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Àíîòàö³ÿ

Íàäàí³ ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü ³ç ñèíòåçó
âóãëåöåâèõ îí³îí³â ïðè êàðáîí³çàö³¿ ã³äðàòöå-
ëþëîçíèõ âîëîêîí. Îòðèìàí³ îí³îíè ìàþòü
íèçüê³ çíà÷åííÿ åëåêòðè÷íîãî îïîðó ³ ìîæóòü
êîíêóðóâàòè ç âóãëåöåâèìè íàíîòðóáêàìè ÿê
íàíîäîì³øêè, ùî íàäàþòü ïîë³ìåðíèì êîìïî-
çèòàì åëåêòðîïðîâ³äí³ âëàñòèâîñò³.

Abstract

The results of studies on the carbon onions syn-
thesis during the hydrate cellulose fibers carboniza-
tion are of interest in the present paper. The syn-
thesized onions have low electrical resistance and
could compete with carbon nanotubes as electro-
conductive nanoadditives for polymer composites.

Ñîçäàíèå íàíîñòðóêòóðíûõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿ-
åòñÿ îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ íàïðàâëåíèé ìàòå-
ðèàëîâåäåíèÿ. Â ïîñëåäíåå äåñÿòèëåòèå øèðîêî
ðàçâèâàþòñÿ èññëåäîâàíèÿ, öåëüþ êîòîðûõ ÿâëÿåò-
ñÿ ïîëó÷åíèå êîìïîçèòîâ, íàïîëíåííûõ óãëåðîä-
íûìè íàíî÷àñòèöàìè — íàíîòðóáêàìè, íàíîâîëî-
êíàìè, ôóëëåðåíàìè, óëüòðàòîíêèìè ãðàôèòîâûìè
ïëåíêàìè. Åùå îäíîé ôîðìîé íàíîñòðóêòóðíîãî
óãëåðîäà, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü ïîòåíöèàëüíûì
íàïîëíèòåëåì äëÿ ðàçëè÷íûõ ìàòðèö ÿâëÿþòñÿ
îíèîíû, êîòîðûå ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ
ñîçäàíèÿ íàíîêîìïîçèòîâ ñ âûñîêèìè ìåõàíè-
÷åñêèìè è ýëåêòðîïðîâîäÿùèìè ñâîéñòâàìè.
Îíèîíû îòíîñÿòñÿ ê óïîðÿäî÷åííîìó óãëåðîäó ñ
ðåøåòêîé ãðàôèòîïîäîáíîãî sp2 óãëåðîäà. Îíè ïðåä-
ñòàâëÿþò ñîáîé øàðîâèäíûå îáðàçîâàíèÿ ñ äèà-
ìåòðîì îò íåñêîëüêèõ äî äåñÿòêîâ
íàíîìåòðîâ [1]. Èçâåñòíî, ÷òî îíèîíû,
òàêæå êàê è óãëåðîäíûå íàíîâîëîêíà,
ÿâëÿþòñÿ ñòðóêòóðíîé ñîñòàâëÿþùåé
âûñîêîïðî÷íûõ âûñîêîìîäóëüíûõ
âîëîêîí íà îñíîâå êàðáèäà êðåìíèÿ
"Nicalon" [2] è âíîñÿò ñâîé âêëàä â
âûñîêèå ïðî÷íîñòíûå ñâîéñòâà ýòèõ
âîëîêîí. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èíòåðåñ
ê ýòèì ñòðóêòóðàì âîçîáíîâèëñÿ â
ñâÿçè ïîèñêîì àëüòåðíàòèâíûõ íàïîë-
íèòåëåé äëÿ êîìïîçèòîâ, ïîÿâèëèñü
òàêæå ðàáîòû ïî èññëåäîâàíèþ ýëåê-
òðè÷åñêèõ ñâîéñòâ îíèîíîâ è âîçìîæ-
íûõ èõ ïðèìåíåíèé â íàíîòåõíîëî-
ãèÿõ [3, 4]. Â ÷àñòíîñòè, â ðàáîòå [3]

óñòàíîâëåíî, ÷òî îíèîíû, ïîëó÷åííûå ãðàôèòè-
çàöèåé àëìàçà, îáëàäàþò ýëåêòðîïðîâîäÿùèìè
ñâîéñòâàìè, ïðèáëèæàþùèìèñÿ ê ãðàôèòèçèðî-
âàííîé ñàæå, à â ðàáîòå [4] ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü
èñïîëüçîâàíèÿ ïîëèìåðíûõ êîìïîçèòîâ, íàïîë-
íåííûõ îíèîíàìè, â êà÷åñòâå íàíîêîíäåíñàòîðîâ. 

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû
èññëåäîâàíèé ôóëëåðåíîïîäîáíûõ íàíîñòðóêòóð
óãëåðîäà â ôîðìå îíèîíîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè êàð-
áîíèçàöèè ãèäðàòöåëëþëîçíûõ âîëîêîí. 

Â ýêñïåðèìåíòàõ ïðèìåíÿëèñü ãèäðàòöåëëþ-
ëîçíûå âîëîêíà, ïðåäâàðèòåëüíî ïðîïèòàííûå
ðàñòâîðàìè ñèëèêàòà íàòðèÿ è àöåòàòà íèêåëÿ.
Ïèðîëèç ýòèõ âîëîêîí îñóùåñòâëÿëñÿ ïðè òåìïå-
ðàòóðàõ äî 800—900°Ñ. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ
ìåõàíèçìîâ ïèðîëèçà ãèäðàòöåëëþëîçíûõ âîëî-
êîí, ïðîïèòàííûõ ðàñòâîðàìè ñèëèêàòà íàòðèÿ è
àöåòàòà íèêåëÿ  èìåþò ñõîäíûå îñîáåííîñòè. Ýòè
îñîáåííîñòè ñîñòîÿò â îáðàçîâàíèè èíòåðìåäèà-
òîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ 200—300°Ñ â ðåçóëüòàòå
õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïèðîëèçàòà è ïðî-
äóêòîâ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ñîëåé. Ýòè
èíòåðìåäèàòû ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè òåìïå-
ðàòóðû ïèðîëèçà ðàçëàãàþòñÿ ñ âûäåëåíèåì
ñâîáîäíîãî óãëåðîäà â ôîðìå îíèîíîâ. Îñíîâíûå
ôèçèêî-õèìè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè ýòîãî ïðîöåññà
èçëîæåíû â ðàáîòå àâòîðîâ [5]. Ïðîöåññ óïîðÿ-
äî÷åíèÿ óãëåðîäà ïðîèñõîäèò ïî ìåðå ïîâûøåíèÿ
òåìïåðàòóðû êàðáîíèçàöèè, íà÷èíàÿ ñ òåìïåðà-
òóðû 1000—1100°Ñ. Äëÿ êàðáîíèçîâàííûõ âîëî-
êîí ãèäðàòöåëëþëîçû, ïðîïèòàííûõ ðàñòâîðîì
ñèëèêàòà íèêåëÿ, èíòåíñèâíîñòü äèôðàêöèîííûõ
ïèêîâ (ðèñ. 1) óïîðÿäî÷åííîãî ãðàôèòà äîñòèãàåò
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Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîâñêàÿ äèôðàêòîãðàììà âîëîêíà SiOC, îòîææåííîãî 
ïðè òåìïåðàòóðå 1500°Ñ



ìàêñèìóìà ïðè òåìïåðàòóðå 1500°Ñ. Äëÿ êàðáî-
íèçîâàííûõ âîëîêîí ãèäðàòöåëëþëîçû, èìïðåãíè-
ðîâàííûõ ñîëüþ íèêåëÿ, óïîðÿäî÷åíèå óãëåðîäà
íàáëþäàåòñÿ â øèðîêîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð —
1000—2000°Ñ, ÷òî ñëåäóåò èç àíàëèçà äèôðàêòî-
ãðàìì è ìèêðîýëåêòðîíîãðàìì. 

Íà ïðèìåðå èññëåäîâàííûõ êàðáîíèçîâàííûõ
âîëîêîí ãèäðàòöåëëþëîçû, èìïðåãíèðîâàííûõ
ñèëèêàòîì íèêåëÿ, ïîêàçàíû ñòðóêòóðû (ðèñ. 2, 3)
è ìèêðîýëåêòðîíîãðàììû ïðîìåæóòî÷íîãî ñîåäè-
íåíèÿ (SiOC) è îáðàçîâàâøèõñÿ â ðåçóëüòàòå
òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ îíèîíîâ. Àíàëîãè÷íûå
ñòðóêòóðû íàáëþäàþòñÿ òàêæå è â ñëó÷àå ñèíòåçà
îíèîíîâ ïðè êàðáîíèçàöèè ãèäðàòöåëëþëîçíûõ
âîëîêîí, ïðîïèòàííûõ ðàñòâîðîì ñîëè íèêåëÿ.
Êàê âèäíî, îáðàçîâàâøèåñÿ îíèîíû èìåþò âèä
êîëåö ñ íàðóæíûì äèàìåòðîì 200—300 íì è
òîëùèíîé 30—40 íì. Âèä ýëåêòðîíîãðàììû
ñâèäåòåëüñòâóåò îá îáðàçîâàíèè óïîðÿäî÷åííîãî
óãëåðîäà ñ ðåøåòêîé ãðàôèòà. 

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ
ñèíòåçèðîâàííûõ îíèîíîâ â êà÷åñòâå ýëåêòðî-
ïðîâîäÿùåé äîáàâêè äëÿ ïîëèìåðíûõ êîìïîçèòîâ
áûëè ïðîâåäåíû èçìåðåíèÿ ýëåêòðè÷åñêèõ
ñâîéñòâ ìåòîäîì ïðåññ-ôîðìû ïî ÷åòûðåõ-
ýëåêòðîäíîé ñõåìå. Óäåëüíîå ýëåêòðè÷åñêîå
ñîïðîòèâëåíèå ñïðåññîâàííûõ ïîðèñòûõ óãëåðîä-
íûõ îáðàçöîâ îïðåäåëÿëîñü ïî ôîðìóëå:

ρîáð = Rîáð ⋅ S/l, 

ãäå Rîáð — ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå áðèêåòà, S —
ïëîùàäü áðèêåòà, l — ðàññòîÿíèå ìåæäó ïîòåíöè-
àëüíûìè ýëåêòðîäàìè. Îöåíêà óäåëüíîãî ýëåêòðî-
ñîïðîòèâëåíèÿ ρ íåïîñðåäñòâåííî ñàìîãî óãëåðîä-
íîãî ìàòåðèàëà îïðåäåëÿëè, èñïîëüçóÿ ôîðìóëó

Ñêîðîõîäà Â.Â.: ρ = ρîáð ⋅ ϕ(θ), ãäå ϕ(θ) — ôóíêöèÿ
ïîðèñòîñòè.

Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ
ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå. Êàê âèäíî, óäåëüíîå
ýëåêòðè÷åñêîå ñîïðîòèâëåíèå ñèíòåçèðîâàííûõ
÷àñòèö çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû ñèíòåçà è ïðè
òåìïåðàòóðàõ ñèíòåçà 1500—1600°Ñ äîñòèãàåò
óðîâíÿ ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ óãëåðîäíûõ íàíî-
òðóáîê. Ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû
ñèíòåçà ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå óìåíüøàåòñÿ è
ñòàíîâèòñÿ íèæå ýëåêòðîñîïðîòèâàëåíèÿ íàíîò-
ðóáîê â 1,5—2 ðàçà.

Òàêèì îáðàçîì, ïî äîñòèãíóòîìó óðîâíþ ýëåê-
òðîïðîâîäíîñòè ñèíòåçèðîâàííûå ïðè âûñîêèõ
òåìïåðàòóðàõ îíèîíû ìîãóò óñïåøíî èñïîëüçî-
âàòüñÿ â êà÷åñòâå äîáàâîê â ïîëèìåðíûõ ìàòðèöàõ
ñ öåëüþ ñíèæåíèÿ ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ è
ïðèäàíèÿ òàêèì êîìïîçèòàì ýëåêòðîïðîâîäÿùèõ
ñâîéñòâ. Íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåí-
òîâ áûëè ïîëó÷åíû ïîëîæèòåëüíûå ðåçóëüòàòû
ïðè ñîçäàíèè ýëåêòðîïðîâîäÿùèõ ñëîåâ â êîì-
ïîçèòàõ íà îñíîâå ýïîêñèäíûõ ñìîë, íàïîëíåííûõ
1,5—3% îíèîíîâ. Ýòè ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü ïåð-
ñïåêòèâíûìè, íàïðèìåð, ïðè ðàçðàáîòêå ìîëíèå-
çàùèòû ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ.
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Ðèñ. 2. Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà è ÌÝÃ ôàçû SiOC,
ñèíòåçèðîâàííîé è îòîææåííîé ïðè 800—1100°Ñ

Ðèñ. 3. Òèïè÷íàÿ ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà è ÌÝÃ îíèîíîâ, 
íàáëþäàåìûõ ïðè ðàçëîæíåíèè SiOC ïðè òåìïåðàòóðàõ 1300—1500°Ñ

Òàáëèöà 1  
Óäåëüíîå ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå óãëåðîäíûõ ÷àñòèö,

ñèíòåçèðîâàííûõ ïðè êàðáîíèçàöèè
ãèäðàòöåëëþëîçíûõ âîëîêîí, èìïðåãíèðîâàííûõ

ñîëüþ íèêåëÿ

¹ 
ï.ï. 

Òåìïåðàòóðà ñèíòåçà,
°Ñ

Óä. ýëåêòðè÷åñêîå
ñîïðîòèâëåíèå, Îì ⋅⋅ ñì

1 300 2,5·107

2 600 8,2·104

3 800 9,4·10

4 1200 26·10–3

5 1500 10,2·10–3

6 1600 5,5·10–3

7 1900 4,9·10–3


