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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki bafladotyczce proceséw destrukcji ter-
micznej materialdw polimerowych wykorzystanych do wytwarzanjglavszkli-
stego. Na podstawie wynikdéw analizy deriwatograficznej ustalono parametry kar-
bonizacji polimerow, wybrano materiat prekursora i wytworzono z nieggel
szklisty. Otrzymany materiataglowy zostat rozdrobniony do wielka okoto 0,1
mm i wykorzystany jako komponent modyfikay wiasciwosci slizgowe.

Wprowadzenie

Do modyfikacji wi&ciwosci fizycznych materiatovélizgowych i ciernych
czesto wykorzystywaneasmateriaty veglowe. Gtéwn, zalety materiatow zw-
glonych lub kompozytow wglowych, stosowanych na elementy pracej
w warunkach tarcia, jest ich stabifdostrukturalna w wysokich temperaturach
[1, 2]. Materiaty te nie topisig, a ich odporn& na utlenianie jest bardzo wy-
soka [3]. Maliwos¢ uzyskania korzystnych wdeiwosci wynika medzy innymi
z tego,ze w weglu amorficznym lub witdknie wglowym procesy destrukcji
zachodz po przekroczeniu temperatury ich wytworzenia, ecvdopiero powy-
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zej 1000+1400C [4, 5]. Otrzymany w wyniku proceséw wysokotemperaturo-
wych wegiel amorficzny cechuje siwysolky twardacia, wysoky odporndcia
termiczry, wysoky przewodnécia cieplm, bardzo niskim wspotczynnikiem
rozszerzalngci cieplnej i odpornécia na szoki termiczne [6, 7]. Najgxie]
znajduje zastosowanie jako materiat do pracy w silnie kogoycip srodowi-
skach w przemyjfe chemicznym i metalurgicznych (elektrody, tygle). Jest row-
niez wykorzystywany w oktadzinach ciernych samolotéw i pgéiv [8].

Zastosowanie w materiataghizgowych jako jednego z komponentove-w
gla szklistego pogpa za solp problem wytworzenia wgla szklistego. Materiat
ten jest stosunkowo drogi, nie stosowany powszechnid test w pracy starano
sie okreli¢ przydatndci réznych rodzajéw materiatdw wgiowych (prekurso-
réw) oraz ustalenia parametrow technologii karbonizacji celem uzyskania mate-
riatu o okrélonych wiaciwosciach przy stosunkowo niskich kosztach.

1. Wybor prekursorow wegla szklistego

Wynikiem tych bada miato by wybranie okrélonej grupy materiatow
prekursora, ustalenie parametrow technicznych procesu karbonizatyiciho
rodzajéwzywic jako surowca do otrzymywaniaegla szklistego. Specyficzne
wihasciwosci wegli szklistych uzyskuje siw procesach obrébki termicznej. Nie
bez znaczenia jest rowaisktad chemiczny materiatu wigiowego, technologia
przygotowania prekursora do procesueglania oraz ilé¢ substancji (wgla)
otrzymanej z materiatu w§giowego. Nietopliwé¢ i nierozpuszczalngé wegla
sprawia,ze osnowy wglowe otrzymuje s poprzez termiczny rozktad usiecio-
wanych polimeréw, zwazkdéw weglowodoréw w procesach rozktadu termicz-
nego lub chemicznego [9, 10].

Rozktadowi termicznemu towarzyszlwze straty masy spowodowane wy-
dzielaniem si gazowych produktow rozktadu. Proces ten jest przycoyrey-
mywania szkieletu wglowego zawierajcego 15+40% porowadoi, ktory
na dalszym etapie musi dyogszczany prekursoremegla z fazy gazowej
[6, 9]. Dlatego te jednym z podstawowych kryteribw wyboru prekursora osno-
wy weglowej jest pozostakg wegla po procesie zyglania. Zawartéé wegla po
procesach karbonizacji dlaadych rodzajéw prekursoréw polimerowych jest
nastpujaca:

- zywica fenolowo-formaldehydowa 53+61%,
- zywica polifenyloacetylenowa 85%,
— paki weglowe i naftowe 70+80%.

Powyzsze dane wskazyjze struktury wgli szklistych korzystnie jest uzy-
ska: z pakow weglowych lub modyfikowanychzywic fenolowych. Jednak
w przypadku pakow wygiowa forma prekursora utrudnia proceseglania-

i przygotowania wgla do postaci przydatnej w technologii wytwarzania kom-
pozytéw slizgowych, a w przypadku drugim ograniczenia dofyqazede
wszystkim ceny surowca i jego degshasci.
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Zdecydowano gina wybor jako prekursoraegli szklistych zzywic feno-
lowo-formaldehydowych. W badaniackytio jako prekursoréw wgla szkliste-
go nastpujacych rodzajéwzywic fenolowych:zywicy rezolowej F 110zywicy
rezolowej FMP izywicy nowolakowej N18. W badaniach wykorzystano row-
niez odpady wyrobdéw z osnawzywic fenolowych, zawieragych jako wzmoc-
nienie baweta lub papier, produkowanych przez 1ZO ERG Gliwice. Zastoso-
wanie jako prekursorow wyrobow zywic fenolowych podyktowane zostato
wzgledami ekologicznymi. Gdyby wyroby takie mogtydowykorzystywane do
produkcji wegli szklistych, datoby to midiwos¢ utylizacji trudnych do zago-
spodarowania odpadow poprodukcyjnychdytych wyrobow.

2. Ustalenie parametréw procesu karbonizacji prekursorow

Do bada nad przebiegiem reakcji destrukcji wywicach fenolowo-
-formaldehydowych wykorzystano termoanalizator firmy SETRAM typu GDTD
16. Pomiary przeprowadzono w atmosfetmdu 50N w zakresie temperatury
20-900C. Szybkdé¢ przeptywu gazu wynosita 0,9 I/h. Inne parametry byly
okreslone poprzez: masa probki 30 mg, wzorzec—- Al,Os, czutgé DTA
—-100 pV, szybkét wzrostu temperatury 10°C/min.

Na rys. 1 przedstawiono przyktadowy wykres analizy termograwimetrycz-
nej materialu stosowanego do wytwarzanigha szklistego- zywicy fenolo-
wo-formaldehydowej F110.
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Rys. 1. Krzywe TG i DTG termicznego rozktaggwicy rezolowej F110
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Badania deriwatograficzne rozktadu termicznegwic wykazaty wielo-
etapowy ubytek masy (krzywe TG i DTG). Przy szydgk@grzewania 1C/min
rozktadzywicy zachodzi w zakresie temperatury od 200 ddG50bytek ma-
sy poszczegoélnych materiatéw prekursora do temperatuiCy9@edstawiono
w tabeli 1. Najwyszy ubytek masy posiada probkeyavicy rezolowej FMP
(54,7%), najmniejszy ubytek masy stwierdzono w prébce zawisjainiesza-
nine zywic nowolakowej N18 i rezolowej F110 (okoto 39%). Catkowity ubytek
masy prébek zywicy nowolakowej byt zbliony dozywicy rezolowej F110.
W przypadku mieszaningywicy fenolowej i nowolakowej ubytki masy byty
najmniejsze. Podobnie jest w przypadku odpadowych laminatow zaagihj
bawetre lub papier. Poctkowy, niewielki ubytek masy prébek wynika z odpa-
rowania wilgoci oraz wydzielania wolnego fenolu zawartegaywicy. Najin-
tensywniejsze zmiany zachadw przedziale temperatur 270+480°C. Dalszemu
wzrostowi temperatury towarzysmniejsze ubytki masy. Stwierdzono jednak,
ze catkowity ubytek masy laminatéw jest o wieleskgizy i maze dochodz do
60% masy pocigkowe;j.

Wyniki bada termograwimetrycznych wykazatye korzystne jest wyko-
rzystanie mieszaninyzywic fenolowych nowolakowych i rezolowych, jednak
utrudnieniem jest w takim przypadku wgghe mieszanie, a naphie homogeni-
zacja komponentéw i wygrzewanie, co dodatkowo utrudnia procesjzane
Z przygotowaniem prekursorow.

Wyniki bada odpaddéw kompozytowych na osnowigvicy fenolowej za-
wierajacej bawetlr lub papier pozwalajsadzi¢, ze odpady te magby¢ wyko-
rzystane jako prekursoryegla szklistego.

Tabela 1. Wyniki badaderiwatograficznyctiywic prekursoréw wgla szklistego

L Catkowity ubytek mas Temperatura’C

Rodzajzywicy tXm,oz)t / Etap | Etap I Etap Ill
F110 47,9 220 - 520
FMP 54,7 264 411 525
N18 46,5 245 421 535
F110+N18 39,2 238 395 502
Odpad z bawein 60,0 288 390 493
Odpad z papierem 61,2 277 378 468

3. Wytworzenie wegla szklistego

Wyniki bada termograwimetrycznych pozwolity na ustalenie zakresu tem-
peratury, w ktérym wydzielanie substancji gazowych jest szczegdlnie intensyw-
ne i ubytek masy zachodzi najszybciej. Na podstawie tychnhagtalono para-
metry cyklu zwglania, tj. pedkosé grzania, czas wygrzewania w temperaturze,
w ktorej procesy rozktadizywicy zachodz najintensywniej. W celu agjniecia



3-2007 PROBLEMY EKSPLOATACJI 163

wlasciwe] struktury karbonizowanych odpaddéw, proces karbonizacjizyale
prowadzé w taki sposéb, aby w krytycznym zakresie temperatur, w ktorym
procesy destrukcjiasnajbardziej intensywne, szyhb¥ogrzania byta mdiwie
niewielka. Ustalonog na maksymalnie 50°C/h. Parametry karbonizacji musz
zapewnt wydzielanie ze zeglanego elementu wszystkich substanciji poza w
glem. Proces karbonizacgywic prekursorow prowadzony byt tylko do tempera-
tury 1000C, z etapem wygrzewania w tej temperaturze przez okres od 24 do 78
godzin.

Karbonizacg prowadzono w retorcie umieszczonej w piecu oporowym
wyposaonym w uklady regulacji temperatury, systemy chodzenia i zbierania
powstatych podczas pirolizy odpadéw (rys. 2).
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Rys. 2. Schemat uktadu do karbomiiji zywic fenolowo-formaldehydowych
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Uzyskany wegiel szklisty, po rozdrobnieniu w miynie bijakowozaevym
separowano na sicie o wiella 0,2 mm (rys. 3), zostat wprowadzony do osno-
wy z zywicy fenolowo-formaldehydowej F 110 w celu sprawdzenia jego wply-
wu ha proces destrukcji termicznej kompozytu. Badania termograwimetryczne
przeprowadzono w podobnych warunkach paky procesach destrukcji prekur-
sorow wegla szklistego. Badania te mialy na celu weryfikgmjzydatnéci we-
gla szklistego jako napetniacza osnowy polimerowej paduahcego tempera-
ture stosowania. W kompozytach jako osrowykorzystanozywice fenolowa
F110 w ilaci 50% wag., a napetniaczem byly oprécegia szklistego (50%
wag.) réwnie napetniacze proszkowe grafit lub mgkiu w ilasci 5% wag.
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Rys. 3. Struktura estek wegla szklistego po karbaracji zywicy fenolowo-formaldehydowej
F110
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Rys. 4. Ubytek masy kompozytu modyfikowanegmlem szklistym oraz grafitem i masizem

Wyniki bada termograwimetrycznych kompozytow wykazatg, ubytek
masy kompozytéw do temperatury 8G0(rys. 4) byt wyranie mniejszy ni
samejzywicy osnowy (rys. 1). W przypadku kompozytu zawigcago jedynie
wegiel szklisty, wynosit okoto 15%, a dla kompozytéw dodatkowo modyfiko-
wanych grafitem lub mosilzem wynosit odpowiednio 16 i 17%wiadczy to
o stabilndci termicznej zastosowanych napetniaczy, ale przede wszystidm w
gla szklistego, gdypozostate napetniacze dodatkowo eigizap (w niewielkim
stopniu) ubytek masy kompozytu. Krzywe DTA zaréwno kompozytéw jak i o-
snowy swiadcz o reakcjach endotermicznych charakterystycznych dla proce-
sOw destrukcji. Dodatek napetniaczy zmniejsza i ogranicza intens§\enace-
séw destrukcji termicznej, co mua zauway¢ na rys. 5 jako zmniejszenie
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ubytku masy kompozytu zawiesgpgo oprocz wgla szklistego grafit i mo-
siadz. Procesy destrukcji kompozytayiwicy osnowy najintensywniej zachadz
w podobnej temperaturze wynasej okoto 520C (rys. 1 i 5). Zmiana DTG
W nizszej temperaturze (do ZZ) zwiazane § z procesami sieciowanigwicy
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Rys.5. Krzywe TG i DTG rozktadu termicznego kompozytu modyfikowanego grafitem iamosi
dzem

Wyniki bada analizy termicznej wykazatye dodatek wgla szklistego
do zywicy fenolowo-formaldehydowej w dym stopniu ogranicza procesy de-
strukcji termicznej. Maliwe jest zatem wykorzystanie badanych materiatow
z osnovd polimerova nawet w bardzo wysokich temperaturach i urdkia
fadingu temperaturowego.

Podsumowanie

Na podstawie analizy procesOw destrukcji termicznej stwierdzeeo,
z punktu widzenia technologii otrzymywanigglae szklistego korzystnegtzie
wykorzystanie prekursoréw zywic fenolowych typu rezolowego. Jako mate-
riatdw prekursoréw mmna réwnie uzywat wyrobow odpadowych z osnaw
fenolowa zawierajcych papier lub bawedn Wyroby takie mogtyby by wyko-
rzystywane do produkcji ggli szklistych, co umdiwitoby utylizacje trudnych
do zagospodarowania odpadéw pgikiowych.

Uzyskany w procesie karbonizacjegiel szklisty, wprowadzony do osno-
wy polimerowej, znacznie ograniczyt procesy amine z destrukgjtermiczr.
Mozna zatem przypuszogzaze materiat wglowy uzyskany w procesach wyso-
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kotemperaturowej pirolizy dalzie przydatny do wytwarzania kompozytéw jako
komponent ograniczagy procesy destrukcji i stabilizigy wiasciwosci mecha-
niczne i fizyczne w temperaturze podwsyone;.
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Carbonization conditions of precursorsfor production of glassy carbon

Key words
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Summary

The work presents research results considering thermal destruction proc-
esses of polymer materials utilized tbe production of glassy carbon. On the
basis of the thermogravimetric analysissults the parameters of the polymers’
carbonization were determined, precursor's material was selected and glassy
carbon was produced from it. The obtained carbon material was disintegrated to
size about 0.1 mm and applied as a component modifying the sliding and ther-
mal properties.
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