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МЕЖДУНАРОДНАЯ КОНФЕРЕНЦИЯ МОЛОДЫХ УЧЕНЫХ,  

РАБОТАЮЩИХ В ОБЛАСТИ УГЛЕРОДНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

 

В период с 30 мая по 1 июня 2017 г в г. Москва, г. Троицк Федеральным государственным бюд-

жетным научным учреждением «Технологический институт сверхтвердых и новых углеродных матери-

алов» (ФГБНУ ТИСНУМ) совместно с ЗАО «Унихимтек», АО «НИИграфит», ОАО ВНИИАЛМАЗ и Об-

щероссийской общественной организацией специалистов в области углерода и углеродных материалов 

«Углеродное общество» (УгО) была проведена Международная конференция молодых ученых, работа-

ющих в области углеродных материалов. 

В работе конференции приняло участие 114 человек, в том числе представители зарубежных гос-

ударств. Россия была представлена участниками из центральных регионов страны и Сибири. К работе в 

конференции было привлечено 94 молодых специалиста, в том числе 58 студентов и 19 аспирантов.  

На обсуждение конференции было представлено 49 пленарных и 30 стендовых докладов. На 

пленарных заседаниях с докладами выступили ведущие специалисты в области углеродных материа-

лов. В их сообщениях особое внимание было обращено на современные достижения и перспективы 

ведущихся исследований, развитие методологического аппарата исследований и глубину проработки 

решаемых вопросов. 

На прошедших Круглых столах и дискуссии значительное внимание уделялось вопросам 

практического применения получаемых результатов, предлагалось больше внимания уделять вопро-

сам качества, сертификации и лицензирования новых углеродных и нано-материалов и технологий 

их производства. 

На основе заслушанных докладов авторами были подготовлены научные статьи, которые предла-

гаются Вашему вниманию на страницах данного журнала. 

 

Президент Общероссийской общественной орга-

низацией специалистов в области углерода и уг-

леродных материалов «Углеродное общество», 

д.ф-м.н., профессор В.Д. Бланк 
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ПОЛУЧЕНИЕ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫХ ПЕКОВ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ РЕАКЦИЙ 

ПЕРЕНОСА ВОДОРОДА ОТ КАМЕННОУГОЛЬНОГО ПЕКА К РЕАКЦИОННОСПОСОБНЫМ 

ОРГАНИЧЕСКИМ СОЕДИНЕНИЯМ 

А.С. Кабак, Е.И. Андрейков, Л.Ф. Сафаров 

Александр Сергеевич Кабак*, Евгений Иосифович Андрейков, Леонид Фаридович Сафаров 

Институт органического синтеза им. И.Я. Постовского УрО РАН, ул. С. Ковалевской, 22 / Академиче-

ская, 20, Екатеринбург, Российская Федерация, 620137 

E-mail: kas@ios.uran.ru*, cc@ios.uran.ru, safarov@ios.uran.ru 

Изучен процесс совместной термической обработки каменноугольного пека и та-

ких полимеров, как эпоксидная и новолачная смола и поликарбонат, при температурах 

380-420 °С. Основными продуктами процесса являются выделяющиеся из реактора жид-

кие фенольные продукты, образующиеся при деструкции исследуемых полимеров, и оста-

ток в реакторе, модифицированный каменноугольный пек. Модифицированный каменно-

угольный пек исследовали с использованием ИК-Фурье спектроскопии и ГОСТа 10200-83 

«Пек каменноугольный электродный. Технические условия». На ИК спектрах модифици-

рованного пека, полученного совместной термической обработкой каменноугольного пека 

и полимеров, отсутствуют характерные для полимеров соответствующие полосы погло-

щения. Это подтверждает, что модифицированный пек не содержит исходных полиме-

ров. Модифицированный каменноугольный пек, полученный в условиях, при которых до-

стигается степень деструкции полимера, близкая к 100%, представлен соединениями 

исходного каменноугольного пека, претерпевшими химические превращения. На свой-

ства модифицированных каменноугольных пеков влияют несколько факторов: содержа-

ние полимера в исходной смеси пек:полимер, время и температура изотермической вы-

держки. Изменение свойств каменноугольного пека происходит вследствие переноса во-

дорода от полициклических ароматических соединений каменноугольного пека к ради-

кальным продуктам деструкции полимеров. Одновременно протекают реакции дегидро-

генизационной поликонденсации в каменноугольном пеке, в результате которых повы-

шается температура размягчения пека, увеличивается содержание в нем высокомоле-

кулярных фракций, нерастворимых в хинолине и толуоле, а также снижается выход 

летучих веществ. Полученные термообработкой с полимерами модифицированные ка-

менноугольные пеки могут быть использованы по аналогии с промышленными высоко-

температурными пеками, получаемыми с применением технологии окисления каменно-

угольных пеков кислородом воздуха. 

Ключевые слова: каменноугольный пек, перенос водорода, модификация, полимеры 
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OBTAINING OF HIGH-TEMPERATURE COAL-TAR PITCH BY HYDROGEN TRANSFER 

REACTIONS FROM MEDIUM-TEMPERATURE COAL-TAR PITCH TO REACTIVE ORGANIC 

COMPOUNDS 

A.S. Kabak, E.I. Andreikov, L.F. Safarov 

Aleksandr S. Kabak*, Evgeny I. Andreikov, Leonid F. Safarov 

Postovsky Institute of Organic Synthesis, Ural Branch of the RAS, S. Kovalevskoy st., 22 / Akademicheskaya 

st., 20, Ekaterinburg, 620137, Russia 

E-mail: kas@ios.uran.ru*, cc@ios.uran.ru, safarov@ios.uran.ru 

Thermal co-treatment of coal-tar pitch and such polymers as novolac and epoxy resins and 

polycarbonate was studied at 380-420 °С. The main products of thermal co-treatment are con-

densed phenol compounds and residue, modified coal-tar pitch. Modified coal-tar pitch was ana-

lyzed by FT-IR spectroscopy and GOST 10200-83 «Electrode coal-tar pitch. Specifications». Spe-

cific spectral peaks of polymers were absent in IR-spectra of modified coal-tar pitch obtained by 

thermal co-treatment coal-tar pitch and polymers. Therefore, modified coal-tar pitch didn’t contain 

initial polymers. Because polymers conversion were almost 100 wt % in this process then modified 

coal-tar pitch consisted of initial coal-tar pitch compounds after chemical transformation. The 

characteristics of modified coal-tar pitch are affected by several factors: polymer content in the 

pitch:polymer blend, time and temperature of isothermal exposure. Coal-tar pitch modification is 

due to hydrogen transfer from coal-tar pitch polycyclic aromatic compounds to polymer destruction 

radicals. Simultaneously, dehydrogenative polycondensation reactions take place in coal-tar pitch. 

These reactions lead to increasing in coal-tar pitch softening point, to increasing in toluene- and 

quinoline-insoluble high-molecular fractions content in coal-tar pitch and to decreasing in volatile 

product yield. Obtaining of modified high-temperature coal-tar pitch by thermal co-treatment coal-

tar pitch and polymers can be used as alternative method of the commercial high-temperature coal-

tar pitch producing by air thermo oxidation. 

Key words: coal-tar pitch, hydrogen transfer, modification, polymers 
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ВВЕДЕНИЕ 

Высокотемпературный каменноугольный 

пек используется в производстве пекового кокса в 

качестве связующего при выпуске анодной массы, 

конструкционных и углеграфитовых изделий, до-

менных огнеупорных масс [1]. Традиционный ме-

тод получения высокотемпературного каменно-

угольного пека в промышленности заключается в 

термоокислительной обработке при температуре 

340-380 °С среднетемпературного каменноуголь-

ного пека, получаемого фракционированием 

смолы [2]. Кислород воздуха инициирует реакции 

полимеризации и поликонденсации соединений, 

входящих в состав среднетемпературного пека. В 

результате возрастают средняя молекулярная 

масса каменноугольного пека, его температура раз-

мягчения и коксовый остаток.  

Известно использование совместной тер-

мической обработки полимеров с каменноуголь-

ным пеком при высоких температурах с последую-

щей карбонизацией для получения углеродных 

сорбентов [3], анодов для литиевых батарей [4], ме-

зофазных пеков [5]. Ранее нами была показана воз-

можность эффективного использования каменно-

угольного пека для утилизации поликарбоната и 

фенольных смол с высоким выходом фенольных 

продуктов при проведении пиролиза полимеров в 

среде каменноугольного пека в интервале темпера-

тур 380-420 °С [6, 7]. Одновременно происходит 

mailto:kas@ios.uran.ru
mailto:cc@ios.uran.ru
mailto:safarov@ios.uran.ru
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модификация каменноугольного пека с измене-

нием его характеристик. В настоящей работе иссле-

довался процесс совместной термической обра-

ботки среднетемпературного каменноугольного 

пека и таких полимеров, как эпоксидная и новолач-

ная смола и поликарбонат, для определения свойств 

модифицированного каменноугольного пека и 

направлений его использования.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе использованы образцы промыш-

ленного среднетемпературного каменноугольного 

пека (далее КП), фенольной новолачной смолы 

СФ-010 (далее новолачная смола, НС) производ-

ства ОАО «Уралхимпласт», эпоксидной диановой 

смолы ЭД-20 (далее эпоксидная смола, ЭС) с эпок-

сидным числом 19,2 по ГОСТ 10587-84, поликар-

бонат (далее ПК) марки Lexan производства фирмы 

Sabic в виде гранул 3×2×2 мм. Характеристика про-

мышленного среднетемпературного каменно-

угольного пека приведена в табл. 1. 
 

Таблица 1 

Характеристика среднетемпературного каменно-

угольного пека 

Table 1. Characteristic of medium-temperature coal-

tar pitch 

Образец 

Показатели по ГОСТ 10200-83 

Тp,  

°С 

α,  

% масс 

α1,  

% масс 

Vг,  

% масс 

А,  

% масс 

КП 68 27,3 5,2 60,8 0,2 
Примечания: Тр – температура размягчения по методу 

«Кольцо и стержень»; α – массовая доля веществ, нерас-

творимых в толуоле; α1 – массовая доля веществ, нераство-

римых в хинолине; Vг- выход летучих веществ при 850 С, 

А-зольность 

Notes: Тр – softening point by «Ring and rod» method; α – toluene-

insoluble content; α1 – quinoline-insoluble content; Vг – yield of 

volatile at 850 °С; А – ash content 

 

Совместную термическую обработку поли-

мера и каменноугольного пека проводили в изотер-

мических условиях в интервале температур 340-

420 С в металлическом реакторе при атмосферном 

давлении в течение 60 мин. В реактор загружали 

50-90 г пека или механической смеси пека и поли-

мера. Смеси с различным содержанием полимера 

и условия термообработки зашифрованы как  

КП-НС(ЭС, ПК)-Х-Y, где X – содержание поли-

мера в исходной смеси, % масс., Y – температура 

изотермической выдержки, °С. После расплавле-

ния смеси и достижения температуры в реакторе 

130-160 °С начинали перемешивание пропеллер-

ной мешалкой. Выделившиеся из реактора жидкие 

продукты после конденсации и остаток в реакторе 

взвешивали. Количество газообразных продуктов 

вместе с возможными потерями определяли по раз-

ности между массой загрузки и суммой масс ди-

стиллятных продуктов и остатка в реакторе. 

Исходный и модифицированные каменно-

угольные пеки, полученные в результате совмест-

ной термообработки каменноугольного пека и по-

лимеров, анализировали по ГОСТ 10200-83 «Пек 

каменноугольный электродный. Технические ус-

ловия», а также получали их ИК спектры на спек-

трометре с преобразователем Фурье «Perkin+Elmer 

Spectrum BX+II» методом ИК-Фурье спектроско-

пии диффузного отражения. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Совместная термическая обработка камен-

ноугольного пека и исследуемых полимеров харак-

теризуется высокой степенью деструкции послед-

них, сопровождающейся образованием большого 

количества жидких фенольных продуктов, фенола 

и крезолов для новолачной смолы, фенола и п-изо-

пропилфенола для эпоксидной смолы и поликарбо-

ната [8]. В табл. 2 приведен материальный баланс 

совместной термообработки каменноугольного 

пека и полимеров в различных условиях. 
 

Таблица 2 

Материальный баланс термической обработки сме-

сей каменноугольного пека и полимеров 

Table 2. Material balance of thermal treatment of coal-

tar pitch and polymers blends 

Образец 

Масса  

загрузки, г 

Масса  

продуктов, г  

пек/полимер остаток 
жидкие 

продукты 
газы 

КП-НС25-400 45,1/15,1 47,2 11,5 1,5 

КП-НС17-400 50,0/10,0 50,4 8,6 1,0 

КП-НС17-420 50,1/10,0 50,1 8,7 1,3 

КП-ЭС25-340 45,2/14,4 51,6 7,2 0,8 

КП-ЭС25-380 45,2/14,8 47,5 11,4 1,1 

КП-ЭС25-380 

(120 мин) 
45,0/14,6 47,0 10,8 1,8 

КП-ЭС50-380 

(90 мин) 
33,0/32,3 37,3 25,0 3,0 

КП-ПК23-380 60,4/18,0 58,0 17,6 2,8 

КП-ПК28-380 60,0/24,0 60,6 21,8 1,6 

КП-ПК33-380 60,0/30,0 58,2 26,6 5,1 
 

Из табл. 2 видно, что при температурах 380-

420 °С достигается степень деструкции полимера, 

близкая к 100%. Таким образом, остаток в реак-

торе, модифицированный каменноугольный пек, 

представлен преимущественно соединениями ис-

ходного каменноугольного пека, претерпевшими 

химические превращения. 
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В табл. 3 приведены характеристики моди-

фицированных пеков, полученных при совместной 

термической обработке среднетемпературного 

пека и полимеров, и высокотемпературного камен-

ноугольного пека по ТУ 1104-345352-164-98.  

Как видно из табл. 3, для модифицирован-

ных пеков, по сравнению с исходным каменно-

угольным пеком, значительно возрастают значения 

температуры размягчения, количеств нераствори-

мых в толуоле и хинолине веществ и снижается вы-

ход летучих веществ. Характеристики модифици-

рованных пеков близки к нормам показателей вы-

сокотемпературного каменноугольного пека по ТУ 

1104-345352-164-98. 
 

Таблица 3 

Характеристики высокотемпературного каменно-

угольного пека и модифицированных каменноуголь-

ных пеков, полученных при термической обработке 

смесей среднетемпературного пека и полимеров 

Table 3. Characteristics of high-temperature coal-tar 

pitch and modified coal-tar pitches obtained by thermal 

co-treatment of coal-tar pitch and polymers 

Образец Тp, ºС α, % масс. 
α1, % 

масс. 

Vг, % 

масс. 

Высокотемпе-

ратурный пек 

по ТУ 1104-

345352-164-98 

135-145 46-54 20-30 40-46 

КП-НС25-400 162 59 39 43 

КП-НС17-400 120 47 32 48 

КП-НС17-420 134 50 34 44 

КП-ЭС25-340 116 44 29 51,5 

КП-ЭС25-380 153 55 32 44 

КП-ЭС25-380  

(120 мин) 
158 57 35 42 

КП-ЭС50-380 

(90 мин) 
>175 70 67 36 

КП-ПК23-380 161 55 31 42 

КП-ПК28-380 190 54 32 42 

КП-ПК33-380 260 62 34 37 
 

На свойства модифицированного каменно-

угольного пека влияют несколько факторов. Во-

первых, с увеличением содержания полимера в ис-

ходной смеси растут значения температуры раз-

мягчения, содержания нерастворимых в толуоле и 

хинолине веществ, снижается выход летучих ве-

ществ. Во-вторых, повышение температуры изо-

термической выдержки также повышает темпера-

туру размягчения, содержание нерастворимых в 

толуоле и хинолине веществ и уменьшает выход 

летучих веществ. Повышение температуры выше 

420 °С нежелательно, поскольку приводит к увели-

чению уноса компонентов каменноугольного пека. 

Увеличение времени выдержки с 60 до 120 мин 

приводит к незначительному изменению свойств 

модифицированного каменноугольного пека. 

Изменение свойств каменноугольного пека 

может быть объяснено переносом водорода от по-

лициклических ароматических соединений средне-

температурного каменноугольного пека к ради-

кальным продуктам деструкции полимеров с обра-

зованием фенольных продуктов [8]. При этом в ка-

менноугольном пеке протекают реакции дегидро-

генизационной поликонденсации [9]. На рис. 1 на 

примере модельных структур полиароматических 

соединений приведены возможные пути протека-

ния реакций дегидрогенизационной внутри- и меж-

молекулярной поликонденсации. 
 

 
Рис. 1. Реакции внутримолекулярной (а) и межмолекулярной 

поликонденсации (б), протекающие в каменноугольном пеке 

при совместной термической обработке с полимерами 

Fig. 1. Intramolecular (a) and intermolecular (б) polycondensation re-

actions during the thermal co-treatment of coal-tar pitch and polymers 

 

В ИК спектрах модифицированного пека, 

полученного совместной термической обработкой 

каменноугольного пека и новолачной смолы, от-

сутствуют характерные для новолачной смолы по-

лосы поглощения в области 3400-3550 см-1, связан-

ные с валентными колебаниями связи О-Н (рис. 2). 

Аналогичная ситуация наблюдается для 

модифицированного пека, полученного совмест-

ной термической обработкой каменноугольного 

пека и эпоксидной смолы. При термообработке по-

ликарбоната в каменноугольном пеке исчезает по-

лоса поглощения карбонатной группы при 1768 см-1 

(рис. 3).  



 

Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2017. Т. 60. Вып. 9 

 

Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2017. V. 60. N 9 9 

 

 

 
Рис. 2. Фрагменты ИК-Фурье спектров новолачной смолы (1) 

и модифицированного пека, полученного совместной термо-

обработкой каменноугольного пека и новолачной смолы при 

380 С (2) 

Fig. 2. FT-IR spectra fragments of novolac resin (1) and modified 

coal-tar pitch obtained by thermal co-treatment of coal-tar pitch 

and novolac resin at 380 С (2)  

 

Это подтверждает, что модифицированный 

пек, полученный в результате совместной термооб-

работки каменноугольного пека и полимеров, не 

содержит исходных полимеров. 

Таким образом, при совместной термообра-

ботке каменноугольного пека и исследуемых поли-

меров могут быть получены высокотемпературные 

каменноугольные пеки. Кроме того, в работе [10] 

проведено сравнение микроструктуры коксов из 

высокотемпературных окисленных каменноуголь-

ных пеков и модифицированных пеков, получен-

ных термообработкой каменноугольного пека с по-

ликарбонатом, и было показано, что модифициро-

ванные пеки могут быть исходным сырьем для по-

лучения углеродных материалов различной струк-

туры, в том числе для изотропных коксов, которые 

не могут быть получены из термоокисленных пеков.  

 

 
Рис. 3. Фрагменты ИК-Фурье спектров исходного поликарбо-

ната (3) и модифицированных пеков, полученных совместной 

термической обработкой каменноугольного пека и поликар-

боната при 320 С (2) и при 350 С (1) 

Fig. 3. FT-IR spectra fragments of initial polycarbonate (3) and 

modified coal-tar pitches obtained by thermal co-treatment of 

coal-tar pitch and polycarbonate at 320 С (2) and at 350 С (1) 
 

ВЫВОДЫ 

В основе процесса модифицирования ка-

менноугольного пека при совместной термической 

обработке с полимерами лежат реакции переноса 

водорода от полициклических ароматических со-

единений каменноугольного пека к нестабильным 

продуктам деструкции исследуемых полимеров. 

Изменение свойств модифицированных каменно-

угольных пеков связано с протеканием в пеке реак-

ции дегидрогенизационной поликонденсации. Мо-

дифицированные каменноугольные пеки близки по 

характеристикам к высокотемпературному камен-

ноугольному пеку, получаемому термоокислением 

среднетемпературного каменноугольного пека.  
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МЕХАНИЧЕСКИЕ И ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ФОЛЬГ НА ОСНОВЕ 

НИЗКОПЛОТНЫХ УГЛЕРОДНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

Н.А. Калашник, С.Г. Ионов 

Наталья Александровна Калашник *, Сергей Геннадьевич Ионов 

Кафедра химической технологии и новых материалов, Химический факультет, Московский государ-

ственный университет имени М.В. Ломоносова, ул. Ленинские горы, 1, стр. 11, Москва, Российская Фе-

дерация, 119991 

E-mail: natali.koshina@gmail.com *, ionov@highp.chem.msu.ru 

Разработана методика синтеза низкоплотного углеродного материала путем дис-

пергирования дробленой графитовой фольги, пропитанной водными растворами поверх-

ностно-активного вещества и фосфорной кислоты. Фосфорная кислота использовалась 

с целью повышения термостабильности полученного материала, в то время как исполь-

зование поверхностно-активного вещества увеличивало степень диспергирования графи-

товой матрицы. Графитовые фольги различной толщины и плотности изготавливали 

прессованием низкоплотного углеродного материала без связующего с последующей холод-

ной прокаткой на лабораторной линии. Исследованы механические свойства полученных 

материалов (прочность на разрыв, сжимаемость, восстанавливаемость, упругость). От-

мечено, что прочность на разрыв исследуемых фольг линейно растет с увеличением плот-

ности, и при определенной плотности изменяется угол наклона. Впервые установлено, 

что графитовые фольги обладают анизотропией прочности на разрыв для образцов оди-

наковой плотности, взятых вдоль и поперек оси прокатки. Показано, что сжимаемость 

графитовой фольги линейно уменьшается, а восстанавливаемость увеличивается с уве-

личением ее плотности. Исследованы температурные зависимости теплоемкости и 

теплопроводности в интервале температур от 300 К до 700 К. Экспериментальная тем-

пературная зависимость теплоемкости описана с помощью уравнения Майера-Келли. 

Установлено, что температура начала окисления графитовой фольги, полученной с ис-

пользованием поверхностно-активного вещества и фосфорной кислоты, смещается на 80 

К в сторону более высоких температур. Показано, что процесс окисления фольги, полу-

ченной с использованием поверхностно-активного вещества и фосфорной кислоты, зада-

ется моделью двух параллельных реакций, которые описываются уравнениями Праута-

Томпкинса реакции n-ого порядка с автокатализом. Определены кинетические характе-

ристики полученных уравнений. 

Ключевые слова: графитовая фольга, прочность на разрыв, упругость, сжимаемость, восстанав-

ливаемость, теплоемкость, теплопроводность 
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MECHANICAL AND THERMOPHYSICAL PROPERTIES OF GRAPHITE FOILS BASED  

ON LOW-DENSITY CARBON MATERIALS 

N.A. Kalashnik, S.G. Ionov 

Natalia A. Kalashnik*, Sergey G. Ionov 

Division of Chemical Technology and New Materials, Chemistry Department, Moscow State University, 

Leninskie Gory, 1/11, Moscow, 119991, Russia 

E-mail: natali.koshina@gmail.com*, ionov@highp.chem.msu.ru 

The method of producing low-density carbon material by thermal decomposition of 

graphite foil was developed. Grinded graphite foil was impregnated with distilled water, aqueous 

solutions of phosphoric or boric acids or surface-active substance. Low-carbon material was ob-

tained by thermal shock at 900 °C. Flexible graphite foils with a different density and a thickness 

were prepared by pressing low-density carbon material without binder with subsequent rolling 

with a set of laboratory devices. Using phosphoric and boric acids the aim to introduce fire re-

tardant additives as well as using surfactant the aim to decrease surface tension thereby increas-

ing expansion ratio were pursued. The mechanical properties of produced materials (tensile 

strength, compressibility, reducibility and elasticity) were studied. It is shown that the tensile 

strength of investigated foils increases linearly with increasing in density, and a change of slope 

of the line σ(ρ) is observed at a certain density. The anisotropy of properties expressed in the 

difference of values of tensile strength for samples of the same density taken along and across 

the axis of the rolling of foils should be noted. The temperature dependences of the heat capacity 

and the thermal conductivity in the temperature range from 300 to 700 K were investigated. An 

oxidation of samples modified with phosphoric acid together with surface-active substance was 

described by a model of two parallel reactions (by the equations of Prout-Tompkins reaction with 

autocatalysis). Arrhenius parameters and reaction orders for reactions of thermal oxidation of 

the obtained carbon materials were determined. It is shown with thermogravimetric analysis that 

the introduction of phosphoric acid together with surface-active substance resulted in a shift of 

the temperature of the oxidation start by 80 K. 

Key words: graphite foil, tensile strength, elasticity, compressibility, recoverability, heat capacity, heat 

conductivity 
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время несомненный интерес 

вызывает разработка методов получения наносло-

истых углеродных материалов, в т.ч. за счет дис-

пергирования гибкой графитовой фольги (ГФ) [1]. 

В ряде методик предложен способ получения низ-

коплотных углеродных материалов (НУМ) на ос-

нове дробленой графитовой фольги (ДГФ): про-

питкой последней в различных реагентах, таких 

как криогенные жидкости [2], вода или водные рас-

творы поверхностно-активных веществ (ПАВ) [3], 

с последующей термодеструкцией. Значения на-

сыпной плотности полученного материала доста-

точно высоки, что негативно сказывается на его 

физико-химических свойствах. Целью работы 

было получение НУМ с минимальной насыпной 

плотностью и максимально возможной термостой-

костью и исследование механических и теплофизи-

ческих свойств ГФ, полученной на их основе. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Низкоплотные углеродные материалы по-

лучали по следующей методике (более подробно 

описана в [4]): дробленую графитовую фольгу вы-
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держивали в дистиллированной воде, водных рас-

творах ПАВ (Сульфонол-П) или фосфорной кис-

лоты с добавлением ПАВ в соотношении m(ГФ) : 

m(раствора) = 1:5. Затем отфильтровывали основ-

ную часть жидкости и подвергали термообработке 

при 900 °C в муфельной печи. 

Фосфорная и борная кислоты использова-

лись с целью повышения термостабильности полу-

ченного материала, ПАВ – для увеличения степени 

диспергирования графитовой матрицы. На рис. 1 

показаны значения насыпной плотности получен-

ных низкоплотных углеродных материалов. 

 

 
Рис. 1. Значения насыпной плотности полученных НУМ 

Fig. 1. The values of the bulk density of low-density carbon mate-

rials 

 

Образцы графитовой фольги получали хо-

лодной прокаткой без связующего НУМ на лабора-

торной линии, подробно описанной в [5]. Для мар-

кировки образцов будем использовать следующие 

обозначения в зависимости от жидкости, которой 

пропитывали ДГФ: ГФ1 – пропитка водным раство-

ром ПАВ (1,6%) в течение 2 ч; ГФ2 – водным рас-

твором фосфорной кислоты (4%) с добавлением 

ПАВ (1,6%) в течение 2 ч; ГФ3 – дистиллированной 

водой в течение 3 ч; ГФ4 – водным раствором бор-

ной кислоты (4,5%) в течение 30 мин. 

Механические испытания образцов прово-

дили на универсальной испытательной машине 

Hounsfield H5K-S, управляемой с помощью пакета 

программ Qmat 3.95s. Образцы для испытаний 

имели форму прямоугольного параллелепипеда 

размерами 150×25×0,3 мм3. Измерения проводили 

при комнатной температуре, скорость перемеще-

ния зажима 7 мм/мин, рабочая длина образца (рас-

стояние между зажимами) – 100 мм, предваритель-

ная нагрузка на образец – 0,5 Н. Данные измерений 

передавались на компьютер и фиксировались в 

виде зависимости величины нагрузки (F, Н) от 

удлинения образца (l, мм). Затем рассчитывали 

предел прочности на разрыв, σ = Fmax/(b·δ), Fmax – 

максимальная нагрузка, b – ширина,  – толщина 

образца. 

Определение упругих свойств образцов 

(сжимаемость, восстанавливаемость, упругость) 

проводили по методике, разработанной в соответ-

ствии со стандартом ASTM F- 36-99 (2003). Раз-

меры образцов 25×25 мм2, высота не менее 1,6 мм. 

Измерения упругих характеристик образцов прово-

дили с помощью индентора диаметром D = 6,3 мм. 

Измерения проводили на универсальной испыта-

тельной машине Hounsfield H5K-S при комнатной 

температуре и скорости перемещения верхнего за-

жима 0,8 мм/мин. Механические характеристики 

материала рассчитывали по следующим форму-

лам: Rec = (L2-L1)/(L0-L1)·100% (восстанавливае-

мость), β = (L0-L1)/L0·100% (сжимаемость), Res = 

=(L2-L1)/L1·100% (упругость), где L0 – толщина об-

разца под предварительной нагрузкой, L1 – тол-

щина образца под основной нагрузкой, L2 – тол-

щина образца после снятия нагрузки. 

Измерение удельной теплоемкости прово-

дили на дифференциальном сканирующем калори-

метре NETSCH DSC 204 Phoenix в динамической 

атмосфере аргона (70 мл/мин) при скорости нагре-

вания 10 К/мин. 

Определение коэффициента температуро-

проводности a осуществляли с помощью метода 

лазерного импульса на приборе Netzsch LFA 457. 

Образцы представляли собой цилиндры диаметром 

12,7 мм и высотой 0,3 мм. Значения коэффициента 

температуропроводности пересчитывали в коэф-

фициент теплопроводности λ с использованием 

значений удельной теплоемкости Ср и плотности ρ 

по формуле: λ = a·Cp·ρ. 

Термогравиметрический анализ (ТГА) 

проводили на синхронном термоанализаторе  

NETZSCH STA 449C Jupiter при нагреве образца в 

потоке воздуха (50 мл/мин) до 1400 К со скоро-

стями: 5 К/мин, 10 К/мин и 15 К/мин. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Зависимость прочности на разрыв от плот-

ности идентична для ГФ1 и ГФ2 и имеет две осо-

бенности: изменение угла наклона при плотности 

~1,3 г/см3, а также явление анизотропии прочности 

на разрыв образцов, полученных вдоль (‖) и попе-

рек (┴) оси прокатки (рис. 2). 

Зависимости хорошо описываются линей-

ными функциями вида σ(ρ) = k1·ρ+b1 до точки пе-

региба и σ(ρ) = k2·ρ+b2 после точки перегиба, где k1 

и k2 – угловые коэффициенты [МПа·см3/г], b1 и b2 

– свободные члены [МПа]. Значения коэффициен-

тов k [МПа·см3/г] и b [МПа] приведены в табл. 1. 
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Рис. 2. Зависимость прочности на разрыв (σ) графитовой 

фольги (ГФ1) от плотности (ρ) вдоль (1) и поперек (2) оси 

прокатки 

Fig. 2. The density dependence of tensile strength of graphite foil 

samples (GF1) along (1) and across (2) the rolling axis 

 
Таблица 1 

Угловые коэффициенты зависимости σ(ρ) изучен-

ных образцов 

Table 1. Angular coefficients of the σ(ρ) dependence of 

graphite foil samples 

Образец k1 b1 k2 b2 

ГФ1 (‖) 4,08 -2,33 7,67 -6,68 

ГФ1 (┴) 3,34 -1,89 7,57 -7,31 

ГФ2 (‖) 2,62 -1,28 8,03 -7,66 

ГФ2 (┴) 2,33 -1,01 6,67 -6,54 

 

Скачкообразное изменение производной 

dσ/dρ мы связываем с резким изменением суммар-

ной площади контактов частиц НУМ в ГФ при 

плотности ρ ~ 1,3 г/см3, которое теоретически пред-

сказано в работе [6]. 

Следует отметить анизотропию предела 

прочности на разрыв для образцов одинаковой 

плотности, взятых вдоль и поперек оси прокатки 

фольг (рис. 2). С нашей точки зрения это связано с 

изменением топологии пор. По данным малоугло-

вого рассеяния нейтронов в статье [7] показано, что 

при первичном прессовании низкоплотного угле-

родного материала образуются сферические поры, 

которые при повышении давления трансформиру-

ются в эллипсоидальные, причем наименьшая по-

луось эллипсоида располагается перпендикулярно 

оси прокатки. 

Наряду с другими трехмерными дефек-

тами, микропоры являются концентраторами при-

ложенных напряжений, снижая реальную проч-

ность материалов за счет высоких локальных пере-

напряжений, создаваемых между группой пор. Со-

гласно теоретическим расчетам механики твердого 

тела, максимальные нагрузки в образце σmaх дости-

гаются на границах пор и рассчитываются по фор-

мулам σmax = 3σ – для сферического и σmax = 

σ·(1+2b/a) – для эллипсоидального сечения пор [8]. 

В связи с тем, что длина полуоси b эллипсоида пре-

восходит длину полуоси а, максимальное напряже-

ние σmaх в образце будет развиваться в плоскости с 

эллипсоидальным сечением пор, т.е. в плоскости 

разрыва перпендикулярного образца, что и приве-

дет к меньшему пределу прочности на разрыв σ(ρ). 

Сжимаемость отражает суммарную (упру-

гую и пластическую) деформацию образца при 

нагрузке в процентах по отношению к исходной 

высоте, а восстанавливаемость – вклад упругой со-

ставляющей в общую деформацию. Пористость об-

разцов рассчитывали по формуле P = 1–ρГФ/ρГ [9], 

где P – пористость образца, ρГ – рентгеновская 

плотность природного графита; ρГФ – плотность об-

разца графитовой фольги. 

Полученные зависимости для образцов ГФ1 

при прилагаемой нагрузке 35 МПа представлены 

на рис. 3. Сжимаемость материала падает с увели-

чением плотности, что связано с уменьшением по-

ристости, т.е. свободного объема, куда могут 

уплотняться частицы НУМ. Возрастание восста-

навливаемости также объясняется сближением ча-

стиц и уменьшением свободного пространства 

между ними. Если при низких плотностях происхо-

дит сначала уплотнение материала, а затем уже он 

начинает работать как упругий элемент, то при вы-

соких – уплотнение почти не происходит, и мате-

риал работает в своей упругой области. Об этом 

свидетельствуют высокие значения восстанавлива-

емости ~ 40%. При нагрузке в 10 и 15 МПа полу-

чены аналогичные зависимости. 

 

 
Рис. 3. Зависимость восстанавливаемости (1), пористости (2) 

и сжимаемости (3) образцов ГФ1 от плотности при нагрузке 

35 МПа 

Fig. 3. The density dependence of reducibility (1), porosity (2) 

and compressibility (3) of GF1 samples (35 MPa load) 
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Авторы статьи [7] с помощью малоугло-

вого рассеяния нейтронов наблюдали изменение 

размеров и формы пор в образцах графитовой 

фольги плотностью 0,9 г/см3 при приложении к ней 

нагрузки до 108 Па и экспериментально обнару-

жили, что вначале происходит деформация боль-

ших пор, а затем расщепление их на более мелкие. 

Зависимость упругости от плотности при 

нагрузке в 15 МПа можно разбить на два участка. 

На первом (до 1,3 г/см3) она практически не зави-

сит от плотности и составляет ~ 10%. Второй уча-

сток характеризуется падением упругости до 6% 

при плотности 1,8 г/см3. С нашей точки зрения 

упругость фольги обусловлена наличием в ГФ за-

крытых пор различного размера, но при определен-

ном давлении при прессовании (как следствие, при 

определенной плотности), как уже отмечалось, 

происходит резкое изменение распределения пор 

по размерам, которое мы связываем со скачкооб-

разным ростом числа контактов между графено-

выми пачками НУМ. 

Для образцов ГФ1 были получены темпера-

турные зависимости удельной теплоемкости и теп-

лопроводности (рис. 4). 

 

 
Рис. 4. Температурные зависимости удельной теплоемкости 

(1) и теплопроводности (2) для ГФ1 

Fig. 4. The temperature dependences of heat capacity (1) and heat 

conductivity (2) of GF1 samples 

 

Экспериментальная температурная зависи-

мость теплоемкости в широком интервале темпе-

ратур хорошо описывается уравнением Майера-

Келли [10]: Cp(T) = A+BT+CT-2, где для иссле-

дуемых образцов А = (0,345±0,006) Дж·г-1·К-1,  

В =  (0,00199 ± 0,00001) Дж·г-1·К-2, С = (-14900 ± 300) 

Дж·К·г-1. Отметим, что численные значения СP(Т) 

для ГФ1 хорошо совпадают с литературными дан-

ными для искусственных графитов [11]. 

В графитовой фольге реализуются два ме-

ханизма теплопереноса: перенос тепловой энергии 

свободными носителями заряда (электронная со-

ставляющая) и перенос тепловой энергии колеба-

ниями атомов кристаллической решетки (фонон-

ная составляющая). Ввиду того, что концентрация 

носителей заряда в ГФ на порядки ниже, чем в ме-

таллах [12], электронной составляющей теплопро-

водности можно пренебречь. 

На качественном уровне температурную 

зависимость λ(Т) графитовых фольг можно 

описать модифицированным уравнением Дебая 

для фононной теплопроводности графита [11]:  

λ = ¼·ρ·сV·cos(φ)·lф·υф, где ρ – плотность; сV – удель-

ная теплоемкость единицы объема; cos(φ) – усред-

ненное значение косинуса угла наклона кристалли-

тов к направлению теплового потока; lф – средняя 

длина свободного пробега фононов в базисной 

плоскости, равная среднему расстоянию, которое 

они проходят между двумя последовательными 

столкновениями; υф – средняя скорость пробега фо-

нонов в базисной плоскости. Величины υф, cos(φ), 

ρ практически не зависят от температуры, поэтому 

температурная зависимость λ определяется соотно-

шением величин сV и lф и их изменением с темпе-

ратурой. Наблюдаемая температурная зависимость 

λ(Т) графитовых фольг связана с доминирующим 

влиянием уменьшения длины свободного пробега 

фононов над увеличением теплоемкости с ростом 

температуры. 

Методом ТГА установлено, что темпера-

тура начала окисления смещается на ~ 80 К в слу-

чае ГФ2 и на ~ 100 К в случае ГФ4. 

В отличие от образцов ГФ3 и ГФ4 (плот-

ность 1,0 г/см3), для которых наилучшее приближе-

ние дала модель двух последовательных реакций, 

которые описываются уравнением Праута-Томп-

кинса реакции n-ого порядка с автокатализом и 

уравнением реакции n-ого порядка [4], образцы 

ГФ2 описываются моделью двух параллельных ре-

акций. Процесс окисления графитовой фольги ГФ2 

описывается следующими кинетическими уравне-

ниями: 

 
310901,00,43,0

-1-exp-










 



RT

E
A

dt

d a  (Bna1), 

  09,069,00,040,57
-1-exp- 









 



RT

E
A

dt

d a  (Bna2), 

где α – степень превращения образца; (1-α) – сте-

пень незавершенности процесса; Еа – энергия акти-

вации реакции окисления; A – константа, характе-

ризующая размерность реакции. Bna – уравнение 

Праута-Томпкинса реакции n-ого порядка с автока-

тализом. Кинетические характеристики получен-

ных уравнений представлены в табл. 2.  
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Таблица 2 

Кинетические параметры реакции окисления ГФ2 

Table 2. Kinetic parameters of GF2 oxidation reaction 

Кинетическое 

уравнение 
Eа, КДж/моль logA 

Доля  

реакции 

Bna1 216±16 7,3±0,7 0,54 

Bna2 129±3 3,5±0,2 0,46 
 

Модельные изотермические кривые, получен-

ные с помощью программы Netzsch «Thermokinetics» 
для температуры 650 °С показали, что степень пре-

вращения α = 1% для ГФ2 достигается через 65 мин 
от начала нагревания, для ГФ3 - через 5,5 мин, а для 

ГФ4 - через 124 мин. 

ВЫВОДЫ 

Впервые установлена анизотропия предела 

прочности (σ) графитовой фольги из НУМ, полу-
ченного термоударом ДГФ, пропитанной водным 

раствором ПАВ, вдоль и поперек оси прокатки. 

Анизотропия связана с изменением топологии пор 

при прессовании НУМ. 
Показано, что сжимаемость графитовой 

фольги из НУМ, полученного термоударом ДГФ, 
пропитанной водным раствором ПАВ, линейно 

уменьшается, а восстанавливаемость увеличива-
ется с увеличением плотности ГФ, что объясняется 

уменьшением пористости. 
Экспериментальная температурная зависи-

мость теплоемкости описана с помощью уравнения 

Майера-Келли. Изучена температурная зависи-
мость теплопроводности. Установлено, что темпе-

ратура начала окисления графитовой фольги, полу-
ченной с использованием ПАВ и фосфорной кис-

лоты, смещается на ~80 К. Показано, что процесс 
окисления этой фольги описывается двумя парал-

лельными реакциями. 
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УГЛЕРОДНЫЕ НАНОТРУБКИ, СИНТЕЗИРОВАННЫЕ ИЗ ОДНОАТОМНЫХ СПИРТОВ,  

ДЛЯ АРМИРОВАНИЯ ПОЛИМЕРОВ 

А.Р. Караева, Е.С. Лазарева, Е.А. Жукова, С.В. Урванов, В.З. Мордкович 

Аида Разимовна Караева *, Екатерина Сергеевна Лазарева, Екатерина Александровна Жукова,  

Сергей Алексеевич Урванов, Владимир Зальманович Мордкович 

Отдел новых химических технологий и наноматериалов, Технологический институт сверхтвердых и но-

вых углеродных материалов, ул. Центральная, 7а, Москва, Троицк, Российская Федерация, 142190 

E-mail: karaevaar@tisnum.ru *, katerline@rambler.ru, katyazhu@tisnum.ru, urvanov@tisnum.ru, mordko-

vich@tisnum.ru 

Из различных одноатомных спиртов методом каталитического химического оса-

ждения из газовой фазы в потоке водорода при температуре 1050-1150 °С синтезированы 

углеродные нанотрубки и протестирована возможность армирования ими полимера. В 

качестве прекурсора углерода использовали следующие одноатомные спирты: метанол, 

этанол, пропанол, бутанол, изопропанол и изоамиловый спирт. Выбор различных одно-

атомных спиртов связан с возможностью варьировать отношением C / H / O, что влияет 

на формирование и характеристики углеродных нанотрубок. Структурные и физико – хи-

мические характеристики углеродных нанотрубок изучены методами сканирующей и 

просвечивающей электронной микроскопии, рамановской спектроскопии и термограви-

метрического анализа. Результаты исследований позволили выбрать для изготовления 

композиционного материала ряд образцов углеродных нанотрубок, отличающихся по 

структуре, морфологии и содержанию примесей. В качестве полимера использовали проч-

ный реактопласт - эпоксидную смолу. Степень наполнения УНТ не более 8 масс. %. Элек-

трофизические свойства образцов композиционного материала из эпоксидной смолы и уг-

леродных нанотрубок измеряли четырехзондовым методом, а теплопроводность – им-

пульсным. По микрофотографиям, полученным с помощью сканирующей электронной 

микроскопии, оценивали равномерность пропитки эпоксидной смолой и распределение уг-

леродных нанотрубок в образце. Наиболее перспективными полимерными композицион-

ными материалами оказались образцы, армированные углеродными нанотрубками, кото-

рые получены из этанола и смеси метан-метанол. Удельная электропроводность образ-

цов композиционных материалов с углеродными нанотрубками, полученными из этанола, 

составила 2,27 · 10-1 - 4,9 · 10-2 См/м, а из смеси метан-метанола - 7,2 · 10-3 См/м. Тепло-

проводность композиционных материалов с длинными углеродными нанотрубками в 7-12 

раз выше, чем теплопроводность композиционного материала с более короткими углерод-

ными нанотрубками. 

Ключевые слова: углеродные нанотрубки, полимер, композиционный материал, электропро-

водность, электронная микроскопия 
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CARBON NANOTUBES SYNTHESIZED FROM MONOHYDRIC ALCOHOLS  

FOR REINFORCEMENT OF POLYMERS 

A.R. Karaeva, E.S. Lazareva, E.A. Zhukova, S.A. Urvanov, V.Z. Mordkovich 

Aida R. Karaeva*, Ekaterina S. Lazareva, Ekaterina A. Zhukova, Sergey A. Urvanov, Vladimir Z. Mordkovich 

Department of New Chemical Technologies and Nanomaterials, Technological Institute for Superhard and 

Novel Carbon Materials, Central st., 7a, Moscow, Troitsk, 142190, Russia 

E-mail: karaevaar@tisnum.ru*, katerline@rambler.ru, katyazhu@tisnum.ru, urvanov@tisnum.ru, mordko-

vich@tisnum.ru 

Carbon nanotubes were synthesized from various monohydric alcohols by catalytic chemi-

cal vapor deposition in hydrogen flow at 1050-1150 °C. The possibility of reinforcing the polymer 

by carbon nanotubes was tested. Carbon precursors were the following monohydric alcohols: meth-

anol, ethanol, propanol, butanol, isopropanol and isoamyl alcohol. The choice of different mono-

alcohols is related to the possibility of changing the C / H / O ratio, which affects the formation and 

characteristics of carbon nanotubes. The carbon nanotubes were characterized by scanning elec-

tron microscopy, transmission electron microscopy, Raman spectroscopy and thermogravimetric 

analysis. The results of the studies allowed selecting for the production of composite material the 

nanotubes that differ in structure, morphology, and the content of impurities. The durable thermo-

set epoxy resin was used as the polymer. The degree of nanotubes filling was not more than 8 % 

wt. The electrophysical properties of the composite material samples prepared from epoxy resin and 

carbon nanotubes were measured by four-point probe method. The thermal conductivity was meas-

ured by the pulsed method. According to the results obtained by scanning electron microscopy, the 

uniformity of impregnation with epoxy resin and the distribution of carbon nanotubes in the sample 

were evaluated. The most promising polymer composite materials were the samples reinforced with 

the carbon nanotubes obtained from ethanol and a mixture of methane and methanol. Specific 

electrical conductivity of the composites prepared with the ethanol-based carbon nanotubes was 

2.27 · 10-1 - 4.9 · 10-2 S/m. As regards the composites based on nanotubes prepared from the me-

thane-methanol mixture, the electrical conductivity was 7.2 · 10-3 S / m. The thermal conductivity 

of the composites prepared with long carbon nanotubes was 7-12 times higher than the one of those 

prepared with short carbon nanotubes. 

Key words: carbon nanotubes, polymer, epoxy, composite material, electrical conductivity, electron 

microscopy 
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ВВЕДЕНИЕ 

Углеродные нанотрубки (УНТ) обладают 

уникальными электропроводными, теплопровод-

ными и механическими свойствами наряду с низ-

ким удельным весом и относительной термиче-

ской и химической стойкостью. Эти отличитель-

ные особенности УНТ обеспечивают широкий 

спектр возможных путей практического их ис-

пользования [1, 2]. 

Композиционные материалы (КМ), арми-

рованные УНТ, принадлежат к числу перспектив-

ных материалов и продолжают привлекать внима-

ние исследователей и технологов многих стран 

мира. При этом они имеют ограничения физико-

химических свойств, которые могут быть вызваны 

хрупкостью, недостаточной стойкостью эпоксид-

ных связующих, а также слабой адгезией между ар-

мирующим материалом и связующим. Получение 
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КМ с добавлением УНТ может не только улучшить 

ситуацию в традиционных областях применения 

(от производства спортинвентаря до деталей авто-

мобильной, авиа- и космической промышленно-

сти), но и открыть новые отрасли применения. 

Несмотря на огромный прогресс в исследо-

ваниях УНТ на протяжении многих лет, практиче-

ски невозможно производить УНТ с определен-

ными свойствами в больших количествах экономи-

чески эффективными и выгодными способами. 

Наиболее часто используемым для получения УНТ 

является CVD метод, отличающийся относитель-

ной простотой и дешевизной, а также возможно-

стью крупномасштабного производства. 

Химический состав сырьевой смеси и дру-

гие условия синтеза оказывают сильное влияние на 

структуру и физико-механические свойства угле-

родных нанотрубок. Одну из ключевых ролей в 

формировании УНТ играет вид углесодержащего 

сырья – прекурсора. В данной работе в качестве 

прекурсора углерода был выбран целый ряд раз-

личных одноатомных спиртов для получения угле-

родных нанотрубок с последующим изготовле-

нием на их основе полимерных КМ. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Углеродные нанотрубки получали мето-

дом каталитического химического осаждения 

УНТ из газовой фазы аэрозольным способом при 

температуре 1150 С в потоке водорода при варь-

ируемом соотношении Н/С/O и расходе сырья от 

2,4 до 57,6 мл/ч. 

В качестве прекурсора использовались раз-

личные одноатомные спирты: СН3ОН, С2Н5ОН, 

С3Н7ОН, i-С3Н7ОН, С4Н9ОН, i-С5Н11ОН; в качестве 

катализатора – (C5H5)2Fe, а активатора роста нано-

трубок – C4H4S. Исходная сырьевая смесь состояла 

из трехкомпонентной смеси со следующим отно-

шением [3]: 

98,5 вес.% CxHyOH + 0,5 вес.% C4H4S +  

+ 1 вес.% (C5H5)2Fe 

Для изготовления композиционного мате-

риала на основе синтезированных УНТ был выбран 

один из прочных и наиболее доступных на отече-

ственном рынке реактопластов – эпоксидная 

смола, распространенная в разных сферах приме-

нения для получения КМ. Степень наполнения не 

более 8 масс. % УНТ [4-6]. Основные стадии изго-

товления композиционного материала: 

1. подготовка компонентов; 

2. смешение и пропитка;  

3. полимеризация c трехступенчатой выдерж-

кой (Т, ); 

4. формование; 

5. извлечение готового композита.  

Исследование морфологии и cтруктурных 

характеристик образцов проводилось на сканирую-

щем электронном микроскопе JEOL JSM-7600F с 

термополевой эмиссией, с ускоряющим напряже-

нием 15 кВ и разрешением до 1 нм (SEM).  

Определение содержания остаточного ка-

тализатора в образце проводилось методом термо-

гравиметрического анализа на приборе синхрон-

ного термического анализа NETZSCH STA Jupiter 

F1 449 (ТГА). 

Электрофизические параметры измеряли 

при помощи системы LakeShore HMS 7700 четы-

рехзондовым методом. Теплопроводность изме-

ряли импульсным методом. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Синтез УНТ из различных одноатомных 

спиртов позволил найти оптимальные условия по-

лучения нанотрубок с наибольшим выходом для 

каждого отдельного сырья.  

На рис. 1 представлена диаграмма по вы-

ходу углеродных нанотрубок (за вычетом железа) 

из различных одноатомных спиртов, где четко про-

слеживается максимальный выход нанотрубок, по-

лученных из метан-метанола, пропанола и бута-

нола. Попытки получить из метанола нанотрубки 

были безуспешными, поэтому эксперименты с ме-

танолом продолжили с добавкой метана, как до-

полнительного прекурсора углерода, что положи-

тельно повлияло на выход УНТ. 

 

 
Рис. 1. Выход углеродных нанотрубок из различных одно-

атомных спиртов 

Fig. 1. Yield of carbon nanotubes from various monohydric alcohols 

 

Эксперименты по получению УНТ из раз-

личных одноатомных спиртов показали, что увели-

чение скорости подачи реагентов приводит к уве-

личению выхода углеродного продукта, при этом 

внешне морфология получаемого продукта отлича-

ется (нити, порошок, пленки и др.). Результаты 
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SEM (рис. 2) и ТГА исследований полученных 

УНТ показали, что нанотрубки, в зависимости от 

исходного сырья, отличаются не только морфоло-

гией, но и структурными характеристиками нано-

трубок (внешним диметром, длиною), содержа-

нием железа и др. (табл. 1).  

 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

Рис. 2. SEM-микрофотография образцов УНТ: а) из метан-ме-

танола, б) из пропанола, в) из этанола (неочищенные УНТ), г) 

из этанола (очищенные УНТ) 

Fig. 2. SEM- microphotos of CNT samples: a) from methane-

methanol, б) from propanol, в) from ethanol (unrefined CNTs), г) 

from ethanol (purified CNTs) 

Таблица 1 

Результаты SEM и ТГА исследований образцов УНТ 

Table 1. Results of SEM and TGA studies of CNT samples 

№ 
Образец  

(сырье) 

Внешний 

вид 

SEM Fe, 

%вес.  D, нм L, мкм 

1 
УНТ  

(метан-метанол) 
Чулок 20-50 10-12 0,22 

2 УНТ (этанол) Пряжа 4-6 10 и более 28,7 

3 
УНТ (этанол) 

очищен. 
Пряжа 3-5 10 и более 0,75 

4 
УНТ  

(пропанол) 
Порошок 60-70 0,15-5,5 0,83 

5 
УНТ  

(изопропанол) 
Паутина 30-40 10 и более 20,8 

6 УНТ (бутанол) Паутина 15-40 0,1-5,5 15,0 

7 
УНТ (изоами-

ловый спирт) 
Пленка 18-40 3 и более 4,6 

 

Исходя из данных, приведенных в табл. 1, 

для армирования полимера были выбраны образцы 

УНТ, полученные из метан-метанола, этанола и 

пропанола, хорошо отличающиеся по структурным 

характеристикам и содержанию железа. Также 

было интересно протестировать возможность ар-

мирования полимера очищенными УНТ. Образцы 

УНТ, полученные из этанола с содержанием же-

леза 28,7 вес. %, были очищены 37 %-ной соляной 

кислотой. После очистки содержание железа в 

нанотрубках снизилось до 0,75 вес. %. 

Таким образом, для армирования полимера 

были выбраны образцы УНТ, полученные из ме-

тан-метанола, этанола и пропанола. Нанотрубки, 

полученные из этанола, применяли как исходные, 

так и очищенные. 

Изготавливали образцы длиною 150 мм, 

шириной 15,2 мм в специальных оснастках. В зави-

симости от степени наполнения образцы отлича-

лись толщиной. Данные по степени наполнения об-

разцов и толщина сформованного образца КМ из 

эпоксидной смолы и нанотрубок представлены в 

табл. 2. 
Таблица 2 

Степень наполнения образцов и толщина КМ из ЭС 

и УНТ 

Table 2. Filling degree of samples and thickness of the 

composite of epoxy and CNT 

№ Образец КМ 
Толщина, 

мм 

Степень наполнения, % 

Объемные Массовые 

1 
ЭС+УНТ  

(метан-метанол) 
2,37 2,68 3,2 

2 ЭС+УНТ (этанол) 2,17 5,0 7,2 

3 
ЭС+ УНТ  

(этанол) очищен. 
2,23 4,7 7,2 

4 
ЭС+УНТ  

(пропанол) 
2,73 2,63 4,0 
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В ходе изготовления КМ выявлено, что сте-

пень наполнения смесью, состоящей из эпоксид-

ной смолы и отвердителя, зависит от морфологии 

и структурных характеристик УНТ. Максимальное 

наполнение было характерно для КМ, состоящего 

из ЭС и УНТ, полученных из этанола, независимо 

от чистоты образца, что является довольно инте-

ресным фактом. 

В работе были проведены измерения тепло- 

и электрофизических свойств образцов КМ из ЭС 

и УНТ. Результаты измерений представлены в 

табл. 3. 
Таблица 3 

Тепло- и электрофизические свойства образцов КМ 

из ЭС и УНТ 

Table 3. Thermal and electrophysical properties sam-

ples of composite materials made from epoxy and CNTs 

№ 
Маркировка  

образца КМ 

Удельная  

электропровод-

ность, См/м 

Теплопровод-

ность, Вт/м х K 

1 
ЭС+УНТ  

(метан-метанол) 
7,2·10-3 0,12 

2 ЭС+УНТ (этанол) 4,9·10-2 - 

3 
ЭС+ УНТ  

(этанол) очищ. 
2,27·10-1 1,52 

4 
ЭС+УНТ  

(пропанол) 
1,6·10-8 0,20 

5 УНТ 7,0·102 6,0·103-7,0·103 [7] 

6 ЭС 
1,0·10-11 -

1,00·10-13 
0,17 

 

Сравнительный анализ полученных резуль-

татов (табл. 3) показал, что удельная электропровод-

ность наиболее высока у образцов КМ с нанотруб-

ками, полученными из этанола [ЭС+УНТ(этанол)], 

в т. ч. с очищенными. Следует отметить, что в этих 

образцах степень наполнения почти в 2 раза выше, 

чем в образцах [ЭС+УНТ (метан-метанол)] и 

[ЭС+УНТ (пропанол)] (табл. 2), т. е. существенную 

роль в повышении электрической проводимости 

играет степень наполнения композиционного мате-

риала. Однако, удельная электропроводность об-

разца КМ [ЭС+УНТ (метан-метанол)] значительно 

выше, чем у образца КМ [ЭС+УНТ (пропанол)], и 

степень наполнения почти не отличается. 

Образец КМ с нанотрубками, полученными 

из этанола [ЭС+УНТ (этанол) очищенные], обла-

дает наиболее высоким показателем телопроводно-

сти 1,52 Вт/мхK (табл. 3), что, очевидно, связано со 

структурными характеристиками нанотрубок 

(табл. 1). Теплопроводность КМ с длинными УНТ – 

от 10 мкм и более, в 7-12 раз выше, чем теплопро-

водность КМ с более короткими УНТ – от 150 нм 

до 12 мкм Образцы КМ с УНТ, полученными из 

пропанола и метан-метанола обладают практиче-

ски одинаковой теплопроводностью с учетом по-

грешностей измерения (до 20%). 

На рис. 3 представлены результаты исследо-

ваний с помощью сканирующей электронной мик-

роскопии образцов КМ с очищенными УНТ (из эта-

нола) и с УНТ, полученными из метан-метанола. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 3. SEM-изображения образцов КМ: а) ЭС+ УНТ (этанол) 

очищенные - поверхность, б) ЭС+УНТ (метан-метанол)-скол 

Fig. 3. SEM- images of composite samples: a) Epoxy + CNTs 

(ethanol) purified - surface, б) Epoxy + CNT (methane-methanol) - chip 

 

На изображениях видно, что углеродные 

нанотрубки равномерно распределены в матрице 

эпоксидной смолы, наблюдаются хорошо покры-

тые полимером УНТ (рис. 3а). Параллельная сло-

истая структура на сломе образца (рис. 3б) под-

тверждает равномерность пропитки ЭС слоев 

нанотрубок и свидетельствует об относительной 

неподвижности и покое слоев УНТ в процессе их 

пропитки. 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, из вышеизложенного можно 

резюмировать, что наиболее перспективными яв-

ляются образцы КМ на основе УНТ, полученных 

из этанола и метан-метанола. В этих образцах уг-

леродные нанотрубки, во-первых, равномерно рас-

пределены в эпоксидной смоле, параллельная сло-

истая структура на сломе образца не только под-

тверждает равномерность пропитки ЭС слоев 
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нанотрубок, но и свидетельствует об относитель-

ной неподвижности их в процессе пропитки. Во-

вторых, образцы КМ на основе УНТ, полученных 

из этанола и метан-метанола, обладают сравни-

тельно высокой удельной электропроводностью, 

соответственно 2,27·10-1-4,9·10-2 См/м и 7,2·10-3 

См/м, что наиболее близко к электропроводности 

углеродных нанотрубок. Установлено, что тепло-

проводность образцов КМ с УНТ длиною 10 мкм и 

более, полученных из этанола, в 7-12 раз выше, чем 

теплопроводность КМ с более короткими УНТ 

длиною 150 нм – 12 мкм. 

Работа выполнена с использованием обору-

дования Центра коллективного пользования науч-

ным оборудованием ФГБНУ ТИСНУМ «Исследо-

вания наноструктурных, углеродных и сверхтвер-

дых материалов». Авторы выражают благодар-

ность за участие в исследованиях сотрудников 

ФГБНУ «ТИСНУМ»: Н.В. Казеннову, И.С. Ермола-

еву, Л.А. Иванову, С.А. Тарелкину. 

Л И Т Е Р А Т У Р А  

R E F E R E N C E S  

1. Popov V. N. Carbon nanotubes: properties and application. 

Materials Science and Engineering: R: Reports. 2004. V. 43. 

N 3. P. 61-102. DOI: 10.1016/j.mser.2003.10.001. 

2. http://www.nanoscience.com/applications/education/over-

view/cnt-technology-overview/properties-applications-car-

bon-nanotubes. 

3. Karaeva A.R., Khaskov M.A., Mordkovich V.Z. et al. 
Longer Carbon Nanotubes by Controlled Catalytic Growth in 

the Presence of Water Vapor. Fullerenes, Nanotubes and Car-

bon Nanostructures. 2012. V. 20. N 4-7. P. 411-418. DOI: 

10.1080/1536383X.2012.655229. 

4. Lonjon A., Demont Ph., Dantras E., Lacabanne C. Electri-

cal conductivity improvement of aeronautical carbon fiber re-

inforced polyepoxy composites by insertion of carbon nano-

tubes. J. Non-Crystalline Solids. 2012. V. 358. N 15. P. 1859-

1862. DOI: 10.1016/j.jnoncrysol.2012.05.038. 

5. Srivastava V. K. Effect of CNTs on the Wear and Friction 

Performance of Carbon Fibre Woven Fabric Reinforced 

Epoxy Resin Composites. Int. J. of Composite Materials. 

2016. 6. .4. P. 95-99. DOI: 10.5923/j.cmaterials.20160604.02. 

6. Sabet M., Soleimani H. Mechanical and electrical properties 

of low density polyethylene filled with carbon nanotubes. IOP 

Conference Series: Materials Science and Engineering. 2014. 

V. 64. P. 012001. Doi: 10.1088/1757-899X/64/1/012001. 

7. Колмаков А.Г., Баринов С.М. Основы технологий и 

применение наноматериалов. M: Физматлит. 2012. 208 с. 

Kolmakov A.G., Barinov S.M. Bases of technology and ap-

plication of nano materials M: Fizmatlit. 2012. 208 p. 

 

 
Поступила в редакцию 04.07.2017 

Принята к опубликованию 07.09.2017 

 

Received 04.07.2017 

Accepted 07.09.2017 

 

 

 

 

 

  



 

Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2017. Т. 60. Вып. 9 

 

Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2017. V. 60. N 9 23 

 

 

DOI: 10.6060/tcct.2017609.6у 

УДК: 66.08  

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ КРЕМНИЯ С ГРАФИТОВЫМ КВАЗИМОНОКРИСТАЛЛОМ  

М.С. Овчинникова, Н.И. Полушин, И.А. Бубненков, К.У. Кадыров 

Мария Станиславовна Овчинникова*, Николай Иванович Полушин, Кадыр Узеирович Кадыров 

Национальный исследовательский тухнологический университет «МИСиС», Ленинский пр., 4, Москва, 

Российская Федерация, 119991 

E-mail: ovchmaria@mail.ru*, polushin@misis.ru, kadyrovku@mail.ru  

Игорь Анатольевич Бубненков 

Научно-исследовательский институт конструкционных материалов на основе графита «НИИграфит», 

ул. Электродная, 2, Москва, Российская Федерация, 111524 

E-mail: iabubnenkov@mail.ru 

Целью исследования, представленного в данной статье, является изучение кине-

тики пропитки графитового квазимонокристалла кремнием и изучение образования кар-

бида кремния в результате жидкофазного взаимодействия кремния с квазимонокристал-

лическим графитом. Эксперименты проводились в реакционной камере установки высо-

ковакуумной печи под давлением и нагреванием до температуры плавления кремния. Мо-

мент образовавшейся капли кремния на графитовой подложке фиксировался в зависимо-

сти от времени выдержки, затем проводился расчет радиуса капли с целью определения 

характера процесса смачивания. В соответствии с полученными данными измерялись 

геометрические параметры капли (высота, длина и угол смачивания). Показано, что уве-

личение времени взаимодействия квазимонокристалла с кремнием увеличивает межплос-

костное расстояние между атомами углерода, что, по мнению авторов, связано с проник-

новением атомов кремния между плоскостями графита. Было также отмечено, что во 

время взаимодействия квазимонокристалла из графита с кремнием наблюдается интен-

сивный процесс снижения адсорбции (эффект Ребиндера), в результате чего кремний про-

никает в структуру углерода в направлении графитовых слоев. При взаимодействии крем-

ния с квазимонокристаллом микрогруппировки исходного углерода мигрируют в расплав в 

результате процесса диспергирования. В статье представлены данные об экспериментах 

по смачиванию подложек квазимонокристалла кремнием с различными временами вы-

держки, изучены процессы на границе раздела полученных образцов. Из анализа экспери-

ментальных данных о смачивании квазимонокристаллических подложек кремнием при 

разных временах выдержки была показана графическая зависимость радиуса и угла расте-

кания образовавшейся капли металла во времени. 

Ключевые слова: графит, квазимонокристалл, смачивание, эффект Ребиндера 
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The aim of the study presented in this paper is to study the kinetics of the impregnation of 

a graphite quasi-single crystal by silicon, the study of the formation of silicon carbide in the liquid-

phase interaction of silicon with a graphite quasi-single crystal. The experiments were carried out 

in the reaction chamber of the installation of a high-vacuum furnace under pressure and heating 

to the melting point of silicon. The moment of the formed drop of metal on the substrate was fixed, 

depending on the holding time with calculation of the droplet radius. According to the received 

data, the geometrical parameters of the droplet (height, length and contact angle) were measured. 

It is shown that an increase in the interaction time of a quasi-single crystal with silicon increases 

the interplanar spacing of carbon, which, in the opinion of the authors, is due to the penetration of 

silicon atoms between the graphite planes. It was also noted that during the interaction of a quasi-

single crystal of graphite with silicon, an intensive process of adsorption decrease in strength (the 

Rehbinder effect) is observed, as a result of which silicon penetrates the carbon structure in the 

direction of the graphite layers. In the interaction of silicon with a quasi-single crystal, the mi-

crogroups of the original carbon migrate into the melt as a result of the dispersing process. The 

paper presents data on the experiments of wetting substrates of a quasi-single crystal with silicon 

with different holding times; processes at the interface between the obtained samples were studied. 

From the analysis of the experimental data on the wetting of the quasi-single-crystal substrates by 

silicon at different holding times, the dependence of the radius and the spreading angle of the 

formed metal drop on time were plotted graphically, and X-ray phase analysis was performed. 

Key words: graphite, quasi-single crystal, wetting, Rehbinder effect 
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INTRODUCTION 

The physicochemical processes that underlie 

the melting of metals on a graphite substrate are the 

processes of interaction of a liquid metal with a carbo-

naceous substance that involve atomic dissolution and 

dispersal of the carbon component. Directly the pro-

cess of interaction of metal with a substrate is preceded 

by wetting, spreading, capillary impregnation [1]. In 

parallel, the process of recrystallization of the disor-

dered component proceeds. The most important factor 

in the course of these processes is the nature of the car-

bonaceous substance, which includes the crystal struc-

ture, porosity, etc. After the flow of the wetting and 

spreading process, the melt penetrates into the graphite 

through the capillary system. Surrounded by interlay-

ers of the metallic phase under the action of the Re-

binder effect, the macroparticles of the graphite phase 

pass into the melt. The most effective penetration of 

the metal melt into the porous system will occur with a 

decrease in the contact angle of wetting, and an in-

crease in the effective radius of the capillary while 

maintaining the fluid properties unchanged. 

The purpose of this study is to study the kinet-

ics of impregnation of a graphite quasi-single crystal 

by silicon. Investigation of the formation of silicon car-

bide during the liquid-phase interaction of silicon with 

a graphite quasi-single crystal. A quasi-single crystal is 

a pyrographite heat-treated at high temperatures and 

pressures. 

Thermomechanical treatment of pyrographite 

in the temperature range 2700-3000 °C with applica-

tion of pressure 10-30 MPa leads to its recrystallization 

[2]. As a rule, thermomechanical treatment is carried 

out under the pressure of an inert gas, partially reduc-

ing sublimation of carbon at high temperatures. A 

quasi-single crystal consists of anisotropic mosaic 

blocks textured in a direction parallel to the basal 

planes. The structure of the initial pyrographite [3] af-

fects the properties of the material after thermome-

chanical treatment. In all cases, this leads to a decrease 

in the size and partial disappearance of the growth 

cones in pyrographite. Investigations of the structural 

parameters and physical properties of a quasi-single 

crystal showed its high anisotropy, close to ideal 

graphite. Despite the approximation of a quasi-single 
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crystal with respect to electrical resistance and thermal 

conductivity to an ideal graphite crystal, the presence 

of a mosaic block structure will facilitate the efficient 

dispersion of large structural fragments in the melt. 

The material is used in brake pads, missile nozzles, 

coating of combustion chambers of rocket engines, as 

a seal of graphite crucibles for melting high-tempera-

ture metals and refractories, etc. 

The field of application of carbon materials is 

their use in the creation of composite materials with 

unique properties. Metals and alloys are used as a 

binder for such composites. Important tasks are to en-

sure excellent wettability of the carbonaceous material 

particles with a bond and strong adhesion of the cured 

metal to their surface. In addition, the technology for 

obtaining special grades of graphite, graphite for the 

synthesis of diamonds and continuous casting crystal-

lizers is based on general scientific ideas about the in-

teraction of these graphites with liquid metals. 

EXPERIMENTAL TECHNIQUE 

The experiments were carried out in the reac-

tion chamber of a high vacuum furnace under pressure 

and heating to the melting point of silicon. The formed 

drop of metal on the substrate was fixed, depending on 

the holding time and calculation of the droplet radius. 

According to the received data, the geometrical param-

eters of the droplet (height, length and wetting contact 

angle) were measured. Then, the samples were ana-

lyzed on the Axio Observer A1m research inverted mi-

croscope from «Zeiss», specific surface energy was 

calculated and X-ray phase analysis was performed. 

RESULTS AND ITS DISCUSSION 

From the analysis of the experimental data on 

the wetting of the quasi-single crystal substrates by sil-

icon at different holding times, the dependences pre-

sented below are constructed. 

 

 
Fig. 1. The dependence of the radius of the silicon drop on the 

holding time for a quasi-single crystal 

Рис. 1. Зависимость радиуса капли кремния от времени вы-

держки для квазимонокристалла 

 

With an increase in the spreading area, which 

depends on the radius, the specific spreading surface 

will increase. From the dependence obtained, it can be 

concluded that the specific surface area of the spread-

ing is increasing, which is one of the parameters, the 

quantitative evaluation of the spreading. 

 

 
Fig. 2. The dependence of the contact angle of a silicon droplet on 

the holding time for a quasi-single crystal 

Рис. 2. Зависимость угла смачивания капли кремния от вре-

мени выдержки для квазимонокристалла 

 

The work of adhesion will increase with a de-

crease in the wetting angle, which indicates the inten-

sive interaction of the contacting phases. 

 

 
Fig. 3. Silicon droplet on a quasi-single crystal substrate (at a 

holding time of 1 min) 

Рис. 3. Капля кремния на квазимонокристаллической под-

ложке (время выдержки 1 мин) 

 

 
Fig. 4. Photographs of samples after experiments on wetting a 

quasi-single crystal with silicon (layer thickness is 264.3 μm, 

holding time is 1 min) 

Рис. 4. Фотография образца после эксперимента по смачива-

нию квазимонокристалла кремнием (толщина слоя 264,3 мкм, 

время выдержки 1 мин) 
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Images of the contact site of the interphase in-

teraction were obtained on the research inverted micro-

scope. Microscopic images of the obtained sample af-

ter experiments on wetting of graphite substrates of a 

quasi-single crystal by silicon are shown in Fig. 4. 

According to the photographs, the increase in 

the carbide layer of silicon and the ordered crystals 

with increasing time is clearly visible. This character-

izes the increase in the interplanar distance of carbon, 

which is probably due to the penetration of silicon at-

oms between the graphite planes. According to the 

photographs, microgroups of the original carbon are 

transferred to the silicon melt as a result of the disper-

sion process. 

CONCLUSIONS 

It is shown that with an increase in the interac-

tion time of a quasi-single crystal with silicon, the in-

terplanar distance of carbon increases, which is proba-

bly due to the penetration of silicon atoms between the 

graphite planes. In the interaction of a quasi-single 

crystal of graphite with silicon, an intensive process of 

adsorption decrease in strength (the Rehbinder effect) 

is observed, as a result of which silicon penetrates the 

carbon structure in the direction of the graphite layers. 

It is established that the interaction of silicon 

with a quasi-single crystal in the melt as a result of the 

dispersing process transforms the microgroups of the 

original carbon. 
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В работе исследована примесная составляющая детонационного наноалмаза, по-

лученного путем детонационного разложения углеродсодержащих взрывчатых веществ 

в производственном процессе на предприятии ФНПЦ «Алтай». Согласно техническим 

условиям ТУ 84-112-87 продукты детонации прошли стадию очистки смесями кислот 

H2SO4 и HNO3, а содержание алмазной составляющей было доведено до 95%. Методом 

рентгеновского энергодисперсионного микроанализа (измерения осуществлялись с помо-

щью растрового электронного микроскопа Quanta-200-3D) установлено, что основными 

примесными элементами на поверхности нанокристаллов алмаза являются: кислород 

(4,93 wt %), железо (4,52 wt %), сера (4,33 wt %), кальций (1,92 wt %) и алюминий (1,27 wt %). 

В небольшом количестве могут присутствовать и другие элементы, количество которых 

зависит от технологического цикла получения детонационных наноалмазов. Нагрев об-

разцов наноалмазов в вакуумном объеме (ВУП-5) сопровождается термодесорбцией лету-

чих соединений, что хорошо фиксируется понижением качества вакуума в вакуумной си-

стеме. При этом убыль массы при отжиге может достигать 20 %. Очищенный в ходе 

термодесорбционного отжига наноалмаз обладает высокими сорбционными свойствами 

и практически восстанавливает примесную оболочку, поглощая летучие соединения при 

помещении его в атмосферу. Анализ образцов с использованием методов дифференци-

ально-сканирующей калориметрии и масс-спектрометрии (ДСК – на STA 409 PC Luxx 

NETZSCH, МС – на QMS 403 D Aeolos NETZSCH) позволили исследовать кинетику десорб-

ции и молекулярный состав летучих соединений, десорбирующихся при нагревании 

наноалмазов. При нагревании наноалмаза до температуры 950 °С с его поверхности уле-

тучиваются вода (до 200 °С), углеводороды (до 300 °С), сероводород (до 480 °С), двуокись 

серы ( до 580 °С), углекислый газ (до 820 °С), водород (до 900 °С). Полученные результаты 

свидетельствуют о сложной иерархической структуре примесной подсистемы наноал-

маза, состоящей из атомов металлов, связанных с атомами углерода наноядра ковалент-

ными связами, и слоя адсорбированных летучих соединений. 

Ключевые слова: детонационный наноалмаз, примесная подсистема, примесные атомы, масс-

спектроскопия десорбированных веществ 
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The impurity component of the detonation nanodiamond is studied. Detonation nanodia-

monds were obtained by detonation decomposition of carbon-containing explosives in the production 

process at the Altai enterprise. According to technical specifications TU 84-112-87, the detonation 

products have passed the purification stage with mixtures of acids H2SO4 and HNO3. The content of 

the diamond component was brought to 95%. Using X-ray energy-dispersive microanalysis (the 

measurements were performed with a Quanta-200-3D scanning electron microscope), the main im-

purity elements on the surface of diamond nanocrystals are: oxygen (4.93 wt %), iron (4.52 wt %), 

sulfur (4.33 wt %), calcium (1.92 wt %) and aluminum (1.27 wt %). In a small amount, there may be 

other elements, the number of which depends on the technology of obtaining detonation nanodia-

monds. The heating of samples of nanodiamonds in a vacuum volume (VUP-5) is accompanied by 

thermal desorption of volatile compounds, which is well documented by a decrease in the vacuum 

quality in the vacuum system. The mass loss during annealing can reach 20%. Purified during ther-

mal desorption annealing, nanodiamonds have high sorption properties and practically restore the 

impurity shell, absorbing volatile compounds when placed in the atmosphere. Analysis of the samples 

using differential scanning calorimetry and mass-spectrometry (DSC - on STA 409 PC Luxx 

NETZSCH, MS - on QMS 403 D Aeolos NETZSCH) allowed us to study the kinetics of desorption 

and the molecular composition of volatile compounds desorbed by heating nanodiamonds. When 

nanodiamonds are heated to 950 ° C, water (up to 200 °С), hydrocarbons (up to 300 °С), hydrogen 

sulfide (up to 480 °С), sulfur dioxide (up to 580 °С), carbon dioxide (up to 820 °С), hydrogen (up to 

900 °С) evaporate from the surface of the nanodiamond. The obtained results testify to the complex 

hierarchical structure of the impurity subsystem of nanodiamond, consisting of metal atoms bound 

to carbon atoms of nanonuclear covalent bonds, and a layer of adsorbed volatile compounds. 

Key words: detonation nanodiamond, impurity subsystem, impurity atoms, mass-spectroscopy of the 

desorption particles 
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ВВЕДЕНИЕ 

Присутствие в детонационном наноалмазе 

помимо углерода значительного количества при-

месных элементов подтверждается многочислен-

ными экспериментами [1, 2]. В основном наноча-

стицы алмаза состоят из углерода, количество кото-

рого может составлять 80-95%. Кроме углерода об-

наружены такие примесные атомы как: кислород, 

водород, железо, кальций, азот, сера, медь и др. [3]. 

Согласно общим представлениям, каждая 

частица наноалмаза состоит из алмазного наноядра 

с окружающими его примесями из атомов метал-

лов, неалмазных форм углерода и различного рода 

функциональных групп, которые в совокупности 

формируют своеобразную примесную подсистему 

детонационного наноалмаза [4]. Состав и количе-

ственные характеристики примесей зависят от 

условий синтеза: в первую очередь от состава 

взрывчатых веществ, материала взрывной камеры 

и среды синтеза. 

В процессе очистки наноалмазов на по-

верхности наноалмазного порошка формируется 

специфический слой примесных элементов и со-

единений, как правило, состоящий из различных 

атомов и функциональных групп. Их природа и со-

держание зависит от особенностей технологии по-

лучения и выделения наноалмазов из детонацион-

ного углерода и его очистки. Фактически, в про-

цессе очистки невозможно получить чистый 

наноалмаз в силу специфических свойств самого 

наноалмаза, обусловленных его высокоразвитой 

поверхностью. Во время очистки происходит заме-

щение одних примесей другими, а сам процесс 

очистки можно условно назвать модификацией 

наноалмаза, заключающейся в создании специфи-

ческого покрова примесных атомов и соединений 

на поверхности наночастицы. Причем для каждого 

производителя наноалмазов характерен свой набор 

примесей, что хорошо отмечено в работах [5, 6]. 
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Фактически благодаря присутствию на поверхно-

сти наноалмазных частиц адсорбированного слоя 

примесных атомов и молекулярных соединений, 

детонационный наноалмаз практически не исполь-

зуется в прикладных задачах. В этой связи иссле-

дование сорбционной и десорбционной способно-

сти детонационных наноалмазов является актуаль-

ной задачей, позволяющей выявить закономерно-

сти эволюции примесной подсистемы детонацион-

ного наноалмаза. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

В работе использовали детонационный 

наноалмаз, произведенный ФНПЦ «Алтай» по ТУ 

84-112-87 [7]. Элементный состав детонационного 

наноалмаза определялся на растровом электрон-

ном микроскопе Quanta-200-3D, совмещенном с 

системой рентгеновского энергодисперсионного 

микроанализа. Изучение кинетики десорбции лету-

чих соединений проводилось на установке терми-

ческого анализа Luxx 409, совмещенной с масс-

спектрометром Aeolos 403 производства фирмы 

Netzsch. Термическое воздействие осуществлялось 

путем нагрева образцов в атмосфере аргона со ско-

ростью около 10 К/мин. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Для определения элементного состава при-

месной подсистемы детонационного наноалмаза 

был проведен элементный анализ. В табл. 1 пред-

ставлены результаты элементного анализа исход-

ного порошка. 
 

Таблица 1 

Элементный состав исходного порошка детонацион-

ного наноалмаза 

Table 1. Elemental composition of initial detonation 

nanodiamond powder 

Элемент Содержание, Wt % 

C 82,28 

O 4,93 

Fe 4,52 

S 4,33 

Ca 1,92 

Al 1,27 

Cu 0,61 

Cr 0,56 

Si 0,40 
 

Как видно из данных табл. 1, наноалмаз в 

основном состоит из углерода, большая часть кото-

рого представляет собой алмазное наноядро [8], не-

значительная часть может представлять собой уг-

лерод неалмазной фазы или входить в состав моле-

кулярных кластеров [9]. К основным примесям де-

тонационного наноалмаза можно отнести кисло-

род, серу, железо, кальций и алюминий. 

Кинетика термодесорбции в виде зависи-

мостей изменения массы образца (кривая 1) и теп-

лосодержания (кривая 2) при нагреве исходного 

порошка детонационного наноалмаза представ-

лена на рис. 1. 

 

 
Рис. 1. Изменение массы (1) и тепла (2) в ходе нагрева исход-

ного порошка детонационного наноалмаза 

Fig. 1. Variation of sample weight (1) and enthalpy (2) measured 

during the heating of samples of initial detonation nanodiamond 

powder 

 

Согласно приведенным данным, в начале 

процесса нагрева наблюдается эндотермический эф-

фект с максимумом при температуре около 87 °С. 

Этому эффекту соответствует убыль массы об-

разца примерно на 2%. При дальнейшем нагрева-

нии наблюдается практически монотонная убыль 

массы. Однако такому монотонному уменьшению 

массы соответствует хорошо выраженный немоно-

тонный характер содержания тепла. При темпера-

туре 530 °С начинается экзотермический эффект с 

максимумом 675 °С, который длится до темпера-

туры 700 °С. При дальнейшем нагреве наблюда-

ются другие экзоэффекты, свидетельствующие о 

реакциях в примесной подсистеме детонационного 

наноалмаза. В процессе нагрева до температуры 

900 °С масса исходного образца уменьшилась по-

чти на 20%. 

Для определения молекулярного состава 

летучих примесей детонационного наноалмаза, вы-

деляющихся в ходе нагрева, проводился масс-спек-

трометрический анализ выделяющихся веществ. 

Данные масс-спектрометрических измерений 

представлены в табл. 2. 

Из данных табл. 2 процесс десорбции лету-

чих соединений начинается практически при ком-

натной температуре и продолжается при достиже-

нии температуры образца 900 °С. 
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Таблица 2 

Масс-спектрометрические данные процесса десорб-

ции молекулярных ионов исходного детонацион-

ного наноалмаза 

Table 2. Mass-spectrometric data on thermodesorption 

of atomic and molecular ions from initial detonation 

nanodiamond sample 

m/z Вещество Интервал десорбции, °С 

17 OH 40-180 

18 H2O 30-200 

16 СН4 175-300 

36 H2S До 480 

64 SO2 210-580 

16 O 510-800 

28 N2 или CO 700-830 

44 CO2 520-820 

2 H2 680-900 

 

К основным летучим примесям наноалмаза 

можно отнести воду, которая достаточно легко де-

сорбируется при нагревании образцов до 200 °С, 

углеводород, сероводород и примеси, которые при-

нято относить к трудноудаляемым. В первую оче-

редь это кислород, водород, азот и углекислый газ. 

Согласно технологическим условиям получения, 

наноалмаз проходил стадию очистки смесями 

сильных кислот, в состав которых входила серная 

кислота H2SO4. Поэтому присутствующие на по-

верхности наночастиц серосодержащие соедине-

ния, выделяющиеся при нагревании, вероятнее 

всего, являются остатками продуктов взаимодей-

ствия кислот с примесями. 

Таким образом, согласно полученным дан-

ным, нагрев детонационного наноалмаза до 900 °С 

позволяет произвести очистку нанокристаллов от 

летучих примесей. 

Для определения сорбционной способно-

сти детонационного наноалмаза подготовленные 

образцы из исходного порошка детонационного 

наноалмаза нагревали в вакууме до температуры 

950 °С. При температуре 950 °С образцы выдержи-

вали до полного прекращения выделения газов. 

После отжига образцы были помещены в среду ат-

мосферы при комнатной температуре и нормаль-

ном атмосферном давлении.  

На рис 2. представлена зависимость изме-

нения массы отожженного в вакууме образца от 

времени его нахождения в окружающей атмо-

сфере.  

Как видно из рис. 2, в образце, потеря массы 

которого в ходе отжига в вакууме составила около 

20%, при помещении в атмосферу из вакуумного 

объема наблюдается быстрое восстановление 

массы. В первые 1,5 ч рост массы составил при-

мерно 5%. За следующие 24 ч масса увеличилась 

еще примерно на 1%. В общей сложности за 5 сут 

пребывания образца в атмосфере его масса воз-

росла примерно на 7%. Таким образом, очищенные 

от примесей детонационные наноалмазы активно 

адсорбируют летучие примеси из окружающей ат-

мосферы. 

 

 
Рис. 2. Изменение массы отожженного детонационного 

наноалмаза от времени нахождения в атмосфере 

Fig. 2. Variation of sample weight over the time in the air of pre 

annealed detonation nanodiamond powder 

 

На рис. 3 представлены данные повторного 

термодесорбционного анализа образцов детонаци-

онного наноалмаза, частично восстановивших массу. 

 

 
Рис. 3. Изменение массы (1) и тепла (2) в ходе нагрева предва-

рительно отожженного в вакууме детонационного наноалмаза 

Fig. 3. Variation of sample weight (1) and enthalpy (2) measured 

during the heating of samples of pre annealed detonation nanodia-

mond powder 

 

Как и для образца исходного наноалмаза, с 

самого начала процесса нагрева наблюдается ярко 

выраженный эндоэффект с максимумом при тем-

пературе около 107 °С, также сопровождающийся 

убылью массы образца примерно на 2%. При даль-

нейшем нагревании происходит монотонная убыль 

массы. Такое поведение изменения массы харак-

терно и для предварительно не отожженных образ-

цов наноалмаза. В отличие от массы, изменение 

теплосодержания при дальнейшем нагреве для об-

разцов исходного детонационного наноалмаза и 
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отожженного существенно различаются. Начиная с 

температуры 710 °С наблюдаются два идущих друг 

за другом эндотермических эффекта с максиму-

мами при температурах около 735 °С и 810 °С со-

ответственно. 

Отсутствие экзоэффектов в процессе 

нагрева образца может быть свидетельством того, 

что на поверхности наночастиц алмаза в процессе 

термического воздействия не протекают химиче-

ские реакции, а десорбируемые вещества ‒ это со-

единения, адсорбированные наноалмазом из окру-

жающей атмосферы. 

Молекулярный состав летучих примесей, 

повторно адсорбированных образцами детонацион-

ного наноалмаза после отжига, приведен в табл. 3. 
 

Таблица 3 

Масс-спектрометрические данные процесса десорб-

ции молекулярных ионов отожженного порошка де-

тонационного наноалмаза 

Table 3. Mass-spectrometric data on thermodesorption 

of atomic and molecular ions from pre annealed detona-

tion nanodiamond sample 

m/z Вещество Интервал десорбции, °С 

1 H 60-140 

17 OH 30-260 

18 H2O 30-210 

16 СН4 50-210 

36 H2S - 

64 SO2 - 

16 O 620-780 

32 O2 До 730 

28 N2 или CO 690-890 

44 CO2 560-830 

2 H2 - 

 

Анализ данных табл. 2 и 3 показывает, что 

детонационный наноалмаз адсорбировал примерно 

тот же самый набор летучих примесей. Если сопо-

ставить масс-спектрометрические данные исход-

ного и отожженного наноалмазов, то можно заме-

тить, что в спектре выделяющихся соединений при 

нагреве отожженного порошка отсутствуют такие 

вещества как: H2S, SO2. Отсутствие этих соедине-

ний при повторном масс-спектрометрическом ана-

лизе указывает на то, что эти вещества были адсор-

бированы наночастицами алмаза при их очистке 

кислотами. Следовательно, в процессе очистки 

происходит замещение одних примесей на другие. 

Среди выделяющихся веществ не было об-

наружено соединений с металлами. Можно утвер-

ждать, что металлы связанны с наноалмазным яд-

ром прочными связями, которые не разрываются 

при нагревании детонационного наноалмаза до 

температуры 950 °С. 

ВЫВОДЫ 

Представленные выше данные показывают, 

что примесный слой детонационного наноалмаза 

имеет сложную структуру, его изменение в про-

цессе термического воздействия сопровождается 

эндо- и экзотермическими эффектами, свидетель-

ствующими о протекании химических реакций на 

поверхности наночастиц. В состав примесной обо-

лочки наночастиц входят как разнообразные лету-

чие соединения, десорбция которых осуществля-

ется в широком интервале температур, а совокуп-

ная масса выделившихся в процессе нагрева при-

месей составляет 20% от исходной массы образ-

цов, так и металлы, и их соединения. Нагрев по-

рошка наноалмаза позволяет избавиться от значи-

тельной части летучих примесей. Однако, как по-

казали эксперименты, исходный порошок наноал-

маза и очищенный путем термообработки в ваку-

уме обладают высокой сорбционной способностью 

и активно адсорбируют находящиеся в окружаю-

щей атмосфере летучие соединения. 

Таким образом, можно утверждать, что 

примесная подсистема детонационного наноал-

маза, состоящая из структур, связанных с алмаз-

ным наноядром как сильными, так и слабыми свя-

зями, является неотъемлемой, всегда присутствую-

щей частью частиц детонационного наноалмаза. 

Можно утверждать, что одной из основных причин 

присутствия примесной подсистемы детонацион-

ного наноалмаза является высокая сорбционная 

способность наночастиц алмаза, которая не позво-

ляет произвести очистку поверхности нанокри-

сталлов от присутствующих на них примесей. При 

практическом использовании детонационного 

наноалмаза необходимо учитывать его высокую 

сорбционную способность. 
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Для расширения области практического использования угля как нетопливного ма-

териала понимание природы проводимости углей при различных внешних воздействиях 

чрезвычайно важно. В настоящее время развивается СВЧ-технология обработки угля с 

целью улучшения его качества (уменьшение влажности, зольности, увеличение дисперс-

ности при диспергировании и т.д.). В данной работе исследовался Канско-Ачинский бурый 

уголь (зольность 8%, влажность 20%) после СВЧ-сушки в течение 60 и 120 с, в микровол-

новой печи мощностью 850 Вт. Методом РЭМ проведено рентгеновское картирование 

поверхности образцов с целью исследования элементного состава органической части 

угля и его минеральных составляющих и деструкции угольных частиц в поле СВЧ (раст-

ровый электронный микроскоп Hitachi TM-30000). Для изучения влияния СВЧ-сушки на 

уголь применен метод ЭМР, позволяющий исследовать связь структуры и электронных 

свойств угольного вещества (ЭМР-спектрометр Х-диапазона SE/X-2544). В результате 

анализа изменения параметров спектров ЭМР образцов угля после СВЧ-воздействия об-

наружено сходство электронной структуры угля со структурой многокомпонентных ор-

ганических стекол. После СВЧ-воздействия наблюдается увеличение подвижности и пе-

рераспределения положений парамагнитных ионов, в частности Fe3+, в более стабильные 

положения внутри кислородных тетраэдров в аморфной (органической) части угля. По-

движными являются электроны радикальных центров, образованных атомами углерода 

карбонильных, карбоксильных, феноксильных групп и углеводородных фрагментов различ-

ного типа. Показано, что удаление воды в результате СВЧ-воздействия также оказы-

вает глубокое влияние на концентрацию и природу радикалов, т. е. на электронную струк-

туру углей. 

Ключевые слова: уголь, электромагнитная энергия, диспергирование, органическая структура, 

электронная структура 
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STUDY OF STRUCTURAL-CHEMICAL CHANGES IN NATURAL CARBON-CONTAINING 

MATERIAL AT MICROWAVE IMPACT  

L.V. Kashkina, E.A. Petrakovskaya, T.Yu. Yemelyanova, O.P. Stebeleva 
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In order to expand the field of practical application of coal as a non-fuel material, under-

standing the nature of coal conductivity under various external influences is extremely important. 

At present the microwave technology of coal processing is developing in order to improve its quality 

(reduction of moisture, ash content, and better dispersion). In this paper the Kansko-Achinsk 

brown coal (ash content of 8%, humidity of 20%) after microwave drying for 60, 120 s in a micro-

wave oven, at power of 850 W was investigated. The X-ray mapping of the samples surface was 

carried out using the SEM method to study the elemental composition of the coal organic part and 

its mineral components and the destruction of carbon particles in the microwave field (Hitachi TM-

30000 scanning electron microscope). The ESR method, which allows to investigate the relation 

between the structure and electronic properties of coal matter, was applied to study the effect of 

microwave drying on coal (X-band SE / X-2544 EMF spectrometer). The similarity of the coal 

electronic structure with the multicomponent organic structure glasses was found as a result of the 

analysis of the changes in the ESR spectra parameters of coal samples (300 K, 83 K) after micro-

wave exposure. The mobility and redistribution of paramagnetic ions positions, in particular Fe3+ 

to more stable positions inside oxygen tetrahedra in the amorphous (organic) part of the coal is 

observed after microwave action. The electrons of the radical centers formed by the carbon atoms 

of the carbonyl, carboxyl, phenoxy groups and hydrocarbon fragments of various types are mobile. 

It has been shown that the water removal as a result of microwave exposure also has a profound 

effect on the concentration and nature of the radicals, i.e. on the electronic structure of the coals. 

Key words: coal, electromagnetic energy, dispersion, organic structure, electronic structure 
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ВВЕДЕНИЕ 

Уголь – это природный полимер [1]. Основ-

ная органическая масса угля (ОМУ) – сложная 

смесь органических соединений, в состав которых 

входят алифатические и ароматические структуры, 

расположенные в виде трехмерного полимера 

нерегулярного строения, а жесткость каркаса опре-

деляется внутренними донорно-акцепторными 

связями. Надмолекулярная структура ОМУ вклю-

чает аморфные и кристаллические хаотично распо-

ложенные графитоподобные участки (рис. 1). 

Наличие в угольном веществе фазы с упа-

ковкой по типу графитовой доказано эксперимен-

тально [2].  

В век нанотехнологий нетопливное исполь-

зование ископаемых углей становится чрезвы-

чайно актуальным. В год в мире добывается около 

8 гигатонн угля [3]. Уголь, являясь недорогим и 
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легко доступным природным материалом, рассмат-

ривается как источник углерода при получении 

синтетических углеродных наноматериалов: нано-

алмазов, фуллеренов, нанотрубок, графена [4-6]. 

Однако в настоящее время 75-80% угля использу-

ется для производства энергии, 15-20% потребляет 

металлургический комплекс и 1-2% – химическая 

промышленность [7].  

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. а – Угольная структура углей, овалы– графитоподоб-

ные структуры [1]; б – Упорядоченная графитоподобная фаза 

в угле [2] 

Fig. 1. a – Coal structure of coals, ovals are graphite-like struc-

tures [1]; (б) ordered graphite-like structure in the coal [2] 

 

В работе [3] исследовались углеродные 

пленки толщиной 100 нм, полученные при измель-

чении природного угля (лигнит, битумный уголь, 

антрацит) в шаровой мельнице в течение 106 ч. Ме-

тодами рамановской и поглощающей спектроско-

пии получено, что при отжиге пленок в атмосфере 

аргона за счет перестройки химической структуры 

угля (изменению sp2 структуры и размеров арома-

тического домена) возможно варьировать значение 

электропроводности пленок более чем на 7 поряд-

ков. Т. е. за счет внутреннего химического разно-

образия природного углерода (угля) есть возмож-

ность его использования в самых разнообразных 

передовых технологиях, в которых в настоящее 

время используются синтетические углеродные 

материалы. Поэтому для расширения области 

практического использования угля как нетоплив-

ного материала понимание природы проводимости 

углей при различных внешних воздействиях чрез-

вычайно важно. 

В настоящее время развивается СВЧ-

технология обработки угля с целью улучшения его 

качества. СВЧ-воздействие приводит к уменьше-

нию влажности угля, зольности, улучшению дис-

пергирования [8]. 

Обработка угля СВЧ-излучением приводит 

к диэлектрическому нагреву за счет молекул, изме-

няющих ориентацию в пространстве под действием 

внешнего электрического поля. Нагрев сопровожда-

ется разрушением межмолекулярных связей. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Исследовался Канско-Ачинский бурый 

уголь (зольность 8%, влажность 20%) после СВЧ-

сушки в течение 60 с, 120 с в микроволновой печи, 

мощность 850 Вт. Рентгеновское картирование по-

верхности образцов с целью исследования эле-

ментного состава и деструкция угольных частиц в 

поле СВЧ исследовалась методом РЭМ (растровый 

электронный микроскоп Hitachi TM-30000). Элек-

тронная структура угля изучалась методом элек-

тронного магнитного резонанса (ЭМР-спектро-

метр Х-диапазона SE/X-2544, фирма Брукер, тем-

пература 80 и 300 К). Приготовление образцов для 

РЭМ, ЭМР осуществлялось следующим образом: 

1. Помол исходного угля в лабораторной мельнице 

МБЛ-100 (образец 1); 2. СВЧ-сушка образца 1 в те-

чение 60 с, 120 с в микроволновой печи (образцы 2 

и 3 соответственно). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Методом рентгеновского картирования по-

верхности угольных частиц определен элементный 

состав микроэлементов, это С, О, Fe, S, Ca, Mn, Na, 

Mg, Al, Si, P, Cl, Ti, Sr, Ba. Микроэлементы могут 

входить в состав органической части угля или его 

минеральных составляющих.  

Для изучения влияния СВЧ-сушки на уголь 

применен метод ЭМР, позволяющий исследовать 

связь структуры и электронных свойств угольного 

вещества. 

На рис. 2 приведен спектр ЭМР, характер-

ный для всех исследуемых образцов, который со-

стоит из низкополевой широкой линии L и высоко-

полевой интенсивной узкой линии R. Фиксируются 

очень слабые линии сверхтонкой структуры Mn2+  

(6 линий), расположенные вблизи линии радикала. 

Подобные линии ЭМР были найдены в 

стекле [9], выводы о стеклообразной структуре 

угля были высказаны ранее в работах [10, 11]. В ра-

боте [10] угли рассматривались как многокомпо-

нентные органические стекла. В [11] при изучении 

физико-механических (эластичных свойств углей)  
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Рис. 2. Спектр ЭПР (Канско-Ачинский бурый уголь, 300 К) 

Fig. 2. ESR spectrum of Kansk-Achinsk brown coal (300 К) 
 

 
а 

 
б 

Рис. 3. Моделирование спектра ЭМР линиями Лоренца. Ис-

ходный образец, а–300 К, б–80 К, 1 – линия L1, 2 – линия L2, 

3 – линия L3 

Fig. 3. Simulation of ESR spectrum by Lorentz lines (typical sam-

ple), a–300 К; b–80 К, 1 – line L1, 2 – line L2, 3 – line L3 
 

обнаружилось их сходство со свойствами стекло-

образных твердых тел. По данным элементного 

анализа в исследуемых образцах угля присут-

ствуют Al, Si, O, которые образуют алюмосили-

каты (глинистые минералы, полевые шпаты). В 

этом случае образование кислородных тетраэдров 

возможно.  

Линия L в области магнитного поля 1600 Э 

с g-фактором около 4,27 моделируется тремя лини-

ями Лоренца L1, L2, L3 (рис. 3). 

Линия L1 отнесена к ионам Fe3+, локализо-

ванным в кислородных тетраэдрах минеральной 

составляющей угля. Линия L2 соотвествует ионам 

Fe3+, расположенным также в кислородых тетраэд-

рах, принаждежащих деформированным графито-

подобным участкам органической составляющей 

(рис. 1б). Линия L3 определена ионами Fe3+, распо-

ложеннными в ОМУ (рис. 1а). ЭМР-параметры ли-

ний L1, L2, L3 (g-фактор, ширина линии ΔH, ин-

тенсивность I, площадь S) изменяются в результате 

СВЧ-обработки (рис. 4). 

 

 
а 

 
б 

Рис. 4. a–g-фактор линий Л1, Л2, Л3 для образцов 1, 2 и 3;  

б–интенсивность линий ЭПР (300 К, 83 К) 

Fig. 4. a–g-factor of lines L1, L2, L3 for the samples 1, 2 and 3; 

б–Intensity of ESR lines (300 К, 83 К) 
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Наблюдается увеличение g-фактора, умень-

шение ширины и площади линии, увеличение ин-

тенсивности линии L. СВЧ-обработка по-разному 

действует на ионы Fe3+, находящиеся в разных по-

зициях.  

У всех образцов минимальное изменение g-

фактора (g ≈ 4,27) при СВЧ-обработке наблюдается 

для L1. Это подтверждает предположение о том, 

что стабильные тетраэдрические позиции Fe3+ свя-

заны с минеральными компонентами угля. 

ЭМР-параметры линий L2, L3 зависят от 

СВЧ-обработки. Причем, параметры линии L3 

сильнее зависят от СВЧ-обработки, чем у L2. Это 

связано с различным расположением ионов Fe3+, 

т.е. с неоднородностью электронной структуры ор-

ганической части угля. 

При температуре 83 К g-фактор линий L1, 

L2, L3 увеличивается. Это объясняется однотип-

ными, аналогичными искажениями структуры во-

круг ионов Fe3+. Как видно из рис. 4, степень этих 

деформаций различна, а g-факторы L1 и L2 имеют 

близкие значения, значит, структура энергетиче-

ских уровней примерно одинаковая.  

При охлаждении интенсивности линий уве-

личиваются для всех образцов, и особено для ли-

нии L1 образца 3 (рис. 4б). Это характерно для па-

рамагнитных центров [9]. L1 и L2 (рис. 4а) имеют 

наибольшую интенсивность для образца 3 и 

меньше для образца 2. При СВЧ-обработке интен-

сивность линии L3 для 2 и 3 образцов почти не ме-

няется при понижении температуры. Но при этом 

происходит резкое увеличение интенсивности L1 и 

L2, особенно для образца 3. Это может быть свя-

зано с увеличением подвижности ионов после воз-

действия СВЧ в аморфной части ОМУ и перерас-

пределения положений парамагнитных ионов, в 

частности Fe3+, в более стабильные положения 

внутри кислородных тетраэдров.  

Радикальные центры образованы атомами 

углерода карбонильных (=С=О), карбоксильных  

(–СООН–) и феноксильных (≡С–ОН) групп, угле-

водородных фрагментов (≡С–Н) различного типа. 

Радикальная линия моделируется двумя линиями 

Лоренца R1, R2, что объясняется наличием не-

скольких типов радикальных центров, присутству-

ющих в бурых углях. Удаление воды оказывает 

глубокое влияние на концентрацию и природу ра-

дикалов т. е. на электронную структуру углей [12]. 

Значение g-фактора для электронов линий 

R1 и R2 больше, чем g-фактора фиксированного 

положения электрона (g-фактор = 2,002322). В дан-

ном случае радикальные электроны R1 и R2 явля-

ются подвижными. 

ВЫВОДЫ 

Проведенное исследование показало, что 

СВЧ-воздействие эффективно влияет на структуру 

и связанную с ней электронную структуру бурого 

угля. Анализируя спектры ЭМР после СВЧ-воз-

действия через изменения их электронной струк-

туры, можно проследить за структурными измене-

ниями ОМУ, состоянием минеральной части угля. 

В результате СВЧ-нагрева обнаружено движение 

парамагнитных ионов Fe3+ с неустойчивых пози-

ций в устойчивые. 
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ТЕМПЕРАТУР ОТ 2 ДО 350 К 
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Теплоемкость и намагниченность были измерены для синтетического Мгриита, 

Cu3AsSe3, в диапазоне температур от 2 до 350 К. Обнаружено, что теплоемкость может 

быть описана моделью Дебая с тремя дополнительными осцилляторами Эйнштейна. Ха-

рактерные особенности, наблюдаемые на температурных зависимостях теплоемкости, 

рассматриваются в контексте изменения электронной и фононной структур. График за-

висимости намагниченности от температуры имеет отклонение от парамагнитного 

хода при 44 К и при 170-200 К, где намагниченность увеличивается, и при 285-295 К, где 

она уменьшается. По-видимому, в диапазоне температур 170-295 К в образце реализуется 

особое магнитное состояние. При температурах 2, 250 и 300 К получены петли гистере-

зиса. Детальное исследование намагниченности в малых магнитных полях показывает 

ход, характерный для парамагнитных (при 2 и 250 К) или диамагнитных (при 300 К) ма-

териалов, и показывает слабый ферромагнетизм в исследуемом соединении. Это может 

быть следствием наличия ферромагнитных примесей. Температурная зависимость теп-

лоемкости имеет отклонение от закона Дебая при температурах 170 К и 285 К. Анома-

лии теплоемкости и намагниченности могут быть следствием изменения количества 

числа парамагнитных центров. Этот процесс связан с переходом электронов между по-

ложениями меди Cu(I) до достижения критической температуры. Предполагается, что 

ниже этой температуры электроны «замерзают». Этот процесс заключается в «замо-

розке» электронных спинов на ионах Cu+ и Cu2+ в рамках кластеров Cu6S13 и тетраэдриче-

ских комплексов Cu(I)S4. Также теплоемкость образца Cu3AsSe3 смоделирована функцией 

Дебая с тремя дополнительными осцилляторами Эйнштейна при температурах 44 К, 

185 К и 290 К. Расчетные и экспериментальные зависимости теплоемкости согласуются. 

Ключевые слова: Мгриит, транспортные свойства, намагниченность, магнитный гистерезис, 

модель Дебая 
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The heat capacity and the magnetization of the synthetic Mgriite, Cu3AsSe3, within the range 

of 2-350 K were measured. It was found that the heat capacity can be described by a Debye term 

and three Einstein oscillators. The features of the temperature dependences of the heat capacity 

and the magnetization are considered in the context of a change in electron and phonon structures. 

The graph of the magnetization temperature dependence has a deviation from paramagnetic type 

at 44 K, at 170–200 K, where magnetization increases, and at 285–295 K, where it decreases. Ap-

parently, in the temperature range of 170–295 K, a special magnetic state is realized in a sample. 

At temperatures of 2, 250 and 300 K hysteresis loops are measured. A detailed study at the small 

magnetic fields that typical for paramagnetic (at 2 and 250 K) or diamagnetic (at 300 K) materials 

shows a weak ferromagnetism for the studied compound. It could be a consequence of the presence 

of ferromagnetic impurities. The heat capacity temperature dependence has a deviation from Debye 

law at temperatures 170 K and 285 K. Anomalies in the heat capacity and the magnetization de-

pendences can be a consequence of a quantitative change in the paramagnetic centers number. 

The process usually is associated with the transition of electrons between Cu(I) copper positions up 

to the critical temperature. It is proposed that below this temperature the electrons are "freeze". 

This is described as the freezing of electron spins on Cu+ and Cu2+ ions in the framework of Cu6S13 

clusters and Cu(I)S4 tetrahedral complexes. Also the heat capacity of Cu3AsSe3 has been modeled 

by the Debye term and three Einstein oscillators with characteristic temperatures at 44 К, 185 К и 

290 К. Calculated and experimental data are in agreement. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Соединения из группы сульфосолей рас-

сматриваются новыми функциональными материа-

лами для термоэлектрических устройств [1]. Дан-

ные соединения интересны ввиду низкой величины 

теплопроводности и, как следствие, высоким зна-

чением параметра термоэлектрической добротно-

сти. Также эти соединения широко распространены 

в природе и относительно просты в получении. 

В литературе широко освещены предпола-

гаемые причины особенностей теплопроводности 
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сульфосолей [1, 2]. Одно соединение из группы 

сульфосолей, которое является изовалентным ана-

логом Cu3AsSe3, с общей структурной формулой 

Cu12–xMx(As,Sb)4S13 (M = Fe, Co, Ni, Mn, Zn) обла-

дает добротностью 1,13 при 575 К [3]. Такой высо-

кий коэффициент добротности получен из-за 

уменьшения теплопроводности за счет введения 

переходного металла в позицию M. Данный металл 

рассматривается как изолированный атом внедре-

ния, который вносит вклад в фононные моды кри-

сталла и уменьшает теплопроводность [1]. Наряду 

с внедрением атомов замещения в кристалличе-

ской решетке в позиции меди представляет интерес 

изовалентное замещение в структуре других ато-

мов [4, 5]. 

Одним из соединений, которое является 

изовалентным аналогом тетраэдрита, является син-

тетический Мгриит с формулой Cu3AsSe3. Впервые 

структура описана Дымковым [6] в 1982 г. Данное 

соединение обладает кубической сингонией (про-

странственная группа m-3m, a = 0,553 нм). Ввиду 

схожих физических свойств с соединениями из 

группы тетраэдритов, синтетический Мгриит с 

формулой Cu3AsSe3 ‒ потенциальный функциональ-

ный материал для термоэлектрических приборов. 

В работе проведены измерения и моделиро-

вания теплоемкости синтетического Мгриита 

Cu3AsSe3 в широком диапазоне температур. Рас-

смотрено поведение удельной намагниченности 

исследуемого образца. Так же рассмотрена воз-

можная природа структурных трансформаций. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Соединение Cu3AsSe3 синтезировано в 

кварцевых ампулах с инертной средой. В качестве 

исходных материалов использованы реактивы высо-

кой чистоты не ниже марки “особо чистый”. Исход-

ная шихта составлена в соотношении 3Cu:1As:3Sе 

(избыток по Sе составлял 3-5 %). Точность опреде-

ления температуры в рабочей камере печи соответ-

ствовала 0,5 К при 600 К и 1 К при 1100 К (термо-

пара платина/платина – 10% родий использовалась 

для контроля температуры). Синтез проведен в че-

тыре этапа. Первый ‒ медленное нагревание в печи 

(10-15 ч) до температуры, превышающей темпера-

туру плавления легколетучего компонента (серы) 

на 10-30 К; второй ‒ поддержание данной темпера-

туры 20-30 ч. После этого увеличение температуры 

до полного плавления образовавшегося в ампуле 

вещества в течении 40-50 ч и поддержание этой 

температуры постоянной 20-30 ч. Последний этап, 

понижение температуры до 2/3 от температуры плав-

ления и отжиг соединения 30-40 ч. После спекания 

полученный образец подвергался направленной 

перекристаллизации в двухзонной печи по методу 

Стокбаера-Бриджмена.  

Рентгеноструктурный анализ проведен при 

комнатной температуре на дифрактометре D8 

Advance (Bruker, Германия). Полученное соедине-

ние относится к кубической сингонии m-3m и 

имеет элементарную ячейку с параметром а = 0,553 нм 

(PDF 40-1251). Элементный состав (ускоряющие 

напряжение 22 кВ, размер апертуры 30 мкм), получен-

ный с области образца 100 на 100 мкм2, показывает со-

отношение элементов Cu:As:Se как 37,9:14,8:47,3.  

Магнитные свойства образцов измерены с 

помощью магнитоизмерительного комплекса 

MPMS-XL7 EC (Quantum Design, США) с первич-

ным преобразователем на основе СКВИДа в диапа-

зоне температур от 2 до 350 К и в постоянных маг-

нитных полях напряженностью до 70 кЭ. Для про-

ведения измерений образец крепили на длинную 

ленту каптона внутри пластиковой трубки, раз-

меры которой существенно больше линейных раз-

меров образца и градиентометра второго порядка, 

состоящего из четырех измерительных витков. 

Вклад от элементов крепления был полностью ис-

ключен в процессе измерения. Источником посто-

янного магнитного поля являлся сверхпроводящий 

соленоид на основе соединения Nb3Sn.  

Теплоемкость измерена при помощи изме-

рительного комплекса PPMS (Quantum Design, 

США) в диапазоне температур от 2 до 350 К. Изме-

рения проводились методом релаксации теплового 

импульса [7]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

График зависимости удельной намагничен-

ности от температуры, измеренный в магнитном 

поле напряженностью 10 кЭ, представлен на рис. 1. 

Плавное уменьшение удельной намагниченности 

(σ) с ростом температуры характерно для парамаг-

нетиков. Однако на зависимости σ(T) существуют 

отклонения от монотонного хода. Так, при темпе-

ратуре 44 К наблюдается пик удельной намагни-

ченности, в интервале температур 170-200 К про-

исходит рост удельной намагниченности, а при 

температуре 285-295 К происходит ее падение. По-

видимому, в интервале температур 170-295 К реа-

лизуется особое магнитное состояние в соедине-

нии синтетического Мгриита. При температурах 2, 

250 и 300 К измерены петли гистерезиса (рис. 2). 

Рост намагниченности при увеличении темпера-

туры при температурах 2 и 250 К также говорит о 
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том, что исследуемое соединение является пара-

магнетиком. Однако, для температур выше 300 К 

намагниченность становится отрицательной, что 

говорит о доминировании диамагнетизма. Ветви 

петли гистерезиса располагаются во втором и чет-

вертом квадрантах, что соответствует диамагнети-

кам. Детальное исследование в области малых маг-

нитных полей при учете парамагнетизма (при 2 и 

250 К) или диамагнетизма (при 300 К) позволили 

обнаружить слабый ферромагнетизм в исследуе-

мом соединении, который, по-видимому, связан с 

наличием ферромагнитных примесей в синтезиро-

ванном соединении. Петли гистерезиса представ-

лены на вставке рис. 2. 
 

 
Рис. 1. График зависимости удельной намагниченности от 

температуры в магнитном поле 10 кЭ. Стрелками на графике 

показано отклонение от парамагнитного хода 

Fig. 1. The specific magnetization vs temperature in the magnetic 

field of 10 kOe. The arrows in the graph show the deviation from 

the paramagnetic course 

 

 
Рис. 2. Зависимость удельной намагниченности от величины 

внешнего магнитного поля. На вставке: фрагменты петель ги-

стерезиса, полученные после вычета парамагнитного/диамаг-

нитного вкладов 

Fig. 2. The specific magnetization loops. Inset: fragments of the 

hysteresis loops obtained after deducting the paramagnetic / dia-

magnetic contributions 

Изменение магнитных свойств вещества и 

аномалия на зависимости удельной намагниченно-

сти от температуры может быть следствием изме-

нения количества парамагнитных центров в синте-

тическом Мгриите с понижением температуры по 

аналогии с теннантитом Cu12As4S13 [8, 9] и тетраэд-

ритом Cu12Sb4S13 [10, 11]. В литературе этот про-

цесс связывают с переходом электронов между по-

зициями меди Cu(I) до наступления критической 

температуры. Предполагается, что при этой темпе-

ратуре происходит «замерзание» электронов на 

ионах Cu+ и Cu2+, в рамках кластеров Cu6S13 и тет-

раэдрических комплексов Cu(I)S4. 

 

 
Рис. 3. Зависимость теплоемкости образца Cu3AsSe3 от тем-

пературы. Точки — экспериментальные данные, сплошная 

линия — модельные значения теплоемкости 

Fig. 3. The heat capacity of Cu3AsSe3. Points — experimental 

data, solid line — model values of the heat capacity 

 

На рис. 3 представлена экспериментальная 

и теоретическая зависимость теплоемкости (С) об-

разца от температуры. Экспериментальная зависи-

мость С(T) имеет особенности при 170 и 285 К, ко-

торые не описываются функцией Дебая. При этих 

же температурах наблюдаются отклонения удель-

ной намагниченности, описанные выше. Расчетная 

кривая теплоемкости получена вычислением функ-

ции Дебая с тремя дополнительными осциллято-

рами Эйнштейна [2]: 

С𝑝(𝑇) = 9𝑅
𝑇3

𝜃д
3 ∫

𝑒𝑥𝑥4

(𝑒𝑥−1)2
𝑑𝑥

𝜃д

𝑇
0

+ 3𝑅∑
𝑒
𝜃е𝑖
𝑇 (

𝜃е𝑖
𝑇
)
2

(𝑒
𝜃е𝑖
𝑇 −1)2

3
𝑖=1 , 

где д – температура Дебая, ei – температура соот-

ветствующего осциллятора Эйнштейна. Осцилля-

торы Эйнштейна описывают дополнительный фо-

нонный вклад в общий спектр, ввиду наличия низ-
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коэнергетических мод. Предполагается, что подоб-

ные моды возникают из-за высоких тепловых ангар-

монических колебаний меди [12]. Данное представ-

ление применено в предположении, что исследуе-

мое соединение Cu3AsSe3 обладает подобными осо-

бенностями распределения меди, как и Cu12Sb4S13. 

Температура Дебая при вычислении теплоемкости 

принята д = 500 К. Значения для осцилляторов 

Эйнштейна составляют e1 = 290 К, e2 = 185 К и  

e3 = 44 К, которые определены из температурной 

зависимости удельной намагниченности. Получен-

ная теоретическая зависимость теплоемкости хо-

рошо согласуется с экспериментальными дан-

ными. Наличие осцилляторов Эйнштейна, имею-

щих место благодаря ангармоническим тепло-

вым колебаниям атомов, уменьшает теплопро-

водность и, как следствие, улучшает термоэлек-

трические свойства. 

ВЫВОДЫ 

В работе рассмотрены магнитные и тепло-

вые свойства синтетического Мгриита, Cu3AsSe3. 

Установлено, что теплоемкость хорошо описыва-

ется функцией Дебая с тремя осцилляторами Эйн-

штейна с характеристическими температурами 

290, 185 и 44 К соответственно. Характеристиче-

ские температуры осцилляторов Эйнштейна соот-

ветствуют температурам изменения магнитного 

состояния синтетического Мгриита. Сопоставле-

ние критических температур, определенных из 

σ(Т) и С(Т), показывает, что при 185 и 290 К про-

исходят магнитные фазовые переходы, которые, 

по-видимому, связаны с «заморозкой» спинов 

электронов на ионах Cu+ и Cu2+. 

Авторы выражают благодарность Ба-

бушкину А.Н. за предоставленный образец. Резуль-

таты частично получены в рамках выполнения 

государственного задания Минобрнауки России № 

3.6121.2017/8.9. 
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Твердая смазка может быть эффективна при экстремальных условиях эксплуата-

ции, когда жидкие либо пастообразные смазки не выдерживают жестких условий нагру-

жения. Использование твердосмазочных наполнителей позволяет повысить износостой-

кость композитов с незначительным изменением механических свойств. Для сравни-

тельной оценки вклада нановолокон/нанотрубок углерода в композитах на основе двух раз-

личных по природе (структуре) термопластичных матриц (сверхвысокомолекулярный 

полиэтилен и полиэфирэфиркетон) исследованы механические и триботехнические ха-

рактеристики смесей на основе СВМПЭ и ПЭЭК в условиях сухого трения скольжения. 

Показано, что механические характеристики композитов различным образом изменя-

ются при наполнении разнородных по структуре матриц нановолокнами и нанотруб-

ками; износостойкость же полимерных композиций СВМПЭ+1 вес. % УНВ и композиций 

ПЭЭК+1 вес. % УНВ возрастает в 2 раза в условиях сухого трения скольжения. Более вы-

сокое содержание нанонаполнителя затрудняет его равномерное распределение в мат-

рице (агломерации) и приводит, как следствие, к повышению износа в сравнении с исход-

ной матрицей. Исследования надмолекулярной структуры полимеров и нанокомпозиций 

на их основе показали различие в надмолекулярной структуре сверхвысокомолекулярной 

матрицы СВМПЭ и ароматического полукристаллического ПЭЭК. Показано, что надмо-

лекулярная структура играет второстепенную роль в формировании износостойкости 

нанокомпозитов, что косвенно указывает на твердосмазочную роль нанонаполнителей. 

Нановолокна и нанотрубки в равной степени повышают сопротивление изнашиванию 
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композитов на различных матрицах. Проведен сравнительный анализ роли нановоло-

кон/нанотрубок углерода в изменении механических и триботехнических свойств поли-

мерных композиций на основе СВМПЭ и ПЭЭК. 

Ключевые слова: сверхвысокомолекулярный полиэтилен, полиэфирэфиркетон, наполнитель, 

углеродные нановолокна и нанотрубки, износостойкость, надмолекулярная структура 
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Solid lubricants can be effective under extreme operating conditions when liquid or pasty 

greases fail to withstand severe loading conditions. The use of solid lubricant fillers makes it pos-

sible to increase wear resistance of composites with a slight change (decrease) in mechanical prop-

erties. To evaluate the contribution of carbon nanofibers/nanotubes in composites based on two 

different by nature (structure) thermoplastic matrixes (ultrahigh molecular weight polyethylene 

and polyetheretherketone) mechanical and tribotechnical characteristics of mixtures based on 

them under dry sliding friction were investigated. It is shown that mechanical characteristics of 

the composites vary in different ways when the nanofibers and nanotubes are loaded into the 

different matrixes. The wear resistance of the polymer composites “UHMWPE + 1 wt. % CNF” 

and “PEEK + 1 wt. % CNF” increases by a factor of two under dry sliding friction. A higher content 

of the nanofiller hinders its uniform distribution in the matrix (due to agglomeration) and, as a 

consequence, leads to an increase in wear intensity as compared with the neat matrix. Investiga-

tions of the supramolecular structure of the polymers and nanocomposites on their basis have 

shown a difference in the supramolecular structure of the ultra-high-molecular matrix of 

UHMWPE and aromatic semicrystalline PEEK. It was revealed that supramolecular structure 

plays a secondary role in providing wear resistance of the nanocomposites which indirectly indi-

cates the solid lubricating role of the nanofillers. Nanofibers and nanotubes in an equal way in-

crease wear resistance of the composites based on various matrixes. A comparative analysis of the 

role of carbon nanofibers/nanotubes in the change in mechanical and tribotechnical properties of 

the polymer composites of UHMWPE and PEEK was carried out. 

Key words: ultra-high molecular weight polyethylene (UHMWPE), polyetheretherketone (PEEK), 

filler, carbon nonafibers, carbon nanotubes, wear resistance, supramolecular structure 
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ВВЕДЕНИЕ 

Сверхвысокомолекулярный полиэтилен 

(СВМПЭ) обладает приемлемыми характеристи-

ками прочности, а также низким коэффициентом 

трения, высокой износо- и химической стойко-

стью, высокой ударной вязкостью, что обеспечи-

вает возможность его широкого применения в раз-

личных областях техники в экстремальных усло-

виях эксплуатации и медицине. Композиционные 

материалы на основе СВМПЭ позволяют суще-

ственно повысить износостойкость изделий в узлах 

трения [1-3]. 

Высокотехнологичный конструкционный 

пластик полиэфирэфиркетон (ПЭЭК) отличается 

исключительным и сбалансированным сочетанием 

механических, физических и химических свойств, 

что определяет его нарастающую популярность в 

авиационно-космической технике и имплантало-

гии [4]. Однако, являясь высокопрочным и термо-

стойким в широком интервале температур (-65 С 

до +260 С), ПЭЭК обладает низкой износостойко-

стью. В последнее время разрабатываются компо-

зиты на основе полиэфирэфиркетона. Тип и размер 

наполнителей определяются областью применения 

и средой использования композиций [5-7]. 

Для «металл-полимерных» трибосопряже-

ний углеродные нановолокна и нанотрубки, по-

мимо ключевой функции повышения механиче-

ских свойств полимерного композита, могут также 

выступать в качестве твердой смазки при недо-

статке либо в отсутствие смазочной среды [8]. От-

метим, что твердая смазка может быть эффективна 

при очень низких температурах (например, крио-

генные температуры), когда жидкие либо пастооб-

разные смазки не выдерживают экстремальных 

условий эксплуатации.  

С целью применения нанонаполнителя в 

роли упрочняющей (армирующей) «фазы» и твер-

дой смазки исследованы механические и триботех-

нические характеристики композитов на основе 

ПЭЭК и СВМПЭ с углеродными нанотрубками и 

нановолокнами в условиях сухого трения скольже-

ния. Выбор различных по природе (структуре) по-

лимеров обусловлен, с одной стороны, определе-

нием роли нанонаполнителей (нанотрубок/наново-

локон) на формирование надмолекулярной струк-

туры и, как следствие, механических и триботехни-

ческих свойств нанокомпозитов. С другой сто-

роны, расширением номенклатуры высокопроч-

ных и антифрикционных композитов для широ-

кого спектра условий эксплуатации изделий (тем-

пература, нагрузка, скорость, агрессивная среда и 

т.д.). Проведен сравнительный анализ эффективно-

сти углеродных нанотрубок и нановолокон в фор-

мировании механических и триботехнических ха-

рактеристик полимерных композитов на основе 

двух различных термопластических матриц. 

МЕТОДИКИ ИССЛЕДОВАНИЙ 

В работе использовали порошок СВМПЭ 

фирмы Ticona (GUR-2122) молекулярной массой 

4,0 млн и размером частиц 5-15 мкм, порошок 

ПЭЭК фирмы Victrex (PEEK 450G), углеродные 

нановолокна «Таунит» ( 60 нм) и углеродные 

нанотрубки Tuball ( 2 нм). Композиты на основе 

СВМПЭ получали горячим прессованием при дав-

лении 10 МПа и температуре 200 С со скоростью 

последующего охлаждения 5 С/мин. Композиты 

на основе ПЭЭК спекали при T = 380 С из холод-

нопрессованных заготовок с последующим охла-

ждением под давлением.  

Перемешивание порошков полимерных 

связующих СВМПЭ, ПЭЭК и наполнителей прово-

дили в планетарной шаровой мельнице МР/0,5*4 с 

предварительным диспергированием взвеси компо-

нентов в этиловом спирте в ультразвуковой ванне.  

Механические характеристики определяли 

при разрывных испытаниях на электромеханиче-

ской испытательной машине Instron 5582 при рас-

тяжении образцов в форме двойной лопатки при 

количестве образцов одного типа не менее 5 (ГОСТ 

11262-80). 

Износостойкость образцов в режиме сухого 

трения определяли по схеме «вал-колодка» при 

нагрузках на образец 60 Н и скорости скольжения 
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0,3 м/с на машине трения СМТ-1 в соответствии с 

ASTM G99/DIN 50324. Размер образцов равнялся 

15,8×6,4×10,0 мм3. Диаметр контртела, выполнен-

ного из стали ШХ15, составлял 35 мм; шерохова-

тость контртела 0,25 мкм. Величину износа опреде-

ляли по глубине дорожки трения с помощью кон-

тактного профилометра Alpha-Step IQ (KLA-Tencor).  

Степень кристалличности оценивали на 

совмещенном анализаторе SDT Q600. ИК спектры 

получали на спектрометре NIKOLET 5700. Струк-

турные исследования проводили на растровом 

электронном микроскопе LEO EVO 50 при ускоря-

ющем напряжении 20 кВ по поверхностям скола, 

полученным механическим разрушением образцов 

с надрезом, предварительно выдержанных в жид-

ком азоте. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В таблице представлены механические ха-

рактеристики композитов на основе ПЭЭК и 

СВМПЭ, наполненных 1 вес.% углеродных нано-

трубок и нановолокон. 
 

Таблица 1 

Механические свойства композитов на основе 

ПЭЭК и СВМПЭ с углеродными нанотрубками 

(УНТ) и нановолокнами (УНВ) 

Table 1. Mechanical properties of UHMWPE and 

PEEK based composites loaded with carbon nanofibers 

(CNF) and carbon nanotubes (CNT) 

Содержание 

наполнителя, 

вес.% 

Твер-

дость по 

Шору D 

Модуль 

упруго-

сти E, 

MPa 

Предел 

прочно-

сти σВ, 

МПа 

Удли-

нение 

до раз-

руш. ε, 

% 

Кри-

стал-

лич-

ность 

χ, % 

ПЭЭК 78,3 2690 109 23 38,7 

1В 80,2 - - - 33,2 

1Т 79,5 2447 96,2 5,6 39,3 

СВМПЭ 57,7 405 36 482 56,6 

1В 57,9 410 30 368 42,2 

1Т 59,2 532 37,8 417 - 

 

Из таблицы следует, что механические 

свойства СВМПЭ и ПЭЭК (твердость, модуль 

упругости, предел прочности) незначительно изме-

няются при наполнении нановолокнами и нано-

трубками различных по природе матриц. При 

наполнении ПЭЭК модуль упругости, предел проч-

ности, удлинение до разрушения уменьшаются. В 

то же время при наполнении СВМПЭ нанотруб-

ками модуль упругости и предел прочности возрас-

тают, хотя и несущественно. При этом кристаллич-

ность композиций несколько уменьшается при 

наполнении обеих матриц нановолокнами и нано-

трубками.  

Различное влияния нанонаполнителей 

(нановолокон/нанотрубок) на механические свой-

ства, наиболее вероятно, связано с характером фор-

мирующейся в процессе кристаллизации напол-

ненных полимеров надмолекулярной структуры 

(тип структуры, кристалличность, размеры кри-

сталлитов, однородность).  

Исследования надмолекулярной структуры 

полимеров и нанокомпозиций на их основе пока-

зали различие в надмолекулярной структуре сверх-

высокомолекулярной матрицы СВМПЭ и аромати-

ческого полукристаллического ПЭЭК. В СВМПЭ и 

нанокомпозите на его основе с углеродными нано-

волокнами/нанотрубками формируется сферолит-

ная надмолекулярная структура с кристаллично-

стью 48,6% (рис. 1 а-в). 

 

    
         a    б 

    
        в    г 

    
        д    е 

Рис. 1. Надмолекулярная структура и микрофотографии по-

верхностей износа СВМПЭ (a, г), СВМПЭ + 1 вес. % УНВ (б, д), 

СВМПЭ + 1 вес. % УНТ (в, е) 

Fig. 1. Supramolecular structure and optical micrographs of fric-

tion surface of UHMWPE based composites (a, г), UHMWPE + 

+ 1 wt. % CNF (б, д), UHMWPE + 1 wt. % CNT (в, е) 

 

Размеры сферолитов уменьшаются при 

наполнении СВМПЭ нановолокнами и нанотруб-

ками и составляют соответственно 150, 120 и 80 мкм. 

В образцах ПЭЭК формируется фрагментарная 

надмолекулярная структура с кристалличностью 

38,5%, размеры фрагментов которой меняются при 
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наполнении матрицы нановолокнами и нанотруб-

ками и составляют соответственно (100×27 мкм), 

(80×17 мкм) и (78×21 мкм) (рис. 2 а-в).  

Из рис. 2 видно, что при введении нанотру-

бок структура композита становится неоднородной 

и более рыхлой. Это в меньшей степени наблюда-

ется при введении УНВ, хотя и там структура от-

личается от исходной: структурные фрагменты 

становятся более мелкими и разделены пустотами. 
 

    
       a             б 

    
       в             г 

    
       д             е 

Рис. 2. Надмолекулярная структура и микрофотографии по-

верхностей износа ПЭЭК (a, г), ПЭЭК + 1 вес. % УНВ (б, д), 

ПЭЭК + 1 вес. % УНТ (в, е) 

Fig. 2. Supramolecular structure and optical micrographs of fric-

tion surface of PEEK based composites (a, г), PEEK + 1 wt. % 

CNF (б, д), PEEK + 1 wt. % CNT (в, е) 
 

Результаты исследований молекулярной 

структуры нанокомпозитов на основе матриц СВМПЭ 

и ПЭЭК методом ИК-спектроскопии представлены 

на рис. 3 и 4, из которых следует, что наблюдается 

небольшое увеличение интенсивности пиков С=О 

(1850-1700 см-1), С-О (1200 и 802 см-1) в СВМПЭ, а 

также С=С (1276 и 1659 см-1), С=О (864 и 1604 см-1), 

С-О-С (1096 см-1) в ПЭЭК. Это свидетельствует о 

появлении в нанокомпозитах дополнительных хи-

мических связей.  

Таким образом, введение нановолокон/на-

нотрубок в различные по структуре термопластич-

ные матрицы в объеме до 1 вес.% в качестве арми-

рующих включений не обеспечивают существен-

ных изменений механических характеристик ком-

позиций. 
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Рис. 3. ИК спектры СВМПЭ (1) и нанокомпозитов на его ос-

нове с содержанием УНВ 0,01(2), 0,065 (3), 0,1(4), 0,5(5) и 1 

(6) вес. % 

Fig. 3. IR-spectra of UHMWPE (1) and its nanocomposites with 

CNF loading of 0.01(2), 0.065 (3), 0.1(4), 0.5(5) and 1 (6) wt. % 
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Рис. 4. ИК спектры нанокомпозитов на основе ПЭЭК (1), 

ПЭЭК + 1 вес. % УНТ (2), ПЭЭК + 1 вес. % УНВ (3) 

Fig. 4. IR-spectra of PEEK (1) and its nanocomposites “PEEK + 1 

wt. % CNT” (2), “PEEK + 1 wt. % CNF” (3) 

 

В работе проведены триботехнические ис-

пытания нанокомпозитов на основе ПЭЭК и 

СВМПЭ. Рис. 5 иллюстрирует данные трибоиспы-

таний композитов на основе ПЭЭК с углеродными 

нанотрубками и нановолокнами с содержанием  

1 вес.%. Из рис. 5 следует, что, во-первых, введение 

нанонаполнителя в указанных количествах позво-

ляет снизить объемный износ ПЭЭК примерно в  

2 раза. Во-вторых, нановолокна и нанотрубки в рав-

ной мере вносят вклад в износостойкость компози-

тов на основе матрицы ПЭЭК. Это подтверждают 

и микрофотографии поверхностей изнашивания 

нанокомпозитов «ПЭЭК+1 вес. %УНВ» и 

«ПЭЭК+1 вес. %УНТ» (рис. 2 г-е). При этом сле-

дует указать, что двукратное увеличение износо-

стойкости нанокомпозитов на основе ПЭЭК в 

условиях сухого трения скольжения наблюдается 
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при умеренной скорости скольжения (0,3 м/с) и 

нагрузке 30 Н. Температура поверхностей изнаши-

вания у них также примерно одинакова и состав-

ляет 27 С. 

 

 
Рис. 5. Объемный износ (мм3) ПЭЭК (1) и композитов на его 

основе с 1 вес. % УНВ (2), 1 вес. %УНТ (3) при нагрузке 30 Н 

и скорости 0,3 м/с. Путь 1080 м 

Fig. 5. Volume wear (mm3) of PEEK (1) its composites with 1 wt. 

%CNF (2), 1 wt. % CNT (3); Applied load: 30 N and sliding ve-

locity of 0.3 m/s. Friction distance is 1080 m 

 

На рис. 6 приведены результаты исследова-

ний изнашивания СВМПЭ и нанокомпозиций на 

его основе. Из рис. 6 следует, что износостойкость 

СВМПЭ возрастает также в два раза при наполне-

нии его нановолокнами/нанотрубками. При этом 

вклад от нанотрубок и нановолокон в износостой-

кость композиций на основе СВМПЭ одинаков. В 

отличие от нанокомпозитов на основе ПЭЭК, дву-

кратного увеличения износостойкости нанокомпо-

зиты на основе СВМПЭ достигают в условиях ве-

личины приложенной нагрузки 60 Н и скорости 

скольжения 0,3 м/с (рис. 1 и табл. 1).  

 

 
Рис. 6. Объемный износ (мм3) СВМПЭ (1) и композитов на 

его основе с 1 вес.% УНВ (2), 1 вес.% УНТ (3) при нагрузке 

60 Н и скорости 0,3 м/с. Путь 3240 м 

Fig. 6. Volume wear (mm3) of UHMWPE (1)and  its composites 

with 1 wt. %CNF (2), 1 wt. % CNT (3); applied load: 60 N and 

sliding velocity of 0.3 m/s. Friction distance is 3240 m 

 

Для иллюстрации идентичности вклада уг-

леродных нановолокон/нанотрубок в износостой-

кость композитов на различных полимерных мат-

рицах на рис. 7 приведены данные о скорости (ин-

тенсивность) износа на стадии установившегося 

изнашивания для нанокомпозитов на основе ПЭЭК 

и СВМПЭ. 

 
Рис. 7. Скорость износа (10-6 мм3/Н·м) ПЭЭК (1), «ПЭЭК +  

1 вес. % УНВ» (2), «ПЭЭК + 1 вес. % УНТ» (3), СВМПЭ (4), 

«СВМПЭ + 1 вес. % УНВ» (5), «СВМПЭ + 1 вес. % УНТ» (6) 

на стадии установившегося изнашивания при сухом трении 

скольжения 

Fig. 7. Wear rate (10-6 mm3/N·m) for the composites: PEEK (1), 

«PEEK + 1 wt. % CNF» (2), «PEEK + 1 wtс. % CNT» (3), 

UHMWPE (4), «UHMWPE + 1 wt. % CNF» (5), «UHMWPE +  

1 wt. % CNT» (6) at steady state of wear under dry sliding friction 

 

По мнению авторов, нановолокна (нано-

трубки), «осциллируя» в поверхностном деструк-

турированном слое матрицы, могут обеспечить по-

глощение подводимой упругой энергии, выступая 

в качестве своеобразной твердосмазочной среды 

для «металл-полимерного» трибосопряжения и, 

тем самым, снизить интенсивность изнашивания 

деталей при сухом трении скольжения [3].  

Сравнительный анализ роли углеродных 

нанотрубок и нановолокон в обеспечении износо-

стойкости композитов на основе ПЭЭК и СВМПЭ 

в условиях сухого трения скольжения, в том числе 

по данным проведенных нами ранее исследований, 

[3, 8] показал, что УНВ/УНТ эффективны при со-

держании не более 1 вес. %. Более высокое содер-

жание нанонаполнителя затрудняет его равномер-

ное распределение в матрице (агломерации) и при-

водит, как следствие, к повышению износа в срав-

нении с исходной матрицей. Для исследованных 

нанокомпозиций (1 вес. % нановолокон/нанотру-

бок) на различных матрицах СВМПЭ и ПЭЭК 

надмолекулярная структура играет второстепен-

ную роль в формировании износостойкости нано-

композитов, что косвенно указывает на твердосма-

зочную роль нанонаполнителей. 

ВЫВОДЫ 

Углеродные нановолокна и нанотрубки в 

равной степени выполняют роль твердосмазочной 

среды в трибосопряжении композитов на различ-

ных по природе термопластических матрицах 

(сверхвысокомолекулярной, высокопрочной) и 

обеспечивают повышение вдвое износостойкости 

таких нанокомпозитов в требуемых условиях экс-

плуатации (низкие и повышенные температуры, 

агрессивные среды, высокие и средние нагрузки).  
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Нанокомпозиты с углеродными нановолок-

нами/нанотрубками на основе СВМПЭ обеспечи-

вают наилучшие трибомеханические характери-

стики при умеренных скоростях (0,3 м/с) и нагруз-

ках до 60 Н. 

Нанокомпозиты с углеродными нановолок-

нами/нанотрубками на основе ПЭЭК могут быть 

эффективно использованы в трибоузлах при уме-

ренных скоростях скольжения и невысоких нагруз-

ках (не выше 30 Н). 

Работа выполнена в рамках плана фунда-

ментальных научных исследований государствен-

ных академий наук 2013-2020 гг, а также проекта 

РФФИ 16-48-700192_р_а «Научные основы созда-

ния многоуровневых твердосмазочных, экстудиру-

емых, антифрикционных композитов на базе пер-

спективных термопластичных полимеров для ме-

дицины и машиностроения» с использованием обо-

рудования ЦКП «Нанотех» ИФПМ СО РАН и Ана-

литического центра НИ ТПУ. 
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ВЛИЯНИЕ ВЫСОКОГО ДАВЛЕНИЯ НА ЭЛЕКТРИЧЕСКОЕ СОПРОТИВЛЕНИЕ  

И СТРУКТУРУ ДВУСТЕННЫХ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК 

Д.Н. Соколовский, Я.Ю. Волкова, П.С. Зеленовский, А.Н. Бабушкин 

Дмитрий Николаевич Соколовский*, Яна Юрьевна Волкова, Павел Сергеевич Зеленовский,  

Алексей Николаевич Бабушкин 

Институт естественных наук и математики, Уральский федеральный университет им. первого Прези-

дента России Б.Н. Ельцина, ул. Мира, 19, Екатеринбург, Российская Федерация, 620000 

E-mail: sokolovskyd1@gmail.com*, yana_volkova@mail.ru 

Проведены исследования электрического сопротивления двустенных углеродных 

нанотрубок при давлениях до 50 ГПа. Обнаружена сложная зависимость электросопро-

тивления от структурного состояния нанотрубок, которое изменяется с давлением. При 

исследовании образцов, подвергнутых давлениям 28 и 50 Гпа, были получены спектры ком-

бинационного рассеяния, свидетельствующие об изменении структуры нанотрубок. Ре-

зультаты КР спектроскопии и электрических измерений при высоких давлениях хорошо 

согласуются друг с другом. Благодаря своим аномально высоким механическим характе-

ристикам, углеродные нанотрубки входят в число наиболее перспективных материалов, 

подходящих для получения высокопрочных композитов. Исследование углеродных нано-

трубок при высоких давлениях представляет значительный интерес ввиду большого 

числа возможных применений нанотрубок и их производных для повышения механиче-

ской прочности материалов. В работе исследовались связки двустенных углеродных нано-

трубок диаметром 4 ± 1 нм. Изучение электрических характеристик проводилось с помо-

щью камеры высокого давления с алмазными наковальнями типа «закругленный конус-

плоскость». Методика позволяет изучать образец при последовательном увеличении и 

снижении давления, выдерживать его под нагрузкой в течение длительного времени. Из-

мерения спектров КР проводились в УЦКП “Современные нанотехнологии” УрФУ с помо-

щью системы отображающей конфокальной микроскопии комбинационного рассеяния 

Alpha 300 AR+. Результаты электрических измерений и КР спектроскопии свидетель-

ствуют о том, что разрушение двустенных нанотрубок происходит в два этапа при раз-

ных критических давлениях. В то же время, наблюдаемая картина может быть вызвана 

образованием 2D или 3D структур на основе углеродных нанотрубок. 

Ключевые слова: углеродные материалы, углеродные нанотрубки, двустенные нанотрубки, 

высокие давления, фазовые переходы 
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We report the results of studies of electrical resistance of double-walled carbon nanotubes 

(DWCNT) at pressure up to 50 GPa and room temperature. We detect a complex dependence of the 

electrical resistance of double-walled nanotubes on their structural state, which varies with pres-

sure. Raman spectra of the sample of DWCNTs were recorded at pressures of 28 and 50 GPa be 

evidence of changes in the structure of nanotubes. The results of the Raman spectroscopy and 

electrical measurements at high pressures are in good agreement to each other. Due to its unique 

mechanical properties, carbon nanotubes are the most promising materials suitable for the produc-

tion of high-strength nanocomposites. The study of carbon nanotubes at high pressures is of con-

siderable interest due to large number of possible applications of nanotubes to improve the me-

chanical strength of materials. We investigated the bundles of the double-walled carbon nanotubes 

with diameter of 4 ± 1 nm. Measurements of electrical resistance at high pressures were carried 

out in diamond anvil cell (DAC) with anvils of the "rounded cone-plane" type made from synthetic 

diamonds. These anvils are electrical conductive and can be used as a contacts to the sample. Ra-

man spectra were recorded using the system of confocal Raman microscopy Alpha 300 AR. The 

equipment of the Ural Center for Shared Use “Modern nanotechnology” UrFU was used. 

Key words: carbon materials, carbon nanotubes, double-walled nanotubes, high pressures, phase transitions 
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ВВЕДЕНИЕ 

Давление является эффективным средством 

для создания метастабильных фаз углерода, сильно 

зависящих от кристаллической структуры и гибри-

дизации атомов. Например, сжатием графита 

можно получить кубические и гексагональные ал-

мазы, в то время как сжатием фуллеренов С60 и 

С70 можно создавать 2D и 3D полимеры, а также 

другие новые фазы углерода. Методами молеку-

лярно-динамического моделирования и экспери-

ментальным путем было показано, что одностен-

ные и двустенные нанотрубки во время сжатия 

претерпевают ряд изменений: от круглой формы 

поперечного сечения к овальной, затем к форме 

“трека”, и далее к “арахисоподобной” форме (рис. 1) 

[1-6]. Деформация нанотрубок малых диаметров 

(менее 1 нм) происходит непрерывно, в остальных 

случаях наблюдается гистерезис по давлению и фа-

зовые переходы первого рода [7]. При более высо-

ких давлениях (более 30 ГПа [8]) происходят необ-

ратимые изменения с образованием новых 2D или 

3D структур, или сложных фаз углерода [7, 9-10]. 

Значение давления перехода, или коллапса, изме-

няется в зависимости от симметрии, хиральности и 

диаметра нанотрубок [2-5]. Многие 2D и 3D струк-

туры, образованные углеродными нанотрубками, 

возникающие при высоком давлении, остаются 

стабильными после снятия нагрузки [7, 9].  

Благодаря своим аномально высоким меха-

ническим характеристикам, углеродные нано-

трубки входят в число наиболее перспективных 

материалов, подходящих для создания высоко-

прочных композитов [11]. Также известно множе-

ство примеров создания различных наноразмерных 

устройств на основе углеродных нанотрубок. Дан-

ные структуры привлекают такое внимание иссле-

дователей, прежде всего, ввиду возможности регу-

лировать проводимость нанотрубки путем измене-

ния ее структуры [12].  

Двустенные углеродные нанотрубки со-

стоят из двух концентрических углеродных моно-

слоев, которые могут иметь различные структур-

ные и электрические характеристики. В двустен-

ных нанотрубках внешняя трубка защищает внут-

реннюю от химических и механических воздей-

ствий, в то время как внутренняя трубка является 

механической опорой для внешней. Ранее было по-

казано, что двустенные нанотрубки более устой-

чивы к механическому воздействию, чем одностен-

ные или заполненные фуллеренами одностенные 
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углеродные нанторубки [13]. Также двустенные 

нанотрубки обеспечивают уникальную возмож-

ность исследовать взаимодействие между концен-

трическими стенками нанотрубок.  

Таким образом, исследование электриче-

ских свойств двустенных углеродных нанотрубок 

при высоких давлениях представляет значитель-

ный интерес ввиду большого числа возможных 

применений нанотрубок и их производных для со-

здания устройств наноэлектроники и повышения 

механической прочности материалов. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе исследовались связки двустенных 

углеродных нанотрубок с внешним диаметром 

4±1 нм и длиной от 1 до 5 мкм. Нанотрубки были 

произведены компанией NanoLab, Inc. (США) мето-

дом химического парофазного осаждения (CVD). 

Содержание двустенных нанотрубок в образце со-

ставляло более 95%.  

Для создания высоких давлений использо-

валась камера высокого давления (КВД) с алмаз-

ными наковальнями типа “закругленный конус-

плоскость” Верещагина - Яковлева. Величина дав-

ления оценивалась по калибровочной кривой. Для 

установления шкалы давления по реперным точ-

кам был использован ряд фазовых переходов с из-

менением электросопротивления на несколько по-

рядков, связанных с переходом в металлическое 

состояние. Погрешность определения давления не 

превышала 10% при давлениях более 30 ГПа. Диа-

метр образца составлял приблизительно 200 мкм, 

толщина порядка 10 мкм. Методика позволяет изу-

чать образец при последовательном увеличении и 

снижении давления, выдерживать его под нагруз-

кой в течение длительного времени.  

Исследования структуры углеродных нано-

трубок проводились с помощью системы отобра-

жающей конфокальной микроскопии комбинаци-

онного рассеяния Alpha 300 AR. В качестве источ-

ника лазерного излучения использовался лазер с 

длиной волны 488 нм и максимальной мощностью 

27 мВт. Для фокусировки лазерного луча на по-

верхность образца применялась турель с объекти-

вом с увеличением 100х и числовой апертурой  

NA = 0,75. Для разложения рассеянного образцом 

света использовалась дифракционная решетка с 

600 штрих/мм, обеспечивающая спектральное раз-

решение 3 см-1. Измерения спектров комбинацион-

ного рассеяния проводились в Уральском центре 

коллективного пользования “Современные нано-

технологии” УрФУ.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Измерения электросопротивления двустен-

ных нанотрубок при высоких давлениях в алмаз-

ных наковальнях (рис. 1) показали, что сопротив-

ление образца убывает с увеличением давления. 

Представленная на рис. 1 барическая зависимость 

электросопротивления отражает ряд изменений по-

перечного сечения нанотрубок под давлением, что 

также схематически изображено на рисунке. Сопро-

тивление резко падает при давлении около 2 ГПа, и 

затем убывает при дальнейшем увеличении давле-

ния. На интервале от 21 до 28 ГПа наблюдаются две 

области давлений: 21-24 ГПа и 24-28 ГПа, в которых 

наклон кривой R(p), значительно изменяется.  

Падение электросопротивления около 2 ГПа 

связано с переходом поперечного сечения нанотру-

бок от круглой формы к эллиптической, или может 

быть вызвано достижением коллапса нанотрубок, 

как было предсказано в статье [5]. Небольшое из-

менение наклона кривой R(p) в интервале от 2 до 

21 ГПа может быть связано с дальнейшими изме-

нениями формы поперечного сечения нанотрубок 

[1-6]. Наблюдаемые особенности электросопро-

тивления при 21 и 24 ГПа также могут быть вы-

званы коллапсом нанотрубок, однако, что более ве-

роятно, данные особенности связаны с разруше-

нием углеродных нанотрубок. Ранее было выска-

зано предположение о двухступенчатом механизме 

разрушения двустенных нанотрубок большого 

диаметра, т.е. в тех случаях, когда диаметр внеш-

них нанотрубок значительно превышает диаметр 

внутренних [5]. 
 

 
Рис. 1. Барическая зависимость электросопротивления  

двустенных нанотрубок при давлениях до 28 ГПа 

Fig. 1. The pressure dependence of the electrical resistance  

of double-walled nanotubes at pressures up to 28 GPa 
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В области давлений от 20 до 50 ГПа (рис. 2), 
была получена аналогичная зависимость электро-
сопротивления. После снятия нагрузки значение 
электросопротивления не возвращается к исход-
ному значению; также наблюдается значительный 
гистерезис по давлению. Подобный характер зави-
симости может быть связан как с разрушением 
нанотрубок, так и с возникновением метастабиль-
ных состояний, или с образованием новых 2D или 
3D структур [7, 9-10]. 

 

 
Рис. 2. Барическая зависимость электросопротивления  
двустенных нанотрубок в области давлений 20-50 ГПа 

Fig. 2. The pressure dependence of the electrical resistance of 
double-walled nanotubes in the pressures range of 20-50 GPa 

 

В ходе исследований спектров комбинаци-
онного рассеяния (КР) исходных образцов и образ-
цов, подвергнутых обработке давлением, были вы-
явлены необратимые изменения структуры нано-
трубок. Спектры КР двустенных углеродных нано-
трубок содержат три группы линий: RBM,  
D-band, и G-band (рис. 3).   

На спектре исходного образца, не подвергну-
того обработке высоким давлением (0 ГПа), в обла-
сти низких частот наблюдаются два пика, соответ-
ствующие радиальным колебаниям (RBM) внешних 
и внутренних трубок (см. вставку на рис. 3). Правый 
пик (125 см-1), более интенсивный, соответствует ра-
диальным колебаниям внутренней нанотрубки, а ле-
вый пик колебаниям внешней (217 см-1) [14].  

На спектре образца, подвергнутого давле-
нию 28 Гпа, отсутствует пик, характеризующий ко-
лебания внешних нанотрубок (~ 125 см-1), что мо-
жет говорить о разрушении или разрыве внешнего 
слоя вдоль оси трубки [15]. В случае образца, под-
вергнутого давлению 50 ГПа, в области низких ча-
стот никаких особенностей выявлено не было.  

 
Рис. 3. Спектры комбинационного рассеяния двустенных уг-

леродных нанотрубок при различных давлениях до 50 ГПа 

Fig. 3. Raman spectra of double-walled nanotubes at different 

pressures up to 50 GPa 
 

Интенсивность D-линии характеризует де-

фектность, т.е. степень нарушения симметрии иде-

ального графенового слоя с sp2-гибридизацией ато-

мов углерода. Отношение интенсивностей D и  

G-линий (ID/IG) характеризует соотношение между 

числом разупорядоченных и упорядоченных ато-

мов углерода в структуре нанотрубки [16], т.е. 

между количеством sp3- и sp2-гибридизованных ато-

мов углерода, соответственно. В нашем случае, 

наблюдается значительное увеличение соотноше-

ния интенсивностей D и G-пиков (ID/IG): с 0,27  

(у исходного образца) до 0,5 (при 28 ГПа) и 1,09 

(при 50 ГПа). 

Таким образом, при сравнении трех спек-

тров наблюдается рост дефектности структуры об-

разца с увеличением давления. Исчезновение пи-

ков в области низких частот позволяет сделать вы-

вод о том, что особенности электросопротивления 

в диапазоне 21-28 ГПа связаны с разрушением 

внешних нанотрубок. Также очевидно, что давле-

ние порядка 50 ГПа является критическим для ис-

следованных нанотрубок.  

ВЫВОДЫ 

Мы наблюдали сильную зависимость 

электросопротивления двустенных углеродных 

нанотрубок от их структурного состояния, кото-

рое изменяется с давлением. Результаты электри-

ческих измерений и спектроскопии комбинацион-

ного рассеяния свидетельствуют о том, что разру-

шение двустенных нанотрубок происходит в два 

этапа при разных критических давлениях, как 
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было предсказано ранее [5]. В то же время, наблю-

даемая картина может быть вызвана образова-

нием 2D или 3D структур на основе углеродных 

нанотрубок [7, 9-10].  

В работе было использовано оборудование 

УЦКП “Современные нанотехнологии” УрФУ. Ра-

бота выполнена при поддержке гранта РФФИ 

(16-02-01137).  
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ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОЕМКОСТНЫХ СВОЙСТВ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК, 

МОДИФИЦИРОВАННЫХ АЗОТОМ 

А.С. Чичкань, В.В. Чесноков 

Александра Сергеевна Чичкань* 
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Исследованы электроемкостные свойства однослойных углеродных нанотрубок 

(ОУНТ) марки TUBALL. Предварительно ОУНТ были обработаны в соляной кислоте, про-

мыты и высушены при 200 °С. Реакцию модифицирования проводили в проточном реак-

торе с весами Мак-Бена. Образец ОУНТ нагревали в токе аргона до требуемой темпера-

туры. Поверхность углеродных нанотрубок модифицировали атомами азота в среде 

40 % NH3-C2H4 при температурах 600 –750 °С. Обнаружено, что модифицированные N-

ОУНТ содержат 4 формы азота: пиридиновый, пиррольный, графитоподобный (четвер-

тичный) и окисленную форму азота. С увеличением температуры обработки ОУНТ в 

этилен-аммиачной смеси уменьшалась доля пиридинового и увеличивалось доля графито-

подобного азота. Электроемкостные характеристики углеродных нанотрубок исследо-

вали в двухэлектродной электрохимической ячейке (прототип симметричного суперкон-

денсатора) с использованием органического электролита – ионная жидкость (1-бутил-3-

метилимидазол тетрафторборат, BMIMBF4). Отмечено, что для всех образцов вид цик-

лических вольтамперных (ЦВА) кривых практически одинаковый. Однако модифициро-

ванные N-ОУНТ образцы обладают меньшим сопротивлением по сравнению с исходным 

материалом, о чем говорит меньшая растянутость их ЦВА кривых. Максимальные зна-

чения удельной емкости для всех образцов достигаются при медленной зарядке-разрядке 

электродов. Модификация ОУНТ азотом приводит к снижению сопротивления матери-

ала, что проявляется в более высоких значениях емкости при увеличении скорости за-

рядки-разрядки. Показано, что при увеличении температуры модифицирования азотом 

значительно снижается удельная поверхность образцов: с 960 м2/г для ОУНТ и  

N-ОУНТ (600C) до 410 м2/г для N-ОУНТ (750C), однако, удельная ёмкость, рассчитанная 

на 1 м2, увеличивается. 

Ключевые слова: углеродные нанотрубки, суперконденсатор, модифицирование, азот 
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INVESTIGATION OF ELECTRO-CAPACITIVE PROPERTIES OF CARBON NANOTUBES 

MODIFIED BY NITROGEN 
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Capacitance properties of TUBALL single-walled carbon nanotubes (SWCNTs) were stud-

ied. The SWCNTs were pretreated in hydrochloric acid, washed, and dried at 200 °C. The modifi-

cation reaction was carried out in a flow reactor with a McBain balance. A SWCNT sample was 

heated in an argon flow to a specified temperature. The surface of carbon nanotubes was modified 

with nitrogen atoms in a 40 % NH3-C2H4 medium at a temperature of 600–750 °С. The modified 

N-SWCNTs were found to contain four nitrogen species: pyridinic, pyrrolic, graphitic (quaternary), 

and oxidized ones. As the treatment temperature of SWCNTs in an ethylene-ammonia mixture was 

raised, the fraction of pyridinic nitrogen decreased and the fraction of graphitic nitrogen increased. 

Capacitance characteristics of carbon nanotubes were studied in a two-electrode electrochemical 

cell (the prototype of a symmetric supercapacitor) using an organic electrolyte represented by the 

ionic liquid 1-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate (BMIMBF4). The shape of cyclic volt-

ammetry (CVA) curves was virtually similar for all samples. However, the modified N-SWCNT 

samples had a lower resistance as compared to the initial material, which was indicated by a smaller 

broadening of their CVA curves. The maximum specific capacitance for all samples was reached 

at a slow charging-discharging of electrodes. Nitrogen doping of SWCNTs decreased the capaci-

tance of the material, which showed up as a higher capacitance at an increased charging-discharg-

ing rate. Upon raising the nitrogen doping temperature, the specific surface area of the samples 

substantially decreased from 960 m2/g for SWCNTs and N-SWCNT (600C) to 410 m2/g for N-

SWCNT (750), whereas the specific capacitance calculated per 1 m2 increased. 

Key words: carbon nanotubes, supercapacitor, modification, nitrogen 
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Основные преимущества суперконденсато-

ров – это значительно меньшее время, требуемое 

на перезарядку, и на порядки большее количество 

выдерживаемых циклов заряда-разряда. Основное 

отличие суперконденсатора от аккумулятора за-

ключается в том, что накопление и отдача электри-

ческой энергии происходит не за счет электрохи-

мических реакций, а за счет двойного электриче-

ского слоя (ДЭС), формирующегося на развитой 

поверхности электродов конденсатора. Суперкон-

денсаторы с активированным углем в качестве ак-

тивного материала являются самыми распростра-

ненными из-за их низкой стоимости, высокой ём-

кости и стабильности при длительном циклирова-

нии [1]. Высокопористые углеродные материалы 

используются в качестве электродного материала, 

благодаря их высокой площади поверхности и 

электрохимической стабильности; чаще всего при-



 

Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2017. Т. 60. Вып. 9 

 

Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2017. V. 60. N 9 59 

 

 

меняются углеродные материалы с площадью по-

верхности (1500-2000 м2/г). В таких устройствах 

накопление заряда электростатическое, и ионы 

электролита обратимо адсорбируются в ДЭС 

структуры электрода из пористого углерода. В ра-

ботах [2, 3] было установлено, что замещение ато-

мов углерода на гетероатомы оказывает значитель-

ное влияние на электронные свойства углеродных 

нанотрубок (УНТ). Например, внедрение атомов 

азота в углеродную структуру улучшает электро-

проводность УНТ. 

В настоящей работе была исследована воз-

можность применения однослойных углеродных 

нанотрубок (ОУНТ), модифицированных азотом, в 

качестве электродов в суперконденсаторах. Моди-

фикация поверхности азотом проводилась при об-

работке УНТ в среде 60% NH3/C2H4 при темпера-

турах 600-750 °С. 

Для синтеза образцов серии N-УНТ исполь-

зовали коммерческие однослойные углеродные 

нанотрубки (ОУНТ) марки TUBALL «OCSiAl». 

Сначала ОУНТ обработали в соляной кислоте для 

максимального удаления остатков катализатора. 

После обработки в кислоте ОУНТ промывали до 

нейтрального рН и высушивали в течение 0,5 ч при 

200 °С. В итоге образец ОУНТ содержал 10 % же-

леза, которое инкапсулировано в углероде. По-

верхность ОУНТ модифицировали атомами азота в 

среде 40 % NH3-C2H4 (рис. 1). Количество атомов 

азота варьировалось от 0,2 до 1,0 масс.%. Обнару-

жено 4 формы азота: пиридиновый, пиррольный, 

графитоподобный (четвертичный) и окисленная 

форма азота. С увеличением температуры синтеза 

уменьшалась доля пиридинового и увеличивалось 

доля графитоподобного азота. 

 

 
Рис. 1. Элекронно-микроскопический снимок углеродных 

нанотрубок, модифицированных азотом 

Fig. 1. Electron-microscope image of carbon nanotubes modified 

with nitrogen 

 

Электроемкостные характеристики угле-

родных материалов исследовали в двухэлектрод-

ной электрохимической ячейке (прототип симмет-

ричного суперконденсатора) с использованием ор-

ганического электролита – ионная жидкость (1-бу-

тил-3-метилимидазол тетрафторборат, BMIMBF4). 

Суммарная масса углеродного материала в ячейке 

была одинаковой для всех образцов и равна 12 мг. 

Контроль напряжения и тока осуществлялся при 

помощи потенциостата Autolab PGSTAT-30. В ка-

честве образца сравнения использовали ОУНТ. От-

мечено, что для всех образцов вид ЦВА (цикличе-

ских вольтамперных) кривых практически одина-

ковый. Однако модифицированные образцы обла-

дают меньшим сопротивлением по сравнению с ис-

ходным материалом, о чем говорит меньшая растя-

нутость ЦВА кривых модифицированных матери-

алов. Используя метод потенциометрии в гальва-

ностатическом режиме, были получены электроем-

костные характеристики исследованных материа-

лов. Максимальные значения удельной емкости 

достигаются при медленной зарядке-разрядке 

электродов. Для исходных ОУНТ максимальное 

значение емкости самое высокое и совпадает с об-

разцом N-ОУНТ (600 °С), остальные модифициро-

ванные ОУНТ имеют более низкие значения емко-

сти (рис. 2).  

 

 
Рис. 2. Емкость ОУНТ (5) и ОУНТ, модифицированных азо-

том при разных температурах:   1 – 600 °С, 2 – 650 С, 3 –700 С, 

4 – 750 °С. 2х-электродная ячейка, электролит – BMIMBF4 

Fig. 2. The capacity of SWCNT (5) and SWCNTs modified by ni-

trogen at different temperatures: 1 – 600 °С, 2 – 650 °С, 3 –700 °С, 

4 – 750 °С. 2-electrode cell, the electrolyte – BMIMBF4 

 

Однако модификация ведет к снижению со-

противления материала, что проявляется в более 

высоких значениях емкости при увеличении скоро-

сти зарядки-разрядки. Таким образом, в ионной  



 

Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2017. V. 60. N 9 

 

60   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2017. Т. 60. Вып. 9 

 

 

Таблица 

Удельная емкость исследуемых образцов 

Table. Specific capacity of samples under study 

Образец 

Удельная по-

верхность, 

м2/г 

Удельная ем-

кость, Ф/г ма-

териала 

Удельная ем-

кость, Ф/м2 

материала 

ОУНТ 960 16,0 0,016 

N-ОУНТ 

600°С 
960 16,0 0,016 

N-ОУНТ 

650°С 
550 14,7 0,027 

N-ОУНТ 

700°С 
460 13,8 0,030 

N-ОУНТ 

750°С 
410 11,0 0,027 

Примечание: * - удельная энергия рассчитана для напря-

жения 3 В 

Note: * specific energy was calculated for voltage of 3 V  

жидкости BMIMBF4 модификация исходных 

ОУНТ с диаметром 1-3 нм при 600 °С в среде 40% 

NH3-C2H4 ведет к улучшению электроемкостных 

характеристик. Повышение температуры обра-

ботки при модификации приводит к снижению 

удельной емкости, что связано со значительным 

снижением удельной поверхности (таблица), од-

нако, удельная емкость, рассчитанная на 1 м2, уве-

личивается. 

Авторы благодарят Кузнецова А.Н. за про-

ведение исследований электроемкостных свойств. 

Исследование выполнено за счет гранта 

Российского научного фонда (проект № 15-13-

10043). 
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В теоретической части работы выполнен обзор способов получения оксидов же-

леза, в частности, рассмотрены особенности методов осаждения из растворов, терми-

ческого разложения солей железа и механохимического синтеза. В экспериментальной 

части работы с помощью методов рентгенофазового, рентгеноструктурного и синхрон-

ного термического анализа, мессбауэровской и ИК-спектроскопии, а также комплекса хи-

мических методов исследован процесс механохимического окисления крупнодисперсных 

порошков железа и чугуна. Показана возможность получения оксидов железа различного 

состава путем механической активации порошка железа марки ПЖР и чугуна марки СЧ 

12-28 в ролико-кольцевой вибрационной мельнице в среде технического кислорода, паро-

кислородной смеси с соотношением пар:газ=0,45, воды и растворов щавелевой кислоты 

концентрацией 5-30%. В работе приведены данные по фазовому составу получаемых про-

дуктов на стадиях механической активации и термической обработки. Определены оп-

тимальные параметры технологических процессов: время механической активации, тем-

пература и длительность термической обработки. Установлено влияние состава жид-

кой и газовой фаз на скорость и степень превращения железосодержащих порошков в ок-

сиды. Проведен сравнительный анализ различных вариантов технологического процесса, 

на основе которого сделан вывод, что наиболее эффективным окислителем металличе-

ских порошков является 25%-ная щавелевая кислота. Использование этого окислителя 

позволяет, изменяя температуру термообработки от 240 до 450 °С, получать анионно-

модифицированные оксиды железа с площадью поверхности от 70 до 120 м2/г, что на по-

рядок выше, чем у оксидов, полученных по промышленной технологии, основанной на ме-

тодах осаждения и термического разложения солей. 

Ключевые слова: оксиды железа, механохимическое окисление, порошок железа, порошок чу-

гуна, фазовый состав 
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The theoretical part of this paper is devoted to a review of the methods of iron oxides ob-

taining. In particular, features of methods of sedimentation from solutions, thermal decomposition 

of iron salts and mechanochemical synthesis are considered.  In the experimental part of the paper 

the process of mechanochemical oxidation of coarse-dispersed iron and cast iron powders was 

studied using X-ray diffraction and synchronous thermal analysis, Mossbauer and IR-spectro-

scopies and a complex of chemical methods. The possibility of obtaining iron oxides with various 

structures by the mechanical activation of iron powder of PZhR grade and cast iron powder of SCh 

12-28 grade in a roller-ring vibrating mill in the environment of technical oxygen, vapour-oxygen 

mixture with the vapour:gas ratio of 0.45, water and oxalic acid solutions with concentrations from 

5 to 30% is shown. Data on phase structure of the products received in stages of mechanical acti-

vation and heat treatment are given. Optimal parameters of technological processes, among of 

which the time of mechanical activation, temperature and duration of a heat treatment, are deter-

mined. Influence of composition of fluid and gas phases on the rate and coefficient of conversion 

of ferriferous powders into oxides is established. The comparative analysis of various options of 

technological process is carried out. On its basis it is established that the most efficient oxidizer of 

metal powders is the 25% oxalic acid. Using this oxidizer and changing in a temperature of heat 

treatment from 240 to 450 °C it is possible to obtain anionically modified iron oxides with the spe-

cific surface area from 70 to 120 m2/g that is 10 times more than that of iron oxides received by 

industrial technology based on the methods of sedimentation and thermal decomposition of salts. 

Key words: iron oxides, mechanochemical oxidation, iron powder, cast iron powder, phase composition 
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INTRODUCTION 

Presently iron oxides are one of the most wide-

spread powder materials which are widely used by pro-

duction of inorganic pigments and fillers, magnetic 

data carriers, catalysts and sorbents [1-7]. 

The most common methods of receiving dis-

perse systems like hydroxides, oxyhydroxides and ox-

ides of iron (ІІІ) are oxidation of compounds of iron 

(ІІ) and hydrolysis of compounds of iron (ІІІ) [5-9]. 

Hydroxides, nitrates, carbonates, sulfates, al-

coholates, oxalates and other iron compounds are used 
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as raw materials for receiving iron oxides by thermal 

decomposition [7, 10-15]. The method of magnetite 

obtaining by joint annealing of powder mixture of 

metal iron and hematite (α-Fe2O3) at a temperature of 

740-840°C with further cooling in the closed volume 

and inert environment and crushing of the received 

mixture is described in the patent [16]. Authors of work 

[17] suggest to synthesize ferrous oxide with con-

trolled fractal dimension of a surface. This method is 

based on thermal decomposition of a product of fer-

rous-ammonium oxalate dehydrofreezing. Microwave 

synthesis is one of the heat treatment methods. The 

possibility of γ-Fe2O3 obtaining from ferrous nitrate 

both in the process of microwave influence and its 

combination with low-temperature processing is 

shown in the work [18].  

Methods of sedimentation are based on libera-

tion of iron compounds from water solutions of insol-

uble salts in the form of hydroxides, carbonates, hydro-

carbonates with their further thermal decomposition [5, 

8, 19-24]. The technology can be presented schemati-

cally as follows: 

iron salt + precipitant → precipitate →  

precipitation ageing → flushing → drying → calcination 

Sulfate or nitrate of iron are preferable raw ma-

terials for precipitation [19-22, 24-30]. Initial reagents 

for oxidic catalysts manufacturing should be available, 

well soluble in water and they must not contain harm-

ful impurities. For example, iron chlorides and sulfates 

are avoided in catalysts production since chlorides and 

sulfates are poisons for the majority of catalysts. Pres-

ence of sodium is also undesirable as far as it may 

cause agglomeration of an end-product [25]. 

Ammonium, sodium and potassium hydrox-

ides are usually used as precipitators. Ammonium and 

sodium carbonates are widely used as well. There are 

data on application for iron precipitation using gaseous 

ammonia which is bubbled through its salt solution 

[19-22, 24-31].  

Authors of work [31] offered the method of 

iron oxides obtaining that is based on interaction of 

metal iron in the form of microspherical particles, 

scrap or cuttings with carbonic acids solutions up to 

formation of iron carboxylats and their thermal decom-

position at 200-350 °C. The article [32] is devoted to 

the obtaining of iron oxide of high purity using techno-

genic raw materials by the method of liquid extraction.  

Iron compounds are also found in nature. For ex-

ample mineral ferrichydrate [33-35] is a natural oxohy-

droxide and its stoichiometric formula is Fe5HO8∙4H2O 

[33, 36]. The samples of a synthetic ferrichydrate are 

described in the literature [33, 34, 37, 38]. The size of 

a two-way ferrichydrate is 1.6-2.0 nm, its specific sur-

face area is 300-400 m2/g. Due to the nanodimension 

of ferrichydrate crystallites and their high specific sur-

face area the special catalytic characteristics in com-

parison with well crystallized iron oxides such as hem-

atite and getit (α-FeOOH) are expected. Unique prop-

erties of this compound open up the prospects of its use 

in catalysis. Instability of ferrichydrate limits its appli-

cation [33, 34]. 

New, alternative methods of iron oxides ob-

taining are of great interest presently. One of them is 

mechanochemical synthesis (MCS). Mechanical treat-

ment, as it is shown in the work [39], of Fe and Fe2O3 

mixture in planetary-centrifugal mill leads to for-

mation of a nanocrystal wustite with nonequilibrium 

structure Fe0,87O. Its further thermal decomposition in 

vacuum at 200 °C allows nanodimensional composite 

Fe/Fe3O4 to be received. In the article [40] the oxida-

tion of powder of pentacarbonyl iron in water using 

planetary-centrifugal mill is considered.  

MCS as a the method of obtaining oxidic ma-

terials allows to avoid pollution of a product to be syn-

thesized, to reduce the number of power-intensive 

stages, to combine stages and to provide high economy 

of the technological process. Besides, the MCS makes 

it possible not to use solvents or use them in the mini-

mum quantity that significantly simplifies ecological 

problems of chemical productions [41-45].  

The purpose of the work is to research pro-

cesses of mechanochemical synthesis of iron oxides 

from coarse dispersed powders of metal iron and cast 

iron in the roller-ring vibrating mill of average power 

tension using gaseous and liquid oxidizers. This re-

quires researching of the physicochemical processes 

that occur when powder of metal iron is to be mecha-

nochemical oxidized (MCO) and clarification of influ-

ence of the used oxidizer on the structure of obtained 

product. 

MATERIALS AND METHODS 

Coarse dispersed iron powders (IP) grade 

PZhR-3.450.26 with particle size up to 630 μm and 

cast iron powders (CIP) grade SCh 12-28 with particle 

size up to 1250 μm were used as the raw materials for 

obtaining iron oxides. 

Mechanochemical oxidation using various ox-

idizers was carried out in the roller-ring vibrating mill 

VM-4. Roller and ring made of chemically resistant 

steel grade ShH15 were used as the grinding bodies. 

Their total mass is 1194 g and the mass of the material 

to be activated is 100 g.   

MCO of metal powders in the oxygen and va-

pour-oxigen environment was carried out using special 
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facility (Fig. 1). The reactionary glass (8) of vibrating 

mill (7) is filled up with ferriferous powder. Oxygen or 

vapour-oxigen mixture made up by bubbling oxygen 

(1) through water (6) is fed through unions in reactor 

cover. Temperatures in the reactor and in the bubbler 

are registered with multifunctional temperature regis-

trar and are brought to the personal computer display. 

 

 
Fig. 1. Scheme of device for MCO of metal powders: 1 - balloon 

(O2); 2 - valve; 3 - heating element; 4 - rotameter; 5 - thermome-

ter; 6 - bubbler; 7 - vibration mill; 8 - reactor; 9 - sample; 10 - fan; 

11 - thermal jacket; 12 - multifunctional temperature meter; 13 - PC 

Рис. 1. Схема установки для МХО порошков металлов: 1 – бал-

лон (O2); 2 - вентиль; 3 - нагревательный элемент; 4 - рота-

метр; 5 - термометры; 6 - барботер;7 - вибромельница; 8 - ре-

актор; 9 - образец; 10 - вентилятор; 11 - тепловая рубашка;  

12 - многофункциональный регистратор температур; 13 - ПК 

 

Gaseous oxygen with the flow of 15 ml/min, va-

pour-oxygen mixture with the vapour:gas ratio of 0.45, 

distilled water and oxalic acid solution with concentra-

tion of 5-30 mass % were used as oxidizing mediums.  

The X-ray diffraction phase analysis (XRD) 

was carried out using diffractometer DRON-3M with 

Cu Kα – radiation (λ = 0.15406 nm, the Ni-filter). XRD 

analyzes data were identified with the help of Mincryst 

database. Broadening of X-ray diffraction profile al-

lows to define how the area of coherent dispersion 

(ACD) and value of mean square microdeformations 

changes. Thermogravimetric analysis of mechanical 

activation products was carried out using synchronous 

thermal analysis facility STA 449 F3 Jupiter in the at-

mosphere of Ar-O2 with heat rate of 5 °С∙мин-1. The 

composition of the obtained oxides and content of 

metal iron were determined by the method of differen-

tiating dissolution that based on selective dissolution 

of iron from oxides mixture [46] and by the method of 

Mossbauer spectroscopy [47] that was executed using 

the YaGRS-4M spectrometer that was working in the 

permanent accelerations mode with the use of γ-ra-

diation 57Co in Cr matrix at the room temperature.  

The X-ray photoelectronic spectroscopy was 

chosen as the researching method of samples surface 

that was executed using ES-2403 facility with 5-chan-

nel energy analyzer PHOIBOS-100. The samples spe-

cific surface area was determined by the BET method 

using Sorbi MS device. The laser analysis of particle 

distribution by the sizes was carried out on the 

Analysette 22 Laser-Partikel-Sizer device that is the 

universal instrument for establishing particle disper-

sion of solids in liquid, gas (suspension, aerosol) or 

emulsion. The particle distribution of coarse dispersed 

powders was determined by the sieve method. IR spec-

tra of powder materials were received using facility 

called Avatar 360 FT – IR ESP with wave number 

range of 400-4000 cm-1. Powder to be analyzed was 

used in the form of tablets with potassium bromide. 

The element analysis was carried out with FlashEA 

1112 CHNS-O Analyzer device. The amount of the 

brought energy in the course of the MA was calculated 

by the technique stated in work [48]. 

RESULTS AND THEIR DISCUSSION 

1. Mechanochemical oxidation of IP and CIP 

by oxygen 

Laser and sieve analyzes (Tab. 1) shown that 

cast iron predominantly consists of coarse particles 

with the size up to 1250 μm and the share of particles 

with the size less than 50 μm makes up about 0.1%.  
 

Table 1 

Dispersed composition of CIP 

Таблица 1. Дисперсный состав ПЧ 

Activation 

time, min 

Fraction content, % 

<50 

μm 

50-

71 

μm 

71-

100 

μm 

100-

140 

μm 

140-

250 

μm 

250-

315 

μm 

315-

630 

μm 

630-

1250 

μm 

0 0.1 0.2 0.1 0.2 0.9 0.5 19 79 

15 4.3 10.1 16.4 21.6 46.6 0.6 0.4 0 

30 22.1 23.9 14.6 19.7 19.6 0.1 0 0 

45 1.5 4.3 13.2 50.9 30.1 0 0 0 

 

As a result of the MA within 30 min the share 

of particles with the size less than 50 m increases up 

to 22.1%. When increasing the time of mechanical 

treatment up to 45 min the aggregation processes are 

dominating and the share of particles with the size less 

than 50 μm decreases to 1.5%. It shows that MA pro-

cesses are dissimilar i.e. not only processes of amor-

phicity are take place but also there is an aggregation 

of fine particles in large agglomerates. 

Element analysis data (Tab. 2) shows that the 

content of sulfur in cast iron is minimal and does not 

exceed 0.004%. The carbon and silicon which are con-
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tained in cast iron do not impair the qualities of the fu-

ture catalyst but they can improve its molding capacity. 

The manganese which is contained in cast iron can ex-

ert positive impact on catalytic properties [20, 49].  
 

Table 2 

Data of elemental analysis of CIP 

Таблица 2. Данные элементного анализа ПЧ 

Element content, % 

C H S O 

3.903 0.017 0.003 0.596 
 

By results of the laser and sieve analysis it is 

established that IP consists of coarse particles with the 

size up to 630 μm. The share of particles less than  

50 μm makes 0.25% (Tab. 3). 
 

Table 3 

∆G°298 of reaction of iron oxides formation 

Таблица 3. ∆G°298 реакции образования оксидов железа 

№ of reaction Reaction ∆G0298, MJ/mole 

1 Fe + 1/2O2 = FeO -0.244 

2 3Fe + 2O2 = Fe3O4 -1015.0 

3 4Fe + 3O2 = 2Fe2O3 -741.65 

4 4Fe2O3 + Fe = 3Fe3O4 -0.2355 
 

It is known that iron forms three steady oxides: 

wustite FeO, hematite α-Fe2O3 and magnetite Fe3O4, 

that is depend on production conditions, precursor and 

temperature. Values of Gibbs energy for reactions of 

formation of different iron oxides are given in Tab. 3. 

It is shown that formation of Fe3O4 is thermodynami-

cally the most probable. Thus any of these oxides can 

be formed but the first two are able to turn into the 

third. Besides during the reaction Fe2O3 will be formed 

on a surface and will interact with metal iron, the sur-

face of grinding bodies and reactor walls.  

As a result of the MA of metal iron powder in 

the environment of oxygen excess within 60 min in vi-

brating mill gradual reduction of phase reflexes of metal 

iron and formation of the X-ray amorphous product are 

observed. Heat treatment of the product at 450 °C leads 

to formation of magnetite – Fe3O4 that is confirmed 

also by results of IR-spectroscopy. Intensive absorp-

tion bands in the area of 450-500 cm-1 which are char-

acteristic for metal oxides are observed. 

According to chemical and X-ray phase anal-

yses conversion coefficient of iron was evaluated. It is 

established that the content of metal iron phase in the 

course of activation of CIP decreases and makes 10% 

during 60 min of MA and 7% in the oxidation process 

of IP (Fig. 2, curve 1,2). During MCO temperature in 

the reactor increased up to 61°C due to the fact that 

reaction of iron oxidation is exothermic. Friction and 

blowing of grinding bodies on the reactor walls also 

raise the temperature (Fig. 2, curve 3). The curve 4 

shows influence of energy density on the process of 

oxidation of metal iron phase.  
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Fig. 2. Changing in temperature and content of Fe0 in the course 

of MA of CIP and IP in oxygen: 1-IP, 2-CIP, 3 - temperature line, 

4 - Fe0 content in IP after 60 min. of МА 

Рис. 2. Изменение температуры и содержания Fe0 в процессе 

МА ПЧ и ПЖ в кислороде: 1-ПЖ, 2 - ПЧ, 3 - линия темпера-

туры, 4 - содержание Fe0 ПЖ после 60 мин МА 
 

Calculation of parameters of fine crystal struc-

ture shows that the sizes of CSR monotonously de-

crease both in case of oxidation of CIP and IP (Tab. 4). 

However, the sizes of CIP crystallites at bigger disper-

sion of initial powders have the smaller size than IP. 

After 5 minutes of the MA the size of CIP and IP makes 

24.1 and 28.2 nm respectively. Obviously, it is con-

nected with the fact that cast iron is more brittle mate-

rial and under the influence of intensive mechanical 

treatment it collapses faster than iron. Also there is a 

growth of microdeformations of iron phase that is 

caused by increase of density of chaotically distributed 

dislocations and increase of lattice parameters con-

nected with implementation of oxygen in it (Tab. 4). 

According to the equilibrium phase diagram of 

the Fe-O [50] system solubility of oxygen in α-Fe does 

not exceed 0.1 at. %. At the same time, solubility of 

oxygen in the deformed iron more than 10 times ex-

ceeds its solubility in casted form [50]. Increase of the 

oxygen content is followed by some increase in lattice 

parameters of α-Fe (Tab. 4). Thus if small (0.3 at. %) 

amounts of the dissolved oxygen lead to reduction of 

lattice parameter then on the contrary increasing of its 

content leads to the growth of lattice parameter [51]. 

It is known that brittle destruction of metal ma-

terials by the intergranular mechanism is connected 

with a segregation of impurity on high-angle bounda-

ries of grains which can be considered as internal ad-

sorption [53]. Apparently the mechanism of oxygen in-

fluence is the same. At increase of its concentration in 
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iron there is a transition from intragranular to inter-

granular break [51-53]. Thus, presence of a significant 

amount of oxygen facilitates process of destruction of 

conglomerates by the intergranular mechanism at the 

MA. The increase in the general oxygen content in iron 

connected mainly with its segregation on high-angle 

boundaries of grains that is followed by approximately 

proportional growth of its concentration in a crystal lat-

tice as is expressed in growth of its parameters. That is 

at forced capture of oxygen in the course of the MA 

supersaturation of its segregation on the formed high-

angle boundary and corresponding emergence of a 

thermodynamic incentive for impurity diffusion deep 

into the crystal lattice is possible [54,55].  
 

Table 4 

Change in structural parameters of iron in the course of the MCO of CIP and IP in oxygen 

Таблица 4. Изменение структурных параметров железа в процессе МХО ПЧ и ПЖ в кислороде 

MA time, 

min 

CIP IP 

Dcircle, 

nm 

Value of microdefor-

mations ξ, % 

Lattice parame-

ters (а, Ǻ) 

Dcircle, 

nm 

Value of microdefor-

mations ξ, % 

Lattice 

parameters (а, Ǻ) 

5 24±1 0.27±0.02 2.866±0.003 28±1 0.24±0.02 2.866±0.003 

15 21±1 0.28±0.02 2.872±0.003 28±1 0.25±0.02 2.881±0.003 

30 20±1 0.29±0.02 2.883±0.003 25±1 0.26±0.02 2.884±0.003 

45 19±1 0.31±0.02 2.886±0.003 24±1 0.27±0.02 2.889±0.003 

60 18±1 0.33±0.02 2.887±0.003 23±1 0.28±0.02 2.900±0.003 
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Fig. 3. Mossbauer spectra of products of MCO of IP by oxygen (a) and heat treated at 450°С within 6 h at 450 °С (b) 

Рис. 3. Мессбауэровские спектры продуктов МХО ПЖ кислородом (а) и подвергнутых термообработке при 450 °С в течение  

6 ч при 450 °С (b) 

 

By the method of X-ray diffraction it is impos-

sible to divide phases of magnetite Fe3O4 and a ma-

ghemite γ-Fe2O3 as both phases have structure of spinel 

and close lattice parameters (8.35 and 8.39 Å for  

γ-Fe2O3 and Fe3O4 respectively), chemical analysis 

also does not give definite structure of the formed 

phases of oxides. Only the method of Mossbauer spec-

troscopy that is well proved for research of iron oxides 

composition allows to identify phases of γ-Fe2O3 and 

Fe3O4 [55-57].  

The Fig. 3 a, b shows Mossbauer spectra and 

corresponding distribution functions of ultrafine mag-

netic fields of initial and subjected to heat treatment at 

450 °C IP. The spectrum of heat-treated sample is sim-

pler and contains Fe3O4 and α-Fe2O3 oxides that is 

match literature data [55-58] judging by parameters 

which are given in Tab. 5. Except these two compo-

nents in Mossbauer spectra there is one more compo-

nent with wide distribution of ultrafine magnetic field. 

This component contains 19% of Fe atoms which can 
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be attributed to the oxide phase with non-periodic 

atomic structure [40].  

Mossbauer spectrum of the sample exposed to 

MCA before calcination is more complex and it has 

five components (Tab. 5). 7% Of Fe atoms are in the 

phase of α-Fe and the doublet according to the charac-

teristics corresponds to FeO [55-57]. The phase of 

Fe3O4 is defined unequivocally. Also as well as in pre-

vious case there is component with wide distribution of 

ultrafine magnetic field (50-450 kE) in which there is 

about 26% of Fe atoms. It is possible to assume that 

this phase represents the set of clusters of not stoichio-

metric iron oxides. The last fifth components have pa-

rameters close to γ-Fe2O3. 

Calcination of samples at a temperature of  

450 °C within 6 h leads to full oxidation of iron metal 

powder in case of use of IP as raw materials. When an-

nealing the samples prepared from CIP under the same 

conditions metal iron remains in composition of the 

product. Characteristics of the oxides received by the 

MCO of IP and CIP in the environment of technical 

oxygen are given in Tab. 6.  

Table 5 

Phase composition of products of MCO of IP in oxygen 

before and after calcination 

Таблица 5. Фазовый состав продуктов МХО ПЖ в 

кислороде до и после прокаливания 

Phase 

Share of Fe 

atoms in 

phase (in %) 

H  

average 

(kE) 

Isomer Quadrupole 

Before MCO 

α-Fe 7 333 0.0 - 

FeO 22 24 0.9 0.8 

Fe3O4 21 
453 and 

485 

0.68 and 

0.32 
- 

γ-Fe2O3 23 501 0.38 - 

clusters of not 

stoichiometric 

composition 

26 - - - 

After calcination in air at 450 °С 

Fe3O4 34 
455 and 

489 

0.6 and 

0.3 
- 

α-Fe2O3 47 518 0.36 -0.1 

clusters of not 

stoichiometric 

composition 

19 300 0 0 

 

Table 6 

Characteristics of oxides obtained by the MCO of IP and CIP in oxygen 

Таблица 6. Характеристики оксидов, полученных путем МХО ПЖ и ПЧ в кислороде 

Indicators 

Oxidation of CIP Oxidation of IP 

After MCA and 

drying at 100 °С 

After calcination at  

450 °С within 6/12 h 

After MCA and 

drying at 100 °С 

After calcination at 

450 °С within 6 h 

Conversion coefficient 

of Femet in oxides, % 
90±1.5 95±1.5 93±1.5 100±1.5 

Residual content of 

Femet phase, % 
10 5/0 7 0 

Phase composition 
Fe, FeO, Fe3O4, 

γ-Fe2O3, FeO1-X 

Fe3O4, FeO1-X, 

α-Fe2O3, Fe 

Fe, FeO, Fe3O4, 

γ-Fe2O3, FeO1-X 

α-Fe2O3, Fe3O4, 

FeO1-X 

SSA, m2/g 12.0 - 10.0 - 

 

2. Mechanochemical oxidation of IP and CIP 

by vapour-oxygen mixture 

Earlier it was mentioned that process of MHO 

of ferriferous powders is followed both by crushing 

and secondary aggregation. Accordingly, for intensifi-

cation of MCA and prevention of aggregation the va-

pour-oxygen mixture is offered.  

It is established that application in the course of 

the MCA the vapour-oxygen mixture as the environ-

ment under the same conditions allows to increase con-

version coefficient of metal iron powder and besides op-

timal vapour:gas ratio is 0.45. Increase in oxidation de-

gree is connected with the fact that the water which is 

adsorbed on the surface of metal iron on the one hand 

complicates processes of their aggregation and with an-

other actively participates in the oxidation process. The 

particle size of metal iron and composition of vapour-

oxygen mixture significantly influence the oxidation 

process as the conducted researches show. Data on con-

version coefficient of iron to oxides (Fig. 4, curves 1-2) 

demonstrate that at the first stage of oxidation (5-15 

min) sharp recession of curves of metal iron content is 

observed both in the case of using IP and CIP as the raw 

materials.  

Further increase in time of the MA leads to de-

lay of oxidation processes. Obviously, it is connected 

with the fact that the minimum particle size of the iron 

phase is reached and aggregation processes which 

complicate oxidation begin to prevail. Besides, the 

formed reaction products interfere with diffusion of an 

oxidizer to the iron surface. Calculation of lattice pa-

rameters of iron showed that, as well as in the previous 

case, there is implementation of oxygen in crystal 

structure (Fig. 4, curves 3-4). 
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Fig. 4. Changing in iron lattice parameter and Fe0 content in the 

course of MA of CIP and IP in vapour-oxygen mixture  

(vapour/gas=0.45) 1,3-IP, 2,4-CIP 

Рис. 4. Изменение параметра решетки железа и содержания 

Fe0 в процессе МА ПЧ и ПЖ в парокислородной смеси 

(пар/газ=0,45) 1,3-ПЖ, 2,4-ПЧ 

 

3. Mechanochemical oxidation of IP and CIP 

by water 

The analysis of diffractograms of coarse dis-

persed IP and CIP activated in water within 5, 15, 45 

and 60 min shows that before heat treatment at all sam-

ples there are widened reflexes of α-Fe and magnetite 

Fe3O4. By method of the differentiating dissolution it 

is shown that CIP in the presence of water in roller-ring 

vibrating mill within 60 min of MA is oxidized by 

77.6% and IP is oxidized by 88%. Mossbauer spectra 

of samples with the corresponding distribution func-

tions of ultrafine magnetic fields P(H) of initial (Fig. 

5a) and annealed (Fig. 5b) products of the MCO of cast 

iron in water are shown in Fig. 5.  

The type of functions is almost identical to both 

spectra. Peaks position unambiguously indicates the 

presence in samples of pure iron (333 kE), solid compo-

nent (Fe as a doping element) with 1 atom of impurity  

 

Fig. 5. Mossbauer spectra of products of MCO of CIP by water 

(а) and heat treated at 450 °С within 6 h (b) 

Рис. 5. Мессбауэровские спектры продуктов МХО ПЧ водой (а) 

и подвергнутых термообработке при 450 °С в течение 6 ч (b) 

 

in the immediate environment of iron atom (~307 kE), 

iron oxide with fields on nuclei ~ 484 kE for “a” sample 

and 507 kE for “b” sample. In the first sample (Fig. 5a) 

(with discrete processing) the component form "rest" is 

close to a doublet that demonstrates presence of iron 

clusters at a paramagnetic state and by the structure 

those clusters are close to hydroxides. In this phase there 

is 4% of iron atoms. After calcination the quantity of 

Fe3O4 makes 68%, and about 10% of Fe2O3 (Tab. 7) ap-

pear. Considering the quantity determination error of the 

phase one may say that the oxygen which is in structure 

of hydroxide clusters passed into Fe2O3.  

According to researches of the chemical com-

position of a surface of CIP sample activated in water 

within 60 min carried out by the method of X-ray pho-

toelectronic spectroscopy (Fig. 6) it is established that 

iron on a surface is in the α-FeOOH form that corre-

sponds to binding energy of 711.5 eV and is consistent 

with the reference data [58]. As it appears from models

 

Table 7 

Phase composition of products of MCO of CIP in water before and after calcination 

Таблица 7. Фазовый состав продуктов МХО ПЧ в воде до и после прокаливания 

Phase 
Share of Fe atoms 

(in %) 

Average magnetic field on 

nucleus, H (kE) 

Isomeric shift, d 

(mm/s) 

Quadrupole splitting, 

 (mm/s) 

After MCA 

α-Fe 27 333 0.0 - 

Fe3O4 62 451 and 486 0.66 and 0.30 - 

solid solution 7 307 0.03 0.05 

other 4 - - - 

After calcination at 450°С 

α-Fe 15 333 0.0 - 

Fe3O4 68 456 and 489 0.66 and 0.33 - 

solid solution 7 311 0.03 0.05 

α -Fe2O3 10 517 0.37 0.10 
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oxygen has not less than 3 components (Fig. 6). The 

states which are characterized by O1s peaks with bind-

ing energy of 530.06 and 530.9 eV belong to O2- and 

OH- included in FeOOH. The oxygen form with bind-

ing energy of 532.46 eV can be rather reliably carried 

to the water [59] connected on a surface.  

Lattice parameters of α-Fe were calculated  

(a = 0.287 nm) on the basis of the X-ray diffraction 

analysis that is consistent with the literature data. The 

value of parameter a does not change with increasing 

MA duration. Based on this it is possible to draw a con-

clusion that unlike results of work [60] in this case 

there is no implementation of significant amounts of 

oxygen atoms and hydrogen in the iron lattice. The data 

obtained are consistent with the work [40]. Calculation 

of fine crystal structure parameters of iron showed that 

in the course of the MA there is a decrease in the sizes 

of coherent dispersion areas for the samples prepared 

from CIP from 28 nm after 5 min. to 24 nm after 60 min 

and increase in size of microdeformations from 0.22 to 

0.27% for the same time of the MA. For the samples 

prepared from IP the size of crystallites after 60 min of 

the MA makes 24 nm, and the size of microdeformations 

makes 0.32%. The sizes of magnetite crystallites at a final 

stage of the MA make 22 and 19 nm for the samples pre-

pared from cast iron and iron, respectively. 
 

 
Fig. 6. X-ray photoelectronic O1s spectrum of products of MCO 

of CIP by water. Binding energies, eV: 1 - FeOOH-O – 530.06,  

2 - O – 532.46, 3 - FeOOH-OH – 530.90 

Рис. 6. Рентгенофотоэлектронный O1s спектр продуктов 

МХО ПЧ водой. Энергии связи, эВ: 1 - FeOOH-O - 530,06,  

2 -O – 532,46, 3. FeOOH-OH – 530,90 

 

The analysis of X-ray ray diffraction data 

shows that calcination of the samples prepared from 

cast iron at a temperature of 450 °C within 6 h leads to 

formation of the Fe2O3 phase and crystallization of 

magnetite and iron phases. During heat treatment of the 

samples prepared from IP total disappearance of re-

flexes of the metal iron phase and crystallization of the 

magnetite and hematite phases is observed. Oxidation 

of the samples prepared from cast iron demands more 

rigid conditions that is caused by presence of doping 

elements in it which slow down oxidation process. For 

full oxidation of cast iron it is necessary to increase 

time of heat treatment at 450 °C up to 14 h. 

Calcination process is followed both by loss of 

weight, and its increase (Fig. 7). It is shown that the 

mass of the calcined sample decreases in the tempera-

ture range of 20-150 °C by 1.2% that is caused by re-

moval of the adsorbed moisture and CO2 adsorbed 

from air and further temperature increase leads to in-

crease of mass of samples. When calcinating from 450 

to 1000 °C the mass of a sample increases by 24% that 

it is caused by oxidation of Fe2+ ions which are located 

in magnetite, its transition to hematite and also by oxi-

dation of metal iron. Calcination process is followed 

by one endothermic and one exothermic effects. 
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Fig. 7. Thermogram of products of MCO of CIP by water 

Рис. 7. Термограмма продуктов МХО ПЧ водой 
 

The effect I lying in the temperature range of 

20-150 °C is caused by removal of the moisture ad-

sorbed from the environment. In the temperature range 

of 500-1000 °C the exothermic effect II is observed 

that is connected with final oxidation of iron com-

pounds. The analysis of gaseous products of decompo-

sition by the method of IR spectroscopy shows that in 

the gas phase at the temperatures of 20-250 °C there is 

water and carbon dioxide, at the temperatures of 250-

310 °C there is predominantly CO2 which quantity 

sharply decreases with a further growth of temperature.  

Thus it was found out that at initial stages of 

the MA of ferriferous powders in water there is a crush-

ing with formation of an amorphous phase and accu-

mulation of defects in the iron structure, along with it 

parallel processes of formation on a surface of iron hy-

droxides particles proceed according to the reaction:  

Fe + 2Н2О  FeOOH + 1.5Н2  (1) 

and the formation of magnetite phase 

3Fe + 4Н2О  Fe3O4 + 8Н2,  (2) 
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that is confirmed by the data of X-ray photoelectronic 

and Mossbauer spectroscopy. Heat treatment of sam-

ples leads to dehydration of hydroxides and final oxi-

dation of metal iron phase with formation of hematite 

α-Fe2O3. 

2FeOOH  α-Fe2O3 + Н2O        (3) 

2Fe + 1.5О2  α-Fe2O3,      (4) 

The characteristics of obtained oxides are 

given in Tab. 8. 
Table 8 

Characteristics of oxides obtained by the MCO of IP and CIP by water 

Таблица 8. Характеристики оксидов, полученных путем МХО ПЖ и ПЧ водой 

Indicators 

Oxidation of CIP Oxidation of IP 

After MCA  

and drying 

After calcination at 

450 °С within 6/12 h 

After MCA  

and drying 

After calcination at 

450 °С within 6/14 h 

Conversion coefficient of Femet  

in oxides, % 
73 85/100 88 93/100 

Residual content of Femet phase, % 27 15/0 12 7/0 

Phase composition 

Fe, Fe3O4, 

FeOOH, solid solu-

tion Fe-doping ele-

ment 

Fe, α-Fe2O3, Fe3O4, 

solid solution Fe-

doping element 

Fe, Fe3O4, 

FeOOH, 

 

Fe, α-Fe2O3, Fe3O4, 

 

SSA, m2/g 34 - 30 - 
 

It should be noted that the specific surface area 

of the received oxides makes 30-34 m2/g that by 2-3 

times exceeds the surface of the oxides received by tra-

ditional methods of sedimentation and thermal decom-

position of salts. The oxides received using this method 

can successfully be used for preparation of highly ac-

tive iron oxide catalysts.  

4. Mechanochemical oxidation of IP and CIP 

by oxalic acid solutions 

Analysis of samples roentgenograms received 

after the MA of iron with oxalic acid solutions within 

30 min. shows that when using solutions of acids with 

concentration of 5, 10, 15 and 20% the full oxidation 

of the metal iron phase does not occur both in the case 

of using IP and CIP. Increase in acid concentration up 

to 25% leads to total disappearance of characteristic re 

flexes of the iron phase. As a result of interpretation of 

X-ray diffraction analysis data in the composition of 

samples iron oxalate FeC2O4·2H2O is found. After 

analysis of IR spectra it should be concluded that the 

state of C2O4-groups in the compound is close to that 

of the chelate oxalate groups (bidentate-connected). In 

particular, the IR spectrum of not calcined sample shows 

the absorption band with frequency of 1633 cm-1 related 

to stretching vibrations of double bonds C=O. Besides on 

IR spectra the absorption bands with frequencies range of 

1360-1317 cm-1 characterize valent antisymmetric and 

symmetric vibrations of single bonds C-O. Quite inten-

sive bands in the area of 1009-821 cm-1 can be attributed 

to deformation vibrations of C2O4-group. Absorption 

bands in the range of 531-492 cm-1 are connected prefer-

ential with vibrations of Fe-O(C2O4). Particle size of re-

action products does not exceed 18 μm (Fig. 8a). 
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Рис. 8. Results of IP laser analysis: а – initial sample, b – sample heat treated in air at 240 °С, c - sample heat treated in air at 400 °С, d- 

Average particle size, μm, X - Particle fraction, % 

Рис. 8. Результаты лазерного анализа ПЖ: а - исходный образец, b – образец прокаленный в среде воздуха при 240 °С, c - обра-

зец прокаленный в среде воздуха при 400 °С, d - средний размер частиц, мкм, Х - доля частиц, % 
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Calcination of samples on air at the temperature 

of 240 °C within 1 h leads to formation of oxide γ-Fe2O3 

with a particle size less than 15 μm (Fig. 8b). csr By 

method of the X-ray diffraction analysis it is established 

that the increase in calcination temperature that the CSR 

size of the formed oxides changes in the range from 12 

to 27 nm in the temperature range of 240-450 °C, the 

specific surface area at the same time decreases from 

120 to 70 m2/g and the maximum size of secondary par-

ticles increases from 15 to 28 μm (Fig. 8c). Along with 

it recrystallization of γ-Fe2O3 to α-Fe2O3 occurs.  

IR spectra of the calcined samples rather 

strongly change and indicate formation of the anioni-

cally modified oxides. On spectra of the samples cal-

cined at the temperature of 450 °C the characteristic 

absorption band with the frequency of 1633 cm-1 char-

acterizing valent vibrations of carbonate-ions is ob-

served. Besides, there is an absorption band with the 

frequency of 3438 cm-1 characterizing existence of 

OH-groups. 

The characteristics of obtained oxides are 

given in Tab. 9. 

Thus, comparative analysis of different meth-

ods of iron oxides obtaining is presented in Tab. 10. 

The analysis of the received results shows that use of 

oxygen and vapour-oxygen mixture as the oxidizing at-

mosphere considerably complicates technological pro-

cess and allows to receive iron oxides with the surface 

area of 10-14 m2/g. However, heat treatment at the 

temperature of 450°C is necessary for minimization of 

impurity content in metal iron. Application of water as 

the dispersion medium leads to increase in quantity of 

metal iron phase in samples up to 12-27%. Using the 

aqueous solution of 25% oxalic acid in the course of 

Fe2O3 synthesis allows to carry out the thermolysis in 

the temperature range from 240 to 450 °C and to obtain 

both γ-Fe2O3 and α-Fe2O3 with the specific surface area 

from 70 to 120 m2/g which is an order of magnitude 

greater than that of oxides obtained by the method of 

thermal decomposition of ferric chloride.  
Table 9 

Characteristics of oxides obtained by the MCO of IP and CIP by 25% solution of oxalic acid 

Таблица 9. Характеристики оксидов, полученных путем МХО ПЖ и ПЧ 25%-м раствором щавелевой кислоты 

Indicators 
Oxidation of CIP Oxidation of IP 

After MCA and drying After calcination After MCA and drying After calcination 

Conversion coefficient of Femet  

in oxides, % 
100 100 100 100 

Residual content of Femet phase, % 0 0 0 0 

SSA 

γ-Fe2O3, (Ttr = 240 °С) 

α-Fe2O3, (Ttr = 450 °С) 

- 

 

120 

70 

- 

 

123 

77 
 

Table 10 

Composition and characteristics of iron oxides 

Таблица 10. Состав и характеристика оксидов железа 

Oxidation  

medium 

Raw materials 

CIP IP 

MCO 

time, min 

Femet  

content, % 

Temperature of 

heat treatment, °С 
SSA, m2/g 

MCO time, 

min 

Femet 

content, % 

Temperature of 

heat treatment, °С 

SSA, 

m2/g 

Oxygen 60 10.0 450 12.0 60 7.0 450 10.0 

Vapour-oxygen 

mixture 
60 7.3 450 14.0 60 5.0 450 12 

Water 60 27.0 450 24 45 12.0 450 20 

25% solution of 

oxalic acid 
30 0 240 125 30 0 240 119 

 

CONCLUSION 

In this paper the complex of researches di-

rected to studying of physical and chemical basis of 

obtaining iron oxides from technogenic raw materials 

that are necessary for catalysts production is con-

ducted. Besides, it was shown that iron oxides with dif-

ferent structure can be obtained by the MA of iron 

powder of PZhR grade and cast iron of 12-28 grade 

SCh in a vibration mill in the environment of technical 

oxygen, vapour-oxygen mixture with the vapour:gas 

ratio of 0.45, water and oxalic acid solutions with con-

centrations from 5 to 30%. It was established that the 

most effective oxidizer of metal powders is 25% oxalic 

acid. Using this method and changing temperature of 

heat treatment from 240 to 450 °C it is possible to obtain 

anionically modified γ-Fe2O3 and α-Fe2O3 with the sur-

face area from 70 to 120 m2/g that is 10 times more than 

that of iron oxides received by industrial technology. 
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УГЛЕРОДНОЕ ВОЛОКНО С Pd/Ni ПОКРЫТИЕМ В РЕАКЦИИ  

ЭЛЕКТРООКИСЛЕНИЯ СПИРТОВ 

Г.А. Шестаков, Ю.В. Поленов, Е.В. Егорова 

Глеб Алексеевич Шестаков, Юрий Владимирович Поленов*, Елена Владимировна Егорова  

Кафедра физической и коллоидной химии, Ивановский государственный химико-технологический  

университет, просп. Шереметевский, 7, Иваново, Российская Федерация, 153000.  

E-mail: pol@isuct.ru *, olden47@gmail.com 

С использованием диоксида тиомочевины получено наноструктурированное пле-

ночное палладий-никелевое покрытие на углеродном волокне. Его состав и структура ис-

следованы с помощью рентгеновской дифрактометрии, сканирующей электронной, 

атомно-силовой микроскопии и абсорбционной спектроскопии. Электрокаталитическая 

активность композита исследована по отношению к окислению метанола, этанола, про-

панола в 1М KOH при 25 C использованием циклической вольтамперометрии. Для полу-

чения покрытия волокно подвергали предварительной обработке, включающей стадии 

обезжиривания, выдержки в азотной кислоте, сенсибилизации в растворе дихлорида 

олова, активации в растворе дихлорида палладия. После обработки волокно без промывки 

от дихлорида палладия помещали в водный раствор металлизации, содержащий дихло-

рид никеля, диоксид тиомочевины и аммиак. Металлизация протекала в течение 45 мин 

при 75 С. На основании данных литературы можно предположить, что катионы ме-

таллов восстанавливались интермедиатами разложения диоксида тиомочевины – суль-

фоксилат-анионами. В связи с присутствием в растворе аммиака возможно также вос-

становление катионов металлов в виде аммиачных комплексов. Установлено, что 

масса покрытия составляет 36% от общей массы композита, оно содержит 86,4% Ni в 

форме монооксида и 13,6% Pd в виде металла. Обнаружено, что относительное содер-

жание никеля и палладия может изменяться в зависимости от времени сушки на ста-

дии подготовки волокна. В состав покрытия также входило небольшое количество 

олова, образование которого связано с применением дихлорида олова на стадии сенсиби-

лизации. Покрытие имело мезопористую структуру, а также дефекты в виде отдель-

ных частиц, что является благоприятным для применения в катализе. Характеристи-

кой электрокаталитической активности служили максимальные значения анодного 

тока, которые определяли с помощью трехэлектродной ячейки с углеродным волокном 

в качестве рабочего электрода, хлоридсеребряного с насыщенным раствором хлорида ка-

лия – в качестве электрода сравнения и вспомогательного гладкого платинового элек-

трода. Вольтамперные зависимости получали при линейном изменении потенциала со 

скоростью 20 – 90 мВ/с в анодном направлении в интервале от -1В до +0,5В. Наблюда-

лась одна анодная волна, полуволновой потенциал которой изменялся в зависимости от 

природы спирта и скорости развертки потенциала от -0,15В до +0,22В. Для волокна без 

покрытия волна окисления не наблюдалась. Опытные данные указывают на необрати-

мый характер электродного процесса с наибольшей активностью для метанола и 

наименьшей – для пропанола. 

Ключевые слова: катализатор, металлизация, углеродное волокно, метанол, этанол, пропанол, 

палладий, никель 
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Pd/Ni-METALLIZED CARBON FIBER IN ELECTROOXYDATION OF ALCOHOLS 

G.A. Shestakov, Yu.V. Polenov, E.V. Egorova 

Gleb A. Shestakov, Yuriy V. Polenov *, Elena V. Egorova 

Department of Physical and Colloid Chemistry, Ivanovo State University of Chemistry and Technology, Shere-

metievskiy ave., 7, Ivanovo, 153000, Russia 

E-mail: pol@isuct.ru *, olden47@gmail.com 

Nano-structured Pd-Ni composite films were obtained on carbon fiber using thiourea di-

oxide and characterized by X-ray diffractometry, scanning electron microscopy,  atomic-force mi-

croscopy,  atomic absorption spectroscopy, cyclic voltammetry for use as electrocatalysts towards 

methanol, ethanol, propanol in 1 M KOH at 25 °C. Fiber preparation process before coating in-

cludes degreasing, treatment in nitric acid, sensibilization in tin dichloride solution, activation in 

palladium dichloride solution. After preparation fiber is placed in aqueous solution for metalliza-

tion without washing off palladium dichloride. Metallization takes 45 min at 75 С. Solution con-

sists of nickel dichloride, thiourea dioxide, ammonia. Based on literature data it can be assumed 

that metal cations were reduced by intermediates of thiourea dioxide decomposition – sulfoxilate-

anions. Due to presence of ammonia in solution reduction of metals in ammonia complexes is also 

possible. Results show that coating mass is 36% of total composite mass. It consists of 86.4% Ni 

and 13.6% Pd in a form of nickel monoxide and metallic palladium.  It was found that the relative 

content of the nickel and palladium is changeable by varying the drying time in preparation proce-

dures. Sn particles are also present due to use of stannum dichloride at fiber preparation. Film has 

mesoporous structure.  Fiber structure also has coating defects in form of particles and pores, 

which is beneficial for its catalytic properties. Electrocatalytic activity was evaluated at standard 

conditions by maximum value of the anode current. Three-electrode cell was used, with carbon 

fiber as working electrode, silver chloride electrode in saturated potassium chloride solution as 

reference electrode and an counter electrode – smooth platinum. Current-voltage dependence was 

recorded in linear sweep voltammetry at anodic polarization with speeds of 20-90 mV/s. Voltage 

interval is -1V to +0.5V. One anodic wave was detected. Depending on alchohol and speed maxi-

mum varies from -0.15V to +0.22V. Initial fiber does not produce this wave. After comparison with 

literature data presence of electrode process of alcohol oxidation was revealed. Voltammetry shows 

presence of alcohol oxidation irreversible electrode process with highest activity towards methanol 

and lowest activity towards propanol. 

Key words: catalyst, metallization, carbon fiber, methanol, ethanol, propanol, palladium, nickel 
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ВВЕДЕНИЕ 

В прямых топливных элементах в качестве 

электродных материалов-катализаторов использу-

ются платиноиды. В последние годы предпринима-

ются попытки создания композитных катализато-

ров на углеродной основе с целью удешевления и 

повышения эффективности работы элементов. 

Среди них можно отметить такие, как нанострук-

турный Pd-катализатор на основе Vulcan XC-72, 

многостеночные углеродные нанотрубки, углерод-

ные наносферы [1] и полые углеродные сферы [2]. 

Наибольшую эффективность в работе топливного 

элемента показал композит из палладий-никеле-

вого покрытия на углеродных нанотрубках 

(PdNi/MWCNT) [3-5]. Поэтому целью данной ра-

боты было создание аналогичного материала на ос-

нове частично карбонизированного углеродного 

волокна и исследование его поведения в реакции 

электроокисления спиртов. 

mailto:pol@isuct.ru
mailto:olden47@gmail.com
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве основы использовалось угле-

родное волокно (УВ) из ПАН-прекурсора марки 

УКН-М-12К производства ООО «Аргон» (г. Бала-

ково, Саратовская обл.). Для опытов по металлиза-

ции использовали жгут, состоящий из 12000 эле-

ментарных волокон диаметром 7 мкм каждый. 

Длина жгута составляла 5 см, средняя масса – 0,04 г. 

Подготовка волокна перед нанесением покрытия 

включала следующие стадии: (а) обезжиривание в 

ацетоне в течение 120 мин; (б) сушка в печи при 

80 ºС в течение 4 ч; (в) обработка в HNO3 (массовая 

концентрация 67%) в течение 240 мин; (г) 4-х крат-

ная промывка в дистиллированной воде; (д) сушка 

в печи при 80 ºС в течение 4 ч; (е) сенсибилизация 

раствором SnCl2 концентрацией 20 г/л в течение  

75 мин при комнатной температуре; (ж) 4-х крат-

ная промывка в дистиллированной воде; (з) сушка 

в печи при 80 ºС в течение 4-8 ч; (и) активация рас-

твором PdCl2 концентрацией 0,3 г/л в течение  

75 мин при комнатной температуре.  

После подготовки волокно без отмывки от 

раствора хлорида палладия помещали в раствор 

металлизации. Для приготовления последнего 

навеску восстановителя – диоксида тиомочевины 

массой 0,135 г растворяли в 7 мл дистиллирован-

ной воды, навеску NiCl2·6H2O массой 1,25 г раство-

ряли в дистиллированной воде до достижения объ-

ема 9 мл, затем смешивали указанные растворы и 

добавляли 9 мл раствора аммиака с концентрацией 

10% масс. Углеродное волокно в указанном рас-

творе выдерживали при температуре 75 ºС в течение 

45 мин. После извлечения УВ из раствора металли-

зации его четырехкратно промывали в дистиллиро-

ванной воде и сушили при 80 ºС в течение 4 ч.  

Все использованные в работе реактивы 

имели квалификацию не ниже «ч», диоксид тиомо-

чевины синтезировали по известной методике [6].  

Анализ состава покрытия осуществляли с 

помощью атомно-абсорбционного спектроскопа 

(AAS-3 производства Carl Zeiss Jena) и рентгенов-

ского дифрактометра (ДРОН-3М с использованием 

медного Кα-излучателя). Структура анализирова-

лась при помощи сканирующей электроннoй мик-

роскопии (Vega 3 Tescan) и атомно-силовой микро-

скопии (Solver P47-PRO). 

Электрокаталитическая активность оцени-

валась по величине максимума анодного тока, из-

меряемого в 1М КОН/1М спиртовом растворе в 

трехэлектродной ячейке (рабочий электрод – по-

крытое или непокрытое УВ, электрод сравнения – 

хлоридсеребрянный с насыщенным раствором хло-

рида калия, вспомогательный электрод – гладкий 

платиновый) при комнатной температуре. Вольтам-

перные кривые снимали на приборе «Полярограф 

универсальный ПУ-1» в режиме постоянной раз-

вертки потенциала со скоростью от 20 до 90 мВ/с 

при анодной поляризации. Начальное напряжение 

составляло -1 В, конечное – +0,5 В.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Ранее нами исследована возможность полу-

чения композиции Pd/Ni/УВ на основе гидратцел-

люлозного волокна [7], изучены стехиометриче-

ский механизм процесса, кинетика редокс-реакции 

никеля с диоксидом тиомочевины [8] и особенно-

сти кинетики разложения диоксида тиомочевины в 

водно-аммиачном растворе, используемом в про-

цессе металлизации УВ [9]. Показано, что интерме-

диатами восстановления являются анионы суль-

фоксиловой кислоты, образующиеся в процессе 

мономолекулярного распада молекул диоксида 

тиомочевины. Отсутствие в образующихся покры-

тиях атомов серы, входящих в состав молекул вос-

становителя, имеет важное значение при использо-

вании покрытий в качестве катализаторов.  

Выбор волокна-основы, используемого в 

работе, обусловлен тем, что данный тип УВ выпус-

кается в достаточно больших объемах и имеет от-

носительно небольшую стоимость.   

Волокна с покрытиями, полученными по 

вышеописанной методике, анализировались мето-

дом абсорбционной спектроскопии на качествен-

ное и количественное содержание элементов. Для 

этого металлсодержащее покрытие смывалось с 

волокна царской водкой. В абсорбционных спек-

трах были обнаружены следующие элементы-ме-

таллы: палладий, никель, олово. В табл. 1 представ-

лены результаты анализа образцов УВ, получен-

ных в идентичных условиях, в процентах от общей 

массы покрытия.  

 
Таблица 1 

Элементный состав покрытия на УВ 

Table.1. Elemental composition of metal coated carbon fiber 

Металл/образец I II III 

Ni, % mпокрытия  77,74 86,39 86,36 

Pd, % mпокрытия 22,15 13,39 13,54 

Sn, % mпокрытия 0,11 0,22 0,1 

 

Небольшое содержание олова в покрытии, 

вероятно, связано с адсорбцией катионов олова на 

поверхности волокна на стадии сенсибилизации и 

их дальнейшим восстановлением диоксидом тио-

мочевины. 
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Во всех образцах содержание никеля превы-

шает содержание палладия, что объясняется боль-

шей концентрацией катионов никеля в реакцион-

ной среде при металлизации волокна. Относитель-

ное содержание никеля и палладия в образце I не-

сколько отличается от образцов II и III, что объяс-

няется различным временем сушки в процессе под-

готовки после стадии сенсибилизации: для образца 

I оно составляет 8 ч, а для II и III – 4 ч. 

Масса образующегося покрытия состав-

ляла в среднем 35% от массы композитного мате-

риала, что дает расчетное значение средней тол-

щины образующегося покрытия 0,2 мкм.  

На основании данных литературы химизм 

процесса образования металлического покрытия на 

УВ можно представить в виде следующих стадий: 

(NH2)2CSO2 + OH- → HSO2
- + (NH2)2CO (1) 

HSO2
-
 = H+ + SO2

2-    (2) 

SO2
2- + Pd2+ → SO2 + Pd   (3) 

SO2
2- + Ni2+ → SO2 + Ni   (4) 

SO2
2- + Sn2+ → SO2 + Sn   (5) 

На стадии (1) образуются активные восста-

новительные интермедиаты из молекул диоксида 

тиомочевины – анионы сульфоксиловой кислоты, 

которые в дальнейшем реагируют с катионами ме-

таллов на стадиях (3) – (5). Так как в растворе ме-

таллизации присутствует небольшое количество 

аммиака, то возможен процесс восстановления и 

аммиачных комплексов данных металлов. 
 

 
Рис. 1. Дифрактограмма углеродного волокна: 1 – без покры-

тия; 2 – с Pd/Ni покрытием 

Fig. 1. X-ray diffraction patterns: 1 – initial carbon fiber; 2 – Pd/Ni 

coated carbon fiber 
 

Качественный состав покрытия также оце-

нивался при помощи рентгеновской дифрактомет-

рии (рис. 1). Исходное волокно имеет ярко выра-

женный рефлекс при угле отражения 25,3°, что со-

ответствует графитовой плоскости. После нанесе-

ния покрытия наблюдаются рефлексы в области от 

15 до 73 угловых градусов, которые соответствуют 

фазам никеля (52,02° и 59,45°), оксида никеля 

(62,97° и 72,94°) и палладия (38,6°). Рефлекс при 

19,4°, вероятно, связан с изменением углеродной 

структуры волокна при металлизации. 

С помощью атомно-силовой микроскопии 

и сканирующей электронной мкроскопии проведен 

анализ структуры поверхностного слоя получен-

ного покрытия (рис. 2-4). 

 

 
Рис. 2. Скан – изображение поверхности УВ до металлиза-

ции, полученное при помощи атомно-силового микроскопа 

Fig. 2. Atomic-force microscope topographical scan of initial car-

bon fiber 

 

У исходного УВ при сканировании одного 

элементарного волокна выявлена непористая фиб-

риллярная структура поверхности (рис.2). 

Поверхность металлизированного волокна 

является более шероховатой, имеющей поры и 

наросты в виде отдельных частиц с размерами не 

более 1 мкм (рис. 3, 4). Анализ гистограммы пока-

зал, что у волокна с покрытием основная часть по-

верхности находится на высоте порядка 190 нм, 

что подтверждает ранее сделанную на основе коли-

чества осажденного металла оценку средней тол-

щины покрытия. 

В табл. 2 представлены данные вольтам-

перных исследований углеродного волокна с Pd/Ni 

покрытием, используемого в качестве электрод-

ного материала в спиртово-водно-щелочных раст- 
 

 
Рис. 3. Скан – изображение поверхности УВ после металлиза-

ции, полученное при помощи атомно-силового микроскопа 

Fig. 3. Atomic-force microscope topographical scan of metal 

coated carbon fiber 
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Рис.4. Изображение поверхности УВ после металлизации, полу-

ченное при помощи сканирующего электронного микроскопа 

Fig. 4. SEM images of metal coated carbon fiber 

 

ворах. На зависимостях тока от линейной развертки 

потенциала наблюдается одна анодная волна, по- 

тенциал максимума которой изменяется от -0,15 В 

до +0,22 В относительно насыщенного хлоридсе-

ребрянного электрода. На исходном УВ без покры-

тия подобного рода волны не наблюдается. Срав-

нение полученных вольтамперных характеристик с 

данными литературы [10] позволяет сделать вывод 

о протекании электродного процесса, связанного с 

окислением спиртов. Существует несколько воз-

можных вариантов процесса электродного окисле-

ния спирта на примере метанола: 

СН3ОН-2e + 2OH- → CH2O + 2H2O  (6) 

СН3ОН -4e + 4OH- → CO + 4H2O  (7) 

СН3ОН-4e + 4OH- → CHOOH + 3H2O  (8) 

СН3ОН -6e + 6OH- → CO2 + 5H2O  (9) 

При катодной поляризации волны не наблю-

дается, процесс имеет необратимый характер, по-

этому определить количество электронов в элек-

тродной реакции не представляется возможным.  

Таблица 2 

Потенциалы максимумов вольтамперных кривых и значения предельных токов окисления спиртов на 

Pd/Ni покрытии УВ 

Table 2. Potentials of highs and limiting oxidation currents of alcohols on metal coated carbon fiber 

Спирт Скорость  

развертки  

потенциала, мВ/с 
Метанол Этанол Пропанол 

Е, В Iмакс, мкА/мг  Е, В Iмакс, мкА/мг  Е, В Iмакс, мкА/мг  

+0,06 153 -0,13 52 -0,15 78 20 

-0,11 231 0,00 75 0,00 55 50 

0,00 208 +0,08 104 +0,03 97 70 

+0,13 247 +0,22 104 +0,01 84 90 

 

Исходя из значений удельных токов окис-

ления спиртов, отнесенных к массе волокна, можно 

говорить о наибольшей активности катализатора – 

композита Pd/Ni/УВ по отношению к метанолу и 

наименьшей – по отношению к пропанолу. 

ВЫВОДЫ 

Методом химической металлизации с ис-

пользованием диоксида тиомочевины в качестве 

восстановителя получено Pd/Ni покрытие с незна-

чительным содержанием в его составе Sn на угле-

родном волокне из ПАН-прекурсора. Выявлена за-

висимость состава покрытия от предварительной 

подготовки УВ к металлизации. Установлено, что 

структура покрытия имеет дефекты в виде отдель-

ных частиц и пор, что благоприятно для применения 

его в качестве адсорбента и катализатора. Использо-

вание полученного композита при электроокисле-

нии одноатомных спиртов в щелочной среде пока-

зало, что его каталитические свойства наилучшим 

образом проявляются в случае окисления метанола. 

Работа выполнена в лаборатории кине-

тики жидкофазных редокс-реакций Института 

термодинамики и кинетики химических процессов 
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ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ Li+-ДОПИРОВАННОГО ПИЛЛАРНОГО МОНТМОРИЛЛОНИТА 
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Предложена методика получения твердых электролитов на основе слоистых 

алюмосиликатов с литиевой проводимостью (2D-пилларных наноматериалов). Методика 

включает три основных этапа:  (1) – расширение межслоевого пространства алюмосили-

ката посредством интеркаляции крупноразмерных полигидроксокомплексов металлов;  

(2) – создание прокаливанием слоисто-столбчатой матрицы с развитым поровым простран-

ством и большой площадью удельной поверхности и (3) – допирование нанополостей пиллар-

ной структуры ионами лития. Измерения методом импедансной спектроскопии показали, 

что для изученных Li+-допированных пилларных образцов монтмориллонита (PMM), интер-

калированных поликатионами [Аl13О4(ОН)24(Н2О)12]
7+ и [Al30O8(OH)56(H2O)24]

18+, электропро-

водность на несколько порядков выше электрической проводимости природного монтмо-

риллонита (ММ) и сопоставима с электропроводностью наиболее известных литиевых 

твердых электролитов, начиная с температур выше 100 °C. Величина σ100°C (См·см-1) уве-

личивается в ряду: MM (2,33·10-7), MM-Li+ (2,99·10-6), Al13-PMM-Li+ (1,64·10-5), Al30-PMM-Li+ 

(3,12·10-5). Наличие ансамбля пилларов в межслоевом пространстве обеспечивает уско-

ренную диффузию ионов лития по их поверхности и соответственно повышенную элек-

трическую проводимость. В Al13- и Al30-пилларном монтмориллоните, допированном ли-

тием, в температурном интервале около 370-420 °С наблюдались температурные анома-

лии проводимости, которые отсутствовали у немодифицированного монтмориллонита. 

Их природа, по мнению авторов, связана с химическими и структурными трансформаци-

ями пилларов и сопутствующими реакциями с переносчиками заряда - ионами лития. На 

этом примере показано, что применение метода импедансной спектроскопии позволяет 

получить интересную дополнительную информацию о характере химических превраще-

ний как поликатионов Al13, так и Al30 через промежуточную бемитоподобную модифика-

цию в форму γ-Аl2О3-пилларов. 

Ключевые слова: пилларный монтмориллонит, литиевая проводимость, твердый электролит, 

импедансная спектроскопия 
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The method for obtaining solid electrolytes based on layered alumosilicates with lithium 

conductivity (2D-pillared nanomaterials) was proposed. The procedure of synthesis involves three 

basic steps: (I) the expansion of the interlayer space by the intercalation of large-size metal poly-

hydroxocomplexes, (II) the formation by calcination of the pillared matrix with developed pore 

volume and high specific surface area, and (III) the doping of nanocavities of the pillared structure 

by the lithium ions. It was shown that for the studied Li+ -doped pillared montmorillonite samples 

(PMM), intercalated by the polycations [Al13O4(OH)24(H2O)12]
7+ and [Al30O8(OH)56(H2O)24]

18+, the 

conductivity was several orders of magnitude higher than that of natural montmorillonite (MM) 

and is comparable with the most prominent lithium solid electrolytes, starting from temperatures 

above 100 °C. The magnitude σ100°C (S·сm-1) increases in the series: MM (2.33·10-7), MM-Li+ 

(2.99·10-6), Al13-PMM-Li+ (1.64·10-5), Al30-PMM-Li+ (3.12·10-5). An ensemble of the pillars in the 

interlayer space provides an accelerated diffusion of lithium ions over their surface and thus en-

hances electrical conductivity. For the Al13-PMM-Li+ and Al30-PMM-Li+ samples at a temperature 

range of about 370-420 °C thermal anomalies of conductivity were observed in contrast to the un-

modified montmorillonite. According to the authors, their nature is related to the chemical and 

structural transformations of the pillars and the accompanying reactions with lithium ions. From 

this example it follows that the method of the impedance spectroscopy may provide interesting ad-

ditional information on the nature of chemical transformations of the polycations through an in-

termediate boehmite-like modification to the form of γ-Al2O3-pillars. 

Key words: pillared montmorillonite, lithium conductivity, solid electrolyte, impedance spectroscopy 
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ВВЕДЕНИЕ 

Получение функциональных 2D-наномате-

риалов на основе слоистых алюмосиликатов явля-

ется интенсивно развивающейся областью иссле-

дований [1]. Большое количество работ выполня-

ется с монтмориллонитом (ММ). Его строение ха-

рактеризует трехслойный пакет (2:1): два слоя 

кремнекислородных тетраэдров (Т), обращенных 

вершинами друг к другу, с двух сторон покрывают 

слой алюмогидроксильных октаэдров (О). Благо-

даря изоморфным замещениям (например, Al3+ на 

Si4+ в T слое и/или Al3+ на Mg2+ в O слое), алюмо-

силикатные слои заряжены отрицательно. Элек-

тронейтральность минерала обеспечивается катио-

нами щелочных и щелочноземельных металлов, 

находящихся в гидратированном состоянии в меж-

слоевом пространстве. [2]. Слабая связь между 

слоями обуславливает значительную емкость кати-

онного обмена. Это позволяет эффективно интер-

калировать в межслоевое пространство ММ круп-

норазмерные катионы органического или неорга-

нического происхождения. 

Одно из перспективных направлений моди-

фикации монтмориллонита катионным обменом 

связано с получением так называемых пилларных 

материалов, характеризующихся уникальной слои-

сто-столбчатой структурой [3-6]. Интеркалирую-

щими агентами в этом случае являются полигид-

роксокомплексы металлов, внедрение которых в 

межслоевое пространство ММ вызывает значи-

тельное (до 1 нм) увеличение базального расстоя-

ния d001. Последующий обжиг при температурах 

300-500 °C приводит к образованию кластеропо-

добных образований – пилларов, которые создают 

периодическую столбчатую систему, сшивая сили-

катные слои и, в то же время, сохраняя их большую 

раздвижку. Как следствие, пилларный ММ харак-

теризуется большими значениями площади удель-

ной поверхности и объема порового пространства. 

Ключевой проблемой получения пиллар-

ного ММ является гидролитический синтез крупно-

размерных многозарядных полигидроксокомплек-

сов металлов. Наиболее хорошо эта проблема изу-

чена для алюминия, продуктами гидролиза которого 

https://ru.wikipedia.org/w/index.php?title=%D0%9A%D1%80%D0%B5%D0%BC%D0%BD%D0%B5%D0%BA%D0%B8%D1%81%D0%BB%D0%BE%D1%80%D0%BE%D0%B4%D0%BD%D1%8B%D0%B9_%D1%82%D0%B5%D1%82%D1%80%D0%B0%D1%8D%D0%B4%D1%80&action=edit&redlink=1
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являются, в частности, ионы [Аl13О4(ОН)24(Н2О)12]7+ 

(так называемые ионы Кеггина, краткое обозначе-

ние Al13). Гидролиз алюминия может быть интен-

сифицирован в гипертермальных условиях при ис-

пользовании реактора под давлением, что позво-

ляет синтезировать в больших концентрациях 

устойчивые «гигантские» ионы с предполагаемой 

формулой [Al30O8(OH)56(H2O)24]18+ (Al30) – аддукты 

ионов Кеггина и молекул Al(OH)3, служащих свя-

зующим мостиком между Аl13 [7]. Текстурные 

свойства пилларного ММ, интеркалированного по-

ликатионами Al13 и Al30, как показали недавно про-

веденные нами исследования, существенно повы-

шаются по сравнению с исходным ММ [8-9]. 

На основе этих материалов можно получать 

твердые электролиты с проводимостью по щелоч-

ным ионам [10], для чего необходимо дополни-

тельное насыщение межслоевых нанополостей 

пилларного ММ ионами легких щелочных метал-

лов [11]. По сути, это новый подход к получению 

литий-проводящих твердых электролитов, кото-

рые разрабатываются на основе электрохимически 

активных неорганических структур, обладающих 

либо высокой степенью дефектности из-за разупо-

рядочения одной из кристаллических подрешеток, 

либо особенностями структуры, связанными с 

наличием каналов ионной проводимости [12-18]. 

В настоящей работе методом импедансной 

спектроскопии изучаются электропроводящие 

свойства исходного и допированного ионами Li+ 

Al13- и Al30-пилларного ММ. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Монтмориллонит 

ММ получали методом седиментации из 

Даш-Салахлинского бентонита, который по содер-

жанию ММ является одним из лучших образцов 

среди европейских месторождений бентонитов 

[19]. 20 г бентонита распускалось в 1 л дистилли-

рованной воды и после 24 ч выстаивания верхняя 

часть суспензии центрифугировалась. Выделенная 

фракция ММ со средним размером частиц 2 мкм, 

подвергалась сушке при температуре 60 °С. 

Li+-обогащенный монтмориллонит 

Обогащение ММ ионами Li+ проводили добав-

лением в суспензию (10 г ММ на 1 л раствора) 1 М рас-

твора LiCl (Sigma Aldrich) при непрерывном переме-

шивании на магнитной мешалке с подогревом (80 °C) 

в течение 2 ч. Полученную суспензию отмывали от 

ионов Cl– дистиллированной водой до отрицательной 

реакции на AgNO3, центрифугировали и высушивали 

при температуре 60 °C. 

Обогащенный ионами щелочных металлов 

образец ММ обозначен как MM-Li+. 

Интеркалирующие растворы 

Раствор, содержащий поликатионы Al13, го-

товили гидролизом хлорида алюминия: к 0,2 М 

раствору AlCl3·6H2O (Fluka) покапельно добав-

лялся 0,2 М раствор NaOH (Sigma Aldrich) до дости-

жения молярного соотношения [ОН-]/[Аl3+] = 2,4 

при рН = 4,3-4,7 и комнатной температуре. Далее 

раствор подвергали старению в течение 24 ч при  

60 °С, в результате чего происходило образование 

полигидроксокомлексов Al13 [4, 20]. 

Интеркалирующий раствор, содержащий ги-

гантские поликатионы Al30, был получен по рецеп-

туре [7] путем термической обработки (5 ч изотерми-

ческая выдержка при 127 °С в реакторе под давле-

нием) раствора, содержащего поликатионы Al13. 

Для интеркаляции использовались разбав-

ленные 0,1 М растворы. Во всех случаях использо-

валась деионизованная вода. Детальное исследова-

ние свойств интеркалирующих растворов приве-

дено нами в [9]. 

Li+-допированный пилларный ММ 

На первой стадии получения пилларных 

образцов ММ интеркалировали Al13- и Al30-поли-

гидроксокомплексами. Процесс проводили в вод-

ной суспензии Na+-обогащенного ММ (1%) при по-

капельном введении интеркалирующего раствора 

(3 ммоль Al3+/г ММ) и интенсивном перемешива-

нии на магнитной мешалке в течение 2 ч при 80 °С. 

После 12 ч коагуляции при комнатной температуре 

суспензию отмывали от ионов Cl–, центрифугиро-

вали и высушивали при температуре 60 °С.  

Пилларные материалы (обозначены как 

Al13-PММ и Al30-PММ) получали прокаливанием 

интеркалированных образцов в печи при 350 °С. 

Их дальнейшее допирование ионами Li+ проводили 

в 0,1 М растворе LiCl при фиксированном pH = 9,5 

в течение 8 ч [11]. Допированные образцы обозна-

чены как Al13-PММ-Li+ и Al30-PММ-Li+. 

Методы исследования 

Измерение электропроводности методом 

импедансной спектроскопии проводилось в интер-

вале температур 25-550 °С в диапазоне частот () 

от 25 Гц до 1 МГц с помощью измерителя имми-

танса МНИПИ Е7-20, подключенного с помощью 

платиновых проводов к платиновым электродам 

измерительной ячейки. Температура ячейки кон-

тролировалась Pt-Pt/Rh термопарой. Измерения 

проводились на воздухе в автоматическом режиме 

с использованием оригинального программного 
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обеспечения. Таблетки в виде дисков диаметром  

12 мм и толщиной 1 мм формовались из высоко-

дисперсного порошка образцов исходного и моди-

фицированного ММ на прессе давлением 0,2 ГПа. 

Поверхность таблеток покрывалась двойным слоем 

серебряной токопроводящей пасты. Перед измере-

нием таблетки выдерживались в сушильном шкафу 

в течение 2 ч при 100 °С. 

Синхронный термический анализ выпол-

нен на приборе NETZSCH STA 449F3 Jupiter при 

скорости нагрева образцов 5 К/мин. 

Измерение базального расстояния d001 ис-

ходного и пилларного ММ выполнено методом ма-

лоугловой рентгеновской дифрактометрии на мо-

дернизированном дифрактометре ДРОН-3. 

Порометрические измерения проводили ме-

тодом низкотемпературной адсорбции-десорбции 

азота на анализаторе ASAP 2020 («Micromeritics»); 

образцы перед проведением измерений были дега-

зированы при температуре 180 °C и остаточном 

давлении 5-10 Па в течение 3,5 ч. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 приведены спектральные зависи-

мости электропроводности различных форм ММ 

при первичном нагревании и последующем охла-

ждении образцов. Как известно, проводимость на 

переменном токе ac определяется суммой двух 

вкладов – диффузионного dc и поляризационного 

′ [10, 21]: 

ac (ω, T) = dc(T) + ′(ω, T).         (1) 

Поляризационная составляющая ′(, T) 

непосредственно связана с диэлектрическими по-

терями и подчиняется степенному закону Джон-

шера [21]: 

′() = An-1,                            (2) 

где A и n – параметры, зависящие от типа материала.  

Из данных на рис. 1 следует, что при пер-

вичном нагревании для исходного ММ поляриза-

ционная составляющая преобладает во всем интер-

вале частот; наблюдается характерный рост ac с 

увеличением частоты. Только при наиболее высо-

ких температурах интервала измерение на низких 

частотах позволяет выделить диффузионную про-

водимость. Для всех модифицированных образ-

цов ММ dc выделяется во всем диапазоне иссле-

дованных температур уже при первичном нагреве; 

причем, с увеличением температуры расширяется 

диапазон частот, в котором доминирует диффузи-

онная проводимость. При охлаждении этот диапа-

зон частот становится существенно более широким 

как результат дегидратации. 

В свою очередь, dc может иметь вклады от 

двух типов проводимости – протонной и ионной (в 

частности, свободных ионов лития). При низких 

температурах, когда в межслоевом пространстве 

ММ присутствует вода (либо в физически связан-

ном виде, либо в составе гидратных оболочек про-

тивоионов) протонная проводимость существенно 

выше ионной [22]. Механизм низкотемпературной 

протонной проводимости подразумевает, с одной 

стороны, перенос протона в межслоевом простран-

стве в соответствии с механизмом Гроттгуса, кото-

рый обеспечивает движение ионов оксония 

(H3O++H2O)→(Н2О+H3O+) [23]. С другой стороны, 

перенос протонов происходит за счет их перемеще-

ния по сетке водородных связей в кристаллической 

решетке силикатных слоев [22, 24]. После удале-

ния физически связанной воды при нагревании 

ММ протонный транспорт по механизму Грот-

тгуса обеспечивается водой в гидратных обо-

лочках межслоевых катионов: гидратные ком-

плексы выступают в роли Брёнстедовских кислот 

([Li(H2O)x]++H2O→[Li(H2O)x-1OH]+H3O+) [25]. 

Удаление воды из гидратных оболочек при даль-

нейшем нагревании ММ приводит к высвобожде-

нию ионов лития, и проводимость определяется, в 

основном, только их направленной миграцией в 

электрическом поле [10]. 

Чтобы выделить характерные температур-

ные интервалы рассмотренных механизмов протон-

ной и ионной проводимости, нами ранее были про-

анализированы [9] результаты синхронного (ТГ и 

ДСК) термического анализа для используемого ММ.  

Известно, что выделение физически свя-

занной воды из межслоевого пространства закан-

чивается до 100 °C (первый эндотермический эф-

фект) [6, 26, 27]. Дальнейшее снижение массы ММ 

примерно до 350-400 °C связано с разрушением 

гидратных оболочек: сначала внешних, а потом 

внутренних в соответствии с увеличивающейся 

энергией связи. Начиная примерно с 400 °C, акти-

визируется процесс дегидроксилирования силикат-

ных слоев, о чем свидетельствуют также данные 

ИК-спектральных исследований [28]. При более 

высоких температурах (свыше 800 °C) силикатные 

слои аморфизируются с последующей рекристал-

лизацией. 
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Рис. 1. Спектральные зависимости электропроводности образцов: ММ (нагрев) (а), ММ (охлаждение) (б), Al13-PMM-Li+ 

(нагрев) (в), Al13-PMM-Li+ (охлаждение) (г), Al30-PMM-Li+ (нагрев) (д), Al30-PMM-Li+ (охлаждение) (е). 1 - 373 К, 2 - 523 К,  

3 - 653 К, 4 - 823 К 

Fig. 1. Spectral dependences of the conductivities for the samples: ММ (heating) (а), ММ (cooling) (б), Al13-PMM-Li+ (heating) (в), 

Al13-PMM-Li+ (cooling) (г), Al30-PMM-Li+ (heating) (д) and Al30-PMM-Li+ (cooling) (е). 1 - 373 К, 2 - 523 К, 3 - 653 К, and 4 - 823 К 
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Рис. 2. Температурные зависимости проводимости образцов: 

1 - ММ, 2 - ММ-Li+, 3 - Al13-PMM-Li+, 4 - Al30-PMM-Li+ 

Fig. 2. Temperature dependences of the conductivities for the 

samples: 1 - ММ, 2 - ММ-Li+, 3 - Al13-PMM-Li+,  

4 - Al30-PMM-Li+ 
 

На рис. 2 представлены температурные за-

висимости проводимости ac(100 Гц, T) = f(1/T), по-

лученные при первичном нагревании образцов. У 

всех образцов наблюдаемые при повышении тем-

пературы изменения (начальный рост, сменяю-

щийся падением, прохождение через минимум, и 

экспоненциальный рост при высоких температу-

рах) свидетельствуют о постепенной смене доми-

нирующего типа диффузионной проводимости. С 

повышением температуры происходит переход из 

области протонной проводимости в область ион-

ной проводимости. Поскольку перед измерениями 

все образцы выдерживались технологически дли-

тельное время при 100 °С, то уменьшение электро-

проводности при нагревании можно объяснить раз-

рушением гидратных оболочек лития и элимини-

рованием механизма Гроттгуса. 

На рис. 3 представлены зависимости  

ac(100 Гц, T) = f(1/T), полученные после первич-

ного нагрева образцов до высоких температур в ре-

жиме охлаждения или нагревания. В частности, 

чтобы продемонстрировать хорошую воспроизво-

димость измерений после завершения первичного 

нагрева, для образцов Al30-PMM-Li+ приведены ре-

зультаты измерений в цикле охлаждение/нагрева-

ние/охлаждение. 

Обращает на себя внимание необычная, 

воспроизводимая при нагревании и охлаждении 

форма температурных зависимостей пилларных 

электролитов. Можно однозначно утверждать, что 

эффект, наблюдаемый в температурном интервале 

около 370-420 °С и который отсутствует у немоди-

фицированного ММ, связан со свойствами ансам-

бля пилларов. Отметим, что выполненные для Al13-

PMM-Li+ и Al30-PMM-Li+ ДСК измерения не вы-

явили сколь-нибудь значимых тепловых эффектов 

в этой области. По всей видимости, данные темпе-

ратурные аномалии проводимости связаны с хими-

ческими трансформациями пилларов и сопутству-

ющими реакциями с переносчиками заряда – 

ионами лития. Отметим, что традиционно в рабо-

тах, так или иначе связанных с получением пиллар-

ного ММ интеркаляцией ионов Кеггина, реакция 

образования пилларов, записывается в виде [29]: 

2[Al13O4(OH)24(H2O)12]7+→13Al2O3+14H++41H2O. (I) 
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Рис. 3. Температурные зависимости проводимости образцов: 

1 - ММ, 2 - ММ-Li+, 3 - Al13-PMM-Li+, 4 - Al30-PMM-Li+ 

(охлаждение), 5 - Al30-PMM-Li+ (нагрев), 6 - Al30-PMM-Li+ 

(охлаждение) 

Fig. 3. Temperature dependences of the conductivities for the 

samples: 1 - ММ, 2 - ММ-Li+, 3 - Al13-PMM-Li+, 4 - Al30-PMM-

Li+ (cooling), 5 - Al30-PMM-Li+ (heating), 6 - Al30-PMM-Li+ 

(cooling) 
 

При этом наиболее распространенная тем-

пература пилларирования интеркалированных об-

разцов ММ, как и в данной работе, составляет  

350 °C. Возникает вопрос: а соответствует ли реак-

ция (I) данной температуре? Известно, что при раз-

ложении гидроксида алюминия на воздухе при 

нормальном давлении в зависимости от термиче-

ской предыстории и формы исходного вещества 

образуются различные структурные формы оксида 

алюминия [30]; причем микропримеси щелочных 

металлов могут стабилизировать ту или иную про-

межуточную полиморфную модификацию. В 

нашем случае, по-видимому, наиболее уместно 

провести аналогию дегидратации Кеггин-структур 

с дегидратацией гиббсита, схема которой может 

быть представлена как: 

Al(OH)3    Co250200 γ-AlO(OH)    Co450400 γ-Al2O3. (II) 

Важно отметить, что согласно термодина-

мическим расчетам [30] образующаяся γ-модифи-
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кация оксида алюминия в указанном температур-

ном интервале дегидратации бемита (γ-AlO(OH)) 

является неустойчивой к обратному процессу – 

гидратации. Таким образом, можно предложить 

следующую гипотетическую реакцию образования 

пилларов при температуре 350 °C: 

[Al13O4(OH)24(H2O)12]7+→13AlO(OH)+7H++14H2O.(III) 

Дальнейший нагрев пилларов (предполо-

жительно бемитоподобных) должен приводить к 

образованию пилларов со структурой γ-Аl2О3. При 

этом высвобождение молекул воды может сопро-

вождаться образованием гидратированных ионов 

лития Li(H2O)n
+, которые исключаются из процесса 

эффективного массопереноса в электрическом 

поле. Однако их наличие в межслоевом простран-

стве ММ позволяет обеспечить обратимость пре-

вращения γ-Аl2О3- подобных пилларов в бемитопо-

добные при охлаждении пилларного электролита. 

Аналогичные химические реакции, очевидно, бу-

дут иметь место как в случае поликатионов Al13, 

так и Al30.  

Анализируя эффективность методики до-

пирования для улучшения электролитических 

свойств, можно констатировать, что ионная элек-

тропроводность Li+-допированных образцов суще-

ственно превышает электропроводность исходного 

ММ, в межслоевом пространстве которых нахо-

дится небольшое количество легких щелочных 

ионов. Среди допированных образцов электропро-

водность возрастает в ряду: MM-Li+, Al13-PMM-

Li+, Al30-PMM-Li+. Очевидно, что высокая электро-

проводность допированных пилларных материа-

лов обусловлена их структурными и текстурными 

свойствами, анализируемыми далее.  

Базальные расстояния d001 пилларных об-

разцов, полученные по данным малоугловой рентге-

новской дифракции, приведены в табл. 1. По срав-

нению с исходным ММ (d001 = 1,26 нм) [19] у пил-

ларных образцов происходит существенное увели-

чение межплоскостного расстояния с наибольшим 

значением у Al30-PMM. Здесь очевидна корреляция 

с высокой электропроводностью допированного 

PMM: увеличение размеров проводящих каналов в 

межплоскостном пространстве ММ облегчает дви-

жение носителей заряда.  

Значения площади удельной поверхности 

по БЭТ (SБЭТ), объема микропор (Vмп), объема мезо-

пор (диаметром от 1,7 до 300 нм) (Vмзп), суммар-

ного объема пор (∑Vпор) и среднего диаметра пор 

(Dср) также приведены в табл. 1. Образец Al30-

PMM, который при допировании демонстрирует 

наилучшие электропроводящие свойства, характе-

ризуется наиболее высокими значениями площади 

удельной поверхности и объема микропор. Это 

связано, прежде всего, с увеличением размеров са-

мих пилларов при сравнении Al30-PMM с Al13-

PММ. Исходя из классического прыжкового меха-

низма направленной диффузии щелочных ионов в 

обезвоженном монтмориллоните [10], резонно 

предположить, что ионы лития диффундируют в 

межслоевом пространстве не только по поверхно-

сти силикатных слоев, но и по поверхностям пил-

ларов; причем такой катионный транспорт должен 

приводить к снижению ниже обсуждаемых энер-

гий активации электропроводности.  
 

Таблица 1 

Базальное расстояние d001 и текстурные характери-

стики образцов 

Table 1. Basal distances d001 and textural properties  

of the samples 

Образец 
d001, 

нм 

SБЭТ, 

м²/г 

Vмп, 

см3/г 

Vмзп, 

см3/г 

∑Vпор, 

см3/г 

Dср, 

нм 

MM 1,26 94 0,014 0,206 0,220 9,30 

Al13-

PММ 
1,63 108 0,029 0,137 0,166 8,42 

Al30-

PММ 
1,69 125 0,035 0,138 0,173 8,04 

 

Учитывая особую форму температурных 

зависимостей в случае Al13-PMM-Li+ и Al30-PMM-

Li+, энергии активации проводимости 
dc

E  опре-

делялись для двух температурных интервалов – 

низкотемпературного (100-260 °C) и высокотемпе-

ратурного (440-500 °C). Расчеты проводились в со-

ответствии с уравнением Нернста-Эйнштейна [10]. 








 


kT

E

T
T dc

dc


 exp)( 0

.         (3)
 

Полученные значения энергий активации 

для всех образцов приведены в табл. 2. 

Таблица 2 

Энергия активации проводимости образцов 

Table 2. Conductivity activation energies 

∆T, K ММ ММ-Li+ Al13-PMM-Li+ 
Al30-PMM-Li+ 

(охлаждение) 

Al30-PMM-Li+ 

(нагрев) 

Al30-PMM-Li+ 

(охлаждение) 

713-773 1,81±0,09 1,02±0,07 0,91±0,02 0,79±0,03 0,84±0,07 0,74±0,07 

373-533 - 0,59±0,03 0,69±0,01 0,70±0,01 0,72±0,01 0,72±0,01 
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Для всех допированных литием образцов 

энергии активации в высокотемпературной обла-

сти существенно ниже, чем для исходного монтмо-

риллонита, и уменьшаются в ряду MM-Li+, Al13-

PMM-Li+, Al30-PMM-Li+. В низкотемпературной 

области энергии активации пилларных образцов 

практически одинаковы, но выше кажущейся энер-

гии активации для MM-Li+, хотя сама величина 

электропроводности MM-Li+ значительно ниже, 

чем у Al13-PMM-Li+ и Al30-PMM-Li+.  

ВЫВОДЫ 

В настоящей работе на примере природ-

ного монтмориллонита показана возможность эф-

фективной электролитической модификации 2D 

слоистых наноматериалов. Методика создания 

твердых электролитов с литиевой проводимостью 

включает три основных этапа: (1) – расширение 

межслоевого пространства посредством интерка-

ляции крупноразмерных полигидроксокомплексов 

металлов; (2) – создание прокаливанием слоисто-

столбчатой матрицы с развитым поровым про-

странством и большой площадью удельной поверх-

ности и (3) – допирование нанополостей ионами ли-

тия. Для изученных Al13- и Al30-пилларных образ-

цов ММ проводимость по ионам лития оказалась 

на несколько порядков выше электропроводности 

природного монтмориллонита. Наличие ансамбля 

пилларов в межслоевом пространстве обеспечи-

вает ускоренную диффузию ионов лития по их по-

верхности и соответственно повышенную электри-

ческую проводимость. Проводя сравнение электро-

литических свойств Li+-допированного пилларного 

монтмориллонита с наиболее известными литие-

выми твердыми электролитами [31, 32], как-то: ли-

сикон Li10SnP2S12, гранат Li7La3Zr2O12, перовскит 

Li3xLa(2/3)−xTiO3, насикон Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3, стек-

локерамика xLi2S‒(1 − x)P2S5 и др., – следует отме-

тить, что их проводимости становятся сопостави-

мыми, начиная с температур выше 100 °C. При 

этом стратегия создания высокой ионной проводи-

мости в пилларных и вышеупомянутых материалах 

существенным образом различается. Можно пред-

видеть, что варьирование типов полигидроксоком-

плексов-интеркалянтов и 2D-матриц позволит зна-

чительно улучшить электролитические свойства 

допированных пилларных материалов.  

Работа поддержана грантом РФФИ  

№16-03-01016. 
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СИСТЕМНЫЙ АНАЛИЗ ХИМИЧЕСКОГО РЕАКТОРА КАК ОБЪЕКТА УПРАВЛЕНИЯ 

В.Ю. Невиницын, А.Н. Лабутин, Г.В. Волкова, А.Н. Деветьяров 

Владимир Юрьевич Невиницын *, Александр Николаевич Лабутин, Галина Витальевна Волкова,  

Андрей Николаевич Деветьяров 

Кафедра технической кибернетики и автоматики, Ивановский государственный химико-технологиче-
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На основе системного подхода в статье решена задача анализа химического реак-

тора как объекта управления и сформулированы рекомендации по структурно-топологи-

ческому синтезу различных вариантов системы управления. Описаны этапы и задачи си-

стемного анализа реактора как объекта управления. Указанные задачи решены на при-

мере аппарата емкостного типа при реализации сложной последовательно-параллельной 

экзотермической реакции оксиэтилирования бутилового спирта, имеющей большое прак-

тическое значение. Необходимость решения задач системного анализа обусловлена повы-

шением требований к качеству и эффективности работы комплекса реактор – подси-

стема управления, расширением функциональных задач реактора, включая, в том числе, 

изменение производительности аппарата. В то же время сложность и нетривиальность 

задач системного анализа обусловлена такими характеристиками объекта, как много-

мерность, нелинейность и многосвязность. Разработана концептуальная и математи-

ческая модель объекта, решена задача оптимизации реактора. Определены численные 

значения входных переменных и переменных состояния в оптимальном статическом ре-

жиме, обеспечивающих заданное значение производительности. Проведено исследование 

динамических свойств реактора путем построения кривых разгона по различным кана-

лам. Установлено, что объект в окрестности рабочей точки по большинству динамиче-

ских каналов нелинеен. Получена линеаризованная математическая модель химического 

реактора в пространстве состояний. Определены матрицы состояния и управления. Ис-

следованы общесистемные свойства объекта (устойчивость стационарного состояния, 

наблюдаемость и управляемость) при выборе различных вариантов векторов измеряемых 

и управляющих переменных. Установлено, что исследуемый объект обладает свойством 

устойчивости свободного движения. Предложены варианты топологической структуры 

системы управления реактором. 

Ключевые слова: системный анализ, химический реактор, устойчивость, наблюдаемость, управ-

ляемость, оптимизация, компьютерное моделирование 
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Using system approach, the problem of the analysis of chemical reactor as control object 

has been solved. Recommendations for structural and topological synthesis of various control sys-

tem types were given. The steps and tasks of system analysis of the reactor as control object were 

described. Mentioned tasks were solved by the example of capacity-type device for the realization 

of a complex series–parallel exothermal reaction of oxyethylation of butyl alcohol having great 

practical importance. The need to solve the problems of system analysis is due to the increase in 

the requirements for the quality and efficiency of the reactor – control subsystem complex, the 

expansion of the reactor's functional tasks including change in apparatus productivity. At the same 

time, the complexity and non-triviality of the tasks of system analysis is caused by such character-

istics of the object as multidimensionality, nonlinearity and multiplicity. Conceptual and mathe-

matical models of the object were created. Reactor optimization problem was solved. Numerical 

values of the input variables and the state variables in the optimal static mode were determined 

which provide desired value of productivity. The study of dynamic properties of the reactor was 

carried out by plotting step response curves through various channels. It is established that the 

object in the vicinity of the operating point by the most dynamic channels is nonlinear. The linear-

ized mathematical model of the chemical reactor in the state space was obtained. The state and 

control matrixes were defined. The system-wide properties of the object (steady state stability, con-

trollability and observability) were studied when selecting different options of vectors of measured 

and control variables. It is established that the object has the property of free motion stability. The 

variants of the topological structure of the reactor control system were proposed. 

Key words: system analysis, chemical reactor, stability, observability, controllability, optimization, 

computer simulation 
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ВВЕДЕНИЕ 

Автоматизированный технологический ком-

плекс, образованный химическим реактором и со-

ответствующей системой автоматического управ-

ления, является сложной иерархической системой 

со всеми свойствами, присущими этим системам. 

Данное обстоятельство предполагает системный 

подход к решению задач проектирования соб-

ственно химического реактора и системы управле-

ния объектом [1, 2]. 

Системный анализ химического реактора 

как объекта управления на стадии проектирования 

предполагает решение следующих задач: 

- разработка концептуальной и математиче-

ской модели объекта; 

- формулировка и решение задачи опти-

мального синтеза – определение структурных, ре-

жимно-технологических и конструктивных пара-

метров, обеспечивающих экстремум некоторого 

критерия эффективности; 

- исследование и анализ статических и ди-

намических свойств объекта; 

- анализ общесистемных свойств объекта 

(устойчивость стационарного состояния, наблюда-

емость и управляемость), определяющих струк-

туру системы автоматического управления и тре-

бования к алгоритму управления, который должен 

обеспечивать оптимальный режим функциониро-

вания в условиях действия возмущений. 

Необходимость решения указанных задач 

обусловлена повышением требований к качеству и 

эффективности работы комплекса реактор – подси-

стема управления, расширением функциональных 

задач реактора, включая, в том числе, изменение 

производительности аппарата [3]. 

Подавляющее большинство исследований 

посвящено решению первых двух задач [2, 4, 5] и 

недостаточное внимание уделяется анализу обще-

системных свойств реактора как объекта управле-

ния, хотя были опубликованы замечательные ра-

боты по устойчивости химических реакторов [6-8]. 
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В то же время сложность и нетривиальность пере-

численных задач обусловлена такими характери-

стиками объекта, как многомерность, нелиней-

ность и многосвязность [1, 9, 10]. 

В общем случае математическая модель ре-

актора в пространстве состояний имеет вид: 

,

),,(

xCy

uxf
d

xd






   (1) 
где x , u  – n-мерный вектор состояния и r-мерный 

вектор управления, соответственно; y  – m-мерный 

вектор выходных переменных; C – (m×n) матрица 

измерений; )(f  – нелинейные функции своих ар-

гументов. 

Исследование устойчивости стационарного 

состояния объекта и управляемости для нелиней-

ных моделей в форме (1) в общем случае практи-

чески затруднено [11]. Поэтому для реальных за-

дач в настоящее время используются линеаризо-

ванные в окрестности стационарного состояния 
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Система управления, включающая объект и 

управляющее устройство, может быть работоспо-

собной только в том случае, если собственные дви-

жения в ней затухают, т.е. свободное движение си-

стемы устойчиво. В связи с этим, для корректного 

решения задачи алгоритмического и параметриче-

ского синтеза системы управления необходимо 

располагать информацией об устойчивости сво-

бодного движения объекта. 

Согласно первого метода Ляпунова А.М. 

[12], стационарное состояние объекта устойчиво, 

т.е. исследуемый объект обладает свойством 

устойчивости свободного движения, если корни 

характеристического уравнения det(λiI – A) = 0 

(собственные числа матрицы состояния А) λi, 

ni ,1 , имеют отрицательные вещественные части. 

Если объект устойчив, то при синтезе си-
стемы управления основной задачей является обес-
печение требуемого качества процессов управле-
ния (время регулирования, статическая и динами-
ческая точность). Если же стационарное состояние 

объекта неустойчиво, то задача алгоритмического 
и параметрического синтеза должна быть решена 
таким образом, чтобы в первую очередь обеспе-
чить устойчивость свободного движения системы 
в целом, и затем уже обеспечить заданные значе-
ния показателей качества процессов управления. 

Необходимым условием для решения за-
дачи синтеза и реализации системы управления 
объектом является наличие свойства управляемо-
сти в пространстве состояний или в пространстве 
выходных переменных. Условия управляемости 
для нелинейных объектов могут быть получены 
только для специальных классов последних [11]. 
Для реальных задач возможно установить наличие 
или отсутствие этого свойства путем анализа лине-
аризованных в окрестности стационарного состоя-
ния уравнений модели (2). Если линеаризованная 
модель управляема в окрестности установивше-

гося состояния (
0x ), то делается допущение, что 

управляем и исходный нелинейный объект. 
Для исследования свойства управляемости 

в пространстве состояний строится матрица управ-
ляемости и определяется ее ранг [12]: 

 BABAABBУ n 12 ...   .          (4)
 

Если матрица У имеет полный ранг, то объ-
ект обладает свойством полной управляемости. В 
ситуации, когда возможно сформировать несколько 
наборов вектора управления, и соответственно, не-
сколько вариантов матрицы В в (2), для каждого из 
них необходимо провести анализ управляемости 
объекта. 

С учетом практической невозможности 
полного измерения вектора состояния важно ис-
следовать свойство наблюдаемости объекта. Объ-
ект (2), (3) обладает свойством полной наблюдае-
мости, если матрица наблюдаемости 

 TnTTTTTT CACACAСН 12 )(...)(        
(5)

 
имеет полный ранг [12]. Очевидно, что состав и 
количество измеряемых переменных состояния 
(структура матрицы С) должна обеспечить возмож-
ность построения наблюдателя состояния при не-
возможности измерения всего вектора состояния. 

Невырожденность матриц управляемости и 
наблюдаемости, определяя наличие этих свойств у 
объекта, одновременно позволяет найти в явной 
форме матрицы преобразования исходной системы 
(2) к управляемой и наблюдаемой канонической 
формам [13]. Преимущество управляемой канони-
ческой формы заключается в простоте вычисления 
модели вход-выход и синтезе алгоритма управле-
ния с обратной связью по состоянию [14]. Наблю-
даемая каноническая форма позволяет более про-
сто построить подходящий наблюдатель состояния 



 

Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2017. Т. 60. Вып. 9 

 

Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2017. V. 60. N 9 95 

 

 

[14]. Математические модели объекта в новом ба-
зисе, построенные с использованием матрицы пре-
образования, позволяют эффективно использовать 
современные методы синтеза линейных САУ: мо-
дальное управление, оптимальное управление, по-
линомиальные регуляторы [13, 15, 16]. 

Ниже представлены результаты решения 
перечисленных задач на примере реактора смеше-
ния для проведения сложной параллельно-после-
довательной реакции с использованием методов 
компьютерного моделирования. 

Постановка и решение задачи оптималь-
ного синтеза реактора 

В емкостном аппарате реализуется трехста-
дийная последовательно-параллельная экзотермиче-
ская реакция оксиэтилирования бутилового спирта, 
имеющая большое практическое значение [17]: 

,
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PPAPBA
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где A, B – оксид этилена и спирт, соответственно; 
P1, P2, P3 – продукты реакции; k1, k2, k3 – константы 
скоростей стадий. Исходные реагенты подаются в 
аппарат раздельными потоками. Целевым является 
продукт P2. Реактор снабжен рубашкой, в которую 
подается хладоагент. 

Анализируемый реактор, как правило, яв-
ляется элементом сложной ХТС, например, кас-
када реакторов или элементом реакторного узла 
более сложной структуры, как это показано в [5]. 

Математическая модель динамики реак-
тора имеет вид: 
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(6)

 
где υ1, υ2 – расходы входных потоков; x1

вх, x2
вх – 

концентрации исходных реагентов во входных по-
токах; x5

вх1, x5
вх2 – температуры входных потоков; 

υхл – расход хладоагента на входе и выходе из ап-
парата; x6

вх, x6 – температуры хладоагента на входе 
и выходе из аппарата; υ – расход смеси на выходе 
из аппарата; x1, x2, x3, x4 – концентрации компонен-
тов A, B, P1, P2 в реакторе; x5 – температура реакци-
онной смеси в аппарате; V – объем аппарата; Vхл – 
объем хладоагента в рубашке; R1 = -k1x1x2 – k2x1x3 – 
k3x1x4, R2 = -k1x1x2, R3 = k1x1x2 – k2x1x3, R4 = k2x1x3 – 
k3x1x4 – скорость реакции по компонентам A, B, P1, 
P2, соответственно; ∆Hi, i = 1,…,3 – тепловой эффект 
соответствующей стадии реакции; ki, i = 1,…,3 – 
константы скоростей стадий, подчиняющиеся за-
кону Аррениуса; KT, FT – коэффициент теплопере-
дачи через стенку и поверхность теплообмена ап-
парата; ρ, C – плотность и теплоемкость реакцион-
ной смеси; ρхл, Cхл – плотность и теплоемкость хла-
доагента. 

Анализ системы ОДУ (6) показывает, что 

объект является многомерным, нелинейным и мно-

госвязным. 

Предположим, что в результате решения 

задачи синтеза оптимальной ХТС по производству 

целевого компонента [4, 18] определена оптималь-

ная производительность реактора  4xG . Ис-

ходя из этого, возможно сформулировать критерий 

эффективности функционирования аппарата. С по-

зиций системного анализа [19], одним из основопо-

лагающих показателей эффективности любой си-

стемы является результативность, т.е. степень до-

стижения системой цели функционирования. В 

нашем случае в качестве такого показателя предла-

гается использовать отклонение текущего значе-

ния производительности (G) от заданного (G ) 

GGG  . Текущее значение G определяется 

концентрацией целевого компонента на выходе ап-

парата, которая зависит от соотношения расходов 

входных потоков реагентов (β = υ1/υ2), среднего 

времени пребывания (  /V ) и температуры (t) 

[17]. Перечисленные технологические параметры 

являются управляющими переменными на стадии 

проектирования, некоторые из которых могут вы-

ступать в качестве управляющих воздействий на 

стадии эксплуатации объекта. 

Содержательная формулировка задачи оп-

тимизации реактора выглядит следующим обра-

зом: необходимо определить значения β,  , t, обес-

печивающие минимальное расхождение между за-

данным и текущим значениями производительно-

сти при заданной общей нагрузке   и ограниче-

ниях на температуру. Математическая формули-

ровка задачи оптимизации имеет вид: 

   2
,,

*** ),,(minarg,, tGGt
t




 . (7) 
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Ограничениями выступают уравнения ма-

тематической модели статики, а также ограниче-

ния на температуру в форме неравенства и на зна-

чения входных потоков в форме равенства: 

Ct  1401 , 

0
1

1212 


 



 .

 
Решение задачи проведено для различных 

значений производительности по целевому про-

дукту 
4xG  . 

Расчеты проводились при следующих техно-

логических, физико-химических и кинетических дан-

ных [20, 21]: x1
вх = 19,74 (моль/л); x2

вх = 10,93 (моль/л); 

x5
вх1 = 20 (С); x5

вх2 = 30 (С); x6
вх = 20 (С); коэффици-

ент теплопередачи KT = 12 (кДж/[м2·мин·К]); плот-

ность реакционной смеси ρ = 0,9 (кг/л); теплоем-

кость реакционной смеси Cp = 2 (кДж/[кг·К]); плот-

ность хладоагента ρхл = 1 (кг/л); теплоемкость хла-

доагента Схл = 4,18 (кДж/[кг·К]); тепловые эффекты 

стадий реакции ∆Н1 = ∆Н2 = ∆Н3 = 80 (кДж/моль); 

энергия активации Е1 = 48635 (Дж/моль); предэкс-

поненциальный множитель константы скорости k1 

k10 = 109860 (л/[моль·мин]); соотношения констант 

скоростей последовательных стадий k2/k1 = 2,0, 

k3/k1 = 2,5. 

Было исследовано влияние β,  , t, V на кон-

центрацию целевого компонента x4. На рис. 1 в ка-

честве примера представлена зависимость концен-

трации целевого компонента от объема реактора 

для различных нагрузок на аппарат ( ), различных 

соотношений входных потоков реагентов (β = υ1/υ2) 

и температур (t). 

 

 

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1 10
3



0.62

0.63

0.64

0.65

0.66

 

V, л 

x 4
, 
м

о
л
ь
/л

 

 

1

2

 
Рис. 1. Зависимость концентрации целевого компонента от 

объема аппарата; 1, 2 – температура 110 °С и 140 °С, соответ-

ственно; сплошная линия –   = 5л/мин, β=1,5/3,5, пунктир-

ная линия –   = 4 л/мин, β=1,2/2,8 

Fig. 1. The dependence of the concentration of the target compo-

nent on the volume of the apparatus; 1, 2 – temperatures are  

110 °С and 140 °С, respectively; solid line –   = 5 L/min, 

β=1.5/3.5, dashed line –  = 4 L/min, β=1.2/2.8 

 

Определены оптимальные значения β* = 0,43, 

t* = 140 (С), 100*  (мин) при заданных значе-

ниях входных переменных и производительности 

G . Далее были определены поверхность теплооб-

мена аппарата (FT), а также параметры потока хла-

доагента (υхл, x6
вх, x6). Координаты (параметры) ра-

бочей точки следующие: V = 500 (л), Vхл = 290 (л), FT 

= 2,9 (м2), 5  (л/мин), β = υ1/υ2 = 1,5/3,5 = 0,43,  

υхл = 3,84 (л/мин), 652,04 x  (моль/л), 1405 x  (С),  

x6
вх = 20 (С), 1026 x  (С), υ1 = 1,5 (л/мин), υ2 = 3,5 (л/мин). 

Исследование устойчивости стационар-

ного состояния и динамических свойств объекта  

После определения значений входных пе-

ременных и переменных состояния в оптимальном 

статическом режиме, важным моментом для реше-

ния задачи синтеза системы управления является 

исследование устойчивости стационарного состоя-

ния (свободного движения) объекта [12]. 

В соответствии с целью функционирования 

реактора основной задачей САУ объектом явля-

ется стабилизация концентрации целевого компо-

нента и температуры реакционной смеси в усло-

виях действия возмущений. Исходя из физической 

реализуемости, в качестве управляющих воздей-

ствий выбраны расход входного потока реагента B 

и расход хладоагента: u1 = υ2, u2 = υхл. Переходя в 

системе (6) к приращениям переменных 0ˆ
iii xxx  , 

0ˆ
jjj uuu  , 6,1i , 2,1j  получим линеаризован-

ную модель объекта в форме (2). 

Корни характеристического уравнения 

det(λiI – A) = 0 (собственные числа матрицы A λi, 

6,1i ) имеют следующие значения: 






























0,0100-

0,0119-

0,0082i-0,0288-

0,0082i0,0288-

0,0853-

0,6013-

i
 

Так как вещественные части всех собствен-

ных чисел отрицательны Re(λi)<0, 6,1i , то иссле-

дуемый объект обладает свойством устойчивости 

свободного движения, т.е. стационарное состояние 

объекта устойчиво, что, как сказано ранее, необхо-

димо учитывать при синтезе системы управления. 

Необходимым этапом исследования хими-

ческого реактора как объекта управления является 

исследование (изучение) динамических свойств 

объекта путем построения статических и динами-

ческих характеристик по различным каналам. Ука-

занные свойства, показателями которых являются 
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коэффициенты передачи, постоянные времени и 

время запаздывания по различным каналам, позво-

ляют сформулировать рекомендации по топологии 

системы управления и требования к алгоритмам 

автоматического регулирования. 

С точки зрения частотных характеристик, 

инерционные технологические процессы представ-

ляют собой фильтры низкой частоты. Поэтому вы-

сокочастотные составляющие входных воздействий 

хорошо подавляются такими объектами и не оказы-

вают существенного влияния на состояние техноло-

гического процесса. Для задач управления основной 

интерес представляют низкочастотные возмущения 

(скорость изменения которых близка к нулю). По-

этому в качестве тестирующих входных воздей-

ствий использовались ступенчатые изменения вход-

ных переменных [22]. Исходя из этого, проведено 

исследование динамических свойств путем постро-

ения кривых разгона по различным каналам. 

На рис. 2, 3 в качестве примера представ-

лены статические и динамические характеристики 

объекта по каналам υ2 → x4 и υ2 → x5. 
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Рис. 2. Статические характеристики объекта по каналам 

2  → x4 

и 
2  → x5; 1 – концентрация x4, 2 – температура x5 

Fig. 2. Static responses of the object for channels 
2  → x4 and 

2  → x5; 1 – concentration x4, 2 – temperature x5 
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Рис. 3. Динамические характеристики объекта по каналу  

2  → x4; 1 – Δ
2  = -1 (л/мин), 2 – Δ

2  = +1 (л/мин) 

Fig. 3. Dynamic responses of the object for channel 
2  → x4;  

1 – Δ
2  = -1 L/min, 2 – Δ

2  = +1 L/min 

 

Анализ характеристик показал, что объект 

в окрестности рабочей точки нелинеен по каналам: 

υ1 → x4, υ2 → x4, υхл → x4, υхл → x5, x1
вх → x4, x2

вх → x5, 

а по каналам υ1 → x5, υ2 → x5 близок к линейному. 

Об этом, в частности, свидетельствует несиммет-

ричность кривых разгона по каналу υ2 → x4 при поло-

жительном и отрицательном изменении входной пе-

ременной на одинаковое значение ±1 л/мин (рис. 3). 

Особенность реакции объекта на отрицательную 

ступеньку ∆υ2 = -1 л/мин (кривая 1 на рис. 3) со-

стоит в том, что концентрация x4 в новом устано-

вившемся состоянии совпадает с начальным значе-

нием x4
0. Это объясняется переходом рабочей 

точки на статической характеристике (кривая 1 на 

рис. 2) с ниспадающей ветви характеристики на 

возрастающий участок. 

Наблюдаемость и управляемость реактора 

С практической точки зрения исследование 

свойства наблюдаемости позволяет сформулиро-

вать задание на разработку системы измерения, ис-

ходя из задач и цели управления технологическим 

процессом. Очевидно, что по возможности должны 

измеряться все переменные состояния, подлежащие 

регулированию, либо состав и количество измеряе-

мых переменных состояния должны обеспечить 

возможность построения наблюдателя состояния. 

Вторым практическим вопросом является 

выбор управляющих воздействий среди всех вход-

ных переменных. Здесь в первую очередь необхо-

димо руководствоваться возможностями физиче-

ской реализуемости управлений. 

Были исследованы три варианта практиче-

ской реализации измерений: 

- измеряется концентрация целевого вещества – 

x4 и температура в реакторе – x5, матрица измере-

ний имеет вид: 











010000

001000
C

; 

- измеряется только концентрация – x4, С = (0 0 0 1 0 0); 

- измеряется только температура – x5, С = (0 0 0 0 1 0). 

Установлено, что объект полностью наблю-

даем при первом и втором вариантах измерений пе-

ременных состояния и ненаблюдаем при третьем 

варианте. 

Для исследуемого процесса возможна по-

становка различных вариантов задачи определения 

управляемости в пространстве состояний. Первый 

вариант – это исследование управляемости при 

синтезе системы стабилизации концентрации це-

левого компонента 
44 xx   и температуры про-

цесса 
55 xx   с использованием вектора управления 

{u1 = υ2, u2 = υхл}. 
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Второй и третий варианты – исследование 

управляемости при синтезе САУ только концен-

трацией 
44 xx   или только температурой 

55 xx  с 

использованием управления {u1 = υ2, u2 = 0} или  

{u1 = 0, u2 = υхл}, соответственно. 

Исследования показали, что при первом и 

втором вариантах построения системы управления 

она полностью управляема в пространстве состоя-

ний, матрицы управляемости имеют полный ранг. 

В третьем случае ранг матрицы управляемости 

rank(У) = 5. Это означает, что существуют такие 

положения изображающей точки x = (x1, x2, …, x6)
T 

в фазовом пространстве, из которых невозможно 

перевести объект в заданное конечное состояние, 

т.е. система не вполне управляема в пространстве 

состояний. В этом случае объект управляем в про-

странстве выходов при соответствующем выборе 

матрицы измерения C в уравнении y = Cx. 

ВЫВОДЫ 

В работе установлено, что свободное дви-

жение объекта в окрестности рабочей точки асимп-

тотически устойчиво. Это означает, что объект об-

ладает свойством стабилизируемости. Результаты 

исследования общесистемных свойств объекта 

управления позволяют решать задачу синтеза си-

стемы управления в различных постановках. Дру-

гими словами, они позволяют корректно формиро-

вать различные варианты топологической струк-

туры будущей системы управления: 

- При синтезе системы управления концентра-

цией целевого вещества при управляющем воздей-

ствии u1 = υ2 достаточно измерять x4. Остальные 

компоненты вектора состояния могут быть оце-

нены с помощью наблюдателя. 

- При синтезе системы управления температу-

рой процесса при управляющей воздействии u2 = 

υхл необходимо измерять концентрацию x4 и темпе-

ратуру x5. При этом система будет наблюдаема и 

стабилизируема в пространстве состояний и управ-

ляема в пространстве выходов. 

- При синтезе многомерной системы управле-

ния концентрацией и температурой при использо-

вании управлений u1 = υ2, u2 = υхл необходимо, как 

минимум, измерять x4 и x5. 

Выбор алгоритма управления объектом и 

метода параметрического синтеза САУ необхо-

димо проводить с учетом того факта, что объект по 

большинству динамических каналов нелинеен. В 

[3, 10] предложено использовать методы синерге-

тической теории управления для синтеза нелиней-

ного алгоритма управления реактором и показана 

эффективность синтезированной системы. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ПОЛУЧЕНИЯ КОМПЛЕКСНЫХ ГРАНУЛИРОВАННЫХ 

ОРГАНОМИНЕРАЛЬНЫХ УДОБРЕНИЙ ПРОЛОНГИРОВАННОГО ДЕЙСТВИЯ  
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В работе рассматривается расчётно - экспериментальное исследование получе-

ния экологически безопасного вида комплексного гранулированного удобрения на основе 

торфа, сочетающего в себе действие органических и минеральных веществ, исключаю-

щих для почвы вредные добавки. Кроме того, применение таких удобрений пролонгирован-

ного действия позволяет управлять ростом растений за счёт дозированного растворения 

питательных компонентов в почве. Приведена методика расчёта химического состава 

азотно-фосфорно- калийных органо-минеральных удобрений пролонгированного действия 

на основе торфа и модификатора карбометилцеллюлозы, позволяющая регулировать со-

отношение между питательными компонентами в готовом продукте. Требуемое агрохи-

мическое соотношение между питательными компонентами представлено в виде отно-

шения азота к фосфору и калию с учетом коэффициентов пропорциональности, завися-

щих от размера гранул и расхода материальных потоков компонентов химических ве-

ществ. Рассматривается технологическая схема лабораторной установки получения 

комплексного гранулированного удобрения, основными узлами которой являются конвек-

тивная сушилка с плотным слоем и гранулятор - экструдер. Методом математического 

планирования экстремальных экспериментов осуществлён поиск рациональных техноло-

гических условий гранулирования и конвективной сушки гранул удобрений. В результате 

статистической обработки результатов исследования получены зависимости, характе-

ризующие качественные характеристики готового продукта: прочность, влажность, 

относительную растворимость. Осуществлено сравнение экспериментальных и расчет-

ных исследований на примере анализа зависимости прочности гранул от концентрации 

модификатора при различной температуре воздуха под решеткой. 

Ключевые слова: регулирование, удобрения, гранулы, сушка, прочность 
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ORGANO-MINERAL FERTILIZERS OF PROLONGED ACTION BASED ON PEAT 
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The paper considers a calculation and experimental study of obtaining complex granulated 

fertilizer of an ecologically safe type based on peat, combining the action of organic and mineral 

substances that exclude harmful additives for the soil. In addition, the use of such long-acting 
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fertilizers makes it possible to control the growth of plants through the metered dissolution of nu-

trient components in the soil. The procedure for calculating the chemical composition of pro-

longed-action nitrogen-phosphorus-potassium organo-mineral fertilizers based on peat and car-

bomethylcellulose modifier is presented, which allows adjusting the ratio between the nutrient com-

ponents in the finished product. The required agrochemical ratio between the nutrient components 

is represented as the ratio of nitrogen to phosphorus and potassium, taking into account the pro-

portionality factors that depend on the granule size and the consumption of material flows of the 

chemical components. A technological scheme of a laboratory setup for the preparation of a com-

plex granular fertilizer is considered, the main components of which are a convective drier with a 

dense layer and a granulator - an extruder. The method of mathematical planning of extreme ex-

periments has been used to search rational technological conditions for granulation and convective 

drying of fertilizer granules. As a result of statistical processing of the research results, dependen-

cies characterizing the qualitative characteristics of the finished product such as strength, moisture, 

relative solubility were obtained. Comparison of experimental and computational studies was car-

ried out on the example of analysis of the dependence of the strength of granules on the concen-

tration of the modifier at different air temperatures under the lattice. 

Key words: regulation, fertilizers, granules, drying, strength 
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ВВЕДЕНИЕ 

К экологически безопасным видам удобре-

ний можно отнести производство комплексных 

гранулированных удобрений (КГУ) на основе 

торфа, сочетающих в себе действие органических 

и минеральных веществ, исключающих для почвы 

вредные добавки. Кроме того, применение таких 

удобрений пролонгированного действия позволяет 

управлять ростом растений за счёт дозированного 

растворения питательных компонентов в почве. 

В основе получения КГУ лежит физико-хи-

мическая активация гуминового комплекса торфа с 

последующими термомеханическими процессами 

смешивания с другими минеральными удобрени-

ями, грануляцией и термообработкой в процессе 

сушки гранул [1]. Полученные удобрения должны 

содержать около 30% активированного торфа и 

70% минеральных удобрений. При этом, суммар-

ное содержание азота, фосфора и калия должно 

быть не менее 30%, а их соотношение может изме-

няться [2] в широком диапазоне. Типовыми соот-

ношениями для тройных органо-минеральных 

удобрений (ОМУ) являются N:P:K = 1:1:1; 1:1:1,5; 

1:1,5:2; 0,5:1:1,5. 

Целью исследования являлось получение 

гранулированных пролонгированного действия 

комплексных высококонцентрированных органо-

минеральных удобрений на основе торфа, задан-

ного гранулометрического и химического состава 

в рациональных технологических условиях их по-

лучения. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Технологическая схема лабораторной уста-

новки, изображенная на рис.1, предполагает прове-

дение следующих операций: смешивание в смеси-

теле 8 исходных порошкообразных (отходов про-

изводств) компонентов минеральных удобрений 

(карбамид, фосфат аммония, хлористый калий и т. п.) 

с измельченным торфом, модификатором и водой 

с целью получения пластичной пасты требуемой 

влажности; гранулирование пасты в экструдере 7 с 

получением частиц цилиндрической формы (рис. 2); 

сушка гранул до требуемой конечной влажности  в 

плотном слое конвективной сушилки 5. 

В соответствии с агрохимическими требо-

ваниями соотношение между питательными ком-

понентами в комплексном удобрении можно за-
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дать в виде N:Р2О5:К2О [3]. Где  и  – коэффи-

циенты, принимающие любое значение, например, 

0,5; 1,0; 1,5; и т.д.. Следовательно, расчет химиче-

ского состава комплексного органоминерального 

удобрения (ОМУ) сводится к нахождению допол-

няющих друг друга зависимостей  и , зависящих 

от размера гранул и расхода материальных потоков 

компонентов.   

 

 
Рис. 1. Технологическая схема лабораторной  установки для 

получения КГУ на основе торфа: 1 – газодувка; 2–прибор для 

измерения температур; 3 – ротаметр для измерения расхода 

воздуха; 4 – электрокалорифер; 5–аппарат КС; 6–электрощит, 

7 – шнековый гранулятор; 8 - “Z”-образный смеситель 

Fig. 1. The technological scheme of reception of the granulated 

sorbents on the basis of peat: 1 –blower ; 2 - temperature meter; 3 

- air flow meter; 4 - electric heater; 5 – KC device; 6 - electric 

shield; 7 - screw granulator; 8 - Z shaped mixer 

 

 
Рис. 2. Фотография гранул NPK ОМУ цилиндрической 

формы размером 5×6 мм 

Fig. 2. Photograph of granules of NPK WMD of cylindrical shape 

wiht the size of 5×6 mm 

 

Методика расчета химического состава 

NPK ОМУ на основе торфа 

Расчет химического состава комплексных 

удобрений можно осуществлять по двум взаимодо-

полняющим друг друга методам: а) для одной 

усредненной по размеру гранулы; б) для заданной 

производительности установки по твердой фазе.   

Алгоритм расчета химического состава ор-

гано-минерального удобрения предполагает реше-

ние системы уравнений (1)-(15):   

1. массовая доля компонентов, входящих в 

готовый продукт: 




n

i

i
i

G

G
g

1

,   (1) 

где Gi – соответственно масса торфа (Gтор), мине-

ральных удобрений (Gмин.уд.), модификатора КМЦ 

(GКМЦ); 

2. плотность гранулы: 

 
n

i
iiгр

g ,   (2) 

где ρi, gi – плотность и массовая доля i- компонента 

в грануле; 

3. масса гранулы: 

Gгр = Vгр·ρгр,   (3) 

где Vгр – объем гранулы; ρгр – плотность гранулы;  

4. количество гранул в слое:  

гр

сл
шт

G

G
n  ,   (4) 

где Gсл – масса слоя гранул;  

5. поверхность гранул в слое: 

Fсл = nштFчаст = nштπDгр(0,5Dгр + hгр); (5) 

6. массы полезных компонентов: 

- масса азота в мочевине и моноаммоний-

фосфате: 

GN = bN
моч·gм·0,785Dгр

2·hгр·ρм + bN
фа·gфа·0,785Dгр

2·hгр·ρфа; (6) 

- масса фосфора в моноаммонийфосфате: 

грфаOP

OP

гр GgbG 
5. 2

52 ;  (7) 

- масса калия в хлористом калии: 

грКOK

OK

гр GgbG 
2

2

. ;         (8) 

- коэффициенты φ и ψ: 

G

G
N

гр

гр

OP

.

.

52

 ;            (9) 

52

2

.

.

OP

гр

OK

гр

G

G
 ;          (10) 

- соотношение по химическому составу 

NPK в комплексном удобрении: 

N:φP2O5:ψK2O   (11) 

Содержание азота в грануле: 

.

.

гр

N

гр

G

G
N          (12) 

Содержание фосфора в грануле:  

.

.

52

52

гр

OP

гр

G

G
OP           (13) 

Содержание калия в грануле: 

G

G
OK

гр

OK

гр

.

.

2

2

                      (14) 

Суммарное содержание питательных ве-

ществ в грануле: 

NPK = N + P2O5 + K2O  (15) 
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Методика расчета химического состава, ба-

зирующаяся на уравнениях (1)-(15), была реализо-

вана в компьютерной программе Mathcad 15.  

Разработанный алгоритм расчета химиче-

ского состава NPK ОМУ, позволяет регулировать в 

получаемом удобрении требуемый набор соотно-

шений N:P2O5:K2O. Например, на лабораторной 

установке (рис. 1) было получено комплексное 

удобрение марки N:P2O5:K2O = 19:20:20 с содержа-

нием 81 (масс.%) минеральных удобрений. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В основе расчетно-экспериментальных ис-

следований получения комплексных гранулиро-

ванных модифицированных ОМУ был выбран ме-

тод математического планирования экстремаль-

ных экспериментов (ПФЭ) типа 23 [4, 5]. 

В качестве исследуемых параметров были 

выбраны: Y1 – конечная влажность гранул, доли;Y2 

– прочность гранул, МПа; Y3 – коэффициент отно-

сительного растворения гранул, разы. 

Независимые переменные, их интервалы и 

уровни варьирования: Х1 – температура воздуха 

под решеткой (70-80-90), С; Х2 – содержание мо-

дификатора в исходной смеси (1-2-3), масс %; Х3 – 

время сушки (20-25-30), мин; Х4 – масса слоя (70-

80-90), гр.; Х5 – расход воздуха (30-35-40), м3/ч., не 

достигающего 80% до расхода, соответствующего 

началу псевдоожижения. 

Матрица планирования эксперимента и ре-

зультаты исследований представлены в таблице. 

В результате статистической обработки ре-

зультатов исследования, включающих оценку зна-

чимости коэффициентов регрессионных уравне-

ний по критерию Стьюдента и проверку адекватно-

сти уравнений по критерию Фишера, были полу-

чены следующие регрессионные зависимости, ха-

рактеризующие качественные характеристики по-

лучаемого продукта:  

1. Уравнение для определения влажности: 

y1 = 0,00628-0,00047x1-0,00097x2-0,000515x3- 

-0,00047x4+0,00062x5;                  (16) 

2. Уравнение для определения прочности: 

y2 = 1,291+0,451x1+0,169x2+0,244x3-0,182х5;  (17) 

3. Уравнение для определения растворимости:  

y3 = 9,3825+0,0675x1-0,0425x2-0,1325x5     (18) 

Поиск технологических параметров про-

цесса осуществлялся методом крутого восхожде-

ния Бокса – Уилсона, позволивший разработать ра-

циональные технологические условия получения 

КГУ в промышленности.  

 

Таблица 

Матрица планирования и результаты исследований эксперимента 

Table. Lanning matrix and experimental results 

№ 

п/п 
Х0 Х1 Х2 Х3 Х4 Х5 

Х1 Х2 Х3 Х4 Х5 Y1 Y2 Y3 

Темпера-

тура воз-

духа под 

решеткой 

С
о

д
ер

ж
ан

и
е 

м
о

д
и

ф
и

к
ат

о
р

а 

В
р

ем
я
 с

у
ш

к
и

 

М
ас

са
 с

л
о

я
 

Р
ас

х
о

д
 в

о
зд

у
х

а Влажность  

гранул 
Проч-

ность 

гранул 

Коэффи-

циент от-

носитель-

ного рас-

творения 

гранул 

Началь-

ная 

Конеч-

ная 

       ºС 
В  

пасте, % 
мин г м3/ч 

Абс 

(масс.)% 

Абс 

(масс.)% 
МПа разы 

1 +1 -1 -1 -1 +1 +1 70 1 20 90 40 8,77 0,96 1,72 12,95 

2 +1 +1 -1 -1 -1 -1 90 1 20 70 30 11,58 0,64 2,16 8,71 

3 +1 -1 +1 -1 -1 +1 70 3 20 70 40 6,94 0,617 1,64 11,46 

4 +1 +1 +1 -1 +1 -1 90 3 20 90 30 11,64 0,5 2,066 5,38 

5 +1 -1 -1 +1 +1 -1 70 1 30 90 30 9,3 0,49 1,875 13,86 

6 +1 +1 -1 +1 -1 +1 90 1 30 70 40 13,4 0,809 2,066 8,14 

7 +1 -1 +1 +1 -1 -1 70 3 30 70 30 9,81 0,633 1,97 10,2 

8 +1 +1 +1 +1 +1 +1 90 3 30 90 40 11,3 0,374 2,161 10,26 

 

На рис. 3 представлено сравнение расчет-

ных (17) и экспериментальных данных по измене-

нию прочности удобрений в зависимости от кон-

центрации модификатора и температуры воздуха 

под решеткой.  

Из рис. 3 видно, что при повышении кон-

центрации модификатора от 1 до 3 (масс.%) и тем-

пературы воздуха под решеткой от 70 до 90 °С 

прочность гранул существенно увеличивается и 

достигает значения 1,8 МПа. Отклонение расчета  
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Рис. 3. Зависимость прочности (Р) гранул NPK ОМУ от кон-

центрации модификатора (С) при различной температуре воз-

духа под решеткой: 1-90 °С; 2-80 °С; 3-70 °С. Точки – экспе-

римент, линии – расчет 

Fig. 3. The strength of granules of NPK WMD on the concentra-

tion of the modifier (C) at different air temperature under the grid: 

1-90 °C; 2-80 °C; 3-70 °C. Dots – experiment, lines – calculation 

от эксперимента удовлетворительное и не превы-

шает статистической погрешности (5%), что свиде-

тельствует о надежности выбранного метода поиска 

рациональных параметров проведения процесса. 

ВЫВОДЫ 

Проведены расчетно-экспериментальные 

исследования по гранулированию и сушке органо-

минеральных удобрений на основе торфа с получе-

нием гранул пролонгированного действия требуе-

мого гранулометрического и химического состава. 

Разработана методика по регулированию соотно-

шений питательных компонентов в готовом про-

дукте и найдены рациональные технологические 

условия его получения. 
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