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В результате исследования установлено, что важнейшим фактором, определяю-

щим эксплуатационные свойства изделий из углерод-углеродных композиционных мате-

риалов (УУКМ), является адгезионное взаимодействие на границе наполнитель-связую-

щее, зависящее от адсорбционной способности углеродных волокон (УВ) и смачивающей 

способности прекурсора матрицы (каменноугольного пека). Свойства УВ закладываются 

полиакрилонитрильным (ПАН) сырьем и технологией изготовления. В ходе исследования 

изучены свойства углеродных волокон, полученных на основе различного ПАН-сырья, и 

установлено значительное отличие в структурных характеристиках (d002, ID/IG), а 

также энергии активации и удельной поверхности, обуславливающих различие в дефект-

ности поверхности УВ. Изготовлены и исследованы углеродные стержни на основе дан-

ных волокон с дополнительной пропиткой аппретирующим составом на основе поливи-

нилового спирта (ПВС). Разработана методика исследования смачиваемости углеродных 

стержней непосредственно каменноугольным пеком. Получена зависимость смачиваемо-

сти образцов углеродных стержней каменноугольным пеком в диапазоне температур от 

60 до 150 °C. Зафиксировано формоизменение пека при нагревании и снижении вязкости, 

характеризующее последовательное изменение физического состояния от упруговязкого 

до вязкотекучего. Определены температуры начала смачивания, минимальные краевые 

углы смачивания образцов углеродных стержней на основе углеродных волокон разного 

производства. Выполнены расчеты эффективной энергии активации для различных ста-

дий смачивания и пропитки и выдвинуты предположения о кинетике протекания процес-

сов в различных температурных интервалах. Установлено, что аппретирующий состав 

при изготовлении углеродных стержней оказывает доминирующее влияние на функцио-

нальность поверхности и соответственно смачиваемость прекурсором матрицы и адге-

зионное взаимодействие между компонентами композита. 

Ключевые слова: смачиваемость, углеродные волокна, пропитка, углерод-углеродные компози-
ционные материалы 
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As a result of the study, it was established that the most important factor determining the 

operational properties of products made of carbon-carbon composite materials (CCCM) is the ad-

hesive interaction at the filler-binder interface, which depends on the adsorption capacity of carbon 

fibers (CF) and the wetting capacity of the matrix precursor (coal tar pitch). The properties of CF 

are determined by polyacrylonitrile (PAN) raw materials and manufacturing technology. The study 

examined the properties of carbon fibers obtained from various PAN raw materials and established 

a significant difference in structural characteristics (d002, ID/IG), as well as activation energy and 

specific surface area, which determine the difference in the defectiveness of the CF surface. Carbon 

rods based on these fibers with additional impregnation with a finishing composition based on 

polyvinyl alcohol (PVA) were manufactured and studied. A method for studying the wettability of 

carbon rods directly with coal tar pitch was developed. The dependence of the wettability of carbon 

rod samples with coal tar pitch in the temperature range from 60 to 150 °C was obtained. The 

change in pitch shape upon heating and viscosity reduction was recorded, characterizing the suc-

cessive change in the physical state from elastic-viscous to viscous-flowing. The temperatures of 

the onset of wetting, the minimum contact angles of wetting of carbon rod samples based on carbon 

fibers of different manufacture were determined. The effective activation energy was calculated for 

different stages of wetting and impregnation, and assumptions were made about the kinetics of the 

processes in different temperature ranges. It was established that the finishing composition in the 

manufacture of carbon rods has a dominant effect on the functionality of the surface and, accord-

ingly, the wettability of the matrix by the precursor and the adhesive interaction between the com-

ponents of the composite. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Углерод-углеродные композиционные ма-

териалы (УУКМ) находят широкое применение в 

химической промышленности, авиационной и ра-

кетно-космической технике за счет высоких тепло-

физических и физико-механических свойств. Тех-

нология изготовления композита заключается в 

формировании армирующего каркаса из наполни-

теля и заполнении его углеродной матрицей, обра-

зующейся из связующего в процессе термообра-

ботки. В роли связующего могут применяться ор-

ганические смолы, нефтяные и каменноугольные 

пеки с различной температурой размягчения. В ка-

честве наполнителя используют высокопрочные и 

высокомодульные углеродные волокна (УВ), ос-

новным сырьем для производства которых явля-

ется ПАН-волокно, полученное путем пиролиза 

полимерных полиакрилонитриловых волокон и их 

последующей высокотемпературной обработки. 

Углеродные волокна имеют диаметр филамента от 

6 до 10 мкм и представляют собой химически чи-

стое вещество (99,9% углерода).  

Для максимального наполнения матрицы 

композита наполнителем из исходного волокна 

формируют армирующие стержни методом пул-

трузии – как наиболее эффективным методом по-

лучения высокопрочных длинномерных компози-

ционных изделий постоянного сечения. Метод за-

ключается в том, что предварительно пропитанные 

полимерной композицией углеродные волокна 

проходят через нагретую фильеру, где происходит 

формование будущего изделия и его отверждение, 

после чего на выходе из фильеры получают цилин-

дрические стержни заданного диаметра. При изго-

товлении стержней учитывают ряд параметров, та-

ких как: показатель эллипсности (овальность) – это 

отношение разности наибольшего и наименьшего 

диаметров к номинальному диаметру стержня; по-

казатель устойчивости – отражает способность 

стержня выдерживать осевую нагрузку; содержа-

ние аппрета в стержне – содержание исходного 

связующего в стержне и величина его коксового 

остатка оказывают влияние на пропитываемость и 

пористость при проведении последующих процес-

сов пропитки каменноугольным пеком матрицы 

композита. Из армирующих стержней изготавли-

вают каркас различной пространственной струк-

туры, который подвергают последовательным про-

цессам пропитки пеком и высокотемпературной 

обработки до достижения требуемых эксплуатаци-

онных свойств [1-3]. Прочностные характеристики 

УУКМ определяются как свойствами сырьевых 

материалов, так и эффективностью взаимодей-

ствия компонентов [4-5]. 

На этапе пропитки каркаса из углеродных 

стержней важными характеристиками являются 

вязкость пека, его смачивающая способность, а 

также свойства поверхности УВ, что определяет 

интенсивность адгезионного взаимодействия свя-

зующего и поверхности наполнителя [6-8]. Смачи-

вающая способность пека зависит от температуры 

и его компонентного состава [9-13], смачиваемость 

волокна обусловлена пористостью, наличием де-

фектов и функциональных групп на поверхности, 

что определяется свойствами сырья, а также техно-

логией изготовления [7-8, 14-17]. С целью повыше-

ния адгезионного взаимодействия матрицы и напол-

нителя применяют различные физические и хими-

ческие методы модификации углеродных волокон, 

такие как электрохимическая обработка, нанесение 

покрытий, формирование стержней из отдельных 

филаментов [18-21]. При изготовлении стержней 

из УВ в качестве аппрета применяют олигомеры, 

водорастворимые полимеры, эпоксидные смолы, 

вносящие значительный вклад в смачиваемость 

наполнителя и его совместимость с матрицей. При 

выборе аппрета необходимо учитывать наличие в 

нем реакционноспособных функциональных групп 

(аминных, эпоксидных и т.п.), а также избиратель-

ность адсорбции УВ [2, 14-15, 22-24]. 

Исследование смачиваемости твердой по-

верхности жидкостью возможно разными спосо-

бами: по подъему жидкости в трубке с измельчен-

ным материалом [11], тензометрическим методом 

[25], методом лежащей капли на оптических уста-

новках [8, 12, 26] или с помощью сканирующей 

электронной микроскопии [27]. 

Большая часть работ по смачиваемости уг-

леродных волокон описывает взаимодействие во-

локон с простыми органическими жидкостями, вы-

ступающими в роли аппретирующих составов или 

полимерного связующего. В то же время каменно-

угольный пек представляет собой сложную колло-

идную систему, дисперсионная среда которой яв-

ляется смесью из различных низкомолекулярных 

химических веществ, а дисперсная фаза представ-

лена тяжелыми высокомолекулярными соединени-

ями. Ввиду сложности объекта исследования в ли-

тературных источниках содержится мало инфор-

мации о смачиваемости непосредственно пеком уг-

леродных волокон и стержней как иностранного, 

так и отечественного производства. Причем в боль-

шинстве работ исследования представлены на 

упрощенном уровне моделирования, что не позво-

ляет отразить все явления на границе пек-волокно 
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и выявить факторы влияния на коллоидно-химиче-

ские свойства системы. Таким образом, актуаль-

ным является исследование смачиваемости пеком 

углеродных волокон с целью усовершенствования 

технологий производства УУКМ.  

Цель данной работы – исследование зависи-

мости смачиваемости УВ пеком от технологии про-

изводства и предварительной обработки аппретом. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для исследования были изготовлены два 

образца углеродных стержней диаметром 1,7-1,9 мм 

на основе углеродного волокна УКН/5000 по ГОСТ 

28008 (образец 1) и УКН/5000 на основе нового 

ПАН-прекурсора производства ООО «Алабуга-во-

локно» (образец 2). На исходных углеродных во-

локнах снимались прочностные, рентгеноструктур-

ные характеристики, удельная поверхность, спектр 

комбинационного рассеивания, а также рассчиты-

валась энергия активации при окислении кислоро-

дом воздуха в проточных условиях. В качестве ап-

претирующего состава при изготовлении стержней 

применяли раствор поливинилового спирта (ПВС) 

в дистиллированной воде.  

В табл. 1 представлены сравнительные свой-

ства образцов углеродных волокон. 
Таблица 1 

Характеристики исходных углеродных волокон 

Table 1. Characteristics of raw carbon fibres 

Показатели 
УКН/5000  

(«Алабуга-волокно») 

УКН/5000 

(ГОСТ 28008-88) 

Фактическая линейная плотность, текс 420 409 

Модуль упругости, ГПа 222,3 222,6 

Плотность нити, г/см3 1,776 1,728 

Разрушающее напряжение элементарной нити 

при растяжении, ГПа 
4,3 4,0 

Массовая доля аппрета, % 3,6 3,5 

Разрывная нагрузка нити при разрыве петлей 16,5 15,3 

d002, нм 0,3617 0,3566 

g, % – – 

Lc, нм 1,2 1,4 

Удельная поверхность, м2/г 0,26 0,35 

ID/IG, отн. ед. 3,079 2,051 

Тэфф., °С 1250 1520 

Энергия активации, Ккал/моль 7,86 12,37 

 

Измерение краевого угла смачивания (θ) 

углеродных стержней проводили по методу лежа-

щей капли на установке определения смачиваемо-

сти ОСА 20 при нагревании в диапазоне темпера-

тур от 60 до 150 °С. Скорость подъема темпера-

туры устанавливали 1,5 °С/мин. Нагрев проводили 

с помощью автоматического блока нагрева TEC 

400 в среде аргона для предотвращения окисления 

пека. Для контроля температуры подложки исполь-

зовали ртутный термометр с погрешностью опре-

деления температуры 0,5 °С. Фиксирование крае-

вого угла смачивания производилось каждые 0,5 °С. 

Углеродный стержень закреплялся на графитовой 

подложке при помощи углеродного скотча (рис. 1) 

и помещался на нагревательную плиту рабочей ка-

меры установки. Затем устанавливался ртутный 

термометр, непосредственно соприкасающийся с 

подложкой. 

 

 
Рис. 1. Сборка из углеродных стержней на графитовой  

подложке 

Fig. 1. Assembly from carbon rods on graphite substrate 

 

В качестве жидкой фазы использовался сред-

нетемпературный каменноугольный пек марки А по 

ГОСТ 10200 с температурой размягчения 71 °С. 

Так как при комнатной температуре пек представ-

ляет собой аморфное вещество с высокой вязко-

стью, то для исследования из куска пека подготав-
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ливалась приближенная к сфере частица диамет-

ром менее 1,5 мм. В ходе испытаний фиксировали 

изменение формы частицы пека, определяли тем-

пературу начала смачивания (Тнс), при которой 

краевой угол смачивания равен 90 град. и мини-

мальный краевой угол смачивания при темпера-

туре 150 °С, что соответствует минимальной вязко-

сти пека.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

По конструкционным и прочностным ха-

рактеристикам оба образца волокон показывают 

близкие значения, однако сравнительные исследо-

вания структуры выявили ряд существенных отли-

чий углеродных волокон на основе различных 

ПАН-прекурсоров. Для образца производства ООО 

«Алабуга-волокно» показатель эффективной тем-

пературы обработки имеет значение на 270 °С 

ниже по сравнению с углеродными волокнами 

УКН/5000 по ГОСТ 28008-88. Кроме того, выяв-

лено увеличение расстояния между графитовыми 

плоскостями d002 и отношения интенсивностей 

ID/IG, уменьшение размера кристаллитов по срав-

нению с образцом УКН/5000 на старом прекур-

соре, что свидетельствует о большей дефектности 

структуры волокна на новом ПАН-прекурсоре. 

Также для образца производства ООО «Алабуга-

волокно» наблюдается снижение удельной поверх-

ности на 30 %, а энергии активации в 1,5 раза отно-

сительно волокна по ГОСТ 28008-88. 

Углеродные стержни, изготовленные из фи-

ламентов волокон из разного сырья, сопоставимы по 

показателю устойчивости и диаметру стержней.  

Результаты исследования смачиваемости 

пеком углеродных стержней представлены на рис. 

2-4 и в табл. 2. 

При нагревании наблюдается значительное 

формоизменение частицы пека из неправильной 

формы в сферическую, что соответствует мини-

мальной свободной поверхностной энергии, и полу-

сферическую при смачивании поверхности стерж-

ней (рис. 2).  

 

 
Рис. 2. Формоизменение капли при нагревании 

Fig. 2. Change in the shape of a droplet upon heating 
 

Таблица 2 

Характеристики смачивания углеродных стержней 

Table 2. Wetting characteristics of carbon rods 

Образец 

Температура 

начала  

смачивания, °С 

Минимальный  

краевой угол  

смачивания, град. 

Эффективная энергия 

активации, 

кДж/(моль*К)  

(начало смачивания) 

Эффективная энергия  

активации, кДж/(моль·К) 

(минимальная вязкость 

пека) 

1 90,6 40,31 34,3 10,4 

2 90,4 41,84 36,0 7,4 
 

 
Рис. 3. Зависимость краевого угла смачивания от темпера-

туры 

Fig. 3. Temperature dependence of the wetting edge angle 

 

Характер политермы смачиваемости (рис. 3) 

связан с последовательным изменением твердого, 

пластического, вязко-текучего и жидкоподвижного 

состояния пека.  

 

 
Рис. 4. Политерма смачиваемости в координатах Аррениуса 

Fig. 4. Temperature dependence of the wetting edge angle in Ar-

rhenius coordinates 
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Исходя из того, что процесс смачивания 

подчиняется кинетике 1 порядка, обработку кине-

тических кривых проводили, используя уравнение 

Аррениуса (1) 

𝐾 = 𝐴 ∙ 𝑒−
𝐸

𝑅∙𝑇   (1) 

где K – константа скорости реакции 1 порядка; A – 

предэкспоненциальный множитель; E – энергия ак-

тивации, кДж·моль-1; R – универсальная газовая 

постоянная, 8,31 Дж·моль-1·K-1; T – температура 

процесса, K. 

В координатах Аррениуса (lnθ – 1/T) для ре-

акции 1-ого порядка политерма смачиваемости 

(рис. 4) преобразуется в ломанную линию с пере-

гибами при температурах близких к 70, 90 и 120 °С. 

Точки перегибов соответствуют температуре раз-

мягчения (70 °С), температуре начала смачивания 

(90 °С) и температуре порядка 120 °С, после кото-

рой происходит замедление изменения краевого 

угла смачивания и начинается пропитка стержня. 

Для прямолинейных областей вязко-теку-

чего и жидкоподвижного состояния в координатах 

Аррениуса (lnθ – 1/T) были рассчитаны эффектив-

ные энергии активации (Eэф), характеризующие ин-

тенсивность протекания процесса. В начале смачи-

вания лимитирующая стадия – хемосорбция между 

пеком и волокном, что обусловлено адсорбцией ре-

агентов на поверхности стержня, их химическим 

превращением и десорбцией новых соединений. 

Здесь решающую роль играет наличие функцио-

нальных групп как в пеке, так и на твердой поверх-

ности. Поскольку оба образца показывают близкие 

значения Eэф и Тнс, можно предположить, что хи-

мия поверхности их также схожа, несмотря на раз-

личия исходных углеродных волокон разного про-

изводства (табл. 1). При минимальной вязкости 

низкие значения Eэф свидетельствуют об интенси-

фикации процесса пропитки стержней, при этом 

диффузионные процессы превалируют над хими-

ческими.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Потребность в интенсификации производ-

ства углерод-углеродных композиционных мате-

риалов с повышенными эксплуатационными ха-

рактеристиками требует глубокого понимания всех 

процессов, протекающих при взаимодействии уг-

леродных волокон и пековой матрицы, поскольку 

именно смачиваемость и адгезия наполнителя и 

связующего определяют глубину пропитывания 

армирующих каркасов и выход на требуемые проч-

ностные свойства УУКМ. В ходе комплексного ис-

следования свойств исходных углеродных волокон 

на основе различных ПАН-прекурсоров и процесса 

смачиваемости каменноугольным пеком углерод-

ных стержней на основе данных волокон установ-

лено, что модификация поверхности органическим 

аппретом нивелирует вклад дефектов поверхности, 

вносимых на стадии производства волокон. Расчет-

ные энергии активации позволяют вынести пред-

положения о характере протекания процессов сма-

чивания и пропитки. Таким образом, подбор ап-

прета, совместимого с материалом матрицы, явля-

ется важным фактором, определяющим взаимодей-

ствие наполнителя и связующего и позволяющим 

повышать технологичность производства УУКМ. 

Авторы заявляют об отсутствии кон-
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