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На основе твердых растворов целлюлозы в N-метилморфолин-N-оксиде и ортоборной кислоты
с последующим их переводом в вязкотекучее состояние получены композитные волокна, содержа-
щие бор (III). Исследовано реологическое поведение растворов целлюлозы, отличающихся содер-
жанием ортоборной кислоты и воды в условиях непрерывной и динамической сдвиговой нагрузки,
подтверждающее межмолекулярное взаимодействие между компонентами. Показано, что физико-
механические характеристики композитных волокон, полученных из 16%-ного раствора в N-ме-
тилморфолин-N-оксиде, сопоставимы с аналогичными показателями для гидратцеллюлозных во-
локон. Методами термогравиметрического анализа и дифференциальной сканирующей калори-
метрии исследован процесс превращения композитных волокон различного состава в углеродное
волокно. Химические и структурно-морфологические свойства композитных гидратцеллюлозных
и полученных из них углеродных волокон исследованы методами ИК-фурье-спектроскопии, рент-
генофазового анализа и электронной микроскопии. Методом спектроскопии комбинационного
рассеяния установлено влияние соединений бора (III) на процесс карбонизации и образование гра-
фитоподобных структур в углеродном волокне.
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ВВЕДЕНИЕ
В течение нескольких десятилетий углеродное

волокно является неотъемлемой частью боль-
шинства конструкционных материалов, востре-
бованными такими отраслями промышленности,
как производство компонентов и узлов транс-
портной техники, включая авиа- и ракетострое-
ние, электронной и медицинской аппаратуры и
изделий многоцелевого бытового назначения. Не
в последнюю очередь именно надежность и дол-
говечность таких материалов определяют потен-
циально высокие требования к качеству и свой-
ствам получаемого углеродного волокна. Основ-
ным источником для получения углеродного
волокна служит полиакрилонитрил и сополи-
меры на его основе; на них приходится более
95% получаемого углеродного волокна [1, 2]. В
60-х годах ХХ века были достигнуты успехи в по-
лучении высокомодульных углеродных волокон
Thornel 50 на основе вискозного волокна Rayon,
однако возникшие трудности технологического
исполнения стадии высокотемпературной вы-
тяжки и относительно невысокий выход углерод-
ного волокна определили дальнейшее развитие

технологии получения углеродного волокна на
основе ПАН [3, 4].

Использование в качестве растворителя N-ме-
тилморфолин-N-оксида (ММО) позволило реа-
лизовать новый экологически безопасный про-
цесс получения гидратцеллюлозного волокна
Лиоцелл (Lyocell), отличающегося высокой сте-
пенью упорядоченности по сравнению с обычны-
ми вискозными волокнами [5–8]. Волокна этого
типа оказались пригодными для получения угле-
родных материалов с хорошими механическими
характеристиками, однако их высокая способ-
ность к дефибриллизации заметно влияет на ка-
чество углеродного волокна [9, 10]. Показана воз-
можность использования композитных гидрат-
целлюлозных волокон в качестве прекурсоров [11].
Используя метод твердофазной активации, ис-
следовано реологическое поведение систем цел-
люлозы и сополимеров полиакрилонитрила в
ММО и их совместные структурные превраще-
ния в процессе получения углеродного волокна.
Высокую степень ориентации кристаллических
доменов, улучшенную морфологию, плотную
упаковку фибрилл и низкую способность к дефи-
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бриллизации проявляют волокна, полученные из
растворов целлюлозы в ионных жидкостях ими-
дазолильного типа, представляющие интерес как
прекурсоры углеродных волокон с улучшенными
свойствами [12–14]. Так, исследованы свойства
волокон функционального производного целлю-
лозы образующегося непосредственно при ее рас-
творении в 1,3-диметилимидазолил-(метил-Н-
фосфонате), а также процесс их карбонизации и
свойства полученных с высоким выходом угле-
родных волокон [15].

Детальные исследования механизма деструк-
ции целлюлозных материалов и выбор оптималь-
ных условий пиролиза показали возможность
увеличения выхода углеродного остатка до 25–
30% при 900–1000°С [16, 17]. Эффективными до-
бавками являются антипирены или ингибиторы
горения, широко использующиеся в производ-
стве различных тканей и полотен, в качестве ко-
торых выступают кислоты или основания Льюиса
[3, 18–21]. Взаимодействуя с гидроксильными
группами и таким образом блокируя их, они об-
разуют эфиры или способствуют дополнительной
сшивке и препятствуют протеканию реакции де-
полимеризации, основным продуктом которой
является левоглюкозан [18]. Исследован процесс
термической деструкции целлюлозы в присут-
ствии ортоборной кислоты [22, 23]. При совмест-
ном использовании ортоборной кислоты и геро-
тероциклических азотсодержащих соединений
триазинового ряда реализован требуемый уро-
вень негорючести (по кислородному индексу)
фабричных хлопчатобумажных тканей [24]. Ис-
следовано влияние импрегнирования волокон
Rayon ортоборной и ортофосфорной кислотой из
раствора на окислительную стабильность и пове-
дение в условиях карбонизации [25, 26]. После
предварительной окислительной стабилизации,
выполненной при 250°С в течение 30 мин, выход
углеродного волокна при 1000°С составил 33%.
После импрегнирования гидрацеллюлозного во-
локна политрифосфатом натрия и его карбониза-
ции при 700–900°С при нагревании со скоростью
2–3 град/мин получено углеродное волокно с
прочностью на разрыв 2–4 ГПа [27]. Выполнен
ряд исследований по одновременному повыше-
нию выхода углеродного материала и придания
ему новых функциональных свойств [28]. Так,
для получения активированных углеродных мате-
риалов проведено импрегнирование гидратцел-
люлозных волокон фосфорной кислотой, фосфа-
тами аммония и сульфатом аммония [29]. Ис-
пользование кремнийорганических соединений
также дало возможность улучшить механические
свойства углеродных волокон [30]. Однако их со-
четание с традиционными ингибиторами горе-
ния нивелирует этот эффект [31]. Иммобилиза-
ция тозилата аммония и дигидрофосфата аммо-
ния на высокомодульном вискозном волокне

Rayon позволила одновременно повысить выход
углеродного остатка до 36% и достичь удовлетво-
рительных механических характеристик углерод-
ного волокна [32]. Исследована термоокисли-
тельная стабилизация углеродного волокна со-
единениями бора и их влияние на его свойства
[33, 34].

Как показывают результаты некоторых иссле-
дований, пропитка целлюлозных волокон или
импрегнирование антипиренами приводит к из-
менению их структуры при последующей сушке,
способствуя образованию поверхностной обо-
лочки. Альтернативным методом является внесе-
ние различных функциональных добавок непо-
средственно в раствор для формования [35]. Воз-
никающие межмолекулярные взаимодействия в
растворе и в процессе коагуляции могут обеспе-
чивать структурную гомогенность получаемого
волокна и снизить его способность к дефибрил-
лизации.

Цель настоящей работы – получение компо-
зитных волокон гидратцеллюлозы, содержащих
бор (III) в качестве добавки, влияющей на про-
цесс карбонизации и структуру получаемого угле-
родного волокна, а также исследование структур-
ных, термических и физико-механических харак-
теристик композитных волокон, определяемых
реологическим поведением системы целлюлоза–
ортоборная кислота–N-метилморфолин-N-ок-
сид и межмолекулярным взаимодействием ком-
понентов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали порошковую древес-
ную целлюлозу Байкальского целлюлозно-бу-
мажного комбината со степенью полимеризации
600 ± 10, содержанием влаги 8 ± 1% и массовым
содержанием α-целлюлозы 94 ± 1%, ортоборную
кислоту квалификации х.ч., а также предотвра-
щающий деструкцию целлюлозы – пропилгаллат
(98%, “Sigma-Aldrich”). В качестве растворителя
использовали ММО (> 98.0%, “Demochem”) с со-
держанием воды 8–10% и его моногидрат (МГ
ММО) содержащий 13.3% воды. Дистиллирован-
ную воду (2.5 мкСим/см) получали, используя ла-
бораторный монодистиллятор “Puredist PD 8R”
(“Lauda GFL”).

Композитные волокна на основе твердых
предрастворов целлюлозы в ММО (или МГ
ММО) с различным содержанием ортоборной
кислоты получали аналогично [36]. Рассчитан-
ные для приготовления 10 г 12% или 16%-ного
твердого раствора целлюлозы с содержанием 5–
38% (по отношению к целлюлозе) ортоборной
кислоты количества реагентов, взвешенные с
точностью ±0.0005 г, переносили в герметично
закрывающуюся емкость и интенсивно переме-
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шивали в течение 5 мин. Далее механическую
смесь переносили в фарфоровую ступку и осу-
ществляли твердофазную активацию путем ин-
тенсивного перетирания в течение 2–3 мин при
комнатной температуре.

Получение композитных волокон методом су-
хо-мокрого формования осуществляли на капил-
лярном реометре “Rheoscope 1000” (CEAST),
снабженном системой намотки. Приготовлен-
ную смесь в количестве (8– 10 г) вносили в нагре-
вательный узел (термостатируемую камеру) рео-
метра, дополнительно уплотняли, нагревали и
выдерживали при заданной температуре (110–
130°C) в течение 40–45 мин. Стабильное истече-
ние раствора достигалось при использовании
капилляра длиной 20 мм и диаметром 0.5 мм.
Скорость подачи раствора 2 мм/мин, скорость
намотки волокна 50–90 м/мин. Высота воздуш-
ного зазора между капилляром и коагулянтом
(дистиллированной водой) составляла 50–80 мм.
Полученные волокна промывали дистиллиро-
ванной водой с четырехкратной заменой воды
каждые 30 мин.

Для определения интервала температур начала
плавления твердых растворов и их полной гомо-
генизации (температурный интервал 90–130°C),
а также изменения их морфологии использовали
метод поляризационной оптической микроскопии
(микроскоп “Boetius”, “VEB Kombinat Nadema”).
Для этого небольшое количество твердого рас-
твора помещали на предметное стекло и сверху
накрывали покровным стеклом. Далее фиксиро-
вали температуру, отвечающую моменту измене-
ния фазового состояния, при необходимости ис-
пользуя интерференционные светофильтры.

Реологическое поведение полученных раство-
ров изучали на ротационном реометре “Physica
MCR 301” (“Anton Paar”) в рабочем узле конус–
плоскость (диаметр 25 мм) в условиях непрерыв-
ного режима деформирования в диапазоне скоро-
стей сдвига 10–3–103 с–1. Пробу раствора, ото-
бранную при истечении из капилляра, помещали
в термостатируемую измерительную ячейку. Бы-
ли определены зависимости вязкости при устано-
вившемся сдвиговом течении от напряжения и
скорости сдвига, а также модуля упругости G ' и
модуля потерь G" от частоты ω в осцилляционном
режиме. Измерения проводили в интервале тем-
ператур 100–120°С.

Карбонизацию полученных композитных во-
локон (пучок из 150–200 монофиламентов) осу-
ществляли с использованием дилатометра “DIL 402
Expedis Classic” (“Netzsch”) нагреванием до 300°С
со скоростью 1 град/мин, начальной нагрузке
0.01 Н и последующей выдержкой при этой тем-
пературе в течение 3 ч, далее до 1500°С со скоро-
стью 10 град/мин и постоянной нагрузке 0.10 Н в

атмосфере инертного газа (аргон, квалифика-
ция ос.ч.).

ИК-спектры волокон регистрировали на ИК-
микроскопе “Hyperion-2000”, сопряженном с
ИК-фурье-спектрометром IFS-66 v/s (“Bruker”) в
режиме ATR (кристалл Ge, число сканирова-
ний 50, разрешение 2 см–1, диапазон 4000–600 см–1).

Для регистрации КР-спектров карбонизован-
ных композитных гидратцеллюлозных волокон,
содержащих бор (III), использовали спектрометр
комбинационного рассеяния на базе конфокаль-
ного оптического микроскопа “Senterra II”
(“Bruker”) с лазером 785 нм, мощностью 1 мВт и
объективом 50.

Термогравиметрический анализ композитных
волокон выполняли на анализаторе TGA/DSC 3+
LF 1100/1143 (“Mettler Toledo”). Измерения про-
водили в корундовых тиглях с крышкой объемом
80 мкл. Расход инертного газа (азот, 99.999%) со-
ставлял 20 мл/мин.

Для рентгеновской дифрактометрии исполь-
зовали установку “Rigaku Rotaflex RU-200”, осна-
щенную вращающимся медным анодом (линей-
ный фокус 0.5 × 10 мм, режим работы источника
50 кВ – 100 мА, длина волны характеристического
CuKα-излучения λ = 1.542 Å, вторичный графито-
вый монохроматор), горизонтальным гониомет-
ром D-Max/B и сцинтилляционным детектором.
Рентгеновскую съемку осуществляли в геометрии
на “прохождение” по схеме Брэгга–Брентано в
режиме непрерывного θ–2θ сканирования в угло-
вом диапазоне 5°–40°, скоростью 2 град/мин и
шагом сканирования 0.04°. Измерения проводи-
ли при комнатной температуре. В качестве объек-
тов использовали пучки из 100–150 моноволокон,
которые закрепляли на плоской квадратной алю-
миниевой рамке перпендикулярно плоскости
вращения детектора (экваториальное положение).

Морфологию композитных гидратцеллюлоз-
ных и карбонизованных волокон исследовали с
использованием сканирующего электронного
микроскопа “Phenom XL G2” (“Thermo Fisher
Scientific”) при ускоряющем напряжении 15 кВ.
Сколы волокон получали охлаждением и изло-
мом их в жидком азоте с последующим напыле-
нием токопроводящего металлического слоя на
установке автоматического вакуумного напыле-
ния “Cressington Sputter Coater 108 Auto” (“Cress-
ington Scientific Instruments”).

Механические свойства волокон (модуль
Юнга E, прочность σmax и относительное удлине-
ние при разрыве εmax) определяли на разрывной
машине И11М (Общество с ограниченной ответ-
ственностью “Точприбор-КБ”) для испытания
конструкционных материалов при скорости рас-
тяжения 1 мм/мин, длине образца 10 мм, комнат-
ной температуре 22–24°С и относительной влаж-
ности воздуха 25–30% согласно ГОСТ 11262-80
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“Пластмассы. Метод испытания на растяжение”
(ASTM D3822/D3822M-14(2020).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для получения композитных гидратцеллюлоз-

ных волокон, содержащих бор (III), с целью по-
следующего получения из них карбонизованного
углеродного волокна была введена добавка орто-
борной кислоты в твердый раствор целлюлозы в
ММО. Ее количество относительно содержания
целлюлозы в растворе ММО составляло 5, 10 и
15 мас. %, а при мольном соотношении 1.0 : 0.5 и
1 : 1 звено целлюлозы : ортоборная кислота – 19 и
38% соответственно. По данным оптической
микроскопии, все полученные 12% и 16%-ные
растворы целлюлозы в ММО, содержащие бор (III),
являются полностью гомогенными при 100–
120°С. В дальнейшем из этих растворов методом
сухо-мокрого формования были получены ком-
позитные гидратцеллюлозные волокна – прекур-
соры углеродных волокон.

Реологическое поведение растворов целлюлозы 
в растворах ММО содержащих ортоборную 

кислоту

Для получения гидратцеллюлозных волокон с
хорошими физико-механическими характери-
стиками растворы целлюлозы в ММО должны
иметь вязкость порядка 103–104 Па с при темпе-
ратуре 90–120°С [37]. Исследовано реологиче-
ское поведение растворов, определяющее усло-
вия формования гидратцеллюлозного волокна из
растворов в ММО и обусловленное влиянием
компонента, способного образовывать межмоле-
кулярные водородные связи. В интервале напря-
жений сдвига 1–102 Па и температуре 90–120°С
растворы целлюлозы в ММО проявляют ненью-
тоновский характер течения, и их вязкость
уменьшается незначительно, а ее аномалия рас-
тет с повышением концентрации (рис. 1). Моно-
тонное увеличение эффективной вязкости рас-
творов рассматриваемых систем отвечает росту
содержания ортоборной кислоты вплоть до 38%.
Наибольшую величину эффективной вязкости
имеет 12%-ный раствор целлюлозы в МГ ММО
при эквимольном соотношении элементарного
звена целлюлозы и ортоборной кислоты 38%. Она
сопоставима со значением для 16%-ного раствора
целлюлозы в ММО и содержанием ортоборной
кислоты 10%. Наряду с повышением концентра-
ции целлюлозы в растворе это приводит к замед-
лению эффекта падения эффективной вязкости с
ростом сдвиговой нагрузки. Очевидно, что обра-
зование и вклад дополнительных межмолекуляр-
ных водородных связей, а также донорно-акцеп-
торное взаимодействие с участием бора (III),
способствует упрочнению сетки макромолеку-

лярных зацеплений, ограничивая конформаци-
онную подвижность макромолекул и оказывая
стабилизирующее влияние на систему в целом в
условиях необратимых деформаций.

Для растворов с меньшим содержанием цел-
люлозы в МГ ММО эффект выражен в меньшей
степени как за счет малой структурированности
таких растворов, так и в силу специфики межмо-
лекулярного взаимодействия компонентов, про-
исходящего с участием воды.

Присутствие ортоборной кислоты закономер-
но приводит к соответствующему увеличению
компонентов комплексного модуля по сравне-
нию с растворами целлюлозы в ММО в области
линейной вязкоупругости в пределах одного по-
рядка (рис. 2). Наибольший эффект наблюдается
при ее содержании в растворе выше 10%. В обла-
сти низких частот исследуемые системы демон-
стрируют различие в вязкоэластическом поведе-
нии, определяемое их структурой и напряже-
ниями сдвига, отвечающих ньютоновскому
характеру течения, при котором G ' ~ ω2 и G '' ~ ω.
Положение точки кроссовера отражает момент
перехода систем в высокоэластическое состоя-
ние. Так, точке кроссовера для 12%-ного раствора
целлюлозы, содержащего 10% ортоборной кисло-
ты и находящейся при частоте осциллирующей
нагрузки 90 рад/с, соответствуют значения ком-
понентов комплексного модуля 3000 Па (рис. 2а),
для 16%-ного раствора целлюлозы с тем же содер-
жанием ортоборной кислоты, она соответствует
положению 20 рад/с и значению модуля 6000 Па
(рис. 2б). Изменение ее положения при воздей-
ствии на системы в области линейной вязкоупру-
гости определяет прочность сетки зацеплений,
создаваемой межмолекулярным взаимодействи-
ем. При частоте деформирующей нагрузки более
100 рад/с для рассматриваемых систем характер-
но проявление упругой составляющей.

Таким образом, присутствие ортоборной кис-
лоты в растворе приводит к изменению реологи-
ческих свойств растворов целлюлозы в ММО, вы-
званных межмолекулярным взаимодействием с
участием водородных связей.

Получение, структура и свойства композитных 
волокон

Известно, что структурная организация гид-
ратцеллюлозных волокон, получаемых из раство-
ров ММО, определяется конкурентными процес-
сами ориентации, коагуляции и образования упо-
рядоченной фазы [8, 38, 39]. Для получения
гидратцеллюлозных волокон, содержащих высо-
коупорядоченные кристаллические области, не-
обходимы значительные скорости формования,
которые зачастую приводят к их расщеплению на
отдельные микрофибриллы (дефибриллизации) в
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силу недостаточного латерального взаимодей-
ствия между ними. Поверхностные свойства во-
локна Лиоцелл могут быть значительно улучше-
ны при использовании в качестве растворителя
ионных жидкостей [40], прививкой поливинило-
вого спирта [41] и функциональных добавок [42].

Композитные волокна целлюлозы получены в
условиях сухо-мокрого формования из 12% и
16%-ного раствора целлюлозы в МГ ММО и
ММО, содержащих от 5 до 38% ортоборной кис-
лоты. Использование твердых растворов с высо-
ким содержанием целлюлозы и последующий их
перевод в вязкотекучее состояние позволяет по-
лучать гидратцеллюлозные волокна с относи-
тельно высокой степенью упорядоченности по
сравнению с волокном Лиоцелл [43]. Для предот-
вращения термоокислительной деструкции цел-
люлозы в твердые растворы целлюлозы в ММО
добавляли пропилгаллат. Растворимость орто-
борной кислоты в воде составляет 47.2 г/л при
25°С. Несмотря на относительно быстрый про-
цесс коагуляции, использование воды в качестве
осадителя будет способствовать переходу ее части
в водную фазу за счет ее собственной растворимо-
сти в воде и эффективного межмолекулярного
взаимодействия с ММО. Таким образом, оста-
точное количество ортоборной кислоты в волок-
не определяется исключительно ее иммобилиза-
цией в результате конкурентного образования
межмолекулярных водородных связей с макро-

молекулами целлюлозы в процессе коагуляции в
водной среде.

ИК-спектры композитных волокон, получен-
ных из растворов целлюлозы в ММО в которых на
1 моль элементарных звеньев целлюлозы прихо-
дится соответственно 0.5 и 1 моль ортоборной
кислоты или соответственно 19 и 38% по отноше-
нию к целлюлозе по сравнению со спектром чи-
стого гидратцеллюлозного волокна представлены
на рис. 3. Все спектры приведены к одинаковой
базовой линии и нормированы по полосе 2888 см–1

валентных колебаний связей СН, которая может
служить внутренним стандартом, если гаранти-
ровано полное отмывание ММО. В спектрах об-
разцов волокон, содержащих ортоборную кисло-
ту, значительно увеличивается интенсивность
полосы 1643 см–1 деформационных колебаний
связей воды, содержащейся на поверхности гид-
ратцеллюлозных волокон. При этом широкая по-
лоса от валентных колебаний связей – 3330 см–1,
включающая в себя колебательные частоты от
групп –ОН целлюлозы и воды, тоже возрастает
по интенсивности и незначительно смещается в
область малых значений длины волны. В спек-
трах борсодержащих образцов сильно уменьша-
ется интенсивность полосы от колебаний связей
С–О в полисахариде, что указывает на частичное
снятие ассоциации между внутри- и межцепны-
ми группами –ОН полимера. О присутствии свя-
зей В–О свидетельствует увеличение интенсив-

Рис. 1. Кривые течения 12%-ного раствора целлюлозы в МГ ММО (а), содержащего 5 (б), 10 (в) и 38% (г) ортоборной
кислоты при 100°С, а также 16%-ного раствора целлюлозы в ММО (д), содержащего 5 (е) и 10% (ж) ортоборной кис-
лоты при 120°С. Цветные рисунки можно посмотреть в электронной версии.
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ности поглощения в области 1425 и около 700 см–1,
характерных для спектра ортоборной кислоты и
ее солей. Однако возрастание поглощения в обла-
сти 2620 и 1260 см–1 по сравнению со спектром
чистой целлюлозы может указывать на образова-
ние шестичленных циклов бороксинов со свя-

зями В–О и В–Н. В обычных условиях молекулы
бороксина неустойчивы, но при встраивании бо-
роксинового цикла в полимерную структуру он
стабилизируется, а в результате замещения ато-
мов водорода способен создавать разветвленные
пространственные структуры. В области 2600 см–1

Рис. 2. Частотные зависимости модулей упругости и потерь 12%-ного раствора целлюлозы в МГ ММО (1), содержа-
щего 5 (2), 10 (3) и 38% (4) ортоборной кислоты при 100°С и амплитуде напряжения сдвига 10 Па (а), а также 16%-ного
раствора целлюлозы в ММО (1), содержащего 5 (2) и 10% (3) ортоборной кислоты при 120°С и амплитуде напряжения
сдвига 10 Па (б).
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Рис. 3. ИК-спектры гидратцеллюлозы (а) и композитных волокон, полученных из растворов целлюлозы в ММО, со-
держащих 19 (б) и 38% (в) ортоборной кислоты.
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могут поглощать только связи В–Н, а в области
1200–1260 см–1 поглощают циклические структу-
ры с чередующимися связями В–О [44].

На рис. 4 представлены дифференциальные
спектры исследованных образцов, т.е. спектры
композитных волокон, из которых вычтены спек-
тры гидратцеллюлозы, также подтверждающее
присутствие ортоборной кислоты, поскольку по-
лоса 3550 см–1 может быть отнесена к валентным
колебаниям связей В–ОН, ассоциированным с
группами –ОН полисахарида, а две полосы 1456 и
1387 см–1 отвечают колебаниям связей В–О в
ортоборной кислоте. Изменение степени ассоци-
ации в гидратцеллюлозном волокне при введении
бора (III) подтверждается расщеплением полосы
валентных колебаний 1020 см–1 связей С–О в
дифференциальных спектрах. Указание на при-
сутствие в борсодержащих образцах бороксинов
наиболее характерно выражено в дифференци-
альных спектрах (рис. 4).

Таким образом, полученные волокна содержат
также циклическую форму ортоборной кислоты,
что свидетельствует о предпочтительном образо-
вании полиборных кислот в процессе дегидрата-
ции в условиях получения композитного волокна.

Гидратцеллюлозные волокна, получаемые из
растворов целлюлозы в ММО, характеризуются

относительно гладкой поверхностью и характер-
ной микрофибриллярной морфологией (рис. 5).
Поверхность композитных гидратцеллюлозных
волокон имеет умеренно выраженную шерохова-
тость, возникающую в условиях фазового распа-
да, определяющихся сдвиговой нагрузкой и диф-
фузионным контактом в процессе коагуляции.
Структура поверхности сколов отвечает плотной
микрофибриллярной структуре c минимальным
латеральным расщеплением фибрилл без очевид-
ных дефектов или признаков их нерегулярности.
Латеральное взаимодействие между фибриллами
определяет прочностные характеристики влаж-
ного гидратцеллюлозного волокна и качество по-
лучаемого углеродного волокна [9, 10, 45].

Дифракционная картина гидратцеллюлозного
волокна (рис. 6а), полученного из растворов в
ММО, характеризуется основными рефлексами в
области с угловыми положениями 2θ = 12.1°,
20.0° и 21.9°, отвечающим кристаллографиче-
ским плоскостям ( ), (110), (020). Эти данные
свидетельствуют о структурной организации во-
локна целлюлозы II, т.е. полиморфа целлюлозы,
получаемого в процессе мерсеризации нативной
целлюлозы или при регенерации ее производ-
ных [46]. Полученные композитные волокна
имеют аморфно-кристаллическую структуру.

1 10
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Положение рефлексов, соответствующих цел-
люлозе II двух образцов композитных волокон,
полученных из растворов ММО и содержащих
ортоборную кислоту, остается без изменений
(рис. 6б, 6в), что указывает на отсутствие ее влия-
ния на образование упорядоченной кристалличе-
ской фазы гидратцеллюлозы в процессе получе-
ния композитного волокна. При этом возможны
структурные изменения в аморфной фазе, вы-

званные присутствием в волокне ортоборной
кислоты за счет появления новых межмолекуляр-
ных водородных связей, в том числе с участием
воды и возможного межфазного вклада аморф-
ной компоненты. Полученные данные не позво-
ляют провести оценку возможных структурных
дефектов в ориентированных областях, вызван-
ных взаимодействием составляющих композит-
ного волокна.

Рис. 4. Дифференциальные спектры композитных волокон гидратцеллюлоза–ортоборная кислота, полученных из
растворов целлюлозы в ММО, содержащих 19 (а) и 38% (б) ортоборной кислоты за вычетом спектра гидратцеллюлоз-
ного волокна.
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Рис. 5. Изображения сколов композитных волокон гидратцеллюлоза–ортоборная кислота, полученных из растворов
целлюлозы в ММО, содержащих 10 (а) и 19% (б) ортоборной кислоты.

5 мкм 5 мкм(а) (б)



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 65  № 5  2023

КОМПОЗИТНЫЕ ВОЛОКНА 355

Рис. 6. Дифрактограммы гидратцеллюлозного волокна (а) и композитных волокон, полученных из растворов целлю-
лозы в ММО, содержащих 19 (б) и 38% (в) ортоборной кислоты.
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Рис. 7. ТГА-термограммы гидратцеллюлозы (а) и композитных волокон, полученных из растворов целлюлозы в
ММО, содержащих 5 (б) и 38% (в) ортоборной кислоты.
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Процесс карбонизации композитных волокон
исследован методом ТГА. На рис. 7 представлены
кривые потери массы гидратцеллюлозного во-

локна и композитных волокон. Характер кривых
потери массы для всех сравниваемых волокон
схож. Присутствие ортоборной кислоты практи-
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чески не оказывает влияние на процесс потери
адсорбированной воды в количестве 6–8% при
нагревании волокна, температуры начала де-
струкции и максимальной потери массы. Терми-
ческая деструкция гидратцеллюлозы и композит-
ных волокон протекает в интервале 315–400°С и
достигает максимальной скорости при 350–
355°С. В этом интервале температур происходит
разрыв гликозидных, углерод-углеродных связей
и начало формирования ароматических структур.

Поскольку образование водородных связей
между ортоборной кислотой и целлюлозой реа-
лизуется в аморфной фазе композитного волок-
на, очевидно ее влияние на протекание начально-
го этапа термической деструкции – стадии дегид-
ратации и начала деполимеризации. При
температуре около 350°С заметен эффект ее ин-
гибирующего влияния за счет образования эфи-

ров, предположительно на стадиях межмолеку-
лярной дегидратации и деполимеризации. В табл. 1
приведены количественные результаты, отража-
ющие выход углеродсодержащего остатка при
трех различных температурах.

Из ДСК-термограмм на рис. 8 видно различие
в термическом поведении гидратцеллюлозных и
композитных волокон как на стадии потери ими
воды при нагревании до 200°С, так и на последу-
ющих этапах термической деструкции и карбони-
зации. Дальнейшее повышение температуры
приводит к появлению на термограмме эндотер-
мического пика при 355°С, соответствующего ре-
акциям дегидратации и деструкции с образовани-
ем летучих продуктов, в результате чего происхо-
дит потеря массы около 70% [47].

Присутствие ортоборной кислоты смещает не-
значительный экзотермический эффект, прояв-

Таблица 1. Выход углеродсодержащего остатка в процессе карбонизации гидратцелллозных композитных
волокон

Волокно
Содержание 

Н3ВО3, %
Температура карбонизации, °С

800 900 1000

Гидратцеллюлоза – 13.2 12.7 12.1
Гидратцеллюлоза – Н3ВО3 5 13.4 13.0 12.6

10 14.6 14.1 13.7
38 14.5 14.0 13.6

Рис. 8. ДСК-термограммы гидратцеллюлозы (а), композитных волокон, полученных из растворов целлюлозы в ММО,
содержащих 5 (б) и 38% (в) ортоборной кислоты.
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ляющийся для гидратцеллюлозного волокна при
400°С в область 440–450°С, очевидно, связанный
с химическими процессами, протекающими с
участием остаточных функциональных групп и
ненасыщенных связей, а также снижает экзотер-
мический эффект (карбонизации), наблюдаю-
щийся в интервале 600–800°С по сравнению с
гидратцеллюлозным волокном за счет образова-
ния полимерного оксида бора.

Для композитного волокна полученного из
раствора в ММО, содержащего 38% ортоборной
кислоты, характерен эндотермический эффект в
интервале 500–600°С и смещение процесса кар-
бонизации к 800°С. Таким образом, карбониза-
ция композитных гидратцеллюлозных волокон
полученных из растворов в ММО, содержащих
10–30% ортоборной кислоты в инертной атмо-
сфере при 1000°С дает углеродный материал с до-
бавкой оксида бора (III) в количестве от 12–14%.
Ортоборная кислота и образующийся оксид бора
оказывают влияние как на процесс термической
деструкции композитных волокон, так и на тер-
модинамические характеристики процесса фор-
мирования и последующего превращения угле-
родсодержащего композитного волокна.

Гидратцеллюлозные волокна, получаемые при
формовании из растворов в ММО, характеризу-
ются высокой ориентацией кристаллических до-
менов, определяющей высокие значения модуля
Юнга, прочности и относительно небольшие
удлинения при разрыве. В табл. 2 приведены
прочностные характеристики композитных воло-
кон, полученных из 16 мас. % растворов в ММО с
5–20% ортоборной кислоты при 120°С. Согласно
этим данным, композитные волокна характери-
зуются сопоставимыми значениями прочности и
удлинения.

Карбонизация композитных волокон и структура 
полученных углеродных материалов

Свойства углеродных волокон определяются
структурой волокна-прекурсора, условиями кар-
бонизации и типом используемых добавок [1, 3,
18, 45]. Предполагается, что гидратцеллюлозные
композитные волокна, полученные при формо-
вании в одинаковых условиях из растворов в
ММО и содержащие различное количество орто-

борной кислоты, должны иметь близкие значе-
ния кристалличности или степени упорядочен-
ности. В свою очередь можно ожидать, что в силу
эффективного межмолекулярного взаимодействия
между растворителем ММО и макромолекулами,
образование водородных связей с другими ком-
понентами может реализовываться преимуще-
ственно в аморфной фазе [48]. Карбонизация по-
лученных композитных волокон выполнена их
нагреванием в инертной атмосфере до 1500°С че-
рез промежуточную стадию термической стаби-
лизации при 300°С без дополнительного исполь-
зования динамической нагрузки. В силу особен-
ностей термической деструкции целлюлозных
материалов процесс карбонизации композитного
волокна происходит со значительной усадкой,
непрерывным изменением микрокристалличе-
ской структуры, пористости или степени агрега-
ции углеродных кластеров и увеличением его
плотности. Полученный композитный материал
содержит около 95% углерода в sp2- и sp3-гибри-
дизованном состоянии.

Согласно результатам исследования методом
ИК-спектроскопии, карбонизованные компо-
зитные волокна представляют собой окисленный
углеродный материал со значительным количе-
ством связей С–О. Спектры трех образцов карбо-
низованных волокон указывают на характерные
признаки окисленного углеродного материала с
высоким содержанием связей С–О, которым со-
ответствуют очень интенсивные широкие полосы
поглощения в области 1000–1100 см–1. Слабые
широкие полосы 1569 и 1352 см–1 принадлежат
валентным колебаниям связей С–С с sp2- и sp3-
гибридизованными углеродными атомами соот-
ветственно, т.е. в графитоподобных структурах.
В спектрах КР сигналы в этой области имеют
очень высокую интенсивность, и по ним можно
судить, насколько плоские графитоподобные
структуры в данном углеродном материале совер-
шенны, поскольку пик 1500–1600 см–1 (G) харак-
теризует плоские гексагоны графита с углеродны-
ми атомами в sp2-гибридизации, а пик 1352 см–1

(D) – края этих структур образованные уже угле-
родными атомами в sp3-гибридизации. В спек-
трах КР никак не проявляются связи С–О, т.е.
для характеристики таких материалов необходи-

Таблица 2. Физико-механические свойства композитных волокон

Волокно Соотношение 
компонентов

Диаметр, 
мкм

Модуль Юнга 
E, ГПа

Прочность, 
σmax, МПа

Относительное 
удлинение,

εmax, %

Гидратцеллюлоза 100 : 0 17 ± 2 38 ± 7 590 ± 70 10 ± 2
Гидратцеллюлоза – Н3ВО3 81 : 19 13 ± 3 32 ± 5 620 ± 70 8 ± 1

62 : 38 14 ± 3 26 ± 3 510 ± 65 7 ± 1
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мо сочетание двух независимых методов колеба-
тельной спектроскопии.

В ИК-спектрах карбонизованных образцов
композитных гидратцеллюлозных волокон (рис. 9),
сигналы G и D проявляются значительно слабее,
чем в спектре карбонизованного гидратцеллю-
лозного волокна. Это означает, что количество
графитоподобных структур в них меньше, на что
указывают также и сдвиги полос в области 1000–
1100 см–1. Полосу 1078 см–1 можно условно отно-
сить к связям Ph–O, а полосу 1008 см–1 – связям
С–ОН или С–О–С(Alk). Слабые полосы 1406,
1270, 883 и 735 см–1, которые проявляются в спек-
трах композитных волокон (рис. 9б и 9в) и отсут-
ствуют в спектре углеродного волокна (рис. 9а),
полученного при карбонизации гидратцеллюлоз-
ного волокна, хорошо характеризуют связи и уг-
лы в узле О–В–О, причем полосы 883 и 735 см–1

характерны для любых бороксидов, а полосы 1406
и 1270 см–1 – только для шестичленных борокси-
новых колец. При этом свободные бороксины (со
связями В–Н) имеют немного более высокие зна-
чения волновых чисел, а встраивание таких колец
в углеродные структуры приводит к длинновол-
новому сдвигу этих частот, т.е. как в данных об-
разцах. Никаких указаний на присутствие связей
В–Н в спектрах композитных волокон нет
(рис. 9б, 9в). Присутствие в спектрах КР (рис. 10)

двух сигналов G и D, характеризующих соответ-
ственно sp2- и sp3-гибридизованные атомы угле-
рода, свидетельствует о том, что все четыре образ-
ца представляют собой углеродный материал,
содержащий незначительное количество графи-
топодобных плоских структур (сигнал G) с несо-
вершенными краями окисленных углеродных
атомов (сигнал D) [49]. Поскольку регистрация
спектров всех образцов проводилась в одинако-
вых условиях, общая интенсивность сигналов G
и D пропорциональна содержанию графитопо-
добных структур в образце. Из этого можно за-
ключить, что максимальное количество таких
структур формируется в образцах карбонизован-
ных волокон целлюлозы, полученных из раствора
ММО (рис. 10б). В карбонизованном образце во-
локна Лиоцелл этих структур содержится на 67%
меньше, а в образцах, содержащих бор (III), толь-
ко 23% (рис. 10в) и 20% (рис. 10г) по сравнению с
образцом волокна, полученного из ММО. Отно-
сительная интенсивность сигналов G/D отражает
относительное содержание , т.е. относи-
тельное содержание плоских гексагонов из угле-
родных атомов к окисленным концевым струк-
турным единицам, содержащим связи С–О или
С–В и утратившим плоскую структуру [50].

Представленные ниже величины относитель-
ных интенсивностей G/D, иллюстрируют, что

2 3/SP SPС С

Рис. 9. ИК-спектры карбонизованного гидратцеллюлозного (а) и композитных волокон, полученных из растворов
целлюлозы в ММО, содержащих 19 (б) и 38% (в) ортоборной кислоты.
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Рис. 10. КР-спектры гидратцеллюлозных (а, б) и карбонизованных композитных волокон, полученных из растворов
целлюлозы в ММО, содержащих 19 (в) и 38% (г) ортоборной кислоты.
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окисленных углеродных атомов во всех образцах
практически в 2 раза больше, чем атомов углерода
в составе плоских гексагонов. Соотношение G/D
равно 0.526 для волокна Лиоцелл, 0.524 для гид-
ратцеллюлозы из ММО, 0.508 и 0.507 для волокна
гидратцеллюлоза–Н3ВО3 с содержанием послед-
него 10 и 38%.

Соответственно в образцах, содержащих бор (III),
таких организованных графитоподобных струк-
тур на 4.5% меньше, чем в карбонизованных об-
разцах гидратцеллюлозы.

Для установления взаимосвязи между струк-
турной организацией гидратцеллюлозных ком-
позитных волокон-прекурсоров и структурой
композитных углеродных волокон выполнены
также их электронно-микроскопические и рент-
генофазовые исследования. Карбонизованные
композитные волокна характеризуются гладкой
поверхностью без выраженных дефектов и гомо-
генным поперечным сечением, соответствуя гео-
метрическим характеристикам исходного компо-
зитного волокна (рис. 11).

Возникновение и последующее упорядочение
графитоподобных структур, протекающее при
температурах карбонизации выше 900°С, опреде-
ляется эффективностью отражения от плоско-
стей (002) [51]. Уменьшение межслоевого рас-
стояния соответствует образованию плотной
упаковки слоев и происходит с возрастанием тем-

пературы [52]. Графитизация карбонизованных
гидратцеллюлозных волокон с индексами кри-
сталличности порядка 65–70% и соответствую-
щими размерами доменов в направлениях кри-
сталлографических плоскостей ( ), (110), (020)
приводит к значениям модуля Юнга 100 ГПа и
разрывной прочности 1 ГПа [10, 53].

На дифрактограммах карбонизованных воло-
кон (рис. 12) хорошо выражены рефлексы обла-
стей с угловыми положениями 2θ = 22.6° и 45.8°,
которым соответствуют кристаллографические
плоскости (002) и (100). Это является подтвер-
ждением независимости формирования графито-
подобных структур наряду с образованием поли-
мерного оксида бора (III) в процессе карбониза-
ции преимущественно в аморфных кластерах.
Уменьшение дефектов и соответствующее умень-
шение межслоевого расстояния будет опреде-
ляться диффузией оксида бора (III) в аморфной
части и на поверхности углеродных кластеров,
содержащей еще достаточное количество кисло-
родсодержащих функциональных групп. В этом
случае увеличение температуры не будет приво-
дить к столь существенному различию в умень-
шении межслоевого расстояния и образованию
графитоподобных структур из отдельных угле-
родных кластеров в процессе последующей гра-
фитизации.

1 10
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлены особенности реологического по-
ведения систем целлюлоза–ортоборная кислота–
ММО, основанные на межмолекулярных взаимо-
действиях. В условиях получения композитных
волокон при температуре 100–120°С растворы
целлюлозы в ММО, содержащие 10–40% орто-
борной кислоты, являются гомогенными и струк-
турированными системами. В области малых де-

формаций вязкоупругие свойства исследованных
систем определяются прочностью межмолеку-
лярных связей, в условиях значительных сдвиго-
вых нагрузок – прочностью сетки макромолеку-
лярных зацеплений. Используя метод твердо-
фазного растворения целлюлозы в ММО,
реализована возможность получения композит-
ных волокон, содержащих бор (III) методом сухо-
мокрого формования.

Рис. 11. Изображения сколов карбонизованных композитных волокон, полученных из растворов целлюлозы в ММО,
содержащеих 19 (а) и 38% (б) ортоборной кислоты.

5 мкм 5 мкм(а) (б)

Рис. 12. Дифрактограммы карбонизованных композитных волокон, полученных из раствора целлюлозы в ММО, со-
держащих 19 (а) и 38% (б) ортоборной кислоты.
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Результаты структурно-морфологических ис-
следований и физико-механических испытаний
композитных волокон, полученных из растворов
с различным содержанием ортоборной кислоты,
традиционно используемой в качестве антипире-
на, и сравнение с показателями для гидратцеллю-
лозных волокон, подтверждают гомогенность и
неизменность микрофибриллярной структуры,
стабилизированной межмолекулярными водо-
родными связями, а также сопоставимые проч-
ностные характеристики.

Ортоборная кислота влияет как на процесс
термической деструкции композитных волокон,
характеризующийся протеканием реакций депо-
лимеризации, дегидратации и образования газо-
образных продуктов, так и на последующие тер-
мические превращения в образующемся углеродом
материале. Методами ИК-фурье- и КР-спектро-
скопии подтверждено влияние оксида бора на
процессы структурообразования, происходящие
в карбонизованном волокне и приводящие к
уменьшению содержания упорядоченных графи-
топодобных структур по сравнению с углеродны-
ми волокнами, полученными из гидратцеллюлоз-
ного волокна.

Оптимальные условия карбонизации компо-
зитного гидратцеллюлозного волокна получен-
ного таким способом, дополнительное использо-
вание термической стабилизации и нагрузки поз-
воляют получить новый углеродсодержащий
материал с комплексом физико-механических и
термических характеристик, предполагающих его
применение в качестве нового конструкционного
материала.
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