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При проектировании антенн и других приемопередающих устройств, ра-

диоинженерам очень важно получить точные экспериментальные данные диа-

грамм направленности, в тоже время фоновое электромагнитное излучение бу-

дет эти данные искажать. С целью устранения влияния стороннего электромаг-

нитного излучения (ЭМИ), подобного рода эксперименты проводятся в специа-

лизированных помещениях – т.н. радиочастотных безэховых камерах (БЭК) [1]. 

В качестве основных рабочих элементов таких камер используются радио-

поглощающие материалы пирамидального типа на основе пенополиуретановых 

матриц, пропитанных специальным составом углеродных и ферритовых частиц.  

Механизм работы таких материалов заключается в ослаблении коротко-

волнового ЭМИ за счет многократного отражения волны в полостях пирамид. В 

длинноволновой части диапазона, когда размеры пирамид много меньше длин-

ны волны падающего излучения, подобные РПМ по своим характеристикам 

ничем не отличаются от однослойных поглотителей [2]. 

Изготовление радиопоглощающих материалов для дальнейшего их про-

мышленного применения требует технологичной и воспроизводимой методики 

их получения. Формирование пирамидальных РПМ подразумевают пропитку 

полиуретанового изделия специальной дисперсией. Соответственно, при произ-

водстве больших объемов образцов РПМ, пропитка должна оставаться устой-

чивой, без образования осадка УНТ на протяжении длительного времени. 

На рис. 1 представлены результаты измерения поглощающей способности 

кювет водных суспензий ПАВ ОП-7 концентрацией 100 мМ с различными ти-

пами УНТ на момент их изготовления и спустя 5 суток.  
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Рис. 1. Зависимость коэффициента прохождения ЭМИ через кюветы 

суспензий с УНТ различных типов: А – после изготовления, Б – через 5 су-

ток после изготовления. 

 

Анализ представленных результатов демонстрирует сохранение приемле-

мого уровня поглощения излучения образцом с УНТ «Таунит-МД», спустя 5 

суток, менее 0,5 % падающего излучения способно пройти сквозь образец. На 

момент изготовления суспензии, данный образец также обладает наилучшими 

показателями поглощения. 

На основе полученных данных, были сформированы радиопоглощающие 

композитные материалы рассеивающего типа, пропитанные суточной и 5-ти 

суточной суспензией на основе акрилового полимера, водного раствора ПАВ и 

многостенных углеродных нанотрубок «Таунит-МД». Концентрация УНТ в ко-

нечном изделии не превышала 2 масс. %. 

Исследование процесса взаимодействия электромагнитного излучения с 

образцами рассеивающих РПМ проводились в диапазоне 18 – 50 ГГц с исполь-
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зованием векторного анализатора цепей N5290A Keysight Technologies и антен-

ной линии передачи, состоящей из двух приемо-передающих рупорных антенн 

и системы позиционирования. 

На рис. 2 представлены результаты исследования ослабления отраженного 

электромагнитного излучения образцами РПМ пирамидального типа. В каче-

стве основной характеристики выступал параметр S11 – отношение величины 

отраженного излучения к падающему. Прошедшее электромагнитное излучение 

полностью нивелировалось за счет применения металлического экранирования 

тыльной стороны РПМ. Таким образом, на приемную антенну будет падать 

дважды пройденное через образцы РПМ излучение. 
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Рис. 2. Частотная зависимость ослабления отраженного излучения  

образцами РПМ на металлической подложке. 

 

Как можно заметить, изготовленные образцы РПМ с использованием су-

точной и 5-ти суточной дисперсий, демонстрируют близкие значения ослабле-

ния отраженного сигнала, составляющий порядка – 40 дБ. Данные показатели 

сравнимы с образцами промышленно выпускаемых РПМ, однако обладающих 

гораздо большей концентрацией наполнителя, что негативно сказывается на 

упругих и износостойких характеристиках изделий. 

Подводя итог проведенным исследованиям, в качестве основных результа-

тов стоит отметить создание оптимальных по составу пропитывающих суспен-
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зий и изготовлении на их основе эффективных радиопоглощающих материалов 

рассеивающего типа. 
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SCATTERING RADIO ABSORBING COMPOSITE MATERIALS FOR 

ANECHOIC CHAMBERS APPLICATION 

 

ABSTRACT 

The acrylic suspensions of carbon nanotubes for scattering radio absorbing ma-

terials fabrication were created and investigated. The influence of the geometric pa-

rameters of carbon nanotubes on the stability of dispersions has been carried out. 

Samples of radar absorbing materials with a scattering surface geometry for anechoic 

chambers application were manufactured and investigated. 

Keywords: dispersion; carbon nanotubes; radio-absorbing material; scattering. 
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АННОТАЦИЯ 

Композиционные материалы для использования в системах сорбционной 

очистки и обезвреживания воздуха от вирусов и бактерий получены двумя спо-

собами: посредством модифицирования мезопористого углерода (МПУ) полиа-

нилина (ПАНИ) и смешением готового ПАНИ и МПУ с последующим компак-

тированием. Установлено, что ПАНИ в форме эмеральдинового основания об-

ладает лучшим компактирующим действием. При этом удается получить мате-

риал с достаточной механической прочностью и величиной удельной поверх-

ности 1100 м
2
/г.  

Ключевые слова: мезопористый углерод; полианилин; композит; адсор-

бент. 
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Как известно, полианилин (ПАНИ), обладает способностью подавлять ви-

русы и бактерии и имеет перспективы использования в системах обеззаражива-

ния воды и воздуха [1 – 2]. Однако величина его удельной поверхности (Sуд) не-

велика, что делает целесообразным нанесение этого материала на подложки с 

развитой поверхностью, в качестве которых используют углеродные нанотруб-

ки, графеновые нанопластинки и мезопористый углерод (МПУ) [3 – 4]. МПУ в 

этом плане предпочтителен, так как его Sуд достигает 2000 – 2500 м
2
/г [5]. При 

этом одной из проблем использования МПУ в качестве сорбента заключается в 

трудности компактирования или гранулирования. 

Целью настоящего исследования явилась разработка компактного компо-

зита на основе МПУ и ПАНИ с максимальной величиной удельной поверхно-

сти. Для этого применялись два способа совмещения этих материалов. В первой 

экспериментальной серии слой ПАНИ формировался на поверхности МПУ в 

ходе окислительной полимеризации анилина. При этом получены образцы ком-

позитов, содержащие 30 – 90 масс. % ПАНИ. Они охарактеризованы методами 

ИК- и рамановской спектроскопии. Полианилин в форме эмеральдиновой соли 

обнаруживается в образцах, содержащих  40 масс. % ПАНИ. Механически 

прочная таблетированная форма получена с использованием пресса VANEOX 

40 Fluxana из композита, содержащего  60 масс. % ПАНИ. Максимальная 

удельная поверхность этого материала составляет 801 м
2
/г, что намного пре-

восходит Sуд композитов на основе многослойных углеродных нанотрубок, мо-

дифицированных полианилином [3]. 

Вторая серия экспериментальных образцов получена из смеси готового 

порошка ПАНИ в форме эмеральдинового основания и протонированной эме-

ральдинговой соли с МПУ. Обнаружено, что ПАНИ в протонированной форме 

неэффективен в качестве компактирующего связующего, в то время, как с ис-

пользованием основания удается получить механически прочную таблетиро-

ванную форму композита при содержании ПАНИ, равном 50 масс. %. Величина 

удельной поверхности этого материала составляет 1100 м
2
/г. Кроме того, со-

храняется пористая структура МПУ и распределение пор по размерам, харак-
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терное для исходного материала. Таким образом, полианилин может быть ис-

пользован в качестве связующего при изготовлении компактных механически 

прочных сорбционных материалов на основе МПУ как для обеззараживания 

воды и воздуха от вирусов и бактерий, так и для систем хранения и транспор-

тировки газов.  

 

Список литературы 

1. Polyaniline and its composites as sorbents of influenza viruses / I.Yu. 

Sapurina, M.V. Ivanova, V.T. Ivanova, E.I. Burtseva, S.V. Trushakova, E.I. Isaeva, 

E.S. Kirilova, Ya.E. Kurochkina, A.A. Manykin, L.V. Uryvaev // Polymer Science 

Series A, 2014, Vol. 56, pp. 450-458. 

2. Polyaniline colloids stabilized with bioactive polysaccharides: Non-

cytotoxic antibacterial materials / V. Kasparkova, D. Jasenska, Z. Capakova, N. 

Makarova, J. Stejskal, P. Bober, M. Lehocky, P. Humpolicek // Carbonhydrate Poly-

mers, 2019, Vol. 219, pp. 423-430. 

3. Synthesis of Composites from Functionalized Carbon Nanotubes and 

Polyaniline / T.P. Dyachkova, I.V. Anosova, A.G. Tkachev, N.A. Chapaksov // 

Inorganic Materials: Applied Research, 2018, Vol. 9, no. 2, pp. 305-310. 

4. Synthesis of Composites Based on Polyaniline-Modified Dispersed 

Nanocarbon Supports and Prospects of their Application as Sorbents / I.V. Anosova, 

T.P. Dyachkova, E.V. Galunin, N.V. Orlova, A.G. Tkachev // Nano Hybrids and 

Composites, 2017, Vol. 13, pp. 135-141. 

5. Strategies for post-synthetic functionalization of mesoporous carbon 

nanomaterial surfaces / N.C. Kovach, G. Russell-Parks, B.G. Trewin // Microporous 

and Mesoporous materials, 2021, pp. 111453. 

 



26 

COMPACT COMPOSITES BASED ON MESOPOROUS  

CARBON AND POLYANILINE 

 

ABSTRACT 

Composite materials for use in systems for sorption purification and neutraliza-

tion of air from viruses and bacteria were obtained in two ways: by modifying meso-

porous carbon (MPC) with polyaniline (PANI) and mixing the finished PANI and 

MPC with subsequent compaction. It was found that PANI in the emeraldine base 

form has the best compacting effect. In this case, it is possible to obtain a material 

with sufficient mechanical strength and a specific surface area of 1100 m
2
/g. 

Keywords: mesoporous carbon; polyaniline; composite; adsorbent. 
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АННОТАЦИЯ 

Получены данные о сорбционных свойствах углеродных наноматериалов 

(УНМ) разных типов: нанотрубок, окисленных графенов, мезопористых угле-

родных материалов и композитов на их основе, разработанных в ООО Нано-

техцентр (Тамбов), а также их производных, синтезированных непосредственно 

в ГЕОХИ РАН. Установлена высокая эффективность УНМ для сорбционного 

концентрирования ультранизких содержаний РЗЭ с последующим определени-

ем методом МС-ИСП. 

Ключевые слова: углеродные наноструктурированные материалы (УНМ); 

углеродные нанотрубки; окисленные углеродные нанотрубки; твердофазные 
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экстрагенты; редкоземельные элементы; определение; МС-ИСП; анализ геоло-

гических образцов. 

 

Углеродные наноструктурированные материалы (УНМ) представляют ин-

терес как одни из наиболее перспективных сорбентов для использования в ана-

литической химии [1, 2]. Это объясняется их сорбционной активностью, обу-

словленной особенностями наноструктуры, развитой поверхностью, возможно-

стью иммобилизации различных функциональных групп для повышения селек-

тивности и полноты выделения, возможностью обеспечения высокой степени 

чистоты сорбентов, а также постоянно расширяющимся спектром доступных 

наноматериалов и композитов на их основе, благодаря совершенствованию 

технологии их получения.  

Одной из наиболее сложных задач аналитической химии является опреде-

ление ультраследовых (с содержанием менее 10
-7

 %) количеств редкоземельных 

элементов с приемлемыми метрологическими параметрами при проведении 

анализа геологических образцов, минералов и др. Несмотря на высокую чув-

ствительность современных инструментальных методов, таких, как масс-

спектрометрия с индуктивно связанной плазмой (МС-ИСП) и низкие пределы 

обнаружения элементов, в такой ситуации процедура пробоподготовки, вклю-

чающая предварительное концентрирование РЗЭ с использованием эффектив-

ных сорбционных материалов, является, пожалуй, единственно-возможным 

решением. Использование для этих целей УНМ позволяет обеспечить относи-

тельно высокие коэффициенты концентрирования РЗЭ как за счет их высокой 

сорбционной способности и отделения РЗЭ от макрокомпонетов, так и за счет 

возможности использования кислотной минерализации УНМ, позволяющей 

упростить последующий анализ методом МС-ИСП. 

В докладе представлены результаты исследования сорбционных свойств 

УНМ разных типов: нанотрубок, окисленных графенов, мезопористых углерод-

ных материалов и композитов на их основе, разработанных в ООО Нанотех-

центр (Тамбов), а также их производных, синтезированных непосредственно в 
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ГЕОХИ РАН: окисленных углеродных нанотрубок и твердофазных экстраген-

тов (ТФЭ), полученных путем нековалентного закрепления на наноуглеродных 

носителях селективного реагента тетраоктилдигликольамида (ТОДГА). Сорб-

ционная способность по отношению к РЗЭ наиболее эффективных из исследо-

ванных материалов приведена в табл. 1. 

 

Табл. 1. Степень извлечения РЗЭ углеродными наноматериалами разных 

типов из многоэлементных растворов. 

УНМ Условия сорбции R, % 

Мезопористый углерод МПУ S-043 

Стандартный раствор 

для масс-спектрометрии 

ICP-MS-68A, 48 элемен-

тов; pH = 2,2 (буферный 

раствор (гидроксиме-

тил)трисаминометан/2 % 

HNO3/H2Oб.д). 

31-41 

Мезопористый углерод окисленный G-132 48-57 

Оксид графена 46-61 

Аэрогель на основе оксида графена, деко-

рированный оксидами железа 
45-48 

УНТ Таунит/УНТ G-183 3-5 

УНТ, окисленные в заводских условиях 22-28 

УНТ G-183, окисленные HNO3 92-95 

УНТ Таунит, окисленные HNO3 82-90 

ТФЭ G-183–ТОДГА Стандартный раствор 

для масс-спектрометрии 

ICP-MS-68A, 48 элемен-

тов; 1M HNO3 

80-100 

ТФЭ МПУ S-043–ТОДГА 75-100 

 

Рассмотрены свойства УНМ применительно к их использованию для ана-

лиза методом МС-ИСП: химическая чистота материалов, особенности отделе-

ния УНМ с различной гидрофильностью от раствора, получены данные о 

структуре методами электронной микроскопии. Выбраны условия процедуры 

сорбционного концентрирования РЗЭ с использованием УНМ в схемах анализа 

горных пород. Определена степень извлечения РЗЭ при различных условиях и 

влияние матричных элементов на эффективность выделения. Приведены при-
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меры использования УНМ для концентрирования РЗЭ при анализе образцов 

горных пород. 

Полученные данные свидетельствуют о перспективности использования 

УНМ для сорбционного концентрирования ультранизких содержаний РЗЭ с по-

следующим определением методом МС-ИСП. 

*Работа выполнена при финансовой поддержке проекта РФФИ 19-03-

00953. 
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CARBON-BASED NANOMATHERIALS FOR PRECONCENTRATION  

OF TRACE AMOUNTS OF RARE EARTH ELEMENTS  

 

ABSTRACT 

The data about sorption properties of carbon-based nanomaterials of the differ-

ent types was obtained. The materials examined included the carbon nanotubes, oxi-

dized graphenes, mesoporous carbon and different composites developed by Nano-

TechCenter LTD (Tambov), as well as their derivatives synthesized in GEOKHI 

RAS. Carbon-based nanomaterials demonstrate the high efficiency for the sorption 

preconcentration of ultra-low amounts of rare earth elements combined with follow-

ing ICP-MS detection. 

Keywords: carbon-based nanomaterials; carbon nanotubes; oxidized carbon 

nanotubes; solid-phase extractants; rare earth elements; determination; ICP-MS; 

analysis of geological samples. 
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АННОТАЦИЯ 

В данной работе проводилось экспериментальное сравнение автоэмисси-

онных характеристик двух различных катодов, изготовленных на основе ПАН-

волокон и УНТ-нити. Основная цель работы заключалась в выборе материала 

для катодно-модуляторного узла катодолюминесцентной лампы. 

Ключевые слова: автоэмиссия; ПАН-волокна; УНТ-нить. 

 

В настоящее время не существует готовых к промышленной эксплуатации 

оптимизированных конструкций ламп общего и специального (ультрафиолето-

вые лампы) назначения с автоэмиссионным катодом. Поэтому ключевой зада-

чей является разработка прототипа высокоэффективного автоэмиссионного ка-

тодно-модуляторного узла [1]. Наиболее перспективными материалами для 

эмиссионных катодов являются углеродные нанотрубки [2]. В данной работе в 

качестве катодов были использовано углеродное волокно диаметром 30 мкм, 

полученное агломерацией углеродных нанотрубок (УНТ-нить) и пучок полиак-
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рилонитриловых волокон диаметром 5 – 7 мкм каждое. В пучке насчитывалось 

около 300 отдельных волокон. 

Все измерения проводились в диодной (двухэлектродной) конфигурации. 

Расстояние между анодом и катодом составляло 1 см, а диаметр анода был ра-

вен 6,5 см. Внутренняя поверхность анода была покрыта катодолюминофором с 

длиной волны люминесценции 520 нм. Давление в вакуумной камере составля-

ло 10
-6

 Торр. 

         

Рис. 1. Свечение люминофора в системе с катодом из УНТ-нити (слева) и 

ПАН-волокон (справа). 

 

Катоды сравнивались по поведению вольтамперных характеристик и по 

характеру засветки люминофора при одинаковых режимах работы катодов. 

Было показано, что при использовании катода, изготовленного из УНТ-

нити излучающая площадь люминофора больше, чем в случае использования 

катода изготовленного из ПАН-волокон (рис. 1). Более того, сравнение вольт-

амперных характеристик двух исследованных катодов показывает, что мини-

мальное поле возникновения автоэмиссионного тока для катода из УНТ-нити 

примерно в 2 раза ниже, чем для катода из ПАН-волокон (рис. 2). 

Таким образом, по итогам данной работы был сделан вывод, что для ис-

пользования в катодолюминесцентных лампах лучше подходят катоды, изго-

товленные из УНТ-нити. 
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Рис. 2. Вольтамперные характеристики для катодов из ПАН-волокон и 

УНТ-нити. 
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COMPARISON AND ANALYSIS OF AUTO-EMISSION 

CHARACTERISTICS OF CARBON CATHODES BASED  

ON PAN-FIBERS AND CNT-YARNS 

 

ABSTRACT 

In this work, an experimental comparison was made of the field emission char-

acteristics of two different cathodes made on the basis of PAN fibers and CNT fila-

ments. The main goal of the work was to select a material for the cathode-modulator 

unit of a cathodoluminescent lamp. 

Keywords: auto emission; PAN fibers; CNT thread. 
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АННОТАЦИЯ 

В условиях пониженного давления (Р ~ 0.1 Па) исследована кинетика теп-

ловыделения и потери массы при термическом превращении оксида графена в 

интервале температур 20 – 350 
0
C. Показано, что при непрерывном вакуумиро-

вании реактора в интервале температур 90 – 160 
0
C может происходить спон-

танное разложение оксида графена, сопровождающееся резким выделением га-

зов и тепла. Высказана гипотеза, что критический характер разложения вызван 

резким нарастанием внутренних механических напряжений в структуре оксида 



35 

графена в результате схлопывания графеновых слоев после удаления критиче-

ского количества молекул воды и функциональных групп окисленного углеро-

да. Этот процесс может быть описан в терминах теории перколяции. 

Ключевые слова: оксид графена; механические напряжения; кинетика 

тепловыделения; спонтанное разложение; перколяция. 

 

При исследовании образцов оксида графена (ОГ) было замечено, что свой-

ства последних изменяются во времени. Предполагается, что при этом проис-

ходит самовосстановление окисленных фрагментов ОГ. Представляет интерес 

проследить за такими процессами количественно в течение длительного време-

ни. В настоящей работе проведен термогравиметрический анализ и изучена ки-

нетика тепловыделения образцов окисленного графенового материала, полу-

ченного из водной суспензии оксида графена в виде лиофилизированного губ-

чатого материала после камерной лиофильной сушки [1]. 

Эксперименты по изучению кинетики разложения ОГ проводили при по-

ниженном давлении (Р ~ 0.1 Па) в интервале температур 20 – 350 
0
C. За изме-

нением массы ОГ в процессе линейного нагрева (ТГА в вакууме) следили с по-

мощью автоматических электронных вакуумных термовесов АТВ-14. Скорость 

тепловыделения определяли, используя дифференциальный автоматический 

микрокалориметр ДАК-1-2. Оба прибора разработаны и изготовлены в ИПХФ 

РАН. Навески вещества составляли 10 – 20 мг. 

При исследовании кинетики разложения ОГ в условиях непрерывного ва-

куумирования появляются и определенные трудности. Из-за малого размера и 

низкой плотности частиц порошкообразного ОГ возможны потери массы ис-

следуемого образца в результате образования кипящего слоя и выброса частиц 

из реактора. Для того, чтобы предотвратить механические потери вещества, в 

экспериментах использовали ОГ в виде лиофилизированного губчатого матери-

ала. И, тем не менее, при проведении ТГА в вакууме не удалось избежать меха-

нического выброса губчатого ОГ при обычно используемых скоростях линей-

ного нагрева. Провести полный ТГ анализ образцов ОГ удалось только при 

скорости нагрева 0,8 град/мин и только для свежеприготовленных образцов. 
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На рис. 1 представлены кривые ТГА лиофилизированного ОГ (кривая 1) и 

образцов ОГ той же партии после хранения в течение 1 года на воздухе (кривые 

2 – 4). Состав газов на каждой из стадий разложения ОГ скрупулезно проанали-

зирован в [2]. 

  

Рис. 1. Кривые ТГА свежеприготовлен-

ного лиофилизированного ОГ (1); после 1 

года хранения и предварительного вакууми-

рова-ния при Т = 20 
0
C в течение суток (2, 3) 

и в течение 10 минут (4).  

Рис. 2. Кинетические кривые скорости 

тепловыделения при разложении лиофили-

зированного ОГ при температурах 140.2 (1 и 

1а); 129.0 (2); 119.0 (3 и 3а) и 108 
0
C (4 и 4а) в 

герметизированных ампулах (1 – 4); при не-

прерывном вакуумировании (1а – 4а). 

 

ТГ-анализ образцов лиофилизированного ОГ, хранившихся на воздухе в 

течение 1 года, показал, что в процессе хранения в образцах происходит значи-

тельное уменьшение доли адсорбированной воды (с 20 до 8 %) и некоторое 

уменьшение доли кислородсодержащих функциональных групп (рис.1, кривая 

4). Следует отметить, что для хранившихся длительное время образцов ОГ не 

удалось выполнить ТГА в широком интервале температур даже при самой низ-

кой скорости нагрева. Резкий выброс газов и диспергирование твердых частиц 

ОГ происходил при температуре 160 
0
C и глубине разложения 30 % (рис. 1, 

кривые 3 и 4) независимо от длительности предварительного вакуумирования 

реактора. Такие явления при линейном нагреве ОГ были замечены и ранее, но 
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при более высоких температурах. Объяснения этому явлению пока не было да-

но, отмечалось лишь, что понижение давления в системе способствует прояв-

лению подобных эффектов.  

Вполне вероятно, что при удалении из межслойного пространства ОГ 

определенного количества молекул Н2О и фрагментов окисленного углерода, 

плоские графеновые поверхности сближаются в тех положениях, где эти моле-

кулы уже отсутствуют. При некотором критическом значении убыли Н2О и 

кислородсодержащих функциональных групп наступает «пробой», аналогич-

ный перколяционному эффекту, при котором графеновые поверхности схлопы-

ваются. По мере удаления подвижных молекул из межплоскостных слоев и, 

главное, в момент коллапса, возникают значительные внутренние напряжения, 

катастрофически ускоряющие процесс разложения ОГ. Данные ИК-

спектроскопии подтверждают этот вывод, демонстрируя исчезновение полос 

поглощения, соответствующих молекулам Н2О и кислородсодержащим груп-

пам ОГ. 

Результаты исследования продуктов спонтанного распада ОГ с помощью 

Рамановской спектроскопии указывают на рост доли упорядоченных фрагмен-

тов в структуре углеродного материала. 

Быстрое разложение ОГ сопровождается резким увеличением скорости 

тепловыделения, которую в изотермических условиях не удается зафиксиро-

вать с помощью дифференциального микрокалориметра, поскольку основное 

тепловыделение происходит уже во время прогрева. 

На рис. 2 представлены кинетические кривые тепловыделения лиофилизи-

рованного ОГ при разных температурах. Кривые 1 – 4 соответствуют разложе-

нию ОГ в замкнутой системе – стеклянные ампулы, в которых находился обра-

зец, после вакуумирования были герметизированы. Кривые 1, а – 4, а относятся к 

разложению ОГ в условиях непрерывного вакуумирования. Скорость разложе-

ния ОГ в этом случае изменяется очень резко, что не позволяет корректно опре-

делить ее начальное значение даже при низкой температуре, равной 108°С. При 

температурах, превышающих 140 
0
С режим разложения резко изменялся и про-

исходил резкий выброс графеновых чешуек из измерительной зоны реактора.  
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INFLUENCE OF INTERNAL MECHANICAL STRESSES ON  

THE KINETICS AND MECHANISM OF THERMAL DECOMPOSITION  

OF GRAPHENE OXIDE 

 

ABSTRACT 

The kinetics of heat release and weight loss during thermal transformation of 

graphene oxide in the temperature range of 20 – 350 
0
C was studied under conditions 

of reduced pressure (P ~ 0.1 Pa). It is shown that with continuous evacuation of the 

reactor in the temperature range of 90 – 160 
0
C, spontaneous decomposition of gra-

phene oxide can occur, accompanied by a sharp release of gases and heat. It is hy-

pothesized that the critical nature of decomposition is caused by a sharp increase in 

internal mechanical stresses in the structure of graphene oxide as a result of collapse 

of graphene layers after the removal of a critical amount of water molecules and 

functional groups of oxidized carbon. This process can be described in terms of per-

colation theory. 

Keywords: graphene oxide; mechanical stress; heat release kinetics; spontane-

ous decomposition; percolation.  
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АННОТАЦИЯ 

Методом осцилляционных деформаций изучены вязкоупругие характери-

стики трех пластичных смазочных материалов (ПСМ) и дисперсий на их основе 

с присадками малослойных графитовых фрагментов (МГФ) и их азот-

допированных аналогов (N-МГФ). При концентрациях присадок до 0,5 масс. % 

вязкоупругие свойства дисперсий сохраняются, а свыше 0,5 масс. % дисперсии 

проявляют вязкие свойства. Изменение абсолютных значений тангенса угла по-

терь в дисперсиях ПСМ/МГФ и ПСМ/N-МГФ с концентрациями добавок 1,0 и 

1,5 масс. % зависит как от структуры присадки, так и базовой смазки.  

mailto:Mshilov@yandex.ru
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Ключевые слова: малослойные графитовые фрагменты; пластичная смаз-

ка; реология; вязкоупругость; дисперсии. 

 

Углеродные наноструктуры (УНС), благодаря их уникальным физическим 

и физико-химическим свойствам, находят широкое применение в оптике, элек-

трохимии, катализе, трибологии и других важных практических приложениях. 

Что касается трибологических исследований, то в научной литературе наиболее 

широко представлены исследования по влиянию углеродных наночастиц в тех-

нических маслах. Влияние углеродных наноструктур на эффективность пла-

стичных смазочных материалов исследовано не столь широко и систематично. 

Наиболее часто применяемыми присадками в этих исследованиях стали угле-

родные нанотрубки и окисленные многослойные графены [1]. Изучение реоло-

гии смазок является независимым подходом к описанию структуры смазочных 

слоев в процессе сдвиговых деформаций. 

Целью представленной работы является определение влияния особенно-

стей строения и концентрации двух типов УНС (МГФ и N-МГФ) на вязкоупру-

гие свойства промышленно выпускаемых пластичных смазочных материалов с 

применением неразрушающего (осцилляционного) теста. Полученные резуль-

таты будут способствовать оптимизации трибологических характеристик име-

ющихся на рынке отечественных ПСМ.  

В качестве базовых пластичных смазочных материалов (ПСМ) использо-

вались одна импортная – Claas AGRIGREASE EP2 (I) и две отечественные 

смазки – Газпромнефть LX EP2 (II) и Литол-24 (III). Синтез МГФ и N-МГФ 

проводили методом химического осаждения из паровой фазы на матрице MgO 

в соответствии с процедурой, описанной в [2]. Массовая доля присадок МГФ и 

N-МГФ варьировалась от 0,1 до 1,5 масс. %. Дисперсии готовили механическим 

перемешиванием ПСМ с УНС. Реологические характеристики регистрирова-

лись по методике, представленной в [3].  

Прямое измерение вязких и упругих свойств дисперсий УНС в ПСМ про-

водили на линейном участке частотной развертки. Получены значения модулей 
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накопления и потерь (  и , соответственно), на основании которых рассчи-

тывался тангенс угла потерь ( ). Хотя все три исследованные ПСМ имеют 

значения, характеризующие их вязкоупругое состояние ( ), модули 

накоплений отличаются в 1,5 – 2 раза (I – 4000 Па, II – 2730 Па, III – 6200 Па). 

Введение в ПСМ I – III малослойных графитовых фрагментов привело к сни-

жению величины  во всем диапазоне концентраций по сравнению с базовыми 

ПСМ (рис. 1). Исключением является увеличение  при введении 0,5 масс. % 

обеих УНС в ПСМ II. Максимальное снижение показателя  с 6200 до 50 Па 

наблюдается при введении 1,0 масс. % обеих УНС в ПСМ III. Основные разли-

чия в реологическом поведении исследуемых дисперсий ПСМ/МГФ и ПСМ/N-

МГФ проявляются в диапазоне концентраций добавок от 0,1 до 0,5 масс. % 

(рис. 1).  
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Рис. 1. Зависимости модуля накопления  от концентрации присадок 

УНС. Штриховыми линиями обозначены значения  для соответствующих 

ПСМ.  

 

Анализ значений тангенса угла потерь для всех изученных дисперсий по-

казал, что в диапазоне концентраций от 0,1 до 0,5 масс. % добавки как МГФ, 

так и N-МГФ не нарушают вязкоупругие свойства ПСМ. Увеличение концен-
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трации УНС свыше 0,5 масс. % приводит к повышению значения , что сви-

детельствует о переходе дисперсий из вязкоупругого состояния в вязкое. Полу-

ченные результаты хорошо согласуются с данными для этих же ПСМ с добав-

кой других УНС [3]. Изменение абсолютных значений  в дисперсиях 

ПСМ/УНС с концентрациями добавки 1,0 и 1,5 масс. % зависит как от структу-

ры УНС, так и от базовой ПСМ, понижая или повышая их величины. Для базо-

вых ПСМ наблюдается уменьшение  в следующем ряду: I > II > III, что сви-

детельствует о более структурированном состоянии импортной смазки по срав-

нению с отечественными продуктами. Наибольшее снижение величины  от-

мечено в системе ПСМ III/N-МГФ (1,0 масс. %). Резкое снижение упругих 

свойств ПСМ I, II и III при введении УНС в концентрациях 1,0 и 1,5 масс. % 

может свидетельствовать о разрушении каркаса загустителя смазочного мате-

риала при таких концентрациях малослойных графитовых фрагментов.  

Методом осцилляционных деформаций получены данные по вязкоупругим 

характеристикам дисперсий малослойных графитовых фрагментов (МГФ) и их 

азот-допированных аналогов (N-МГФ) в концентрациях от 0,1 до 1,5 масс. % с 

тремя промышленно выпускаемыми пластичными смазочными материалами. 

При концентрациях до 0,5 масс. % УНС вязкоупругие свойства дисперсий со-

храняются, в то время как при концентрациях свыше 0,5 масс. % УНС диспер-

сии проявляют вязкие свойства. Повышение или понижение абсолютных значе-

ний  в дисперсиях ПСМ/МГФ и ПСМ/N-МГФ с концентрациями добавки 

1,0 и 1,5 масс. % зависит как от структуры присадки, так и базовой смазки.  

*Работа поддержана РФФИ (гранты № 18-29-19150_мк, № 20-33-

90043_асп) и Минобрнауки РФ (проект № FZZM-2020-0006 для ИвГУ). 
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INFLUENCE OF STRUCTURE AND CONCENTRATION OF  

FEW-LAYER GRAPHITE FRAGMENTS ON RHEOLOGICAL 

PROPERTIES OF DISPERSIONS WITH PLASTIC LUBRICANTS 

 

ABSTRACT 

The viscoelastic characteristics of the dispersions on the base of three plastic 

lubricants with the additives of few-layer graphite fragments (LGF) and the nitrogen-

doped analogue (N-LGF) have been studied by the method of oscillatory defor-

mations. At concentrations of the additives up to 0.5 wt. %, the viscoelastic properties 

of dispersions preserve, while when the concentrations were over 0.5 wt. %, the dis-

persions exhibit viscous properties. The change in the absolute values of the loss an-

gle tangent of the studied PLM/LGF and PLM/N-LGF dispersions with additive con-

centrations of 1.0 and 1.5 wt. % depend on both the structure of the additive and the 

base lubricant. 

Keywords: few-layer graphite fragments; plastic lubricants; rheology; viscoe-

lasticity; dispersions.  
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АННОТАЦИЯ 

Изучены условия образования трёхмерных структур из оксидов графита по 

Хаммерсу и Броди путем восстановления тиомочевиной (концентрация реаги-

рующих веществ, температура, способы перемешивания, действие ультразву-

ка). Методом сканирующей электронной микроскопии исследована морфология 

поверхности полученных восстановленных оксидов графита. 

Ключевые слова: оксид графита; гидрогель; восстановленный оксид гра-

фита; тиомочевина. 

 

Трехмерные (3D) структуры, образующиеся в результате самосборки ли-

стов оксида графена под действием восстановителей, сшивающих агентов, по-
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лимеров или в результате гидротермального восстановления, обладают уни-

кальными физико-химическими и электрохимическими характеристиками и яв-

ляются перспективными альтернативами применяемым сейчас порошкам на 

основе пористого углерода для производства электродов в суперконденсаторах 

[1]. В качестве предшественника для получения 3D-структур исследователи 

применяют оксид графита, полученный по методу Хаммерса. О трехмерных 

структурах, полученных из оксида графита по методу Броди, нами упоминаний 

в литературе не найдено. Целью представленной работы было выяснение усло-

вий образования оксидами графита по Хаммерсу и Броди 3D-структур при их 

восстановлении тиомочевиной. 

Синтез оксида графита по Хаммерсу (OG-H) проводили по методике с 

удлиненной стадией взаимодействия интеркалированного серной кислотой 

графита с перманганатом калия [2]. Для синтеза оксида графита по Броди 

(OG-B) использовали более безопасную версию классической методики [3]. 

Диспергирование водных суспензий OG проводили в ультразвуковой ванне 

Codyson CD-4800 (42 кГц, 70 Вт) в течение 30 мин. Восстановленные оксиды 

графита (rOG-H, rOG-B) получали выдержкой водных суспензий OG с тиомо-

чевиной при 80 °C в течение 1 часа. Было поставлено три серии опытов: первая 

– без перемешивания, вторая – при перемешивании магнитной мешалкой (ме-

ханическое перемешивание) и третья – при перемешивании с помощью ультра-

звука (42 кГц, 70 Вт). Продукты восстановления OG склонны к агрегации ча-

стиц, но формирование гидрогеля наблюдается только в случае взаимодействия 

с тиомочевиной OG-H и только при воздействии ультразвука. 

Были установлены концентрации тиомочевины и суспензии OG, достаточ-

ные для образования гидрогеля. Варьировали концентрации суспензии OG (от 1 

до 8 мг/см
3
) и массового соотношения OG и тиомочевины (от 1:1 до 1:16). Вос-

становление проводили при воздействии ультразвука, степень агрегации частиц 

rOG оценивали визуально. Выяснено, что данные о массовых соотношениях 

исходных реагентов не дают возможности прогнозировать, насколько сильно 

агрегируют частицы при восстановлении OG тиомочевиной – важно концен-
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трационное соотношение. Для формирования плотного гидрогеля необходимо, 

чтобы концентрация OG-H в суспензии была не ниже 2 мг/см
3
, а концентрация 

тиомочевины – не ниже 0,1 моль/дм
3
. Причем из OG-B в исследованном диапа-

зоне концентраций гидрогель не образовывался. 

Методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) исследована 

морфология поверхности полученных rOG после их сублимационной сушки 

(рис. 1). 

   

   

Рис. 1. СЭМ-изображения представительных участков поверхности лио-

филизатов суспензий rOG, полученных при восстановлении тиомочевиной: без 

перемешивания OG-H (а) и OG-B (b); при механическом перемешивании OG-H 

(c) и OG-B (d); при воздействии ультразвука OG-H (e) и OG-B (f). 

 

Морфология частиц rOG-B слабо зависит от условий проведения процесса. 

Хотя по мере усиления механического воздействия наблюдается некоторое раз-

рыхление частиц, во всех случаях образуются расслоенные частицы, сохраня-

ющие форму и размеры чешуек исходного графита. При восстановлении OG-H 

наблюдается иная картина. При проведении процесса без перемешивания и при 

механическом перемешивании поверхность продукта имеет вид измятой шифо-

новой ткани, состоящей из соединенных графеноподобных пластинок, на кото-

рой все еще можно различить отдельные пластинки, сохранившие форму и раз-
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меры чешуек исходного графита. В отличие от этого, при обработке ультразву-

ком частицы rOG-H формируют структуру, напоминающую хаотично смятую и 

частично скомканную шифоновую ткань. Таким беспорядочным смятием, пе-

реплетением, скручиванием частиц rOG-H можно объяснить образование им 

объемного гидрогеля. 

При взаимодействии OG-B с тиомочевиной не удалось подобрать условия 

процесса, при которых образуется гидрогель. Можно предположить, что спо-

собность образовывать гидрогель при восстановлении зависит от свойств ис-

ходных суспензий OG-H и OG-B. На рис. 2 приведены изображения поверхно-

сти частиц OG-H и OG-B после сублимационной сушки их водных суспензий. 

    

Рис. 2. СЭМ-изображения частиц a) - исходного графита Formula BT 

2935APH Superior Graphite Co, USA (содержание углерода 99,95 %, преоблада-

ющий размер частиц – менее 32 мкм) и лиофилизатов суспензий b) - OG-H (ме-

ханическое перемешивание); c) - OG-H (ультразвук); d) - OG-B (ультразвук). 

 

Если суспензию из OG-H готовят путем механического перемешивания, 

образуются тонкие листы оксида графена с закрученными краями, их латераль-

ный размер соответствует размерам чешуек исходного графита (рис. 2, a; 2, b). 

Обработка водной суспензии OG-H ультразвуком приводит к сцеплению закру-

ченных краев листов OG в единое полотно и отдельные частицы уже невоз-

можно различить (рис. 2, c). Обработка ультразвуком суспензии OG-B к такому 

результату не приводит – остаются достаточно толстые «пакеты» частиц OG 

(рис. 2, d).  

Таким образом, способ получения оксида графита существенно влияет на 

успешность формирования из него гидрогеля. Восстановление тиомочевиной 

OG-H в определенном концентрационном соотношении и при воздействии уль-
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тразвука ведет к получению объемного гидрогеля с развитой поверхностью. 

Продукт OG-B при взаимодействии с тиомочевиной гидрогель не образует. 
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CONDITIONS FOR THREE-DIMENSIONAL STRUCTURES FORMATION 

BY GRAPHITE OXIDE OF DIFFERENT NATURE 

 

ABSTRACT 

The conditions for the three-dimensional structures formation from Hammers 

and Brody graphite oxides by reduction with thiourea were studied (the concentration 

of reactants, temperature, methods of mixing, the effect of ultrasound). The surface 

morphology of the obtained reduced graphite oxides has been studied by scanning 

electron microscopy. 

Keywords: graphite oxide; hydrogel; reduced graphite oxide; thiourea. 
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АННОТАЦИЯ 

Исследована активность углеродных наноматериалов в процессах очистки 

сточных вод от органических красителей (на примере кармуазина). Углеродные 

нанотрубки марок «Таунит», «Таунит-М», «Таунит-МД» являются малоэффек-

тивными катализаторами процесса Фентона, очистка раствора от кармуазина 

происходит преимущественно за счет адсорбции.  

Ключевые слова: углеродные материалы; процесс Фентона; очистка 

сточных вод. 

 

Существуют различные способы очистки сточных вод. Процесс Фентона 

(совместное действие пероксида водорода и солей железа Fe(II)) считается од-

ним из эффективных методов для очистки сточных вод, содержащих множество 

не разлагаемых микроорганизмами органических соединений.  

В качестве катализаторов Фентона могут быть использованы углеродные 

материалы. Широкое применение углерода в качестве носителя в катализаторах 

mailto:aleenkaa_a@mail.ru
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связано с двумя важными характеристиками: большой удельной поверхностью 

и химической инертностью, особенно в среде сильных кислот и оснований. 

Углеродные нанотрубки имеют широкий спектр применения, в том числе и 

для экологических целей. Присутствие переходных металлов кобальта и железа 

в составе нанотрубок может позволить использовать данный материал в каче-

стве катализатора для процесса Фентона. 

Целью исследования являлось исследование активности углеродных нано-

материалов в каталитической очистке сточных вод от органических красителей 

с помощью пероксида водорода. В качестве катализаторов процесса Фентона 

были исследованы нанотрубки («Таунит», «Таунит-М», «Таунит-МД»). 

Текстурные характеристики (табл. 1) исследуемых образцов рассчитывали 

на основании изотерм адсорбции-десорбции (рис. 1) азота при температуре 77 

К, полученных на объемнометрической установке Nova 1200e. Все образцы об-

ладали развитой мезопористой структурой 

 

Табл. 1. Текстурные характеристики 

углеродных наноматериалов. 
 

Образец 
Sуд, 

м
2
/г 

V∑, 

см
3
/г 

Dме,  

Нм 

Нанотрубки 

«Таунит-М» 
288 1,37 3,21 

Нанотрубки 

«Таунит-МД» 
264 1,072 30,7 

Нанотрубки 

«Таунит» 
119 0,270 4,34 

Рис. 1. Изотерма адсорбции азота 

при температуре 77 К на нанотрубках. 

 

В качестве модельного вещества был выбран анионный краситель Азору-

бин. Концентрация красителя составляла 20 мг/л, содержание катализатора 4 

г/л, количество пероксида водорода стехиометрическое для полного окисления 

кармуазина.  

Степень очистки раствора за полчаса контакта составила порядка 80 – 90 

%. Вид кинетических кривых, а также сравнительное исследование адсорбци-
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онного процесса с каталитическим свидетельствует о том, что очистка раствора 

от красителя в присутствии углеродных нанотрубок осуществляется главным 

образом за счет процесса адсорбции, катализ протекает в меньшей степени. Ве-

роятно, переходные металлы, присутствующие в нанотрубках, находятся в ме-

стах, недоступных для пероксида водорода, либо в неактивной форме. 

  

Рис. 2. Зависимость степени 

очистки раствора красителя от време-

ни в результате процессе Фентона. 

Рис. 3. Сравнительный анализ сте-

пени очистки раствора в процессах ад-

сорбции и катализа.  

 

Таким образом, можно заключить, что использование углеродных нанома-

териалов в качестве катализаторов в процессе Фентона для очистки сточных 

вод нецелесообразно.  

 

RESEARCH OF CARBON NANOMATERIALS FOR PURIFICATION OF 

WASTE WATER FROM ORGANIC DYES 

 

ABSTRACT 

The activity of carbon nanomaterials in the processes of wastewater treatment 

from organic dyes is studied (using the example of carmoisine). Carbon nanotubes of 

the brands «Taunit», «Taunit-M», «Taunit-MD» are ineffective catalysts of the Fen-

ton process, the solution is purified from carmoisine mainly due to adsorption. 

Keywords: carbon materials; Fenton process; waste water treatment. 
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АННОТАЦИЯ 

Разработаны катоды на основе феррофосфата лития для литий-ионных ак-

кумуляторов, содержащие одностенные или многостенные углеродные нано-

трубки (УНТ) в качестве электропроводящего компонента. Замена традиционно 

используемой сажи на УНТ позволяет снизить содержание проводящего угле-

рода в катодах до 0.1 – 0.2 масс. %, повысить их электропроводность и удель-

ную емкость. Природа используемого полимерного связующего оказывает вли-

яние на устойчивость дисперсий УНТ в катодных суспензиях, равномерность 

распределения УНТ в составе получаемых катодов, их удельную емкость и 

циклическую устойчивость. 

Ключевые слова: углеродные нанотрубки; устойчивость дисперсии; ли-

тий-ионные аккумуляторы; феррофосфат лития. 

 

Литий-ионные аккумуляторы являются перспективными источниками тока 

для электромобилей и систем хранения возобновляемой энергии. При создании 

высокоемких аккумуляторов важной задачей является увеличение удельной ем-
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кости и плотности энергии их электродов [1, 2]. Одним из подходов к решению 

данной задачи служит снижение содержания вспомогательных (электрохимиче-

ски неактивных) компонентов в составе электродов, а именно полимерного свя-

зующего и электропроводящего компонента [2]. 

В данной работе в качестве электропроводящих компонентов для катодов 

на основе феррофосфата лития (LiFePO4) использовали одностенные или мно-

гостенные углеродные нанотрубки (УНТ). В качестве связующих использовали 

различные полимеры, перерабатываемые из растворителей на водной основе с 

целью последующего отказа от использования токсичного и дорогостоящего N-

метилпирролидона. 

Предложена методика получения катодов на основе LiFePO4 и УНТ. На 

первой стадии готовили дисперсии УНТ в растворах полимерных связующих 

путем ультразвуковой обработки, после чего смешивали их с активным компо-

нентом (LiFePO4). Из полученных суспензий изготавливали катоды по стан-

дартной методике. 

Установлено, что введение частиц LiFePO4 в состав композитов связую-

щее-УНТ может приводить к увеличению электропроводности последних на 1 – 

5 порядков за счет выделения УНТ в отдельную микрофазу; определены соста-

вы композитных катодов с наибольшей электропроводностью. 

Меньший порог перколяции УНТ по сравнению с традиционно используе-

мой сажей позволил уменьшить содержание углерода в катодах до 0.1 – 0.2 

масс. %, а также повысить электропроводность и удельную емкость катодов 

при высоких скоростях заряда/разряда. 

Показано, что природа полимерного связующего влияет на характер рас-

пределения УНТ в составе получаемых катодов. Использование в качестве свя-

зующих поливинилпирролидона или полисульфокислот обеспечивает более 

равномерное распределение УНТ по сравнению с традиционным связующим 

(поливинилиденфторидом), что позволяет достичь более высоких значений 

электропроводности и удельной емкости катодов. При этом циклическая устой-
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чивость катодов коррелирует с силой адгезии полимерного связующего к алю-

миниевому токосъемнику. 

*Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного 

фонда (проект № 17-73-30006). 
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CARBON NANOTUBES AS AN ELECTRICALLY CONDUCTIVE 

COMPONENT FOR THE Li-ION BATTERY CATHODES 

 

ABSTRACT 

LiFePO4-based cathodes for Li-ion batteries have been developed using single- 

or multi-walled carbon nanotubes (CNT) as an electrically conducting component. 

Replacement of conventionally used carbon black with CNT enabled to reduce the 

loading of the conductive carbon down to 0.1 – 0.2 wt. % to attain higher cathode 

conductivity and specific capacity. Chemical composition of the polymeric binder 

used was found to affect the dispersion stability of CNT in the cathodic slurries, the 

distribution of CNT within the cathodes as well as their specific capacity and cycla-

bility. 

Keywords: carbon nanotubes; dispersion stability; Li-ion battery; lithium iron 

phosphate. 
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АННОТАЦИЯ 

Был синтезирован и охарактеризован с помощью различных методов ис-

следования ряд неграфитизируемых углеродных материалов (hard carbon), как 
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перспективных анодных материалов для металл-ионных аккумуляторов. Пока-

зано, как оптимизация синтеза влияет на электрохимические характеристики 

материала. Была предложена модель, по которой осуществляется механизм 

накопления энергии для неграфитизируемого углерода в натрий-ионном акку-

муляторе. 

Ключевые слова: натрий-ионные аккумуляторы; неграфитизируемый уг-

лерод. 

 

Неграфитизируемый углерод (в англоязычной литературе “hard carbon”) 

является одним из самых перспективных анодных материалов для металл-

ионных аккумуляторов. Данные материалы отличаются высокой емкостью 

(выше 250 мАч/г) и стабильным циклированием, простотой синтеза и недоро-

гой стоимостью прекурсоров [1]. Наибольший интерес данный материал пред-

ставляет в области натрий-ионных аккумуляторов (НИА), так как графит, из-

вестный материал в технологии литий-ионных аккумуляторов (ЛИА), отлича-

ется низкой емкостью в случае с НИА [2].  

Для неграфитизируемых углеродных материалов характерна турбостратно-

разупорядоченная структура, где на стыке графеноподобных слоев присут-

ствуют закрытые микропоры со средним диаметром до 2 нм [3]. Предполагает-

ся, что такие материалы включают в себя несколько позиций для взаимодей-

ствия с ионами щелочных металлов [4]. Существует несколько моделей, кото-

рые по-разному интерпретируют процессы, происходящие в ходе зарядно-

разрядного циклирования неграфитизируемого углерода [1]. Выявление осо-

бенностей взаимодействия неграфитизируемого углерода и катионов различ-

ных щелочных металлов остается актуальной научной задачей.  

Данная работа посвящена синтезу неграфитизируемых углеродов из глю-

козы. Показано, как методика предобработки глюкозы влияет на морфологию 

неграфитизируемого углерода. Электроды из полученных материалов были ис-

следованы методом гальваностатического циклирования в электрохимической 

ячейке с противоэлектродом из металлического натрия/лития. Было продемон-
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стрировано, что оптимизация синтеза неграфитизируемых углеродов способ-

ствует увеличению кулоновской эффективности до 89 % с удельной емкостью 

до 330 мАч/г в натрий-ионной полуячейке и с удельной емкостью до 480 мАч/г 

в литий-ионной полуячейке. 

Механизм внедрения ионов натрия в структуру неграфитизируемого угле-

рода был исследован с помощью линейной вольтамперометрии, in operando КР-

спектроскопии, in operando порошковой дифракции, ex situ просвечивающей 

электронной микроскопии и ex situ малоуглового рассеяния рентгеновских лу-

чей. Комбинация данных методов позволила установить взаимосвязь между 

электрохимическими характеристиками и физическими параметрами неграфи-

тизируемого углерода. Предложена модель запасания энергии в неграфитизи-

руемом углероде. Так, первая стадия процесса условно может быть разделена 

на поверхностно-контролируемые процессы, в которые может входить адсорб-

ция на дефектах в графеноподобных слоях, и внутренние: помимо адсорбции на 

наклонном участке осуществляется интеркаляция ионов натрия в наиболее до-

ступные участки между слоями в графитоподобной упаковке. На участке плато 

интеркаляция становится энергетически более затрудненной (вероятно, из-за 

уменьшения концентрации доступных позиций) и может быть сопряжена с 

внедрением ионов натрия в микропоры материала. 

*Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного 

фонда (проект № 17-73-30006-П). 
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NON-GRAPHITIZABLE CARBON MATERIALS AS ANODES FOR 

METAL-ION BATTERIES – THE SYNTHESIS AND THE CHARGE 

STORAGE MECHANISM 

 

ABSTRACT 

Non-graphitizable carbon materials (hard carbon) are promising anode materials 

for metal-ion batteries. Hard carbons were synthesized from glucose and character-

ized by means of various techniques. It was shown the influence of synthesis condi-

tions on the electrochemical characteristics of the material. A charge storage mecha-

nism was investigated.  

Keywords: sodium-ion batteries; non-graphitizable carbon; hard carbon. 
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АННОТАЦИЯ 

В работе приведены результаты исследования сенсорных характеристик 

для образцов на основе пленок однослойных углеродных нанотрубок (ОУНТ) 

при их обработке азотной плазмой. Показано, что при увеличении дозы обра-

ботки плазмой пленок ОУНТ, сенсорный отклик по отношению как к аналитам-

акцепторам, так и аналитам-донорам электронов значительно увеличивается, 

что связано увеличением количества дефектов на поверхности углеродных 

нанотрубок. 

Ключевые слова: сенсор; сенсорные характеристики; газоаналитическая 

система; аналит; ОУНТ. 

 

Введение в ОУНТ дефектов, терминированных различными атомами, 

приводит к изменению электронных свойств нанотрубок, а также может суще-

ственно влиять на специфическую адсорбцию аналитов [1 – 3]. Тем не менее, 

сильное связывание аналита с поверхностными функциональными группами, 

образующимися при обработке плазмой, может оказывать влияние на такую 

mailto:alesya.osipova@skoltech.ru
mailto:alesya.osipova@skoltech.ru


60 

сенсорную характеристику, как обратимость, при вероятном увеличении селек-

тивности и чувствительности [3]. В данной работе мы систематически исследо-

вали эффект дозы обработки азотной плазмой на сенсорные характеристики 

пленок ОУНТ. 

В результате проведенной работы были изготовлены сенсорные образцы 

на основе ОУНТ, обработанные при постоянной мощности азотной плазмой (50 

Вт) в интервале времени от 1 до 19 мин (Diener Electronic PiCO SL Low Pressure 

Plasma System, 100 кГц, 0.3 мбар). Сенсорный отклик полученных образов ис-

следовался в атмосфере азота с добавкой аммиака или оксида азота (IV) в кон-

центрации от 10 до 50 ppm. Сенсоры закрепляли в камере Linkam THMS600 

Stage, в которую подавался поток (50 мл/мин) азота, и азота с добавкой аналита 

с интервалами 20 мин. Цикл повторяли в течение 20 раз, для определения ста-

бильности обработанного сенсора. В качестве аналитического сигнала исполь-

зовалось сопротивление (Keysight 34972A LXI Data Acquisition/Switch, 34901A 

20-channel Armature Multiplexer). 

Результаты показывают, что с увеличением времени обработки плазмой 

увеличивается сопротивление пленок ОУНТ, что связано как с увеличением ко-

личества центров рассеяния (дефектов), так и с травлением углеродных нано-

трубок, т.е. уменьшением толщины пленки ОУНТ. При появлении аналита, 

например, оксида азота (IV), заметно уменьшение сопротивления (рис. 1, а), в 

то время как для аммиака – зависимость носит обратный характер. Стоит отме-

тить, что при первом цикле наблюдается максимальный сенсорный оклик; на 

протяжении первых 10 – 12 циклов наблюдается существенный дрейф, при 

этом значение сенсорного отклика снижается с циклом напуска аналита (рис. 1, 

б). 



61 

 

  

                  (а)                (б) 

Рис. 1. Сенсорный отклик пленок ОУНТ, обработанных в азотной плазме 

при различном времени. (а) Транзиент сопротивления от времени при экспони-

ровании сенсора к NO2, 50 ppm, в смеси с азотом (обозначения представлены на 

рис. 1, б). (б) Изменение сенсорного отклика для каждого из обработанных об-

разцов на каждом из 20 циклов для NO2 (синий) и NH3 (красный) аналитов, в 

концентрации 50 ppm, в смеси с азотом. 

 

Показано, что при большем времени обработки плазмой, сенсорный от-

клик (Rair/Rgas – 1 для NO2, Rgas/Rair – 1 для NH3) значительно увеличивается, в 

тоже время как стабильность изготовленного сенсора на основе ОУНТ повыша-

ется. Это связано с большим количеством образовавшихся вакансий на поверх-

ности. Для образцов с максимальной степенью обработки (19 мин) наблюда-

лись наибольшие отклики сенсора как для NO2, так и для NH3, 50 ppm в смеси с 

азотом, в плоть до значений 121 % и 36 % соответственно. Полученные резуль-

таты показывают возможность создания универсальных и высокочувствитель-

ных сенсоров на основе углеродных нанотрубок. 
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PLASMA-MODIFIED SINGLE-WALLED CARBON NANOTUBES  

AS A NEW MATERIAL FOR GAS SENSORS 

 

ABSTRACT 

The sensor performance for samples based on single-walled carbon nanotubes 

(SWCNTs) films treated with nitrogen plasma are presented. It is shown that with an 

increase both in power and treatment time of plasma, the SWCNT sensor response to 

acceptor analytes and electron donor analytes significantly increases, which is associ-

ated with an increase in the number of defects on the surface of carbon nanotubes.  

Keywords: sensor; sensor characteristics; gas analytic system; analyte; 

SWCNT. 
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АННОТАЦИЯ 

На основании данных ИК- и КР-спектроскопии проведена оценка характе-

ристик нанографитов, полученных методом электрохимической эксфолиации 

при различных условиях. Обнаружено, что с ростом температуры процесса за-

метно увеличивается количество графеновых слоев в формирующихся чешуй-

ках нанографита, при этом их дефектность падает. Повышение концентрации 

щелочного электролита способствует формированию кислородсодержащих 

групп на поверхности нанографита и стабилизации малослойных фрагментов. 

Также установлено, что при использовании в качестве исходного материала 

фольги графлекс образуется продукт с меньшим количеством структурно це-

лостных слоев, чем из отходов троллейбусных графитовых контактных вставок.  

Ключевые слова: нанографит; электрохимическая эксфолиация; струк-

турные характеристики 

Нанографиты представляют собой целую группу материалов с различными 

физико-химическими характеристиками, зависящими от условий их получения [1, 

2]. Метод электрохимической эксфолиации графитов является довольно произво-
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дительным и позволяет получать продукты, различающиеся по количеству графе-

новых слоев, составу поверхностных функциональных групп и степени дефектно-

сти [3].  

Целью настоящего исследования явилось исследование структурных харак-

теристик образцов наноматериалов, полученных при электрохимической эксфо-

лиации графитов в щелочном электролите при различных условиях. 

Процесс осуществлялся в 0.5 и 1.0 М в растворах КОН при температурах 

50 и 70 
0
С в двухэлектродной ячейке. Длительность катодных и анодных им-

пульсов составляла 1 с, плотность тока поддерживалась на уровне 0,1 А/см
2
. В 

качестве исходных материалов использованы фольга графлекс и отходы трол-

лейбусных графитовых контактных вставок (именуемые здесь троллейбуси-

том). 

Полученную после электрохимического процесса суспензию центрифуги-

ровали, осадок многократно промывали дистиллированной водой, для удаления 

остатков электролита до pH = 7, а затем подвергали ультразвуковой обработке в 

течение 8 часов и сушили в вакуумном сушильном шкафу в течение 24 часов 

при температуре 40 
0
С.  

На рис. 1 представлены ИК-спектры исходных материалов и полученных 

образцов нанографитов. Наличие пика при 1558 см
-1

 указывает на образование 

графенового материала. На спектрах образцов 1.0М присутствует при 1715 см
-1

, 

обусловленный наличием связей С = О и указывающий на формирование в этих 

условиях карбоксильных и кетонных групп.  
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Рис. 1. ИК-спектры экспериментальных образцов нанографитов и 0.5М50 

(1), 0.1М50 (2), 1.0М50 (3), 0.5М70 (4), 1.0М70 (5) и троллейбусита (6). В 

наименовании образцов отражены концентрация использованного щелочного 

электролита и температура процесса.  

 

По данным ИК-спектроскопии можно сделать вывод о том, что использо-

вание электролита большей концентрации способствует образованию наногра-

фитов с большим содержанием карбоксильных групп. Использование электро-

лита средней концентрации приводит к образованию более структурно упоря-

доченного материала с ОН-группами. 

В целом заметно, что изменение температуры не приводит к значительным 

изменениям химического состава поверхности образующихся нанографитов. 

Гораздо большее влияние на характеристики продуктов оказывает концентра-

ция используемого электролита, при ее увеличении образуется менее структу-

рированный материал с большим количеством кислородсодержащих групп. 

Результаты обработки КР-спектров экспериментальных образцов наногра-

фитов представлены в табл. 1.  
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Табл. 1. Данные КР-спектроскопии образцов, полученных методом элек-

трохимической эксфолиации. 

Образец 
Положение пиков, см

-1 
Соотношение  

интенсивностей пиков 

D G D` 2D D/G 2D/G 

1.0-50 1355 1574 1601 2704 0.57 0.19 

0.5-70 1340 1569 1605 2676 1.01 0.07 

1.0-70 1352 1569 1597 2697 0.24 0.26 

Графлекс 1355 1582 1623 2694 0.19 0.24 

Троллейбусит 1350 1577 1605 2651 0.87 0.11 

 

Положение пика G на спектрах КР зависит от того, при какой температуре 

был получен образец нанографита. При повышении температуры образуется 

материал с большим количеством графеновых слоев. Кроме того, рост темпера-

туры способствует снижению соотношения D/G, что указывает на получение 

менее дефектного материала.  

Также при изменении концентрации при 70 
0
С образуются материалы с 

различным положением на КР-спектрах пиков D, D` и 2D.  

Продукт, полученный графлекса, характеризуется меньшим количеством 

гораздо более структурированных слоев, что подтверждается как сдвигами пи-

ков, так и соотношениями их интенсивностей. Из троллейбусита ввиду особен-

ностей его химического состава и структуры образуется продукт с наибольшим 

количеством дефектов. 
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STUDY OF CHARACTERISTICS OF NANOPRODUCTS OF 

ELECTROCHEMICAL EXFOLIATION OF GRAPHITE MATERIALS 

 

ABSTRACT 

Based on the data of IR and Raman spectroscopy, the characteristics of 

nanographites obtained by electrochemical exfoliation under various conditions have 

been evaluated. It was found that with an increase in the process temperature, the 

number of graphene layers in the forming nanographite flakes noticeably increases, 

while their defectiveness decreases. An increase in the concentration of an alkaline 

electrolyte promotes the formation of oxygen-containing groups on the surface of 

nanographite and the stabilization of low-layer fragments. It was also found that 

when using graflex foil as a starting material, a product is formed with a smaller 

number of structurally integral layers than from waste of trolleybus graphite contact 

inserts. 

Keywords: nanographite; electrochemical exfoliation; structural characteristics. 
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АННОТАЦИЯ 

На основе органической модельной сопряженной полиимидной матрицы 

установлена тенденция существенного влияния процентного содержания сен-

сибилизатора (фуллерена) на поверхностные свойства. Приведен анализ экспе-

риментов по измерению угла наклона молекул воды на поверхности структури-

рованного полимера; предложено использование установленной тенденции для 

ориентирования молекул жидкого кристалла и в качестве дополнительного ме-

ханизма ограничения оптического излучения.  

Ключевые слова: органический материал; полиимид; фуллерен. 
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Известно, что фуллерены С60 и С70 широко используются для сенсибилиза-

ции (допирования) сопряжённых органических материалов, включая жидкие 

кристаллы. Уникальные свойства фуллеренов связаны с их системой энергети-

ческих уровней, разветвлённой поверхностью, большим сродством к электрону 

и способностью захватывать не один (как при внутримолекулярном взаимодей-

ствии), а 6 электронов, формируя межмолекулярные комплексы с переносом 

заряда [1 – 4]. Однако, фуллерены за счёт своего каркаса способны существен-

но изменять поверхность сенсибилизированного ими материала [5]. 

В данной работе обсуждается наблюдаемая тенденция изменения поверх-

ностных свойств сопряженного органического материала на примере полии-

мидной матрицы при варьировании концентрации фуллерена С70 в объёме сре-

ды. Приведены картины увеличения угла наклона молекул воды на таких 

структурированных поверхностях при изменении содержания фуллерена С70 

внутри объёма матрицы от 0 до 2 масс. %. Вариант влияния каркаса фуллеренов 

на ориентационную способность жидкокристаллических молекул показан на 

рис. 1. 

 

Рис. 1. Возможный вариант ориентирования жидкокристаллических моле-

кул на структурированной поверхности органического материала. 

 

В заключение, сделан прогноз по использованию установленного эффекта 

не только в качестве способа ориентации молекул жидкого кристалла, но и как 

один из механизмов ограничения оптического излучения, что важно при защите 

глаз человека и оптоэлектронных датчиков при воздействии излучения с высо-

кой плотностью энергии. 
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INFLUENCE OF THE SENSITIZATION PROCESS OF ORGANIC 

CONJUGATED MATERIALS ON THE SURFACE RELIEF 

 

ABSTRACT 

Based on an organic model conjugate polyimide matrix, the tendency of a sig-

nificant influence of the percentage of the sensibilizer (fullerene) on the surface prop-

erties is established. The analysis of experiments of the water molecules wetting an-

gle measuring on the surface of a structured polymer is presented; the use of the es-

tablished trend for the liquid crystal molecules orienting and as an additional mecha-

nism for the optical radiation limiting is proposed. 

Keywords: organic materials; polyimide; fullerene. 
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АННОТАЦИЯ 

Приведены результаты исследования морфологии поверхности, электро-

проводности, поглощения и отражения сверхвысокого частотного (СВЧ) излу-

чения полимерного композита с концентрацией до 90 % многостенных угле-

родных нанотрубок (МСУНТ). Выявлены аномалия поведения электропровод-

ности композита при концентрации МСУНТ 43 – 52 % в полимере бутадиен-

стирольном латексе, которая коррелирует с морфологией поверхности, погло-

щением и отражением СВЧ излучения композитных слоев. Предложена модель, 

объясняющая полученные результаты исследования.  

Ключевые слова: композиты; многостенные углеродные нанотрубоки; 

электропроводность. 
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Высоким коэффициентом поглощения микроволнового излучения в широ-

ком диапазоне частот характеризуется макроскопический графит. Естественно 

ожидать наличия этого качества и у углеродных нанотрубок. К общим требова-

ниям относятся высокая смачиваемость полимерным материалом, химическая и 

термическая стойкость, хорошая диспергируемость в полимере, нетоксичность. 

Авторы [1] рассматривали проблемы исследования электрофизических харак-

теристик более 250 композитных материалов, полученных в результате добав-

ления в полимерную матрицу углеродных нанотрубок в основном от 0,01 до ≈ 

20 %. Механизм транспорта электронов между УНТ с различной хиральностью 

исследовали авторы [2]. Впервые исследовали электрофизические свойства [5], 

под давлением 9 ГПа в процессе компрессии и декомпрессии, [6], теплофизиче-

ские свойства полимерного композита с большим содержанием многостенных 

углеродных нанотрубок (МСУНТ) 95 %, где в качестве полимера использовался 

фторопластовый лак 5 % [3, 4]. Обнаруженные при 300 ≤ Т < 450 К аномалии 

ответственны за структурные фазовые переходы первого рода. Электрофизиче-

ские, теплофизические свойства, эластичность, упругость важны при создании 

композитов для радиозащитных покрытий. 

Для создания композитных материалов, содержащих наноразмерные угле-

родные образования, представляется целесообразным использование недорогих 

материалов, доступных и вводимых в больших количествах в полимер. К таким 

материалам можно отнести многостенные углеродные нанотрубки (МСУНТ) – 

Таунит-М и бутадиен-стирольный латекс, который является хемо-термо-

радационно стойким полимером. Через 2000 секунд жидкий полимер становит-

ся твердым. Для получения композита использованы МСУНТ с диаметром от 

10 до 30 нм и длиной 2 мкм, толщина слоя композита 200 мкм. Для исследова-

ния поверхности были созданы две серии композитов в которых концентрация 

МСУНТ менялась от 8 % до 35 % по массе в жидкой фазе. На рис. 1 приведены 

фотографии поверхностей образцов высушенных композитов с различным со-

держанием МСУНТ в масс %. Четко видно появление сильно неоднородного 

рельефа вблизи концентрации 15 – 20 % по массе в жидкой фазе.  
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Рис. 1. Фотографии рельефа по-

верхности высушенных слоёв композита 

(размер кадра 8 х 6 мм, указаны концен-

трации МСУНТ, масс. % в жидкой фазе). 

Рис. 2. Концентрационная зависимость 

неоднородности рельефа композита МСУНТ в 

полимере. 

 

 

По мере увеличения концентрации МСУНТ пространство долин постепен-

но начинает заполняться углеродными нанотрубками, таким образом, средний 

рельеф становится более однородным. Благодаря взаимодействию сил Ван-дер-

Ваальса образуются кластеры, в которых нанотрубки слипаются друг с другом. 

Как видно из рис. 1 и рис. 2, в интервале 15 – 20 % поверхность из гладкой пре-

вращается в сильно шероховатую с характерным размером неоднородностей 

150 – 500 мкм, средняя величина которых медленно уменьшается с дальнейшим 

ростом концентрации МСУНТ.  

На рис. 3 приведён график концентрационной зависимости электропрово-

димости (σ) образцов, измеренной на малом постоянном токе. Концентрации 

здесь заданы в массовых процентах по твёрдой фазе. Критическая концентра-

ция МСУНТ, соответствовавшая резкому изменению характера изменения по-

верхности, при 15,4 – 20 % по массе в жидкой фазе, соответствует концентра-

ции 43 – 52 % по массе в твёрдой фазе. Изменение концентрации МСУНТ в по-

лимере от 40 – 43 % масс, приводит к резкому уменьшению проводимости на 5 

порядков за счет образования кластеров МСУНТ, при этом в зазоре между кла-

стерами находится высокоомный полимер. При дальнейшем росте концентра-

ции МСУНТ происходит заполнение зазора МСУНТ и σ увеличивается на 5 – 6 
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порядков до насыщения.  

На рис. 4 приведены значения коэффициента отражения и поглощения 

СВЧ излучения композита. Отметим, что шкала концентраций МСУНТ пере-

считана в массовые проценты по твёрдой фазе. 

  

Рис. 3. Концентрационная зави-

симость электропроводности композита 

на основе МСУНТ и полимера. 

Рис. 4. Зависимость коэффициента 

поглощения (1) и отражения (2) СВЧ 

излучения от концентрации МСУНТ в 

полимере. 

Кривые на рис. 4 имеют не сильно выраженные, но всё же заметные точки 

перегиба как по поглощению, так и по отражению СВЧ излучения при концен-

трации, близкой к критической.  

Зависимости и корреляции электропроводности, поглощения и отражения 

СВЧ излучения, морфологии композитных слоёв от концентрации МСУНТ 

позволяет в широких пределах управлять их электрическими и радиопоглоща-

ющими свойствами.  
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FUNCTIONAL COMPOSITE BASED ON CARBON NANOTUBES AND 

STYRENE BUTADIENE POLYMER 

 

ABSTRACT 

The results of a study of surface morphology, electrical conductivity, absorption 

and reflection of ultrahigh frequency (microwave) radiation of a polymer composite 

with a concentration of up to 90 % of multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs) are 

presented. An anomaly was revealed in the behavior of the electrical conductivity of 

the composite at a concentration of MWCNTs of 43 – 52 % in the polymer styrene-

butadiene latex, which correlates with the surface morphology, absorption and reflec-

tion of microwave radiation of the composite layers. A model is proposed that ex-

plains the results of the study. 

Keywords: composites; multi-walled carbon nanotubes; electrical conductivity. 
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АННОТАЦИЯ 

Структурные особенности деформации наночастиц алмаза исследовались 

методами просвечивающей электронной микроскопии высокого разрешения 

после обработки в планетарной мельнице Planetary Micro Mill PULVERISETTE 

7 Premium Line с керамическим барабаном и стальными шарами диаметром 10 

мм в смеси с кремнием. В данной работе была обнаружена пластическая де-

формация алмаза механическим двойникованием. Было установлено, что при 

увеличении длительности измельчения на краю наночастиц алмаза образовыва-

лись фрагменты с межплоскостным расстоянием 0,255 нм, а также онионопо-

добные структуры. 

Ключевые слова: пластическая деформация; электронная микроскопия; 

фазовые превращения. 
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Алмаз – один из немногих материалов, прочность которых равна: значе-

нию теоретического предела текучести (51 ГПа); экспериментальному значе-

нию предела текучести (55 ГПа) [1, 2]; напряжению, при котором начинается 

движение дислокаций (54 ГПа) [1, 3]. 

Одним из возможных механизмов пластической деформации материалов с 

решеткой типа алмаза является двойникование [4, 5]. Однако, как и в случае 

дислокационной пластичности, пластическая деформация в результате механи-

ческого двойникования ранее наблюдалась только при высоких (1300 К) темпе-

ратурах [6]. Таким образом, механизм пластической деформации алмаза при 

«низких» (ниже 1200 К) температурах экспериментально не исследовался кро-

ме случая фазового перехода [2]. 

Порошкообразная смесь, содержащая пластически деформированный ал-

маз, была получена при обработке в планетарной мельнице Fritsch Planetary 

Micro Mill PULVERISETTE 7 Premium Line со стальным барабаном и со сталь-

ными шарами. Цикл обработки в рабочем режиме состоял из 1 минуты шлифо-

вания и 3 минут охлаждения. Время измельчения составляло 2.5, 5 и 10 ч. По-

сле этого порошок подвергали обработке в смеси кислот HNO3 и HF для рас-

творения кремния, а затем исследовали с помощью электронного микроскопа 

JEOL JEM-2010 TEM. В работе использовался порошок детонационных алма-

зов со средним размером 25 нм, произведенный в компании Microdiamant AG. 

При обработке частиц алмаза в планетарной мельнице в течение двух ча-

сов, наблюдается образование двойников по плоскости (111). На рис. 1, а пока-

зана частица алмаза, содержащая двойниковую границу Σ = 9, образовавшуюся 

из двух двойников первого порядка (Σ = 3). При более длительной обработке в 

планетарной мельнице (после десяти часового измельчения) на поверхности ча-

стиц алмаза (рис. 1, b) образуются искривленные графитовые слои. 

Также встречались частицы, в которых фазовое превращение графит-

алмаз не произошло (рис. 2). 
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Рис. 1. a) Двойниковая граница Ʃ = 9 в частице алмаза после обработки в 

планетарной мельнице; b) Переход плоскости (111) алмаза в искривленные слои 

(002) графита. 

      

Рис.2. a) Изображение частицы алмаза, на краю которой имеется фрагмент 

с межплоскостным расстоянием 0.255 нм, выделенный овалом; b) БФП от a) 

стрелкой обозначен рефлекс, соответствующий показанному фрагменту. Угол 

разориентировки с плоскостями (111) равен 8º. 

 

При этом нарушалась структура алмаза: появлялись плоскости, имеющие 

межплоскостное расстояние 0,255 нм, составляющие 8º с плоскостями (111) ал-

маза. То есть образуется промежуточная структура между алмазом и графитом. 
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Подобная структура была обнаружена в работе [3], промежуточная фаза 

между алмазом и графитом, имеющая триклинную решетку (a = b = 0.51 нм, c = 

0.745 нм, α = β = 82º, γ=120º) была обнаружена при облучении кристалла алмаза 

нейтронами. 

При продолжении измельчения происходит образование онионоподобных 

структур радиусом менее ~ 5 нм. 

Таким образом, началом фазового превращения алмаз-графит является 

пластическая деформация механическим двойникованием. При более длитель-

ном измельчении происходит образование малоугловых и высокоугловых гра-

ниц. 

В результате обработки порошка алмаза в планетарной мельнице были 

обнаружены двойники, при более длительном измельчении образовывались 

фрагменты на краю алмазных частиц с межплоскостными расстояниями 0.255 

нм, а также онионоподобные структуры. 
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PHASE TRANSFORMATIONS IN DIAMOND AS A RESULT  

OF PROCESSING IN A PLANETARY MILL 

 

ABSTRACT 

The structural features of the deformation of diamond nanoparticles were stud-

ied by high-resolution transmission electron microscopy after processing in a Plane-

tary Micro Mill PULVERISETTE 7 Premium Line with a ceramic drum and steel 

balls with a diameter of 10 mm mixed with silicon. In this work, the plastic defor-

mation of the diamond by mechanical twinning was discovered. It was found that 

with an increase in the grinding time, fragments with an interplane distance of 0.255 

nm were formed at the edge of diamond nanoparticles, as well as onion-like struc-

tures. 

Keywords: plastic deformation; transmission electron microscopy; phase trans-

formations. 
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АННОТАЦИЯ 

С использованием метода полимеризованных комплексных предшествен-

ников (ПКП) разработана стандартная методика получения высокопористых 

носителей и металлоксидных катализаторов (МОК) роста УНТ. Установлено, 

что эффективность CCVD – процесса с использованием катализаторов общего 

состава Fe2 Co/CaCO3 (CaO, МgО, Al2O3, NaСl) уменьшается в ряду CaCO3 

(CaO) > МgО > Al2O3 > NaCl. На основании анализа качественного состава про-

дуктов установлено, что природа носителя, использующегося для получения 

МОК методом ПКП, является определяющим фактором, влияющим на морфо-

логию УНТ. 

Ключевые слова: углеродные нанотрубки; наноуглерод; темплат; наноте-

хнология; металлоксидные катализаторы, CVD. 

 

Введение. Графен, наноуглерод (НУ), нанографит (НГ), одностенные 

(ОУНТ) и многостенные (МУНТ) углеродные нанотрубки, гибридные материа-

лы на их основе прочно вошли в перечень самых перспективных функциональ-

ных углеродных наноматериалов 21-го столетия [1]. Уже сейчас создано боль-
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шое количество устройств с применением этих углеродных наноматериалов 

(УНМ) и интерес к развитию данного направления нанотехнологии возрастает с 

каждым годом. Одним из направлений исследований является разработка эф-

фективных методов синтеза УНМ методом осаждения углерода из газовой фазы 

(CVD – метод) с использованием подходов темплатного синтеза – процесса, 

происходящего при влиянии тех или иных факторов пространственного огра-

ничения, которые позволяют управлять структурой образующейся фазы, зада-

ваемой с помощью своеобразного шаблона – темплата. В данном случае обра-

зующийся в процессе синтеза углеродный наноматериал после удаления тем-

плата (нанесенного металлооксидного катализатора (МОК)) является инверсной 

репликой и повторяет форму исходного шаблона с той лишь разницей, что раз-

мер микро-, мезо-, макропор в продукте будет определяться толщиной стенок 

пор исходного шаблона.  

Целью настоящей работы является исследование влияния природы и 

структуры темплата на эффективность CVD – синтеза УНМ (УНТ) и морфоло-

гию частиц углеродных нанопродуктов. 

Экспериментальная часть. Для проведения исследований в качестве мо-

дельных носителей были выбраны СаСО3(СаО), МgО, Al2O3, NaСl, как наибо-

лее часто используемые. Очевидно, что для корректного сравнительного анали-

за влияния структуры темплата (с учетом особенностей текстуры, типа кри-

сталлической решетки) на производительность CVD – процесса и морфологию 

частиц УНМ необходима стандартная процедура предорганизации темплата 

(носителя МОК). 

Исходя из этих соображений, мы разработали методику получения МОК 

роста УНТ, предполагающую стадию предорганизации системы с формирова-

нием 3d-матрицы предкатализатора в твердом виде, определяющей морфоло-

гию, пористость и дисперсность катализатора. В основе методики лежит метод 

полимеризованных комплексных предшественников (ПКП), являющийся, по 

сути, разновидностью хелатного метода золь – гель технологии. Суть данного 

метода заключается в использовании способности катионов металлов 3d-
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группы образовывать устойчивые комплексы с углеводами (моно-, ди- и поли-

сахаридами) состава Ме(NO3)хL, где L –органический лиганд . Термолиз такого 

комплекса выше 130 
0
С приводит в результате реакции полиэтерификации к 

образованию трёхмерной полимерной органической матрицы, в которой ионы 

металлов, входящих в состав катализатора, равномерно распределены по всему 

её объёму. В общем случае синтез МОК состоит из нескольких последователь-

ных стадий: 

1) растворение компонентов, гомогенизация, нагрев до 70 – 80 
0
С (об-

разование комплекса углевод – Ме
n+

, окислительно-восстановительная реак-

ция); 

2) дегидратация, получение вязких сиропов при 100 – 115 
0
С; 

3) термоокисление в щадящих условиях при 130 – 200 
0
С (формирова-

ние твердой матрицы предкатализатора); 

4) термоокисление (горение) углеродной матрицы и разложение пред-

катализатора (250 – 350 
0
С); 

5) отжиг, удаление остатков органической углеродной матрицы при 

550 – 650 
0
С; 

6) механоактивация. 

Металлоксидные катализаторы (МОК – ПКП) общего состава Fe2Co/CaCO3 

(CaO, МgО, Al2O3, NaСl) c мольным соотношением Fe, Co/CaCO3(CaO, МgО, 

Al2O3, NaСl) равным 0,12 : 1 были получены методом ПКП по описанной выше 

методике, и по сравнению с катализаторами, полученными другими методами, 

отличаются малыми значениями насыпной плотности н = 0,01 – 0,25 г/см
3
. 

CVD – синтез УНМ с использованием указанных носителей проводили в 

трубчатом реакторе при Т = 800 0С (газ-носитель – Ar, 60 см
3
/мин; газ-

прекурсор углерода – коммерческая пропан-бутановая смесь, 30 см
3
/мин) по 

описанной ранее методике [2]. Морфология частиц УНМ, состоящих в основ-

ном из многослойных углеродных нанотрубок, представлена на рис. 1.  

Из зависимости удельного выхода УНМ от природы носителя, представ-

ленной на гистограмме (рис. 1, д) видно, что эффективность МОК – ПКП 
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уменьшается в ряду CaCO3(CaO) > МgО > Al2O3 > NaCl, что, по нашему мне-

нию, связано с различием в кислотно-основных свойствах носителей, величи-

нах удельной площади поверхности, плотности упаковки кристаллической ре-

шетки и связанных с этим величинами насыпной плотности МОК, которая уве-

личивается в ряду МgО < CaCO3(CaO) < Al2O3 < NaCl. 

 

 

 

а в 

  

б д г 

Рис. 1. Влияние природы носителя на эффективность МОК. ПЭМ изобра-

жения МУНТ, полученных с использованием МОК на основе CaCO3(CaO), (а); 

МgО, (б); Al2O3, (в); NaCl, (г); гистограмма, (д). 

 

Из полученных нами данных РФА средние значения ОКР для исследован-

ных образцов МУНТ находились в пределах 5 – 15 нм, что свидетельствует об 

очень малых размерах нанокристаллитов. Так, если ОКР для МОК 

(CaCO3(CaO)) имеет величину 5,7 – 7,3 нм, а диаметр МУНТ 25 – 40 нм, то для 

МОК (МgО) при значениях ОКР 2,2 нм диаметр МУНТ составляет 7 – 15 нм 

(рис. 1, а, б), диаметры МУНТ (МОК на Al2O3) при значениях ОКР 5,7 нм в 

пределах 12 – 28 нм. Таким образом, прослеживается прямая связь между при-

родой носителя катализатора, удельной производительностью катализатора и 

качественным составом УНМ. 

Полученные данные о влиянии природы носителя на производительность 

МОК в СCVD – процессе заставляют по-новому взглянуть на роль носителя 
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МОК и обозначить ее если не главной, то определяющей. В этом смысле синтез 

МОК, основанный на методе ПКП с получением твердотельного промежуточ-

ного предкатализатора и его дальнейшего термического разложения, представ-

ляется перспективным, рациональным и легко масштабируемым. Более того, 

имея разработанный универсальный алгоритм синтеза МОК, но применяя раз-

личные носители или их смеси, становиться возможным управлять процессом с 

целью получения необходимых по структуре УНМ. 
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TEMPLATE SYNTHESIS OF CARBON NANOTUBES IN THE CCVD - 

PROCESS: EFFECT OF THE NATURE THE CATALYST SUPPORT  

ON THE MORPHOLOGY OF CARBON PRODUCTS 

 

ABSTRACT 

Using the method of polymerized complex precursors (PCP), a standard proce-

dure for the preparation of highly porous supports and metal oxide catalysts (MOC) 

for the growth of CNTs has been developed. It was found that the efficiency of the 

CCVD process using catalysts of the general composition Fe2Co/CaCO3 (CaO, MgO, 

Al2O3, NaCl) decreases in the series CaCO3 (CaO) > MgO > Al2O3 > NaCl. Based on 

the analysis of the qualitative composition of the products, it has been established that 

the nature of the support used to obtain MOC by the PCP method is the determining 

factor influencing for the CNTs morphology. 

Keywords: carbon nanotubes (MWCNTs); nanocarbon; templates; nanotech-

nology; metal oxide catalysts; CVD. 
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АННОТАЦИЯ 

Предложен способ управления процессом формирования катализатора, 

обеспечивающего синтез углеродных наноструктурных материалов с характе-

ристиками, близкими заданным. 

Ключевые слова: управление; катализатор; синтез; углеродные нано-

структуры. 
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В настоящее время расширения ассортимента производимых углеродных 

наноструктур достигают путем изменения условий их синтеза и состава катали-

затора – вещества, необходимого для их формирования. Так в процессе синтеза 

углеродных нанотрубок (УНТ) методом газофазного химического осаждения 

морфологию формируемых нанообъектов преимущественно регулируют путем 

изменения состава катализатора. Существующий подход «один состав катали-

затора – один тип УНТ» не всегда приемлем для производителя, так как при со-

здании многоассортиментного производства требует разработки или приобре-

тения новых рецептур и методик получения катализаторов, что является доста-

точно затратным.  

Для решения данной проблемы предложен новый научный подход к 

управлению процессом формирования катализатора без изменения его состава, 

основанный на пред- и посттермической обработке катализатора и его предше-

ственника физическим воздействием. Несмотря на то, что данные методы акти-

вации широко используют в процессах формирования различных катализаторов, 

применение их в производстве катализаторов синтеза углеродных наноструктур-

ных материалов оказалось абсолютно новым. 

Предварительные исследования показали, что предтермическая обработка 

раствора исходных компонентов катализатора ультразвуком [1], электромагнит-

ным и микроволновым полем [2] и посттермическая обработка катализатора ока-

зывает влияние не только на характеристики формируемого катализатора, но и 

на морфологию синтезированных наноструктур. Так, например, посттермическая 

обработка катализатора высокими температурами способствует уменьшению 

диаметра синтезированных УНТ [3, 4]. Таким образом, пред- и посттермическая 

обработка катализатора и его предшественника является новым способом управ-

ления процессом синтеза УНТ, но, чтобы его полноценно использовать в произ-

водстве, необходимо знать механизмы этих процессов.  

Так как природа наблюдаемых эффектов на данный момент не до конца 

изучена, то для описания процесса формирования катализатора с использовани-

ем стадии активации физическими воздействиями было проведено значительное 
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количество экспериментов по влиянию состава и режимов его активации на ха-

рактеристики синтезируемых наноструктур. Полученные результаты были ис-

пользованы при составлении математических моделей, что позволило создать 

математическое обеспечение, устанавливающее связь между условиями физиче-

ского воздействия на катализатор/его предшественники и характеристиками син-

тезируемых наноструктур.  

На базе разработанного математического обеспечения, с использованием 

программных продуктов SupaSoft 1.10, Borland Delphi 7, Maple14, TableCurve 2D 

v5.01, была создана проблемно-ориентированная система сопровождения и под-

держки принятия решения для промышленного производства катализатора, 

обеспечивающая реализацию синтеза УНТ с характеристиками, наиболее близ-

кими заданным. Апробация данной системы позволила без проведения дополни-

тельных экспериментов определить состав и условия формирования катализато-

ра, обеспечивающего синтез коаксиальных УНТ с заданными внешним (D0 = 9,0 

нм), внутренним (d0 = 5,0 нм) диаметрами, удельным выходом (γ0 ≥ 11 гС/гcat) и 

степенью дефектности (D0/G ≤ 1,2). Полученные результаты были использова-

ны при разработке базовой химико-технологической схемы производства ката-

лизатора синтеза УНТ. Ее реализация обеспечила получение катализатора, спо-

собного формировать наноструктуры с диаметром, отклонение значения кото-

рого от заданного не превышает 10 %. 

*Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках 

научного проекта № 18-29-19150 мк. 
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CONTROL OF THE PROCESS OF FORMATION OF A CATALYST FOR 

THE SYNTHESIS OF CARBON NANOSTRUCTURES 

 

ABSTRACT 

A method is proposed for controlling the process of catalyst formation, which 

ensures the synthesis of carbon nanostructured materials with characteristics close to 

the specified ones. 

Keywords: control; catalyst; synthesis; carbon nanostructures. 
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АННОТАЦИЯ 

Получены антистатические полимерные композиционные материалы, мо-

дифицированные оксидом графена, предварительно обработанного йодом. 

Установлено, что для полученных нанокомпозитов на основе сверхвысокомо-

лекулярного полиэтилена и акрилового лака, в зависимости от концентрации 

модификатора электропроводность возрастает на несколько порядков с 3,4·10
-8

 

до 2,6·10
-5

 и с 6,4·10
-18

 до 8,6·10
-10 

См/см соответственно. Обработка оксида 

графена йодом способствует удалению поверхностных кислородсодержащих 
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групп, формированию комплексов с переносом заряда и повышению электро-

проводности композитов на его основе. 

Ключевые слова: композиты; оксид графена; йод; электропроводность. 

 

В настоящее время огромное внимание уделяется исследованию свойств 

графеновых материалов ввиду их большой удельной поверхности, высокой 

электропроводности, подвижности носителей заряда, а также уникальных ме-

ханических свойств [1, 2]. Галогенизированные формы графенов в зависимости 

от типа и концентрации галогена демонстрируют изменяющиеся в широком 

диапазоне электрические, электронные и электрокаталитические характеристи-

ки и могут применяться в качестве компонентов нанокомпозитов. В частности, 

йодированный графен обладает высокой электропроводностью [3], благодаря 

чему может применяться для придания полимерным материалам антистатиче-

ских свойств.  

В настоящем исследовании в качестве исходного материала применялась  

5 % водная паста углеродного наноматериала «Таунит-ГМ» производства ООО 

"НаноТехЦентр" г. Тамбов, полученная посредством модифицированного ме-

тода Хаммерса. Для ее обработки использован йод квалификации ЧДА 

(ГОСТ4159-79, ООО «Компонент реактив»). Модифицируемыми полимерными 

матрицами являлись сверхвысокомолекулярный полиэтилен (СВМПЭ) и акри-

ловый лак (АЛ) White House (ТУ 2313-005-32998388, ООО «Предприятие 

ВГТ»). 

По данным, представленным на рис. 1, можно проанализировать влияние 

модифицирования оксида графена йодом на электропроводящие свойства ком-

позитов с СВМПЭ. Концентрация йода, представленная на графике, выражена в 

процентах относительно массы оксида графена, подвергнутого предваритель-

ной обработке. 
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Рис. 1. Электропроводность высокомолекулярного полиэтилена, содер-

жащего 1 масс. % восстановленного оксида графена, модифицированного йо-

дом. 

 

Рис. 2. Электропроводность акрилового лака, содержащего 1 масс. % вос-

становленного оксида графена, модифицированного йодом. 
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С увеличением концентрации йода увеличивается электропроводность 

нанокомпозиционых полимерных образцов. Объяснить данный эффект воз-

можно лишь предположив, что при спекании образцов происходит не только 

удаление с поверхности оксида графена окисных образований в результате 

термообработки при температуре 170 
0
С, но и образование в его структуре ком-

плексов с переносом заряда I
−3

 и I
−5

. 

Аналогичный результат был получен для акрилового лака, содержащего 

оксид графена, предварительно модифицированный йодом (рис. 2). 

Таким образом, модифицирование оксида графена йодом способствует 

увеличению электропроводности материала. Это выражается в росте электро-

проводности полимерных композитов (на основе СВМПЭ и акрилового лака), 

содержащих 1 % графена, на несколько порядков. Полученные впервые поли-

мерные композиты, содержащие оксид графена, предварительно модифициро-

ванный йодом, могут эффективно использоваться в качестве антистатических 

материалов и покрытий. 

*Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках 

научного проекта № 18-29-19121. 

 

Список литературы 

1. Preparations, properties and applications of graphene in functional 

devices: A concise review / R. Shuai, R. Ping, Y. Qi // Ceramics International, 2018, 

Vol.44, no 11, pp. 11940-11955. 

2. General overview of graphene: Production, properties and application in 

polymer composites / J. Phiri, P. Gane, T.C. Maloney // Materials Science and 

Engineering: B, 2017, Vol. 215, pp. 9-28. 

3. Iodine-steam doped graphene films for high-performance 

electrochemical capacitive energy storage / Y. Zhu, X. Ye, H. Jiang, L. Wang, P. 

Zhao, Z. Yue, Z. Wan, C. Jia // Journal of Power Sources, 2018, Vol. 400, pp. 605-

612. 

 



94 

ANTISTATIC POLYMER COMPOSITES BASED ON GRAPHENE OXIDE 

MODIFIED WITH IODINE 

 

ABSTRACT 

Antistatic polymer composite materials modified with graphene oxide pretreated 

with iodine have been obtained. It was found that for the obtained nanocomposites 

based on ultra-high molecular weight polyethylene and acrylic varnish, depending on 

the concentration of the modifier, the electrical conductivity increases by several 

orders of magnitude from 3.4·10
-8

 to 2.6·10
-5

 and from 6.4·10
-18

 to 8.6·10
-10

 S/cm 

respectively. The treatment of graphene oxide with iodine promotes the removal of 

surface oxygen-containing groups, the formation of charge transfer complexes, and 

an increase in the electrical conductivity of composites based on it. 

Keywords: сomposites; graphene oxide; iodine; electrical conductivity. 
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АННОТАЦИЯ 

Разработан новый способ получения электрохимического анодного окси-

дирования алюминия в присутствии детонационного алмазосодержащего угле-

рода, определены оптимальные условия проведения процесса и рекомендован 

состав электролита. Ресурс покрытия увеличен в 2 – 3 раза. 

Ключевые слова: анодное оксидирование; алюминий; алмазосодержащий 

углерод; коррозионная стойкость; износостойкость. 

 

Для получения анодного покрытия авторы использовали сернокислый 

электролит и детонационный углерод (DB), полученный при взрыве тротил-

гексогеновой смеси и содержащий 56 % детонационных наноалмазов (ДНА). 

В условиях испытания оксидный слой DB не истирается. 

При выдержке образцов с DB в климатической камере в течении 220 часов 

следов коррозии не обнаружено, а без DB – после 96 часов выдержки имеются 

следы коррозии. 

Выводы: 

1. В работе впервые изучено влияние детонационного алмазосодер-

жащего углерода (DB) на процесс анодирования в сульфатном электролите с 

целью исключения из технологической цепочки операции пропитки покрытия.  

2. При концентрации АШ 2 г/л обеспечивается высокая микротвер-

дость оксидного покрытия – до 10 ГПа /мм
2
.  

3. Коррозионная стойкость оксидного слоя, полученного в электроли-

те с 3 г/л АШ, как минимум, в 2,4 раза выше, чем у пленки, полученной в стан-

дартных условиях с пропиткой в воде. 

4. Пористость пленок, полученных в электролите с 3 г/л АШ в 2,5 раза 

ниже, чем у пленок, полученных в стандартных условиях. 

5. Для получения анодно-оксидированного покрытия алюминия или 

его сплавов с высокими эксплуатационными характеристиками рекомендуется 

следующий состав электролита: 

• Серная кислота – 200 г/л, 
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• Алмазосодержащая шихта – 2,0 ÷ 3,0 г/л  

• Остальное – вода. 

Температура процесса – не выше + 12 
0
С. 

 

ELECTROCHEMICAL ANODE OXIDATION OF ALUMINUM IN THE 

PRESENCE OF DETONATION DIAMOND-CONTAINING CARBON 

 

ABSTRACT 

A new method of electrochemical anodic oxidation of aluminum in the presence 

of detonation diamond-containing carbon has been developed, the optimal conditions 

for the process have been determined, and the composition of the electrolyte has been 

recommended. The coverage resource has been increased by 2 – times. 

Keywords: anodic oxidation; aluminum; diamond-containing carbon; corrosion 

resistance; wear resistance. 
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АННОТАЦИЯ 

В модели Хаббарда изучены электронные и термодинамические свойства 

бесконечно протяженных золотых нанотрубок хиральности (5, 0) и (10, 0). В 

рамках приближения статических флуктуаций были вычислены и исследованы 

энергетические спектры.  

Ключевые слова: золотая нанотрубка; модель Хаббарда. 

 

Золото – мягкий, очень пластичный, тягучий металл, хорошо проводит 

тепло и электричество, устойчив к химическому воздействию [1]. Наночастицы 

золота занимают промежуточное положение между отдельными атомами и 

«массивным» металлом. Благодаря ряду особенностей, связанных с их разме-

рами и внутренним строением, они обладают уникальным сочетанием электри-

ческих, магнитных, оптических, каталитических и других свойств, не характер-

ных для макро материалов [2]. Из всех возможных типов структур золотых на-

ночастиц нас в первую очередь будут интересовать нанотрубки из атомов золо-

та различной хиральности. 

Экспериментальное и теоретическое исследование протяженных наноча-

стиц золота началось в конце прошлого века. Так, в 1997 г. Y. Kondo и K. 

Takayanagi получили стабильные нанопровода из атомов золота с помощью 

электронно-лучевого облучения тонкой пленки золота в сверхвысоком вакууме 

просвечивающего электронного микроскопа [3]. 
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Моделирование атомной структуры играет огромную роль для металличе-

ских нанопроводов, так как их транспортные свойства очень чувствительны к 

изменениям на атомном уровне. В данной работе использовали модель Хаббар-

да для исследования свойств одностенных золотых нанотрубок (5, 0) и (10, 0) 

бесконечной длины (рис. 1).  

а)    б)  

Рис. 1. Фрагменты атомных структур золотых нанотрубок хиральностей:  

а) (5, 0), б) (10, 0). 

 

Рассмотрим конечный фрагмент одностенной золотой нанотрубки, при 

моделировании которого применим периодические граничные условия. Га-

мильтониан для этой системы имеет вид: 
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где N – количество атомов во фрагменте SWGT, ε – собственная энергия элек-

трона,  jiВ
ji
  – интеграл переноса, описывающий перескоки электронов за 

счет кинетической энергии и кристаллического поля на ближайший соседний 

узел, U – энергия кулоновского отталкивания электронов на одном узле, 

 iii
aan ˆˆˆ   – оператор числа частиц,

 


i
â и i

â  – ферми-операторы рождения и 

уничтожения электронов на узле i  со спином  . 

Для определения электронных и термодинамических свойств золотых 

нанотрубок в модели Хаббарда решались уравнения движения для операторов 

рождения частиц в гейзенберговском представлении.  

Использование приближения статических флуктуаций [4] с учетом осо-

бенностей исследуемых атомных структур позволило получить систему за-

мкнутых дифференциальных уравнений для операторов вторичного квантова-
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ния, при этом каждая наноразмерная структура характеризуется своей системой 

замкнутых уравнений. 

В рамках выбранного приближения были вычислены и исследованы энер-

гетические спектры различных типов нанотрубок из атомов золота, полученные 

спектры элементарных возбуждений в модели Хаббарда позволяют объяснить 

свойства экспериментально синтезированных золотых нанотрубок. 
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INFINITE GOLD NANOTUBES IN THE HUBBARD MODEL  

 

ABSTRACT 

The electronic and thermodynamic properties of infinitely extended gold nano-

tubes of chirality (5, 0) and (10, 0) are studied in the Hubbard model. The energy 

spectra were calculated and investigated within the static fluctuation approximation. 

Keywords: gold nanotube; Hubbard model. 
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АННОТАЦИЯ 

Работа посвящена вопросам получения и применения коллоидных частиц 

графита методом электрохимической эксфолиации графитовых электродов в рас-

творах электролитов при наложении переменного и постоянного тока. 

Ключевые слова: графен; коллоидный графит; нанографит; электрохимиче-

ская эксфолиация. 

 

Графен – двумерная аллотропная форма углерода, в которой объединённые в 

гексагональную кристаллическую решётку атомы образуют слой толщиной в один 

атом, в последнее время привлек большое внимание для его возможного примене-

ния в электронных устройствах нового поколения, композитных материалах, 

устройствах хранения энергии и других сферах благодаря своим уникальным 

электрическим, механическим и химическим свойствам. В то же время, малослой-

ные структуры, образованные количеством слоев графена до 150, суспензии кото-

рых в данной работе будем называть коллоидным графитом, также имеют широ-

кий спектр возможного применения.  

Одним из перспективных способов получения коллоидного графита является 

электрохимическая эксфолиация графита. В отличие от широко используемого для 

таких целей химического метода Хаммерса и его модификаций электрохимиче-

ский синтез экологичен, не требует применения концентрированных кислот и 

опасных реагентов, сопряжен со значительно меньшими затратами энергии, поз-

воляет управлять синтезом дополнительными параметрами – частотой, скважно-

https://www.scopus.com/author/submit/profile.uri?authorId=57195980033&origin=AuthorNamesList&offset=6&authorSt1=bakunin&authorSt2=&resultsKey=AUTH_1357524401
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стью и формой тока. Данный метод основан на использовании электрохимических 

реакций, происходящих в пространстве между слоями графита, заполненном элек-

тролитом. Процедура электрохимической эксфолиации графита содержит две ста-

дии, первая из которых соответствует интеркаляции ионов из раствора электроли-

та в пространство между графеновыми слоями с образованием ковалентных или 

ионных связей, а вторая включает расслоение материала в результате протекания 

электрохимической реакции. 

Авторами разработаны и собраны лабораторная и пилотная установки, даю-

щие возможность проводить электрохимический синтез коллоидного графита в 

различных электролитах при температуре от 30 до 70 °C. Пилотная установка поз-

воляет подавать на электроды прямоугольный, синусоидальный, и трапециевид-

ный переменный ток, а также постоянный ток до 100 А с напряжением до 12 В. 

Лабораторная установка позволяет подавать токи до 3 А, она оснащена фотомет-

рическим датчиком для исследования кинетики процесса синтеза. Обе установки 

управляются программируемым микроконтроллером.  

В настоящее время проводятся исследования кинетики синтеза коллоидного 

графита в растворах гидроксида натрия и калия, а также сульфатов и серной кис-

лоты. Описание электросинтезов на основе сульфатных электролитов широко 

представлено в литературе, что связано с более высокой эффективностью процес-

сов в таких растворах. Недостаток синтезов с применением сульфатов – загрязне-

ние материала серой, что в некоторых областях применения недопустимо, а также 

избыточное окисление по краям пластинок. Кроме того, при высоких концентра-

циях наблюдается отслаивание сравнительно крупных частиц, что загрязняет про-

дукт и приводит в конечном итоге к порче электродов. Большой интерес представ-

ляют ведущиеся коллективом авторов исследования в области синтеза на щелоч-

ных электролитах. В качестве электродов применяются графитовая пластина мар-

ки «Графлекс» – графитовая фольга, изготовленная из обогащенного кристалличе-

ского графита специальными методами химической и термической обработки с 

последующей прокаткой без связующего материала, а также фасонный электроко-

нтактный графитсодержащий материал, имеющий в своем составе связующее. 

Синтез проводится на постоянном и импульсном токе. Суспензия коллоидного 

графита при необходимости подвергается ультразвуковой обработке и нейтрали-

зации электролита, однако эти стадии не являются обязательными. 
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На рис. 1 представлены снимки материала, полученные методами просвечи-

вающей и сканирующей электронной микроскопии. Число графеновых слоёв в ча-

стицах коллоидного графита, представленного на снимках, не превышает 50, а ла-

теральный размер частиц находится в пределах от 17 до 100 мкм.  

 

а)       б) 

Рис. 1. Снимки частиц коллоидного графита, полученные методами просве-

чивающей (а) и сканирующей (б) электронной микроскопии.  

 

Коллективом авторов ведется работа по поиску возможных сфер применения 

коллоидного графита. Хорошие результаты получены при использовании матери-

ала в пластичных кальциевых смазках: уменьшение пятна износа при испытаниях 

смазки на четырехшариковой машине трения, уменьшение пенетрации и повыше-

ние температуры каплепадения по сравнению с контрольным образцом без добав-

ки материала. Ведутся работы по изучению влияния добавок коллоидного графита 

на свойства смазывающе-охлаждающих жидкостей для металлорежущих станков, 

по созданию пылеотталкивающих и антикоррозионных покрытий.  

 

ELECTROCHEMICAL SYNTHESIS OF COLLOIDAL GRAPHITE 

 

ABSTRACT 

The work is devoted to the production and application of colloidal graphite parti-

cles by electrochemical exfoliation of graphite electrodes in electrolyte solutions with 

the application of alternating and direct current. 

Keywords: graphene, colloidal graphite, nanographite, electrochemical exfoliation. 
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АННОТАЦИЯ 

Исследовали измельчение частиц терморасширенного графита после 

утолщения стенок сот каменноугольным пеком. Определили характер распре-

деления пека по поверхности стенок пор и на поверхности измельченного мате-

риала. Провели анализ дисперсности измельченного материала. 

Ключевые слова: терморасширенный графит; каменноугольный пек; слои 

пека; поверхность стенок сот; ультразвук; измельчение; листочки. 

 

Листочки графита нанометровой толщины получают, используя ультра-

звуковое разрушение сотовой структуры червеобразных частиц терморасши-

ренного графита [1, 2]. Разрушение проводят в суспензии, измельченный про-

дукт в виде фрагментов стенок сот состоит из графитовых листочков микрон-

ного размера в параллельном слоям направлении [3]. Толщина листочков зада-

ется толщиной стенок сот терморасширенного графита. Отмечается, что графи-

товые листочки тонкие и липкие. Увеличение толщины графитовых листочков 

ограничено условиями получения терморасширенного графита из чешуек ин-

теркалированного природного графита методом термоудара. Поэтому важно 

увеличить толщину стенок для управления агрегацией частиц. Для проведения 
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исследования использовали порошок терморасширенного графита, полученный 

термоударом окисленного графита марки ОГ4. Для утолщения стенок сот ис-

пользовали среднетемпературный каменноугольный пек по методике, приве-

денной в работе [4]. Отверждение пека проводили окислением кислородом воз-

духа при нагреве. При исследовании дисперсного состава использовали анали-

затор размера частиц в суспензии Nanotrac 253 Ultra. Микроструктуру наблю-

дали с использованием сканирующего микроскопа Jeol JSM 700IF. Общий вид 

продуктов измельчения приведен на рис. 1.  

 

Рис. 1. Изображение СЭМ продуктов измельчения модифицированного 

пеком терморасширенного графита.  

 

Результаты исследования характеризуют дисперсность продуктов измель-

чения модифицированного каменноугольным пеком терморасширенного гра-

фита. Выполнен анализ состояния поверхности стенок сот в частицах термо-

расширенного графита после модификации пеком, и поверхности продуктов 

ультразвукового измельчения. Проведен анализ дисперсности и дана характе-

ристика агрегации частиц измельченного материала.  
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ULTRASONIC CRUSHING OF THE THERMAL EXPANDED GRAPHITE 

MODIFIED BY COAL TAR PITCH   

 

ABSTRACT 

A study of the grinding of thermally expanded graphite particles after thickening 

of the honeycomb walls with coal tar pitch was carried out. For curing, the pitch was 

oxidized with atmospheric oxygen when heated. The character of pitch distribution 

over the surface of the pore walls and on the surface of the crushed material was 

determined. An analysis of the fineness of the crushed material was carried out. 

Keywords: thermally expanded graphite; coal tar pitch; pitch layer; honeycomb 

wall surface; ultrasound; grinding; leaflets. 
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АННОТАЦИЯ 

Определена сорбционная емкость термовосстановленного оксида графена по 

ионам Cd (II)  14 мг/г и ионам Pb (II)  6 мг/г, эффективность очистки воды со-

ставила ~ 91 % и ~ 87 % соответственно.  

Ключевые слова: углеродные сорбенты; наноструктурированный углерод; 

термовосстаноаленный оксид графена; очистка воды; катионы металлов. 

 

Углеродные материалы традиционно широко используются в процессах во-

доочистки и водоподготовки. Наибольшее распространение получили пористые 

углеродные материалы (ПУМ), обладающие высокой адсорбционной и каталити-

ческой активностью, возможностью варьирования удельной поверхности в диапа-

зоне 0.1 – 103 м2/г и эффективного размера пор от ангстрем до сотен микрон [1].  

Ионы тяжелых металлов являются распространенными загрязнителями сточ-

ных вод и их извлечение представляет собой важную экологическую и технологи-

ческую задачу.  

Способность термовосстановленного оксида графена адсорбировать различ-

ные частицы определяется его строением, природой и концентрацией поверхност-

ных реакционноспособных групп.  
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Структура частиц термовосстановленного оксида графена, представляет со-

бой последовательность упорядоченных слоев, толщина отдельных слоев состав-

ляет до 0.01 мкм (рис. 1). Удельная поверхность порошка термообработанного ок-

сида графена составляет 170 м2/г. 

 

Рис. 1. Сканирующая электронная микроскопия термовосстановленного ок-

сида графена. 

 

Развитая пористая структура, большая удельная поверхность и наличие кис-

лотных функциональных групп создают предпосылки для применения термовос-

становленного оксида многослойного графена для сорбции катионов металлов из 

водных растворов.  

Для проведения анализа из стандартных государственных образцов ГСО 

7472-98 (водного раствора ионов кадмия) и 7252-96 (водного раствора ионов 

свинца) готовились растворы Pb2+ и Cd2+, с концентрациями 0.01 – 250 моль/л. 

Аликвоты вносили пипетдозатором «ЭКОХИМ» на 50 мкл в колбы на 50 мл и раз-

водили до метки водой питьевой негазированной  «Аква Минирале» ГОСТ Р 

54316 – 2011 с общей минерализацией: 0.05 – 0.5 г/л. Концентрацию растворов 

определяли на вольтамперометрическом анализаторе TA–Lab и на спектрофото-

мере ЮНИКО 1200 (1201). 

В исследованиях использовали навески термовосстановленного оксида гра-

фена массой 0.0065 г (dТОГ=1.4 г/дм3). В пробирки с помощью цилиндра отбирали 

аликвоты по 10 мл из приготовленных растворов, сверху засыпали приготовлен-

ную навеску сорбента. По истечении 2-х часов данные растворы отфильтровывали 

через слой обеззоленного фильтра «Белая лента» ГОСТ 12026 – 76. ТУ 2642 – 001 

– 68085491 – 2011. 
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Табл. 1. Значения эффективности очистки модельных растворов от ионов 

Cd2+ и Pb2+ термовосстановленным оксидом графена. 

Исходная кон-

центрация 

раствора, (мг/л) 

Равновесная концентрация 

раствора, (мг/л) 
Эффективность, Э % 

Cd
2+

 Pb
2+

 Cd
2+

 Pb
2+

 

0.01 0.0000 0.0007 100.00 92.52 

0.05 0.0021 0.0067 95.84 86.60 

0.07 0.0063 0.0090 91.00 87.16 

0.10 0.0230 0.0120 77.00 88.00 

0.30 0.0250 0.0510 91.67 83.00 

0.50 0.0410 0.1700 91.80 66.00 

1.00 0.1700 0.4800 83.00 52.00 

2.00 0.4700 0.9400 76.50 53.00 

3.00 0.9620 1.5900 67.93 47.00 

5.00 1.6700 2.5700 66.60 48.60 

8.00 2.9800 4.0400 62.75 49.50 

10.00 3.9000 4.8500 61.00 51.50 

15.00 7.4000 11.3000 50.67 24.67 

20.00 13.5000 18.0800 32.50 9.60 

50.00 22.6500 28.2100 54.70 43.58 

100.00 50.4800 62.4500 49.52 37.55 

150.00 98.5400 108.6500 34.31 27.56 
200.00 111.0000 134.6300 44.50 32.82 

250.00 150.5700 152.2000 39.77 39.12 

 

Эффективность (Э, %) очистки модельных растворов (табл. 1) была рассчита-

на по уравнению  , где С0 — исходная концентрация иона металла 

в растворе, мг/дм3; Се — равновесная концентрация иона металла в жидкой фазе 

после сорбции, мг/дм3. 

Как видно из табл. 1, эффективность очистки с концентрацией модельного 

раствора выше 1.0 мг/л для Cd2+ и 0.5 мг/л для Pb2+ резко уменьшается, это связано 

с тем, что для сорбции растворов с большими концентрациями, данного количе-

ства сорбента (0.0065 г) недостаточно. В связи с этим, для большего извлечения 

ионов металлов из растворов необходимо увеличить количество исследуемого 

сорбента. Равновесную адсорбционную емкость по ионам металлов рассчитывали 

по формуле: qe = (С0 – Сe) V / m, где C0 исходная концентрация иона, мг/л; Ce рав-

новесная концентрация иона, мг/л; V – объем раствора, л; m – масса адсорбента, г. 

По результатам расчета равновесной адсорбционной емкости по ионам Cd (II) 

и Pb (II) строили изотермы адсорбции ионов термовосстановленным оксидом гра-

фена (рис. 2). Для описания процессов адсорбции полученных изотерм пользова-
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лись классификацией Гильса и Смита [2]. Согласно полученным результатам изо-

термы адсорбции для Cd (II) и Pb (II) на термовосстановленном оксиде много-

слойного графена имеют вид характерный для изотерм класса H2, и характеризу-

ются прямолинейным крутовосходящим начальным участком, что свидетельствует 

о большом сродстве адсорбата к адсорбенту с образованием химических соедине-

ний. Вероятно, происходит взаимодействие ионов Cd2+и ионов Pb2+ с карбоксиль-

ными функциональными группами, что подтверждается незначительным увеличе-

нием pH раствора.  Изотермы аппроксимированы прямыми линиями (рис. 3, 4), 

что позволяет использовать их для описания процесса адсорбции модели 

Ленгмюра.  

  

 

Рис. 2. Изотерма адсорбции Cd (II) и Pb (II) термовосстановленным оксидом 

графена. 

 

 

Рис. 3. Изотермы адсорбции Cd (II) (а) и Pb (II) (б) термовосстановленным ок-

сидом многослойного графена, Ленгмюра. 

 

Максимальная сорбционная способность термовосстановленного оксида гра-

фена по ионам Cd (II) составила  14 мг/г, что превышает значения на 10 – 15 % 
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сорбционной емкости для активированного угля, по ионам Pb (II)  6 мг/г, что со-

измеримо с показателями для активированного угля. Эффективность очистки воды 

от ионов тяжелых металлов термовосстановленным оксидом графена массой 

0.0065 г и концентрацией раствора до 1.0 мг/л для Cd2+ и 0.5 мг/л для Pb2+ состави-

ла ~ 91 % и ~ 87 % соответственно. Необходимо увеличить массу сорбента для 

лучшего извлечения ионов металлов из растворов. 

*Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках науч-

ного проекта № 18-29-19048. 
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SORPTION OF Cd (II) AND Pb (II) CATIONS BY THERMALLY REDUCED 

MULTILAYER GRAPHENE OXIDE IN AQUEOUS SOLUTIONS 

 

ABSTRACT 

The sorption capacity of thermally reduced graphene oxide for Cd (II) ions 14 mg/g 

and Pb (II) ions 6 mg/g was determined, the efficiency of water purification was ~ 91 % 

and ~ 87 %, respectively. 

Keywords: carbon sorbents; nanostructured carbon; thermally reduced graphene 

oxide; water purification; metal cations.  
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АННОТАЦИЯ 

Проведено исследование влияния концентрации нанодисперсии полимера 

на физико-механические свойства полимерминерального композиционного ма-

териала. Найдено оптимальное полимерцементное отношение, способствующее 

увеличению прочностных характеристик цементного камня более чем в 2 раза. 

Ключевые слова: цемент; нанодисперсия; сополимер; композиционный 

материал; эпоксидная смола; трепел. 

 

В настоящее время в строительстве широкое применение для формирова-

ния защитно-декоративных покрытий находят полимерсодержащие компози-

ционные материалы. Большинство отечественных сухих смесей приготавлива-

ют по технологиям ведущих иностранных фирм, рецептура которых преду-

сматривает содержание целого комплекса различных импортных добавок, сто-

имость которых составляет до 97 % от всех затрат на сырьё. Исходя из этого, 

актуальной является задача разработки отечественных качественных и недоро-

гих полимерминеральных материалов. При создании таких материалов проис-

ходит совмещение минеральных и органических вяжущих, что в свою очередь, 

оказывает влияние на структурообразование каждого компонента. В присут-

ствии полимерных добавок изменяется динамика гидратации клинкерных ми-
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нералов, при этом продукты гидратации также оказывают влияние на отвер-

ждение полимера. Такие многокомпонентные системы приводят к формирова-

нию композиционного материала с матричной структурой, физико-

механические свойства которого определяются полимерцементным отношени-

ем (П/Ц). 

Настоящая работа посвящена разработке и физико-механическим испыта-

ниям строительного материала. В состав материала входят: эпоксидная смола 

ЭД-20, отвердитель аминного типа ЭТАЛ-45М, водная нанодисперсия сополи-

мера стирола, акриловой кислоты и бутилакрилата, суперпластификатор С-3, 

цемент, песок и термически обработанный трепел. Результаты исследований по 

выбору оптимального соотношения компонентов полимерной и, отдельно, ми-

неральной составляющей проведены в работах [1 – 3]. 

Проведены испытания образцов с отношением П/Ц изменяющимся в диа-

пазоне от 0 до 0,25 на трёхточечный изгиб по ГОСТ Р 56810-2015 «Композиты 

полимерные. Метод испытания на изгиб плоских образцов» и ударную вязкость 

по ГОСТ 4647-2015 «Пластмассы. Метод определения ударной вязкости по 

Шарпи». Отливка образцов с геометрическими параметрами, соответствующи-

ми требованиям ГОСТ, производилась в специально подготовленные силико-

новые формы, распалубка проводилась через сутки после заливки, а физико-

механические испытания – через 30 суток. 

На рис. 1 и 2 приведены результаты испытаний. 
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Рис. 1. Зависимость изгибающего напряжения (σи) при трёхточечном изги-

бе от полимерцементного отношения (П/Ц):  – экспериментальные данные; 

 — – аппроксимирующая кривая  

 

 

Рис. 2. Зависимость ударной вязкости (а) от полимерцементного отноше-

ния (П/Ц):  – экспериментальные данные; —  аппроксимирующая кривая 
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На участке концентраций от П/Ц = 0 до П/Ц = 0,05 (рис. 2.) происходит не-

значительный рост ударной вязкости, это связано с формированием отдельных 

несвязанных полимерных кластеров в цементной матрице. Такая структура при 

ударных нагрузках не способствует увеличению прочности, но при изгибе (рис. 

1) возрастает прочность, в данном случае малые концентрации полимера спо-

собствуют заполнению пор в цементном камне, выполняя роль пластифициру-

ющей добавки. 

Снижение прочностных свойств при концентрациях полимера П/Ц > 0,1 

(рис. 1 и 2) происходит вследствие избытка полимерного компонента, который 

препятствует протеканию процесса гидратации цемента. При дальнейшем уве-

личении полимерной составляющей происходит отделение зерен цемента друг 

от друга толстыми полимерными прослойками, вследствие чего не образуется 

цементная матрица, а полученный материал становится полимерным компози-

том с вкраплениями минеральных частиц.  

При полимерцементном соотношении П/Ц = 0,1 происходит формирование 

оптимальной структуры. Гидратация цементного клинкера способствует обра-

зованию взаимопроникающей полимерцементной матрице, сочетающей в себе 

прочность цементного камня, пластичность и устойчивость к деформациям, фи-

зико-механические свойства которого являются наилучшими среди рассмот-

ренных концентраций. 

В результате проведенных исследований выявлено оптимальное полимер-

цементное отношение для полимерминерального материала. Доказано, что ис-

пользование комплексной наноразмерной полимерной добавки способствует 

увеличению прочностных характеристик цементного камня более чем в 2 раза.  

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ и админи-

страции Тамбовской области в рамках научного проекта № 1943680003. 
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STUDY OF THE INFLUENCE OF POLYMER NANODISPERSION 

CONCENTRATION ON PHYSICAL AND MECHANICAL PROPERTIES  

OF POLYMERMINERAL MATERIAL 

 

ABSTRACT 

The study of the influence of the concentration of polymer nanodispersion on 

the physical and mechanical properties of the polymer-mineral composite material 

has been carried out. The optimal polymer-cement ratio was found, which contributes 

to an increase in the strength characteristics of a cement stone by more than 2 times. 

Keywords: cement; nanodispersion; copolymer; composite material; epoxy res-

in; tripoli. 
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АННОТАЦИЯ 

Изучено поведение электрокатализаторов Pt/C-N, полученных нанесением 

платины на углеродные носители, легированные азотом. Катализаторы на осно-

ве модифицированного носителя характеризуются равномерным простран-

ственным распределением Pt наночастиц, в результате чего демонстрируют вы-

сокие значения функциональных характеристик. 

Ключевые слова: платиносодержащие электрокатализаторы; углеродный 

носитель; допирование азотом. 

 

Пористые углеродные материалы наиболее часто используются в качестве 

носителей для платиносодержащих электрокатализаторов, применяемых в низ-

котемпературных топливных элементах с протонообменной мембраной 

(ПОМТЭ) [1]. Основные требования, предъявляемые носителю для электрока-

тализаторов, включают высокую площадь поверхности, оптимальную пори-
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стость, позволяющую обеспечить подвод реагентов и отвод продуктов токооб-

разующих реакций к/от наночастиц платины, высокую электронную проводи-

мость, а также приемлемую коррозионную стойкость в условиях эксплуатации 

ПОМТЭ [1]. Одним из наиболее широко используемых носителей является уг-

леродная сажа Vulcan XC-72. Тем не менее, поиск носителей, которые позволи-

ли бы получить Pt/C катализаторы, более устойчивые к деградации по сравне-

нию с Pt/Vulcan XC-72 является весьма актуальным. Более того, предполагает-

ся, что разработка новых углеродных материалов с особыми физико-

химическими свойствами может привести к повышению не только стабильно-

сти, но и активности Pt/C катализаторов [1]. 

Среди различных путей решения проблемы долговечности Pt/C катализа-

торов важное место занимает поиск более стабильных углеродных носителей, в 

качестве которых часто рассматриваются графитизированные или модифици-

рованные углеродные материалы, углеродные нанотрубки или различные виды 

графена. Так же в последнее время растет интерес исследователей к повыше-

нию стабильности «обычных» дисперсных углеродных материалов за счет до-

пирования их поверхностных слоев гетероатомами N, P, S.  

Нами была изучена активность в РВК и стабильность в кислых электроли-

тах платиносодержащих электрокатализаторов на основе новых N-

легированных носителей: допированного азотом графитизированного углерода 

KetjenBlack EC DJ-600 (Pt/C-N1) и N-легированного графена (Pt/C-N2) [2].  

Полученные Pt/C материалы на основе N-углеродных носителей характе-

ризовались равномерным распределением наночастиц платины на поверхности 

носителей (рис. 1). Образец Pt/C-N1 продемонстрировал заметно более высокие 

активность в реакции электровосстановления кислорода и стабильность по 

сравнению не только с другими синтезированными материалами, но и с ком-

мерческим аналогом [2]. Учитывая, что допирование носителей азотом улучша-

ет взаимодействие каталитического слоя с иономером, можно полагать, что та-

кой катализатор будет эффективен в мембрано-электродном блоке.  
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Рис. 1. Просвечивающая электронная микроскопия различных участков 

поверхности платиноуглеродных катализаторов: Pt/C-N1 (а – в), Pt/C-N2 (г – е). 

 

Углеродные материалы для исследования были предоставлены сотрудни-

ками Тамбовского государственного технического университета (Ткачев А.Г., 

Нескоромная Е.А., Мележик А.В.) и Институтом катализа СО РАН (Грибов 

Е.Н., Мальцева Н.В.). 

*Исследование выполнено при финансовой поддержке Министерства 

науки и высшего образования РФ в рамках государственного задания в сфере 

научной деятельности № 0852-2020-0019. 
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EFFECTIVE CARBON SUPPORTS 

FOR PLATINUM CONTAINING ELECTROCATALYSTS 

 

ABSTRACT 

The behavior of Pt/C-N electrocatalysts obtained by platinum deposition on ni-

trogen-doped carbon supports has been studied. The catalysts based on the modified 

support are characterized by a uniform spatial distribution of Pt nanoparticles, as a 

result of which they demonstrate high values of functional characteristics. 

Keywords: platinum-containing electrocatalysts; carbon carrier; doping with ni-

trogen. 
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АННОТАЦИЯ 

Разработана эффективная добавка в пенобетонную смесь на основе песка, мо-

дифицированного углеродными нанотрубками. В работе были исследованы пара-

метры получения и внесения наномодифицированной добавки и определены меха-

нические характеристики пенобетонов. Максимальный прирост прочности на сжа-

тие (~ 35 %) и прочности на изгиб (~ 32 %) наблюдается при внесении 1 % масс. 

нанодобавки фракцией 0,16 мм.  

Ключевые слова: пенобетон; песок; углеродные нанотрубки; прочность 

на сжатие и на изгиб. 

 

В результате интенсивной урбанизации стремительно увеличиваются объ-

емы городского строительства, поэтому объективно встает проблема обеспече-

ния высокого качества применяемых строительных композиций. Важным 

направлением повышения эффективности и оптимизации свойств строительных 

смесей является применение в качестве модификаторов различных наноматери-
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алов, а именно, углеродных нанотрубок (УНТ). Механическая прочность, удар-

ная вязкость и удельная поверхность УНТ намного превосходят таковые для 

других нановолокон [1]. Sedaghatdoost et al. [2] сообщили, что 0,1 масс. % УНТ 

может повысить прочность на сжатие, прочность на разрыв, и прочность це-

ментного раствора на изгиб до 35 %, 8 % и 11,2 %, соответственно, после 28 

дней отверждения. УНТ покрыта гидратированным продуктом, который связан 

по всей ее поверхности в целом. В связи с чем, УНТ способна ускорять реакции 

гидратации за счет эффекта зародышеобразования. Более того, УНТ уменьшает 

общий объем пор и средний диаметр пор цементирующих материалов в резуль-

тате эффекта заполнения [3]. Предположительно, УНТ выступают в качестве 

соединяющих мостов между трещинами и пустотами в пористых матрицах на 

основе цемента. Однако, плохая диспергируемость является большим недостат-

ком УНТ [4]. Более того, агломерация УНТ приводит к образованию концен-

трации напряжений, что приводит к проявлению трещин. Следовательно, важно 

получить однородное распределение УНТ [5]. Для достижения этой цели про-

цессы введения УНТ в материалы на основе цемента приходится усложнять, в 

частности, обязательным использованием присадок или поверхностно-

активных веществ (ПАВ), а также предварительной химической функционали-

зацией УНТ. 

Однако, существует возможность использования принципиально иного 

подхода к решению задачи эффективного гомогенного внедрения УНТ в це-

ментные матрицы. Он заключается в реализации процесса предварительного 

выращивания УНТ на частицах песка перед его добавлением в цементный рас-

твор. Синтез УНТ на песчинках возможно осуществить методом CVD, предва-

рительно пропитав песок катализатором роста нанотрубок и используя в каче-

стве углеродсодержащего сырья пропан-бутановую смесь. Ключевым преиму-

ществом данного подхода является реальная возможность промышленного 

производства наномодифицированных цементных материалов, обладающих 

комплексом улучшенных физико-механических и эксплуатационных характе-

ристик, без использования трудоемких и экономически затратных стадий хи-
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мической функционализации УНТ, использования ПАВ и иных функциональ-

ных присадок. 

Цель настоящего исследования заключалась в разработке составов и мето-

дик получения нанонаполнителей на основе песчаного наполнителя, модифи-

цированного углеродными нанотрубками, для улучшения физико-механических 

и эксплуатационных характеристик пенобетонов. В работе приведен сравни-

тельный анализ двух предлагаемых технологий наномодифицирования песка 

(табл. 1), основанных на разных методах получения катализатора роста УНТ 

(термического разложения (ТР) и золь-гель (ЗГ)).  

Табл. 1. Технологии наномодифицирования песка. 

 Вариант 1 Вариант 2 

Состав катализатора CoMo-(MgOAl2O3) NiCo-MgO 

Режимные параметры - смешение компонентов 

катализатора при 60 
0
С; 

- прокаливание песка при 

200 
0
С; 

- пропитка песка раствором 

катализатора (140 
0
С 1 час); 

- прокаливание импрегни-

рованного песка (600 
0
С 1 

час); 

- синтез УНТ на поверхно-

сти песка (газовая смесь – 

пропан-бутан, время пиро-

лиза – 30 мин, температура 

процесса – 650 
0
С); 

- измельчение и просеива-

ние конечного продукта. 

- смешение исходных ком-

понентов катализатора при 

80 
0
С 3 часа; 

- прокаливание песка при 

200 
0
С; 

- пропитка песка раствором 

катализатора (140 
0
С 1 час); 

- прокаливание импрегни-

рованного песка (500 
0
С – 

550 
0
С 1 час); 

- синтез УНТ на поверхно-

сти песка (газовая смесь – 

пропан-бутан, время пиро-

лиза – 30 мин, температура 

процесса – 650 
0
С); 

- измельчение и просеива-

ние конечного продукта. 

 

Для получения пенобетона использовали портландцемент типа (M500) 

(Евроцемент, Белгород, Россия), градиентный песок (Stone Flower Co., Москва, 

Россия), пенный агент (MAXPEN, Россия). В смесь вносили процент наномо-

дифицированного песка – 0,2, 0,5, 1, 2 % (от общей массы песка) фракцией 0,63, 

0,315, 0,16 мм. Соотношение "вода/цемент" составляло 0,4. Процесс приготов-

ления осуществляли путем смешивания 700 г цемента с 700 г песка, с последу-
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ющим добавлением воды для приготовления раствора и пенообразователя. Бе-

тон помещали в призматическую форму (40х40х160 мм). Образцы извлекали 

через 24 ч после литья и погружали в воду для отверждения при температуре 

(23 ± 2 
0
С) по ГОСТ 31108-2016. Прочность на изгиб и на сжатие определяли по 

ГОСТ 310.4-76 с использованием одноосной испытательной машины мощно-

стью 2000 кН и применяемой нагрузкой 0,4 МПа/с. 

  

а) б) 

Рис. 1. Влияние технологии катализатора роста УНТ, процента внесения и 

фракции песка на прочность на сжатие (а) и на изгиб. (б)  

 

Максимальный прирост прочности на сжатие наблюдается при внесении 1 

% масс. наномодифицированного песка фракции 0,16 мм и использовании ме-

тода термического разложения: прочности на сжатие ~ 35 %, прочности на из-

гиб ~ 32 %. Таким образом, экспериментально доказано, что технология терми-

ческого разложения предкатализатора позволяет синтезировать на поверхности 

песчаного носителя углеродный наноматериал, который способствует 

наибольшему приросту показателей прочности пенобетонов. 
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EFFECTIVE FOAM CONCRETE NANO-ADDITIVE BASED  

ON SAND MODIFIED WITH CARBON NANOTUBES 

 

ABSTRACT 

An effective foam concrete additive based on sand modified with carbon nano-

tubes was developed. In the work, the obtaining parameters and inputting a nanomod-

ified additive were investigated and the foam concrete mechanical characteristics 

were determined. The maximum increase in compressive strength (~ 35 %) and flex-

ural strength (~ 32 %) was observed with the introduction of 1 wt. % nanoadditives 

with a 0.16 mm fraction.  

Keywords: foam concrete; sand; carbon nanotubes; compressive and flexural 

strength. 
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АННОТАЦИЯ 

Изучено влияние модификации алюминиевых токосъемников углеродом 

на электрохимические характеристики катодов для литий-ионных аккумулято-

ров. Установлено, что нанесение тонкого покрытия сажи или углеродных нано-

трубок на поверхность токосъемника приводит к снижению сопротивления по-

лучаемых на них катодов на основе LiFePO4 и увеличению их удельной емко-

сти при высоких скоростях заряда/разряда. Нанесение углерода на поверхность 

токосъемника позволяет значительно снизить общее содержание углерода в ка-

тодном композите, тем самым повысив удельную энергоемкость аккумулятора. 

Ключевые слова: углеродные нанотрубки; литий-ионные аккумуляторы; 

феррофосфат лития; токосъемник; удельная емкость. 

 

Литий-ионные аккумуляторы относятся к наиболее перспективным элек-

трохимическим источникам тока для электротранспорта и промышленных 

накопителей электроэнергии. Ключевым элементом аккумулятора является ка-
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тод, в состав которого входит электрохимически активный компонент, а также 

связующие и электропроводящие добавки. Для создания высокоемких аккуму-

ляторов требуется обеспечивать не только высокий уровень электропроводно-

сти катода, но и его эффективный электрический контакт с токосъемником. 

В данной работе изучены характеристики катодов на основе феррофосфата 

лития (LiFePO4), полученных на различных токосъемниках – традиционно ис-

пользуемой алюминиевой фольге и алюминиевой фольге, покрытой тонким 

слоем сажи или углеродных нанотрубок (0.01 мг/см
2
). Электрохимические 

свойства катодов исследовали в полуячейках с металлическим литием. 

Модификация токосъемников различными формами углерода приводила к 

увеличению удельных емкостей катодов при высоких плотностях тока (рис. 1), 

что позволяет сократить время заряда/разряда аккумулятора. 

 

Рис. 1. Удельная емкость катодов на основе LiFePO4, полученных на немо-

дифицированном и покрытом углеродом алюминиевом токосъемнике в зависи-

мости от скорости заряда/разряда (C/3 – 3 часа, 20С – 
1
/20 часа). 

 

Полученные катоды дополнительно охарактеризованы методом электро-

химической импедансной спектроскопии и измерениями внутреннего сопро-

тивления. Результаты указывают на снижение сопротивления катодов в резуль-

тате модификации токосъемников углеродом. 



128 

Влияние типа токосъемника изучено для катодов различного состава, от-

личающихся морфологией частиц LiFePO4, типом и количеством используемых 

полимерных связующих и электропроводящих компонентов. Влияние природы 

токосъемника в наибольшей степени проявлялось для катодов, содержащих 

низкие количества проводящих компонентов и характеризующихся низкими 

значениями электропроводности. Таким образом, распределение углерода в ви-

де тонкого слоя на поверхности токосъемника позволяет многократно снизить 

общее содержание углерода катоде без ухудшения его электрохимических ха-

рактеристик, что может лежать в основе получения аккумуляторов с повышен-

ной удельной энергоемкостью. 

*Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (проект 

№ 17-73-30006). 

 

CARBON-COATED ALUMINUM CURRENT COLLECTORS  

FOR THE Li-ION BATTERY CATHODES 

 

ABSTRACT 

We report that coating aluminum current collectors with carbon results in the 

enhancement the electrochemical performance of Li-ion battery cathodes. Thin car-

bon black or carbon nanotube layers deposited on the current collectors reduces the 

resistance of the LiFePO4-based cathodes prepared on them resulting in the increase 

in specific capacity at high charge/discharge rates. Deposition of the carbon to the 

current collector allows to reduce the total amount of carbon in the composite cath-

ode, thereby enhancing the specific energy density of the battery. 

Keywords: carbon nanotubes; Li-ion battery; lithium iron phosphate; current 

collector; specific capacity. 
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АННОТАЦИЯ 

В работе рассматривается методика исследования степени отверждения 

эпоксидных образцов с использованием графена, обработанного йодом. Суть 

метода заключается в изучении измельченного материала и растворении мате-

риала, у которого в ходе реакции процесс отверждения не закончился. 

Ключевые слова: «Таунит-ГМ»; степень отверждения; полимер; отверди-

тель; образец. 

 

Альтернатива использования графена и углеродного наноматериала в це-

лом, на сегодняшний день выглядит впечатляюще. Данный материал не только 

очень прочный, но и устойчивый к износу. Применяя и добавляя небольшое ко-
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личество УНМ, можно улучшить не только механические, но и электропрово-

дящие характеристики. 

Исследовано влияние нативных и йодированных УНТ «Таунит-ГМ» на 

степень отверждения эпоксидно-диановой смолы марки «BFE–170» с ускорите-

лем полимеризации аминного типа, используемого в качестве отвердителя мар-

ки «УП606/2». Степень отверждения готовых образцов определяли экстракцией 

остаточных мономеров и низкомолекулярных соединений из измельчённого 

полимера ацетоном. 

Навеску (1,0000 г) измельченного материала заливают 20 мл ацетона и 

экстрагируют в течение 24 ч. По истечении времени экстрагирования остав-

шийся ацетон сливается, материал промывается ацетоном (20 мл) и высушива-

ется при температуре 80 °C. Перед взвешиванием образец выстаивается в су-

шильном шкафу до стабилизации массы. После чего высушенный остаток 

взвешивают с точностью до 0,0001 г. Изменение массы рассчитывают по фор-

муле: 

 

где mн и mк – начальная и конечная масса навески. 

Степень отверждения рассчитывается по формуле: Х = 100 – ∆m. 

Исходя из полученных данных, можно судить о влиянии добавок на сте-

пени отверждения эпоксидной смолы с добавками «Таунит-ГМ» + йод разных 

концентраций, учитывая, что чистая смола имеет степень отверждения порядка 

98 %. 

В нашем эксперименте мы исследовали: 

1) эпоксидная смола + «Таунит-ГМ» – 1,5 % I (рис. 1); 

2) эпоксидная смола + «Таунит-ГМ» – 3 % I (рис. 2). 
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Рис. 1. Влияние концентрации УНТ «Таунит-ГМ», обработанных йодом 

(1,5 %) на степень отверждения эпоксидной смолы BFE–170 с отвердителем 

УП606/2 

 

Рис. 2. Влияние концентрации УНТ «Таунит-ГМ», обработанных йодом  

(3 %) на степень отверждения эпоксидной смолы BFE–170 с отвердителем 

УП606/2. 

 

Нативные УНТ «Таунит-ГМ» практически не влияют на степень отвер-

ждения, которая составляет около 98 % как в чистом полимере, так и в напол-

ненном. Однако, УНТ «Таунит-ГМ» после обработки йодом в среднем на про-
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цент увеличивают степень отверждения, что должно положительно сказаться на 

прочностных характеристиках. 

*Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках 

научного проекта № 18-29-19121. 

 

INFLUENCE OF GRAPHENE IODIZATION ON THE DEGREE 

OF CURING OF THE EPOXY MATRIX 

 

ABSTRACT 

The paper considers a technique for studying the degree of curing of epoxy 

samples using carbon nanotubes treated with iodine. The essence of the method is to 

study the crushed material and dissolve the material in which the curing process did 

not end during the reaction. 

Keywords: «Тaunite-GM»; degree of curing; polymer; hardener; carbon 

nanotubes; sample. 
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АННОТАЦИЯ 

Нанокомпозитные материалы с разнообразными физико-химическими 

свойствами приобретают все большую популярность. Одним из перспективных 

направлений их применения является преломляющая рентгеновская оптика для 

источников нового поколения. Синтез наноуглекомпозитных материалов с по-

вышенной терморадиационной стойкостью и распределением средней элек-

тронной плотности, обеспечивающей требуемые параметры рассеяния рентге-

новского излучения, является весьма актуальной и практически значимой зада-

чей. В работе предложена технология получения легированных углеродных 

композиционных материалов из графита марки МПГ-7 путем длительной меха-

нохимической обработки в шаровых мельницах.  

Ключевые слова: механохимический синтез; наноуглеродный композит; 

рентгеновское излучение. 

 

В работе рассматривалась возможность получения нанокомпозитов на ос-

нове графита путем длительной обработки в шаровых мельницах шихтовой по-
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рошковой смеси в составе (вес. %): 10 % графита марки МПГ-7, 45 % Li2CO3 и 

45 % Al(OH)3. Обработка велась в высокоэнергетической шаровой мельнице 

Емах (Retch Technology, Hamburg, Germany) и планетарной мельнице РМ-100 

(Retch Technology, Hamburg, Germany) со стальной и агатовой гарнитурой. 

Продолжительность обработки достигала 24 часов. Для получения заданных 

структур применялась остановка процесса на фиксированное время. Оптималь-

ные результаты были получены при остановке каждые 4 часа. 

 

Рис. 1. Дифрактограммы порошковых образцов легированных литием и 

алюминием. 

 

Как показывают рентгеновские исследования (ДРОН-3М, Cu-Kα-

излучение), на дифрактограммах порошков наблюдается ослабление и ушире-

ние дифракционных максимумов графита подобно дифракции от аморфного 

материала (рис. 1), особенно после обработки в высокоэнергетической вибра-

ционной мельнице Емах. После обработки в шаровой планетарной мельнице ти-

па РМ-100 со стальной и агатовой гарнитурой на дифрактограммах обнаружи-

ваются максимумы, присущие β-фазе (ОЦК, структурный тип NaTl) [1], которая 

на равновесной диаграмме состояния системы Al-Li существует в широком 

диапазоне концентраций (до 10 ат./% при 600 
о
С и несколько ат. % при комнат-

ной температуре). Фаза плавится конгруэнтно вблизи 700 
о
С. Соответственно, 
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при комнатной температуре в различных образцах в зависимости от состава и 

состояния фазы ее период решетки может меняться a = 0,637…0,638 нм [2]. Об-

ращает на себя внимание, что температура плавления β-фазы выше температу-

ры плавления чистого AL более чем на 20 
0
С. При этом в ее составе содержится 

до 50 ат. % Li (атомарный номер 3, атомная масса 6,97). Последний фактор су-

щественно понижает среднее атомарное поглощение (рассеяние) рентгеновско-

го излучения образцом из такого сплава, так как оно пропорционально вели-

чине Z
2
, где Z – средневзвешенный атомный номер элемента в сплаве [3].  

В работе из МХС порошков методом гидравлического прессования были 

изготовлены компакты в виде таблеток диаметром 10,0 ± 0,1 мм и толщиной 1,5 

± 0,5 мм (в зависимости от количества синтезированного порошка). Рентгено-

графически на УНУ (уникальная научная установка) «Научно-образовательный 

многофункциональный комплекс подготовки и проведения синхротронных ис-

следований» («Synchrotron Like») с применением рентгеновского источника на 

жидком аноде (Excillium MetalJet D2, производитель Excillum AB, Swedish 

corporation) были исследованы свойства поглощения (пропускания) синтезиро-

ванного материала (таблетки). Спектр материала после обработки в Емах сов-

падает со спектром материала после обработки в РМ-100 со стальной гарниту-

рой. 

Поглощающие свойства таблеток были рассчитаны для ослабления интен-

сивности излучения GaK1 и приведены в табл. 1.  

Для исследуемой смеси были рассчитана средневзвешенная атомарная 

масса сплава (таблетки) ≈ 16 а.е. Это значение очень близкое к значению хими-

ческого элемента кислорода 15.999 а.е.  

Согласно данным источника [4] массовый коэффициент поглощения кис-

лорода (/) = 11,5 см
2
/г для ср(Cu) = 1,54178 Å, /=1,24 см

2
/г для ср(Mo) = 

0,71069 Å. В перерасчете на ср(Ga) = 1,34377 Å получаем / = 7,50 см
2
/г. Это 

меньше экспериментальных значений /мах = 9,457 см
2
/г, /сталь = 10,086 см

2
/г 

и /агат = 9,257 см
2
/г.  
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Табл. 1. Характеристики материала после МХС, легированного литием и 

алюминием. 

Характеристики 
Обработка 

в Емах 

Обработка в РМ-100 со 

стальной гарнитурой 

Обработка в РМ-100 с 

агатовой гарнитурой 

Поглощение, 

1-I/Io,  0,005 
0,949 0,946 0,929 

Плотность,  0,01 

г/см
3
 

1,94 2,00 1,91 

Показатель поглоще-

ния k,  0,01, 1/см 
18,35 20,17 17,68 

Массовый коэффици-

ент ослабления /,  

0,01, см
2
/г 

9,45 10,09 9,26 

 

Для оценки средневзвешенной атомной массы примесных элементов оце-

ним суммарную атомную массу загрузки, соответствующую эксперименталь-

ным значениям. Воспользуемся таблицей и двойной корреляцией. Получим для 

экспериментальных значений /мах = 9,457 см
2
/г, /сталь = 10,086 см

2
/г и /агат 

= 9,257 см
2
/г соответствующие средневзвешенные атомные веса 17,228; 17,102; 

17,623 а.е.  

Теоретический компьютерный расчет с использованием специальной про-

граммы и базы данных [5], дает поглощательную способность для графита, со-

ответствующую полученной экспериментальной плотности порядка 45 – 50 %, 

что почти в 2 раза меньше полученного в работе значения. 

Методом механохимической (МХО) обработки смесей на основе графита с 

добавками веществ содержащих атомы Al, Li и кислород, удалось синтезиро-

вать порошковый материал, содержащий β-фазу системы Li-Al. Полученный 

наноуглекомпозитный материал обладает рассеивающими/поглощающими 

свойствами рентгеновского излучения (с длиной волны характерной для Gа-

источника), превосходящими (по поглощению) аналогичные свойства образцов 

из графита.  
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X-RAY STUDIES OF NANOCOMPOSITES OF THE LI-AL-C-O SYSTEM 

 

АBSTRACT 

Nanocomposite materials with various physical and chemical properties are 

becoming increasingly popular. One of the promising areas of their application is re-

fractive X-ray optics for new generation sources. The synthesis of nano-carbon com-

posite materials with increased thermal radiation resistance and an average electron 

density distribution that provides the required X-ray scattering parameters is a very 

urgent task. The paper proposes a technology for obtaining alloyed carbon composite 

materials from graphite of the MPG-7 brand by long-term mechanochemical pro-

cessing in ball mills. 

Keywords: mechanochemical synthesis; nanocarbon composite; X-ray radia-

tion. 
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АННОТАЦИЯ 

Установлено, что используя гибридный материал состава детонационный 

наноалмаз-углеродные нанотрубки в качестве добавок, возможно получение 

устойчивых наножидкостей на основе воды без использования ПАВ. Было по-

казано, что при максимальной концентрации гибридного материала, которая 

составила 0,5 масс. % для воды возможно получить рост теплопроводности при 

50 
0
С до 2 раз без изменения вязкости. 

Ключевые слова: наножидкости; гибридный материал; детонационный 

наноалмаз; углеродные нанотрубки; теплопроводность; вязкость. 

 

Вода уже давно используется в различных областях техники в качестве 

теплоносителя в охлаждающих системах. Причиной этому служат как превос-

ходные теплофизические свойства (так, теплопроводность воды при 50 
0
С со-

mailto:alexey_inform@mail.ru
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ставляет 0,648 Вт/(м*К), а её теплоемкость 4180 Дж/(кг*К)), так и низкая вяз-

кость, которая составляет 550 мПа*с. Однако, с развитием техники, объемы 

тепла, которые необходимо отводить, все увеличиваются, что приводит к необ-

ходимости увеличения размеров системы охлаждения.  

Одним из наиболее перспективных путей решения данной проблемы счи-

тается создание т.н. наножидкостей, которые представляют из себя устойчивые 

суспензии различных материалов. В качестве добавок активно используются 

углеродные наноматериалы, такие как детонационные наноалмазы (ДНА) и уг-

леродные нанотрубки (УНТ). Интерес к этим материалам обусловлен в первую 

очередь их высокими теплофизическими свойствами. Так, теплопроводность 

ДНА оценивается в 2000 Вт/(м*К), а теплопроводность УНТ оценивается до 

5000 Вт/(м*К). Однако, эти материалы обладают и своими недостатками. 

Например, УНТ сложно диспергируются в жидкостях без использования ПАВ, 

кроме того, и УНТ, и ДНА склонны к образованию агрегатов. Для устранения 

данных проблем, а также с целью получения синергетического эффекта иссле-

дователи активно пытаются синтезировать гибридные материалы состава ДНА-

УНТ, однако, в большинстве случаев такие материалы представляют из себя 

обычные механические смеси. 

В данной работе представлены результаты исследования влияния гибрид-

ного материала состава ДНА-УНТ, где УНТ синтезированы на поверхности аг-

регатов ДНА, на вязкость и теплопроводность воды. 

Многостенные УНТ были синтезированы на поверхности агрегатов ком-

мерческого ДНА (производства СКТБ “Технолог”, Россия) методом CCVD. 

Массовая доля УНТ составила 30 масс. %. Подробно методика синтеза описана 

в [1]. 

Синтез наножидкостей осуществлялся путем ультразвуковой обработки 

жидкости с гибридным материалом при температуре 50 
0
С в течение 30 минут. 

Методика приготовления наножидкостей показана на рис. 1. 
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Рис. 1. методика приготовления нанождикостей на основе воды с гибрид-

ным материалом состава ДНА-УНТ. 

 

Используемая методика позволила получить устойчивые наножидкости 

без использования ПАВ со средним размером частиц в 50 – 60 нм (рис. 2). 

 

Рис. 2. Размер частиц гибридного материала состава ДНА-УНТ в наножид-

кости на основе воды (0,5 масс. %). 

 

На рис. 3 представлены результаты измерения теплопроводности получен-

ных наножидкостей. 
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Рис. 3. Теплофизические свойства наножидкости на основе воды, модифи-

цированной гибридным материалом ДНА-УНТ. а – зависимость теплопровод-

ности наножидкости от концентрации гибридного материала (при 50 
0
С); б - за-

висимость теплопроводности наножидкости от температуры измерения где 1 – 

тепловодность воды (справочные данные), 2 - тепловодность воды (экспери-

ментальные данные), 3 – теплопроводность наножидкости с 0,5 масс. % ги-

бридного материала. 

 

Как видно из рис. 3 введение гибридного материала позволило повысить 

теплопроводность наножидкости при 50 
0
С (средняя рабочая температура 

охлаждающей жидкости) до 2 раз. За счет своих характеристик, а также за счет 

отсутствия необходимости использования ПАВ данные нанождикости показы-

вают перспективность использования гибридных углеродных наноматериалов 

при создании эффективных охлаждающих жидкостей. 

*Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ и БРФФИ в 

рамках научного проекта № 20-58-00056. 
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THERMAL AND RHEOLOGICAL PROPERTIES OF WATER-BASED 

NANOFLUIDS, MODIFIED WITH A HYBRID MATERIAL DETONATION 

NANODIAMOND-CARBON NANOTUBES 

 

ABSTRACT 

It has been established that using a hybrid material detonation nanodiamond-

carbon nanotube as additives, it is possible to obtain stable nanofluids based on water 

without using a surfactant. It was shown that at the maximum concentration of the 

hybrid material, which was 0,5 wt. % for water, it is possible to obtain an increase in 

thermal conductivity at 50 °C up to 2 times without changing the viscosity. 

Keywords: nanofluids; hybrid material; detonation nanodiamond; carbon nano-

tubes; thermal conductivity; viscosity. 
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АННОТАЦИЯ 

Рассмотрено решение проблемы создания альтернативы существующим 

источникам света, состоящее в разработке экологически безопасных энергосбе-

регающих катодолюминисцентных источников света нового поколения, осно-

ванных на свечении люминофора под действием электронов, полученных при 

автоэлектронной эмиссии с автокатода с большим количеством эмиссионных 

центров. Для создания катодолюминисцентных источников света предложено 

использовать автоэмиссионный многоэмиттерный катод, включающий ряд от-

дельных катодов из полиакрилонитрильных углеродных волокон, расположен-

ных на одной общей плоской поверхности. Обоснована техническая возмож-

ность использования данных многолучевых электронных пушек в катодолюми-

нисцентных лампах. 

Ключевые слова: Автоэлектронная эмиссия; автокатоды; многоэмиттер-

ный катод. 

 

В настоящее время актуально создание стабильных катодов, способных 

длительное время работать в условиях высокого вакуума (10
-6

 – 10
-7

 мм рт. ст.). 

Преимущества автоэлектронных катодов по сравнению с другими источниками 

свободных электронов известны: отсутствие накала, высокая плотность тока 

автоэмиссии, устойчивость к колебаниям температуры, малая чувствительность 

к внешней радиации, безинерционность, экспоненциально высокая крутизна 

вольт-амперных характеристик. 
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Автоэлектронная эмиссия чувствительна к изменению геометрии катода и 

состоянию его поверхности, что представляет собой основную трудность при 

создании стабильных автоэлектронных катодов. Работа автокатода в приборе 

сопровождается катодным распылением материала, изменением формы эмит-

тирующей поверхности, изменением количества и расположения микровысту-

пов, изменением работы выхода электронов, разогревом катода, механическим 

напряжением. Эти эффекты могут вызвать ухудшение основных параметров ав-

токатода и конкретного электронного прибора. 

Таким образом, материалы автокатодов, предназначенных для работ в 

условиях высокого технического вакуума, должны обладать специфической со-

вокупностью свойств, таких, как низкие и стабильные значения работы выхода 

электронов и коэффициента катодного распыления, а также высокие значения 

механической прочности, электро- и теплопроводности. Кроме того, оптималь-

ная электронно-оптическая система с автокатодом должна обладать макси-

мальным токопрохождением через управляющий электрод, минимизированны-

ми управляющими напряжениями, миниатюрными размерами и сфокусирован-

ным электронным потоком на выходе. 

Исследования углеродных материалов показали их перспективность, в 

частности, предложено использовать полиакрилонитрильные углеродные во-

локна. Данный тип автокатодов получил широкое распространение благодаря 

наличию фибрильной структуры углеродного волокна. Эмиссионными центра-

ми у такого вида автокатода являются многочисленные микровыступы, образо-

ванные выходящими на торцевую поверхность волокна фибриллами и их сово-

купностями. При работе разрушение отдельных микровыступов не приводит к 

существенному изменению эмиссионного тока, так как среднее число микровы-

ступов остаётся постоянным. Это определяет высокую стабильность эмиссион-

ного тока и большой срок службы данных катодов в условиях технического ва-

куума. 

При расчете вольт-амперной характеристики простая теория Фаулера-

Нордгейма слабо применима для многоэмиттерных систем. Поэтому для более 
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точного выражения тока автоэмиссии рекомендуется использовать теорию 

Мерфи-Гуда. Для аппаратной реализации методики испытаний используется 

стенд с цифровым осциллографом, благодаря которому данные передаются в 

компьютер, где можно проводить их дальнейшую обработку. 

Эмиссионные параметры катода стабилизируются при тренировке методом 

увеличения токовой нагрузки, после которой исследуемые автоэмиссионные 

катоды практически не подвержены деградации. Формовка заключалась в рабо-

те катода при постоянном токе 100 мкА в течение 5 часов. Для придания пучку 

волокон формы, уменьшающей влияние электростатических сил, отклоняющих 

периферийные волокна пучка, необходимо использовать плазмохимический 

метод травления пучка углеродных волокон коронным разрядом на воздухе. 

Катодно-модуляторный узел состоит из следующих элементов: штампо-

ванного цилиндра модулятора, катода из остеклованного пучка углеродных во-

локон и обечайки заднего контакта. Надежность и ресурс работы многоэмит-

терных катодов определяется ресурсом работы отдельных его эмиттеров. Пер-

воначально эмиттеры имеют одинаковый вид цилиндров с торцевой поверхно-

стью, образованной в результате скола волокна в направлении, перпендикуляр-

ном его оси, с расположенными на этой плоскости микровыступами порядка 

0,01 – 0,1 мкм. После длительной бомбардировки ионами остаточного газа в ре-

зультате катодного распыления происходит нарушение боковой и торцевой по-

верхности волокна в виде большого количества углублений порядка 0,5 мкм, 

появляется размывание кромки и заострение волокна. В дальнейшей работе 

происходит интенсивное развитие микрорельефа поверхности автокатодов и 

поверхность достигает некоторой равновесной конфигурации, наиболее устой-

чивой к бомбардировке и воздействию внешнего поля. Эта конфигурация близ-

ка к сферической с равномерным распределением микровыступов по поверхно-

сти. 

По результатам исследования подтверждена гипотеза о том, что мно-

гоэмиттерная система из пучков полиакрилонитрильных углеродных волокон 

является перспективным материалом для автоэмиссионного катода. Необходи-
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мо отметить, что автоэмиссионный ток формируется одновременно многочис-

ленными нановыступами на поверхности волокон пучка. 

Существенную роль в нестабильности рабочих напряжений и распределе-

ния плотности автоэмиссионного тока играет отклонение периферийных воло-

кон в пучке под действием электростатических сил. Проблемы распыления ма-

териала и изменения формы эмиттирующей поверхности решает обработка ко-

ронным разрядом. Проблему стабильности эмиссии решает токовая тренировка. 

Простота конструкции и дешевизна элементной базы катодно-

модуляторного узла повышают вероятность коммерческого успеха при созда-

нии таких излучателей. 

 

Список литературы 

1. Егоров Н.В., Шешин Е.П. Автоэлектронная эмиссия. Принципы и 

приборы: учебник-монография. Долгопрудный: Интеллект, 2011. 508 с.  

2. Шешин Е.П., Колодяжный А.Ю. Исследование автоэмиссионных 

свойств массивов радиально-ориентированных массивов многослойных 

нанотрубок // Нано- и микросистемная техника. - 2014. - № 10. - С. 7. 

3. Каданцева А.И., Тверской В.А. Углеродные волокна: учебное 

пособие. М.: МИТХТим. М.В. Ломоносова, 2008. 47 с. 

4. Бугаев А.С., В.Б. Киреев, Е.П. Шешин, Колодяжный А.Ю. 

Катодолюминесцентные источники света (современное состояние и 

перспективы) // Успехи физических наук. - 2015. - Т. 185. - № 8. - C. 853-883. 

5. Baturin A.S., Eskin I.N., Trufanov A.I. Electron gun with field emission 

cathode of carbon fiber bundle. J. Vac. Sci. Technol. 2003. Vol. 21, no 1, pp. 354–

357. 

 



147 

MULTI-EMITTER CATHODE-MODULATOR UNITS 

 

ABSTRACT 

The solution to the problem of creating an alternative to existing light sources 

is considered, consisting in the development of environmentally friendly energy-

saving cathodoluminescent light sources of a new generation based on the glow of a 

phosphor under the action of electrons obtained by field emission from an autocath-

ode with a large number of emission centers. To create cathodoluminescent light 

sources, it is proposed to use a field-emission multi-emitter cathode, which includes a 

number of separate cathodes made of polyacrylonitrile carbon fibers located on one 

common flat surface. The technical feasibility of using these multibeam electron guns 

in cathodoluminescent lamps has been substantiated. 

Keywords: аutoelectronic emission; autocathodes; multi-emitter cathode. 
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АННОТАЦИЯ 

Гибридный углеродный материал состава детонационный наноал-

маз/малослойный графен, синтезированный в условиях самораспространяюще-

гося высокотемпературного синтеза, был впервые испытан в качестве модифи-

цирующей добавки при создании композиционного материала на основе алю-

миния. Было установлено, что использование гибридного материала позволило 

повысить твердость композита до 2 раз по сравнению с исходным алюминием, 

сохранив идентичную исходному алюминию плотность, а также сохранив вы-

сокую теплопроводность (200 Вт/(м*К)), масса добавки при этом составляла не 

более 0,25 масс. %. 

Ключевые слова: гибридный материал; малослойный графен; детонаци-

онные наноалмазы; композиционные материалы; алюминий; твердость; тепло-

проводность. 

 

Известно, что введение наноуглеродов в металлы приводит к улучшению 

их теплофизических свойств, и прочностных показателей. Но их недостатки та-

кие как: склонность к агрегации, неустойчивость в жидких средах, наличие 
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примесей и т.д., сильно ограничивают возможности их применения, что также 

отражается на их цене. Таким образом, в нашей работе мы попытались решить 

проблему агрегации частиц путем синтеза гибридного материала.  

Мы получили гибридный материал состава малослойный графен / детона-

ционный наноалмаз (МГ/ДНА) в соотношении 1/1 методом СВС. Гибрид пред-

ставляет собой графеновые нанопластинки на которых расположены кристаллы 

наноалмаза (рис. 1). Удельная площадь поверхности гибрида составляет 320 

м
2
/г. 

 

Рис. 1. СЭМ гибридного материала состава МГ/ДНА. 

 

Также на основе синтезированного гибридного материала был получен ме-

талокомпозит с алюминием. Введение гибрида в алюминий привело к росту 

твердости на 111 % (с 27 до 57 по Бринеллю) (рис. 2, а) при этом теплопровод-

ность полученного композита в сравнении с чистым алюминием уменьшилась 

всего на 15 % (рис. 2, b). Определено оптимальное время спекания для получе-

ния композита от 30 до 60 секунд при давлении в 2 ГПа. Данные показатели 

были достигнуты при минимальной концентрации добавки равной 0,25 масс. %. 
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Рис. 2. Зависимость теплопроводности (а) и твердости (b) от температуры 

спекания композита состава алюминий / гибридный материал. 

 

*Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ и БРФФИ в 

рамках научного проекта №20-58-00056. 

 

STUDY OF HARDNESS AND THERMAL CONDUCTIVITY  

OF ALUMINUM COMPOSITE WITH A HYBRID MATERIAL  

OF DETONATION NANODIAMOND / LOW-LAYER GRAPHENE 

COMPOSITION 

 

ABSTRACT 

A hybrid carbon material of the composition detonation nanodiamond / few-

layer graphene, synthesized under the conditions of self-propagating high-

temperature synthesis, was first tested as a modifying additive in the creation of a 

composite material based on aluminum. It was found that the use of a hybrid material 

made it possible to increase the hardness of the composite up to 2 times compared to 

the pure aluminum, while maintaining the density identical to the pure aluminum, as 

well as maintaining high thermal conductivity (200 W/(m*K)), the mass of the addi-

tive was no more than 0,25 mass. %. 

Keywords: hybrid material; few-layer graphene; detonation nanodiamonds; 

composite materials; aluminum; hardness; thermal conductivity. 
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АННОТАЦИЯ 

Проведён мониторинг почв в пробах, взятых в различных районах г. Тю-

мени на предмет содержания в них тяжёлых металлов (свинца). Сделаны выво-

ды о степени загрязнённости этих почв. В дальнейшем предполагается для их 

очистки использовать высокоэффективные наносорбенты (например, графены, 

мезопористый углерод и нанокомпозиты на их основе). 

Ключевые слова: почва; тяжёлые металлы; свинец; мониторинг загрязне-

ний; углеродные наноматериалы. 

 

Охрана окружающей среды (в том числе, почв) от загрязнения – глобаль-

ная экологическая проблема для человечества. В результате градостроительной 

деятельности почвы подвержены значительному техногенному давлению, ко-

торое заключается в дополнительном поступлении различного рода поллютан-

тов. Среди таких веществ особое место занимают тяжелые металлы (ТМ) из-за 

mailto:g.n.shigabaeva@utmn.ru
mailto:g.n.shigabaeva@utmn.ru
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высокой распространенности, токсичности и наличия кумулятивного эффекта 

[1]. Они являются крайне опасными не только для человека, но и для природ-

ных и сельскохозяйственных экосистем, поскольку аккумулируются растения-

ми, что создаёт экологическую угрозу в последующей передаче по пищевым 

цепям [2]. 

При поступлении ТМ в почву её физико-химические и биологические 

свойства заметно меняются, приводя к ухудшению плодородия. Содержание 

ТМ в почвах зависит от окислительно-восстановительных и кислотно-основных 

характеристик. Как правило, с повышением кислотности почвы увеличивается 

их подвижность и токсичность [3]. В организм человека ТМ поступают с про-

дуктами питания, наибольший вклад при этом вносят растения, выращиваемые 

на полях вблизи автомагистралей. 

Одним из наиболее токсичных ТМ является свинец. В почву свинец может 

поступать, например, входя в состав удобрений, с выхлопными газами, а также 

с выбросами различных промышленных предприятий [4]. Кроме того, он может 

существовать и в природном состоянии, его содержание зависит от материн-

ских пород; им очень сильно обогащены верхние горизонты. Главными источ-

никами загрязнения почвы свинцом является автомобильным транспорт и цвет-

ная металлургия [5]. ПДК свинца в почвах составляет 32 мг/кг [6]. 

В связи с вышеизложенным, целью данной работы было проведение мони-

торинга загрязнений почв свинцом в некоторых районах г. Тюмени как этапа, 

предваряющего проведение сорбционной очистки этих почв с использованием 

преспективных наноматериалов (графеновые нанопластинки, оксид графена, 

мезопористый углерод и композиты на их основе) производства ООО «Нано-

ТехЦентр» (РФ, г. Тамбов). Выбор наноматериалов обосновыввется выводами, 

сделанными авторами работ [7 – 9], в частности, по высокой пористости и 

удельной площади поверхности при сорбции Pb из водных фаз. 

Для достижения заявленной цели предполагалось решить следующие зада-

чи: 1) определить содержание подвижных и кислоторастворимых форм свинца 

в почвах г. Тюмени по стандартным методикам; 2) сравнить полученные ре-
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зультаты со значением, регламентированным нормативным документом (ПДК) 

и 3) сделать обобщенный вывод о текущем состоянии почв. 

Образцы почв были отобраны из 11 районов г. Тюмени. Город расположен 

в юго-западной части Западно-Сибирской равнины в восточной части Турин-

ской наклонной равнины и характеризуется значительной техногенной нагруз-

кой со стороны промышленных предприятий, а также автотранспорта, являясь 

крупным транспортным узлом. 

Отбор проб проводился из поверхностного органо-минерального горизон-

та, с глубины 0 – 10 см, содержащей максимальное количество гумусовых ве-

ществ и поглощающий значительную часть пылевых выпадений, содержащих 

ТМ.  

Анализ проб почв на содержание Pb проводился методом атомно-

абсорбционной спектрометрии (для подвижных форм Pb – по методике РД 

52.18.289-90, для кислоторастворимых форм Pb – по методике РД 52.18.191-89) 

с помощью атомно-абсорбционного спектрофотометра (электротермический и 

пламенный способ атомизации) ContrAA 700 Analytik Jena™. 

Массовую долю определяемого элемента (свинца) в пробе для каждого 

определения Xi, млн
-1

, вычислялась по уравнению (1): 

       (1) 

где Cмi – массовая концентрация Pb в анализируемом растворе, которая нахо-

дится по градуировочному графику, мг/дм
3
; СХ – массовая концентрация Pb в 

«холостом» растворе, которая находится по градуировочному графику, мг/дм
3
; 

V – объём анализируемого раствора; k – коэффициент разбавления (1 – 1000); m 

– масса навески пробы, г. 

Во всех образцах установлено сверхнормативное содержание подвижных и 

кислоторастворимых форм Pb. Исследования накопления Pb в верхнем почвен-

ном покрове показали, что почвы по уровню содержания Pb характеризуются 

неоднородностью и прослеживается непосредственная зависимость района от-

бора пробы относительно техногенной загруженности.  
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Таким образом, почвы можно считать загрязненными, поскольку по всем 

исследуемым образцам зафиксировано повышенное содержание свинца, пре-

вышающее в несколько раз значение ПДК (58 – 967 мг/кг). 

Следующим этапом работы будет проведение сорбционной очистки дан-

ных образцов почв, используя наноматериалы на основе графена, мезопористо-

го углеродов и нанокомпозитов. 

 

Список литературы 

1. Heavy metals in food crops: health risks, fate, mechanisms and man-

agement / P.K. Rai, S.S. Lee, M. Zhang, Y.F. Tsang, K. Kim// Environment Interna-

tional, 2019, Vol. 125, pp. 365-385. 

2. Trace elements in soils and plants: 4th ed. / A. Kabata-Pendias, H. Pen-

dias // Boca Raton: CRC Press, 2011. 534 p. 

3. Вопросы защиты почв в системе агроландшафта / И.С. Белюченко // 

Научный журнал КубГАУ. – 2014. - № 95. – С. 1-32. 

4. Микроэлементы в почвах и растениях: пер. с англ. / А. Кабата-

Пендиас, Х. Пендиас. – М.: Мир, 1989. – 439 с. 

5. Influence of road proximity on the concentrations of heavy metals in Ko-

rean urban agricultural soils and crops / H.S. Kim, K.-R. Kim, W-Il. Kim, G. Owens, 

K.-H. Kim// Archives of Environmental Contamination and Toxicology, 2017, Vol. 

72. no. 2, pp. 260–268. 

6. Геохимическое землеведение: учебное пособие для вузов по специ-

альности "География" / В. В. Добровольский. - М.: ВЛАДОС, 2008. - 207 с. 

7. Graphene-based nanocomposites for enhanced Pb
2+

 adsorption / A.E. 

Kucherova, I.V. Romantsova, A.E. Burakov, N.R. Memetov, M.N. Krasnyansky // 

Nano Hybrids and Composites, 2017, Vol. 13, p. 323-329. 

8. The uptake of Pb(II) metal ion in water using polyhydroqui-

none/graphene nanocomposite material: Kinetics, thermodynamics and mechanism 

Studies / I. Ali, A.E. Burakov, A.V. Melezhik, A.V. Babkin, I.V. Burakova, E.A. 



155 

Neskoromnaya, E.V. Galunin, A.G. Tkachev // Advanced Materials & Technologies, 

2019, Vol. 4, pp. 3-12. 

9. Adsorption of Cu
2+

, Zn
2+

 and Pb
2+

 ions on a novel graphene-containing 

nanocomposite: An isotherm study / A. Babkin, I. Burakova, A. Burakov, D. Kurn-

osov, E. Galunin, A. Tkachev, I. Ali // IOP Conference Series: Materials Science and 

Engineering, 2019, Vol. 693, 012045 (pp. 1-10). 

 

HEAVY METAL POLLUTION MONITORING OF TYMEN CITY SOILS AS 

A STEP IN THEIR PURIFICATION USING CARBON NANOMATERIALS 

 

ABSTRACT 

The monitoring of soils in samples taken in various districts of Tyumen city was 

carried out to determine heavy metals (lead) contents. Conclusions were drawn about 

the degree of pollution of these soils. In the future, it is planned to use highly efficient 

nanosorbents for their purification (i.e., graphenes, mesoporous carbon, and nano-

composites based on them). 

Keywords: soil; heavy metals; lead; pollution monitoring; carbon nanomateri-

als. 
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АННОТАЦИЯ 

Были предложены новые методики синтеза электропроводящих гидро-

фильных аэрогелей из восстановленного оксида графена и многослойных угле-

родных нанотрубок, композитных материалов на основе мезопористого графен-

содержащего углерода. Полученные материалы были тестированы как элек-

тродные материалы для емкостной мембранной деионизации воды.   

Ключевые слова: аэрогель; графен; емкостная деионизация; мезопори-

стый углерод; композит. 

 

Метод очистки растворов с применением электросорбции начал привле-

кать интерес научного мира уже с 1960 – 1970-х годов. Удаление ионов из по-

тока раствора путем приложения электрического потенциала к электродам с 

большой удельной площадью поверхности было первоначально предложено в 

качестве метода опреснения воды [1, 2]. Данный метод опреснения воды носит 

название емкостной деионизации (ЕД). ЕД представляет собой электрохимиче-

ски управляемый способ удаления растворенных солей адсорбцией на границе 
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электрод-раствор при приложении напряжения к электродам. Мембранная ем-

костная деионизация представляет собой модифицированный вариант данного 

метода путем введения двух ионоселективных мембран [3, 4]. 

Данный метод на сегодняшний день один из наиболее многообещающих 

методов опреснения воды, который может конкурировать с самыми экономич-

ными методами, используемыми сегодня, включая технологию обратного осмо-

са с рекуперацией электрической энергии. Проблема состоит в получении до-

ступных материалов для электродов, обладающих большой пористостью, элек-

тропроводностью, гидрофильностью, хорошими механическими свойствами, 

позволяющими использовать в течение десятков тысяч циклов опреснения-

десорбции концентрата. Углеродные мезопористые композиты являются весьма 

перспективными материалами для реализации новых электрохимических тех-

нологий. Графеновые аэрогели являются наиболее перспективными материала-

ми для реализации новых электрохимических технологий, созданием и тести-

рованием которых мы занимаемся в рамках нашей работы. 

Радиоактивные вещества могут также загрязнять природные воды. К при-

меру, воды обогащаются радионуклидами при прохождении через породы, со-

держащие различные радиоактивные изотопы. Загрязнение грунтовых и мор-

ских вод может происходить также в результате внештатной деятельности 

предприятий ядерной энергетики, различных аварий, таких как на АЭС Фуку-

сима. Электросорбционная очистка может быть использована при решении 

данных вопросов. 

В связи с этим целью нашей работы является получение высокопористого 

электропроводящего и гидрофильного материала для емкостной мембранной 

деионизации воды.  

Наши задачи: 

А) отработка всех стадий синтеза аэрогелей на основе углеродных нанома-

териалов с использованием известных и модифицированных методик; 

Б) разработка методик гидрофилизации полученных материалов; 

В) изучение физико-химических свойств конечных продуктов; 
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Г) создание на основе полученных материалов пористых электродов и те-

стирование их для ячеек емкостной мембранной деионизации воды и электро-

сорбционной очистки от радиоактивного загрязнения. 

Установка для ЕД воды состоит из источника питания, перистальтического 

насоса (с дополнительными емкостями для жидкости, которую необходимо 

ввести в ячейку, и для жидкости, которую необходимо вывести), ячейки ем-

костной мембранной деионизации и кондуктометра для измерения электропро-

водности раствора на выходе из ячейки (рис. 1). Концентрацию хлоридов 

натрия и цезия также определяли атомно-эмиссионным методом на капельно-

искровом спектрометре с рубидием в качестве внутреннего стандарта. Основ-

ные части ячейки представлены на рис. 2.  

 
 

Рис. 1. Установка для емкостной деиони-

зации воды:  

1 – загрязнённая вода; 2 – перистальти-

ческий насос; 3 – источник питания;  

4 – рабочая ячейка; 5 – кондуктометр;  

6 – чистая вода; 7 – компьютер. 

Рис. 2. Схема ячейки для емкостной мем-

бранной деионизации воды 

 

На рис. 3 показаны кривые изменения концентрации хлорида натрия для 

двух последовательных циклов электросорбции-десорбции при расстоянии 

между электродами – 0,2 см. Процесс емкостной мембранной деионизации яв-

ляется симметричным, полностью обратимым и повторяющимся.  
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Рис. 3. Изменение концентрации NaCl в зависимости от времени в динами-

ческом режиме: C0 (NaCl) = 1 г/дм
3
; U = 1,2 В; размеры пористых электродов 

(см): 3x3x0,5; скорость потока: 0,69 см
3
/мин; расстояние между электродами: 

0,2 см. 

 

 

Рис. 4. Три последовательных цикла экспериментов емкостной мембран-

ной деионизации на мезопористых углеродных электродах: C0 = 1 г/дм
3
;   

U = 1,2 В; электроды (см): 12x3x0,2; расстояние между электродами: 0,3 см; 

скорость потока: 1,15 см
3
/мин. 
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Среднее значение электросорбционной емкости, рассчитанное по экспери-

ментальным данным (см. рис. 4) на единицу массы сухого аэрогеля составляет 

25 мг/г, что превышает полученные в ранее опубликованных работах [5, 6]. 

Предложены новые методы синтеза углеродных аэрогелей углеродных вы-

сокопористых композитных аэрогелей, где каркас представлен восстановлен-

ным оксидом графена и углеродными нанотрубками. Разработаны простые ме-

тодики по гидрофилизации синтезированных образцов. Были изготовлены но-

вые электродные материалы для электросорбции, исследованы и испытаны в 

электрохимических ячейках для мембранной емкостной деионизации. Сверхпо-

ристые (более 99 %) углеродные композитные аэрогели с плотностью не более 

0,02 г/см
3
, имеющие жесткую структуру и характеризующиеся хрупкостью об-

разующихся монолитов, не эффективны в процессах емкостной мембранной 

деионизации. Эластичные аэрогели с более плотной структурой, пористостью 

до 95 % и плотностью не менее 0,12 г/см
3
, синтезированные в присутствии по-

ливинилового спирта, имеют относительно высокую электросорбционную ем-

кость по отношению к хлориду натрия, к примеру, если концентрация раствора 

1 г/дм
3
, то емкость материала достигает 25 мг/г (3 мг/см

3
). Данные аэрогели 

также демонстрируют хорошую стабильность, что делает их очень перспектив-

ными для использования в технологиях емкостной деионизации. 

Композитные материалы на основе мезопористого графен-содержащего 

углерода были также протестированы в качестве электродов для ячеек ЕД. Бы-

ли получены следующие данные по электросорбционной емкости: 14,6 мг/г (5,3 

мг/см
3
).  

Полученные данные демонстрируют перспективность использования угле-

родных аэрогелей в качестве электродов для установок по емкостной мембран-

ной деионизации и электросорбции радионуклидов.  

*Исследование выполнено при поддержке РФФИ в рамках научного про-

екта № 20-33-90169. 
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CARBON MATERIALS FOR WATER DESALINATION  

BY CAPACITIVE DEIONIZATION 

 

ABSTRACT 

New techniques were developed for the synthesis of monolithic highly porous 

composite aerogels (hydrogels) from reduced graphene oxide and carbon nanotubes, 

as well as graphene-containing composites based on mesoporous activated carbon. 

New electrode materials for electrosorption and deionization of water were fabricat-

ed. The resulting materials were investigated and tested in electrochemical cells for 

membrane capacitive deionization (MCDI). 

Keywords: aerogel; graphene; capacitive deionization; mesoporous carbon; 

composite.  



162 

АДСОРБЦИЯ КСЕНОНА И КРИПТОНА ИЗ ОБЕДНЕННЫХ ГАЗОВЫХ 

СМЕСЕЙ НА ЩЕЛЕВИДНЫХ ПЛАНАРНЫХ ГРАФЕНОВЫХ 

СТРУКТУРАХ  

 

Фомкин Анатолий Алексеевич* 

Д. ф.-м.н., заведующий Лабораторией  

Артамонова Светлана Дмитриевна 

  к.х.н., старший научный сотрудник  

Пулин Александр Леонидович 

к.х.н., старший научный сотрудник  

Школин Андрей Вячеславович 

к.х.н., ведущий научный сотрудник  

Меньщиков Илья Евгеньевич 

к.х.н., старший научный сотрудник  

 

Институт физической химии и электро-

химии им. А.Н. Фрумкина РАН  

(ИФХЭ РАН) 

Россия, г. Москва 

*Автор-корреспондент: fomkinaa@mail.ru 

Anatoly Fomkin*  

DSc Pch.-Chem, Head of the Laboratory  

Svetlana Artamonova 

PhD in Chemistry, Senior Researcher, 

Aleksandr Pulin 

PhD in Chemistry, Senior Researcher,   

Andrey Shkolin 

PhD in Chemistry, leading scientific researcher 

Ilya Men
, 
shchikov 

PhD in Chemistry, Senior Researcher,   

 

IPCE RAS 

Moscow, Russia 

*Corresponding author: fomkinaa@mail.ru  

 

АННОТАЦИЯ 

На основе структуры кристаллического графита разработаны модельные 

щелевидные микропористые структуры, в которых микропоры образованы пу-

тем периодического удаления отдельных слоев гексагонального углерода. С 

помощью Теории объемного заполнения микропор проведены расчеты адсорб-

ции ксенона и криптона на модельных структурах, в которых микропоры раз-

делены двумя планарными графеновыми слоями. В зависимости от ширины 

микропор адсорбция ксенона проходит через максимум при 0.7 – 1.0 нм, отве-

чающий оптимальной пористой структуре. Полученный результат хорошо сов-

падает со структурно-энергетическими характеристиками промышленного уг-

леродного микропористого адсорбента, используемого для выделения Хе и Кг 

из газовых смесей. 

Ключевые слова: адсорбция, ксенон, криптон, микропоры, графеновые 

структуры  
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В компонентном составе природного газа отдельных месторождений Рос-

сии в небольших концентрациях могут присутствовать ценные инертные газы 

Хе и Кг, которые являются продуктами атомных реакций, происходящих в зем-

ной коре. Выделение этих газов, при громадных количествах получаемого при-

родного газа, является актуальной и экономически выгодной задачей. Однако 

решение этой задачи требует использования микропористых адсорбентов со 

специфической пористой структурой и химическим состоянием поверхности. 

Перспективными адсорбентами для решения задачи могут быть углеродные ад-

сорбенты. По литературным данным энергии адсорбции Хе, Кг и основного 

компонента природного газа метана составляют: Хе ~ 24 кДж/моль, Kr ~ 16 

кДж/моль, СН4 ~ 8 кДж/моль. Соответствующие дифференциальные мольные 

теплоты адсорбции дополнительно возрастут из-за влияния пористости на ад-

сорбцию. 

В работе проведено моделирование адсорбции ксенона и криптона на ряде 

углеродных адсорбентов с щелевидной микропористой структурой. В качестве 

модельной структуры использовали кристалл графита, в котором последова-

тельное выгорание слоев гексагонального углерода при активации углеродного 

адсорбента приводит к образованию щелевидных микропор разной ширины [1]. 

Исследовали образование микропористой структуры, поры в которой разделе-

ны двухслойными планарными графеновыми стенками, как наиболее техноло-

гичной пористой структурой. В модели микропор для анализа выбраны струк-

туры с выгоранием последовательно одного из пяти АУ1:5, двух из шести 

АУ2:6 и так далее до семи выгоревших слоев углерода АУ7:11.  

Ограничение количества выгоревших слоев и ширины микропор – не бо-

лее 3.0 – 3.2 нм, связано с предельным размером микропор по классификации 

М.М. Дубинина в Теории объемного заполнения микропор (ТОЗМ) [1]. Струк-

турно-энергетические характеристики (СЭХ) таких адсорбентов, рассчитанных 

по ТОЗМ, представлены в табл. 1. 
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Табл. 1. Характеристики пористой структуры модельных адсорбентов с 

щелевидными микропорами, разделенными двухслойными графеновыми стен-

ками. 

Структура АУ 

1:5 

АУ 

2:6 

АУ 

3:7 

АУ 

4:8 

АУ 

5:9 

АУ 

6:10 

АУ 

7:11 

Эффективная ширина микро-

пор X0, Å 
5.3 8.6 12.0 15.3 18.7 22.0 25.4 

Удельный объем микропор 

W0, см
3
·г

-1 
0.35 0.57 0.79 1.01 1.23 1.45 1.67 

Характеристическая энергия 

адсорбции бензола E0, 

кДж·моль
-1 

45.5 27.8 20.0 15.7 12.8 10.9 9.5 

Характеристическая энергия 

адсорбции ксенона EXe, кДж 

моль
-1

 

20.47 12.51 9.00 7.06 5.76 4.90 4.27 

Плотность адсорбента с мик-

ропорами ρad, г·см
-3 

1.515 1.137 0.909 0.758 0.649 0.568 0.505 

 

Используя СЭХ модельных адсорбентов, рассчитали адсорбцию ксенона и 

криптона с целью оценки параметров оптимальной пористой структуры адсор-

бента с максимальной адсорбционной активностью по ксенону в требуемом ин-

тервале давлений. Результаты представлены на рис. 1 и табл. 2. Как следует из 

рис. 1, с ростом давления адсорбция ксенона растет, но еще больший рост про-

является при уменьшении ширины микропор адсорбента, вследствие увеличе-

ния энергии адсорбции. Однако, как следует из табл. 1, при этом происходит 

уменьшение объема микропор, что, в конечном счете, приводит к падению ад-

сорбции. В изобарных условиях адсорбционная активность в зависимости от 

ширины микропор проходит через максимум при ширине микропор 0.8 – 1.0 нм 

(рис. 1).  
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Рис. 1. Зависимость адсорбции Хе на модельных адсорбентах при темпера-

туре Т = 293 К от ширины микропор.  

 

Расчеты адсорбции Kr на модельных структурах табл.1 показывают, что с 

уменьшением ширины микропор и увеличением характеристической энергии 

адсорбции Kr растет, но падает с увеличением объема микропор (таблица 2).  

 

Табл. 2. Зависимость адсорбции Кr от давления и эффективной ширины 

микропор при температуре 293 К. 

 

Структура 

 

Wo, 

cм
3
/г 

Xo, 

A 

a, ммоль/г 

P, кПа (T = 293 K) 

1 5 10 20 40 60 80 100 

АУ1:5 0.35 5.3 0.79 1.46 2.01 2.67 3.33 3.74 4.05 4.29 

АУ 2:6 0.57 8.6 0.02 0.13 0.34 0.66 1.18 1.62 2.00 2.34 

АУ 3:7 0.79 12.0   0.01 0.06 0.17 0.31 0.47 0.64 

АУ 4:8 1.01 15.3         

 

Сравнение полученных результатов оценки СЭХ модельных структур и 

промышленных адсорбентов [2] показали, что наиболее близким адсорбентом 

для адсорбции Xe и Kr может быть адсорбент СКТ-3С. 
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*Работа выполнена в соответствии с государственным заданием № 

0081-2019-0018. 

 

Список литературы 

1. Адсорбция и пористость. / М.М. Дубинин // М.: Из-во ВАХЗ, 1972.  

2. Активные угли России. / В.М. Мухин, В.Н. Клушин, А.В. Тарасов // 

М.: Металлургия, 2000.  

 

ADSORPTION OF XENON AND KRYPTON FROM THE LEAN GAS 

MIXTURES ON SLIT-LIKE PLANAR GRAPHENES STRUCTURES 

 
ABSTRACT 

The structure of crystalline graphite was used as a basis to simulate the model 

slit-like microporous carbon structures, in which micropores were formed by   period-

ically removing individual layers of hexagonal carbon. The Dubinin theory of volume 

filling of micropores was employed to calculate the adsorption of xenon and krypton 

on the model structures in which micropores were separated by two planar graphene 

layers. The value of xenon adsorption plotted as a function of micropore width passed 

through a maximum at 0.71.0 nm, which indicated the optimal porous structure. The 

results obtained were coincident with the structural and energy characteristics of the 

industrial microporous carbon adsorbent used to separate Xe and Kr from gas mix-

tures. 

Keywords: adsorption, xenon, krypton, micropores, graphene structures.  
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АННОТАЦИЯ 

В работе исследован синтез высокоэффективного сорбционного материала 

– аэрогеля на основе оксида графена, модифицированного хитозаном, получен-

ного с использованием сублимационной обработки для сохранения развитой 

пористой структуры. Изучена кинетика жидкофазной адсорбции на разработан-

ном материале органических красителей – метиленового синего (МС) и солнеч-
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но желтого (СЖ). Установлено, что адсорбционная емкость по МС составила 

1998 мг/г, по СЖ – 341 мг/г, эффективное время сорбции – 10 мин. 

Ключевые слова: композиционный материал; адсорбент; оксид графена; 

аэрогель; хитозан; модифицирование; лиофильная обработка. 

 

Проблема загрязнения окружающей среды, в частности, загрязнения вод-

ных объектов, остро стоит перед человечеством во всем мире. В гидросферу 

Земли поступает большой спектр загрязняющих веществ, которые пагубно вли-

яют на жизнедеятельность живых организмов, на окружающую природу и че-

ловека. Основными источниками загрязнения воды являются сточные воды 

предприятий различных отраслей промышленности: текстильной, полиграфи-

ческой, химической [1].  

Самым действенным методом удаления токсичных загрязнений низких 

концентраций из воды является адсорбция, которая позволяет извлекать вред-

ные примеси практически до нулевых концентраций. 

Существует ряд традиционно используемых сорбционных материалов, в 

частности, для удаления органических загрязнений из водных систем широко 

применяют активированный уголь. Однако, с развитием промышленности и ро-

стом требований к качеству очистки, эффективность традиционных сорбентов 

становится недостаточной. В связи с этим, актуальной является задача синтеза 

новых высокоэффективных материалов с улучшенными функциональными 

свойствами. 

За основу разработанного материала брали оксид графена (ОГ) в виде вод-

ной суспензии (из-за его уникальных физико-химических свойств, в частности, 

высокой удельной поверхности). В качестве модифицирующего вещества был 

выбран хитозан – биополимер, который интересен благодаря способности обра-

зовывать большое количество водородных связей с органическими водораство-

римыми веществами.  

Авторами статьи в качестве модельных загрязняющих веществ были ис-

пользованы растворы МС и СЖ красителей. МС – это катионный азокраситель, 
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в основном используемый для окраски материалов [2]. Однако из-за наличия 

ароматического кольца МС чрезвычайно токсичен, канцерогенен и процесс его 

разложения очень сложен [3]. СЖ (Желтый 6, E 110) – пищевой краситель, ис-

пользуемый для улучшения однородности цвета, стабильности продуктов к 

кислороду, свету и pH (конфеты, напитки, молочные продукты, фармацевтиче-

ские препараты). Тем не менее, чрезмерное потребление СЖ может привезти к 

развитию заболеваний (опухоли почек, повреждению хромосом, гиперактивно-

сти, аллергии) [4].  

Синтез адсорбционного материала состоит из нескольких стадий. Первым 

этапом являлось получение водного раствора хитозана. Для этого в водный рас-

твор уксусной кислоты (ХЧ, РМ Инжиниринг, Россия) (2,5 масс. %) добавляли 

порошок хитозана, затем перемешивали. Следующим этапом было смешение 

суспензии оксида графена (1 мг/мл) с раствором хитозана; предварительно зна-

чения pH суспензии ОГ были доведены до 10 (путем добавления NaOН). Полу-

ченную смесь нагревали до 95 
0
С в течение 24 ч, в результате образовывался 

гидрогель «ОГ-хитозан». Полученный гидрогель подвергали лиофильной обра-

ботке в сушилке (Scientz-10N, Scientz, Китай) для сохранения пористой струк-

туры (t = -55 
0
C, P = 10 Па). 

 

Рис. 1. Внешний вид полученного адсорбционного материала – криогеля 

ОГ-хитозан. 

 

В процессе проведения сорбционных исследований 0,01 г синтезированно-

го материала ОГ-хитозан помещали в пробирку с модельным раствором МС 
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или СЖ (начальная концентрация 1500 мг/л) объемом 30 мл. pH буферного рас-

твора МС составлял 6 (5,5 мл уксусной кислоты; 4 г гидроксида натрия; 994,5 

мл воды), раствор СЖ готовили в буфере с pH = 2 (4 мл соляной кислоты; 3,9 г 

аминоуксусной кислоты; 996 мл воды). Время контакта составляло 5, 10, 20 и 

40 мин. В результате проведенных исследований были получены кинетические 

зависимости процесса жидкофазного извлечения МС и СЖ, представленные на 

рис. 2. 

 

Рис. 2. Кинетические зависимости адсорбции красителей МС и СЖ на гра-

феновом нанокомпозите ОГ-хитозан. 

 

Анализируя полученные данные, видно, что графеновый нанокомпозит 

показывает высокую активность при поглощении молекулы МС и СЖ из 

водных растворов. При этом, эффективность поглощения молекул МС 

красителя значительно выше, чем для СЖ красителя. Адсорбционная емкость 

по МС составила 1998 мг/г, по СЖ – 341 мг/г, эффективное время сорбции – 10 

мин. Таким образом, показано, что разработанный сорбционный материал на 

основе модифицированного графена проявляет высокую результативность при  

извлечении молекул органических красителей из водных растворов. 
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SYNTHESIS OF GRAPHENE NANOCOMPOSITE MODIFIED  

WITH CHITOSAN TO REMOVE ORGANIC COMPOUNDS  

FROM AQUEOUS SOLUTIONS 

 

ABSTRACT 

The synthesis of a highly efficient sorption material – aerogel based on graphene 

oxide modified with chitosan, obtained using sublimation treatment to preserve a de-

veloped porous structure, was investigated. The liquid-phase adsorption kinetics of 

organic dyes – methylene blue (MB) and solar yellow (SY), was studied. It was 

found that the graphene-based nanocomposite adsorption capacity to MB was 1998 

mg/g, to SY – 341 mg/g, the contact time was 10 min.  

Keywords: composite material; adsorbent; graphene oxide; aerogel; chitosan; 

modification; lyophilic treatment. 
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АННОТАЦИЯ 

В настоящей работе изучается подход по варьированию контактного вре-

мени в аэрозольном синтезе однослойных углеродных нанотрубок (ОУНТ) ме-

тодом химического осаждения из газовой фазы. В предлагаемом подходе кон-

тактное время регулируется расходами потоков, при этом стадия активации ка-

тализатора остается постоянной вне зависимости от контактного времени. Раз-
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работанный подход позволяет контролируемо настраивать длину ОУНТ и, тем 

самым, оптоэлектронные свойства получаемых тонких пленок на основе ОУНТ, 

которые могут быть использованы в широком спектре приложений 

Ключевые слова: однослойные углеродные нанотрубки; аэрозольный 

ХПО синтез; контактное время; прозрачные проводящие пленки. 

 

Аэрозольный синтез однослойных углеродных нанотрубок (ОУНТ) мето-

дом химического осаждения из газовой фазы (ХОГФ) является одним из наибо-

лее перспективных методов синтеза ОУНТ, поскольку за счет крайне высокого 

разбавления катализатора роста в газовой фазе удается избежать одной из глав-

ных проблем в области синтеза ОУНТ – их значительной тенденции к агрега-

ции [1
]
. Кроме того, этим методом принципиально возможно одностадийное 

непрерывное производство тонких проводящих пленок на основе ОУНТ с ис-

пользованием рулонной технологии, что является одним из наиболее значимых 

их применений. Тем не менее, отсутствие общей кинетической модели роста 

ОУНТ в аэрозольной фазе, обусловленное фундаментальной невозможностью 

применять классические методы исследования каталитических процессов из-за 

подвижности катализатора, затормаживает развитие этого метода. 

В настоящей работе предлагается новая стратегия по контролируемой 

настройке длины ОУНТ за счет варьирования контактного времени [2
]
. Длина 

ОУНТ является одним из ключевых параметров, определяющих оптоэлектрон-

ные свойства получаемых тонких проводящих пленок, поэтому предлагаемый 

подход позволяет также создавать пленки с контролируемым эквивалентным 

поверхностным сопротивлением (поверхностным сопротивлением при про-

зрачности 90 % в середине видимого диапазона, R90) [3
]
. Наиболее важной осо-

бенностью метода является фиксирование фазы активации катализатора, что 

достигается за счет подстройки используемых газовых расходов, а именно, в 

фиксированной концентрации предшественника катализатора (ферроцена) и 

скорости его ввода в горячую зону реактора. Поскольку размер наночастиц ка-

тализатора находится в прямой корреляции с диаметром нанотрубок [4], при 
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таком подходе синтезируются пленки ОУНТ с фиксированным распределением 

ОУНТ по диаметру и контролируемой длиной. На рис. 1 приведено типичное 

изображение, полученное сканирующей (растровой) электронной микроскопи-

ей (СЭМ), пучков ОУНТ с зависимостью длины ОУНТ от задаваемой величины 

контактного времени. Длина пучка ОУНТ выраженно растет с увеличением 

контактного времени, что подтверждает состоятельность разработанного под-

хода. 

 

Рис. 1. a) Типичное изображение СЭМ пучков ОУНТ с соответствующим 

распределением по длине (вставка в правом нижнем углу); б) Зависимость дли-

ны пучка ОУНТ от контактного времени. 

 

Помимо фундаментальной задачи контролирования длины при фиксиро-

ванной фазе активации катализатора, разрабатываемая стратегия также нацеле-

на оптимизацию синтеза ОУНТ-основанных проводящих пленок. С помощью 

увеличения длины трубок удалось существенно снизить значение показателя 

R90. На рис. 2 представлена зависимость R90 от контактного времени. При уве-

личении контактного времени примерно в три раза наблюдается спад эквива-

лентного поверхностного сопротивления почти на порядок.  

Таким образом, разработанный в этой работе подход, с одной стороны, 

способствует решению фундаментальной задачи контролируемого варьирова-

ния длины ОУНТ, синтезированных методом аэрозольного ХОГФ, а с другой, 
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позволяет существенно улучшить оптоэлектронные характеристики тонких 

прозрачных проводящих пленок на основе ОУНТ. 

 

Рис. 2. Зависимость эквивалентного поверхностного сопротивления от 

контактного времени. 

*Работа была поддержана грантом РНФ № 20-73-10256. 
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RESIDENCE TIME AS A TOOL FOR ADJUSTMENT OF AEROSOL CVD 

SYNTHESIS OF SINFLE-WALLED CARBON NANOTUBES 

 

ABSTRACT 

In this work, we study an approach to varying the residence time in the synthesis 

of single-layer carbon nanotubes (SWCNTs) by aerosol chemical vapor deposition 

(CVD) method. In the proposed approach, the residence time is regulated by the 

flowrates, while the catalyst activation stage remains constant regardless of the resi-

dence time. The developed approach makes it possible to vary the length of the 

SWCNT in a controlled manner and, thereby, the optoelectronic properties of the re-

sulting SWCNT-based thin films. 

Keywords: single-walled carbon nanotubes; aerosol CVD synthesis; residence 

time; transparent conductive films. 
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АННОТАЦИЯ 

Предложена технология модифицирования моторных масел малослойны-

ми графеновыми пластинами. Проведены испытание легковых автомобилей и 

определен ряд характеристик при использовании стандартного и модифициро-

ванного графеновыми пластинами моторного масла. 

Ключевые слова: малослойные графеновые пластины; компрессия; рас-

ход топлива; содержание газов; оксид углерода 

 

Введение. При эксплуатации автотранспорта существует ряд проблем: 

большой расход топлива из-за потерь мощности на трение в двигателе и других 

узлах; износ соприкасающихся и движущихся относительно друг друга дета-

лей, что приводит к сокращению срока эксплуатации; уменьшение компрессии 

в процессе эксплуатации; повышенное содержание оксида углерода. Для реше-

ния части из указанных проблем используют моторные масла. При улучшении 

характеристик смазочных материалов используются различные добавки, 

наиболее перспективными из которых являются графеновые пластины [1]. Ис-
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пользование графеновых пластин в качестве модификаторов смазочных мате-

риалов в промышленных масштабах сдерживается высокой стоимостью и 

сложностью технологии их производства. Новые перспективы использования 

графена в качестве антифрикционной добавки к смазочным материалам откры-

лись после разработки технологии получения графенсодержащих суспензий 

методом жидкофазной сдвиговойго расслоения графита [2 – 4]. Эксперимен-

тально установлено, что графеновые пластины улучшают практически все экс-

плуатационные характеристики пластичных смазок [5]. Таким образом, целесо-

образно расширять область возможного применения графеновых пластин для 

улучшения трибологических характеристик смазочных материалов. 

Производство масляных графеновых концентратов. Разработана и экс-

периментально исследована технология производства графеновых пластин в 

масле [6]. Для производства масляных графеновых концентратов использовали 

эту технологию, но поскольку в моторные масла надо добавлять только мало-

слойные графеновые пластины, проводили более тонкую фильтрацию гарфено-

содержащей суспензии. В конечном результате получали концентрат с 10 % 

малослойных графеновых пластин (не более 5 слоев). Экспериментальные ис-

следования показали, что даже после длительного хранения (более 6 месяцев) с 

использованием концентрата можно приготовить суспензию с концентрацией 

графеновых пластин до 0,1 масс. %. 

Модифицирование моторного масла графеновыми пластинами.  

Масляную суспензию готовили из концентрата обработкой ультразвукововым 

генератором Волна-М при температуре 100 – 110 
о
С в течение 30 минут. Устой-

чивость суспензии проверяли выдержкой в термошкафу при 100 – 110 
о
С в те-

чение 48 часов. В экспериментах использовалась суспензия, не дающая осад-

ков. Концентрация графена в моторном масле составляла 0.01 %. Масло зали-

валось в легковые автомобили, и их эксплуатация производилась рабочем ре-

жиме. До и после пробега автомобили тестировались на стендах в Харбинском 

политехническом институте. Результаты тестирования приведены в табл. 1 – 6.  

 



179 

Табл. 1. Результаты испытаний автомобиля 1 (пробег 200 тыс. км). 

 

Табл. 2. Расход топлива автомобиля 1 до и после замены масла. 

№ п/п Условия Расход топлива(л) на 100 км  

на скорости 

1 30 км/час 60км/час 

2 До замены масла 6,36  6,5 

3 После замены масла  5,57  6,4 

 

Табл. 3. Расход топлива автомобиля 2 до и после замены масла 

 

Табл. 4. Результаты анализа выхлопных газов автомобиля Ghangan Jie Xiulj 

до и после замены масла на масло с графеном. 

Состав выхлопных газов СО НС NOx СО НС NOx 

Обороты 800 об/мин 3500 об/мин 

До замены масла 14,47 6,56 2,02 6,72 13,94 76,0 

После замены и пробега 200 

км 

9,5  1,64 2,69 3,08 71,6 

После замены и пробега 900 

км 

3,02 3,65 2,7 2,34 4,75 70,2 

 

Номер  

цилиндра 

Компрессия до 

введения сус-

пензии графе-

на, атм 

Компрессия после замены масла на масло  

с графеном и после пробега 

0 км 400 км 900 км 

1 8 8 8,5 8,5 

2 8,5 8,5 8,5 9,0 

3 8 8 8,5 8,5 

4 8,5 8,5 9.0 9,0 

№ п/п Условия Расход топлива (л) на 100 км  

на скорости 135 км/час 

1 До замены масла 11,1 

2 После замены масла  9.0 
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Табл. 5. Компрессия легкового автомобиля с пробегом 250 000 км до и по-

сле замены масла на масло с графеном. 

Номер 

цилиндра 

Компрессия до заме-

ны масла 

2016-9-27 

Компрессия после 

замены масла 

2016-11-9 

1 6.8 11.0 

2 8.0 10.0 

3 7.7 10.5 

4 7.5 11.5 

 

Табл. 6. Выхлопные газы старого автомобиля до и после замены масла на 

масло с графеном. 

Состав газов СО НС 

Содержание газов до замены 

масла 

0.12 6 

Содержание газов после замены 

масла 

0,02 4 

 

Результаты применения графена в моторном масле 

- Отсутствие отрицательных результатов. 

- Уменьшение содержания оксида углерода (СО) и несгоревшей ароматики 

(НС), 

- (для старых до 10 раз, для новых незначительное). 

- Увеличение компрессии ДВС на 0,1 – 0,5 Мпа. 

- Уменьшение расхода топлива на 5 – 25 %. 
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TECHNOLOGY FOR MODIFYING PLASTIC  
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ABSTRACT 

A technology for modifying engine oils with low-layer graphene plates has been 

proposed. Passenger cars have been tested and a number of characteristics have been 

determined using standard engine oil and engine oil modified with graphene plates. 

Keywords: low-layer graphene plates; compassion; fuel consumption; gas con-

tent; carbon.  
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АННОТАЦИЯ 

Предложена новая технология получения гибких SERS-подложек на осно-

ве графена и наноструктурированного силикона для применения в качестве вы-

сокочувствительных сенсоров биологических объектов микронного размера. 

Ключевые слова: графен; наноструктурированный силикон; SERS-

подложки; биосенсоры. 

 

Поверхностно-усиленное рамановское рассеяние света (SERS) является 

мощным и высокоселективным инструментом, позволяющим химически иден-

тифицировать и определять структуру материалов и молекул на основе их спе-

цифических вибрационных связей [1, 2]. Датчики на основе SERS-технологии 

находят все более широкое применение в таких областях, как биосенсорика, 

аналитическая химия, медицинская диагностика, криминалистика, контроль ка-

чества пищевой продукции и мониторинг окружающей среды [3, 4]. К основ-

ным преимуществам SERS-датчиков можно отнести [1]: а) возможность прове-

дения неразрушающего контроля, б) одновременная идентификация сразу не-

скольких веществ, в) простота реализации в полевых условиях с помощью пор-

тативных приборов, г) высокая чувствительность к небольшим количествам 

анализируемого вещества, в) возможность проведения измерений в биологиче-

ских средах. 

В настоящее время перспективным направлением развития SERS-

технологий является разработка SERS-активных поверхностей на основе 2D-

материалов, в частности, графена и его производных. Важным преимуществом 
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графеновых материалов перед традиционными металлами является невысокая 

цена (по сравнению с благородными металлами), нетоксичность при контакте с 

биологическими средами, химическая стабильность при воздействии различ-

ных факторов окружающей среды и способность подавлять фотолюминесцен-

цию, нежелательную в работе SERS-датчиков [5]. 

Еще одним перспективным направлением развития SERS-технологий яв-

ляется разработка гибких SERS-подложек на основе полидиметилсилоксана 

(ПДМС), который отличается высокой степенью эластичности, оптической 

прозрачностью и нетоксичностью, что позволяет использовать его даже для со-

здания биологических сенсоров [6]. SERS-подложки на основе ПДМС облада-

ют как бы «липкой» структурой, и позволяют в одно касание собирать вещества 

на анализ даже с труднодоступных поверхностей произвольной формы. 

Учитывая все рассмотренные выше преимущества графеновых и силико-

новых материалов, мы разработали технологию создания SERS-подложек на 

основе наноструктурированной силиконовой матрицы и графено-

металлического плазмонного покрытия. Данная технология включает в себя 

следующие этапы: 1) получение наноструктурированных кремниевых форм фо-

толитографическим методом, 2) использование полученных форм для реплика-

ции силиконовых подложек, 3) покрытие наноструктурированной силиконовой 

поверхности комплексом “графен-золото” с последующим отжигом. 3D модель 

полученной подложки, построенная по данным атомно-силовой микроскопии, 

представлена на рис. 1, а. 
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Рис. 1. а) 3D изображение SERS-подложки на основе наноструктурирован-

ного ПДМС, графена и золота; б) рамановский спектр, полученный для еди-

ничных клеток крови на разработанной нами подложке (1), а также на подлож-

ках из стекла (2) и золота (3). 

 

Далее SERS-подложки были использованы для анализа единичных клеток 

крови в биологических средах. Согласно полученным данным, SERS-подложки 

на основе ПДМС, графена и золотых наночастиц отличаются повышенным 

фактором усиления рамановского рассеяния (> 10
7
) (рис. 1, б) и биологической 

совместимостью, что имеет решающее значение для создания биологических 

сенсоров. 
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TECHNOLOGY FOR PRODUCING FLEXIBLE SERS-SUBSTRATES 

BASED ON GRAPHENE AND NANOSTRUCTURED SILICONE 

 

ABSTRACT 

A new technology has been proposed for the production of flexible SERS-

substrates based on graphene and nanostructured silicone which are intended for use 

in biological sensing. 

Keywords: graphene; nanostructured silicone; SERS-substrates; biosensors. 
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АННОТАЦИЯ 

Используя два разных прекурсора для подрыва – смесь тротила с гексоге-

ном или тетрил, синтезирован новый углеродный дисперсный материал – ших-

та детонационного наноалмаза, обогащенная бором. Структура нанопорошков 

исследована методами малоуглового рассеяния нейтронов, низкотемпературной 

адсорбции азота и сканирующей электронной микроскопии. Выявлено влияние 

прекурсора на мезоструктуру нанопорошков. Один из видов порошка апроби-
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рован для предпосевной обработки семян Пекинской капусты. Обнаружено по-

ложительное влияние этой обработки на рост и развитие растений. 

Ключевые слова: детонационный наноалмаз; алмазная шихта; нанопоро-

шок; предпосевная обработка семян. 

 

Детонационные наноалмазы (ДНА) и алмазная шихта (АШ) – полупродукт 

синтеза ДНА, являются объектом пристального изучения как механизма их по-

лучения и свойств, так и их применения [1]. АШ имеет очень сложную струк-

туру, содержащую как собственно ДНА, так и другие – неалмазные формы уг-

лерода. В то же время стоимость АШ в 3 – 5 раз меньше стоимости очищенных 

ДНА (~ 300 долларов США за 1 кг). Еще более сложный состав имеет смесь 

АШ, допированная гетероатомами различных элементов, что придает алмазной 

шихте новые технически полезные свойства. Проблема изучения нанопорошков 

таких сложных составов является чрезвычайно актуальной, учитывая возмож-

ные области их применения (сельское хозяйство, полимер-алмазные компози-

ции, масляные композиции, электрохимические металл-алмазные покрытия и 

др.) [1]. В данном докладе будут представлены результаты исследования струк-

туры 2-х новых наноматериалов – АШ, допированной бором, полученной из 

двух разных прекурсоров для подрыва [2]. Для изучения их структуры исполь-

зованы методы сканирующей электронной микроскопии (СЭМ), низкотемпера-

турной адсорбции азота и малоуглового рассеяния нейтронов (МУРН). 

В последние годы возрос интерес к применению углеродных нанодисперс-

ных материалов в сельском хозяйстве для обработки семян растений перед их 

высевом и вегетирующих растений. В данном докладе будут представлены ре-

зультаты влияния предпосевной обработки семян пекинской капусты сорта Да-

цинкоу водной суспензией или кремнезолем, содержащими АШ, обогащенной 

бором, на растения в начальный период их развития [3]. 

Объекты исследования. АШ, обогащенную бором, получали подрывом 

заряда, используя два разных прекурсора: смесь тротила с гексогеном в соот-

ношении 50/50 или тетрил. Состав полученной АШ для обоих прекурсоров 
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представлен в табл. 1. Как видно из данных таблицы, выбор прекурсора подры-

ва существенно повлиял на состав алмазной шихты. 

 

Табл. 1. Составы нанопорошков АШ, полученных из разных прекурсоров 

подрыва. 

Прекурсор 

подрыва 

Боросодержащая 

добавка к заряду, 

масс. % 

Концентрация в алмазной шихте*, масс. % 

ДНА B Несгораемые 

примеси 

Т/Г 50/50 6 14,7 0,96 3,5 

Тетрил 2,5 39,0 0,73 33,3 

*/ остальное до 100 %  неалмазные формы углерода. 

 

Результаты и обсуждение. На рис. 1 приведены СЭМ изображения для 

двух вариантов АШ, обогащенной бором. Порошки алмазной шихты состоят из 

несферических, близких к пластинчатой форме, частиц. 

 

Рис. 1. СЭМ-изображения нанопорошков алмазной шихты, обогащенной 

бором, полученной подрывом заряда тротила с гексогеном (а) и тетрила (б). 

 

Выполненные исследования позволили заключить, что впервые с исполь-

зованием взаимодополняющих методов СЭМ, низкотемпературной адсорбции 

азота и малоуглового рассеяния нейтронов выполнен сравнительный анализ ор-

ганизации надмолекулярной структуры порошков АШ, допированной бором, 

а б 
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полученных взрывом с использованием в качестве заряда подрыва смеси троти-

ла с гексогеном (50/50) или тетрила.  

Комплексный анализ полученных данных показал, что использование в 

качестве заряда подрыва двух разных прекурсоров – смеси тротила с гексоге-

ном (50/50) или тетрила позволяет получать мезопористые порошки, состоящие 

из случайно ориентированных несферических (анизодиаметричных) наноча-

стиц пластинчатой формы примерно одинаковой толщины (Т  25 Ǻ – при ис-

пользовании тротила и гексогена, и 28 Ǻ  для тетрила), отличающиеся суще-

ственно меньшей шириной при использовании тетрила (W > 550 и  136 Ǻ, 

соответственно). Установлено, что шихта, полученная из смеси тротила с гек-

согеном, отличается бóльшим удельным объемом пор (1,14 вместо 0,8 см
3
/г) и 

в 1,5 раза бóльшей удельной площадью поверхности (296 вместо 184 м
2
/г). 

Выявлено, что для порошка шихты, полученной из тетрила, характерны: 

меньшая однородность, диффузная поверхность наночастиц и бимодальное 

распределением пор по размерам (dср. ~ 3 и 11 нм), − в отличие от шихты, по-

лученной из смеси тротила с гексогеном, для которой характерно нормальное 

распределение пор по размерам (dср. ~ 9 нм) и более гладкая поверхность на-

ночастиц. Таким образом, показано, что состав зарядов подрыва оказывает 

существенное влияние на морфологию, текстуру и мезоструктуру порошков 

шихты детонационного наноалмаза, допированной бором.  

Использование водных суспензий, содержащих 0,05 – 0,1 масс. % АШ, 

обогащенной бором, положительно повлияло на энергию прорастания и всхо-

жесть растений пекинской капусты сорта Дацинкоу. Эффективность стимули-

рующего действия добавок АШ, обогащенной бором, по этим показателям зна-

чительно выше, чем при использовании водной суспензии (2,5 масс. %) ДНА. 

Размеры ростков и корней оказались максимальными при обработке семян зо-

лем кремнезема на основе гидролизованного в щелочной среде ТЭОС (1 об. %, 

PH 7 – 8) с добавкой 0,1 масс. % АШ, обогащенной бором. Положительный эф-

фект от этой обработки на развитие растений на ранних стадиях развития со-

хранялся в течение 20 дней от начала их культивирования.  
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ABSTRACT 

Using two different precursors for the detonation – a mixture of TNT with hex-

ogen or tetryl, a new carbon dispersed material was synthesized (a blend of detona-

tion nanodiamond enriched in boron). The structure of nanopowders was investigated 

by SANS, low-temperature nitrogen adsorption, and SEM. The influence of the pre-

cursor on the nanopowders mesostructure is revealed. One of the types of powder has 

been tested for pre-sowing treatment of Chinese cabbage seeds. The positive effect of 

this treatment on the growth and development of plants was found. 

Keywords: detonation nanodiamond; diamond blend; nanopowder; seed pre-

sowing treatment. 
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АННОТАЦИЯ 

Разработаны пленкообразующие золь-гель композиции на основе эпоксид-

ной смолы и алкоксида титана с экологически безопасной биоцидной добавкой 

(детонационным наноалмазом). Изучены физико-механические свойства по-

крытий, полученных на их основе. Представлены результаты натурных испы-

таний морского обрастания в Совместном российско-вьетнамском научно-

исследовательском и технологическом тропическом центре (Нячанг). Обнару-

жен положительный эффект добавления ДНА на ингибирование процесса мор-

ского обрастания.  

Ключевые слова: золь-гель технология; эпоксидная смола; алкоксид ти-

тана; детонационный наноалмаз; противообрастающие покрытия. 
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Суда, корабли и другие плавсредства, находящиеся в море, подвергаются 

коррозионному воздействию, а также биообрастанию. Наиболее распростра-

ненным и надежным методом защиты от коррозии и обрастания являются лако-

красочные покрытия. Для усиления противообрастательного эффекта в защит-

ных покрытиях используются биоцидные добавки, предотвращающие оседание 

обрастателей, подавляющие их рост, размножение или даже вызывающие ги-

бель. Можно отметить тенденцию по отказу от использования жестких биоци-

дов и по поиску биоцидов нового поколения, ингибирующих оседание или раз-

витие биообрастателей, но не убивающих морские организмы. Целью нашего 

исследования было разработать прозрачное тонкослойное экологически без-

опасное покрытие для защиты стекла от морского обрастания. Для такого по-

крытия подходящим методом получения является золь-гель технология. В ка-

честве основного пленкообразующего агента была выбрана эпоксидная смола, 

т.к. покрытия на ее основе обладают высокой адгезией, влагостойкостью и 

твердостью.  

Смола EPONEX 1510 является гидрированным аналогом российской эпок-

сидной смолы ЭД-20. Наши исследования показали, что EPONEX 1510 не вы-

зывает макрорасслоений в получаемых золь-гель гибридных покрытиях, в от-

личие от наиболее часто используемой ЭД-20. EPONEX 1510 обладает хорошей 

химической стойкостью и стойкостью к УФ. Вторым пленкообразующим пре-

курсором являлся тетрабутоксититан (ТБТ). Соотношение пленкообразователей 

в золе составляло ТБТ/EPONEX 1510 = 21/21 масс. %. В качестве растворите-

лей использовались ацетилацетон и этилцеллозольв, отвердитель – BF3 (15 % 

раствор в диэтиленгликоле). Подобные покрытия можно получать как холод-

ным, так и горячим отверждением, как с предварительным вакуумированием, 

так и без него.  

Наши исследования показали, что повышенная температура и вакуумиро-

вание ускоряют процесс гелеобразования, способствуя формированию наноча-

стиц TiO2 в структуре эпоксититанатного нанокомпозита. В качастве «мягкого» 

биоцида в эпоксидно-титанатные золи вводились наночастицы детонационного 

наноалмаза (ДНА), в количестве 5 и 10 масс. %. Ранее ДНА использовался нами 
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в качестве биоцидной добавки в фунгицидных покрытиях, но в значительно 

меньших концентрациях. При увеличении концентрации ДНА важно было со-

хранить однородность структуры и прозрачность покрытия. Были исследованы 

эпоксидно-титанатные покрытия, как модифицированные ДНА, так и немоди-

фицированные. В процессе гелеобразования менялись следующие условия: 

концентрация ДНА (5 и 10 масс. %), температурный режим, наличие и отсут-

ствие предварительного вакуумирования золя при комнатной и температуре 80 

C.  

Были исследованы следующие физико-механические свойства покрытий: 

угол смачивания, твердость и адгезия. Угол смачивания характеризует гидро-

фобность. В большинстве случаев более гидрофобная поверхность менее пред-

почтительна для обрастателей. Высокие адгезия и твердость – необходимые 

свойства для судовых и морских покрытий. Эволюция структуры нанокомпози-

тов исследовались методом малоуглового рентгеновского рассеяния (SAXS). 

Были проведены натурные испытания на степень и скорость обрастания покры-

тий микроорганизмами во Вьетнаме на базе Совместного Российско-

Вьетнамского научно-исследовательского и технологического тропического 

центра (в прибрежной зоне Южно-Китайском моря (г. Ньячанг). Угол смачива-

ния и твердость эпоксидно-титанатных покрытий с разными условиями нанесе-

ния и формирования покрытий представлены в таблицах (табл. 1 и 2).  

При увеличении концентрации ДНА в эпоксидно-титанатных покрытиях 

наблюдается увеличение гидрофобности. Например, при комнатной температу-

ре и без вакуума (нормальные условия) и нанесении аэрографом при изменении 

концентрации ДНА от 0 до 5 масс. % гидрофобность увеличивается в 1,6 раз, а 

при нанесении наливом при изменении концентрации ДНА от 5 % до 10 % гид-

рофобность увеличивается в 1,4 раза. Нагрев при температуре 80 C почти при 

всех условиях мало влияет на гидрофобность покрытия. Покрытия, нанесенные 

наливом, более гидрофобны, чем покрытия, нанесенные аэрографом. Поскольку 

степень гидрофобности поверхности связана с ее структурой, то можно заклю-

чить, что ДНА оказывает структурирующее действие на состояние поверхности 

покрытий. При отсутствии предварительного вакуумирования золя с добавкой 
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ДНА, твердость покрытий уменьшается по мере повышения концентрации от 5 

до 10 масс. %, а при вакуумировании золя – наоборот. Способ нанесения и тем-

пература не влияют на твердость. Адгезия для всех покрытий составляет 1 балл 

по ГОСТу 15140, что является максимальной величиной по данному критерию. 

 

Табл. 1. Физико-механические характеристики эпоксидно-титанатных по-

крытий в зависимости от режимов подготовки золь-гель композиций  

Способ 

нанесения 

Условия формирования Угол смачивания, 

град. 

Твердость, 

отн.ед 

5  10 5 10 

 

 

Аэрограф 

На воздухе Н.У. 60 64 0,9 0,8 

нагрев 60 67 0,9 0,8 

Вакуум Н.У. 52 55 0,8 0,9 

нагрев 53 54 0,8 0,9 

 

 

Наливом 

На воздухе Н.У. 73 72 0,9 0,8 

нагрев 76 78 0,9 0,8 

Вакуум Н.У. 56 80 0,8 0,9 

нагрев 51 79 0,8 0,9 

*/ Н.У. – нормальные условия; угол смачивания эпоксидно-титанатного 

покрытия без ДНА составляет 39. 

 

По данным SAXS введение в эпоксидно-титанатные золи ДНА (с вакууми-

рованием и без него) приводило к увеличению фрактальной размерности и раз-

меров образованных из них массово-фрактальных кластеров, т.е. к уплотнению 

и упрочнению формируемой структуры нанокомпозитов. Это подтверждает 

наше заключение о том, что ДНА является структурирующим агентом – он в 

золь-гель синтезе играет роль темплата. 

В лабораторных условиях образцы с покрытиями 2 месяца выдерживались 

в искусственной морской и пресной воде, и никаких внешних изменений не 

было обнаружено. 
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Натурные испытания проводились в течение 78 дней. Образцы поднима-

лись из морской воды и исследовались на 14-й, 36-й, 46-й, 59-й и 78-й дни по-

сле постановки в морскую воду. Поскольку для испытаний были использованы 

покрытия, содержащие мягкий биоцид в небольших количествах, то за 78 дней 

испытаний образцы обросли более чем на 50 % поверхности. За этот период, 

были обнаружены следующие морские обрастатели: устрицы, балянусы, мшан-

ки, серпулиды. Спустя примерно 14 дней пребывания в воде появлялась бакте-

риальная пленка, которая служит основой для прикрепления морских обраста-

телей. В то же время она является показателем того, что покрытие не является 

токсичным. Спустя 33 дня после погружения обрастания не было выявлено. 

Обрастатели начали появляться после 45 дней пребывания в морской воде, но в 

небольшом количестве. После 59 дней наблюдалось увеличение макрообраста-

ния в разной степени разными видами обрастателей. После 78 дней обрастание 

достигло немногим выше 50 % всей поверхности. Этот процент является сигна-

лом для прекращения дальнейшего исследования. Для использования «мягких 

биоцидов» срок 78 дней является достаточно хорошим результатом. Исследо-

вания в этом направлении продолжаются. 

 

ANTIFOULING EPOXY-TITANT COATINGS MODIFIED WITH 

DETONATION NANODIAMOND 

 

ABSTRACT 

Film-forming sol-gel compositions based on epoxy resin and titanium alkoxide 

with an ecologically safe biocidal additive (detonation nanodiamond) have been de-

veloped. The physical and mechanical properties of coatings obtained on their basis 

have been studied. The results of field tests for marine fouling in the Joint Russian-

Vietnam Scientific Research and Technological Tropical Center (Nha Trang) are pre-

sented. A positive effect of DND addition on the inhibition of the marine fouling pro-

cess was found. 

Keywords: sol-gel processing; epoxy resin; titanium alkoxide; detonation 

nanodiamond; antifouling coatings.  
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АННОТАЦИЯ 

В работе представлены результаты теоретических исследований влияния 

примесных атомов бора, выполненных с использованием современных квантово-

химических неэмпирических и полуэмпирических расчетных методов – DFT и 

MNDO. Исследовано поверхностное модифицирование углеродных нанотрубок, 

содержащих примесные атомы бора, карбоксильной функциональной группой 

как способ создания высокоэффективных сенсорных зондов. Проведено иссле-

дование электронного и энергетического строения модифицированных нанотру-

бок, выполнена оценка зарядового состояния и подвижности носителей в них. 

Ключевые слова: бороуглеродная нанотрубка; сенсоры; функциональные 

группы; DFT; MNDO; квантово-химические расчеты. 

 

Для управления физико-химическими свойствами УНТ часто используют 

внедрение примесных атомов, одним из которых является бор. Такие углерод-
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ные нанотрубки с примесными атомами бора можно называть бороуглеродны-

ми нанотрубками [1]. Эти системы могут быть эффективными для использова-

ния в ряде наноэлектронных приборов. Основное достоинство такого примене-

ния бороуглеродных нанотрубок – возможность управлять электронными со-

стояниями в валентной зоне и зоне проводимости, что позволяет говорить об 

эффективном управлении проводящими и сенсорными свойствами исследуемо-

го материала. Известно, что углеродные нанотрубки, обладая уникальными 

сорбционными свойствами [2 – 4], могут быть использованы в качестве элемен-

тов сенсорных устройств. Поэтому возможно предположить, что бороуглерод-

ные нанотубулярные системы также могут быть использованы в качестве сен-

сорных датчиков. Однако до настоящего времени не представлены исследова-

ния, связанные с изучением и систематизацией знаний о влиянии концентрации 

(количества) примесных атомов бора на электронное строение и сенсорные 

свойства углеродных нанотрубок. Выявление закономерностей изменения фи-

зико-химических характеристик углеродных нанотрубок при замещении в них 

части атомов углерода атомами бора позволит установить принципы управле-

ния сенсорными свойствами данного класса наноструктур. В этом и проявляет-

ся важность и актуальность данной работы. 

Исследована возможность поверхностного модифицирования карбоксиль-

ной группой бороуглеродной нанотрубки ВС3. В качестве наиболее вероятных 

адсорбционных центров углеродной боросодержащей нанотрубки с СООН-

группой были выбраны атомы поверхности ВС3 нанотрубок: атом углерода для 

первого варианта (I) и атом бора для второго варианта (II). При проведении 

расчетов длина кластера НТ выбиралась такой, чтобы избежать влияния на 

процесс краевых эффектов. Для компенсации оборванных связей на границе 

кластера были использованы псевдоатомы с необходимой валентностью.  

Были исследованы механизмы присоединения СООН-группы к поверхно-

сти ВС3 нанотрубки. Модель такой системы приведена на рисунке 1. Присоеди-

нение карбоксильной группы к поверхности BC3 нанотрубки c энергией проис-
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ходит на расстоянии 1,8 Å, что соответствует образованию химической связи, 

при энергии взаимодействия 2,73 эВ. 

  

Рис.1. Модель ВС3 нанотрубки (6, 0) с расположением модифицирующей 

карбоксильной группой на поверхности тубулена 

 

Далее было изучено влияние на сенсорные свойства карбоксилированных 

бороуглеродных нанотрубок с содержанием примесных атомов бора 25 % (ВС3 

нанотрубка) при их взаимодействии с атомами щелочных металлов. Остано-

вимся подробнее на описании механизма изучения сенсорного взаимодействия 

между такой системой и атомами металла (Li, Na, K). Вначале определялось 

расстояние взаимодействия между сенсорной наносистемой и металлом путем 

пошагового приближения его к атому функциональной группы. После этого 

моделировался процесс сканирования произвольной поверхности, содержащий 

исследуемый элемент. Для моделирования процесса сканирования происходило 

перемещение атома металла в плоскости, параллельной границе нанотрубки, 

вдоль прямой, перпендикулярной продольной оси НТ по направлению к месту 

присоединения карбоксильной группы на установленном расстоянии взаимо-

действия. Было проведено два направления перемещения атома: 1) от атома 

кислорода к атому водорода; 2) атом двигался по направлению от атома водо-

рода к атому кислорода карбоксильной группы. Фиксировался факт сенсорного 

взаимодействия за счет изменения энергии системы и анализировалось измене-

ние электронно-энергетических характеристик для определения возможных 

принципов работы сенсорного нанодатчика на основе изучаемых наносистем. 

Результаты такого сканирования представлены в таблице 1. 
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Табл. 1. Параметры сканирования по двум описанным путям О-Н и Н-О 

воображаемой поверхности, на которой находятся атомы металла, полученного 

комплекса «BC3 + COOH». 

Атом металла rс-вз, Å Ес-вз, эВ  

С ВС3 С ВС3 

путь 1-Н-О 

Na  2,4 3,6 1,61 3,99 

К  3,5 4,5 1,69 4,79 

Li  2,8 2,3 1,95 4,05 

путь 1-О-Н 

Na  2,3 3,2 3,22 4,99 

К  3,2 4,1 3,45 5,10 

Li  1,9 2,0 1,99 4,37 

 

Анализ полученных результатов показал, что при взаимодействии с BC3 

нанотрубкой энергия взаимодействия оказывается выше по сравнению с чистой 

углеродной, что соответствует образованию более стабильного комплекса. Но, 

наряду с этим, была обнаружена существенная особенность в детектировании 

атомов металлов: при добавлении замещающих атомов бора увеличивается рас-

стояние взаимодействия между карбоксильной группой и атомами металлов, 

что означает большую чувствительность моделируемых наносенсоров на осно-

ве изучаемого вида нанотрубок и делает их более эффективным материалом по 

сравнению с чистыми углеродными.  

*Исследование выполнено при финансовой поддержке гранта Президента 

РФ № МК-1758.2020.8. 
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INVESTIGATION OF INFLUENCE OF IMPURITY BORON ATOMS  

ON SENSORY PROPERTIES OF CARBON NANOTUBES MODIFIED  

WITH CARBOXYL GROUP 

 

ABSTRACT 

The article presents the results of theoretical studies of the influence of impurity 

boron atoms made using modern quantum-chemical non-empirical and semi-

empirical calculation methods - DFT and MNDO. Surface modification of carbon 

nanotubes containing impurity boron atoms by carboxyl functional group as a method 

of creating highly effective sensory probes has been investigated. The electronic and 

energy structure of the modified nanotubes was studied, the charge state and mobility 

of the carriers in them were evaluated. 

Keywords: boron-carbon nanotube; sensors; functional groups; DFT; MNDO; 

quantum-chemical calculations. 
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АННОТАЦИЯ 

В статье рассматриваются проблемы поиска новых высокоэффективных 

методов диспергирования графеносодержащих суспензий. Представлены ре-

зультаты экспериментов по диспергированию графеносодержащих суспензий 

методом ультразвуковой и ультраструйной обработки. Показано, что метод 

ультраструйного диспергирования может быть применен для деагломерации 

микрочастиц и решения задач обеспечения необходимой дисперсности в сус-

пензиях. Предложены и в настоящее время реализуются конструкторско-

технологические решения для решения задач эффективного диспергирования 

наносодержащих суспензий, в том числе на основе УНТ и бемита. 

Ключевые слова: ультразвуковая обработка; диспергирование графеносо-

держащих суспензий; наносодержащие суспензии; ультраструйная обработка; 

мишень. 

 



202 

Применение ультразвуковой обработки наносодержащих суспензий, преж-

де всего, обеспечивает разрушение агломератов частиц. Такие наноматериалы, 

как окислы металлов, наноглины или углеродные нанотрубки имеют тенден-

цию к агломерации при попадании в жидкофазные растворы, т.е. после смачи-

вания порошка. Обработка ультразвуком приводит к уменьшению размера ча-

стиц и увеличению однородности их размеров. Тем не менее, у метода имеется 

ряд недостатков, это, прежде всего, повышение температуры жидкости при 

ультразвуковой обработке, которая негативно влияет на ряд обрабатываемых 

материалов, склонных к полимеризации. Это ограничивает возможности метода 

и актуализирует вопросы создания новых, более эффективных, обрабатываю-

щих технологий.  

Суспензии на основе дистиллированной воды с графеном были обработа-

ны с помощью ультразвукового диспергатора ЛУЗД-1,5/21-3,0 с компьютерным 

мониторингом производства ООО «Криамид», Москва. После процедуры уль-

тразвуковой обработки наносодержащие суспензии были изучены с помощью 

лазерного анализатора размеров частиц Microtrac Bluewave (Microtrac S3500), 

работающего по технологии трех лазеров (Tri-laser). В ходе исследований были 

изучены возможности метода ультраструйной обработки суспензий. Исследо-

вания базировались на методической базе, которая сформирована в рамках 

научной школы «Ультраструйной обработки и диагностики материалов и жид-

костей» (НШ-3778.2018.8) на кафедре СМ-12 МГТУ им. Н.Э. Баумана.  

На следующем этапе исследования выполнен экспертный анализ методов 

изготовления суспензий, основанных на УСТ, который показал, что перспек-

тивными среди них являются инновационная схема «фреза», основанная на 

технологии ультраструйной обработки. Конструирование данной установки для 

ультраструйного диспергирования наносуспензий можно разделить на три 

части. В первой части проектируется насосная станция высокого давления. 

Вторая часть содержит конструирование диспергирующего модуля. Здесь 

необходимо разработать и рассчитать на прочность вращающуюся мишень – 

«фрезу-мишень» и вал, который приводит ее в движение. Также необходимо 
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спроектировать камеру для фрезы и основание, на котором расположится 

диспергирующий модуль, и посредством которого последний будет установлен 

на раме насосной станции. В третьей части рассмотрена сборка установки для 

диспергирования и ее подключение к гидро-, пневмо- и электросистеме. 

Тем не менее, уже после пробных экспериментов на неподвижной мишени 

полученные результаты диспергирования графена показывают схожесть ре-

зультатов ультразвуковой и ультраструйной обработки, что говорит о перспек-

тивах развития предлагаемого метода. Эксперименты также проведены для 

УНТ и бемита, где эффективность метода показала еще более высокие 

результаты. Так, для УНТ размер частиц практически на порядок меньше, чем 

после ультразвковой обработки при том, что температура в процессе 

диспергирования не превышала 50 
0
С.  

В настоящее время на кафедере СМ-12 МГТУ им. Н.Э. Баумана 

зхаканчивается монтаж установки, выполненный по схеме «фреза» и будут 

начаты эксперименты по оценке ее эффективности. В случае положительных 

результатов запланировано изготовление пробной партии таких установок. 

*Исследования выполнялись в рамках гранта Президента Российской Фе-

дерации для государственной поддержки ведущих научных школ (НШ-

3778.2018.8) и гранта РФФИ 18-29-18081. 
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DISPERSION OF GRAPHENE-BASED SUSPENSIONS 

BY ULTRAJET TREATMENT 

 

ABSTRACT 

The article discusses the problems of finding new highly efficient methods for 

dispersing graphene-containing suspensions. The results of experiments on the dis-

persion of graphene-containing suspensions by the method of ultrasonic and ultra-jet 

treatment are presented. It is shown that the method of ultrajet dispersion can be used 

for deagglomeration of microparticles and solving problems of ensuring the required 

dispersion in suspensions. Design and technological solutions have been proposed 

and are currently being implemented to solve the problems of efficient dispersion of 

nano-containing suspensions, including those based on CNTs and boehmite. 

Keywords: ultrasonic treatment; dispersing graphene-containing suspensions; 

nano-containing suspensions; ultra-jet processing; target. 
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АННОТАЦИЯ 

В ходе работы были изготовлены образцы композита на основе эпоксид-

ной смолы и нанографена (Таунит-ГМ исходный, йодированный и фторирован-

ный). Из анализа диаграмм объемного распределения следует, что фторирова-

ние нанографена приводит к лучшему диспергированию и распределению 

наполнителя в эпоксидном связующем, а легирование не изменяет данную ве-

личину. Установлено, что модификация Таунит-ГМ галогенами йода способ-

ствовала улучшению электрической проводимости. Самыми лучшим показате-

лем электрической проводимости – 5,02×10
-5

 См/см отличался композит при 7 

масс. % Таунит-ГМ-3%I. 

Ключевые слова: полимерные композиционные материалы; эпоксидная 

смола; графен; композит; электропроводность.  
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Исследовано влияние обработки галогенами графеновых нанопластин на 

степень дисперсности в объеме эпоксидной смолы (ЭС) методом лазерного рас-

сеивания и сканирующей электронной микроскопии. Все образцы были полу-

чены одинаковыми методами. Измерение размеров частиц в эпоксидном моно-

мере BFE-170 осуществлялось методом динамического рассеяния света на ана-

лизаторе Nicomp 380 ZLS, который позволяет оценить эффективный размер ча-

стиц дисперсной фазы, который являлся бы истинным размером, если бы эти 

частицы были шарообразны. Как показывает анализ диаграмм объёмного рас-

пределения частиц, представленных на рис. 1, 2, суспензии по эффективным 

размерам, суспензия с исходными графеновыми нанопластинками не отличает-

ся по дисперсному составу от суспензий, содержащих графен модифицирован-

ный йодом в количестве 1,5 и 3% масс. (по массе графеновых нанопластинок). 

Средний эффективный размер агломератов лежит в области 1700 нм. 

 

Рис.1. Распределение исходных графеновых нанопластинок по эффектив-

ным размерам в эпоксидном мономере BFE-170, растворенном в изопропило-

вом спирте. 

     

Рис.2. Распределение графеновых нанопластинок с содержанием йода 1,5% 

и 3% масс. по эффективным размерам в эпоксидном мономере BFE-170, рас-

творенном в изопропиловом спирте. 
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Рис.3. Распределение фторированных графеновых нанопластинок по эф-

фективным размерам в эпоксидном мономере BFE-170, растворенном в изо-

пропиловом спирте. 

 

Для суспензий с фторированными графеновыми нанопластинами, пред-

ставленные на рис. 3, средний эффективный размер агломератов лежит в обла-

сти 900 нм. Таким образом, фторирование нанографена приводит к лучшему 

диспергированию их в эпоксидном связующем. 

Изготовлены композиты на основе эпоксидной смолы марки BFE–170 и 

ускорителя полимеризации УП 606/2 используемого в качестве отвердителя го-

рячего отверждения. В роли наполнителя использовались нативные, йодиро-

ванные и фторированные графеновые нанопластины марки Таунит-ГМ. 

В ходе проведения экспериментов, установлено, что модификация Таунит-

ГМ галогенами йода способствовала улучшению электрической проводимости 

эпоксидной смолы, по сравнению с исходным Таунит-ГМ. Результаты пред-

ставлены на рис. 4. Из результатов измерений следует, что йодирование Та-

унит-ГМ способствовала увеличению электрической проводимости ЭС. Осо-

бенно этот эффект заметен на композитах, содержащих 6 и 7 масс. % Таунит-

ГМ. Самыми лучшим показателем электрической проводимости – 5,02×10
-5

 

См/см отличался композит на основе BFE-170+УП606/2, модифицированный 7 

масс. % Таунит-ГМ-3%I. Порог перколяции для композита BFE-170+УП606/2, 

модифицированного Таунит-ГМ наблюдался при 5 масс. % Таунит-ГМ, а для 

композита на основе BFE-170+УП606/2, модифицированного Таунит-ГМ-3%I 

при 6 масс.%. Самыми лучшим показателем электрической проводимости – 

4,41×10
-5

 См/см отличался композит на основе BFE-170+УП606/2, модифици-
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рованный 7 масс. % Таунит-ГМ-3%I. Порог перколяции для композита BFE-

170+УП606/2, модифицированного наблюдался при 6 масс. % Таунит-ГМ-1.5% I. 

 

 

Рис.4. Электропроводность композитов на основе BFE-170+УП606/2 с 

наполнителем в виде: синяя кривая +Таунит-ГМ, красная кривая Таунит-ГМ-

1.5% I и зелёная кривая Таунит-ГМ-3% I. 

 

Так же были получены образцы из эпоксидной смолы с применением фто-

рированного при 450° С графена (Таунит-ГМ-Ф). 

 

Табл. 1. Удельное электрическое сопротивление эпоксидной смолы с  

Таунит-ГМ и Таунит-ГМ-Ф. 

№ 

Массовое содержание 

нанонаполнителя, 

масс. % 

Вид наполнителя Удельное объемное 

сопротивление 

Ом*см 

1 0,01 Таунит-ГМ >2,92E+15 

2 0,1  Таунит-ГМ >2,92E+15 

3 0,5  Таунит-ГМ >2,92E+15 

4 0,01  Таунит-ГМ-Ф >2,92E+15 

5 0,1  Таунит-ГМ-Ф >2,92E+15 

6 0,5  Таунит-ГМ-Ф >2,92E+15 

 

Образцы показали себя как диэлектрики. Как видно из рис. 5, F2 являясь 

диэлектриком покрывает графеновые пластины, тем самым разделяя их и спо-

собствуя лучшему диспергированию и распределению в эпоксидном мономере, 

но снижает электропроводность. 
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Рис.5. Графеновый лист в исходном материале и покрытый предположи-

тельно фтором. 

 

*Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках 

научного проекта № 18-29-19121 

 

ELECTRIC CONDUCTIVE COMPOSITE USING  

HALOGENATED GRAPHENES 

 

ABSTRACT 

In the course of the work, samples of a composite based on epoxy resin and 

nanographene (Taunit-GM original, iodinated and fluorinated) were prepared. From 

the analysis of the volume distribution diagrams, the fluorination of nanographene 

leads to better dispersion and distribution of the filler in the epoxy binder, and alloy-

ing does not change this value. It was found that modification of Taunit-GM with io-

dine halogens improved electrical conductivity. The best indicator of electrical con-

ductivity - 5.02×10
-5

 S / cm was distinguished by the composite at 7 mass. % Taun-

ite-GM-3% I.  

Keywords: polymer composite materials; epoxy resin; graphene; composite; 

electrical conductivity. 
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АННОТАЦИЯ 

В исследовании проанализированы особенности спектров комбинационное 

рассеяние света многослойных углеродных нанотрубок, которые были получе-

ны при различных временных параметрах синтеза. Углеродные наноматериалы 

были синтезированы способом газофазного химического осаждения (CVD) уг-

леводородов (СхHy) на катализаторах (Ni/Mg). 

Ключевые слова: спектроскопия; комбинационное рассеяние света (Ра-

мановская спектроскопия, КР-спектроскопия, КРС), многослойные углеродные 

нанотрубки (МУНТ); графен; кристаллит. 

 

Спектроскопия комбинационного рассеяния (КР) света рассматривается, 

как предпочтительный метод при изучении структуры углеродных веществ, 

причем ключевой является возможность выполнения исследования молекуляр-

но-кристаллических особенностей перестройки вещества за счет неразрушаю-

щего воздействия. Для этого рассматриваются полосы, отвечающие за разупо-

рядочное состояние графеновых фрагментов.  

В рамках исследования были рассмотрены и изучены методом КР-

спектроскопии особенности углеродных наноматериалов «Таунит» (ООО 

«НаноТехЦентр», г. Тамбов), которые были получены при различных режим-

ных параметрах синтеза. Специфика работы по данному направлению была 

определена тем, что в ранее выполненных исследованиях по разработке нано-

модификаторов для композитов специального назначения при работе с различ-
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ными вариациями данного материала наблюдалась некоторые различия, свя-

занные с процессом их переработки, например при формировании коллоидных 

систем.  

На основе анализа рассмотренных литературных источников [1 – 3], были 

определены технические характеристики углеродных нанотрубок, которые бо-

лее предпочтительны к использованию и отвечают аспектам энергоэффектив-

ности при их обработке. Среди основных параметров были выделены следую-

щие: длина нанотрубки не более 3 – 5 мкм, диаметр внешний 10 – 60 нм, диа-

метр внутренний 10 – 20 нм. Такие значения должны позволить установить 

устойчивое взаимодействие со структурами композита различной природы, без 

применения интенсивных и разрушающих методов воздействия с сохранением 

исходных функциональных свойств нанотрубок. 

Применяемые в работе углеродные наноматериалы были синтезированы 

способом газофазного химического осаждения (каталитический пиролиз-CVD) 

углеводородов (СхHy) на катализаторах (Ni/Mg). Температура синтеза для всех 

образцов составляла 630 
0
С, расход пропан-бутановой смеси 15 л/мин. Время 

синтеза находилось в диапазоне от 1 до 90 минут. Структура рассматриваемых 

углеродных наноматериалов оценивалась на основании сканирующей элек-

тронной микроскопии (рис. 1).  

 

а) S2-23 (время синтеза – 40 минут) 

 

б) S2-24 (время синтеза – 90 минут) 

Рис. 1. Электронные изображения УНТ «Таунит». 
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Анализ микрофотографий показал, что в зависимости от рассматриваемого 

нанообъекта, диаметр углеродных нанотрубок находится в разном диапазоне 

значений (S2-20: 30 – 60 нм, S2-21: 70 – 104 нм, S2-22: 55 – 95 нм, S2-23: 50 – 

100 нм, S2-24: 35 – 78 нм). Материал под условным обозначением S2-24 отли-

чается меньшей спутанностью и на основании микрофотографий можно сде-

лать вывод, что наряду с малыми агрегатами углеродных нанотрубок присут-

ствуют и индивидуальные УНТ. Средний диаметр наноматериалов (S2-24) не 

превышает 50 нм, в сравнении с другими образцами это значение фактически 

является минимальным. 

С целью выявления закономерностей структурных параметров углеродных 

наноматериалов, планируемых к использованию в качестве модифицирующих 

добавок для композитов специального назначения, нами были проведены спек-

тральные исследования строения различных модификаций углеродного нано-

материала «Таунит», полученного при различных режимных параметрах синте-

за. 

 

Рис. 2. КР-спектры УНМ «Таунит» при различных интервалах времени 

синтеза. 
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Во всех модификациях углеродных наноматериалов присутствуют пики, 

указывающие на содержание в образцах нанотрубок. Первая группа G-

интенсивностей (≈ 1570, ≈ 1575, ≈ 1574, ≈ 1581 и ≈ 1572 см
-1

), вторая группа D-

интенсивностей (≈ 1340, ≈ 1355, ≈ 1342, ≈ 1342 и ≈ 1338 см
-1

). 

Согласно полученным данным с увеличением длительности времени син-

теза показатель соотношение D/G (характеризующий дефектность структуры) с 

некоторой незначительной паузой на начальных периодах воздействия (5 и 10 

минут) остается близким к единице, после чего наблюдается существенный 

рост этого показателя от значения 1,07 до 1,54. Такой характер изменения пока-

зателя D/G (рис. 2) свидетельствует об активно протекающих термических про-

цессах в ходе синтеза в различных поверхностных слоях нанотрубок, которые 

способствуют образованию новых активных центров или дефектов выполняю-

щих роль вакантной функциональной группы. 

Анализ структурных параметров углеродных наноматериалов методом 

комбинационного рассеяния света, позволил установить, что соотношение ID/IG 

чаще всего выступающего в качестве показателя, оценивающего дефектность 

нанотрубок в рассматриваемых объектах исследования нельзя однозначно свя-

зывать с оценкой беспорядка или аморфного состояния, так как показатель ID/IG 

эмпирически связан с размером кристаллита углеродных наноструктур. Исходя 

из анализа теоретических зависимостей выявлено, что при максимальной дли-

тельности синтеза (90 минут) размер кристаллита остается минимальным и 

находиться в диапазоне от 3 до 11 нм. Следовательно, высокий порог интен-

сивности линии D (который наблюдается при времени синтеза от 20 до 90 ми-

нут) может быть связан не только с дефектностью структуры наноматериала, но 

и с уменьшением размера графеновых фрагментов кристаллитов и их меньшим 

диаметром относительно других образцов.  
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ABSTRACT 

The study analyzes the features of the Raman scattering spectra of multilayer 

carbon nanotubes, which were obtained at different time parameters of synthesis. 

Carbon nanomaterials were synthesized by gas-phase chemical deposition (CVD) of 

hydrocarbons (CxHy) on catalysts (Ni / Mg). 
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tubes (MWCNTs); graphene, crystallite. 
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АННОТАЦИЯ 

Изучено влияние сажи и углеродных нанотрубок (УНТ) на скорость горе-

ния различных энергонасыщенных материалов (ЭМ) – баллиститных твердых 

ракетных топлив, пиротехнических составов и индивидуальных взрывчатых 

веществ. Показано, что, в отличие от сажи, УНТ ускоряют их горение, но глав-

ное – более значительно увеличивают эффективность действия катализаторов 

горения за счет образования над поверхностью горения более плотного угле-

родного каркаса. Использование УНТ расширяет возможности регулирования 

закономерностей горения ЭМ различного назначения.  

Ключевые слова: сажа; углеродные нанотрубки; катализаторы горения; 

твердое ракетное топливо; взрывчатые вещества; пиротехнический состав.  

Для создания высокоэффективных систем различного назначения (ракет-

ные двигатели, ствольные системы, газогенераторы и др.) на базе твердых энер-

гонасыщенных материалов (ЭМ) необходимо иметь возможности регулирова-
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ния скорости горения, зависимости ее от давления и начальной температуры 

заряда, а также обеспечить полноту горения в различном интервале давления.  

Во многих случаях это реализуется за счет введения в состав ЭМ катализа-

торов (модификаторов) горения. Например, в составе твердого ракетного топ-

лива баллиститного типа (БТРТ) наиболее эффективно использование комби-

нированных катализаторов, состоящих из различных солей переходных метал-

лов в сочетании с сажей, роль которой заключается в образовании на поверхно-

сти горения углеродистого каркаса, без которого не происходит катализа горе-

ния [1], и, с другой стороны, каркас является горючим компонентом, окисление 

которого оксидом азота катализируют эти добавки.  

Но, несмотря на достигнутые успехи, не все проблемы решены, в частно-

сти, интервал давления, в котором проявляется эффективность действия ката-

лизатора, достаточно узкий, и необходимо его увеличить для расширения воз-

можностей применения ЭМ.  

Проведенные нами исследования [2, 3] показали, что роль сажи могут вы-

полнить углеродные нанотрубки (УНТ), которые обладают развитой структу-

рой и исключительно высокой теплопроводностью, в тысячи раз превышаю-

щую теплопроводность сажи [4]. Как показано в [2], УНТ оказывают большее 

влияние на эффективность действия катализаторов низкокалорийного пороха, 

чем сажа. Кроме того, они также оказывают влияние в индивидуальном виде и 

на низкокалорийное баллиститное топливо для газогенераторов, и на топливо 

для аэрозольного пожаротушения. В [3] показано применение УНТ в составе 

комбинированного катализатора для баллиститного твердого ракетного топлива 

(БТРТ), которое возможно применять в противоградовых ракетах.  

Целью данной работы явилось изучение влияния углеродных материалов 

на скорость горения модельного БТРТ, состоящего из нитроцеллюлозы и нит-

роглицерина (соотношение между полимером и пластификатором = 1), стаби-

лизатора химической стойкости дифениламина и индустриального масла; мо-

дельного пиротехнического состава (ПС) на основе нитрата бария и фенолфор-

мальдегидной смолы (ФФС), пластифицированной дибутилфталатом (ДБФ), с 

cоотношением ДБФ к ФФС = 0,67; а также индивидуальных нитросоединений, 

в которых окислителем является группа NO2: тринитробензола (ТНБ) и тринит-
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рорезорцина (ТНР). Для улучшения технологических и физико-механических 

свойств в ПС вводили 1,5 % фторопласта-4 и 0,5 % стеарата кальция.  

Использовали УНТ серии «Таунит-МД» (Т-МД), а также сажу (УМ-76) для 

сравнения. Эффективность действия катализаторов оценивали величиной  

Z = Uдоб/U0, где Uдоб и Uo - скорость горения образца с добавкой и без неё, соот-

ветственно. В таблице 1 представлены данные по влиянию углеродных матери-

алов в индивидуальном виде на скорость горения.  

 

Табл. 1. Влияние углеродных материалов на параметры горения различных ЭМ. 

ЭМ Добавка ν 
Р=2 МПа Р=10 МПа 

U2 Z2 U10 Z10 

БТРТ 

Без добавок 0,76 5,1 - 17,4 - 

1,5% УМ-76 0,70 6,0 1,2 18,6 1,1 

1,5% Т-МД 0,58 9,2 1,8 23,4 1,4 

ТНБ 

Без добавок 0,99 0,9 - 4,5 - 

1%УМ-76 0,83 Не горит - 5,3 1,2 

1%Т-МД 0,76 1,6 1,8 5,5 1,2 

ТНР 

Без добавок 0,84 1,8 - 6,9 - 

1%УМ-76 0,76 2,1 1,2 7,1 1,0 

1%Т-МД 0,50 3,5 2 7,8 1,1 

ПС 

Без добавок 0,73 2,7 - 8,6 - 

2% УМ-76 0,52 4,3 1,6 9,7 1,1 

2% Т-МД 0,70 4,9 1,8 14,6 1,7 

 

Наибольшее влияние на горение ЭМ оказывают Т-МД, которые увеличи-

вают скорость горения БТРТ в 1,8 раза при давлении 2 МПа, и в 1,4 раза при 10 

МПа, снижая значение ν в законе горения U = Bp
ν
. Для ПС скорость горения 

при вводе Т-МД увеличивается в 1,8 раза при 2 МПа и в 1,7 раза при 10 МПа. 

На скорость горения нитросоединений сажа не оказывает влияния. Углеродные 

нанотрубки в количестве 1 % значительно увеличивают скорость горения ТНБ 

и ТНР при 2 МПа (в 1,8 и 2 раза, соответственно). 

В таблице 2 приведено влияние углеродных материалов на эффективность 

действия катализаторов горения. Т-МД оказывают также более существенное 
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влияние на эффективность действия катализатора горения БТРТ, увеличивая 

скорость горения в 2,3 раза при 2 МПа и в 1,7 раза при 10 МПа.  

 

Табл. 2. Влияние углеродных материалов на эффективность действия ката-

лизаторов различных ЭМ. 

ЭМ Добавка ν 
Р=2 МПа Р=10 МПа 

U2 Z2 U10 Z10 

БП 

Без добавок 0,76 5,1 - 17,4 - 

5% кат. + 1,5% УМ-76 0,63 7,4 1,4 20,4 1,1 

5% кат. + 1,5% Т-МД 0,58 11,9 2,3 30,3 1,7 

ТНР 

Без добавок 0,84 1,8 - 6,9 - 

3% кат. 0,44 5,1 2,8 10,3 1,5 

3% кат. + 1%УМ-76 0,28 6,6 3,7 10,4 1,5 

3% кат. + 1%Т-МД 0,25 7,6 4,2 11,3 1,6 

ПС 

Без добавок 0,73 2,7 - 8,6 - 

2% кат.  0,71 3,8 1,4 11,2 1,3 

2% кат. + 1% Т-МД 0,68 5,1 1,9 15,2 1,8 

 

Снижение эффективности действия комбинированного катализатора свя-

зано со снижением показателя ν от 0,76 до 0,58. Добавление углеродных мате-

риалов значительно увеличивает эффективность действия катализатора горения 

ТНР – при 1 МПа при вводе 1 % сажи Z = 5,5 и Z = 6,5 при вводе 1 % Т-МД. 

При добавлении 1 % Т-МД к катализатору происходит существенное снижение 

значения ν в законе горения – от 0,84 до 0,25.  

Таким образом, углеродные нанотрубки являются эффективной добавкой, 

которая позволяет расширить возможности регулирования скорости горения 

различных ЭМ. Рост скорости горения связан с образованием на поверхности 

горения развитого углеродного каркаса, на котором происходит интенсивное 

тепловыделение, и большее количество тепла поступает из газовой фазы в к-

фазу путем теплопроводности.  
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CARBON NANOTUBES – EFFECTIVE PART OF ENERGETIC 

MATERIALS COMBINED BALLISTIC MODIFIER 

 

ABSTRACT 

The effect of carbon black and carbon nanotubes (CNT) on the burning rate of 

various energetic materials (EM) - double-based propellant, pyrotechnic composition 

and explosives was studied. It has been shown that CNT, unlike soot, accelerate their 

combustion, but most importantly, they more significantly increase the burning rate 

modifiers efficiency due to the formation of a denser carbon skeleton over the com-

bustion surface. The use of CNT extends the possibilities of regulating Ems combus-

tion laws for various purposes.  

Keywords: carbon black; carbon nanotubes; propellant; burning rate modifier; 

pyrotechnics; explosives.  
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АННОТАЦИЯ 

Разработаны эпоксидные композиции для токопроводящих клеев, способ-

ные отверждаться смесевым аминным отвердителем при комнатной и умерен-

ных температурах. Исследованы реологические, термо-механические и элек-

тропроводящие свойства разработанных материалов. 

Ключевые слова: эпоксидные олигомеры; активные разбавители; амин-

ный отвердитель; «Таунит-М»; токопроводящий клей; ДСК; ТМА. 

 

Особое место среди современных клеевых композиционных материалов на 

полимерной основе занимают токопроводящие клеи, предназначенные для ре-

монта электронагруженных участков, быстрой пайки и крепления элементов, 

для которых необходимо снятие статического электричества. 

Имеется потребность в конструкционных и ремонтопригодных токопрово-

дящих эпоксидных клеях холодного отверждения, которые обладают необхо-

димой электропроводностью и способны обеспечить заданные технологические 

mailto:loi990@mail.ru
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и прочностные свойства при склеивании различных материалов и крупногаба-

ритных деталей [1].  

В данной работе была поставлена задача разработать эпоксидное связую-

щее с приемлемой вязкостью, пригодное для получения наполненных одно-

стенными углеродными нанотрубками токопроводящих клеевых композиций 

холодного отверждения. 

Основным компонентом являлась эпоксидная смола ЭД-20. Отвердителем 

служила смесь алифатических и ароматических аминов, способных отверждать 

эпоксидный олигомер ЭД-20 при комнатной и умеренных температурах [2]. Ре-

гулирование вязкости исходной эпоксидной композиции осуществляли при по-

мощи ди- и трифункциональных активных разбавителей марки Лапроксид (2Л 

и 3Л). В качестве токопроводящего наполнителя применяли одностенные угле-

родные нанотрубки (УНТ) марки «Таунит-М» (внешний диаметр 10 – 30 нм; 

удельная поверхность ≥ 270 м
2
/г; насыпная плотность 0,025 – 0,06 г/см

3
) [3]. 

Методом ротационной вискозиметрии было показано, что функциональ-

ность разбавителя оказывает влияние на реокинетические параметры процесса 

отверждения, такие, как время гелеобразования и жизнеспособность. 

При проведении исследований методом ДСК в сканирующем режиме было 

установлено, что процесс отверждения как ЭД-20, так и 2Л и 3Л выбранным 

отвердителем протекает в одном температурном диапазоне (от 30 до 150 °С), со 

схожим тепловым эффектом реакций (350 – 390 Дж/г); температура начала и 

температура максимума пиков отверждения имеют близкие значения. Следова-

тельно, при получении модифицированных Лапроксидами композиций воз-

можно образование регулярной сетчатой структуры. Показано, что УНТ не ока-

зывают существенного влияния на температурный диапазон реакции, хотя и 

снижают тепловой эффект до 300 Дж/г. 

Для получения токопроводящих композиций, УНТ предварительно сов-

мещали с Лапроксидом, получая стабильный при хранении концентрат. Кон-

центрат вводили в эпоксидную композицию в таком количестве, чтобы содер-

жание УНТ составляло 2 масс. % от массы связующего. 
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Изучение реологических свойств наполненных композиций показало, что 

система с 3Л не является технологичной вследствие высокой начальной вязко-

сти. Предпочтительно использовать 2Л или смеси данных Лапроксидов. 

Удельное объемное электрическое сопротивление наполненных компози-

ций, модифицированных Лапроксидами, отверждаемых при комнатной темпе-

ратуре, уменьшилось примерно на 14 порядков по сравнению с исходной нена-

полненной эпоксидной композицией и составило 5 – 7·10
-2

 Ом·м. 
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CONDUCTIVE EPOXY COMPOSITIONS FILLED WITH CNT 

 

ABSTRACT 

Epoxy compositions for electro-conductive adhesives were developed. These 

compositions can be cured with a mixed amine hardener at room and moderate tem-

peratures. The rheological, thermo-mechanical and electro-conductive properties of 

the developed materials were investigated. 

Keywords: epoxy oligomers; active diluents; amine hardener; «Taunit-M»; 

electro-conductive adhesive; DSС; TMA. 
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АННОТАЦИЯ 

Изучены способ введения углеродных нанотрубок в эпоксидные смолы 

при помощи механического диспергирования с помощью гомогенизатора (HG-

15A-set-a) и влияние режимов введения наноструктур на их распределение в 

эпоксидной смоле. 

Ключевые слова: углеродные нанотрубки; эпоксидная смола; гомогениза-

тор; наноструктуры. 

 

Эпоксидные смолы относятся к классу термореактивных пластиков и 

сходны с такими материалами, как фенолы и полиэфиры. Ряд ценных свойств 

эпоксидных смол привел к их широкому применению в промышленности. Они 

универсальны вследствие своей незначительной усадки, легкости отверждения, 

хорошей химической стойкости и чрезвычайно высокой прочности клеевого 

соединения. Смолы представляют собой олигомеры или индивидуальные низ-

комолекулярные продукты, превращающиеся в процессе отверждения в эпок-

сидные сшитые полимеры [1, 4]. Основное внимание необходимо обратить на 
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композиты на основе эпоксидных смол, т.к. введение в полимерную матрицу 

вспомогательных компонентов (наполнителей) позволяет устранить ее недо-

статки. В качестве наполнителей могут выступать стеклянные сферы и волокна, 

углеродные наноструктуры и др. К углеродным наноструктурам относят фул-

лерен, графен, нанографит, углеродные нанотрубки (УНТ), углеродные волок-

на. Введение данных наноструктур в полимерную матрицу позволяют суще-

ственно улучшить ее эксплуатационные характеристики. Основная проблема, 

которая возникает при наномодифицировании – это обеспечение равномерного 

распределения УНТ в матрице, так как присутствующие в ней агломераты 

наноструктур могут стать концентратором напряжений и ухудшат прочностные 

характеристики композита [2,3]. Проблема выбора способа введения и режим-

ных параметров реализации процесса распределения наноструктур в объеме 

полимерной матрицы являются достаточно актуальными.  

В данной работе изучен способ введения наноструктур - многослойных уг-

леродных нанотрубок серии «Таунит» (ООО НаноТехЦентр, г. Тамбов) [4] в 

эпоксидную смолу ЭД-22. Для механического распределения наноструктур ис-

пользовали лабораторный гомогенизатор (HG-15A-set-a) (ООО "ДВ-

ЭКСПЕРТ", Россия), основным элементом которого является закрепленный на 

штативе волновод (ротор-статор). Для оценки распределения наноструктур в 

образце эпоксидной смолы использовали оптический микроскоп («Наблюда-

тельные приборы», Санкт-Петербург). Увеличение прибора не позволяет опре-

делить размер отдельных нанотрубок, но позволяет измерить размеры агломе-

ратов УНТ, присутствующих в образце.  

Были сопоставлены данные исследования образца наномодифицированной 

смолы, полученного в результате интенсивного и продолжительного ручного 

перемешивания УНТ (0,25 г) и ЭД-22 (100 г) с образцами, полученными в ре-

зультате гомогенизации (2500 и 5000 об/мин) системы «УНТ- эпоксидная смо-

ла». Время гомогенизации варьировали 2-10 минут. В каждом образце обнару-

живали и измеряли до 10-15 наиболее крупных агломератов и вычисляли сред-

ний размер (мкм). Полученные данные диагностики всех образцов позволили 
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оценить влияние времени обработки исследуемой системой и частоты враще-

ния ротора на средний размер агломератов УНТ, основные результаты пред-

ставлены на рис. 1 

 

Рис. 1. Влияние времени обработки и частоты вращения ротора на средний 

размер агломератов УНТ. 

 

Анализ полученных результатов показал, что при увеличении времени 

обработки с чередованием частоты оборотов происходит постепенное диспер-

гирование агломератов УНТ, присутствующих в эпоксидной смоле. Относи-

тельно эффективное диспергирование наблюдается в течение первых 4-6 минут, 

после чего наноструктуры вновь начинают коагулировать, возможно из-за пе-

регрева обрабатываемой системы. С целью наилучшего распределения УНТ в 

эпоксидной смоле данным способом в дальнейших исследованиях необходимо 

предусмотреть охлаждающий контур. 
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ABSTRACT 

The method of introduction of carbon nanotubes into epoxy resins by mechani-

cal dispersion with a homogenizer (HG-15A-set-a) and the influence of the modes of 

introduction of nanostructures on their distribution in the epoxy resin were studied. 
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АННОТАЦИЯ 

В статье рассматриваются вопросы повышения прочности при межслой-

ном сдвиге путем выращивания нанотрубок на углеродных волокнах наполни-

телей перед пропиткой связующим, как альтернатива существующим методам 

решения этой задачи. Рассматривается технологический процесс выращивания, 

режимы и условия, которые его сопровождают. Полученные эксперименталь-

ные результаты сопровождаются иллюстративными материалами, полученны-

ми с помощью сканирующего электронного микроскопа. Сделаны выводы, что 

благодаря синтезу УНТ непосредственно на волокнах и их равномерному рас-

пределению происходит дополнительное армирование композиционного мате-

риала, что в свою очередь, должно способствовать повышению прочности при 

межслойном сдвиге. 

Ключевые слова: УНТ; углеродные волокна; композиционный материал; 

прочность при межслоевом сдвиге. 

 

Сегодня композиционные материалы все больше внедряются в производ-

ство изделий аэрокосмической техники [1–3]. Причины этого связаны с извест-
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ными достоинствами композиционных материалов, среди которых подчеркнем 

снижение массовых характеристик конструкций, высокую прочность и жест-

кость.  

Однако, несмотря на очевидные преимущества, у данных материалов есть 

и ряд факторов, которые сдерживают их внедрение, речь идет о невысокой 

прочности при межслойном сдвиге. В ряде работ были предприняты попытки 

устранить данный недостаток, так, в частности, это осуществлялось путем из-

менения микрорельефа поверхности волокон [4], повышения адгезии между во-

локнами и матрицей, включая нанесение аппретов [5], металлизацией волокон 

[6], которая, в частности, повышает сопротивление межслойному сдвигу на 20 

%. В качестве альтернативного решения в данной работе с целью роста прочно-

сти при межслойном сдвиге рассматривается выращивание нанотрубок на угле-

родных волокнах наполнителей перед пропиткой связующим. Ниже рассмот-

рим результаты экспериментального исследования по выращиванию УНТ, ко-

торые выращивались на сухой ровинговой углеродной ткани саржевого плете-

ния (типа Twill марки: 3K, 2 x 2 Twill Weave Carbon Fiber Fabric, 5.7 Oz/Sq Yd, 

50" Wide, .012" Thick, а также 3K, 2 x 2 Twill Weave) (рис. 1, А).  

Выращивание УНТ на углеродных волокнах было проведено с использо-

ванием метода пиролиза газов (CVD-процесс). Ткань пропитали раствором ка-

тализатора и подвергли нагреву в реакторе при температуре 650 
0
C и атмосфер-

ном давлении для закрепления катализатора на поверхности волокон. Для про-

ведения процесса в реактор был заполнен водородом (H2) на 2 минуты для за-

крепления катализатора, а затем пропан-бутановой смесью для обеспечения ро-

ста УНТ. Для контроля длины УНТ расход газа снижался таким образом, чтобы 

рост длины УНТ снижался с максимальной скорости 2 µм сек
– 1

  до ~ 0,3 µм сек
-

1
, а за время роста 0.5 ÷ 5 мин длина составила 10 ÷ 100 µм. 
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Рис. 1. Изображения углеткани, используемой при производстве ламината, 

с помощью сканируещего электронного микроскопа (СЭМ): (А) без УНТ; (В) с 

УНТ, выращенными по радиусу на поверхности волокна, а также отдельные 

волокна, покрытые УНТ. Разрешение на нижних изображениях А и В ~ 20 µm; 

(С) отсутствие УНТ на нескольких волокнах в пряди УНТ, выращенные на во-

локнах были изучены с помощью сканирующего электронного микроскопа 

(СЭМ). Разницу волокон до и после нанесения УНТ можно наблюдать, сравни-

вая рис. 1, A и 1, B.  

Изучение СЭМ-изображений показало, что на внешних поверхностях рас-

пределение УНТ было равномерным, за исключением крайних рядов ткани, где 

ткань имеет повреждения. Поэтому при изготовлении образцов ламинатов по-

врежденные участки были удалены. Диаметр УНТ и равномерность их распре-

деления оценивались с помощью просвечивающего электронного микроскопа 

(ПЭМ). Было установлено, что УНТ равномерно и плотно росли в радиальном 

направлении на поверхности каждого отдельного волокна в ткани (рис. 1, В, 

внизу). Анализ многослойного ПЭМ-фото показал, что УНТ, выращенные на 

волокнах, имеют внешний диаметр ~ 17 ± 2 нм и 8 концентрических слоев. Ис-

следование смачиваемости УНТ термореактивной полиэфирной смолой показа-
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ло, что УНТ легко пропитываются такими полимерами капиллярным методом 

[7], и что адгезия между УНТ и реактопластом создает прочный композит.  

Таким образом, благодаря синтезу УНТ непосредственно на волокнах и их 

равномерному распределению происходит дополнительное армирование ком-

позиционного материала. 
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PROSPECTS FOR GROWING NANOTUBES ON CARBON FIBERS 

 

ABSTRACT 

The article discusses the issues of increasing the strength during interlayer shear 

by growing nanotubes on carbon fibers of fillers before impregnation with a binder, 

as an alternative to the existing methods for solving this problem. The technological 

process of growing, modes and conditions that accompany it are considered. The ex-

perimental results obtained are accompanied by illustrative materials obtained using a 

scanning electron microscope. It is concluded that due to the synthesis of CNTs di-

rectly on the fibers and their uniform distribution, additional reinforcement of the 

composite material occurs, which in turn should contribute to an increase in the 

strength during interlayer shear. 

Keywords: CNTs; carbon fibers; composite material; interlayer shear strength. 
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АННОТАЦИЯ 

В работе представлено влияние умеренного отжига в вакууме или на воз-

духе на структурное упорядочение и морфологию краев тонкодисперсных 

наноструктур графита (GNFs). Модификация открытых краев GNFs при отжиге 

изучалась с помощью просвечивающей электронной микроскопии высокого 

разрешения (HRTEM) и двумерного Фурье-анализа (2D-FFT) изображений. Об-

наружена корреляция между интенсивностью максимума (101) порошковой 

рентгеновской дифрактограммы и шириной максимумов FFT HRTEM-

изображений краев GNFs в азимутальном направлении. 

Ключевые слова: графит; отжиг; структура с открытыми краями; 

HRTEM. 

 

Наночастицы графита (GNF) представляют собой связанные конгломераты 

из отдельных листов графена и характеризуются наличием различных дефектов 

как на краевых поверхностях, так и в базисной плоскости. Открытые края гра-

фита обладают лучшими электро- и физико-химическими свойствами, нежели 

структуры со складками или закрытыми краями. Показано, что дефектные и за-

грязненные края графена термически нестабильны и в принципе могут быть 
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преобразованы в реконструированные [1, 2]. Просвечивающая электронная 

микроскопия (ПЭМ) является основным экспериментальным подходом, ис-

пользованным в этих исследованиях. Однако изучение открытых краев и их 

модификаций в различных условиях запаздывает, главным образом, из-за труд-

ностей в достижении микроскопического разрешения на открытых краях GNFs. 

В данной работе наноразмерные частицы графита были получены из объ-

емного высокоориентированного пиролитического графита путем длительного 

перемалывания в атмосфере чистого аргона, после чего они отжигались при Т = 

670 К в течение 24 часов либо в вакууме, либо на воздухе. 

Показано (рис. 1), что отжиг на воздухе приводит к сужению максимумов 

(002) и (004) и к заметному уменьшению интенсивности рефлекса (101), что 

свидетельствует о совершенствовании структуры исходного материала. Напро-

тив, вакуумный отжиг вызывает деградацию кристаллической структуры. На то 

же указывают изменения в ширине дифракционного максимума (002) образцов. 

 

Рис. 1. а) СЭМ-изображение подготовленных наночастиц графита после 

отжига в вакууме, б) Порошковые рентгеновские дифрактограммы, нормиро-

ванные на интегральную интенсивность максимума (002), свежеприготовлен-

ных, отожженных в вакууме и на воздухе образцов. Модификация пика XRD 

(101) в увеличенном масштабе показана на вставке.  

 

Морфология открытых краев GNFs меняется как при отжиге в вакууме, так 

и на воздухе. Было обнаружено, что две величины претерпели значительные 

изменения при отжиге: пиковая интенсивность максимума (101) на порошковой 
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рентгенограмме и ширина максимума 2D-FFT от HRTEM-изображения краев 

чешуек (рис. 2). 

 

Рис. 2. Необработанные изображения TEM с высоким разрешением (верх-

ний ряд) и результаты 2D-FFT открытых краевых областей GNF, обозначенных 

красными полями (нижний ряд) исходных образцов (левая колонка), отожже-

ных на воздухе (средняя колонка) и в вакууме (правая колонка). На вставках к 

HRTEM-изображениям показаны увеличенные области после фильтрации с об-

ратным FFT, а на вставках к графикам двумерного FFT представлены в боль-

шем масштабе максимумы, обозначенные пунктирными линиями. 

 

Рис. 3. График корреляции между интегральной интенсивностью пика 

(101) рентгеновской дифрактограммы и ширины максимума FFT изображения 

HRTEM для образцов исходного образца наночастиц графита, а также 

отожженного в вакууме и на воздухе. Прямая линия – ориентир для глаз. 
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Согласно рис. 3, две эти величины напрямую коррелируют друг с другом 

[3], что, на наш взгляд, указывает на тот факт, что изменения интенсивности 

рентгеновского максимума (101) обусловлена модификацией краевых поверх-

ностей наночастиц графита при процедурах отжига. 
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OPEN EDGE STRUCTURE MODIFICATION OF THE GRAPHITE 

NANOFLAKES UNDER MILD ANNEALING  

 

ABSTRACT 

The paper presents an effect of mild annealing in vacuum or in the air on struc-

tural ordering and edge morphology of finely dispersed graphite nanoflakes (GNFs). 

Modification of the GNFs open edges with annealing was studied with high-

resolution transmission electron microscopy (HRTEM) and two-dimensional Fourier 

analysis (2D-FFT) of the images. Correlation is found between the intensity of the 

(101) powder X-ray diffraction (XRD) maximum and the width along the graphite 

planes of the FFT maxima of the HRTEM images of GNFs edges. 

Keywords: graphite; annealing; open edge structure; HRTEM. 
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АННОТАЦИЯ 

Рассмотрены электрофизические характеристики нанокластерных структур и 

механизмы электропроводимости в зависимости от топологии этих структур. 

Проанализированы квантовые свойства и статистика света, при возбуждении эк-

ситон-поляритонных состояний в 1D-микрорезонаторах в аспекте создания эле-

ментной базы для цифрового суверенитета России. 

Ключевые слова: электрофизика топологических структур; экситон-

поляритонные состояния; квантовая статистика. 
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В данной работе, во-первых, были исследованы в эксперименте и теории 

электрофизические характеристики нанокластерных структур/островковых 

нанопленок с разной топологией на твердых поверхностях, индуцированных при 

лазерном воздействии (ср. с [1]).  

Регулирование электропроводимостью в таких топологических структурах 

имеет особое значение для определения тренда и тенденций к возможному сверх-

проводящему состоянию. Для тонкого слоя металла и для малых гранулирован-

ных частиц здесь имеется аналогия, например, с металлами со значительным 

сильным беспорядком, когда для делокализованных электронов может возникать 

сильное электрон-фононное взаимодействие, приводящее к связанным куперов-

ским парам (см., например, [2]), в нашем случае – из-за топологии. 

Во-вторых, теоретически рассмотрены квантовые свойства света, взаимодей-

ствующего с нелинейной неоднородной средой при возбуждении в ней экситон-

поляритонных состояний, формируемых в низкоразмерных  

1D-микрорезонаторных полупроводниковых системах различной  

конфигурации – столбцовых микрорезонаторах и микропроводах. Акцент сделан 

на статистическом описании квантового поведения излучения, которое позволяет 

разрабатывать источники одиночных фотонов в фоковском состоянии, основан-

ные на неклассической статистике. 

Такие элементы имеют перспективу для приложений в задачах квантовой 

информатики и криптографии на основе отечественной элементной базы цифро-

вых устройств. 

Для получения полупроводниковых наноструктурированных тонкопленоч-

ных кластерных структур нами осуществлялось воздействие на эпитаксиальные 

структуры PbTe со стороны пленки теллурида свинца непрерывным лазерным из-

лучением с мощностью 5 – 10 Вт (что соответствует интенсивности 105 Вт/см
2
) 

при сканировании лазерного пучка диаметром 30 мкм со скоростью 80 мкм/с по 

определенной траектории.  

Эти кластерные наноструктуры разного типа исследовались с использовани-

ем РЭМ Quanta 200 3D и зондовой нанолаборатории Интегра-Аура. Детальные ис-
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следования полученных нанопленок, выполненные с помощью инструментов сре-

ды MATLAB, продемонстрировали их фрактальную природу.  

Расчет фрактальной размерности, проведенный методом boxcounting [3], поз-

волил соотнести островки наноструктурированных тонкопленочных кластерных 

структур с известными фракталами и показал, что в основном их форма на 

начальных этапах определялась броуновским движением, которое с течением 

времени приводило к дендритным объектам с образованием в итоге перколяцион-

ной структуры. Кроме фрактальных структур также были получены лабиринтные 

островковые пленки, формирующиеся при более длительном лазерном воздей-

ствии. 

Данные структуры были исследованы нами на электропроводимость, и они 

продемонстрировали разные ее режимы в зависимости от условий эксперимента 

(ср. с [4]). 

Для их анализа была разработана модель электропроводимости, реализую-

щая оценку вольтамперных характеристик (ВАХ) с учетом туннелирования (ср. с 

[5]) и прыжков электронов между островками (ср. с [6]).  

Дорожка проводимости между островками определялась по алгоритму 

Дийкстры для дендритовых наноструктур, как кратчайшее расстояние с мини-

мальным весом на сетке Миллера – Абрахамса на основе случайного взвешенного 

графа [6].  

На рис. 1 показана реализация предложенного подхода для образца нанокла-

стерной/островковой пленки PbTe. Смоделированная структура была реализована 

в рамках DLA-фрактала (диффузионно-ограниченной агрегации) для КА (клеточ-

ный автомат) с окрестностью фон Неймана при варьировании величины прилипа-

ния (столкновения частиц) от 1 до 0.01.  

Проведенное сравнение с выполненным экспериментом [4] показывает удо-

влетворительную степень совпадения данных моделирования с эксперименталь-

ными результатами, в т.ч. и при значительных скачках величины электросопро-

тивления.  

Таким образом, использование модели электропроводимости на основе фор-

мирования кластеров проводимости фрактального типа, совмещенной с подходом 
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прыжковой проводимости между островками-кластерами, позволяет описывать 

экспериментально наблюдаемые явления для разного состава островковых 

нанопленок (Au, Ag, их комплексов, PbTe и др.), что важно для приложений. 

Методами квантовых фазовых пространств была решена квантовая задача 

для экситон-поляритонной системы, которая моделировалась как два связанных 

квантовых диссипативных осциллятора. При этом один из них был нелинейным, а 

другой находился под внешней когерентной (лазерной) накачкой [7].  

 

Рис. 1. Схема модели: (а) к кластерам/островкам 1 и 7 подведено напряжение, 

траектория движения тока проходит по островкам 1-2-4-7, в рамках островка 2 

траектория – линия AB; (б) структура островковой пленки PbTe в рамках модели 

DLA: к точкам A,B,C,D подведено напряжение, отмечены траектории протекания 

тока (AB, AC, CD), (1) – траектории прыжков при a ≤ 1 нм и (2) – при a ≤ 1.5 нм, 

(3) – при a ≤ 2 нм; (в) соответствующий случайный граф с 6 вершинами и ребрами 

к достижимым вершинам с выделенным кратчайшим расстоянием между точками 

A,B,C,D; (г) расчетная ВАХ при φ=0.3 эВ, T=300 K и величине гранулы 10 нм для 

случая (1) – a ≤ 1 нм и (2) – a ≤ 1.5 нм, а ≤ 2 нм. 
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LOW-DIMENSIONAL DYNAMIC STRUCTURES INDUCED  

BY LASER RADIATION ON THE SURFACE OF SOLIDS  

AND IN THIN FILMS: DIGITAL SOVEREIGNTY OF RUSSIA 

 

ABSTRACT 

The electrophysical characteristics of nanocluster structures and the mechanisms of 

electrical conductivity depending on the topology of these structures are considered. The 

quantum properties and statistics of light are analyzed when exciton-polariton states are 

excited in 1D microresonators in order to create an element base for the digital sover-

eignty of Russia. 

Keywords: electrophysics of topological structures; exciton-polariton states; quan-

tum statistics. 
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АННОТАЦИЯ 

Проведены комплексные исследования физико-химических параметров 

углеродных нанотрубок «Таунит» и «Таунит-М». Разработана методика полу-

чения электропроводящих композитов на основе хлоропренового каучука, мо-

дифицированного углеродными нанотрубками с различной формой расположе-

ния графеновых слоев, которая не требует сложных технологических операций. 

Полученные композиты отличаются высокими показателями электрической 

проводимости до 10
-2

 См/см. 

Ключевые слова: эластомер; композит; углеродные нанотрубки, хлоро-

преновый каучук; электропроводность. 
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Среди известных наполнителей электропроводящих композитов наиболее 

перспективными являются углеродные наноматериалы, такие, как углеродные 

нанотрубки (УНТ), графен или графеновые нанопластины (ГНП). В качестве 

основы для композитов применяются различные полимерные материалы [1 – 3]. 

Зачастую связующим для композитов являются эластомеры (каучуки), облада-

ющие высокой эластичностью, что обеспечивает их широкий диапазон практи-

ческого применения вплоть до областей специального назначения [4]. Напри-

мер, в работе [5] был получен композит на основе натурального каучука, моди-

фицированный УНТ. Авторами было установлено, что добавление 3 масс. % 

УНТ позволяет увеличить электрическую проводимость композита, достигая 

10
-11

 См/см. В работе [6] исследовали электрические свойства композитов, из-

готовленных на основе синтетического стирол-бутадиенового каучука, моди-

фицированного ГНП. При 7 об. % ГНП удельное объемное сопротивление со-

ставляло 10
9
 Ом×см. 

В данном исследовании была разработана методика получения электро-

проводящих композитов, в качестве основы которых применялся хлоропрено-

вый каучук, модифицированный многослойными углеродными нанотрубками 

(МУНТ). Было установлено, что наиболее перспективным для получения элек-

тропроводящих эластомеров является применение МУНТ «Таунит-М». Их со-

держание в составе хлоропренового каучука в количестве 9 масс. % приводит к 

получению композита с электрической проводимостью равной 1,6×10
-2

 См/см. 

Применяя в качестве наполнителя МУНТ «Таунит», удалось достичь значения 

электрической проводимости равного 6,54×10
-2 

См/см при 20 масс. % содержа-

ния МУНТ (рис. 1). 

Выявлено, что для получения электропроводящих композитов необходимо 

меньшее количество МУНТ «Таунит-М» в сравнении с МУНТ «Таунит». Порог 

перколяции электрической проводимости композитов, содержащих МУНТ 

«Таунит-М» достигался при 1 масс. % их содержания. В то время, как для ком-

позитов, содержащих МУНТ «Таунит», порог перколяции достигался при 10 

масс. %. 
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Рис. 1. Электропроводность композитов на основе хлоропренового каучу-

ка, модифицированного МУНТ. 

 

*Исследование выполнено при финансовой поддержке Управления образо-

вания и науки Тамбовской области и координационного совета по вопросам 

высшего образования и науки. «Грант для поддержки прикладных исследований 

молодых учёных 2021 года» номер проекта 33-МУ-21(02). 
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ELECTRIC CONDUCTIVE COMPOSITES BASED  

ON CHLOROPRENE RUBBER, MODIFIED WITH CARBON NANOTUBES 

"TAUNIT" AND "TAUNIT-M" 

 

ABSTRACT 

Complex studies of physical and chemical parameters of carbon nanotubes 

"Taunit" and "Taunit-M" have been carried out. A technique has been developed for 

the production of electrically conductive composites based on chloroprene rubber 

modified with carbon nanotubes with different forms of arrangement of graphene 

layers, which does not require complex technological operations. The obtained com-

posites are distinguished by high rates of electrical conductivity up to 10
-2

 S/cm. 

Keywords: elastomer; composite; carbon nanotubes; chloroprene rubber; elec-

trical conductivity. 
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АННОТАЦИЯ 

Методами просвечивающей электронной микроскопии исследованы об-

разцы допированного бором алмаза (ДБА), выращенного методом темпера-

турного градиента. Показано, что рост концентрации бора приводит к появ-

лению искаженных фрагментов решетки алмаза, дифракционная картина ко-

торых содержит либо тяжи, проходящие через рефлексы решетки алмаза, ли-

бо дополнительные слабые рефлексы, которые свидетельствуют о разрывах 

между {111} плоскостями алмаза.  

Ключевые слова: алмаз; бор; электронная микроскопия. 

 

Перспективы формирования полупроводниковых приборов на основе 

алмаза связаны с тем, что традиционные полупроводниковые материалы 

значительно проигрывают алмазу по теплопроводности, критической 
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напряженности поля, ширине запрещенной зоны и другим параметрам. В 

качестве возможного акцептора предполагается использование бора [1]. 

Легирование алмаза бором обычно осуществляют в процессе роста кристаллов. 

Пленки ДБА обладают уникальными механическими свойствами, а также 

экстремальной химической стабильностью, биосовместимостью и хорошей 

электропроводностью.  

Немногое известно о структуре ДБА. Так, было показано, что в тонких 

пленках ДБА атомы бора частично замещают атомы углерода в 

кристаллической решетке алмаза [2]. В поверхностных слоях ДБА, 

выращенных методом температурного градиента [3], были обнаружены 

искаженные {111} слои алмаза. 

В настоящей работе предпринята попытка изучения структуры 

монокристаллов ДБА методами трансмиссионной электронной микроскопии 

(ТЕМ). Способ выращивания был тот же, что и в [3]. Монокристаллы ДБА 

выращивали методом температурного градиента при давлении 5,5 ГПА и 

температуре 1580 °C в камере высокого давления типа «тороид». В качестве 

источника бора использовали аморфный бор, который помещали в исходный 

графит в количестве, не превышающем 8 % от массы графита. После окончания 

процесса кристаллизации монокристалл алмаза извлекали из камеры высокого 

давления.  

На поверхностях {111} образцов ДБА с большой концентрацией бора 

методом флуоресцентного анализа были обнаружены равносторонние 

треугольники. ТЕМ анализ с таких участков показал, что на изображении с 

высоким разрешением отчетливо видны системы темных полос, содержащие 

повышенную концентрацию бора. Быстрое Фурье преобразование (БФП) 

содержит кроме рефлексов решетки алмаза (d111 = 0,206 нм) также 

дополнительные слабые рефлексы, соответствующие слегка увеличенным 

межплоскостным расстояниям {111} плоскостей и равные примерно 0,207 нм. 

Изменение межплоскостного расстояния связано с внедрением бора в решетку 

алмаза.  
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На рис. 1 приведен фрагмент алмаза, допированного бором. Видна сильно 

деформированная структура (а) и соответствующее фильтрованное 

изображение (b).   

 

Рис. 1. а) Фрагмент алмаза, допированного бором. Сильно 

деформированная структура. На вставке – соответствующая мд картина; b) 

Фильтрованное изображение;  

 

На вставке (a) показана соответствующая БФП картина. Видны тяжи, 

проходящие через рефлексы алмаза. Угол расхождения составляет примерно 

20°, что свидетельствует о сильной разориентировке. Дополнительных 

рефлексов нет, что говорит об искажении решетки алмаза при допировании его 

бором, но без разрыва связей.  

На рис. 2. показана искаженная структура алмаза, допированного бором. 

На рис. 2, а показано изображение, полученное с высоким разрешением. На 

рис. 2, b приведено фильтрованное изображение от а); стрелками показаны 

фрагменты с увеличенным межплоскостным расстоянием d111 ~ 0,240 нм. 

Соответствующее БФП с рис. 2, a показано на рис. 2, с. Стрелками показаны 

рефлексы, равные, соответственно, 0,206 и 0,240 нм. Анализ набора 

фотографий с подобной структурой показал, что межплоскостное расстояние 

d111, равное 0,24 нм, не единственное. Существуют и другие расстояния, но все 

они лежат в пределах от 0,206 до 0,260 нм. 
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Рис. 2. Искаженная структура ДБА: a) изображение искаженной 

структуры; b) фильтрованное изображение от а); с) БФП от a).  

 

Это свидетельствует о том, что внедрение бора в решетку алмаза приводит 

к ее ослаблению и частичному разрыву sp3-связей. По-видимому, рост 

концентрации бора приводит к увеличению количества разрывов и, 

соответственно, к увеличению межплоскостного расстояния между 

плоскостями {111}. Таким образом, изображения, показанные на рис. 1 и 2, 

свидетельствуют о разных механизмах искажения решетки алмаза в 

присутствие бора: искажение без разрыва связей и искажение с разрывом 

связей. В ДБА наблюдается увеличение межплоскостных расстояний {111} для 

боросодержащих слоев от 0,206 нм до 0,207 нм в слоях. Иногда взаимно 

пересекающиеся плоскости {111} одновременно содержат бор, что приводит к 
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образованию фрагментов треугольников, которые можно увидеть во 

флуоресцентном изображении поверхности алмаза. Рост концентрации бора 

приводит к появлению искаженных фрагментов решетки алмаза, 

дифракционная картина которых содержит либо тяжи, проходящие через 

рефлексы решетки алмаза, либо дополнительные слабые рефлексы, которые 

свидетельствуют о разрывах между {111} плоскостями алмаза.  
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FEATURES OF BORON DISTRIBUTION IN A SINGLE CRYSTAL  

OF SYNTHETIC DIAMOND 

 

ABSTRACT 

Samples of boron-doped diamond (BDD), grown by the temperature gradient 

method were studied by transmission electron microscopy. It is shown that an in-

crease in the boron concentration leads to the appearance of distorted fragments of 

the diamond lattice, the diffraction pattern of which contains either strands passing 

through the reflexes of the diamond lattice, or additional weak reflexes that indicate 

gaps between the {111} diamond planes. 

Keywords: diamond; boron; electron microscopy. 
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АННОТАЦИЯ 

Водные дисперсии, содержащие смесь углеродных нанотрубок и оксида 

графена, подвергнуты высушиванию при различных условиях. Высушенный 

материал подвергался механической обработке и размолу в планетарной мель-

нице. Проанализировано влияние способа сушки дисперсий, а также последу-

ющего дробления высушенных материалов на размеры агломератов формиру-

ющихся гибридных структур. Исследованы спектры КР полученных экспери-

ментальных образцов. 

Ключевые слова: углеродные нанотрубки; оксид графена; гибридные 

структуры; дисперсии. 

 

При совместном присутствии углеродных нанотрубок и графена в полиме-

рах зачастую наблюдается синергетические эффекты по влиянию на физико-

механические и электропроводящие свойства композитов [1 - 3]. Данный факт 

позволяет предполагать формирование гибридных структур, качественно отли-

чающихся по свойствам от исходных материалов. При этом тип и форма фор-

мирующейся в объеме полимера пространственной сетки может быть различ-
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ной в зависимости от объемно-массовых соотношений исходных компонентов, 

способа и степени их функционализации и природы полимерной матрицы.  

В рамках данного исследования при различных условиях были получены 

дисперсии нанотрубок и оксида графена в воде и эпоксидных смолах и изучены 

их свойства.  

Для этого смесь УНТ с 1 %-ным водным раствором оксида графена в мас-

совом соотношении 1:1 подвергалась УЗ-обработке. Полученная смесь прохо-

дила сушку и механическую обработку до получения порошкового материала 

при различных условиях: сушка в сушильном шкафу при температуре 40 °С, 

лиофильная сушка на приборе Scientz-10N Freeze Dryer (Scientz, Китай), обра-

ботка сухого материала в планетарной мельнице Pulverizette 5 и машинным по-

молом.  

В табл. 1, 2 представлены результаты анализа размеров частиц агрегатов, 

формирующихся в полученных дисперсиях при различных условиях дезагреги-

рования и сушки. Пересчет данных осуществлялся по объему и количеству ча-

стиц размерных фракций в образцах с использованием программного обеспече-

ния прибора NICOMP 308 ZLS. КР-спектры были получены на приборе DXR 

Raman Microscope (Thermo Scientific, США). 

 

Табл. 2. Распределение частиц дисперсной фазы в смесях оксида графена с 

углеродными нанотрубками по размерам учетом объема частиц 

Образец Сушка Размол Фракции, нм (%) – по объему частиц 

Мелкая  Средняя Большая 

1 40 
0
С Машин. - 155.3 (6.91) 679.9 (93.09) 

2 40 
0
С Планетар.мел. 39.6 (22.10) 310.9 (13.10) 1827.4 (64.79) 

3 Лиофил. - 59.0 (6.21) 314.7 (12.16) 1361.0 (81.63) 

4 Лиофил. Машин. - 415.5 (13.32) 1849.0 (86.68) 
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Табл. 3. Распределение частиц дисперсной фазы в смесях оксида графена с 

углеродными нанотрубками по размерам с учетом количества частиц 

Образец Сушка Размол Фракции, нм (%) – по количеству частиц 

Мелкая  Средняя Большая 

1 40 
0
С Машин. - 143.7 (87.01) 623.5 (12.99) 

2 40 
0
С Планетар. мел. 37.2 (99.89) 264.3 (0.11) 1590.6 (<0.01) 

3 Лиофил. - 56.8 (98.68) 267.4 (1.23) 1226.9 (0.09) 

4 Лиофил. Машин. - 369.2 (93.24) 1632.4 (6.76) 

 

После лиофильной сушки водной дисперсии возможно формирование 

наноразмерных фрагментов, однако выход именно мелкодисперсной фазы не-

велик. В процессе сушки частицы агрегируют в волокнистую структуру. После 

механической обработки вследствие слипания и разрушения структурной упо-

рядоченности происходит увеличение размеров агломератов.  

Сушка смеси УНТ с оксидом графена при 40 
0
С с последующей механиче-

ской обработкой приводит к неоднозначным результатам. Порошки, получен-

ные после механического помола, характеризуются отсутствием мелкодисперс-

ной фазы, однако частицы более однородны по размерам. После размола на 

планетарной мельнице в полученной смеси обнаруживаются наноразмерные 

частицы. Объемная доля их относительно невысока. Одновременно образуется 

небольшое количество микроразмерных агломератов, занимающих значитель-

ную часть объема всего материала.  

В табл. 3 представлены результаты КР-спектроскопии сухих образцов.  

 

Табл. 4. Данные КР-спектроскопии гибридных наноматериалов, получен-

ных при различных условиях обработки 

Образец D, см
-1

 G, см
-1

 2D, см
-1

 D/G 2D/G 

1 1343.57 1581.93 2684.96 1.079 0.198 

2 1348.06 1589.58 2685.85 1.031 0.146 

3 1346.68 1589.72 2696.77 0.937 0.119 

4 1351.21 1587.57 2695.91 0.923 0.123 
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По данным КР-спектроскопии, наименьшей дефектностью характеризуют-

ся материалы, полученные посредством размола на планетарной мельнице по 

сравнению с обычным механическим дроблением. Показатель соотношения ин-

тенсивностей пиков 2D/G также указывает на то, что полученные гибридные 

структуры содержат меньшее количество графеновых слоев. Это может быть 

обусловлено более эффективным внедрением УНТ в пространство между ча-

стицами оксида графена. Использование лиофильной сушки приводит к обра-

зованию материала с наименьшим количеством слоев и дефектов.  

Использование машинного помола после лиофильной сушки приводит к 

агрегации частиц, но при этом также снижается дефектность материала. Веро-

ятно, механическая обработка после лиофильной сушки позволяет без разру-

шения материала «склеить» разрозненные массивы.  

Полученные материалы планируется апробировать в качестве добавок к 

полимерным композитам.  
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PREPARATION OF MIXTURES OF CARBON NANOTUBES AND 

GRAPHENE OXIDE AND INVESTIGATION OF THEIR PROPERTIES 

 

ABSTRACT 

Aqueous dispersions containing a mixture of carbon nanotubes and graphene ox-

ide were dried under various conditions. The dried material was machined and milled 

in a planetary mill. The influence of the method of drying dispersions, as well as the 

subsequent crushing of dried materials, on the size of agglomerates of the hybrid 

structures being formed is analyzed. The Raman spectra of the obtained experimental 

samples are investigated. 

Keywords: carbon nanotubes; graphene oxide; hybrid structures; dispersions. 
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АННОТАЦИЯ 

Исследованы оптические свойства углеродных пленок нанометровых тол-

щин, полученные методом осаждения атомов углерода в плазме метана на SiO2-

подложку и последующей термообработкой в диапазоне температур от 650 
0
С 

до 800 
0
С. В работе исследованы ИК- и рамановские спектры, а также измене-

ние сопротивления материала при освещении.  

Ключевые слова: нанографитовые пленки; рамановские спектры; ИК-

спектры; фотоотклик. 

 

С момента получения графена не ослабевает интерес исследователей всего 

мира к тонким углеродным пленкам благодаря их уникальным свойствам. Од-

ним из перспективных приложений, в котором могут быть востребованы такие 

свойства углеродных нанопленок, как высокая электропроводность и подвиж-

ность носителей заряда, чувствительность к свету, является оптоэлектроника. 

Ранее авторами был использован метод синтеза графитовых пленок нанометро-

вых толщин путем осаждения углерода в плазме метана и последующей термо-
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обработки [1]. В данной работе проведено исследование оптических свойств 

полученных пленок. 

Исследуемые в работе образцы графитовых пленок были изготовлены в 

два этапа [1]. На первом этапе было проведено осаждение атомов углерода в 

плазме метана (СН4) на подложки SiO2. Рабочее давление в реакционной камере 

составляло 0,04 мбар при мощности плазмы 200 Вт и скорости потока метана 

30 см
3
/мин. Частота генерации индуктивно-связанной плазмы составляла 13,56 

МГц. Нагрев подложек в процессе осаждения зависел от мощности плазмы и 

длительности обработки и не превышал 50 
0
С. На втором этапе синтеза образцы 

были подвергнуты термообработке при температурах от 650 
0
С до 800 

0
С в ат-

мосфере аргона. Условия синтеза пленок приведены в табл. 1. 

 

Табл. 1. Условия синтеза пленок. 

Тип  

подложки 

Время  

обработки в 

плазме, мин 

Температура  

термообработки, 
o
C 

Время  

термообработки, 

мин 

SiO2 до 10 650, 700, 750, 800 30 и 45 

 

Методом атомно-силовой микроскопии (“NtegraSpectra”) были оценены 

толщины полученных пленок. Найденные значения толщин были от нескольких 

нм и выше (до сотен нм) в зависимости от условий обработки (мощность плаз-

мы, время выдержки в плазме, время и температура термообработки). Для 

уменьшения толщин «толстых» пленок возможно использование кислородной 

плазмы. В предыдущих работах авторами было показано, что латеральные раз-

меры чешуек графита в пленках составляют 5 – 15 нм [1, 2]. 

Исследования спектров поглощения в инфракрасной области были прове-

дены с помощью ИК-микроскопа “Spotlight-200i” при комнатной температуре. 

В спектрах поглощения (рис. 1, а) выделяется широкая полоса в области от 

3000 см
-1 

до 3700 см
-1

 с максимумом при ~ 3400 см
-1

, вызванная колебаниями 

гидроксильных групп -ОН [3]. Также с присутствием водорода в структуре 

пленки связаны пики при 1445 см
-1

(колебания связей О-Н) [4] и пики в окрест-
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ностях частот 2870 см
-1

 и 2930 см
-1

(колебания связей С-Н) [4]. В полосу погло-

щения от 1500 см
-1

 до 2000 см
-1

 входят пики, связанные с колебаниями арома-

тических связей углерода С=С (максимум при 1630 см
-1

) [4] и карбоксильных 

групп СО-ОН или карбонильных С=О групп кетонов и альдегидов (1710 см
-1

) 

[3]. Кроме того, кислородные группы входят в полосу пиков от 1000 см
-1

 до 

1300 см
-1

 [4]. 

 

Рис. 1. Спектры поглощения в ИК-области (а) и Раман спектры (б) угле-

родных пленок, осажденных в плазме метана мощностью 200 Вт длительно-

стью 9 мин и отжига при 650 
0
С в течение 30 мин. 

 

На рис. 1, б показаны рамановские спектры образцов после отжига при 650 

°С в течение 30 мин. Наиболее заметными пиками являются полосы в окрест-

ности частот ~ 1350 см
-1

 (D-пик) и ~ 1590 см
-1

 (G-пик). Основной пик G харак-

теризует колебания sp
2
-гибридизованных связей в углеродной плоскости [5]. 

Природа D-пика связана с внеплоскостными колебаниями связей sp
3
 и разупо-

рядочением решетки [5]. Также в рамановских спектрах видны полосы с мак-

симумами при волновых числах 2700 см
-1

 (2D пик), 2930 см
-1

 (пик D + G) и 

~3150 см
-1

. 2D-полоса является обертоном второго порядка D-линии, но для его 

возбуждения не требуется наличия дефектов для активации [5]. Полоса D + G 

представляет собой комбинацию пиков D и G [5] и связана с наличием дефек-

тов [5]. Полоса при ~ 3150 см
-1

 предположительно вызвана колебаниями угле-

род – водородных связей ароматического углеродного кольца [5].  
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На рис. 2 показаны пульсации тока при включении и выключении 

галогеновой лампы для образцов, подвергнутых постплазменной обработке при 

Т = 650 
0
С и Т = 700 

0
С в течение t = 30 мин. Как видно из рис. 2, пульсации 

фототока составляли в максимуме ~ 58 мкА. С ростом температуры 

термообработки до Т = 750 
0
С величина фототока незначительно снижалась. В 

то же время, при увеличении времени термообработки до 45 мин, фототок 

значительно возрастал и достигал ~ 1850 мкА (рис. 2, б). Эти исследования 

фототока были при проведены при напряжении 8 В. С увеличением напряжения 

выше 10 В величина фототока достигала насыщения.  

 

Рис. 2. Зависимости изменения фототока при включении и выключении 

освещения для пленок, подвергнутых постплазменной термообработке при 650 
0
С 

и 700 
0
С в течение 30 мин (а) и 700 

0
С и 750 

0
С в течение 45 мин (б). 

 

Наблюдаемая фоточувствительность синтезированных углеродных плёнок 

вызвана фотогенерацией носителей заряда (электронов и дырок) при 

освещении. Зависимость Iph от напряжения обусловлена более эффективным 

разделением носителей заряда электрическим полем, возникающим при подаче 

напряжения на образец. За счет этого уменьшается интенсивность 

рекомбинационных процессов электронно-дырочных пар, что приводит к 

повышению фототока. Насыщение фототока с ростом напряжения вызвано тем, 

что практически все генерируемые при освещении носители заряда достигают 

электродов и дальнейшее его повышение не приводит к повышению тока. 

Увеличение температуры постплазменной термообработки от 650 
0
С до 700 

0
С, 

так и времени обработки до 45 мин приводит к увеличению фототока. 
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Возможно, что это связано с более эффективным формированием 

упорядоченных кристаллических структур углерода на подложке SiO2. 

*Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ №19-32-90133. 
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OPTICAL PROPERTIES OF NANOGRAPHITE FILMS SYNTHESIZED 

BY DEPOSITION IN A PLASMA OF METHANE AND  

SUBSEQUENT HEAT TREATMENT 

 

ABSTRACT 

The optical properties of nanometer-thick carbon films have been investigated. The 

films were obtained by deposition of carbon atoms in methane plasma on a SiO2 sub-

strate. At the next stage of the synthesis, the samples were subjected to subsequent heat 

treatment in the temperature range from 650 °C to 800 °C. IR and Raman spectra, as 

well as the change in the resistance of the material under illumination, were investigated 

in this work. 

Keywords: nanographite films; Raman spectra; IR spectra, photoresponse. 
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АННОТАЦИЯ 

В статье представлены исследования тепловыделений наномодифициро-

ванного кремнийорганического компаунда (эластомера). Исследованы тепло-

выделения при растяжении и кручении плоского образца наномодифицирован-

ного эластомера. Установлено, что при кручении наномодифицированного эла-

стомера на 360º формируются участки с более высокой температурой – справа и 

в центральной зоне (49,5 
0
С) по сравнению с другими частями эластомера, об-

ладающими средней температурой 45 °С. При кручении на 720º происходит 

увеличение максимальной температуры в месте сгиба эластомера до 50,2 
0
С. 

Ключевые слова: многослойные углеродные нанотрубки; тепловыделе-

ния; кремнийорганический компаунд; кручение и растяжение. 

 

Расширение функциональных возможностей портативной микроэлектро-

ники связано с применением электропроводящих гибких материалов. Электро-

проводящие гибкие материалы находят применение в мониторинге параметров 

сердцебиения и человеко-машинных интерфейсах. Эффективными электропро-

водящими структурами, которые могут способствовать приданию функцио-

нальных свойств эластомерам являются многослойные углеродные нанотрубки 

(МУНТ) [1]. 
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При растяжении полимеров, содержащих МУНТ, МУНТ подвергаются ме-

ханическому растягиванию, что также оказывает влияние на различные пара-

метры наномодифицированных материалов [2]. 

Электронагреватели на основе кремнийорганических эластомеров [3, 4] 

обладают свойствами, обеспечивающими устойчивое тепловыделение при про-

текании электрического тока с реализацией эффекта саморегулирования темпе-

ратуры. Влияние кручения наномодифицированного эластомера на значение 

его электропроводности исследовано в работе [5]. В работе [6] установлено, что 

использование МУНТ синтезированных по CVD-технологии с применением ка-

тализаторов Co-Mo/Al2O3-MgO приводит к наилучшему уровню электропро-

водности с равномерным распределением температурного поля.  

Цель работы – исследование тепловыделений в наномодифицированном 

эластомере при растяжении и кручении под действием электрического напря-

жения. 

В качестве полимерной матрицы использовали кремнийорганический ком-

паунд «Силагерм 8030» (эластомер) (ООО «ЭЛЕМЕНТ 14», Москва, Россия). 

Для модифицирования были использованы МУНТ, синтезированные по CVD-

технологии с каталитическими системами Co-Mo/Al2O3-MgO. Концентрация 

МУНТ в эластомере составила 6 масс. %. Длина образца эластомера с МУНТ: 

100 мм; ширина 10 мм и толщина 1,5 мм. Технология получения образцов эла-

стомеров с МУНТ, а также устройство для подвода электрической энергии опи-

сано в работах [4 – 6]. Для исследования распределения температурного поля 

использован тепловизор Testo 875-1 (Германия). 

На рис. 1 и 2 (a, b) представлены тепловизионные снимки распределения 

температурного поля в эластомере в исходном состоянии (максимальная темпе-

ратура 50 
0
С), а также при растяжении и кручении. На рис. 1, а показан эласто-

мер в свободном состоянии при подаче на него переменного напряжения, рав-

ного 150 В. При растяжении образца эластомера на 20 % от исходной длины 

(рис. 1, b) наблюдается снижение максимальной температуры на 3 
0
С (47 

0
С).  
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a                                                              b 

Рис. 1. Распределение температурного поля на поверхности образца эла-

стомера с МУНТ. a – исходный образец; b – образец после растяжения на 20 %. 

 

При кручении на 360º формируются участки эластомера с повышенной 

температурой – справа и в центральной зоне (49,5 
0
С). При кручении на 720º 

происходит увеличение температуры в месте сгиба до 50,2 
0
С. 

 

a                                                              b 

Рис. 2. Распределение температурного поля на поверхности образца эла-

стомера с МУНТ при кручении. a – образец, скрученный на 360º; b – образец, 

скрученный на 720º. 

 

Различия в распределении температурного поля на поверхности исследуе-

мого эластомера с МУНТ при растяжении и кручении связано с изменением ло-

кального электрического сопротивления на участках, подвергаемых механиче-

ским деформациям, что, с одной стороны, вызвано геометрическим искажением 

диэлектрической матрицы, а с другой стороны – деформацией МУНТ [2]. При 

этом растяжение эластомера вызывает снижение температуры тепловыделений, 
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так как происходит внутреннее смещение в проводящей сетке, образованной 

как отдельными МУНТ, так и их агломератами. 

*Работа выполнена при финансовой поддержке в рамках Соглашения № 

10-МУ-20 о поддержке победившего проекта № 23-МУ-20 (02) областного 

конкурса «Гранты для поддержки прикладных исследований молодых учёных 

2020 года». 
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STUDY OF HEAT GENERATION IN NANOMODIFIED ORGANOSILICON 

COMPOUNE UNDER TENSION AND TURNING 

 

ABSTRACT 

The article presents a study of the heat release of a nano-modified organosilicon 

compound (elastomer). The heat release during stretching and torsion of a flat sample 

of a nanomodified elastomer is investigated. It was found that when the nanomodified 

elastomer is twisted by 360º, areas with a higher temperature are formed - on the right 

and in the central zone (49.5 
0
С) compared to other parts of the elastomer with an av-

erage temperature of 45 
0
С. When twisting by 720º, the maximum temperature in the 

place of elastomer bending increases up to 50.2 
0
С. 

Keywords: multilayer carbon nanotubes; heat dissipation; organosilicon com-

pound; twisting and stretching. 
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АННОТАЦИЯ 

Предложен оригинальный метод закрепления титан-магниевого катализатора 

(ТМК) для полимеризации этилена in-situ на поверхности углеродных наномате-

риалов (УНМ) различной структуры. 

Показана возможность регулирования молекулярной структуры полимерной 

части в композитах и содержания УНМ путем варьирования условий полимериза-

ции. Покрытые полимером УНМ более равномерно распределяются в полимерной 

матрице, что проявляется в улучшенных физико-механических характеристиках 

композитов по сравнению с исходными, немодифицированными УНМ. 
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Ключевые слова: углеродные наноматериалы; графеновые нанопластины; 

многослойные углеродные нанотрубки; углеродные нановолокна; полиолефины; 

полимеризация in-situ; композиционные материалы. 

 

Введение в полимеры различных наполнителей позволяет получать компо-

зитные материалы с новым комплексом свойств. Углеродные наноматериалы 

(УНМ) благодаря уникальному сочетанию свойств, таких, как высокая механиче-

ская прочность, высокая электро- и теплопроводность, высокая гибкость и низкая 

плотность, являются перспективным материалами для получения композитов на 

основе полиолефинов [1, 2]. Широко распространенные методы введения нанона-

полнителей, базирующиеся на методах механического смешения с расплавами по-

лимеров, имеют существенные ограничения относительно состава композитов и 

однородности получаемых композиций (как правило, наноматериалы склонны к 

агломерации), при этом они не могут быть применены к целому ряду полимеров. 

Метод полимеризационного наполнения (полимеризации in-situ) [3] позволяет 

преодолеть эти ограничения. Этот метод базируется на закреплении катализатора 

на поверхности наполнителя и проведении полимеризации с получением как гото-

вых композиционных материалов, так и концентратов (мастербатчей) для после-

дующего разбавления в матрицах полимеров.  

Предложен оригинальный метод [4, 5] закрепления титан-магниевого катали-

затора (ТМК) для полимеризации этилена на поверхности углеродных наномате-

риалов (УНМ) различной структуры (рис. 1) при использовании растворимых со-

единений магния.  

  

А) Исходные МУНТ Б) МУНТ/MgBu2/TiCl4. 

Рис. 1. ПЭМВР изображения образцов исходных МУНТ (А) и МУНТ с нане-

сённым катализатором полимеризации (Б). 
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Показано, что соединение магния закрепляются на структурных дефектах 

УНМ (рис. 2, А), и для формирования активных катализаторов не требуется пред-

варительная функционализация поверхности. Для оценки содержания поверхност-

ных дефектов в различных УНМ использовано соотношение интенсивности пиков 

D/G КР спектрах. При этом на образце графеновых нанопластин, в котором отсут-

ствуют поверхностные дефекты (пик D) и функциональные группы (рис. 2, Б), ка-

тализатор полимеризации не закрепляется. 

Предложена схема формирования полиэтилена на поверхности УНМ [6], от-

личающихся структурными характеристиками и морфологией (многостенные уг-

леродные нанотрубки (МУНТ), нановолокна (УНВ)), в процессе полимеризации 

in-situ, а также выявлена необходимость диспергирования исходных агрегатов 

УНМ для получения композиционных материалов с более однородным распреде-

лением УНМ в полимерной матрице. 

Показано, что в процессе полимеризации in-situ происходит равномерное по-

крытие поверхности МУНТ и УНВ растущим полимером (рис. 3).  

При этом происходит частичное разрушение агломератов УНМ растущим по-

лимером, что позволяет достигать более равномерного распределения УНМ в по-

лимерной матрице. 

Показана возможность регулирования молекулярной структуры полимерной 

части в композитах на основе УНМ путем варьирования условий полимеризации. 

Метод позволяет получать композиты на основе обычного и сверхвысокомолеку-

лярного полиэтилена, сополимеров этилена и других полиолефинов.  
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а) КР-спектры образцов МУНТ с различ-

ной морфологией 

б) КР-спектр графеновых нанопластин 

Рис. 2. Спектры комбинационного рассеяния образцов МУНТ с различной 

морфологией (А) и графеновых нанопластин (Б).  
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А) Исходные МУНТ Б) Исходные УНВ. 

 
 

В) Композит 10.5 г ПЭ/г МУНТ Г) Композит 35 г ПЭ/г УНВ. 

Рис. 3. СЭМ изображения образцов исходных МУНТ (А) и УНВ (Б), а также 

композитов, полученных на их основе методом полимеризации in-situ (В и Г, соот-

ветственно). 

 

Благодаря стабильной и высокой активности ТМК, закрепленных на поверх-

ности УНМ, показана возможность регулирования содержания УНМ в композитах 

и их свойств (электропроводности). Покрытые полимером УНМ более равномерно 

распределяются в полимерной матрице [7], что проявляется в улучшенных физи-

ко-механических характеристиках композитов по сравнению с исходными, немо-

дифицированными УНМ. 
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COMPOSITE MATERIALS OBTAINED BY IN-SITU POLYMERIZATION OF 

ETHYLENE ON TITANIUM-MAGNESIUM CATALYSTS FIXED ON THE 

SURFACE OF CARBON NANOMATERIALS WITH DIFFERENT 

STRUCTURES: FORMATION AND PROPERTIES. 

 

ABSTRACT 

An original method of fixing of a titanium-magnesium catalyst (TMC) for in-situ 

polymerization of ethylene on the surface of carbon nanomaterials (CNM) of various 

structures is proposed. 

The possibility of regulating the molecular structure of the polymer part in compo-

sites and the CNM content by varying the polymerization conditions has been shown. 

Polymer-coated CNMs are more evenly distributed in the polymer matrix, than pristine 

CNMs. Composites prepared with polymer-coated CNMs demonstrate improved physi-

cal and mechanical characteristics, compared to the original, unmodified CNMs. 

Keywords: carbon nanomaterials; graphene nanoplates; multilayer carbon nano-

tubes; carbon nanofibers; polyolefins; in-situ polymerization; composite materials. 
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АННОТАЦИЯ 

Получены и испытаны при получении углерод-углеродных композицион-

ных материалов каменноугольные пеки, модифицированные углеродными 

нанотрубками и глобулярным наноуглеродом. 

Ключевые слова: пек каменноугольный; углеродные наноструктуры; гло-

булярный наноуглерод; углерод-углеродный композит. 

 

Разработка широкой номенклатуры углеродных композиционных материа-

лов конструкционного и функционального назначения связана с применением 

различного вида углеродных наполнителей на основе углеродных волокон, тка-

ней, объемных армирующих конструкций, специальных коксов различной при-

роды и способов получения. Прочность и теплофизические свойства этих мате-

риалов в немалой степени зависят не только от свойств наполнителя, но и от 

коксообразующей матрицы – каменноугольного пека, который обеспечивает 

спекание композиции, ее монолитность, плотность и прочность. Проводимые в 

течение последнего десятилетия активные работы по модификации пеков раз-

личными наноструктурами: нанотрубками, нановолокнами, ультрадисперсным 

наноуглеродом, связаны в основном с нестабильностью свойств промышлен-

ных каменноугольных пеков из-за перехода многих промышленных предприя-

тий коксохимического профиля на производство пеков непрерывным способом, 

что приводит к нестабильности их по выходу летучих продуктов, компонент-

ному составу, вязкости, выходу кокса и спекающим характеристикам.  
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Пытаясь добиться стабильности основных характеристик (температуры 

размягчения, содержания компонентов, нерастворимых в толуоле и хинолине, 

коксуемости и вязкости), многие производители пеков приходят к разбаланси-

рованности этих показателей, что сказывается на их эксплуатационных харак-

теристиках и может привести к нарушениям в технологии их применения и да-

же сказывается на качестве композиционных материалов.  

В институте АО «НИИграфит» в течение многих лет ведутся работы по 

малосерийному производству композиционных углерод-углеродных материа-

лов на основе многомерноармированных наполнителей, а также разработки 

тонкозернистых искусственных графитов и композитов на их основе. Исполь-

зуя сырьевые материалы (пеки, коксы, углеродные волокна) небольших про-

мышленных партий, мы имеем возможности специальной его подготовки, что 

способствует улучшению свойств и эксплуатационных характеристик как сы-

рьевых материалов, так и готовой продукции. В результате проведенных иссле-

дований и испытаний был зафиксирован устойчивый эффект повышения выхо-

да кокса, спекающих характеристик от введения в каменноугольный пек доба-

вок «Таунит-М», глобулярного углерода GNC, получен патент на нанострукту-

рированный пек и способ его получения [1 – 3]. 

В данной работе обобщены данные многолетних исследований по опреде-

лению влияния способа введения модифицирующей добавки на свойства пека и 

углеродной продукции на его основе [2]. Основным из полученных эффектов 

можно считать безусловно положительное влияние совместного измельчения 

каменноугольного пека и вводимой наноструктурной добавки и воздействия на 

них электростатического поля с последующим плавлением полученной смеси. 

Исследуя свойства пеков, полученных при механическом, ультразвуковом 

смешивании с наноматериалами с последующим их плавлением, наномодифи-

цированных пеков, смешанных с добавкой в электростатическом поле [4], от-

метили большую однородность модифицированных пеков, полученных с при-

менением электростатики по температуре размягчения, зольности и выходу ле-

тучих продуктов. В компонентном составе модифицированных пеков увеличи-
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вается содержание высококонденсированной нерастворимой в толуоле α-

фракции, причем при использовании электростатического метода введения 

УНМ этот эффект проявляется сильнее. Содержание низкоконденсированной и 

низкомолекулярной γ-фракции в модифицированных и исходном пеках остает-

ся неизменным (51,5 %), что сказывается на реологических свойствах пека. Ма-

ло изменяется величина краевого угла смачивания для всех исследованных пе-

ков (34 – 37 град) и вязкость пека. 

Испытания модифицированных пеков при получении многомерноармиро-

ванных углерод-углеродных композитов показали, что при соблюдении режи-

мов технологического процесса плотность материала на основе модифициро-

ванного пека может быть получена с сокращением технологического цикла. 

При этом структура кокса матрицы получается менее пористая, более изотроп-

ная и однородная (рис. 1), что приводит к существенному увеличению пределов 

прочности материала при изгибе, сжатии и растяжении. 

    

а)                                                              б) 

Рис. 1. Структура кокса: а) немодифицированной и б) модифицированной 

пековой матрицы на границе с углеродным стержнем в 3D-композите. 

 

Основным результатом проведенных работ стала разработка метода полу-

чения наноструктурированного каменноугольного пека с использованием элек-

тростатического поля в промышленных масштабах [5]. Применение такого пека 

не требует использования токсичных реагентов и изменения условий его при-

менения в технологическом процессе.  
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ABSTRACT 

Coal tar pitches modified with carbon nanotubes globular nanocarbon have been 

obtained and tested during the production of carbon-carbon composite materials. 
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АННОТАЦИЯ 

Приведены результаты последних исследований в области разработки, со-

здания и тестирования новых графеновых материалов на базе однослойных и 

мультислойных нанохлопьев графена. Представлены экспериментальные дан-

ные и теоретические модели для применения графеновых структур для актив-

ных термоинтерфейсов в термоменеджменте электронных и энергетических 

устройств, солнечной тепловой и водородной энергетике, новых суперконден-

саторах и Li/Na батарей, а также в системах обессоливания и получения чистой 

воды [1, 2]. Представлены также новые экспериментальные данные по получе-

нию гибридных графеновых нанокомпозитов для различных применений. При-

ведены примеры изготовленных материалов и устройств на их основе [2, 3].  

Ключевые слова: графен; графеные структуры и композиты; термоме-

неджмент; энергетика; электроника; чистая вода. 

 

В настоящее время графеновые структуры и нанокомпозиты привлекают 

все большее внимание в связи с их замечательными физико-химическими свой-

ствами и возможностью использования в широком спектре приложений. В рам-

ках настоящей работы представлены новые данные о разработке, создании и те-

стировании новых графеновых материалов на базе однослойных и мультислой-

ных нанохлопьев графена. Подобные нанохлопья получаются оригинальным 

методом суперкавитации и мощной ультразвуковой обработки с использовани-
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ем высококачественного графита и дистиллированной воды. Графеновые 

нанохлопья могут быть получены с числом углеродных слоев от одного до де-

сяти (толщина до 3,5 нм) и латеральными размерами от 10 до 120 мкм. Объем 

получаемых нанохлопьев – от 1 до 10 кг в сутки (рис. 1) [2].  

 

Рис. 1. Рамановская спектроскопия графеновых нанохлопьев и их элек-

тронная спектроскопия. 

 

Нанохлопья могут иметь различную морфологию, включая управляемо 

«скомканные» листы графена, важные для их использования в качестве мем-

бран и сепараторов в энергетических технологиях (суперконденсаторы, батареи 

и ячейки водородной и топливной энергетики). На основе полученных графе-

новых нанохлопьев получены новые классы графеновых наноструктур и ком-

позитов, включая: 

- графеновые нанопористые структуры с открытыми лабиринтами пор 

(диаметр пор 2 – 5 нм, длина порового пространства до 5 см, площадь внутрен-

ней поверхности до 350 м
2
/г) для использования в солнечной теплоэнергетике и 

генерации пара, системах очистки и обессоливания воды и т.п. (рис. 2); 

 

 

Рис. 2. Мультислойная нанопористая графеновая структура (открытые по-

ры диаметром 2 – 4 нм, длиной до 5 см). 

 

- графеновые полимерные композиты (электропроводные и неэлектропро-

водные) с высокой теплопроводностью и адгезией (до 17 – 19 Вт/м·К) (для 
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применения в термоменеджменте и системах термостабилизации энергетиче-

ских и электронных устройств); 

- гибридные графеновые нанокомпозиты на основе полимеров, металличе-

ских микросфер, графеновых нанохлопьев и наночастиц металлов (золото, се-

ребро, платина, германий, кремний и т.п.) (для применения в термоменеджмен-

те и системах термостабилизации энергетических и электронных устройств, во-

дородной энергетике, системах хранения электрической и тепловой энергии) 

(рис. 4, 5); 

 

Рис. 3. Гибридные графеновые нанокомпозиты - графеновые нанохлопья 

(GNF) + наночастицы нитрида бора (в центре) или нитрида алюминия (справа). 

 

Рис. 4. Мультислойная нанопористая графеновая структура (открытые по-

ры диаметром 2 – 4 нм, длиной до 5 см). 

  

Рис. 5. Самоорганизация наночастиц металлов (золото, серебро) и полу-

проводников (кремний, германий) на поверхности графеновых нанохлопьев. 

- гибридные графеновые нанокомпозиты на основе полимеров, металличе-

ских микросфер, графеновых нанохлопьев и других двумерных материалов, 

включая гексагональный нитрид бора, нитрид алюминия и другие (рис. 6, 7); 

- гибридные графеновые нанокомпозиты на основе полимеров, графеновых 

нанохлопьев и жидких металлов (с теплопроводностью до 72 Вт/м·К); 

- графеновые гибридные нанокомпозиты на базе металлических микросе-

ток (рис. 8). 
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Рис. 6. Высокая теплопроводность и пассивный термоменеджмент 

процессорных блоков. 

 

Рис. 7. Инфракрасные термограммы охлаждения микрочипа при активном 

термоменеджменте. 

 

Рис. 8. Графеновые гибридные нанокомпозиты на металлических микро-

сетках. 

 

Рис. 9. Нанопористый графен с открытыми лабиринтовыми каналами – не-

тривиальная капиллярная гидродинамика с непуазейлеским течением. 

 

На основе указанных выше новых материалов разработаны и протестиро-

ваны различные устройства для энергетики и электроники. Среди таких образ-

цов – системы пассивного и активного термоменеджмента для термостабилиза-

ции электронных компонент и устройств (рис. 6, 7), системы нагрева на основе 

графеновых нанокомпозитов, системы очистки и обессоливания воды, системы 

для тепловой солнечной энергетики.  

510 C 42 сек 28 0C 11 сек 3 сек 55 0C 
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Особую роль сегодня графеновые нанопористые структуры играют для ге-

нерации пара под действием солнечного излучения и системы очистки и обес-

соливания воды. В указанных технологиях важную роль играет длинные нано-

каналы внутри графеновых структур с нетривиальной капиллярной гидродина-

микой и поведением межфазной границы жидкость-пар (рис. 9). 

 

Список литературы 

1. Введение в нанотеплофизику / А.С. Дмириев // М.: БИНОМ, 2015. 

756 с.  

2. Hybrid Graphene Nanocomposites: Thermal Interface Materials and 

Functional Energy Materials / A. Dmitriev // Graphene Production and Application, 

Sadia Ameen, 2019. M. IntechOpen. 

3. Преобразование солнечного излучения в пар – новые возможности 

на основе наноматериалов (обзор) / А.С. Дмитриев, А.В. Клименко // Тепло-

энергетика, 2020, № 2, с. 1–16.  

 

GRAPHENE STRUCTURES AND NANOCOMPOSITES FOR ENERGY, 

ELECTRONICS AND PRODUCTION OF PURE WATER 

 

ABSTRACT 

The results of recent research in the development, creation and testing of new 

graphene materials based on single-layer and multilayer graphene nanoflakes are pre-

sented. Experimental data and theoretical models for the use of graphene structures 

for active thermal interfaces in the thermal management of electronic and energy de-

vices, solar thermal and hydrogen energy, new supercapacitors and Li/Na batteries, as 

well as in systems for desalting and obtaining pure water are presented [1, 2]. Also 

presented are new experimental data on the preparation of hybrid graphene nanocom-

posites for various applications. Examples of manufactured materials and devices 

based on them are given [2, 3]. 

Keywords: graphene; graphene structures and composites; thermal manage-

ment; energy; electronics; clean water. 
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АННОТАЦИЯ 

Данная работа посвящена описанию применения технологии искрового плаз-

менного спекания (ИПС), хорошо зарекомендовавшей себя при консолидации ме-

таллических и керамических порошков, для синтеза материалов устройств хране-

ния и преобразования энергии – электродных масс и твердых электролитов. Пред-

лагаемые синтетические подходы обеспечивают получение компактизатов различ-

ных типов углеродных наноструктур с плотность до 1,6 г/см3 при минимальном 

содержании поверхностных кислородсодержащих фрагментов, МАХ-фаз – пред-

шественников электродных материалов нового поколения типа максен, а также 

суперионных проводников со структурой НАСИКОН (AM2(РO4)3, где А = Li, Na, 

K; М = Zr, Th, Fe, Sc и др.).  

Ключевые слова: углеродные нанотрубоки; малослойные графитовые фраг-

менты; максены; твердые электролиты; искровое спекание; электронная микро-

скопия. 
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Разнообразные по морфологии и размерности углеродные наноструктуры де-

монстрируют различные сочетания физических и химических свойств, а также 

возможность их вариации при определенных физических или химических воздей-

ствиях. Для большинства применений, особенно с точки зрения использования в 

устройствах хранения энергии, углеродные наноматериалы, используемые, как 

правило, в составе электродных масс, должны иметь чрезвычайно низкий уровень 

примесей, соответствующий миллионным долям, и быть консолированными для 

работы без связующего. Тем не менее, такие их свойства, как высокая удельная 

поверхность, электропроводность, мезопористость, содержание гетероатомов (при 

наличии) в графеновых слоях должны быть сохранены. Для реализации этих задач 

эффективным решением может быть искровое плазменное спекание. 

Литий и натрий-ионные аккумуляторы и ионисторы вызывают сегодня осо-

бый интерес из-за роста спроса на энергию в мире. В то время, как первые из них 

более или менее известны, натриевые начали ускоренно разрабатываться из-за 

фактора цены и безопасности. С точки зрения воздействия на окружающую среду, 

возможностей вторичной переработки и содержания элементов в земной коре 

твердые электролиты со структурой типа LISICON и NASICON демонстрируют 

высокие перспективы потенциальных применений в составе электродов и электро-

литов для аккумуляторов следующего поколения. Это суперионные проводники с 

химической формулой AxM2(PO4)3 (где A = Li, Na; M = V, Ti, Zr, Sc, Ge, Fe и т.д.). 

В зависимости от состава они могут служить электролитами в полностью твердо-

тельных батареях или катодными материалами в литиевых и натрий-ионных бата-

реях. Также перспективными в качестве электродных материалов являются слои-

стые карбиды переходных металлов – максены. Основным их преимуществом яв-

ляются широкие возможности для управления за счет варьирования химического 

состава при синтезе из их прекурсоров – MAX-фаз.  

Целью представленной работы является оптимизация условий ИПС для полу-

чения консолидированных электродных масс на основе 1D и 2D углеродных нано-

структур, а также МАХ-фаз с целью последующего получения структур типа мак-

сенов. Отдельной задачей работы являлось изучение применимости данного син-

тетического подхода к получению компактизованных твердых электролитов.  
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Углеродные нанотрубки (УНТ) и малослойные графитовые фрагменты 

(МГФ) получали пиролитическим разложением гексана при 750 – 900 0С в присут-

ствии катализатора Co,Mo/MgO или темплата MgO. УНТ окисляли кипячением в 

азотной кислоте в течение 6 ч. Спекание образцов осуществляли в ИПС установке 

Labox-625 (Sinterland, Japan) в течение 5 мин. при 600 – 1800 0С и аксиальном дав-

лении 10 – 50 МПа со скоростью нагрева 100 0С.мин-1. Синтез МАХ-фаз состава 

TiVAlC, Ti3AlC2 и V2AlC выполнялся как из смесей порошков индивидуальных 

элементов (Ti, V, Al, C), так и с применением карбидов металлов (TiC, VC). Все 

элементы, за исключением алюминия, брались в стехиометрическом соотношении. 

30 % избыток алюминия был использован для повышения выхода MAX-фазы. В 

одном из образцов вместо алюминия использовали кремний. Синтез Ti3AlC2 про-

водился на том же оборудовании при 1250 0С в течение 8 мин., а фаз TiVAlC и 

V2AlC – при 1350 0С на протяжении 10 мин. при 30 МПа. Компактизацию твердого 

электролита проводили из предварительного подготовленной прекурсорной смеси 

по 1200 0С в течение 2 ч при давлениях 10 – 40 МПа. 

Полученные УНТ, по данным ПЭМ, состояли из 15 – 20 углеродных слоев, 

параллельных центральному каналу. После окисления верхние слои УНТ частично 

повреждались, количество дефектов возрастало. Частицы МГФ повторяли форму 

MgO темплата и содержали в среднем 8 – 10 графеновых листов. 

После спекания УНТ не утрачивали свою тубулярную структуру, происходи-

ло «залечивание» и графитизация поверхности. При 1200 0С и 22 МПа в образцах 

появлялись графеновые листы [1]. При спекании окисленных УНТ кислородсо-

держащие группы элиминировались. При температуре обработки 600 0С в морфо-

логии образцов не наблюдалось каких-либо существенных изменений. При 1200 

0С и 10 МПа края углеродных листов частиц МГФ изгибались, появлялись фраг-

менты с меньшим количеством слоев, а при увеличении давления до 30 МПа ко-

личество углеродных слоев увеличивалось до 15 – 20, слои становились менее де-

фектными. В ряде случаев при 1100 оС и 30 МПа происходило образование частиц 

с луковичными углеродными структурами [2]. ИПС проводило к получению мез-

опористых материалов, как в случае УНТ, так и МГФ. Отметим, что прогнозиро-

вать результаты при ИП-спекании конкретных углеродных наноматериалов доста-

точно сложно ввиду неоднородности структуры в партии препарата; на возмож-
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ность осуществления фазовых переходов, в первую очередь, влияют температура 

ИПС и сопротивление частиц порошков. 

Применение ИПС оказалось эффективным и для синтеза МАХ-фаз, которые 

обычно получаю более длительным твердофазным синтезом [3]. Их химическая 

обработка привела к получению слоистых фаз типа максен (рис. 1).  

  

Рис. 1. Микрофотографии СЭМ МАХ фазы в системе Ti-Al-C и соответству-

ющего ей максена.  

 

Дифрактограммы твердых электролитов, спеченных при 1100 0C и 1200 0C 

при давлениях 20 – 40 MPa, в целом, близки между собой. При этом при меньшей 

температуре спекания наблюдаются более широкие рефлексы, смещенные в сто-

рону меньших углов, что указывает на меньший размер кристаллитов. Дифракто-

грамма таблетки близка к NASICON фазе с высоким содержанием натрия и низ-

ким содержанием фосфора Na3Zr2Si2PO12 (JCPDS №84–1199). Ионная проводи-

мость образцов, спеченных при больших давлениях, несколько лучше, чем значе-

ния, приводимые в литературе, ввиду более низкой пористости и снижения сопро-

тивления на границах зерен [4]. 

Таким образом, применение искрового плазменного спекания демонстрирует 

широкие перспективы для реализации технологических операций по получению 

различных компонентов устройств хранения энергии.  

*Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фунда-

ментальных исследований (грант № 19-03-00713А). Авторы благодарны к.т.н. 

Д.О. Московских и инж. А.С. Тябликову за помощь в проведении ИПС, а также 

к.ф.-м.н. К.И. Маслакову за анализ рентгенодифракционных данных.  
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Sintering technology (SPS), which has been widely used for the consolidation of metal 

and ceramic powders, for the synthesis of materials for energy storage devices - elec-

trode masses and solid electrolytes. The proposed synthetic approaches provide the pro-

duction of compacts of various types of carbon nanostructures with a density of up to 1.6 

g/cm3 with a minimum content of surface oxygen-containing groups, MAX-phases - 

precursors of new generation electrode materials – MXenes-type phases, as well as su-

perionic conductors with the NASICON structure (AM2(PO4)3, where A = Li, Na, K; M 

= Zr, Th, Fe, Sc, etc.). 
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АННОТАЦИЯ 

Представлены варианты использования углеродных наноструктур в каче-

стве наполнителей композитных материалов для решения задач экранирования 

и поглощения электромагнитного излучения. 

Ключевые слова: углеродные наноматериалы; электропроводность; по-

глощение; отражение. 

 

Современный мир насыщен различными видами электронных устройств, 

излучающими в процессе своего функционирования в окружающее простран-

ство электромагнитные волны в широком частотном диапазоне. В результате, 
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высокий уровень избыточного излучения приводит к электромагнитному за-

грязнению пространства, что может негативно сказаться как на биологических 

объектах, так и на корректной работе электронных приборов [1]. С целью 

устранения влияния стороннего электромагнитного излучения применяют 

экранирующие либо радиопоглощающие материалы. 

Как правило, использование экранирующих материалов направленно на 

минимизацию прошедшего излучения. Известно, что в качестве эффективных 

экранов от ЭМИ могут выступать любые металлические покрытия, но исполь-

зование легких композитных материалов на основе полимеров, обладающих 

высокой проводимостью за счет добавок углеродных наноматериалов, может 

быть более привлекательным для многих возможных применений их в качестве 

защитных экранов, в частности, в системе космической электроники [2].  

Например, комбинация акриловой полимерной матрицы и углеродных 

нанотрубок позволяет создавать на их основе эффективные тонкопленочные 

покрытия (~100 – 200 мкм), способные обеспечивать ослабление ЭМИ на 

уровне – 25 дБ (рис. 1). 
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Рис. 1. Частотная зависимость ослабления электромагнитного излучения 

тонкослойными покрытиями на основе УНТ. 

 

В отличие от экрана, поглощающий материал должен обеспечивать мини-

мальное прохождение ЭМИ наряду с минимальным отражением. Чтобы до-

биться данного эффекта, при создании РПМ необходимо обеспечить согласова-
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ние входных сопротивлений атмосферы и самого материала. В случае создания 

объемных материалов, согласования можно добиться за счет выбора специаль-

ной геометрии поверхности материала, например, пирамидальных рассеиваю-

щих структур [3]. Использование в качестве наполнителей таких изделий не-

больших концентраций углеродных нанотрубок (рис. 2), позволяет сохранять 

высокий уровень ослабления отраженного сигнала – 40 дБ, обеспечивать суще-

ственное ослабление прошедшего излучения и сохранять механические харак-

теристики исходной матрицы.  
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Рис. 2. Частотная зависимость коэффициентов отражения (А) и прохожде-

ния (Б) ЭМИ для радиопоглощающего образца с 1 вес.% УНТ. 

 

Еще одним подходом согласования является создание композитов с слои-

сто-неоднородной поглощающей структурой с плавно изменяющимися свой-

ствами. На практике создание подобных материалов является сложнейшей за-

дачей, и вместо этого рассматривается подход к формированию многослойных 

покрытий с различными параметрами отдельных слоев – толщина, комплексная 
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диэлектрическая и магнитная проницаемость. Для формирования многослойно-

го поглощающего покрытия на основе композитных материалов, необходимо 

точно знать материальные параметры слоев, входящих в состав структуры. 

Данные параметры позволяют легко рассчитать отраженный сигнал от системы 

слоев: 

      

где  – входной импеданс материала,  – входной импеданс предыду-

щего слоя,  = волновое сопротивление материала,  – толщина мате-

риала,  – постоянная распространения. 

Подходящим будет считаться материал, способный обеспечить на металле 

широкополосное ослабление на уровне – 10 дБ (рис. 3).  

 Эпоксидный полимер, Таунит-М 1 вес.%, Таунит-М 0,5 вес.%, Таунит-М 1 вес.%. 

 Таунит-МД 0,5 вес.%, эпоксидный полимер, Таунит-М 1 вес.%, Таунит-М 0,5 вес.%, Таунит-МД 1 вес.%

 ГНП 1вес.%, Таунит-М 1 вес.%, Эпоксидный полимер, Таунит-М 0,5 вес.%, Таунит-М 1 вес.%
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Рис. 3. Частотная зависимость коэффициента отражения расчётных 

композитных многослойных материалов, толщина не превышает 15 мм. 
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COMPOSITE MATERIALS FILLED WITH CARBON NANOSTRUCTURES 

FOR ELECTROMAGNETIC RADIATION PROTECTION 

 

ABSTRACT 

The paper presents options for using carbon nanostructures as fillers for compo-

site materials to solve the problems of shielding and absorption of electromagnetic 

radiation. 

Keywords: carbon nanomaterials; electrical conductivity; absorption; reflection. 
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АННОТАЦИЯ 

В работе проведен сравнительный анализ структуры и параметров пори-

стого пространства композитных наноматериалов (крио- и аэрогеля) на основе 

графена и окисленных углеродных нанотрубок, модифицированных функцио-

нальным полимером – полианилином. Для получения крио- и аэрогеля исполь-

зовали различные способы сушки исходного гидрогеля (лиофильная сушка и 

высокотемпературная сверхкритическая сушка с заменой растворителя). Изу-

чение свойств нанокомпозитов осуществляли с помощью методов низкотемпе-

ратурной адсорбции азота и рентгенофазового анализа. 

Ключевые слова: композитные наноматериалы; графен; углеродные 

нанотрубки; полианилин; синтез; сушка; структура; криогель; аэрогель. 
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Набор уникальных физических, химических и механических свойств угле-

родных наноструктур объясняет значительный интерес к их использованию в 

композитных наноматериалах. Углеродные наноструктуры имеют высокую 

термическую стабильность, малое удельное электрическое сопротивление, вы-

сокую удельную поверхность, обладают высокой химической активностью и 

т.д. [1]. Модифицирование функциональными полимерами позволит улучшить 

свойства графеновых структур, придать новые характеристики композитам на 

их основе [2]. 

Авторами были синтезированы композитные наноструктурированные 

крио- и аэрогели, полученные из единого гидрогеля на основе графена и окис-

ленных углеродных нанотрубок (о-УНТ), модифицированных функциональным 

полимером – полианилином (ПАНИ), технологии создания которых отличают-

ся методами удаления жидкости из пор. Исходными веществами для синтеза 

гидрогеля – основы композитных наноматериалов – являлись водные пасты по-

лианилина (с содержанием сухого ПАНИ-основания 10 – 12 %) и окисленных 

УНТ (с массовым содержанием 11,48 % сухого вещества), оксид графена (в ви-

де водной дисперсии с содержанием 1 % сухого вещества), аскорбиновая кис-

лота. Восстановление оксида графена проводили с применением аскорбиновой 

кислоты в присутствии полианилина и УНТ [3]. Для получения итогового ком-

позита (крио- или аэрогеля) в сухом виде после получения гидрогеля удаляли 

растворитель из пор геля. После образец подвергали лиофильной и сверхкрити-

ческой сушке с предварительной заменой растворителя (воды на изопропило-

вый спирт). Параметры пористой структуры материала были получены с помо-

щью автоматического анализатора Autosorb iQ (Quantachrome Instruments) ме-

тодом адсорбции азота при 77К. Результаты приведены в табл. 1. 

Структурные характеристики синтезированных композитных нанострук-

турных материалов анализировали методом рентгенофазового анализа с помо-

щью рентгеновского дифрактометра Thermo Scientific ARL Equinox 1000 

(TechTrend Science Co., Ltd., Тайвань). В табл. 2 приведены значения межплос-

костных расстояний (d) для исходных материалов (ОГ, о-УНТ и ПАНИ) и по-

лученных нанокомпозитов. 
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Табл. 1. Параметры пористости и удельной поверхности исследуемых 

нанокомпозитов. 

Материал Способ сушки 

Удельная 

поверхность 

материала 

(BET), м
2
/г 

Оценка на основе теории функционала 

плотности (DFT) 

Удельная поверхность, 

м
2
/г 

Объем пор, см
3
/г 

Криогель Лиофильная 185 157 0,904 

Аэрогель Сверхкритическая 278 216 1,039 

 

Табл. 2. Межплоскостные расстояния для исходных материалов. 

Материал Межплоскостное расстояние, Å 

угол 2 в области 

12° 

угол 2 в области 

19° 

угол 2 в области 

25° 

угол 2 в области 

42° 

УНТ   3,50 (25,41º) 2,13 (42,40º) 

ПАНИ  4,64 (19,11 º)  2,12 (42,63º) 

ОГ 7,27(12,17º)   2,16 (41,80º) 

Криогель  4,62 (19,21°),  

ExI = 28,90 % 

3,52 (25,26°),  

ExI = 100 % 

2,11 (42,91°),  

ExI = 36 % 

Аэрогель  4,36 (20,34°),  

ExI = 70,72 % 

3,50 (25,43°),  

ExI = 100 % 

2,12(42,61°),  

ExI = 69 % 

 

Таким образом, полученные нанокомпозиты представляют собой материа-

лы, имеющие слоистую структуру с межслоевым расстоянием, близким к меж-

слоевому расстоянию графеновых слоев в графите. Отсутствие пика, соответ-

ствующего оксиду графена, может свидетельствовать о восстановлении ОГ. 

 

Табл. 3. Значения размеров ОКР полученных материалов. 

Материал 
Размер ОКР, нм 

угол 2 в области 19° угол 2 в области 25° угол 2 в области 42° 

Криогель 3,50 (19,04°) 3,51 (25,07°) 4,67(42,59°) 

Аэрогель 7,48 (20,45°) 3,93 (25,58°) 7,56 (42,80°) 
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В табл. 3 представлены значения размеров областей когерентного рассеяния 

(ОКР), рассчитанные по формуле Дебая-Шеррера. 

Отличия в значениях ОКР (для углов 2 в области 19° и 42°), предположи-

тельно, можно объяснить влиянием способа сушки на равномерность распределе-

ния полианилина на поверхности углеродных наноструктур. На рис. 1 представле-

ны микроснимки нанокомпозитов, полученные с помощью просвечивающего 

электронного микроскопа (ПЭМ). 

   

Рис. 1. ПЭМ-изображения криогеля (а) и аэрогеля (б). 

 

Как видно из представленных изображений, слой ПАНИ на поверхности уг-

леродных наноструктур в образце криогеля неравномерен (рис. 1, а), в образце 

аэрогеля ПАНИ однородно и равномерно покрывает наноструктуры (рис. 1, б). Та-

ким образом, выбор метода сушки влияет на структурные свойства композитных 

наноматериалов. Сушка в сверхкритических условиях позволяет получать образцы 

материалов с более упорядоченной структурой и развитой удельной поверхно-

стью.  

Авторы работы предполагают, что синтезированный материал будет являться 

перспективным адсорбентом в процессах удаления вредных примесей из водных 

сред за счет уникальных параметров пористой структуры [4]. 

 

а) б) 
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THE STUDY OF THE DRYING METHODS INFLUENCE ON THE 

STRUCTURAL AND PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES OF COMPOSITE 

CRYO- AND AEROGELS BASED ON MODIFIED GRAPHENE 

NANOSTRUCTURES 

 

ABSTRACT 

The paper presents a comparative analysis of the structure and parameters of the 

porous space of composite nanomaterials (cryo- and airgel) based on graphene and oxi-

dized carbon nanotubes modified with a functional polymer - polyaniline. To obtain 

cryo- and aerogel, various methods of drying the initial hydrogel were used (freeze dry-

ing and high-temperature supercritical drying with solvent replacement). The study of 

the nanocomposites properties was carried out using the methods of low-temperature ni-

trogen adsorption and X-ray phase analysis. 

Keywords: composite nanomaterials; graphene; carbon nanotubes; polyaniline; 

synthesis; drying; structure; cryogel; aerogel. 



294 

ВЛИЯНИЕ БАЗОВОГО СОСТАВА И ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ РЕЖИМОВ 

НА СВОЙСТВА КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ Al2O3-SiC 

 

Торосян Карен Саркисович* 

инженер, 

ООО «НПФ «Керамика»», 

Россия, г. Кузнецк, Пензенская область 

Московских Дмитрий Олегович 

к.т.н., старший научный сотрудник 

НИТУ «МИСиС»,  

Россия, г. Москва 

Андреев Валерий Георгиевич 

д.т.н., профессор, старший научный  

сотрудник, ООО «НПФ «Керамика»», 

 Россия, г. Кузнецк, Пензенская область 

*Автор-корреспондент (участник):  

E-mail: lsic@list.ru 

Karen Torosyan*  

engineer, 

LLC NPF Keramika, 

Kuznetsk, Penza region, Russia 

Dmitry Moskovskikh 

PhD, National University of Science and 

Technology «MISiS» 

Moscow, Russia 

Valery Andreev  

Doctor of Technical Sciences, Professor, 

Senior Scientific employee,  

LLC NPF Keramika, 

Kuznetsk, Penza region, Russia 

*Corresponding (participant) author:  

Е-mail: lsic@list.ru 

 

АННОТАЦИЯ 

В данной работе приводятся результаты, которые подтверждают возможность 

получения высокоплотной керамики из субмикронных порошков SiC полученных 

методом СВС, нанопорошков оксида алюминия. 

Ключевые слова: нанопорошки; карбид кремния; оксид алюминия. 

 

Керамика на основе карбида кремния представляет большой интерес в связи с 

уникальными абразивными свойствами этого соединения. Особый интерес пред-

ставляют и материалы на основе нанопорошков оксида алюминия. Важнейшей 

стадией технологии изготовления изделий из нанопорошков является формование 

качественных прессовок из порошков для последующего их горячего изостатиче-

ского прессования или квазиизостатического прессования. Нанопорошки керами-

ческих составов обладают метастабильностью структурно-фазового состояния, 

развитой удельной поверхностью и вследствие этого высокой поверхностной ак-

тивностью. Как правило, они характеризуются плохой формуемостью и прессуе-

мостью из-за специфики своих физико-химических свойств, в частности, высокого 

межчастичного и пристеночного трения (обусловленного высокой удельной по-

верхностью), агломерирования и значительного количества сорбированных при-

месей. 

mailto:lsic@list.ru
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Согласно литературным данным [1] для преодоления большого межчастично-

го трения и разрушения агломератов при холодном прессовании керамических 

нанопорошков требуется давления от 1 до 9 ГПа. При таких давлениях возможно 

изготовление кристаллических образцов с высокой плотностью и с наноразмер-

ными зернами. Однако реализация таких давлений с технологической точки зре-

ния вызывает определенные трудности.  

Проводились исследования по получению композитов Al2O3/SiC с помощью 

реактивного, нереактивного и FSPS, а также изучение влияния добавления усиле-

ния SiC в виде частиц SiC и реакционной смеси Si + C на микроструктуру, плот-

ность, твердость, вязкость разрушения, предел прочности и износостойкость ком-

позитов. Детали с относительно простой геометрией (цилиндры и пластины) были 

изготовлены для дальнейшей проверки в качестве деталей для обработки. 

На рис. 1 – 4 приведены данные по влиянию состава композитов Al2O3-SiC, 

полученных методом ИПС при температуре 1500 °С на твердость по Викккерсу и 

трещиностойкость. Как видно из данных, приведенных на рис. 1 и 2, увеличение 

содержания SiC в композиционном материале приводит к увеличению твердости 

по Виккерсу. При этом, в случае использования микронных порошков, твердость 

незначительно выше, чем в случае субмикронных порошков. Значение трещино-

стойкости композиционных материалов достигают максимального значения при 

содержании SiC около 20 масс. % как в случае микронных, так и субмикронных 

порошков. Однако, использование субмикронных порошков обеспечивает более 

высокую трещиностойкость (рис. 3 и 4).  

 

Рис. 1. Влияние содержания карбида кремния на твердость по Виккерсу ком-

позитов Al2O3-SiC, полученных из микронных порошков. 
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Рис. 2. Влияние содержания карбида кремния на твердость по Виккерсу ком-

позитов Al2O3-SiC, полученных из субмикронных порошков. 

 

Рис. 3. Влияние содержания карбида кремния на трещиностойкость компози-

тов Al2O3-SiC, полученных из микронных порошков. 

 

Рис. 4. Влияние содержания карбида кремния на трещиностойкость компози-

тов Al2O3-SiC, полученных из субмикронных порошков. 
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На рис. 5 представлены микроснимки различных исходных порошков, ис-

пользованных в этом исследовании. Al2O3 микронного размера (рис. 5, а) и SiC 

(рис. 5, в) имели ограненную форму и размер 5 – 10 мкм, нанопорошок Al2O3 (рис. 

5, б) состоит из различных агломератов сферических наночастиц размером до 50 

нм.  

 

Рис. 5. Снимки микроструктуры смеси исходных компонентов Al2O3-SiC20: 

(а) Al2O3 микронного размера; (б) субмикронный Al2O3; (б) (в) SiC микронного 

размера; (d) Si/C реакционная смесь 

 

Исследования показали, что более мелкозернистой структурой характеризу-

ется смесь, полученная введением в порошок Al2O3 реакционной смеси Si + C для 

последующего РИПС. Реакционноспособная смесь углерода и кремния состоит из 

агломерированных нанокомпозитных порошков размером 50 – 200 нм, которые 

состоят из частиц кремния и углерода размером несколько нанометров (рис. 6).  

Результатом проведенной работы показали, что наилучшими механическими 

свойствами обладают образцы композиционных материалов на основе оксида 

алюминия и карбида кремния с содержанием карбида кремния 20 масс. %, полу-

ченные как из микронных порошков, так и субмикронных порошков. 
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Рис. 6. ТЭМ-изображение темного поля смеси Si/C (а) и EDS-анализ содержа-

ния кремния вдоль линии х-у. (б) 
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INFLUENCE OF BASIC COMPOSITION AND TECHNOLOGICAL MODES 

ON THE PROPERTIES OF COMPOSITE MATERIALS AL2O3-SIC 

 

ABSTRACT 

This work presents the results that confirm the possibility of obtaining high-density 

ceramics from submicron SiC powders obtained by the SHS method, aluminum oxide 

nanopowders. 

Keywords: nanopowders; silicon carbide; aluminum oxide.  
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АННОТАЦИЯ 

Впервые синтезированы композитные аэрогели на основе восстановленного 

оксида графена (ВОГ) и политетрафторэтилена (ПТФЭ) с супергидрофобной 

наружной поверхностью и супергидрофильными порами внутри материала. Полу-

ченный материал может быть использован как сорбент для экологической очист-

ки. 

Ключевые слова: оксид графена; политетрафторэтилен; сорбент.  

 

В последние 10 – 15 лет графеновые материалы активно используются для со-

здания полимерных композитов с улучшенными техническими и эксплуатацион-

ными характеристиками. Модифицированные графеном полимеры демонстрируют 

превосходные механические, термические, газо-барьерные и др. свойства по срав-

нению с чистыми полимерами. Оксид графена (ОГ), как правило, более совместим 
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с органическими полимерами, по сравнению с другими графеновыми материала-

ми, что делает его более привлекательным для использования в качестве нанона-

полнителя для полимерных нанокомпозитов. В настоящее время разработаны и 

протестированы композиты ОГ с сотнями различных полимеров. Особый интерес 

здесь представляют собой фторполимеры и особенно политетрафторэтилен 

(ПТФЭ), т.к. до 2018 года публикаций по композитам ПТФЭ с ОГ практически не 

было. В данной работе был найден простой подход к формированию композита 

ОГ-ПТФЭ в виде аэрогеля. Для получения аэрогелей ПТФЭ был взят в виде вод-

ной суспензии Ф4-Д. На рис. 1 (А, Б) представлена фотография аэрогеля ОГ-

ПТФЭ до и после всех обработок. Полученные нами образцы имели форму, 

близкую к форме цилиндра.  

А 

 

Б 

 

В 

 

Г 

 

Рис. 1. Фотография аэрогеля до (А) и после (Б) обработки и СЭМ-

изображения супергидрофобной поверхности аэрогеля (торец цилиндра) (В) и 

участка внутренней части аэрогеля (Г). 

 

На СЭМ-изображениях можно видеть, что некоторые выступающие частицы 

напоминают трубки с неровными краями (рис. 1, В). Скорее всего, эти трубки 

сформированы полимером. Во внутренней части образца аэрогеля встречаются 

участки, состоящие из уложенных в одном направлении листов ОГ (рис.1, Г). 
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Размеры листов, которые можно видеть на представленном рисунке, достигают 

200 мкм. Очевидно, что листы сформированы с участием полимера. 

Измерения контактного угла смачивания (КУС) проводили на плоских 

поверхностях цилиндра аэрогеля. Оказалось, что величина КУС для этих 

поверхностей превышает 169 градусов. На рис. 2, А представлена фотография 

капли воды на поверхности аэрогеля в процессе измерения КУС. Для супергидро-

фобных материалов КУС должен превышать 150°, т.е. аэрогель ОГ-ПТФЭ можно 

считать супергидрофобным.  

 
  

А Б В 

Рис. 2. Фотография капли воды на поверхности аэрогеля при измерении КУС 

(А) и иллюстрация супергидрофобных свойств аэрогеля (Б и В). 

 

Табл. 2. Сорбционные свойства аэрогеля. 

Растворитель Прирост массы 

сорбента (%) 

Доля объема сорбента, 

занятого сорбатом (%) 

Изопропанол 2361 95,9 

Ацетон 2315 94,7 

Гексан 1897 92,5 

Циклогексан 1973 80,6 

Тетрагидрофуран 2323 82,9 

Петрол. эфир 1615 78,8 

Толуол 1552 56,6 

Бензин Аи-95 1969 84,3 

Нефть сырая 1972 71,9 
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Было проведено исследование сорбционных свойств аэрогеля ОГ-ПТФЭ по 

отношению к широкому кругу растворителей. Полученные нами данные 

суммированы в табл. 1. Видно, что сорбент способен впитать от 15 до 23 раз 

больше собственного веса. 

Устойчивость аэрогеля к циклам сорбция-десорбция была проверена на двух 

образцах аэрогеля, которые отличались условиями термической обработки. На 

рис. 3 приведены результаты по 10 циклам сорбции-десорбции гексана. По 

истечении 10-го цикла в обоих случаях наблюдается незначительное уменьшение 

емкости образцов аэрогелей (не более 15 %).  

 

Рис.3. Циклирование сорбционной емкости аэрогелей по отношению к 

гексану. 

 

Представленные в докладе результаты опубликованы в цикле статей [1 – 5]. 

 

*Работа выполнена по Государственному заданию Российской Федерации 

(номер гос. регистрации АААА-А19-119032690060-9, номер темы 0089-2019-0012) 

с использованием оборудования АЦКП ИПХФ РАН. 
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Nadezhda N., Gutsev Gennady L., Shulga Yury M. // LANGMUIR, 2021, Vol. 37, no. 

33, p.p.10233-10240 

 

AEROGELS BASED ON GRAPHENE OXIDE AND 

POLYTETRAFLUOROETHYLENE: PROPERTIES AND POSSIBILITY  

OF USE AS A SORBENT 

 

ABSTRACT 

For the first time, composite aerogels based on reduced graphene oxide (ROG) and 

polytetrafluoroethylene (PTFE) with a superhydrophobic outer surface and superhydro-

philic pores inside the material have been synthesized. The resulting material can be 

used as a sorbent for environmental cleaning. 

Keywords: graphene oxide; polytetrafluoroethylene; sorbent. 
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АННОТАЦИЯ 

Исследовано влияние режимных параметров процесса обработки углерод-

ных наноматериалов (углеродных нанотрубок и малослойных графеновых 

фрагментов) парами высших карбоновых кислот на эффективность осаждения 

модифицирующего слоя. Экспериментальные образцы охарактеризованы мето-

дами РФЭС, ИК и КР-спектроскопии, ТГ/ДСК-анализа. Приведены результаты 

апробации применения модифицированных высшими карбоновыми кислотами 

углеродных наноструктур в составе композиционных материалов.  
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Ключевые слова: углеродные нанотрубки; малослойные графеновые 

фрагменты; модифицирование; высшие карбоновые кислоты. 

 

Углеродные нанотрубки (УНТ) и малослойные графеновые фрагменты 

(МГФ), характеризующиеся комплексом уникальных физико-механических ха-

рактеристик являются перспективным компонентом композиций с улучшенны-

ми триботехническими показателями [1, 2]. Для усиления взаимодействия УНТ 

и МГФ с растворителями, полимерами и масляными композициями целесооб-

разно осуществлять функционализацию их поверхности [3].  

В настоящем исследовании рассмотрены процессы взаимодействия угле-

родных наноструктур с парами стеариновой кислоты при пониженном давле-

нии. Оценивалось влияние предварительного подготовки углеродных нанома-

териалов посредством окисления и допирования азотом [4], температурных 

условий и продолжительности взаимодействия углеродных наноматериалов со 

стеариновой и олеиновой кислотами на эффективность осаждения модифици-

рующего слоя. 

 

Рис. 1. ПЭМ-изображения модифицированных стеариновой кислотой ко-

нических углеродных нанотрубок без предварительной подготовки (1) и содер-

жащих на поверхности ОН-группы (2) 
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Образцы функционализированных углеродных наноструктур исследова-

лись методами электронной микроскопии, рентгеновской фотоэлектронной, 

ИК-Фурье и рамановской спектроскопии, ТГ/ДСК-анализа. Посредством визу-

альной оценки, анализа микрофотографий, а также на основании данных об оп-

тической плотности определялась седиментационно-агрегативная устойчивость 

толуольных и масляных дисперсий исходных и функционализированных угле-

родных наноматериалов и размеры частиц дисперсной фазы в них.  

Установлено, что наличие на поверхности углеродных нанотрубок гидрок-

сильных групп способствует эффективному взаимодействию со стеариновой и 

олеиновой кислотами (рис. 1).  

Отмечается однородное диспергирование функционализированных УНТ и 

МГФ в толуоле со снижением средних размеров агломератов на порядок и бо-

лее по сравнению с суспензиями, содержащими исходные наноматериалы. 

Композиции на основе индустриального масла И-20А с 0,1 – 0,2 %-ным содер-

жанием функционализированных УНТ демонстрируют устойчивость в течение 

длительного времени.  

*Исследование выполнено при финансовой поддержке (грант №18-29-

19150_мк). 
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FEATURES OF CARBON NANOMATERIALS MODIFICATION  

WITH HIGHER CARBONIC ACIDS  

 

ABSTRACT 

The influence of the operating parameters of the process of processing carbon 

nanomaterials (carbon nanotubes and low-layer graphene nanoflakes) with higher 

carboxylic acid vapors on the deposition efficiency of the modifying layer is investi-

gated. The experimental samples were characterized by XPS, IR and Raman spec-

troscopy, TG/DSC analysis. The results of testing the use of carbon nanostructures 

modified with higher carboxylic acids in the composition of composite materials are 

presented. 

Keywords: carbon nanotubes; graphene nanoflakes; modification; higher car-

boxylic acids. 
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АННОТАЦИЯ 

Настоящая работа посвящена синтезу керамического композиционного ма-

териала в режиме самораспространяющегося высокотемпературного синтеза 

(СВС) из смеси реагентов, состоящих из ZrO2, Al, SiO2, B и Zr. Изучено влияние 

состава исходной смеси на возможность инициирования реакции горения в ис-

следуемой смеси реагентов, а также на фазовый состав и структуру синтезиро-

ванных материалов. Показано, что в результате СВС в исследуемой системе 

происходит образование муллита. В результате варьирования исходного соста-

ва получен керамический композиционный материал, содержащий наноразмер-

ные зерна диборида циркония. 

Ключевые слова: оксид алюминия; оксид кремния; диборид циркония; 

самораспространяющийся высокотемпературный синтез. 

 

Керамические материалы на сегодняшний день находят широкое примене-

ние в различных областях промышленности [1, 2]. Одним из наиболее распро-

страненных классов керамических материалов является оксидная керамика. Ок-

сидные керамические материалы находят широкое применение благодаря своей 

высокой твердости, химической инертности, способности работать при высо-

ких температурах и относительной доступности [3]. Наиболее распространен-
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ным видом оксидной керамики является керамика на основе оксида алюминия. 

Большой интерес на сегодняшний день вызывают также композиционные мате-

риалы на основе различных оксидов. Встречаются различные виды таких ком-

позитов, например, Al2O3-ZrO2 [4], Al2O3-SiO2 [5], Al2O3-SiC [6] и др. Создание 

композиционных материалов позволяет компенсировать некоторые недостатки 

отдельных оксидов, как, например, низкую способность оксида алюминия со-

противляться термоудару. В результате оксидные керамические композицион-

ные материалы являются перспективными для различных областей примене-

ния, будь то огнеупорные материалы, режущая керамика, керамические филь-

тры и т.д. 

Настоящая работа посвящена получению композиционного керамического 

материала на основе Al2O3-SiO2-ZrB2 методом СВС, а также изучению влияния 

исходного состава на его фазовый состав и микроструктуру.  

Для получения керамических материалов была выбрана многокомпонент-

ная система, в результате химического взаимодействия были получены продук-

ты из смеси оксидов алюминия и кремния, способных образовать муллит, и фа-

зу диборида циркония. Оксидная составляющая выступала в роли матрицы, 

наполненной твердыми частицами диборида циркония, образуя таким образом 

дисперсно-упрочненный керамический композиционный материал. Синтез ма-

териала в выбранной системе осуществлялся в режиме СВС за счет восстанов-

ления оксида циркония алюминием и последующего образования диборида 

циркония из восстановленного циркония и бора. Однако реакция восстановле-

ния оксида циркония алюминием является слабоэкзотермичной относительно 

других алюмотермических реакций, к тому же в системе присутствует инерт-

ный компонент оксид кремния. Расчет адиабатической температуры горения 

показал, что в такой системе процесс СВС не может быть инициирован. Для 

увеличения теплового эффекта в систему была введена энергетическая добавка 

x(Zr + 2B), где х є [10, 30] масс. %, поскольку реакция образования диборида 

циркония обладает достаточно высокой экзотермичностью (ΔH
0

298 = -76 

ккал/моль, для сравнения ΔH
0
298 (Ti+2B) = -70 ккал/моль).  
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В результате синтеза были получены материалы, состоящие из четырех 

фаз: оксида алюминия, оксида кремния, диборида циркония и оксида циркония. 

Согласно полученным результатам, основной фазой в полученных матери-

алах являлся диборид циркония, при этом с увеличением количества энергети-

ческой добавки его доля достигает 77 %, что говорит о нецелесообразности 

увеличения доли (Zr + 2B) до 40 % масс. в исходной шихте. Увеличение доли 

диборида циркония приводит к снижению количества оксидных составляющих 

в получаемых материалах, при этом доля оксида алюминия снижается с 30 до 

19 % масс. Согласно результатам рентгенофазового анализа, в полученных ма-

териалах присутствует небольшое количество диоксида кремния, интенсив-

ность пиков которого снижается с увеличением доли диборида циркония. Это 

объясняется, во-первых, аморфным состоянием исходного порошка диоксида 

циркония, и, во-вторых, образованием муллита. 

Полученные материалы имели композиционную структуру, а именно ок-

сидную матрицу с распределенными в ней зернами диборида циркония. Увели-

чение доли энергетической добавки (Zr+2B) исследуемых материалах до 30 

масс. % приводит к образованию частиц диборида циркония, представляющих 

собой агломераты зерен прямоугольной формы, при чем размер этих зерен не 

превышает 100 нм, как показано на рис. 1.  

 

 

Рис. 1. Изображение СЭМ частиц диборида циркония. 
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Таким образом, в настоящей работе методом СВС получены керамические 

композиционные материалы на основе Al2O3-SiO2-ZrB2 с содержанием дибори-

да циркония от 61 до 77 масс. %. Показано, что для реализации процесса СВС в 

исходной системе ZrO2+Al+SiO2+B необходимо введение энергетической до-

бавки x(Zr + 2B), где х є [10, 30] масс. %. Введение такой добавки позволяет ре-

гулировать адиабатическую температуру горения в интервале от 1866 °С до 

2054 °С, соответственно. Показано, что в результате синтеза образуется компо-

зиционный материал, содержащий оксидную матрицу с распределенными в ней 

частицами диборида циркония. При этом показано, что в синтезированном ма-

териале в ходе СВС из оксидов алюминия и кремния происходит формирование 

муллита. Установлено, что увеличение доли энергетической добавки (Zr+2B) 

приводит к измельчению элементов структуры, при этом увеличение доли 

энергетической добавки в исследуемых материалах до 30 масс. % приводит к 

образованию наноразмерных зерен диборида циркония. 
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PREPARATION OF COMPOSITE MATERIAL Al2O3-SiO2-ZrB2  

BY SELF-PROPAGING HIGH-TEMPERATURE SYNTHESIS 

 

ABSTRACT 

This work is devoted to the synthesis of a ceramic composite material in the 

mode of self-propagating high-temperature synthesis (SHS) from a mixture of rea-

gents consisting of ZrO2, Al, SiO2, B, and Zr. The effect of the composition of the 

initial mixture on the possibility of initiating the combustion reaction in the studied 

mixture of reagents, as well as on the phase composition and structure of the synthe-

sized materials, was studied. It is shown that as a result of SHS, mullite is formed in 

the system under study. As a result of varying the initial composition, a ceramic 

composite material containing nanosized grains of zirconium diboride was obtained. 

Keywords: aluminum oxide; silicon oxide; zirconium diboride; self-propagating 

high-temperature synthesis. 
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АННОТАЦИЯ 

Методом компьютерного термодинамического моделирования изучено по-

ведение высшего фуллерена С90 при нагревании в атмосфере азота при давле-

нии 0,1 МПа. Моделирование заключалось в полном термодинамическом ана-

лизе системы с использованием программного комплекса TERRA. Температур-

ный интервал эксперимента – от 273 К до 3373 К. Построен график баланса уг-

лерода в системе С90-N2, описаны протекающие физико-химические процессы, 

разделенные на четыре класса.  

Ключевые слова: фуллерены; термодинамическое моделирование; физи-

ко-химический процесс. 
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Особенная структура фуллеренов обуславливает их уникальные физиче-

ские и химические свойства. В соединении с другими веществами они позво-

ляют получить материалы с принципиально новыми свойствами. 

Материалы с применением фуллеренов обладают повышенной прочно-

стью, износостойкостью, термо – и хемостабильностью и уменьшенной истира-

емостью. 

Углеродные наночастицы, в частности, углеродные нанотрубки, имеют 

уникальные электропроводные, теплопроводные и механические свойства, они 

находят широкое применение в электронике, входят в состав композиционных 

материалов и применяются для самых различных целей. 

Весомым фактором в исследовании фуллеренов является знание их темпе-

ратуры устойчивости, необходимой как для разработки технологий производ-

ства и очистки фуллеренов, так и для их применения [1]. Экспериментальное 

исследование данных процессов является дорогостоящим, а в некоторых случа-

ях вообще не осуществимым. В этих условиях особое значение приобретает 

вычислительный эксперимент, который позволяет анализировать состояния и 

процессы и делать выводы о поведении исследуемых объектов на основании 

модельных представлений. Термодинамическое моделирование заключается в 

термодинамическом анализе равновесного состояния системы в целом [2]. В 

расчетах использован программный комплекс TERRA. Расчеты состава фаз и 

характеристик проводятся с использованием справочной базы данных [3 – 6]. 

Термическое поведение фуллерена С32 было исследовано ранее [7 – 9]. 

В работе методом термодинамического моделирования проведено иссле-

дование термических свойств высшего фуллерена С90 при нагреве в атмосфере 

азота и давлении 0,1 МПа. 

При расчете использованы термодинамические параметры конденсирован-

ных фуллеренов С90, паров С, С2, С3, С4, С5, С6, С7, С28, С32, С44, С50, С56, С60, С70, 

С76, С84, С90 и газов СN, СN2, N2С, NCN, C2N, CNC, CCN, C2N2, C4N, C5N. Тем-

пературный интервал от 273 до 3373 К, давление 0,1 МПа. Соотношение угле-

рода к азоту – 1:2. 
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В температурном интервале от 273 до 773 К содержание конденсированно-

го фуллерена С90 в системе С90-N2 составляет 100 %. В интервале температур от 

773 до 1573 К наблюдается исчезновение конденсированной фазы с образова-

нием паров С90 и С84. Начиная с 1573 К весь наноуглерод находится в газооб-

разной фазе. При температуре 1573 К наблюдается наивысшее содержание па-

ров С90 – более 99 %, при дальнейшем повышении температуры до 2473 К за-

метно незначительное уменьшение данных паров до 95,3 % в связи с появлени-

ем ряда паров – С3, С76, С84, C5N. В температурном интервале от 2473 до 3273 К 

содержание пара С90 уменьшается и на конец данного температурного интерва-

ла составляет 0,1 %. Это вызвано появлением паров С5, СNC, С4N. С повыше-

нием температуры в газовой фазе в незначительном количестве присутствуют: 

С2, С4, СN, C2N, С2N2. 

Дальнейшее повышение температуры приводит к линейному уменьшению 

содержания паров С90. При температуре 3273 К процентное содержание имею-

щихся паров следующее: 37 % – C5N, 25 % – С3, 12 % – С5, 13 % – CNC, 4 % – 

C4N, 3 % – СN, 2 % – С2N2, 2 % – C2N, 1 % – С2, 1 % – С4. 

На рисунке 1 представлено распределение углеродных наночастиц в си-

стеме С90-N2 при высоких температурах. 

В рассматриваемой системе протекают процессы, которые можно 

разделить на четыре группы (реакции сублимации, диссоциация в газовой фазе, 

химические реакции протекающие в газовой фазе, диссоциация и молизация в 

газовой фазе). 

На основании полученных результатов моделирования можно сделать 

вывод о том, что большая часть реакций протекает при температуре 1673 К и 

выше, основными продуктами реакций являются газы С3, С5, С76, C5N, C4N и 

CNC. 

Данная работа является одной из цикла термических исследований 

наночастиц углерода в атмосфере азота.  
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Рис.1. Распределение углеродных наночастиц в системе С90-N2 в темпера-

турном интервале 2873 – 3373 К. 

 

Список литературы 

1. Термическая устойчивость фуллеренов / В.И. Бородин, В.А. Труха-

чева // Письма в ЖТФ. – 2004. – Т. 30. – №14. – С. 53-55  

2. Термодинамическое моделирование в высокотемпературных систе-

мах / Н.А. Ватолин, Г.К. Моисеев, Б.Г. Трусов // М.: Металлургия. – 1994. – 

с.352 

3. Термодинамические свойства некоторых газообразных фуллеренов/ 

Г.К. Моисеев, Н.А. Ватолин // Журнал физической химии. – 2002. – Т. 76. – №2.  

С. 217-220.  

4. Оценка стандартной энтальпии образования (СЭО) метастабильных 

конденсированных «малых» самоассоциатов углерода и некоторых металлов / 

Г.К. Моисеев, Н.А. Ватолин // Доклады академии наук. – 2003. – Т. 392. – №5. 

С. 653-656. 

5. Thermodinamic modeling of the Behavior of Higher Fullerenes C84 

when Heated in an inert Atmosphere / N.M. Barbin, V.P. Dan, D.I. Terentiev, S.G. 

Alekseev // Smart Nanocomposites, 2016, Vol. 7, no. 2, pp. 251-253. 

6. Барбин Н.М., Дан В.П., Терентьев Д.И., Алексеев С.Г. Моделирова-

ние поведения малого углеродного кластера С3 в процессе нагревания в среде 



317 

аргона / Н.М. Барбин, В.П. Дан, Д.И. Терентьев, С.Г. Алексеев  // Наноматериа-

лы и наноструктуры – XXI век. – 2016. – Т.7. – №4. – С.8-13 

7. Термические свойства углеродных наночастиц С32 / Н.М. Барбин, 

Л.В. Якупова, Д.И. Терентьев, С.Г. Алексеев // Сборник материалов. – М.: 

ИМЕТ РАН. – 2020. –  С.47-48. 

8. Thermal behavior of С32 carbon nanoparticles in a nitrogen atmosphere 

/ N.M. Barbin, L.V. Yakupova, D.I. Terent’ev and V.Т. Kuanyshev // Journal of 

Physics: Conference Series., 2020, 1688  

9. Thermodynamic modeling of carbon nanoparticle С32 heating in the ni-

trogen environment / N.M. Barbin, L.V. Yakupova, D.I. Terent’ev and V.Т. 

Kuanyshev // Journal of Physics: Conference Series., 2020, 1675 

 

THERMAL BEHAVIOR OF FULLERENE C90 IN A NITROGEN 

ATMOSPHERE 

 

ABSTRACT 

Using the method of computer thermodynamic modeling, the behavior of the 

higher fullerene С90 was studied when heated in a nitrogen atmosphere at a pressure 

of 0,1 MPa. The modeling consisted in a complete thermodynamic analysis of the 

system using the TERRA software package. Temperature range of the experiment – 

from 273 К to 3373 К. The graph of the carbon balance in the system was built С90-

N2, the ongoing physical and chemical processes are described, divided into four 

classes.  

Keywords: fullerenes; thermodynamic modeling; physical and chemical pro-

cess.  
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ABSTRACT 

A small-sized X-ray tube of a projectile type with field emission cathode made 

of polyacrylonitrile carbon fiber with a ceramic body has been developed, manufac-

tured and investigated.  

Keywords: X-rays; field emission cathode; polyacrylonitrile carbon fiber. 

 

 

Currently, low-power X-ray tubes are in great demand, the scope and require-

ments for them are rapidly expanding. This is primarily the ionization of the passing 

gas stream for the detection of drugs, explosives, etc [1]. 

The design of the prototype directional low-inertia controlled sealed-off X-ray 

source is shown in Fig. 1. The device is a glass flask with leads from the electrode 
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system at one end, and a thin (hundreds of microns thick) beryllium window on a 

metal frame for radiation output at the other end [2,3]. 

The electrode system is a typical electron gun, CRT, oxide cathode, modulator, 

accelerating electrode (optional). The next electrode (anode, anti-cathode) is a thin 

layer of graphite powder deposited on the inner surface of a glass tube with an inner 

diameter of several mm. The potential on this layer determines the energy of the elec-

trons. Gradually raising the voltage on the graphite layer (on our anode), we half a 

mile the beginning of the release of radiation noticeable by our devices at a voltage of 

2300 volts. The experiments were carried out at an anode voltage of 2500 V. 

Fig. 1. An electron gun consisting of a cathode, a modulator and a cylindrical 

anode. A glass tube with a reamer at the end is inserted inside the anode. The inside 

of the tube is coated with graphite (or any other conductive material). The graphite 

layer is electrically connected to the anode cylinder. Electrons fly out of the cathode, 

form a cylindrical slightly diverging beam due to the modulator, fly into the hole in 

the anode and enter the glass tube. Moving along trajectories that diverge slightly 

from the axis. Electrons at small angles fall on the graphite layers and, at a potential 

on the graphite of more than 2.5 kV, create characteristic X-rays, which exit through 

the opposite end of the tube and the window outward in the form of a directed flow. 
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Fig. 1. X-ray tube designs for analytical instrumentation 

A) with a graphite anode 

B) with a metal anode 

1-anode 

2-building 
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АННОТАЦИЯ 

Разработана методика получения нанопористых углеродных материалов на 

основе полимерного сырья методом щелочной активации. В работе предлагает-

ся преобразование смеси соединений (фурфурол, гидрохинон, уротропин) пу-

тем щелочной активации (гидроксидом калия) в нанопористый углеродный ма-

териал со свойствами, подходящими для приложений адсорбции и аккумулиро-

вании газов. Разработанный сорбент обладает достаточно высокой площадью 

поверхности ~ 3000 м
2
/г и объемом пор 1.3 см

3
/г, ~ 80 % которых составляют 

узкие микропоры. 

Ключевые слова: нанопористые углеродные материалы; микропоры; 

площадь поверхности; полимеризация; адсорбенты. 

 

Технология адсорбционного аккумулирования метана, эффективного и 

экологичного газового топлива, в перспективе может занять лидирующее по-

ложение среди технологий хранения газов для мобильных источников энергии. 

В обзорах [1, 2] отмечается, что хранение газового топлива в нанопористых ад-

mailto:Anastasia.90k@mail.ru
mailto:Anastasia.90k@mail.ru
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сорбентах позволяет при относительно невысоких давлениях в несколько раз 

увеличить объем запасаемого газа.  

Основная проблема, сдерживающая прогресс в разработке таких адсорб-

ционных систем, связана с недостаточной адсорбционной емкостью существу-

ющих адсорбентов. Обычное применение адсорбентов связано с процессами 

очистки, осушки, кондиционирования газовых или жидких смесей. В отличие 

от указанных процессов, при адсорбционном аккумулировании газов решается 

задача максимального использования адсорбционной емкости и активности ад-

сорбента. Среди известных адсорбентов самой высокой адсорбционной актив-

ностью обладают микропористые адсорбенты. К ним, согласно классификации 

IUPAC, относятся адсорбенты, которые имеют поры диаметром менее 2 нм [3]. 

Адсорбенты на основе углерода рассматриваются как перспективные адсорбен-

ты для аккумулирования метана. 

Важным аспектом улучшения свойств пористых углеродных материалов 

является исследование общих закономерностей формирования их структурных 

и текстурных параметров, влияющих на сорбционные свойства. В большинстве 

работ в качестве исходных веществ (прекурсоров) для синтеза пористых угле-

родных материалов используются природные вещества (древесина, каменные и 

бурые угли, косточки плодов, скорлупа орехов и т. п.), что позволяет решить 

практическую задачу переработки технологических отходов производств, 

улучшая экологическую ситуацию. Однако сложный состав и структура этих 

прекурсоров затрудняет понимание процесса формирования текстуры пористых 

углеродных материалов и не позволяют установить взаимосвязь между услови-

ями проведения синтеза и структурой углеродных материалов, которая опреде-

ляет их сорбционные свойства. 

В связи с вышесказанным, в данной работе были проведены исследования 

и разработан метод получения пористых углеродных материалов из веществ 

(полимерного сырья) с известным составом и структурой, что позволит выявить 

механизм образования текстуры пористых углеродных материалов и синтези-

ровать углеродные материалы с заранее заданными свойствами. 
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Выбор в качестве прекурсора смеси соединений (фурфурол, гидрохинон, 

уротропин) обуславливается тем, что используемые мономеры имеют терморе-

активный характер, обеспечивающий высокие значения выхода и позволяющий 

сформировать стабильную структуру сорбционно-активного конечного продук-

та. Кроме того, известный состав и структура выбранных прекурсоров, позво-

лит выяснить механизм образования текстуры разрабатываемого материала и 

синтезировать углеродный материал с заданными свойствами, необходимыми 

для адсорбции энергетически важного газа метана. Наличие в России крупно-

тоннажного производства фурфурола также обосновывает перспективность его 

применения для получения высокоэффективных углеродных адсорбентов. 

Кроме того, известно, что чистый фурфурол при очень продолжительном 

нагревании способен полимеризоваться сам по себе. Однако, скорость этого 

процесса столь мала, что технологически это не приемлемо. Также известно, 

что гидрохинон, как и другие фенолы, способен вступать в реакцию поликон-

денсации с уротропином, который в данном случае является источником фор-

мальдегида. Однако, и уротропин, и гидрохинон являются твердыми вещества-

ми с достаточно высокой температурой плавления, и для проведения реакции 

между ними требуется растворитель. В данной работе таким растворителем, и 

одновременно третьим мономерным компонентом, участвующим в поликон-

денсации, является фурфурол. В связи с выше сказанным, была выбрана трой-

ная система фурфурол-гидрохинон-уротропин. 

В качестве метода активации была выбрана химическая активация — это 

хорошо известный метод получения высокопористых материалов. Преимуще-

ствами химической активации являются низкая температура нагрева, короткое 

время обработки, высокий выход углерода, хорошо контролируемая пористость 

и высокая удельная поверхность. В качестве активирующего агента был выбран 

гидроксид калия, что обеспечило однородную углеродную нанопористую 

структуру в зависимости от режимов активации. 

Правильный выбор условий синтеза позволяет получать микропористый 

углеродный сорбент с объемом пор до 1.3 см
3
/г и площадью поверхности по 

БЭТ ~ 3000 м
2
/г. 
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Основным результатом проведенной работы стала разработка методики 

получения нанопористого углеродного материала, подходящего для задач ак-

кумулирования энергетически важных газов, в частности метана. 

Свойства полученных образцов изучены и охарактеризованы с помощью 

современных методов физико-химического анализа. 

*Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда 

№ 21-73-00026, https://rscf.ru/project/21-73-00026/  
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NEW HIGHLY EFFICIENT SORBENT FOR ACCUMULATION  

OF ENERGY IMPORTANT GASES, IN PARTICULAR METHANE 

 

ABSTRACT 

A method for obtaining nanoporous carbon materials based on polymer raw materi-

als by the method of alkaline activation has been developed. This work proposes the 

transformation of a mixture of compounds (furfural, hydroquinone, urotropine) by alka-

line activation (potassium hydroxide) into a nanoporous carbon material with properties 

suitable for applications of adsorption and accumulation of gases. The developed sorbent 

has a sufficiently high surface area of ~ 3000 m2/g and a pore volume of 1.3 cm3/g, ~ 80 

% of which are narrow micropores. 

Keywords: nanoporous carbon materials; micropores; surface area; polymeriza-

tion; adsorbents. 
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АННОТАЦИЯ 

Предложен способ применения малослойного графена, полученного мето-

дом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза, в качестве мо-

дифицирующих добавок в фотополимерные смолы для повышения прочност-

ных свойств полимерных композиционных материалов с использованием DLP 

3D печати. 

Ключевые слова: полимерные композиты; 3D печать; малослойный гра-

фен; твердость; прочность на изгиб. 

 

Индустрия 3D печати на настоящий момент стремительно развивается бла-

годаря возможностям создания материалов с низкой себестоимостью и задан-
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ными характеристиками. Цифровая обработка светом (DLP - digital light pro-

cessing) - вид 3D печати, при котором изготовление изделия происходит путем 

послоевого отверждения полимера под воздействием ультрафиолетового излу-

чения. Данная технология имеет высокие разрешение и детализацию, темпера-

турную стойкость, высокую скорость печати и качество по сравнению с анало-

гами, однако изделия характеризуются низкой прочностью. Возможным реше-

нием проблемы является введение в полимерную матрицу углеродных нанома-

териалов, а именно графеновых наноструктур (ГНС) ввиду их уникальных 

прочностных, механических, тепловых, электрических свойств. Однако, высо-

кая себестоимость ГНС, различия в способах получения зачастую не приводят к 

воспроизводимости результатов, также значение имеют параметры печати, 

условия диспергирования частиц в жидких полимерах, устойчивость которых 

влияет на повторное покрытие слоя и самовыравнивание в процессе отвержде-

ния, на точность и интеграцию между слоями [1]. 

В данной работе представлены результаты исследования влияния мало-

слойного графена (МГ), синтезированного в условиях самораспространяющего-

ся высокотемпературного синтеза (СВС) на твердость и прочность на разрыв 

полимерных композиционных материалов, полученных с использованием DLP 

3D печати. 

В данной работе МГ был синтезирован в условиях СВС процесса, который 

позволяет получать большие объемы материала по низкой себестоимости из 

биополимеров циклического строения. В качестве исходного биополимера ис-

пользовали целлюлозу (ч.д.а.). Подробно методика синтеза изложена в [2]. Для 

получения информации о строении синтезированных образцов было проведено 

исследование методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ). Резуль-

тат представлен на рис.1.  
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Рис. 1. Изображение СЭМ порошка МГ, полученного СВС из целлюлозы. 

 

Для получения композитов навески МГ в концентрации 0 - 4,0 масс. % 

приводили в контакт с фотополимерной смолой (марки Anycubic Photon) и под-

вергали ультразвуковому воздействию в течение 30 минут при 50 °С. В резуль-

тате была получена устойчивая суспензия, которая послужила материалом для 

печати на 3D принтере Anycubic Photon S. На рис. 2 представлен внешний вид 

синтезированных образцов, где видно относительно гомогенное распределение 

МГ в полимерной матрице.  

 

Рис. 2. Образцы изделий из чистой смолы (1) и из смолы, модифицирован-

ной МГ (0,1 масс. %) (2). 
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Для исследования прочностных характеристик были измерены твердость 

по Бринеллю и прочность на изгиб. На рис. 3 представлена зависимость изме-

нения твердости по Бринеллю от концентрации МГ. На рис. 4 представлено из-

менение прочности на изгиб. 

 

Рис. 3. Изменение твердости в зависимости от концентрации ГНС (по-

грешность ± 0,5). 

 

Рис. 4. Изменение прочности на изгиб образцов из чистой смолы (1) и мо-

дифицированной 0,05 масс. % МГ (2). 

 

Из рис. 3, 4 видно, что добавление 0,05 масс. % МГ приводит к увеличе-

нию твердости в 2 раза и повышению прочности на изгиб на 36 %. 

Введение МГ в фотополимерную смолу позволило существенно повысить 

твердость и прочность на разрыв конечного композита при крайне низкой кон-

центрации (0,05 %), что демонстрирует эффективность использования МГ.  
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ABSTRACT 

A method is proposed for using few-layer graphene obtained by self-propagating 

high-temperature synthesis as modifying additives in photopolymer resins to improve 

the strength properties of polymer composite materials using DLP 3D printing. 

Keywords: polymer composites; 3D printing; few-layer graphene; hardness; 

flexural strength. 



330 

ТРИБОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТАБИЛЬНОСТЬ 

СУСПЕНЗИЙ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК  

В ИНДУСТРИАЛЬНОМ МАСЛЕ 

 

Парфенов Александр Сергеевич 

преподаватель,   

ФГБОУ ВО «ИвГМА» Минздрава России, 

 Россия, г. Иваново 

Березина Елена Владимировна 

д.т.н., профессор,  

ФГБОУ ВО «ИвГМА» Минздрава России, 

 Россия, г. Иваново 

Волков Алексей Владимирович 

к.т.н., доцент 

ФГБОУ ВО «ИвГМА» Минздрава России, 

 Россия, г. Иваново 

*Автор-корреспондент (участник):  

E-mail: alsparf@gmail.com 

Alexander Parfenov  

Lecturer,   

IvSMA, 

Ivanovo, Russia 

Elena Berezina  

Doctor of Technical Science, Full Professor,  

IvSMA, 

Ivanovo, Russia 

Alexey Volkov 

Ph.D. in Technical Sciences,  

Associated Professor IvSMA, 

Ivanovo, Russia 

*Corresponding (participant) author:  

E-mail: alsparf@gmail.com 

 

АННОТАЦИЯ 

Установлено влияние концентрации углеродных нанотрубок на кинемати-

ческую вязкость и седиментационную устойчивость их суспензий в индустри-

альных маслах И20 и И40. Проведены трибологические испытания полученных 

суспензий по схемам ролик-ролик, кольцо-плоскость, три пальца-плоскость. 

Ключевые слова: коэффициент трения; трибология; углеродные нано-

трубки; вязкость; седиментация. 

 

Одним из способов улучшения триботехнических характеристик смазоч-

ных материалов является введение различных присадок (поверхностно-

активных веществ, жирных кислот, микро- и нанопорошков различной приро-

ды, способных образовывать на поверхности деталей пленки, обладающие за-

щитными и демпфирующими свойствами). В последние годы активно исполь-

зуются наноразмерные порошки различных аллотропных модификаций углеро-

да как присадки, хорошо проявляющие себя в качестве модификаторов и обла-

дающие хорошей экологической безопасностью [1].  
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Однако непосредственное введение в смазочный материал углеродных на-

ночастиц (в частности углеродных нанотрубок) не всегда приводит к высокой 

эффективности работы, в том числе за счет их инертности и способности оста-

ваться в смазочном материале, не поступая к поверхностям трения в полной 

концентрации. В данном случае попадание наноразмерной присадки из смазоч-

ного материала носит вероятностный характер, а, значит, для эффективной ра-

боты требуются большие массовые концентрации, что приводит к снижению 

экономического эффекта. 

В первой части работы были исследованы жидкие смазочные материалы: 

это индустриальные масла И20А и И40А.  

В качестве вводимых присадок углеродной природы были выбраны много-

стенные углеродные нанотрубки «Таунит-М» (производства ООО «НаноТех-

Центр» г. Тамбов), обладающие очень высокой удельной поверхностью и мо-

дулем упругости, а также стандартно используемый графит (производства ООО 

«Акколаб» г. Москва), в качестве присадки-сравнения. 

Была проведена оценка физико-химических характеристик суспензий, так 

как одним из условий эффективного использования смазочного материала в уз-

лах трения является его соответствие определенному диапазону вязкости. 

Очень важным представляется исследование устойчивости суспензий, что так-

же было сделано спектрофотометрическим методом. 

Данные о вязкостных свойствах могут быть использованы для предсказа-

ния стабильности смазочного материала. Более того, измерения вязкости могут 

служить в качестве средства выявления внутренней структуры и регистрации 

технологически важных изменений этой структуры. 

Реологические испытания проводились на ротационном вискозиметре 

Brookfield DV-2P, температура 25 
0
C. Скорость вращения во всех испытаниях 

составляла 100 RPM. В ходе эксперимента было установлено, что при введении 

присадки в массовой концентрации до 2,5 % происходит незначительное уве-

личение вязкости, которое, в большинстве случаев отличается по своему пове-

дению от линейного закона. 
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Исследования седиментационной устойчивости суспензий проводились на 

спектрофотометре Solar SM2203, длина волны поглощения 600 нм, получение 

спектров поглощения производилось в кварцевых кюветах. Спектрофотометри-

ческие исследования стабильности суспензий показали высокую стабильность 

углеродных нанотрубок, предварительно прошедших ультразвуковую диспер-

гацию, так, после отстаивания в течение 168 часов, оптическая плотность сус-

пензий изменилась не более, чем на 20 %. Частицы графита, в связи со своими 

размерами, подверглись большей седиментации, в связи с чем оптическая плот-

ность снизилась на 35 %. 

Триботехнические испытания проводились по трем различным методикам, 

как стандартной на машине трения 2070 СМТ-1, так и на универсальной ма-

шине трения МТУ-01 

На первом этапе была проведена оценка влияния присадки на коэффици-

ент трения, испытания проводились по схеме кольцо-плоскость. В результате 

испытаний на МТУ-01 было выявлено, что введение углеродных нанотрубок 

приводит к незначительному увеличению коэффициента трения в связи с их 

жесткостью [2], в то время углерод снизил коэффициент трения в связи со сво-

ей слоистой структурой. 

Испытания по схеме три пальца – плоскость позволили выявить следую-

щую закономерность: углеродные нанотрубки способны снижать площадь пят-

на износа на величину до 35 % при концентрации 1,0 масс. %, в то время как 

ультрадисперсный графит только до 20 % при концентрации 2,0 масс. %.  

Испытания суспензий по схеме ролик-ролик не показали значимого влия-

ния исследованных нанотрубок и графита на момент трения и величину канав-

ки износа, что может быть связано с геометрией испытаний и снижением веро-

ятности попадания присадки в зону трения.  

Таким образом, для исследованных систем с индустриальными маслами 

И20 и И40, модифицированных присадками углеродных нанотрубок «Таунит-

М» и ультрадисперсного графита, можно сделать следующие выводы: углерод-

ные нанотрубки обладают большей седиментационной устойчивостью по срав-
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нению с широко используемым графитом. Введение углеродных нанотрубок и 

графита в концентрации до 2,0 масс. % не оказывают значимого трибологиче-

ского влияния на вязкость индустриальных масел. Углеродные трубки способ-

ны достаточно эффективно снижать величину износа в испытаниях на торце-

вых машинах трения, но при этом их влияние сильно снижается в случае, если 

попадание присадки в зону трения начинает носить вероятностный характер.  

*Работа поддержана РФФИ (грант № 18-29-19150_мк). 
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АННОТАЦИЯ 

Приведены результаты определения макро-, микро- и нано- характеристик 

биогенных материалов на основе фосфатов (гидроксиапатит, ГА, 

Са10(РО4)(ОН)2 и его производные) и карбонатов кальция (CaCO3, КК), полу-

ченных в условиях биомиметичесного синтеза в присутствии контаминантов в 

виде органических соединений и наноуглеродных материалов, полученных с 

использованием методов химического, рентгенофазового (РФА), термического 
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(ДТГ, ДТА) анализов, колебательной (ИК, рамановской) спектроскопии, про-

свечивающей и сканирующей (СЭМ, ПЭМ) электронной микроскопии, ЭСХА.  

Ключевые слова: биогенные материалы; биомиметический синтез;  мак-

ро-, микро- и нано- характеристики. 

 

Применение биогенных материалов на основе фосфатов (гидроксиапатит, 

ГА, Са10(РО4)(ОН)2 и его производные) и карбонатов кальция (CaCO3, КК) в ка-

тализе, для мембран и медицинских имплантов, становится важной областью 

исследований, связанной с биомиметическим синтезом неорганических матери-

алов с регулируемыми свойствами.  

Сообщается, что направленный синтез ГА и его производных в виде по-

рошков, керамики, композиционных материалов, позволяет моделировать свой-

ства костной ткани млекопитающих (природного органоминерального компо-

зита (ОМК)) путем создания ОМК ГА/биополимер, ГА/наноматериалы (при-

родные и синтетические углеродные наноматериалы), и создавать перспектив-

ные препараты для костных имплантатов с улучшенными физико-химическими 

и медико-биологическими характеристиками. 

Обсуждаются вопросы биоминерализации и биомиметического синтеза КК 

– широко распространенного в природе биоминерала. В обычных условиях 

окружающей среды КК, как правило, состоит из кристаллов кальцита. Присут-

ствие же в ходе образования КК различных биополимеров и наноуглеродных 

материалов может приводить к образованию кристаллов КК другого типа (ва-

терита, арагонита и др.), с иными морфологией, размерами и свойствами. С ис-

пользованием методов физико-химического анализа на основе установления 

фундаментальных взаимосвязей: состав – условия синтеза – структура – дис-

персность – свойства, показано, что органические полимеры способны контро-

лировать рост кристалла КК в результате супрамолекулярного объединения, 

межфазного распознавания и направленного регулирования структурообразо-

вания.  

 



336 

*Работа выполнена в рамках государственного задания ИОНХ РАН в об-

ласти фундаментальных научных исследований. 

 

INFLUENCE OF ORGANIC AND NANOCARBON CONTAMINANTS ON 

FORMATION OF BIOGENIC CARBONATES AND PHOSPHATES IN 

CONDITIONS OF BIOMINERALIZATION MODELLING 

 

ABSTRACT 

Resultes of estimation of macro-, micro- and nano- characteristics of biogenic 

materials on the base of phosphates (hydroxyapatite Са10(РО4)(ОН)2, and their deriv-

atives) and calcium carbonates (CaCO3, CC), that formation in biomimetic synthesis 

conditions in presence of organic and nanocarcon contaminants, that was estimated 

with chemical, X-ray, thermal analysis, spectral methods, scanning and transmission 

electron spectroscopy.  

Keywords: bigenic matetrials; biomimetic synthesis; macro-, micro- and nano- 

characteristics. 
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АННОТАЦИЯ 

Исследованы методы извлечения ионов цветных металлов и углеродных 

наноматериалов из водных растворов. Эффективность процесса извлечения до-

стигалась за счет комбинирования сорбционного и электрофлотационного ме-

тодов.  

Ключевые слова: углеродные наноматериалы; сорбция; электрофлотация; 

медь; никель. 

 

Сточные воды очистных сооружений часто содержат антропогенные мик-

розагрязнители, оказывающие вредное воздействие на водные экосистемы. По 

этой причине все больше установок оснащаются передовыми стадиями обра-

ботки, такими, как озонирование или сорбция порошкообразными углеродсо-

держащими материалами. При использовании порошкообразных материалов, 

таких, как углеродные наноматериалы (УНМ), необходимо сохранять загру-

женные частицы в системе и предотвращать их утечку в гидросферу. 

Электрофлотационная очистка водных объектов является одним из эффек-

тивных электрохимических методов. Процесс электрофлотации заключается в 
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извлечении коллоидных частиц в результате их адсорбции к пузырькам газа, 

которые образуются за счет электролиза воды. Всплывая на поверхность рас-

твора, пузырьки газа с частицами, образуют пенный слой [1].  

В работе представлены экспериментальные данные сорбционной способ-

ности УНМ, а также результаты эффективности их извлечения из водных рас-

творов методом электрофлотации в присутствии катионного ПАВ Катинол. Бы-

ли исследованы два типа УНМ, углеродные наночешуйки (УНЧ) и углеродные 

нанотрубки (УНТ). УНМ были получены газофазным синтезом из метана на ка-

тализаторах (УНЧ – MgO; УНТ – 5 % Co-Mo) при температуре 900 
о
С с после-

дующей отмывкой в растворе HCl (70 – 80 
о
С) с последующим отжигом (400 

о
С) в вакууме (таблица 1). Результаты сорбции Cu

2+
, Zn

2+
 представлены в таб-

лице 2.  

 

Табл. 1. Основные характеристики углеродных наноматериалов. 

Хар-ка УНТ УНЧ 

Sуд, м
2
/г 406  243  

VƩ, см
3
/г 1,201 0,604 

Хим. состав С > 90 %, О 1 – 6 %, Cl < 1 %, Со < 5 

%, Mo < 1 % 

С > 95 %, О 1 – 5 %, Cl < 0,5 

% 

 

Табл. 2. Зависимость сорбции ионов металлов на УНМ. 

Сисх., мг/л 

Г, мг/г 

Cu
2+

 Zn
2+

 

УНТ УНЧ УНТ УНЧ 

100 4 8 7 5 

150 7 10 23 7 

200 15 11 60 11 

250 18 12 71 23 

Условия эксперимента: рН=4,0, τ = 30 мин, t = 20 °C, С(УНМ) = 100 мг / 40 мл электролита 

 

Результаты эксперимента показали, что природа сорбента практически не 

влияет на величину сорбции Cu
2+

, в отличие от Zn
2+

. Величина сорбции ионов 
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цинка достигает своего максимума на УНЧ – 43 мг/г и 41 мг/г, соответственно. 

Сорбция ионов цинка протекает более эффективно на УНТ (71 мг/г). 

Было проведено исследование электрофлотационного извлечения ионов 

металлов и УНЧ из водных растворов в присутствии катионного ПАВ Катинол. 

 

Табл. 3. Эффективность извлечения ионов металлов (II) и УНЧ из водного 

раствора сорбционным и электрофлотационным методами. 

Ме
2+ 

Степень извлечения α, % 

Ме
2+ 

после сорбции Ме
2+ 

после сорбции и ЭФ УНЧ после ЭФ 

Cu
2+

 44 82 99 

Zn
2+

 53 86 97 

Условия эксперимента: C(Me
2+

) = 10 мг/л; С(УНЧ) = 100 мг/л; С(Катинол) = 100 мг/л; 

С(Na2SO4) = 50 мг/л; iv = 0,2 А/л; рН (сорбции) 4,0; τ(сорбции) = 30 мин; pH (ЭФ) 9,5; τ(ЭФ) 

= 30 мин 

 

Таким образом, было установлено, что электрофлотационный процесс, 

применяемый после сорбционного метода, позволяет повысить эффективность 

извлечения почти в 2 раза: степень извлечения Cu
2+

 выросла с 44 % до 82 %, а 

Zn
2+

 – с 53% до 86%. Электрофлотация также позволяет эффективно извлекать 

из водного раствора УНМ: степень извлечения УНЧ за 30 минут процесса до-

стигала 97 – 99 %. 

 

Список литературы 

1. Gaydukova A., Kolesnikov V., Stoyanova A., Kolesnikov A. Separation 

of highly dispersed carbon material of OU-B grade from aqueous solutions using 
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116861.  

 



340 

APPLICATION OF PHYSICO-CHEMICAL METHODS FOR THE 

EXTRACTION OF NON-FERROUS METAL IONS AND CARBON 

NANOMATERIALS 

 

ABSTRACT 

Extraction methods of non-ferrous metal ions and carbon nanomaterials from 

aqueous solutions were investigated. The efficiency of the extraction process was 

achieved by combining sorption and electroflotation methods.  

Keywords: carbon nanomaterials; sorption; electroflotation; copper; nickel. 
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АННОТАЦИЯ 

В представленной работе на основе экспериментальных данных сформи-

рована методика синтеза композиционного сорбционного материала на основе 

восстановленного оксида графена (ОГ), модифицированного полигидрохино-

ном. Изучены закономерности влияния режимных параметров синтеза (соот-

ношение исходных компонентов, выход реакции по полимеру) на структурные 

и сорбционные свойства получаемых материалов.  

Ключевые слова: оксид графена; редокс-полимеры; полигидрохинон; 

сорбция; тяжелые металлы. 

 

Наряду с общеизвестными и достаточно подробно изученными редокс-

полимерами (полианилин, полипиррол, лигнин, политиофен и т.д.) в последнее 

время растет интерес к редокс-полимерам хиноидного типа. Органические ма-

териалы, способные к окислительно-восстановительным реакциям, привлекают 

внимание для использования в сорбционных материалах. Уникальность подоб-

ного класса веществ проявляется в широком диапазоне редокс-потенциала, 

большом количестве функциональных групп, а также фиксации редокс-групп 

полимерной цепью [1]. 

Учитывая структурные и химические свойства редокс-полимеров хиноид-

ного типа, была предложена технология модифицирования поверхности оксида 

графена полигидрохиноном с целью получения сорбционного материала для 

дальнейшего его применения при извлечении ионов тяжелых металлов из вод-

ных сред. Более подробно методика синтеза описана в работе [2]. 

Цель данного исследования заключалась в изучении оптимального соот-

ношения полимерного модификатора к графеновой матрице для получения ко-

нечного материала с улучшенными сорбционными характеристиками. Для до-

стижения этой цели были синтезированы материалы при различных соотноше-

ниях ОГ к п-бензохинону (п-БХ), а затем определены их сорбционные характе-

ристики при извлечении ионов тяжелых металлов из водных растворов на при-

мере ионов Zn
2+

 и Pb
2+

.  
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Выбранные соотношения ОГ к п-БХ и полученные результаты отражены в 

таблице 1. Следует отметить, что масса ОГ определялась в пересчете на массу 

графенового углерода, практически равную массе графита, использованного 

для синтеза ОГ. Для применяемых образцов оксида графена масса воздушно-

сухой пленки ОГ приблизительно равна удвоенной массе графита или графено-

вого углерода. Учитывая, что в процессе синтеза происходит практически пол-

ное восстановление ОГ до графена, для характеристики массового состава го-

тового композита считали массовый состав по массе графенового углерода и 

массе привитого полигидрохинона. 

 

Табл. 1. Соотношение исходных компонентов синтеза. 

Параметр 

Соотношение ОГ/п-БХ 

1:3 1:4 1:5 1:7 1:8 1:10 1:11 1:12 

ωс.в., % 3,27 3,54 3,78 4,11 4,53 5,78 5,58 5,76 

ηисп.п-БХ, % 68,7 59,23 52,85 49,4 47,3 54,74 51,07 47,4 

ωпгх, % 67,33 69,59 72,2 77,57 79 84,55 84,86 85,05 

ωграфена, % 32,67 30,41 27,8 22,43 21 15,45 15,14 14,95 

 

Для определения доли сухого вещества (ωс.в.) материал после синтеза был 

высушен до неизменной массы при 110 
0
С. Зная массу сухого вещества и ис-

ходные массы компонентов до синтеза, можно рассчитать долю полимерного 

модификатора (ωпгх) и долю восстановленного оксида графена (ωграфена) в 

композиционной структуре, приняв во внимание отсутствие уноса графенового 

углерода в процессе синтеза, последовательно поделив массы полигидрохинона 

и графена на массу сухого вещества. 

Анализ представленной зависимости (рис 1.) позволяет сделать вывод, что 

реакция достигает максимального выхода по полигидрохинону (ηисп.п-БХ) при 

использовании соотношений исходных компонентов 1:10, 1:11 и 1:12. 
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Рис. 1. Зависимость количества приви-

того модификатора от расхода мономера. 

Рис. 2. Определение оптимального  

состава исходных компонентов синтеза. 

 

Исследование сорбционных свойств синтезированных материалов прово-

дилось на примере извлечения ионов Zn
2+

 и Pb
2+

 из ацетатных буферных рас-

творов.  

Из полученных зависимостей следует, что оптимальным является состав 

материала с соотношением исходных компонентов 1:8, который показал луч-

шие значения сорбционной ёмкости по извлечению ионов Zn
2+

 и Pb
2+

, равные 

72 мг/г и 129 мг/г соответственно при начальной концентрации раствора 100 

мг/л. 

В рамках данной работы были установлены оптимальные параметры син-

теза (соотношение исходных компонентов) композиционного сорбционного 

материала, позволяющие получать продукт с высокими сорбционными харак-

теристиками.  

*Работа выполнена при поддержке гранта Президента Российской Феде-

рации (МК-4249.2021.4). 
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INFLUENCE OF SYNTHESIS MODE PARAMETERS ON THE 

OPERATIONAL PROPERTIES OF A COMPOSITE SORPTION MATERIAL 

BASED ON MODIFIED GRAPHENE OXIDE 

 

ABSTRACT 

In the presented work, on the basis of experimental data, a technique for the syn-

thesis of a composite sorption material based on reduced graphene oxide (GO) modi-

fied with polyhydroquinone is formed. The regularities of the influence of the regime 

parameters of synthesis (the ratio of the initial components, the yield of the reaction 

with respect to the polymer) on the structural and sorption properties of the obtained 

materials were studied. 

Keywords: graphene oxide; polyhydroquinone; supercritical isopropanol; sorp-

tion; heavy metal. 
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АННОТАЦИЯ 

Высокопористые углеродные материалы с высокой удельной поверхно-

стью и большим объемом наноразмерных пор являются наиболее востребован-

ными и перспективными материалами. Современные высокоэффективные сор-

бенты для жидких и газовых сред, радиоэлектроника, энергетика и нефтехимия 

– вот краткий перечень направлений для практического применения данных 

материалов. Поэтому разработка и совершенствование технологии их получе-

ния является актуальной задачей. В работе исследовано влияние температуры 

химической активации на характеристики получаемого углеродного материала 

и определены ее оптимальные значения.  

Ключевые слова: нанопористый углеродный материал; активация; 

технологические режимы; диагностика.  

 

Для большинства применений в современном промышленном производ-

стве наиболее эффективными являются высокопористые углеродные материа-

лы, отличающиеся высоким удельным объемом пор и высокой удельной по-
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верхностью. Данные материалы также характеризуются как нанопористые, по-

скольку основной диапазон размеров пор составляет до 50 нм, т.е. лежит в мик-

ро- и мезометровом диапазоне. Размер и объем пор определяются из изотерм 

адсорбции-десорбции по различным моделям, заложенным в программы совре-

менных приборов для адсорбционных измерений [1 – 4]. 

Для получения нанопористых углеродных материалов исходное углерод-

ное сырье – карбонизат активируют различными жидко- или газофазными реа-

гентами [5]. Меняя рецептуру карбонизата, как состав, так и процентное соот-

ношение компонентов, а также технологические режимы активации, можно по-

лучить активированный углеродный материал с высокой удельной поверхно-

стью и порами, приходящимися в своем большинстве на микро- или мезодиапа-

зон размеров [6 – 8].  

Авторами работы было изучено влияние одного из основных 

технологических режимов высокотемпературной химической активации – 

температуры, на характеристики, получаемого нанопористого углеродного 

материала. Целью исследования являлось определение оптимальных 

температурных режимов для получения углеродного материала с высокой 

удельной поверхностью и большим объемом микро- и мезопор [9 – 10]. 

Химическая активация реакционной смеси проводилась в лабораторном 

реакторе, установленном в печи, в течение 2 часов при температурах 650 
0
С, 

750 
0
С, 800 

0
С и 900 

0
С при непрерывной подаче в реакционный объем 

инертного газа. Реакционная смесь состояла из карбонизата (исходное сырье – 

декстрин и оксид графена) и гидроксида калия (КОН). Диагностика 

характеристик, полученного активированного углеродного материала – 

параметры поверхности и пористости, проводилась по адсорбции азота с 

помощью анализатора NovaQuantachrome E1200: удельная поверхность – по 

многоточечному методу BET; распределение пор по размерам и удельный 

объем пор – по методу DFT, которые являются наиболее адекватными для 

исследуемых материалов (рис. 1). 
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а) 

 

б) 

Рис. 1. Результаты диагностики нанопористого углеродного материала: а) 

зависимость удельной поверхности от температуры; б) зависимость объема и 

распределения пор от температуры 

 

В результате были получены нанопористые углеродные материалы со сле-

дующими характеристиками: удельная поверхность по ВЕТ 2000 – 2550 м
2
/г, 

удельная поверхность по DFT 1800 – 2100 м
2
/г удельный объем пор по DFT 

0,97 – 1,2 см
3
/г, из них на микропоры ≈ 80 %. При этом можно отметить, что 

оптимальной температурой для протекания химической активации будет яв-
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ляться 750 
0
С, а температурный режим является существенным фактором, 

определяющим параметры готового продукта. Однако, при этом, стоит также 

отметить, что данные характеристики активированного углеродного материала 

были получены при определенном исходном углеродном веществе, количестве 

КОН и времени процесса.  
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DETERMINATION OF OPTIMAL TECHNOLOGICAL MODES OF 

ACTIVATION OF CARBON MATERIAL 

 

ABSTRACT 

Highly porous carbon materials with a high specific surface area and a large 

volume of nanosized pores are the most popular and promising materials. Modern 

highly efficient sorbents for liquid and gaseous media, electronics, power engineering 

and petrochemistry - this is a short list of directions for the practical application of 

these materials. Therefore, the development and improvement of the technology for 

their production is an urgent task. In this work, the influence of the temperature of 

chemical activation on the characteristics of the obtained carbon material was inves-

tigated and its optimal values were determined.  

Keywords: nanoporous carbon material; activation; technological modes; diag-

nostics. 
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АННОТАЦИЯ 

Углеродные адсорбенты для целевого извлечения благородных металлов 

из промышленных растворов получены наноструктуированием из природных 

каменных углей. Высокие значения констант скорости сорбции ионов золота из 

растворов имеют адсорбенты, изготовленные из коксующихся каменных углей 

Кузнецкого угольного бассейна. 

Ключевые слова: углеродные адсорбенты; извлечение металлов из рас-

творов. 

 

Для целевого извлечения благородных металлов из промышленных рас-

творов углеродные адсорбенты могут быть получены из природных каменных 

углей с применением технологий наноструктуирования. Типичные технологи-

ческие схемы получения адсорбентов включают несколько обязательных ста-

дий обработки исходных каменных углей: измельчение, формование, высоко-

температурную карбонизацию и парогазовую активацию. Каждая стадия техно-

логической схемы, позволяет формировать определенную структуру адсорбен-

тов, необходимую развитость пористой структуры, создавать обширную и 

функционально направленную поверхность. Например, базовые физико-
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химические характеристики углеродных сорбентов определяют термообработка 

в контролируемой среде, или карбонизация. А активация карбонизированных 

гранул с помощью водяного пара, двуокиси углерода или кислорода – сложный 

гетерогенный процесс, включающий стадии подвода реагентов к поверхности 

частиц, диффузию их в поры, хемосорбцию на поверхности, химические реак-

ции, десорбцию продуктов реакции и отвод их с поверхности пор. От соотно-

шения скоростей отдельных стадий процесса зависит распределение концен-

траций окислителя в объеме гранул и, следовательно, формирование поверхно-

сти и пористой структуры угля.  

Изучение процессов сорбционного извлечения золота и серебра из циани-

стых водных растворов с помощью углеродных адсорбентов, полученных из 

различных видов углеродсодержащего сырья, показало, что высокие значения 

констант скорости сорбции ионов золота из растворов имеют адсорбенты, по-

лученные из коксующихся каменных углей. Обращает на себя внимание ис-

пользование в качестве сырья каменных углей Кузнецкого угольного бассейна, 

особенно технологической марки К, дающих наилучшие по характеристикам 

углеродные адсорбенты. 

Табл. 1. Сравнительные результаты кинетики адсорбции цианистых ионов 

металлов из модельных растворов ([Au] = 5,5 мг/г, [Ag] = 16 мг/г, [Zn] = 9,5 

мг/г; [Cu] = 30 мг/г, [CaO] = 0,02 %, V = 700 мл, m = 2 г) 

Образец Время адсорбции, ч 

4 8 12 

Au Ag Zn Cu Au Ag Zn Cu Au Ag Zn Cu 

1К 

2К 

3Д 

1А 

7А 

ИГИ 

GW612 

АМ-2Б 

0,8 

0,75 

0,8 

0,7 

0,9 

1,1 

0,9 

0,65 

 9,0 

 9,0 

11,0 

 1,0 

 9,0 

 9,0 

 9,0 

 2,5 

9,0 

9,0 

9,0 

9,0 

9,0 

9,0 

9,0 

2,2 

27,5 

27,5 

27,5 

30,0 

27,5 

27,5 

30,0 

17,5 

0,2 

0,2 

0,45 

0,2 

0,2 

0,7 

0,2 

0,04 

4,5 

4,5 

7,5 

4,5 

4,5 

8,0 

4,5 

1,2 

9,0 

9,0 

9,0 

9,0 

9,0 

9,0 

9,0 

следы 

27,5 

27,5 

27,5 

27,5 

27,5 

27,5 

27,5 

  2,0 

0,04 

0,04 

0,25 

0,10 

0,03 

0,45 

0,10 

0,01 

2,3 

2,1 

5,5 

2,8 

2,0 

7,5 

3,1 

0,4 

9,0 

9,0 

8,0 

7,5 

9,0 

9,0 

9,0 

сследы 

27,5 

27,5 

27,5 

27,5 

27,5 

27,5 

27,5 

 0,6 

К-коксующиеся угли; Д-длиннопламенные угли; А-антрациты; ИГИ-адсорбент Института 

горючих ископаемых; GW612 – Футамура, Япония; АМ-2Б-анионит 
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Заметна селективность извлечения цианидов золота и серебра даже в при-

сутствии значительных преобладающих количеств ионов меди и цинка. Все 

представленные образцы по селективности превосходят промышленный анио-

нит АМ-2Б, применяемый на фабриках страны для адсорбционного извлечения 

благородных металлов.  

В целом, можно заключить, что углеродные адсорбенты, полученные из 

природных каменных углей, отличаются селективностью по извлечению золота 

по сравнению с ионообменными смолами. Вероятно, избирательность адсорб-

ции ионов благородных металлов определяется природой поверхности угле-

родного адсорбента и специфическим набором поверхностных соединений. 

Конкретная направленность избирательности адсорбции направлена на ионы 

способные к образованию прочных координационных соединений и имеющих 

сравнительно высокие значения окислительно-восстановительных потенциалов. 

 

MAKING CARBON ADSORBENTS TO EXTRACT PRECIOUS METALS 

FROM SOLUTIONS 

 

ABSTRACT 

Carbon adsorbents for target extraction of precious metals from industrial solu-

tions are derived from natural coals. The high values of the constant of the speed of 

sorbation of gold ions from solutions have adsorbents derived from coking coal in the 

Kuznetska coal basin. 

Keywords: carbon adsorbents; extracting metal solutions. 
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АННОТАЦИЯ 

Исследованы углеродные нанотрубки (УНТ), полученные пиролитическим 

разложением гексана и консолидированные методом искрового плазменного 

спекания с последующим окислением. Проведено сравнение свойств УНТ и 

сшитых УНТ. Для характеризации материалов использовали рентгеновскую 

фотоэлектронную спектроскопию (РФЭС) и просвечивающую электронную 

микроскопию (ПЭМ) высокого разрешения. Методом электронного парамаг-

нитного резонанса (ЭПР) при различных температурах изучена серия образцов 

УНТ и сшивок, что позволило определить различие в электронных свойствах 

указанных материалов.  
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Ключевые слова: углеродные нанотрубки и сшивки; просвечивающая 

электронная микроскопия; рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия; 

электронный парамагнитный резонанс. 

 

УНТ синтезировали пиролитическим разложением гексана при 750 
0
С в 

присутствии катализатора Co/Mo-MgO. Полученный материал кипятили с об-

ратным холодильником в растворе соляной кислоты в течение 8 ч, после чего 

промывали дистиллированной водой и сушили при 130 
0
С в течение 12 ч. При-

месь аморфного углерода удаляли отжигом на воздухе при 400 
0
С в течение 4 ч. 

Ковалентно сшитые УНТ получали при гидролизе 3-

аминопропилтриэтоксосилана в присутствии окисленных УНТ (рис. 1). Спека-

ние осуществляли в установке искрового плазменного спекания (ИПС) в тече-

ние 5 мин при 1100 
0
С и аксиальном давлении 30 МПа со скоростью нагрева 

100 
о
С/мин [1, 2]. 

 

Рис. 1. Схема (а) гидролиза 3-аминопропилтриэтоксосилана с (б) одновре-

менным образованием ковалентных связей между окисленными УНТ.  

 

Синтезированные УНТ, согласно данным ПЭМ, содержали 10 – 15 угле-

родных слоев, параллельных центральному каналу (рис. 2, а). После ИПС тубу-
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лярная структура, а также макродефекты сохранялись (рис. 2, б). Окисление 

УНТ привело к разрушению верхних слоев УНТ, причем степень повреждения 

увеличивалась с увеличением времени окисления (рис. 2, в – д). 

 

Рис. 2. ПЭМ изображения УНТ образцов. 

 

По данным РФЭС содержание кислорода составляло 1,0 ат. % в исходных 

УНТ и 0,1 ат. % в трубках, подвергнутых ИПС и увеличилось до 11,3 и 14,9 ат. 

% после окисления продолжительностью 3 и 6 ч. При увеличении времени 

окисления увеличивалось не только содержание кислорода в трубках, но и из-

менялось соотношение доли компонент и кислорода и углерода. 

Исходные УНТ и образцы, подвергнутые ИПС, содержащие малое количе-

ство кислорода, не показали парамагнитного отклика. ЭПР спектры окислен-

ных образцов УНТ показывают сильный парамагнитный отклик (рис. 3). Это 

означает, что парамагнитные центры в последних образцах сформировались на 

основе неспаренных электронов, введенных процессом окисления. Интенсив-

ность линий спектров ЭПР, их ширина и g-фактор зависят от температуры, в 

составе линий выделяется две компоненты: узкая и широкая. Различные g-
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факторы узких и широких линий отражают различное окружение парамагнит-

ных центров, приписываемых этим линиям. Интенсивность и g-фактор умень-

шаются с температурой, а ширина линий изменяется немонотонно. Количество 

парамагнитных центров, связанных с широкими и с узкими линиями, уменьша-

ется с температурой, и отнесение этих линий к локализованным и/или делока-

лизованным электронам обсуждается в связи механизмом проводимости. 

 

Рис. 3. ЭПР спектры, полученные при 150 К, образца УНТ, подвергнутого 

индукционному плазменному спеканию и окисленному 6 часов: (а) исходный 

экспериментальный спектр (производная от спектров поглощения) и (б) спектр 

поглощения.  

 

Отметим также следующее. По результатам ЭПР исследований количество 

неспаренных электронов в сшивках существенно меньше, чем в трубках, неспа-

ренные электроны в сшивках появляются уже до окисления. Ширина ЭПР ли-

ний в сшивках меньше, чем в трубках, что указывает на различную величину 

дисперсии неспаренных электронов в указанных материалах.  

*Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного 

фонда (проект RSF-№ 21-43-00023). 

 

Список литературы 

1. Conversion of Secondary C3-C4 Aliphatic Alcohols on Carbon Nano-

tubes Consolidated by Spark Plasma Sintering / S. Savilov, E. Suslova, V. Epishev, 



358 

E. Tveritinova, Y. Zhitnev, A. Ulyanov, K. Maslakov, O. Isaikina // Nanomatetials, 

2021, Vol. 11. P. 352. 

2. Особенности газофазного окисления продуктов искрового плазмен-

ного спекания ковалентно сшитых углеродных нанотрубок / Е. Суслова, В. 

Епишев, С. Максимов, К. Маслаков, О. Исайкина, С. Савилов // Журнал физи-

ческой химии. – 2021. – T. 95. № 7, С. 1068-1077.  

 

MORPHOLOGY AND ELECTRONIC PROPERTIES CARBON 

NANOTUBES AND LINKS 

 

ABSTRACT 

Carbon nanotubes (CNTs) obtained by pyrolytic decomposition of hexane and 

consolidated by spark plasma sintering with subsequent oxidation have been 

investigated. The properties of CNTs and crosslinked CNTs are compared. X-ray 

photoelectron spectroscopy (XPS) and high-resolution transmission electron 

microscopy (TEM) were used to characterize the materials. A series of CNT samples 

and crosslinks were studied by the method of electron paramagnetic resonance (EPR) 

at different temperatures, which made it possible to determine the difference in the 

electronic properties of these materials. 

Keywords: carbon nanotubes and crosslinks; transmission electron microscopy; 

X-ray photoelectron spectroscopy; electron paramagnetic resonance. 
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АННОТАЦИЯ 

Комплексный термический анализ (КТА) представлен как инструмент ис-

следования термической устойчивости УНТ, волокон и композитов на их осно-

ве. Установлено, что остаточное железо в УНТ является катализатором окисле-

ния УНТ. Показано, что КТА применим для оценки качества покрытия УВ за-

щитным слоем Al2O3 и степени покрытия его поверхности УНТ. Разработана 

методика нанесения С60 на поверхность УНТ. Применение методов РФЭС, 

ПЭМ и КРС позволяет установить полимеризацию С60 и оценить качество его 

закрепления на УНТ. Введение УНТ в силикон и полиуретан повышает терми-

ческую устойчивость полимеров. 

Ключевые слова: углеродные нанотрубки; термическая устойчивость; 

композиционный материал; фуллерен, углеродное волокно. 
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В связи с недавним появлением длинных малостенных УНТ как нового 

класса углеродных наноматериалов представляется важным исследовать тер-

мическую устойчивость таких УНТ, а также их ближайшего по важности для 

КМ аналога: гибридного волокна УВ+УНТ, представляющего собой филаменты 

УВ, покрытые защитным слоем оксида алюминия с привитыми к поверхности 

защитного слоя УНТ. Были синтезированы УНТ аэрозольным методом из пре-

дельных одноатомных спиртов с применением ферроцена и тиофена в качестве 

катализатора и промотора. Термический анализ (ТА) показал, что процесс вы-

сокотемпературного окисления почти всех образцов проходит в два этапа. На 

рис. 1 представлены типичные кривые термогравиметрии (ТГ), дифференци-

альной сканирующей калориметрии (ДСК) и дифференциальной термограви-

метрии (ДТГ) УНТ, полученных из этанола.  

 

Рис. 1. Результаты ТА образцов УНТ, полученных из этанола в окисли-

тельной атмосфере (синтетический воздух – 50 мл/мин, гелий – 20 мл/мин): ТГ 

кривая (зеленый), ДТГ кривая (зеленый пунктир) и ДСК-кривая (красный).  

 

Первая ступень потери массы находится в диапазоне 220 – 450 
0
С (рис. 1) и свя-

зана с окислением органических соединений, на нее приходится в среднем 5 – 7 

масс. %, она сопровождается небольшим экзо-эффектом на кривой ДСК. Вто-
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рая ступень находится в диапазоне 450 – 790 
0
С. Как видно на кривых ДСК и 

ДТГ, наблюдается суперпозиция эффектов в этой области температур. Разло-

жение пиков на компоненты в диапазоне 450 – 800 
0
С позволило предположить, 

что УНТ содержат компоненты двух типов: менее 50 масс. % компонента 1 и 

чуть более 50 масс. % компонента 2. Результаты просвечивающей (ПЭМ) и 

растровой (РЭМ) электронной микроскопии показали, что образцы представ-

ляют собой смесь пучков длинных сплетенных между собой УНТ и нетрубоч-

ного углеродного материала (НУМ).  

 

а)      б) 

Рис. 2. УНТ, полученные из этанола: а) ПЭМ-изображение, б) РЭМ- изоб-

ражение. 

 

Внешний диаметр пучков УНТ, полученных из этанола, составляет 7 – 20 

нм, длина около 100 мкм. В образце присутствует большое количество НУМ, 

что согласуется с данными ТА. Содержание железа в УНТ, полученных из ме-

танола, этанола, пропанола, бутанола, изопропанола, изоамилового спирта, 

определенное методом ТГА, коррелирует с температурой начала их окисления. 

Установлено, что содержащееся в УНТ остаточное железо является катализато-

ром окисления УНТ кислородом воздуха, снижение содержания железа приво-

дит к повышению устойчивости УНТ к окислению. Были проведены экспери-

менты по окислению УНТ, полученных из этанола, в приборе термического 

анализа с одновременным анализом выделяющихся газов (АВГ) методом квад-

рупольной масс-спектрометрии. Определение начала окисления методом масс-



362 

спектрометрии заключалось в обнаружении пиков с массовым числом m/z 44, 

которое соответствует выделению CO2. Согласно результатам исследования, 

время транспорта выделяющегося вещества от ячейки до датчика масс-

спектрометра слишком велико для определения температуры начала окисления 

с помощью АВГ в выбранных условиях. Экстраполяция кривой ДТГ на нуле-

вую скорость является более корректной. Получены гибридные волокна 

УВ+УНТ посредством синтеза УНТ на поверхности углеродных волокон (УВ) 

методом СVD на лабораторной установке с проточным кварцевым CVD – реак-

тором. по методике, заключающейся в предварительной обработке поверхности 

УВ; покрытии УВ защитным слоем оксида алюминия; нанесении катализатора; 

синтезе УНТ на поверхности УВ. Оборудование термического анализа исполь-

зовано как инструмент для определения качества покрытия УВ углеродными 

нанотрубками и защитным слоем из Al2O3. Образцы нагревали до 450 
0
С в ат-

мосфере воздуха, проводили изотермическую выдержку при 450 
0
С в течение 

часа. Исследования методом ТГА и электронной микроскопии показало, что не 

покрытое защитным слоем УВ довольно быстро окисляется, теряет около 19 % 

своей массы. В случае, когда УВ покрыто защитным слоем не полностью, оно 

также достаточно быстро окисляется за счет тонкого и неравномерного слоя 

Al2O3, который слабо препятствует диффузии кислорода. В случае, когда УВ 

покрыто равномерным защитным слоем Al2O3, оно практически не теряет в 

своей массе. Были получены покрытия из фуллерена С60 на поверхности УНТ. 

Пропитанные фуллереном УНТ подвергали обработке ультрафиолетовым излу-

чением при мощности ультрафиолетового источника облучения 48 Вт, удельная 

доза облучения составляла 6 – 12 Дж/мм
2
. Исследования методом рентгенов-

ской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) показало изменения в спектрах 

С1s в облученных образцах УНТ+С60 в сравнении со спектрами исходных ком-

понент. Оно заключалось в изменении соотношения площади основного пика к 

площади сателлита, что сможет свидетельствовать об изменении характера свя-

зи в сторону увеличения доли sp
3
 связей. Сравнительный анализ ПЭМ изобра-

жений исходного образца УНТ и необлученного образца УНТ+С60 показал, что 
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поверхность УНТ покрыта рыхлым слоем фуллеренов С60. После облучения на 

поверхности образца УНТ+С60 появляется сплошное покрытие толщиной 2 – 5 

нм, что может свидетельствовать о полимеризации кластеров фуллерена С60. 

Методом спектроскопии комбинационного рассеяния света (КРС) удалось об-

наружить фуллерен в образцах УНТ, модифицированных С60, но этот метод не 

позволил однозначно идентифицировать факт полимеризации фуллеренов. Ис-

следования методом ТГА показали, что нет различия в окислении облученных 

и необлученных образцов. Это представляется логичным, так как, согласно ли-

тературным данным, при температуре 240 
0
С начинается деполимеризация 

фуллерена. Были изготовлены образцы композиционных материалов (КМ) на 

основе эпоксидной смолы, силиконового каучука и полиуретана. В качестве 

наполнителей были использованы УНТ в свободном виде и гибридные волокна 

УВ+УНТ. КМ исследованы методом ТА с целью определения влияния УНТ на 

термическую устойчивость полимеров. Исследование показало, что введение 

УНТ в силикон и полиуретан повышает термическую устойчивость полимеров.  

 

THERMAL STABILITY OF CARBON NANOTUBES AS  

A COMPONENT OF COMPOSITES  

 

ABSTRACT 

The complex thermal analysis is presented as a tool for investigation of thermal 

stability of CNTs. It was found that the residual iron contained in CNTs is a catalyst 

of the CNTs oxidation. Thermal analysis is appropriate to evaluate the quality of 

Al2O3 coating and degree of CNTs coating of carbon fiber. The method of C60 coating 

of CNTs was developed. The application of XPS, TEM, and Raman spectroscopy al-

lows to establish the polymerization of C60 and evaluate its fixation on the CNT sur-

face. The introduction of CNTs into silicone and polyurethane increases the thermal 

stability of polymers. 

Keywords: carbon nanotubes; thermal stability; composite; fullerene; carbon fi-

ber.  
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АННОТАЦИЯ 

Доказана возможность применения фенолформальдегидной смолы (ФФС) 

и аминокумулена (АК) для стабилизации водных дисперсий графеновых нано-

пластинок (ГНП) с концентрациями 7,5 г/л и 10 г/л соответственно, сохраняю-

щих агрегативную устойчивость в течение 6 месяцев. ФФС использована для 

перевода модифицированных полигидрохиноном ГНП в жидкие среды с кон-

центрацией до 30 г/л. АК показал высокую эффективность в качестве дисперга-

тора при жидкофазной механической эксфолиации графита. 

Ключевые слова: графен; графеновые нанопластинки; полигидрохинон; 

фенолформальдегидная смола; аминокумулен; дисперсия. 

 

Графеновые нанопластины, получаемые различными методами, представ-

ляют собой углеродные наноструктуры, состоящие из небольшого числа графе-
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новых слоев и демонстрирующие ряд уникальных свойств, отличных от обыч-

ного графита и присущих монослойному графену [1]. Как и другие углеродные 

наноматериалы, ГНП склоны образовывать агломераты за счет сил Ван-дер-

Вальса, что препятствует достижению необходимых эффектов при использова-

нии их в составе композитов. Как показывает практика, удобнее всего вводить 

ГНП в полимеры в виде заранее приготовленных дисперсий в различных рас-

творителях. При этом чаще всего используют различные поверхностно-

активные вещества (ПАВ) и ультразвуковую обработку.  

Например, стабильные дисперсии ГНП в органическом растворителе были 

получены с использованием уксусной кислоты и катионного ПАВ цетилтриам-

монийбромида [2]. Водные растворы ГНП с концентрацией до 0,3 мг/мл уда-

лось стабилизировать за счет применения холата натрия и долговременной уль-

тразвуковой обработки при низкой мощности [3]. Часто для получения устой-

чивых дисперсий ГНП в качестве стабилизаторов используются реагенты, не 

относящиеся к ПАВ, такие как карминовая [4] и фосфорная кислота [5], раство-

ры хлорида и йодида натрия [6, 7]. Однако все эти вещества не позволяют обес-

печить достаточную агрегативную и седиментационную устойчивость высоко-

концентрированных дисперсий ГНП. 

В наших предыдущих исследованиях [8, 9] показано, что ФФС и АК эф-

фективно стабилизируют углеродные нанотрубки в щелочных и кислых средах. 

Целью настоящей работы являлась апробация АК и ФФС в качестве стабилиза-

торов концентрированных водных дисперсий ГНП. 

В качестве исходных материалов использовались: расширенное соедине-

ние графита, ФФС марки «Фенотам GR-326», АК, полученный в результате по-

лимеризации гексаметилентетрамина [9] и дистиллированная вода. Ультразву-

ковую обработку растворов проводили на лабораторной ультразвуковой уста-

новке ИЛ-10, согласно методике [10]. 

В результате были получены водные дисперсии ГНП, максимальная кон-

центрация которых составила 7,5 г/л с использованием ФФС, и 10 г/л с исполь-
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зованием АК. Агрегативная устойчивость полученных систем сохранялась на 

протяжении более 6 месяцев. 

Кроме того, была доказана эффективность использования АК в качестве 

диспергатора для получения ГНП при жидкофазной эксфолиации природного 

графита. При этом было показано, что увеличение продолжительности ультра-

звуковой обработки приводит к увеличению эффективного коэффициента све-

топоглощения, что указывает на образование стабильных дисперсий ГНП. 

Электронные изображения полученных ГНП представлены на рис. 1. В анало-

гичных условиях в присутствии традиционно применяемого диспергатора ОП-7 

происходит агрегация графеновых частиц практически сразу после отключения 

ультразвуковой установки. 

 

Рис. 1. ПЭМ- и СЭМ-изображения ГНП, полученных жидкофазной эксфо-

лиацией природного графита в присутствии АК. 

 

ФФС позволила перевести в растворимую форму композитные частицы, 

полученные посредством модифицирования ГНП полигидрохиноном. Содер-

жание ГНП в полученной системе составило 30 г/л. Это максимальное значение 

концентрации ГНП в стабильной дисперсии известное на сегодняшний день. 
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RECEIVING HIGHLY CONCENTRATED DISPERSIONS  

BASED ON GRAPHENE 

 

ABSTRACT 

The possibility of using phenol-formaldehyde resin (PFR) and aminocumulene 

(AС) to stabilize aqueous dispersions of graphene nanoplates (GNP) with concentra-

tions of 7.5 g/l and 10 g/l, respectively, maintaining aggregate stability for 6 months 

has been proven. PFR is used to convert GNP modified with polyhydroquinone into 

liquid media with a concentration of up to 30 g/l. AC showed high efficiency as a 

dispersant in liquid-phase mechanical exfoliation of graphite. 

Keywords: graphene; graphene nanoplates; phenol-formaldehyde resin, amino-

cumulene, dispersion. 
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АННОТАЦИЯ 

Получены композиционные электрохимические покрытия (КЭП) на основе 

сплава никель–хром, модифицированные многослойным оксидом графена (ОГ). 

В потенциодинамическом и гальваностатическом режимах изучен процесс 

электроосаждения данных покрытий. Методами сканирующей электронной 

микроскопии и лазерного микроспектрального анализа исследованы структура 

и состав КЭП никель-хром-ОГ. Установлено, что включение частиц ОГ в состав 

электролитических покрытий сплавом никель-хром приводит к возрастанию их 

микротвердости. 

Ключевые слова: композиционные электрохимические покрытия; сплав 

никель-хром; оксид графена; структура; микротвердость. 
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Осаждение композиционных электрохимических покрытий (КЭП) являет-

ся надежным и экономически обоснованным методом модификации металличе-

ских поверхностей [1 – 3]. Среди КЭП широко распространены покрытия на 

основе никеля и его сплавов, что обусловлено способностью никеля формиро-

вать электролитические осадки с дисперсными частицами разной природы, об-

ладающие хорошей адгезией к основе [3]. Электрохимическое осаждение спла-

вов – один из частных случаев протекания параллельных электродных реакций 

при их значительном взаимном влиянии. Получение покрытий сплавами явля-

ется более сложным процессом по сравнению с катодным осаждением индиви-

дуальных металлов. Однако, электролитические сплавы, как правило, обладают 

лучшими эксплуатационными характеристиками, чем их отдельные компонен-

ты. В частности, сплавы никель–хром, которые используют в качестве твердых 

и износостойких покрытий.  

Эксплуатационные характеристики КЭП в значительной степени опреде-

ляются природой дисперсной фазы [3]. В настоящее время активно исследуют-

ся композиционные покрытия, модифицированные различными углеродными 

материалами. Отдельный интерес в качестве дисперсных фаз, используемых 

при получении КЭП, представляют графит и его производные, в частности, ок-

сид графена. 

Цель настоящей работы – получить КЭП никель-хром-ОГ, исследовать 

процесс их электроосаждения, структуру и физико-механические свойства дан-

ных покрытий. 

Потенциодинамические поляризационные кривые осаждения сплава ни-

кель-хром и композиционных покрытий на его основе показывают, что введе-

ние оксида графена в электролит сплавообразования облегчает катодный про-

цесс. Сплав никель-хром в присутствии дисперсных частиц выделяется на ка-

тоде при менее отрицательных значениях потенциалов, т.е. процесс протекает с 

деполяризацией. Токи электроосаждения КЭП никель-хром-ОГ увеличиваются 

по сравнению с покрытиями чистым сплавом, и это свидетельствует о возрас-

тании скорости катодного процесса. При осаждении сплава никель-хром в галь-
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ваностатическом режиме также наблюдается сдвиг потенциалов в положитель-

ную сторону при введении в объем электролита дисперсной фазы ОГ, что под-

тверждает результаты потенциодинамических исследований. В отличие от 

гальваностатической кривой композиционного покрытия, на кривой чистого 

сплава в начальный момент времени наблюдаются выраженные скачки потен-

циала. Это можно объяснить тем, что в отсутствии дисперсии ОГ при включе-

нии тока необходимы большие затраты энергии на образование зародышей ме-

талла. 

Исследование оксида графена методом сканирующей электронной микро-

скопии (СЭМ) показало, что он обладает слоистой структурой с развитой по-

верхностью. На частицах ОГ может происходить адсорбция катионов из рас-

твора электролита, что приводит к формированию положительного заряда дис-

персной фазы. Поэтому перенос ОГ к катоду происходит, вероятно, не только 

вследствие конвекции, но также под действием электрофоретических сил. Ка-

тионы, адсорбированные на частицах ОГ, участвуют в их «мостиковом» связы-

вании с электродной поверхностью. Данное связывание ослабляет расклинива-

ющее давление жидкостной прослойки между оксидом графена и катодом, уси-

ливая адгезию. 

СЭМ-изображения изученных покрытий показывают, что при переходе от 

чистого сплава никель-хром к КЭП никель-хром-ОГ заметно изменяется мик-

ротопография поверхности. Композиционное покрытие обладает упорядочен-

ной мелкозернистой структурой по сравнению с чистым сплавом. КЭП является 

плотным и равномерным, тогда как на никель-хромовом сплаве без дисперсной 

фазы наблюдаются микротрещины. Вероятно, на катодной поверхности части-

цы оксида графена выступают в качестве центров кристаллизации, определяя 

формирование и дальнейший рост электролитического осадка. Следует отме-

тить, что КЭП никель-хром-ОГ являются плотными и равномерными. При 

нанесении сетки царапин установлено, что на контрольных образцах не наблю-

дается отслаивание покрытий от металлической основы. Включение оксида 

графена в никель–хромовую матрицу не приводит к ухудшению адгезии фор-
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мирующихся покрытий, независимо от того, при какой плотности тока они 

осаждались. 

Табл. 1. Влияние плотности катодного тока на микротвердость HV100, МПа 

сплавов никель-хром и КЭП никель-хром-ОГ  

i, А/дм
2
 

HV100, МПа 

Никель–хром 
Никель–хром–

ОГ 

10 4423 6120 

20 4935 6590 

30 5480 7320 

 

Включение дисперсной фазы в гальваническое покрытие влечет изменение 

не только его состава и структуры, но также эксплуатационных свойств. Суще-

ственный интерес в практическом отношении представляют физико-

механические характеристики металлических поверхностей, в частности, их 

микротвердость. Исследование КЭП никель-хром-ОГ методом лазерного мик-

роспектрального анализа показало, что содержание углерода в них увеличива-

ется по мере продвижения от подложки к поверхности. Кроме того, в поверх-

ностных слоях изученных покрытий возрастает содержание хрома, что должно 

сказываться на их твердости. Действительно, с ростом катодной плотности тока 

наблюдается увеличение микротвердости никель-хромовых сплавов (табл. 1). 

Вероятно, это обусловлено включением в осадки водорода и гидроксидов, ве-

дущим к деформированию и сжатию кристаллов покрытия. Согласно данным 

лазерного микроспектрального анализа, с ростом катодной плотности тока про-

исходит обогащение изученных сплавов хромом, что также способствует уве-

личению их микротвердости. Как отмечалось выше, включение дисперсной фа-

зы оксида графена в никель-хромовые осадки приводит к их уплотнению и 

формированию мелкокристаллических покрытий. Потому имеет место рост 

микротвердости КЭП никель-хром-ОГ по сравнению с чистыми сплавами (табл. 

1), независимо от режима электролиза. 
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ELECTRODEPOSITION AND PROPERTIES OF COMPOSITE  

COATINGS NICKEL-CHROMIUM-GRAPHENE OXIDE 

 

ABSTRACT 

Composite electrochemical coatings (CECs) based on nickel-chromium alloy 

and modified with multilayer graphene oxide (GO) have been obtained. The electro-

deposition process of these coatings has been studied in the potentiodynamic mode. 

The structure and the composition of nickel–chromium–GO CECs have been studied 

by scanning electron microscopy and laser microspectral analysis. It has been estab-

lished that the addition of GO particles into the composition of electrolytic coatings 

with a nickel-chromium alloy results in the increase in their microhardness. 

Keywords: composite electrochemical coatings; nickel-chromium alloy; gra-

phene oxide; structure; microhardness. 
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АННОТАЦИЯ 

Последние несколько лет большое внимание во многих исследовательских 

лабораториях сосредоточено в направлении исследования графеновых материа-

лов. При этом оксид графена рассматривается как промежуточное звено при 

получении восстановленного оксида графена, поскольку сочетания свойств ок-

сида графена не столь уникальны, как у графена. Но оксиду графена свойствен-

ны гидрофильность, высокая химическая активность, протонная проводимость, 

что позволяет варьировать его свойствами и в целом рассматривать оксид гра-

фена, как электродный наноматериал для химических источников тока. 

Ключевые слова: оксид графена; восстановленный оксид графена; элек-

трохимическое восстановление. 

 

С каждым днем вопрос увеличения удельной энергоемкости устройств 

хранения энергии становится все более актуальным. В связи с этим, ведется по-

иск новых материалов, технологических и конструкционных решений в соот-

ветствующих областях науки и техники. В настоящей работе было проведено 

направленное систематическое физико-химическое исследование свойств окси-

да графена в различных формах (пленки, микросферы, аэрогели) с целью ана-

лиза возможности использования оксида графена для модификации существу-

ющих и создания новых электроактивных компонентов химических источников 

тока. Представлена возможность прямого применения оксида графена в каче-

стве основного токообразующего компонента катода первичного литиевого хи-

мического источника тока с высокой удельной разрядной емкостью, достигаю-

щей практических значений в 720 мА ч/г, что превышает значения разрядной 
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емкости известных катодных материалов используемых при производстве пер-

вичных химических источников тока в 1,6 – 3,2 раз. Установлена зависимость 

изменения разрядной емкости оксида графена от содержания кислорода, пло-

щади поверхности, толщины слоя и токов разряда, что демонстрирует возмож-

ность изготовления первичных химических источников тока с заданными ха-

рактеристиками путем изменения условий химического синтеза оксида графена 

и технологических условий получения катодных материалов на его основе. 

Предложен процесс электрохимического восстановления оксида графена в ли-

тиевом электролите, основанный на результатах исследования изменения 

структуры связей, морфологии поверхности и состава оксида графена при элек-

трохимическом восстановлении. Произведен теоретический расчет емкости 

электрохимического восстановления оксида графена, соответствующий 3292 

Кл/г или 914 мА ч/г. На основе практических результатов произведен расчет 

модели прототипа гальванического элемента электрохимической системы ли-

тий/оксид графена с удельной (весовой) энергоемкостью, достигающей 749 

Вт·ч/кг, что превышает значения удельной (весовой) энергоемкости литиевых 

гальванических элементов, выпускаемых промышленностью, на 25 – 390 %. 

 

GRAPHENE OXIDE - NEW CATHODE MATERIAL 

PRIMARY CHEMICAL CURRENT SOURCE 

 

ABSTRACT 

Over the past few years, much attention in many research laboratories has been 

focused on the study of graphene materials. In this case, graphene oxide is considered 

as an intermediate in the production of reduced graphene oxide, since the 

combinations of properties of graphene oxide are not as unique as in graphene. But 

graphene oxide is characterized by hydrophilicity, high chemical activity, and proton 

conductivity, which makes it possible to vary its properties and, in general, to 

consider graphene oxide as an electrode nanomaterial for chemical current sources. 

Keywords: graphene oxide; reduced graphene oxide; electrochemical reduction. 
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АННОТАЦИЯ 

В настоящей работе было исследовано влияние водорода на рост одно-

слойных углеродных нанотрубок (ОУНТ) методом аэрозольного химического 

осаждения из газовой фазы (ХОГФ), при использовании этилена в качестве ис-

точника углерода и ферроцена в качестве предшественника катализатора. Было 

показано, что добавление водорода подавляет некаталитический пиролиз эти-

лена при чрезмерном увеличении концентрации углеводорода и улучшает ха-

рактеристики плёнок ОУНТ. Выявлены три различных режима роста ОУНТ 

при добавлении водорода, которые были исследованы методом РЭМ. 



377 

Ключевые слова: однослойные углеродные нанотрубки; аэрозольный 

синтез; водород. 

 

Однослойные углеродные нанотрубки зарекомендовали себя как перспек-

тивный материал для применения в различных сферах: биотехнологии, фотони-

ке и электронике. Однако, текущее технологическое направление их развития 

ориентируется на использование их уникальных свойств в новых оптоэлек-

тронных устройствах. Метод аэрозольного химического осаждения из газовой 

фазы считается одной из наиболее перспективных технологий промышленного 

производства ОУНТ для данных применений из-за возможности настраивать 

такие свойства индивидуальных нанотрубок, как диаметр, хиральность и длина, 

путем изменения условий роста и природы катализатора. Добавление промоти-

рующей добавки также является одним из способов влияния на синтез и свой-

ства ОУНТ. Например, водород известен тем, что ускоряет рост ОУНТ и повы-

шает выход материала [1]. 

В данной работе было рассмотрено влияние водорода на рост ОУНТ с ис-

пользованием этилена в качестве источника углерода и ферроцена в качестве 

предшественника катализатора. Было обнаружено, что добавление водорода 

способно предотвратить некаталитический пиролиз этилена с высвобождением 

аморфного углерода, который приводит к ингибированию роста нанотрубок. 

Более того, метод спектроскопии комбинационного рассеяния выявил улучше-

ние характеристик плёнок ОУНТ в присутствии водорода (IG/ID принимает зна-

чения до 180).  

Дальнейшие исследования с помощью комплексного набора физико-

химических методов (РЭМ, оптическая спектроскопия, измерение электропро-

водности тонких пленок) позволили выявить три режима влияния водорода на 

рост ОУНТ. В частности, метод РЭМ доказал существование третьего режима и 

показал, что значения длины синтезированных методом аэрозольного ХОГФ 

ОУНТ примерно  = 7 мкм. Более того, методом оптической спектроскопии бы-

ло установлено, что с добавлением водорода ОУНТ становятся толще. 
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HYDROGEN INFLUENCE ON THE SINGLE-WALLED CARBON 

NANOTUBE SYNTHESIS 

 

ABSTRACT 

In this work, the effect of hydrogen on the growth of single-walled carbon nano-

tubes (SWCNTs) by aerosol chemical vapor deposition synthesis using ethylene as a 

carbon source and ferrocene as a catalyst precursor was investigated. It was shown 

that hydrogen suppresses the non-catalytic pyrolysis of ethylene with an excessive 

increase in the hydrocarbon concentration and improves the performance of SWCNT 

films. Three different regimes of SWCNT growth with the addition of hydrogen were 

revealed, which were investigated by the SEM method. 

Keywords: single-walled carbon nanotubes; chemical vapor deposition; hydro-

gen. 
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АННОТАЦИЯ 

Предложена математическая модель для количественного описания синте-

за углеродных нанотрубок (УНТ) в мембранах из пористого анодного оксида 

алюминия (ПАОА) в коммерческом CVD реакторе. Проведено эксперимен-

тальное исследование синтеза УНТ из паров этанола и аргона в качестве газа-

носителя. Полученные результаты позволяют объяснить закономерности роста 

УНТ в нанопористых средах и разработать количественные рекомендации по 

синтезу мембран ПАОА–УНТ с точно контролируемой геометрией нанопор. 

Ключевые слова: пористый анодный оксид алюминия; химическое оса-

ждение из газовой фазы; углеродные нанотрубки; математическое моделирова-

ние. 

 

Мембраны из пористого анодного оксида алюминия являются хорошо изу-

ченным и широко используемым шаблоном для производства углеродных 

нанотрубок [1]. Мембраны ПАОА–УНТ обладают рядом уникальных свойств, 

таких как контролируемая геометрия нанотрубок, селективность на основе раз-

мера и химического взаимодействия, а также высокая водопроницаемость [2]. В 

данной работе предлагается математическая модель для количественного опи-

сания роста углеродных нанотрубок в ПАОА мембранах в коммерческом труб-

чатом CVD-реакторе [3]. Модель учитывает химические реакции в газовой фазе 

и на поверхностности мембраны. В работе также проведено экспериментальное 

исследование синтеза УНТ с использованием этанола в качестве прекурсора и 

аргона в качестве газа-носителя. Предложен новый метод характеризации угле-

родных нанотрубок с помощью обработки РЭМ и ПЭМ изображений попереч-

ных срезов мембраны (рис. 1). Моделирование показывает, что скорость роста 

углерода (в нм/мин), усредненная по мембране, остается постоянной в течение 

процесса осаждения до тех пор, пока диаметр пор не станет достаточно малым, 

а после этого быстро падает до практически до нуля. Установлено, что толщина 

углеродных нанотрубок у поверхности мембраны немного больше, чем в цен-

тре мембраны. 
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Рис. 1. РЭМ (a, c) и ПЭМ (b, d) изображения поперечного сечения мембра-

ны ПАК до осаждения углерода (a, b) и после осаждения углерода (c, d). ПЭМ 

изображение одной нанопоры с углеродной нанотрубкой (e). Распределение 

диаметра нанотрубок, диаметра нанопор и толщины нанотрубок (f). Результаты 

для мембран до осаждения углерода (вставка). 

 

Рис. 2. Зависимость скорости роста стенок углеродных нанотрубок (a) и 

мольных долей частиц, усредненных по поверхности мембраны/времени пре-

бывания (b) от температуры стенки реактора. Давление 0.5 бар, расход аргона 

200 мл/мин, расход этанола 0.083 мл/мин. 
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Скорость роста углерода увеличивается с увеличением температуры (рис. 

2) и давления синтеза, в то время как она уменьшается с увеличением расхода 

аргона. Зависимость скорости роста углерода от расхода этанола достигает 

максимума при некотором промежуточном значении расхода. Эти результаты 

подтверждаются экспериментальными данными, полученными с помощью об-

работки РЭМ / ПЭМ изображений. Установлено, что данные РЭМ дают завы-

шенные значения диаметра и толщины нанотрубок по сравнению с данными 

ПЭМ (рис. 1). Полученные результаты позволяют объяснить закономерности 

кинетики роста УНТ в нанопористых средах и разработать количественные ре-

комендации по синтезу мембран ПАОА–УНТ с точно контролируемой геомет-

рией нанопор. Они также верифицируют предложенную комбинированную мо-

дель гомогенных / гетерогенных реакций и тепломассопереноса для описания 

процесса осаждения углерода в нанометровом масштабе. 

*Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундаментальных 

исследований, проект 18-29-19078. 
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SYNTHESYS OF CARBON NANOTUBES INSIDE POROUS ANODIC 

ALUMINA MEMBRANES: SIMULATION AND EXPERIMENT 

 

ABSTRACT 

In this work, we first propose a combination of gas phase and surface reaction 

models to quantitatively describe the growth of carbon nanotubes (CNT) in porous 

anodic alumina (PAA) membranes in a commercial CVD reactor. A complimentary 

experimental study of CNT formation from ethanol precursor with argon as a carrier 

gas is performed.  The obtained results provide new insights into the CNT growth ki-

netics in nanoporous media, and develop quantitative guidelines for synthesis of 

CNT–PAA membranes with precisely controlled nanopore geometry. 

Keywords: porous anodic alumina; chemical vapour deposition; carbon nano-

tubes; mathematical modeling. 
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АННОТАЦИЯ 

В работе обосновано предположение о возможности получения ДНА, со-

держащих ~ 0,5 % азота. Определена зависимость выхода ДНА от содержания 

азота в молекулах исходных ВВ, указан оптимальный диапазон по азоту (23 – 

28 масс. %) для выхода ДНА более 6 масс. % от исходного ВВ. 
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Ключевые слова: детонационные наноалмазы; азот; пентаэритриттетра-

нитрат; безазотные наноалмазы. 

 

Увеличение количества областей использования детонационных наноалма-

зов (ДНА) приводит к необходимости получения и применения безазотных 

ДНА. Например, такие ДНА практически идеально подходят в качестве отра-

жающего вещества для медленных нейтронов (МН) для сооружения из них ло-

вушек [1].  

Нами показано, что условия синтеза и состав ВВ мало влияют на содержа-

ние азота в ДНА. О существовании углеродсодержащих безазотных ВВ, имею-

щих нужный кислородный баланс (КБ) ~ -35 ÷ -55 % и необходимую удельную 

мощность неизвестно. 

Теоретически можно использовать нитроэфиры, например, ТЭН (пентаэ-

ритритетранитрат), в котором отсутствует ковалентная связь C-N. Однако, КБ 

этого мощного ВВ составляет лишь -10,1 %, т.е. очень мало «свободного» угле-

рода, при том, что удельная мощность его достаточно высока – 72370 

кДж/кг
*
мс. Добавка в ТЭН безкислородных и безазотных органических соеди-

нений до рекомендуемого КБ, возможно, позволила бы получить безазотные 

или малоазотные ДНА (< 0,5 масс. % азота). 

 

Рис. 1. Зависимость выхода ДНА от содержания азота в индивидуальных 

ВВ и смесевых зарядах. 
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1. Впервые рассмотрена возможность целенаправленного получения 

безазотных ДНА. 

2. Впервые определена зависимость выхода ДНА от содержания кова-

лентно связанного с углеродом азота в молекулах ВВ и определён оптимальный 

диапазон от 23 до 28 масс. % (рис. 1). 

3. Рекомендовано использование нитроэфиров для получения безазот-

ных или малоазотных (<0,5 % азота) ДНА. 

*Работа выполнена при частичной финансовой поддержке РФФИ в рам-

ках научного проекта № 18–29–19112. 
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INFLUENCE OF NITROGEN CONTENT IN EXPLOSIVE MOLECULES ON 

THE YIELD OF DETONATION NANODIAMONDS 
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NANODIAMONDS 

 

ABSTRACT 

The paper substantiates the assumption that it is possible to obtain DNDs con-

taining ~ 0.5 % nitrogen. The dependence of the DND yield on the nitrogen content 

in the molecules of the starting explosives was determined; the optimal range for ni-

trogen (23 – 28 wt.%) for the DND yield of more than 6 wt. % was indicated from 

the original explosive. 

Keywords: detonation nanodiamonds; nitrogen; pentaerythritol tetranitrate; ni-
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АННОТАЦИЯ 

Предложен новый электрохимический сенсор с мезопористым углеродом 

для определения нитрофенольных соединений и бетулина. Разработан способ 

модифицирования поверхности графитового электрода мезопористым углеро-

дом и изучены основные характеристики сенсора. Основным этапом получения 

модифицированной поверхности является восстановление оксида графена 

сверхкритическим изопропанолом в автоклаве. Синтез не требует использова-

ния токсичных реагентов и жестких условий проведения реакции. На основе 

полученных результатов предложена вольтамперометрическая методика коли-

чественной оценки нитрофенольных соединений и бетулина в модельных рас-

творах. 

Ключевые слова: мезопористый углерод; графитовый электрод; бетулин; 

нитрофенольные соединения; вольтамперометрия, методика. 

 

На сегодняшний день требуется разработка новых материалов, превосхо-

дящих по чувствительности и селективности существующие. Применение угле-
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родных нанотрубок, графена, технического углерода и его производных в каче-

стве дополнительных модификаторов, позволяет задавать электропроводные и 

теплопроводные свойства материала, менять морфологию его поверхности, что 

является критичным для производства проводящих поверхностей для электро-

химических сенсоров [1]. Перед нами стояла задача разработать новый элек-

трохимический сенсор с использованием мезопористого углерода (ООО 

«НаноТехЦентр» Тамбов, РФ) пестицидов класса фенолов и бетулина. 

Фенольные производные оказывают подавляющее воздействие на цен-

тральную нервную систему и когнитивные функции организма мелких млеко-

питающих, хордовых, ракообразных и в больших концентрациях опасны для 

человека. При длительном воздействии и употреблении жидкостей и продуктов 

питания, фенольные производные способны накапливаться внутри организма, а 

выведение продуктов распада является длительным процессом. По этим причи-

нам организм человека, вышеперечисленных животных и водных обитателей, 

постепенно накапливает полулетальную дозу с ухудшением общего состояния, 

потерей здоровья и болезнями. [2]. 

Природные соединения, особенно растения, использовались для лечения 

различных заболеваний на протяжении тысячелетий. Одним из самых полезных 

средств естественного происхождения была береста белая, используемая в 

народной медицине. Наружная кора березы богата пентациклическими тритер-

пеноидными соединениями, такими как бетулин, бетулиновая кислота, бетули-

новый альдегид, лупеол, олеаноловая кислота и другие второстепенные компо-

ненты. Пищевые продукты, богатые бетулином, используются для лечения не-

инфекционных кишечных заболеваний [3].  

Вольтамперограммы регистрировали на вольтамперометрическом ком-

плексе СТА (ТУ 4215-001-20694097-98) в дифференциальном режиме. Исполь-

зовали ячейку с модифицированным электрохимическим сенсором и насыщен-

ным хлорсеребряным электродом сравнения (нас.х.с.). Кислород из раствора 

удаляли с помощью токов азота с массовой долей кислорода не более 0,01 % 

(ГОСТ 9293–74). Для модификации сенсора использовали Поверхностный Ак-
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тивный Модификатор (ПАМ) с добавлением углеродных нанотрубок «Таунит-

М» в соотношении 80/20 % по массе.  

Способ нанесения модификатора.  

Взятие навески полистирола, мезопористого углерода, углеродных нано-

трубок, растворение навесок в 1.2 дихлорэтане с последующим помещением в 

ультразвук при температуре ванны в 45 °С. После подготовки модификатора, 

его наносят на рабочую область электрода с помощью дозатора с последующей 

сушкой при комнатной температуре. 

Мезопористый углерод представляет собой упорядоченную структуру с 

различным расположением пор, в зависимости от его модификации, диапазон 

пор составляет 2 – 50 нм и занимает 70 – 80 % площади частицы. Может при-

меняться в качестве катализатора, сорбента и химического сенсора. Возможна 

последующая поверхностная модификация с помощью других веществ и со-

единений [4]. Углеродные нанотрубки (УНТ) «Таунит-М» представляют собой 

квазиодномерные, наномасштабные, нитевидные образования поликристалли-

ческого графита преимущественно цилиндрической формы с внутренним кана-

лом. При смешивании мезопористого углерода и углеродных нанотрубок полу-

чаются активные сферы с выступающими гранями из нанотрубок, способных 

адсорбировать на себя различные элементы, тем самым увеличивая полезную 

площадь рабочего электрода, что приводит к увеличению чувствительности ме-

тода. Структура модифицированной поверхности графитового электрода на ос-

нове мезопористого углерода представлена на рис. 1. 

 

Рис. 1. Распределение частиц поверхностно активного модификатора 

(ПАМ) на графитовом электроде. 
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ПАМ позволяет покрывать краевые дефекты поверхности и изменяет мор-

фологию поверхности, за счёт чего происходит увеличение активной рабочей 

поверхности с новыми адгезионными центрами, на которые осаждается опреде-

ляемое вещество. 

Изучена зависимость аналитического сигнала пестицидов и бетулина от 

времени контакта модификатора, выбраны рабочие условия определения дан-

ных аналитов. Нами впервые получены вольтамперограммы п-нитрофенола на 

графитовом электроде, модифицированном мезопористым углеродом (рис. 2). 

 

Рис. 2. Вольтамперограммы П-нитрофенола, где: 1 – фон фосфатный буфер 

(рН = 5.18); 2 – Снитрофенол = 0.2 мг/дм
3
 +графитовый электрод; 3 – то же + графи-

товый электрод с ПАМ; 4 – то же + графитовый электрод с ПАМ и УНТ. 

 

Как видно из рис. 1, высота сигнала в зависимости от модификатора уве-

личивается в 2 раза. 

При вольтамперометрическом определении органических веществ 

существенную роль играет рН среды. Поэтому нами изучена зависимость 

высоты аналитического сигнала п-нитрофенола от рН фонового электролита, 

полученного в широком диапазоне рН от 4 до 12 и выбраны оптимальные 

условия фонового электролита (рис. 3). 

Аналогичные исследования проведены для вольтамперометрического 

определения бетулина с использованием новых электрохимических сенсоров. 

Чувствительность аналитического сигнала бетулина также возросла в 2 раза. 

Разработана вольтамперометрическая методика количественной оценки 

нитрофенольных соединений и бетулина в модельных растворах. 
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Рис. 3. Зависимость высота пика п-нитрофенола от рН фонового электро-

лита. Фон – фосфатный буфер. 

 

Таким образом, нами разработан новый электрохимический сенсор, подо-

браны рабочие условия вольтамперометрического определения пестицидов и 

бетулина и разработана методика их количественного определения. 

*Работа выполнена при поддержке РФФИ 20-33-90293 Аспиранты. 
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АННОТАЦИЯ 

Изучена эффективность применения механоактивированных нефтяных 

коксов в качестве связующих агентов в древесно-полимерных композитах 

(ДПК) на основе поливинилхлорида (ПВХ). Показано, что при введении коксов 

наблюдается ориентация надмолекулярных образований композитов по 

направлению осевого потока при переработке композиций экструзионным спо-

собом, что приводит к повышению прочностных показателей и модуля высоко-

эластичности. Установлены оптимальные концентрации добавок от 0,1 до 5 

масс. % по отношению к древесной муке.  

Ключевые слова: поливинилхлорид; древесно-полимерный композит; 

связующий агент; углеродные наноструктуры. 

 

Основным направлением для модификации ДПК является уменьшение по-

лимерной составляющей в данных композитах, для чего в них вводят повы-

шенное количество древесной составляющей (более 50 м.ч.) [1]. Однако, это 

негативно сказывается на технологических и эксплуатационных характеристи-

ках, что связано с ухудшением адгезии между наполнителем и полимером. 

Наиболее эффективным способом увеличения степени взаимодействия между 

древесной мукой и полимерном является использование связующих агентов, в 

том числе и наномодификаторов [2 – 4].  
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В данной работе качестве наномодификатора использован механоактиви-

рованный тонкодисперсный продукт переработки нефтяного кокса. Механиче-

ская активация способствует появлению на поверхности частиц кокса кислоро-

досодержащих групп, за счет чего возрастают кулоновские силы отталкивания 

между отрицательно заряженными агрегатами, что препятствует их агрегиро-

ванию в более крупные агломераты. В работе использовались коксы с различ-

ными степенями механоактивации: 1,34 мэкв/г (кокс 1) и 0,57 мэкв/г (кокс 2).  

Исследование гранулометрического состава показало, что средние размеры 

агломератов частиц кокса 1 составили 28 мкм, кокса 2 – 35 мкм. Большие раз-

меры агрегатов кокса 2 по сравнению с агрегатами кокса 1 обусловлены тем, 

что у последнего степень механоактивации выше, а значит, имеется большее 

количество кислородосодержащих групп на поверхности частиц, приводящих к 

разной морфологии агрегированных частиц кокса и, возможно, препятствую-

щих образованию более крупных агломератов. 

Важнейшим свойством углеродных структур является способность образо-

вывать цепочные структуры. Если посмотреть распределение частиц коксов, 

полученных на сканирующем электронном микроскопе, то можно увидеть зна-

чительную разницу в морфологии частиц двух коксов (рис. 1). 

    

Рис. 1. Микрофотографии кокса 1 (а) и кокса 2 (б) 

 

В агломератах кокса 2 преобладает цепочное строение, в то время как аг-

ломераты кокса 1 представлены в основном в виде дисперсных частиц разме-

рами от 6 мкм до единичных агрегатов размером до 100 мкм. За счет образова-
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ния цепочных структур модификатора можно ожидать при их введении в состав 

композиции большего упрочнения полимерного композита. 

Для пленочных образцов были определены такие показатели, как проч-

ность при разрыве, показатель текучести расплава (ПТР) и термостабильность. 

По результатам изучения комплексных свойств пленочных образцов для даль-

нейшего изучения были взяты оптимальные концентрации для их дальнейшего 

изучения на экструдатах. 

Основным результатом работы стало получение ДПК на основе ПВХ с 

улучшенными технологическими (показатель текучести расплава, модуль вы-

сокоэластичности) и эксплуатационными (прочности при разрыве и изгибе, 

плотность и водопоглощение) характеристиками. 

Кроме того, механоактивация позволила уменьшить агрегирование частиц 

кокса в более крупные агломераты, что дает возможность эффективного введе-

ния наномодификатора в сухом виде, а не в виде водных дисперсий, являюще-

гося довольно энергоемкой операцией производства.  
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MECHANOACTIVATED CARBON NANOSTRUCTURES IN  

THE COMPOSITION OF WOOD-POLYMER  

COMPOSITES BASED ON POLYVINYL CHLORIDE 

 

ABSTRACT 

The efficiency of using mechanically activated petroleum cokes as binding 

agents in wood-polymer composites (WPC) based on polyvinyl chloride (PVC) has 

been studied. It is shown that with the introduction of cokes, the orientation of the 

supramolecular formations of the composites in the direction of the axial flow is 

observed during the processing of the composites by the extrusion method, which 

leads to an increase in the strength parameters and the modulus of high elasticity. The 

optimal concentration of additives was determined from 0.1 to 5 wt. % in relation to 

wood flour. 

Keywords: polyvinyl chloride; wood-polymer composite; binding agent; car-

bon nanostructures. 
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АННОТАЦИЯ 

Исследован способ введения углеродных нанотрубок в эпоксидные смолы 

марки «ЭД-20» при помощи трехвалковой машины EXAKT, оценено влияние 

режимов обработки на размер и распределение наноструктур в полимерной 

матрице.  

Ключевые слова: углеродные нанотрубки; эпоксидная смола; полимерная 

матрица; наноструктуры. 

 

Эпоксидные смолы являются важнейшим классом реактопластов, широко 

применяемым от бытовых клеевых композиций до конструкционных полимер-

ных композитов. Они имеют широкое распространение в различных отраслях 

как клеи, связующие для полимерных композитов, лаки и краски различного 

типа. При получении изделий эпоксидных смол из сравнительно низкомолеку-

лярных олигомеров с добавками различных модификаторов при отверждении 

получают неплавкие и нерастворимые матрицы и покрытия с хорошей водо-

стойкостью [1]. Благодаря использованию различных модификаторов (пласти-

фикатор дибутилфталат, модификация полиизоцианаты, модификация бисма-

леимиды) эпоксидные составы улучшают свои эксплуатационные характери-

стики (прочность, влагостойкость), и находят все больше областей применения 

в науке и технике. Анализ научно-технической литературы позволил сделать 

вывод о том, что существенное улучшение эксплуатационных характеристик 
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эпоксидных смол наблюдается при введении углеродных наноструктур (фулле-

рены, графены).   

Чаще всего в качестве модификатора эпоксидных смол используют угле-

родные нанотрубки (УНТ), так как УНТ имеют лучшие по сравнению с графи-

том и нановолокнами прочностные характеристики [2]. Благодаря низкой себе-

стоимости и доступности МУНТ являются достаточно привлекательным моди-

фикатором по сравнению с ОУНТ. Можно отметить исключительную эластич-

ность УНТ при изгибе, так как иные материалы, имеющие сходные прочност-

ные характеристики, являются достаточно хрупкими [2]. Благодаря высокой 

удельной поверхности, термостабильности и превосходным механическим ха-

рактеристикам, углеродные наноматериалы (УНТ, нановолокна, графены) име-

ют перспективы широкого применения в составе облегченных полимерных 

композитов для авиа- и автомобилестроения, упаковки продуктов питания и ле-

карств [3]. Есть множество исследований, в которых занимаются введением 

нанотрубок в эпоксидную смолу с целью изменения её характеристик [4 - 6]. 

В данной работе исследована зависимость между размерами агломератов 

нанотрубок и способом их введения в полимерную матрицу, приведена таблица 

и подробный отчет по диспергированию нанотрубок на трехвалковой машине. 

В качестве модификатора были выбраны УНТ серии «Таунит» (ООО «Нано-

ТехЦентр», Тамбов), представляющие собой квазиодномерные, наномасштаб-

ные, нитевидные образования поликристаллического графита преимуществен-

но цилиндрической формы с внутренним каналом. [7]. Характеристики УНТ 

«Таунит»: D = 10 – 30 нм, dвн = 5 – 15 нм, длина ≥ 2 мкм, Sуд ≥ 270 м
2
/г, pнас = 

0,025 – 0,06 г/см
3 

[8]. Для распределения УНТ (навеска 0,25 г.) использовали 

трехвалковую машину EXAKT (ООО «СТС Технологии», Россия) представля-

ющую собой три валка с регулируемым зазором. Для оценки распределения 

модификатора в эпоксидной смоле (навеска 60 г) использовали оптически мик-

роскоп Микромед-1 («МИКРОМЕД», Санкт-Петербург). 

В процессе диспергирования варьировали зазоры между валками и значе-

ния усилий. В ходе эксперимента пастообразная смесь закладывалась в зазор 
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между первым и вторым валками, откуда обрабатываемая система подается 

средним валком в зазор между вторым и третьим валками. В результате прохо-

да обрабатываемой системы наномодификатор диспергируется и равномерно 

распределяется в полимерной матрице. Схема трехвалковой машины представ-

лены на рис. 1. 

 

Рис. 1. Схема трехвалковой машины EXAKT [8]. 1 – корпус подшипников; 

2 – полумуфта; 3 – станина; 4 – поджим; 5 – скребок; 6, 7 – валок; 8 – бункер;  

9 – регулятор зазора. 

 

Рис. 2. Микроизображения образцов полимерной системы «УНТ-ЭД20», 

полученных при различных режимах обработки трехвалковой машины 

«EXAKT». а – ручная обработка; б – мех. обработка при размерах зазора 60/30 

мкм; в – при размерах зазора 30/15 мкм; г – при размерах зазора 15/15 мкм;  

д) – при усилии 4:4 Н/мм; e – при усилии 6:6 Н/мм; ж – при усилии 8:8 Н/мм. 

 

Для определения качества распределения УНТ в ЭД-20 использовали оп-

тическую микроскопию. Микроизображения образцов наномодифицированной 
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эпоксидной смолы, полученных при различных режимах, представлены на   

рис. 2. 

В ходе работы изучены методы введения углеродных нанотрубок в поли-

мерную матрицу. Выявлено, что механический метод диспергирования эффек-

тивнее ручного перемешивания. Результаты, полученные в работе, свидетель-

ствуют о возможности получения гомогенной системы «эпоксидная смола – 

УНТ», выявлены режимы работы трехвалковой машины (усилие 6:6 Н/мм, 3 

прохода системы через зону измельчения), позволяющие диспергировать и рав-

номерно распределить УНТ в полимерной матрице. 
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THE PROCESS OF MODIFYING EPOXY RESINS  

WITH CARBON NANOTUBES 

 

ABSTRACT 

The method of introducing carbon nanotubes, epoxy resins of the "ED-20" 

brand using a three-roll machine EXAKT, was investigated, the effect of processing 

modes on the size and distribution of nanostructures in the polymer matrix was esti-

mated. 

Keywords: carbon nanotubes; epoxy resin; polymer matrix; nanostructures. 
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АННОТАЦИЯ 

В работе исследован синтез высокоэффективного сорбционного материала 

– аэрогеля на основе оксида графена, модифицированного хитозаном, получен-

ного с использованием сублимационной обработки для сохранения развитой 

пористой структуры. Изучена кинетика жидкофазной адсорбции на разработан-

ном материале органических красителей – метиленового синего (МС) и солнеч-
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но желтого (СЖ). Установлено, что адсорбционная емкость по МС составила 

1998 мг/г, по СЖ – 341 мг/г, эффективное время сорбции – 10 мин. 

Ключевые слова: композиционный материал; адсорбент; оксид графена; 

аэрогель; хитозан; модифицирование; лиофильная обработка. 

 

Проблема загрязнения окружающей среды, в частности, загрязнения вод-

ных объектов, остро стоит перед человечеством во всем мире. В гидросферу 

Земли поступает большой спектр загрязняющих веществ, которые пагубно вли-

яют на жизнедеятельность живых организмов, на окружающую природу и че-

ловека. Основными источниками загрязнения воды являются сточные воды 

предприятий различных отраслей промышленности: текстильной, полиграфи-

ческой, химической [1].  

Самым действенным методом удаления токсичных загрязнений низких 

концентраций из воды является адсорбция, которая позволяет извлекать вред-

ные примеси практически до нулевых концентраций. 

Существует ряд традиционно используемых сорбционных материалов, в 

частности, для удаления органических загрязнений из водных систем широко 

применяют активированный уголь. Однако, с развитием промышленности и ро-

стом требований к качеству очистки, эффективность традиционных сорбентов 

становится недостаточной. В связи с этим, актуальной является задача синтеза 

новых высокоэффективных материалов с улучшенными функциональными 

свойствами. 

За основу разработанного материала брали оксид графена (ОГ) в виде вод-

ной суспензии (из-за его уникальных физико-химических свойств, в частности, 

высокой удельной поверхности). В качестве модифицирующего вещества был 

выбран хитозан – биополимер, который интересен благодаря способности обра-

зовывать большое количество водородных связей с органическими водораство-

римыми веществами.  

Авторами статьи в качестве модельных загрязняющих веществ были ис-

пользованы растворы МС и СЖ красителей. МС – это катионный азокраситель, 
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в основном используемый для окраски материалов [2]. Однако из-за наличия 

ароматического кольца МС чрезвычайно токсичен, канцерогенен и процесс его 

разложения очень сложен [3]. СЖ (Желтый 6, E 110) – пищевой краситель, ис-

пользуемый для улучшения однородности цвета, стабильности продуктов к 

кислороду, свету и pH (конфеты, напитки, молочные продукты, фармацевтиче-

ские препараты). Тем не менее, чрезмерное потребление СЖ может привезти к 

развитию заболеваний (опухоли почек, повреждению хромосом, гиперактивно-

сти, аллергии) [4].  

Синтез адсорбционного материала состоит из нескольких стадий. Первым 

этапом являлось получение водного раствора хитозана. Для этого в водный рас-

твор уксусной кислоты (ХЧ, РМ Инжиниринг, Россия) (2,5 масс. %) добавляли 

порошок хитозана, затем перемешивали. Следующим этапом было смешение 

суспензии оксида графена (1 мг/мл) с раствором хитозана; предварительно зна-

чения pH суспензии ОГ были доведены до 10 (путем добавления NaOН). Полу-

ченную смесь нагревали до 95 
0
С в течение 24 ч, в результате образовывался 

гидрогель «ОГ-хитозан». Полученный гидрогель подвергали лиофильной обра-

ботке в сушилке (Scientz-10N, Scientz, Китай) для сохранения пористой струк-

туры (t = -55 
0
C, P = 10 Па). 

 

Рис. 1. Внешний вид полученного адсорбционного материала – криогеля 

ОГ-хитозан. 

 

В процессе проведения сорбционных исследований 0,01 г синтезированно-

го материала ОГ-хитозан помещали в пробирку с модельным раствором МС 
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или СЖ (начальная концентрация 1500 мг/л) объемом 30 мл. pH буферного рас-

твора МС составлял 6 (5,5 мл уксусной кислоты; 4 г гидроксида натрия; 994,5 

мл воды), раствор СЖ готовили в буфере с pH = 2 (4 мл соляной кислоты; 3,9 г 

аминоуксусной кислоты; 996 мл воды). Время контакта составляло 5, 10, 20 и 

40 мин. В результате проведенных исследований были получены кинетические 

зависимости процесса жидкофазного извлечения МС и СЖ, представленные на 

рис. 2. 

 

Рис. 2. Кинетические зависимости адсорбции красителей МС и СЖ на гра-

феновом нанокомпозите ОГ-хитозан. 

 

Анализируя полученные данные, видно, что графеновый нанокомпозит 

показывает высокую активность при поглощении молекулы МС и СЖ из 

водных растворов. При этом, эффективность поглощения молекул МС 

красителя значительно выше, чем для СЖ красителя. Адсорбционная емкость 

по МС составила 1998 мг/г, по СЖ – 341 мг/г, эффективное время сорбции – 10 

мин. Таким образом, показано, что разработанный сорбционный материал на 

основе модифицированного графена проявляет высокую результативность при  

извлечении молекул органических красителей из водных растворов. 
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SYNTHESIS OF GRAPHENE NANOCOMPOSITE MODIFIED  

WITH CHITOSAN TO REMOVE ORGANIC COMPOUNDS  

FROM AQUEOUS SOLUTIONS 

 

ABSTRACT 

The synthesis of a highly efficient sorption material – aerogel based on graphene 

oxide modified with chitosan, obtained using sublimation treatment to preserve a de-

veloped porous structure, was investigated. The liquid-phase adsorption kinetics of 

organic dyes – methylene blue (MB) and solar yellow (SY), was studied. It was 

found that the graphene-based nanocomposite adsorption capacity to MB was 1998 

mg/g, to SY – 341 mg/g, the contact time was 10 min.  

Keywords: composite material; adsorbent; graphene oxide; aerogel; chitosan; 

modification; lyophilic treatment. 
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АННОТАЦИЯ 

Предложен способ применения малослойного графена, полученного мето-

дом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза, в качестве мо-

дифицирующих добавок в фотополимерные смолы для повышения прочност-

ных свойств полимерных композиционных материалов с использованием DLP 

3D печати. 

Ключевые слова: полимерные композиты; 3D печать; малослойный гра-

фен; твердость; прочность на изгиб. 

 

Индустрия 3D печати на настоящий момент стремительно развивается бла-

годаря возможностям создания материалов с низкой себестоимостью и задан-

ными характеристиками. Цифровая обработка светом (DLP - digital light pro-
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cessing) - вид 3D печати, при котором изготовление изделия происходит путем 

послоевого отверждения полимера под воздействием ультрафиолетового излу-

чения. Данная технология имеет высокие разрешение и детализацию, темпера-

турную стойкость, высокую скорость печати и качество по сравнению с анало-

гами, однако изделия характеризуются низкой прочностью. Возможным реше-

нием проблемы является введение в полимерную матрицу углеродных нанома-

териалов, а именно графеновых наноструктур (ГНС) ввиду их уникальных 

прочностных, механических, тепловых, электрических свойств. Однако, высо-

кая себестоимость ГНС, различия в способах получения зачастую не приводят к 

воспроизводимости результатов, также значение имеют параметры печати, 

условия диспергирования частиц в жидких полимерах, устойчивость которых 

влияет на повторное покрытие слоя и самовыравнивание в процессе отвержде-

ния, на точность и интеграцию между слоями [1]. 

В данной работе представлены результаты исследования влияния мало-

слойного графена (МГ), синтезированного в условиях самораспространяющего-

ся высокотемпературного синтеза (СВС) на твердость и прочность на разрыв 

полимерных композиционных материалов, полученных с использованием DLP 

3D печати. 

В данной работе МГ был синтезирован в условиях СВС процесса, который 

позволяет получать большие объемы материала по низкой себестоимости из 

биополимеров циклического строения. В качестве исходного биополимера ис-

пользовали целлюлозу (ч.д.а.). Подробно методика синтеза изложена в [2]. Для 

получения информации о строении синтезированных образцов было проведено 

исследование методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ). Резуль-

тат представлен на рис.1.  



408 

 

Рис. 1. Изображение СЭМ порошка МГ, полученного СВС из целлюлозы. 

 

Для получения композитов навески МГ в концентрации 0 - 4,0 масс. % 

приводили в контакт с фотополимерной смолой (марки Anycubic Photon) и под-

вергали ультразвуковому воздействию в течение 30 минут при 50 °С. В резуль-

тате была получена устойчивая суспензия, которая послужила материалом для 

печати на 3D принтере Anycubic Photon S. На рис. 2 представлен внешний вид 

синтезированных образцов, где видно относительно гомогенное распределение 

МГ в полимерной матрице.  

 

Рис. 2. Образцы изделий из чистой смолы (1) и из смолы, модифицирован-

ной МГ (0,1 масс. %) (2). 
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Для исследования прочностных характеристик были измерены твердость 

по Бринеллю и прочность на изгиб. На рис. 3 представлена зависимость изме-

нения твердости по Бринеллю от концентрации МГ. На рис. 4 представлено из-

менение прочности на изгиб. 

 

Рис. 3. Изменение твердости в зависимости от концентрации ГНС (по-

грешность ± 0,5). 

 

Рис. 4. Изменение прочности на изгиб образцов из чистой смолы (1) и мо-

дифицированной 0,05 масс. % МГ (2). 

 

Из рис. 3, 4 видно, что добавление 0,05 масс. % МГ приводит к увеличе-

нию твердости в 2 раза и повышению прочности на изгиб на 36 %. 

Введение МГ в фотополимерную смолу позволило существенно повысить 

твердость и прочность на разрыв конечного композита при крайне низкой кон-

центрации (0,05 %), что демонстрирует эффективность использования МГ.  
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STRENGTH PROPERTIES OF POLYMER COMPOSITES OBTAINED  

BY DLP 3D PRINTING AND MODIFIED WITH FEW-LAYER GRAPHENE 

 

ABSTRACT 

A method is proposed for using few-layer graphene obtained by self-propagating 

high-temperature synthesis as modifying additives in photopolymer resins to improve 

the strength properties of polymer composite materials using DLP 3D printing. 

Keywords: polymer composites; 3D printing; few-layer graphene; hardness; 

flexural strength. 
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АННОТАЦИЯ 

Проведены исследования теплофизических и электрических свойств термо-

расширенного графита в области температур 300 – 800 К. Установлено, что фо-

нонный вклад в процессы теплопереноса в терморасширенном графите является 

доминирующим. Определена зависимость средней длины свободного пробега фо-

нонов от температуры. На температурных зависимостях теплоемкости Ср, тепло-

проводности и электропроводности обнаружены слабые аномалии в области тем-

ператур 550 – 600 К. Показано, что теплопроводность в терморасширенном графи-

те на два порядка меньше, чем в обычном графите и на три порядка меньше, чем в 

графене и углеродных нанотрубках. 

Ключевые слова: терморасширенный графит; теплопроводность; электро-

проводность. 
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В последние годы повышенное внимание уделяется созданию и исследова-

нию высокотехнологичного углеродного материала нового поколения на основе 

терморасширенного графита. Терморасширенный графит (ТРГ), который часто 

называют пенографитом или терморасщепленным графитом, представляет собой 

низкоплотный углеродный материал, обладающий уникальными физико-

химическими свойствами: большая удельная поверхность, достаточно высокая 

термическая и химическая стойкости, низкая теплопроводность, высокая пори-

стость и др. В данной работе представлены результаты исследования теплофизи-

ческих свойств керамики на основе терморасширенного графита из малослойных 

графеновых кластеров. 

Графеновые кластеры для исследования готовились в два этапа, которые по-

дробно описаны в работе [1]. На рис. 1 представлена электронная микрофотогра-

фия терморасширенного графита, полученная на растровом электронном микро-

скопе JSM-7001F (JEOL, Япония). 

Образцы получены методом холодного прессования порошка графита в воз-

душной среде при давлении 900 кг/см2 в течение 10 мин. с последующим отжигом 

в воздушной среде при температуре 650 0С в течение двух часов. Плотность об-

разца составляла 0.816 г/см3. 

Исследования температуропроводности и теплопроводности проводилось ме-

тодом лазерной вспышки на установке LFA-457 MicroFlash (NETZSCH Германия). 

Измерение теплоемкости проводилось на калориметре DSC 204F1 

Phoenix(NETZSCH).  

 

Рис. 1. Микрофотография ТРГ с меньшим увеличением, показывающая фор-

му и размер графитовых кластеров (чешуек). 
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На рис. 2, 3 представлены температурные зависимости температуропроводно-

сти η, теплопроводности λ, теплоемкости Ср ТРГ в области температур 300 – 800 

К. Для анализа температурных зависимостей теплопроводности и температуро-

проводности рассчитаем длину свободного пробега фонона lph, используя извест-

ное соотношение η = (1/3)υslph и выражение Дебая для теплопроводности фононов 

λ = (1/3)Сυυslph. Величины η, λph и Ср(Ср ≈ Сυ) определяются из эксперимента, дан-

ные скорости звука υs для обычного графита взяты из [2].  

Независимые оценки lph из измерений теплопроводности и температуропро-

водности приводят к одной и той же величине lph ~ 2 – 4 нм и ее температурной за-

висимости, которая представлена на вставке рис. 2. Таким образом, можно прене-

бречь рассеянием фононов на границах кристаллитов, размеры которых порядка 

нескольких микрон, т.к. lph << d, где d – средний размер гранул. Отсюда можно 

предположить, что структурные искажения (т.е. центры рассеяния), ограничиваю-

щие длину свободного пробега фононов в терморасширенном графите, имеют ве-

личину порядка нескольких нанометров и меньше. В качестве таких центров рас-

сеяния могут выступать локальные искажения решетки и смещения тонкослой-

ных фракций (толщина, которых порядка нанометров). Такие искажения могут 

сыграть существенную роль в ограничении фононного теплопереноса в этих мате-

риалах. 

 
 

Рис. 2. Температурная зависимость 

температуропроводности η ТРГ. На 

вставке температурная зависимость 

средней длины свободного пробега  

фононов lph. 

Рис. 3. Температурная зависи-

мость теплопроводности λ ТРГ. На 

вставке температурная зависимость 

теплоёмкости Cp. 
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Как видно из рис. 3 (вставка), на зависимости Ср(Т) наблюдаются слабая ано-

малия в области температур Т = 600 К, которая может быть связана со структур-

ными изменениями в ТРГ. В температурной области 550 – 600 К также наблюда-

ются изменения на температурных зависимостях теплопроводности (рис. 3) и 

электропроводности σ (рис. 4). Как видно из рис. 3, теплопроводность ТРГ на два 

порядка меньше, чем в обычном графите, и на три порядка меньше, чем в графене 

[3] и углеродных нанотрубках (УНТ) [4, 5]. 

Динамика решётки кристалла, в котором учитывается фонон-фононное взаи-

модействие, очень сложна, но в конечном результате оказывается, что длина сво-

бодного пробега фононов обратно пропорциональна температуре. Как видно из 

рисунка 2 (вставка), аналогичная зависимость длины свободного пробега фононов 

наблюдается и для ТРГ. 

В области температур 550 – 600 К теплопроводность с увеличением темпера-

туры почти не изменяется, что может быть связано с повышением теплоемкости в 

этой температурной области. В этой температурной области электропроводность 

также не зависит от температуры. По мере роста температуры в области Т ≥ 600 К 

зависимость λ(Т) спадает в результате увеличения концентрации рассеивающих 

центров (фононов). Следует отметить, что согласно работе [6] с ростом темпера-

туры коэффициент теплового расширения ТРГ увеличивается до 500 К, затем в 

интервале 500 – 600 К почти не зависит от температуры, а в области Т > 600 К 

уменьшается. Т.е. при Т > 600 К происходит сжатие керамики ТРГ, что, возможно, 

приводит к уменьшению теплопроводности и электропроводности. 

 

Рис. 4. Температурная зависимость электропроводности σ терморасширенно-

го графита. 
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THERMAL PROPERTIES THERMAL EXPANDED GRAPHITE 

 

ABSTRACT 

Investigations of the thermophysical and electrical properties of thermally 

expanded graphite in the temperature range of 300 - 800 K. It is established that the 

phonon contribution to the processes of heat transfer in thermally expanded graphite is 

dominant. The dependence of the mean free path of phonons on temperature has been 

determined. The temperature dependences of the heat capacity Cp, thermal conductivity 

and electrical conductivity revealed weak anomalies in the temperature range 550 - 600 

K. It is shown that the thermal conductivity in thermally expanded graphite is two orders 

of magnitude lower than in ordinary graphite and three orders of magnitude less than in 

graphene and carbon nanotubes. 

Keywords: thermally expanded graphite; thermal and electrical conductivity. 
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АННОТАЦИЯ 

Предложена конструкция источников ультрафиолетового излучения на ос-

нове автокатодов, изготовленных из углеродных нанотрубок. Изготовлены ра-

бочие прототипы ламп такой конструкции, измерены их спектральные и яр-

костные характеристики.  

Ключевые слова: углеродные нановолокна; автоэмиссия; автокатоды.  

 

За последние годы активно ведутся работы по нахождению новых источ-

ников света, которые в ближайшем будущем заменили бы ультрафиолетовые 

лампы, а в дальнейшей перспективе – обычные светодиоды. Такой заменой мо-

гут служить катодолюминесцентные источники УФ и видимого света.  

Катодолюминесцентный источник излучения представляет собой вакуум-

ную лампу с электронной пушкой и анодным экраном, покрытым люминофо-

ром. Поскольку спектр лампы зависит только от типа используемого анодного 

люминофора, одинаковая конструкция может быть применена к созданию ис-

точников УФ и видимого света путем изменения люминофора. Наиболее эф-

фективная конструкция может быть достигнута при использовании полевых 

эмиссионных катодов вместо термоэлектронных.  

mailto:sheshin.ep@mail.ru
mailto:sheshin.ep@mail.ru
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Данная работа описывает конструкцию источников света на основе эффек-

та автоэлектронной эмиссии. В качестве автокатода используются ПАН-

углеродные волокна, свойства которых хорошо описаны в [1] и [2]. Отличи-

тельными особенностями такой конструкции является простота изготовления, 

низкая склонность к саморазрушению при долговременном использовании и 

отличные эмиссионные характеристики (высокий формфактор). В результате 

работы были получены спектральные и яркостные характеристики источников 

света, были исследованы зависимости яркости и спектра от изменения напря-

жения на аноде и катоде.  
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DEVELOPMENT OF ULTRAVIOLET EMISSION LAMPS BASED  

ON CATHODES FROM CARBON MATERIALS 

 

ABSTRACT 

The design of ultraviolet radiation sources based on autocathodes made of 

carbon nanotubes is proposed. Working prototypes of lamps of this design were 

made, their spectral and brightness characteristics were measured. 

Keywords: carbon nanofibers; auto emission; autocathodes. 
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АННОТАЦИЯ 

Нами были получены композиты многостенных углеродных нанотрубок 

(МУНТ) с йодом и проведены тесты на опухолевых клетках аденокарциномы 

молочной железы MCF – 7 и бактериях E. coli. В результате были выявлены 

концентрационно-зависимые антибактериальные эффекты, усиливающиеся как 

с ростом общей концентрации МУНТ, так и содержания йода в их составе. Ци-

тотоксические эффекты оказались менее выраженными. 

Ключевые слова: многостенные углеродные нанотрубки; функционали-

зация йодом; клетки аденокарциномы молочной железы; бактерии E. coli. 

 

Многостенные углеродные нанотрубки (МУНТ) – распространенный угле-

родный наноматериал, который для улучшения характеристик часто подверга-

ется функционализации. При этом, вместе с улучшением свойств и расширени-

ем области применения, функционализация поверхности МУНТ зачастую при-

водит к изменению их токсических свойств и биосовместимости. 

Нами были получены функционалированные йодом МУНТ, содержащие 5, 

10 и 15 масс. % йода. Для этого МУНТ производства ООО «НаноТехЦентр», 

(Тамбов, Россия) помещали в герметичную стеклянную тару, устанавливали в 

термошкаф и выдерживали 2 часа при температуре 120 °С.  

Суспензии МУНТ, функционализированных йодом, готовили на основе 

стерильной дистиллированной воды с помощью ультразвуковой обработки с 

добавлением Твин 20 (1 %). Исходная концентрация МУНТ во всех растворах 

составляла 0,1 г/л, из которой путем разбавления дистиллированной водой го-

товили суспензии с концентрацией 0,01; 0,001 и 0,0001 г/л. Для сравнения в ра-

боте использовались дисперсии МУНТ без йода в тех же концентрациях и вод-

ные суспензии йода в концентрациях, аналогичным содержанию йода в суспен-

зиях функционализированных МУНТ: 0,00005; 0,0001; 0,00015; 0,0005; 0,001; 

0,0015; 0,005; 0,01; 0,015 г/л. В качестве положительного контроля брали рас-

творы натриевой соли дихлоризоциануровой кислоты (sodium 

dichloroisocyanurate C3Cl2N3NaO3, SDC) (ООО НПФ «Практика», Россия). 
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В качестве тест-объектов использовались биосенсор «Эколюм» - лиофили-

зированная культура люминесцентного штамма E. coli (ЗАО «НВО Иммуно-

тех», Россия) и клеточная линия MCF – 7 (Michigan Cancer Foundation – 7) – 

клетки аденокарциномы молочной железы человека. Для оценки антибактери-

ального действия растворов МУНТ была использована широко распространен-

ная биолюминесцентная методика. Цитотоксическое действие МУНТ оценива-

ли с использованием МТТ-колориметрического теста, основанного на способ-

ности бесцветной соли тетразолия (3-[4,5-диметилтиазол-2-ил]-2,5-

дифенилтетразолия бромид, МТТ) восстанавливаться до окрашенного формаза-

на в присутствии митохондриальных ферментов живых клеток. 

В результате исследования отмечено существенное возрастание антибак-

териальной активности МУНТ при функционализации их йодом. В тесте на 

бактериях отмечено существенное увеличение противомикробной активности 

МУНТ при их модификации 15 и 10 % йода – при концентрациях 0,1 и 0.01 г/л 

выживаемость бактерий составила менее 2 %, в то время как для МУНТ без йо-

да показатель составил 7 и 30 %, соответственно. На клетки MCF – 7 также 

наибольшее цитотоксическое действие оказали МУНТ, содержащие 15 и 10 % 

йода. В отличие от бактерий, разница показателей выживаемости клеток по 

сравнению с чистыми МУНТ была не более 3 %. Различия в цитотоксичности 

между группами I-МУНТ были незначительными. Сравнение влияния йода в 

составе МУНТ и чистого йода показало, что для бактерий большей токсично-

стью обладали функционализированные МУНТ в концентрациях выше 0,001 

г/л, когда как для клеток растворы чистого йода обладали большей цитотоксич-

ностью. 

Полученные результаты могут быть полезны при разработке нанотехноло-

гических методов очистки воды от бактериальных загрязнений, а также в био-

медицинских исследованиях. 

 

*Исследование выполнено при финансовой поддержке ФГБОУ ВО «РЭУ 

им. Г.В. Плеханова». 
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STUDY OF THE EFFECT OF IODINE-FUNCTIONALIZED MULTI-

WALLED CARBON NANOTUBES ON BREAST ADENOCARCINOMA 

CELLS AND E. COLI BACTERIA 

 

ABSTRACT 

We have obtained composites of multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs) 

with iodine and carried out tests on MCF-7 breast adenocarcinoma tumor cells and E. 

coli bacteria. As a result, concentration-dependent antibacterial effects were revealed, 

which intensify both with an increase in the total concentration of MWCNTs and the 

content of iodine in their composition. The cytotoxic effects were less pronounced. 

Keywords: multi-walled carbon nanotubes; functionalization with iodine; breast 

adenocarcinoma cells; E. coli bacteria. 
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АННОТАЦИЯ 

В работе представлены результаты исследования свойств полимерных 

пленок, полученных в плазме барьерного разряда атмосферного давления из 

анилина аморфной формы с одновременным образованием углеродных частиц 

в пленках. Показано, что структура таких пленок соответствует виду, характер-

ному для аморфных полимеров. Углеродные частицы образуют агломераты, 

концентрация которых слабо зависит от плотности энергии разряда. Показано, 

что основной вклад в проводимость полученных из анилина пленок, наполнен-

ных углеродными частицами, вносит величина их влагонасыщенности.  

Ключевые слова: барьерный разряд атмосферного давления; углеродные 

частицы; проводимость. 
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Большое разнообразие свойств пленок проводящего полианилина (ПАНИ) 

от электропроводности и намагниченности до фотоэлектрического эффекта и 

газопроницаемости определяет широкий спектр практического использования 

данного материала [1, 2]. Процесс синтеза проводящей пленки ПАНИ суще-

ственно упрощается при плазменно-химическом осаждении мономера из паро-

вой фазы (PECVD) при давлении до 100 мТорр [2]. Переход к плазме атмо-

сферного давления, с использованием барьерного разряда, позволяет получить 

полимерную пленку с одновременным формированием углеродных частиц [3], 

что приводит к увеличению эффективности преобразования мощности фото-

электрических элементов и увеличению проводимости [1, 4]. Следует отметить, 

что для различных практических применений важна морфология образующейся 

пленки. В данной работе приведены результаты исследования морфологии 

пленки ПАНИ в зависимости от условий ее получения в плазме барьерного ко-

ронного разряда атмосферного давления. 

Формирование пленки ПАНИ с одновременным образованием в ней угле-

родных частиц осуществлялось в барьерном коронном разряде переменного то-

ка по методике, приведенной в [3, 5] на предметном стекле (стекло марки СП-

7102 толщиной 1 мм). 

Морфология поверхности образцов пленки после полимеризации изуча-

лась методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) с использовани-

ем электронного микроскопа Zeiss Libra 120 со встроенным ОМЕГА. Структу-

ры молекул ПАНИ (лейкоэмеральдин, эмеральдин, пернигранилин), которые 

обеспечивают различную проводимость, возможно различать по цвету пленки 

[6]. Поэтому при исследовании динамики проводимости пленки ПАНИ снима-

лись спектры ее поглощения. Измерения осуществлялись с использованием 

спектрометра StellarNet EPP2000 Spectrometer с разрешением 0.5 нм. Контроль 

проводимости осуществлялся на постоянном токе по ГОСТ Р-50499-93, и на 

переменном токе с использованием метода диэлектрической спектроскопии на 

спектрометре Novocontrol BDS-80. 
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Морфология поверхности пленки ПАНИ соответствует характерному для 

аморфных полимеров виду, в отличие от зернистой и гранулярной морфологии 

пленок, полученных электрохимическим осаждением или вакуумным напыле-

нием. Углеродные агломераты распределены достаточно равномерно по пло-

щади и имеют средний размер 4 – 6 мкм. Существенной зависимости среднего 

размера агломератов от уровня плотности энергии не обнаружено. Изменение 

их концентрации имеет слабую тенденцию к увеличению с ростом энерговкла-

да разряда и оценивается величиной (4 ÷ 7) 10
4
 1/см

2
. 

Спектр поглощения пленки ПАНИ по завершению полимеризации соот-

ветствует лейкоэмеральдиновой форме полианилина. Это характеризуется от-

сутствием полосы поглощения в длинноволновой части спектра, которая опре-

деляется окисленным блоком в звене полианилина [7]. Воздействие атмосферы 

на пленку ПАНИ приводит к росту поглощения на длинах волн выше 500 нм, 

что говорит об окислении части восстановленных блоков и переходе лейко-

эмиральдина в форму эмеральдина [6]. Появление отдельной полосы поглоще-

ния в области 980 нм можно связать с увеличением количества гидроксильных 

групп ОН, поглощенных из атмосферного воздуха [8].  

Таким образом, метод плазмо-химического осаждения из паров анилина 

позволяет получать однородные пленки без зернистой и гранулярной структур. 

Полимеризация пленки в вакууме обеспечивает формирование ПАНИ в форме 

непроводящего лейкоэмеральдина. Доля углеродных частиц кристаллической 

аллотропной формы возрастает с ростом плотности энергии разряда, что связа-

но с ростом температуры в стримерах и чехле коронного разряда. Установлено, 

что структура поверхности полученных пленок соответствует виду, характер-

ному для аморфных полимеров. Причем, сплошность покрытия достигается при 

плотностях энергии выше ~ 30 Дж/м, а средняя скорость роста пленки изменя-

ется с ~ 1.2 ± 0.2 мкм/мин (для ~ 25 мДж/м) до ~ 3 ± 0.5 мкм/мин (для ~ 45 

Дж/м). 
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2020-051/3 от 09.06.2020 (номер темы fzsu-2020-0021). 
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POLYANILINE FILM FILLED CARBON NANOPARTICLES THAT 

OBTAINED SIMULTANEOUSLY BY PLASMOCHEMICAL METHOD 

 

ABSTRACT 

The films properties produced from aniline contemporaneously with carbon par-

ticles in the atmospheric pressure plasma are considered in that paper. It was showing 

that the such films has the amorphous morphology. It was defined that the carbon 

particles agglomerates in the PANI films. The carbon particles agglomerates concen-

tration in the PANI films. So the conductivity of that films can’t be increasing by this 

particle. It was shown that the films moisture saturation is the main reason of them 

conductivity increasion.  

Keywords: atmospheric pressure barrier discharge; carbon particles; conductivi-

ty. 
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АННОТАЦИЯ 

С целью разработки новых катализаторов на основе нанесенных наночастиц 

биметаллических оксидов для окислительных превращений соединений серы се-

рия образцов состава M1M2Ox/C (M1M2 = Ce, Mo, Cu, C = Сибунит, C@Al2O3, «Та-

унит», окисленный «Таунит») была приготовлена пропиткой по влагоемкости. 

Функциональный состав поверхности и термическая стабильность носителя были 

изучены с помощью ИК-Фурье спектроскопии и термического анализа в сочета-

нии с масс-спектрометрией. Подобраны оптимальные носитель и прекурсоры би-

металлических оксидов для синтеза перспективного наноразмерного катализатора 

M1M2Ox/«Таунит». 

Ключевые слова: углеродный наноматериал; биметаллические оксидные на-

ночастицы; катализатор; термический анализ; ИК-Фурье спектроскопия. 

 

Окислительное обессеривание (ОДС) является альтернативой гидрообессери-

ванию из-за более низких энергетических затрат на удаление термостойких соеди-
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нений серы, таких, как дибензотиофен (ДБТ), из более тяжелых фракций нефти. 

Дизельное топливо, содержащее ДБТ, может быть окислено с использованием ге-

терогенного катализатора, который эффективен для избирательного окисления и 

удаления термостойких соединений серы из дизельного топлива. Оксиды переход-

ных металлов (WO3, V2O5, MoO3, TiO2, CeO2, CuO) в качестве катализаторов ши-

роко применяются в ОДС дизельного топлива из-за их уникальных свойств, а 

именно, высокой степени окисления и легкости восстановления [1]. Активность 

окисления чистых оксидов относительно низкая, поэтому важно дополнительно 

улучшить его каталитические характеристики в реакции ОДС с помощью эффек-

тивных методов, таких как: 1). увеличение площади контакта с соединениями серы 

путем нанесения оксидов на подложки с большой площадью поверхности и хоро-

шей электронной проводимостью (углеродные нанотрубки [2], графитоподобный 

углерод [3], активированный углерод [1], окисленный углерод [4]); 2). модифика-

ция поверхности металлов для улучшения их текстурных характеристик [5], 3). 

применение биметаллических катализаторов, обеспечивающих более высокую ка-

талитическую активность в ОДС [6]. В настоящее время значительные усилия бы-

ли направлены на поиск систем оксидов на биметаллических носителях, однако 

проблема устойчивости носителей с нанесенными металлическими прекурсорами 

к разложению остается нерешенной задачей.  

В этом исследовании мы синтезировали CeCuO1.5/C на различных углеродных 

материалах (C@Al2O3, углеродные нанотрубки «Таунит», графитоподобный угле-

родный материал Сибунит, окисленный «Таунит») путем пропитки по влагоемко-

сти и исследовали термическую стабильность носителей с нанесенными металли-

ческими прекурсорами с помощью ИК-Фурье спектроскопии и термического ана-

лиза (ТА). Методом ИК-Фурье спектроскопии показано, что содержание кисло-

родсодержащих групп на поверхности носителя увеличивается в ряду 

CeCu/«Таунит»< CeCu/Sib< CeCu/«Таунит»окисл
-1<CeCu/«Таунит»окисл

-2< 

CeCu/C@Al2O3. Устойчивость образцов к термической деструкции, установленная 

методом ТА, снижается в следующем ряду: 

CeCu/C@Al2O3>CeCu/«Таунит»>CeCu/Sib>CeCu/«Таунит»окисл
-

1>CeCu/«Таунит»окисл
-2 (рис. 1, а). Наиболее устойчивым к разложению оказался 

образец на необработанном «Тауните», так как в его присутствии наблюдались 
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наименьшие значения потери массы при температурах 290 – 1000 0С (рис. 1, а) и 

наибольшая температура начала разрушения матрицы «Таунита» (рис. 1, б). 

 

Рис. 1. Влияние природы носителя на окисление/разложение носителя при 

термообработке (в N2) высушенных образцов CeCuO1.5/C: потеря веса (а) и темпе-

ратура начала выделения СО2 (б). 

 

Для образцов M1M2Ox/«Таунит» (M1M2= Ce, Mo, Cu) изучено влияние приро-

ды металлического прекурсора на функционализацию поверхности носителя и 

термостабильность носителя. Установлено, что разложение носителей с нанесен-

ными биметаллическими оксидами начинается при температуре на 210 – 285 0C 

ниже, чем в случае немодифицированного носителя. Устойчивость «Таунита» к 

термической деструкции увеличивается в следующем ряду катионов металлов: 

CuMo/«Таунит»<CeMo/«Таунит»<CeCu/«Таунит»<«Таунит» (рис. 2, а). Cu и Mo 

характеризовались самой высокой реакционной способностью. Именно в их при-

сутствии наблюдались самые низкие температуры начала разложения матрицы 

«Таунита» (рис. 2, б).  

 

Рис. 2. Влияние природы прекурсора на окисление/разложение носителя УНТ 

во время термической обработки нанокомпозита: потеря веса (а) и температура 

начала выделения СО2 (б). 
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Основным результатом проведенной работы является выбор оптимальных 

носителя – УНТ «Таунит» и предшественников активного компонента – нитратов 

Ce(III) и Cu(II) для синтеза перспективного катализатора на основе УНТ «Таунит» 

с нанесенными биметаллическими оксидными наночастицами. 

*Работа выполнена с использованием оборудования КемЦКП ФИЦ УУХ СО 

РАН при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследо-

ваний (грант № 19-13-00129).  
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PREPARATION OF CARBON NANOTUBES WITH DEPOSITED 

BIMETALLIC OXIDE NANOPARTICLES: THE EFFECT OF A METAL 

PRECURSOR AND A SUPPORT ON THE FUNCTIONAL COMPOSITION OF 

THE SUPPORT SURFACE AND ITS STABILITY TO THERMAL 

DECOMPOSITION 

 

ABSTRACT 

In order to develop new catalysts based on supported nanoparticles of bimetallic 

oxides for oxidative transformations of sulfur compounds, a series of samples 

M1M2Ox/C(M1M2 = Ce, Mo, Cu, C = Sibunit, C@Al2O3, «Taunit», oxidized «Taunite») 

was prepared by incipient wetness impregnation. The functional composition of the sur-

face and the thermal stability of the support were studied using FTIR spectroscopy and 

thermal analysis in combination with mass spectrometry. The optimal support and pre-

cursors of bimetallic oxides have been selected for the synthesis of a promising na-

nosized catalyst M1M2Ox/«Taunit».  

Keywords: carbon nanomaterial, bimetallic oxide nanoparticles, catalyst, thermal 

analysis, FTIR spectroscopy. 
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АННОТАЦИЯ 

В работе приведены результаты моделирования адсорбции производных 

бисфенола на графене и углеродной нанотрубке. Исследование проводилось в 

рамках метода функционала электронной плотности. Было установлено, что 

увеличение кривизны поверхности наноматериала не приводит к улучшению 

связывания производных бисфенола с их поверхностью. 

Ключевые слова: графен; углеродная нанотрубка; бисфенол; адсорбция.  

 

Одним из самых простых применений углеродных наноматериалов являет-

ся модификация прочностных характеристик существующих материалов. Дело 

в том, что сильные ковалентные связи C-C позволяют им сочетать выдающиеся 

механические свойства с очень малой плотностью. Это позволяет увеличивать 

прочность матрицы, в которой находятся углеродные наноматериалы, без уве-

личения ее плотности даже для материалов с малой плотностью как у эпоксид-

ной смолы. Главной проблемой на пути воплощения в жизнь этой идеи являет-

ся то, что поверхность таких наноматериалов, как графен и углеродные нано-

трубки достаточно инертна, что создает сложности при попытке создания их 

прочного механического контакта с окружением.  

В настоящей работе приведены результаты теоретического изучения сла-

бых межмолекулярных взаимодействий структурных элементов эпоксидной 

смолы, производных бисфенола, с гексагональной поверхностью из атомов уг-

https://context.reverso.net/%D0%BF%D0%B5%D1%80%D0%B5%D0%B2%D0%BE%D0%B4/%D0%B0%D0%BD%D0%B3%D0%BB%D0%B8%D0%B9%D1%81%D0%BA%D0%B8%D0%B9-%D1%80%D1%83%D1%81%D1%81%D0%BA%D0%B8%D0%B9/Associate+Professor
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лерода. Моделирование проводилось в рамках теории функционала электрон-

ной плотности, реализованной в пакете SIESTA [1]. 

В расчетах накладывались периодические граничные условия таким обра-

зом, чтобы смоделировать бесконечный графен и углеродную нанотрубку. По 

оставшимся одному в случае графена и двум в случае нанотрубки измерениям 

параметр трансляции выбирался достаточно большим, чтобы исключить взаи-

модействие между периодическими изображениями модели в этих направлени-

ях. 

Исследовалась энергетическая привлекательность различных ориентаций 

производной бисфенола относительно графена и углеродной нанотрубки, а 

также молекулы димера данной производной бисфенола вблизи графена. 

Наиболее выгодные с энергетической точки зрения конфигурации приведены 

на рис. 1.  

 

Рис. 1. Модели комплексов графена с производной бисфенола (а) и его ди-

мером (б), ОУНТ (7,7) с производной бисфенола в двух различных ориентациях 

(в) и (г). 

 

Для производной бисфенола энергетически выгодным оказывается распо-

ложение в плоскости, параллельной графену (рис. 1, а). Энергия взаимодей-

ствия молекулы с графеном в таком комплексе оказалась равна 25 ккал/моль. 
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Для случая адсорбции димера эта энергия составила 42 ккал/моль. Почти двукрат-

ное увеличение энергии взаимодействия является следствием увеличения числа 

взаимодействующих атомов. Для адсорбции производной бисфенола на углерод-

ной нанотрубке были рассмотрены две конфигурации, приведенные на рис. 1, в и 

1, г). В случае, когда атомы молекулы находятся на минимальном удалении от 

нанотрубки (рис. 1, в), энергия взаимодействия составила 18 ккал/моль. То есть 

взаимодействие с нанотрубкой оказывается слабее, чем с графеном. При другой 

ориентации молекулы энергия взаимодействия, ожидаемо, уменьшается до 5 

ккал/моль. 

Полученный результат позволяет утверждать, что увеличение кривизны по-

верхности углеродных наноматериалов не приводит к улучшению их связывания с 

эпоксидной смолой, адсорбцию структрурного элемента которой мы изучали в 

данной работе. 

*Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Министерства обра-

зования и науки Российской Федерации (FENU - 2020-0019). 
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ADSORPTION OF BISPHENOL DERIVATIVES BY GRAPHENE 

AND CARBON NANOTUBE 

 

ABSTRACT 

The paper presents the results of modeling the adsorption of bisphenol derivatives 

on graphene and carbon nanotube. The study was carried out within the framework of 

the density functional theory. It was found that an increase in the curvature of the surface 

of the nanomaterial does not lead to an improvement in the binding of bisphenol deriva-

tives to surface. 

Keywords: grapheme; carbon nanotube; bisphenol; adsorption. 
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АННОТАЦИЯ 

Оксид графена (ОГ) синтезировали по модифицированному методу Хам-

мерса, используя в качестве исходного материала пенографит (ПГ). Кристал-

личность структур пленок ОГ исследовали при помощи рентгенодифракцион-

ного анализа (РФА).  

Ключевые слова: пенографит; оксид графена; модифицированный метод 

Хаммерса; метод рентгеноструктурного анализа. 

 

Выбор исходного углеродного материала для синтеза ОГ является одним из 

главных факторов, определяющих длительность процесса окисления, 

структурные и функциональные особенности получаемого углеродного 

наноматериала. Наиболее часто в качестве исходного вещества используют 

чешуйчатый графит, который представляет собой природный минерал. 

Окисление обычного кристаллического графита является трудоемким и 

длительным процессом. Низкая реакционная способность графитов затрудняет 

синтез углеродных материалов на их основе. Однако графиты обладают 

свойством взаимодействовать с различными веществами с образованием 

соединений внедрения, которые увеличивают в десятки и сотни раз свой объем 
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при нагревании [1]. В результате такой обработки образуется пенографит (ПГ), 

также называемый терморасширенный или термически расщепленный графит 

(ТГ, ТРГ) [2, 3]. Окисление пенографита проводили при помощи 

модифицированного метода Хаммерса. 

Различные партии оксида графена, полученные одним и тем же методом 

окисления, могут обладать структурным различием из-за процессов 

центрифугирования или сушки. Суспензию ОГ (рис. 1) осаждали на центрифуге 

и делили на две фракции (ОГ-U, ОГ-D), которые высушивали в эксикаторе при 

25 °С и в сушильном шкафу при 105 °С (ОГ-U 25, ОГ-D 25, ОГ-U 105, ОГ-D 

105).  

Дифрактограммы РФА ПГ и пленок оксида графена были получены на по-

рошковом рентгеновском дифрактометре Bruker D8 ADVANCE A25 с исполь-

зованием монохроматизированного излучения CuKα (λ = 1.54060 Å). Для по-

глощения не характеристического излучения использовался Ni-фильтр на пер-

вичном пучке при комнатной температуре по методу поликристалла (порошка). 

Условия съемки: классическая схема фокусировки по Бреггу-Брентано (для до-

стижения высокой интенсивности дифрагированного излучения и высокого 

разрешения). Регистрация дифрактограмм проводилась в пошаговом режиме 

(шаг сканирования 0.02 град, скорость сканирования 5*10
-5

 град/с). Дифракто-

граммы РФА обрабатывались с использованием программы OriginPro 8. 

Дифрактограммы образцов ОГ-U 25, ОГ-D 25, ОГ-U 105, ОГ-D 105 имеют 

характерные пики дифракции 2θ = 10.6°, 10.6°, 13.7° и 13.4°, соответственно 

(рис. 1).  

При изменении условий сушки ОГ, увеличении температуры сушки с 25 
0
С 

до 105 
0
С, происходит смещение положения рефлекса на рентгенограмме в об-

ласть больших углов 2θ. При изменении температуры сушки ОГ с 25 
0
С до 105 

0
С происходит уменьшение значений межплоскостного расстояния. Так, образ-

цы оксида графена с температурой сушки 25 
0
С (ОГ-U 25, ОГ-D 25) соответ-

ствуют межплоскостному расстоянию 8.3 Å, тогда как ОГ-U 105, ОГ-D 105 со-

ответствуют значениям d = 6.5 Å и 6.6 Å. 
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а) 

 

б) 

 

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы исходного ПГ (а) и продуктов его 

окисления (б). 

 

Более детальное исследование дифракционных пиков, с помощью методов 

разложения на составляющие, позволило выявить параметры кристаллической 

решетки и степень расширения окисленных графеновых структур. Ниже пред-

ставлены данные рентгеноструктурных характеристик, выполненные при по-

мощи программы OriginPro 8. 

Результаты рентгеноструктурных характеристик образцов ПГ, ОГ-U 25, 

ОГ-D 25, ОГ-U 105, ОГ-D 105 представлены в табл. 1. Согласно работе [3], 

межплоскостные расстояния (d00l) для образцов рассчитывали по формуле (1), 

где λ – длина волны рентгеновского излучения (λ = 1.54060 Å); θ – угол отра-

жения (00l) ((00l) – (002) или (004)), n – порядок отражения, т.е положительное 

целое число. Толщину пакетов полиареновых слоев (Lc) оценивали по формуле 

(2), где β00l – ширина рефлекса (00l) на половине его высоты. Степень графита-

ции фазы (соответствие структуре графита) рассчитывали по формуле (3), где 

3.440 – межплоскостное расстояние в углероде турбостратного строения, 3.354 

– межплоскостное расстояние в бездефектном монокристалле графита. Плот-

ность упаковки слоев рассчитывали по формуле (4). Число полиареновых слоев 
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в пачке оценивали по формуле (5). Продольный размер структурных элементов 

(Lа) рассчитывался по формуле Уоррена (5), где β00l – ширина рефлекса (100) на 

половине его высоты, θ00l – величина угла отражения плоскости (100). 

d00l = nλ/2 sin θ00l 

Lc = 0.9 · λ /(β00l · cos θ00l ) 

Y = (3.440 – d00l )/(3.440 – 3.354) 

ρ = 0.762/d00l 

N = Lc /d00l + 1 

Lа = 1.84 · λ /(β00l · cos θ00l ) 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

 

Табл. 1. Рентгеноструктурная характеристика ПГ, ОГ-U 25, ОГ-D 25, ОГ-U 

105, ОГ-D 105. 

 

Образец 

Характеристика 

Фаза, 

№ 

Содерж. 

фазы, % 

R
2
 2 θ, 

град 

d, 

Å 

Lc, 

Å 

Lа, 

Å 

Y,% ρ, 

г/см
3
 

N, 

шт 

ПГ 1 100 0.9518 26.5 3.4 331 676 97 2.27 76 

ОГ-U 25 1 100 0.9350 10.6 8.3 49 101 - 0.92 5 

ОГ-D 25 1 100 0.9706 10.6 8.3 52 105 - 0.92 6 

ОГ-U 

105 

1 100 0.9661 13.7 6.5 31 64 - 1.12 4 

ОГ-D 

105 

1 100 0.9720 13.4 6.6 36 74 - 1.16 5 

 

Таким образом, полученные результаты исследования методом РФА поз-

воляют получить данные об изменении межплоскостного расстояния в образ-

цах ОГ полученного по модифицированному методу Хаммерса из ПГ, в зави-

симости от метода сушки ОГ. Так, значение межплоскостного расстояния, для 

ОГ полученного из ПГ, по модифицированному методу Хаммерса, может варь-

ироваться от 0.62 – 0.94 нм.  
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STUDY OF GRAPHENE OXIDE FILMS OBTAINED FROM 

PENOGRAPHITE BY X-RAY DIFFRACTION 

 

ABSTRACT 

Graphene oxide (GO) was synthesized by the modified Hammers method using 

graphite foam (PG) as a starting material. The crystallinity of the structures of GO 

films was investigated using X-ray diffraction analysis (XRD). 

Keywords: graphite foam; graphene oxide; modified Hammers method; X-ray 

structural analysis method. 
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АННОТАЦИЯ 

Проведен анализ и экспериментальное испытание методик определения количе-

ства слоёв в частицах малослойных графенов в водных суспензиях, полученных пу-

тем прямой эксфолиации природного графита под воздействием ультразвука в при-

сутствии ПАВ по данным рамановской спектроскопии. Исследованы спектральные 

характеристики опытных образцов. Сделан вывод о возможности определения сред-

него количества слоёв по отношению интенсивностей пиков G и 2D. Даны примеры 

применения данного подхода для оценки качества графеновых препаратов. 

Ключевые слова: графен; графеновые суспензии; рамановская спектроскопия. 

 

Рамановская спектроскопия является структурно-чувствительного методом для 

исследования углеродных материалов.  

Рамановская спектроскопия является одним из основных методов идентифика-

ции графена [2 – 10]. Множество исследований посвящено применению рамановской 

спектроскопии, как не разрушающего метода для контроля качества готовых струк-

тур [2 – 9]. 
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Важнейшими параметрами качества графеновых структур являются дефект-

ность и количество графеновых слоёв. Целью данной работы была разработка мето-

дов оценки количества слоёв в частицах малослойных графенов методом раманов-

ской спектроскопии. 

Для отработки методики определения количества слоёв в частицах малослойных 

графенов использовались образцы после жидкофазной эксфолиации. Исходным сы-

рьём являлся природный графит марок ГСМ и ГС-2. Образцы предварительно прохо-

дили газотермическую очистку в атмосфере фреона при 2000 0С и обработку на виб-

роистирателе в течение 30 – 240 мин. Водную суспензию готовили из навески при-

родного графита массой 300 мг, воды объёмом 50 мл и ПАВ полиглицидиловый эфир 

1Н,1Н,11Н-эйкозофтор-1-ундеканола с брутто-формулой С26Н34О11F20 массой 30 мг. 

Полученная суспензия 6 часов обрабатывалась ультразвуком (УЗ) частотой 22,5 

кГц с акустической мощностью 200 Вт. Проба в жидком виде переносилась на пла-

стину монокристаллического кремния и высушивалась (серия 1). Серия 2 была полу-

чена аналогичным образом, при длительности УЗ обработки 4 ч. Серия 3 и 4 образцов 

суспензий были получены по схожей методике, однако перед УЗ обработкой образцы 

измельчались на роликовом виброистирателе с преобладанием истирающе-

раздавливающего действия в течении 30 мин (серия 3) и 2 часов (серия 4).Образцы 

серий 5 и 6, предоставленные фирмой «GoldKG», г. Бишкек (Киргизия), были полу-

чены путём циркулирования водно-спиртовой графитсодержащей суспензии в дезин-

теграторе с диаметром ротора 200 мм, с различной скоростью и длительностью про-

цесса. 

Рамановские спектры образцов малослойных графенов содержат три основные 

линии: D (1360 см-1), G (1580 см-1) и 2D (2700 см-1). Линия G определятся колебания-

ми атомов углерода в плоскости «графеновых» слоёв [1 – 3]. Линия D индуцируется 

неупорядоченными атомами углерода и ассоциируется с атомами, локализующимися 

в области дефектов и периферии «графеновых» слоёв [1 – 7]. Изначально предпола-

галось, что она является модой 2-го порядка по отношению к линии D. Однако в по-

следнее время выполнены теоретические работы, указывающие на связь линии 2D с 

графеновыми слоями, расположенными под основным слоем [2 – 4]. 
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Наиболее чувствительным к количеству графеновых слоёв является параметр 

I2D/IG [3 – 10]. По данным работы Холми [9] была получена аппроксимирующая зави-

симость для определения среднего количества слоёв графена n: 

      (1) 

где b = 1.667, a = 0.238. На рис. 1 приведены функции распределения по количеству 

слоёв графена для исследуемых суспензий, рассчитанные по I2D/IG по формуле 1.  

   

Образец 1 Образец 2 Образец 3 

  

Образец 4 Образец 5 

Рис. 1. Гистограмма распределения количества слоёв графена. 

 

Для оценки качества суспензий использовали параметр ID/IG (рис. 2). Отношение 

интегральных интенсивностей линий D и G (ID/IG) определяется средним расстояни-

ем между дефектами в случае аморфизированных структур, и размерами кристалли-

тов La для естественных графитов и различных углеродных материалов после высо-

котемпературной обработки на стадии графитации [2 – 4]. Т.к. степень графитации 

исходных материалов (естественных графитов) практически одинакова, увеличение 

параметра ID/IG показывает изменение степени дефектности материала в процессе 

эксфолиации.  

Установлено, что эксфолиация под воздействием УЗ в присутствии ПАВ позво-

ляет получать суспензии малослойных графенов с минимальным количеством слоёв 

и низкой дефектностью. Увеличение длительности УЗ обработки приводит к сниже-
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нию количества слоёв. Предварительная механическая обработка не приводит к 

уменьшению количества слоёв, но повышает дефектность слоёв.  

 

   

Образец 1 Образец 2 Образец 3 

  

Образец 4 Образец 5 

Рис. 2. Гистограмма распределения параметра ID/IG для исследуемых образцов. 

 

Полученные результаты позволяют вести дальнейшие исследования в области 

разработки эффективных технологий получения малослойных графенов и использо-

вания рамановской спектроскопии, как метода контроля. 
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METHOD FOR ESTIMATING THE GRAPHENE LAYERS NUMBER  

IN FEW-LAYER GRAPHENE PARTICLES IN SUSPENSIONS USING RAMAN 

SPECTROSCOPY 

 

ABSTRACT 

The distribution functions of graphene layers number and defectiveness degree of gra-

phene particles in aqueous dispersions obtained by various methods are determined using 

the parameters of Raman spectroscopy. It has been shown that the minimum graphene lay-

ers number with the minimum defectiveness is realized by sonicating of natural graphite in 

the presence of a surfactant. 

Keywords: graphene; graphene suspensions; Raman spectroscopy. 
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АННОТАЦИЯ 

В статье обозначены проблемы загрязнения окружающей среды и показано, что 

активные угли являются идеальными сорбционными материалами для решения про-

блем защиты биосферы от промышленных выбросов. Обосновано, что наилучшим 

сырьем для производства активных углей являются каменные угли. Получены и ис-

следованы активные угли на основе антрацита Кузнецкого бассейна (Россия) и место-

рождения Тиджит (Республика Мьянма). Показаны перспективы развития производ-

ства активных углей. 

Ключевые слова: активные угли, каменные угли, антрацит, адсорбционные 

свойства, объем микропор. 

 

Прогрессирующее загрязнение окружающей среды сделало экологическую без-

опасность важной составляющей национальной безопасности в целом. Сегодня прак-

тически вся планета и, особенно, районы массового проживания людей подвержены 

серьезным экологическим угрозам, главными из которых являются: радиационное за-

грязнение территорий; угнетение почв кислотными дождями; загрязнение почв хими-

ческими веществами и пестицидами; разливы нефти на суше и на море и разрушение 

атмосферы [1].  

В силу своих физико-химических свойств активные угли (углеродные адсорбен-

ты) являются уникальными и идеальными сорбционными материалами, которые поз-

воляют решать большой круг вопросов обеспечения химической и биологической 

безопасности человека, окружающей среды и инфраструктуры [2].  

mailto:victormukhin@yandex.ru
mailto:victormukhin@yandex.ru
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Для получения активных углей (АУ) может использоваться любой тип углеродо-

содержащего сырья. Безусловно, из всего разнообразия углеродосодержащего сырья 

наибольший интерес представляют каменные угли, т.к. они имеют два неоспоримых 

преимущества: огромные природные запасы и высокую степень обуглероженности 

(низкое содержание летучих). С этой точки зрения наибольший интерес представляют 

антрациты. 

Потенциальные запасы и объёмы этого типа каменноугольного сырья составляют 

35 миллиардов тонн. Наибольший интерес представляют антрациты Донецкого бассей-

на, Кузнецкого бассейна и Магаданской области. Для организации на их основе новых 

производств активных углей будет потребляться не более 2х10
-5

 % их запаса. [3]. 

Особо важно отметить низкое содержание летучих веществ (менее 5%), что поз-

воляет подвергать такой материал непосредственно активации без проведения опера-

ций карбонизации и обезлетучивания. Также данный материал отличает малая золь-

ность. Как следствие, технологический процесс изготовления активного угля на осно-

ве антрацита включает всего 4 технологические операции, в то время как производ-

ство АУ на каменноугольной основе марки АГ-3 требует 11 операций. 

В работе академика М.Н. Дубинина [4] было показано, что рациональный уголь 

для адсорбции газов и паров из растворов должен характеризоваться прежде всего 

высоким развитием объёма микропор на единицу объёма, а не веса угля. Уровень раз-

вития микропористой структуры и величина адсорбционной способности на единицу 

объёма при этом вычисляется путём умножения объёма микропор на единицу веса 

(см
3
/г) на насыпную плотность (г/см

3
) и, соответственно, адсорбционной способности 

(мг/г) также на показатель насыпной плотности (г/см
3
). 

В настоящее время в АО «ЭНПО «Неорганика» (г. Электросталь, Московская об-

ласть) полностью завершена разработка технологии получения уникального активного 

угля на основе антрацита. В качестве исходного сырья был взят антрацит Восточного 

Донбасса шахты Обуховская (Ростовская область). После дробления кусков антрацита 

высевали требуемую фракцию 1-3 мм, которую подвергали активации в лабораторной 

вращающейся электропечи в среде диоксида углерода и водяного пара (в соотношении 

1:3) при температуре 870 °С, активацию проводили до величины обгара 15%. [5] 

В таблице 1 приведены технические характеристики активных углей марки ДАС 

на основе антрацита и промышленных углей АГ-3 (Россия, ОАО «Сорбент», на осно-

ве каменного угля марки СС) и GCN 830 (Нидерланды, фирма «Norit», на основе 

скорлупы кокосового ореха).  
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Табл. 1. Технические характеристики активных углей. 

Показатели  АГ-3 ДАС На основе 

кокоса GSN 

830 

Насыпная плотность, г/дм
3
 400-500 780 550 

Прочность при истирании, % 70-75 75,2 92,0 

Содержание золы, % 12-15 2,2 2,4 

Объём микропор, VΣ 

- см
3
/г 

- см
3
/см

3
 

 

0,20-0,22 

0,09 

 

0,22 

0,17 

 

0,34 

0,19 

Адсорбционная активность по йоду, 

- мг/г 

- мг/см
3
 

 

650-670 

297 

 

600 

468 

 

800 

400 

Динамическая активность  

по бензолу, г/дм3 

 

40-42 

 

53 

 

72 

 

Очевидно, что адсорбционные свойства ДАС на единицу объёма в среднем в 1,5 

раза выше, чем у АГ-3, что обусловлено его высоким объёмом микропор на единицу 

объёма (см
3
/см

3
). При этом по своему качеству (за исключением прочности) ДАС 

находится даже на уровне лучшего мирового аналога GCN 830, полученного из скор-

лупы кокосового ореха. 

Республика Мьянма - одна из немногих стран, которые обладают большими за-

пасами каменного угля. В таблице 2 приведены свойства ископаемого угля месторож-

дения Тиджит (республика Мьянма). 

Табл. 2. Cвойства ископаемого угля месторождения Тиджит. 

Показатель и его размерность Значение показателя 

С, % масс. 84,00 

О, % масс. 4,30 

S, % масс. - 

N, % масс. 2,60 

Зольность, % масс.  11,40 

Влага, % масс. 17,90 

Летучие вещества, % масс. 48,40 

Отражение витринита, % 0,43 

Прочность при истирании, % 99,20 

Плотность, г/см
3 

(фракция 3-5 мм) 1,18 

 

Процесс пиролиза данного сырья в виде его зёрен фракции 3-5 мм изучен в обла-

сти параметров термического воздействия, частично базирующихся на данных его тер-

мографических испытаний и составивших 5-20 ºС/мин для интенсивности нагревания, 

650-850 
о
С для предельной температуры и 30-90 мин для длительности изотермической 

выдержки при конечной температуре. Лучшие из результатов продемонстрировал це-

левой продукт пиролиза (карбонизат), полученный при интенсивности нагревания 15 



448 

ºС/мин до 800 
о
С с последующей изотермической выдержкой в течение 60 мин. При 

величине выхода 39 % его характеризуют следующие структурно-адсорбционные по-

казатели: суммарная пористость по воде VΣ = 0,23 см
3
/г, объёмы сорбирующих пор Vs 

по парам воды, четыреххлористого углерода и бензола при 22 
о
С 0,12, 0,08 и 0,07 см

3
/г 

соответственно, поглощение красителя метиленового голубого (МГ) и йода (J) из их 

растворов при той же температуре составило 260 и 311 мг/г. 

При изучении целесообразных условий активации этого карбонизата водяным 

паром выявлено, что их обеспечивают сочетание интенсивности подъёма температу-

ры 10 
о
С/мин, удельный расход пара 10 г на 1 г получаемого адсорбента, предельная 

температура 900 
о
С и длительность изотермической выдержки при ней 30 мин. 

Структурно-адсорбционные свойства целевого продукта, полученного в этих услови-

ях, и его выход по отношению к карбонизату выражает вторая строка таблицы 3.  

Табл. 3. Характеристики целевых продуктов операций различной термической 

переработки ископаемого угля месторождения Тиджит (республика Мьянма). 

Операция  
Vs (см

3
/г) по парам: VΣ,  

см
3
/г 

Поглощение, мг/г: Выход,  

% H2O CCl4 C6H6 МГ  J 

Пиролиз  0,12 0,08 0,07 0,23 260 311 39 

Активация 

паром 

 

0,27 

 

0,47 

 

0,39 

 

1,76 

 

263 

 

610 

 

52 

 

Сопоставление ее данных с данными для карбонизата (строка 1) указывает на 

существенное (в 7,6 раза) увеличение в активном угле суммарного объема пор при 

двойном росте величин поглощения йода и Vs по парам воды, примерно 6-кратном 

росте Vs по парам CCl4 и C6H6 с обеспечением массового выхода по отношению к  

сырью несколько более 20 %. 

Известно, что активные угли для сорбции из растворов должны иметь ёмкость 

поглощения МГ больше 225 мг/г, а по йоду больше 600 мг/г и полученный активный 

уголь имеет хорошие перспективы для использования в жидкофазных процессах 

(гидрометаллургия золота, очистка питьевой воды, очистка сточных вод и др.). 

Общий объём производства АУ в мире составляет сегодня 1 млн. 250 тыс. т в год 

и характеризуется устойчивым ростом 5 % годовых. Говоря об уровне экологии и 

экономики страны, следует обратить внимание на удельное производство АУ, кото-

рое в США, Японии, Западной Европе находится на уровне 0,5 кг/чел. в год. Следова-

тельно, учитывая население Земли, сегодня надо производить свыше 3 млн. тонн ак-

тивного угля в год для решения проблем экологии и экономики в различных странах. 

В России в настоящее время производится 3,5 тыс. тонн активного угля в год, сле-

довательно, удельное производство составляет 0,02 кг/чел. в год. Исходя из вышеска-
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занного, нашей стране нужно производить не менее 70 тыс. тонн активных углей в год 

для устойчивого развития экономики и создания высокого качества жизни населения. 

Таким образом, скорейшая организация новых производств активных углей как в 

Российской Федерации на базе отечественного каменноугольного сырья (прежде всего, 

Кузбасса), так и в Республике Мьянма на базе месторождения Тиджит, безусловно, 

даст мощный толчок развитию производительных сил и обеспечению высокого каче-

ства защиты окружающей среды обоих наших государств, что в полной мере уклады-

вается в концепцию устойчивого развития и создания высокого качества жизни людей. 
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HARD COALS ARE THE MAIN TYPE OF RAW MATERIALS FOR  

THE MULTI-TONNAGE PRODUCTION OF ACTIVATED COALS 

 

ABSTRACT 

The article identifies the problems of environmental pollution and shows that active 

coals are ideal sorption materials for solving the problems of protecting the biosphere from 

industrial emissions. It is proved that the best raw materials for the production of active 

coals are hard coals. Active coals based on anthracite from the Kuznetsk basin (Russia) and 

the Tijit deposit (Republic of Myanmar) were obtained and studied. The prospects for the 

development of the production of active coals are shown. 

Keywords: active coals, hard coals, anthracite, adsorption properties, volume of mi-

cropores. 
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АННОТАЦИЯ 

В рамках метода жидкофазной сдвиговой эксфолиации графита предложен 

способ изготовления суспензии – органическая жидкость с частицами графена 

во взвешенном состоянии. Проведена характеризация материала и идентифика-

ция частиц, содержащих графен, методами ПЭМ, ДБЭ и РС. 

Ключевые слова: графен; ПЭМ; ДБЭ; РС. 

 

Для описания графена и материалов, содержащих графен, существует об-

щепринятая терминология журнала Carbon [1]: графен - гексагонально упоря-

доченный атомарный слой, состоящий из атомов углерода в sp2 гибридизации; 

может существовать в виде золя, находиться в подвешенном состоянии или на 

подложке. Производные графена из семейства 2D материалов имеют свое уни-
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кальное название. Двух-, трехслойный графен - 2D материал, состоящий из 

двух-трех слоев, связанных между собой либо по типу AB (регулярной ГПУ 

решетки), либо хаотично повернутыми друг относительно друга (турбострат-

ный графит). Многослойный графен - 2D материал (существующий в подве-

шенном состоянии и на подложке), содержащий от двух до десяти отдельных 

слоев, связанных между собой вдоль протяженной плоскости по типу ABA (ре-

гулярной ГПУ), или слабой связью хаотично повернутыми друг относительно 

друга слоями. Расслоенный графит – материал, полученный частичным рассло-

ением (термически, химически или механически) графита на многослойные ча-

стицы (толщиной до 100 нм). 

В данной работе предложен метод получения графена в процессе создания 

суспензии с частицами графена во взвешенном состоянии в органических жид-

костях (керосин, этиловый спирт). В качестве исходного материала использо-

ван графит специальный малозольный ГСМ-2. Процесс эксфолиации и де-

струкция графита - «взрывной» эффект газовой фазы в растворителе (know 

how). Расщепление графита сопровождается формированием тонких чешуек 

графита, расслоенного графита и многослойного графена. 

На рисунках 1 представлены результаты исследования методами просве-

чивающей электронной микроскопии (ПЭМ) и дифракции быстрых электронов 

(ДБЭ). Фрагменты листов расслоенного графита имеют размеры в латеральном 

направлении до 10 мкм. ПЭМ-анализ сгибов, а также краёв свободно свисаю-

щих листов графена дает количество слоев путем прямой визуализации. Дис-

кретные частицы графена расположены и поддерживаются на слое аморфного 

углерода (см. рис. 1а, поз. 0). ПЭМ контраст разрешает одно-, дву-, трех- и че-

тырехслойные листы графена (см. рис. 1а, поз. 1,2,3,4). 

На рис. 1б в пределах двухслойного графена выявлен полосчатый контраст 

(муаровый узор) с периодом 5 нм, возникающий из-за разворота плоскостей 

(0001) турбостратного графита на угол ~ 2
0
. Фрагмент ДБЭ (рис. 1в) указывает 

на ориентацию плоскости (0001) графена в плоскости наблюдения. 
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Рис. 1. ПЭМ изображения (а, б) и фрагмент ДБЭ (в) листов графена. 

 

Рис. 2. ПЭМ изображение двухслойного графена на поверхности аморфно-

го углерода. 

 

Высокая интенсивность рефлексов 01 0 и 11 0 (их табличная интенсив-

ность до 4%) и отсутствие рефлексов 0002 свидетельствует о деструкции ре-

шетки графита в направлении [0001], образовании расслоенного графита и гра-

фена. На рис. 2 хорошо заметна 120
0
 симметрия латеральной огранки слоёв 

графена. 
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На рис. 3 представлены результаты исследования методом комбинацион-

ного рассеяния: прибор РС РамМикс M532; спектральное разрешение менее 2 

см
-1

 в диапазоне 100-4000 см
-1

; возбуждающее излучение лазера 532 нм. В Ра-

мановских спектрах графита и графена преобладают две полосы ~ 1580 см
-1

 и 

2700 см
-1

. Первый G пик - Рамановский диапазон первого порядка, а второй 

(2D) – результат взаимодействия двух фононов [2].  

 

 

Рис. 3. РС суспензий, содержащих графен до «взрывной» эксфолиации (в1) 

и после (а, б, в3); растворители керосин (а, в1, в2), этиловый спирт (б, в3);  

 

Все пики (кроме G) комбинированные или обертонные. Ещё один пик 

~1350 см
-1

 (половина частоты 2D) называют полосой D [3], его интенсивность 

увеличивается с ростом дефектности решетки графита. Полоса D - индикатор 

беспорядка в образце (турбостратный графит). Результаты РС свидетельствуют 

о существенной доле графена и турбостратного графита в суспензиях, получен-

ных жидкофазной эксфолиацией графита. 
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Электронная структура графена отражена в его РС, который меняется с ро-

стом числа слоев. РС отражает изменения в электронной структуре и электрон-

фононных взаимодействиях, а ПЭМ и ДБЭ идентифицируют субструктуру и 

морфологию одно-, двух- и многослойного графена. 

*Работа поддержана грантом РФФИ 18-29-11062 мк 
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TRANSMISSION ELECTRONIC MICROSCOPY  

AND RAMAN SPECTROSCOPY IN CHARACTERIZATION  

OF MATERIAL CONTAINING GRAPHENE. 

 

ABSTRACT 

Within the framework of the method of liquid-phase shear exfoliation of graph-

ite, a method for preparing a suspension is proposed - an organic liquid with graphene 

particles in a suspended state. The material was characterized and the particles con-

taining graphene were identified by TEM, RHEED, and RS. 

Keywords: graphene; TEM; RHEED; RS. 
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АННОТАЦИЯ 

Графитовые электроды, модифицированные МУНТ и короненом, охарак-

теризованы методом циклической вольтамперометрии. Показано, что нано-

трубки способствуют увеличению эффективности электрокаталитического 

окисления/восстановления метиленового синего и биоэлектрокатализа иммоби-

лизованной на электроде лакказой. Коронен ослаблял этот эффект углеродных 

нанотрубок. 
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Ключевые слова: коронен; многостенные углеродные нанотрубки 

(МУНТ); циклическая вольамперометрия; электрокатализ; лакказа; молекуляр-

ный докинг. 

 

Гибридные наноматериалы на основе углеродных нанотрубок и планарных 

органических соединений, таких как графен, оксид графена, полициклические 

ароматические углеводороды (ПАУ), в последнее время привлекают внимание 

исследователей благодаря проявлению особых свойств в таких системах, в 

частности, высокой подвижности переносчиков заряда. Коронен – полицикли-

ческий углеводород, состоящий из семи конденсированных ароматических ко-

лец и имеющий D6h-симметрию, можно рассматривать как элементарный 

фрагмент графена. Теоретические расчёты взаимодействия коронена с одно-

стенными нанотрубками показали, что он может встраиваться в них упорядо-

ченным образом, что способствует резкому увеличению проводимости гибрид-

ного материала [1]. Однако для многостенных углеродных нанотрубок, которые 

часто применяют для модификации электродов, такие расчёты не проводились. 

В нашем электрохимическом исследовании для модификации поверхности 

графитовых электродов (грифели Bruno Visconti Graphix твёрдостью HB и диа-

метром 2,0 мм) использовались многостенные карбоксилированные нанотрубки 

(МУНТ-СООН) «Таунит-М» с внутренним диаметром от 5 нм и внешним диа-

метром 10-30 нм (ООО «НаноТехЦентр», г. Тамбов) и коронен. Влияние этих 

модифицирующих агентов на электрохимические свойства системы выявляли 

методом циклической вольамперометриии в трехэлектродной ячейке (рабочий 

электрод – грифели в различных модификациях; вспомогательный электрод – 

платиновая проволока; электрод сравнения – хлорсеребряный) в присутствии 

редокс-соединения метиленового синего. Вид вольтампрограмм во всех элек-

трохимических системах сохранялся независимо от типа модификации поверх-

ности электрода [2], но при этом анодные и катодные токи увеличивались при 

использовании МУНТ-СООН. Следует отметить, что ожидаемого увеличения 

электрокаталитической активности в присутствии коронена в реакциях восста-
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новления метиленовой сини не наблюдалось. Возможно, это связано с тем, что 

при встраивании между внутренними и наружными стенками нанотрубок коро-

нен выступает в роли диэлектрика, приводя к увеличению омического сопро-

тивления (рис. 1).   

 

Рис. 1. Возможная схема взаимодействия коронена (жёлтые сферы) с 

МУНТ-СООН: интеркаляция молекул коронена между внутренней и наружной 

стенками, адсорбция с внутренней и внешней стороны нанотрубок. 

 

Для определения лимитирующих стадий электродных процессов использо-

вали графическое решение уравнения Рэндлса-Шевчика, связывающего пре-

дельные диффузионные токи со скоростью развёртки потенциала и поверх-

ностной концентрацией редокс-соединения. Лимитирующей стадией для элек-

трода, модифицированного МУНТ–СООН и короненом, является диффузия, в 

то время как для электрода с МУНТ–СООН процесс носит смешанный харак-

тер, и определяющая скорость фаза зависит от концентрации вещества. Коро-

нен препятствует прямому взаимодействию между МУНТ-СООН и метилено-

вым синим, как мы предполагали ранее (рис. 1).  

Для биоэлектрокаталитических экспериментов на все четыре типа элек-

тродов иммобилизовали лакказу гриба Microthielavia ovispora [3]. Применение 

нанотрубок приводило к увеличению плотности токов восстановления кисло-

рода по сравнению с электродами без нанотрубок, но присутствие коронена 

снижало эффективность биоэлектрокатализа. 
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Для определения возможности связывания коронена с различными участ-

ками лакказы был проведён молекулярный докинг коронена (PubChem ID: 

9915) к трёхмерной структуре лакказы из близкородственного вида Thielavia 

arenaria (Canariomyces arenarius; PDB ID - 3PPS) в программе Autodock VINA 

[4]. Центром ячейки для докинга были координаты меди Т1; размер кубической 

ячейки выбирался равным 50 и 120 Å для оценки связывания лиганда вблизи и 

вдали от атомов меди. Результаты показали, что наивысшим сродством к фер-

менту коронен обладает при расположении вдали от Т1-меди, в пределах 30 Å 

от Т1 и Т2/Т3 центров; при ограничении размера ячейки коронен связывался в 

20-22 Å от Т1 и Т2/Т3 меди, но с меньшим сродством (рис. 2). Это позволяет 

предположить, что большая часть фермента связывается с короненом в неопти-

мальной для переноса электрона конфигурации. 

 

Рис. 2. Расчётная модель связывания коронена с лакказой Th. arenaria:  

А – размер ячейки для докинга 120 Å, ∆Gсв = -9,8 ккал/моль, расстояние до ато-

ма меди Т1 – 29,997 Å, до ближайшего атома Т2/Т3 – 29,399 Å (красные стрел-

ки); Б - размер ячейки 50 Å, ∆Gсв = -9,0 ккал/моль, расстояние до атома меди Т1 

– 21,105 Å, до ближайшего атома Т2/Т3 – 18,875 Å (жёлтые стрелки). 

 

Таким образом, использование коронена с многостенными углеродными 

нанотрубками привело к снижению эффективности электрохимических процес-
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сов. Возможно, получение эффективных гибридных наноматериалов на основе 

коронена и МУНТ требует других технологических решений. 

*Работа выполнена при поддержке Минобрнауки РФ (Госзадание FEWG-

2020-0008). 
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INTERACTION OF CARBON NANOTUBES WITH CORONENE: 

EXAMINATION IN ELECTROCATALYSIS AND 

BIOELECTROCATALYSIS 

 

ABSTRACT 

MWCNT- and coronene-modified graphite electrodes were characterized by cy-

clic voltammetry. The nanotubes were shown to enhance the efficiency of electrocat-

alytic oxidation/reduction of methylene blue and of bioelectrocatalysis by laccase 

immobilized on the electrode surface. Coronene alleviated this effect of carbon nano-

tubes. 

Keywords: coronene; multiwall carbon nanotubes (MWCNT); cyclic voltam-

metry; electrocatalysis; laccase; molecular docking. 
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АННОТАЦИЯ 

Предложена технология производства графеносодержащих суспензий жид-

кофазной сдвиговой эксфолиацией графита и модифицирования пластичных сма-

зок в непрерывном режиме. Технология и ее аппаратное оформление — это сов-

местная работа группы аспирантов. В этой технологии последовательно реализо-

ваны следующие основные процессы: дозирование жидких компонентов (базового 

масла); дозирование графитового порошка по двухступенчатой технологии; меха-

ническая активация исходного графитового порошка в барабанной прутковой 

мельнице непрерывного действия; эксфолиация графита в роторном аппарате с 

подвижными лопастями; фильтрация суспензии; гомогенизация смеси графеновых 

пластин и смазки.  

Ключевые слова: смазочные материалы; графеновые пластины; механиче-

ская активация; дозирование; эксфолиация сдвигом; гомогенизация. 
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Трение вызывает износ соприкасающихся и движущихся относительно друг 

друга деталей, что в конечном итоге приводит к повреждению механизма или ма-

шины в целом. Кроме того, расходуется много энергии на преодоление трения. 

Для уменьшения трения используются смазочные материалы.  Использование 

графеновых пластин в качестве модификаторов смазочных материалов в промыш-

ленных масштабах сдерживается высокой стоимостью и сложностью технологии 

их производства. Разработана экологически чистая, безотходная и легко масшта-

бируемая технология получения графеносодержащих суспензий жидкофазной 

сдвиговой эксфолиацией графита. Экспериментально установлено, что графено-

вые пластины улучшают практически все эксплуатационные характеристики пла-

стичных смазок. Технология производства графенового концентрата и модифика-

ции смазочных материалов включает следующие основные операции: дозирование 

компонентов; механическая активация графита; эксфолиация графита; фильтрация 

суспензии, содержащей графен; смешивание смазки и графеновых пластин. 

Данная технология реализована следующим образом. Питатели подают в 

стержневую барабанную мельницу либо чистое масло, которое является основой 

для модифицированной смазки, либо осветленную суспензию после фильтрации и 

порошок кристаллического графита. На мельнице графит подвергается механиче-

ской активации и частичной эксфолиации. После механической активации части-

цы имеют толщину менее 100 нм. Из мельницы смесь поступает в емкость с ме-

шалкой, куда одновременно поступает либо чистое масло, либо осветленная сус-

пензия из фильтра. Из емкости суспензия перекачивается в роторный аппарат 

(эксфолиатор), имеющий подвижные лопасти, обеспечивающие интенсивное рас-

слоение графита сдвигом. На реальном промышленном предприятии последова-

тельно устанавливают 10-15 роторных аппаратов. После каскада отшелушиваю-

щих средств суспензия попадает на фильтр, где отделяются необработанные ча-

стицы графита и крупные частицы графена. Фильтрат поступает на фильтр тонкой 

очистки, где графеновые пластины и масло разделяются. Осветленная часть сус-

пензии подается дозатором в стержневую мельницу и в емкость, установленную 

перед блоком эксфолиации. Осадок с фильтра тонкой очистки подается в смеси-

тель, в который одновременно подается чистая смазка. Из смесителя смесь подает-

ся в дисковый диспергатор. После гомогенизации смеси производственный про-

цесс модификации смазки графеновыми пластинами заканчивается. Рассмотрим 

подробнее каждую из операций. 
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Как отмечалось ранее, исходными материалами являются масло и графито-

вый порошок. Дозирование масла не представляет проблемы, поскольку многие 

устройства для дозирования жидкости с хорошей точностью производятся серий-

но. Для дозирования графитового порошка использовался двухстадийная техноло-

гия. Дозирование осуществляется следующим образом.  Основной питатель фор-

мирует отдельные порции, с одинаковым весом и через равные промежутки вре-

мени подает эти порции в вибрирующий лоток. Вес материала, подаваемого в ло-

ток, определялся по уменьшению веса материала в бункере. Следует отметить, что 

вес материала в бункере определяется при выключенном приводе, т.е. на весовую 

платформу не действуют динамические нагрузки. Сигнал с весовой платформы 

подается на блок управления где определяется вес очередной порции. Привод 

настроен таким образом, что даже с учетом возможных погрешностей вес порции 

Р не превышает заданного или расчетного веса РР, определенного по формуле: 

PР=Q/T,                                                     (1) 

где Q–заданная производительность дозатора, г/с 

После этого подается управляющий сигнал на привод, дополнительного спи-

ральный питателя, на подачу дополнительной порции порошка в лоток весом рав-

ным разнице PР и P. Производительность дополнительно питателя по крайней ме-

ре в 10 раз меньше, чем производительность основного питателя. В качестве при-

вода используется шаговый двигатель, который по сигналу с блока управления по-

ворачивает спираль питателя на заданный угол. Следует особо отметить, что поток 

материала из питателя подается непосредственно в лоток, где все еще находится 

часть материала из питателя. Таким образом, обеспечивается исправление ошибок 

при формировании отдельной порции питателем 10, что значительно повышает 

точность непрерывного дозирования. 

Технология механоактивации графита в стержневой барабанной мельницы и 

ее конструкция достаточно хорошо изучена. Основным недостатком этой мельни-

цы является невысокая производительность, так как помольные стержни занимают 

не более 5% рабочего объема. Для увеличения производительности предлагается 

использовать несколько барабанов, которые расположены один в другом. Механи-

ческая активация графита осуществляется следующим образом. Графитовый по-

рошок непрерывно подается во внутренний барабан дозатором. В то же время вто-

рой дозатор непрерывно подает масло. Внутри барабана находятся стержни, со-

единенные между собой гибким тросиком, которые непрерывно скользят по внут-

ренней поверхности барабана. В зоне контакта стержней с внутренней поверхно-
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стью барабана, из-за сжимающих и сдвиговых воздействий на частицы, графит 

механически активируется. Кроме этого, происходит частичная эксфолиация ча-

стиц. Смесь частиц графита и масла движется по внутреннему барабану и далее 

попадает во внешний барабан, где продолжается процессы механической актива-

ции и эксфолиации графита. При диаметре большого барабана 500 мм и диаметре 

стержней 20 мм внутри этого барабана можно разместить 5 дополнительных бара-

банов и повысить производительность более чем в 3 раза. 

Результаты наших экспериментов показали, что за счет механической актива-

ции в 5-6 раз увеличивается количество графита, который затем в результате рас-

слоения превращается в пластинки графена. Многократная механическая актива-

ция осадка графеновой суспензии после эксфолиации в роторном аппарате с по-

движными лопастями позволяет в конечном итоге превратить более 90% графита в 

малослойные (3-7слоев) и многослойные (менее 25 слоев) графеновые пластины, 

которые используются для модификации смазочных материалов. 

В экспериментальной схеме, два аппарата были соединены последовательно. 

Суспензия подается в первый роторный аппарат насосом, а на выходе из второго 

аппарата установлен вентиль. Это позволяет контролировать время пребывания 

суспензии во вращающемся устройстве и прогнозировать концентрацию графено-

вых пластинок в суспензии на выходе из последнего эксфолиатора. Сила прижатия 

лопасти к внутренней поверхности статора регулировалась весом лопасти. 

Экспериментально установлено, что концентрация графеновых пластинок в 

суспензии прямо пропорциональна общей длине пробега частиц в роторном аппа-

рате, где они движутся по винтовой траектории. Установлено, что основная мощ-

ность привода роторного аппарата расходуется на преодоление крутящего момен-

та, который создается силами трения лопаток о внутреннюю поверхность статора. 

Было высказано предположение, что в первую очередь от частиц графита отслаи-

ваются пластинки графена, имеющие наиболее слабые межплоскостные связи. 

Итак, сдвигающие силы, действующие на частицу графита в зоне контакта лопасти 

и внутренней поверхности статора, согласно этой гипотезе, должны возрастать от 

первого роторного аппарата к последнему аппарату. Результаты эксперименталь-

ных исследований подтвердили правильность этой гипотезы. В ходе диагностики 

графеновых пластин было установлено, что их форма и распределение по разме-

рам, в основном зависят от формы и распределения по размерам исходных частиц 

графита. Также было обнаружено, что концентрация графеновых пластинок в сус-

пензии при эксфолиации асимптотически стремится к некоторому значению, ко-



464 

торое мы назвали критической концентрацией. Численное значение критической 

концентрации обратно пропорционально среднему размеру пластин и прямо про-

порционально среднему количеству слоев графена, из которых состоят пластины. 

Эти закономерности были использованы для расчета оптимальных параметров 

промышленных роторных аппаратов. 

Разработана конструкция диспергатора со ступенчатыми дисками, что позво-

лило удвоить длину пути смеси в малом зазоре между неподвижным статором и 

вращающимся диском. Кроме этого, в зонах изменения направления движения 

смеси на 900 происходит не только интенсивное перемешивание пластин графена 

и смазки, но и расслаивание частиц с большим количеством слоев графена. 

В результате модифицирования смазок графеновыми пластинами было до-

стигнуто улучшение трибологических характеристик, в частности, для комплекс-

ной литиевой смазки: коэффициент трения снижен на 60%; диаметр пятна износа 

уменьшен на 35%; индекс значка увеличился на 14%; критическая нагрузка увели-

чена на 36%; сварочная нагрузка увеличилась на 114%. 

 

*Настоящее исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в 

рамках научного проекта № 19-38-90159. 

 

TECHNOLOGY FOR MODIFYING PLASTIC LUBRICANTS  

WITH GRAPHENE  

 

ABSTRACT 

A technology for the production of graphene-containing suspensions by liquid-

phase shear exfoliation of graphite and modification of plastic lubricants in a continuous 

mode is proposed. The technology and its hardware design is a joint work of a group of 

graduate students. This technology consistently implements the following main process-

es: dosing of liquid components (base oil); dosing of graphite powder using two-stage 

technology; mechanical activation of the original graphite powder in a continuous drum 

bar mill; exfoliation of graphite in a rotary apparatus with movable blades; suspension 

filtration; homogenization of a mixture of graphene plates and grease. 

Keywords: lubricants; graphene plates; mechanical activation; feeding; exfoliation 

by shear; homogenization. 
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АННОТАЦИЯ 

Проведено исследование уплотнительного элемента на основе композит-

ной матрицы эластомера (кремнийорганический компаунд), модифицированной 

многослойными углеродными нанотрубками. Исследованы тепловыделения 

электронагревателей на основе кремнийорганического компаунда, модифици-

рованного МУНТ, выполненного в виде окружности с отверстием. Практиче-

скую значимость уплотнительные элементы с функцией саморегулируемого 

электронагрева имеют при эксплуатации различных гидравлических систем в 

условиях низких температур окружающей среды. 

Ключевые слова: углеродные нанотрубки; функциональный материал; 

кремнийорганический компаунд; нагреватель; уплотнительный элемент. 

 

Весомым фактором развития экономики РФ является создание новых тех-

нологий, обладающих высокой энергоэффективностью, энергосбережением и 

экологичностью для различных сфер жизнедеятельности человека. В этом 

плане стоит уделить внимание технологиям электронагрева. На сегодняшний 

день наиболее известными материалами для электронагревателей являются ме-

таллические сплавы и керамика. Наиболее востребованными являются нагрева-

тели на основе наномодифицированных эластомеров. 
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Применение эластомеров, в качестве основы (матрицы) для электронагре-

вателей, открывает целый ряд перспектив, и в первую очередь это связано с их 

высокой ударопрочностью и стойкостью к коррозионным процессам, гибко-

стью (эластичностью), что упрощает их монтаж. В то же время для таких 

нагревателей на основе эластомеров характерна низкая удельная мощность. 

В качестве дисперсного наполнителя полимерных нагревателей принято 

использовать электропроводящую сажу [1]. Замена сажи углеродными нано-

структурами позволяет существенно повысить мощность полимерных нагрева-

телей [2]. Особенно это касается применения полимерной матрицы на основе 

эластомера. В качестве эластомеров может быть кремнийорганический ком-

паунд с полярными Si-O связями [2].  

Кремнийорганические полимеры (силиконы, полиорганосиликоны) явля-

ются термостойкими высокомолекулярными элементоорганическими соедине-

ниями, которые содержат в составе макромолекулы атомы углерода и кремния. 

Такие полимерные материалы достаточно устойчивы к воздействию большин-

ства щелочей и кислот. Смолы проходят процесс переработки в полимерные 

композиционные материалы с помощью пропитки наполнителей с дальнейшим 

отверждением. Изделия производят с помощью методов контактного формова-

ния, прямого прессования и т.д. 

Тип композитной матрицы эластомера (кремнийорганический компаунд) 

определяет свойства нагревателя. К этим свойствам относятся гибкость, термо-

устойчивость, равномерность распределения проводящих дисперсных наполни-

телей, а также свойства саморегулирования температуры [3]. 

Многослойные углеродные нанотрубки (МУНТ) оказывают комплексное 

влияние на матрицу эластомера: кроме электропроводности происходит увели-

чение теплопроводности. МУНТ в эластомере необходимо равномерно распре-

делить, так как для рабочих режимов тепловыделений характерны эффекты по-

ляризации эластомеров. Поляризация эластомера имеет различный характер 

при различных концентрациях МУНТ. Распределение МУНТ в эластомере про-

исходит с помощью ультразвукового и механического перемешивания. Синтез 
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МУНТ может быть осуществлен с помощью микроволнового излучения с при-

менением металлорганических катализаторов. Важным применением различ-

ных типов эластомеров являются различные типы уплотнительных элементов. 

Особую важность имеет придание функциональных свойств для уплотнитель-

ных элементов, которые обеспечат разогрев до заданной температуры, что поз-

волит устранить утечки смазывающих жидкостей при эксплуатации в условиях 

низких температур. 

На рис. 1a представлен уплотнительный элемент, выполненный в виде 

окружности и снабженный металлическими электродами. Для изготовления 

уплотнительного элемента была использована полимерная матрица на основе 

эластомера, модифицированного МУНТ. Изготовление образца уплотнителя 

было выполнено по технологии, представленной в работе [2, 3]. При подаче 

электрического напряжения на электроды – происходит тепловыделение в 

уплотнительном элементе с максимальной температурой 70,4 °С (рис. 1б).  

 

а                                                 б 

Рис. 1. a - уплотнительный элемент, выполненный в виде окружности;  

б – распределение температурного поля на поверхности уплотнительного эле-

мента. 

 

Как показывают лабораторные исследования для нагревателя на основе 

наноструктурированного эластомера удельная мощность доходит до 300 Вт/м
2
, 

а диапазоны саморегулирования температуры достигают 170 °С. 
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FUNCTIONAL SEALING ELEMENTS BASED ON ORGANOSILICON 

COMPOUND, MODIFIED MUNT 

 

ABSTRACT 

A study of a sealing element based on an elastomer composite matrix (organosil-

icon compound) modified with multilayer carbon nanotubes has been carried out. The 

heat release of electric heaters based on an organosilicon compound modified by 

MWCNT, made in the form of a circle with a hole, has been investigated. The sealing 

elements with the function of self-regulating electric heating are of practical im-

portance when operating various hydraulic systems at low ambient temperatures. 

Keywords: carbon nanotubes; functional material; organosilicon compound; 

heater; sealing element. 
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