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В работе представлены результаты комплексного исследования влияния струк-

туры углеродных волокон и типа исходного полимерного композита на качество извле-

ченного волокна, полученного методом низкотемпературного сольволиза. Были проанали-

зированы характеристики исходных и извлеченных углеродных волокон с применением 

широкого спектра экспериментальных методов, включая структурные (рентгенофазо-

вый анализ, электронная микроскопия, спектроскопия комбинационного рассеяния) и 

термические исследования. Сольволиз проводили в смеси H2SO4(конц.):H2O2(конц.): H2O в мас-

совом соотношении 2,5:3:1 соответственно при температуре кипения раствора. Время 

рециклинга составляло 1 ч с заменой раствора каждые 20 мин. Результаты электронной 

микроскопии показали, что вне зависимости от типа полимерной системы, на поверхно-

сти волокон практически не наблюдается остатков связующего. С помощью синхронного 

термического анализа было показано, что основная потеря массы всех образцов извлечен-

ного волокна происходит при температуре выше 600°С. Исходные углеродные волокна с 

гладкой структурой поверхности показывают большую термостабильность, чем во-

локна с рельефной структурой (температура потери массы 5% - 650°С и 620°С соответ-

ственно). При этом, вне зависимости от полимерного связующего, извлеченные волокна 

той же марки обладают более низкими значениями потери массы. С целью оценки де-

структивного влияния сольволизного раствора в процессе извлечения, методом спектро-

скопии комбинационного рассеяния были изучены структурные изменения поверхности 

углеродных волокон. Степень графитизации оценивалась по соотношению площадей пи-

ков D (дефектная составляющая) и G (графитовая составляющая). Было показано сни-

жение степени графитизации после проведения сольволиза для обоих типов углеродных 

волокон. Методом рентгенофазового анализа определены размеры кристаллитов образцов 

углеродных волокон. Результаты показали уменьшение кажущейся толщины Lc и попе-

речного размера кристаллита La для всех образцов после сольволиза. 
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The paper presents the results of a comprehensive study of the effect of the structure of 

carbon fibers and the type of the initial polymer composite on the quality of the reclaimed fiber 

obtained by low-temperature solvolysis. The characteristics of the initial and reclaimed carbon fi-

bers were analyzed using a wide range of experimental methods, including structural (X-ray dif-

fraction analysis, scanning electron microscopy, Raman spectroscopy) and thermal studies. Solvol-

ysis was carried out in a mixture of H2SO4 (conc.):H2O2 (conc.): H2O in a mass ratio of 2.5:3:1, respec-

tively, at the boiling point of the solution. The recycling time was 1 h with a solution change every 

20 min. The results of electron microscopy showed that, regardless of the type of polymer system, 

there are practically no binder residues on the surface of the fibers. Using thermal analysis, it was 

shown that the main mass loss of all samples of the reclaimed fiber occurs at temperatures above 

600 ° C. Despite the fact that origin fibers with a smooth surface show greater thermal stability 

than those with a relief structure (mass loss temperature of 5% - 650°C and 620°C, respectively), 

extracted fibers based on the same brand have lower mass loss values. In order to assess the de-

structive effect of the solvolysis solution during extraction, the structural changes in the carbon 

fiber surface were studied by the method of Raman spectroscopy. The degree of graphitization was 

estimated by the ratio of the peak areas D (defective component) and G (graphite component). A 

decrease in the degree of graphitization after solvolysis was shown for both types of carbon fibers. 

The crystallite sizes of carbon fiber samples were determined by X-ray diffraction analysis. The 

results showed a decrease in the apparent thickness of Lc and the transverse size of the La crystallite 

for all samples after solvolysis. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Растущее использование термореактивных 

композитов, армированных углеродным волокном 

(УВ), в аэрокосмической промышленности и авто-

мобилестроении привело к значительному росту 

количества отходов производства и отходов изде-

лий, выведенных из эксплуатации – до 30% пре-

прегов в итоге оказываются отходами производ-

ства изделий [1-8]. Вследствие этого, все большее 

внимание уделяется развитию рециклинга углерод-

ных волокон. В настоящее время только 2% извле-

ченных углеродных волокон используются по-

вторно, что связано с ухудшением механических 

свойств волокон в процессе рециклинга [9]. Для 

улучшения характеристик извлекаемого волокна 

необходимо совершенствование и оптимизация 

технологии извлечения.  

Существуют три основные категории пере-

работки полимерных композиционных материалов 

(ПКМ): механическая, термическая и химическая 

[10, 11]. По отношению к качеству получаемого 

вторичного сырья методы утилизации можно раз-

делить на методы с низким уровнем извлечения уг-

леродных волокон (механические методы) и высо-

ким уровнем (термические и химические методы) 

[12]. 

В последнее время повышенный интерес к 

химическим методам извлечения углеродного во-

локна, в частности, к низкотемпературному соль-

волизу, обусловлен не только вследствие меньших 

затрат энергии, но и благодаря возможности вто-

ричного использования как углеродных волокон, 

так и продуктов распада полимерного связующего. 

Так, в отличие от пиролиза, извлечение углерод-

ного волокна сольволизом протекает при более 

низких температурах, что положительно влияет на 

качество получаемого наполнителя [13-14].  

Для достижения полной деполимеризации 

матрицы методом низкотемпературного сольво-

лиза в основном используются сильные кислотные 

или окисляющие среды [15-18], которые способ-

ствуют ослаблению связей молекул полимерной 

матрицы и ее последующей деструкции [19].  
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Несмотря на преимущества данного ме-

тода, одним из основных лимитирующих факторов 

его использования является сложность понимания 

химических процессов в сольволизном растворе 

[19]. В частности, актуальным вопросом является 

селективность реакционных систем (тип окисли-

теля, концентрации кислот и т.д.) для того или 

иного типа углепластика, поскольку структура по-

верхности самого волокна, а также тип полимер-

ной матрицы непосредственно может влиять на 

процесс диффузии, а, следовательно, на скорость раз-

ложения и качество получаемого рециклата [20-23]. 

Таким образом, целью нашей работы явля-

ется оценка качества извлеченного углеродного во-

локна, полученного методом низкотемпературного 

сольволиза, в зависимости от типа углеродного во-

локна исходного полимерного композита.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Методом вакуумной инфузии были изго-

товлены следующие образцы углепластиков: угле-

родная ткань твил С-163 с поверхностной плотно-

стью 160 г/м2 из углеродной нити Toray 3K, 200 

текс (Kordcarbon, Германия) – vCF1; углеродная 

ткань твил 2/2 3К-1200-240 с поверхностной плот-

ностью 240 г/м2 из углеродной нити Toho Tenax 3K, 

200 текс (Toho Tenax, Германия) – vCF2, система 

эпоксидная смола L/отвердитель GL2 (R&G, Гер-

мания), соотношение смола/отвердитель –100:30, 

вязкость смеси 248 мПа·с при 25 °С; эпоксидная 

смола KER 828 (Kumho P&B Chemicals, Корея), 

вязкость 12~14 Па·с при 25 °C, отвердитель Этал-

45М (ЗАО «ЭНПЦ ЭПИТАЛ», Россия), соотноше-

ние смола/отвердитель – 2:1. Время вакуумирова-

ния образцов составляло 1 ч, размер композитов – 

10×10 см. Марки углеткани были выбраны с уче-

том морфологических различий УВ и плотности 

плетения.  

Для приготовления сольволизного рас-

твора использовались: пероксид водорода 50%, х.ч. 

(ООО «Русхимтрейд»), серная кислота 60% х.ч. 

(ООО «АО РЕАХИМ») дистиллированная вода в 

соотношении 3:2,5:1. В полученный раствор объе-

мом 200 мл помещался образец в виде пластин раз-

мером 1×1 см в количестве 10 шт. и выдерживался 

в течение 1 ч с заменой раствора каждые 20 мин. 

После полного извлечения волокно фильтровали, 

промывали дистиллированной водой до нейтраль-

ной pH и сушили при 100 °С в течение 15 ч. В ре-

зультате были получены извлеченные углеродные 

волокна из следующих углепластиков с соответству-

ющими обозначениями: rCF1/KER, rCF1/L, rCF2/KER, 

rCF2/L. 

Визуальная оценка поверхности волокон 

произведена с помощью сканирующего электрон-

ного микроскопа (СЭМ) FEI Quanta 650FEG (FEI, 

США). Съемка происходила в режиме SE при вы-

соком вакууме, рабочей дистанции ~ 11 мм и уве-

личении 5000 раз.  

Исследование термического поведения об-

разцов углеродных волокон и смол проведено ме-

тодом синхронного термического анализа на тер-

моанализаторе TGA/DSC 1 (Mettler Toledo) в тем-

пературном интервале 25-1000 °С со скоростью 

нагрева 10 °С/мин в атмосфере воздуха. Держа-

тель образца – тигель из оксида алюминия, объе-

мом 70 мкл. Навески всех образцов волокон со-

ставляли 18,3 мг. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) осуществ-

ляли на дифрактометре XRD-7000 (Shimadzu, Япо-

ния) при использовании CuKα-излучения (λср =  

= 1,54184 Å). Сканирование проводилось в угло-

вом интервале 2Ө = 1,4° – 80° с шагом 0,01°-0,005°, 

время накопления сигнала 1,5-2 с при комнатной 

температуре.  

Спектры комбинационного рассеяния (КР) 

получали на спектрометре SENTERRA (Bruker, Гер-

мания) в диапазоне 100-4000 см-1 с длиной волны из-

лучения 532 нм.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В рамках исследования углеродные волокна 

обеих марок были извлечены из разных эпоксидных 

систем, отличающихся вязкостью и термостойко-

стью [24]. С помощью метода сканирующей элек-

тронной микроскопии (СЭМ) была исследована по-

верхность исходных и извлеченных волокон (рис. 1).  

 

 
Рис. 1 СЭМ изображения исходных волокон vCF1 и vCF2 

(рис. а, г), волокна rCF1, извлеченные из смол KER и L (б, в), 

волокна rCF2, извлеченные из смол KER и L (д, е) 

Fig. 1. SEM images of origin vCF1 and vCF2(а, г), rCF1 recycled 

from KER 828 and L epoxy resins (б, в), rCF2 recycled from 

KER 828 and L epoxy resins (д, е) 
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На рис. 1а и 1г представлены исходные во-

локна vCF1 и vCF2. Как видно из представленных 

изображений, исходные волокна покрыты аппре-

том, при этом можно отметить морфологические 

различия поверхности углеродных волокон. Во-

локна vCF1 имеют выраженное фибриллярное 

строение, где каждое моноволокно состоит из па-

раллельно направленных фибрилл диаметром 

~150-200 нм, а волокна vCF2, напротив, имеют 

гладкую структуру. Диаметр волокон обеих марок 

составляет ~7мкм. Визуальная оценка извлечен-

ных волокон rCF1 и rCF2 показала, что вне зависи-

мости от типа углеткани и полимерной системы на 

поверхности УВ практически не наблюдается 

остатков полимерного связующего, что указывает 

на эффективность данного метода извлечения. 

Спектры комбинационного рассеяния об-

разцов исходных vCF1 и vCF2 и извлеченных угле-

родных волокон представлены на рис. 2. Анализ 

аппроксимации кривой Лоренца был использован 

для вычисления соотношения интегральных интен-

сивностей D и G мод (ID/IG) для всех образцов УВ, 

результаты представлены в табл. 1. 

 

 
Рис. 2. КР-спектры углеродных волокон: 1 - vCF1, 2 - vCF2,  

3 - rCF1/KER, 4 - rCF1/L, 5 - rCF2/KER, 6 - rCF2/L 

Fig. 2. Raman spectra of carbon fibers: 1 - vCF1, 2 - vCF2,  

3 - rCF1/KER, 4 - rCF1/L, 5 - rCF2/KER, 6 - rCF2/L 

 

Таблица 1 

Соотношение интегральных интенсивностей D и G 

мод (ID/IG) 

Table 1. Ratio of integral intensities of D and G modes 

(ID/IG) 

Образец ID/IG  

vCF1 2,21 

rCF1/KER 2,69 

rCF1/L 2,61 

vCF2 2,00 

rCF2/KER 2,36 

rCF2/L 2,56 

 

Соотношение ID/IG позволяет косвенно оце-

нить степень дефектности структуры [25]. Из дан-

ных в приведенной таблице мы видим, что в про-

цессе сольволиза в обоих случаях происходит уве-

личение соотношения ID/IG, что является след-

ствием окислительных процессов, происходящих 

на поверхности углеродных волокон. Большей сте-

пенью графитизации обладает волокно vCF2, при 

этом извлеченные волокна данной марки показали 

больший разброс значений ID/IG, чем образцы vCF1. 

Для всех извлеченных волокон соотношение ID/IG от-

носительно исходных УВ увеличивается ~ в 1,2 раза, 

что может говорить об одинаковой эффективности 

извлечения вне зависимости от типа углеродного 

волокна и эпоксидной матрицы. 

Методом РФА оценена кристалличность 

исходных и извлеченных углеродных волокон. 

Наиболее значимыми пиками при исследовании 

углеродных волокон являются пики (002) и (100), 

согласно [26, 27]. В диапазоне 10-80° регистриру-

ется возмущение (во всех шести образцах) (рис. 3). 

Для всех образцов наблюдаются два широких пика 

при низких углах дифракции, которые соответ-

ствуют углам дифракции 2θ при 25,5-26,5° и 36-

43,30° и относятся к плоскости (002) и плоскости 

(100) (внахлест 100 и 101) неупорядоченной укладки 

микрографита соответственно [27]. Рассчитанные 

значения структурных параметров представлены в 

табл. 2.  

 

 
Рис. 3. Рентгеновская дифракция исходных и извлеченных 

углеродных волокон: 1 - vCF1, 2 - vCF2, 3 - rCF1/KER,  

4 - rCF1/L, 5 - rCF2/KER, 6 - rCF2/L 

Fig. 3. XRD of origin and reclaimed carbon fibers: 1 - vCF1,  

2 - vCF2, 3 - rCF1/KER, 4 - rCF1/L, 5 - rCF2/KER, 6 - rCF2/L 

 

Как видно из представленных результатов 

увеличение ширины на полувысоте (FWHM) и, со-

ответственно, уменьшение толщины (Lc) и попе-

речного размера (La) кристаллита не зависят от 
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типа УВ и полимерного связующего. Такой харак-

тер изменений связан, скорее всего, с переходом 

графитовой фазы в аморфный углерод, что также 

подтверждается данными КР-спектроскопии. 

Результаты исследования термоокислитель-

ной стабильности образцов исходных и извлеченных 

углеродных волокон представлены в табл. 3, где S 

– стадия процесса, T1, T2, T3 – температуры (С) по-

тери массы при 5, 10 и 50% соответственно, R1 и R2 

– процентный остаток потери массы при 600 С и 

800 С, Q – величина теплового эффекта (кДж/г). 

Механизм термоокисления углеродных волокон 

зависит от их структуры. Наличие у углеродных 

волокон фибриллярного строения и межфибрил-

лярных пор способствует внутрипоровому проте-

канию реакции окисления, сопровождающейся 

значительным локальным выделением тепла и реа-

лизацией цепного процесса [28]. Особенности про-

цесса термоокисления извлеченных углеродных 

волокон могут свидетельствовать об образовании 

на поверхности углеродных волокон в процессе их 

сольволиза функциональных групп, способных 

взаимодействовать с реакционноспособной газо-

вой средой (кислородом воздуха) при повышенной 

температуре. 

 
Таблица 2 

Результаты рентгенофазового анализа исходных и извлеченных углеродных волокон 

Table 2. XRD results of origin and reclaimed carbon fibers 

Образец 
θ (°) d (nm) FWHM (°) Lc (nm) La (nm) 

002 100 002 100 002 100 002 100 

vCF1 12,69 22,10 0,351 0,205 5,42 4,05 1,50 2,10 

rCF1/KER 12,66 22,15 0,351 0,204 5,78 4,30 1,42 1,99 

rCF1/L 12,59 21,93 0,353 0,206 5,86 4,31 1,39 1,99 

vCF2 12,82 22,08 0,347 0,205 5,16 3,90 1,58 2,19 

rCF2/KER 12,82 21,66 0,347 0,209 5,47 4,43 1,49 1,94 

rCF2/L 12,76 21,94 0,4 0,206 5,42 4,45 1,51 1,92 

 
Таблица 3 

Термические показатели образцов углеродных волокон и эпоксидных смол 

Table 3. Thermal parameters for carbon fiber and epoxy resin samples 

Состав S 
ТГ ДТГ ДСК 

T1 T2 T3 R1 R2 Tmax, °C Tmax, °C Q 

vCF1 1 620 656 744 96,3 14,6 756 756 12,45 

rCF1/KER 1 622 654 729 96,8 1,4 750 750 17,39 

rCF1/L 1 626 659 749 96,8 6,9 785 784 16,70 

vCF2 1 650 679 787 98,1 43,4 774 771 10,96 

rCF2/KER 1 602 638 728 95,2 0,3 750 757 16,52 

rCF2/L 1 617 648 728 96,5 2,5 755 756 16,86 

L 
1 

320 333 365 0,36 0 
339 361 0,40 

2 544 539 4,18 

KER 

1 

224 284 408 1,8 0 

283 - - 

2 384 382 -0,11 

3 557 557 5,98 

 

Из приведенных результатов видно, что 

окисление всех образцов углеродных волокон про-

исходит в одну стадию, в то время как смолы L и 

KER828 разлагаются в две и три стадии соответ-

ственно. Основная потеря массы всех образцов из-

влеченного волокна происходит при температуре 

выше 600 °С. Как видно, из исходных волокон 

большей термостойкостью обладает волокно с бо-

лее гладкой поверхностью vCF2, что может быть 

связано с большей степенью графитизации [29]. 

При этом извлеченные волокна этой же марки ока-

зались менее термостойкими. Так, в диапазоне 600-

800 С происходит практически полное выгорание 

rCF2/KER и rCF2/L в отличие от исходного vCF2. 

Для волокна с ярко выраженной фибриллярной 

структурой vCF1 не происходит столь заметного 

изменения термоокислительных свойств после из-

влечения углеродных волокон методом сольво-

лиза. Вероятной причиной таких отличий может 

служить плотность плетения углеткани и струк-

тура поверхности, которые непосредственно вли-

яют на пропитку полимерным связующим в про-

цессе инфузии.  
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Процесс окисления углеродных материа-

лов может идти несколькими путями [28]: 

C + O2 = CO2 + 384 кДж  (1) 

2С + O2 = 2CO + 226 кДж  (2) 

Суммарный тепловой эффект термоокисли-

тельной деструкции для образцов извлеченных во-

локон превышает суммарный тепловой эффект де-

струкции исходного аппретированного волокна, 

что может свидетельствовать об изменении кине-

тики процесса окисления и уровня тепловыделения 

вследствие изменения структуры поверхности УВ, 

что подтверждается данными КР спектроскопии и 

РФА [30]. Интересно, что тепловой эффект извле-

ченных волокон rCF1 сопоставим со значениями 

извлеченных rCF2, несмотря на различия в степени 

графитизации и морфологии поверхности [28], что 

требует дополнительных исследований. 

Основываясь на полученных данных, можно 

сделать вывод, что метод низкотемпературного соль-

волиза является низкоселективным по отношению 

к типам отходов углепластика из эпоксидных смол 

разных марок, что позволяет перерабатывать уг-

лепластики из различных типов смол. Совместные 

данные КР спектроскопии и РФА показали, что вне 

зависимости от типа полимерного связующего из-

влеченные волокна показывают сопоставимые с 

исходными волокнами структурные характери-

стики, что указывает на минимальную степень хи-

мической деструкции. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Методом низкотемпературного сольволиза 

были получены извлеченные волокна из разных уг-

лепластиков. Результаты термических исследова-

ний показали, что наибольшей термоокислитель-

ной стабильностью обладают извлеченные волокна 

марки vCF1. Результаты рентгенофазового анализа 

и спектроскопии комбинационного рассеяния по-

казали снижение степени графитизации и умень-

шение размеров кристаллита, что является след-

ствием химической обработки волокон. При этом, 

полученные структурные характеристики извле-

ченных углеродных волокон сопоставимы с харак-

теристиками исходных волокон, что позволяет го-

ворить о методе низкотемпературного сольволиза 

как эффективном способе извлечения углеродных 

волокон. 
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