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Inventia se refera la un procedeu de fabricare a unui
articol din grafit, cum ar fi un electrod sau un catod.
Procedeul conforminventiei cuprinde amestecarea unei
fractiuni sub forma de particule, continand cel putin
35% in greutate cocs, carbune sau combinatii ale
acestora, avand un diametru astfel ales, Tncat o
fractiune majora din ea trece printr-o sita cu ochiuri de
0,25...25 mm, fractiunea sub forma de particule fiind
amestecata cu un liant in stare lichida sau solid3,
constituit din smoald, pentru a forma un amestec de
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material care, in continuare, este extrudat, pentru a
forma un material crud, care este copt pentru a forma
un material carbonizat, care este supus grafitizarii, dupa
ce amestecarea fractiunii sub formé& de particule si a
smoalei a Tnceput, putand fi adaugate numai fibre din
carbon sau particule de dimensiuni mici de umplutura,
situatie in care se adauga in fractiunile sub forma de
particule.
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RO 123248 B1

Inventia se refera la articole din grafit si la un procedeu de fabricare a articolelor din
grafit. Mai precis, inventia se refera la articole cum ar fi electrozi sau catozi din grafit, formati
prin prelucrarea unui amestec de (i) fractiune sub forma de particule continand cel putin circa
35 procente in greutate de cocs calcinat si (ii) smoald, unde amestecul mai cuprinde
particule de dimensiuni mici de umplutura, fibre de carbon sau combinatii ale acestora.

Se cunoaste documentul US 4311682, care se refera la un procedeu de preparare
a unui produs din grafit, care contine etapele de amestecare a materialului de hidrocarburi
obtinut din carbune cu un solvent de hidrocarburi, separarea materialelor insolubile,
eliminarea prin distilare a cel putin unei parti din solventii materialului amestecat, cocsificarea
reziduului obtinut dupa distilare, obtindndu-se un cocs crud si calcinarea acestuia.

Se cunoaste faptul ca electrozii din grafit sunt utilizati in industria otelului pentru a topi
metalele si alte ingrediente utilizate la elaborarea otelului in cuptoare electrice. Caldura
necesara pentru topirea metalelor este generata de trecerea curentului printr-un numar de
electrozi, de obicei trei, si prin formarea unui arc intre electrozi gi metal. Se utilizeaza in mod
frecvent curenti de peste 100 000 de amperi. Temperatura ridicatd care rezulta topeste
metalele si celelalte ingrediente. in general, electrozii utilizati in cuptoarele electrice se
compun fiecare dintr-o coloana de electrozi, adica o serie de electrozi separati asamblati
pentru a forma o singura coloana. Astfel, pe masura ce electrozii se consuma in decursul
procesului termic, pot fi montati electrozi de schimb in coloana, pentru a mentine lungimea
coloanei introduse in cuptor.

in general, electrozii sunt asamblati intr-o coloana printr-un cep (uneori numit niplu),
care are rolul de a imbina capetele electrozilor. in mod obisnuit, cepul are forma unor
sectiuni opuse cu filet exterior, cu cel putin unul dintre capetele electrozilor avand sectiuni
cu filet interior capabil sa se asambleze cu filetul exterior al cepului. Astfel, cand fiecare
dintre sectiunile cu filet exterior ale cepurilor sunt ingurubate in sectiunile cu filet interior din
capetele celor doi electrozi, acesti electrozi sunt asamblati intr-o coloana de electrozi. De
obicei, capetele asamblate ale electrozilor alaturati si cepul dintre cei doi electrozi sunt
denumite in domeniu ca o imbinare.

Datorita solicitarii termice extreme la care este supus electrodul si imbinarea (ca si
intreaga coloana de electrozi in ansambilu), factorii mecanici/termici ca rezistenta, dilatarea
termicé si rezistenta la fisurare trebuie s& fie echilibrate cu atentie, pentru a evita
deteriorarea sau distrugerea coloanei de electrozi sau a electrozilor individuali. De exemplu,
dilatarea termica longitudinala (adica in directia lungimii electrodului/a coloanei de electrozi),
in special la valori diferite de cea a cepului, poate desface imbinarea, reducand eficienta
coloanei de electrozi in ceea ce priveste conducerea energiei electrice. O anumitd marime
a dilatarii termice transversale a electrodului (adica peste diametrul electrodului/a coloanei
de electrozi) in plus fata de cea a cepului, poate fi de dorit, pentru a forma o imbinare ferma
intre cep si electrod; totusi, daca dilatarea termica transversala a electrodului depaseste cu
mult valoarea corespunzatoare a cepului, pot aparea deteriorari ale electrodului sau
separarea asamblarii. Aceasta poate avea din nou ca rezultat eficienta redusé a coloanei de
electrozi sau chiar distrugerea coloanei, daca deteriorarea este atat de severa, incat coloana
de electrozi sa se distruga la nivelul capatului de imbinare. Astfel, controlul dilatarii termice
a unui electrod, atat in directie longitudinala, cat si transversald, este de cea mai mare
importanta.

Ca o consecinta, daca se reuseste eliminarea cepului din sistemul de electrozi/
coloana de electrozi, necesitatea echilibrarii dilatarii termice a diferitelor componente ale
sistemului (adica a cepului si a electrodului) este redusa. Primele incercari de a elimina cepul
au fost efectuate acolo unde au fost utilizate capete filetate ale electrodului sau alte mijloace
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de asamblare a electrozilor. Gradul de acceptare din partea industriei a fost totusi lent,
deoarece a existat convingerea ca rezistenta grafitului nu este suficienta pentru a mentine
integritatea coloanei de electrozi fara utilizarea unui cep. Independent, daca se elimina sau
nu cepul, este de dorit s& se realizeze rezistenta mai ridicatd a electrodului de grafit,
concomitent cu tenacitatea mai ridicata (care poate fi definita ca rezistenta la fisurare) si cu
reducerea fragilitatii (care poate fi definita ca viteza de propagare a crapaturilor), pentru a
mari durabilitatea electrozilor.

in mod similar, in cazul catozilor din grafit (utilizati in industria de extractie a
aluminiului) si a altor artefacte din grafit sintetic, rezistenta si tenacitatea mai ridicata conduc
la o durabilitate mai mare si la cresterea gradului de utilizare.

Exista referinte cu privire la utilizarea fibrelor de carbon pe baza de smoald mezo-
fazica, pentru imbunatatirea proprietatilor specifice ale produselor masive din grafit cum sunt
electrozii. De exemplu, Singer, in brevetul US 4005183, descrie producerea unor fibre pe
baz& de smoala mezofazica si arata ca, datorita rezistentei lor electrice scazute, aceste fibre
pot fi utilizate ca material de umplutura pentru producerea electrozilor din grafit. in brevetul
GB 1526809, acordat lui Lewis si Singer, 50 pana la 80% in greutate de fibre de carbon se
adauga la 20 pana la 50% in greutate de liant din smoala si apoi se extrudeaza pentru a
forma un artefact din carbon care poate fi grafitizat. Articolul rezultat prezinta o dilatare
termica longitudinala relativ scazuta.

in cadrul brevetului US 4998709, Griffin si altii au incercat s& rezolve problemele
produse de dilatarea termica excesiva a cepurilor pentru electrozi, prin realizarea unui niplu
din grafit (cep), cu fibre de carbon pe baza de smoald mezofazica, incluse in amestecul de
extrudare. Fibrele de carbon utilizate de Giriffin si altii au o valoare a modulului lui Young de
55 x 106 fibre fortd pe inch patrat (psi), $i sunt prezente in proportie de 8 pana la 20% in
greutate. Amestecul este extrudat, supus tratamentului de coacere si apoi grafitizat timp de
circa 5 pana la 14 zile, pentru a produce un niplu. Desi niplurile produse prin procedeul
propus de Griffin si altii prezintd o reducere a coeficientului de dilatare termica (CTE) in
directie longitudinala, ele prezinta o cregtere nedorita a CTE in directie transversala, o
crestere a rezistentei electrice si o descrestere a modulului de rupere. in plus, timpul de
grafitizare este extrem de lung in comparatie cu timpii care ar putea prezenta avantaje pentru
productia comerciala.

in cadrul unui procedeu imbunatétit de fabricare a cepurilor de asamblare cu continut
de fibre, Shao si altii prezinta includerea fibrelor de carbon provenite din smoala mezofazica
intr-un amestec de cocs calcinat si smoalé in brevetul US 6280663. Cepurile rezultate
prezinta un coeficient de dilatare termica redus in directie longitudinala, fara a necesita un
timp de grafitizare dezavantajos din punct de vedere comercial. Totusi, chiar si asemenea
cepuri cu calitati imbunatatite ca acelea fabricate prin procedeul propus de Shao si altii nu
cepuri ar putea fi eliminate complet, castigurile in ceea ce priveste economiile si eficienta ar
fi foarte binevenite.

Obiectivul principal al inventiei este de a realiza un articol din grafit avand coeficient
de dilatare redus in directie longitudinala si rezistentd imbunatatita la fisurare si la rupere.

Un alt obiectiv al prezentei inventii este acela de a realiza articole din grafit avand
coeficientul de dilatare redus in directie longitudinald, fara a sacrifica in mod substantial
coeficientul de dilatare transversal sau rezistivitatea, concomitent cu cresterea modulului de
rupere.
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Procedeul de fabricare a articolelor din grafit, conform inventiei, elimina dezavantajele
procedeelor cunoscute, cuprinzand urmatoarele etape:

- amestecarea unei fractiuni de particule contindnd cel putin circa 35 procente in
greutate de cocs, carbune sau amestecuri ale acestora, avand un diametru astfel incat
fractiunea majora sa treaca prin sita cu ochiuri de 25 mm, dar nu prin cea cu ochiuri de
0,25 mm, a unui liant din smoala si a unor fibre de carbon, pentru a forma un amestec de
material;

- extrudarea amestecului de material pentru a forma un material crud;

- coacerea materialului crud pentru a forma un material carbonizat; si

- grafitizarea materialului carbonizat prin mentinerea materialului carbonizat la o
temperatura de cel putin circa 2500°C in care fibrele sunt adaugate in amestecul de material
dupa ce amestecarea a inceput.

Procedeul de fabricare a unui articol din grafit, conform inventiei, include utilizarea
unor fractiuni sub form& de particule contindnd cel putin circa 35 procente in greutate, de
preferinta cel putin circa 50 procente in greutate, cel mai recomandat cel putin circa 70
procente in greutate cocs, carbune sau combinatii ale acestora, avand fractiunea majora cu
dimensiuni care trec prin sitele de la 0,25 la 25 mm. Cocsul calcinat este cel mai mult utilizat
in fractiunea de particule. Fractiunea de particule este amestecata cu un liant lichid sau solid
din smoald, pentru a forma un amestec de materie prima, amestecul de materie prima este
extrudat pentru a forma un material crud, materialul crud este supus tratamentului de
coacere pentru a furniza un material carbonizat, iar materialul carbonizat este grafitizat prin
incalzirea la o temperaturd de cel putin circa 2500°C si prin mentinerea la aceasta
temperatura un timp corespunzator. Amestecul de material contine, de asemenea, unul sau
ambele componente: fibre de carbon (adaugate in mod avantajos dupa ce amestecarea
fractiunii de particule cu smoala la inceput) si particule mici de material de umplutura
(adaugate in mod avantajos ca parte a fractiunii de particule).

In cadrul procedeului conform inventiei, fibrele de carbon (cand sunt utilizate) sunt
prezente de preferinta la un nivel de circa 0,5 pana la circa 6 parti in greutate fibre de carbon
la 100 de parti in greutate de cocs calcinat, sau la un nivel de circa 0,4 pana la circa 5,5%
in greutate in totalul amestecului (excluzand liantul). Fibrele preferate au un diametru mediu
intre circa 6 si circa 15 p si o lungime de preferat de circa 4 pana la circa 25 mm, si mai
exact mai mica de circa 32 mm. Fibrele de carbon utilizate in procedeul conform inventiei
este de preferat sa aiba o rezistenta la rupere de cel putin circa 150000 psi. Cel mai
avantajos este cafibrele de carbon sa fie adaugate in amestec sub forma de legaturi, fiecare
legatura continand de la circa 2000 la circa 20 000 fibre.

Este de preferat, dupa cum s-a mentionat mai sus, ca fibrele sa fie addugate dupa
ce amestecarea fractiunii sub forma de particule cu smoala a inceput deja. Mai sigur, intr-o
variantd si mai agreata, fibrele sunt adaugate dupa ce cel putin jumatate din ciclul de
amestecare a avut loc, chiar dupa ce s-au desfasurat doua treimi din ciclul de amestecare.
De exemplu, daca amestecarea fractiunii sub forma de particule cu smoala dureaza doua
ore (adica ciclul de malaxare este de doua ore), fibrele vor fi adaugate dupa o ora sau chiar
dupa nouazeci de minute de amestecare. Adaugarea fibrelor dupa ce amestecarea ainceput
pastreaza lungimea fibrelor (care se poate reduce in decursul procedeului de malaxare) si
in consecinta efectul benefic al includerii fibrelor, care se crede ca este direct legat de
lungimea fibrelor.

Dupéa cum s-a mentionat mai sus, fractiunea sub forma de particule poate include
material de umpluturd sub forma de particule cu dimensiuni mici (termenul de mic este
utilizat aici in comparatie cu marimea particulelor de cocs calcinat, care in general au un
diametru care la fractiunea majora trece prin sita cu ochiuri de 25 mm, dar nu trece prin sita
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cu ochiuri de 0,25 mm, si in comparatie cu materialele de umplutura utilizate in mod
conventional). Mai exact, materialul de umplutura sub forma de particule cuprinde cel putin
circa 75% pulbere de cocs, ceea ce inseamna cocs avand un diametru care, in mod
avantajos in proportie de cel putin 70% si mai avantajos in proportie de peste circa 90%, va
trece prin sita Tyler 200, echivalent cu 74 y.

Materialul de umplutura sub forma de particule de dimensiuni mici poate cuprinde,
de asemenea, cel putin circa 0,5 si pana la circa 25% alti aditivi cum ar fi inhibitor de umflare,
cum ar fi oxidul de fier. Si aici, aditivii vor fi utilizati sub forma de particule mai mici decat se
utilizeaza in mod conventional. Alti aditivi suplimentari care pot fi utilizati sunt pulberea de
cocs de petrol, avand un diametru mediu care este mai mic de 10 y, cu rolul de a umple
porozitatile articolului si in acest fel de a permite un control mai bun al cantitatii de liant de
smoala utilizat.

Materialul de umplutura sub forma de particule mici constituie cel putin 30% si pana
la 50% sau chiar 60% din fractiunea sub forma de particule.

Coacerea materialului crud este de preferat sa fie realizata la o temperatura de pana
la circa 700°C mergand pana la circa 1000°C intr-un mediu neoxidant sau reducator, iar
grafitizarea este de preferat sa se realizeze la o temperatura de la circa 2500 pana la circa
3400°C.

Dupa cum s-a mentionat mai sus, articolele din grafit (termenul de articole din grafit
este utilizat aici pentru a cuprinde cel putin electrozii si catozii din grafit) pot fi fabricate
combinand mai intéi o fractiune compusa din particule continand cocs calcinat (cand articolul
din grafit care urmeaza a fi fabricat este un electrod din grafit), smoala si smoala mezofazica
sau fibre de carbon pe baza de PAN intr-un amestec de baza. Mai exact, cocsul de petrol
calcinat concasat, sortat dupa dimensiuni $i macinat, este amestecat cu un liant din smoala
de gudron de carbune pentru a forma amestecul. Marimea particulelor de cocs calcinat este
selectata in conformitate cu utilizarea finala a articolului, si aceasta este cheia procedeului.
in general, in cazul electrozilor din grafit utilizati in elaborarea otelului, se utilizeaza in
amestec particule cu diametrul mediu de pana la circa 25 mm. Este de preferat ca fractiunea
sub forma de particule sa includa o umplutura de particule mici sub forma de pulbere de
cocs. Alti aditivi care pot fi incorporati in materialul de umplutura sub forma de particule mici
sunt oxizii de fier pentru inhibarea umflarii (datorita eliberarii sulfului din legatura sa cu
carbonul in particulele de cocs), pulbere de cocs si uleiuri sau alti lubrifianti pentru a usura
procesul de extrudare a amestecului.

Cand se fabrica articolul din grafit, fractiunea de particule poate cuprinde si alte
produse decat cocs calcinat ca fractiune de particule mari. De exemplu, atunci cand articolul
este un catod de grafit (aici se include si catodul semigrafitic) cocsul utilizat poate fi cocs
calcinat sau cocs de petrol, cocs derivat din carbune sau combinatii ale acestor sorturi de
cocs. Procesul de fabricare al catodului poate de asemenea sa includa carbune antracit
calcinat in loc de cocs sau impreuna cu acesta.

in amestec sunt incluse de asemenea fibre de carbon pe baza de smoald mezofazica
sau fibre derivate din PAN (poliacrilonitril), adaugate dupa ce amestecarea materiilor prime
ainceput. Fibrele utilizate vor avea in mod avantajos o valoare a modulului lui Young (dupa
carbonizare) de circa 15 x 106 psi pana la circa 40 x 106 psi. Ele au, de preferintd, un
diametru mediu de circa 6 pana la circa 15 y, o rezistenta la rupere de circa 200 x 103 pana
la circa 400 x 103 psi si 0 lungime medie de preferat intre circa 4 si circa 32 mm. Lungimile
adecvate ale fibrelor includ o valoare medie de circa 6 mm sau mai mica, circa 12 mm sau
mai mica, circa 18 mm sau mai mica, sau circa 25 mm sau mai mica. Este de asemenea de
preferat ca fibrele de carbon sa nu aiba lungimea mai mare decat diametrul maxim al
particulelor. in varianta cea mai avantajoasa, fibrele sunt adaugate in amestec sub forma de
legaturi contindnd circa 200 pana la circa 20000 fibre in legatura, compactate cu utilizarea
unui sortator.
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Dupa cum s-a mentionat, fibrele de carbon care sunt incluse in amestec sunt bazate
pe smoald mezofazica sau PAN. Fibrele de smoald mezofazica sunt produse din smoala
care a fost transformata cel putin partial in cristale lichide sau in agsa numita stare de
mezofaza. Smoala mezofazica poate fi produsa din materii prime ca fractiuni grele de petrol
aromatic, gudroane de cracare etilenica, derivate din carbune, gudroane de petrol produse
prin procedee termice, reziduuri fluide de cracare si produse aromatice de distilare tratate
sub presiune avand un domeniu de fierbere de la 340 pana la circa 525°C. Productia de
smoald mezofazica este descrisa, de exemplu, in brevetul US 4017327, acordat lui Lewis
si altii, descrierea acestuia fiind inclusa in prezentul text pentru consultare. in mod obignuit,
smoala mezofazica este produsa prin incalzirea materiei prime intr-o atmosfera chimic inerta
(cum ar fi azot, argon, heliu sau altele asemanatoare) la o temperatura de la circa 350 pana
la circa 500°C. Un gaz chimic inert poate fi barbotat prin material in timpul incalzirii, pentru
a usura formarea mezofazei in smoala. Pentru realizarea fibrelor de carbon, smoala mezo-
fazica trebuie sa aiba un punct de inmuiere, adica un punct la care smoala mezofazica
incepe sa se deformeze, la o temperatura mai mica de 400°C si de obicei mai mica de circa
350°C. in cazul in care smoala are un punct de inmuiere mai ridicat, formarea fibrelor de
carbon care sa aiba proprietétile fizice dorite este dificila.

Odata ce smoala mezofazica este fabricata, ea este filata in flamente cu diametrul
dorit, printr-unul din procedeele cunoscute, cum ar fi filarea din topitur3, filarea centrifugala,
filarea prin suflare sau alte procedee cunoscute de specialistii familiarizati cu domeniul.
Procesul de filare realizeaza fibre de carbon adecvate pentru utilizarea in fabricarea
electrozilor conform inventiei. Filamentele sunt apoi tratate termic la o temperatura care nu
este mai ridicata decat cea a punctului de inmuiere a smoalei (dar de obicei peste 250°C),
timp de circa 5 pana la 60 min, apoi sunt tratate la temperaturi extrem de ridicate, la un ordin
de marime de peste circa 1000°C si mai ridicate, si in unele cazuri mai ridicate de circa
3000°C, mai frecvent de la circa 1500 panala 1700°C, pentru carbonizarea fibrelor. Procesul
de carbonizare are loc intr-o atmosfera inerta, cum ar fi argonul gazos, timp de cel putin 0,5
min. Cel mai frecvent, carbonizarea utilizeaza durate de mentinere de circa 1 si 25 min. Apoi,
fibrele sunt tocate la lungime si formate in legaturi. Aceste fibre, stranse in legaturi dupa cum
a fost descris, sunt disponibile in comert, de exemplu de la Cytec Industries Inc. din West
Paterson, New Jersey si Mitsubishi Chemical Functional Products Inc. din Tokio, Japonia.

O metoda de fabricare a fibrelor de PAN este cea de a le fila dintr-o solutie de
poliacrilonitril. Fibrele sunt apoi stabilizate in acelasi fel ca si cele pe baza de mezofaza.
Fabricarea de fibre PAN este descrisa, de exemplu, de Dan D. Edie si John J. McHugh in
Carbon Materials for Advanced Technologies (Materiale pe baza de carbon pentru tehnologii
avansate) la pp. 119-138, Prima editie, Ed. Elsevier Science Ltd. 1999, descrierea fiind
inclusa in solicitarea de brevet pentru consultare.

Fibrele de carbon sunt incluse in amestec de preferat la un nivel de circa 0,5 la circa
6 parti in greutate fibre de carbon la 100 parti in greutate de cocs calcinat. Mai mult, se
prefera includerea fibrelor la un nivel de circa 1,25 pana la circa 6 parti in greutate la 100
parti in greutate de cocs.

in ceea ce priveste amestecul in ansamblu (exclusiv liantul), fibrele de carbon sunt
incorporate la un nivel de circa 1 pana la circa 5,5% in greutate, mai mult preferat la un nivel
de circa 1,5 pana la circa 5,5%, si mai avantajos, la circa 5,0% sau mai putin.

Dupa ce amestecul de fractiuni sub forma de particule, liant de smoala, fibre de
carbon etc. este preparat, corpul este format (sau profilat) prin extrudare printr-o matrita sau
turnat in matrite conventionale de formare, pentru a forma materialul brut la care se face
referire. Procesul de formare, atat prin extrudare, cat si prin turnare, este efectuat la o tempe-
ratura apropiata de punctul de inmuiere a smoalei, de obicei de circa 100°C sau mai ridicata.

6
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Cu toate ca matrita sau forma de turnare pot da electrodului aproximativ forma si
dimensiunile finale, de obicei este necesar sa se efectueze prelucrarea electrodului finit, in
final pentru a realiza filetele, cel putin pentru arealiza structuri de tipul filetelor. Dimensiunea
materialului crud poate varia, pentru electrozi diametrul poate varia intre circa 220 si
700 mm. in ceea ce priveste catozii, poate fi utilizata o sectiune dreptunghiulara.

Dupa extrudare, materialul crud este tratat termic prin coacere la o temperatura intre
circa 700 si circa 1100°C, mai preferabil intre circa 800 si circa 1000°C, pentru a carboniza
liantul din smoaléin cocs solid din smoald, pentru a obtine o permanenta a formei articolului,
rezistentd mecanica ridicatd, conductivitate termica buna si o rezistenta electrica relativ
scazuta si in acest fel se obtine un material carbonizat. Materialul crud este copt in absenta
relativa a aerului, pentru a evita oxidarea. Coacerea trebuie sa fie efectuata cu o viteza de
incalzire de circa 1 pana la circa 5°C pe ora pana la temperatura finald. Dupa coacere,
materialul carbonizat poate fi impregnat o data sau de mai multe ori cu gudron de carbune
sau cu smoala de petrol, sau cu alte sorturi de smoala sau de rasina cunoscute in industrie,
pentru a depune cocs suplimentar in toti porii deschisi ai materialului. Fiecare impregnare
este apoi urmata de o etapa suplimentara de coacere.

Dupa coacere, materialul carbonizat este apoi grafitizat. Grafitizarea se efectueaza
prin tratament termic la o temperatura finala intre circa 2500 pana la circa 3400°C, un timp
suficient de mare pentru a produce transformarea atomilor de carbon din cocsul calcinat gi
din liantul de smoala din cocs dintr-o stare putin ordonaté in structura cristalina a grafitului.
in mod avantajos, grafitizarea este efectuata prin mentinerea materialului carbonizat la o
temperatura de cel putin circa 2700°C si mai avantajos la o temperatura intre circa 2700 si
circa 3200°C. La aceste temperaturi ridicate, celelalte elemente in afara carbonului sunt
volatilizate si sunt eliminate sub forma de vapori. Timpul necesar de mentinere la tem-
peratura de grafitizare folosind procedeul propus in prezenta inventie nu este mai mare de
18 h, de fapt, nu este mai mare de circa 12 h. De preferat, durata de grafitizare este de circa
1,5 panala8h.

Dupa cum s-a observat, odata ce grafitizarea este incheiata, articolul finit poate fi
debitat la dimensiune si apoi prelucrat sau format prin alte procedee, pentru a obtine
configuratia finala. Articolele fabricate conform inventiei prezinté o reducere substantiala a
valorii coeficientului de dilatare termica in directie longitudinaléa in comparatie cu articolele
fabricate prin procedee conventionale. Articolele prezinta o crestere a rezistentei la
incovoiere (adica a modulului de rupere) si o crestere a modulului lui Young, fara o crestere
semnificativa a coeficientului de dilatare termica in directie transversala sau a rezistentei
specifice, fara cerinta aplicarii unor timpi de grafitizare dezavantajosi din punct de vedere
comercial. In plus, se constatd o crestere marita a rezistentei la fisurare sau la rupere,
indicata de reducerea fragilitatii si cresterea tenacitatii.

Urmatoarele exemple sunt prezentate pentru a ilustra in continuare si pentru a
explica inventia si nu trebuie sa fie privite ca limitari in nicio privinta. Daca nu se indica altfel,
toate partile si procentajele sunt in greutate si sunt bazate pe greutatea produsului in etapa
respectiva din procedeul de prelucrare indicat.

Exemplul 1. A fost realizatd o proba de electrod de grafit, adaugand fibre de la
Mitsubishi Chemical (fibre de smoala mezofazica, legaturi tocate la lungimea de 18 mm), de
la Cytec (fibre de smoald mezofazica, legaturi tocate la lungimile de 6 si 25 mm) si Zoltek
(fibre pe baza de PAN, legaturi tocate la lungimea de 25 mm). Concentratia legaturilor de
fibre in amestec (exclusiv liantul) s-a situat intre 2,5 pana la 5 procente de greutate. Pastele
au fost pregatite intr-un malaxor cilindric cu palete, racite si extrudate formand electrozi cu
dimensiunile de aproximativ 150 x 330 mm lungime. Electrozii au fost prelucrati conform
celor prezentate mai sus. Proprietatile fizice ale electrozilor cu fibre sunt comparate in
continuare cu cele ale electrozilor de control (fara fibre).
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Tabelul 1
Proprietétile electrozilor produsi in malaxorul cilindric $i cu adaos de fibre
Densitate | Rezistentd | Modul Rez. laincov | CTE longit | CTE transv
(g/cm®) (HQm) (psix 10 (psi) (1r7Cx 10% [ (17Cx 109)
Fara fibre 1,692 5,52 1,41 1511 0,29 1,36
Mitsubishi 1,689 5,57 1,57 1700 0,18 1,38
0,7". 2.5%
MitsubishiO 1,693 5,45 1,73 1907 0,07 1,45
7", 5%
Amoco, 1,705 5,79 1,56 1652 0,21 1,41
0,25", 2%
Amoco, 1,710 5,52 1,78 1926 0,12 1,43
0,25", 4%
Amoco, 1,686 5,56 1,54 1715 0,18 1,39
1,0", 2,5%
Zoltek, 1,710 5,60 1,53 1754 0,19 1,47
1,0,2%

Exemplul 2. A fost realizatd o0 a doua proba de electrod de grafit cu adaugare de
fibre de la Mitsubishi Chemical (fibre de smoala mezofazica, legaturi tocate la lungimea de
30 mm), Zoltek (fibre pe baza de PAN, legaturi tocate la lungimea de 51 mm), Cytec (fibre
de smoald mezofazica, legaturi tocate la lungimi de 6 si 25 mm) si ConocoPhillips (fibre de
smoald mezofazica, saltele tocate la lungimea de 1). Nivelurile de adaugare a legaturilor de
fibre au fost de circa 1,5 si circa 3 procente in greutate. Materialele au fost preparate intr-un
malaxor Sigma cu doué brate cu palete, racite si extrudate formand electrozi cu lungimea
de circa 150 x circa 330 mm. Electrozii au fost prelucrati conform celor prezentate mai sus.
Proprietatile fizice ale electrozilor cu fibre sunt comparate in continuare cu cele ale
electrozilor de control (fara fibre).

Tabelul 2
Proprietétile electrozilor preparati in malaxorul Sigma $i cu adaos de fibre

Densitate | Rezistenta | Modul Rez.incov | CTE long CTE transv

glem®) (HQm) (psix10°) (psi) (1/°Cx 10°) | (1/°Cx 107°)
Fara fibre 1,658 5,98 1,18 1340 0,40 1,82
Mitsubishi, 1,2", 1,5% 1,656 5,87 1,40 1515 0,21 1,25
Mitsubishi, 1,2", 3% 1,625 5,94 1,40 1624 0,08 1,15
Zoltek, 2,0", 1,5% 1,654 5,97 1,40 1686 0,26 1,29
Zoltek, 2,0, 3% 1,634 5,85 1,42 1757 0,16 1,20
Amoco, 0,25", 1,5% 1,641 6,12 1,33 1531 0,23 1,18
Amoco, 0,25", 3% 1,611 6,01 1,38 1667 0,11 147
Amoco, 1,0", 1,5% 1,627 6,27 1,23 1488 0,23 1,22
Amoco, 1,0", 3% 1,624 6,00 1,41 1706 0,10 1,16
Conoco, 1,0", 1,5% 1,648 6,07 1,32 1458 0,21 1,19
Conoco, 1,0", 3% 1,620 5,85 1,40 1560 0,04 1,14
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Exemplul 3. A treia incercare a fost efectuatd cu adaugarea fibrelor numai de la
Mitsubishi Chemical (fibre de smoald mezofazica, legaturi tocate cu lungimea de 6 mm),
aceleasi fibre care sunt utilizate in cadrul brevetului US 6280663. Nivelurile de adaugare au
fost de 2, 4 si 6 procente in greutate. Materialele au fost si de aceasta data preparate in
malaxorul cilindric, racite si extrudate in forma de electrozi cu dimensiunile 150 x 330 mm.
Electrozii au fost prelucrati dupa cum s-a descris mai sus. Proprietatile fizice ale electrozilor
cu fibre sunt comparate cu cele ale electrozilor de control (fara fibre), in tabelul de mai jos.

Tabelul 3
Densitate | Rezistenta | Modul Rez. incov | CTE long CTE transv
(g/lem®) (uQm) (psix10%) | (psi) (1/°Cx 10%) | (1/°Cx10®)
Fara fibre 1,685 525 1,22 1323 0,25 1,24
Mitsubishi, 0,25", 2% 1,692 5,07 1,44 1534 0,11 1,21
Mitsubishi, 0,25", 4% 1,685 512 1,52 1676 0,06 1,24
Mitsubishi, 0,25", 6% 1,684 513 1,59 1715 -0,01 1,15

Exemplul 4. A patra proba de electrod de grafit a fost realizatd cu adaugarea fibrelor
de la Mitsubishi Chemical (fibre de smoald mezofazica, legaturi tocate cu lungimea de 6 si
25 mm). Nivelul de adaugare au fost de 5%. Materialele au fost preparate in malaxorul
Sigma, racite si extrudate in forma de electrozi cu dimensiunile 150 x 330 mm. Marimea
granulatiei materialului de umplutura (pulbere de cocs si oxid de fier) a fost fie standard, fie
fina (pulberea de cocs mai fina de 74 p in concentratie de 55% sau 90% mai fina de 74 p,
cocs extrafin (1-10 y) adaugatin vrac). De asemenea, unele dintre vracuri au fost preparate
cu fibrele adaugate dupa 50 min din cele 70 min ale ciclului de incalzire/malaxare, in loc sa
fie adaugate de la inceput. Electrozii au fost prelucrati dupa cum a fost descris in cele de mai
sus. Proprietatile fizice ale electrozilor cu fibre sunt comparate cu cele ale electrozilor de
control (fara fibre, cu marimea granulatiei materialului de umplutura standard sau find), in
tabelul de mai jos.

Tabelul 4
Proprietétile electrozilor preparati in malaxorul Sigma cu adaos de material fin
de umplutura si fibre

Marimea Momentul Densi- Rezis- | Rez. CTE CTE Fragilit. Durit.
mat. de | adaugarii tate tenta l_a longit. transv. (kn/ mm
umplere s | goretor | @om®) | womy | MY | arex 109 | (11Cx10%) | mm)
a oxidului (psi)
Control, standard nu 1,608 6,28 925 0,116 1,060 3,02 0,79
0",0%
Umplutura | find nu 1,582 7,13 732 0,075 0,940 1,79 1,12
fina 0", 0%
Fibre si fina de la 1,553 6,11 1154 -0,296 0,782 6,11 0,66
umpluturé fnceput
fina. 0,25",
5%
Fibre si fina dupa 50 1,545 6,27 1134 -0,370 0,744 416 0,94
umpluturd minute
fina. 0,25",
5%
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Tabelul 4 (continuare)

Marimea Momentul Densi- Rezis- | Rez. CTE CTE Fragilit. Durit.
mat. de | adaugarii tate tenta l-a longit. transv. (kn/ mm
umplere $1 | gpreor | @em*) | omy | Y | (rexo® | (1rex1o9) [ mm)
a oxidului (psi)
Fibre si fina de la 1,588 5,60 1261 -0,292 0,839 6,51 0,57
umplutura Tnceput
find. 1",
5%
Fibre si fina dupa 50 1,562 6,16 1146 -0,472 0,635 2,30 1,57
umpluturé minute
find. 0,25",
5%

Descrierile aferente tuturor brevetelor si publicatiilor citate in legatura cu subiectul
sunt incluse pentru consultare.

Descrierea de mai sus este destinata persoanelor cu experientad in domeniu pentru
a pune in practica inventia. Ea nu are intentia de a expune in detaliu toate variatiile posibile
si modificarile care vor deveni evidente pentru o persoana experimentatad cu ocazia citirii
descrierii. Se intentioneaza, totusi, ca toate aceste modificari si variatii sa fie incluse in
obiectul inventiei care este definit prin revendicarile care urmeaza. Revendicarile sunt
destinate sa acopere elementele si etapele indicate in orice aranjament care este eficient
pentru a indeplini obiectivele propuse pentru inventie, cu exceptia cazurilor in care contextul
indica contrariul.
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Revendicari

1. Procedeu de fabricare a unui articol din grafit, cuprinzand:

(a) amestecarea (i) unei fractiuni de particule continand cel putin circa 35 procente in
greutate de cocs, carbune sau amestecuri ale acestora avand un diametru astfel incat
fractiunea majora sa treaca prin sita cu ochiuri de 25 mm, dar nu prin cea cu ochiuri de
0,25 mm, (ii) a unui liant din smoala si (iii) a unor fibre de carbon, pentru a forma un amestec
de material;

(b) extrudarea amestecului de material pentru a forma un material crud,
(c) coacerea materialului crud pentru a forma un material carbonizat; si

(d) grafitizarea materialului carbonizat prin mentinerea materialului carbonizat la o
temperatura de cel putin circa 2500°C, in care fibrele sunt adaugate in amestecul de material
dupa ce amestecarea a inceput.

2. Procedeu conform revendicarii 1, in care fibrele au o lungime medie de cel mult
circa 32 mm.

3. Procedeu conform revendicarii 1, in care fibrele sunt adaugate in amestecul de
material dupa ce minim circa 50% din ciclul de amestecare a fost efectuat.

4. Procedeu conform revendicarii 3, in care fibrele sunt adaugate in amestecul de
material dupa ce minim circa 75% din ciclul de amestecare a fost efectuat.

5. Procedeu conform revendicarii 1, in care fibrele de carbon sunt prezente la un nivel
de circa 0,5 pana la 6 parti in greutate fibre de carbon la 100 parti in greutate de cocs
calcinat.

6. Procedeu conform revendicarii 5, in care fibrele de carbon au o rezistenta de
rupere la tractiune de cel putin circa 150000 psi.

7. Procedeu conform revendicarii 5, in care fibrele de carbon au o valoare a
modulului lui Young de circa 15 x 106 psi.

8. Procedeu conform revendicarii 5, in care fibrele de carbon au un diametru mediu
de circa 6 pana la circa 15 .

9. Procedeu conform revendicarii 1, in care fractiunea de particule cuprinde materiale
selectate din grupul compus din cocs calcinat, cocs de petrol, cocs derivat din carbune,
carbune antracit calcinat sau amestecul acestora.

10. Procedeu conform revendicarii 1, in care fractiunea de particule cuprinde pana
la circa 65% dintr-un material de umplutura care este format din cel putin circa 75% cocs
avand un diametru astfel incat cel putin circa 75% sa treaca prin sita Tyler 200.

11. Procedeu conform revendicarii 10, in care cocsul din materialul de umplutura are
un diametru astfel incat cel putin circa 90% sa treaca prin sita Tyler 200.

12. Procedeu conform revendicarii 10, in care materialul de umplutura contine intre
circa 0,5 si circa 25% aditivi.

13. Procedeu conform revendicarii 12, in care aditivii contin oxid de fier avand un
diametru mediu al particulelor astfel incat acestea sa fie mai mici de circa 10 u, cocsul de
petrol avand un diametru mediu al particulelor astfel incat sa fie mai mic de circa 10 y, si
combinatii ale acestora.
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14. Procedeu conform revendicarii 1, in care fractiunea de particule contine cel putin
circa 50 procente in greutate de cocs, carbune sau amestecuri ale acestora, avand un
diametru astfel incat fractiunea majoritara sa treaca prin sita cu ochiuri de 25 mm, dar nu prin
cea cu ochiuri de 0,25 mm.

15. Procedeu conform revendicarii 1, in care amestecul de material mai cuprinde fibre
de carbon.

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
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