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Углерод-углеродные композиционные материалы двух- и четырехмерного армирования на основе
структур из углеродной конструкционной нити из полиакрилонитрильного прекурсора получены
по технологии изостатической карбонизации каменноугольного пека. Методом рентгеноструктур-
ного анализа проведена оценка различия кристаллического состояния армирующего волокна и
коксовой матрицы. С помощью токовихревого метода исследовано изменение уровня поверхност-
ного удельного электрического сопротивления в зависимости от плотности образцов и степени гра-
фитации матрицы. Показано влияние степени завершенности формирования внутренней структу-
ры на механическую прочность и уровень удельного электрического сопротивления материала. По-
казано, что измерение удельного электрического сопротивления токовихревым методом может
служить неразрушающим методом информативной оценки изменения структуры материала.
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ВВЕДЕНИЕ
В углерод-углеродных композиционных мате-

риалах (УУКМ) основой формирования прочно-
сти является механическое сцепление компонент
(контакт волокна и матрицы) и необходимость
преодоления силы трения покоя по их границам.
До максимальных технологических температур
(2000°С и более) на углеродных границах компо-
нент, однородных по химическому составу и кри-
сталлическому строению, не происходит образо-
вания совместных участков вещества. Обжатие
углеродной матрицей филаментов углеродной
нити создает механическое соединение компо-
нент и этим вносит вклад в формирование проч-
ности композита. Но на различных этапах фор-
мирования структуры материала углеродная
матрица обладает различной эффективной спо-
собностью связывания углеродных филаментов.

Последовательное проведение процессов уплот-
нения уменьшает общую пористость, увеличива-
ет площадь контакта на границах компонент,
придает монолитность углеродной матрице и
композиту в целом, что отражается на механиче-
ской прочности и физических свойствах матери-
ала, и в частности на уровне удельного электриче-
ского сопротивления.

Согласно работе [1], используя токовихревой
метод определения поверхностного удельного
электрического сопротивления, можно неразру-
шающим способом отследить степень завершен-
ности формирования внутренней структуры угле-
род-углеродных композиционных материалов на
различных стадиях технологического процесса
производства (как на образцах, так и на готовых
деталях).
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Цель настоящей работы – расширенное иссле-
дование возможностей токовихревого метода
определения поверхностного удельного электри-
ческого сопротивления для изучения степени за-
вершенности формирования внутренней струк-
туры углерод-углеродных композиционных мате-
риалов, отличающихся схемой армирования и
температурой обработки.

Объектами исследования служили образцы
двух- (2D) и четырехмерно (4D) армированных
УУКМ на основе углеродной конструкционной
нити из полиакрилонитрильного (ПАН) волокна
и углеродной матрицы из кокса каменноугольно-
го пека. Карбонизацию проводили в печах под
давлением. Технологическая схема изготовления
УУКМ описана ранее в работах [2, 3]. Заготовки
из УУКМ проходили четыре цикла пропитки и
карбонизации под давлением (ПКД). После каж-
дого цикла ПКД проводилась высокотемператур-
ная обработка (ВТО) заготовок при температуре
2170 ± 30°С, достаточной для достижения истин-
ной плотности углеродного вещества матрицы
dи ≤ 2.1 г/см3.

С помощью операции ВТО (уровня температу-
ры и времени изотермической выдержки) регули-
руют не только истинную плотность, но и элек-
тро- и теплопроводность углеродного материала,
а также скорость окисления и показатели механи-
ческих и химических свойств [4–10].

Для части заготовок из 4D-УУКМ температура
ВТО после первого (с наибольшей прибылью
массы и приростом плотности) процесса ПКД со-
ставляла 2300 ± 30°С. В свою очередь, часть заго-
товок из 2D-УУКМ проходила только два цикла
ПКД, после которых операция ВТО не проводи-
лась. Температура карбонизации составляла
850°С, и для углеродного вещества матрицы про-
цессы, проходящие при карбонизации, остава-
лись до конца не завершенными. Кажущаяся
плотность заготовок, определенная методом гид-
ростатического взвешивания, достигла отметок
1.89 г/см3 для 4D-УУКМ, 1.91 г/см3 для 2D-УУКМ и
1.55 г/см3 для 2D-УУКМ, не прошедшего ВТО.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Определение поверхностного удельного 

электросопротивления токовихревым методом
Токовихревой контроль основан на анализе

изменения электромагнитного поля вихревых то-
ков под действием тех или иных неоднородностей
объекта контроля. Он используется для обнару-
жения поверхностных и подповерхностных де-
фектов в изделиях из металлов, сплавов, графита,
полупроводников и других проводящих материа-
лов [11, 12]. Например, с помощью вихретоковых
приборов обнаруживают остаточные механиче-
ские напряжения, выявляют усталостные трещи-
ны в металлах на ранних стадиях их развития,
контролируют качество термической и химико-
термической обработки, состояние поверхност-
ных слоев после механической обработки и т.д.
Вихретоковые измерители удельной электриче-
ской проводимости широко применяют для сор-
тировки металлических материалов и графитов
по маркам (по химическому составу).

Удельное электрическое сопротивление опре-
деляли на образцах углеродного материала разме-
рами 150 × 20 × 20 мм (для 4D-УУКМ) и 100 × 10 ×
× 10 мм (для 2D-УУКМ). За результат для каждо-
го образца принимали среднее арифметическое
значение пяти измерений. Величину удельного
электрического сопротивления в приповерхност-
ном слое углеродного материала измеряли при
помощи преобразователя, создающего на поверх-
ности углеродного материала вихревые токи,
контуры и плотность которых различны в местах
изменения структуры материала. Схема прибора
представлена на рис. 1.

Особенностью трека электрического тока, ин-
дуцированного токовихревым способом, являет-
ся последовательное пересечение в приповерх-
ностном слое электропроводного материала, в
данном случае УУКМ, углеродного волокна, жгу-
тов, участков углеродной матрицы разных этапов
формирования, а также преодоление контактно-
го сопротивления в местах скопления пор. Глуби-
на проникновения вихревых токов в материал
пропорциональна проводимости вещества и, ви-
димо, неоднородна по площади поверхности.
Границы раздела углеродных волокон и углерод-
ной матрицы с разными уровнями контактного
сопротивления и разнящихся кристаллической
структурой, а также пористость, микротрещины
на поверхностях раздела углеродных веществ с
различными уровнями модулей упругости, тем-
пературных коэффициентов линейного расшире-
ния, коэффициентов Пуассона увеличивают ге-
терогенность вещества на пути прохождения
электрического тока. В таком случае минималь-
ная проводимость фрагмента структуры стано-
вится определяющей, измерение электропровод-
ности токовихревым способом является инфор-

Рис. 1. Схема прибора для определения удельного
электросопротивления токовихревым методом.
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мативным методом обнаружения в материале
участков с низкой электропроводимостью (повы-
шенными значениями удельного электросопро-
тивления).

Определение рентгеноструктурных 
характеристик углеродных материалов

Рентгеноструктурный анализ, заключающий-
ся в определении размеров кристаллитов (обла-
стей когерентного рассеяния) и межплоскостных
расстояний в структуре исследуемого компонен-
та УУКМ, а также степени графитации проводи-
ли по методике, представленной в статье [9]. Ана-
лиз диаграмм “интенсивность рефлекса–угол па-
дения луча” показал бимодальное распределение
в образцах УУКМ. По сопоставлению с калибро-
вочными зависимостями для отдельных компо-
нентов композита (углеродное волокно, кокс ка-
менноугольного пека) соответствующие пики
диаграммы отнесли к его структурным компо-
нентам.

Таким образом, в настоящей работе проведена
оценка различия кристаллического состояния ар-
мирующего наполнителя композита и его матрицы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 1 представлены результаты рентгено-
структурного анализа образцов 4D-УУКМ, тер-
мообработанных при температурах (2170 ± 30)°С
и (2300 ± 30)°С, а на рис. 2 – соответствующие за-
висимости величины поверхностного удельного
электрического сопротивления (ρs, мкОм · м)
от степени графитации матрицы (gм, %).

Как видно из данных таблицы 1, для УУКМ со
степенью графитации матрицы менее 65% (тем-
пература обработки 2170°С) разница в значениях
межплоскостного расстояния d002 волокна и мат-
рицы сохраняется в диапазоне 0.007–0.01 нм (за
исключением значения gм = 14%, для которого
Δd002 составляет 0.017 нм), в свою очередь, разме-
ры кристаллитов Lc углеродной матрицы значи-
тельно возрастают по сравнению со значениями
Lc для углеродного волокна (остаются на прежнем
уровне). ΔLc увеличивается с 11 нм для gм = 14% до
34 нм для gм = 60%. Такая неоднородность струк-
туры не сказывается на значениях ρs, которые
лишь незначительно возрастают (рис. 2). При по-
вышении температуры обработки до 2300°С на-
блюдается графитация углеродного волокна (рост
значений gв до 79%). Для УУКМ со степенью гра-
фитации матрицы более 75% снижению ρs соот-

Таблица 1. Результаты рентгеноструктурного анализа образцов 4D-УУКМ

Показатели волокна Показатели углеродной матрицы
ρs, мкОм · м

d002, нм g, % Lc, нм d002, нм g, % Lc, нм La, нм

Температура обработки 2170 ± 30°С
0.360 – 3 0.343 14 14 5 16.1
0.352 – 5 0.342 23 23 9 15.9
0.349 – 6 0.341 33 27 12 16.9
0.348 – 6 0.34 45 29 16 14.9
0.347 – 6 0.34 51 33 19 14.3
0.347 – 6 0.339 60 40 21 16.4
0.346 – 6 0.338 65 38 25 20

Температура обработки 2300 ± 30°С
0.345 – 6 0.337 75 41 31 12.5
0.344 6 7 0.337 81 50 39 11.5
0.339 57 16 0.336 92 77 46 9.3
0.337 79 28 0.335 100 136 105 7.1

Рис. 2. Зависимость величины поверхностного удель-
ного электрического сопротивления 4D-УУКМ от
степени графитации матрицы: r – температура обра-
ботки 2170°С; j – температура обработки 2300°С.
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ветствует повышение совершенства кристалли-
ческой решетки (параметры d002, La, Lc).

В табл. 2 представлены результаты рентгено-
структурного анализа и прочностные характери-
стики образцов 2D- и 4D-УУКМ различного
уровня плотности (прошедших от 1 до 4 циклов
ПКД), а на рис. 3 – соответствующие зависимо-
сти величины поверхностного удельного электри-
ческого сопротивления от плотности материала.

Данные табл. 2 показывают, как с увеличением
плотности и ростом предела прочности при рас-
тяжении происходит улучшение контактного
взаимодействия на границах структурных фаз уг-
леродная матрица–углеродное волокно, выража-
ющееся в совершенствовании внутренней струк-
туры УУКМ. Это является причиной понижения
поверхностного удельного электрического со-
противления (рис. 3). На первых двух–трех цик-
лах ПКД–ВТО уровень взаимодействия углерод-
ной матрицы и углеродного волокна невысок. Про-
хождение каждого дополнительного цикла ПКД–

ВТО приводит к понижению ρs на 8–17% для
4D-УУКМ и на 25–33% для 2D-УУКМ. Одновре-
менно улучшаются физические и механические
показатели УУКМ. Итоговый четвертый цикл
ПКД–ВТО выводит УУКМ на требуемый уро-
вень плотности и приводит к завершенности
формирования структуры материала. Причем для
двумерного композита структура в значительной
степени сформирована уже после третьего цикла
ПКД–ВТО, а на четвертом прочность 2D-УУКМ
возрастает менее чем в 1.5 раза.

При отклонении температуры обработки от
значения (2170 ± 30)°С в меньшую сторону для
образцов 4D-УУКМ наблюдались повышенные
значения удельного сопротивления. В совокуп-
ности со снижением прочности при растяжении
это свидетельствует о развитии дефектности на
границе раздела углеродный наполнитель (стер-
жень, нить)–углеродная коксовая матрица. На-
глядным проявлением плохого контактного взаи-
модействия на границе раздела фаз в образцах
4D-УУКМ является возникновение механизма
“выдергивания” стержней из объема рабочей зо-
ны во время испытаний при растяжении [1], а в
образцах 2D-УУКМ – расслоения (рис. 4).

Таблица 2. Свойства образцов УУКМ

* № соответствует количеству циклов ПКД.

№* dк, г/см3
Показатели волокна Показатели углеродной матрицы

σр, МПа ρs, мкОм · м
d002, нм Lc, нм La, нм d002, нм g, % Lc, нм La, нм

4D-УУКМ
1 1.13 0.349 4 0.4 0.341 35 29 17 10.5 26.2
2 1.5 0.348 4 0.4 0.341 41 29 17 31.5 21.8
3 1.75 0.348 5 0.4 0.339 50 31 24 70.7 20
4 1.89 0.345 – 0.63 0.337 73 36 28 137.5 16.5

2D-УУКМ
1 1.15 – – – – – – – – 28.5
2 1.43 0.353 5 12 0.340 42 29 41 161.8 20
3 1.78 0.348 4 15 0.340 42 27 50 302.3 15
4 1.91 0.347 5 15 0.339 59 34 59 393 10

Рис. 3. Зависимость величины поверхностного удель-
ного электрического сопротивления от плотности
УУКМ: r – 4D-УУКМ; j – 2D-УУКМ.
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Рис. 4. Разрушение образцов при растяжении с “вы-
тягиванием” стержней для 4D-УУКМ (а) и с расслое-
ниями для 2D-УУКМ (б).
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Данные табл. 3 демонстрируют как снижение
механической прочности, являющееся результатом
неэффективного контактного взаимодействия
компонентов композита, находит свое отражение
в изменении величины удельного электрического
сопротивления, определяемого токовихревым ме-
тодом.

В табл. 4 представлены результаты исследова-
ния образцов 2D-УУКМ, вырезанных из загото-
вок, которые проходили только два цикла ПКД
без последующих операций ВТО. Температура
карбонизации при этом составляла 850°С. Рент-
геноструктурный анализ показал, что компоненты
(волокно и матрица) представляют собой аморф-
ный углеродный материал. Сравнение данных
табл. 4 с данными табл. 2 и 3 подтверждает, что
разные показатели удельного электрического со-
противления при одинаковых исходных сырьевых
материалах свидетельствуют о различии структу-
ры УУКМ из-за неодинаковой температуры их
обработки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные исследования образцов УУКМ,

отличающихся схемой армирования и температу-
рой обработки позволили:

1) по результатам рентгеноструктурного ана-
лиза установить и оценить различие кристалли-
ческого состояния компонентов УУКМ (волокна
и матрицы) на всех стадиях уплотнения (циклах
ПКД);

2) по результатам измерения поверхностного
удельного электрического сопротивления токо-
вихревым методом установить взаимосвязь этого
показателя со степенью графитации матрицы и
плотностью УУКМ, и тем самым оценить степень
завершенности формирования внутренней струк-
туры материала.

Сделанные оценки подтверждаются данными
по механической прочности УУКМ:

1) низкие значения предела прочности при
растяжении на первых стадиях уплотнения явля-
ются результатом неэффективного контактного
взаимодействия на границах структурных фаз уг-
леродная матрица–углеродное волокно, при этом
уровень поверхностного удельного электриче-
ского сопротивления повышен;

2) рост предела прочности на заключительных
стадиях уплотнения свидетельствует об улучше-
нии контактного взаимодействия компонентов
композита, выражающемся в совершенствовании
внутренней структуры УУКМ и понижении уров-
ня поверхностного удельного электрического со-
противления.

Таким образом, из представленных результа-
тов следует, что измерение удельного электриче-
ского сопротивления токовихревым методом вы-
являет различие в структуре образцов УУКМ и
может быть информативным неразрушающим
методом оценки изменения структуры материала.
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Surface Electrical Resistivity of Carbon–Carbon Composite Materials
Obtained by Isostatic Carbonization Technology
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Carbon–carbon composite materials of two- and four-dimensional reinforcement based on carbon structural
filament made of polyacrylonitrile fiber were obtained by isostatic carbonization of coal tar pitch. The meth-
od of X-ray diffraction analysis was used to assess the difference in the crystalline state of the reinforcing fiber
and the coke matrix. The eddy current method was used to study the change in the level of surfaceelectrical
resistivity depending on the density of the samples and the degree of graphitization of the matrix. The influ-
ence of the degree of completion of the internal structure formation on the mechanical strength and on the
level of electrical resistivity of the material is shown. Also it is shown that the measurement of electrical resis-
tivity by the eddy current method can serve as a non-destructive method for informative evaluation of mate-
rial structure change.

Keywords: carbon–carbon composites, non-destructive testing, X-ray (diffraction) analysis, electrical resis-
tivity, strength, carbonization, high-temperature treatment.
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