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ТЕКСТУРА И КИНЕТИКА ОКИСЛЕНИЯ УГЛЕРОДНОГО ВОЛОКНА 
В КИСЛОРОДНОЙ ПЛАЗМЕ 

Квон С.С., Бервено В.П., Наймушина Т.М. 

Анализировали изменение электропроводности, диаметра и текстуры углеродного мо-
новолокна (УВ) из каменноугольного пека при окислении в низкотемпературной кислородной 
плазме (НТКП) в зависимости от его длительности. Установили, что при окислении УВ в 
НТКП проявляются два текстурных фрагмента – тонкая оболочка и сравнительно гомо-
генное ядро. Окисление УВ происходит с поверхности. Скорость реакции окисления УВ вы-
ше, чем диффузии кислорода в его матрицу. Неоднородность электропроводности по длине 
УВ при сохранении постоянным его диаметра определяется включениями высокомолекуляр-
ных примесей аренов пека. 

Ключевые слова: углеродное волокно, окисление, электропроводность, диаметр, тек-
стура, низкотемпературная кислородная плазма. 

Углеродное моноволокно из каменно-
угольного пека (УВ) используется как элек-
тропроводящий носитель, на поверхность 
которого, при нагреве до 1400 – 1700 ˚С из 
паров карбидообразующего соединения оса-
ждается карбид кремния [1,2]. Карбидокрем-
ниевые волокна используются как армирую-
щий наполнитель металломатричных компо-
зитов, применяемых при экстремальных по 
температуре и окислительному воздействию 
условиях, в частности в ракетных двигателях 
[3]. Важнейшими условиями формирования 
структурно однородного карбидокремниевого 
покрытия УВ является стабильность темпе-
ратуры поверхности по его длине в процессе 
нанесения SiC покрытия, гомогенность хими-
ческого состава и рельефа УВ. Температура 
УВ, при пропускании через него тока, опреде-

ляется диаметром поперечного сечения и 
удельной электропроводностью углеродной 
матрицы. Удельная электропроводность уг-
леродной матрицы, в свою очередь, связана 
с гомогенностью текстуры волокна по его 
длине. 

Нами было выявлено, что изменение 
температуры по длине волокна при его оми-
ческом нагреве не всегда совпадает с коле-
баниями его диаметра. Требовалось выяс-
нить, являются ли причиной этих колебаний 
электропроводности УВ металлические вклю-
чения, или сгустки более высокомолекуляр-
ной части пека. 

Известно, что при взаимодействии низ-
котемпературной кислородной плазмы 
(НТКП) с углеродными материалами в ре-
зультате различия скорости окисления неод-
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нородных по реакционной способности  и со-
ставу текстурных фрагментов проявляются 
детали их текстуры [4,5]. Обработка НТКП 
поверхности УВ используется для её моди-
фикации кислородсодержащими функцио-
нальными группами с целью улучшения адге-
зии со связующими в композитах [6], а также 
для анализа реакционной способности и со-
става текстурных фрагментов углеродных 
материалов [7–10]. В зависимости от условий 
окисления, в частности, температуры мате-
риала в плазме, процесс окисления может 
протекать на поверхности или в объеме его 
матрицы [11–13]. В первом случае – при тем-
пературах окисляемого материала больше 
чем 100 – 250 ˚С, в зависимости от состава и 
структуры материала скорость реакции акти-
вированного кислорода с углеродом выше, 
чем скорость его диффузии в матрицу. Во 
втором, напротив, скорость диффузии выше, 
чем скорость реакции. Удельная электропро-
водность матрицы в первом случае будет в 
процессе окисления стабильной, во втором,  
в расчете на площадь сечения волокна, 
должна уменьшатся с увеличением дефект-
ности углеродной матрицы. 

Цель данной работы: 
 – выяснить соотношение скорости окис-

ления УВ в НТКП и транспорта кислорода в 
его матрице; 

 – отработать методику поверхностного 
травления УВ НТКП для анализа однородно-
сти его состава по длине и сечению. 

Для этого анализировали изменение 
электропроводности, диаметра и текстуры УВ 
при окислении в НТКП в зависимости от его 
длительности. 

УВ получали методом, подобным [14,15], 
путём формования расплава волокнообра-
зующего пека через фильеру, и последующей 
карбонизацией в инертной атмосфере. Полу-
ченные УВ имеют диаметр 33±1,5% мкм, 
удельную прочность при растяжении 65-75 
кг/мм², линейное электросопротивление 250-
550 Ом/см, непрерывную длину более 1000 м.  

Окисление в НТКП проводили при тем-
пературе образца 70 ºС, со скоростью подачи 
кислорода в реактор 5 мл/мин при давлении 1 
- 5 мм. рт. ст... Плазму генерировали путём 
возбуждения молекул кислорода УВЧ элек-
тромагнитным полем с помощью генератора 
УВЧ–30. Схема плазмохимического реактора 
- на рисунке 1. 

Углеродное моноволокно помещали в 
контактную ячейку из кварцевого стекла. В 
качестве контактов для подключения измери-
теля электросопротивления использовали 
электропроводный клей «Контактол». Изме-

ряли диаметр волокна, зафиксированного в 
контактной ячейке, затем устанавливали её в 
реактор и измеряли сопротивление. Далее 
после каждых 20 минут окисления замеряли 
сопротивление и диаметр волокна. 

 
Рисунок 1. Схема плазмохимического реактора 
окисления УВ в НТКП: 1- генератор УВЧ – 30, 2 – 
корпус реактора, 3 – контактные пластины, 4 – 
кварцевая ячейка с волокном, 5 – мультиампер-

метр АМ-1050. 

Диаметр волокна определяли по ди-
фракции луча лазера на волокне из расстоя-
ния между экстремальными точками на ди-
фракционной картине. Рассчитывали диа-
метр УМВ по формуле 1. 

                      
S

Lnd ⋅⋅
=

λ

,
                      (1) 

где n – номер дифракционного минимума, λ – 
длина волны лазера, L – расстояние между 
волокном и экраном, S – расстояние между 
главным максимумом и n- ным минимумом. 

Распределение концентрации возбуж-
дённого кислорода по реактору, пропорцио-
нальной интенсивности свечения, зафикси-
ровано на рисунке 2. Интенсивность свечения 
плазмы неравномерна в различных частях 
реактора (рисунок 2). У кварцевых держате-
лей УВ с контактами яркость плазмы меньше, 
чем вдоль волокна на некотором расстоянии 
от держателей. Непостоянство концентрации 
плазмы вдоль УМВ сопровождается нерав-
номерностью его окисления по длине (рису-
нок 3). 

 
Рисунок 2. Реактор с кислородной плазмой: в ниж-
ней части фотографии виден тёмный держатель 

со слабо заметным УВ. 
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Рисунок 3. УВ, окисленное в НТКП в течении 30 
мин.: в верхней части микрофотографии - конец  
УВ, закреплённый в держателе (Микроскоп JEOL –

JSM 6390 LA). 

Ближе к середине волокна его диаметр 
уменьшается при окислении быстрее, чем по 
краям. Поэтому для расчета удельной элек-
тропроводности волокна была принята мо-
дель представления её как суммы последо-
вательно соединённых сопротивлений (вы-
ражение 2): 

         )...(1

2

2

1

1
.

n

n
уд S

L
S
L

S
L

R
++⋅=σ          (2), 

где σ - удельная электропроводность, 
- R - линейное сопротивление УВ, 
- L - длина измеряемого участка,  
- S - площадь поперечного сечения  изме-
ряемого участка УВ. 

Диаметр волокна промеряли по длине с 
шагом 1 мм. Анализировали изменение элек-
тропроводности волокна при окислении в 
плазме . 

 
Рисунок 4. Неокисленное УВ (Микроскоп JEOL –

JSM 6390 LA). 

 
Рисунок 5. Волокно, окисленное в течение 15 мин. 

(Микроскоп JEOL –JSM 6390 LA). 

 
Рисунок 6. Волокно, окисленное в течение 60 мин. 

(Микроскоп JEOL –JSM 6390 LA). 

 
Рисунок. 7 внутренний дефект на волокне окис-
ленном в течение 60 мин. (Микроскоп JEOL –JSM 

6390 LA). 

До окисления поверхность волокна глад-
кая и однородная (рисунок 4). В течении 15 
мин. окисления происходит отслоение по-
верхностной оболочки (рисунок 5) сопровож-
дающееся уменьшением удельной электро-
проводности волока (рисунок 8). При продол-
жении окисления поверхность волокна стано-
вится губчатой (рисунок 6). Однако значи-
тельных изменений удельного сопротивления 
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при этом не происходит. В волокне проявля-
ются внутренние структурные дефекты (рису-
нок 7), окисляющиеся медленнее остальной 
его части. Зависимости удельного сопротив-
ления, диаметра и площади поперечного се-
чения волокна от времени окисления пред-
ставлены на рисунках 8 и 9.  

 
Рисунок. 8 Изменение удельного сопротивления 
УВ от времени окисления в НТКП: образцы 94-5-7 

(1) и 94-6-1 (2). 

 
Рисунок. 9 Зависимость площади поперечного се-
чения волокон от времени окисления в НТКП УВ 

94-5-7 (1) и 94-6-1 (2). 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ И ВЫВОДЫ 

1. Концентрация кислородной плазмы 
около контактов ячейки ниже, чем на рас-
стоянии более 2 мм от них. В остальной час-
ти реактора ее плотность вдоль волокна 
сравнительно постоянна (рисунок 2). Это оп-
ределяет сравнительное постоянство изме-
нения диаметра УВ в процессе окисления 
(рисунки 3, 9). 

2. При окислении УВ в НТКП проявляют-
ся два текстурных фрагмента – тонкая обо-
лочка и сравнительно гомогенное ядро (рису-
нок 5). На микрофотографии УВ, окисленного 
в течении 15 мин, видно отслоившуюся че-
шуйку от поверхностной оболочки. Это от-
слоение сопровождается уменьшением диа-
метра и удельного сопротивления УВ (рису-
нок 8, 9). При дальнейшем окислении удель-

ное сопротивление УВ не изменяется. Из это-
го следует, что в волокне присутствуют два 
различных по реакционной способности и 
электропроводности макротекстурные фраг-
мента - оболочка и ядро. Причём удельная 
электропроводность у оболочки меньше, чем 
у ядра. 

3. Окисление УВ, несмотря на достаточ-
но низкою его температуру - 70 ºС, происхо-
дит с поверхности. Стабильность удельного 
сопротивления при уменьшении диаметра УВ 
свидетельствует о сохранении структуры 
внутренней его части, не затронутой окисле-
нием, неизменной (рисунок 8), и о локализа-
ции зоны реакции на поверхности. Это воз-
можно при условии, что скорость реакции 
окисления УВ выше, чем диффузия кислоро-
да в его матрицу. 

4. И по длине, и по сечению матрица ис-
следованного УВ неоднородна. Помимо раз-
личия в реакционной способности и удельной 
электропроводности поверхностной оболочки 
и основного объема волокна, неоднородных 
включений по его длине, следует отметить 
то, что выгоревшая часть губчатой текстуры 
окисленного волокна (рисунок 6), на месте 
которой сформировались пустоты, окисляет-
ся быстрее, чем оставшиеся стенки. По длине 
волокна негомогенность матрицы проявляет-
ся в виде разнотолщинности, неравномерной 
реакционной способности и скорости измене-
ния диаметра волокна в процессе окисления. 
(рисунок 7). 

5. Неоднородность электропроводности 
по длине УВ при сохранении постоянным его 
диаметра определяется включениями высо-
комолекулярных примесей аренов пека. 
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