
ChemChemTech. 2021. V. 64. N 12  55 

 

 

DOI: 10.6060/ivkkt.20216412.5y 

УДК: 546.26-162 

ПОЛУЧЕНИЕ КОМПОЗИЦИОННЫХ НИТЕЙ И ПОЛЫХ КЕРАМИЧЕСКИХ ВОЛОКОН 

 НА ОСНОВЕ УГЛЕРОДНОГО ВОЛОКНА И ОКСИДА АЛЮМИНИЯ 

С.А. Урванов, Е.А. Пушина, Н.В. Казеннов, В.З. Мордкович 

Сергей Алексеевич Урванов *, Екатерина Александровна Пушина, Никита Владимирович Казеннов, Вла-

димир Зальманович Мордкович 

Технологический институт сверхтвердых и новых углеродных материалов, ул. Центральная, 7А, г. Тро-

ицк, г. Москва, Российская Федерация, 108840 

E-mail: urvanov@tisnum.ru *, katyazhu@tisnum.ru, kazennov@tisnum.ru, mordkovich@tisnum.ru 

В настоящей работе изготовлены и исследованы композиционные нити состава 

«углерод-керамика». В качестве углеродной основы использованы волокна марки УКН-12к, 

полученные из полиакрилонитрила. Керамическое покрытие синтезировано из оксида 

алюминия. Изготовление композиционных нитей проводили в ходе повторяемого много-

стадийного процесса, включавшего приготовление водного золя гидроксида алюминия, его 

нанесение на углеродную основу и прокалку получаемых нитей в проточном реакторе в 

инертной атмосфере (Ar) при температуре 1000 °C. Методом рентгенофазового анализа 

было подтверждено, что получающееся из оксида алюминия керамическое покрытие со-

стоит исключительно из его α-фазы. Следует отметить, что наличие оксида алюминия 

на поверхности углеродного волокна обеспечивает защиту углеродной основы и повышает 

смачиваемость, что значительно расширяет возможности как применения, так и моди-

фикации последнего. Согласно термогравиметрическим исследованиям, было установ-

лено, что такое покрытие повышает термоустойчивость волокна на воздухе, а именно 

сдвигает температуру начала активного окисления на 120-150 °C вплоть до 550 °C. Также 

было обнаружено, что при более высоких температурах 800-1000 °C обеспечивается пол-

ное выгорание углеродной сердцевины, в результате чего формируются полые керамиче-

ские волокна. Согласно данным растровой электронной микроскопии выявлено, что внут-

ренний диаметр получаемых волокон соответствует диаметру использованного углерод-

ного волокна и составляет в приведенных в работе примерах 5-7 мкм. Обнаружено, что 

морфология керамических волокон повторяет внешнюю структуру углеродного прекур-

сора, что можно использовать для изготовления как жгутов, так и войлока из полых ке-

рамических волокон, пригодных для изготовления мембран, высокотемпературных филь-

тров и композиционных материалов. 
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In this work, carbon-ceramic composite filaments have been manufactured and investi-

gated.  Carbon fiber UKN-12k based on polyacrylonitrile was used as a carbon core. The ceramic 

coating was produced from aluminum oxide. The production of composite filaments was carried 

out in the course of a repeatable multistage process, which included the preparation of an aqueous 
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aluminum hydroxide sol, its deposition on a carbon base, and annealing of the resulting filaments 

in a flow reactor in an inert atmosphere (Ar) at a temperature that was about 1000 °C. It was 

confirmed by X-ray diffraction analysis that the resulting alumina ceramic coating consists exclu-

sively of its α-phase. It should be noted that the presence of aluminum oxide on the carbon fiber 

surface protects the carbon core and increases the wettability, which significantly expands the pos-

sibilities of both application and modification of carbon fibers. According to thermogravimetric 

studies, it was found that this coating increases the thermal stability of the fiber in air, namely, it 

shifts the temperature of an active oxidation onset of by 120-150 °C up to 550 °C. It was also deter-

mined that at higher temperatures of 800-1000 °C, complete burnout of the carbon core is achieved, 

resulting in the formation of hollow ceramic fibers. According to the data of scanning electron 

microscopy, it was revealed that the inner diameter of the resulting fibers corresponds to the diam-

eter that the inner diameter of the used carbon fiber and it is in a range of 5-7 μm. It was found 

that a morphology of ceramic fibers repeats an external structure of a carbon precursor, which can 

be used to produce of both bundles and felt from hollow ceramic fibers, suitable for a manufacture 

of membranes, high-temperature filters and composite materials. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Углеродное волокно (УВ) представляет со-
бой уникальный материал, совмещающий крайне 
высокие величины прочности на разрыв (σ ≈ 5-6 
ГПа) и модуля упругости (E ≈ 400-550 ГПа), и в то 
же время обладающим низкой плотностью (ρ ≈ 1,6-
1,9 г/см3) и химической инертностью, и поэтому их 
разработка и модификации актуальны и широко 
освещены в литературе [1]. Основной областью 
применения УВ является изготовление композици-
онных материалов. Существенное влияние на 
свойства этих композитов оказывают характери-
стики границы раздела волокно – матрица (адгези-
онная составляющая). Для придания углеродным 
волокнам особых свойств и специфической актив-
ности в зависимости от их дальнейшего примене-
ния проводят обработку поверхности углеродного 
волокна или их модификацию различными спосо-
бами: путем окисления в газовой или жидкой фа-
зах, электрохимическим окислением, обработкой 
плазмой, «физическое» и «химическое» активиро-
вание поверхности [2-3] и т.д. 

К методам модификации поверхности от-
носится и нанесение различных веществ на поверх-
ность волокна для формирования внешнего слоя. В 
литературе есть многочисленные примеры синтеза 
покрытий для углеродного волокна из различных 

керамик [4-8], в том числе есть исследования, по-
казывающие [9-11], что оксид алюминия может ис-
пользоваться как жаропрочное покрытие для УВ, и 
в то же время подложки из оксида алюминия от-
лично подходят для дальнейшей модификации, 
например, для получения массивов УНТ.  

В свою очередь, полые керамические во-
локна представляют интерес в качестве мембран 
[12-19] и подложек катализаторов [19], и их син-
тезу из различных керамик в литературе уделяется 
пристальное внимание [20-27]. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В основе гибридного волокна используется 
ПАН-волокно (полиакрилонитрильное) марки 
«УКН-М-12к-1». Для подготовки УВ к синтезу ис-
пользовали следующие материалы: спирт этило-
вый технический 96% (ЧДА), нитрат алюминия 
(ЧДА), бидистиллированную воду.  

Применение золей гидроксида алюминия 
для нанесения защитного слоя на углеродное во-
локно. К водному раствору хлорида алюминия 
(А1С13) с массовой долей 5% по каплям при энер-
гичном перемешивании добавляли концентриро-
ванный раствор аммиака в воде (NН4OH) с массо-
вой долей не менее 10% до тех пор, пока выпадаю-
щий гелеобразный осадок гидроксида алюминия 
(Al(OH)3) не заполнял весь объем раствора. Далее 
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раствор с осадком оставляли на 1 ч до полного пе-
рехода осадка в золь, путем пептизации гидроксида 
алюминия хлорид-ионами (Cl-) в кислой среде. 
Пептизатором служил избыток хлорида алюминия, 
не вступившего в реакцию. 

1. AlCl3 + NH4OH  Al(OH)3 + 3NH4Cl 

2. Al3++2H2O  AlOH2++H3O+ (гидролиз, 

возможны и следующие ступени) 

3. Al(OH)3 + H+ +Сl-  AlOCl + 2H2O (обра-

зование основных солей) 

Соль AlOCl диссоциирует на ионы, кото-

рые формируют адсорбционный и диффузный 

слои мицелл гидроксида алюминия:  

AlOCl ↔ AlO+ + Cl- 

Вследствие этого мицелла гидроксида алю-

миния имеет следующее строение: 

{[mAl(OH)3•n AlO+ (n - x)Cl-]+ x•x Cl-}0 

Нанесение защитного слоя оксида алюми-

ния проходило через три стадии: 1) погружение во-

локна в золь гидроксида алюминия, 2) сушка во-

локна, 3) прокаливание волокна в печи в течение 

10 мин при 1000 °С. Данный цикл «погружение-

просушка-прокаливание» повторяли до 4-5 раз. 

Модификацию композиционной нити про-

водили по методике, описанной в работах [27-28]. 

Термогравиметрический анализ (ТГА), 

дифференциальный термический анализ (ДТА) 

проводили на приборе синхронного термического 

анализа STA Jupiter 449F1 фирмы Netzsch. Растро-

вая электронная микроскопия (РЭМ) проведена на 

JEOL JSM-7600F, оснащенном энерго-дисперсион-

ным и волновым спектрометрами. Рентгенофазо-

вый анализ (РФА) проводился на дифрактометре 

PANalytical Empyrean, оснащенном рентгеновским 

оптическим модулем Брэгга-Брентано HD и высо-

кочувствительным полупроводниковым детекто-

ром PIXel3D высокого разрешения. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Проверка сплошности покрытия УВ окси-

дом алюминия. Для того, чтобы оценить, насколько 

качественно оксид алюминия покрывает поверх-

ность УВ, был проведен термогравиметрический 

анализ (ТГА) УВ в атмосфере воздуха. Результаты 

анализа показали, что УВ, покрытое оксидом алю-

миния, начинает окисляться примерно на 110-120 С 

выше, чем исходное УВ без покрытия (рис. 1).  

ТГА проводили до тех пор, пока образец 

УВ, покрытый оксидом алюминия, не перестал те-

рять массу. Методом РЭМ проведены исследова-

ния зольного остатка. На РЭМ изображениях 

видно, что даже после полного выгорания углерода 

оксид алюминия остается в виде полых трубок 

(рис. 2), что дополнительно подтверждает целост-

ность такого защитного покрытия.  

 

 
Рис. 1. Данные ТГА для серии образцов УВ: исходного (1 - се-

рые квадраты) и покрытого защитным слоем Al2O3 (2 - черные 

треугольники) 

Fig. 1. TGA data for a series of samples: initial (1 - grey squares) 

and coated with a protective layer of Al2O3 (2 - black triangles) 

 

 
Рис. 2. РЭМ-изображение: полые трубки оксида алюминия, 

оставшиеся после выгорания углерода на воздухе 

Fig. 2. SEM image: hollow tubes of aluminum oxide obtained due 

to burnout of carbon core in air 

 

Проверка структуры покрытия. Согласно 

литературным данным [11], наиболее прочно на 

поверхности закрепляется кристаллический оксид 

алюминия. Поэтому для определения присутствия 

кристаллической фазы оксида алюминия провели 

рентгенофазовый анализ покрытия УВ. Результаты 

представлены на рис. 2.  

Согласно данным РФА, в покрытии содер-

жится фаза корунда, которая однозначно иденти-

фицируется по основным пикам. 

Влияние синтеза УНТ на целостность по-

крытия. Для того, чтобы определить, не разру-

шится ли защитный слой после процесса модифи-

кации УВ углеродными нанотрубками, был прове-

ден ТГА образцов исходного УВ и УВ, модифици-

рованного УНТ при постоянной температуре 450 С 

(рис. 4). При данной температуре исходное УВ 

начинает окисляться. По кривым ТГА видно, что 
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при выдержке в течение 1 ч исходное УВ потеряло 

около 20% своей массы. В то же время, покрытое 

защитным слоем и модифицированное УВ практи-

чески не потеряло в массе. Потеря массы в 2% для 

модифицированного УВ, вероятно, связана со сго-

ранием УНТ.  

 

 
Рис. 3. Дифрактограмма зольного остатка после выжигания 

углеродной сердцевины 

Fig. 3. X-ray diffraction data of the ash residue after burning out 

the carbon core of hybrid fiber 

 

 
Рис. 4. ТГА образцов исходного (1), покрытого оксидом алю-

миния (2) и УВ, модифицированного УНТ (3) 

Fig. 4. TGA data for the samples of the original (1) coated with 

aluminum oxide (2) and carbon fiber modified with CNT (3) 

 

Таким образом, рядом исследовательских 

методов было доказано наличие покрытия, его 

сплошность, кристаллическое строение и стабиль-

ность при синтезе УНТ.  

ВЫВОДЫ 

Было проведено исследование по модифи-

цированию углеродного волокна оксидом алюми-

ния. Полученные таким способом гибридные нити 

продемонстрировали устойчивость к воздействию 

воздуха вплоть до температуры 550 °С. Керамиче-

ский слой обеспечивает защиту от доступа кисло-

рода и замедляет процесс окисления углеродного 

ядра гибридной нити. Помимо защитной функции, 

слой из оксида алюминия является гидрофильной 

подложкой, которая повышает смачиваемость во-

локна и открывает дополнительные возможности 

для нанесения на него различных частиц и, в це-

лом, для модификации гибридных нитей. Полное 

выжигание углеродного ядра на воздухе все же воз-

можно при температурах выше 800-1000 °C, и это 

приводит к образованию полых керамических во-

локон, пригодных для изготовления мембран, вы-

сокотемпературных фильтров и композиционных 

материалов. 
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