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@ Verfahren zur Herstellung modifizierter Peche und deren Verwendung.

@ Im Gegensatz zur bekannten Alkylierung von Pechen werden nach dem beschriebenen Verfahren leicht
polykondensierende Peche mit hohen Verkokungsriickstdnden und guter Mesophasenbildung erhalten. Dies wird
einerseits durch den Verzicht auf nur unvollstidndig aus dem Pech zu entfernende Katalysatoren und anderer-
seits durch die Verwendung reaktiver kurzkettiger Alkylaromaten erreicht.
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Verfahren zur Herstellung modifizierter Peche und deren Verwendung

Die Erfindung beirifft sin Verfahren zur Hersteliung von Pechen mit verénderten Eigenschaften und die
Verwendung dieser Peche. -

Die Verwendung von Pechen und pechartigen Rickstinden aus der Kohleveredelung und der Mine-
ral6laufarbeitung ist auBerordentlich vielfdltig. Neben dem Einsatz im Baubereich als Binde-, Korrosions-
schutz-und lIsoliermittel ist insbesondere die Verwendung bei der Hersiellung von Kohlenstoff bzw.
Kohlenstoff-Formk&rpern zu nennen. Da die Eigenschaften der verfligbaren Peche nicht immer den Wiin-
schen der Weiterverarbeiter entsprechen, hat es nicht an Versuchen gefehit, die Peche zu modifizieren, um
so die gewinschien Eigenschaften zu verbessern. Es ist bekannt, daB die Verkokungseigenschaften von
Pechen durch Abtrennen ungewlnschter Bestandteile wie etwa Aschebildnern und in Chinolin unl8slicher
Fraktionen modifiziert werden kdnnen. Weiterhin ist in der Literatur die Modifizierung durch thermische
Behandlung und Hydrierung beschrieben. Die Hydrierung ist dabei das aufwendigste Verfahren. Der EinfluB
der Alkylierung von benzoluni8slichen (Bl)/chinolinidslichen (QS) (8-Harzen) und chinolinuni&slichen Fraktio-
nen von Steinkchlenteerpech (Ql) ist ebenfalls untersucht worden (Fuel 1974, 53(4), 253-7). Die Alkylierung
mit z. B. Alkylhalogeniden verbessert die L&slichkeit in Benzol, aber im Gegensatz zur Hydrierung wird
keine Verbesserung der Graphitierbarkeit und der Koksstrukiur erreicht. Ahnliche Untersuchungen an
chinolinuniSsilichen Fraktionen von Petroleumpechen wurden durchgefihrt (Fuel 1975, 54(4), 265-8). Bei der
Alkylierung mit Kalium und Ethyljodid k&nnen 60 % in eine benzolidsliche Form umgewandelt werden. Die
Verkokungseigenschaften werden nicht verbessert. Durch eine katalytische Hydrierung wird das alkylierte
Pech wieder dealkyliert.

Die Alkylierung von Asphalt mit Dodecylichlorid durch Friedel-Crafts-Reakiion ergibt ein I&sliches aber -
schlecht graphitierbares Material (Nenryo Kyokai-Shi 1975, 54(12), 994 -1001). In der JP-PS 7841,129 ist
die Qualitdtsverbesserung von Peiroleum-und Kohleteerpech durch Alkylieren des Kalium enthaltenden
Pech/L&sungsmittel-Gemisches mit Ethyljodid und anschlieBendem katalytischem Hydrieren beschrieben.
Chinolinuni@sliche Fraktionen (30 Gew.-% Q) lassen sich durch diese Behandiung zu 86 Gew.-% in L&sung
bringen. Aus dem Ql-freien Pech kann Nadelkoks in einer Ausbeute von 96 Gew.-% erzeugt werden. Die
verbesserten Verkokungseigenschaften sind der Abtrennung des Ql und der Hydrierung zuzurechnen, da
die Alkylierung mit Ethyljodid in Gegenwart von Kalium allein keine Verbesserung des Verkokungsverhai-
tens bewirki, wie oben ausgefiihrt.

Die Alkylierung durch eine Friedel-Crafts-Reaktion verbessert zwar die L&slichkeit selbst von in Ghinolin
uni@slichen Pechfraktionen, nicht aber das Verkokungsverhalten (Sekiyu Gakkai-Shi 1978, 21(1), 16 -21).
Die Verkokungseigenschaften werden deutlich schiechter. Auch wenn das Ausgangspech zu anisotropem
Koks verkokbar ist, wird aus dem alkylierfen Pech ein nichigraphitierbarer Koks erhalten.

Es besteht daher die Aufgabe, durch Alkylieren Peche herzustellen, die sich besonders gut zur
Herstellung von Kohienstoff, Kohlenstoff-Formkdrpern und deren Precursoren eignen und nicht bereits vor

"der Polykondensation dealkyliert werden.

Die Aufgabe wird gelst durch Alkylieren eines Peches mit 5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Pech
einer reakfiven C.-bis C.-Alkylverbindung, die mindestens einen aromatischen Substituenten und wenigstens
eine Mehrfachbindung oder/und einen reakiiven Substituenten enthiit, in flissiger Phase, gegebenentfalls
unter Druck, unter Zusatz von Ldsungsmitteln oder/und gasférmigen Katalysatoren.

Als Pech kénnen alle mineraldl-oder kohlestZmmigen hochsiedenden aromatischen Riickstdnde mit
einem Erweichungspunkt (Kraemer-Sarnow) zwischen 40 und 150 °C verwendet werden wie beispieisweise
Krackriickstdnde, Aromatenexirakie, Sieinkohlenpeche, KohleSle und #hnliches. Bevorzugt werden dabei
feststofffreie Peche.

Als reakiive Substituenten des Alkylierungsmittels kommen neben Halogenen Hydroxylgruppen, Epoxi-
gruppen und Thiolgruppen in Frage. Bei der Verwendung von hydroxylsubstituierten Alkylierungsmitteln
muf im Gegensaiz zu halogensubstituierten ein Katalysator zugesetzt oder ein Teil der Hydroxyverbindun-
gen durch entsprechende Halogenverbindungen ersetzt werden. Der Katalysator darf jedoch nicht im
aikylierten Pech verbleiben, da er die Dealkylierung bei der Weiterverarbeitung durch thermische Behand-
lung beschleunigt. Ein fester Katalysator wie beispielsweise AICI; ist hierfiir ungesignet. Daher werden nur
gasférmige Katalysatoren wie HC! verwendet.

L&sungsmittel sind nicht erforderlich, kdnnen aber verwendet werden insbesondere bei niedrigen
Alkylierungstemperaturen oder wenn hochschmelizende Peche eingesetzt werden.
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Das Alkylierungsmittel wird vorzugsweise oberhalb des Erweichungspunktes (EP) des Peches, insbe-
sondere 60 K oberhalb des EP's, diesem zugemischt. Bei Temperaturen oberhalb des Siedepunktes des
Alkylierungsmittels findet die Alkylierung unter einem Druck statt, die seinem Dampfdruck bei der Alkylie-
rungstemperatur entspricht. Die Alkylierung kann beispielsweise in einer Rihrwerksretorte mit
Ruckfluskiihler durchgeflihrt werden, um das Abdampfen des Alkylierungsmittels zu verhindern.

Die Reaktionszeit ist von der Temperatur und dem eingesetzten Alkylierungsmittel, 5 -50 Gew.-%
vorzugsweise 10 -30 Gew.-% bezogen auf das Pech, abhéngig. Das erfindungsgem3is alkylierte Pech zeigt
wie die bekannten alkylierien Peche meist eine verminderte Viskositdt und einen geringeren Gehalt an
Toluolunl@slichem (T1) und Chinolinunl@slichem (Ql) verglichen mit dem Ausgangspech. Im Gegensatz zu
den bekannten alkylierten Pechen erh&ht sich jedoch der Verkokungsriickstand (Conradson), und es wird
bei thermischer Behandlung wie bei hydrierten Pechen ein einphasiges Mesophasenpech gebildet. Das
bedeutet, daB bei dem erfindungsgem&pen Pech keine Dealkylierung bei thermischer Behandlung stattfin-
det, wie sie in allen bekannten Ver&ifentlichungen Uber alkylierte Peche beschrieben wird.

Die Erfindung und die Eigenschaften der nach dem Verfahren hergesteliten Peche wird in den
nachfolgenden Beispielen ndher erfdutert. Sie sind Ausflhrungsbeispiele zur Erlduterung der praktischen
Durchflihrung und sollen nicht den Umfang der Erfindung einschrénken.

Beispiel 1

100 Gew.-Teile filtriertes Steinkohlenteernormalpech mit einem Erweichungspunkt (EP) nach Kraemer-
Sarnow (K.-8.)'von 72 °GC, einem Verkokungsrlickstand (Conradson) von 44,6 Gew.-%, 23,2 Gew.-% Ti, 0,3
Gew.-% QI und folgender Elementaranalyse:

C 928 %

H 47 %

N 1,3%

S 06%
werden in einem Rilhrkessel mit RickfluBklihier geschmolzen und auf 160 °C erhitzt. Danach werden unter
Rihren 30 Gew.-Teile Benzylchlorid zudosiert, das Gemisch auf 250 °C erwidrmt und diese Temperatur 5 h
lang gehalten. Die Eigenschaften des so erhaltenen alkylierten Peches (1) sind in der Tabelle 1 enthalten.

Zur Charakterisierung des Verhaltens dieses Peches bei thermischer Behandlung wird eine Probe unter
Schutzgas und langsamen Rihren bei einem Druck von 130 mbar bis auf 400 °C erwidrmt und diese
Temperatur gehalten. Bei Erreichen dieser Temperatur und dann alle 30 min wird eine Probe gezogen, um
EP bzw. Fliefpunkt (Fp) nach der Schmelzpunktbestimmung von Dr. Tottoli, TI, QI und Verko-
kungsriickstand zu bestimmen. AuBerdem wird der Destillatanfall auf den Einsaiz bezogen gemessen. Die
Ergebnisse sind in der Tabelle 1 aufgefiihrt, wobei die bei Erreichen von 400 °C gezogene Probe mit (2)
gekennzeichnet und alle folgenden fortlaufend numeriert sind.

Tabelle 1

Pechprobe 1 2 3 4 5
Fp (°C) - 173 240 260 330
EP (K.-S.) (°C) 78 - - - -
TI (Gew.-%) 19,5 50,8 63,0 67,0 76,5
QI (Gew.-%) 0,15 3,2 22,3 29,3 44,3
Verkokungsriickstand

(Conradson) (Gew.-%) 46,1 67,7 77,0 80,1 82,7
Destillatmenge (Gew.-%) - 16,0 21,2 22,8 24,0
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Die Pechprobe 5 besteht aus einphasigem Mesophasenpech.

Beispiel 2

100 Gew.-Teile eines Steinkohlenteerpechs mit einem EP (K.-S.) von 90 °C werden bei 180 °C mit 10
Gew.-Teilen einer Mischung aus 90 Gew.-% Benzylalkohol und 10 Gew.-% Benzylchlorid alkyliert. Ben-
zylchlorid kann durch Benzylalkohol ersetzt werden, wenn bei der Umsetzung frockenes HCI-Gas durch das
flissige Pech geleitet wird. Das Reaktionsgemisch wird auf 250 °C erwdrmt und bei dieser Temperatur bis
Ende der Wasserabscheidung gehalten. Die analytischen Kenndaten des Pechs Zndern sich durch Benzy-

lierung wie folgt:

Tabelle 2

0 236 675

Pech vor

Benzylierung Benzylierung

Pech nach

EP (K.-S.) (°¢C) 90
TI (Gew.-%) 32,6
QI (Gew.-%) 8,5
Verkokungsriickstand
(Conradson) (Gew.-%) 56,3

Beispiel 3

Zu 100 Gew.-Teilen eines Petropechs werden bei 200 °C 30 Gew.-Teile Chlormethylnaphthalin langsam
zugetropft. Die Temperatur wird innerhalb von 3 h auf 250 °C erhdht und weitere 3 h bei 250 °C gehalten.
In Tabelle 3 sind die analytischen Kenndaten des Einsatzmaterials und des erfindungsgemiB alkylierten

Pechs gegeniibergestelit.

Tabelle 3

Einsatzpech

96
32,8
7,9

56,4

alkyliertes Petropech

EP (K.-S.) (°C)

TI (Gew.-%)

QI (Gew.-%)
Verkokungsriickstand
(Conradson) (Gew.-%)
C (Gew.-%)

H (Gew.-%)

99
3,2

45,4
93,5
6,2

111
8,5

53,0
93,8
6,4
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Beispiel 4

100 Gew.-Teile carbostdmmigen Pechs mit einem EP (K.-S.) von 41 °C, einem Verkokungsriickstand
nach Conradson von 31,2 Gew.-%, 13,2 Gew.-% Tl und 3,5 Gew.-% QI werden auf 140 °C erwédrmt. Unter
Rlhren werden 20 Gew.-Teile Styrol zudosiert. Nach Zugabe wird die Temperatur langsam bis auf 250 °C
erhSht. 3 h nach Erreichen der Endtemperatur werden leichtfliichtige Nebenprodukte abdestilliert und der
Erweichungspunkt des Pechs durch thermische Behandlung auf 70 °C erhdht. Das mit Styrol umgesetzte
Pech besitzt folgende Eigenschaften: EP (K-8.) 71 °C; Tl 25,2 Gew.-%;Ql 3,0 Gew.-%; Verko-
kungsriickstand (Conradson) 46,6 Gew.-%.

Beispiel 5 (Vergleich)

Filtriertes Normalpech, wie im Beispiel 1 beschrieben, wird unter den gleichen Bedingungen wie dort
thermisch behandelt. Die Stoffdaten sind in der Tabelle 4 wiedergegeben. Nach 60 min. kommt es zu einer
Phasentrennung in eine isotrope Pechmatrix (ca. 80 Gew.-%) und eine anisotrope Bulkmesophase mit
einem nach der Abtrennung nicht mehr bestimmbaren FlieBpunkt. Unter der Pechprobe 5 sind daher jewsils
zwei Werte angegeben, von denen der erste an der Pechmatrix gemessen wurde und der zweite an der
Bulkmesophase.

Tabelle 4

Pechprobe 2 3 4 5

Fp (°C) - - - 175 / -
EP (K.=-S.) (°C) 87 118 140 - / -
TI (Gew.-%) 26,0 35,1 43,9 53,0/75,1
QI (Gew.-%) 0,6 1,8 4,5 7.,6/48,4
Verkokungsriickstand

(Conradson) (Gew.-%) 50,0 59,8 65,6 72,3/82,4
Destillatmenge (Gew.-%) 2,3 24,0 28,9 32,9

Der Vergleich mit den Eigenschaften des alkylierten Peches in Beispiel 1 zeigt deutlich, daf durch die
erfindungsgem&gBe Alkylierung eines Peches die Polykondensation beschleunigt wird (Tl und QI steigen -
schneller an). Dabei werden auch niedriger siedende Pechkomponenten eingebunden (die Destillatmenge
ist geringer) und der Verkokungsrlckstand liegt h&her, was auf eine hohe thermische Stabilitdt des
alkylierten Peches hindeutet. AuBerdem findet bei der thermischen Behandlung des alkylierten Peches
keine Entmischung statt.

Beispiel 6 (Vergleich)

In einem Rihrwerksautoklaven werden 100 Gew.-Teile Normalpech entsprechend Beispiel 1 mit 300
Gew.-Teilen 1.2.3.4.-Tetrahydrochinolin unter Rilhren bei 25 bar auf 430 °C erhitzt und diese Temperatur
15 min. gehalten. Nach Abdestillieren des L&sungsmitiels wird ein hydriertes Pech (1) mit den in der
Tabelle 5 aufgeflihrten Eigenschaften erhalten. Eine Probe dieses Peches wird wie im Beispiel 1 thermisch
behandelt. Die Analysenergebnisse sind entsprechend der Tabelle 1 des Beispiels 1 der Tabelle 5 zu
entnehmen.
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Tabelle 5

Pechprobe 1 2 3 ¢ | s
EP (K.-S.) (°C) 48 90 136 180 !245
TI (Gew.-%) 4,8 10,9 27,9 50,9 i 64,7
QI (Gew.-%) 0,1 0,1 0,2 3,91 16,5
Verkokungsriickstand |
(Conradson) (Gew.-%) 28,3 51,3 72,2 81,1 86,2
Destillatmenge (Gew.-%) - 34,3 48,6 51,5 54,9

Durch die Hydrierung erhilt das Pech eine bessere Ldslichkeit als durch die Alkylierung und eine
niedrigere Viskositdt. Die Polymerisation wird allerdings verzdgert (Ql) und die Menge an polymerisierbaren
Inhaltsstoffen verringert (Destillatmenge). Das sich in wesentlich geringerer Menge bildende Mesophasen-
pech besteht ebenfalls aus einer homogenen Phase wie beim alkylierten Pech.

Beispiel 7 (Vergleich)

100 Gew.-Teile Benzolexiraki eines Normalpechs entsprechend Beispiel 1 werden mit 3 Gew.-Teilen
AICI; versetzt.

Danach werden 31,3 Gew.-Teile in Benzol gel&stes n-Butyichlorid bei 50 °C unter Rihren zugetropft
und die Temperatur auf 80 °C erhdht. Nach 2 h Reakiionszeit wird das Reaktionsprodukt neutral gewa-
schen und das L&sungsmittel bei 200 °C und 5 mbar abdestilliert. Das als Riickstand anfallende butylierte
Pech ist durch die in Tabelle 6 angegebenen Werte charakterisiert. Der Butylgehalt errechnet sich aus dem
C/H-Verhiltnis zu 7 Gew.-%. Der Verkokungsriickstand ist drastisch zurlickgegangen. Dies ist nicht allein
auf die bei der thermischen Behandiung beobachtete Dealkylierung zurlickzufiihren. Das Pech selbst ist
thermisch instabil geworden. Die thermische Crackung konkurriert mit Polymerisationsreaktionen. Mesopha-
sen kdnnen sich nicht ausbilden. Die Ursachen hierflr k8nnen sowohl an der leichten Abspalibarkeit der
Butylgruppen liegen als auch daran, daB es nahezu unmdglich ist, den Katalysator volistdndig aus der
Pechlsung zu enifernen.

Tabelle 6

butyliertes Pech
EP (K.-S.) (°C) 44
TI (Gew.-%) 11,2
QI (Gew.-%) 0,4
Verkokungsriickstand
(Conradson) (Gew.-%) 22,1
C/H - 1,45

Die vorteilhaften Eigenschaften der erfindungsgem&sB alkylierten Peche, wie beispielsweise der hohe
Verkokungsriickstand bzw. der geringe Destillatanfall, die hShere Reaktivitdt und die FZhigkeit, homogene
Mesophasenpeche zu bilden, verbessern seine Einsatzmd&glichkeiten als Precursor fiir die Herstellung von
Kohlenstoff-Formkdrpern, wie in den nachfolgenden Beispielen gezeigt wird.

.
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Beispiel 8

Alkyliertes Pech aus Beispiel 2 wurde mit Petrolkoks definierter Granulometrie gemischt und bei
Temperaturen bis 960 °C zu Formk&rpern gebrannt. Die Eigenschaften der Formk&rper wurden mit
Testanoden aus Pechen gleichen Erweichungspunktes verglichen. Die Formké&rper aus benzyliertem Pech
zeigten gleiche mechanische Eigenschaften und gleiche Abbrandeigenschaften bei einer um 20 % reduzier-
ten Brenndauer der Testkbrper.

Beispiel 9

Das mit Chlormethylnaphthalin alkylierte Petropech aus Beispiel 3 wurde mittels "in situ-Heizti-
schmikroskopie™ im N.-Strom untersucht. Bei einer Aufheizgeschwindigkeit von 3 °C/min entstehen bei
Temperaturen zwischen 350 und 400 °C groBflichige Mesophasenbereiche, die bei weiterer Temperatu-
rerhGhung anisotrop verkoken. Es ist bekannt, daB Peche mit derartigen Verhalten als Precursor fiir
Nadelkokse geeignet sind.

Beispiel 10

Das mit Styrol alkylierte Pech aus Beispiel 4 kann als impragnierpech verwendet werden. Der Effekt der
Alkylierung wird bei Vergleich mit einem konventionell hergestellten Impragnierpech sichtbar.

Tabelle 7

Vergleichspech alkyliertes
Imprédgnierpech

EP (K.-S.) (°C) 70 71
TI (Gew.-%) 19,2 25,2
QI (Gew.-%) 4,1 3,0
Verkokungsriickstand
(Conradson) (Gew.-9%) 43,2 46,6
Viskositdt
bei 140 °C (mPa s) 800 500

Die hGhere Reaktivitdt des alkylierten Pechs bei thermischer Behandlung erkldrt h&here Verko-
kungsriickstdnde. Die gednderte chemische Strukiur bewirkt gleichzeitig eine flr die Anwendung wichtige
Viskositatssenkung.

Beispiel 11

100 Gew.-Teile eines alkylierten Peches nach Beispiel 1 werden bei 400 °C unter einem Druck von 100
mbar 60 min. in einem Autoklaven unter Rihren in N,-Atmosphére thermisch behandelt. Dabei entsteht ein
homogenes Mesophasenpech mit einem EP (K.-S.) von 270 °C, einem Mesophasengehalt von 72 Vol.-%
und einem QI-Gehalt von 27,3 Gew.-%. Peche dieser Art sind hervorragend als Precursor flir die
Herstellung von Kohlenstoff-Fasern geeignet, wie aus der Literatur bekannt ist.

Durch Variation der Parameter der thermischen Behandiung und des Alkylierungsmittels lassen sich
Precursor flr Kohlenstoff-Fasern mit einem EP (K.-S.) zwischen 200 und 350 °C, sinem QI-Gehalt von 15
bis 50 Gew.-% und einem Mesophasengehalt bis 100 Gew.-% in einfacher Weise herstellen.
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Anspriiche

1. Verfahren zur Alkylierung von Pechen, dadurch gekennzeichnet, daB die Peche mit 5 bis 50 Gew.-%
bezogen auf das Pech einer reaktiven C,-bis C.-Alkylverbindung, die mindestens einen aromatischen
Substituenten und wenigstens eine Mehrfachbindung oderfund einen reakiiven Substituenten enthilt, in
flissiger Phase, gegebenenfalls unter Druck, unter Zusatz von L&sungsmitteln oderiund gasf&rmigen
Katalysatoren, alkyliert wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf das Pech sin aromatischer mineral&l-oder
kohlestdmmiger Riickstand mit einem Erweichungspunkt (Kraemer-Sarnow) im Bereich von 40 und 150 °C
ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 die reaktive Alkylgruppe dem Pech in
einer Menge von 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-% bezogen auf das Pech zugeseizt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB die reaktiven Substituenten Halogens,
Hydroxylgruppen, Epoxigruppen oder Thiolgruppen sind.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als gasfdrmiger Katalysator HCl-Gas
verwendet wird.

6. Alkyliertes Pech erhililich durch das Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5.

7. Verwendung des alkylierten Peches nach Anspruch 6, gegebenenfalls nach Abdestillieren leichtsie-
dender Komponenien oder Fluxen mit hochsiedenden aromatischen Olen als impragniermittel flr
Kohlenstoff-Formk&rper.

8. Verwendung des alkylierten Peches nach Anspruch 6, gegebenenfalls nach thermischer Polykonden-
sation als Precursor flr die Herstellung von hochanisotropen Koks.

9. Verwendung des alkylierten Peches nach Anspruch 6 nach thermischer Behandlung unter Vakuum
mit einem Erweichungspunkt (K.-S.) zwischen 200 und 350 °C, einem chinolinuni&siichem Gehalt von 15
bis 50 Gew.-% und einem Mesophasengehalt bis zu 100 Gew.-% als Precursor fiir Kohlenstoff-Fasern.

10. Verwendung des alkylierten Peches nach Anspruch 6, gegebenenfalls nach Abdestillieren leichisie-
dender Komponenten oder Fluxen mit hochsiedenden aromatischen Olen als Bindemittel bei der Herstel-
lung von Elekiroden.
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