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Sazetak

Ugljik je osnovni element zivota na Zemlji, ima veliku obitelj ugljiénih materijala, od
tradicionalnih (klasi¢nih) do suvremenih. Uglji¢ni materijali su materijali sastavljeni od
ugljika pri ¢emu se iskljucuju spojevi ugljika s drugim elementima. Bez uglji¢nih materijala je
nezamisliv Zivot danasnjeg ¢ovjeka.

Moderniziranim tehnologijama dobivaju se iz nekad tradicionalnih uglji¢énih materijala
proizvodi koji, zahvaljuju¢i svojim svojstvima, zauzimaju znac¢ajno mjesto u suvremenom
svijetu.

Ovaj zavrsni rad daje sazet pregled opcih svojstava, te postupaka proizvodnje i
primjene ¢ade, metalurSkog koksa i naftnog koksa kao tradicionalnih te uglji¢nih vlakana,
uglji¢nih kompozita i grafena kao suvremenih uglji¢nih materijala.

Kljuéne rije¢i: cada, metalurski koks, naftni koks, ugljicna vlakna, ugljicni kompoziti,
grafeni



ABSTRACT

Carbon is the basic element of life on Earth, has a large family of carbon materials, from
traditional (classic) to contemporary. Carbon materials are materials made of carbon,
excluding carbon compounds with other elements. Without carbon materials, the life of
today’s man is unimaginable.

Modernized technologies are derived from some of the traditional carbon materials
products that, thanks to their properties, occupy a worthy place in the modern world.

This work gives a concise overview of general properties and processes for the
production and application of carbon black, metallurgical coke and petroleum coke, as
traditional, and carbon fibers, carbon composites and graphene as modern carbon materials.

Key words: carbon black, metallurgical coke, petroleum coke, carbon fibers, carbon
composites, graphen
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1. Uvod

Materijali su tvari od kojih je nesto izradeno ili sastavljeno. Da bi to bilo moguce,
materijali moraju imati svojstva koja omogucuju da se odredenim postupcima oblikuju u

proizvode odredenog oblika, definiranih dimenzija i svojstava o ¢emu ovisi njihova upotrebna
vrijednost.

Razvoj drustva je odreden vjestinama proizvodnje i prerade razlic¢itih materijala. U davnoj
proslosti su postojala ogranicenja vrsta i broja dostupnih materijala jer su se oni koristili
iskljucivo iz prirode (drvo, koza, kamen). Kada ih je tadasnji covjek, primjenom primitivnih
postupaka obrade, poceo prilagodivati svojim potrebama tj. oblikovati u orude, oruzje i ostale
uporabne predmete zapoceo je razvoj civilizacije [1].

Metali i legure
(Kovine i slitine)
-vodici

- duktilni i kovki
- Cvrsti

Kompoziti
-svojstvaovise o
svojstvima komponenti
( obi¢no su usmjerena)

Keramika i

stakla

- - tvrdi i krhki
- izolatori

- otporni povidenim

temperaturama

Polimeri
- mala gustoca
- lodi vodidi

- tale se ili razlaZu pri
razmjerno nizoj
temperaturi

UvoP* SYoPp**
( CFRP) (GFRP)

Slika 1. Podjela tehni¢kih materijala [4]

Na slici 1. su prikazani podjela tehnickih materijala i njihova karakteristicna svojstva.
ZnacCenje skracenica na gore prikazanoj slici su; UVOP — uglji¢cnim vlaknima ojacani
polimeri, CFRP — carbon fibre reinforced polymers, SVOP — staklenim vlaknima ojacani

polimer, GFRP — glass fibre reinforced polymers. To su: metali i njihove legure, keramika i
stakla, polimeri i kompoziti.

Prema procjeni danas se raspolaze s vise od 70 000 vrsta tehnickih materijala, a u
posljednjih 70-ak godina u upotrebi je vise novih materijala nego u svim proslim stolje¢ima

[2].



U proslosti su odredena razdoblja nazvana upravo po materijalima. Kamen kao skoro
jedini materijal za izradu alata i oruzja koristio se oko milijun godina (kameno doba). Bakar je
najstariji metal pronaden i obradivan u srednjem kamenom dobu. U istom razdoblju je
pronadeno zlato. Spektar materijala se proSirio s bakarnim legurama u bron¢anom dobu.
Zeljezno doba je uslijedilo nakon bron¢anog negdje izmedu 1500 - 1000 godina pr. Krista i
traje 1 danas. Postupci proizvodnje i prerade zeljeza su noviji; taljenje i lijevanje je razvijeno u
14. stoljecu, visoka pe¢ u 16. stolje¢u, proizvodnja nelegiranih celika u 18. stoljecu, a
legiranih u 20. stoljecu.

Industrija aluminija je stara nesto vise od 100 godina, a legure aluminija su razvijene 20-ih
godina proslog stoljeca. Prirodni kaucuk kao prvi polimerni materijal pocinje se proizvoditi
1839. godine, a danasnji polimeritek oko 1930. godine [2,3].

Najcesca je podjela materijala prema mjestu primjene tako da postoje tehnicki materijali,
biomedicinski materijali, gradevinski materijali 1 sl. Broj osnovnih vrsta materijala znacajno
je manji, ali varijacijama sastava i struktura materijala te primjenom odgovarajuéih
tehnologija 1i/ili naknadne obrade raste broj razli¢itih materijala. Tehni¢ki materijali su oni
materijali od kojih se izraduju tehnicki proizvodi, a imaju kombinaciju povoljnih fizikalnih i
kemijskih svojstava [4].

Ugljik je osnovni element zivota na Zemlji, ima veliku obitelj uglji¢nih materijala, od
tradicionalnih (klasi¢nih) do suvremenih. Uglji¢ni materijali su materijali sastavljeni od
ugljika pri ¢emu se iskljucuju spojevi ugljika s drugim elementima. Ove materijale Covjek
poznaje od davnina. Neki tradicionalni uglji¢ni materijali su se poceli proizvoditi u Hrvatskoj
ve¢ prije vise od 80 godina. Naprimjer, u Bujavici kraj Lipika pocela je proizvodnja ¢ade
1926.godine, a prvo postrojenje za proizvodnju ¢ade izgradeno je 1938. godine [5].

Moderniziranim tehnologijama dobivaju se iz nekad tradicionalnih uglji¢nih materijala
(¢ada, koks, katranska smola 1 sl.) proizvodi koji, zahvaljujuéi svojim svojstvima, zauzimaju
dostojno mjestu u suvremenom svijetu (npr. ugljicna vlakna i uglji¢ni kompozitni materijali).

Bez ugljicnih materijala je nezamisliv Zivot danaSnjeg Covjeka. Bez njih bi izostalo
pisanje grafitnim olovkama, ne bi bilo grafitnih kalupa u ljevaonicama, procis¢avanja vode
aktivnim ugljenom, grafitnih Cetkica u automobilima, uglji¢nih elektroda u crnoj i obojenoj
metalurgiji itd. To su jednostavni primjeri vaznosti tradicionalnih ugljicnih materijala. S druge
strane, suvremeni ugljini materijali danas se pretezito primjenjuju u tehnici (automobilskoj
industriji, zatim za izradu dijelova zrakoplova, svemirskih letjelica, lopatica turbina itd.) iu
medicini (npr. za izradu umjetnih kukova, koljena) [5].



2. Ugljik

Ugljik je veoma siroko rasprostranjen element, 0snova je organskih tvari i zivog svijeta na
Zemlji. Znatne koli¢ine ugljika se nalaze u anorganskim spojevima i mineralima Kkoji su
sastavni dio stijena, zatim atmosfere i vode. Procjenjuje se da se oko 99,86% ugljika na
Zemlji pojavljuje u obliku minerala, najznacajniji su dolomit, magnezit, rodofrozit i smitsonit
[6,7].

Ugljik, simbol C (lat. Carboneum) je kemijski element 14. skupine periodnog sustava
(atomski broj 6, relativna atomska masa 12,011) koji sadrzi dva prirodna stabilna izotopa,
izotopi *2C i 13C.

Elementarni ugljik dolazi u tri kristalne alotropske modifikacije: grafit, dijamant i fuleren.
Postoji i kao amorfni ugljik (u prirodnom ugljenu te kao drveni ugljen, aktivni ugljen, ¢ada),
koji je s manjom uredenos$cu strukture djelomi¢no mikrokristalicne grade.

Medu kemijskim elementima ugljik zauzima posebno mjesto. Elektronska
konfiguracija ugljikova atoma jest 1s? 2s? 2p®. Jedinstvena elektronska struktura omoguduje
ugljikovim atomima da se vezu s atomima razli¢itih elemenata, ali na mnoge nacine i medu
sobom, stvaraju¢i molekule od nekoliko atoma do vise tisu¢a atoma ugljika medusobno
povezanih u lancaste, prstenaste 1 umrezene strukture. Zbog toga ugljik tvori viSe spojeva
nego, s iznimkom vodika, svi ostali kemijski elementi zajedno. Gotovo svi ti spojevi ubrajaju
se u organske spojeve jer je ugljik temeljni element Zive tvari, biljnog i zivotinjskog svijeta.
Osim svoje uloge u zivom organskom svijetu, ugljik je od goleme vaznosti kao glavni
kemijski sastojak goriva te kao temelj za dobivanje mnogih industrijskih proizvoda bez kojih
je nezamisliva suvremena civilizacija [7].

Snazno je redukcijsko sredstvo, lako reducira mnoge metalne okside, ¢ime se dobivaju
metali. Najvaznije skupine ugljikovih spojeva su karbidi (ionski, kovalentni, metalni,
intersticijski), ugljikovi oksidi, karbonati, karbonili i ugljikovi halogenidi [6].

Elementarni ugljik je glavni sastojak ugljicnih materijala od kojih se dobivaju mnogi
industrijski proizvodi. Tako se npr. grafit upotrebljava za izradbu olovaka, lu¢nih svjetiljki,
Cetkica i kontakata za elektriéne motore, u metalurgiji za izradbu lonaca i kalupa za taljenje i
za lijevanje metala, kao vatrostalni materijal (sublimira tek pri 3825°C).

Poznata je njegova upotreba kao maziva, suspendiran u ulju dobro je sredstvo za
zaStitu od korozije i za podmazivanje. Ultralisti grafit sluzi kao moderator neutrona u
nuklearnim reaktorima, zatim za proizvodnju uglji¢nih (grafitnih) vlakana koja nalaze Siroku
primjenu kao kompozitni materijali (u zrakoplovnoj industriji, za svemirske letjelice i sl.).

Piroliticki grafit primjenjuje se za izradbu grafitnih peéi za elektrotermicko
atomiziranje tvari na visokoj temperaturi, a aktivni ugljen u filtrima za procis¢ivanje zraka i
vode, u medicini i dr.

Prozirni dijamanti ubrajaju se u najskuplje drago kamenje, a necisti dijamanti rabe se
za bruSenje, buSenje, poliranje 1 obradbu tvrdoga materijala (dragoga kamenja, porculana,
stakla, metala i dr.). Oko 77 % ukupne proizvodnje dijamanata primjenjuje se u industriji [7].


http://www.enciklopedija.hr/natuknica.aspx?ID=13122

2.1. Alotropske modifikacije ugljika
2.1. 1. Grafit

Svojstva grafita objasnjavaju se njegovom strukturom: sp? hibridizacijom atom ugljika
tvori sa svoja tri vanjska elektrona tri jednostruke veze dok cetvrti elektron sudjeluje u
stvaranju m- veze. Slojevi atoma u grafitu se sastoje od pravilnih Sesterokuta s razmakom C-C
od 0,142 nm i svakom drugom dvostrukom vezom. Mastan opip grafita i njegova mekoca
posljedica su relativno velike udaljenosti medu slojevima (0,335 nm) u heksagonalnoj resetki
(slika 2).

0 142 nm

g 2

ity

g

_J

0,335 nm

Slika 2. Struktura grafita [6]

Tri sp? -hibrida omoguéuju svakom atomu ugljika da se spoji s tri druga C-atoma.
Svakom C-atomu preostaje po jos jedan p-elektron koji stvara dvostruku vezu.

Mekoca grafita pripisuje se slabim Van der Waalsovim vezama izmedu pojedinih
listova, $to omogucuje susjednim slojevima da se klizu jedan preko drugoga. Visoko taliste se
objasnjava jakim kovalentnim vezama izmedu atoma u jednom sloju, §to oteZava stvaranje
nereda potrebnog za taljenje.

Metalni sjaj 1 elektri¢na vodljivost povezuju se s pokretljivim elektronima dvostruke
veze koji se mogu pokretati od jednog do drugog atoma [6].



2.1.2. Dijamant

Struktura dijamanta je takva da su svi ugljikovi atomi sp® hibidizirani, te je svaki atom
ugljika tetraedarski povezan kovalentnom vezom sa Cetri druga $to vidimo na slici 3.
Ovakvim rasporedom atoma ugljika dobiva se beskonacna prostorna resetka, pa je svaki
kristal golema kovalentna molekula. Sva &etri elektrona su sparena tj. sve &etri sp® hibridne
orbitale popunjene §to ga ¢ini dobrim elektri¢nim izolatorom. Zbog pravilne strukture dobar je
vodi¢ topline [6].

Slika 3. Struktura dijamanta [6]

Zagrijavan na zraku dijamant na temperaturi iznad 800 °C polagano izgara, a u ¢istom
kisiku uz bijelu svjetlost stvara ugljik (V) oksid. Zagrijavanjem na temperaturu iznad 1500
°C bez prisutnosti zraka dijamant ubrzano prelazi u stabilniji grafit uz oslobadenje topline. Na
njega ne djeluju kiseline 1 luZine.

Zbog svoje tvrdoce, optickih svojstava te mogucnosti da se na razli¢ite na¢ine moze
brusiti, dijamant je najvrijedniji dragi kamen. Izbrusene kristalne plohe dijamanta mogu se
savrSeno polirati. S poliranih kristalnih ploha bruSenog dijamanta odbija se velik dio svjetlosti
koja pada na kristal, tako da dijamantno drago kamenje pokazuje briljantnost. Zato se bruseni
dijamant koji se upotrebljava za nakit naziva briljant. Masa, odnosno vrijednost dijamanta kao
dragog kamena izrazava se u karatima. Jedan je karat 0,200 g 1 razliCit je od istoimene
jedinice za kvalitetu ukrasnog zlata [7].

Upotrebljava se kao abraziv za bruSenje najtvrdih materijala, za rezanje stakla, za
izradu alata za bruSenje i rezanje tvrdog kamena, za izradu osovinskih leZajeva preciznih
instrumenata.



2.1.3. Fuleren

Fuleren, kao trecu alotropsku modifikaciju ugljika otkrili su R.F. Curl Jr., H.-W. Kroto
i R.E. Smalley. Za ovo otkri¢e dodijeljena im je Nobelova nagrada za kemiju, 1996. godine.

Postoje fulereni sacinjeni od razliCitog broja ugljikovih atoma i razli€itih veli¢ina.
Ugljikovi atomi u fulerenskoj molekuli rasporedeni su unutar peterokuta i Sesterokuta. U
molekuli fulerena Ceo svaki je atom ugljika sp? hibridiziran, a molekula ima oblik nogometne
lopte (slika 4.) [8].

Fulereni su vrlo stabilne kristalne i tvrde tvari, od kojih se o¢ekuje da ¢e zbog svoje
jedinstvene grade i svojstava naci primjenu kao supravodici, maziva, katalizatori.

Provedena istrazivanja u medicini pokazala su da prilikom usmjeravanja laserske
svjetlosti na fuleren dolazi do proizvodnje toksi¢nog atomarnog kisika koji unistava stanice
tumora u organizmu [8]

Slika 4. Struktura fulerena Ceo [8]



3. Grafitizacija

Grafitizacija je transformacija termodinamicki nestabilnog ugljicnog materijala u
grafit pod utjecajem visokih temperatura (toplinska aktivacija). Radi se o slozenom procesu
pri kojem se porastom temperature dogadaju kemijske i strukturne promjene. Sve uglji¢ne
tvari ne mogu grafitizirati ve¢ tu sposobnost imaju tzv. ,grafitiziraju¢i ugljici. To su
intermedijeri izmedu trodimenzionalne strukture grafita i1 nesredene slojevite strukture
negrafitiziraju¢ih ugljika [10-12].

Grafitiziraju¢i ugljici imaju djelomi¢no nesredeno nizanje slojeva i meduslojni razmak veéi
nego Cisti kristal grafita (0.335 nm). Grafitizacija ovih ugljika moze se prikazati kao razvitak
trodimenzionalno usmjerenih kristalita s istovremenim smanjenjem meduslojnog razmaka
priblizavaju¢i se vrijednosti za kristal grafita.
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Slika 5.Prikaz pojedinih stadija procesa grafitizacije [10]

Kao dio pirolize sirovina na bazi ugljika do 1300 °C je tzv. primarna karbonizacija ¢iji
rezultat je karbonizat - tvar bogatija ugljikom s po¢etnim sredivanjem strukture i djelomi¢nim
izdvajanjem metalnih i nemetalnih sastojaka. Od 1300 °C do 1800 °C, u procesu sekundarne
karbonizacije pocinje intenzivno sredivanje strukture zbog stvaranja vecih nakupina kristalita
1 smanjenja meduslojnog razmaka. U ovoj fazi dolazi do daljnje pretvorbe i izdvajanja
prisutnih metalnih i nematalnih sastojaka, a volumen tvari se moze povecati ili smanjiti [9,
11].

Druga faza koja se odvija iznad 1800 °C je proces rasta kristalita, dogada se spajanjem
manjih kristalita u veée §to je posljedica pregrupiranja pojedinih kristalita koji su ve¢
orijentirani tijekom procesa karbonizacije.



U istom temperaturnom podrucju slaganje u ,,stogove* mrezastih heksagonalnih
slojeva raste uslijed rotacije, pa se ,,turboslojevita® struktura ugljika djelomi¢no mijenja u
trodimenzionalnu, grafitnu sli¢nu strukturu. Ova faza se naziva kristalizacija. | na kraju, pod
utjecajem jo$ viSih temperatura (2500 - 3000 °C) postizu se strukturni parametri (stupanj
grafitizacije, meduslojni razmak 1 veli€ina kristalita) za Cisti grafit kojim se zavrSava proces
grafitizacije.

Opisani proces ilustrira slika 5. Porastom temperature do 1500 °C dolazi do
priblizavanja pojedinih nesredenih podrucja i zakretanja osnovnih strukturnih jedinica $to je
uzorkovano izdvajanjem prisutnih heteroelemenata. Veli¢ina kristalita bi trebala naglo rasti,
ali sve dok su prisutne dezorijentirane osnovne strukturne jedinice unutar pojedinih podrucja
do toga porasta ne dolazi. Ova struktura se smatra turbostaticnom (dvodimenzionalnom).
Iznad 1500 © C nestaju sve dezorjentirane strukturne jedinice.

Daljnjim porastom temperature raste veliina kristalita, nestaje turbostati¢na struktura
uz napredovanje procesa trodimenzionalnog sredivanje strukture. Posljednji stupanj ovog
procesa na temperaturi od 2900 °C zavr$ava stvaranjem ravnih i ¢vrstih slojeva uz istovremni
rast kristalita [10].

4. Tradicionalni uglji¢ni materijali
4.1. Cada

Cada je prakticki Gisti elementarni ugljik u obliku koloidnih Gestica koje nastaju
nepotpunim izgaranjem ili termickom razgradnjom plinovitih ili tekuc¢ih ugljikovodika u
kontroliranim uvjetima. Cada je prvi svjetski komercijalno dostupni nanomaterijal [13].

Cada se sastoji od vrlo finih primarnih Gestica, &ija veli¢ina ovisi o proizvodnom
postupku, a veli¢ine je od 10 do 1 000 nm. Po svojoj veli€ini pretezni dio Cestica cade ubraja
se u nanocestice (od 1 do 100 nm). Primarne Cestice vezu se u sekundarne grupacije ¢ija
veli¢ina i razgranatost daju mikrostrukturu ¢ade. Ukoliko nisu oksidacijski tretirane, ¢ade
sadrze viSe od 96 % ugljika te minimalne udjele vodika, kisika, sumpora i dusika [14].

4.1.1. Sirovine i postupci dobivanje ¢ade

Glavne sirovine za dobivanje ¢ade su prirodni, rafinerijski 1 koksni plin, acetilen,
drveni ugljen i teku¢i produkti prerade nafte i ugljena. Za poboljSanje kvalitete ¢ade u
sirovinu se dodaju aditivi.

Za proizvodnju ¢ade upotrebljavaju se dva osnovna postupka [9]:

a) Pecéni postupak - ovisno o nacinu proizvodnje postoji toplinski (diskontinuirani) i
kontinuirani pe¢ni postupak. Kako je udio ¢ade proizvedene diskontinuiranim
postupkom opao osamdesetin godina dvadesetog stoljeca tek na 2,3 % svjetske
proizvodnje, ovaj se postupak danas napusta iako toplinska ¢ada aktivirana vodenom
parom je zadovoljavajuce kvalitete.

b) Uljno — peéni kontinuirani proces - odvija se u reaktorima peci, a kao sirovina koriste
se teku¢i ugljikovodici koji se U parnoj fazi razlazu na ¢adu i plinovite produkte.
Stvaranje ¢ade odvija se pri temperaturi od 1200 °C do 1800 °C uz vrijeme reakcije od
nekoliko milisekundi do nekoliko sekundi.



4.1.2. Struktura i svojstva ¢ade

Cada je sastavljena od kuglastih ¢estica i nakupina kuglica, a s obzirom na to da je
brzina stvaranja ¢ade velika ne mogu se svi ugljicni spojevi srediti, pa se ¢ada smatra
,hegrafitizirajuéim* ugljikom. Sa strukturnog aspekta, izgradena je od nekoliko milijuna
kvazi grafitnih plocastih kristalita koji su sastavljeni od svega 2 — 6 slojeva atoma ugljika i u
gafitu su slozeni U Sesterokutne prstenove. U kuglici ¢ade oni su bez reda, ali gusto slozeni i
to je mikrostruktura ili primarna struktura ¢ade. Nakupine kuglica su takve da Cestice nisu
jednako udaljene jedna od druge, ve¢ tvore ra¢vaste lance ili sekundarnu strukruru. Gustoca
cade je od 1800-2100 kg/m3 dobre je elektricne vodljivosti, toplinska vodljivost ¢ade je
bliska istoj za grafit, a svojstva ¢ade opcéenito ovise o vrsti sirovine, postupku proizvodnje i
naéinu naknadne obrade. [9, 15]

Vodik je najve¢im dijelom raspodijeljen u cijeloj Cestici, kisik je vezan na povrSini
Cestica cade npr. u obliku grupa— OH, —C = O , —COOH i u spojevima heterociklicke
eterske strukture. Sumpor je prisutan u vezanom i u slobodnom obliku.

Zahvaljujuéi povrsinskim svojstvima, poroznosti i funkcionalnim grupama cada je
poznati adsorbens. Adsorpcija ovisi 0 interakciji povrSine adsorbensa i adsorbirane tvari
(adsorbata). Interakcije povrSine adsorbenta i adsorbiranih tvari mogu biti izazvane kemijskim
silama ili slabim van der Waalsovim silama pa se razlikuju kemijska i fizikalna adsorpcija
[16, 17].

Visokoporozna &ada (specifiéne povriine oko 1000 m?/g) koja se dobiva iz drvenog
ugljena, moze se jo$ aktivirati karbonizacijskim procesom bez prisutnosti zraka te obradom s
anorganskim kiselinama (H2SO4, H3POs) nakon ¢ega se razviju mikropore. Takve ¢ade imaju
veliku specifiénu ili aktivnu povrsinu karakteristicnu za dobre adsorbense. Cada dobro
adsorbira spojeve iz otopina anorganskog i organskog podrijetla, boje (metilensko modrilo),
katione, neutralne soli i razna mineralna i biljna ulja [18].

4.1. 3. Primjena cade

Primjena cade je raznolika, s tim da se visSe od 90 % ukupno proizvedene cade
primjenjuje u industriji gume (prerada kaucuka). Tu €ada sluZi za izradbu tehnicke gumene
robe kao §to su transportne trake, omotaci za kablove, gumena obuca i odjeca, dok se 60 %
koristi u proizvodnji automobilskih guma (¢ada N-300). Takoder se koristi 1 u proizvodnji
boja i tonera (Cada N-700) kao pigment, zatim za proizvodnju lakova i plastike gdje sluzi kao
punilo, pojac¢iva¢, pigment ili stabilizator. Moze se koristiti i kao nositelj katalizatora [9, 19].

Industrija papira upotrebljava ¢adu za proizvodnju razli¢itih vrsta crnih 1 tamnih
papira, kao papir za albume, papir za fotografske filmove, papir za kopiranje, omotni papir,
papir za vrece, visokoprovodljive 1 elektroosjetljive papire 1 papire za omatanje
visokovoltaznih kablova [16].



4.2. Metalurski koks

4.2. 1. Proizvodnja metalurS§kog koksa

Metalurski koks se dobiva postupkom koksiranja od mjeSavina ugljena u Kkojima
prevladava masni kameni ugljen koji sadrzi 19-35% isparljivih tvari §to je njihov optimalni
sadrzaj za nastajanje kvalitetnog koksa.

Koksiranje je postupak zagrijavanja mjeSavine ugljena za koksiranje bez prisutnosti
zraka (piroliza) u koksnim peéima (komorama); vise koksnih peéi ¢ine tzv. koksne baterije.
Izmedu zidova dviju komora po ¢itavoj duzini rasporedeni su zagrijevni kanali u kojima se
provodi zgaranje lozivog plina, a nastala toplina se prenosi na ugljenu mjesavinu kroz zidove
peci. Prijelaz ugljene mjeSavine u koks za vrijeme koksiranja odvija se kroz nekoliko stadija i
prikazan je na slici 6.

Isparljive

e componenete
Plasti¢na zona k P

jes:win\
R R

a
T e
<

Zagrijavanje

a A Smje ; ‘

koksovanja

Slika 6. Prijelaz ugljene mjesavine u koks za vrijeme koksiranja [20]

Prvi stadij odgovara zagrijavanju ugljene mjesavine do 200°C pri ¢emu se izdvajaju
niskomolekularni plinovi (CO2, CO, H2O i dr.). Pri tome ne dolazi do vidljive destrukcije
osnovne strukture makromolekula, ali ipak se odvijaju neka medumolekularna pregrupiranja o
kojima ovisi daljnji tijek termokemijskih promjena.

Drugi stadij odgovara zagrijavanju od 200 do 350 °C kada jo$ ne nastaje znacajan
gubitak mase, ali dolazi do oscilacija molekula, sto izaziva odcjepljenje H20,CO,CH4 i H>
molekula. U ovom stadiju dolazi do znacajnih unutarnjih ili molekularnih pregrupiranja s
naznakama stvaranja plasticnog stanja ugljene mjeSavine.

Treci stadij odgovara zagrijavanju od 350 do 475 °C. U tom temperaturnom intervalu
dolazi do gubitka mase i promjene agregatnog stanja materije (iz rasutog stanja ona prelazi u
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plasticno stanje i opaza se izdvajanje smolih spojeva), ugljen postaje ,,tekuci“. Najvaznije
reakcije u treCem stadiju procesa koksiranja su reakcije krekiranja i prijenosa vodika S§to je
karakteristika upravo koksiraju¢ih ugljena. U stanju maksimalne plasti¢nosti usporavaju se
reakcije krekiranja, a napreduju reakcije polikondenzacije prisutnih molekula i nastaje tzv.
mezofaza kao intermedijer izmedu tekuce faze i1 Cvrste faze. Stoga su promjene koje se
zbivaju u tom stadiju najodgovornije za strukturu nastalog koksa [20, 21].

Cetvrti stadij odgovara zagrijavanju od 450 do 600 °C i praéen je velikim smanjenjem
mase mjeSavine zbog intenzivnog izdvajanja smolnih spojeva. Dolazi do ponovnog
o¢vrséivanja plastiéne mase (resolidifikacije), velikog povecanja odnosa C:H, nastavlja se
izdvajanje niskomolekularnih plinovitih spojeva. Ugljena mjeSavina prelazi iz plasticnog
stanja u polukoks.

Peti stadij odgovara zagrijavanju od 500 - 550°C do 1000 - 1200°C i karakterizira ga
postepeno smanjenje mase na racun daljnjeg izdvajanja isparljivih spojeva, a najvise vodika.
Kao rezultat izdvajanja vodika formiraju se aktivni centri koji nastaju zguSnjavanjem u ¢vrstoj
fazi, nastavlja se povecanje odnosa C : H, te nastaje koks [9, 20].

4.2.2. Svojstva metalur§kog koksa

Primjena metalur§kog koksa ovisi o kvaliteti koja se procjenjuje na temelju njegovih
svojstava.

4.2.2.1. Kemijska svojstva

Kemijski sastav koksa se odreduje na temelju elementarnog sastava (C, H, O, N i S)
te, kemijskog 1 mineraloskog sastava pepela. U praksi se koristi termin tehnicki sastav koksa,
koji se primjenjuje za metalursku karakterizaciju vrijednosti koksa. Kod ove analize daju se
sljede¢i podatci: % C fix, % pepeo, % isparljive tvari, %S i % vlage. Sto je % Crix veéi to je
metalurska vrijednost koksa vecéa. U praksi C fix se krece od 84 do 89 %.

Sadrzaj pepela u koksu krece se od 8 do 11 %. U pepelu koksa nalazi se 35 do 45 % SiO»,
20 do 30 % Al203, 15 do 25 % Fe203, 5 do 8 CaO+Mg, 2 do 3 % SOz, 0,3 do 0,8 % P05 i 2
do 3 % KO+ Na20. Sadrzaj pepela u koksu utjece na primjensku i ekonomsku vrijednost
koksa. Sumpor u metalurskom koksu se nalazi kao elementarni, sulfidni, sulfatni i organski.
Sulfidnog sumpora ima priblizno 20 do 30 % od ukupnog sumpora u koksu i ve¢inom su to
razli¢iti metalni sulfidi.

Vrlo je mali udio elementarnog i sulfatnog sumpora (oko 0,02 do 0,05 %). Glavna
sumporna komponenta koksa je sumpor koji je vezan za ugljikovodi¢ne spojeve u koksu ili je
njihov dio pa je 70 do 80 % organski vezanog sumpora u koksu.

Sadrzaj sumpora u koksu je vazan pokazatelj njegove kvalitete, ne samo za primjenu
metalurSkog koksa u proizvodnji Zeljeza i1 Celika, ve¢ sadrzaj sumpora predstavlja bitan
parametar njegove kvalitete kao ugljicnog materijala.

Poznato je njegovo negativno djelovanje na strukturu koksa, posebno ukoliko je prebrzo
izdvajanje sumpora pri odredenim temperaturama. Posljedica toga su smanjenje gustoce,
¢vrstoce, elektricne i toplinske vodljivosti, uz pojavu vece poroznosti i sklonosti ka stvaranju
pukotina u ugljicnom produktu.
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Isparljivih tvari u koksu ima 0,5 do 1,2 %. Prosjecan sastav isparljivih komponenti je:
50 % CO, 30 % Hz, 10 % CO2, 2 % CH4 i 3 % N». Vlaga koksa zavisi od na¢ina gasenja.

Kod mokrog gasenja krece se od 2 do 5 %, a kod suhog od 0,2 do 0,4 %. Kod ocjene sadrzaja
vlage u koksu manje je vazna njena vrijednost, ali je vaznija ravnomjernost.

4.2.2.2. Fizikalna svojstva

Fizikalno-mehanicka ocjena kvalitete koksa procjenjuje se na temelju mehanickih
svojstava, poroznosti, nasipne mase i granulometrijskog sastava. Mehanicka svojstva koksa
karakteriziraju sljede¢i parametri: ¢vrstoca na tlak, ¢vrsto¢a na tlak nakon reakcije i ¢vrstoca
na abraziju.

Poroznost koksa ima utjecaj na mehaniCku otpornost i reaktivnost. Pozeljno je da
poroznost koksa bude od 45 do 55 %. Nasipna masa je vazan pokazatelj za ocjenu propusnosti
plinova i za kvalitetan koks ona iznosi od 450 do 470 kg/m?®.

Granulometrijski sastav koksa utjeCe na formiranje plinske propusnosti u peéi. Dobra
propustnost peci se postize ujedna¢enim granulometrijskim sastavom koksa ( > 40 mm).

Pored fizikalno-mehanickih, postoje i fizikalno-kemijska svojstva koksa: reaktivnost,
temperatura zapaljenja i ogrjevna vrijednost.

Reaktivnost koksa ocjenjuje se na temelju njegove kemijske aktivnosti pri reakcijama s
kisikom, CO, H20 i drugim reagirajuéim tvarima. Sto je veéi sadrzaj metala i nemetala
(naro¢ito spojeva sumpora) u koksu, to je vec¢a njegova reaktivnost. Temperatura zapaljenja
koksa ovisi o reaktivnosti i o sadrzaju isparljivih tvari u koksu i iznosi 650 — 700 °C.
Ogrijevna vrijednost koksa, ovisi o njegovom sastavu, sadrzaju pepela i vlazi i krece se od 28
do 34 MJ/kg.

4.2.3. Primjena metalur§kog koksa

Znacajnija upotreba metalurS§kog koksa je pocela sredinom 18. stoljeca u Englesko;j.
MetalurSki koks ima vaznu ulogu u metalurgiji gdje se koristi kao gorivo, redukcijsko
sredstvo 1 sredstvo za naugljiCenje. Poznata je njegova upotreba kao redukcijskog sredstva i
goriva u metalurSkim postrojenjima za proizvodnju sirovog zeljeza 1 Celika zatim u
ljevaonicama. Nezamjenjiva je njegova uloga kao sredstva za nauglji¢enje u visokim pe¢ima.

Pored toga, sluzi za proizvodnju katranske smole koja je teku¢i nusprodukt procesa
koksiranja 1 vrlo vazno vezivo u proizvodnji ugljicnih materijala (ugljicnih 1 grafitnih
vatrostalnih materijala, magnezitno-ugljicnih opeka).

Katranska smola je sirovina za proizvodnju smolnog koksa koji sve vise nalazi primjenu u
proizvodnji suvremenih uglji¢nih materijala.

Koksni plin, kao plinoviti nusprodukt koksiranja nakon ¢is¢enja je vrijedno gorivo (rasvjetni
1 gradski plin). Poseban zahtjev koji se tiCe primjene, odnosi se na sadrzaj pepele tj. metala i
nemetala u koksu. S obzirom da je njihov sadrzaj u metalurSkom koksu vec¢i nego u drugim
koksovima, ovo svojstvo moze biti ograni¢avajuci ¢imbenik njegove primjene kao ugljicnog
materijala. Medutim, naknadnom toplinskom obradom na visokim temperaturama izdvajaju
se, metalni i nemetalni sastojci, a buduci da metalurski koks pripada grafitiziraju¢im ugljicima
pritom se poboljSavaju njegova strukturna svojstva. Time ovaj tradicionalni uglji¢ni materijal
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postaje zanimljiv za proizvodnju suvremenih ugljicnih materijala kao $to su sinteticki grafiti,
ugljicni kompoziti, aktivni ugljici i sl. [5, 9, 21].

4. 3. Naftni koks

Naftni koks je konacni proizvod termicke razgradnje primarnih i sekundarnih
produkata prerade nafte. U sastavu tih sirovina su visokomolekularni ugljikovodici sloZzenog
sastava. Pritom je vazan omjer H:C. Na taj odnos utjeCe sadrzaj smola, asfaltena i aromatskih
ugljikovodika u sirovini za koksiranje. Sto je manji udio smola i asfaltena, a veéi udio
aromatskih ugljikovodika, to je dobiveni koks kvalitetniji. Najboljim sirovinama za
proizvodnju naftnog koksa smatraju se one za koje je H:C=1,0-1,4, a to su ostaci termickog
krekinga i katalitickog krekinga (atmosferski ostatak, dekantirano ulje i piroliticko ulje) [22].

4.3.1. Proizvodnja naftnog koksa

Piroliza naftnih ostataka slozen je proces koji ukljucuje vise od tisucu sloZenih
kemijskih reakcija. Reakcije dehidrogencije i polimerizacije dovode do stvaranja aromatskih
planarnih makromolekula pri temperaturama od oko 400 °C do 450 °C. Nastaju velike
molekule (s relativnim molnim masama od oko 2000 ), tzv. molekule mezogena.

Medusobnim povezivanjem ovih molekula iz izotopne mase izdvaja se anizotropni
tekuci kristal — mezofaza. Njeno postojanje prvi su zapazili Brooks i Taylor proucavajuci
karbonizaciju smola i ugljena [9].

Nastajanje mezofaze opisuje se kao proces kristalizacije iz tekuée faze koji se sastoji
od tri osnovna stupnja: nukleacije, rasta i koalescencije (sljepljivanja) mezofaznih kuglica.
Paralelnim svrstavanjem velikih planarnih mezofaznih molekula nastaju strukturni elementi
slicni kamelama koji predstavljaju osnovicu strukture grafitiziraju¢ih ugljika.

Oc¢vrs¢ivanjem mezofaze izotropna masa konacno prelazi u anizotropni materijal koji
karakteziraju morfologija povrsine, veli¢ina i orijentacija kristalita [22].

Postupci koji se koriste za dobivanje naftnog koksa su [9]:

- diskontinuirano koksiranje,
- kontinuirano koksiranje i
- polukontinuirano koksiranje.

NajviSe se koristi polukontuirano koksiranje. Sirovina se naglo zagrijava u cijevnim
pec¢ima (480° do 520 °C), gdje se odvijaju primarne reakcije krekiranja, a potom se nastajanje
koksa zbiva u koksnim komorama — odgodeno koksiranje (temperature 450 °C, dugo vrijeme
zadrzavanja). U vremenu od 24 sata komora se ispunjava spuzvastim koksom, zatim se
stripira vodenom parom, te se provodi postupak vadenja koksa i kalcinacije radi smanjenja
udjela hlapljivih komponenti (zeleni koks ~ 10%, a kalcinirani < 0.3% ). Zeleni koks ima veci
sadrzaj hlapljivih tvari i nesredenu strukturu i mora se dalje toplinski obraditi procesom
kalcinacije [9].

Koks dobiven koksiranjem je zeleni naftni koks koji se postupkom kalcinacije
naknadno toplinski obraduje pri temperaturama od 1100 °C do 1400 °C. Pri nizim
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temperaturama u procesu kalcinacije koksa izdvajaju se plinoviti produkti ( CHa4, C2Hes,
CH3SH, H2, H2S, smolni spojevi), dok na viSim temperaturama dolazi do izdvajanja tvari
ve¢ih molnih masa. Do znacajnih promjena u strukturi i svojstvima koksa dolazi u
temperaturnom podrucju od 700 °C do 1250 °C kada se smanjuje volumen, raste prava
gustoca, povecavaju se gubitak mase i poroznost, opada sadrzaj sumpora i nekih metala.
Izdvajanje lakoisparljivin komponenta uzrokuje naprezanje koksa, ali i zblizavanje atoma
ugljika i njihovo pregrupiranje, $to dovodi do promjene u strukturi koksa [23].

Pri nizim temperaturama u procesu kalcinacije koksa izdvajaju se plinoviti produkti
(CH4, C2Hs, CH3sSH, Hz, H2S, smolni spojevi), dok na visim temperaturama dolazi do
izdvajanja tvari ve¢ih molnih masa. Do znacajnih promjena u strukturi i svojstvima koksa
dolazi u temperaturnom podru¢ju od 700 °C do 1250 °C kada se smanjuje volumen, raste
gustoca, povecavaju se gubitak mase i poroznost, opada sadrzaj sumpora i nekih metala i
povecava Se stupanj kristalini¢nosti koksa [22].

4.3.2. Svojstva i primjena naftnog koksa

Kvaliteta i primjena koksa ovise 0 svojstvima sirovine (gusto¢a, sadrzaj aromata,
asfaltena, sumpora, metalnih sastojaka) i uvjetima procesa koksiranja (temperatura, tlak,
vrijeme, vrsta procesa, kapacitet, oprema).

Karakteristike kvalitetnog koksa su: dobra elektri¢na vodljivost, mehanicka ¢vrstoca
kod visokih temperatura, niski sadrzaj sumpora i metala. Zeleni naftni koks koristi se kao
gorivo jer ima mali sadrzaj pepela i visoku ogrjevnu vrijednost [9].

Kalcinirani se naftni koks upotrebljava za proizvodnju grafitnih elektroda koje se rabe
u proizvodnji aluminija te u industriji ¢elika, a manje kvalitetne vrste koksa primjenjuju se
kao gorivo [23].

Ukoliko se kalcinirani naftni koks naknadno toplinski obraduje na visokim
temperaturama mogu se dobiti sinteticki grafiti koji nalaze primjenu u metalurgiji za
proizvodnju elektroda ili visokouglji¢nih Celika, a takoder i za dobivanje aktivnih ugljika.
Upotrebljava se i kao sredstvo za naugljiavanje u ljevarstvu. U tablici 1. prikazane su
karakteristike nekih od sredstava za naugljicavanje [24].

Odlucujuci kriterij za primjenu naftnog koksa u ljevarstvu je sadrzaj sumpora. Naftni
koks s ekstremno niskim sadrZzajem sumpora 1 duSika 1 tzv. premium strukture iskljucivo se
primjenjuje za proizvodnju visokovodljivih elektroda. Zbog njegove visoke cijene dodaju se
samo manje koli¢ine u ulozak koji sluzi za nauglji¢avanje.

Za nauglji¢avanje se upotrebljava jeftiniji kalcinirani naftni koks tzv. regular kvalitete
koji se koristi 1 za dobivanje uglji¢nih anodnih blokova potrebnih za proizvodnju metala.
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Tablica 1. Karakteristike nekih sredstava za naugljicavanje [24]

Vrste Fiksni | Pepeo | Vlaga | Isparljive | S N H Prividna
sredstavaza | C % % tvari % | % % | gustoca
naugljiavanje % kg/m3
Sinteticki 99,30 | 0,40 | 0,20 0,10 0,50 | 0,005 | - 840
grafit

Prirodni grafit | 86,30 | 13,20 | 0,06 0,44 0,35 ] 0,060

Naftni koks | 98,90 | 0,40 | 0,40 0,30 1,50 | 0,600 | 0,15 770
(regular)

Naftni koks | 99,30 | 0,40 | 0,10 0,20 0,30 | 0,080 | 0,04 | 800
(premium)

Metalurski 89,70 | 9,00 0,30 1,00 1,00 | 1,000 - 640
koks

Karbonizat | 92,00 | 2,50 | 2,00 3,50 0,25 | 0,600 | 1,10 640
smedeg
ugljena

Smolni koks | 98,00 | 0,50 | 0,50 0,50 0,40 | 0,700 | 0,20 550

Iz tablice 1. vidljivo je da sadrzaj duSika prilicno varira ovisno o sredstvu za
naugljicavanje. Poznato je da se 30 - 50 % dusika iz naftnog koksa, a 15 - 25 % dusika iz
metalurS$kog koksa apsorbira u metalu. Porast sadrzaja dusika u zeljezu iznad 0,010 % moze
biti koristan za porast ¢vrstoce zeljeza 20 - 25 % zbog tvorbe kompaktnog grafita. Visoka
razina dus$ika od oko 0,012 % rezultira nastankom greSaka pri valjanju.

5. Suvremeni uglji¢ni materijali

5. 1. Uglji¢na vlakna

Uglji¢na vlakna (C - vlakna), vlakna koja sadrZe najmanje 90 % ugljika, vrlo su fina,
ve¢inom kruznog presjeka, promjera 5 do 10 um i karakteristi¢ne crne boje. Dobivaju se iz
ve¢ oblikovanih drugih organskih vlakana, preteZito poliakrilonitrilnih vlakana velike
¢vrstoce, a u manjoj mjeri i od celuloznih viskoznih vlakana, te iz smolastog ostatka nakon
pirolize nafte (tzv. mezofazna smola) [25, 26].

U zadnjih tridesetak godina, uglji¢na vlakna su nazivali novim "¢udom" od materijala.
lako su sama uglji¢na vlakna poznata jo§ od kraja 19. stoljeca, njihova primjena u ulozi
ojacala zapocela je tek u drugoj polovici 20. stolje¢a. Godine 1879. Thomas Alva Edison je
primijenio uglji¢na vlakna pri izradi svoje elektri¢ne zarulje, to¢nije kao materijal Zarne niti.
lako su tadasnja vlakna bila znatno slabija u pogledu vla¢ne &vrsto¢e u usporedbi sa
danasnjim vlaknima, razlog njihove primjene prvenstveno je bio zbog prihvatljive otpornosti
na djelovanje visokih temperatura. 1z tog razloga glavna primjena ugljicnih vlakana bila je
ona kao vodica elektri¢ne energije. U traZzenju niti optimalnih mehanickih svojstava Edison je
upotrijebio razne prirodne materijale pocevsi od bambusa, smreke i razli¢itih celuloznih
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materijala. Testirao je oko 1600 prirodnih materijala prije nego je doSao na ideju da
karbonizira nit od pamuka [27].

5.1.1. Sirovine za proizvodnju C — vlakana

Organske tvari koje se koriste kao sirovina za C — vlakna moraju imati sposobnost
tvorenja vlakna tj. sposobnost ispredanja u tanke niti §to je primarno svojstvo organskih
linearnih polimernih tvari. Prva C — vlakna proizvodila su se od regeneriranih celuloznih
vlakana.

Prva isplativa uporaba vlakana na bazi celuloze bila je 1957. godine, 1964. godine
proizvedeno je prvo vlakno visokog modula elasti¢nosti. Tajna je bila u istezanju vlakana pri
temperaturama visim od 2800 °C. Zbog visokih troskova obrade ta vlakna su zamijenjena sa
vlaknima izradenim od PAN- poliakrilonitril prekursora [27].

Danas je PAN — poliakrilonitril [-CH2-CH(CN)-]n najcesc¢a sirovina za C — vlakna.
Ostale sirovine za ugljicna vlakna su: naftni koks, poliamidi, razne izotropne 1 anizotropne
smole.
5.1.2. Proizvodnje C - vlakana

Osnova proizvodnje C — vlakana je karbonizacija i grafitizacija organskih sirovina pri
visokim temperaturama ( > 2500 °C ) u inertnoj atmosferi.

Proces proizvodnje uglji¢nih vlakana odvija se u nekoliko faza, slika 7. [9] :

1. Kao prvi korak provodi se zagrijavanje, tj. stabilizacija, temperatura ovisi 0 vrsti
sirovine. Celulozna vlakna piroliziraju se na 1000 °C u inertnoj atmosferi dok se
poliakrilonitrilna vlakna stabiliziraju ve¢ kod 180 — 300 °C .

U ovoj fazi proizvodnje dolazi do kemijskog umrezavanja molekula tj. ciklizacije Sto
osigurava stabilnost mase pri daljnjem zagrijavanju. Ova faza je kljucna za poredak C-atoma
u niti i formiranje vlakana.

2. Na temperaturi od 300 — 1600 °C u inertnoj atmosferi (piroliza) izdavaju se
isparljivi nusprodukti kao §to su CO2, H20, NH3, N2, HCN.

3. Daljnja obrada pri temperaturama vi§im od 1800 °C dovodi do grafitizacije vlakana.

4. Dorada vlakana, npr. oksidacijom u atmosferi kisika i klora ili impregnacijom
vodenim otopinama kemijskih agensa (kiseline, soli) s ciljem pobolj$anja nekih svojstava.
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Slika 7. Faze u proizvodnji uglji¢nih vlakana [9]

5.1.3. Struktura i svojstva C — vlakana

Prema udjelu ugljika te molekulskoj i nadmolekulskoj strukturi razlikuju se
anizotropna i izotropna uglji¢na vlakna. Poznatija su i zastupljenija u uporabi anizotropna
ugljicna vlakna (zvana jos i grafitna vlakna) s grafitnom strukturom ugljika, a udjelom ugljika
ve¢im od 95 % grafitni slojevi oblikuju kristalite fibrilna oblika, koji su usmjereni usporedno
s uzduznom osi vlakna, zbog ¢ega se svojstva vlakana u smjeru osi i smjeru okomitom na os
vlakna razlikuju (anizotropija).

Izotropna uglji¢na vlakna sadrze 70 do 90 % ugljika, polikristalaste su grade i nemaju
prevladavaju¢ega smjera orijentacije strukturnih elemenata (kristalita), pa se ponasaju kao
izotropni materijal. Zbog toga mehanicka svojstva nisu tako izvrsna kao kod grafitnih
vlakana. Izotropna uglji¢na vlakna preteZito se proizvode kao kratka vlasasta vlakna i dalje
preraduju u netkani tekstil, vrste i oblika ovisnih o namjeni [28].

Osnovna strukturna jedinica koja prikazuje strukturu ugljiénog vlakna je
karakteristiCan uvijeni uglji¢ni sloj definiran duljinom, debljinom i promjerom svinutog C
sloja (od 5um do 50 um ). Toplinskom obradom iznad 2500 °C postignuta je plasti¢nost da se
vlakna mogu produljiti i stanjiti.

UmreZavanje sirovine u mrezu grafita moze biti longitudinalno i transverzalno. U
stvaranju garfitnog sloja ugljika sudjeluju samo cetri C — atoma iz svake osnovne jedinice u
molekuli sirovine (celuloza). Preostala dva C — atoma izlaze prilikom karbonizacije u obliku
CO2 i H20 ako je sirovina celuloza ili u obliku HCN i H2O ako je sirovina poliakrilonitril.

Opcenito su za uglji¢na vlakna (slika 8.) karakteristi¢na sljedeca svojstva [28]:

e velika ¢vrstoca (3000 do 5000 N/mm?) i velik modul elasti¢nosti (kod grafitnih
vlakana 200 000 do 450 000 N/mm2),

e velika krutost, razmjerno mala gusto¢a u odnosu na metalne niti (1,5 do 2,2 g/cm3),

e vlaga, niz otapala, kiselina i baza pri sobnim temperaturama ne razaraju uglji¢na
vlakna,
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e izvrsna otpornost na toplinu uz istodobnu stabilnost dimenzija (termicki raspad u
podrucju 3600 do 4000 °C), veoma slaba gorivost, kemijska inertnost, nekorozivnost,
otpornost na kiseline, luzine i organska otapala,

e dobra toplinska 1 elektricna vodljivost, nemagneticnost, vrlo mala apsorpcija
rendgenskih zraka, neupijanje vlage i izvrsna biokompatibilnost.

Slika 8 . Uglji¢na vlakna [29]

5.1.4. Primjena uglji¢nih vlakana

Raspon primjene uglji¢nih vlakana je Sirok i prisutan svugdje oko nas. Koristi se u
avioindustriji, svemirskoj industriji, automobilska industrija, kemijskoj i nuklearnoj
industriji., te medicini. [1, 30].

Zbog male apsorpcije rendgenskih zraka, ugljicna su vlakna materijal za izradbu

aparata za medicinsku dijagnostiku, a zbog biokompatibilnosti poznata je njihova primjena za
implantate (umjetni ligamenti, zglobovi i sl.) [9, 30].
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5.2. Uglji¢ni kompozitni materijali
5.2.1. Kompozitni materijali opéenito

Kompozitni materijali ili kompoziti su proizvedeni umjetnim spajanjem dvaju ili vise
materijala razli¢itih svojstava s jasnom granicom izmedu njih [31]. Primjeri upotrebe
kompozitnih materijala mogu se pronaci u proslosti, ali njihova rasirena upotreba je pocela u
novije vrijeme. Dana$nji se svijet ne moze zamisliti bez ovih uglji¢nih materijala.

Kompozitni materijali se satoje od dvije osnovne komponente: matrice i ojacala
[31,32].

Zadaca ojacala je da budu nosivi elementi kompozita, tj. da osiguraju:

e visoku ¢vrstocu,
e Vvisoki modul elasti¢nosti,
e otpornost na troSenje.

Zadaca matrice je da:

drzi ojacala zajedno,

Stiti ih od vanjskih utjecaja,

ima vaznu funkciju u prijenosu optere¢enja na ojacalo,

daje vanjsku formu kompozitu,

odreduje njegovo ponasanje s obzirom na djelovanje atmosfere.

Prednosti kompozitnih materijala su:

mogucnost izrade vrlo slozenih oblika,

smanjenje troskova naknadne obrade dijelova,

mogucénost spajanja dijelova tijekom samog postupka proizvodnje,
dimenzijska stabilnost pri ekstremnim radnim uvijetima,
otpornost na koroziju,

dizajniranje svojstava,

visoka ¢vrstoca,

visoki modeul elasti¢nosti,

otpornost na troSenje,

otpornost na djelovanje atmosfere.

5.2.2 Ugljik — ugljik kompoziti

Ugljik — ugljik kompoziti (C - C kompoziti) su novija vrsta kompozita. Mogu se
proizvesti u velikom broju razlicitih oblika, od jednoslojnih do onih s n- slojeva. Upravo zbog
moguénosti proizvodnje velikog broja razli¢itih oblika, njihova se svojstva mogu mijenjati
prema zelji proizvodaca.
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5.2.2.1. Sirovine i postupak proizvodnje C - C kompozita

U proizvodnji C — C kompozita kao primarni ugljik se rabe uglji¢na vlakna — punilo, a
sekundarni ugljik nastaje iz ugljicne matrice — smole. Zbog znatnog gubitka mase matrice
tijekom prvog stupnja karbonizacije, dobivena osnovna struktura C — C kompozita je jako
porozna i sastoji se od primarnog ugljika i malog dijela sekundarnog ugljika iz matrice.

Potrebno je dodatno oc¢vrscivanje ,,zelenog™ kompozita koje se postize impregnacijom
tekuc¢im ili plinovitim uglji¢nim spojevima, te ponovnom karbonizacijom, tako se dobiva i
treéi tip ugljika — impregnacijski ugljik, a struktura postaje trofazna.

5.2.2. 2. Priprema zelenog C — C kompozita

Za proizvodnju C — C kompozita osnovu ¢ini ugljiéno vlakno gdje se u kosturu
kompozita iskoriStava ¢vrstoca i krutost vlakna koja je vrlo velika u smjeru osi vlakna. Na
slici 9. je prikazana shema proizvodnje C- C kompozita [9].

NA| | "ZELENI"C-C UGLJIENA
thA(iEI’Jl;?CA KOMPOZIT VLAKNA

PRVA KARBONIZACIJA
1

| ]
TEKUCINSKA PLINSKA
IMPREGNACIJA IMPREGNACIJA

I (1000-1200°C)

[KARBONIZACIJA ponavijanje 1-3 puta

TEMPERATURNA OBRADBA _]
(2000-2800°C)

!

C-C KOMPOZIT

Slika 9. Shema proizvodnje C — C kompozita [9]

Karbonizacijom tekuce matrice postize se slojevitost strukture. Na visokim
temperaturama grafitizacije dolazi do rekristalizacije i obikovanja gotovo idealne grafitne
reSetke Sto znaci kristalno sredivanje u smjeru ¢ — osi. Tako se postize visoka vlacna ¢vrstoca,
ali se gubi na Zilavosti zbog niskog modula elasti¢nosti medu slojevima.

Za dobar C — C kompozit potrebna je visoka usmjerena orijentacija strukture uglji¢nog
vlakna sa smanjenom mo¢i grafitiziranja, te dobra grafitizirajua matrica koja ¢e dati slojevitu
strukturu s dobrom Zilavo$¢u medu slojevima.

Kao matrica mogu se koristiti: fenolne smole, smola katrana kamenog ugljena, naftne
smole i svi spojevi koji ¢e pirolizom dati dobar grafitizirajuc¢i sekundarni ugljik.
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5.2.2.3. Impregnacija i toplinska obrada

Za impregnaciju osnovnog kostura C — C kompozita postoje dvije metode: plinska i
kapljevita.

Za proces talozenja impregnacijskog ugljika iz plina koriste se hlapljivi ugljikovodici
kao $to su metan, propen, benzen i drugi niskomolekularni ugljikovodiéni spojevi.

Toplinska se razgradnja odvija na vruéoj povrSini osnovnog kostura primarnog i
sekundarnog ugljika na koji se talozi piroliticki ugljik. U ovom procesu moze do¢i do
zatvaranja pora prije nego se one ispune plinom, pa se otvorena poroznost pretvara u
zatvorenu. Bolje zatvaranje pora postiZze se nizom temperaturom impregnacije i tada se plin ne
karbonizira prije nego ispuni sve pore, §to medutim produljuje trajanje impregnacije.

Vise se primjenjuje tekucinska impregnacija jer je brza i ekonomiénija. Kod ovog
procesa je vazno da tekucina za impregnaciju ima veliko iskoriStenje ugljika i dobre
adhezijske stijenke pora i impregnacijsku tekuc¢inu koja mora imati nisku viskoznost i veliku
mo¢ vlazenja uglji¢ne podloge. Kod tekuc¢inske impregnacije potrebno je ukloniti svu suvisnu
tekucinu prije ponovne karbonizacije da se sprijeci zatvaranje ulaza u pore, a time i daljnja
impregnacija.

5.2.2.4. Svojstva i upotreba C - C kompozita
Najvaznija svojstva ovih kompozita su [9, 33]:

visoki i rastezni modul elasti¢nosti

visoka rastezna ¢vrstoc¢a, ne mijenja se niti pri temperaturi visoj od 2000 °C
otpornost na puzanje

relativno visoka zilavost

niska toplinska rastezljivost, mala osjetljivost prema toplinskom Soku
visoka toplinska vodljivost.

Glavni nedostatak im je sklonost oksidaciji pri temperaturi visoj od 450 °C, pa se
primjenjuju zaStite od oksidacije kao Sto je dodavanje inhibitora oksidacije. Drugi vaZan
nedostatak im je visoka cijena zbog sloZenosti proizvodnje.

5.2.2.5. Primjena C — C kompozita

Raspon primjene C — C kompoziota je Sirok i sveprisutan svugdje oko nas. Tesko je
uopce 1 priblizno nabrojati sva podrucja primjene. U avioindustriji nalazimo ih u obrambenim
zrakoplovima, civilnim zrakoplovima, helikopterima, motorima, propelerima i antenama.

U svemirskoj industriji upotrebljavaju se za kutije raketnih motora, u pomorskoj
industriji za jahte 1 podmornice, u automobilskoj industriji za kocnice 1 airbagove, u
autobusima, za zeljeznicu, robotske ruke, turbine, u tekstilnoj, kemijskoj te nuklearnoj
industriji. U medicini nalazi primjenu u bolni¢koj opremi i dentalnoj medicini.

Ugljicnim vlaknima su sve prisutnija u sportskoj opremi pa ih tako nalazimo u
biciklima, luku 1 strijeli, vatrenom oruzju, skijama i Stapovima, snowbordu, bejzbolskim
palicama, te onima za kriket, hokej i golf, u tenisu, badmintonu i squashu, pecanju, kanuu i
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windsurfingu. U glazbenoj industriji nemoguce je zamisliti zvucnike, kablove, reflektore, 1
zi¢ane instrumente [27].

5.3. Grafeni

Grafen je najjednostavniji, grafitni monosloj koji je identificiran kao zasebna struktura
s dobrim elektri¢nim, toplinskim i1 mehani¢kim svojstvima te je tako prozvan materijalom
buduénosti.

Tim sa SveuciliSta u Manchesteru koji je Sest godina nastojao predstaviti potencijal
grafena konacno je to uspio kada su Andre Geim i Konstantin Novoselov 2010. godine dobili
Nobelovu nagradu za fiziku. Ono $to su spoznali bilo je: najtanji sloj sasvim je izgubio trecu
dimenziju. Otkrili su prvi dvodimenzionalni materijal, tj. ravninu debljine samo jednog atoma
ugljika — grafen.

Grafen je nalik nezamislivo tankom listu, gradenom od samo jednog sloja ugljikovih
atoma posloZenih u ravnini. Ti su atomi, medutim, ¢vrsto povezani u Sesterokutnu reSetku
nalik na péelinje sace [34, 35].

Slika. Prikaz Sesterokutne mreze-struktura grafena [36]

Jedan sloj grafena prvi puta je dobiven ljustenjem grafita s vrha obi¢ne olovke
pomocu ljepljive trake (selotejpa) tj. mehanickom eksfolijacijom grafita. Izvorna ,,selotejp
metoda® nije zahtijevala velika ulaganja ni sloZzenu opremu, problem je bio u tome §to nije
prikladna za sintezu grafena za industrijsku primjenu [37].
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5.3.1. Svojstva grafena

Zbog svojih svojstava grafen je najperspektivniji materijal nanoznanosti. Njegov
osnovni gradevni blok je atom ugljika Ciju jezgru okruzuje elektronski oblak od Sest
elektrona, razvrstanih u dvije ljuske. Unutrasnja elektronska ljuska, 1s? sadrzi dva elektrona, a
vanjska, 2s?2p? preostala &etiri elektrona. Upravo je raspodjela elektrona u vanjskoj ljusci
kljuéna za svojstva materijala od ugljika. Cetiri elektrona iz vanjske, valentne ljuske imaju
glavnu ulogu u prostornom vezanju ugljikovih atoma.

Naime, prilikom vezanja, atomske (elektronske) se orbitale mogu preurediti,
hibridizirati pri ¢emu novonastale hibridne orbitale omogucuju specifi¢no vezivanje atoma u
molekulama i kristalima.

Grafit nastaje vezanjem sp? hibridiziranih atoma, pa tako i grafen, koji je monosloj
grafita. Ta struktura se moze matematicki lako opisati uvodenjem sp? orbitale, ili c-orbitale
koje ¢ine najévrséu poznatu kemijsku vezu, Sto grafen €ini najévrs¢im moguéim materijalom

[38].

Slobodne p, odnosno =, orbitale u grafenu se udruzuju, tako da se elektroni gibaju
preko grafenske ravnine. Iz &injenice da su sp? orbitale ekvivalentne jer su sve to identi¢ni
ugljikovi atomi, proizlazi niz privlacnih svojstava grafena, koja ga ¢ine glavnim materijalom
za primjenu u elektronici, odnosno u novo koncipiranoj elektronickoj industriji koja ¢e se
bazirati na grafenu i njemu bliskim strukturama.

Grafit se sastoji od niza ravnina grafena slabo povezanih van der Waalsovim silama, a
moze se pokazati i da je grafen osnovna gradevna osnova za ostale materijale bazirane na sp?
hibridnom vezanju kao §to su molekule fulerena te uglji¢ne nanocjevcice [34, 37].

Za razliku od dijamanta koji je takoder alotropska modifikacija ugljika, grafit je
neproziran. Medutim, kad se grafit stanjuje do svega nekoliko grafenskih slojeva, postaje
poluproziran. U kona¢nici, jedan sloj, grafen, propusta otprilike 95 % svjetlosti, a reflektira
svega oko 5 % upadne svjetlosti, $to je dovoljno da se pomocu opticke mikroskopije
jednostavno identificira podrucje na uzorku koje sadrzi grafen [38].

Posebnost grafena je da se elektroni iz 7 orbitala, odnosno elektronskih vrpci, gibaju
vrlo brzo, kao da su bez mase. Tipicne su Cestice bez mase fotoni, koji se u vakuumu gibaju
brzinom svjetlosti, 300.000 km/s. Elektroni se u grafenu gibaju tristotinjak puta sporije, ali
takoder su bezmasenog karaktera. Zato Se za elektrone u grafenu kaze da su bezmaseni
nosioci naboja koji mogu u potpunosti pro¢i kroz potencijalne prepreke, iako nemaju dovoljno
energije da ih "preskoce".

Kroz grafen mozemo istovremeno provesti veliki broj elektrona, $to pokazuje njihovu
veliku mobilnost kao nosilaca naboja. Mobilnost elektrona u grafenu je veca nego u bilo
kojem drugom poznatom materijalu [37, 38]. Ta svojstva dolaze do izrazaja na sobnoj
temperaturi gdje grafen pokazuje dobru vodljivost, dok je materijale kao Sto su
visokotemperaturni supravodici potrebno ohladiti na temperaturu koja je stotine stupnjeva
ispod sobne da bi se pokazala dobra svojstva vodljivosti bez elektri€nog otpora.
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Grafen je dakle najtanji dvodimenzionalni kristal, debljine jednog atoma, jaci je od Celika,
provodi struju bolje od bakra, rastezljiv je, provodi toplinu bolje od bilo kojega drugog
materijala, proziran je, neprobojan i nereaktivan, odnosno otporan na kiseline te postoji u
slobodnom obliku i ne unistava se lako iako je izuzetno tanak. Osim §to ¢ine najtanji poznati
materijal, ujedno su i najlaksi, mase manje od 1 mg/ m? [39].

Grafen stvara elektri¢nu energiju kada ga pogodi svjetlosti. Radi na principu da kada je
pogoden svjetlom (gotovo bilo kojom vrstom svjetla), dobija karakteristiku toplog vodica. To
znaci da elektroni molekula grafena dobiju dovoljno energije da se po¢nu kretati (strujati)
iako ugljik ispod ostaje hladan.

5.3.2. Primjena grafena

Grafen, materijal izuzetne otpornosti, vodljivosti i savitljivosti, ima iznimni potencijal
u proizvodnji potroSacke elektronike, astronautike, transporta, raCunalnih tehnologija pa ¢ak 1
odjevnih predmeta. Koristi se za izradu solarnih ploca.

Gotovo je proziran, ali u isto vrijeme tolik gust da kroz njega ne mogu proc¢i ni
najmanji atomi plina, stotinu puta je ja¢i od najjaeg Celika. Najtanji je i najjaci poznati
materijal, a njegovo otkri¢e se odrazilo na podruc¢ja znanosti poput kvantne fizike, pa sve do
prakti¢ne elektronike. Toplinu provode oko 10 puta bolje od bakra, kao i od svih drugih
poznatih materijala [34, 37, 40].

Sljede¢a mogucnost iskoriStavanja grafena u inZenjerstvu materijala jest ugradnja
grafenskih slojeva u kompozitne materijale gdje bi imali ulogu ojacala. Proizvodnja takvih
materijala zahtijeva da grafenski slojevi budu homogeno distribuirani u razli¢itim matricama
te da se grafen proizvodi u velikim koli¢inama, $to je jedan od glavnih problema. Grafit je
jeftini materijal dostupan u velikim koli¢inama, medutim tesko se ljusti u pojedinacne
grafenske slojeve.

Sinteza grafena jedan je od najvecih problema za veliku industrijsku proizvodnju te je
tako sam grafen izuzetno skup materijal [37, 39].

Grafen ima nevjerojatna svojstva i u vodljivosti elektriciteta jer prenosi elektrone
nekoliko desetaka puta brze od silicija. To bi inZenjerima elektronike trebalo omogucditi
stvaranje super-kondenzatora, te povecanje kapaciteta, naboja i dugovjecnosti baterija gdje
ve¢ desetlje¢ima nije postignut revolucionarni napredak [34].

U usporedbi sa silicijem, na kojem se temeljila prethodna revolucija u elektronici,
grafen ni pribliZzno toliko ne gubi svoj kapacitet nakon svakog punjenja. Elektronicki uredaji
temeljeni na grafenu mogli bi se napuniti za samo nekoliko sekundi, uz dugotrajnu pohranu
energije [40].
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6. Zakljucak

Zahvaljujuéi dostupnosti 1 rasprostranjenosti sirovina te svojstvima, uglji¢ni materijali
nalaze sve vecu primjenu u raznim podrucjima.

Cada je prakti¢ki &isti elementarni ugljik u obliku koloidnih Gestica i prvi svjetski
komercijalno dostupni nanomaterijal. Vise od 90 % ukupno proizvedene ¢ade primjenjuje se u
industriji gume za izradu tehnicke gumene robe kao Sto su transportne trake, omotaci za
kablove, gumena obuca i odjeca dok se 60 % Koristi u proizvodnji automobilskih guma (¢ada
N-300), zatim u proizvodnji boja i tonera (¢ada N-700) kao pigment, lakova i plastike gdje
sluzi kao punilo, nositelj je katalizatora. Zahvaljuju¢i povrSinskim svojstvima, poroznosti i
funkcionalnim grupama koristi se kao adsorbens u procesima proci§¢avanja plinova i otopina.

Metalurski koks ima vaznu ulogu u metalurgiji gdje se koristi kao gorivo, redukcijsko
sredstvo i sredstvo za nauglji¢enje. Sirovina je za proizvodnju katranske smole koja je tekuci
produkt procesa koksiranja i vrlo vazno vezivo u proizvodnji uglji¢nih materijala (uglji¢nih 1
grafitnih vatrostalnih materijala, magnezitno-uglji¢nih opeka) te sirovina za proizvodnju
smolnog koksa koji sve viSe nalazi primjenu u proizvodnji suvremenih ugljiénih materijala.

Naftni kalcinirani koks se upotrebljava za proizvodnju uglji¢nih elektroda koje se rabe
u proizvodnji aluminija i u industriji ¢elika, proizvodnji vatrostalnih materijala te kao sredstvo
za nauglji¢avanje u ljevarstvu, a manje kvalitetne vrste koksa koriste se kao gorivo.

Za razliku od ¢ade, metalurski i naftni koks su ,,grafitizirajuéi” ugljici. Grafitizacija je
naknadna toplinska obrada u uvjetima visokih temperatura kojom se postize trodimenzionalna
strukture grafita i prosiruje podrucje primjene ovih tradicionalnih uglji¢nih materijala pa se
mogu rabiti za proizvodnju sintetickih grafita, aktivnih ugljika i uglji¢énih kompozita.

Uglji¢na vlakna su vlakna koja sadrze 90 % ugljika, vrlo s fina i crne boje. Dobivaju
se karbonizacijom i grafitizacijom organskih sirovina pri visokim temperaturama. Imaju
karakteristi¢na svojstva: veliku ¢vrstocu, krutost, otpornost na toplinu, kiseline i1 luzinu, dobra
toplinska i elektri¢na vodljivost. Primjenjuju se u raznim podru¢jima industrije.

Ugljik — ugljik kompoziti (C - C kompoziti) su novija vrsta kompozitnih materijala, a
mogu se proizvesti u velikom broju razli¢itih oblika. Zbog toga se i njihova svojstva mogu
mijenjati prema potrebama proizvodaca. Primjenjuju se u raznim podrucjima od
avioindustrije, svemirske tehnike, automobilske industrije, medicine, u izradi sportske opreme
i u glazbenoj industriji.

Grafen je najjednostavniji grafitni monosloj izoliran kao zasebna struktura s dobrim
elektricnim, toplinskim 1 mehani¢kim svojstvima. Najtanji je 1 najjaCi poznati materijal, a
njegovo otkrice se odrazilo i na razvoj znanosti kao Sto je kvantna fizika. Smatraju ga
materijalom buduc¢nosti zbog sve vece prakti¢ne primjene u elektronici zatim u inZenjerstvu
materijala gdje ugradnjom grafenskih slojeva u kompozitne materijale imaju ulogu ojacala.

lako svakodnevno raste interes za ugljicne materijale, posebice suvremene, postoji glavni
ograni¢avajuci ¢imbenik njihove upotrebe, a to je visoka cijena.
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