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Введение

Углеродные волокна (УВ) являются одними 

из наиболее важных и интересных материалов, 

которые применяются в различных отраслях 

промышленности, что обусловлено уникальным 

комплексом физико-химических характеристик, 

которыми они обладают. 

Высокая сорбционная способность и химичес-

кая стойкость УВ позволяют использовать их при 
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фильтрации агрессивных сред и очистке газов, 

в системах улавливания вредных выбросов и защи-

ты органов дыхания, для изготовления защитных 

костюмов, а также выделения из технологических 

газов и жидкостей ценных компонентов (комп-

лексных ионов металлов платиновой группы, зо-

лота, хрома). Из модифицированных УВ изготав-

ливают электроды, термопары, жесткие и гибкие 
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электронагреватели, экраны, поглощающие элек-

тромагнитное излучение, изделия для электро- и 

радиотехники. В настоящее время углеродные 

волокна используют для термозащиты космичес-

ких кораблей, самолетов, ракет, изготовления их 

носовых частей, деталей двигателей, а также в ка-

честве армирующих элементов композиционных 

материалов [1, 2].

Углеродные материалы также широко востре-

бованы в медицине. Это связано с тем, что они не 

токсичны и не канцерогенны, легко и быстро сте-

рилизуются, не подвергаются коррозии и не вы-

деляют экстрагируемых продуктов при контакте 

с живыми тканями. Материалы и композиции на 

основе углеродных волокон с успехом применя-

ются при изготовлении эндопротезов, импланта-

тов и перевязочных материалов для ортопедии, в 

травматологии, офтальмохирургии, нейрохирур-

гии и челюстно-лицевой хирургии [3].

При использовании УВ в качестве сорбентов к 

ним предъявляется особое требование — высокая 

сорбционная способность, характеризующаяся 

такими величинами, как удельная поверхность и 

сорбционная емкость. Для получения необходи-

мых значений этих параметров карбонизованные 

и графитированные УВ подвергают активации. 

Активация — это процессы, направленные на 

развитие пористой структуры материалов. Варь-

ируя условия активации (температуру, время, ат-

мосферу, специальные добавки-модификаторы), 

можно контролировать общую пористость полу-

ченных материалов и их внутреннюю структуру, 

которая характеризуется распределением пор по 

размерам [4—6].

Целью настоящей работы являлось исследова-

ние изменения пористой структуры углеродных 

волокон в процессе их активации.

Экспериментальная часть

В качестве объекта для изучения было исполь-

зовано волокно на основе гидратцеллюлозы (вис-

козы) производства Красноярского завода хими-

ческих волокон, прошедшее карбонизацию и 

графитацию с конечной температурой обработки 

1600 °С.

Газофазная активация этих волокон проводи-

лась при температуре 900 °С в токе диоксида уг-

лерода. Ее длительность варьировалась от 40 до 

60 мин. Нагрев волокон до температуры опыта 

и их охлаждение осуществлялись в токе аргона. 

Условия проведения процесса были подобраны 

таким образом, чтобы после активации УВ име-

ли большую удельную поверхность и сохраняли 

высокую механическую прочность. Влияние ре-

жимов активации на удельную поверхность УВ 

подробно освещено в [6]. Процессы, происходя-

щие при окислении волокон, детально описаны в 

работах [6—13].

Удельную поверхность (Sуд) и пористость (П) 

образцов определяли по низкотемпературной 

адсорбции азота на приборе ASAP 2020 фирмы 

«Micromeritics» (США). Изотермы адсорбции—де-

сорбции азота фиксировали в интервале относи-

тельных давлений p/ps = 0,0÷1,0 при температуре 

77 К. Величину Sуд оценивали методом БЭТ исхо-

дя из изотермы адсорбции при p/ps = 0,05÷0,30. 

Объем мезопор и их распределение по разме-

рам рассчитывали с помощью метода Баррета, 

Джойнера и Халенды (BJH) при p/ps = 0,35÷0,95, 

а для микропор использовали способ Хорвата—

Кавазое [8] и находили эти показатели по изо-

терме адсорбции—десорбции азота в интервале 

p/ps = 0,00÷0,01.

Исследование структуры поверхности углерод-

ных волокон проводили на сканирующем элект-

ронном микроскопе марки «Hitachi TM-3000» 

(Япония).

Результаты и их обсуждение

Характеристики пористой структуры углерод-

ного волокна до активации представлены ниже:

Удельная поверхность, м2/г ........................... 0,32

Сорбционная емкость, см3/г .......................... 0,07

Общий объем пор с d < 480 Å, см3/г ...........9·10–4

Средний диаметр пор, Å ................................. 248

Общий объем пор с d < 20 Å, см3/г ............. 2·10–5

Исходное УВ — малопористое вещество. Его 

изотерма адсорбции—десорбции представлена на 

рис. 1. Она относится к 4-му типу по классифи-

кации, предложенной С. Брунауэром, Л. Демин-

гом, У. Демингом и Э. Теллером (БДДТ) [14]. На 

адсорбционной ветви наблюдается медленный 
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рост величин сорбции с повышением p/ps, а в об-

ласти давлений, близких к давлению насыщения, 

адсорбция резко возрастает. Петля гистерезиса 

указывает на наличие значительного количе-

ства мезопор размером  2—50 нм, в которых про-

исходит необратимая капиллярная конденсация. 

В рассматриваемой изотерме петля гистерезиса 

соответствует типу B и характерна для материа-

лов с щелевидной формой пор. 

Распределение относительного объема пор 

по диаметру для исходного углеродного волокна 

приведено на рис. 2. На графике можно отметить 

наличие нескольких максимумов, что свидетель-

ствует о присутствии в образцах нескольких групп 

пор, различающихся по среднему значению диа-

метра (d).

На фотографии структуры исходного УВ 

(рис. 3) хорошо видны фибриллы, имеющие до-

вольно плотный внутренний объем и гладкую по-

верхность.

Для исследования влияния режима активации 

на изменение структуры УВ были выбраны 3 зна-

чения времени окисления при постоянной тем-

пературе 900 °С: τ = 40, 50 и 60 мин. Изменение 

массы исходных образцов при этом составило 27, 

34 и 54 % соответственно. Скорость окисления, 

вычисленная по потере массы УВ, практически 

одинакова — 1,1·10–4 г/(г·с). В результате актива-

ции волокон существенно изменились значения 

удельной поверхности и сорбционной емкости 

(табл. 1).

В процессе активирования при t = 850÷950 °С 

происходит диффузия CO2 в порах УВ, сопро-

вождающаяся химическим взаимодействием с 

углеродом. В первую очередь выгорает наименее 

плотный (аморфный) углерод и появляются мик-

ропоры d < 2 нм нерегулярного строения. Они 

имеют высокое соотношение удельной поверх-

ности к объему и, следовательно, вносят наиболь-

ший вклад в значение измеряемой величины Sуд 

активированных волокон.

На фотографиях УВ после активации (рис. 4) 

видно, как изменилась их структура по сравнению 

с исходной (см. рис. 3). Поверхность фибрилл с уве-

личением продолжительности активации стано-

вится все более рыхлой, образуются дополнитель-

ные транспортные поры, обеспечивающие доступ 

газа-окислителя к более глубоким слоям УВ. Хоро-

Таблица 1. Характеристики углеродных волокон 

после активации

τ, мин Sуд, м2/г
Сорбционная 

емкость, см3/г

40 784 178

50 1241 287

60 1655 380

Рис. 1. Изотерма адсорбции–десорбции азота 

исходного углеродного волокна

Рис. 2. Распределение относительного объема пор 

по диаметру для исходного углеродного волокна

Рис. 3. Фотография исходного углеродного волокна 

(×5000)
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шо заметны появившиеся микропоры, ориентиро-

ванные вдоль осей фибрилл. Они имеют характер-

ное игольчатое строение, а их количество сильно 

возрастает с увеличением времени процесса. 

Изотерма адсорбции азота на волокнах после 

активации (рис. 5) имеет вид, характерный для 

физической адсорбции микропористыми телами 

(1-й тип изотермы) по вышеуказанной классифи-

кации. На ней наблюдаются крутой подъем при 

низких относительных давлениях (менее 0,03) и 

наличие почти горизонтального плато, свиде-

тельствующего о заполнении микропор адсорба-

том (азотом). Имеющийся небольшой гистерезис 

может говорить о частичном разрушении струк-

туры волокна в процессе адсорбции.

Изотермы, хотя и принадлежат к одному и тому 

же 1-му типу, отличаются друг от друга количест-

вом адсорбированного вещества. Такое различие 

может быть проиллюстрировано значениями об-

щего объема пор определенного размера, пред-

ставленными в табл. 2. Общий объем пор измерен 

при давлении насыщения p/ps = 0,97 при адсорб-

ции и десорбции азота.

Можно заметить, что соотношение объемов 

микро- и мезопор в активированном волокне ос-

тается практически постоянным и не зависит от 

времени активации. Доля микропор составляет в 

среднем 61 % от измеренного общего объема пор. 

В результате активации изменился характер 

распределения мезопор по размерам (рис. 6): про-

Таблица 2. Характеристики пористой структуры активированного углеродного волокна

τ, мин
Общий объем пор d < 480 Å, 

см3/г

Мезопоры 

dср, Å
Общий объем пор d < 20Å, 

см3/г

Микропоры 

dср, Å
40 0,41 40,5 0,26 6,9

50 0,62 34,5 0,38 6,8

60 0,83 32,8 0,46 6,7

Рис. 4. Углеродное волокно, активированное в течение 40 (а), 50 (б) и 60 (в, г) мин

а, б – увеличение 5000×;  в, г – 12000×
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изошло смещение максимума их распределения 

по диаметру в область меньших значений. 

На рис. 7 представлены начальные участки 

изотерм адсорбции—десорбции азота для акти-

вированных волокон. В интервале p/ps = 0÷0,01 

происходит заполнение микропор по специфи-

ческому объемному механизму без образования 

адсорбционной пленки на их поверхности. 

В последнее время микропоры дополнитель-

но разделяют на ультрамикропоры (d < 1 нм) и 

супермикропоры (d = 1÷2 нм). При этом только 

ультрамикропоры (ширина которых допускает 

размещение всего 2—3 молекул N2) рассматрива-

ются как «истинные микропоры» [3, 15]. В нашем 

случае можно говорить о том, что мы имеем дело 

именно с ультрамикропорами, а следовательно, 

можем применить объемную модель заполнения 

в последующих расчетах [12].

С увеличением времени активации возрастает 

объем микропор, образующихся в УВ при окисле-

нии. Значительное увеличение удельной поверх-

ности вызвано образованием новых микропор, а 

не развитием уже существующих, что наглядно 

иллюстрирует рис. 8. 

Преобладающий размер микропор остает-

ся практически одинаковым, однако их объем 

существенно возрастает с увеличением време-

ни активации. Таким образом, варьируя только 

длительность активации для одного и того же 

исходного УВ, можно получать материал с конт-

ролируемым соотношением пор разного разме-

ра. Следует заметить, что волокна, приобретая в 

процессе активации большие значения удельной 

поверхности, сильно теряют в прочности [3], что 

сужает область их дальнейшего применения. 

Заключение

В результате исследований влияния актива-

ции углеродных волокон на основе вискозы в токе 

Рис. 7. Начальные участки изотерм 

активированных углеродных волокон

1 – τ  = 40 мин, 2 – 50 мин, 3 – 60 мин

Рис. 8. Распределение микропор по размерам 

для активированных углеродных волокон

1 – τ  = 40 мин, 2 – 50 мин, 3 – 60 мин

Рис. 5. Изотермы адсорбции–десорбции 

углеродных волокон после активации

1 – τ = 40 мин, 2 – 50 мин, 3 – 60 мин

Рис. 6. Распределение относительного объема пор 

по диаметру для активированных углеродных волокон

1 – τ = 40 мин, 2 – 50 мин, 3 – 60 мин
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диоксида углерода на их удельную поверхность и 

пористую структуру установлено следующее: 

— в процессе активации волокон изменяется 

их пористая структура: образуются микропоры, а 

среднее значение диаметров мезопор смещается в 

область более низких значений; 

— увеличение удельной поверхности УВ в ходе 

активации вызвано появлением большого коли-

чества новых микропор, а не развитием уже су-

ществовавших;

— варьируя условия активации для одного и 

того же исходного материала, можно получать 

материал с необходимым распределением пор по 

размерам.
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