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Известно, что углеродные материалы обладают большим различием в 
свойствах (1) при идентичном химическом строении. Электропно-микро- 
скопические исследования различных углеродных материалов позволили 
выявить частицы в виде сферических, пластинчатых, цилиндрических об­
разований в искусственных графитах (2); глобулы и плоские пачечно­
слоистые образования в коксах реактопластов (3); протяженные углерод­
ные слои в непрерывных волокнах (4); закрученные по спирали углерод­
ные пакеты в пиролитических волокнах (5)-

Хотя наличие различных форм структурной организации углеродов 
на надмолекулярном (3~7) и более высоком уровнях (2, 8, 9) не вызывает 
сомнений, причины стабильности этих форм пока не ясны. Между тем 
при исследовании углеродов представляется важным знание, с позиции 
термодинамики, возможных направлений процессов структурных преобра­
зований, протекающих в системе.

Рассмотрим некоторые аспекты кристаллографического упорядочения 
структур углеродов на атомно-молекулярном уровне структурной органи­
зации. С этой целью исследовалась структура различных углеродных ма­
териалов (у.м.), для которых были получены структурные параметры 
(табл. 1) с использованием методов рентгеновской дифракции (10, ”). По 
поведению при термической обработке с точки зрения протекания струк­
турных изменений на атомно-молекулярном уровне углероды делятся на 
два вида: графитирующиеся и неграфитирующпеся. Из табл. 1 видно, 
что в неграфптируютцпхся углеродах отсутствуют интенсивные структур­
ные изменения в интервале температур 1000—3000° С, в то же время в 
графитирующихся материалах в температурной области 2000—3000° раз­
меры областей когерентпого рассеяпия (о.к.р.) увеличиваются более, чем 
на порядок, а среднеквадратичная микродеформация решетки в направ-

Таблица 1

Структурные параметры для графитирующихся и неграфитирующихся углеродов

Углеродные материалы
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КС,А
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лельном 

слою, 
32а, 104А2

перпенди­
кулярном 

слою, 
S3C, 102 Д 2

Графитирующиеся (кокс, 1000 3,60 40—60 30—40 5 8
коксо-пековая компози- 200') 3.44 1001—150 80-1'10 0,5 1
ция, пирографит) 3000 3,36 >700 >500 0,05 0,02

Неграфитирующиеся 10 сю 4,20—3,80 10 4 5
(стеклоуглерод) 2'009 3.46 40-80 20 3 2.5

3000' 3.42 50 0,2 1,2
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лении кристаллографических осей а к с практически падает до пуля. 
В неграфитирующихся коксах величина микроформации сохраняется 
вплоть до 3000°.

Рассмотренные различия структурных характеристик можно качест­
венно объяснить с позиций термодинамики «малых» систем (12). Хиллом 
были получены критерии «малости» системы на примере идеальной газо­
вой решетки (12, <3): а) трехмерная система гекр^106 атомов, б) двухмер­
ная система гекр<104 атомов.

Выделяя в качестве структурпого фрагмента кристаллит (о.к.р.) либо 
макромолекулу, образованную из N атомов, нетрудно увидеть, что систе­
ма будет малой при Ла~£с^200 А. Это значит, что такая система будет 
обладать дополнительной степенью свободы и рассмотрение равновесия 
структур в рамках обычной термодинамики непригодно. С позиции термо­
динамики «малых» систем показано, что конформация полимеров зависит 
от числа частиц в макромолекуле (12).

В процессе формирования структур имеем дело с ансамблем открытых 
систем, т. е. с агрегатами, находящимися во взаимодействии. При этом 
энтропия открытой системы s(p, Р, Т) больше энтропии закрытой систе­
мы s(re, Р, Г) и агрегаты стремятся принять определенные размеры п. 
Система как бы самосогласуется, приходит в квазитермодинампческое 
равновесие. Движущей силой такого процесса являются поверхностные 
эффекты.

Пусть при атмосферном давлении имеем ансамбль открытых «малых» 
систем, тогда в переменных и, Т уравнения термодинамики будут (12)

dH^TdSt—iidNt+XdK, (1)

Ht=uH, Nt=nn, St=xs, (2)

Х^е=ге(ц—ц) =Н—TS—pre, (3)

ds= — SdT—ndfi. (4)
Связь co статической физикой выражается через избыточную функцию, 

которая равна разности интегрального rejl и истинного геи значений термо­
динамических потенциалов агрегата:

е=_^1пу, (5)

, = » -£ ехр-

-V N

\т ( ц]) [ Ap(2V) 1
- —йН ■ (6>

Положим, что открытая «малая» система находится в равновесии с 
окружающей средой (газовой фазой). Химический потенциал такой систе­
мы ц равен химическому потенциалу макроскопической системы (гра­
фита). Зпачепие «интегрального» химического потенциала закрытой си­
стемы р = (Я — TS)/n будет определяться влиянием поверхностных эффек­
тов (14):

Т
ri(re,7)=ri(7,)+p(x) (ге)«-3*7’1п——+/(о,ге), (7)

Оэф

где 0Эф — эффективная характеристическая температура, /(о, п) — часть 
химического потенциала, учитывающая свободную поверхностную энер­
гию.

Поверхностные эффекты в области высоких температур уменьшают 
характеристическую частоту колебаний (*4), поэтому температурная часть
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химического потенциала «закрытой» системы будет меньше потенциала 
макроскопической системы:

ц(7’)<,и“(Г). (8)
В силу полимерной природы углеродов при пиролизе углеводородов в 

твердой и газовой фазах и дальнейшей их термической обработке могут об­
разовываться агрегаты, составленные из пачек углеродных слоев (случай 
а), либо из деформированного слоя (случай б). Поверхностную энергию 
таких агрегатов можно представить соответственно в виде

иаЦ<х) (п) =а^-п1,!, пвЦм (п) =atnl2+a2n, (9)

где ащ'" п а2п — составляющие поверхностной энергии по торцу и по 
базисной плоскости агрегата, а3фП/''=^''/-.(а1+а2)п — эффективное значение 
поверхностной энергии кристаллита.

В рассматриваемых агрегатах можно полагать, что атомы углерода 
сохраняют «//л-гпбридизацию, откуда

Я1=2л "oT5a>«2=2o65a, (Ю)
где от и о6 — соответственно коэффициенты поверхностного натяжения по 
торцу и по базисной плоскости в агрегате, Sa — сечения атома углерода.

Исследования по поверхностным эффектам у.м. (13, ,7) дают следую­
щие значения коэффициентов: о“=0,35 дж/м2 и ог=4,0 дж/м2. Следует 
отметить, что в случае зародыша у.м. сферической формы при оэф= 
= 1,6 дж/м2 (16) критический радиус будет равен ~50 А.

С учетом (8) и (9) ряд (6) расходится, т. е. углеродные материалы 
должны графитироваться. В силу кинетических факторов этот процесс 
обычно заторможен, поэтому положим в нервом приближении р.(Т)«ц°(Т) 
и в дальнейшем будем рассматривать «устойчивый» малый кристаллит 
N([i, Т)-+п. Ряд (6) в этом случае будет:

о
?а(Ц, Л = У'фхр -

л
кТ эф

(11)
а2

Используя уравнения (3) — (6), получим следующее значение 
мера систем:

для раз-

Cli
(12)

Из анализа выражения (12) видно, что в случае а размеры системы за­
висят от температуры и эффективной поверхностной энергии, значит, и 
теплота образования углеродов будет зависеть от этих параметров. Данное 
обстоятельство находит отражение в экспериментальных работах Льюиса 
(18, 19). При этом на размеры системы оказывает влияние как взаимодейст­
вие агрегатов по торцу, так и по базисной плоскости. В случае б увеличе­
ние размеров системы происходит лишь за счет взаимодействия по торцу. 
Взаимодействие по базисной плоскости влияет лишь на энтальпию и энтро­
пию системы.

Проведенное выше рассмотрение позволяет объяснить неграфитируе- 
мость у.м., т. е. невозможность перехода «малых» систем в макросисте­



му. Так, в случае а пеграфитпруемость обусловлена тем, что сформи­
ровавшиеся о.к.р. (кристаллиты) могут иметь размер меньше диаметра 
кристаллического зародыша. В случае б пеграфитпруемость определяет­
ся характером структурных образовании макромолекулы (изогнутой по 
спирали, скрученной в виде клубка и т. д.), в которых число торцевых 
атомов с ненасыщенными о-связями мало. Именно поэтому становится 
понятным решающее влияние характера и размеров надмолекулярных 
образований углеродных материалов на их графитируемость, например 
в случае некоторых саж (2“) и коксов реактопластов (13). Естественно, 
наличие преимущественной ориентации кристаллитов в у.м. также спо­
собствует графитируемости углеродных материалов (21,22).

Итак, на стадии графитацип углеродные материалы обладают допол­
нительной степенью свободы. Графитацип — это не фазовый переход 
I рода, как иногда считается (23), а кинетический процесс, заключающий­
ся в увеличении размеров «мелкодисперсных» частиц — углеродных агре­
гатов (кристаллитов) до макроскопической величины. По-впдпмому, меха­
низм процесса графитацип подобен механизму рекристаллизации, как на 
это указывал ранее В. С. Веселовский (24).
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