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Ïîäàâëÿþùåå áîëüøèíñòâî óãëåðîäíûõ âîëîêîí ïîëó÷àþò ïóòåì òåðìîîáðàáîòêè ïîëèìåðíûõ
âîëîêîí, ïðåæäå âñåãî íà îñíîâå ïîëèàêðèëîíèòðèëà (ÏÀÍ). Ïðîöåññ ïðåâðàùåíèÿ ÏÀÍ-âîëîêîí
â óãëåðîäíûå ïðîèñõîäèò â òâåðäîì òåëå, à ïîòîìó èñõîäíàÿ ñòðóêòóðà ÏÀÍ-âîëîêíà âî ìíîãîì
îïðåäåëÿåò îñîáåííîñòè ñòðóêòóðû è îñíîâíûå ñâîéñòâà óãëåðîäíûõ âîëîêîí. Â äàííîì îáçîðå
ðàññìàòðèâàþòñÿ îñîáåííîñòè îáðàçîâàíèÿ íàíîðàçìåðíûõ ýëåìåíòîâ ñòðóêòóðû ÏÀÍ-âîëîêîí è
óãëåðîäíûõ âîëîêîí íà èõ îñíîâå, à òàêæå âëèÿíèå ýòèõ ýëåìåíòîâ ñòðóêòóðû íà ôîðìèðîâàíèå
ïðî÷íîñòè è ìîäóëÿ óïðóãîñòè óãëåðîäíûõ âîëîêîí.

NANOSTRUCTURED POLYACRILONITRILE AND CARBON
FIBRES BASED ON IT

The main bulk of carbon fibres is produced by heat treatment of polymeric fibres, most of which are based
on polyacrylonitrile (PAN). The transformation of PAN-fibres into the carbon fibres is going on in a solid state
and that is why the microstructure of PAN-fibres determines the microstructure and main properties of carbon
fibres to a large degree. In the present review paper, some aspects of the development of nanostructured
PAN and carbon fibres as well as an effect of the nanostrucrure of the fibres on their elastic and strength
characteristics of carbon fibres are discussed.

Keywords: carbon fibres, polyacrylonitrile (PAN), strength, elastic modulus.

1. Îñîáåííîñòè ôîðìèðîâàíèÿ è ñâîéñòâà ýëåìåíòîâ
íàíîñòðóêòóðû ÏÀÍ-âîëîêîí

Íàíîðàçìåðíàÿ ñòðóêòóðà ÏÀÍ-âîëîêîí çàêëàäûâàåòñÿ åùå íà ñòàäèè ïîëó÷åíèÿ ïîëèìåðà �
ðàñòóùèå â õîäå ïîëèìåðèçàöèè ìàêðîìîëåêóëû ÏÀÍ, âñëåäñòâèå îòòàëêèâàþùåãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ýëåêòðîîòðèöàòåëüíûõ àòîìîâ àçîòà íèòðèëüíûõ ãðóïï èìåþò ñïèðàëüíóþ ôîðìó è ñòàíî-
âÿòñÿ æåñòêèìè (ðèñ. 1à). Äèàìåòð òàêîé ñïèðàëè îêîëî 0,6 íì, à äëèíà ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà íå-
ñêîëüêèõ ñîòåí íàíîìåòðîâ. Ìàêðîìîëåêóëû â ÏÀÍ-âîëîêíå îáúåäèíÿþòñÿ â óäëèíåííûå ïåð-
âè÷íûå íàäìîëåêóëÿðíûå îáðàçîâàíèÿ � ìèêðîôèáðèëëû (ðèñ. 1á). Ñðåäíèé ïîïåðå÷íûé ðàçìåð
ìèêðîôèáðèëë íå ïðåâûøàåò 15 íì.

Âíóòðè ìèêðîôèáðèëë âäîëü èõ îñè ïîñëåäîâàòåëüíî ÷åðåäóþòñÿ äåôåêòíûå êðèñòàëëû � êðè-
ñòàëëèòû � äëèíîé 5-10 íì è àìîðôíûå ïðîñëîéêè ìåæäó íèìè äëèíîé 4-8 íì. Âñå ýòè ýëåìåíòû
ñòðóêòóðû èìåþò ñïåöèôè÷åñêèå íàíîðàçìåðû.
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Ïðè ïîëó÷åíèè ÏÀÍ-âîëîêîí èñïîëü-
çóåòñÿ ðÿä ìåòîäîâ ïðîâåäåíèÿ ïîëèìåðè-
çàöèè, îñíîâíûìè èç êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ
ñóñïåíçèîííàÿ è ðàñòâîðíàÿ. Óæå íà ñòà-
äèè ïîëèìåðèçàöèè âñëåäñòâèå ðàçâèòîé
ïîâåðõíîñòè ìàêðîìîëåêóë ïðîèñõîäèò èõ
îáúåäèíåíèå â ìèêðîôèáðèëëû, êîòîðûå
îáëàäàþò âûñîêîé ïðî÷íîñòüþ è ìîãóò
÷àñòè÷íî ñîõðàíÿòüñÿ äàæå ïðè ðàñòâîðå-
íèè ïîëèìåðà â õîðîøåì ðàñòâîðèòåëå.
Ïîýòîìó êðàéíå âàæíî ïðîâîäèòü ïîëèìå-
ðèçàöèþ ñ îäíîâðåìåííûì ïîëó÷åíèåì
ðàñòâîðà ïîëèìåðà, ïðèãîäíîãî äëÿ äàëü-
íåéøåãî ôîðìîâàíèÿ âîëîêíà. Â ýòîì ñëó-
÷àå â ðàñòâîðå ñîäåðæèòñÿ ìèíèìàëüíîå
÷èñëî íå ðàñòâîðèâøèõñÿ ìèêðîôèáðèëë,
ïîïàäàíèå êîòîðûõ â ÏÀÍ-âîëîêíî çàò-
ðóäíÿåò îðèåíòàöèþ åãî ñòðóêòóðû, à çà-
òåì â õîäå ïðåâðàùåíèÿ â óãëåðîäíîå âî-
ëîêíî ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ åãî ïðî÷íî-
ñòíûõ õàðàêòåðèñòèê.

ÏÀÍ-âîëîêíî, êàê ïðàâèëî, ôîðìóþò èç
ïðÿäèëüíîãî ðàñòâîðà ïî ìîêðîìó ñïîñî-

Ðèñ. 1. Ïðîñòðàíñòâåííàÿ ìîäåëü ìîëåêóëû (à)
è ôèáðèëëû (á) ÏÀÍ

Spatial model of a molecule (a) and fibrilla (á) the
PAN
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Ðèñ. 2. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà ïðîöåññà ôîðìîâàíèÿ ÏÀÍ-âîëîêíà.
The basic scheme of process of formation of the PAN-FIBRE
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áó â æèäêóþ îñàäèòåëüíóþ âàííó. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà ôîðìîâàíèÿ ÏÀÍ-âîëîêíà ïîêàçàíà íà
ðèñ. 2 .

Â õîäå ôîðìîâàíèÿ ïðÿäèëüíûé íàñîñ ñ ïðåöèçèîííîé òî÷íîñòüþ ïîäàåò ðàñòâîð ïîëèìåðà ê
ôèëüåðå, êîòîðàÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïëàñòèíêó ñ îòâåðñòèÿìè. Ñòðóéêè ðàñòâîðà, ïðîéäÿ îòâåð-
ñòèÿ, ïîïàäàþò â îñàäèòåëüíóþ âàííó, ïðåäñòàâëÿþùóþ ñîáîé ðàñòâîð ðàñòâîðèòåëÿ è îñàäèòåëÿ,
÷àùå âñåãî � âîäû. Ïðè ôîðìîâàíèè ïðîèñõîäèò ðÿä îäíîâðåìåííûõ ïðîöåññîâ, ñâÿçàííûõ íå
òîëüêî ñ âûìûâàíèåì ðàñòâîðèòåëÿ èç ñòðóéêè, ïðèâîäÿùèì ê îñàæäåíèþ îäèíî÷íûõ âîëîêîíåö
(ìîíîâîëîêîí), íî è ñ âçàèìîäèôôóçèåé ðàñòâîðèòåëÿ (èç ñòðóéêè) è îñàäèòåëÿ (â ñòðóéêó). Ýòè
ïðîöåññû ïðîòåêàþò âî âðåìåíè, â ðåçóëüòàòå ÷åãî íà ïîâåðõíîñòè ñòðóéêè ìîæåò îáðàçîâûâàòü-
ñÿ ïîëèìåðíàÿ îáîëî÷êà ïîëèìåðà, â òî âðåìÿ êàê âíóòðè ñòðóéêè åãî îñàæäåíèå åùå íå ïðîèçîø-
ëî. Â çàâèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ ñêîðîñòåé âçàèìîäèôôóçèè è îñàæäåíèÿ ïîëèìåðà èçìåíÿåòñÿ
òîëùèíà, ïëîòíîñòü è ñòðóêòóðà îáîëî÷êè. Íà ýòîò ïðîöåññ îïðåäåëÿþùåå âëèÿíèå îêàçûâàåò òèï
ðàñòâîðèòåëÿ è ñîñòàâ îñàäèòåëüíîé âàííû. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ âûñîêîêà÷åñòâåííîãî óãëåðîäíîãî
âîëîêíà íåîáõîäèìî, ÷òîáû ñòðóêòóðà îáîëî÷êè ìèíèìàëüíî îòëè÷àëàñü îò ñòðóêòóðû ÿäðà âîëîê-
íà, ÷òî äîñòèãàåòñÿ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ âîäíîãî ðàñòâîðà ñîëè (ðîäàíèäà
íàòðèÿ) èëè (â ñëó÷àå îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ) ïîâûøåíèåì êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðèòåëÿ â
âàííå.

Óêàçàííûå îñîáåííîñòè ïðîöåññà ôîðìîâàíèÿ âëèÿþò òàêæå íà óñðåäíåííóþ ñòðóêòóðó ÏÀÍ-
âîëîêíà, ïðåæäå âñåãî íà ðàçìåð åãî ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðíûõ ýëå-
ìåíòîâ, èìåþùèõ íàíîðàçìåðû, èñïîëüçóþò ýëåêòðîííóþ ìèêðîñêîïèþ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ è
ðåíòãåíîñòðóêòóðíûé àíàëèç.

Êàê ïîêàçàíî â òàáë. 1, â ÏÀÍ-âîëîêíå, ñôîðìîâàííîì èç îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ, ðàçìå-
ðû êðèñòàëëèòîâ (è, ñîîòâåòñòâåííî, ôèáðèëë) çàìåòíî áîëüøå, ÷åì ó âîëîêíà, ñôîðìîâàííîãî èç
ñîëåâîãî ðàñòâîðà [2]. Ïðèâåäåííûå äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî èçìåíåíèåì òèïà ðàñòâîðèòåëÿ ìîæíî
âëèÿòü íà ñòðóêòóðó ÏÀÍ-âîëîêíà.

Íå ìåíüøåå âëèÿíèå íà ñòðóêòóðó âîëîêíà îêàçûâàåò ñîñòàâ îñàäèòåëüíîé âàííû. Êàê âèäíî èç
ðèñ. 3, èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðèòåëÿ â îñàäèòåëüíîé âàííå âëèÿåò íà ïëîòíîñòü ïîëó÷à-
åìûõ ÏÀÍ-âîëîêîí. Ðàçëè÷èå â ïëîòíîñòè ñôîðìîâàííûõ ÏÀÍ-âîëîêîí îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì â
íèõ ïîð, êîëè÷åñòâî êîòîðûõ, êàê ýòî ñëåäóåò èç ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 3 äàííûõ, çàâèñèò îò ñîñòàâà
îñàäèòåëüíîé âàííû. Ïîâûøåíèå ïëîòíîñòè âîëîêíà è, ñîîòâåòñòâåííî, ñíèæåíèå åãî ïîðèñòîñ-
òè ñïîñîáñòâóåò â õîäå ïîñëåäóþùåé òåðìîîáðàáîòêè ôîðìèðîâàíèþ áåñïîðèñòîãî óãëåðîäíîãî
âîëîêíà ñ áîëåå âûñîêèìè ýêñïëóàòàöèîííûì õàðàêòåðèñòèêàìè.

Âàæíåéøèì ïîêàçàòåëåì ñòðóêòóðû âîëîêîí ÿâëÿåòñÿ îðèåíòàöèÿ èõ àíèçîòðîïíûõ ýëåìåíòîâ �
ìàêðîìîëåêóë è ôèáðèëë � âäîëü îñè âîëîêíà. Òàêàÿ îðèåíòàöèÿ îáåñïå÷èâàåòñÿ âûòÿæêîé. Ðàñ-
ñìàòðèâàÿ ñòðóêòóðíûå îñîáåííîñòè ïðîöåññà âûòÿæêè ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ íåâûòÿíóòîãî

Òàáëèöà 1
Âëèÿíèå òèïà ðàñòâîðèòåëÿ ïðè  ôîðìîâàíèè ÏÀÍ-âîëîêíà íà ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ â

ñôîðìîâàííîì âîëîêíå

¹¹

ï/ï
Òèï ðàñòâîðèòåëÿ

Ðàçìåð

êðèñòàëëèòà, íì

1 Îðãàíè÷åñêèé 10
2 Ðàñòâîð ñîëè 6
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Ðèñóíîê 3. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè óïëîòíåíèÿ ÏÀÍ-âîëîêíà îò ñîäåðæàíèÿ ðàñòâîðè-

òåëÿ â îñàäèòåëüíîé âàííå. Ðàñòâîðèòåëè óêàçàíû íà ðèñóíêå

Dependence of degree of consolidation of the PAN-FIBRE on the solvent maintenance in a

spining bath. Solvents are specified in drawing

Glass Transition:
Onset: 88,0 °C
MLd: 99,4 °C
Inflection: 98,2 °C
End: 110,8 °C
Delta Cp*: 0,421 J/(q*K)

Ðèñóíîê 4. Êðèâàÿ ÄÑÊ ÏÀÍ-âîëîêíà, ñôîðìîâàííîãî ñ îðãàíè÷åñêèì ðàñòâîðèòåëåì
DSC Curve of the PAN-FIBRE spinned with organic solvent
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âîëîêíà õàðàêòåðíî íåóïîðÿäî÷åííîå ðàñïîëîæåíèå êðèñòàëëèòîâ è àìîðôíûõ îáëàñòåé. Â ïðî-
öåññå ïîëó÷åíèÿ ÏÀÍ-âîëîêíà ðåàëèçóþòñÿ òðè ïîñëåäîâàòåëüíûõ ñòàäèè âûòÿæêè. Ôèëüåðíàÿ
âûòÿæêà îñóùåñòâëÿåòñÿ ìåæäó ôèëüåðîé è ïåðâûì ïðèåìíûì ðîëèêîì (ðèñ.2). Ñôîðìîâàííîå
âîëîêíî ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîé ïðîìûâêè ïîäâåðãàåòñÿ ïëàñòèôèêàöèîííîé âûòÿæêå. Â êà÷å-
ñòâå ïëàñòèôèêàòîðà â ïðîöåññå òàêîé âûòÿæêè èñïîëüçóþòñÿ îñòàòêè ðàñòâîðèòåëÿ, ñîäåðæàùè-
åñÿ â âîëîêíå ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîé ïðîìûâêè. Ïîñëå ïëàñòèôèêàöèîííîé âûòÿæêè âîëîêíî
îêîí÷àòåëüíî îòìûâàþò îò ðàñòâîðèòåëÿ è ñóøàò. Ñóøêà ÏÀÍ-âîëîêíà ïðîâîäèòñÿ íà íàãðåòûõ
ðîëèêàõ. Â ðåçóëüòàòå ôèëüåðíîé è ïëàñòèôèêàöèîíîé âûòÿæåê â âîëîêíå âîçíèêàåò íåêîòîðàÿ
óïîðÿäî÷åííîñòü àìîðôíûõ è êðèñòàëëè÷åñêèõ ó÷àñòêîâ, îäíàêî îðèåíòàöèîííûå ýôôåêòû âûðà-
æåíû íåäîñòàòî÷íî.

Ïîñëå îêîí÷àòåëüíîé ñóøêè âîëîêíî ïîäâåðãàþò òåðìè÷åñêîé âûòÿæêå. Ïðè òåðìîâûòÿæêå èç-
çà æåñòêîñòè ìàêðîìîëåêóëû ÏÀÍ âîçìîæíî åå ïåðåíàïðÿæåíèå, ïðèâîäÿùåå ïðè ïîñëåäóþùåé
òåðìîîáðàáîòêå ê äåñòðóêöèè è ïîÿâëåíèþ äåôåêòîâ, ñíèæàþùèõ ïðî÷íîñòü ÓÂ. Äëÿ óìåíüøåíèÿ
óðîâíÿ ïåðåíàïðÿæåíèÿ ïðè ïîëó÷åíèè ÏÀÍ-âîëîêíà èñïîëüçóþò ðÿä ïðèåìîâ. Ïðåæäå âñåãî,
äëÿ ïîëó÷åíèÿ âîëîêíà èñïîëüçóþò íå ãîìîïîëèìåð àêðèëîíèòðèëà, à ñîïîëèìåð, ââîäÿ ïðè ïî-
ëèìåðèçàöèè âòîðîé ñîìîíîìåð, ÷àùå âñåãî ìåòèëàêðèëàò, êîòîðûé îáåñïå÷èâàåò òàê íàçûâàå-
ìóþ âíóòðèìîëåêóëÿðíóþ ïëàñòèôèêàöèþ.

Â ñâîþ î÷åðåäü, ïðîâåäåíèå âûòÿæêè â àêòèâíîé ñðåäå � ïåðåãðåòîì ïàðå � ñïîñîáñòâóåò îäíî-
âðåìåííîìó ïðîòåêàíèþ ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ. Îäíîâðåìåííî ñ îðèåíòàöèåé êðèñòàëëè-
òîâ îíè ñîïðîâîæäàþòñÿ íåêîòîðîé ðàçîðèåíòàöèåé ìàêðîìîëåêóë â íåóïîðÿäî÷åííûõ (àìîðô-
íûõ) îáëàñòÿõ ñòðóêòóðû, ÷òî è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñòðóêòóðíîå ñëåäñòâèå ïðîöåññà ðåëàêñàöèè
âîçíèêàþùèõ â õîäå âûòÿæêè âíóòðåííèõ íàïðÿæåíèé.

Ïåðå÷èñëåííûå âûøå îñîáåííîñòè èçìåíåíèÿ òîíêîé ñòðóêòóðû ÏÀÍ-âîëîêíà, ñîñòîÿùåé èç
ýëåìåíòîâ, èìåþùèõ íàíîðàçìåðû, êîíòðîëèðóþòñÿ â õîäå ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ âîëîêíà. Òàêîé êîí-
òðîëü îñóùåñòâëÿåòñÿ êàê íåïîñðåäñòâåííî ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèõ è ðåíòãå-

Òåìïåðàòóðà, °Ñ

ÄÑÊ,
ìÂ/ìã

Ðèñóíîê 5. Êðèâàÿ ÄÑÊ ÏÀÍ-âîëîêíà, ñôîðìîâàííîãî èç âîäíî-ñîëåâîãî ðàñòâîðà
DSC Curve of the PAN-FIBRE spinned with water-salt solution
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Òåìïåðàòóðà, °Ñ

Òîëùèíà êðèñòàëëèòà, Lñ

Äëèíà êðèñòàëëèòà, La

Óãîë ðàçîðèåíòàöèè
êðèñòàëëèòà, ϕ/2

Óãîë ðàâçîðèåíòàöèè
 ϕ/2, ãðàä.

Ðèñóíîê 6. Èçìåíåíèå ðàçìåðîâ è îðèåíòàöèè êðèñòàëëèòîâ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû
îáðàáîòêè óãëåðîäíîãî âîëîêíà

A variation of the sizes and crystallite orientation with growth of temperature of processing
of a carbon fibre

Òàáëèöà 2
Ðåçóëüòàòû êàëîðèìåòðèè ÏÀÍ-âîëîêîí

Õàðàêòåðíûå òåìïåðàòóðû îáëàñòè ïåðåãèáà, 
Î
Ñ

Òèï îáðàçöà
Íà÷àëî Ñåðåäèíà Êîíåö

Òî÷êà
ïåðåãèáà

Òåïëîåì-
êîñòü

Ñð, Äæ/ã.Ê
Îðãàíè÷åñêèé 88,0 99,4 110,8 98,2 0,421
Ðàñòâîð ñîëè 95,0 105,6 116,3 103,5 0,342
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íîñòðóêòóðíûõ èññëåäîâàíèé, òàê è îïîñðåäîâàíî ïðè èçó÷åíèè îñîáåííîñòåé ïîâåäåíèÿ âîëîê-
íà ïðè åãî íàãðåâå.

Äîïîëíèòåëüíî ïðîâîäÿòñÿ òåðìîìåõàíè÷åñêèå è òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ. Èñ-
ïîëüçóþòñÿ òàêæå äàííûå äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè. Â õîäå ýòèõ àíàëèçîâ
îïðåäåëÿþòñÿ âíóòðåííèå íàïðÿæåíèÿ â âîëîêíå è òåìïåðàòóðíûå äèàïàçîíû òåïëîâûõ ýôôåê-
òîâ è ïîòåðü âîëîêíîì ìàññû.

Íà ðèñ.5 è 6 ïðèâåäåíû ñðàâíèòåëüíûå õàðàêòåðèñòèêè ÏÀÍ-âîëîêîí, ñôîðìîâàííûõ èç îðãà-
íè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ è âîäíîãî ðàñòâîðà ñîëè, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ÄÑÊ. Â òàáë.2 ïðèâåäåíû
ñâîäíûå äàííûå î ñòðóêòóðíûõ îñîáåííîñòÿõ óêàçàííûõ âîëîêîí [2].

Ñðàâíåíèå õàðàêòåðíûõ òåìïåðàòóð îáëàñòè ïåðåãèáà êàëîðèìåòðè÷åñêîé êðèâîé ïîçâîëÿþò
ñäåëàòü âûâîä îá îïðåäåëÿþùåì âëèÿíèè íà ïðîöåññ ñòåêëîâàíèÿ ïîëèìåðà ðàñòâîðèòåëÿ, ïðè-
ìåíÿåìîãî ïðè ôîðìîâàíèè âîëîêíà. Â ñëó÷àå îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé ñòåêëîâàíèå ïðîòåêà-
åò ïðè îòíîñèòåëüíî ìåíüøèõ òåìïåðàòóðàõ, ÷åì ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ âîä-
íîãî ðàñòâîðà ñîëè. Êàê èçâåñòíî, çà ïðîöåññ ñòåêëîâàíèÿ îòâåòñòâåííû íåóïîðÿäî÷åííûå àìîð-
ôíûå îáëàñòè ïîëèìåðà. Â ðàáîòå [4] íà ïðèìåðå ðÿäà ïîëèìåðîâ ïîêàçàíî, ÷òî òåìïåðàòóðà ñòåê-
ëîâàíèÿ äîëæíà áûòü ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíà ýíåðãèè, íåîáõîäèìîé äëÿ èçìåíåíèÿ ïîäâèæíîñ-
òè ñåãìåíòà.

Ñðàâíåíèå äàííûõ, ïðèâåäåííûõ â òàáë.1 è 2, ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä, ÷òî, íåñìîòðÿ íà ìåíü-
øèå ðàçìåðû êðèñòàëëèòîâ ïðè ôîðìîâàíèè èç ñîëåâîãî ðàñòâîðà, ïîäâèæíîñòü íàõîäÿùèõñÿ â
àìîðôíîé ôàçå ìîëåêóë ÏÀÍ â ýòîì ñëó÷àå íèæå ïîäâèæíîñòè ìîëåêóë ÏÀÍ â âîëîêíå, ñôîðìî-
âàííîì èç ðàñòâîðà â îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëå. Èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ ñëåäóåò âîçìîæíîñòü
âëèÿíèÿ íà ïëîòíîñòü è, ñîîòâåòñòâåííî, ïîäâèæíîñòü àìîðôíûõ ó÷àñòêîâ íàíîñòðóêòóðû ÏÀÍ-
âîëîêîí ïóòåì ïîäáîðà ñîîòâåòñòâóþùåãî ðàñòâîðèòåëÿ.

Ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò ïîäòâåðæäàåòñÿ ñðàâíåíèåì çíà÷åíèé òåïëîåìêîñòè, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ
îäíîé èç âàæíûõ ïîêàçàòåëåé ñòðóêòóðû ïîëèìåðíûõ âîëîêîí. Èçâåñòíî, ÷òî ìíîãîîáðàçíûå ðàç-
ëè÷èÿ â ñâîéñòâàõ ïîëèìåðîâ îïðåäåëÿþòñÿ âçàèìíûì ðàñïîëîæåíèåì ìîëåêóëÿðíûõ öåïåé, èõ
ãèáêîñòüþ è ýíåðãèåé ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ïðè ýòîì çíà÷åíèÿ òåïëîåìêîñòè íå-
ïîñðåäñòâåííî çàâèñÿò îò ãèáêîñòè ìîëåêóëÿðíûõ öåïåé è èõ àãðåãàòîâ â àìîðôíîé îáëàñòè, è
îíè òåì ìåíüøå, ÷åì áîëüøå æåñòêîñòü ïîëèìåðíûõ öåïåé [4]. Äåéñòâèòåëüíî, âîëîêíà, ñôîðìî-
âàííûå èç ñîëåâîãî ðàñòâîðà, èìåþò ìåíüøóþ òåïëîåìêîñòü, ÷åì âîëîêíà, ñôîðìîâàííûå èç îðãà-
íè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ, ÷òî ïîäòâåðæäàåò áîëüøóþ æåñòêîñòü èõ ñåãìåíòîâ â àìîðôíîé îáëàñòè
è ìåíüøóþ ñêëîííîñòü ê ðàçîðèåíòàöèè ïðè ãîðÿ÷åé âûòÿæêå.

2. Îñîáåííîñòè ôîðìèðîâàíèÿ è ñâîéñòâà íàíîñòðóêòóðû
óãëåðîäíîãî âîëîêíà

Ïðè ïîëó÷åíèè óãëåðîäíûõ âîëîêîí ïðîöåññ ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿ íàïðàâëåí íà ïðåâðàùå-
íèå ïîëèìåðíîé ñòðóêòóðû â ãðàôèòîïîäîáíóþ. Îäíàêî ýòîò ïðîöåññ ïî ñâîåé ïðèðîäå ÿâëÿåòñÿ
òâåðäîôàçíûì, à ïîòîìó ïðîòåêàåò â îáúåìå íå òîëüêî ïîëèìåðíîãî âîëîêíà, êàê ôèçè÷åñêîãî òåëà,
íî è âíóòðè òåõ ñòðóêòóðíûõ îáðàçîâàíèé, êîòîðûå ïðèñóùè ïîëèìåðíûì âîëîêíàì. Ïîýòîìó
ðàññìîòðåííûå èçìåíåíèÿ èìåþùèõ íàíîðàçìåðû ýëåìåíòîâ òîíêîé ñòðóêòóðû ÏÀÍ-âîëîêíà,
îêàçûâàþò îïðåäåëÿþùåå âëèÿíèå íà ôîðìèðîâàíèå íàíîñòðóêòóðû è çàâèñÿùèõ îò íåå óïðóãî-
ïðî÷íîñòíûõ ñâîéñòâ ïîëó÷àåìîãî óãëåðîäíîãî âîëîêíà.

Òâåðäîôàçíàÿ ïðèðîäà ïðîöåññà ïðåâðàùåíèÿ ïîëèìåðíîé ñòðóêòóðû â óãëåãðàôèòîâóþ èìååò ðÿä
ïðèíöèïèàëüíûõ îñîáåííîñòåé. Ïðåæäå âñåãî, ïðîöåññ ïðåâðàùåíèÿ ÏÀÍ-âîëîêîí ïðè òåðìîîáðà-
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áîòêå ïðîòåêàåò íåîäíîâðåìåííî ïî âñåìó îáúåìó âîëîêíà [5]. Ïðîöåññ íà÷èíàåòñÿ â àìîðôíûõ ó÷àñ-
òêàõ ñòðóêòóðû, ïðè ýòîì êðèñòàëëèòû îñòàþòñÿ íåçàòðîíóòûìè è èãðàþò ðîëü «äåðæàùèõ» ýëåìåíòîâ
ñòðóêòóðû. Ïðè äîñòèæåíèè îïðåäåëåííîé ãëóáèíû ïðåâðàùåíèÿ â àìîðôíûõ ó÷àñòêàõ ïðîöåññ íà÷è-
íàåòñÿ â êðèñòàëëèòàõ, à ïðåâðàùåííûå àìîðôíûå ó÷àñòêè íà÷èíàþò èãðàòü ðîëü «äåðæàùèõ» ýëåìåí-
òîâ ñòðóêòóðû. Íà÷èíàÿ ñ ýòîãî ýòàïà, âñå äàëüíåéøèå òåðìîïðåâðàùåíèÿ ïðîèñõîäÿò ñòóïåí÷àòî è
ðàçëè÷íûå ïî ñòðîåíèþ ó÷àñòêè ñòðóêòóðû â ýòèõ ïðåâðàùåíèÿõ îäíîâðåìåííî íå ó÷àñòâóþò.

Â ðåçóëüòàòå âûøåïåðå÷èñëåííîé ñïåöèôèêè ïðè ïðåâðàùåíèè ÏÀÍ-âîëîêîí â óãëåðîäíûå
âîëîêíà ïîñëåäíèå ñîõðàíÿþò ðÿä îñîáåííîñòåé ñòðóêòóðû èñõîäíûõ ïîëèìåðíûõ âîëîêîí, ïðåæäå
âñåãî èõ ôèáðèëëÿðíîå ñòðîåíèå. Ïîýòîìó îáðàçóþùèåñÿ ãðàôèòîïîäîáíûå ïëîñêèå ìîëåêóëû
ðàçâèâàþòñÿ âíóòðè ôèáðèëë, ñîõðàíèâøèõñÿ â íàñëåäñòâî îò ÏÀÍ-âîëîêîí ñ ëèíåéíûìè ìàêðî-
ìîëåêóëàìè, ÷òî ïðèäàåò îðèåíòàöèþ ðàñòóùèì óãëåãðàôèòîâûì ñòðóêòóðàì. Ýòî ÿâëåíèå íîñèò
íàçâàíèå ïñåâäîìîðôèçìà, ïîñêîëüêó äëÿ ïëîñêèõ ìîëåêóë óãëåãðàôèòîâûõ ìàòåðèàëîâ (ãðàôåíîâ)
õàðàêòåðíà íå ôèáðèëëÿðíàÿ, à ÷åøóé÷àòàÿ íàäìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà

Ïðè òåðìîïðåâðàùåíèè ÏÀÍ-âîëîêîí â óãëåðîäíûå íåîáõîäèìî îáåñïå÷èòü òàêèå óñëîâèÿ òåð-
ìîîáðàáîòêè, ïðè êîòîðûõ ôîðìèðóåòñÿ âûñîêîîðèåíòèðîâàííàÿ óïîðÿäî÷åííàÿ ñòðóêòóðà óãëå-
ðîäíîãî âîëîêíà. Òàêèå óñëîâèÿ îïðåäåëÿþòñÿ ïàðàìåòðàìè ïðîöåññà òåðìîîáðàáîòêè � êîíå÷-
íîé òåìïåðàòóðîé, ñêîðîñòüþ íàãðåâà, ñîñòàâîì ãàçîâîé ñðåäû, äåôîðìàöèåé âîëîêíà.

Ñïåöèôè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà óãëåðîäíîãî âîëîêíà ñîñòîèò èç èìåþùèõ íàíîðàçìåðû ýëåìåí-
òîâ, íàñëåäîâàííûõ îò ñòðóêòóðû ÏÀÍ-âîëîêîí. Ê òàêèì ýëåìåíòàì, ïðåæäå âñåãî, îòíîñÿòñÿ
ôèáðèëëû [6, 7].

Îòìå÷åííûå ýëåìåíòû ñòðóêòóðû óãëåðîäíîãî âîëîêíà, èìåþùèå íàíîðàçìåðû, îêàçûâàþò
îïðåäåëÿþùåå âëèÿíèå íà åãî îñíîâíûå ñâîéñòâà. Òàê óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû êàðáîíèçàöèè ñ
1700 äî 2700°Ñ ïðèâîäèò ê ðîñòó ðàçìåðîâ êðèñòàëëèòîâ ñ 2-2,5 íì äî 4-6 íì è ñíèæåíèåì âåëè-
÷èíû óãëà èõ ðàçîðèåíòàöèè (ðèñ. 6 [5]).

Íå ìåíüøåå âëèÿíèå íà îðèåíòàöèþ îêàçûâàåò äåôîðìàöèÿ âîëîêíà ïðè òåðìîîáðàáîòêå. Â
õîäå âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêè óãëåðîäíîãî âîëîêíà ïðè 2500°Ñ óâåëè÷åíèå âûòÿæêè ñ 2
äî 5% ïðèâîäèò ê çàìåòíîìó ïàäåíèþ óãëà ðàçîðèåíòàöèè êðèñòàëëèòîâ (ϕ/2) ñ 10° äî 6°,

Ñîâåðøåíñòâîâàíèå ñòðóêòóðû è îðèåíòàöèÿ êðèñòàëëèòîâ ñîïðîâîæäàåòñÿ ðîñòîì ìîäóëÿ
óïðóãîñòè óãëåðîäíîãî âîëîêíà ñ 220 ÃÏà äî 300 ÃÏà (ðèñ. 7), à óâåëè÷åíèå âûòÿæêè ñ 300 äî 350

Ìîäóëü óïðóãîñòè âîëîêíà

Ïðî÷íîñòü âîëîêíà

Ðèñóíîê 7. Èçìåíåíèå ïðî÷íîñòè (σσσσσ) è ìîäóëÿ óïðóãîñòè (Å) ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû îáðàáîòêè
A variation of strength (σσσσσ) and the elasticity module (E) with growth of temperature of processing
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ÃÏà. Â òî æå âðåìÿ ïðî÷íîñòü óãëåðîäíûõ âîëîêîí íå ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû ïîëó÷å-
íèÿ âîëîêíà ñâûøå 1200-1500 °Ñ (ðèñ. 7).

Ïðî÷íãîñòü óãëåðîäíîãî âîëîêíà çàâèñèò îò íàëè÷èÿ â âîëîêíå äåôåêòîâ ñòðóêòóðû è åå íàïðÿ-
æåííîñòè. Êàê óæå óêàçûâàëîñü, ñíèæåíèå íàïðÿæåííîñòè â óãëåðîäíîì âîëîêíå çàâèñèò îò íà-
ïðÿæåííîñòè èñõîäíîãî ÏÀÍ-âîëîêíà è íàíîðàçìåðîâ åãî êðèñòàëëèòîâ, à òàêæå îò îðèåíòàöèè
ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ â óãëåðîäíûõ âîëîêíàõ. Îðèåíòàöèÿ ñòðóêòóðû óãëåðîäíîãî âîëîêíà äîñ-
òèãàåòñÿ ïðîâåäåíèåì ïðîöåññà òåðìîîáðàáîòêè ïîä êîíòðîëèðóåìûì íàïðÿæåíèåì. Ïàäåíèå
îðèåíòàöèè êðèñòàëëèòîâ ïðè ñíèæåíèè âûòÿæêè óãëåðîäíîãî âîëîêíà ñîïðîâîæäàåòñÿ ïàäåíè-
åì åãî ïðî÷íîñòè ñ 4 ÃÏà äî 3,2 ÃÏà. Â òî æå âðåìÿ ðîñò ðàçìåðîâ êðèñòàëëèòîâ â õîäå ãðàôèòàöèè
îòðèöàòåëüíî âëèÿåò íà ïðî÷íîñòü óãëåðîäíîãî âîëîêíà, ïîñêîëüêó ïðè ýòîì âîçðàñòàþò âíóòðåí-
íèå íàïðÿæåíèÿ â åãî ñòðóêòóðå. Òàê ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû òåðìîîáðàáîòêè, ïðèâîäÿùåå ê óâå-
ëè÷åíèþ ðàçìåðà êðèñòàëëèòà ñ 2 íì äî 5 íì ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ïðî÷íîñòè âîëîêíà ñ 3,0 ÃÏà
äî 2,0 ÃÏà.

Íå ìåíüøåå çíà÷åíèå èìååò îäíîðîäíîñòü ñòðóêòóðû ÏÀÍ-âîëîêíà â ïîïåðå÷íîì ñå÷åíèè,
îïðåäåëÿþùàÿ îäíîðîäíîñòü ñòðóêòóðû óãëåðîäíîãî âîëîêíà. Ñðàâíåíèå ñòðóêòóðû äâóõ òèïîâ
âîëîêîí: ñðåäíåïðî÷íîãî Ò-300 (ïðî÷íîñòü 3,2 ÃÏà) è âûñîêîïðî÷íîãî Ò-1000 (ïðî÷íîñòü 5,7 ÃÏà)
[8] ïîêàçûâàåò, ÷òî äëÿ äîñòèæåíèÿ âûñîêîé ïðî÷íîñòè íàíîñòðóêòóðà óãëåðîäíîãî âîëîêíà äîë-
æíà áûòü ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêîé è îäíîðîäíîé.

Ñóììèðóÿ ïðèâåäåííûå âûøå äàííûå, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî îñíîâíûå óïðóãî-ïðî÷íîñò-
íûå ïîêàçàòåëè óãëåðîäíîãî âîëîêíà çàâèñÿò îò ïàðàìåòðîâ åãî ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ, èìåþùèõ
íàíîðàçìåðû. Ýòè ïàðàìåòðû, â ñâîþ î÷åðåäü, îïðåäåëÿþòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèìè õàðàêòåðèñòèêà-
ìè ñòðóêòóðû èñõîäíîãî ÏÀÍ-âîëîêíà, õàðàêòåðèñòèêè êîòîðûõ çàâèñÿò îò ïàðàìåòðîâ òåõíîëî-
ãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ïîëó÷åíèÿ èñõîäíîãî ÏÀÍ-âîëîêíà è óãëåðîäíîãî âîëîêíà íà åãî îñíîâå.
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