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Einstufung von Hochtemperatur-Steinkohlenteerpech (Coal Tar Pitch, high temperature, CTPht) als Zwischenprodukt in der Herstellung von Kohlenstoff- und Graphitprodukten
–
10. März 2016
Zusammenfassung
Als Zwischenprodukt wird eine Substanz bezeichnet, die im Rahmen eines chemischen Prozesses verarbeitett und verbraucht wird, mit der Absicht der Transformation in eine andere Substanz. […].
Als an einem Standortgehandhabtes isoliertes Zwischenprodukt wird ein Zwischenprodukt bezeichnet, das die Kriterien eines nicht-isolierten Zwischenproduktes nicht erfüllt, wobei die Erzeugung des Zwischenproduktes sowie die Synthese einer anderen Substanz oder anderer Substanzen aus diesem Zwischenprodukt am selben Standort erfolgt, der von einer oder mehreren juristischen Personen betrieben wird.
Ein transportiertes isoliertes Zwischenprodukt ist ein Zwischenprodukt, das die Kriterien eines nicht-isolierten Zwischenproduktes nicht erfüllt und das zwischen verschiedenen Standorten transportiert oder an andere Standorte geliefert wird. Ref. Art. 3.15(c) der REACH-Verordnung 
Zwischenprodukte sind von der Pflicht zur Authorisierung befreit. (Ref. Art. 2 (1c) und Art. 2 (8b)) der REACH-Verordnung
Während der Herstellung von Kohlenstoff- und Graphitprodukten wird der in der Kohlenstoff- und Graphitindustrie verwendete Hochtemperatur-Steinkohlenteerpech (CAS-Nr. 65996-93-2) durch eine thermisch induzierte chemische Synthese in Pechkoks  (CAS-Nr. 140203-12-9) umgewandelt. Infolgedessen gilt Steinkohlenteerpech als Zwischenprodukt gemäß der REACH-Verordnung. Dies gilt unabhängig davon, ob diese chemische Synthese am Standort des Herstellers (standortinternes isoliertes Zwischenprodukt) oder beim Endverbraucher (transportiertes isoliertes Zwischenprodukt) stattfindet.
CTPht wird ebenfalls gemeinsam mit adäquaten Füllstoffen für Stampfmassen, Stichlochstopfmassen, Formmassen oder Vergussmassen verwendet. Diese Pasten werden ohne Wärmebehandlung am Standort des Herstellers an den Endbenutzer verkauft. Sämtliche Pasten (z. B. für Auskleidungen, Stopfmassen, Stampfmassen), deren Hauptfunktion in der Abdichtung von Komponenten liegt, können nicht als Zwischenprodukte gem. REACH, Art. 3,15 klassifiziert werden.
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Abb. 1: Gesamtübersicht: Produktion von Kohlenstoffmaterialien und Graphitwerkstoffen
Einleitung
Die ECGA-Mitgliedsunternehmen verwenden Hochtemperatur-Steinkohlenteerpech (CTPht; CAS-Nr. 65996-93-2) zur Herstellung von Pechkoks (CAS-Nr. 140203-12-9) während der Produktion von polygranularen Kohlenstoffmaterialien oder synthetischen Graphitmaterialien (Abb. 1, 3).
Produkte, die polygranularen Kohlenstoff enthalten, sind zum Beispiel Kathoden, Kohleelektroden (Söderberg-Elektroden) und Ofenauskleidungen (Abb. 3). Produkte, die synthetischen Graphit enthalten, sind zum Beispiel Graphit-Elektroden, Spezialgraphit, Graphitkathoden und Graphitauskleidungen (Abb. 4).
Kohlenstoffmaterialien werden in verschiedenen Stufen hergestellt. Nach der Bildung eines sogenannten Grünkörpers aus dem Koksgranulat und dem Steinkohlenteerpech wandeln chemische Reaktionen (Polykondensation, Polymerisation) während der thermischen Behandlung das Teerpech in Kohlenteerpechkoks um. In einem zusätzlichen Graphitierungsschritt (Wärmebehandlung > 2200 °C) kann Kohlenstoffmaterial durch eine Umkristallisation in synthetischen Graphit (Abb. 2, 3, 4, 8) umgewandelt werden.
Die Verdichtung der Kohlenstoffkörper durch die Imprägnierung mit Steinkohlenteerpech und das anschließende Ausglühen rufen dieselbe chemische Reaktion hervor, wie die erste ursprüngliche thermische Behandlung nach dem Abformprozess. Das imprägnierte Teerpech wird in Pechkoks ) umgewandelt (Abb. 5, 6, 7).
Die geometrischen Formen dieser Kohlenstoff- oder Graphitkörper sind hier noch nicht für die Endanwendung geeignet. Daher müssen sie als Mischungen oder Substanzen betrachtet werden, bis sie in ihre endgültige Form gebracht werden. Dieser Bearbeitungsschritt macht sie zu Artikeln (Abb. 2, 3, 4, 8).
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Abb. 2: Überblick – Herstellungsprozess für Kohlenstoffmaterialien und Graphitwerkstoffe
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Abb. 3: Herstellungsprozess für Kohlenstoffmaterialien
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Abb. 4: Herstellungsprozess für Graphitwerkstoffe
Mischen und Formgebung:
Dadurch, dass das kohlenstoffhaltige Basismaterial nicht schmelzbar sind (z. B. Koks, Graphit, Anthrazit), bringt der Herstellungsprozess für polygranulare Kohlenstoffmaterialien mehrere Prozessschritte mit sich. In einem ersten Schritt wird der „Grünkörper“ produziert. Das kohlenstoffhaltige Basismaterialwird durch physikalisches Mischen der Komponenten bei Temperaturen, bei denen sich das Pech verflüssigt, homogen in das CTPht (Teer) integriert (das als schmelzbare Ausgangssubstanz bzw. Vorstufe für das Pechkoks fungiert). In einem weiteren Schritt (Extrusion, Vakuumvibration oder Strangpressen, Spritzguss) wird eine vorläufige Geometrie geformt; typische Formen sind zylindrisch oder rechteckig. Beim Abkühlen auf Raumtemperatur verfestigt sich das Pech unter Beibehaltung seiner chemischen Eigenschaften. Der sogenannte „Grünkörper“ bleibt nach wie vor eine Mischung aus verschiedenen Substanzen (Abb. 2, 3, 4).
Der Grünkörper erfüllt zu diesem Zeitpunkt die Kriterien eines REACH-Artikels noch nicht, da seine Form und die inhärenten Eigenschaften nicht die Anforderungen des Endproduktes erfüllen. Diese werden erst nach der thermischen Behandlung oder Graphitierung erfüllt, gefolgt von der weiteren Bearbeitung.
CTPht wird gemeinsam mit adäquaten Füllstoffen für Stampfmassen, Stichlochstopfmassen, Formmassen oder Vergussmassen verwendet. Diese Pasten werden ohne Wärmebehandlung am Standort des Herstellers an die Endbenutzer verkauft.
CTPht wird auch für Söderberg-Elektroden und Briketts verwendet. CTPht wird in diesen Produkten vor Ort durch chemische Synthese in Form von Polykondensation und Polymerisation transformiert, was die Elektrodenmasse aufgrund der Hitze, die dem Prozess zugeführt wird (kontinuierliches „Selbstbacken“), am untersten Ende der Elektrodensäule in Pechkoks umwandelt (CAS-Nr. 140203-12-9). CTPht kann daher in solchen Produkten als transportiertes isoliertes Zwischenprodukt angesehen werden.
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Abb. 5: Umwandlung von CTPht in Pechkoks
„Backen“ bei hoher Temperatur (Verkokung, Karbonisierung, Pyrolyse):
[bookmark: _bookmark0]Die Synthese der Pechkoks-Matrix (auch „karbonisierte Mischung“ genannt) wird dadurch erzielt, dass der „Grünkörper“ Minimaltemperaturen von ca. 550 °C ausgesetzt wird (siehe auch Abb. 6, TGA-/DTGA-Analyse). Die CTPht-Substanz dient als schmelzbare Ausgangssubstanz (Vorläufer) für das Endprodukt, d. h. Pechkoks aus Kohlenteerpech (CAS-Nr. 140203-12-9), das sich aus der chemischen Reaktion (Synthese) ergibt. Der hergestellte Pechkoks aus Kohlenteer wird mithilfe von komplexen chemischen Reaktionen (Polykondensation und Polymerisation)1 hauptsächlich im flüssigen kristallinen Zustand (Mesophase) gebildet. Dies ist eine entscheidende Bedingung für die spätere Herstellung von synthetischem Graphit. Die chemischen Reaktionen beginnen bei Temperaturen von > 420 °C unter Freisetzung von gasförmigen (z. B. Wasserstoff, Benzol, Kohlenmonoxid) und kondensierbaren Stoffen (z. B. polyzyklische Kohlenwasserstoffe). Während der Flüssigphasenpyrolyse des Kohlenteers werden optisch anisotrope Sphärolithe (Mesophase) gebildet (Abb. 5). Sphärolithe sind nematische Flüssigkristalle, bestehend aus großen lamellaren aromatischen Molekülen, die einander berühren und schließlich verschmelzen. Diese charakteristischen morphologischen Merkmale in der Flüssigphase sind die Ergebnisse von mehreren pyrolytischen Reaktionen, die dazu führen, dass ein Härten in Schwelkoks und letztlich in Pechkoks erfolgt. Die Umwandlung in Pechkoks gilt als abgeschlossen, sobald Temperaturen von ~ 550 °C (Abb. 5, 6) erreicht werden, abhängig von den Kundenanforderungen in Bezug auf das Kohlenstoffmaterial, wie z. B. thermische und elektrische Leitfähigkeit und Oxidationsbeständigkeit, sowie mechanische Eigenschaften wie Härte, Elastizitätsmodul und Festigkeit.
Form, Oberfläche, Gestaltung etc. der sich ergebenden sogenannten „karbonisierten Mischung“ sind ohne Bedeutung, da die „Mischung“ keine andere Funktion erfüllt, außer der in Bezug auf die Weiterverarbeitung. Pechkoks aus Kohlenteerpech kann nicht ohne weitere Verarbeitung verwendet werden und die Blockform ist das Ergebnis technischer Anforderungen. Infolgedessen gilt das Umwandlungsprodukt Pechkoks aus Kohlenteer als Substanz und nicht als Artikel unter der REACH-Verordnung.
Im Falle von Söderberg-Elektroden (einschließlich Zylinder, Briketts und Blöcke), die zu einem Endbenutzer befördert werden, kann CTPht in diesen Produkten demnach als transportiertes isoliertes Zwischenprodukt angesehen werden. An den Endbenutzerstandorten wird die Elektrodenmasse durch „Backen“ in einen festen Körper umgewandelt, sobald die heiße Temperaturzone (350 °C bis 550 °C) erreicht wird. Das Ergebnis ist die Umwandlung von CTPht in eine neue Substanz, nämlich Pechkoks aus Kohlenteerpech.
Koks (CAS-Nr. 140203-12-9) ist von der Registrierung nach REACH, Anhang V2, befreit.






1 The chemistry of the pyrolitic conversion of organic compounds to carbon; E. Fitzer, K. Mueller, W. Schaefer; Seiten 237 ff.
2 ECHA Leitfaden für Anhang V: https://echa.europa.eu/documents/10162/13632/annex_v_en.pdf
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(Ref.: FN 1; Seite 265)
Abb. 6: TGA für die Pyrolyse von Kohlenteerpech, Erweichungspunkt 55 °C
TGA = Thermogravimetrische Analyse
DTGA = Derivative gravimetrische Analyse
DTA = Differentielle Thermoanalyse
In der Materialwissenschaft sind Thermoanalysen anerkannte Methoden zur Erkennung und Quantifizierung chemischer Reaktionen und Phasenübergänge bei Festkörpern. Abbildung 1 zeigt die differenzielle Thermoanalyse (DTA) und die thermogravimetrische Analyse (TGA) von Kohlenteer als Temperaturfunktion. Die Darstellung zeigt deutlich eine endotherme Pyrolyse-Reaktion in einem Temperaturbereich zwischen 250 °C und 600 °C. Das starke DTGA-Signal weist die Bildung einer neuen Substanz nach, nämlich Pechkoks aus Kohlenteerpech. Das Fehlen von weiteren DTA-Signalen zeigt, dass diese Pechkoks-Phase stabil ist und bei Temperaturen bis zu 1000 °C keine weiteren Phasenübergänge oder Reaktionen stattfinden.
Diese Schlussfolgerung wird durch elektronenmikroskopische Untersuchungen (siehe Abb. 5), die die entsprechenden morphologischen Veränderungen während der Transformation von Kohlenteerpech in Pechkoks zeigen, noch weiter untermauert.
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Abb. 7: Produktionsprozess - Imprägnierung
Imprägnierung:
Es entspricht dem Stand der Technik, insbesondere bei der Herstellung von Graphitelektroden und Graphitnippeln, diese einmal wärmebehandelten und somit gebrannten Materialien durch eine nachträgliche Imprägnierung mit Kohlenteerpech und Ausglühen nochmals zu verdichten. Das Ziel dieses Prozesses ist die Verbesserung der mechanischen Eigenschaften je nach Kundenwunsch.
Flüssig-CTPht wird bei Temperaturen von > 150 °C im Vakuum in das karbonisierte Material infiltriert; anschließend erfolgt eine thermische Verkokung (T: > 550 °C) (Abb. 7).
CTPht als Imprägniermittel wandelt sich durch die chemischen Reaktionen der Polykondensation und Polymerisation vollständig in Pechkoks um, was bereits im vorherigen Abschnitt unter „Backen“ beschrieben wurde.
Die Tatsache, dass das Zwischenprodukt CTPht zum (wiederholten) Imprägnieren und „Backen“ verwendet wird, hat keinen Einfluss auf den Zweck des Gesamtprozesses (Herstellung einer nachfolgenden Substanz, die in weiterer Folge dazu verwendet wird, andere Stoffe oder bestimmte Produkte zu erzeugen).
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Abb. 8: Produktionsprozess - Graphitisierung
Graphitieren:
Während der Graphitierung von thermisch behandelten (gebackenen) Kohlenstoffmaterialien wird im Rahmen einer Festkörperreaktion Pechkoks in Graphit umgewandelt. Diese Festkörperreaktion bei Temperaturen von über 2200 °C erfordert eine Flüssigphasen-Pyrolyse während des Backens, wodurch die gewünschte  Kristallstruktur des Gefüges entsteht (Abb. 8).
Das daraus resultierende Kohlenstoffmaterial wird bei Temperaturen von > 2200 °C geglüht, wobei die Kohlenstoffatome eine hexagonale, geschichtete Graphitstruktur bilden (CAS-Nr. 7782-42-5).
Die Struktur des Kohlenstoffs während der Graphitierung ändert sich mit der Erhöhung der Temperatur. Die Größe und der Perfektionsgrad der einzelnen Graphitkristallite sowie die Reinheit des Materials verbessern sich noch weiter, da praktisch alle Verunreinigungen verdampfen. Thermische und elektrische Leitfähigkeit sowie Oxidationsbeständigkeit werden während des Prozesses der Graphitierung ebenfalls verbessert. Mechanische Eigenschaften wie Härte, Elastizitätsmodul und Festigkeit verschlechtern sich dabei jedoch. Die Steigerung in Bezug auf die kristalline Struktur zeigt sich auch in der Zunahme der Dichte und im Rückgang des Wärmeausdehnungskoeffizienten.
Die Mischung aus Koks (Kohlenteer) und, Hochtemp.-Pech (CAS-Nr. 140203-12-9) wandelt sich in einer Festkörpertransformation vollständig in Graphit um (CAS-Nr. 7782-42-5).
Schlussfolgerung
Gemäß den entsprechenden Abschnitten der REACH-Verordnung3, Art. 3 (15), Art. 2 (1c), Art. 2 (8b) und den entsprechenden ECHA-Anleitungen4 5 ist die Substanz CTPht ein Zwischenprodukt unter REACH (sowohl als standortinternes isoliertes Zwischenprodukt, als auch als transportiertes isoliertes Zwischenprodukt), wenn sie im Rahmen einer „Kohlenteer-Pechkoks-Synthese“ verwendet wird, und ist daher als solches in weiterer Folge von der Genehmigungspflicht zu befreien.

3 REACH-Verordnung: http://eur-lex.europa.eu/legal-content/EN/TXT/PDF/?uri=CELEX:02006R1907-20140822
4 ECHA – Leitfaden für Zwischenprodukte: https://echa.europa.eu/documents/10162/13632/intermediates_en.pdf
5 ECHA – Leitfaden für Artikel: http://echa.europa.eu/documents/10162/13632/articles_en.pdf
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