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Выход карбонизованного остатка (ВКО) – остатки твердого высокоугле-

родистого вещества, полученного после высокотемпературной обработки 

полимеров (карбонизация и графитация). ВКО является важным критерием 

эффективности использования полимеров для производства углеродных во-

локон. Как методико-теоретически и практически правильно оценить ВКО 

с учетом содержания в исходных полимерных волокнах-прекурсорах приме-

сей и специальных добавок, способных действовать на механизмы высоко-

температурных обработок исходных волокон, так и влияние ВКО на свой-

ства конечных продуктов (углеродных волокон) является актуальной зада-

чей. В статье представлены результаты исследования воздействия техни-

ческого углерода и углеродных нанотрубок в полимерных композитах, волок-

нах и пленках на ВКО. Показано, что теоретический ВКО отличается от 

практического выхода. Так, для гидратцеллюлозы, полиакрилонитрила и по-

лиоксадиазола введение технического углерода или углеродных нанотрубок 

увеличивает этот показатель. Особенно отчетливо этот эффект проявля-

ется в случае использования полиакрилонитрила. Рассмотрен химический 

состав поверхности углеродного нанонаполнителя и предложено теорети-

ческое обоснование взаимодействия наполнителя и полимерной матрицы в 

процессе высокотемпературной обработки. 

 

The output of carbonized residue (OCR) is the residue of a solid high-carbon 

substance obtained after high-temperature processing of polymers (carbonization 

and graphitization). OCR is an important touchstone of efficiency of polymers used 

for the production of carbon fibers. It is the urgent problem  to evaluate the OCR 

methodically, theoretically and practically correctly, taking into account the content 

of impurities and special additives in the initial polymer fibers-precursors, capable 

of acting on the mechanisms of high-temperature processing of the initial fibers, 

and the influence of OCR on the properties of the final products (carbon fibers). 

The article presents the study results  of the effect of carbon black and carbon nano-

tubes in polymer composites, fibers and films on OCR. It is shown that the theoreti-

cal OCR differs from the practical one. So, for cellulose hydrate, polyacrylonitrile 

and polyoxadiazole, the introduction of carbon black or carbon nanotubes increases 
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this indicator. This effect is especially pronounced in the case of using polyacrylo-

nitrile. The chemical composition of the carbon nanofiller surface is considered and 

a theoretical substantiation of the interaction of the filler and the polymer matrix in 

the process of high-temperature treatment is proposed. 
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Вопросы, связанные с образованием и 

особенно с выходом (то есть количеством) 

карбонизованного остатка (ВКО) обсужда-

лись и, по-видимому, будут обсуждаться 

еще не раз. Вместе с тем, для некоторых по-

лимеров и полимерных систем, в частности 

для полимерных пленок и волокон, моди-

фицированных нано- и микродобавками, 

вопросы, связанные с выходом карбонизо-

ванного остатка, изучены недостаточно. 

Теоретическое (расчетное) содержание 

углерода в различных полимерах и практи-

ческий выход карбонизованного остатка 

широко представлены в работах [1...3]. 

Ниже, в табл. 1 (содержание углерода и вы-

ход карбонизованного остатка при карбо-

низации полимерных материалов при ко-

нечной температуре термообработки 

800...900C) и табл. 2 (эффективность кар-

бонизации различных полимерных воло-

кон-прекурсоров) приведены данные, ха-

рактеризующие выход карбонизованных 

остатков у различных волокнообразующих 

полимеров [4...10]. 

Т а б л и ц а  1 

Полимерный материал 
Содержание 

углерода, % 

Выход карбонизованного 

остатка*, % 
Примечания 

Фенолформальдегидные смолы 76...78 56...58 Нагрев без стабилизации 

Эпоксидные смолы 74...76 50...52 Нагрев без стабилизации 

Полибензимидазол 96 73  

Поли(о-фениленбутадиинилен) 97 96 Медленный нагрев 

Полиимиды 70...76 32...48 
Нагрев без  

термостабилизации 

Полиоксадиазолы 65...68 43...48 Нагрев без выдержки 

Полиакрилонитрил 68 23...36 Без стабилизации 

Полиэтилен 86 1...2 Без стабилизации 

Полипропилен 86 1...2 Без стабилизации 

Полистирол 92 28...32 Без стабилизации 

Целлюлоза 44...45 16...18 Пиролиз без добавок 
_________________________ 

П р и м е ч а н и е. * В некоторых исследованиях выход карбонизованного остатка называют выходом углерод-

ного остатка, что, на наш взгляд, ошибочно. 

 

В исследованиях, проведенных сотруд-

никами кафедры наноструктурных, волок-

нистых и композиционных материалов под 

руководством профессора А.А. Лысенко 

показано, что выход карбонизованного 

остатка при глубокой термообработке по-

лимеров зависит от таких факторов, как: ис-

ходное содержание углерода в полимере, 

конечная температура термообработки 

(КТТО), содержание примесей в полимер-

ных материалах (например, зольности), 

скорость подъема температуры в процессе 

термообработки, вид и количество исполь-

зованных пиролитических добавок [11...15]. 

Следует отметить, как это показано в 

табл. 1, что содержание углерода (то есть 
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теоретически возможный ВКО) всегда 

остается выше количества получаемого 

угольного остатка и, тем более, для образ-

цов, прошедших термообработку при 

2000...3000C. 

Т а б л и ц а  2 

Полимерные волокна 

Содержание 

углерода по 

данным эле-

ментного ана-

лиза 

Выход карбонизованного остатка, % 

Особенности тех-

нологии 
без использова-

ния специальных 

приемов 

с использованием 

добавок и дополни-

тельных обработок 

Полиакрилонитрил (со-

полимеры) 
63...65 

48...52 после тер-

мостабилизации 

57...60, фосфоросо-

держащие соедине-

ния 

Требуется пред-
окисление, обра-

ботка NaOH, ради-

ационное облуче-

ние 

Гидратцеллюлозные во-

локна 
42...44 18...22 

35...40, неорганиче-

ские добавки пиро-

лиза 

Не нуждается в 

предокислении 

Фенолформальдегидная 

смола (Kynol) 
78...80 58...60 

60...65, использова-

ние фосфороргани-

ческих соединений 

Требуется предва-

рительная полиме-

ризация 

Nomex 70...76 52...53 

62...63, предвари-

тельная обработка 

H3PO4 

Нуждается в 

предокислении 

Kevlar 70...76 34...40 
50, изостатический 

нагрев 

Нуждается в 

предокислении 

Полистирол 86...90 16...18 
возможно получение 

волокон 

Требуют специаль-

ной обработки 

Полиоксадиазол 65...68 48...50 
57, использование 

добавок 

Не нуждается в 

предокислении 

Поливинилхлорид 38...39 1...2 

35...36, предвари-

тельное дегидрохло-

рирование 

Требуется стаби-

лизация 

 

Говоря о выходе карбонизованных 

остатков полимеров, необходимо учиты-

вать состав такого остатка, так как ВКО 

(масса) складывается из суммы остатков ве-

ществ, входивших в его состав до термооб-

работки. 

 

ВКО = выход углерода + остатки примесей + остатки модифицирующих веществ 

 

Так, например, если с целью увеличения 

выхода углерода гидратцеллюлозные (ГЦ) 

волокна обрабатывать раствором NH4Cℓ, то 

при термообработке выше 320C эта соль 

аммония разложится и улетучится вместе с 

газами пиролиза, выполнив при этом функ-

цию водоотщепляющего агента, а выход уг-

леродного остатка составит 24...30%. Вме-

сте с тем, если в качестве агента пиролиза 

взять аммиакат фосфорной кислоты, то при 

термообработке эта соль разложится с вы-

делением NH3, а вот остаток фосфорной 

кислоты, как это показано в работе [11], со-

хранится. При этом ВКО будет значительно 

больше и может достигать 36...40% в зави-

симости от КТТО. И, конечно, следует учи-

тывать остаточное количество солей золь-

ности, содержание которых в гидрат-цел-

люлозных волокнах может составлять от 1 

до 0,1% при КТТО 900 и 2250C соответ-

ственно.  

Одним из современных методов физи-

ческой модификации полимеров и поли-

мерных волокон является модификация за 

счет введения в их структуру нано- и мик-

родобавок [16]. Справедливости ради сле-

дует отметить, что даже при введении в по-

лимерные матрицы дисперсий, которые с 

ними не взаимодействуют химически 

(например, композитные волокна из поли-

пропилена, наполненные дисперсией фто-

ропласта [17]), такую модификацию нельзя 

считать исключительно физической. 
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Достаточно рельефно взаимодействие 

между матрицей и наполнителем проявля-

ется в случае глубокой термообработки 

аналогичных композитов с наполнителями 

в виде металлов, оксидов, углеродных 

нанотрубок (УНТ), технического углерода 

(ТУ). Особенно интересно введение угле-

родных нанодисперсий в полимерные, впо-

следствие карбонизуемые, волокна или 

пленки [15], [18], [19]. 

Рассмотрим волокно-композит, состоя-

щий на 80 % из гидратцеллюлозы и на 20% 

из такого дешевого наполнителя, как ТУ. 

Теоретически мы можем ожидать увеличе-

ния выхода карбонизованного остатка. При 

карбонизации гидратцеллюлозы ВКО (без 

использования специальных добавок, при 

КТТО 800...900C) составит 16...18% 

(табл. 1). При этом ТУ, получаемый при 

температурах 800...900C, терять массу не 

должен. Таким образом, если взять волокна 

только из ГЦ, то из 100 г таких волокон по-

лучим 16...18 г углеродного волокна. В слу-

чае композитного гидратцеллюлозного во-

локна, наполненного ТУ, возможно (теоре-

тически) получить ВКО до 34%. Вышеска-

занное проиллюстрировано на рис. 1 

(схема, поясняющая получение УВ с высо-

ким ВКО). 

 

 
 

Рис. 1  

 

На практике все оказалось значительно 

сложнее, но и интереснее. В табл. 3 (экспе-

риментальные данные, характеризующие 

ВКО при различных КТТО) приведены дан-

ные, характеризующие выход карбонизо-

ванного остатка пленочных композитов из 

гидратцеллюлозы, полиакрилонитрила 

(ПАН) и полиоксадиазола (ПОД), напол-

ненных ТУ в количестве 10, 20 и 30 масс.%  

и прошедших термообработку при различ-

ных КТТО в среде азота. 

 
Т а б л и ц а  3 

Полимер 

Содержание ТУ в 

композитной пленке, 

масс.% 

Выход карбонизованного остатка (%) при различных КТТО 

400C 600C 800C 

ГЦ 

10 40 34 27 

20 48 37 31 

30 52 39 35 

ПАН 

10 71 58 58 

20 71 65 65 

30 75 68 67 

ПОД 

10 86 43 43 

20 86 48 48 

30 87 54 52 

 

 

Результаты экспериментов свидетель-

ствуют о следующем: 

- для всех композитов с увеличением ко-

личества ТУ в их структуре ВКО увеличи-

вается; 

- выход карбонизированного остатка 

снижается с увеличением КТТО, что, впро-

чем, вполне закономерно; 

- наибольшее снижение массы карбони-

зованного остатка наблюдается у пленок на 

основе ГЦ, в меньшей степени у компози-

тов на основе ПОД и еще меньше у компо-

зитов на основе ПАН; 

- влияние КТТО на массу карбонизован-

ного остатка при температурах 600 и 800C 

для пленок-композитов из ПОД и ПАН 

практически не проявляется. Это может 

указывать на то, что процессы термоде-

струкции у этих композитов в большей сте-

пени завершены, чем у ГЦ. 

Таким образом, по этой серии экспери-

ментов можно заключить (сравнивая с дан-
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ными табл. 2), что введение ТУ в структуру 

полимеров существенным образом влияет 

на процессы карбонизации, приводя к по-

вышению ВКО. Экспериментальные дан-

ные по карбонизации волокон-композитов 

с содержанием ТУ 20 масс.% в среде азота 

и КТТО 800C приведены в табл. 4 (выход 

карбонизованного остатка для волокон-

композитов на основе различных полиме-

ров). 

Т а б л и ц а  4 

Полимер 
Выход карбонизованного остатка, % 

Примечание 
теоретический экспериментальный 

ГЦ 33...34 29...30 без использования добавок пиролиза 

ПАН 63...65 63...65 без термостабилизации 

ПОД 65...68 48...50 
без термостабилизации и использования 

добавок пиролиза 

 

Вместе с тем, приведенные результаты 

исследований показывают: 

- для волокон из ГЦ расчетный выход 

должен был составить 33...34%, а экспери-

ментально ВКО достиг лишь 29...30%, то 

есть на 4% меньше ожидаемого значения; 

- расчеты показывают, что для ПАН-во-

локон ВКО может составить 63...65%, и 

эксперименты показали выход также 

63...65%, то есть потери массы волокна нет; 

- для волокон из ПОД теоретический 

выход карбонизованного остатка может со-

ставлять 68...70%, а по данным экспери-

мента ВКО составляет 48...50%, то есть на 

20% меньше расчетных значений. 

На первый взгляд, полученные резуль-

таты кажутся малообъяснимыми и проти-

воречивыми. Не понятно, каким образом 

введение в полимер технического углерода 

влияет на ВКО при термообработках. С од-

ной стороны, модификация ГЦ, ПАН и 

ПОД путем введения в их структуру ТУ 

приводит к заметному увеличению ВКО, но 

с другой – расчетные значения выхода кар-

бонизованного остатка для ГЦ и ПОД воло-

кон не достигаются. Еще более удивитель-

ными кажутся результаты, полученные при 

термообработке композитов на основе 

ПАН. ВКО увеличивается и довольно су-

щественно – на 8...12%. Как можно объяс-

нить выявленные особенности карбониза-

ции исследованных полимеров? 

С использованием метода рентгенофо-

тоэлектронной спектроскопии (РФЭС) 

нами показано [12], что частицы ТУ содер-

жат на своей поверхности до 1,5 ат.% кис-

лорода в виде различных кислородсодержа-

щих групп, которые способны отщеп-

ляться, унося с собой часть атомов угле-

рода, что проиллюстрировано на рис. 2 

(кислородсодержащие группы на поверх-

ности углерода, температуры их отщепле-

ния и продукты, образующиеся при этом 

[20]). 

 

 
 

Рис. 2 

 

Эксперименты по термообработке ТУ в 

среде азота при температурах 800...900C 

показали потерю массы этого наполнителя 

до 10%. 

С учетом вышеприведенных данных 

теоретический ВКО для композитных воло-

кон должен составлять: 

- на основе ГЦ – 31...32%; 

- на основе ПАН – 61...66%; 

- на основе ПОД – 63...65%. 
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Вместе с тем, сравнение с данными 

табл. 4 показывает расхождение расчетных 

значений ВКО и экспериментальных. Осо-

бый интерес вызывают результаты карбо-

низации волокон и пленок на основе ПАН, 

где значения ВКО в экспериментах равны 

теоретическим значениям. 

С целью объяснения эксперименталь-

ных данных по карбонизации композитов 

на основе ГЦ и ПОД нами высказано пред-

положение о том, что ТУ, введенный в эти 

полимеры, оказывает деструктирующее 

действие на молекулы гидратцеллюлозы и 

полиоксадиазола за счет отщепления кис-

лорода при глубокой термообработке. Это 

может происходить не только при прямом 

воздействии атомов кислорода на макромо-

лекулы целлюлозы, но и за счет взаимодей-

ствия CO и/или CO2 (продуктов разложения 

ТУ), которые являются активирующими 

агентами, с молекулами ГЦ и ПОД [21]. 

Взаимодействие CO2 с углеродом мож-

но выразить реакцией: 

 

CO2 + C = 2 CO. 

 

Монооксид углерода при взаимодей-

ствии с кислородом:  

 

CO + 0,5 О2 = CO2, 

 

и/или с водой: 

 

CO + H2O = CO2 + H2 

 

образует CO2, который и далее окисляет уг-

лерод. В результате убыль массы карбони-

зованного остатка возрастает. 

Полиакрилонитрильная матрица реаги-

рует на отщепляющийся от ТУ кислород 

совсем иначе. Известно [22], что в техноло-

гии получения УВ из ПАН необходимо до 

карбонизации проводить термоокислитель-

ную стабилизацию, а кислород является од-

ним из сшивающих агентов. При этом ВКО 

у термостабилизированных ПАН волокон 

существенно выше, чем у не сшитых и до-

стигает, по данным работ [1], [11], 52% 

(против 23...36% для нестабилизирован-

ного ПАН) (табл. 1 и 2). 

Проведенные исследования и их теоре-

тическое обоснование позволяют утвер-

ждать, что получение УВ из волокон-ком-

позитов, содержащих в качестве модифика-

тора технический углерод, является пер-

спективным, так как при этом: 

- "экономится" матричный полимер – 

гидратцеллюлоза, полиакрилонитрил, по-

лиоксадиазол или другие полимеры-пре-

курсоры; 

- увеличивается выход карбонизован-

ного остатка даже без использования до-

полнительных обработок и добавок. 

Рассматривая практические аспекты ра-

боты, следует также отметить: 

- необходимость использования в каче-

стве наполнителя не просто высушенный 

ТУ, но и в обязательном порядке прошед-

ший термообработку при температурах 

выше 900 C, что позволит удалить кисло-

род с его поверхности заранее и повысить 

ВКО; 

- перспективность получения из воло-

кон-композитов активированных УВ [23]. 

С научной точки зрения важно продол-

жение исследований в этом направлении, 

так как они вносят существенный вклад в 

развитие теоретических представлений о 

процессах деструкции и карбонизации по-

лимеров. 

 

В Ы В О Д Ы 

 

1). Разработан способ модификации по-

лимерных волокон и пленок, путем введе-

ния в них технического углерода; 

2). Показано, что для композитных во-

локон и пленок на основе гидратцеллю-

лозы, полиакрилонитрила и полиоксадиа-

зола введение в их структуру технического 

углерода приводит к увеличению выхода 

карбонизованного остатка, то есть в конеч-

ном итоге, выхода готового продукта – уг-

леродного волокна; 

3) Предложено теоретическое обоснова-

ние повышения выхода карбонизованного 

остатка в случае использования гидратцел-

люлозных, полиакрилонитрильных и поли-

оксадиазольных полимерных материалов. 
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