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Ранее (*, 2) было показано, что при термообработке смеси ламповая 
сажа — каменноугольный пек выше 400° С происходит резкое увеличение 
асимметрии линии э.п.р. А'/В', свидетельствующее о диффузии свободных 
электронов продуктов начальной стадии пиролиза пека в сажевые частич­
ки. На основе этого был сделан вывод об установлении межмолекулярных 
связей между сажевыми частицами и связующим.

В настоящей работе исследовалось межмолекулярное взаимодействие 
сажи с графитирующимся (каменноугольный пек) и неграфитирующимся 
(фурфуролофенолформальдегпдная смола — ФФФС) связующими. Содер­
жание связующего в смеси сажа — пек составляло 38%, в смеси сажа — 
ФФФС 20%. Термообработка смесей производилась в защитной среде со 
скоростью 30°/час. Спектры э.п.р. снимались на радиоспектрометре 
РЭ-1301. Измерения электросопротивления в переменном поле проводи­
лись с помощью высокочастотного моста типа ВМ 431Е.

Карбонизация графитирующихся веществ, в отличие от неграфитпрую- 
щпхся, сопровождается образованием в интервале 400—450° новой фазы 
(мезофазы). Продукты пиролиза графитирующихся и пеграфитирующих- 
ся веществ на этой стадии отличаются и по химической реакционной спо­
собности, о чем свидетельствуют различия в изменении концентрации сво­
бодных радикалов с повышением температуры обработки (3, 4). Различия 
в химической активности продуктов начальной стадии пиролиза прояв­
ляются также в процессах взаимодействия сажи со связующим. На рис. 1 
показано изменение асимметрии А'/В' линии э.п.р. в исследованных сме­
сях в зависимости от температуры обработки. Обнаружены две сущест­
венные разницы в поведении образцов, приготовленных с применением 
различных связующих.

В смеси сажа — ФФФС асимметрия А'/В' достигает величины 2,7 (при­
знак дайсоновской формы линии) (5) при более высокой температуре 
(~500°), чем в саже-пековой смеси (~400°). Кроме того, в последней смеси 

кривая А'/В' имеет максимум. Падение электросопротивления с повыше­
нием температуры обработки выше 600° замедляется в смеси сажа — пек, 
в то время как в смеси сажа — ФФФС электросопротивление падает не­
прерывно.

Электропроводность саженаполненных смесей во многом зависит от 
механизма электроперепоса между хорошо проводящими сажевыми части­
цами и плохо проводящей прослойкой связующего. Такая гетерогенная 
система должна обладать частотной зависимостью электросопротивления. 
В полимерах с системой сопряжения экспериментально наблюдается та­
кая зависимость (6_8), вызванная наличием в них участков полисопряже- 
ппя с более высокой проводимостью. В исходных смесях, независимо от
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их состава, электросопротивление существенно падает с повышением ча­
стоты переменного напряжения. Однако, если при термообработке форми­
руются системы сопряжения между активной поверхностью сажи и свя­
зующим, то дисперсия проводимости (т. е. зависимость электросопротив­
ления от частоты переменного поля) должна снижаться пли исчезать 
совсем.

Экспериментальные данные действительно показывают, что при оп­
ределенных температурах обработки в обеих смесях исчезает частотная 
зависимость электросопротивления. Из сравнения рис. 1, 2 видно, что элек­
тросопротивление перестает зависеть от частоты с того момента, когда 
асимметрия линии э.п.р. превышает величину 2,7. В смеси сажа — пек

Рис. 1
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Рис. 2
Рис. 1. Зависимость параметра асимметрии А'[В' линии э.п.р. в смесях сажи с по­
лимерным связующим. 1 — смесь сажа — каменноугольный пек, 2 — смесь сажа — 

фурфуролофенолформальдегидная смола
Рис. 2. Изменение частотной зависимости удельного электросопротивления от тем­
пературы термообработки в смеси сажа — каменноугольный пек (/) и в смеси сажа — 
ФФФС (II). 1 - 320; 2- 350: 3- 400; 4- 500; 4' - 500° (сажа т.о. = 2800°); 5 - 550° 
(сажа т.о.=2800°); 6- 600°, 7 - 650°; 7'- 650° (сажа т.о.=2800°); 3-120°; 9-180°

равной 10 ккал/моль при взаимодействии сажи с пеком и 19 ккал/моль 
это происходит выше 400° (рис. 2, Г), а в смеси сажа — ФФФС — выше 500° 
(рис. 2, II). Замена исходной сажи на химически неактивную (термообра­
ботанную при 2800°) сажу в последней смеси нс приводит к исчезнове­
нию частотной зависимости электросопротивления (рис. 2,77). Таким об­
разом, ранее сделанные выводы об образовании химических связей между 
сажей и связующим при термообработке полностью подтверждаются. Из 
кинетических измерений параметра А'7В' была оценена энергия актива­
ции процессов взаимодействия в исследованных смесях. Она оказалась 
при взаимодействии с ФФФС. Падение величины A'IB' в саже-пековой 
смеси выше 600° сопровождается усилением частотной зависимости 
(рис. 2,7). Это может быть следствием того, что в прослойке пека появ­
ляется мезофаза, хотя ее образование значительно затруднено присутстви­
ем сажи. Электропроводность мезофазы на несколько порядков выше, чем 
электропроводность изотропной пековой фазы. Таким образом, саже-пеко- 
вая смесь в отличие от смеси ФФФС — сажи состоит из трех фаз, разли­
чающихся электропроводностью. С повышением температуры обработки 
электропроводность фаз изменяется неодинаковым образом, поэтому при 
определенных температурах нагрева в смеси сажа — пек происходит уси­
ление частотной зависимости электросопротивления. Однако не исклю­
чена и возможность разрыва образовавшихся связей в смеси сажа —пек 
в результате того, что пек, в отличие от ФФФС, при термообработке обра­
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зует более анизотропный кокс. Анизотропия свойств приводит к анизотро­
лли термических напряжений, которые приводят к частичному разрыву 
сзязей. Разрыв связей должен приводить к усилению частотной зависи­
мости электросопротивления.
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