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Модификация мезо-микропористой структуры 3D-тканого 
углеродного материала
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Реферат. Создание новых сорбентов и гетерогенных 
катализаторов, а также увеличение эффективности уже 
существующих решений является актуальной задачей для 
технологий сорбционной очистки и химической промыш-
ленности. Интерес представляет создание текстильных 
материалов из углеродных волокон с развитой мезо- и 
микропористой структурой. Известен ряд методик по-
лучения мезо- и микропористых углей на основе пиролиза 
органических прекурсоров. В данной работе эксперимен-
тально установлена возможность развития мезо- и ми-
кропористостой структуры цельнотканого 3D-полотна 
из углеродных волокон до величины удельной поверхности 
130 м2/г. Полученный материал может рассматриваться 
как перспективный сорбент или носитель катализатора  
в газофазных процессах. Интерес для дальнейших ис-
следований представляет исследования сорбционных 
свойств материала и его применимость в каталитических  
процессах в качестве носителя катализатора.
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Введение
Создание новых сорбентов и гетерогенных катализаторов, а также увеличение эф-

фективности уже существующих решений является актуальной задачей для технологий  
сорбционной очистки и химической промышленности. Интерес представляет создание ма-
териалов с развитой мезо- и микропористой структурой, а также низким газо- и гидродина-
мическим сопротивлением. Перспективной основой для решения данных задач являются 
технические текстильные материалы. Структуры текстильных переплетений обеспечивают 
высокую интенсивность массо- и теплообменных процессов, упрощают задачу по отделе-
нию катализатора от реакционной смеси, позволяют промышленно изготавливать изделия  
требуемой стабильной формы [1].

Текстильные материалы из углеродных волокон, благодаря химической и термической 
стабильности, механической прочности, малому весу и низкому коэффициенту термоде-
формаций, представляют большой интерес для применения их в качестве носителей ка-
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тализаторов и сорбентов [2–5], кроме того углеволокно обладает электропроводностью,  
что позволяет создавать на его основе так называемые электрокатализаторы и электроста-
тические фильтры [6].

Известно, что с уменьшением геометрических размеров элементарных волокон  
волокнистой системы и повышением ее удельной поверхности существенно возраста-
ет скорость внутреннего массообмена и доступность активных центров [7, 8]. Удельная 
поверхность и текстура углеродного волокна, полученного пиролизом ПАН-прекурсора,  
существенно ниже требуемой для носителей катализаторов и сорбентов. Определенная  
авторами по методу БЭТ [9] удельная поверхность промышленных углеродных волокон  
составила 0,2–0,02 г/м2. 

Одним из путей получения углеволокнистого материала с развитой удельной поверх-
ностью является удаление части углеродного вещества с волокон путем химического трав-
ления. Однако углеродные волокна на основе ПАН-прекурсора устойчивы к окислению  
и имеют однородную структуру, что определяется высокой температурой графитации.  
Повышении температуры графитации вызывает снижение количества пор и доли аморф-
ного углерода между микрофиламентами с повышением степени ориентации кристаллитов  
вдоль оси волокна. Следовательно, повышение удельной поверхности мезо- и микропори-
стости путем травления неизбежно будет сопровождаться разрушением волокна или суще-
ственным снижением его механической прочности [10].

Известен ряд методик получения мезо- и микропористых углей на основе пиролиза 
органических прекурсоров, таких как поливинилденхлорид [11], полиакрилонитрил [12],  
фенольные смол [13] и полифурфуриловый спирт [14, 15].

Для проведения исследований выбрана методика карбонизации полифурфу-
рилового спирта, разработанная Баклановой О.Н. и соавт. в институте катализа  
им. Г.К. Борескова СО РАН, которая продемонстрировала положительные результаты при 
получении гранулированных мезо-микропористых углеродных носителей катализато-
ров [14]. Авторами продемонстрированы перспективы регулирования содержания мезо- и  
микропористого компонента в модифицированном продукте.

Целью представленной работы является разработка методики модификации углеродно-
го 3D-тканого материала путем введения в структуру дополнительной мезо-микропористой 
фазы. Для получения мезо-микропористой структуры предложена пропитка макропори-
стой структуры материала 3D-ткачества из углеродных волокон органическим прекурсором  
с высоким отношением С/Н с последующей карбонизацией.

Экспериментальная часть
В качестве первичной подложки использовался фрагмент цельнотканого 3D-полотна 

производства ООО НПО «ПК», г. Кострома [16].
Карбонизацию органического прекурсора проводили в трубчатой печи с инертной ат-

мосферой. Реакционный объем представляет собой кварцевую трубу с двумя водоохлаж-
даемыми торцевыми уплотнениями с возможностью подачи и отвода газа. Подача газа  
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осуществлялась через электронный регулятор расхода газа марки РРГ-10.
В качестве прекурсора выбран фурфуриловый спирт (ФС). Полифурфуриловый спирт,  

полученный полимеризацией ФС, является одним из немногих термореактивных по-
лимеров, которые образуют углерод с довольно высоким выходом при карбонизации. 
Молекулярный размер мономера ФС, при комнатной температуре, составляет всего  
8,43×6,44×4,28 Å3 [17]. ФС легко растворяется в воде и во многих органических растворите-
лях, что делает его перспективным прекурсором модифицирования поверхности носителя.

Проведены исследования процессов формирования микропористой структуры на ма-
трице из углеродного 3D-тканого материала. Для этого подложку пропитывали в водном 
раствором прекурсора, после чего следовали стадии полимеризации/поликонденсации  
и карбонизации. Внешний вид образца после карбонизации представлен на рисунке 1.

Морфология углеволокнистого мате-
риала исследована методом оптической 
микроскопии. Текстурные характеристики 
образца определялись методом низкотем-
пературной адсорбции-десорбции азота 
на автоматическом анализаторе удель-
ной поверхности и размера пор NOVA 
2200e (Quantachrom). Перед измерени-
ем проводилась дегазация образцов при 
температуре (~290° С) и остаточном дав-
лении 0,1 мм.рт.ст. в течение 2,5 часов.  
Измерения проводили при 77 К. Расчет 
удельной поверхности образцов проводи-
ли по методу БЭТ.

Рисунок 1 – Образец модифицированного 
углеродного цельнотканого 3D-полотна

Результаты и обсуждения
По результатам микроскопии (рис. 2) видно, что после модификации волокна имеют  

более сглаженную поверхность, что говорит о заполнении пор на поверхности  
УВ-модификатором.

Полученные результаты низкотемпературной адсорбции-десорбции азота показали,  
что модифицированные образцы обладают существенно большей удельной поверхностью  
в сравнении с исходными (128,2–131,4 м2/г против 0,2–0,02 м2/г), подавляющее боль-
шинство поверхности представлено микропорами со средним диаметром 2,2 нм  
(табл. 1, рис. 3, 4).

Выводы
Таким образом, экспериментально установлена возможность развития мезо- и микропо-

ристостой структуры цельнотканого 3D-полотна из углеродных волокон до величины удель-
ной поверхности 130 м2/г. Полученный материал может рассматриваться как перспектив-
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ный сорбент или носитель катализатора в газофазных процессах. Интерес для дальнейших  
исследований представляет исследования сорбционных свойств материала и его примени-
мость в каталитических процессах в качестве носителя катализатора.

Рисунок 2 – Результаты микроскопии углеволокон:  
а – исходного УВ; б – модифицированного УВ

Рисунок 3 – Распределение пор по размерам, согласно их объему

а б

Таблица 1 – Текстурные характеристики образца модифицированного материала

SBET, м2/г
t-метод (микропоры) QSDFT Объем пор по 

азоту, см3/г  
P/P0 = 0,9900Sμ, м2/г Vμ, см3/г S∑, м2/г V∑, см3/г

128,2–131,4 111,5–115,9 0,0480–0,0506 107,3–110,0 0,0577–0,0680 0,0701–0,0713
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Рисунок 4 – Распределение пор по размерам, согласно удельной поверхности
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