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Аннотация

Методами сканирующей электронной микроскопии, рентгенофазового и рентгеноструктурного анализа ис-
следованы морфология и структура углеродного каркаса в ряду: каменноугольный пек (КУП) – α-фракция 
КУП – карбонизат α-фракции КУП после нагрева до 1200 °С. Определены рентгеноструктурные параметры: 
продольные и поперечные размеры ламелей и толщина пакетов, расстояния между ламелями и количество 
ламелей в формируемых пакетах. Показано, что в процессе образования полукокса при нагревании КУП про-
исходит упорядочение двухмерных структур углеродного каркаса в трехмерные пакеты. Установлено, что 
структура углеродного каркаса КУП и его α-фракции представлена турбостратной и графитоподобной фаза-
ми. Величины размеров пакетов, формируемых ламелями в процессе структурирования, в поперечном на-
правлении составляют в исследуемых образцах порядка 18–25 Å, а в продольном направлении – 46–63 Å, 
среднее расстояние между ламелями в исследуемых образцах – 3.46–3.52 Å.
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ВВЕДЕНИЕ

Неизменно высокий интерес к изучению 
физико-химических свойств каменноугольного 
пека (КУП) связан с его применением в каче-
стве исходного составляющего для производства 
широкого спектра различных функциональных 
углеродных материалов [1–9]. Физико-химиче-
ские свойства получаемых материалов зависят 
от формирующейся в процессе карбонизации 
пека структуры углеродного каркаса, совер-
шенство которой определяется мезофазными 
процессами. Формирование мезофазы начина-
ется при дистилляции каменноугольной смолы 
(КУС), в результате чего происходит образова-
ние КУП [2, 3, 10]. На формирование мезофазы 
и дальнейший ее рост при карбонизации пека 
влияет его групповой химический состав, а также 
условия проведения карбонизации [2, 3, 10–13]. 
Для управления процессами формирования, 
роста и улучшения структуры мезофазы при 

карбонизации пека дополнительно применяют 
обработку последнего прекурсорами, а также 
проводят карбонизацию с различными присад-
ками [14–18]. Другой способ заключается в фи-
зическом разделении КУП с выделением из него 
компонентов с различной средней молекулярной 
массой [19–21]. По групповому химическому со-
ставу пек разделяют на четыре компоненты: 
мальтены (γ-фракция), асфальтены (β-фракция), 
карбены (α

2
-фракция) и карбоиды (α

1
-фракция). 

Каждая из перечисленных фракций влияет на 
процессы формирования мезофазы. Так, наибо-
лее низкомолекулярная γ-фракция (мальтены) 
влияет на подвижность и стабильность мезофа-
зы, ароматические компоненты, содержащиеся 
в асфальтенах, определяют формирование вы-
сокоанизотропной углеродистой мезофазы и в 
конечном итоге более совершенной структуры 
углеродного материала, а фракции, не раство-
римые в органических растворителях (содер-
жащие карбоиды), являются носителем зароды-
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шей мезофазы [11]. Иными словами, для форми-
рования совершенной углеграфитовой структуры 
необходимо оптимальное соотношение пере-
численных компонентов в пеке и оптимальные 
условия при карбонизации. Например, в ра-
ботах [22–29] в зависимости от молекулярно-
группового состава соединений, содержащихся 
в исходном сырье, наблюдали формирование 
различной формы и микроструктуры частиц 
карбонизата. Видимая неоднородность углеро-
дистого тела, так называемая текстура (микро-
структура), связана с областями составляющих 
ее взаимно ориентированных кристаллитов, на-
пример: анизотропия формы и слоистая тексту-
ра игольчатых коксов является следствием ани-
зотропии структурных фрагментов (кристалли-
тов), формирующих полученный материал [30]. 
Текстура может быть обнаружена иногда даже 
невооруженным глазом и исследуется методами 
оптической и электронной микроскопии. Коли-
чественно структуру характеризуют методом 
рентгеноструктурного анализа (РСА). Данный 
метод позволяет определить размер полиаре-
нового слоя (L

a
), высоту пакетов (L

c
), которые 

формируют эти слои (ламели), и расстояния 
между слоями (d

002
), а также оценить степень 

графитизации, которую можно измерить, зная 
высоту пакетов [31]. 

Следует отметить, что КУП разных произво-
дителей при незначительном различии химиче-
ского элементного состава значительно различа-
ются по количеству компонентов, растворимых в 
толуоле (это γ- и β-фракции), которое колеблет-
ся в широких пределах (45.79–79.20 %) [32]. Это 
имеет решающее значение при выборе сырья 
для получения высокоструктурированных угле-
родистых материалов. Так, методом РСА пока-
зано, что компоненты пека с большими средними 
молекулярными массами дают более высокий 
выход кристаллизуемой фазы углерода при кар-
бонизации [8, 33].

В настоящей работе методами сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ) и РСА прове-
дены исследования генезиса углеродного карка-
са в ряду: КУП – α-фракция КУП – карбонизат 
α-фракции КУП после нагрева до 1200 °С.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе исследовали промышленные образ-
цы КУС и КУП, полученного ее дистилляцией. 
α-Фракцию КУП выделяли методом избиратель-
ного растворения по ГОСТ 10200-2017 и прово-
дили термолиз до температуры 1200 °С. 

Морфологию микрокапель КУС, частиц КУП 
и его α-фракции изучали методом СЭМ с по-
мощью сканирующего электронного микроскопа 
JEOL JSM-6390 LA (Япония). Для электронно-
микроскопического анализа образец смолы на-
носили с помощью стеклянного микрокапилляра 
либо на алюминиевый предметный столик, либо 
на электронно-микроскопический углеродный 
скотч, приклеенный на алюминиевый столик. 
Изображения нанесенных микрокапель смолы 
получали при ускоряющем напряжении 20кВ и 
токе зонда 1нA в режиме регистрации обратно-
рассеянных электронов при комнатной темпе-
ратуре предметного столика. Остаточное дав-
ление в колонне микроскопа составляло не бо-
лее 10–3 Па.

Для проведения РСА и СЭМ пека и его 
α-фракции готовилась аналитическая проба с 
размером частиц не более 0.25 мм. 

Для описания структуры исследуемых об-
разцов выполняли РСА с помощью порошково-
го рентгеновского дифрактометра Bruker D8 
ADVANCE A25 (Германия, CuKα-излучение, 
Ni-фильтр на вторичном излучении) при ком-
натной температуре по методу поликристалла. 
Съемка рентгенограмм проводилась при боль-
ших временах накопления (2 с) и шаге сканиро-
вания 0.02° по 2θ. Идентификацию дифракцион-
ных пиков, присутствующих на полученных 
рентгенограммах, осуществляли с использова-
нием порошковых баз данных ICDD и PDF2 [34]. 

Расстояния между ламелями d
002

, продоль-
ный размер ламелей L

a
, толщину пакетов ламе-

лей L
c
 и количество ламелей (N), формирую-

щих пакет, вычисляли по методике, приведен-
ной в [35].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

При получении СЭМ-изображений микрокап-
ли КУС, представляющей собой вязкую жид-
кость, подвергаются воздействию высокоэнер-
гетического пучка электронов в условиях вакуу-
ма. Поэтому необходимо учитывать, что при 
таких условиях могут одновременно протекать 
процессы возгонки, термолиза, полимеризации 
и другие химические реакции. 

Изображения поверхности капель на алю-
миниевой подложке, полученные практически 
сразу после вакуумирования колонны микро-
скопа, т. е. при минимальном времени воздей-
ствия электронного пучка, представлены на 
рис. 1, а. Капли смолы в случае контакта непо-
средственно с алюминиевым столиком расте-
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кались по поверхности тонким, почти равно-
мерным слоем. В случае нанесения КУС на 
углеродный скотч, микрокапли сохраняли прак-
тически сферическую форму (см. рис. 1, б ). На-
блюдаемые различия можно связать с разной 
смачиваемостью алюминиевой и углеродной по-
верхностей по отношению к КУС. При этом сле-
дует отметить, что растекание КУС по поверх-

ности алюминиевого столика приводило к уве-
личению площади поверхности контакта, что в 
свою очередь обеспечивало более интенсивный 
теплообмен между столиком и КУС, нагревае-
мой под воздействием пучка электронов. Чтобы 
оценить степень воздействия электронного пуч-
ка на КУС, изображения получали последова-
тельно через определенные интервалы времени 

Рис. 1. (Начало).
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воздействия. Уже с первых минут нахождения 
под электронным пучком на поверхности ка-
пель наблюдали микровключения новой фазы, 
которая отличается по контрасту от аморфной 
жидкой фазы. При этом частицы этой фазы 
имели сферическую форму и равномерно рас-
пределялись на наблюдаемой поверхности. При 
увеличении времени воздействия электронным 
пучком в случае капель, находящихся в контак-
те с углеродной подложкой, наблюдали рост 
числа частиц новой фазы и их размеров (см. 
рис. 1, е) в сравнении с поверхностью капель, 
находящихся в контакте с алюминиевой под-
ложкой, для которых с течением времени воз-
действия каких-либо изменений числа и разме-
ров частиц этой фазы не выявлено (см. рис. 1, в, д). 
Такое разное поведение может быть связано с 
различием температуры нагрева КУС. При оди-
наковых параметрах пучка электронов (ток пуч-
ка и кинетическая энергия электронов), условиях 
вакуума и времени воздействия пучка, большая 
площадь контакта КУС с алюминиевым столи-
ком и высокая его теплопроводность приводят к 
более эффективному отводу тепла и снижению 
температуры нагрева КУС в сравнении с образ-
цом смолы, нанесенным на углеродную подлож-
ку, что обусловливает менее интенсивные об-
разование и рост новой фазы. При продолжи-
тельном времени нахождения КУС в условиях 
вакуума наблюдалась деформация поверхности 
капель с образованием складок (см. рис. 1, ж, з). 
Это может быть связано с возгонкой смолы и ис-
парением легких компонентов, в результате чего 
материал дает усадку с образованием складок 
на поверхности. 

На рис. 2 приведены СЭМ-изображения ча-
стиц пека. По полученным данным, форма ча-
стиц и морфология их поверхности характерна 
для аморфных тел: частицы не имеют какой-
либо определенной формы, а их поверхность 
имеет структуру оплавленного тела (отсут-
ствуют резкие границы, на поверхности при-
сутствуют наплывы). Согласно рис. 2, в, ча-
стицы пека представляют собой двухфазную 
систему, состоящую из аморфной матрицы, 
в которой диспергированы включения другой 
фазы, вероятно мезофазы, в виде скоплений 
сферических частиц с размерами от долей до 
нескольких единиц микрометра. Более высокая 
отражательная способность этих частиц по от-
ношению к электронам может быть вызвана бо-
лее высокой степенью их упорядоченности в 
сравнении с матрицей. Таким образом, наряду с 
поляризационной оптической микроскопией ме-
тод СЭМ может применяться для исследования 
мезофазы в пеках. 

Как уже отмечалось ранее, α
1
-фракция КУП 

является одним из источников зародышей изо-
тропной мезофазы. В связи с этим нами были 
проведены исследования выделенной из пека 
α-фракции. На рис. 3, а приведена СЭМ-микро
фотография α-фракции КУП, которая пред-
ставляет собой дисперсный порошок с разме-
рами частиц от долей до нескольких единиц 
микрометра. Частицы в основном имеют сфери-
ческую форму. Необходимо отметить, что раз-
мер и форма частиц α-фракции сопоставимы с 
размером и формой наблюдаемых частиц мезо-
фазы в пеке. Таким образом, можно считать, что 

Рис. 1. (Окончание). Электронно-микроскопические изображения поверхности микрокапель каменноугольной смолы, нане-
сенных на алюминиевый предметный столик (а, в, д, ж) и на углеродный скотч (б, г, е, з): сразу после откачки колонны 
микроскопа до давления 10–3 Па (а, б); после 2 (в, г) и 60 мин (д, е) сканирования электронным пучком; после 4 ч нахожде-
ния при давлении 10–3 Па и 30 мин сканирования (ж, з).
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именно α-фракция служит зародышем форми-
рования изотропной мезофазы в пеке.

Проведенные исследования карбонизата 
α-фракции КУП после нагрева в инертной ат-
мосфере до температуры 1200 °С показали, что 
происходит частичное спекание частиц и незна-
чительное увеличение их размеров. Форма ча-
стиц практически не меняется (см. рис. 3, б ). 
Такие незначительные изменения морфологии 
частиц α-фракции в процессе термолиза можно 
объяснить следующим образом. Известно, что 
α-фракция состоит из α

1
-фракции, не раствори-

мой в органических растворителях, и α
2
-фрак

ции, растворимой в хинолине. α
1
-Фракция пред-

ставляет собой высокомолекулярные вещества 
с большим содержанием конденсированных аро-
матических колец, ассоциированных в кристал-
литоподобные структуры. Последние, как отме-
чалось ранее, выступают зародышами мезофа-
зы, для роста которой необходим строительный 
материал (асфальтены) и жидкая фаза (низко-
молекулярная фракция) для его доставки. Из-
вестно, что упорядочение структуры твердого 
тела сильно затруднено по сравнению с жидко-
фазной системой, а те незначительные измене-
ния, которые все же происходят, возможны за 
счет α

2
-фракции, входящей в состав α-фракции. 

Так, в [11] показано, что появление мезофазы в 
процессе получения пека происходит при на-
коплении α

2
-фракции.

На рис. 4 приведены рентгенограммы иссле-
дуемых образцов КУП, полученного дистил-
ляцией КУС, α-фракции КУП и карбонизата 
α-фракции после нагрева до 1200 °С. Представ-
ленные рентгенограммы являются типичными 
для углеродных материалов с турбостратной 
углеграфитовой структурой. На всех образцах 
регистрируются выраженные рефлексы отра-
жения от плоскостей (002) с широкими макси-
мумами на углах около 26° по 2θ и двумерные 
рефлексы (10) в диапазоне углов 42–47° по 2θ. 
Необходимо отметить, что на всех рентгенограм-
мах отсутствует рефлекс от плоскости (101), 
характерной для графита, что свидетельствует 
о низкой степени ориентированности графено-
вых слоев в исследуемых образцах по сравне-
нию со структурой графита. 

Асимметричная форма профилей дифракци-
онных пиков отражения от плоскостей (002), на-
блюдаемая для всех образцов, является след-
ствием присутствия одновременно нескольких 
фаз углерода (в виде слабоупорядоченных наф
тено-ароматических и ароматических струк-

тур, а также пакетов ламелей из плоских поли
ароматических молекул) с разными расстояниями 
между ламелями (d

002
) различной дисперсности. 

Результаты оценки структурных параметров 
исследуемых образцов представлены в табл. 1. 
Величины размеров пакетов, формируемых ла-
мелями в процессе структурирования, в по

Рис. 2. Электронно-микроскопические изображения частиц 
каменноугольного пека, полученные в отраженных электро-
нах при различных увеличениях.
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перечном направлении (L
c
) в образцах α-фракции 

на ~25 % больше, чем в образцах КУП. В про-
дольном направлении размеры этих пакетов (L

а
) 

меняются более значительно – возрастают на 
~50 % при переходе от КУП к α-фракции. Вели-
чина среднего расстояние между ламелями d

002
 

в исследуемых образцах КУП значительно боль-
ше, чем для графита (3.35 Å) [33]; в образцах 
α-фракции выявлено присутствие промежуточ-

ной графитоподобной фазы [36] с расстоянием 
между ламелями ~3.49 Å. 

Как видно из рис. 4, для карбонизата α-фрак
ции КУП после нагрева до 1200 °С наблюдается 
смещение максимума (002) в область бόльших 
углов, при этом полуширина регистрируемых 
профилей рефлексов отражения от соответствую-
щих плоскостей не изменяется. Следовательно, 
в результате высокотемпературной обработки 

Рис. 3. Электронно-микроскопические изображения α-фракции каменноугольного пека: исходный порошок (а); после на-
грева до 1200 °С (б).

Рис. 4. Рентгеновская дифрактограмма исследуемых образцов: 1 – каменноугольный пек (КУП); 2 – α-фракция 
КУП исходная; 3 – α-фракция КУП после высокотемпературной обработки при 1200 °С.
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α-фракции КУП происходит уплотнение паке-
тов α-фракции (3.46 Å), при этом среднее число 
ламелей N, образующих один пакет, практиче-
ски не изменяется. Таким образом, в исследуе-
мых образцах КУП формируется турбостратная 
структура углерода, а в α-фракции – промежу-
точная графитоподобная фаза, представленная 
пакетами плоских полиароматических молекул. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе комплексом методов СЭМ, рентгено-
фазового и рентгеноструктурного анализа про-
ведено исследование морфологии и структуры 
углеродного каркаса в ряду: КУП – α-фракция 
КУП – карбонизат α-фракции КУП после на-
грева до 1200 °С. На основании полученных в 
работе данных процесс формирования мезофазы 
можно описать следующим образом. Двухмер-
ные структуры углеродной изотропной мезо-
фазы КУС в результате потери боковых свя-
зей в процессе дистилляции становятся более 
подвижными и начинают упорядочиваться в 
трехмерные пакеты (кристаллиты). Возможно, 
структура мезофазы подобна структуре про-
странственного полимера, состоящего из упоря-
доченных в двухмерной плоскости конденсиро-
ванных ароматических колец. Кольца связаны в 
полимере боковыми углеродными цепочками, со-
ставляющими неупорядоченную часть. Избы-
ток свободной энергии обусловливает само-
произвольный переход в более устойчивое со-
стояние двух- и трехмерной упорядоченности. 
Последующее нагревание ускоряет процессы 
упорядочивания. Продукты деструкции боковых 
цепей выделяются в газовую фазу в виде лету-
чих веществ. Двухмерные плоскости формируют 
пакеты параллельных слоев, и далее системы 
пакетов приобретают наиболее выгодную энер-
гетически форму, образуя микросферы. 
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ТАБЛИЦА 1

Рентгеноструктурные параметры исследуемых образцов

Структурный параметр КУП α-Фракция КУП (исходная) α-Фракция КУП (1200 °С)

Фаза 1 Фаза 2 Фаза 1 Фаза 2 Фаза 1 Фаза 2

d
002

, Å 4.01 3.52 3.86 3.49 3.62 3.46

L
c
, Å 10 18 12 23 11 25

Относительное  
содержание фазы, %

64 36 65 35 63 37

N, шт. 4 6 4 8 4 8

L
a
, Å 20 46 21 63 20 61

Примечание. d
002

 – межплоскостное расстояние; L
c
 – толщина пакета ламелей; L

a
 – размер ламелей; N – чис-

ло ламелей в пакете; КУП – каменноугольный пек.
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