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Zhrnutie
[bookmark: _GoBack]Medziprodukt  znamená látku, ktorá sa vyrába, pre alebo sa spotrebováva alebo sa používa pri chemickom spracovaní, aby sa transformovala na inú látku […].
Medziprodukt  izolovaný na mieste znamená nejaký medziprodukt, ktorý nespĺňa kritériá neizolovaného medziproduktu a kde výroba medziproduktu a syntéza inej látky (látok) z tohto medziproduktu  prebieha na tom istom mieste, ktoré prevádzkuje jedna alebo viacej právnických osôb.
Transportovaný izolovaný medziprodukt znamená nejaký medziprodukt, ktorý nespĺňa kritériá neizolovaného medziproduktu a transportovaného medzi inými miestami alebo dodávaného do nich. Ref. REACH, čl. 3.15(c)
Medziprodukty sú vyňaté z autorizácie. (ref. REACH, čl. 2 (1c) a čl. 2 (8b))
Počas výroby uhlíkových a grafitových produktov sa vysokoteplotná uhoľnodechtová smola (CAS-č. 65996-93-2), ako sa používa v uhlíkovom a grafitovom priemysle, transformuje tepelne indukovanou chemickou syntézou na uhoľnodechtový smolný koks (CAS č. 140203-12-9). Následne sa podľa právnych predpisov REACH uhoľnodechtová smola považuje za medziprodukt. Toto platí to bez ohľadu na to, či sa táto chemická syntéza uskutočňuje v mieste výroby (medziprodukt izolovaný na mieste) alebo na mieste koncového používateľa (transportovaný izolovaný medziprodukt).  CTPht (Coal Tar Pitch, high temperature [vysokoteplotná uhoľnodechtová smola]) sa tiež používa s adekvátnymi výplňami v ubíjacích hmotách, v íloch pre odpichové otvory, v tvarovacích formách, zvlhčovacích, golierových hmotách. Tieto hmoty sa koncovým užívateľom predávajú bez tepelnej úpravy v mieste výrobcu. Všetky typy hmôt, (napr. golierové, ubíjacie), s primárnou funkciou tesnenia, sa nesmú považovať za medziprodukty, podľa REACH, čl. 3,15.
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Obr. 1: Všeobecný prehľad: Výroba uhlíkových a grafitových materiálov
Úvod
Členovia ECGA (Európskej asociácie pre uhlík a grafit) používajú vysokoteplotnú uhoľnodechtovú smolu (CTPht; CAS-č. 65996-93-2) na výrobu uhoľnodechtového smolného koksu (CAS-č. 140203-12-9) počas výroby polygranulárnych uhlíkových materiálov alebo syntetických grafitových materiálov (Obr. 1, 3).
Produkty, ktoré obsahujú polygranulárny uhlík sú napríklad katódy, uhlíkové elektródy (elektródy Søderberg) a výmurovky pece (obr. 3). Produkty, ktoré obsahujú syntetický grafit, sú napríklad grafitové elektródy, špeciálny grafit, grafitové katódy a grafitové výmurovky (Obr. 4).
Uhlíkové materiály sa vyrábajú v rôznych krokoch. Po vytvorení takzvaného zeleného tela z výplňových zŕn a uhoľnodechtovej smoly, chemické reakcie (polykondenzácia, polymerizácia) počas spekania transformujú uhoľnodechtovú smolu na uhoľnodechtový smolný koks. Ďalším stupňom grafitizácie (tepelné spracovanie > 2 200 °C) sa uhlíkové materiály môžu transformovať na syntetický grafit (Obr. 2, 3, 4, 8).
Zhusťovanie (denzifikácia) uhlíkových telies impregnáciou uhoľnodechtovej smoly a následným opätovným spekaním vyvoláva rovnakú chemickú reakciu ako pri prvom spekaní. Impregnácia uhoľnodechtovej smoly sa prenáša do uhoľnodechtového smolného koksu (Obr. 5, 6, 7).


Geometrické tvary týchto uhlíkatých alebo grafitových telies neumožňujú ich konečné použitie. Následne sa musia považovať za zmesi alebo látky, pokiaľ nie sú opracované do konečného tvaru. Tento krok obrábania premieňa tieto telesá na výrobky  (Obr. 2, 3, 4, 8).
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Obr. 2: Prehľad – Výrobný proces uhlíkových a grafitových materiálov
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Obr. 3: Výrobný proces uhlíkových materiálov
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Obr. 4: Výrobný proces grafitových materiálov
Miešanie a tvarovanie:
Vzhľadom na netaviteľnú povahu výplňových zŕn, (napr. koksu, grafitu, antracitu), proces výroby polygranulárnych uhlíkových materiálov zahŕňa niekoľko krokov procesu. V prvom kroku sa vyrobí „zelené telo“. Plniace zrná sú homogénne zabudované do CTPht (vysokoteplotná uhoľnodechtová smola) (ktorá slúži ako taviteľná materská látka/prekurzor pre smolný koks), fyzickým zmiešaním zložiek pri teplotách, pri ktorých je smola skvapalnená. V ďalšom kroku tvarovania, (vytláčanie, tvarovanie), sa tvaruje približná geometria: typické tvary sú valcové alebo obdĺžníkové. Počas chladenia na izbovú teplotu 

smola tuhne, pričom si zachováva svoju chemickú identitu. Takzvané „zelené telo“ je ešte stále zmesou látok (Obr. 2, 3, 4).
Zelené telo v tomto štádiu ešte stále nespĺňa kritériá výrobku podľa nariadenia REACH, pretože jeho tvar a vnútorné vlastnosti nespĺňajú požiadavky konečného výrobku. Tieto sa najskôr splnia po spekaní alebo grafitizácii, po ktorých nasleduje obrábanie.
CTPht (vysokoteplotná uhoľnodechtová smola) sa používa s adekvátnymi plnivami v ubíjacích hmotách, íloch na odpichové otvory, tvarovacích formách, golierových hmotách. Tieto hmoty sa koncovým užívateľom predávajú bez tepelnej úpravy v mieste výrobcu.
CTPht (vysokoteplotná uhoľnodechtová smola) sa používa aj v elektródach Søderberg a v briketách. CTPht (vysokoteplotná uhoľnodechtová smola) sa v týchto produktoch transformuje na pôvodnom mieste (in situ) cez polykondenzáciu chemickou syntézou a polymerizáciou (nepretržité samo-spekanie), pričom sa hmota elektródy mení na uhoľnodechtový smolný koks (CAS-č. 140203-12-9) v spodnom hrote stĺpa elektródy, teplom, ktoré sa dodáva do procesu. CTPht (vysokoteplotná uhoľnodechtová smola) sa v takýchto produktoch teda môže považovať ako transportovaný izolovaný medziprodukt.
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Obr. 5: Transformácia CTPht (vysokoteplotná uhoľnodechtová smola) na uhoľnodechtový smolný koks



Spekanie (karbonizácia, pyrolýza):
[bookmark: _bookmark0]Syntéza matrice koksu z uhoľného dechtu, (ktorá sa nazýva aj „karbonizovaná zmes“) sa dosiahne vystavením „zeleného tela“ minimálnym teplotám okolo 550 °C (pozrite si tiež Obr. 6, TGA- DTGA-Analýza). Látka CTPht (vysokoteplotná uhoľnodechtová smola) slúži ako taviteľná materská látka (prekurzor) pre konečný produkt, t. j. uhoľnodechtový smolný koks (CAS-č. 140203-12-9), ktorá je výsledkom jej chemickej reakcie (syntéza). Vyrobený uhoľnodechtový smolný koks sa vytvára prostredníctvom komplexných chemických reakcií (polykondenzáciou a polymerizáciou)1 predovšetkým v kvapalnom kryštalickom stave (mezofáza). Toto je rozhodujúca podmienka pre následnú výrobu syntetického grafitu. Chemické reakcie začínajú pri teplotách > 420 °C pri uvoľňovaní plynných, (napríklad vodíka, benzénu, oxidu uhoľnatého) a kondenzovateľných produktov, (napríklad polycyklických uhľovodíkov). Počas pyrolýzy kvapalnej fázy uhoľnodechtovej smoly sa vytvárajú opticky anizotropné sférolity (mezofáza) (Obr. 5). Sférolity sú nematicové tekuté kryštály, ktoré sa skladajú z veľkých lamelárnych aromatických molekúl, ktoré sa navzájom dotýkajú a nakoniec sa spájajú. Tieto charakteristické morfologické vlastnosti v kvapalnej fáze sú výsledkom mnohých pyrolytických reakcií, ktoré spôsobujú vytvrdenie na polokoks a nakoniec na uhoľnodechtový smolný koks. Transformácia do smolného koksu sa považuje za dokončenú po dosiahnutí teploty ~ 550 °C (Obr. 5, 6), na základe požiadaviek zákazníka na uhlíkové telesa, ako sú tepelná a elektrická vodivosť a odolnosť voči oxidácii, ako aj na mechanické charakteristiky, ako je tvrdosť, modul pružnosti a pevnosť.
Tvar, povrch a konštrukcia výslednej tzv. „karbonizovanej zmesi“ nie sú relevantné, pretože „karbonizovaná zmes“, popri použití na ďalšie spracovanie, nespĺňa žiadnu inú funkciu. Teleso uhoľnodechtového smolného koksu sa nemôže použiť bez ďalšieho spracovania a tvar bloku je výsledkom technických požiadaviek. Následne je produkt transformácie, uhoľnodechtový smolný koks, podľa nariadenia REACH látka, a nie výrobok.
V prípade elektród Søderberg, (vrátane valcov, brikiet a blokov), ktoré sa prepravujú koncovým užívateľom, sa CTPht (vysokoteplotná uhoľnodechtová smola) v takýchto výrobkoch môže teda označovať ako izolovaný transportovaný medziprodukt. Na miestach koncového používateľa sa hmota elektród speká do pevného telesa, keď dosiahne horúcu zónu (350 – 550 °C). V dôsledku toho sa CTPht (vysokoteplotná uhoľnodechtová smola) transformuje na novú látku, t. j. uhoľnodechtový smolný koks.

Koks (CAS-č. 140203-12-9) je vyňatý z registrácie v súlade s nariadením REACH, Príloha V2.

1 The chemistry of the pyrolitic conversion of organic compounds to carbon; E. Fitzer, K. Mueller, W. Schaefer; str. 237 ff.
2 Usmernenie agentúry ECHA pre Prílohu V: https://echa.europa.eu/documents/10162/13632/annex_v_en.pdf
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(Ref.: Poznámka pod čiarou (Footnote) 1; strana 265)
Obr. 6: TGA pre pyrolýzu uhoľného dechtu, bod mäknutia 55 °C
TGA = Thermal Gravimetric Analysis – Teplotná gravimetrická analýza 
DTGA= Derivative Gravimetric Analysis – Derivačná gravimetrická analýza 
DTA = Differential Thermal Analysis – Diferenciálna teplotná analýza
V oblasti materiálovej vedy je termoanalýza renomovanou metódou na detekciu a kvantifikáciu chemických reakcií a fázového prechodu v pevných látkach. Obrázok 1 zobrazuje diferenciálnu tepelnú analýzu (DTA) a termogravimetrickú analýzu (TGA) uhoľného dechtu ako funkciu teploty. Obrázok jasne zobrazuje endotermickú pyrolýznu reakciu v teplotnom rozsahu medzi 250 až 600 °C. Silný signál DTGA dokazuje tvorbu novej látky, t. j. koksu z uhoľného dechtu. Absencia ďalších DTA signálov ukazuje, že táto fáza koksu z uhoľného dechtu je stabilná a nepodlieha ďalším fázovým prechodom ani reakciám až do teploty 1 000 °C.
Tento záver je ďalej doložený skúškami elektrónovým mikroskopom (pozrite si Obr. 5), ktoré odhalili zodpovedajúce morfologické zmeny počas transformácie uhoľného dechtu na koks z uhoľného dechtu.
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Obr. 7: Výrobný proces – Impregnácia
Impregnácia:
Je to najmä súčasný stav vývoja pri výrobe grafitových elektród a grafitových spojovacích kolíkov na zhusťovanie (denzifikáciu) týchto spekaných materiálov následnou impregnáciou smolou z uhoľného dechtu a opätovným spekaním. Cieľom tohto procesu je zlepšiť mechanické vlastnosti podľa požiadaviek zákazníka.
Kvapalný CTPht (vysokoteplotná uhoľnodechtová smola) pri teplotách > 150 °C sa pod vákuom infiltruje do karbonizovaného materiálu, po ktorom nasleduje karbonizácia (T: > 550 °C) (Obr. 7).
Impregnačné činidlo CTPht (vysokoteplotného uhoľného dechtu) sa chemickými reakciami polykondenzácie a polymerizácie úplne transformuje na koks z uhoľného dechtu, čo už je opísané v predchádzajúcej časti „Spekanie“.
Skutočnosť, že polotvar CTPht (vysokoteplotný uhoľný decht) sa používa na (opakované) kroky impregnácie a spekania, nemá vplyv na účel celého procesu (výroba následnej látky, ktorá sa potom používa na výrobu iných látok alebo špecifických produktov).
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Obr. 8: Výrobný proces – Grafitizácia
Grafitizovanie:
Počas grafitizácie spečených uhlíkových materiálov sa uhoľný dechtový koks transformuje na grafit v reakcii v tuhom stave. Táto reakcia v tuhom stave pri teplotách nad 2 200 °C si počas procesu spekania vyžaduje pyrolýzu v tekutom stave, pričom poskytuje nevyhnutné predbežné usporiadanie štruktúry aromatickej vrstvy (Obr. 8).
Výsledné uhlíkové materiály sa žíhajú pri teplotách > 2 200 °C, pri ktorých atómy uhlíka vytvárajú štruktúru hexagonálneho grafitu (CAS-č. 7782-42-5).
Štruktúra uhlíka sa pri zvyšovaní teploty v priebehu grafitizácie mení. Veľkosť a stupeň dokonalosti jednotlivých grafitových kryštálov sa zvyšuje a čistota materiálu sa naďalej zlepšuje, pretože sa prakticky všetky nečistoty odparujú. Tepelná a elektrická vodivosť a odolnosť voči oxidácii sa počas procesu grafitizácie súčasne zlepšujú. Na druhej strane sa mechanické vlastnosti, ako sú tvrdosť, modul pružnosti a pevnosť, zhoršujú. Nárast kryštalickej štruktúry sa prejavuje aj nárastom hustoty a znížením tepelného koeficientu expanzie.
Koks (uhľový decht), vysokoteplotná smola (CAS-č. 140203-12-9) sa úplne transformuje na látku grafit (CAS-č. 7782-42-5) cez transformáciu v pevnom stave.

Záver
 Podľa príslušných častí nariadenia REACH3, čl. 3 (15), čl. 2 (1c), čl. 2 (8b) a príslušných dokumentov s usmerneniami agentúry ECHA4 5 , látka  CTPht (vysokoteplotný uhoľný decht) je podľa nariadenia REACH polotovarom, aj ako izolované polotovary na mieste a aj ako transportované izolované polotovary, keď sa používajú v procese „syntézy koksu z uhoľného dechtu“, a preto sú vyňaté z povinnosti autorizácií.

3 Nariadenie REACH: http://eur-lex.europa.eu/legal-content/EN/TXT/PDF/?uri=CELEX:02006R1907-20140822
4 ECHA – Usmernenie pre polotovary: https://echa.europa.eu/documents/10162/13632/intermediates_en.pdf
5 ECHA – Usmernenia pre výrobky: http://echa.europa.eu/documents/10162/13632/articles_en.pdf
image4.png
Vyrobny proces uhlikovych materialov

CTPht+

©iplfové zmé zeleného tela”

Uholny koks* | obrébanie | Konegny
produkt

CTPht ‘ Dechtovy koks katody
k]

Uhlikové elektrody

[ o

Oblozenie pece

Vyroba uhlikowych materidlov

* okremkokeu
avipliovich zin





image5.png
Vyrobny proces grafitovych materidlov

i \

o witioé | wiianie [, zeleného | spekanie [ Uofny koks* [roscs [Grafit + | %™/ Konezny
E e : produkt
CTPht ' Decnlow Grafit Grafitové elektrédy

!

Vyroba grafitovych materidlov

Speciainy grafit

* okremkokeu
aviplfovich zin





image6.png
Uplna transformdcia CTPht na dechtovy koks pocas vyroby uhlikovych
materialov a grafitovych materidlov

T:>60°C T:>420°C T:~500 °C T:~550 °C T:>700 °C T:>2 200 °C

Skvapaliiovanie Medzifaza Decht+medzifiza  Koks, zeleny Koks Grafitz
| Dechtovy ols = purpurovy

Vyroba uhlikowych*) materidlov ooy
CcTPht Dechtovy koks*

Vyroba grafitovych**) materidlov
CTPht Dechtovy koks* Grafit
P ——

%) Uniikovs materisly = napr. katédy,obloiena pece, unlikové elekiriay
#5%) Graitous materialy = grafitovs elekirday, graftovs Zpecialty





image7.png
STRATAHMOTNOSTI

300°

TEPLOTA PYROLYZY





image8.png
Vyrobny proces uhlikovych materidlov a grafitovych materidlov — Impregndcia

Transformacia CTPht (vysokoteplotného !

wipliové zrna o zeleného [

crPht

Uhofny koks*
+CTeht

crPht Dechtovy [crattizoven

S | qpripame | Konetny

rafit rodukt
# " ~ krem koksu

2uiplovichzin
Grafit




image9.png
Vyroba grafitovych materidlov — Grafitizacia

Transformécia dechtového koksu na grafit

Grafit |obrébanie 5 Konetny

CTPht Miesanie | “green | spekanie Uholny
7 produkt

+vypliiové | T | pody” 1 koks*

: .
CTPht ‘Dechtov{/ ‘Grafit
koks





image2.png
Vyrobny proces uhlikovych materidlov a grafitovych materidlov

Koneény

obrabanie

crp.mr e ] sPekanie [ Uholng koks®  [obrébanie
+ varovanie
i, produkt
CTPht - Dechtovy koks
Vyroba uhlikovych materialov
! !
crpht Miesanie | —spekanie [ Uholny koks*
vipliové zmd [ ] #ETOT '
CTPht Dechtovy
! koks

Koneény
produkt

Vyroba grafitovych materialov

* okrem koksuz vipliovichzin




image3.png
Prehlad — Vyrobny proces uhlikovych a grafitovych vyrobkov

@ Miesanie a tvarovanie

zelené telo
uhofny decht, vysokoteplotny (CAS 65996-93-2)
+vypliiové zrno

Spekanie
syntéza dechtového koksu ako novej
latky

Koks (uhofny decht), CAS 140203-12-9

Impregnacia a Opétovné

spekanie I
—>karbonizovaného tela  zvipiiowien sin
Koks (uhofny decht) *

Grafitizacia

vytvaranie novej latky grafitu
CAS 7782-42-5

obrabanie

D a8 @ @

—>Konetny produkt





image1.png
€ECGA

EUROPEAN CARBON AND GRAPHITE ASSOCIATION




oleObject1.bin
[image: image1.png]€ECGA

EUROPEAN CARBON AND GRAPHITE ASSOCIATION







oleObject2.bin
[image: image1.png]€ECGA

EUROPEAN CARBON AND GRAPHITE ASSOCIATION







