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Mezofazova smola je Siroce vyuzivana pro pripravu uhlikatych materialii s vysokou hustotou a pevnosti,

vevr

podstaté cernouhelna a ropna smola. Prispévek je vénovan pripraveé mezofaze z cernouhelné smoly a posou-
zeni jejich viastnosti pomoci metody termické analyzy v kombinaci s metodou optické mikroskopie a infracer-

vené spektroskopie.
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1. Uvod

V soucasnosti existuji dva hlavni trendy pii vyrobé
mezofazové smoly [1, 2]. Za prvé je to vyroba konven-
¢niho pojiva o dané kvalité s pomérné tizkym rozsahem
vlastnosti a za druhé se jedna o vyrobu Sirokého spektra
ruznych typl smol pro pfipravu elektrod pro rizné ucely
[3, 4]. Vzhledem k tomu, ze velmi ¢asto byva jednou
z poslednich etap tepelného zpracovani cCernouhelné
smoly jeji tepelna transformace na uhlikatou hmotu, jevi
se pravé metoda termické analyzy vice nez vhodna
k charakterizaci Cernouhelnych smol, jejich frakci a
dal$ich uhlikatych latek podobného charakteru [5, 6]. K
charakterizaci uhlikatych materiald z hlediska jejich
oxidaéni reaktivity se pouziva zejména derivace termo-
gravimetrické ktivky (DTG), tzv. "burning profile" [7].
Dilezitymi parametry ziskanymi z termoanalytickych
kiivek byvaji pak zejména hmotnostni ubytky ve vybra-
nych teplotnich intervalech ziskané z TG kiivek a hod-
noty teplot maximalni rychlosti oxidace Ty ziskané
z DTG ktivek.

r wr

2. Experimentalni ¢ast

Jako vychozi surovina byly pouzity 4 vzorky cer-
nouhelné smoly firmy DEZA a.s. Valasské Mezifici.
Zakladni charakteristiku ptvodnich prekurzord uvadi
tab. 1. Mezofaze byla pfipravena temperaci ptivodnich
vzorkll ¢ernouhelné smoly na Ctyfi teploty: 450 °C,
470 °C, 490 °C a 500 °C s rychlosti ohievu 0,7 °C.min™
a prodlevou 20 minut na koneéné teploté v hlinikovych
kalotach. Poté byly vzorky ztemperaéniho zatizeni
vyjmuty a ochlazeny.

2.1. Mikroskopické hodnoceni piipravené mezofaze

Mikroskopické hodnoceni a fotodokumentace byly
provedeny na mikroskopu Carl Zeiss Jena Nu2
v olejové imerzi, pii teploté 20 °C, podle CSN ISO
7404-3 za pouziti polarizovaného svétla pii zvétSeni
350x. U jednotlivych vzorkll byl hodnocen pfipadny
vyskyt sferuli mezofaze, jeji vyvin a usporadani anizot-
ropnich struktur.
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Tabulka 1: Zakladni charakteristika pouzitych prekurzora
Tab. 1 Basic characteristics of used precursors

Parametr S T U \Y

Hustota pfi 20 °C (g.cm™) 1,1115 1,1117 1,1112 1,115
Viskozita pii 100 °C (mm?.sY) 124,74 72,90 64,50 146,87
Uhlik (%hm.) 92,66 92,64 9255 92,70
Vodik (%hm.) 682 688 694 6,85
Sira (%hm.) 0,019 0,020 0,016 0,015
Dusik (%hm.) 0,004 0,007 0,009 0,015
DESTILACE

Pocatek

destilace (°C) 176 174 1745 1735
30% obj. (°C) 261 256 254 261
50% obj. (°C) 3785 3715 370 376
70% obj. (°C) 5405 529 5245 631
Konec procesu (°C) 7175 7185 721 7205
Stiedni bod varu (°C) 376 3725 370 384
SMOLA

Vytszek (%hm.) 675 65 686 67,1
Bod meknuti KK (°C) 925 97,7 851 96,1

2.2. Termicka analyza pripravené mezofize

Proces oxidace mezofiaze byl sledovan pomoci
termogravimetrické analyzy, ktera byla provedena na
pristroji Setsys 12 Setaram. Pfi vSech experimentech
byly dodrZeny stejné experimentalni podminky - navaz-
ka vzorku cca 10 mg, rychlost ohfevu 10 °C.min™, ke-
limky z a-Al,Os, standard 10 mg a-Al,O3, dynamicka
atmosféra (vzduch, 20 cm®.min™).

2.3. Ramanova spektra pripravené mezofaze

Ramanova spektra byla meéfena na disperznim
spektrometru DXR SmartRaman (ThermoScientific,
USA) s CCD detektorem a budicim laserem 532 nm pti
vykonu 8 mW a aperture 50 um ozarovanim 500krat
jednu sekundu. Vzorky mezofaze byly snimany pfimo v
praskové podobé ve vzorkovém prostoru se 180 °C
uspofadanim.
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3. Vysledky a diskuze

Z mikroskopického hodnoceni vyplyva, ze zaklad-
ni hmota vzorku T vykazuje pii 450 °C homogenni
charakter, hmota je izotropni, obsahuje neéetné sferule
ruznych velikosti. Se zvySenim teploty na 470 °C do-
chézi k vyvinu strukturni hmoty vykazujici jiz proudo-
vitou anizotropii, kterd se stava zieteln&jsi po dalsim
zvySeni teploty na 490 °C. Pfi naristu teploty na 500 °C
se pak vyviji zcela strukturni hmota s nepravidelnou
anizotropii a s patrnymi kontrakénimi puklinami
(obr. 1). Zakladni hmota vzorku S pii teploté 450 °C se
jevi jako homogenni, izotropni, s Cetnymi sferulemi
ruznych velikosti, pficemz nékteré z nich se spojuji. Pfi
zvyseni teploty na 470 °C dochazi k pfeméné na anizo-
tropni hmotu proudovitého charakteru. Pfi dalSim na-
v celém svém objemu. S dal§im zvySenim teploty se
hmota jevi jako zietelné anizotropni s nepravidelnou az
proudovitou anizotropii (obr. 2). Zakladni hmota vzorku
rakter. Hmota je izotropni s ¢etnymi sferulemi, z nichz
zna¢né mnozstvi je spojeno. Mensi sferule jsou nespo-
jeny, vétsi ojedinéle spojeny. Pii zvySeni teploty na
470 °C dochazi k dalsimu spojovani ¢etnych anizotrop-
nich sferuli, zakladni hmota je stale izotropni a homo-
genni. Pfi teploté 490 °C se cela hmota stava strukturni,
vykazujici nepravidelnou anizotropii. Dal§im zvySenim
teploty (500 °C) je dosaZeno zcela strukturni, zietelné
anizotropni hmoty (obr. 3). Zakladni hmota posledniho
vzorku V pfi teplot¢ 450 °C je homogenni, s Cetnymi
sferulemi riznych velikosti, zdkladni hmota je izotropni,
sferule jsou anizotropni. S nartistem teploty na 470 °C
dochazi k tvorbé strukturni hmoty, kterd je zfetelné
anizotropni. Pfi teploté 490 °C je jiz celd hmota struk-
turni. Hmota vykazuje nepravidelnou az proudovitou
anizotropii. Pfi nartstu teploty na 500 °C ziskava hmota
anizotropni charakter s pfevazné proudovitou a ojediné-
le i doménovou strukturou (obr. 4).

Proces oxidace mezofaze byl studovan metodou
termogravimetrické analyzy, byly stanoveny teploty
maximalni rychlosti oxidace T4 u danych vzorkt. Tyto
teploty zaznamenava tab. 2. Termicka analyza naznadci-
la, Ze nejvyssi strukturni uspotadanost hmoty se projevi-
la u vzorkd vykazujicich nejvyssi teploty maximalni
reakéni rychlosti. Na zakladé porovnani téchto teplot je
ziejmé, ze nejkvalitngjsi struktura vznikla u vzorkl
oznaéenych S a V. U obou vzork byla mikroskopic-
kym hodnocenim zji§téna tvorba strukturni anizotropni
hmoty pfi teploté ptipravy 470 °C a v plném rozsahu jiz
pti teploté 490 °C. Naopak nejméné kvalitni struktura
dle teplot maximalni rychlosti oxidace se vytvofila u
vzorku U, ktery z pohledu optické mikroskopie pfi tep-
loté 470 °C vykazoval stale pouze izotropni homogenni
charakter, i kdyZ jiz s Getnymi anizotropnimi sferulemi.
Nejvétsi teplotni rozdil v maximalni reakéni rychlosti
mezi puvodni smolou a mezofazovou smolou pfiprave-
nou na kone¢nou teplotu 500 °C ¢inil 46 °C pro vzorek
S.
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Obr. 1 Strukturni hmota s nepravidelnou anizotropii u
vzorku T (500 °C)
Fig. 1 Structure with uneven anisotropy in sample T
(500 °C)
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Obr. 2 Strukturni hmota misty s proudovitou anizotropii

u vzorku S (500 °C)
Fig. 2 Structure with localised fluidal anisotropy in

sample S (500 °C)

Obr. 3 Strukturni hmota s nepravidelnou anizotropii u
vzorku U (500 °C)
Fig. 3 Structure with uneven anisotropy in sample U
(500 °C)
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Obr. 4 Proudovita anizotropie u vzorku V (500 °C)
Fig. 4 Fluidal anisotropy in sample V (500 °C)

Tabulka 2: Teploty maximalni rychlosti oxidace mezo-
faze pro jednotlivé vzorky

Table 2 Temperatures of maximum mesophase oxidati-
on rates

Tq/°C
Vzorek Pavodni 450 °C 470°C 490 °C 500 °C
S 612 623 648 655 658
T 605 619 635 640 648
u 599 608 624 634 642
\% 615 629 644 659 657

Vzhledem k tomu, Ze se naméfené DTG kiivky
vzorkl tvarové velmi podobaji a lisi se pouze v teplo-
tach pikti Ty, jsou na obr. 5 znazornény pouze kiivky
strukturné , kvalitnéj§iho* vzorku S.

DTG / %/min

——S-450
—S-470
—S-490
— S-500

T T T
600 700 800

Temperature / °C
Obr. 5 DTG ktivky mezofaze vzorku S
Fig. 5 DTG curves of mesophase of sample S
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Vzhledem Kk tomu, Ze u v8ech ¢étyit analyzova-
nych vzorkt byla pfi teploté piipravy 500 °C jiz v celém
rozsahu vytvofena anizotropni textura, byly tyto vzorky
jeste podrobeny Ramanové spektrokopii, kterd je
schopna posoudit miru uspofddanosti systému. V Ra-
manovych spektrech uhlikatych materialti se nachazeji
predeviim pasy 1600 cm™ a 1350 cm™. Pas 1600 cm™
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oznacovany jako ,,G“ - grafitovy (graphitic) pas uzce
souvisi s valenénimi vibracemi C-C vazeb aromatic-
kych kruhii a lze jej pozorovat u vsech uhlikovych
struktur s hybridizaci sp?. Pas 1350 cm™, oznaGovany
jako ,,.D* - pas defekti (disordered) koresponduje s
»dychacimi“ C-C vibracemi aromatickych kruht (ring
breathing mode) a charakterizuje neuspoiadanost sys-
tému uhlikovych struktur s hybridizaci sp>. Poloha pasu
D je do znacné miry ovlivnéna poruchami v krystalové
miizce uhlikatého materialu a vakancemi v hexagonal-
nim uspofadani aromatickych kruhti. Polohy maxim
past G a D a pomér jejich intenzit jsou vychozimi pa-
rametry pro hodnoceni struktury zkoumaného uhlikaté-
ho materidlu [8]. Uspofadanost struktury vzniklé mezo-
faze byla stanovena na zékladé poméru intenzit pasu
defektl D a grafitového pasu G (Ip/lg). Pozice vinoétl
(v) a intenzit (I) ptislusnych pasti v Ramanovych spek-
ter sledovanych vzorkii zaznamenava tab. 3. Dle porov-
nani poloh pasi a pomérl intenzit lze konstatovat, Ze
vzorky T a U vykazuji niz8i stupeii usporadanosti (vys$si
hodnota Ip/lg) nez vzorky Sa V.

Tabulka 3: Parametry pastu D a G v Ramanovych spek-
trech vzorkti mezofaze
Table 3 Parameters of D and G bands in Raman spektra
of mesophase samples

UG

Vzorek (clrjr?'l) o e o I/l
S 1349 1123350 1595 1792,969 0,626
T 1349 749528 1598 1166,817 0,642
U 1349 970,882 1596 1431,711 0,678
V1330 896,100 1596 1446,955 0,619

Ackoliv v mnoha studiich zaméfenych na Rama-
novu spektroskopii riznych uhlikatych materiald autofi
upfednostiiuji pfi hodnoceni uspofadanosti struktury
vztah poméru intenzit past Ip/lg [9, 10], Vv uréitych
ptipadech je vsak nezbytné zohlednit rovnéz polohu a
hodnotu intenzity pasu G, jenz vypovida pouze o USpO-
fadané Casti systému, zvlasté pokud se jedna o vzorky
povahove a strukturné velmi blizké [11]. Pokud by byly
v nasem piipadé vzorky hodnoceny pomérem intenzit,
Hnejstrukturnéjsi by se jevil vzorek V, pokud pouze
intenzitou grafitového pasu, tedy jen odrazem mnozstvi
uspofadané faze, pak by to byl vzorek S. Vzhledem
k tomu, Zze u obou vzorkll bylo nalezeno v mensi mite
zastoupeni vyS$sich optickych anizotropnich textur (pas-
kova, doménova), nelze zcela pfesné¢ témito metodami
uspokojive rozlisit, ktera z téchto anizotropnich textur je
Hstrukturngjsi“, respektive ktery z téchto dvou systémi
vykazuje vyssi stupen usporadanosti. Nicméné oba vyse
zminéné vzorky dle Ramanovy spektroskopie prokazaly
oc¢ividné vyssi stupen usporadanosti nez zbyvajici dva
vzorky T a U, coz koresponduje i s vysledky ziskanymi
metodami termické a mikroskopické analyzy. Pro ilu-
straci jsou na obr. 6 zaznamendna Ramanova spektra
vzorkli mezofaze piipravenych pti 500 °C.
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Obr. 6 Ramanova spektra vzorkli mezofaze
Fig. 6 Raman spektra of mesophase samples

4. Zavér

Vzorky mezofaze pfipravené pii riznych teplotach
ze ¢ty pivodnich Cernouhelnych smol byly nasledné
hodnoceny metodami optické mikroskopie, termické
analyzy a Ramanovy spektroskopie. Z vysledkt termic-
ké analyzy vyplyva, ze vyskyt pievazné izotropni ho-
mogenni hmoty odpovida niz§im hodnotam teplot ma-
ximalni rychlosti oxidace mezofaze a naopak vyskyt
anizotropnich textur odpovida vy$$im teplotam této
maximalni rychlosti ziskané z DTG kiivek. Termicka
analyza dale spolu s mikroskopickou analyzou potvrzuje
trend vyvinu anizotropnich textur v zavislosti na rostou-
ci teploté. Tvorba usporadanéjSich anizotropnich textur
byla nalezena u vzorkti S a V. Oba vzorky se vyznacuji
také vysSi teplotou destilace pro 70 % obj. smoly,
vy§§im stiednim bodem destilace prekurzoru a vyssi
viskozitou pti 100 °C nez zbylé dva.
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The preparation and characterization of mesophase
from coal tar pitch

This work was aimed at preparation of mesophase
from coal tar pitch at different final temperatures.
Mesophase was characterized by optical microscopic
analysis, thermal analysis and Raman spectroscopy.
From the results is evident, that the occurrence of pre-
dominantly isotropic homogeneous mass corresponds to
lower values of temperatures of maximum oxidation
velocity, the occurence of anisotropic texture corre-
sponds to higher temperatures obtained from the DTG
curves. Thermal analysis along with microscopic analy-
sis confirms the trend of evolution of anisotropic texture
depending on the rising temperature. More structured
anisotropic texture was found in samples S and V. Both
samples were also characterized by a higher distillation
temperature for 70 vol.% of the pitch, and a higher vis-
cosity at 100 °C.



