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Ìåòîäîì êàòàëèòè÷åñêîãî ïèðîëèçà óãëåâîäîðîäîâ ïðîâåäåíî íàíîñòðóêòóðèðîâàíèå ïîâåðõíîñòè óã-
ëåðîäíûõ âîëîêîí. Ìîäèôèöèðîâàííûå óãëåâîëîêíà (ÌÓÂ) õàðàêòåðèçóþòñÿ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ â
25 ðàç áîëüøåé, ÷åì ïîâåðõíîñòü èñõîäíîãî ìàêðîâîëîêíà. Ìåòîäàìè ñêàíèðóþùåé è ïðîñâå÷èâàþùåé
ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè èçó÷åíû ñòðóêòóðà è ìîðôîëîãèÿ ñëîÿ óãëåðîäíûõ íàíîâîëîêîí íà ïîâåðõíîñ-
òè óãëåâîëîêíà.

Ïîêàçàíî, ÷òî ââåäåíèå ÌÓÂ â ñîñòàâ òðóáíîãî ïîëèýòèëåíà ïîçâîëÿåò óëó÷øèòü åãî ôèçèêî-ìåõà-
íè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè (óâåëè÷åíèå ïðåäåëà òåêó÷åñòè íà 23% è ïîâûøåíèå ìîäóëÿ óïðóãîñòè íà
34%).
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Modification of carbon fiber surface was carried out via catalytic chemical vapor deposition technique. It was
found that modified carbon fibers (MCF) are characterized by the surface area 25 times higher than that of original
samples. Structure and morphology of carbon nanofiber layer were investigated using scanning and transmission
electron microscopy.

It was shown that reinforcing pipe polyethylene with MFC leads to improve in physico-mechanical
characteristics of polymer composite (both tensile strength and elastic modulus were increased up to 23 %
and 34 %, respectively).
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1. Ââåäåíèå

Óãëåðîäíûå âîëîêíà â ïîñëåäíèå äåñÿòèëåòèÿ øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ êàê àðìèðóþùèå êîìïîíåíòû â
ñîñòàâå ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ. Ïîëó÷àþùèåñÿ â ðåçóëüòàòå êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû (óãëåïëàñòèêè)
ïðèìåíÿþòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîâñåìåñòíî: â àâèàñòðîåíèè, ýíåðãåòèêå, ðàêåòîñòðîåíèè, ìåäèöèíå, ñòðîè-
òåëüñòâå, àâòîìîáèëüíîé ïðîìûøëåííîñòè, ìåòàëëóðãèè è íåôòåãàçîâîé îòðàñëè.

Óãëåïëàñòèêè õàðàêòåðèçóþòñÿ ë¸ãêîñòüþ è ïðî÷íîñòüþ, îòíîñèòåëüíîé äåøåâèçíîé è ïðîñòîòîé èçãîòîâ-
ëåíèÿ. Îäíàêî, ñëåäóåò ó÷èòûâàòü, ÷òî ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè óãëåïëàñòèêîâ îïðåäåëÿþòñÿ íå òîëü-
êî ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè àðìèðóþùåãî ìàòåðèàëà, íî è ñòðóêòóðîé ïîëèìåðà. Êðîìå òîãî èçâå-
ñòíî, ÷òî óãëåðîäíûå ÏÀÍ - âîëîêíà õàðàêòåðèçóþòñÿ ñðàâíèòåëüíî ãëàäêîé ïîâåðõíîñòüþ, ÷òî â ñâîþ î÷å-
ðåäü âåäåò ê íèçêîìó óðîâíþ àäãåçèè â ñèñòåìå «àðìèðóþùàÿ äîáàâêà/ïîëèìåðíàÿ ìàòðèöà» [1]. Ñîâîêóï-
íîñòü ýòèõ è äðóãèõ ôàêòîðîâ îïðåäåëÿåò íåîáõîäèìîñòü ìîäèôèöèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè óãëåðîäíûõ âîëîêîí.
Äëÿ ýòîãî ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî ñòàíäàðòíûõ ïîäõîäîâ: ÷àñòè÷íîå îêèñëåíèå ïîâåðõíîñòè (òðàâëåíèå â êèñ-
ëîòå, ïëàçìåííàÿ îáðàáîòêà, ýëåêòðîîêèñëåíèå) è ìåòîäû õèìè÷åñêîé «ïðèøèâêè» [2]. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ
àêòèâíî ðàçâèâàåòñÿ ñïîñîá, çàêëþ÷àþùèéñÿ â «âûðàùèâàíèè» óãëåðîäíûõ íàíîñòðóêòóð (íàíîòðóáîê è íà-
íîâîëîêîí) íà ïîâåðõíîñòè èñõîäíîãî âîëîêíà [2-8]. Ââåäåíèå òàêîé íàíîñòðóêòóðèðîâàííîé ñóáñòàíöèè â
ñîñòàâ ïîëèìåðîâ ïîçâîëÿåò çàìåòíî óëó÷øèòü òðåùèíîñòîéêîñòü è ñîïðîòèâëåíèå êîìïîçèòà ðàññëîåíèþ
[3]. Òàêæå ïðè ýòîì çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò ïðî÷íîñòü ìàòåðèàëîâ íà èçãèá, îò 50 % [7] äî 200 % [8].

Â äàííîé ðàáîòå èññëåäîâàí ïðîöåññ êàòàëèòè÷åñêîãî ñèíòåçà óãëåðîäíûõ íàíîâîëîêîí íà ïîâåðõíîñòè
óãëåâîëîêîí. Ìîäèôèöèðîâàííûå âîëîêíà áûëè èñïîëüçîâàíû äëÿ äèñïåðñíîãî àðìèðîâàíèÿ ïîëèýòèëåíà ñ
öåëüþ ïîëó÷åíèÿ ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ òðóáíîãî íàçíà÷åíèÿ, ïðèãîäíûõ äëÿ ýêñïëóà-
òàöèè â ñåâåðíûõ ðåãèîíàõ.

2. Îáúåêòû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ áûëè âçÿòû ðóáëåíûå óãëåðîäíûå âîëîêíà ìàðêè ÓÊÍ-Ì-5000 (ÎÎÎ
ÍÏÖ «Óâèêîì», Ðîññèÿ). Ïîëèìåðíàÿ ìàòðèöà ïðåäñòàâëÿëà ñîáîé òðóáíûé ïîëèýòèëåí ìàðêè ÏÝ80Á
(ÎÀÎ «Êàçàíüîðãñèíòåç», ã. Êàçàíü, Ðîññèÿ).

Äëÿ íàíåñåíèÿ ïðåäøåñòâåííèêà êàòàëèçàòîðà íà ïîâåðõíîñòü èñõîäíûõ óãëåðîäíûõ âîëîêîí (ÌÂ) èñ-
ïîëüçîâàëñÿ íèòðàò íèêåëÿ Ni(NO3)2⋅6H2O ìàðêè «×», à â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ � äèñòèëëèðîâàííàÿ âîäà.
Ïðåäøåñòâåííèê êàòàëèçàòîðà íàíîñèëñÿ ïðîïèòêîé ïî âëàãî¸ìêîñòè. Ïîñëå ïðîïèòêè ìàòåðèàë ïðîñóøè-
âàëñÿ â ñóøèëüíîì øêàôó ïðè 120 °Ñ. Ïåðåä ïðîâåäåíèåì ïðîöåññà «çàóãëåðîæèâàíèÿ» îáðàçöû ïîìåùà-
ëèñü â ðåàêòîð è ïðîêàëèâàëèñü â àðãîíå â òå÷åíèå 30 ìèíóò ïðè 350 °Ñ, ÷òî îáåñïå÷èâàëî ðàçëîæåíèÿ
íèòðàòà íèêåëÿ äî NiO. Çàòåì òåìïåðàòóðà ðåàêòîðà ïîâûøàëàñü äî 600 °Ñ è ïðîâîäèëîñü âîññòàíîâëåíèå
îáðàçöà â òå÷åíèå 15 ìèíóò â ïîòîêå âîäîðîäà. Ñîäåðæàíèå ìåòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ â îáðàçöàõ âàðüèðîâà-
ëîñü îò 0.5 äî 5.0 % îò ìàññû ìîäèôèöèðóåìîãî âîëîêíà.

Èññëåäîâàíèå êèíåòè÷åñêèõ çàêîíîìåðíîñòåé ïðîöåññà «çàóãëåðîæèâàíèÿ» ïîâåðõíîñòè ìàêðîâîëî-
êîí ïðîâîäèëîñü íà ëàáîðàòîðíîé óñòàíîâêå, îñíàùåííîé âåñàìè Ìàê-Áåíà, ÷òî ïîçâîëÿëî ôèêñèðîâàòü
èçìåíåíèå ìàññû îáðàçöîâ âî âðåìåíè. Â êà÷åñòâå óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ áûëè èñïîëüçîâàíû: ýòèëåí
(99.9 îá.%), ïðèðîäíûé ãàç (92 îá.% CH4) è ïðîïàí-áóòàíîâàÿ ñìåñü (ýòàí - 3.5 îá.%, ïðîïàí - 81.5 îá.%,
è-áóòàí - 8.4 îá.%, í-áóòàí - 6.6 îá.%.).

Óêðóïíåííûå ïàðòèè ìîäèôèöèðîâàííûõ óãëåðîäíûõ âîëîêîí, ïðåäíàçíà÷åííûå äëÿ èñïûòàíèé â ñîñòà-
âå òðóáíîãî ïîëèýòèëåíà, ïîëó÷àëè â ðîòîðíîì ðåàêòîðå, äåòàëüíîå îïèñàíèå êîòîðîãî ïðèâåäåíî â [9].
Ìåòîäèêà ïðåäâàðèòåëüíîé ïîäãîòîâêè îáðàçöîâ áûëà àíàëîãè÷íîé. Òåìïåðàòóðà ðàçëîæåíèÿ äëÿ âñåõ
òèïîâ óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ ñîñòàâëÿëà 600 °Ñ. Â ðåçóëüòàòå ðàçëîæåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ íà ïîâåðõíîñòè
ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö íèêåëÿ ïðîèñõîäèëî îáðàçîâàíèå óãëåðîäíûõ íàíîâîëîêîí (ÓÍÂ). Ïî îêîí÷àíèè
ïðîöåññà îáðàçåö îõëàæäàëè â ïîòîêå èíåðòíîãî ãàçà.

Îáðàçöû ìîäèôèöèðîâàííûõ óãëåâîëîêîí (ÌÓÂ) èçó÷àëèñü ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðî-
ñêîïèè (ÑÝÌ) íà ðàñòðîâîì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå JSM-6460. Ïðèáîð ïîçâîëÿåò èññëåäîâàòü ïîâåðõ-
íîñòü îáðàçöîâ ñ óâåëè÷åíèåì îò 8 äî 30000.
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Ìîðôîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åííûõ íàíîâîëîêîí èññëåäîâàëèñü ìåòîäîì ïðîñâå÷èâàþ-
ùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÏÝÌ) ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè 80 êÂ íà ìèêðîñêîïå JEM 1400 Jeol
(ßïîíèÿ).

Ýíåðãîäèñïåðñèîííûé ìèêðîàíàëèç ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà îáðàçöîâ ïðîâîäèëñÿ â ñïåêòðîìåòðå EDAX
«Phoenix» ñ Si(Li) äåòåêòîðîì. Ñïåêòðîìåòð îáëàäàåò ðàçðåøåíèåì 130 ýÂ ïðè ëîêàëüíîñòè ýëåêòðîííîãî
çîíäà äî 10 íì. Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü âû÷èñëåíèÿ àòîìíîé äîëè êîìïîíåíòà çàâèñèò îò ñîäåðæàíèÿ
êîìïîíåíòà â îáðàçöå è îáû÷íî íå ïðåâûøàåò 20%. Ýíåðãîäèñïåðñèîííûé ìèêðîàíàëèç ýëåìåíòíîãî ñî-
ñòàâà îáðàçöà ïðîâîäÿò â óçêîì ýëåêòðîííîçîíäîâîì ïó÷êå ïðè íàâåäåíèè åãî íà ó÷àñòîê ñ ÷àñòèöàìè,
ïðåäñòàâëÿþùèìè èíòåðåñ äëÿ èññëåäîâàíèÿ. Èíòåãðàëüíûé ñïåêòð ïîëó÷àþò äëÿ îïðåäåëåíèÿ óñðåäíåí-
íûõ äàííûõ î ñîñòàâå îò íåñêîëüêèõ ó÷àñòêîâ îáðàçöà â øèðîêîì ïó÷êå.

Òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ (óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü, îáúåì ïîð) èçìåðÿëèñü
ìåòîäîì íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà ÁÝÒ. Ìåòîäèêà ðàñ÷¸òà òåêñòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê îñíî-
âàíà íà àíàëèçå èçîòåðì àäñîðáöèè àçîòà ïðè 77 Ê. Èçìåðåíèÿ èçîòåðì àäñîðáöèè àçîòà ïðîâîäèëèñü íà
àâòîìàòèçèðîâàííîì ïðèáîðå ASAP-2400 ôèðìû Micromeritics (ÑØÀ).

Ñìåøåíèå èíãðåäèåíòîâ êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà îñóùåñòâëÿëîñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ïëàñòèêîð-
äåðà «Brabender» (Ãåðìàíèÿ). Äëÿ ýòîãî â òå÷åíèè 10 ìèí. ïðîèçâîäèëîñü ñìåøåíèå â ðàñïëàâå ïîëèýòè-
ëåíà è âîëîêíèñòîãî ìàòåðèàëà ïðè òåìïåðàòóðå 180 °Ñ è ñêîðîñòè âðàùåíèÿ âàëêîâ 30 îá/ìèí. Çàòåì
ïîëóîñòûâøóþ êîìïîçèöèîííóþ ìàññó èçìåëü÷àëè äî ðàçìåðà èñõîäíûõ ãðàíóë è ýêñòðóäèðîâàëè ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ùåëåâîé êàïèëëÿðíîé ýêñòðóçèîííîé ãîëîâêè ïëàñòèêîðäåðà. Ðàâíîìåðíîñòü ðàñïðåäåëå-
íèÿ íàïîëíèòåëÿ â ïîëèìåðíîì ñâÿçóþùåì îöåíèâàëàñü íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ èññëåäîâàíèÿ ôèçèêî-
ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê íåñêîëüêèõ ïàðòèé êîìïîçèòà, äëÿ êàæäîé îòäåëüíîé ïàðòèè îáðàçöû-ëî-
ïàòêè èçûìàëàñü (âûðóáàëè íîæîì ñòàíäàðòíîãî òèïîðàçìåðà) èç ðàçëè÷íûõ ÷àñòåé ýêñòðóäàòà, â òîì
÷èñëå, ñåðåäèíû, êðàåâ ëåíòû, à òàêæå ó÷àñòêîâ, îòñòàþùèõ îäèí îò äðóãîãî íå ìåíåå ÷åì íà 50 ñì.
Ðåçóëüòàò ñ÷èòàëñÿ óäîâëåòâîðèòåëüíûì â òîì ñëó÷àå, êîãäà ðàçáðîñ ìåõàíè÷åñêèõ ïîêàçàòåëåé íå
ïðåâûøàë 5 %. Áîëåå ïîäðîáíî ìåòîäèêà ââåäåíèÿ íàïîëíèòåëÿ â ïîëèìåð è ñïîñîá îöåíêè ðàâíîìåðíî-
ñòè åãî ðàñïðåäåëåíèÿ íà ïðèìåðå êîìïîçèòîâ òðóáíîãî íàçíà÷åíèÿ, ìîäèôèöèðîâàííûõ íàíîøïèíåëüþ
ìàãíèÿ, îïèñàíà â ñòàòüå [10].

Ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè êîìïîçèòîâ íà îñíîâå òðóáíîãî ïîëèýòèëåíà èçìåðÿëèñü íà óíèâåðñàëü-
íîé èñïûòàòåëüíîé ìàøèíå UTS-2 ñîãëàñíî ÃÎÑÒ 11262-80 è 9550-81.

3. Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Èññëåäîâàíèå êèíåòèêè ðîñòà íàíîñòðóêòóðèðîâàííîãî óãëåðîäà â ðåàêòîðå ñ âåñàìè Ìàê-Áåíà ïîêàçà-
ëî, ÷òî òèï óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà âûõîä óãëåðîäíîãî ïðîäóêòà. Êàê âèäíî èç
êðèâûõ, ïðèâåäåííûõ íà Ðèñ. 1, íàèáîëüøèé âûõîä ïðîäóêòà äîñòèãàåòñÿ ïðè ðàçëîæåíèè ýòèëåíà. Ïðèðîñò
ìàññû îáðàçöà óæå ïîñëå ïåðâîé ìèíóòû ñîñòàâèë 30 %, ÷òî â 5 è 150 ðàç âûøå, ÷åì â ñëó÷àå ðàçëîæåíèÿ
ïðîïàí-áóòàíîâîé ñìåñè è ìåòàíà, ñîîòâåòñòâåííî. Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî ïî ïðîøåñòâèè 9 ìèíóò
íàáëþäàåòñÿ ïîëíàÿ äåàêòèâàöèÿ êàòàëèçàòîðà âíå çàâèñèìîñòè îò òèïà óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ. Òàêèì
îáðàçîì, äëÿ íàðàáîòêè óêðóïíåííûõ ïàðòèé ìîäèôèöèðîâàííûõ óãëåðîäíûõ âîëîêîí â ðîòîðíîì ðåàêòîðå
â êà÷åñòâå óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ áûë âûáðàí ýòèëåí.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè óãëåâîëîêîí ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè
ïðåäñòàâëåíû íà Ðèñ. 2. Âèäíî, ÷òî èñõîäíûé ìàòåðèàë ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïó÷îê âîëîêîí äèàìåòðîì 5-7
ìêì (Ðèñ. 2 à). Èçìåðåííàÿ âåëè÷èíà óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ñîñòàâëÿåò 1.5 � 2 ì2/ã. Íàíåñåííûé êàòàëèçà-
òîð ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íåðàâíîìåðíûé ñëîé, ðàñïðåäåëåííûé ïî âîëîêíó è ñîñòîÿùèé èç ÷àñòèö îêñèäà
íèêåëÿ (Ðèñ. 2 á). Ïîñëå âîññòàíîâëåíèÿ îáðàçöà â àòìîñôåðå âîäîðîäà è ìîäèôèöèðîâàíèÿ â ïîòîêå
ýòèëåíà (Ðèñ. 2 â,ã) êàòàëèçàòîð ðàâíîìåðíî ïåðåðàñïðåäåëÿåòñÿ ïî ïîâåðõíîñòè âîëîêíà, âíå çàâèñèìîñòè
îò êîíöåíòðàöèè è èñõîäíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ñîëè-ïðåäøåñòâåííèêà. Ïîäîáíûé ýôôåêò ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ
àêòèâíûõ ÷àñòèö êàòàëèçàòîðà ïî ïîâåðõíîñòè óãëåðîäíîãî âîëîêíà â íà÷àëüíûé ìîìåíò ðåàêöèè òàêæå
îïèñàí äëÿ íèêåëü-ìåäíîãî êàòàëèçàòîðà [11].
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Ðèñ. 1. Èçìåíåíèå ìàññû îáðàçöîâ ñîñòàâà 2.5 ìàñ. % Ni/ÌÂ ïðè ðàçëîæåíèè óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ ðàçëè÷íîãî
òèïà (Ò = 600 °Ñ): (ñâåðõó âíèç) ýòèëåí; ïðîïàí-áóòàíîâàÿ ñìåñü; ïðèðîäíûé ãàç.
Change in the mass of specimens 2.5% Ni/carbon - fibre during decomposition of various hydrocarbons: ethylene, propane/
butane mixture, natural gas (from top to bottom).

Ðèñ.2. Ìèêðîôîòîãðàôèè ÑÝÌ èñõîäíûõ óãëåðîäíûõ âîëîêîí (à), îáðàçöà NiO/ÌÂ (á) è îáðàçöà 2.5 ìàñ. % Ni/ÌÂ,
ìîäèôèöèðîâàííîãî â ïîòîêå ýòèëåíà â òå÷åíèå 2 (â) è 4 (ã) ìèí.
SEM images of pristine sample (a), NiO/MF(b) and samples modified in ethylene within 2 (c) and 4 (d) min.
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Â Òàáëèöå 1 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ òåêñòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê îáðàçöîâ ÌÓÂ, íà-
ðàáîòàííûõ â ðîòîðíîì ðåàêòîðå. Êîíöåíòðàöèÿ êàòàëèçàòîðà ñîñòàâëÿëà 0.5, 1, 2.5 è 5.0 ìàñ.%.
Âèäíî, ÷òî íàíîñòðóêòóðèðîâàíèå ïîâåðõíîñòè óãëåðîäíûõ âîëîêîí ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ óäåëü-
íîé ïîâåðõíîñòè ìàòåðèàëîâ äî 25 ðàç, ïðè ýòîì îáúåì ïîð ñîñòàâèë äî 0.05 � 0.18 ñì3/ã. Âîçðàñòà-
íèå Sóä è ñòåïåíè øåðîõîâàòîñòè ïîâåðõíîñòè âîëîêíà äîëæíî ïîëîæèòåëüíî ñêàçàòüñÿ íà åãî àäãå-
çèîííûõ ñâîéñòâàõ [12].

Òàáëèöà 1
Òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè óãëåðîäíûõ âîëîêîí, ìîäèôèöèðîâàííûõ ïóòåì

êàòàëèòè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ýòèëåíà ïðè 600 °Ñ

N Îáðàçåö Ñîñòàâ 
Ïðîäîëæèòåëüíîñòü 

ïðîöåññà 

Âûõîä 

ÓÍÂ, ã/ãÌÂ 
Sóä, ì2/ã Vïîð,ñì3/ã 

1 ÌÓÂ-0 0 % Ni / MB - - 1.5-2.0 - 

2 ÌÓÂ-1 1.0 % Ni / MB 

10 ìèí. 

0.22 40 0.08 

3 ÌÓÂ-2.5 2.5% Ni / MB 0.24 25 0.05 

4 ÌÓÂ-5 5.0 % Ni / MB 0.32 39 0.07 

5 ÌÓÂ-0.5À 0.5% Ni / MB 
15ìèí 

0.31 10 0.05 

6 ÌÓÂ-2.5À 2.5% Ni / MB 1.13 52 0.18 

 

Àíàëèç äàííûõ ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè ïîêàçûâàåò (Ðèñ. 3 à), ÷òî ïîñëå çàóãëåðîæèâà-
íèÿ â ýòèëåíå ïîâåðõíîñòü ïðåîáëàäàþùåé ÷àñòè óãëåâîëîêîí ïîêðûâàåòñÿ «øóáîé» èç ÓÍÂ. Òîëùèíà
ïîêðûòèÿ â ñðåäíåì ñîñòàâëÿåò 1 ìêì. Ñõîæàÿ êàðòèíà íàáëþäàëàñü äëÿ âñåõ ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ
ÌÓÂ. Ñòðóêòóðà «øóáû», ïî äàííûì ÏÝÌ (Ðèñ. 3 á), ïðåäñòàâëåíà ñîâîêóïíîñòüþ óãëåðîäíûõ íàíîâîëî-
êîí, äèàìåòð êîòîðûõ âàðüèðóåòñÿ â äèàïàçîíå 20-250 íì. Íà ñíèìêå òàêæå ìîæíî âèäåòü ÷àñòèöû íèêåëÿ,
ïðåäñòàâëåííûå â âèäå êîíòðàñòíûõ ïÿòåí, âñòðîåííûõ â ñòðóêòóðó óãëåðîäíûõ íèòåé. Äàííûå ÷àñòèöû
âûïîëíÿþò ðîëü àêòèâíûõ öåíòðîâ, êàòàëèçèðóþùèõ ðîñò óãëåðîäíûõ íàíîñòðóêòóð â ñîîòâåòñòâèè ñ ìå-
õàíèçìîì êàðáèäíîãî öèêëà [13].

Ðèñ. 3. Ìèêðîôîòîãðàôèè ÑÝÌ (à) è ÏÝÌ (á) îáðàçöà ÌÓÂ-1.
SEM (a) and TEM (á) images of sample MCF-1 (see Table 1 for definition).
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Àíàëèç ñíèìêîâ ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè ïîêàçûâàåò, ÷òî íà ïîâåðõíîñòè ìàêðîâî-
ëîêîí îáðàçóþòñÿ ÓÍÂ ðàçëè÷íîé ìîðôîëîãèè (Ðèñ. 4). Òàê, äëÿ îáðàçöîâ ÌÓÂ, ñîäåðæàùèõ îò 1 äî 5
ìàñ. % íèêåëÿ, íàáëþäàþòñÿ êàê òîíêèå êîàêñèàëüíî-êîíè÷åñêèå ñòðóêòóðû (äèàìåòð 20-50 íì), òàê è
ñåãìåíòèðîâàííûå íèòè òîëùèíîé 150-250 íì (ðèñ. 3 á è 4 à). Ïðè ýòîì îñíîâíàÿ ÷àñòü óãëåðîäíîãî ïðî-
äóêòà ïðåäñòàâëåíà âîëîêíàìè ïåðèñòîé ìîðôîëîãèè (ðèñ. 4 à).

Ðèñ. 4. Ìèêðîôîòîãðàôèè ÏÝÌ îáðàçöîâ ÌÓÂ � 2.5 (à,á), ÌÓÂ � 0.5 (â,ã).
TEM images of samples MCF � 2.5 (à,á), MCF � 0.5 (â,ã) (see Table 1 for definition).

Ïî äàííûì ÏÝÌ, îáðàçåö ÌÓÂ-0.5 õàðàêòåðèçóåòñÿ ðàâíîìåðíûì ïîêðûòèåì óãëåðîäíûìè íèòÿìè
ïåðèñòîé ìîðôîëîãèè ñ óçêèì ðàñïðåäåëåíèåì ïî äèàìåòðàì (îò 60-100 íì), ÷òî îòëè÷àåò åãî îò îñòàëü-
íûõ îáðàçöîâ (Ðèñ. 4, â). Âåëè÷èíà óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè îáðàçöà ÌÓÂ-0.5 ñîñòàâëÿåò 10 ì2/ã, ÷òî â íå-
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ñêîëüêî ðàç íèæå, ÷åì âåëè÷èíà ïîâåðõíîñòè äëÿ äðóãèõ îáðàçöîâ. Ìèêðîýëåìåíòíûé àíàëèç îáðàçöà ÌÓÂ-
0.5 (Ðèñ. 4 ã) ïîêàçûâàåò, ÷òî íàíîâîëîêíà íà 99.7 àò. % ñîñòîÿò èç óãëåðîäà (îáëàñòü 1), îñòàëüíîå �
ïîâåðõíîñòíûå ãðóïïû, à êàòàëèòè÷åñêèå ÷àñòèöû, ïðåäñòàâëåííûå íà ìèêðîñíèìêàõ â âèäå òåìíûõ òî-
÷åê, ñîäåðæàò 96.3 àò. % ìåòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ è 3.7 àò. % óãëåðîäà (îáëàñòü 2).

Óãëåðîäíûå âîëîêíà â ñî÷åòàíèè ñ ïîëèìåðíîé ìàòðèöåé îáåñïå÷èâàþò êîìïîçèòàì ïîâûøåíèå âåëè-
÷èí ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòè, òðåùèíîñòîéêîñòè, óäàðíîé âÿçêîñòè. Ñóùåñòâåííûì îãðàíè÷åíèåì ÿâëÿåò-
ñÿ íåäîñòàòî÷íàÿ àäãåçèÿ âîëîêíî-ïîëèìåð, îáóñëîâëåííàÿ îòíîñèòåëüíîé ãëàäêîñòüþ ïîâåðõíîñòè óãëå-
ðîäíûõ âîëîêîí (Ðèñ. 2 à). Â ðàáîòàõ [14, 15] ïîêàçàíî, ÷òî ñíèçèòü âëèÿíèå óêàçàííîãî ôàêòîðà ìîæíî
ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè, â òîì ÷èñëå, ìîäèôèêàöèåé ïîâåðõíîñòè ïðèâèòûìè íàíîãëåðîäíûìè òðóáêàìè è
âîëîêíàìè. Äëÿ âûÿâëåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè óêàçàííîãî ïðèåìà áûëè èçãîòîâëåíû êîìïîçèòû òðóáíîãî íà-
çíà÷åíèÿ íà îñíîâå ïîëèýòèëåíà ìàðêè ÏÝ80Á, äèñïåðñíî-àðìèðîâàííûå èñõîäíûìè è ìîäèôèöèðîâàííû-
ìè óãëåðîäíûìè âîëîêíàìè, à òàêæå, ñîäåðæàùèìè èñõîäíûå óãëåðîäíûå ìàêðîâîëîêíà â ñî÷åòàíèè ñ
íàíîâîëîêíàìè. Ðåçóëüòàòû ìåõàíè÷åñêèõ èñïûòàíèé èñõîäíîãî ïîëèýòèëåíà è êîìïîçèòîâ íà åãî îñíîâå
ïðåäñòàâëåíû â Òàáëèöå 2.

Òàáëèöà 2
Ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè êîìïîçèòîâ íà îñíîâå ÏÝ80Á

Âèäíî, ÷òî ââåäåíèå â ïîëèìåðíóþ ìàòðèöó íåìîäèôèöèðîâàííûõ óãëåðîäíûõ âîëîêîí âåäåò ê ïîëó÷å-
íèþ æåñòêîãî êîìïîçèòà ñ âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè ïðåäåëà òåêó÷åñòè è ìîäóëÿ óïðóãîñòè, â òî âðåìÿ êàê
äåôîðìàöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè ïîëèýòèëåíà êàòàñòðîôè÷åñêè ñíèæàþòñÿ. Ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå àð-
ìèðóþùåãî êîìïîíåíòà ìîäèôèöèðîâàííûõ óãëåðîäíûõ âîëîêîí ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ïîâûñèòü ïðî÷-
íîñòü ìàòåðèàëà ïðè ïðåäåëå òåêó÷åñòè, ÷òî îñîáåííî âàæíî, â ñëó÷àå òðóáíûõ ìàòåðèàëîâ, äëÿ êîòîðûõ
æåñòêîñòü ÿâëÿåòñÿ êðèòè÷åñêèì ñâîéñòâîì.

Îïòèìàëüíûì ñî÷åòàíèåì ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ è äåôîðìàöèîííûõ ñâîéñòâ õàðàêòåðèçóþòñÿ êîìïî-
çèòû, ñîäåðæàùèå 10 ìàñ. % ìîäèôèöèðîâàííîãî âîëîêíà ÌÓÂ-2.5, ïîýòîìó áûëî âûïîëíåíî èññëåäîâà-
íèå ñòðóêòóðû èìåííî ýòîãî êîìïîçèòà â ñðàâíåíèè ñ êîìïîçèòîì, ñîäåðæàùèì èñõîäíîå óãëåðîäíîå âî-
ëîêíî (Ðèñ. 5).

Âèäíî (Ðèñ. 5 à), ÷òî íåìîäèôèöèðîâàííûå âîëîêíà ðàñïîëàãàþòñÿ â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå â ïëîòíîóïà-
êîâàííîì ñîñòîÿíèè, â òî âðåìÿ êàê ìåæäó ìîäèôèöèðîâàííûì âîëîêíîì è ïîëèìåðîì ñóùåñòâóþò ïðî-
ñòðàíñòâåííûå íèòåâèäíûå «ñöåïêè» (Ðèñ. 5 á), êîòîðûå, ïî-âèäèìîìó, îáåñïå÷èâàþò óñèëåíèå àäãåçèîí-
íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íà ãðàíèöå ðàçäåëà âîëîêíî-ìàòðèöà, ÷òî ïðèâîäèò ê ïîëó÷åíèþ êîìïîçèòà ñ âûñîêè-
ìè çíà÷åíèÿìè ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê (íàïðÿæåíèå ïðåäåëà òåêó÷åñòè è ìîäóëü óïðóãîñòè âîçðàñ-
òàþò íà 23 è 34 %, ñîîòâåòñòâåííî) è äîñòàòî÷íûì óðîâíåì äåôîðìàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê. Èç ëèòåðà-
òóðíûõ äàííûõ èçâåñòíî, ÷òî áëèçêèìè çíà÷åíèÿìè ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ õàðàêòåðèçóþòñÿ ñèñòåìû «óã-
ëåðîäíîå íàíîâîëîêíî (èëè ìîäèôèöèðîâàííîå óãëåâîëîêíî)/ïîëèìåðíàÿ ìàòðèöà» [5, 16-17].

Òàêèì îáðàçîì, îïòèìàëüíûì ñî÷åòàíèåì ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê îáëàäàþò êîìïîçèòû, ñîäåð-
æàùèå â êà÷åñòâå íàïîëíèòåëÿ ìîäèôèöèðîâàííûå âîëîêíà ÌÓÂ-2.5.

Ïðèìå÷àíèå: σ
ò
 - ïðî÷íîñòü ïðè ïðåäåëå òåêó÷åñòè; ε

ò
 - óäëèíåíèå ïðè ïðåäåëå òåêó÷åñòè; ε

ð
 - óäëèíåíèå ïðè

ðàçðûâå; Å - ìîäóëü óïðóãîñòè.

¹ Îáðàçåö óò, ÌÏà åò, % åð, % Å, ÌÏà

1 ÏÝ80Á 21.2 7 695.4 709
2 ÏÝ80Á + 10 ìàñ.% ÓÊÍ-Ì 23.8 3.5 6 1499.3
3 ÏÝ80Á + 10 ìàñ.% ÓÊÍ-Ì + 1 ìàñ.% ÍÂ 25.8 4.5 18.8 1626.2
7 ÏÝ80Á+10,0 ìàñ.% ÌÓÂ-0.5 22.3 6.9 43.3 883.3
4 ÏÝ80Á+10% ÌÓÂ-1 23.2 5.2 94.9 1341.1
5 ÏÝ80Á+10% ÌÓÂ-2.5 26.3 6.5 164.1 1323.2
6 ÏÝ80Á+10% ÌÓÂ-5 22.2 6.8 278.9 1105.2
8 ÏÝ80Á+10,0 ìàñ.% ÌÓÂ-2.5 (1) 23.8 6.4 62.2 983.1
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4. Çàêëþ÷åíèå

Ðàçðàáîòàíà ïðîñòàÿ ìåòîäèêà ìîäèôèöèðîâàíèÿ óãëåâîëîêîí, çàêëþ÷àþùàÿñÿ â êàòàëèòè÷åñêîì ðàç-
ëîæåíèè óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ. Èçó÷åíû êèíåòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè ðàçëîæåíèÿ ðàçëè÷íûõ óãëåâîäî-
ðîäîâ è ïîêàçàíî, ÷òî íàèáîëåå êîêñîãåííûì ïðåäøåñòâåííèêîì ÿâëÿåòñÿ ýòèëåí. Ïðåäëîæåííàÿ ìåòîäè-
êà ïîçâîëÿåò ñèíòåçèðîâàòü ÌÓÂ â êîëè÷åñòâå îò 10 äî 300 ã çà îäèí öèêë íàðàáîòêè. Ïîëó÷åííûå îáðàç-
öû ÌÓÂ õàðàêòåðèçóþòñÿ ðàçâèòîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ (10-50 ì2/ã).

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðèìåíåíèå ìîäèôèöèðîâàííûõ ðóáëåíûõ óãëåðîäíûõ âîëîêîí äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîìïî-
çèòîâ òðóáíîãî íàçíà÷åíèÿ ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ïîâûñèòü ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìàòå-
ðèàëà, ñîõðàíèâ äåôîðìàöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè íà ïðèåìëåìîì óðîâíå.
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