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Sposdb modyfikacji paku weglowego, przeznaczonego do wytwarzania

wyrobéw weglowych i grafitowych

Przedmiotem wynalazku jest sposdb modyfikacji paku weglowego,
przeznaczonego do wytwarzania wyrobdéw weglowych i grafitowych.
Modyfikowany pak charakteryzuje sie  obnizong zawartoscig
wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych (WWA), zwtaszcza
benzo[alfalpirendw (z ang. benzofalfaJpirene, benzolajpirene, B[a]P) i
przeznaczony jest do stosowania m.in. jako lepiszcze Ilub syciwo,
dodawane do kompozycji weglowych i grafitowych.

Pak weglowy (z ang. coal tar pitch, CTP), bedacy produktem destylacji
wysokotemperaturowe] smoty koksowniczej jest ztozong mieszaning
weglowodorow, gtéwnie  weglowodordw  aromatycznych homo- i
heterocyklicznych. Jest to kluczowy surowiec w produkcji elektrod
weglowych i grafitowych, wykorzystywanych w przemys$le metalurgicznym,
w szczegdlnosci do produkcji aluminium oraz surowki hutniczej. Petni on
rozna role w procesie produkcyjnym. Na etapie formowania tzw. wyrobow
zielonych petni role lepiszcza, po etapie obrébki termicznej petni role
matrycy dla pozostatych, ziarnistych, statych surowcdw weglowych, z kolei
po procesie wypalania moze byC stosowany jako syciwo na etapie
dogeszczania wyrobow.

Podczas pracy z pakiem weglowym w temperaturze pokojowej, jak
rowniez podczas procesu termicznej konwersji paku do statych produktow
weglowych i grafitowych do atmosfery uwalniane sg toksyczne substancje,
szkodliwe takze dla zdrowia, jak WWA, ktére uwalniajg sie zaréwno na
etapie przygotowania surowcdw do produkcji wyrobdéw weglowych i
grafitowych, jak rowniez we wczedniej fazie obrobki termicznej zwanej
karbonizacjg. Przed formowaniem wyrobdw weglowych proces wymaga
podgrzania surowca w mieszalniku do temperatury nieco powyzej
temperatury mieknienia paku, ktéry nastepnie przechodzi z fazy statej do

fazy ptynnej i zwilza materiat, nastepnie formowany w ksztattki/bloki o
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roznej wielkosci. Temperatura ta jest rézna w zaleznosci od
zastosowanego paku, ale w produkciji klasycznych wyrobéw weglowo-
grafitowych wynosi ona w granicach 150-160°C. Szkodliwe produkty
uwalniane sg do otoczenia, szczegdlnie w poczatkowe] fazie obrobki
termicznej wyrobu sktadajgcego sie z zestawu suchego (najczesciej
koksy, antracyty i grafit) oraz lepiszcza czyli paku tj. do temperatury okoto
600°C.

Jak opisano w publikacji Radovic LR., pt. ,Chemistry and physics of
carbon”, Vol. 28, New York: Marcel Dekker; 2003, szacuje sie ze okoto
40% masowych weglowodoréw aromatycznych paku weglowego stanowig
te, o masie czgsteczkowej ponizej 350 jednostek atomowych, ktore
zaliczane sg do WWA.

Zgodnie z raportem o substancjach rakotwérczych: ,The 13th Report
on Carcinogens,. U.S. Department of Health and Human Services, 2014”,
WWA sg obiektem szczegblnej uwagi z racji udowodnionych wiasciwosci
rakotwdrczych i mutagennych. Okoto 90% nowotwordw ludzkich
wywotanych jest dziataniem chemicznych zwigzkéw kancerogennych,
wsérdd ktorych gtdwnymi przedstawicielami sg wtasnie WWA. Z tego
powodu ich stezenie jest monitorowane w roznych srodowiskach, takich
jak powietrze, woda, gleba, zywnosé, a takze w organizmach zywych.
Zgodnie z Rozporzgdzeniem Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) nr
1272/2008 z dnia 16 grudnia 2008 r. w sprawie klasyfikacji, oznakowania i
pakowania substancji i mieszanin, stosowanym w wiekszosci krajéw Unii
Europejskiej, materiat czy substancja klasyfikowana jest jako
genotoksyczna jesli suma stezen takich WWA jak benzo[a]antracen,
chrysen, benzo[b]fluoranten, benzoljlfluoranten, benzo[k]fluoranten
benzo[e]piren, benzo[a]piren oraz dibenzo[a,h]antracen, przekracza 1000
mg/kg. Sposrdéd zwigzkdw WWA, szczegblnie niebezpieczne sg Bl[a]P
uznane jako mutagenne i potencjalnie kancerogenne, a ich najnizsze
dopuszczalne stezenie wynosi 100 ppm, zgodnie z Rozporzgdzeniem
Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) nr 1907/2006 z dnia 18 grudnia
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2006 r. w sprawie rejestracji, oceny, udzielania zezwolen i stosowanych
ograniczen w zakresie chemikaliow (REACH).

Tymczasem, jak opisano m.in. w publikacji Marakushina EN i in. pt
,Emission of carcinogenic polyaromatic hydrocarbons in the carbonization
of coal pitch”, Coke Chem. 2010 Mar., 53(3):105-9, pak weglowy
stosowany w klasycznej technologii elektrod weglowych odznacza sie
zawartoscig B[a]P znacznie powyzej 10000 ppm. Dlatego tez przemyst
materiatow weglowych i grafitowych musi dostosowaé dotychczasowe
rozwigzania technologiczne do wymagan wynikajgcych z ww.
rozporzadzenia. Powoduje to konieczno$¢ obnizenia zawartosci B[a]P w
paku weglowym lub nawet opracowania nowego, alternatywnego srodka
wigzgcego (lepiszcza), bedacego nosnikiem wegla.

W ostatnich latach podejmowane byty juz préby obnizenia zawartosci
B[a]P w pakach weglowych.

Znany jest z opisu patentowego PL152451 B1 sposdb usuwania
benzopirenu ze smot i pakdw weglowych, polegajacy na ogrzewaniu
smoty i pakdéw z dodatkiem substancji wielkoczgsteczkowych o strukturze
aromatycznej. Jako substancje wielkoczgsteczkowe o @ strukturze
aromatycznej stosuje sie polistyren, poli(tereftalan etylenu), zywice
kumaranowo-indenowe, zywice weglowodorowe z olejow popirolitycznych
lub mieszaniny tych substancji w ilosci co najmniej rownej zawartosci
benzopirenu w oczyszczanym surowcu. Ogrzewanie prowadzi sie w
temperaturach powyzej 150°C, a najkorzystniej w temperaturach 250-
400°C przez co najmniej 15 minut. Korzystnie, substancje
wielkoczgsteczkowe wprowadza sie w postaci stezonych roztwordw w
produktach smotowych, najkorzystniej w tych, ktére poddawane sg
oczyszczaniu. Usuwanie benzopirenu prowadzi sie bezposrednio w
kolumnie destylacyjnej, w ktorej dokonywany jest przerdb smoét weglowych
na oleje smotowe oraz pak weglowy. Usuwanie benzopirenu z paku

weglowego prowadzi sie przed jego granulacjg lub konfekcjonowaniem.
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Znana jest z opisu patentowego PL181568 B1 mieszanka pakowo-
polimerowa o obnizone] zawartosci benzo[alpirenu i sposdb jej
wytwarzania. Mieszanka zawiera zwigzki polimerowe z aktywnymi grupami
hydroksylowymi, zwitaszcza poli(glikole etylenowe) i/lub nienasycone
zywice poliestrowe w ilosci powyzej 5% masowych. Sposéb wytwarzania
tej mieszanki polega na tym, ze pak weglowy ogrzewa sie w temperaturze
od 100 do 210°C 2z polimerami zawierajgcymi aktywne grupy
hydroksylowe, zwtaszcza poli(glikolami etylenowymi) i/lub nienasyconymi
zywicami poliestrowymi, dodanymi w ilosci powyzej 5% masowych w
stosunku do paku oraz ewentualnie z dodatkiem modyfikatoréw i/lub
inicjatorow,  i/lub  przyspieszaczy polimeryzacji. Jako inicjatory
polimeryzacji stosuje sie nadtlenki organiczne, zwlaszcza nadtlenek
ketonu metyloetylowego, hydronadtlenek kumylu, nadtlenek benzoilu.
Jako przyspieszacze polimeryzacji stosuje sie organiczne sole kobaltu,
zwtaszcza nafteniany, zywiczany i octany. Natomiast jako modyfikatory
stosuje sie bitumy naftowe, zwtaszcza takie jak asfalty naftowe i
pozostatosci po destylacji atmosferycznej i prozniowej ropy naftowe;.

W zgtoszeniu patentowym DE4112955 A1 ujawniono sposéb, w
ktorym pak weglowy poddawano destylacji pod cisnieniem nie wiekszym
niz 1 mbar, w temperaturze 300 do 380°C, w celu usuniecia
benzo[alpirenu wraz z innymi lotnymi sktadnikami pakéw weglowych.
Uzyskany pak weglowy zawierat ponizej 50 ppm benzo[a]pirenu.

W publikacji Ciesiiska W. i in., pt.: ,Badania wptywu polieteroli na
benzo[alpiren zawarty w paku weglowym”, Zeszyty Naukowe. Chemia,
Politechnika Slaska, 1999, Z. 140, s. 335—338, przedstawiono wyniki
badan majgcych na celu ocene skutecznosci oddziatywania polieteroli na
Bla]P zawarty w paku weglowym. Wykazano, Zze zastosowanie
poli(oksyetyleno)dioli znacznie zmniejsza zawartoS¢ benzo[a]pirenu w
paku i nadaje bitumowi korzystne wtasciwosci termoreologiczne.

W Publikacji Zielinski J. i in., pt.: ,Badania wptywu modyfikacji paku

weglowego nienasycona zywica poliestrowg lub glikolami
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polioksyetylenowymi  na  zawartoS¢  benzo[a]pirenu  w  paku
modyfikowanym”, Polimery, 1998, T. 43, nr 3, s. 175--185 przedstawiono
wyniki badania wptywu czasu (do 5 h) i temperatury (140-150°C)
wygrzewania na skuteczno$¢ oddziatywania nienasyconej zywicy
poliestrowej (Polimalu 138) i glikoli polioksyetylenowych (PEG) z B[a]P
zawartym w paku weglowym. Stosowanie tych modyfikatoréw prowadzito
do zmniejszenia zawartosci B[a]P o okoto 90%.

W publikacji Kuznetsov PN. i in., pt. , Getting an Alternative Pitch
Binder by Thermal Dissolution of Coal’, American Journal of Applied
Sciences 2016, 13, s.7-13 przedstawiono proces otrzymywania
alternatywnego spoiwa pakowego na drodze rozpuszczania wegla w oleju
antracenowym w temperaturze 350 — 400°C i ci$nieniu 1-2,5 MPa.
Zawiesiny wygrzewano przez 1- 3h. Zastosowane oleje antracenowe
zawieraty zarowno aktywne donory wodoru (acenaften, dihydroantracen,
fluoren, karbazol), nosniki wodoru (fenantren, fluoranten, piren) oraz
substancje ze zdolnosciami solwatacyjnymi (chinolina, indol, fenol).
Otrzymano spoiwa pakowe z obnizong zawartoscig B[a]P, nizszg
Kilkukrotnie od jego zawartosci w pakach weglowych o porownywalnym
punkcie mieknienia, tj. 98-115°C.

W publikacji Yang J. i in., pt. ,Preparation of isotropic pitch-based
carbon fiber using hyper coal through co-carbonation with ethylene bottom
oil’, Journal of Industrial and Engineering Chemistry 2016, 34 s. 397-404
opisano proces otrzymywania paku przedzalniczego mogacego postuzyé
do wytwarzania widkien weglowych z frakcji wegla (ang. HPC)
rozpuszczalnej w tetrahydrofuranie (ang. THFS), jako alternatywnego
prekursora tanich widkien weglowych. Postuzono sie metodg ekstrakci
rozpuszczalnikowej w ktérej THFS mieszano w proporcjach 5/5 z
produktem ubocznym krakingu benzyny ciezkiej (ang. ethylene bottom oil,
EBO), poddawano destylacji w temperaturze 320°C przez 1h, ktorej
produktem byt pak podstawowy. Pak przedzalniczy otrzymywano na

drodze kolejnego ogrzewania w 200-300°C w prozni 5 hPa, co skutkowato

6/12



PL 441178 A1

usunieciem lotnych frakgji i nadaniu pozgdanej wartosci punktu mieknienia
(ok. 200°C).

W znanych rozwigzaniach, w celu obnizenia zawartoSci
wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych, a zwtaszcza B[a]P w
pakach weglowych zwykle stosuje sie wiele sktadnikdw, bazujgcych
gtownie na polimerach i zywicach weglowodorowych bgdz poliestrowych
oraz pochodnych alkoholi polihydroksylowych. Zastosowane zwigzki
zawierajg ponadto modyfikatory i inicjatory, ktére czesto stanowig
substancje draznigce i toksyczne, jak nadtlenki organiczne czy nafteniany
o silnym dziataniu korozyjnym. Istotnym ograniczeniem stosowanym w
znanych ze stanu techniki technologiach modyfikacji pakdéw, jest
stosowanie wysokich temperatur w zakresie 100-400°C, co wigze sie z
duzg energochionnoscig. Znane procesy wymagajg takze zastosowania
specjalnych uktaddw jak np. kolumny destylacyjne.

Celem niniejszego wynalazku jest opracowanie sposobu modyfikacii
paku weglowego, o0 zmniejszonej zawartosci wielopierscieniowych
weglowodorow aromatycznych, zwtaszcza benzo[alfa]pirendw, ktéry to
sposob nie wymaga stosowania wysokich temperatur ani specjalistycznej
aparatury oraz nie sg w nim stosowane substancje draznigce i toksyczne.

Istota sposobu modyfikacji paku weglowego, przeznaczonego do
wytwarzania wyrobow weglowych i grafitowych, polegajacego na
mieszaniu go z organicznym zwigzkiem chemicznym i ogrzewaniu,
charakteryzuje sie tym, ze pak weglowy o temperaturze mieknienia od 100
do 235°C, rozdrabnia sie do uzyskania proszku o $redniej wielkosci
czastek od 100 do 400 um i miesza z alkoholem benzylowym w ilosci od
10 do 60% wagowych, przez 10 do 20 min, w temperaturze od 20 do
80°C.

Korzystnie, pak weglowy miesza sie z alkoholem benzylowym
poczatkowo z predkoscig 50 obr./min, przez 2 minuty, a nastepnie z
predkoscig 600 obr./min, przez 10-20 minut.
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Sposodb modyfikacji paku weglowego, wedtug wynalazku, bazuje na
uzyciu tylko jednej, nietoksyczne] substancji modyfikujgcej - alkoholu
benzylowego, nalezgcego do grupy alkoholi aromatycznych, ktéry stosuje
sie np. w przemysle spozywczym. Pak weglowy w technologii materiatéw
weglowych i grafitowych petni role lepiszcza ziaren koksu wegla
antracytowego lub grafitu oraz zrodto wegla w procesie dosycania. Miesza
sie go z suchym zestawem do produkcji wyrobdw weglowych i
grafitowych, a nastepnie formuje ksztattki. Alkohol benzylowy wptywa na
obnizenie temperatury mieknienia paku, w wyniku reakcji chemicznej z
weglowodorami o duzej masie czgsteczkowej, prowadzgc do ich rozktadu.
W efekcie tworzg sie nietoksyczne zwigzki o niskiej masie czgsteczkowe;j
ktére zmniejszajg lepkos¢ paku, co pozwala na prowadzenie procesu
formowania wyrobdw weglowych i grafitowych we wczesnych stadiach ich
otrzymywania w temperaturze pokojowej, bgdz w temperaturze ponizej
temperatury mieknienia paku wyjsciowego. Prowadzenie wczesnych
etapow technologicznych w obnizonej temperaturze lub nawet pokojowej
powoduje eliminacje gtbwnego zagrozenia stosowania pakow
zawierajgcych WWA, w szczegdlnosci B[a]P. Poprawia to znaczgco
bezpieczenstwo pracy pracownikdéw oraz przyczyni sie do redukcji uwalnia
produktow toksycznych do srodowiska. W konwencjonalnych sposobach
formowania wyrobow weglowych procesy wymagaty zwykle podgrzania
surowca do temperatury okoto 50°C powyzej temperatur mieknienia paku,
w ktorej nastepowato intensywne wydzielanie sie WWA do atmosfery.

Alkohol benzylowy moze by¢ stosowany zarowno jako modyfikator
pakdéw miekkich o temperaturze mieknienia okoto 100-150°C i pakéw
twardych o temperaturze mieknienia powyzej 200°C, powodujgc obnizenie
zawartosci B[a]P w obydwu przypadkach w zakresie 50- 60%.

Duzg korzy$cig zaproponowanej metody jest —mozliwosé
przygotowania modyfikowanego paku bezposrednio w zaktadzie
produkcyjnym, w ktérym jest on stosowany do wyrobow weglowo-

grafitowych. Proces nie wymaga specjalnej aparatury poza mieszalnikami,
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ktére stosowane sg powszechnie w branzy materiatdbw weglowo-
grafitowych.
Wynalazek objasniono ponizej w praktycznych przyktadach jego

realizacji, nie ograniczajgcych jego zakresu.

Przyktad 1

Do rozdrobnionego proszku paku weglowego o frakcji ziaren od 100 do
200um, charakteryzujgcego sie temperaturg mieknienia 235°C i
zawartoscig B[a]P na poziomie 300 ppm, dodaje sie 23% wagowych
alkoholu benzylowego. Sktadniki miesza sie za pomocg mieszadta Eiricha,
w temperaturze 80°C, poczatkowo z predkoscig 50 obr./min, przez 2
minuty, a nastepnie z predkoscig 600 obr./min, przez 13 minut. Otrzymany
produkt charakteryzuje sie temperaturg mieknienia (wg. Mettlera) 100°C, a
udziat B[a]P wynosi 120 ppm (ulega obnizeniu w stosunku do zawartosci

poczagtkowej 0 60%).

Przyktad 2

Do rozdrobnionego proszku paku weglowego o frakcji ziaren od 200 do
400um, charakteryzujgcego sie temperaturg mieknienia 140°C |
zawartoscig B[a]P na poziomie 600 ppm, dodaje sie 20% wagowych
alkoholu benzylowego. Sktadniki miesza sie za pomocg mieszadta Eiricha,
w temperaturze 20°C, poczatkowo z predkoscig 50 obr./min, przez 2
minuty, a nastepnie z predkoscig 600 obr./min, przez 20 minut. Otrzymany
produkt charakteryzuje sie temperaturg mieknienia (wg. Mettlera) 100°C, a
udziat B[a]P wynosi 270 ppm (ulega obnizeniu w stosunku do zawartosci

poczatkowej 0 55%).

Przyktad 3
Do rozdrobnionego proszku paku weglowego o frakcji ziaren od 100 do
200um, charakteryzujgcego sie temperaturg mieknienia 103°C |

zawartoscig B[a]P na poziomie 12700 ppm, dodaje sie 21% wagowych
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alkoholu benzylowego. Sktadniki miesza sie za pomocg mieszadta Eiricha,
w temperaturze 20°C, poczatkowo z predkoscig 50 obr./min, przez 2
minuty, a nastepnie z predkoscig 600 obr./min, przez 10 minut. Otrzymany
produkt charakteryzuje sie temperaturg mieknienia (wg. Mettlera) 35,5°C,
a udziat B[a]P wynosi 5080 ppm (ulega obnizeniu w stosunku do

zawartosci poczatkowej o 60%).
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb modyfikacji paku weglowego, przeznaczonego do
wytwarzania wyrobdw weglowych i grafitowych, polegajacy na
mieszaniu go z organicznym zwigzkiem chemicznym i ogrzewaniu,
znamienny tym, ze pak weglowy o temperaturze mieknienia od 100
do 235°C rozdrabnia sie do uzyskania proszku o $redniej wielkosci
czgstek od 100 do 400 pm i miesza z alkoholem benzylowym w
iloéci od 10 do 60% wagowych, przez 10 do 20 min, w
temperaturze od 20 do 80°C.

2. Sposob, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze pak weglowy miesza
sie z alkoholem benzylowym poczgtkowo z predkoscig 50 obr./min,
przez 2 minuty, a nastepnie z predkoscig 600 obr./min, przez 10-20

minut.
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A CN 106244183 A (UNIVERSITY HEBEI TECHNOLOGY, CN), 21.12.2016 1-2
A CN 107033614 A (HUBEI GREENHOME MATERIALS TECH. INC., CN), 1-2
11.08.2017
A PL 181568 B1 (INSTYTUT CHEMII PRZEMYStOWEJ, PL), 31.08.2001 1-2

[] Dalszy cigg wykazu dokumentéw na nastepnej stronie

A - dokument okre$lajacy ogdlny stan techniki, ktdry nie jest uwazany za posiadajacy szczegdlne znaczenie,

E - dokument stanowigcy wczesniejsze zgloszenie lub patent, ale opublikowany w lub po dacie zgltoszenia,

L - dokument, ktéry moze poddawac w watpliwos$¢ zastrzegane pierwszenstwo(-wa), lub przytoczony w celu ustalenia daty publikacji
innego cytowanego dokumentu lub z innego szczeg6lnego powodu,

0 - dokument odnoszacy sie do ujawnienia ustnego przez zastosowanie, wystawienie lub ujawnienie w inny sposéb,

P - dokument opublikowany przed datg zgtoszenia, ale pdZniej niz zastrzegana data pierwszenstwa,

T - dokument pdZniejszy, opublikowany po dacie zgtoszenia lub w dacie pierwszenstwa

i niebedacy w konflikcie ze zgloszeniem, ale cytowany w celu zrozumienia zasad lub teorii lezacych u podstaw wynalazku,

X - dokument o szczegdlnym znaczeniu; zastrzegany wynalazek nie moze by¢ uwazany za nowy lub nie moze by¢ uwazany za
posiadajacy poziom wynalazczy, jeZeli ten dokument brany jest pod uwage samodzielnie,

Y - dokument o szczegdlnym znaczeniu; zastrzegany wynalazek nie moze by¢ uwazany za posiadajacy poziom wynalazczy, jezeli ten
dokument zostanie potaczony z jednym lub kilkoma tego typu dokumentami, a takie polaczenie bedzie oczywiste dla znawcy,

& - dokument nalezacy do tej samej rodziny patentowej.

Sprawozdanie wykonal/-a: Monika Szymanska data 28.12.2022r.

/-podpisano kwalifikowanym podpisem elektronicznym-/
Pismo wydane w formie dokumentu elektronicznego

Uwagi do zgtoszenia

Sprawozdanie zostato wykonane w oparciu o wersje zastrzezen patentowych z dnia 13.05.2022 r.
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