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План доклада

1. Основные структурные характеристики УВ 
волокон;

2. Прекурсоры, используемые в промышленном 
производстве УВ: стадии процесса получения УВ 
и механизм реакций:     

3. Другие полимерные прекурсоры 

4. Выводы: общие требования к прекурсорам 

 



Характеристики углеродных волокон 

Идеальный кристалл 
графита: 
 с=0.3354
σ=100 ГПа
Ε=1000 ГПа 
ρ= 2260 кг/м3

Углеродные волокна:
турбостратная 
структура 
с= 0.34 -0.345 нм
σ=  2−8 ГПа
Ε=200 −800 ГПа 
ρ=  1700−2100 кг/м3



Морфологическая структура УВ



Сырье для получения УВ

• Органические волокна;
• Тяжелые продукты перегонки нефти 

(пеки);
• Газообразные углеводороды ;
• Лигнин

                               Органические волокна

• гидратцеллюлоза (вискоза)
• полиакрилонитрил
• Полиэфиры
• Полиамиды
• Поливиниловый спирт

• поли-п-фенилен
• фенольные смолы
• полиэтилен 
• Полиимиды
• Полибензтиазолы
• И т.д.



Критерии отбора органических волокон из полимеров  
прекурсоров для получения УВ:

• должны сохраняться как единое целое на всех стадиях получения УВ;
• не должны образовывать расплава ни на одной из стадий;
• высокое содержание углерода;
• не должно происходить резкого выделения большого количества летучих;
• промежуточные продукты пиролиза должны иметь тенденцию к 

образованию графитовых плоскостей;
• по возможности низкая цена.

      Результаты: по технологическим и  экономическим критериям 
наиболее подходят:  ПАН, вискоза, пек.



Синтез ПАН (полимеризация, выделение)
Прядение волокна (приготовление раствора, прядение, 

сушка)
Ориентационная вытяжка 25oС
Стабилизация 200-270o С
Карбонизация 600-1500o С
Графитизация 2000-3000 oС

Основные технологические стадии изготовления 
УВ на основе ПАН волокна



Стадия синтеза ПАН: Факторы, влияющие на ММ, 
микроструктуру цепи 

• Температура;
• Коэффициент передачи цепи на растворитель;
• Конечная степень конверсии (передача цепи на полимер);
• Тип сомономера, константы сополимеризации, характер 

введения сомономера;
• Способ проведения  полимеризации: 
• в растворе, 
• в водно-мономерной  дисперсии;
•  в массе. 
• Технологическое  оформление процесса: 
• периодический 
• непрерывный



Требования к сополимеру АН как прекурсору УВ

1) Содержание звеньев АН в сополимере 90-95%;
2 ) Mw ~ 90 000-140 000;  Mw/Mn ~ 1.5-3.0;
3) Концентрация прядильного раствора  ~15%;
4) Растворитель –лучше органический, так как ионы Na и Zn 
влияют на   термические свойства;
5) Фрагменты модифицирующих сомономеров должны 
подбираться таким образом, чтобы улучшить растворимость и 
технологичность прядения ( итаконовая кислота, 
метилакрилат, метилметакрилат). Пластифицирующее 
действие, снятие сильного экзотермического эффекта;
6) Должна обеспечиваться возможность получать волокна  с 
диаметром менее 10 мкм;
7) Нужна тщательная очистка от ионов.



Химические дефекты в цепи ПАН, образующиеся 
на стадии полимеризации

• Концевые группы
• Фрагменты голова-голова
• Привитые цепи 

• Сшитые фрагменты (микрогели)



Механизм образования лестничной структуры на стадии 
стабилизации ПАН-волокна

циклизация

Катализ циклизации 
карбоксильной группой 



Стадии стабилизации ПАН волокна: влияние введения 
звеньев сомономера на тепловыделение 



Увеличение содержания атомов кислорода в ПАН-
волокне при стабилизации













Растворитель Формула ks (104 ) л/моль*с концентрация 
500C

γ-бутиролактон 0.7 __

N,N-ДМАА 5.0 22-27

N,N-ДМФА 2.75 28-32

 ДМСО 0.4 20-25

Этиленкарбонат 0.43 15-18

Водный раствор роданида 
натрия  (45-55%)

low 10-15

Водный раствор хлорида 
цинка (50%)

0.006 8-12

HNO3 (65-75%) __ 8-12

Растворители для синтеза ПАН 



Стадия Процесс Преимущества Недостатки

Метод 
полимери-
зации

Водно-
диспер-
сионный

(1) Примеси в маточном 
растворе

(2) Высокая конверсия
(3) Высокая молекулярная масса

(1) Необходимо повторное 
растворение

(2) Высокое содержание геля
(3) Высокое содержание газа

Раствор-
ный

(1) Не требуется сушка                
или повторное растворение 
полимера
(2) Отсутствие геля
(3) Малое содержание газа

(1) Примеси, остающиеся в 
растворителе

(2) Необходимость контроля 
уровня загрязненности 
растворителя

Тип 
процесса

Периоди-
ческий

(1) Восстановление продукта
(2) Контроль загрузки 

мономеров

(1) Широкое ММР

Непре-
рывный

(1) Подходит для больших 
партий

(1) Затрудненный контроль 
при малых загрузках

(2) Постоянное образование 
геля

(3) Различное качество 
продукта



Acrylic precursor manufacturing processes

Manufacturer Trade name Polymerization system Solvent Typical  
% 

polymer
Accordis 

(Courtaulds)
Courtelle Continuous solution NaCNS 10-15

Asahi Cashmilon Continuous aqueous 
dispersion

H2O/HNO3 8-12

Hexcel
(Hercules/Sumitomo

Extan Continuous aqueous 
dispersion

H2O/NaCNS 10-15

Mitsubishi Finel Continuous aqueous 
dispersion

H2O/DMAc 22-27

Toho Beslon Continuous solution ZnCl2 8-12
Torae (and Amoco) Toraylon Batch solution DMSO 20-25



Газообразные продукты при изготовлении УВ из 
ПАН-волокна

Газ Вес, г Объем при н.у., 
л

HCN 2.16 1.79
H2O 19.6 24.37
CO2 7.5 3.81
CO 1.0 0.81
NH3 0.19 0.25



Газообразные продукты при карбонизации стабилизированного 
ПАН-волокна

Температура,  
0С

Наблюдение Интерпретация

220 HCN выделяется,   химически связанный кислород Лестничная структура полимера и 
окисление полимера

260 Изменения незначительные. Модуль не увеличивается Не происходит разрушение цепи

300 Выделение большого количества СО2 и Н2О , СО, HCN и  
нитрилов. Модуль не увеличивается 

СО2  из –СООН групп в окислен-
ном полимере. Нет сшивания

400 Выделение СО2, Н2О, СО, HCN и NH3, небольших 
количеств С3 углеводородов и нитрилов. Модуль 
увеличивается.

Межцепная сшивка при выделении 
воды  

500 Увеличение выделения Н2, некоторого количества HCN и 
NH3. Модуль увеличивается.

Сшивка при дегидрировании.

600 Уменьшение выделения Н2, HCN и следы N2. Сшивка при дегидрировании.

700 Выделение N2, HCN и Н2. Модуль увеличивается. Сшивка при дегидрировании и с 
выделением N2.

800 Сильное увеличение выделения N2, Н2 и выделение HCN. 
Модуль растет.

Сшивка с выделением N2.

900 Максимальное выделение N2, некоторого количества Н2 и 
следов HCN. Модуль растет.

Сшивка с выделением N2.

1000 Выделение N2 снижается до уровня при 8000С. 
Выделяются следы Н2. Модуль возрастает. 

Сшивка с выделением N2.



     Растворители для ПАН
Макромолекулярные нанообъекты и полимерные нанокомпозиты. Кострово, октябрь 2010



Растворители, используемые в 
промышленных процессах получения 

ПАН



Сравнение способов полимеризации 
акрилонитрила



Газообразные продукты при изотовлении 
УВ из ПАН- волокна



Газообразные продукты карбонизации 
стабилизированного ПАН-волокна



Влияние диаметра УВ на прочность



Кинетика расходования CN –групп в ходе 
стабилизации ПАН-волокна



Изменение плотности ПАН волокна в 
процессе стабилизации



Напряжение усадки в процессе стабилизации 
ПАН -волокон



Температурный профиль процесса стабилизации



Контролируемая радикальная полимеризация 

акрилонитрила с комплексом кобальта (II)



Заключение

1) процесс полимеризации лучше проводить в органическом  
растворителе в гомогенном режиме;  

2) конверсия мономера должна быть не более 60%;

3) температура полимеризации должна быть по возможности 
более низкой (окислительно-воссановительная система.

4) удаление мономера является проблемой.



Спасибо за внимание !


