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Методом комбинационного рассеяния определена степень кристалличности углеродных волокон
(УВ) разных производителей. Предложена градиентная модель строения УВ типа “ядро–оболочка”.
Методом электронно-зондового рентгеноспектрального анализа определен элементный состав УВ.
Установлено, что в УВ присутствуют кислородсодержащие группы, концентрация которых изменя-
ется от 2 до 4 мас. %. Методами атомно-силовой зондовой микроскопии и просвечивающей элек-
тронной микроскопии идентифицирована фибриллярная структура оболочки УВ. Определены
продольные и поперечные размеры фибрилл. Методом низкотемпературной сорбции азота опреде-
лена удельная поверхность, пористость и размеры пор УВ. Получены изотермы сорбции паров воды
УВ в интервале влажности от 10 до 95 мас. %. Показано, что для всех исследованных образцов изо-
термы сорбции могут быть аппроксимированы с помощью уравнения Дубинина–Радушкевича.
Сорбционная емкость паров воды УВ существенно превышает сорбционную емкость азота, что свя-
зано с наличием кислородсодержащих функциональных групп.
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ВВЕДЕНИЕ

Использование полимерных композицион-
ных материалов в авиационной технике, судо-
строении, автомобильной и строительной инду-
стрии является причиной повышенного внима-
ния исследователей к проблеме влагостойкости
композиционных материалов, изготовленных на
основе углеродных, органических, стеклянных
волокон. Доказано [1–5], что атмосферная влага
является существенным фактором, влияющим на
механические и адгезионные свойства, стабиль-
ность и долговечность инженерных конструкци-
онных пластиков. Подробно изучены механизмы
старения композитов под воздействием влаги,
включающие пластификацию, гидролиз, доот-
верждение, структурную релаксацию материалов
и изделия в целом. Характерные примеры таких
исследований представлены в работах [6–10].
Традиционно при проведении испытаний обяза-
тельной задачей является изучение кинетики во-
допоглощения, расчеты коэффициентов диффу-
зии, моделирование процессов влагонасыщения
материалов и, в частности, углеродных волокон.

Цель настоящего исследования – изучение
сорбции воды углеродными волокнами, опреде-
ление механизма сорбции и проведение сравни-
тельных испытаний с низкотемпературной сорб-
цией азота.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В качестве объектов исследования использо-

вали углеродные волокна, нити и жгуты марок
разных производителей: УКН-М-6К, Кулон-ВМ,
UMT-430-12K-EP (ООО “Аргон”), Umatex:
UMT40-3K-ER, UMT42-12K-EP (K010), (ООО
“Алабуга-волокно”), HTS-F13-12K-800 tex (ООО
“ТЕЙДЖИН РУС”), Aksaca-03-A38 (DowAksa),
М-46-JB, графитированная сажа Х-72 с известной
удельной поверхностью ~71 м2/г [12].

Для удаления аппрета промышленные углерод-
ные волокна обрабатывали в ацетоне в течение 12 ч
с последующей вакуумной сушкой [13, 14].

Для изучения процессов взаимодействия паров
воды с различными сорбентами использовали
сорбционно-десорбционный эксикаторный метод
[15]. Сущность метода заключается в определе-
нии в изобарно-изотермических условиях коли-
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чества сорбированных (десорбированных) образ-
цом паров воды при различных значениях отно-
сительного давления паров Р/Р0 (от 0.2 до 1.0) и
заданной температуре T. Были использованы ме-
тодики интервальной и интегральной сорбции.
Измерения проводили на весах HR-200 A&D Co.
LTD (Япония) с точностью измерения 10–5 г. Все
образцы перед проведением измерений кондици-
онировали в сухом эксикаторе при нулевой влаж-
ности.

Методом низкотемпературной сорбции азота
определяли удельную поверхность, пористость и
размеры пор углеродных волокон. Измерения
проводили на автоматических сорбционных весах
Quantachrom Instruments version 4. Методика из-
мерения и обработки экспериментальных изо-
терм соответствовала программному обеспечению
установки. Измерение удельной поверхности уг-
леродных волокон сводилось к определению ем-
кости мономолекулярного слоя αм, т.е. экспери-
ментальному определению количества адсорби-
рованного газа или пара, достаточного для
покрытия поверхности волокон плотным моно-
молекулярным слоем.

Морфологию и элементный состав УВ иссле-
довали методами аналитической электронной
микроскопии. Обзорную информацию о структу-
ре волокон и элементном составе получали мето-
дом сканирующей электронной микроскопии на
электронном микроскопе JSM-300 (Jeol, Япо-
ния) с твердотельным детектором рентгеновского
излучения (Eumex, Германия). Для выявления
структуры волокон была использована методика
контрастирования поверхности объектов с помо-
щью термовакуумного напыления золота. Напы-
ление проводилось при комнатной температуре в
вакууме 10–5 мм рт. ст. Толщина контрастирую-
щего слоя составила ~20 нм.

Для выявления тонкой структуры УВ использо-
вали метод травления в плазме высокочастотного
кислородного разряда. Энергия электронов в зоне
травления 5–6 эВ, давление кислорода 0.1 мм рт. ст.,
время травления 20 мин. Просмотр протравлен-
ной поверхности осуществляли методом просве-
чивающей электронной микроскопии с исполь-
зованием одноступенчатых угольно-платиновых
реплик на электронном микроскопе ЕМ 301
(Philips, Голландия). Степень ориентации фиб-
риллярных образований волокон оценивали по
результатам структурно-морфологических иссле-
дования протравленных поверхностей методом
атомно-силовой микроскопии. Измерения про-
водили на микроскопе Eniroscop (Bruker) в режи-
ме полуконтактной моды. Использовали канти-
левер NSP 30 фирмы Tips Nano. Резонансная часто-
та 300 кГц. Радиус кривизны кантилевера ~10 нм.

Степень кристалличности образцов оценивали
методом комбинационного рассеяния (КР) [16].

Спектры КР были получены на спектрометре
Senterra “Bruker”. Для регистрации спектров об-
разцы УВ были закреплены на предметном столи-
ке микроскопа с помощью электропроводящего
скотча. Регистрация спектров проводилась при
180-градусной геометрии, с использованием по-
лупроводниковых лазерных источников с длинами
волн 532 и 785 нм при мощности излучения 0.2 и
1 мВт и 50-ти кратном увеличении объектива (диа-
метр площадки, с которой получали спектры, со-
ставляет ~3 мкм). Спектральное разрешение со-
ставляет 4 см–1; время накопления сигнала – 500 с.
Во всех спектрах КР наблюдались типичные для
УВ линии 1360, 1588 см–1 (основной тон) и в обла-
сти 2600–3200 см–1 (область обертонов и состав-
ных полос) [17].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены типичные обзорные

микрофотографии поверхности исследованных
образцов нитей (жгутов) УВ.

Принято считать [18, 19], что надмолекулярная
структура УВ включает фибриллярные образования
с чередованием аморфных и кристаллических об-
ластей. Последние, в свою очередь, состоят из
ленточных или плоскостных участков графито-
подобной структуры.

Можно видеть, что поверхностный слой угле-
родных волокон содержит протяженные фиб-
риллы, расположенные вдоль направления ори-
ентационной вытяжки волокна. Четко иденти-
фицируется межфибриллярные прослойки и
кристаллиты, входящие в состав фибрилл. Обра-
ботка волокон в плазме кислородного разряда
приводит к формированию характерного мик-
рорельефа, который свидетельствует о фибрил-
лярном строении волокон и о наличии кристалли-
тов, расположенных вдоль фибрилл. Количествен-
ную информацию о кристаллитах и фибриллах
можно получить на основании профилограмм, по-
лученных методом сканирующей зондовой микро-
скопией вдоль фибрилл (рис. 1г).

Анализ представленных микрофотографий УВ
позволяют сделать следующие выводы. Во-пер-
вых, все исследованные волокна обладают выра-
женной анизотропной градиентной структурой
типа ядро-оболочка (рис. 2), образованной скон-
денсированными между собой кристаллитами и
аморфными участками. Последние объединены в
микрофибриллы, поперечный размер которых
изменяется от 15 до 30 нм (Кулон-ВМ), 20–25 нм
(UMT 430-12K), 24–30 нм (УНК М-6К), 20–25 нм
(М46 JB).

Во-вторых, кристаллиты в микрофибриллах
расположены вдоль оси ориентации и имеют про-
дольный размер от 10 до 25 нм (Кулон-ВМ 10–12 нм,
UMT-430-12K-EP 18–20 нм, УНК-М-6К 20–24 нм,
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М-46-JB 18–22 нм). Упорядоченность в располо-
жении кристаллитов вдоль оси фибриллы харак-
теризуется большим периодом, значения которого
для всех волокон изменяется в интервале значе-
ний 15–30 нм.

В-третьих, кристаллиты в направлении, перпен-
дикулярном оси ориентации, образуют фрагменты
паракристаллических слоев, в состав которых вхо-
дят 5–6 микрофибрилл. Внешний слой волокна
характеризуется радиальной ориентацией пара-

Рис. 1. Типичные микрофотографии поверхности УВ UMT-430-12K-EP (а), М-46-JB (б), УКН-М-6К (в, г), Кулон-ВМ
(д, е), полученные методами сканирующей электронной микроскопии (а, б), атомно-силовой микроскопии (в) и про-
свечивающей микроскопии (д, е), где (е) – после травления в плазме ВЧ кислородного разряда; стрелкой (б) обозна-
чено направление ориентации волокон; (г) – распределение рельефа вдоль направления ориентации.
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кристаллических слоев (т. н. углеродных ламелл),
расположенных перпендикулярно внешней по-
верхности волокна. Размер этих слоев колеблется от
200 до 600 нм и зависит от технологии синтеза УВ.

Наконец, на поверхности и, частично, в объеме
волокон встречаются “загрязнения-включения” –
частицы дисперсных фаз микронных размеров,

которые наиболее ярко выявляются при травле-
нии волокон в плазме ВЧ кислородного разряда.
В отдельных образцах УВ мы наблюдали фазы
включения – пластины графита (рис. 1д), кото-
рые имеют четкие границы раздела, а их попереч-
ные размеры изменяются в интервале от 200 до
500 нм.

На рис. 3 представлен типичный спектр харак-
теристического рентгеновского излучения угле-
родных волокон. Можно видеть (табл. 1), что во
всех исследованных УВ присутствуют кислород-
содержащие группы, концентрация которых из-
меняется от 2 до 4 мас. %.

Известно, что определенный функциональ-
ный покров поверхности УВ создается в процессе
его получения и последующей химической или
электрохимической обработки [20, 21]. Поверх-
ность любого УВ при контакте с кислородом воз-
духа окисляется, и на ней образуются различные
кислородсодержащие функциональные группы
(рис. 4): гидроксильные, гидропероксидные, кар-
бонильные, карбоксильные, эфирные, феноль-
ные и другие [22]. Волокна характеризуются вы-
сокой полярной составляющей поверхностной
энергии, значения которой находится в интервале
от 13 до 28 мДж/м2 [23]. Это, в свою очередь, поз-

Рис. 2. Внутренняя структура УВ УКН-М-6К. Распределение степени кристалличности (б) между ядром (95%) и обо-
лочкой (54%) углеродного волокна.
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Рис. 3. Спектры характеристического рентгеновского
излучения углеродных волокон: а – обзорный спектр,
б – фрагмент спектра.
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Таблица 1. Элементный состав исследованных углеродных волокон

Марка углеродного 
волокна

Содержание углерода Содержание кислорода Содержание кремния

aт. % мас. % aт. % мас. % aт. % мас. %

UMT-430-12K-EP 97.16 96.25 2.84 3.75 – –
М-46-JB 97.37 96.45 2.54 3.35 0.09 0.21
Кулон-ВМ 98.04 97.41 1.96 2.59 – –
УКН-М-6К “Аргон” 96.8 96.1 3.2 3.9
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воляет говорить о преимущественной локализа-
ции кислородсодержащих групп в поверхностном
слое волокон.

Схематически состояние фрагмента поверхно-
сти углеродного волокна показано на рис. 4.
Именно эти группы традиционно используются
при разработке различных способов модифика-
ции углеродных волокон, в частности, при нане-
сении аппрета или в процессе пропитки связую-
щим [22].

Установлено, что во всех спектрах КР наблю-
даются типичные для углеродных материалов ли-
нии 1360, 1588 см–1 (основной тон) и в области
2600–3200 см–1 (область обертонов и составных
полос) (рис. 5).

Напомним, что линию “D” традиционно свя-
зывают с разупорядоченностью структуры УВ,
линию – “G” относят к E2g колебания связей. Со-
гласно [13], отношение интегральных интенсив-
ностей D и G линий ID/(ID + IG) используют для
определения степени кристалличности на по-
верхности образцов.

На рис. 6 приведены данные разложения спек-
тров с помощью специальной программы Senterra
“Bruker”. Отличительной особенностью спектров
является наличие интенсивного фона, что указы-
вает на значительную долю “рыхлого” аморфного
матричного углерода во внешней оболочке воло-
кон, на неоднородностях которого происходит
нерелеевское рассеяние с широким спектром ча-
стот. Количественно этот эффект оценивали по
значениям эффективной степеней кристаллич-
ности, рассчитанным по площади и интенсивно-
сти пиков.

Информация о положении полос спектра КР и
рассчитанной степени кристалличности по отно-
шению площадей и интенсивностей пиков D и G
приведена в табл. 2.

Таким образом, результаты структурных ис-
следований свидетельствуют о градиентном ха-
рактере строения УВ. Как правило, для всех ти-
пов волокон можно говорить о макроструктуре
волокна типа “ядро–оболочка” (рис. 2). В центре
волокна, судя по контрасту изображения, упаковка
элементов более плотная, а сами элементы имеют
глобулярную морфологию. В оболочке располо-
жены чешуйки углерода, которые ориентирован-
ные перпендикулярно поверхности волокна и
объединены в фибриллы. Оценки показали, что
толщина этих образований составляет 1/3–1/2
диаметра волокна и мало изменяется с изменени-
ем предыстории волокон.

Результаты сорбционных исследований

На рис. 7 в качестве примера приведены ти-
пичные низкотемпературные изотермы сорбции
азота для УКН-M-6K. Несмотря на то, что сор-
бенты отличаются друг от друга по своей термиче-
ской предыстории, их изотермы сорбции отно-

Рис. 4. Фрагмент окисленной поверхности УВ.

Рис. 5. Типичный спектр комбинационного рассея-
ния образца УКН-M-6K.

4000 5000300020001000
ν, см–1

D

G
G '

Рис. 6. Разделение полосы G образца УКН-M-6K: 1 –
основная полоса КР, 2, 3 – моды аморфного углерода.
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сятся ко второму типу по классификации БЭТ и
близко расположены друг к другу. Сорбционная
емкость исследованных волокнистых сорбентов
невелика, что говорит о слабом взаимодействии
углеродного сорбента и адсорбата. Изотермы
сорбции и десорбции при всех относительных
давлениях расходятся, что связано с изменением
упаковки волокон на участке капиллярной кон-
денсации.

Изотермы удовлетворительно описываются урав-
нением Дубинина–Радушкевича (ДР). В табл. 3 при-
ведены значения удельной поверхности, пористо-
сти, среднего размера пор для УВ, рассчитанные
по изотермам сорбции методами, принятыми в
практике сорбционных исследований [24, 25].

На рис. 8 в качестве примера приведены типич-
ные кинетические кривые сорбции паров воды
УКН-M-6K. Видно, что количество сорбирован-
ного пара вначале процесса линейно зависит от
t1/2. Линейная зависимость выполняется в преде-

Таблица 2. Характеристики углеродных волокон по данным КР

Образец
Положение полосы углерода, см–1 Степень кристалличности, %

кристаллического (G) аморфного (D) по площади пика по высоте пика

М-46-JB 1354 1585 48 40
Кулон-ВМ 1355 1586 40 31
UMT-430-12K 1353 1585 41 34
УКН-M-6K 1596 1356 36 51
HTS40-F13 1597 1364 37 51
Umatex-UMT42 1597 1357 42 52
Umatex-UMT40 1589 1364 38 51

Таблица 3. Структурно-морфологические характеристики УВ

Тип изотермы Удельная поверхность м2/г Объем поры, см3/г Средний радиус поры, нм

УКН-M-6K
BET 0.67 0.001 1.8
DR-method 0.38 0.001 1.2

Umatex-UMT40-3K-ER
BET 0.84 1.8
DR-method 0.58 0.001 0.9

Umatex-UMT42-12K-EP (K010)
BET 0.97 1.8
DR-method 0.64 0.001 1.1

HTS-F13-12K-800 tex
BET 0.83 1.8
DR-method 0.58 0.002 1.2

Aksaca-03-A38
BET 1.06 0.002 1.8
DR-method 0.61 0.002 1.1

Рис. 7. Изотермы низкотемпературной сорбции (1) и
десорбции (2) азота на УВ УКН-M-6K.
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лах 50% от общего количества степени заполне-
ния сорбата. Форма сорбционной кривой мало
чувствительна к зависимости от степени заполне-
ния и способа проведения процесса (интервальная
и интегральная сорбция). Можно полагать, что
концентрация сорбата на внешней поверхности
волокон достигает своих равновесных значений
сразу же при любых изменениях парциальных
давлений пара сорбата и остается постоянной в
процессах сорбции и десорбции.

Вычисление эффективных коэффициентов
диффузии паров воды из экспериментальных
данных было выполнено по уравнению [26]:

где R – радиус углеродного волокна, t0.5 – время
достижения величины сорбции γ = 0.5.

Численные значения коэффициентов диффу-
зии, полученные на различных участках изотер-
мы сорбции, приведены в табл. 4. Можно видеть,
что заполнение пористой (дефектной) структуры
волокон происходит достаточно медленно, что
говорит о наноразмерных порах и транспортных
каналах.

На рис. 9 представлены изотермы сорбции паров
воды на УВ различного происхождения. Видно, что
сорбция паров воды УВ описывается изотермами
II и IV типа, что характерно для мезопористых сор-
бентов. Для образца HTS-F13-12K-800 tex процесс

π= 2 2
0.50.599 ,D R t

сорбции описывается изотермой Генри (III).
Сорбционная емкость для всех УВ относительно
невелика, что говорит о слабом взаимодействии

Таблица 4. Коэффициенты диффузии паров воды в углеродном волокне УКН-M-6K

Р/Р0 0.2 0.4 0.5 0.7 0.8

D × 10–12 см2/с 5.3 6.9 3.4 1.2 1.1

Рис. 8. Кинетические кривые интегральной (а) и интервальной (б) сорбции паров воды жгутом УВ УКН-M-6K при
20°С при Р/Р0 1 – 0.2; 2 – 0.4; 3 – 0.5; 4 – 0.7; 5 – 0.9.
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Рис. 9. Изотермы сорбции (1–5) и десорбции (1D, 4D)
паров воды углеродными волокнами: 1, 1D – УКН-
М-6К; 2 – HTS-F13-12K-800 tex; 3 – Umatex UMT-42-
12K-EP (K010); 4, 4D – Umatex-UMT-40-3K-EP; 5 –
Aksaca-03K-A38-0.3.
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адсорбент–адсорбат. Аналогичные изотермы
сорбции получены для паров воды и алканов на
углеродных адсорбентах, неполярных твердых те-
лах, высокомолекулярных соединениях [27].

В рамках подхода Де Бура на рис. 10 представ-
лены сравнительные данные по изотермам сорб-
ции азота и воды [28]. Можно видеть, что сорбци-
онная емкость углеродных сорбентов для двух
сорбатов образует линейные корреляционные за-
висимости в достаточно широком диапазоне р/p0,
что свидетельствует о близком механизме запол-
нения поверхности волокнистых сорбентов водой
и азотом. Аналогичную зависимость демонстриру-
ют данные для систем УВ–вода и сажа–вода, не-
смотря на принципиально разную морфологию
сорбентов (рис. 11).

Для расчетов по изотермам сорбции паров во-
ды и азота удельной поверхности углеродных во-
локон в рамках данного исследования в качестве
первого приближения использовано уравнение
Дубинина–Радушкевича. Полученные данные
представлены в табл. 5.

Различия в численных значениях сорбционной
емкости воды и азота и как следствие – различия
в значениях удельной поверхности мы связываем
с наличием на поверхности волокон гидрофиль-
ных кислородсодержащих групп (табл. 1), кото-
рые увеличивают взаимодействие молекул воды с
поверхностью углеродного носителя, что прояв-
ляется в сорбционной емкости УВ.

Мы предприняли попытку оценить сорбцион-
ную емкость углеродных волокнистых сорбентов,

Рис. 10. Сравнительные изотермы сорбции азота и
воды на УВ в координатах уравнения Де Бура: 1 –
УКН-М-6К, 2 – HTS-F13-12K-800 tex; 3 – Umatex-
UMT-42-12K-EP-(K010); 4 – Umatex-UMT-40-3K-EP.
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Рис. 11. Изотермы сорбции воды сажей Х-72 при тем-
пературе . 1 – 15, 2 – 20 ; 3 – 25°С (а) и сравнительные
изотермы сорбции азота и воды на саже Х-72 в коор-
динатах уравнения Де Бура (б).
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Таблица 5. Сравнительные данные по удельной поверхности углеродных волокон

Марка волокон Sуд, м2/г по азоту Sуд, м2/г по парам воды

УКН-M-6K 0.37–0.67 1.25
Umatex-UMT40-3K-ER 0.35–0.84 1.20
UMT42-12K-EP 0.56–0.97 1.05
HTS-F13-12K 0.45–0.83 1.03
Aksaca-03-A38 0.41–1.06 0.80
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используя концепцию гидратных чисел функцио-
нальных групп Ван-Кревелена и Бэрри [29]. Мы
предполагали, что молекулы воды вступают пре-
имущественно во взаимодействие с функциональ-
ными группами поверхности УВ, т.е. происходит
образование адсорбционной пленки воды на
участках стенок пор, содержащих кислород. То-
гда как сорбционной способностью углеродных
атомов, связанных ковалентными связями в це-
почки, плоские и трехмерные сетки (по своей
сущности полимерный углерод), можно в пер-
вом приближении пренебречь. Для расчета
сорбционной емкости УВ использовали гидрат-
ные числа кислородсодержащих функциональ-
ных групп, представленных в табл. 6. Расчет изо-
терм сорбции проводили из предположения
присутствия на поверхности сорбентов кисло-
родсодержащих групп –СООН, –ОН (рис. 12).
Можно видеть, что предложенная схема расчета
удовлетворительно описывает тенденцию изме-
нения сорбционной емкости УВ.

Таблица 6. Мольное содержание воды на одну полярную группу при различных относительных влажностях и 
температуре 25°С

Группа
p/p0

0.3 0.5 0.7 0.9

0.025 0.05 0.075 0.14

0.006 0.01 0.02 0.06

0.2 0.3 0.6 1.0

1.1 2.1 4.2 −

0.35 0.5 0.75 1.5

0.35 0.5 0.75 1.5

0.039 0.089 0.125 0.180

0.395 0.720 1.188 1.780

0.225 0.427 0.676 1.134

0.113 0.224 0.339 0.512

−
0.0015

−
0.0061

C

O

O

− −O

−COOH

−−COO

C

O

NH

−OH

CO

CO
N

− 3SO H

− −2SO

− −CONH

O

Рис. 12. Изотермы сорбции паров воды, рассчитан-
ные по функциональным группам 1 – –ОН, 5 – –СООН
и экспериментальные: 2 – HTS-F13-12K-800 tex, 3 –
Umatex-UMT-42-12K-EP, 4 – УКН-М-6К.
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Таким образом, представленные результаты
позволяют предполагать возможность теоретиче-
ского расчета сорбционных характеристик угле-
родных материалов в зависимости от химической
модификации поверхности порового простран-
ства.

ВЫВОДЫ
Исследованы структурно-морфологические ха-

рактеристики углеродных волокон различных
производителей. Представлена информация по
удельной поверхности волокон и размерам пор,
определены сорбционные характеристики в ши-
роком интервале влажности, предложено ис-
пользовать гидратные вклады функциональных
групп для расчета сорбционной емкости моди-
фицированных УВ.
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