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АННОТАЦИЯ 

Методами первопринципного компьютерного моделирования исследова-

на сорбция молекулярного водорода на углеродных нанотрубках со структур-

ной моновакансией, декорированных атомом лития. Численные эксперименты 

проводились с помощью программного пакета SIESTA. Было показано, что 

внесение дефекта в структуру нанотрубки негативно сказывается на энергии 

связи водорода (максимальное уменьшение величины энергии связи по сравне-

нию с сорбцией на бездефектной нанотрубке, декорированной литием, состави-

ло 50 %). 

Ключевые слова: углеродные нанотрубки; водородные хранилища; тео-

рия функционала электронной плотности; моновакансия. 

 

Углеродные нанотрубки (УНТ) благодаря таким свойствам, как высокая 

удельная поверхность и низкая плотность, уже давно рассматриваются как пер-

спективные структуры для создания безопасных компактных водородных хра-

нилищ для применения в транспортных средствах [1]. К сожалению, чистая по-

верхность идеальных (бездефектных) УНТ связывает молекулы водорода 

слишком слабо (энергия связи составляет порядка 50 мэВ/молекула H2), что не 

позволяет получить необходимые для эффективной работы термодинамические 
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условия циклов сорбции/десорбции водорода. Решением этой проблемы может 

стать создание более активных сорбционных центров на поверхности УНТ, 

например, путем декорирования нанотрубки атомами металлов или внесения 

структурных дефектов. В данной работе рассматривалось добавление атома ли-

тия, т.к. предыдущие исследования показали его эффективность в усилении 

связи H2 c УНТ [2]. Однако атомы металлов при определенных концентрациях 

могут образовывать кластеры на поверхности УНТ, что приведет к уменьше-

нию возможной водородной емкости материала. Поэтому в данной работе мо-

делировалась сорбция водорода на комплексах, где атом лития сорбировался в 

области моновакансии на УНТ, т.к. в таком положении энергия связи лития с 

нанотрубкой значительно возрастает по сравнению с идеальной УНТ [3, 4]. 

 

Рис. 1. Структура УНТ с литием в области моновакансии для разных ори-

ентаций дефекта. Атомы углерода – серые, атом лития – зеленый. 

 

DFT расчеты проводились с помощью пакета SIESTA [5], где реализова-

ны периодические граничные условия. Для обменно–корреляционного функци-

онала использовалось приближение локальной электронной плотности (функ-

ционал CA [6]). Атомная релаксация проводилась методом сопряженных гради-

ентов. Расчетные ячейки содержали 8 элементарных ячеек УНТ (7, 7) с вакан-

сией, атом лития и до 4 молекул водорода (атомная структура в области дефек-

та УНТ изображена на рис. 1). В не периодичных направлениях было взято ~ 40 

Å вакуума. Использовался оптимизированный DZP базис для всех элементов, 

входящих в рассматриваемые системы (H, C, Li) [7]. С порогом разбиения пря-
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мого пространства 210 Рб и разбиением k–точек 1×1×32 погрешность вычисле-

ния энергии связи H2 не превышала 10 мэВ. 

Энергия связи водорода рассчитывалась по следующей формуле: 

     ( )       (   )                     

где          – полная энергия системы с   адсорбированными молекула-

ми водорода,     – полная энергия изолированной молекулы водорода,     – 

поправка Бойса–Бернарди к ошибке суперпозиции базисного набора [8]. Ре-

зультаты расчетов энергии связи представлены на рис. 2. 

Из рис. 2 видно, что, к сожалению, платой за более сильную связь лития с 

нанотрубкой стало ухудшение связи УНТ с водородом: во всех рассмотренных 

случаях наблюдалось уменьшение       по сравнению с идеальной трубкой. 

При внешней сорбции из интервала желаемых энергий связи (200–600 

мэВ/молекула H2) выпали структуры даже с     (моновакансия с ориентаци-

ей a–tilt дала наименьшие энергии связи водорода). В случае внутренней сорб-

ции       даже после уменьшения находятся в желаемом интервале, но ограни-

ченность объема внутренней полости УНТ не позволит получить высокие во-

дородные емкости. Таким образом, внесение моновакансии в структуру УНТ не 

эффективно при создании активных сорбционных центров для водорода. 

 

Рис. 2. Энергия связи водорода с дефектной УНТ, декорированной литием. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства науки и 

высшего образования Российской Федерации (государственное задание  
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№ FENU–2023–0011 Фундаментальные основы безопасных водородных техно-

логий). 
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DEFECT CARBON NANOTUBES AS HYDROGEN STORAGE MATERIAL: 

DFT SIMULATIONS 

 

ABSTRACT 

Molecular hydrogen sorption on lithium–decorated carbon nanotubes with a 

monovacancy was simulated using density functional theory, implemented in the 

SIESTA software package. It was demonstrated that the introduction of a structural 

defect onto carbon nanotube negatively affects the hydrogen binding energy (the de-

crease in its value in comparison to the ideal lithium–decorated nanotube was up to 

50 %). 

Keywords: carbon nanotubes; hydrogen storage; density functional theory; 

monovacancy.  
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АННОТАЦИЯ 

Исследован композит на основе многостенных углеродных нанотрубок 

(МУНТ) (95 масс. %) и политетрафторэтилена (ПТФЭ) (5 масс. %): темпера-

турные зависимости удельного сопротивления, теплоемкости, рентгеновской 

дифракции в температурном интервале 298 – 450 К, сопротивления и вольтам-

перные характеристики под давлением в процессе компрессии и декомпрессии 

композита. Выявлены особенности и аномалии вышеуказанных параметров и 

даны соответствующие объяснения. 

Ключевые слова: многослойные углеродные нанотрубки; плазма; ком-

прессия; декомпрессия; политетрафторэтилен; вольтамперные характеристики; 

рентгеновская дифракция. 

 

Результаты исследования температурной зависимости удельного электро-

сопротивления и теплоемкости композитных пленок (МУНТ) (полученных в 

плазме дугового разряда) (95 масс. %) и (ПТФЭ) (5 масс. %) экспонировала 

аномалии при 340 и 420 К в процессе циклического нагрева и охлаждения в 
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диапазона 298 – 450 К (рис. 1) [1, 2]. Вольтамперные характеристики имеют ли-

нейный характер и коррелируют с изменением сопротивления. 

 

                                     (а)                                                                (б) 

Рис. 1. Температурные зависимости удельного сопротивления (R) компо-

зита: 1 –первый нагрев (полупроводниковый характер проводимости),  

2 – второй нагрев (металлический характер проводимости) (а). Зависимость 

теплоемкости от температуры в координатах Ср/Т от T.(б). 

 

Рис. 2. Электрическое сопротивление при гидростатическом давлении.  
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На рис. 2 приведены результаты исследования сопротивления (R) под 

давлением до 9 ГПа. Выявлены особенности вольтамперных характеристик при 

гидростатическом давлении в процессе компрессии и декомпрессии [3]. 

Для выявления структуры МУНТ и природы перехода 

полупроводникового характера проводимости к металлическому (рис. 1) 

проведены исследования рентгеновской дифракции композита (XRD) в 

температурном интервале 298 – 450 К. [4]. Наблюдается выраженная диффузная 

дифрактограмма, которая состоит из несколько преобладающих брэгговских 

пиков, как относительно острых (между слоями), так и пилообразных (hk0) 

(внутри слоя) (рис. 4). Межслоевые расстояния МУНТ (3,406 Å при 313 К, 3,414 

Å при 363 К и 3,420 Å при 423 К), оценены по центральному положению пиков 

(002), (004) (подгонка по Гауссу). XRD картины при разных температурах 

показывают одни и те же дифракционные характеристики. 

 

Рис. 3. Профиль порошка HD–XRD МУНТ при различных температурах. 

 

Сформированная путем скручивания однослойного графена в спиральную 

структуру, структура является топологически открытой (спираль Ферма) и име-

ет два свободных края вдоль ее осевого направления, в отличие от концентриче-

ских и вложенных МУНТ, которые имеют закрытую топологию (спираль Архи-
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меда) из–за своей бесшовной цилиндрической структуры. На дифрактограммах 

МУНТ, подвергнутых нагреву, наблюдается смещение рефлексов (004) и (006) в 

сторону low–2θ (low–Q), тогда как пики (100), (110). Перемещения пиков типа 

(00l) указывают на расширение в радиальном направлении, т.е. увеличение 

межслоевого расстояния МУНТ при нагреве. Напротив, термически устойчивые 

(h00) и (hk0) означают, что тепловое расширение в плоскости пренебрежимо 

мало по сравнению с межслойным расстоянием. Взаимодействие между сосед-

ними слоями в сердцевине трубы слабо из–за большого межслоевого расстоя-

ния в самой внутренней ее части. Изменения сопротивления, которые происхо-

дят под давлением, не связанны с изменением круглой формы стенок трубок, 

как предсказывалось раньше, а связаны с изменением расстояния между слоя-

ми, Установлено, что аномалии при температуре 340 и 420 К связаны с особен-

ностями теплового расширения фторопластовой матрицы композита [5]. 

Эксперименты с высокоэнергетической рентгеновской дифракцией (HE–

XRD) проведены Б.Ш. Багаутдиновым
 
в японском научно–исследовательском 

институте синхротронного излучения.  

 

Работа выполнена при поддержке гранта MEXT (Япония) по программе 

Grant–in–Aid for Scientific Research. 
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PECULIARITIES OF TEMPERATURE DEPENDENCE OF 

ELECTROPHYSICAL, THERMOPHYSICAL PROPERTIES, X–RAY 

DIFFRACTION OF COMPOSITE BASED ON MULTI–WALLED CARBON 

NANOTUBES PRODUCED IN ARC DISCHARGE PLASMA AND 

TETRAFLUOROETHYLENE 

 

ABSTRACT 

A composite based on multi–walled carbon nanotubes (MWCNTs) (95 wt. %) 

and polytetrafluoroethylene (PTFE) (5 wt. %) has been investigated: temperature de-

pendences of resistivity, heat capacity, X–ray diffraction in the temperature range 298 

– 450 K, resistivity and voltametric characteristics under pressure during compression 

and decompression of the composite based on MWCNTs and PTFE. The peculiarities 

and anomalies of the above–mentioned parameters are revealed and the correspond-

ing explanations are given. 

Keywords: multilayer carbon nanotubes; plasma; compression; decompres-

sion; polytetrafluoroethylene; current–voltage characteristics; X–ray diffraction.  
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АННОТАЦИЯ 

С целью изучения термической стабильности фуллеренов С28–С50 в атмо-

сфере азота, а также проведения сравнительного анализа изменения их свойств 

с увеличением атомов углерода при переходе из конденсированной фазы в га-

зовую и дальнейших реакциях в паровой фазе использован метод термодина-

мического моделирования. По результатам расчета составлены химические ре-

акции в системах Сn–N2 (n = 28, 32, 44, 50) и выделены температурные интерва-

лы для каждой реакции. В данной работе проведено сравнительное исследова-

ние интервалов термостабильности фуллеренов Сn в конденсированной и газо-

вой фазах. Данное исследование является одной из серии работ, посвященных 

свойствам наночастиц в атмосфере азота, которые можно использовать при 

разработке новых огнезащитных составов. 

Ключевые слова: фуллерены; термостабильность; термодинамическое 

моделирование; физико–химический процесс; химические реакции.  
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В настоящее время открыто много видов фуллеренов. Фуллерены – это 

класс молекул, представляющие собой одну из форм существования углерода. 

Спектр новых свойств, функциональных и эксплуатационных характеристик 

фуллерена позволяет внедрять данные наночастицы в различные области дея-

тельности. Фуллерены обладают высокой термической стабильностью, с этим 

связано их использование в качестве добавок для огнезащиты в лакокрасочные 

материалы, способные образовывать покрытия, превращающиеся при пожаре в 

толстый слой негорючей пены с низкой теплопроводностью. 

Вопрос о термической устойчивости наночастиц является одним из ос-

новных аспектов их изучения [1]. При термическом воздействии на систему 

происходит изменение структуры химического и физического состава веществ, 

что влечет за собой усложнение расчета содержания систем, но альтернативой 

является использование математического аппарата равновесной термодинами-

ки, а именно метода термодинамического моделирования [2 – 3]. 

Данное исследование проводилось с использованием программного ком-

плекса TERRA, с помощью которой определяется состав и свойства произволь-

ных систем [4]. Расчеты перечня элементов, входящих в элементарный состав 

системы углерод–азот, а также их характеристик, выполняются на основании 

базы данных справочной литературы в систематической форме [5]. 

В работе рассмотрено использование метода термодинамического моде-

лирования для изучения процесса нагрева фуллеренов Сn (n = 28, 32, 44, 50) в 

системе углерод–азот при соотношении 1 : 2 и давлении 10 МПа.  

В системах Сn–N2 конденсированная фаза содержит: конденсированный 

фуллерен Сn(с), пары Сk, где k = 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 28, 32, 44, 50 (в зависимости от 

исследуемого фуллерена, с большим числом атомов – запрещены) и газ N2. 

В табл. 1 представлены протекающие реакции и их температурные интер-

валы в системах Сn–N2, которые можно разбить на 4 процесса.  
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Таблица 1. Термические процессы, протекающие в системах Сn–N2. 

* I – сублимация с термической диссоциацией; II – диссоциация в газовой фазе; 

III – химические реакции протекающие в газовой фазе; IV – реакции диссоциа-

ции и молизации в газовой фазе. 

 

По результатам исследования термических свойств фуллеренов Сn (n=28, 

32, 44, 50)  методом термодинамического моделирования в среде углерод–азот 

можно сделать следующие выводы:  
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1 I С28(С)→С28 

373–673 

С32(С)→С32 

473–773 

С44(С)→С44 

573–873 

С50(С)→С50 

573–873 

2 II 
─ 

7C32 →8C28 

1273–2873 

8C44 →11C32 

1273–2873 

22С50 →25С44 

1373–2973 

3 3C28 →28C3 

2273–3173 

3C32 →32C3 

2273–3173 

3C44 →44C3 

2273–3173 

3С50 →50С3 

2373 – 3173 

4 5C28→28C5 

2273–3273 

5C32 →32C5 

2373–3273 

5C44 →44C5 

2373–3273 

С50 →10С5 

2473 – 3273 

5 C28 →14C2 

2573–3273 

C32 →16C2 

2573–3273 

C44 →22C2 

2673–3273 

C50 →25C2 

2673–3273 

6 C28 →7C4 

2573–3273 

C32 →8C4 

2673–3273 

C44 →11C4 

2673–3273 

2C50 →25C4 

2673–3273 

7 II

I 
C28+14N2→14С2

N21473–3073 

C32+16N2→16С2

N2 

1473–3073 

C44+22N2→22С2

N2 

1573–3173 

C50+25N2→25С2

N2 

1673–3173 

8 
5C28+14N2→28

С5N1973–3073 

5C32+16N2→32

С5N 

2073–3173 

5C44+22N2→44

С5N 
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C 
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NC 
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NC 
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10 2C28+7N2→14С4
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C32+4N2→8С4N 
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N 

2373–3273 

11 C28+7N2→14С2
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2273–3273 

C32+8N2→16С2
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2373–3273 

C44+11N2→22С2

N 
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C5N→C3+ СNC 
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  с увеличением числа атомов углерода в конденсированной фазе 

фуллерены проявляет свою термическую стабильность, прослеживается возрас-

тание интервалов термостабильности исследуемых наночастиц, так, например 

для фуллерена С28 данный интервал составляет 100 К, а для С50 – 300 К; 

  в газовой фазе с увеличением числа атомов заметно уменьшение 

промежутков термической стабильности исследуемых наночастиц, так, напри-

мер для фуллерена С28 промежуток термостабильности составляет 800 К, а для 

С50 – 500 К; 

  в системах Сn–N2 протекают одинаковые термические процессы. 

Данная работа продолжает серию работ по термическим свойствам и тер-

модинамическим характеристикам наночастиц в системе углерод–азот [6 – 8]. 

Полученные данные могут быть использованы при создании углеродных 

наполнителей с целью введения в составы и увеличения срока службы огнеза-

щитных вспучивающихся покрытий. 
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CHANGES IN THE PROPERTIES OF C28–C50 FULLERENES UNDER 

THERMAL INFLUENCE IN THE CARBON–NITROGEN SYSTEM 

 

ABSTRACT 

In order to study the thermal stability of C28–C50 fullerenes in a nitrogen at-

mosphere, as well as to conduct a comparative analysis of the change in their proper-

ties with an increase in carbon atoms during the transition from the condensed phase 

to the gas phase and further reactions in the vapor phase, the method of thermody-

namic modeling was used. Based on the calculation results, chemical reactions in Cn–

N2 systems (n = 28, 32, 44, 50) were compiled and temperature ranges for each reac-

tion were identified. In this work, a comparative study of the thermal stability inter-

vals of Cn fullerenes in condensed and gas phases has been carried out. This study is 

one of a series of works devoted to the properties of nanoparticles in the nitrogen at-

mosphere, which can be used in the development of new flame–retardant composi-

tions. 

Keywords: fullerenes; thermal stability; thermodynamic modeling; physical 

and chemical process; chemical reactions.  
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АННОТАЦИЯ 

Были получены образцы аэрогелей восстановленного оксида графена, де-

корированные наночастицами серебра (от 1 до 15 масс. %). Восстановление 

ионов серебра было выполнено в процессе восстановления оксида графена и 

самосборки аэрогеля. Было установлено, что все образцы композитных графе-

новых аэрогелей ОГ–Ag обладают антибактериальными свойствами. Были 

определены минимальные концентрации, подавляющие видимый рост (МПК) 

грамотрицательных бактерий E. coli и грамположительных бактерий M. Luteus. 

Установлено, что образцы в отношении M. Luteus могут проявлять как бакте-
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риостатическое, так и бактерицидное действие. Показано, что все образцы в 

концентрации МПК эффективно ингибируют образование биопленок бактерий 

M. Luteus за исключением ОГ–Ag15.  

Ключевые слова: оксид графена; аэрогель; наночастицы серебра; анти-

бактериальные свойства; минимальная подавляющая концентрация; минималь-

ная бактерицидная концентрация; биопленка.  

 

В 2010 году была открыта высокая антибактериальная активность чистого 

оксида графена (ОГ) [1]. С тех пор было создано и изучено большое число раз-

личных композиционных антибактериальных материалов на основе оксида 

графена. Использование ОГ в виде порошков или суспензий может быть мало-

эффективно ввиду его высокой дисперсности, что приводит к трудностям при 

его использовании, сборе, утилизации и регенерации. В качестве альтернативы 

предлагается разработка макроскопических материалов, таких как графеновые 

аэрогели. Однако антибактериальная активность аэрогелей на основе оксида 

графена, декорированных наночастицами серебра, остается малоизученной. В 

данной работе методом самосборки с восстановлением были получены аэроге-

ли, содержащие наночастицы серебра от 1 до 15 масс. %. Восстановление ионов 

серебра было выполнено в процессе восстановления оксида графена и само-

сборки аэрогеля, при этом был использован один и тот же «зеленый» восстано-

витель – глюкоза. Для исследования антибактериальной активности графено-

вых аэрогелей применялся метод серийных разведений с учетом требований 

Методических указаний МУК 4.2.1890–04 [2], модифицированный под экспе-

риментальные образцы. Данный метод позволяет определить минимальную 

концентрацию, подавляющую (МПК) видимый рост исследуемого микроорга-

низма в бульонной культуре, используя метод визуальной оценки суспензии 

бактерий. Для определения МБК, аликвоту из каждой пробирки, без видимого 

роста бактерий разводили в 10, 50, 100 раз, перемещали в новые пробирки и 

инкубировали при 37 °С. Через 24 ч визуально оценивали видимый рост бакте-
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рий. Минимальная концентрация образца с отсутствием роста бактерий прини-

малась за МБК. 

В качестве бактериальных агентов использовали культуру грамотрица-

тельных бактерий Escherichia coli (штамм BB) и грамположительных – Micro-

coccus luteus (штамм 21/26). В качестве препарата сравнения использовали ан-

тибиотик ампициллин.  

  

Рис. 1. Фотографии образцов: А – гидрогелей ОГ–Ag1, ОГ–Ag5, ОГ–Ag10 

и ОГ–Ag15 (слева направо); Б – и аэрогелей после лиофильной сушки. 

 

На рис. 1 представлены фотографии полученных образцов гидрогелей 

ОГ–Ag1, ОГ–Ag5, ОГ–Ag10 и ОГ–Ag15 с содержанием наночастиц серебра 1, 

5, 10 и 15 масс.% соответственно и тех же образцов в виде аэрогелей после 

лиофильной сушки. Был проведен микроскопический анализ образцов аэроге-

лей на сканирующем электронном микроскопе. Показано, что по мере увеличе-

ния концентрации серебра в образцах, количество и размер частиц nAg увели-

чиваются с приблизительно 5–10 нм для образца ОГ–Ag1 до 30–80 нм для об-

разца ОГ–Ag15.  

Было показано, что все образцы проявили антибактериальные свойства. 

Следует отметить, что антибактериальный эффект против M. luteus увеличивал-

ся с повышением концентрации наночастиц серебра в образце и самым эффек-

тивным антибактериальным действием обладает образец ОГ–Ag15. Наиболее 

активным против E. coli оказался образец ОГ–Ag10, при этом МПК образца 

ОГ–Ag15 в 2 раза выше (см. табл. 1). Возможно, это связано с пористостью об-

А 

 

Б 

 

 

А 

 

Б 

 

 

а) б) 
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разцов и особенностью наночастиц серебра с повышением концентрации обра-

зовывать агрегаты, не способные диффундировать из образца в раствор. Следу-

ет отметить, что данный образец (ОГ–Ag15) имеет схожее значение МПК для 

обоих бактериальных агентов.  

Таблица 1. Значения МПК и МБК экспериментальных образцов. 

 МПК мг/мл МБК 

E. coli M. luteus E. coli M. luteus 

ОГ–Ag1 5.78 5.84 – – 

ОГ–Ag5 0.405 1.67 – – 

ОГ–Ag10 0.09 0.48 3.7 – 

ОГ–Ag15 0.235 0.205 2.24 1.97 

ампициллин 0.000684 0.000342 0.00136 0.0875 

 

Определяя МПК, не всегда можно четко говорить о гибели микроорга-

низма, поэтому нами были проведены исследования по определению бактери-

цидных свойств экспериментальных образцов. В табл. 2 представлены полу-

ченные значения МБК (минимальная бактерицидная концентрация). Показано, 

что не все экспериментальные образцы обладают бактерицидными свойствами. 

Для образцов ОГ–Ag1 и ОГ–Ag5 определить МБК не удалось в исследуемом 

диапазоне концентраций для обоих бактериальных агентов. В отношении гра-

мотрицательных бактерий E. coli были получены значения МБК для ОГ–Ag10 и 

ОГ–Ag15, для грамположительных M. Luteus только ОГ–Ag15 проявил бакте-

рицидные свойства.  

На рис. 2, А представлены результаты влияния образцов на формирова-

ние биопленок. Образцы взяты в концентрации, соответствующей МПК и МБК. 

Показано, что все экспериментальные образцы, кроме образца ОГ–Ag15 в кон-

центрации МПК, подавляют образование биопленок M. luteus. Наиболее эффек-

тивное действие оказывает образец ОГ–Ag5, ингибируя образование биопленок 

на 58 %, образцы ОГ–Ag1 и ОГ–Ag 10 ингибируют на 49 % и 47 % соответ-
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ственно. Образец ОГ–Ag15 в концентрации соответствующей МБК снижает 

образование биопленок на 38 %. При этом все образцы, за исключением ОГ–

Ag15 (МПК), ингибируют образование биопленок M. luteus значительно эффек-

тивнее, чем препарат сравнения ампициллин.  

  

Рис. 2. Эффективность образования (А) и степень деструкции (Б) био-

пленки M. luteus, при действии экспериментальных образцов: К–контроль,  

1 – ОГ–Ag1 (МПК), 2 – ОГ–Ag5 (МПК), 3 – ОГ–Ag10 (МПК), 4 – ОГ–Ag15 

(МПК), 5 – ОГ–Ag15 (МБК), 6 – ампициллин (МПК), 7 – ампициллин (МБК). 

 

Также была исследована способность экспериментальных образцов пре-

одолевать защитный барьер в виде сформированных биопленок бактерий M. lu-

teus. Установлено, что образец ОГ–Ag15 (МБК) наиболее эффективно разруша-

ет барьерный матрикс биопленок M. luteus, степень деструкции составляет 59 

%. Образцы ОГ–Ag1 и ОГ–Ag10 в концентрации МПК разрушают биопленку 

бактерий на 27%, что соответствует действию препарата сравнения ампицилли-

на в концентрации МБК. При этом все образцы в концентрации МПК наиболее 

эффективно разрушают биопленку бактерий M. luteus в сравнении с действием 

препарата сравнения ампициллина в концентрации МПК. 

 

Работа выполнена при поддержке Министерства науки и высшего обра-

зования Российской Федерации в рамках государственных заданий (номер госу-

дарственной регистрации АААА–А19–119032690060–9) и Центра компетенций 

НТИ «Цифровое материаловедение: новые материалы и вещества». 
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ANTIBACTERIAL ACTIVITY OF GRAPHENE AEROGELS DECORATED 

WITH SILVER NANOPARTICLES 

 

ABSTRACT 

Samples of reduced graphene oxide aerogels decorated with silver nanoparticles 

(from 1 to 15 wt %) were obtained. The reduction of silver ions was carried out in the 

process of reduction of graphene oxide and aerogel self–assembly. It was found that all 

samples of composite graphene aerogels GO–Ag have antibacterial properties. Mini-

mum Apparent Growth Inhibitory Concentrations (MICs) of Gram–negative E. coli 

and Gram–positive M. Luteus bacteria were determined. It has been established that 

samples against M. Luteus can exhibit both bacteriostatic and bactericidal effects. It 

was shown that all samples at MIC concentration effectively inhibit the formation of 

M. Luteus bacteria biofilms, with the exception of GO–Ag15. 

Keywords: graphene oxide; aerogel; silver nanoparticles; antibacterial proper-

ties; minimum inhibitory concentration; minimum bactericidal concentration; biofilm.  
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АННОТАЦИЯ 

В настоящее время поиск новых элементов питания является актуальной 

задачей. Это связано с рядом недостатков современных материалов, в частно-

сти, литий–ионных аккумуляторов. Поэтому современный исследовательский 

интерес обращен в сторону твердых материалов для батарей. В работе обсуж-

дается возможность реализации активационной проводимости в углеродных 

нанотрубках, содержащих замещающие атомы бора. Выполнены квантово–

химические исследования процесса миграции вакансии, отождествляемые с 

движением иона по поверхности нанотрубки и определено влияние замещаю-

щих атомов В на изучаемое явление.  

Ключевые слова: нанотрубки; активационная проводимость; борирова-

ние; теория функционала плотности; квантово–химические исследования. 

 

Изучение новых структур, обладающих активационной проводимостью, 

является весьма важной и актуальной задачей, так как, благодаря их использо-

ванию, можно совершенствовать современные элементы питания. Структуры с 
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активационной проводимостью могут выступать в них в качестве электролитов  

и электродов одновременно. В настоящее время в батареях и аккумуляторах 

используются жидкие проводники. Переход к новому типу материалов позво-

лит избавиться от большинства существующих недостатков, таких как малое 

время жизни, недостаточная энергоемкость и возможность утечки раствора 

электролита из аккумулятора. Одним из самых популярных решений является 

использование так называемых твердых электролитов, в которых реализуется 

активационная проводимость [1 – 4]. В последнее время среди исследователей 

большую популярность получили различные вариации использования углерод-

ных и борных нанотрубок в качестве приборов с различными типами проводи-

мости [5 – 8]. В ряде работ приводится описание технологии получения боро-

углеродных нанотрубок и даже интеркалирования их в полимерную матрицу [9 

– 11]. Полученные результаты позволяют предсказать применение бороугле-

родных нанотрубок в различных отраслях, таких, как высокоэффективные сен-

соры [12], катализаторы [13]. Ожидается, что введение примесных атомов бора 

напрямую скажется на зависимости проводимости от температуры для угле-

родных нанотрубок [14]. Таким образом, использование модифицированных 

атомами бора углеродных нанотрубок среди прочих, может найти и приложе-

ние в качестве элементов питания, но для более точного выяснения физических 

принципов, лежащих в основе этого механизма, необходимо проведение теоре-

тических исследований по установлению зависимости свойств нанотрубок от 

содержания в них различных концентраций примесных атомов бора. Именно 

этой проблеме и посвящена данная работа.  

Для проверки реализации активационной проводимости в нанотрубках 

было выполнено моделирование перемещения вакансии по их поверхности. 

Моделирование процесса миграции вакансии в нанотрубках осуществлялось 

следующим образом: один из атомов удалялся с поверхности до момента пол-

ного отрыва и образования вакансионного дефекта. После этого происходило 

поэтапное (через 0,01 нм) приближение ближайшего соседнего атома к месту 
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локализации вакансии. То есть атом и вакансия фактически менялись местами, 

что можно отождествить с движением вакансии по поверхности нанотрубки. 

Для движения атома были выбраны два основных пути, которые соответствуют 

двум неэквивалентным химическим связям в нанотрубках. На рис. 1 приведены 

направления движений атомов нанотрубки к месту расположения вакансии. 

При движении допускалось отклонение атома от плоскости наноструктуры, что 

обеспечивалось сообщением ему при оптимизации трех степеней свободы. По-

ложения всего остального окружения вакансионного дефекта оптимизирова-

лись для анализа геометрии системы. При выполнении квантово–химических 

расчетов был использован метод DFT в рамках функционала B3LYP и базиса 6–

31G. Подобное моделирование обеспечивало соответствие движения вакансии 

по поверхности нанотрубки за счет замещения ее местоположения соседним 

атомом поверхности. В силу возникающего перераспределения электронной 

плотности и того, что окружение вакансии оказывалось заряжено из–за неском-

пенсированных химических связей, ее перемещение возможно отождествить с 

движением иона по поверхности углеродной нанотрубки с замещающими ато-

мами бора. 

 

Рис. 1. Основные направления движения атомов к вакансии по поверхно-

сти графенового боросодержащего нанослоя. 

 

Последовательное приближение позволило построить профили поверхно-

сти потенциальной энергии процесса переноса вакансии и рассчитать энергию 

активации (Ea) процесса. Анализ профилей потенциальной энергии показывает, 

что кривые качественно подобны: существуют два минимума энергии, соответ-
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ствующие стационарному положению вакансии на поверхности трубки, и меж-

ду ними – энергетический барьер. Были рассмотрены три концентрации заме-

щающих атомов бора: 15 %, 25 %, 50 %. При минимальной концентрации бора 

и углерода высота потенциального барьера при прохождении по пути от угле-

рода к бору составила 2,7 эВ для первого варианта перемещения и 4 эВ – для 

второго. Высота при миграции по пути I составляет 2,38 эВ, а по пути II – 3,44 

эВ для нанотрубок, содержащих 25 % замещающих атомов бора. При равновес-

ной концентрации бора и углерода происходит уменьшение высоты потенци-

ального барьера до 1,5 эВ для первого пути и 2,7 эВ для пути 2. Этот барьер 

отождествляется с энергией активации дефекта. Было обнаружено, что с ростом 

концентрации примесных атомов бора процесс становится более энергетически 

выгодным. Это означает, что реализация механизма ионной проводимости в 

боросодержащих нанотрубах с энергетической точки зрения более выгодна, 

причем наблюдается прямая зависимость между концентрацией бора и энерги-

ей активации процесса, что позволяет контролировать реализацию активацион-

ной проводимости в твердых аккумуляторах. 

 

Работа выполнена в рамках государственного задания Министерства 

науки и высшего образования РФ (тема "FZUU–2023–0001"). 
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STUDY OF THE INFLUENCE OF SUBSTITUTE BORON ATOMS  

ON THE ACTIVATION CONDUCTIVITY OF CARBON NANOTUBES 

 

ABSTRACT 

Currently, the search for new batteries is an urgent task. This is due to a num-

ber of shortcomings of modern materials, in particular lithium–ion batteries. There-

fore, modern research interest is directed towards solid materials for batteries. The 

paper discusses the possibility of realizing activation conductivity in carbon nano-

tubes containing substituting boron atoms. Quantum chemical studies of the process 

of vacancy migration, identified with the movement of an ion along the surface of a 

nanotube, have been carried out and the influence of substituting B atoms on the phe-

nomenon under study has been determined. 

Keywords: nanotubes; activation conductivity; boridation; density functional 

theory; quantum chemical research. 
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АННОТАЦИЯ 

В данной работе представлен гидротермальный синтез модифицирован-

ного многослойного оксида графена триэтаноламином. Модифицированные 

образцы многослойного оксида графена охарактеризованы методами ИК–, ИК–

КР спектроскопии, рентгенофазового анализа. 

Ключевые слова: многослойный оксид графена; гидротермальная моди-

фикация; электрохимически окисленный графит. 

  

Рост интереса к материалам на основе углерода и непрерывный прогресс 

нанотехнологий в материаловедении открыли новые пути для развития масси-

вов новых функциональных материалов. В настоящие время, изучение процес-

сов дериватизации поверхности оксида графена (ОГ) является одной из разви-

вающихся тем в области изучения углеродных наноматериалов. Одним из эф-

фективных способов получения модифицированных форм ОГ является гидро-

термальный метод синтеза, предполагающий использование стальных закры-

тых автоклавов с поддержанием внутри высокой температуры и давления [1].  

mailto:sbrudraboch@gmail.com
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Одним из возможных методов изменения строения поверхности может 

являться модификация ОГ азотсодержащими реагентами. Введение азота не 

только изменит функциональные возможности ОГ, но также химические, опти-

ческие и электронные свойства за счет замещения кислородсодержащих групп 

на азотсодержащие фрагменты. Данная работа посвящена исследованию усло-

вий синтеза и возможностям функционализации ОГ полученного электрохими-

ческим (анодным) окислением графита. 

Оксид графена (многослойный) был синтезирован методом электрохими-

ческого (анодного) окисления дисперсного графита в серной кислоте [2]. Мо-

дификацию поверхности проводили с помощью метода гидротермального син-

теза. В качестве азот содержащего реагента использовался триэтаноламин 

(ТЭА) [3].  

Полученный ОГ (0.1 г) диспергировали в 100 мл дистиллированной воды, 

при ультразвуковом воздействии в течение 2 часов. После диспергированный 

ОГ и 10 мл триэтаноламина переносили в фторопластовый стакан, который по-

мещали в стальной автоклав. Реакцию проводили при 180 °C в течение 20 часов 

(рис. 1). Полученный азот–модифицированный ОГ (ТЭА–ОГ) промывали 250 

мл дистиллированной воды и сушили при 80 °C, в течение 10 часов. Помимо 

процессов восстановления кислородных групп на поверхности так же могут 

протекать процессы образования пиридиновых фрагментов, а так же взаимо-

действие с карбоксильными группами. 
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Рис. 1. Схема гидротермальной реакции оксида графена и триэтаноламина. 
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Для идентификации строения и исследования свойств синтезированного 

ТЭА–ОГ использовали методы ИК–, ИК–КР спектроскопии, рентгенофазового 

анализа (РФА). 

На ИК–спектре ТЭА–ОГ уменьшается интенсивность пиков при ≈ 3500–

3400 см
–1
. Регистрируются пики при 665 см

–1
, 1012 см

–1
, 1240 см

–1
 соответству-

ющие деформационным колебаниям структурного фрагмента C–N, валентные 

колебания фрагмента N–H при 1529 см
–1
. Интенсивность колебания фрагмента 

С=С при 1630 см
–1

 уменьшается. Стоит отметить, что в ИК–спектрах N–ОГ не 

наблюдались пики, относящиеся к аминогруппам и карбонильным фрагментам. 

Кроме того, регистрируется слабоинтенсивный пик при 1112 см
–1

 появившийся, 

вероятно, в связи с образованием связи C–N и фрагмента C–O. 

В спектре комбинационного рассеивания ТЭА–ОГ наблюдается смеще-

ние пиков по сравнению с ОГ, присутствует D – полоса с максимумом пика 

1352 см
–1

 и G – полоса с максимумом 1588 см
–1

. G полоса ТЭА–ОГ смещена в 

сторону меньших волновых чисел, что подтверждает наличие дефектов в гра-

феновых слоях в результате удаления кислорода и восстановления графитовой 

структуры. Отношение интенсивностей полос ID/IG = 1.28. По сравнению с ОГ 

отношение ID/IG ТЭА–ОГ увеличилось из–за увеличения количества углерода 

sp
2
. Наличие плечевого пика справа от G–полосы в ТЭА–ОГ, связано с наличи-

ем дефектных графитовых структур, образовавшихся в ходе процессов гидро-

термальной модификации.  

Спектры РФА свидетельствуют, на рентгенограмме OГ регистрируется 

сигнал, с максимумом пика при 2θ = 11.86°, что соответствует межслоевому 

расстоянию 7.78 Å, вычисленному по уравнению Брэгга, рефлексы при 2θ = 

25.52° соответствуют графитовой фазе. Однако, базальный пик ОГ на дифрак-

тограмме ТЭА–ОГ отсутствует, пик при 25.52° смещается на 26.41°. 

В результате проведенных исследований показана возможность получе-

ния азот–функционализированного многослойного оксида графена. Получен-
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ные структуры были охарактеризованы методами рентгенофазового анализа, 

ИК–, ИК–КР спектроскопии. 
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HYDROTHERMAL MODIFICATION OF MULTILAYER GRAPHENE 

OXIDE WITH TRIETHANOLAMINE 

 

ABSTRACT 

This work presents the hydrothermal synthesis of modified multilayer graphene 

oxide with triethanolamine. Modified samples of multilayer graphene oxide were 

characterized by FTIR, Raman spectroscopy, and X–ray phase analysis. 

Keywords: multilayer graphene oxide; hydrothermal modification; electro-

chemically oxidized graphite. 
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АННОТАЦИЯ 

Разработана информационная система поддержки принятия решений при 

управлении технологической системой производства углеродных нанотрубок, 

которая позволяет определять условия формирования катализатора, обеспечи-

вающего синтез наноструктур с заданными значениями параметров. Примене-

ние данной информационной системы позволит значительно уменьшить затра-
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ты, необходимые для перевода производственной системы на выпуск нанотру-

бок с заданными параметрами. 

Ключевые слова: система поддержки принятия решений; катализатор; 

углеродные нанотрубки; технологическая система. 

 

С развитием промышленного производства углеродных наноматериалов, 

в частности углеродных нанотрубок (УНТ) и нановолокон, а также композитов 

на их основе, актуальной становится проблема производства наноструктур для 

конкретных областей применения с необходимыми параметрами (внешний 

диаметр, степень дефектности, длина и др.).  

Предлагается для повышения эффективности функционирования техно-

логической системы (ТС) производства УНТ разработать систему информаци-

онной поддержки принятия решений (СППР) при реализации основных произ-

водственных процессов. В связи с тем, что производители заинтересованы в со-

хранении существующих условий реализации газофазного химического оса-

ждения (температура, вид и расход углеродсодержащего сырья и др.), а морфо-

логия синтезированных наноструктур, как правило, определяется свойствами 

катализатора, то необходимо обеспечить поддержку принятия решений в про-

цессе его производства.  

Экспериментально установлено существенное влияние избирательных 

физических воздействий, инициирующих преобразование вещества, невозмож-

ное при использовании других традиционных для катализа методов, на свой-

ства формируемых катализаторов и, как следствие, на параметры синтезируе-

мых на них наноструктур. Поэтому принято решение в процесс получения ка-

тализатора синтеза УНТ ввести дополнительную стадию, заключающуюся в 

обработке раствора–расплава исходных компонентов катализатора акустиче-

ским, электромагнитным и другим типом физического воздействия, ранее не 

применяемого при производстве каталитических систем для синтеза углерод-

ных наноструктур (нановолокна, нанотрубки). Варьируя условия реализации 
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дополнительно введенного процесса обработки раствора–расплава исходных 

компонентов катализатора, можно формировать каталитические системы с раз-

ными свойствами, не меняя ее состава, что способствует расширению ассорти-

мента производимых наноструктур. Исходя из этого, разработка СППР будет 

основана на предлагаемом подходе к управлению свойствами катализатора и 

параметрами УНТ. В связи с отсутствием аналитических зависимостей избира-

тельного физического воздействия на свойства катализаторов для синтеза УНМ и 

значения параметров формируемых наноструктур, на данном этапе предлагается 

в качестве уравнений связей использовать аппроксимационные зависимости по-

лученных экспериментально данных. По мере развития данного направления эти 

зависимости должны быть заменены на уравнения моделей, описывающих физи-

ко–химические процессы, протекающие в катализаторах при избирательных фи-

зических воздействиях. Схема функционирования СППР в ТС производства УНТ 

методом газофазного химического осаждения представлена на рис. 1. 

 
 

Рис. 1. Схема функционирования СППР в производстве УНТ.  

 

Таким образом, для разработки и функционирования СППР необходимы: 

информация о системных связях и закономерностях функционирования основ-

ных элементов ТС производства УНТ; состав ее информационных потоков; ин-
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формация об управляющих факторах, оказывающих влияние на параметры син-

тезируемых наноструктур; создание базы данных; постановка и решение задачи 

оптимизации условий получения катализатора, обеспечивающего формирова-

ние УНТ с заданными параметрами; разработка интерфейса, обеспечивающего 

взаимодействие СППР с лицом, принимающим решение.  

Интерфейс СППР, разработанной на основе информации, установленной 

в результате системного анализа функционирования ТС производства УНМ и 

ее декомпозиции, представлен в [1] 

В базе данных информация хранится в открытом формате в виде тексто-

вого файла заданной структуры, что позволяет легко вводить в нее вновь появ-

ляющуюся информацию. Первая строка указывает версию базы данных, затем 

последовательно следуют блоки, описывающие один состав катализатора. Ко-

личество блоков равняется количеству имеющихся составов катализатора. Дан-

ный блок начитается с символов «С<». Далее в квадратных скобках следует аб-

бревиатура катализатора, которая в дальнейшем и выводится на экран для вы-

бора лицом, принимающим решение. В следующем блоке последовательно пе-

речисляются углеродсодержащие газы, используемые в процессе синтеза УНТ 

(начало блока с символов «G<»). В блоке газа предусмотрено поблочное пере-

числение типов физического воздействия, используемого в процессе получения 

катализатора. Блок физического воздействия начинается с символов «P<», 

внутри блока физического воздействия содержатся аппроксимационные зави-

симости параметров УНТ от условий реализации обработки раствора–расплава 

физическим воздействием. Зависимости представлены в формате Maple. При-

мер хранения информации в базе данных приведен ниже. 

Здесь УЗ, ЭМП – обработка ультразвуковым и электромагнитным воздей-

ствием, соответственно, W – удельная мощность обработки, Вт/м
3
; t – темпера-

тура, 
о
С; τ – время обработки раствора–расплава, с, ν – удельная мощность пе-

ремешивания, Вт/м
3
. 
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Введение в ТС производства УНМ системы поддержки принятия реше-

ний позволяет пользователю, не прибегая к проведению большого количества 

экспериментов, устанавливать типы катализатора, физического воздействия и 

условия обработки раствора–расплава исходных компонентов катализатора, 

приводящие к получению каталитической системы, обеспечивающей формиро-

вание наноструктур с наиболее близкими значениями параметров к заданным. 

C< [Ni/MgO] 

 G< [C3H8/C4H10] 

  P< [УЗ] 

   D=50.0+ τобр ^2.3/Wобр^0.9–lntобр 

   d=46.3+1.19 τобр–ln(ctg(Wобр)/(τобр^3+tобр^(2.6+17*v))) 

   γ=10.3/exp(τобр)+4.4 tобр 

   ID/G =exp(τобр^2)/ln(v\ Wобр) 

  > 

  P< [ЭМП] 

   D=… 

   d=… 

   γ=… 

   ID/G =… 

  > 

 > 

>    

Здесь УЗ, ЭМП – обработка ультразвуковым и электромагнитным воздей-

ствием, соответственно, W – удельная мощность обработки, Вт/м
3
;  

t – температура, 
о
С; τ – время обработки раствора–расплава, с, ν – удельная 

мощность перемешивания, Вт/м
3
. 

Введение в ТС производства УНМ системы поддержки принятия реше-

ний позволяет пользователю, не прибегая к проведению большого количества 

экспериментов, устанавливать типы катализатора, физического воздействия и 

условия обработки раствора–расплава исходных компонентов катализатора, 

приводящие к получению каталитической системы, обеспечивающей формиро-

вание наноструктур с наиболее близкими значениями параметров к заданным. 

Данная СППР предоставляет возможность оперативного перевода ТС на 

выпуск УНТ со значениями параметров, отличающихся от значений ранее про-

изводимых наноструктур. 
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DECISION SUPPORT FOR CARBON NANOTUBES SYNTHESIS 

CATALYST PRODUCTION 

 

ABSTRACT 

An information decision support system has been developed for managing the 

technological system for the production of carbon nanotubes, which allows determin-

ing the conditions for the formation of a catalyst that provides the synthesis of 

nanostructures with specified parameter values. The use of this information system 

will significantly reduce the costs required to transfer the production system to the 

production of nanotubes with specified parameters. 

Keywords: decision support system; catalyst; carbon nanotubes; technological 

system. 
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АННОТАЦИЯ 

Разработана методика получения малослойного графена (не более 5 сло-

ев) в условиях самораспространяющегося высокотемпературного синтеза из 

биополимеров циклического строения. Методика позволяет синтезировать 

большие объемы материала (десятки килограмм), не содержащего дефекты 

Стоуна–Уэльса. Было установлено, что синтезированный малослойный графен 

показывает высокую эффективность при его использовании в полимерных ком-

позитах, а также суперконденсаторах. 

Ключевые слова: малослойный графен; самораспространяющийся высо-

котемпературный синтез, СВС. 

 

Графеновые наноструктуры за счет своих уникальных характеристик ак-

тивно используются исследователями для решения различных задач в области 

материаловедения. Однако, не смотря на тысячи научных публикаций, в кото-
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рых было экспериментально установлена высокая эффективность графеновых 

нанострутур, их внедрение в реальную промышленность до сих пор не произо-

шло. Ключевым препятствием, мешающим промышленному внедрению графе-

новых наноструктур, является их высокая себестоимость, делающая их приме-

нение нерентабельным. Данная проблема обусловлена несовершенством суще-

ствующих методик синтеза как по подходу “снизу–вверх”, так и по подходу 

“сверху–вниз” [1]. Кроме того, синтезированные по известным методикам гра-

феновые наноструктуры часто содержат различные дефекты, которые приводят 

к значительному снижению эффективности графеновых наноструктур [2]. 

Для решения данных проблем нами была разработана методика синтеза 

малослойного графена (МГ, не более 5 слоев [3]) из биополимеров циклическо-

го строения в условиях самораспространяющегося высокотемпературного син-

теза (СВС) [4]. Данная методика позволяет синтезировать большие объемы МГ 

не содержащего дефекты Стоуна–Уэльса, что было показано нами с помощью 

разработанной химической методики количественного определения таких де-

фектов [5]. На рис. 1 представлено электронное изображение МГ, полученное 

методом просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ).  

 

Рис. 1. ПЭМ изображение синтезированного МГ. 
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Эффективность синтезированного МГ была проверена на примере созда-

ния полимерных композитов DLP методом 3D печати и суперконденсаторов. 

Было установлено, что введение МГ в концентрации не более 2 масс. % 

позволило повысить твердость на 120 %, прочность на изгиб на 102 %, ударную 

вязкость по Шарпи на 205 %, теплопроводность при 25 
о
С на 572 % по сравне-

нию с исходной смолой. Такой результат был достигнут за счет отсутствия де-

фектов Стоуна–Уэйлса в структуре МГ за счет однородного распределения МГ, 

что было показано путем сравнения с использованием восстановленного оксида 

графена в той же концентрации, но содержащего данный тип дефектов. 

В ходе сравнительного эксперимента также было установлено, что синте-

зированный МГ позволяет получить более высокие результаты при создании 

суперконденсаторов, чем при использовании классических материалов, а имен-

но активированного угля (АУ). Установлено, что суперконденсатор на основе 

МГ имел более высокую удельную емкость – 65 Ф/г по сравнению с образцом 

из АУ, удельная емкость которого составляла 35 Ф/г. Для скорости 5 мВ/с эти 

значения составили 170 и 64 Ф/г соответственно. Падение емкости за 1000 цик-

лов составило 4 %, что свидетельствует о достаточно высокой стабильности МГ 

и позволяет рассматривать ФЛГ, как перспективный материал для использова-

ния в суперконденсаторах. 

Эксперименты показали, что синтезированный МГ за счет отсутствия де-

фектов Стоуна–Уэльса позволяет получать более высокие результаты по срав-

нению с классическими материалами и графеновыми наноструктурами полу-

ченных по другим методикам. 

 

Работа выполнена при поддержке гранта РНФ № 23–79–10254. 
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SYNTHESIS OF FEW–LAYER GRAPHEN FROM CYCLIC BIOPOLYMERS 

UNDER CONDITIONS OF SELF–PROPAGIATING HIGH–TEMPERATURE 

SYNTHESIS AND ITS APPLICATIONS 

 

ABSTRACT 

A technique has been developed for obtaining few–layer graphene (no more 

than 5 layers) under conditions of self–propagating high–temperature synthesis from 

cyclic biopolymers. The method makes it possible to synthesize large volumes of ma-

terial (tens of kilograms) that do not contain Stone–Wales defects. It was found that 

the synthesized few–layer graphene shows high efficiency when used in polymer 

composites, as well as supercapacitors. 

Keywords: few–layer graphene; self–propagating high–temperature synthesis, 

SHS.  
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АННОТАЦИЯ 

Проведены экспериментальные исследования кинетики получения метал-

локсидного катализатора синтеза углеродных нанотрубок на оригинальной 

установке с воздействием на нитрат–органический прекурсор пламени и про-

дуктов сгорания органического топлива. Выявлена лимитирующая стадия про-

цесса синтеза металлоксидных катализаторов. 

Ключевые слова: нанодисперсные металлоксидные катализаторы; сжи-

гание нитрат–органических прекурсоров; экспериментальная установка для ис-

следования процесса получения металлоксидного катализатора. 

 

Необходимость проведения экспериментальных исследований по изуче-

нию кинетики получения нанодисперсных оксидов металлов объясняется 

сложностью происходящих тепловых процессов с участием химических взаи-

модействий. Так, из стехиометрических уравнений получения оксидного ни-



«Графен и родственные структуры: синтез, производство и применение» 

 

62 

 

 

кель–магниевого катализатора синтеза углеродных нанотрубок в процессе тер-

мического воздействия на водный раствор нитратов металлов с глицином: 

9Ni(NO3)26H2O+10NH2CH2COOH  9NiO(т)+20CO2 (г)+79H2O(г)+14N2(г), 

9Mg(NO3)26H2O+10NH2CH2COOH9MgO(т)+20CO2(г)+79H2O(г)+14N2(г), 

следует, что на 1 моль твердого оксидного катализатора синтеза углеродных 

нанотрубок образуется ~ 13 молей газообразных продуктов. В ходе экспери-

ментов по сжиганию нитрат–органического прекурсора в стехиометрическом 

соотношении компонентов получено, что исходная масса прекурсора падает 

более чем в 7,7 раз по отношению к готовому катализатору. 

 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

 

Рис. 1 – Схема определения убыли массы при сжигании нитрат–

органических прекурсоров при прямом термическом воздействии пламени и 

продуктов сгорания: 1 – штатив лабораторный, 2 – измерительное устройство,  

3 – измерительная шкала, 4 – ёмкость для прекурсора, 5 – нить подвеса ёмко-

сти, 6 – газовая горелка, 7 – газовый баллон. 

 

Для кинетических исследований сжигания нитрат–органических прекур-

соров разработана несложная, легко воспроизводимая методика и схема уста-

новки для измерения убыли массы исходного раствора во времени при прямом 

термическом воздействии пламени и продуктов сгорания органического топли-

ва на ёмкость с раствором (рис. 1). 
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Водный раствор азотнокислых солей с восстановителем помещается в не-

большую металлическую ёмкость, которая с помощью проволоки крепится к 

измерительному устройству. В качестве измерительного устройства использу-

ется плоская пружина с линейной жесткостью в диапазоне экспериментальных 

нагружений. 

Для измерительного устройства была снята зависимость: нагрузка (масса) 

– изгиб пружины (перемещение указателя на конце пружины на фоне измери-

тельной шкалы). Зависимость позволяет пересчитать перемещение указателя в 

убыль массы в процессе термического воздействия на нитрат–органический 

прекурсор пламенем и продуктами сгорания. За нулевое нагружение и нулевое 

перемещение принято положение, соответствующее прогибу измерительного 

устройства под действием массы пустой ёмкости с металлической нитью под-

веса. 

Была проведена серия экспериментов по получению кинетических кри-

вых процесса получения катализатора. В ходе опытов подготавливался водный 

раствор нитрата металла или нитратов металлов с органическим горючим. Ис-

следовались стехиометрические водные составы: магний азотнокислый 

Mg(NO3)2 + карбамид (NH2)2CO (брутто) и смесь нитратов металлов Ni(NO3)2 + 

Mg(NO3)2 с глициновым горючим C2H5NO2. (брутто). Раствор нитрат–

органического прекурсора помещался в ёмкость, так чтобы она была заполнена 

не более чем на треть. Ёмкость с помощью нити подвеса крепилась к измери-

тельному устройству. Настраивалась видеокамера для съемки в режиме реаль-

ного времени перемещения указателя пружины на фоне измерительной шкалы. 

Включалась видеокамера и зажигалась газовая горелка. Зажженная горелка 

подносилась к ёмкости таким образом, чтобы пламя нагревало корпус ёмкости, 

а отходящие продукты сгорания исключали доступ окружающего воздуха к от-

крытой сверху ёмкости. За короткий промежуток воздействия пламени и про-

дуктов сгорания в ёмкости инициировалась реакция горения нитрат–

органической смеси с образованием пенообразных (кораллоподобных) твердых 
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структур из оксида металла или сложного оксида. В результате раскадровки 

полученного видеоряда и обработки данных получены типичные кинетические 

кривые, представленные на рис. 2 и рис. 3. 
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Рис. 2. Кривая убыли массы в процессе термического воздействия на пре-

курсор в виде водного раствора нитратов никеля и магния с глицином. 
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Рис. 3. Кривая убыли массы в процессе термического воздействия на пре-

курсор в виде водного раствора нитрата магния с карбамидом. 
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Таким образом, в процессе получения простого оксида MgO и сложного 

оксида NiO/MgO (катализатор синтеза углеродных нанотрубок) и, вероятнее 

всего, других оксидов металлов методом прямого воздействия пламени и про-

дуктов сгорания на нитрат–органический прекурсоры, можно выделить три пе-

риода: прогрев, испарение влаги (растворная и, возможно, кристаллогидратная 

вода) и собственно химическая реакция горения нитрат–органической смеси. 

При этом лимитирующей стадией является период испарения влаги, а прогрев и 

химическая реакция образования нанодисперсного оксида соизмеримы по вре-

мени. 

 

KINETICS OF CARBON NANOTUBE SYNTHESIS CATALYSTS 

PRODUCTION IN THE PROCESS OF THERMAL INFLUENCE OF 

COMBUSTION PRODUCTS ON ORGANO–NITRATE PRECURSORS 

 

ABSTRACT 

Experimental studies of kinetics of production of metal oxide catalyst for car-

bon nanotube synthesis at the original device with exposure of organic nitrate precur-

sor to flame and combustion products of organic fuel were carried out. 

The limiting stage of the metal oxide catalyst synthesis process has been identi-

fied. 

Keywords: nanodispersed metal oxide catalysts; combustion of organo–nitrate 

precursors; experimental setup for research the process of metal oxide catalyst pro-

duction. 
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АННОТАЦИЯ 

В рамках проделанной работы предложен метод прямой направленной 

функционализации одностенных углеродных нанотрубок (ОУНТ) кислородсо-

держащими группами. Показано, что в зависимости от типа и содержания окис-

лителя в реакционной смеси в широких пределах варьируется содержание гид-

роксильных, карбоксильных и карбонильных групп на поверхности ОУНТ, а 

условия синтеза позволяют сохранить морфологию нанотрубки, т.е. не проис-

ходит раскрытие трубки в наноленту даже при глубоких степенях окисления. 
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Ключевые слова: одностенные углеродные нанотрубки; ковалентная 

функционализация; кислородсодержащие группы. 

 

Одностенные углеродные нанотрубки (ОУНТ) вызывают широкий инте-

рес во многих отраслях из–за их уникальных свойств: высокой электропровод-

ности, теплопроводности, а также механических свойств [1]. Однако в исход-

ном виде ОУНТ имеют высокое соотношения L/D и представляют собой плотно 

упакованные пучки и глобулы, которые редко удается «разбить» даже при воз-

действии высокомощного ультразвукового воздействия. Это существенно за-

трудняет их широкое применение. Одним из способов решения этой проблемы 

является окисление ОУНТ. Процесс окисления позволяет получить на поверх-

ности трубки различное количество кислородсодержащих функциональных 

групп, которые способствуют кулоновскому расталкиванию единичных трубок 

между собой, что приводит к расслоению пучков. Однако, классические виды 

окисления смесью серной и азотной кислот негативно влияют на сам материал. 

Обработка смесью кислот приводит к образованию большого количества де-

фектов и ее укорачиванию. Поэтому встает вопрос об использовании тех окис-

лителей, которые не вызывают подобных изменений. Одним из примеров явля-

ется окисление углеродных нанотрубок (УНТ) в щелочной среде, например, пе-

роксидами [2]. Щелочная среда обеспечивает образование отверстий в УНТ, а 

пероксид выступает в качестве окислителя и способствует образованию кисло-

родсодержащих групп. Выяснено, что количество гидроксильных групп при та-

ком способе окислении составляет 23.9 %, карбонильных групп – 7.5 %, кар-

боксильных – 0.1 %. Другим способом является окисление УНТ с помощью 

KMnO4 в среде концентрированной серной кислоты [3]. Установлено, что при 

добавлении 500 % KMnO4 наблюдается раскрытие углеродных нанотрубок в 

углеродные наноленты. Количественный анализ рентгеновских фотоэлектрон-

ных спектров, к сожалению, не проводился. В другой работе сообщается о про-

ведении 12 реакций окисления УНТ с варьированием температуры, содержания 

окислителей и кислотной среды [4]. В ходе исследования установлено, что в за-
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висимости от условий реакций, на поверхности образуются карбонильные и 

карбоксильные группы. Определено, что чем выше температура и больше кон-

центрация кислоты или смеси кислот, тем ниже соотношение C/O (от 16.1:1 до 

1.4:1), что говорит о высокой степени окисления. Однако структура УНТ в по-

давляющем большинстве случаев нарушается, за исключением реакции, где 

C/O 16,1:1, и происходит расслоение в наноленты. 

В то же время, при изучении литературных данных становится понятно, 

что окисление служит лишь промежуточным этапом в создании новых матери-

алов. Возникшие на поверхности группы можно замещать на другие путем об-

работки различными реагентами. Много работ посвящено обработке окислен-

ных УНТ гексаметилендиамином, этилендиамином, тионил хлоридом [5 – 7]. В 

процессе окисления образуются карбоксильные группы, которые могут заме-

щаться в зависимости от задачи на аминогруппы или хлоридные группы. Далее 

с помощью метода нековалентной функционализации происходит создание 

композитных материалов.  

Несмотря на перспективность использования функционализированных 

ОУНТ в различных сферах, ряд вопросов остается нерешенным. Литературные 

данные говорят о том, что в результате окисления нарушается структура УНТ, 

окисление происходит неравномерно, образуются различного рода дефекты, 

которые ухудшают электрофизические и механические свойства. Для решения 

проблем необходимо изучить влияние окислителя и условий реакции, и опре-

делить оптимальные условия, при которых поверхность УНТ будет окислена 

равномерно, возможно будет контролировать состав и соотношение тех или 

иных групп, а структура ОУНТ при этом будет сохранена (не произойдет рас-

слоение).  

В результате проведенных экспериментов посредством рентгеновской 

фотоэлектронной спектроскопии установлен химический состав окисленных 

ОУНТ, получены количественные данные о составе кислородсодержащих 

групп в зависимости от типа окислителя и его доли в реакционной смеси. По-

лученные данные свидетельствуют о том, что образцы, окисленные KMnO4, 
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K2Cr2О7, имеют схожую тенденцию к образованию кислородсодержащих функ-

циональных групп. Наблюдается рост содержания гидроксильных групп до не-

которого предела, затем количество гидроксильных групп падает, и снова рас-

тет. Аналогично ведет себя зависимость содержания карбонильных групп при 

увеличении доли окислителя в смеси. Ситуация с карбоксильными группами 

иная. При малом количестве окислителя наблюдается снижение их содержания 

в образцах, затем наблюдается небольшой рост. Что касается образцов, окис-

ленных смесью KMnO4 и K2Cr2О7, можно сказать, что зависимости количества 

гидроксильных, карбонильных и карбоксильных групп от доли окислителя в 

реакционной смеси, кардинально отличается от образцов, окисление которых 

происходило только посредством KMnO4, K2Cr2О7. 
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DIRECTIONAL COVALENT FUNCTIONALIZATION  

OF SINGLE–WALL CARBON NANOTUBES 

 

ABSTRACT 

Within the framework of the work done, the directional covalent functionaliza-

tion of single–wall carbon nanotubes (SWCNTs) method with oxygen–containing 

groups was proposed. It is shown that, depending on the type and content of the oxi-

dizing agent in the reaction mixture, the content of hydroxyl, carboxyl, and carbonyl 

groups on SWCNTs surface varies over a wide range, and the synthesis conditions 

allow the nanotube morphology to be preserve, the tube does not open into a nanorib-

bon even at deep oxidation states. 

Keywords: single–wall carbon nanotubes; covalent functionalization; oxygen–

containing groups. 
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АННОТАЦИЯ 

В работе описаны результаты исследований получения устойчивых сус-

пензий малослойных графеновых препаратов методом прямой жидкофазной 

эксфолиации в водных и органических средах. На основе данных по поверх-

ностной энергии установлены значения свободных энергий смешения с различ-

ными типами дисперсионных сред. Экспериментально установлено нали-

чие/отсутствие корреляций свободной энергия смешения с основными пара-

метрами суспензий: размер частиц, скорость диспергирования, устойчивость, 

электропроводность, оптические свойства, выход графена. Обсуждены возмож-

ные причины наблюдаемых зависимостей. 
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Ключевые слова: графен; природный графит; эксфолиация; поверхност-

ная энергия; поверхностное натяжение; электропроводность; распределение ча-

стиц по размерам. 

 

Наиболее распространенный на сегодняшний день вариант получения 

устойчивых суспензий препаратов на основе графеноподобных материалов в 

виде устойчивых суспензий основан на получении оксида графена (ОГ) с по-

следующим его восстановлением [1]. Недостатком метода является повышен-

ная дефектность получаемых частиц, в связи с чем значительные перспективы 

имеются у методов, связанных с непосредственным переводом графитового ма-

териала (в первую очередь, природного графита) в малослойные графеновые 

частицы (МГЧ) в жидкой фазе при механических воздействиях – методов пря-

мой жидкофазной эксфолиации [2]. Требования к дисперсионной среде или 

стабилизаторам включают целый комплекс параметров – поверхностное натя-

жение, величину адсорбции на графеновой плоскости, подходящую вязкость, 

температуру кипения, межфазное натяжение и др. 

Несмотря на то, что вопрос выбора подходящей дисперсионной среды 

нельзя считать решенным, в ряде работ [3, 4] предпринимались попытки свя-

зать различные свойства графеновых суспензий со свободной энергией смеше-

ния дисперсионной среды и поверхности графена. При этом авторы использо-

вали данные поверхностной энергии для графита или восстановленного оксида 

графена (ВОГ), что по понятным причинам (наличие поверхностных функцио-

нальных слоев, адсорбция на межкристаллитных границах) является не вполне 

корректным. В настоящей работе на основе данных по смачиванию пленок 

МГЧ жидкостями в широком спектре значений поверхностного натяжения (21 –

72 мН/м) с использованием модифицированного метода Нейманна [5] установ-

лено уточненное значение поверхностной энергии МГЧ равное 48,40 мДж/м
2
. 

С использованием прямого термодинамического расчета, а также с под-

ходом, связанным с использованием параметров Ханнсена, были рассчитаны 
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свободные энергии смешения графена с различными дисперсионными средами. 

Несмотря на количественные различия, подходы дали качественно похожий ре-

зультат с точки зрения ряда дисперсионных сред по ожидаемой эффективности. 

Эксперимент показал, что конечный размер частиц, определяемый как 

математическое ожидание распределения по результатам ультразвуковой обра-

ботки в течение 6–7 часов, действительно показывает заметную корреляцию со 

значением свободной энергии смешения. С другой стороны, скорость измене-

ния размера частиц в первые 60 мин. не коррелирует со свободной энергией 

смешения, несколько лучше – с энергией смешения, взятой для исходного при-

родного графита. Таким образом, диспергирование графита и МГЧ принципи-

ально определяется термодинамическими параметрами дисперсионной среды. 

Вопрос функциональных свойств получаемых суспензий гораздо сложнее 

рассмотреть с термодинамической точки зрения. Так, на устойчивость суспен-

зий, очевидно, значительное влияние оказывает вязкость дисперсионной среды 

и сольватация поверхности МГЧ, что делает относительно высоковязкие среды 

с высокой диэлектрической проницаемостью (например, этиленгликоль (ЭГ)) 

оптимальным вариантом для получения суспензий МГЧ. 

Вместе с тем, одной из основных областей применения суспензий МГЧ 

является разработка электропроводящих чернил для перспективных электрон-

ных технологий. В этом случае, помимо требований к устойчивости и размеру 

частиц, дополнительные требования предъявляются к удельной электропровод-

ности самой суспензии. На рис. 1, а показано сравнение временных зависимо-

стей удельной электропроводности суспензий в различных средах. Видно, что в 

данном случае для выбранной концентрации водные суспензии обладали за-

метно более высокой электропроводностью, что можно связать с доминирова-

нием эффектов двойного электрического слоя над проводимостью МГЧ. 

Высокая электропроводность в сочетании с технологически приемлемой 

стабильностью водных суспензий МГЧ с добавками стабилизаторов потенци-

ально позволяет осуществить рациональный выбор концентрации добавки. 
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На рис. 1, б приведено влияние концентрации модельной добавки – кар-

боксиметилцеллюлозы (КМЦ) на удельную электропроводность водных сус-

пензий. Очевидно, применение стабилизатора в количестве 0,6–1,0 мг/мл поз-

воляет повысить электропроводность суспензий 2–3 раза с одновременным по-

вышением стабильности (при более высоких концентрациях возрастает вяз-

кость). 

  

а б 

Рис. 1. Временные зависимости электропроводности суспензий МГЧ  

(6 мг/мл) в процессе ультразвуковой обработки (ФПАВ – добавка 0,6 мг/мл 

ПАВ марки Zonyl BA–L в воде, ДЭГ – диэтиленгликоль,  

НМП – N–метил–2–пирролидон) (а); влияние концентрации КМЦ на электро-

проводность водных суспензий МГЧ (б). 

 

Дополнительно в работе исследовано влияние среды на выход графена 

после центрифугирования суспензий. 

Основным результатом работы является применение свободной энергии 

смешения как критерия, имеющего важное значение для определения диспер-

гируемости графита в различных средах. Функциональные параметры суспен-

зий определяются комплексом факторов среды. 
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INFLUENCE OF MEDIA SURFACE PROPERTIES ON THE PROCESS OF 

FEW–LAYERED GRAPHENE PLATELETS MANUFACTURING VIA 

DIRECT LIQUID–PHASE EXFOLIATION 

 

ABSTRACT 

In the present study we report results for manufacturing stable suspensions of 

few–layered graphene nanoplatelets via direct exfoliation in aqueous and organic 

media. Based on the data for surface energies, we calculated the values for free mixing 

energies for different dispersion media. The absence or presence of correlations of free en-

ergies of mixing and various suspensions’ properties (particle size, rate of dispersion, sta-

bility, electrical conductivity, optical properties, graphene yield) was established; possible 

reasons for such discussed. 

Keywords: graphene; natural graphite; exfoliation; surface energy; surface 

tension; electrical conductivity; particle size distribution. 
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АННОТАЦИЯ 

Для получения наноструктурированного углеродного материала исполь-

зовали структурирование каменноугольного пека в слоях на поверхности сте-

нок сот терморасширенного графита (ТРГ). Усадка спрессованных заготовок 

при обжиге и графитации приводит к смятию графитовых нанопластинок сте-

нок сот ТРГ, что сопровождается снижением степени графитации. После окис-

лительной деструкции фазы пекового кокса наблюдали неполное восстановле-

ние кристаллической структуры графита стенок сот ТРГ.  

Ключевые слова: каменноугольный пек; терморасширенный графит; 

композиционный материал; обжиг; графитация; усадка; степень графитации; 

окисление; деструкция. 

 

Смятие графена производят продольным сжатием на предварительно рас-

тянутой подложке. При сжатии подложки графен сминается с образованием ре-

льефа в виде волнистости или бугорчатой структуры соответственно при одно-

мерном или двухмерном смятии [1]. При равномерном объемном сжатии гра-
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фита происходит сокращение межатомных расстояний, при больших давлениях 

это приводит к структурным изменениям в объеме кристаллической решетки, 

при снятии давления структура графита восстанавливается [2]. Сжатие графи-

товых нанопластинок в составе композитного материала при его усадке про-

странственно неравномерно и сопровождается разупорядочением со снижением 

степени графитации [3]. Интерес представляет изменение смятия нанопласти-

нок при деструкции слоев в композиционном материале.  

Композиционный материал низкого заполнения на основе среднетемпе-

ратурного каменноугольного пека (матрица) и ТРГ приготавливали по методи-

ке, изложенной в [4]. В спрессованной заготовке толщина стенок сот ТРГ со-

ставляет 5,3 нм, и при термообработке материала не изменяется. Заготовки об-

жигали и графитировали в промышленных условиях электродного производ-

ства. По величине линейная усадка заготовок после коксовании и графитации 

изотропна и составляет 14 %, это увеличивает плотность материала. Материал 

матрицы – пековый кокс – после графитации неграфитируемый, см. рис. 1.  

 

Рис. 1. Микроструктура графитированного пекового кокса в составе ком-

позиционного материала. 

 

Кокс из окисленного пека содержит включения многослойных искрив-

ленных пакетов размером до 20 нм, что характеризуется как онионоподобная 

структурированность. Промежутки между пакетами заполнены материалом с 
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фуллереноподобным структурированием. Это обеспечивает прочное скрепле-

ние участков с онионоподобным структурированием в составе материала.  

Часть материала графитированной заготовки измельчали до фракции ме-

нее 0,5 мм. Полученный порошок окисляли кислородом воздуха в муфельной 

печи с выдержкой не менее 40 минут. Расчет содержания ТРГ после окисления 

и термообработки (на 100 грамм материала) определили по остаткам веса. Они 

при окислении смеси и при термообработке заготовок составляют 0,84 и 0,88 

соответственно [1]. Общий остаток будет 74 %. Из ста грамм загруженного по-

рошка после обжига и графитации останется 74 грамма, из них 8 грамм ТРГ. 

После окисления с остатком 64 % из 74 грамм останется 47 грамм, с остатком 

22 % останется 16,2 грамма. Результаты изменения весовой доли ТРГ и кри-

сталлической структуры материалов приведены в табл. 1.  

Таблица 1. Изменение кристаллической структуры материалов. 

Материал Содержание 

ТРГ, % 

Фаза пека Фаза графита ТРГ 

d002, нм Lc, нм d002, нм Lc, нм γ 

После прессования 8 0,37 1,0 0,336 29,6 0,93 

После графитации 11 0,349 4,2 0,341 13,6 0,4 

Остаток 64 % 17 0,344 4,35 0,337 20,3 0,8 

Остаток 22 % 50 0,342 7,50 0,337 23,8 0,8 

 

При смятии увеличивается межплоскостное расстояние и снижается рас-

четный размер блоков мозаики в перпендикулярном слоям графита направле-

нии. Можно полагать, это связано с упругими напряжениями в нанопластинках. 

Отслаивание нанопластинок от слоев пекового кокса не выявлено, это обеспе-

чивает прочность спеченного после коксования материала заготовок. В слои-

стой среде сжатие нанопластинок графита в параллельном слоям направлении, 

можно полагать, приводит к частичному встраиванию слоев в межплоскостное 

пространство. Онионоподобное структурирование также может обеспечивать 

неравномерную усадку в перпендикулярном слоям направлении. При выгора-

нии менее упорядоченной компоненты пекового кокса скрепление более круп-

ных кристалликов нарушается, и нанопластинки освобождаются от сжатия. При 
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релаксации упругих напряжений в нанопластинках увеличенное при смятии 

межплоскостное расстояние снижается, приближаясь к исходному в спрессо-

ванных заготовках, также восстанавливаются размеры блоков мозаики в пер-

пендикулярном слоям графита направлении. Остаточная деформация смятия 

сохраняется в виде увеличенного межслоевого расстояния и сниженного разме-

ра блоков мозаики.  
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RESTORATION OF THE CRYSTAL STRUCTURE OF CRUMPLED 

GRAPHITE NANO PLATES DURING THE DESTRUCTION OF THE 

SUBSTRATE MATERIAL 

 

ABSTRACT 

To obtain a nanostructured carbon material, structuring of coal tar pitch in lay-

ers on the surface of the walls of thermally expanded graphite (TEG) honeycombs 

was used. Shrinkage of pressed blanks during carbonization and graphitation leads to 

collapse of the graphite nanoplates of the walls of the TRG honeycombs, which is ac-

companied by a decrease in the degree of graphitization. After the oxidative degrada-

tion of the pitch coke phase, an incomplete recovery of the graphite crystal structure 

of the walls of the TRG honeycombs was observed. 

Keywords: coal tar pitch; thermally expanded graphite; composite material; 

burning; graphitization; shrinkage; degree of graphitization; oxidation; destruction.  
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АННОТАЦИЯ 

Предложен новый метод повышения межфазной адгезии на границе мно-

гостенные углеродные нанотрубки (МУНТ) – титановая подложка, основанный 

на воздействии непрерывного пучка ионов гелия на предварительно нанесен-

ный слой МУНТ из аэрозоля. Показано, что наилучшая адгезия наблюдается 
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для образца, облученного при 20 кэВ и 20 минутах. Такой подход позволяет ис-

ключить дополнительное применение связующих при использовании материала 

в электрохимических приложениях.  

Ключевые слова: многостенные углеродные нанотрубки (МУНТ); мо-

дифицирование; облучение ионным пучком; ионы гелия; межфазная адгезия. 

 

В настоящее время весьма активно развивается отрасль химических ис-

точников тока (литий–ионных аккумуляторов и суперконденсаторов) [1]. При-

менение в качестве материала для электродов суперконденсаторов нанокомпо-

зитных материалов на основе многостенных углеродных нанотрубок (МУНТ) и 

электропроводящих полимеров, позволяет повысить емкостные характеристики 

суперконденсатора как за счет развитой поверхности МУНТ, увеличивающей 

емкость двойного электрического слоя, так и за счет вклада электропроводяще-

го полимера, обеспечивающего существенный вклад в псевдоемкость [2]. Од-

ной из важных проблем для практического применения данного класса матери-

алов является слабая адгезия МУНТ к токосъемной подложке, что приводит к 

удалению электродного материала при формировании композита.  

В работе предложен новый метод повышения межфазной адгезии 

МУНТ/Ti, основанный на воздействии непрерывного пучка ионов гелия на 

предварительно нанесенный слой МУНТ из аэрозоля.  

В качестве углеродных нанотрубок использовались коммерческие трубки 

«МУНТ–2» [3], синтезированные методом химического осаждения из газовой 

фазы (Chemical Vapor Deposition – CVD). Для проведения радиационных обра-

боток подготавливались слои МУНТ на титановой подложке методом аэро-

зольного распыления суспензии нанотрубок. Толщина слоя МУНТ составляла ~ 

1 мкм. Ионно–пучковая обработка слоя МУНТ осуществлялась ионами гелия со 

средней энергией 20 кэВ и различной длительностью: 10, 20 и 30 мин.  

Исследование морфологии слоя МУНТ были проведены на сканирующем 

электронном микроскопе (СЭМ) Jeol JSM 6610–LV. Данные СЭМ свидетель-
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ствуют о наличии достаточно разреженного слоя нанотрубок до облучения на 

подложке (рис. 1, а): нанотрубки в слое располагаются преимущественно па-

раллельно подложке, образуют множество пересечений и накладываются друг 

на друга. Слой МУНТ полностью покрывает подложку. При этом для всех ре-

жимов облучения морфология слоя МУНТ меняется незначительно. Тем не ме-

нее, наблюдается некоторое увеличение пористости слоя за счет образования 

пустот между нанотрубками размерами ~ 1 μm (рис. 1, б). Образование пустот, 

вероятно, связано с разрушением нанотрубок под действием ионного пучка. 

Оценка изменения адгезии пленки МУНТ к титановой подложке прово-

дилась на атомно–силовом микроскопе (АСМ) MFP–3D (Asylum Research) в 

контактном режиме путем поэтапного увеличения силы взаимодействия зонда с 

поверхностью слоя МУНТ до отделения пленки от подложки. Нагрузка, при ко-

торой происходил отрыв пленки МУНТ от подложки, фиксировалась и прини-

малась за величину адгезии пленки МУНТ. Полученные значения адгезии 

усреднялись, результаты представлены на рис. 2. 

Как видно из диаграммы, после ионной обработки наблюдается 

существенный рост силы адгезии пленки МУНТ к подложке. Наилучший 

результат наблюдается при облучении в течение 20 минут.  

 

(а) 

 

(б) 

Рис. 1. СЭМ изображение тонкого слоя МУНТ на титановой подложке: 

(а) – исходные МУНТ; (б) – после 30 минут облучения. 
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Рис. 2. Диаграмма значений силы адгезии пленки МУНТ до и после 

обработок. 

 

Проведенные в работе исследования показали, что обработка пленки 

МУНТ потоком ионов гелия способна существенно увеличить межфазную 

адгезию на границе раздела «МУНТ – титановая подложка». Полученный 

результат может быть использован при разработке новых электродов 

суперконденсаторов с повышенными энергетическими характеристиками на 

основе электропроводящих полимеров и углеродных нанотрубок. 

 

Исследование выполнено за счет гранта РНФ №21–72–10029. 
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CHANGES IN INTERFACE ADHESION OF THE MWCNT LAYER  

AFTER ION IRRADIATION 

 

ABSTRACT 

A new method for increasing interfacial adhesion at the interface between mul-

ti–walled carbon nanotubes (MWCNTs) and a titanium substrate has been proposed. 

It is shown that the best adhesion is observed for the sample irradiated at 20 keV and 

20 minutes. This approach makes it possible to exclude the additional use of binders 

when using the material in electrochemical applications. The study was supported by 

the Russian Science Foundation (grant No. 21–72–10029). 

Keywords: multi–walled carbon nanotubes (MWCNTs); modification; ion 

beam irradiation; helium ions; interfacial adhesion. 
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АННОТАЦИЯ 

Разработаны методы синтеза углеродных (графеновых) квантовых точек 

(УКТ), включающие дробление крупных углеродных структур («сверху вниз»), 

или синтез путем карбонизации органических молекул («снизу вверх»). Метод 

«сверху вниз» включает окислительно–щелочную обработку углеродных мате-

риалов (графита, кокса). Метод «снизу вверх» включает конденсацию молекул 

гексаметилентетрамина в среде безводной серной кислоты. Разработанные 

нами методы оригинальные и допускают масштабирование. В зависимости от 

условий синтеза, получаются УКТ со средним размером в диапазоне 5 – 50 нм. 

Ключевые слова: квантовые точки; оксид графена; кокс; композицион-

ные материалы. 

 

Углеродные (графеновые) квантовые точки (УКТ) – это наноразмерные 

углеродные частицы, в которых область делокализации электронов ограничена 

размером частицы. Четкого разграничения по размерам нет. Обычно под УКТ 

понимают частицы размером 2 – 20 нм, хотя иногда квантовыми точками назы-

вают и частицы до 50 нм. Для УКТ характерна флуоресценция при УФ–

возбуждении, причем, чем меньше размер частицы, тем короче длина волны 

излучения (от красной до синей). В ряду графит, алмаз–графен–углеродные 

нанотрубки–УКТ последние можно считать условно 0–мерными. В какой–то 
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мере УКТ можно считать аналогами фуллеренов, однако структура и размер 

УКТ значительно варьируются. Чаще всего УКТ имеют присоединенные к их 

поверхности функциональные группы, например, кислородные, азотные, и дру-

гие – в зависимости от метода и условий синтеза. Наличие этих реакционноспо-

собных групп позволяет проводить вторичную функционализацию. 

Спектр применения УКТ, вероятно, шире, чем у традиционных углерод-

ных наночастиц (графена, нанотрубок, фуллеренов, наноалмазов). Судя по мно-

гочисленным публикациям, возможные применения УКТ следующие: 

трассирующие вещества в нефтедобыче; уникальные маркировочные метки для 

различных продуктов (топлив, масел, красок, и др.); присадки в моторные мас-

ла; подавление отложения парафинов в трубопроводах при перекачке нефти; 

эффективные компоненты для повышения механических, термических свойств 

полимеров, повышения УФ– и радиационной стойкости, трещиностойкости, 

морозостойкости, износостойкости; экспресс–анализ состояния деталей лета-

тельных аппаратов с помощью покрытий, содержащих УКТ; флуоресцентные 

метки в биологических исследованиях; многоцветная био–визуализация; ин-

троскопия; транспортные наночастицы для доставки биологически активных 

молекул, лекарств; фототермическая терапия; адресная доставка лекарственных 

препаратов; диагностика и лечение онкологии; дисплеи; детекторы электромаг-

нитного излучения (в том числе в ТГц диапазоне); светодиоды; сенсоры для 

различных анализатов в жидкой и газовой фазе; преобразователи солнечной 

энергии; нанокомпозиты с неорганическими частицами; неорганические компо-

зиционные материалы; спейсеры (разделители) графеновых слоев в нанокомпо-

зитах на основе графена и перфорированного графена; полимерные композици-

онные материалы; компоненты антикоррозионных покрытий; диспергаторы для 

других наноматериалов (нанотрубок, графена); катализаторы и носители ката-

лизаторов, в том числе горения твердых ракетных топлив, электрокатализаторы 

для топливных элементов; электродные материалы для суперконденсаторов, 

литиевых аккумуляторов и других источников тока. 
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Методы синтеза УКТ разделяют на две группы, «сверху вниз» и «снизу 

вверх». Первая группа методов включает дробление крупных углеродных 

структур, обычно химическими методами, например, в условиях окисления. 

Вторая группа методов включает карбонизацию органических молекул, напри-

мер, лимонной кислоты, глюкозы, обычно в условиях гидротермального синте-

за. Часто при этом в реакционную смесь добавляют вещества, содержащие азот, 

серу, бор, фосфор, придающие получаемым УКТ ту или иную функциональ-

ность. Мы разработали оригинальные методы получения УКТ из графита или 

кокса, включающие окислительно–щелочную обработку указанного сырья. В 

результате получены УКТ, содержащие кислородные функциональные группы, 

средний размер которых, в зависимости от условий синтеза, составляет от 5 до 

50 нм. Для примера, на рис. 1 показаны распределения частиц по размерам в 

водном или водно–аммиачном растворах, полученные с помощью прибора Ni-

comp 380 ZLS. Размер получаемых УКТ зависит от температуры и времени 

окисления и щелочной обработки. УКТ хорошо растворимы в воде, водном ам-

миаке, N–метилпирролидоне, хуже в изопропаноле и ацетоне. Флуоресценция 

этих УКТ при УФ–подсветке (365 нм) зеленая, желтая или белая. На рис. 2 по-

казаны спектры флуоресценции растворов УКТ из оксида графена и из кокса. 

Другим подходом к синтезу УКТ является карбонизация органических 

молекул. Мы обнаружили, что при конденсации гексаметилентетрамина 

(ГМТА) в среде безводной серной кислоты образуются наночастицы со сред-

ним размером около 5 нм, проявляющие голубую флуоресценцию при УФ–

подсветке. Вещество содержит азот, вероятно, в виде аминогрупп, и хорошо 

растворяется в воде при слабокислом рН. 

На рис. 3 показаны ПЭМ–изображения УКТ, полученных из оксида гра-

фена и из ГМТА. На обоих изображениях видна графеновая структура. Из ок-

сида графена понятно, но как графеновая структура получается при конденса-

ции молекул ГМТА в серной кислоте, можно только предполагать. Ранее такой 

процесс не был известен. Предположительно, процесс конденсации протекает с 
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участием карбеновых частиц, образующихся из молекул ГМТА в сильнокислой 

среде. 

 

Рис. 1. Распределения частиц по размерам, <средние размеры>:  

a), b) – УКТ, полученные из оксида графена; c), d) – УКТ, полученные из кокса. 

 

 

Рис. 2. Спектры флуоресценции УКТ, полученных из оксида графена и 

кокса. 
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Рис. 3. ПЭМ–изображения УКТ, полученных из оксида графена (a) и из 

ГМТА (b). 

 

Мы обнаружили, что введение 0,2 – 0,25 % УКТ, полученных из кокса, в 

эпоксидную композицию (отвердитель триэтаноламинтитанат) приводит к 

повышению прочности на разрыв на 63 – 80 %. Предположительно, эффект 

увеличения прочности достигается за счет адсорбции отвердителя на УКТ и их 

обрастания слоем радиально ориентированных макромолекул эпоксидного 

полимера, который занимает значительную долю всего объема полимера: 

 

SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF CARBON (GRAPHENE) 

QUANTUM DOTS 

 

ABSTRACT 

Methods have been developed for the synthesis of carbon (graphene) quantum 

dots (CQDs), including the crushing of large carbon structures ("top down"), or syn-

thesis by carbonization of organic molecules ("bottom up"). The top–down method 

includes the oxidation–alkaline treatment of carbon materials (graphite, coke). The 

bottom–up method involves the condensation of hexamethylenetetramine molecules 

in an anhydrous sulfuric acid medium. The methods developed by us are original and 

allow scaling. Depending on the synthesis conditions, CQDs are obtained with aver-

age size in the range of 5 – 50 nm. 

Keywords: quantum dots; graphene oxide; coke; composite materials.  
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АННОТАЦИЯ 

На основе проведенных исследований предложены конструктивные ре-

шения, направленные на повышения эффективности реализации процесса вы-

сокотемпературной активации углеродного материала с помощью двух актива-

торов во вращающемся реакторе активации. 

Ключевые слова: высокопористый углеродный материал; реактор; акти-

вация. 

 

Высокопористые углеродные материалы относятся к наиболее перспек-

тивным современным материалам, нашедшим широкое применение в качестве 

носителей различных сред, а также сорбентов во многих отраслях промышлен-

https://mail.yandex.ru/lite/compose?to=romester1@mail.ru
https://mail.yandex.ru/lite/compose?to=romester1@mail.ru
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ности – химической, строительной, фармацевтической и т.д. Эти материалы об-

ладают большой удельной поверхностью, значительной пористостью в нано-

размерном диапазоне пор, химической инертностью и стабильностью, что дела-

ет их востребованными и актуальными [1].  

Одним из способов получения данных материалов является процесс вы-

сокотемпературной активации исходного углеродного сырья щелочами, кисло-

тами, паром или их комбинированным воздействием. Особенностью техноло-

гии с комбинированным воздействием активаторов (щелочь + водяной пар) яв-

ляется обеспечение максимально большой поверхности контакта фаз, так назы-

ваемого «зеркала контакта» реакционной смеси и парогазовой среды внутри ре-

актора активации [2 – 4].  

Авторами на основе теоретических исследований и результатов прове-

денных экспериментов была предложена конструкция реактора активации об-

ладающего целым рядом конструктивных особенностей, учитывающих особен-

ности протекающего процесса высокотемпературной активации, к которым 

можно отнести: 

– корпус реактора имеет возможность осевого вращения и изменения угла 

наклона в некотором диапазоне, который был установлен экспериментально 

исходя из физико–механических характеристик активируемых материалов;  

– на внутренней поверхности корпуса имеются винтовые продольные 

витки, причем их высота от задней стенки к краю реактора плавно уменьшается 

в два раза; 

– на витках расположены поперечные лопатки по высоте и толщине рав-

ные витку, с шагом равным ширине двух витков. 

Возможность наклона корпуса реактора, его вращение и наличие витков 

обеспечивают: 

– смешивание и перетекание тонкодисперсной сыпучей реакционной мас-

сы, а также максимально возможную поверхность контакта с паровоздушной 

средой;  
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– закрутка витков обеспечивает перемешивание и реактивное перемеще-

ние тонкодисперсной сыпучей реакционной массы от задней стенки реактора 

по направлению к крышке (по принципу шнекового питателя или смесителя); 

– поперечные лопатки, расположенные на витках, обеспечивают интен-

сивный захват и перемещение хорошо текучих тонкодисперсных или жидких 

реакционных материалов от задней стенки реактора по направлению к крышке 

(по принципу шнекового питателя или смесителя); 

– изменение высоты витка обеспечивает уменьшение осевой составляю-

щей движения реакционной массы при увеличении радиальной, тем самым уве-

личивая эффективную площадь контакта обрабатываемого материала и стаби-

лизирующее его положение в начале и конце синтеза, преимущественно в верх-

ней части реактора, что удобно для загрузки исходных компонентов и выгрузки 

готового активированного материала (рис. 1, 2).  

 

Рис.1. Геометрия винтовых витков (условно спрямлены); Н – высота  

витка; B – толщина витка; S – шаг витка. 

 

Таким образом, учет особенностей протекания процесса высокотемпера-

турной активации углеродного материала с использованием двух активаторов, 

позволил предложить конструктивные решения, обеспечивающие максималь-

ное контактирование реакционной смеси с газообразной средой, что повысило 

эффективность реализации данного процесса. 
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а)                                       б)                                      в) 

Рис. 2. Схематичное расположение движущегося потока материала;  

а – вид сверху, б – вид сбоку, в – вид спереди; 1 – направление движения пото-

ка за счет продольных витков; 2 – направление движения потока под действием 

силы тяжести. 
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ON THE ISSUE OF INCREASING THE EFFICIENCY OF THE PROCESS 

OF HIGH TEMPERATURE ACTIVATION OF CARBON MATERIAL 

 

ABSTRACT 

Based on the conducted research, design solutions have been proposed aimed 

at increasing the efficiency of the process of high–temperature activation of carbon 

material using two activators in a rotating activation reactor. 

Keywords: highly porous carbon material; reactor; activation. 
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АННОТАЦИЯ 

В настоящей работе представлен метод непрерывного роста сверхдлин-

ных двухстенных углеродных нанотрубок каталитическим разложением угле-

родсодержащих прекурсоров при температурах 1100 – 1200 °С. Полученный 

уникальный материал можно использовать в самых разных сферах: от микро-

электроники до сверхпрочного композитного материала на основе полимеров. 

Ключевые слова: углеродные нанотрубки; синтез; опытная установка; 

непрерывный рост 

 

Основы метода непрерывного роста сверхдлинных двухстенных углерод-

ных нанотрубок каталитическим разложением углеродсодержащих прекурсо-

ров при температурах 1100 – 1200 °С были опубликованы ранее [1]. В результа-

те исследований и разработок масштабированного метода реализована опытно–

промышленная установка мощностью до 50 кг/год. Реактор оснащен ориги-

нальным устройством для намотки углеродного продукта одновременно на 4 
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вращающихся барабана, что позволяет производить катушки с общей длиной 

жгута до 15 километров, диаметр катушки при этом достигает 25 см.  

Полученный уникальный материал можно использовать в самых разных 

сферах: от микроэлектроники до сверхпрочного композитного материала на ос-

нове полимеров. Разработаны и масштабированы также технологии получения 

промежуточных продуктов из углеродных катушек: нити, катаной высокоэлек-

тропроводной ленты, бумаги, устойчивых дисперсий в различных средах. По-

лучены предварительные результаты испытаний нового материала, как компо-

нента различных электрохимических технологий и композиционных материа-

лов. Прогнозы об увеличении в ближайшие годы производства нанотрубок и, 

как следствие, снижение цен на данную продукцию, расширит сферы примене-

ния нанотрубок и увеличит потребительский спрос на рынке. 
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SCALED–UP PILOT TECHNOLOGY FOR ULTRA–LONG CARBON 

NANOTUBES: CONTINUOUS GROWTH INTO KILOMETER–LONG 

THREADS AND PROSPECTIVE APPLICATIONS 

 

ABSTRACT 

This paper presents a method for the continuous growth of ultra–long double–

walled carbon nanotubes by catalytic decomposition of carbon–containing precursors 

at temperatures of 1100 – 1200 °C. The resulting unique material can be used in a va-

riety of fields: from microelectronics to heavy–duty composite material based on pol-

ymers.  

Keywords: carbon nanotubes; synthesis; pilot plant; continuous growth. 
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АННОТАЦИЯ 

В настоящей работе были исследованы ALD–пленки V2O5/Si, демонстри-

рующие эффект резистивного переключения. Был исследован набор пленок с 

эффективной толщиной 1.0 – 10.0 нм, определяемой in–situ в процессе роста 

при помощи эллипсометрии. Показано, что пленки с толщиной 1.0 – 3.6 нм де-

монстрируют резистивные переключения с соотношением Ion/Ioff ~ 1 – 3 поряд-

ка. При толщине пленки более 5.0 нм резистивные переключения практически 

исчезают. Показано, что в условиях изохронного отжига в диапазоне температур 

от 200 до 350 
о
С электрические свойства остаются стабильными до Т 300 

о
С.  

Ключевые слова: пленки V2O5; ALD рост; электрические свойства. 

 

В последние годы среди новых функциональных, слоистых и перспектив-

ных для наноэлектроники материалов исследователями достаточно активно ис-

следуется V2O5. Ранее нами было показано, что композитный материал на ос-

нове химически синтезированных наночастиц V2O5 и суспензии частично фто-

рированного графена FG демонстрирует эффект резистивных переключений. 

Для напечатанных структур с толщиной пленки V2O5/FG 20 – 50 нм наблюда-

лось уникально высокое соотношение токов Ion/Ioff ~ 10
6
 – 10

9
 [1].  
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Метод ALD представляет интерес с точки зрения формирования сплош-

ных и однородных пленок на различных подложках с атомно–контролируемым 

разрешением по толщине [2]. В настоящей работе были получены и исследова-

ны пленки V2O5, выращенные на подложках Si методом атомно–слоевого оса-

ждения (ALD). Целью настоящей работы был поиск оптимальных условий ро-

ста для слоев V2O5, демонстрирующих резистивные переключения в диапазоне 

нескольких порядков.  

 

Рис. 1. АСМ–изображение для ALD–выращенных пленок V2O5 толщиной 

(a) 1 нм и (с) 2.1 нм. Профили, показанные на рисунках (b) и (d) сняты вдоль 

белых пунктирных линий на рисунках (a) и (c), соответственно. 

 

Методом АСМ было показано, что пленки V2O5 с эффективной толщиной 

до 5 нм состоят из отдельных наноостровков с латеральными размерами 30 – 40 

нм и толщиной 0.5 – 1.5 нм (рис. 1), а при больших толщинах на поверхности 

подложек формируются сплошные непрерывные пленки. Установлено, что 

слои, состоящие из отдельных наноостровков V2O5, демонстрируют наиболь-

шие резистивные переключения. Наибольшая величина соотношения Ion/Ioff со-

ставляла ~ 1 – 3 порядка для пленок с толщиной 2.1 нм, а на рис. 2 показаны 

переключения величиной ~ 1 – 2 порядка для пленок толщиной 3.6 нм. 
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Для исследования термической стабильности наблюдаемого эффекта ре-

зистивных переключений была проведена серия отжигов пленки V2O5 с толщи-

ной 3.6 нм. Изохронный отжиг производился с шагом 50 
о
С в диапазоне темпе-

ратур от 200 до 350 
о
С в течение 15 минут. Выбор начальной точки был связан с 

тем, что пленки были выращены при Т 170 
о
С и отжиг при более низких темпе-

ратурах был нецелесообразным. После отжига при Т 200–300 
о
С пленки демон-

стрируют большее отношение Ion/Ioff, чем для исходной пленки, небольшое 

смещение напряжения переключения в сторону более низкого напряжения и 

более крутой рост кривой ВАХ (рис. 2). Показано, что отжиг при Т 350 
о
С при-

водит к значительному уменьшению резистивного эффекта в связи переходом 

пленки в проводящее состояние.  

 

Рис. 2. Вольт–амперные характеристики для ALD–выращенной пленки 

V2O5 с толщиной 3.6 нм, (a) до и после разных этапов изохронного отжига при 

температурах (b) 200 
о
С, (c) 300 

о
С и (d) 350 

о
С. Вставка на рисунке (а) – цвето-

вое обозначение номера измерений, вставка на рисунке (b) – схематичное изоб-

ражение вертикальной гетероструктуры Ag/V2O5/Si, для которой производи-

лись измерения. 
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Основным результатом проведенной работы стала наблюдаемая зависи-

мости величины эффекта резистивных переключений в ALD–выращенных 

пленках V2O5 от их толщины и структуры. Также было показано, что электри-

ческие свойства одних из наиболее перспективных пленок с толщиной 3.6 нм и 

отношением Ion/Ioff ~ 1 – 2 порядка остаются стабильными при изохронном от-

жиге на воздухе до температуры 300 
о
С включительно. По–видимому, исходно 

ALD–выращенные пленки V2O5 представляют собой смесь фаз, а отжиг приво-

дит к изменению фазового состава и исчезновению переключений. 

 

Работа выполнена при поддержке гранта РНФ (22–19–00191). 
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ANNEALING INFLUENCE ON THE ELECTRICAL PROPERTIES  

OF V2O5/Si HETEROSTRUCTURE 

 

ABSTRACT 

In this work, V2O5/Si ALD–grown films demonstrating the effect of resistive 

switching were studied. A set of films with an effective thickness of 1.0 – 10.0 nm 

was studied. It has been shown that films with a thickness of 1.0 – 3.6 nm exhibit 

memristive switching with an Ion/Ioff ratio of ~ 1 – 3 orders of magnitude. When the 

film thickness is more than 5.0 nm, memristive switching practically disappears. It 

has been shown that under isochronous annealing conditions in the temperature range 

from 200 to 350 °C, the electrical properties remain stable up to T 350°C. 

Keywords: V2O5films; ALD growth; electrical properties.  
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АННОТАЦИЯ 

В работе описывается получение графеноподобного углерода низкотем-

пературным методом, включающим синтез соединения внедрения аммиакатов 
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щелочных металлов в графите и их последующее разрушение. Также описыва-

ется синтез реструктурированного графита на базе прекурсора, получаемого 

данным низкотемпературным методом. Показана возможность формирования 

композитов и легирования реструктурированного графита. 

Ключевые слова: графеноподобный углерод; реструктурированный гра-

фит; композиты. 

 

Разработанный низкотемпературный метод синтеза графеноподобного 

углерода представляет собой двухстадийную методику. На первой стадии осу-

ществляется синтез предшественника, представляющего собой соединение 

внедрения аммиаката щелочного металла в природный графит. Синтез произ-

водится в растворе щелочного металла в жидком аммиаке. Полученное соеди-

нение внедрения может быть разрушено путём гидролиза или пиролиза, в ходе 

которого в межслоевом пространстве графита образуются большие объёмы га-

зов (NH3, H2), приводящие к его эксфолиации с образованием графеноподобно-

го углерода (ГПУ).  

С другой стороны, полученный предшественник может быть подвергнут 

формованию при умеренных температурах (300 – 500 ℃), в ходе которого про-

исходит превращение порошка–интеркалята в объёмное твёрдое тело без ис-

пользования связующего – реструктурированный графит (РГ). В зависимости 

от условий формования могут получены высокоплотные материалы или низ-

коплотные пены. Введение дополнительных модификаторов на стадии синтеза 

предшественника позволяет формировать композиционные материалы на осно-

ве РГ либо ГПУ с дополнительной химической функционализацией (рис. 1).  

Частицы ГПУ, синтезируемого без введения дополнительных модифика-

торов и с использованием пиролиза для разрушения предшественника, имеют 

латеральные размеры, определяющиеся размерами кристаллитов исходного 

графита, и толщину от нескольких слоёв до нескольких десятков графеновых 

слоёв (рис. 2). Удельная поверхность при этом составляет от 40 до 80 м
2
/г в за-
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висимости от условий синтеза. ГПУ характеризуется высоким структурным со-

вершенством благодаря синтезу предшественника в восстановительной среде. 

Содержание кислорода в синтезируемом порошке – на уровне или меньше его 

содержания в исходном графите.  

 

Рис. 1. Схема процессов синтеза графеноподобного углерода и реструк-

турирования графита. 

 

Высокоплотные образцы РГ (рис. 3) характеризуются высокой анизотро-

пией структуры и свойств. Направление, перпендикулярное направлению прес-

сования, характеризуется высокими значениями теплопроводности, достигаю-

щей 500 Вт/(м·К), что выше теплопроводности меди. Для РГ характерно отсут-

ствие чётко выраженных межкристаллитных границ, что лишает эти материалы 

хрупкости, характерной для спечённых графитов. Методика синтеза позволяет 

формовать РГ в изделия сложной формы, инкорпорировать в них металличе-
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ские пены, формировать их на поверхности металлов и сплавов с высокой адге-

зией, формовать РГ вокруг металлических изделий, например тепловых трубок. 

Нами также была показана возможность формирования композитов РГ с метал-

лами и керамикой, допирования РГ неметаллическими элементами, например, 

бором.  

  

Рис. 2. РЭМ (а) и ТЭМ (б) снимки графеноподобного углерода, получае-

мого низкотемпературным методом. 

 

 

Рис. 3. Образцы реструктурированного графита: а – высокоплотный бру-

сок, б – сопряжение со сталью, в – образец со встроенными медными трубками, 

г – образец сложной формы, д – композит с никелевой губкой,  

е – композит с медной губкой. 
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Разработанная методика синтеза ГПУ может быть использована также и в 

качестве способа рафинирования менее чистых сортов графита для последую-

щего использования, например, в синтезе анодных материалов металл–ионных 

аккумуляторов. Наиболее перспективными областями применения РГ являются 

теплоотводящие элементы высокомощной электроники, токоснимающие эле-

менты в электротехнике, тигли и оснастка для полупроводниковой промыш-

ленности, расходуемые мишени в вакуумно–плазменных технологиях, а также 

использование в качестве энергоэффективного и дешёвого связующего при 

спекании графита для производства электродов электрометаллургии. 

 

GRAPHENE–LIKE CARBON SYNTHESIZED BY  

LOW–TEMPERATURE METHOD AND MATERIALS ON ITS BASE 

 

ABSTRACT 

The paper describes the preparation of graphene–like carbon by a low–

temperature method involving the synthesis of alkali metal ammonia intercalation 

compounds in graphite and their subsequent decomposition. The synthesis of restruc-

tured graphite based on the precursor obtained by this low–temperature method is al-

so described. The possibility of composite formation and doping of restructured 

graphite is shown. 

Keywords: graphene–like carbon; restructured graphite; composites. 
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АННОТАЦИЯ 

Методами просвечивающей электронной микроскопии исследовали ал-

мазный порошок с размером частиц порядка 10 нм после обработки в плане-

тарной мельнице в присутствии порошка NaCl. Установлено, что некоторые ча-

стицы после обработки имеют структуру лонсдейлита. В то же время фрагмен-

ты лонсдейлита встречаются в частицах, содержащих двойники.  

Ключевые слова: планетарная мельница; алмаз; лонсдейлит; двойник; 

графит. 

 

Наличие дефектов в кристаллической решетке влияет не только на меха-

нические свойства материала, но и на особенности его зонной структуры. По-

этому структура и свойства материала зависят от условий их деформирования. 
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В настоящее время популярным методом получения и обработки нанопорошков 

является обработка в планетарной мельнице, поскольку этот простой метод не 

требует дорогостоящего оборудования, а также существует возможность обра-

ботки большого объема разнообразных материалов. Высокая механическая 

нагрузка, которую испытывают частицы порошка в процессе измельчения, при-

водит к структурным изменениям. Целью настоящей работы было исследова-

ние структуры алмазного порошка после его обработки в планетарной мельни-

це в присутствии порошка NaCl. Выбор NaCl был обусловлен необходимостью 

уменьшить натир от металлических шаров в процессе механообработки. Время 

обработки составляло 60 мин. в планетарной мельнице Micro Mill 

PULVERISETTE 7 (FRITSCH, Germany). Особенности обработки в мельнице 

описаны в [2 – 4]. Электронно-микроскопические исследования проводили на 

высокоразрешающем приборе JEM-2010. 

 

Рис. 1. Частицы со структурой лонсдейлита: а) частица со структурой 

лонсдейлита выделена окружностью; на вкладке соответствующее быстрое 

преобразование Фурье; b) алмазная частица, содержащая двойники по плоско-

сти (111). Прямоугольниками обозначены фрагменты структуры лонсдейлита с 

последовательностью укладки слоев: ABA и BAB; Буквами ABC обозначена 

упаковка алмаза. 
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Исследования показали, что в большинстве частиц структура алмаза по-

сле обработки сохранилась. При этом поверхность частиц часто была покрыта 

слоями графита. Некоторые частицы содержали фрагменты лонсдейлита. Гекса-

гональный алмаз (лонсдейлит) впервые был синтезирован в лабораторных условиях 

в 1967 году в условиях высоких давлений и температур [1]. Кристаллическая ре-

шетка лонсдейлита – гексагональная с параметрами: a= 0,252 нм, c =0.412 нм. От-

личие лонсдейлита от алмаза заключается в разной упаковке слоев: ABABAB для 

лонсдейлита и ABCABC для алмаза.  

На рис. 1 показаны два типа частиц со структурой лонсдейлита. На 

рис. 1, а показана частица со структурой лонсдейлита. На вкладке показано со-

ответствующее быстрое преобразование Фурье. Как видим, угол между ре-

флексами (002) и (100) равен 90°, как и должно быть для лонсдейлита. На 

рис. 1, b приведена алмазная частица, содержащая двойники по плоскости 

(111). Прямоугольниками обозначены фрагменты структуры лонсдейлита с по-

следовательностью укладки слоев: ABA и BAB; буквами ABC обозначена упа-

ковка алмаза. Таким образом, образование двойников в алмазе приводит к образо-

ванию прослоек лонсдейлита. Двойники в алмазном порошке находили и в [3, 4], 

где алмазный порошок обрабатывали в присутствии порошка кремния, но частиц 

со структурой лонсдейлита там обнаружено не было. 

Таким образом, было обнаружено что при комнатной температуре пла-

стические деформации в алмазе сопровождаются не только образованием двой-

ников, но и переходом алмаз-лонсдейлит.  

 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда 

 № 20-12-00097, https://rscf.ru/project/20-12-00097/. 
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THE LONSDALEITE FORMATION IN DIAMOND POWDER AFTER 

PROCESSING IN THE PLANETARY MILL  

 

ABSTRACT 

Transmission electron microscopy was used to study diamond powder with a 

particle size of about 10 nm after processing in a ball mill in the presence of NaCl 

powder. It has been established that some particles after treatment have the structure 

of lonsdaleite. At the same time, fragments of lonsdaleite are found in particles con-

taining twins. 

Keywords: planetary mill; diamond; lonsdaleite; twin; graphite 
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АННОТАЦИЯ 

В технологической схеме промышленного производства нанопластин 

графита, процесс начинается с механоактивации и предварительной эксфолиа-

ции графита в стержневой барабанной мельнице. Экспериментально установ-

лено, что между стержнями и внутренней поверхностью вращающегося бара-

бана всегда имеется зазор. После прохождения через этот зазор из одной части-

цы графита с числом графеновых слоев N образуется две частицы, с числом 

графеновых Δ и N–Δ. В докладе обсуждается модель процесса эксфолиации 

графита. 

Ключевые слова: нанопластины графита; стержневая мельница; эксфо-

лиация 

 

Нанопластины графита, полученные жидкофазной сдвиговой эксфолиа-

цией, находят все более широкое применение при создании конструкционных и 

функциональных материалов, имеющих повышенные эксплуатационные харак-

теристики. В частности, водные суспензии с нанопластинами, содержащими до 

5 – 7 графеновых слоев, повышают прочность бетона на 30 % [1]. Масленые 

суспензии с нанопластинами, содержащими до 25 графеновых слоев, суще-
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ственно повышают трибологические характеристики пластичных смазок [2]. 

Разработана технологическая схема промышленного производства наноплатин 

графита и модифицирования ими пластичных смазок [3]. Часть этой схемы мо-

жет быть использована для производства нанопластин, имеющих определенный 

диапазон размеров. В этом случае схема содержит три основных узла: механо-

активацию и частичную эксфолиацию графита в стержневой барабанной мель-

нице, окончательную эксфолиацию в каскаде роторных аппаратов с подвижны-

ми лопастями, классификацию нанопластин по размерам. Для расчета основ-

ных параметров указанных узлов необходимо иметь математические модели 

реализуемых в них процессов. Поскольку эффективность окончательной 

эксфолиации графита в роторных аппаратах значительно зависит от размеров 

нанопластин после обработки в стержневой барабанной мельнице, прежде все-

го необходимо разработать математическую модель данного процесса. Ранее 

была предложена математическая модель процесса эксфолиации, в которой 

предполагалась равная вероятность расслоения одной частицы графита, содер-

жащей N слоев, на две, с числом графеновых слоев от 1 до N–1. 

Для описания процесса использовался математический аппарат случай-

ных марковских процессов. Учитывая, что число графеновых слоев в частицах 

графита составляет несколько тысяч, размерности вектора состояния системы, а 

следовательно, и размерность матрицы переходных вероятностей, были огром-

ны, что затрудняло расчеты по данной модели. Детальное исследование про-

цесса показало, что в зоне контакта стержня, скользящего по внутренней по-

верхности вращающегося барабана, под стержнем находятся частицы, имею-

щие число графеновых слоев менее N. Таким образом, между стержнем и обе-

чайкой барабана всегда имеется зазор Δ и при эксфолиациии число графеновых 

слоев не может быть меньше величин Δ или N–Δ. Поскольку рассматривается 

процесс предварительной эксфолиации, нет необходимости в точном определе-

нии слоев частиц, достаточно определить число слоев с точностью ± 50. Ре-

зультаты экспериментальных исследований показали, что данная точность не-
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существенно влияет на окончательную эксфолиацию в роторных аппаратах. 

Исходя из этого, предлагается новый механизм эксфолиации графита в стерж-

невой мельнице при следующих допущениях: гранулометрический состав ис-

ходного материала, поступающего в стержневую мельницу состоит из фракций, 

каждая из которых содержит число графеновых слоев. кратное 100; зазор Δ 

между стержнями и внутренней поверхностью барабана зависит от грануло-

метрического состава суспензии в текущий момент; в результате расслоения 

одной частицы графита, содержащей Ni графеновых слоев, образуются две ча-

стицы с числом графеновых слоев Δ и Ni–Δ. Для описания процесса использо-

ван математический аппарат случайных марковских процессов. дискретных в 

пространстве и времени.  

Реализацию предлагаемой модели рассмотрим на примере. Пусть мы 

имеем исходную суспензию на основе масла и порошка графита. Определяем 

гранулометрический состав порошка. Если максимальное число графеновых 

слоев равно N, то система будет состоять из n фракций. С учетом принятых до-

пущений n равно: n = N/100, причем n округляется до целого числа. 

Состояние системы описывается вектором состояния S(j) 

 ( )  { (   )  (   )  (   )      (   )      (   ) }                (1) 

где s(i,j) – число частиц в ячейке i после перехода j, n–общее число ячеек. 

Изменения состояния системы описываются следующими соотношения-

ми: 

 ( )   ( )   ( ) 

 ( )   ( )   ( ) 

                                            ……………….                                                       (2) 

 ( )   (   )   ( ) 

                                        ……………………… 

 ( )   (   )   ( ) 

где P(j) – матрица переходных вероятностей на переходе j, k – номер перехода, 

на котором заканчивается процесс. 
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Матрица переходных вероятностей имеет ту же размерность, что и век-

тор, а ее элементы равны вероятностям перехода частиц ключевого компонента 

из одних ячеек в другие: 

         (3) 

Определяем число частиц в каждой фракции и составляем вектор началь-

ного состояния системы. Формируем матрицу переходных вероятностей (3). 

Первоначальное значения pi,i+1 принимаем равным 0,5. Используя выражения 

(2), определяем состояние системы в процессе эксфолиации. Методом последо-

вательных приближений находим значения pi,i+1, при которых расчетные значе-

ния максимально близки к экспериментальным.  

Сравнение результатов предварительных экспериментов с расчетами по-

казали, что предлагаемая модель может быть использована для описания про-

цесса эксфолиации в стержневой барабанной мельнице непрерывного принципа 

действия.  

Представление исходного материала, поступающего в стержневую мель-

ницу в виде совокупности из фракций, каждая из которых содержит число гра-

феновых слоев, кратное 100, позволило сократить время идентификации пара-

метров и объем расчетов по модели на два порядка. 
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MODELING OF THE PROCESS OF GRAPHITE EXFOLIATION IN A ROD 

DRUM MILL OF A CONTINUOUS OPERATION PRINCIPLE 

 

ABSTRACT 

In the technological scheme for the industrial production of graphite nano-

plates, the process begins with mechanical activation and preliminary exfoliation of 

graphite in a rod drum mill. It has been experimentally established that there is al-

ways a gap between the rods and the inner surface of the rotating drum. After passing 

through this gap, from one graphite particle with the number of graphene layers N is 

formed into two particles, with the number of graphene layers Δ and N–Δ. The report 

discusses a model of the graphite exfoliation process. 

Keywords: graphite nanoplates; rod mill; exfoliation 
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АННОТАЦИЯ 

Перспективным методом для создания биосенсоров и биотопливных эле-

ментов является иммобилизация оксидоредуктаз на поверхности электродов. 

Было проведено исследование электродов, модифицированных многостенными 

углеродными нанотрубками в отношении доли молекул лакказ Catenuloplanes 

japonicus Ac–875 оптимально ориентированных активным центром. Важным 

аспектом в увеличении степени прямого переноса электронов от поверхности 

электрода на активный центр лакказы является субстратподобная модификация 

углеродных электродов. 

Ключевые слова: многостенные углеродные нанотрубки (МУНТ); бак-

териальная лакказа; амперометрия; биоэлектрокатализ 

 

Модификация электрода углеродными нанотрубками (УНТ) и дальней-

шая иммобилизации голубого мультимедного белка – лакказы (КФ 1.10.3.2, па-

ра–дифенол:кислородоксидоредуктаза) позволяет добиться прямого переноса 

электронов между электродом, активным центром фермента и кислородом (рис. 

1, А). В этом биоэлектрокаталитическом процессе кислород восстанавливается 

до воды [1]. Наноструктурированные углеродные материалы обеспечивают эф-

фективный перенос электронов и правильную ориентацию лакказ активным 

центром по отношению к поверхности электрода. Такой способ закрепления 

лакказы с помощью наноматериалов является весьма многообещающим для со-

здания биокатодов на основе лакказ с использованием многостенных углерод-

ных нанотрубок. В литературе мало сведений о влиянии вида окисленных 
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нанотрубок на электропроводящие свойства иммобилизованной лакказы на по-

верхности электрода, поэтому было исследовано несколько лакказных электро-

дов с модификацией разными видами МУНТ. 

В работе использовали рекомбинантную двухдоменную бактериальную 

лакказу Catenuloplanes japonicus Ac–875 [2]. Фермент предоставлен для иссле-

дований к.б.н. Трубициной Л.И. (Пущинский центр биологических исследова-

ний РАН). Для иммобилизации лакказ использовали угольно–пастовые элек-

троды, поверхность которых модифицировали многостенными углеродными 

нанотрубками (МУНТ), в том числе нафтильными МУНТ. МУНТ (МУНТ(10 часов 

окисления) и МУНТ(окисленные в парах перекиси) серии «Таунит», далее МУНТок и МУНТпе-

рек) предоставлены Дьячковой Т.П. (ЦКП «Получение и применение полифунк-

циональных наноматериалов» Тамбовского государственного технического 

университета). Нафтилированные МУНТ предоставлены для исследования 

Оськиным П.В. (Тульский государственный университет).  

Измерения проводили при помощи электрохимической станции CS Studio 

(«CorrTest Insruments», Ухань, КНР) в двухэлектродной системе с хлорсереб-

рянным электродом сравнения в Na–ацетатном буфере (рН = 5,0). Медиатор-

ный перенос электронов регистрировали в присутствии 2,2`–азино–бис–(3–

этилбензтиазолин–6–сульфоновой кислоты) (АБТС) (рис. 1, Б).  

 

Рис. 1. Электроферментная реакция лакказы: А – медиаторный перенос 

электронов, Б – прямой перенос электронов. 

 

Долю лакказы, способную к прямому переносу электронов (ППЭ), рас-

считывали по формуле:  

                                         
    

         
‧100%                                                (1) 
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где IППЭ – сила тока прямого переноса электронов, мкА; IМПЭ – сила тока медиа-

торного переноса электронов, мкА. 

На основе полученных результатов проведена сравнительная характери-

стика систем (табл. 1). 

Таблица 1. Сравнительна характеристика систем на основе графитового 

электрода, модифицированного разными видами МУНТ и бактериальной лак-

казой Ас–875. 

П
о
те
н
ц
и
ал
, 

м
В

 

Средняя доля лакказы, способной к ППЭ 

УПЭ+МУНТнафтил

+Ас–875 

УПЭ+МУНТок+

Ас–875 

УПЭ+МУНТперек+

Ас–875 

0 86 % 50 % 35 % 

+ 50 92 % 60 % 45 % 

+ 100 87 % 71 % 58 % 

+ 150 72 % 38 % 29 % 

+ 200 80 % 34 % 16 % 

+ 250 52 % 22 % 14 % 

+ 300 30 % 3 % 4 % 

 

Во всех системах при повышении потенциала наблюдается понижение 

доли лакказы. Наилучшие результаты в системе с нафтильными нантрубками 

(на 10 – 30 % больше), в сравнении МУНТок и МУНТперек. Для объяснения ори-

ентации лакказ на поверхности наноструктурирующего материала с помощью 

программы YASARA Structure было рассчитано распределение электростатиче-

ского потенциала лакказы Ас–875 методом частичных сумм Эвальда (рис. 2).  

Со стороны Т1–центра, который служит акцептором электронов, величи-

на положительного заряда больше, чем с противоположной стороны фермента. 

Следует отметить, что на поверхности МУНТок локализованы карбоксильные 

группы, а поверхности МУНТперек характеризуются наличием карбонильных и 

гидроксильных групп [3]. Доля ППЭ в системах с МУНТок несколько выше, чем 

с МУНТперек, что согласуется с расчетными данными (рис. 2). 
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А                                     Б 

Рис. 2. Распределение электростатического потенциала для лакказы  

Ас–875 при рН 5(А – вид со стороны Т1–активного центра, Б – вид с противо-

положной стороны от которой Т1–активного центра. Синие участки обознача-

ют положительный потенциал, красные – отрицательный). 

 

Нами было высказано предположение, что субстратподобные нафтильные 

радикалы на поверхности МУНТ будут специфично взаимодействовать с Т1–

центром лакказы (рис. 3). Анализируя результаты описанные в табл. 1, можно 

увидеть, что описанные выше предположения подтверждаются. 

 

Рис. 3. Нафтильные нанотрубки. 

 

Поверхность МУНТнафтил в большей части состоит из незаряженных 

групп, из–за чего является нейтральной. Следует предположить, что из–за неза-

ряженной поверхности электрода абсолютные значения тока невысокие, но 

благодаря такой модификации доля ППЭ в биоэлектрокаталитическом процессе 

восстановления кислорода выше по сравнению с использованием окисленных 

МУНТ. 
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THE EFFECT OF MODIFICATION OF CARBON NANOTUBES  

IN THE DIRECTIONAL ORIENTATION OF LACCASES ON BIOCATODES 

 

ABSTRACT 

A promising method for creating biosensors and biofuel elements is the immo-

bilization of oxidoreductases on the surface of the electrodes. Electrodes modified 

with multi–walled carbon nanotubes were studied with respect to the proportion of 

laccase molecules of Catenuloplanes japonicus Ac–875 optimally oriented by the ac-

tive center. An important aspect in increasing the degree of direct electron transfer 

from the electrode surface to the active center of laccase is the substrate–like modifi-

cation of carbon electrodes. 

Keywords: multi–wall carbon nanotubes (MNT); bacterial laccase; amperome-

try; bioelectrocatalysis. 

  



Материалы V Международной научно-практической конференции 

 

123 

    

 

СПЕЦИФИКА ИССЛЕДОВАНИЯ ОКСИДА ГРАФИТА  

ФИЗИЧЕСКИМИ МЕТОДАМИ 

 

Алемасова Наталья Витальевна
* 

к.х.н., старший научный сотрудник,  

ФГБНУ «Институт физико–органической 

химии и углехимии им. Л.М. Литвиненко», 

ДНР, Россия, г. Донецк 

Бугорская Дарья Игоревна 

младший научный сотрудник, 

ФГБНУ «Институт физико–органической 

химии и углехимии им. Л.М. Литвиненко», 

ДНР, Россия, г. Донецк 

Бурховецкий Валерий Викторович 

научный сотрудник, 

ФГБНУ «Донецкий физико–технический  

институт им. А.А. Галкина», 

ДНР, Россия, г. Донецк 

Волкова Галина Кузьминична 

научный сотрудник, 

ФГБНУ «Донецкий физико–технический  

институт им. А.А. Галкина», 

ДНР, Россия, г. Донецк 

Глазунова Валентина Александровна 

научный сотрудник, 

ФГБНУ «Донецкий физико–технический  

институт им. А.А. Галкина», 

ДНР, Россия, г. Донецк 

Зеленский Михаил Юрьевич 
инженер,  

ФГБНУ «Институт физико–органической 

химии и углехимии им. Л.М. Литвиненко», 

ДНР, Россия, г. Донецк 

Савоськин Михаил Витальевич 

к.х.н., старший научный сотрудник,  

ФГБНУ «Институт физико–органической 

химии и углехимии им. Л.М. Литвиненко», 

ДНР, Россия, г. Донецк  

*Автор–корреспондент (участник):  

Е–mail: alemasova.nv@gmail.com 

Natalia Alemasova
*
 

PhD in Chemistry, Senior Researcher,  

L.M. Litvinenko Institute of Physical Organic 

and Coal Chemistry, 

Donetsk, DPR, Russia 

Daria Bugorskaya 

Junior Researcher, 

L.M. Litvinenko Institute of Physical Organic 

and Coal Chemistry, 

Donetsk, DPR, Russia 

Valeriy Burkhovetskii 

Researcher,  

Galkin Donetsk Institute  

for Physics and Engineering, 

Donetsk, DPR, Russia 

Galina Volkova 
Researcher,   

Galkin Donetsk Institute  

for Physics and Engineering, 

Donetsk, DPR, Russia 

Valentina Glazunova 

Researcher,   

Galkin Donetsk Institute  

for Physics and Engineering, 

DPR, Donetsk 

Michael Zelenskii 

Engineer,  

L.M. Litvinenko Institute of Physical Organic 

and Coal Chemistry, 

DPR, Donetsk 

Michael Savoskin  

PhD in Chemistry, Senior Researcher, 

L.M. Litvinenko Institute of Physical Organic 

and Coal Chemistry,  

DPR, Donetsk 

*Corresponding (participant) author:  

Е–mail: alemasova.nv@gmail.com 

 

АННОТАЦИЯ 

Установлено, что на результаты исследования морфологии и внутренней 

структуры частиц оксида графита методами сканирующей и просвечивающей 
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электронной микроскопии, рентгеноструктурного анализа предварительная 

подготовка образца оказывает значительное влияние.  

Ключевые слова: оксид графита; сканирующая электронная микроско-

пия; просвечивающая электронная микроскопия; рентгеноструктурный анализ. 

 

Ажиотажный интерес к получению и исследованию нанообъектов не 

уменьшается в течение последних двух десятилетий. Разрабатываются новые 

технологии их получения и использования, привлекаются новые методы изуче-

ния их свойств, экспоненциально растет количество публикаций, посвященных 

данной тематике. Нанообъекты, характеристические размеры которых состав-

ляют 1 – 100 нм, являются весьма специфическими объектами исследования. 

Они имеют повышенную свободную энергию и, следовательно, обладают по-

вышенной реакционной способностью. Указанные обстоятельства необходимо 

учитывать при работе с такими частицами и при изучении их свойств различ-

ными методами. В литературе не уделяется достаточного внимания описанию 

процедур подготовки оксида графита (ОГ) к последующим физическим мето-

дам исследования. В данной работе показано, что необходимо учитывать все 

проводимые с ОГ манипуляции перед методами исследования морфологии по-

верхности (методы сканирующей и просвечивающей микроскопии) и структур-

ных характеристик (рентгеноструктурный анализ), т.к. они могут приводить к 

получению неожиданных и различающихся результатов для одного и того же 

образца.  

Исследовали полученный методом Хаммерса ОГ. Причины изменения 

морфологии частиц могут отличаться: быть вызваны действием сил межмоле-

кулярного взаимодействия Ван–дер–Ваальса, поверхностного натяжения или 

же непосредственным воздействием человека. Так, различные способы сушки 

ОГ – при 50 ºС на воздухе или методом сублимации после замораживания в 

жидком азоте – приводят к различным по морфологии и внешним свойствам 

материалам (рис. 1).  
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Рис. 1. СЭМ–изображения образца ОГ после высушивания на воздухе при 

50 ºС (а) и методом сублимации (б). 

 

При высушивании водных суспензий ОГ при температурах выше комнат-

ной происходит упорядочивание его структуры под действием сил поверхност-

ного натяжения и Ван–дер–Ваальса с образованием гибкой и довольно крепкой 

пленки коричневого цвета. Лиофильная сушка позволяет «зафиксировать» со-

стояние ОГ в водной суспензии до начала процесса самоупорядочивания его 

листов. Полученный таким способом ОГ представляет собой светло–желтый 

порошок. 

Влияние человеческого фактора иллюстрирует рис. 2, на котором пред-

ставлены СЭМ–изображения «интересных» рулонообразных структур частично 

восстановленного ОГ. Образование таких форм обусловлено процедурой отде-

ления ОГ с помощью скребка со стеклянной подложки, на которой проводили 

высушивание образца.  

Ритмичная «складчатость» сохраняется при исследовании образцов ОГ 

методом просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ). На рис. 3 приве-

дены изображения частично восстановленного дифенилтиомочевиной ОГ с 

предварительным высушиванием и соскребанием образца с последующим при-

готовлением ацетоновой суспензии и минуя эту стадию – приготовление ацето-

новой суспензии восстановленного ОГ производили сразу после его отмывки. 

а б 
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Рис. 2. СЭМ–микрофотографии рулонообразных структур частично вос-

становленного Na2S2O3 ОГ при различном увеличении. 

 

  

Рис. 3. ПЭМ–микрофотографии частично восстановленного дифенилтио-

мочевиной ОГ с проведением стадии высушивания и соскребания продукта (а) 

и без высушивания (б). 

 

Особенности ОГ как объекта исследования также следует учитывать при 

изучении его структуры рентгеноструктурным методом. На рис. 4 приведены 

дифрактограммы ОГ с использованием пленки и порошка, полученного из-

мельчением этой пленки. 

Неожиданно оказалось, что дополнительная стадия измельчения, приме-

няемая ранее с целью усреднения образца, приводит не только к уменьшению 

интенсивности сигнала, соответствующего рефлексу 001 (2Θ = 11,3), но и к 

сдвигу максимума рефлекса в область более малых углов. По–видимому, меха-

а б 
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ническое измельчение пленки частично нарушает структурированность, и, ве-

роятно, растет гигроскопичность образца, что приводит к увеличению меж-

плоскостного расстояния. 

0 10 20 30 40
0

2000

4000

6000
 

1

2

2, град.

I, отн.ед.

 

Рис. 4. Рентгеновские дифрактограммы пленки (а) и порошка (б) ОГ. 

 

Таким образом, при исследовании свойств ОГ следует учитывать, что это 

соединение является чрезвычайно активным и даже незначительное физическое 

воздействие на различных этапах перед исследованиями методами электронной 

микроскопии или рентгеноструктурным анализом может изменить его структу-

ру.  

 

Работа выполнена при поддержке Министерства науки и высшего обра-

зования Российской Федерации, бюджетная тема «Углеродные наночастицы с 

заданной морфологией: синтез, структура и физико–химические свойства, 

FRES–2023–0006». 
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SPECIFICS OF GRAPHITE OXIDE RESEARCH BY PHYSICAL METHODS 

 

ABSTRACT 

It was found that the results of the study of graphite oxide particles morpholo-

gy and internal structure by scanning and transmission electron microscopy and X–

ray structural analysis methods are significantly influenced by the sample preliminary 

preparation. 

Keywords: graphite oxide; scanning electron microscopy; transmission elec-

tron microscopy; X–ray structural analysis. 
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ABSTRACT 

The stress of industries, population growth, and modern civilization is driving 

up the demand for good quality water. Since there aren't enough water resources to 

suit our needs, water treatment and recycling are our only options. Graphene and its 

derivatives are among the various materials employed for this purpose, and its poten-

tial for usage in water treatment is growing. A lecture will be delivered on the uses of 

graphene, a single atom thick carbon nanosheet, and graphene nanoparticles in water 

treatment will be covered in the scheduled lecture. The potential uses of these materi-

als in water treatment in the future will also be examined and presented. Additionally, 

attempts will be made to examine the nanotoxicity and dangers of materials based on 

graphene. It will be suggested how to employ these materials in water treatment in a 

very secure manner. 

Keywords: Graphene, Graphene composites, Water treatment, adsorption, 

Nano–membranes. 
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АННОТАЦИЯ 

Одномерные углеродные структуры/цепи (LLCC) как низкоразмер-

ные/линейные дипольные системы с большой поляризуемостью являются одними 

из кандидатов для возможности достижения высокой электропроводимости в тон-

ких пленках на твёрдой поверхности, включая переход в высокотемпературную 

сверхпроводимость в различных гибридных системах с разным/соответствующим 

химическим/элементным композиционным составом. 

Эксперимент по лазерной фрагментации коллоидных систем, состоящих из 

аморфного углерода и полученных при лазерный абляции, проводился нами в 

условиях приложенного постоянного электрического внешнего поля низкой 

напряженности (напряжение 12 В при дистанции между электродными микрокон-

тактами 3 мм). При этом наблюдалась сильная поляризация типа цилиндрической 

структуры образовавшихся молекул углерода, что приводило при осаждении их на 

подложку к формированию протяженных нитей. Несмотря на то, что это были не 
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изолированные нити, а сплетение этих нитей, все равно проявляется их преимуще-

ственный рост (1D–структура) в одном направлении вдоль направления поля. 

Нами промоделирован такой процесс геометрической нематичности в приближе-

нии не газообразной атомной углеродной системы, а ансамбля образующихся мо-

лекул С2 и С4, то есть, когда имеем 2 или 4 атома углерода в виде одной линейной 

молекулярной структуры. Наличие ее подтверждается по измерениям спектров 

люминесценции и комбинационных спектров. Финальные структуры имеют спек-

тры с максимумами, характерными для объектов с длинами углеродных цепей от 8 

до 24 атомов углерода. Они были зарегистрированы на просвечивающем элек-

тронном микроскопе. Рассмотрение проведено в аспекте проявления эффекта рез-

кого увеличения электропроводимости в таких системах. Это позволяет говорить о 

новых физических принципах и технологиях микро– наноэлектроники, в частно-

сти, – о печатной специфической нано– фотоэлектронике при лазерно–

индуцированных на твердой поверхности тонкослойных наноструктур определен-

ной топологической конфигурации.  

Ключевые слова: 1D–углеродные структуры; топологические модели и ал-

горитмы; электрофизика фрактальных нанокластерных структур; эксперименталь-

ная демонстрация; лазерная абляция. 

 

В настоящее время новые сверхпроводники разного типа интенсивно об-

суждаются с углеродными соединениями, например, для скрученного двухслойно-

го графена при нарушении нематичности в системе, что относительно легко до-

стижимо с изначально синтезированными 1D–структурами углерода в системе. В 

двусвязном теле – кольце, полный протекающий по нему ток определяет распре-

деление в нем поверхностных токов. Это верно и для систем любой связности. 

В зависимости от топологи и, в частности, от граничной формы нанокласте-

ров, структура их электронных зон резко изменяется. Это и приводит к разным 

режимам электропроводимости, в т.ч. и к тенденции к сверхпроводимости на но-

вых физических принципах. Кроме того, Джозефсоновский квантовый контакт, 

который обладает уникальными характеристиками для сверхпроводящих схем, 

по–видимому, очень перспективен именно с одномерными углеродных структура-

ми. При синтезе 1D–углеродных структур проблема состоит в том, что нестабиль-
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ность одномерной системы из–за стерических факторов, спиральности и глобул с 

соответствующим распределением плотности и т.д., приводит к полидисперсности 

макромолекулярной системы с шаровидной и/или разветвленной структурой, ко-

торая уничтожает эти преимущества. 

В настоящем докладе мы проанализировали ряд этих негативных процессов, 

связанных с диффузионными явлениями, и показали, что доминирование 1D–

структуры в углеродных системах может в целом сохраняться в определенных 

условиях. Учитывая, что в строго одномерных системах не могут происходить фа-

зовые переходы, наличие диффузии, приводящее к появлению по–разному распо-

ложенных фрактальных фрагментов (нанонитей) в целом для 1D–

ориентированной нитевидной углеродной структуры, допускает появление новых 

фазовых состояний, характерных для 2D– и 3D–структур. 

Алгоритм построения модели центральной нити с отрезками нанонитей в 

DLA–приближении формировался из нижеследующих этапов: (1) на этапе иници-

ализации в расчетной области с наложенной равномерной сеткой генерировалась 

стартовая структура, состоящая из системы частиц–зародышей, расположенных на 

нижней границе, а также задавался размер центральной нити (максимальное число 

частиц в расчетной области); (2) на верхней границе расчетной области генериро-

валось заданное количество частиц; (3) они совершали случайные смещения вниз 

и в стороны с одинаковой или различной вероятностью; (4) в случае их приближе-

ния к занятой ячейке расчетной области в рамках окрестности Мура, реализовыва-

лась их агрегация к занятой ячейке, иначе бы движение продолжалось; (5) повто-

рение шагов (2)–(4). Критерием остановки итерационного процесса было дости-

жение центральной нитью требуемого размера, когда количество частиц в расчет-

ной области достигало заданного значения или происходило касание нанонитью 

верхней границы. 

Демонстрационная зависимость для Вольт–Амперной характеристики 

(ВАХ) получена нами в эксперименте для LLCC–системы с атомами C–Au с ис-

пользованием лазерной абляции для тонкой пленки толщиной 30 нм. Она приво-

дит к существенному увеличению электропроводимости по сравнению с обычным 

законом Ома, что происходит благодаря большой поляризуемости 1D–структуры 

LLCC. 
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Квантовая подвижность электронов по траекториям в пространственно–

неоднородных структурах/нанокластерных системах представляется как движение 

электронов в соответствии с интегралом по траекториям. Все это позволяет наде-

яться, что рассмотренные нами 1D–углеродные нитевидные системы и их моди-

фикации во внешних электрическом и магнитном полях с фрагментами в виде 

фрактальных нанонитей, спонтанно нарушающих симметрию из–за влияния диф-

фузии, могут быть весьма актуальными для разных топологически модифициро-

ванных структур со сверхпроводящими характеристиками в углеродосодержащих 

композициях. Это должно определять соответствующие тренды и тенденции в 

возрастании электропроводимости, и позволить прогнозировать проявление таких 

фундаментальных свойств на новых физических принципах для обсуждаемых ре-

альных прототипов гибридных топологических объектов, в том числе и по элек-

трофизике и наноэлектронике.  

Подобные технологии с использованием лазерной абляции являются уни-

версальными, не требуют дорогой вакуумной техники, используемой, например, в 

эпитаксиальной электронике, и составляют перспективное направление печатной 

электроники с управляемыми функциональными характеристиками синтезируе-

мых объектов. Именно управляемая конфигурация подобных с поверхностной то-

пологией образцов разной размерности и регулируемым соответствующим эле-

ментным составом позволяет определять тенденции и направления к достижению 

сверхпроводящих состояний в микро– наносистемах для возможного использова-

ния в различных устройствах топологической наноэлектроники. 
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1D CARBON FRACTAL STRUCTURES: TOPOLOGICAL MODELS AND 

ALGORITHMS IN THE ELECTROPHYSICS OF NANOCLUSTER 

CONFIGURATIONS USING LASER ABLATION 

 

ABSTRACT 

One–dimensional carbon structures/chains (LLCC) as low–dimensional/linear di-

pole systems with high polarizability are one of the candidates for the possibility of 

achieving high electrical conductivity in thin films on a solid surface, including the tran-

sition to high–temperature superconductivity in various hybrid systems with differ-

ent/corresponding chemical/elemental composition. 

An experiment on laser fragmentation of colloidal systems, consisting of amor-

phous carbon and obtained by laser ablation, was carried out by us under conditions of 

an applied electric external field of low voltage 12 V at a distance between electrode mi-

crocontacts of 3 mm. In this case, a strong orientation as a cylindrical type configuration 

of the formed carbon molecules was observed, which led to the formation of extended 

filaments during their deposition on the substrate. Despite the fact that these were not 

isolated threads, but an interlacing of these threads, their predominant growth (1D struc-

ture) is still manifested in one direction along the field. We simulated such a process of 

geometric nematicity in the approximation not of a gaseous atomic carbon system, but of 

an ensemble of C2 and C4 molecules formed, that is, when we have 2 or 4 carbon atoms 

in the form of one linear molecular structure, which is confirmed by measurements of 

the luminescence spectra and Raman spectra. The final structures have spectra with max-

ima being characteristic for objects with carbon chain of lengths from 8 to 24 carbon at-

oms. They were registered by a transmission electron microscopy. The consideration is 

carried out in the aspect of the manifestation of the effect of a sharp increase in electrical 

conductivity in such systems. This allows us to speak about new physical principles and 

technologies of micronanoelectronics, in particular, about specific printed nanophotoe-

lectronics with laser–induced thin–layer nanostructures of a certain topological configu-

ration on a solid surface. 

Keywords: 1D carbon structures; topological models and algorithms; electro-

physics of fractal nanocluster structures; experimental demonstration; laser ablation.  
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АННОТАЦИЯ 

Разработан способ получения расслоенного графита и многослойного 

графена. Суть способа заключается в насыщении графита органическим рас-

творителем под повышенным давлением с растворенным в нем рабочим газом с 

последующим резким сбросом давления до атмосферного. При сбросе давления 

растворимость газа падает и, высвобождаясь, молекулы газа разрывают графит 

иногда на одно–, двух–, трехслойные и т.д. листы графена. Эксфолиация не 

требует использования токсичных реагентов и больших энергозатрат. 

Ключевые слова: графен; повышенное давление; эксфолиация. 

 

Способ получения расслоенного графита и многослойного графена отно-

сится к отрасли химической технологии получения графенов путем расслоения 

графита. 
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В основу способа поставлена задача, создать экологически чистую и про-

стую технологию получения расслоенного графита и многослойного графена, 

пригодную для промышленного производства с минимальными затратами. 

Согласно закону Генри, при постоянной температуре растворимость газа 

в жидкости (без химического взаимодействия) прямо пропорциональна давле-

нию, и растворение газа в жидкости происходит до тех пор, пока не наступит 

изодинамическое равновесие между поступающими в жидкость и покидающи-

ми ее молекулами газа. 

Известна способность органических растворителей смачивать поверхно-

сти разных материалов, обладать высокой текучестью и проницаемостью. 

Названные свойства, а также способность органических растворителей раство-

рять различные газы будут использованы для получения тонких слоев графита. 

Эффективный диаметр молекул керосина ~ 4,8 Å. Графит известен как хороший 

адсорбент. В идеальном графите расстояние между базисными плоскостями АВ 

и ВА (слоями) ГПУ решетки 3,3555 Å [1]. Кристаллические дефекты (дислока-

ции, дефекты упаковки типа АА и ВВ) позволяют керосину проникать между 

2D слоями графита. Керосин при повышенном давлении способен растворять 

различные газы и смеси газов (например, воздух) и, обладая высокой проника-

ющей способностью, может доставлять атомы и молекулы газа в межслойное 

пространство графита, т.е. керосин совместно с растворенным в нем газом 

диффундирует в графит. После сброса давления до атмосферного, раствор газа 

в растворителе становится пересыщенным. Молекулы или атомы газа (в случае 

применения инертных газов) будут заполнять пустотные галереи графита, объ-

единяться в пузырьки, инициировать кавитационные повреждения кристалли-

ческой структуры графита, тем самым разрывая графит на графеновые слои. 

Молекулы жидкости связаны между собой, и объем жидкости мало изменяется 

при повышении или понижении давления. Напротив, при снижении внешнего 

давления растворенный в жидкости газ высвобождается и заполняет межслой-

ные полости графита, что вызывает эксфолиацию или отслоение графена. Ко-
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личество циклов повышение давления – сброс давления не ограничено. Моле-

кулы рабочего газа будут блокировать только что образовавшиеся при расслое-

нии графита активные центры. Это уменьшит вероятность появления агломера-

тов расщепленного графита. Диапазон давлений рабочего газа составлял 0,5 – 

0,8 МПа. Исследовались образцы, полученные при давлении воздуха над рас-

творителем 0,6 – 0,63 МПа. 

Предлагаемый способ эксфолиации (расслоения, отшелушивания) графи-

та заключается в следующем [2]: 

– в качестве рабочего газа используют воздух, углекислый газ или инерт-

ные газы или их смеси с добавками легирующих газов; в качестве растворителя 

используют органические жидкости–пенетранты (например, керосин или эта-

нол); 

– открытую емкость с растворителем и измельченным графитом поме-

щают в герметичный реактор, рассчитанный на давление не меньше 1 МПа; 

– реактор герметизируют и повышают давление в реакторе любым из-

вестным способом, отключают реактор от источника давления; 

– выдерживают емкость под давлением в течение промежутка времени, 

обеспечивающего растворение рабочего газа в растворителе с выравниванием 

парциального давления газа в жидкости и над ней, и диффузию в графит рас-

творителя и рабочего газа (от 1 до 24 ч.); 

– резко снижают давление до атмосферного; с этого момента начинается 

процесс дегазации и одновременно эксфолиации (0,5 – 24 ч.). 

Для осуществления способа применялись следующие исходные вещества: 

Графит: В экспериментах использовали два вида предварительно термо-

расширенного графита производства г. Пермь и г. Тамбов, а также «Таунит» 

производства г. Тамбов и графита «ГСМ–2» производства г. Пермь. 

Наши опыты показали, что для реализации предлагаемого способа вполне 

пригоден графит специальный малозольный ГСМ–2 ГОСТ 17022–81, содержа-

щий до 0,5 % золы. 



«Графен и родственные структуры: синтез, производство и применение» 

 

138 

 

 

Органические растворители: Керосин ТС–1 ГОСТ 10227–86; Спирт 

этиловый ректификат ГОСТ Р 55878. 

Рабочий газ: Воздух. 

Оборудование: Применили реактор из нержавеющей стали объемом 3 

литра, снабженный обратным клапаном, предохранительным клапаном, что 

позволяет при достижении необходимого давления отключить реактор от ис-

точника давления. Внутри реактора размещали стаканчики с образцами графита 

и графитовых производных (рис. 1). Одновременно в реактор можно ставить до 

шести стаканчиков с различными образцами растворителя и графита. В каче-

стве источника давления применялся компрессор производительностью 100 

л/мин, максимальное давление 0,8 МПа. 

 

Рис. 1. Реактор для эксперимента. 

 

Полученный продукт отбирался с помощью разового шприца объемом 2 

мл, либо нанесением на подложку окунанием и передавался на исследование. 

Эффективность предлагаемого способа для получения малослойных гра-

фенов проверяли просвечивающим электронным микроскопом Libra 120 (Carl 

Zeiss Германия) (кафедра ФТТ и НС ВГУ) и Раман–микроскопом Рам Микс 
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M532
®
 при спектральном разрешении 2 см

–1
, при спектральном диапазоне 100 – 

4000 см
–1

 [3]. 

В перспективе данный способ можно применять в электронной промыш-

ленности для получения материалов с новыми свойствами, используя в каче-

стве рабочего газа инертные газы с легирующими добавками, такими как моно-

силан, SiCl4, фосфин, диборан и др. в зависимости от поставленной задачи. 
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METHOD OF OBTAINING STRATIFIED GRAPHITE  

AND MULTILAYER GRAPHENE 

 

ABSTRACT 

A method for obtaining layered graphite and multilayer graphene has been de-

veloped. The essence of the method is to saturate graphite with an organic solvent 

under high pressure with the working gas dissolved in it, followed by a sharp pressure 

drop to atmospheric pressure. When the pressure is released, the solubility of the gas 

drops and, being released, the gas molecules sometimes tear graphite into one–, two–, 

three–layer, etc. graphene sheets. Exfoliation does not require the use of toxic rea-

gents and high energy consumption. 

Keywords: graphene; increased pressure; exfoliation.  
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АННОТАЦИЯ 

Предложена конструкция термохимического реактора на базе аппарата 

пульсирующего горения для производства нанодисперсных оксидов металлов 

методом сжигания нитрат–органических прекурсоров, обеспечивающая эколо-

гически безопасный синтез. Представлены ключевые особенности реактора по 

сравнению с традиционным оборудованием синтеза. 

Ключевые слова: нанодисперсные оксиды металлов; сжигание нитрат–

органических прекурсоров; термохимический реактор. 

 

Методы сжигания нитрат–органических прекурсоров позволяют получать 

нанодисперсные порошки оксидов металлов, а также сложных оксидов или 

твердых растворов с размером частиц от 1 до 100 нм [1, 2]. Метод заключается 

в термическом воздействии на водные растворы азотнокислых солей металлов с 

органическим восстановителем (глицин, лимонная кислота, мочевина и др.). 

При достижении определенной температуры (температуры самовоспламенения) 

инициируется бурная экзотермическая реакции горения, в результате которой 
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синтезируется твердая пеноподобная (пеплоподобная) масса из наноразмерных 

частиц оксидов металлов. Образование наноразмерных частиц объясняется вы-

делением значительного количества газообразных продуктов реакции. Среди 

достоинств метода выделяют однородность синтезируемых соединений и воз-

можность получать сложные составы. Метод сжигания широко применяется 

при получении катализаторов для синтеза углеродных нанотрубок методом пи-

ролиза углеводородов. В тоже время, авторы [3] указывают на высокую энерго-

емкость процесса при использовании традиционной нагревательной аппарату-

ры. 

Для высокопроизводительного экологически безопасного синтеза нано-

дисперсных оксидов металлов нами предложена конструкция термохимическо-

го реактора на базе аппарата пульсирующего горения (АПГ). В конструкции 

учтены проблемы традиционных схем синтеза с применением электронагрева-

телей, а также проблемы аэрозольного синтеза в условиях воздействия пламени 

и продуктов сгорания, а именно: 

– низкая производительность метода при использовании традиционной 

нагревательной аппаратуры (электрические печи и нагреватели); 

– высокая энергоёмкость процесса; 

– выделение окислов азота по высокотемпературному механизму окисле-

ния атмосферного азота в зоне нитрат–органического горения; 

– отходящие при аэрозольном синтезе газы имеют значительную темпе-

ратуру, и стоит задача их утилизации; 

– при аэрозольном синтезе в пламени, включая схемы, в которых прекур-

сор проходит через фронт пламени присутствуют реакционно–активные ионы и 

радикалы, способные вызывать образование побочных продуктов, загрязняю-

щих нанодисперсный оксидный продукт и отходящие газы. 

Предлагаемый термохимический реактор включает АПГ с аэродинамиче-

ским клапаном и резонансными трубами, тангенциально соединенными с каме-

рой сгорания (рис. 1). 



Материалы V Международной научно-практической конференции 

 

143 

    

 

 

2 

1 

3 

 

Рис.1. – АПГ с поворотными квадратными трубами: 1 – камера сгорания, 

2 – аэродинамический клапан, 3 – резонансные трубы. 

 

Подвод горючего осуществляется через штуцер в торце камеры сгорания 

противоположном расположению аэродинамического клапана. Предложенная 

конструкция соответствует известной схеме вихревого АПГ [4]. Конструктив-

ные особенности заключаются в форме поперечного сечения резонансных труб 

и наличии поворота на 180
о
 при истечении продуктов сгорания. Резонансные 

трубы АПГ и поворотные отводы выполнены из квадратных труб. Ряды труб 

установлены вплотную друг к другу и образуют плоскую площадку в верхней 

части. Трубы и поворотные отводы между собой герметично провариваются на 

прямолинейном участке и на участках поворота на 180
о
. 

Данная конструкция АПГ позволяет легко реализовать на его базе термо-

химический реактор синтеза нанодисперсных оксидов сжиганием растворов. На 

рис. 2 показана предлагаемая конструкция, в которой сварная реакционная ка-

мера 1 коробчатой формы образована резонансными трубами АПГ и боковыми 

стенками. Реакционная камера снабжена съемной крышкой 2 с отверстием 3 

для выпуска продуктов сгорания и газов сжигания нитрат–органического пре-

курсора. Так как реактор имеет малые габариты, предполагается ручная уста-

новка и снятие крышки. Для этого она снабжена ручкой с накладкой из тепло-

изоляционного материала. Для обеспечения необходимой жесткости крышки на 

верхнем плоском полотне выполнено несколько выштамповок. 
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Рис. 2 – Термохимический реактор на базе АПГ: 1 – реакционная камера, 

2 – съемная крышка, 3 – отверстие выпуска продуктов сгорания и газов  

сжигания нитрат–органического прекурсора. 

 

Реактор работает в периодическом «старт–стоп» режиме. Снимается 

крышка и нитрат–органический прекурсор заливается в реакционную камеру. 

Крышка закрывается и производится запуск АПГ. За счет особенностей пуль-

сирующего горения обеспечивается очень быстрый прогрев прекурсора до тем-

пературы самовоспламенения от стенок реакционной камеры и продуктов сго-

рания, которые также поступают в реакционную камеру. После окончания син-

теза, АПГ отключается. Крышка снимается и производится ручная выгрузка 

продукта. Далее цикл синтеза повторяется. 

Ключевые особенности термохимического реактора. 

1) При аэрозольном синтезе огромное количество энергии уходит с отхо-

дящими газами и их трудно утилизировать. В реакторе часть тепла расходуется 

на рекуперативный теплообмен, а часть на прямой обогрев продуктами сгора-

ния. 

2) Продукты сгорания, поступающие в реакционную камеру, не содержат 

или содержат в минимальном количестве атмосферный кислород, т.е. отсут-

ствует возможность высокотемпературного окисления атмосферного азота в 

зоне горения нитрат–органического прекурсора и выделение оксидов азота. 

3) Прекурсор не взаимодействует с пламенем, в котором присутствуют 

реакционно–активные ионы и радикалы, а только с продуктами сгорания, в ко-
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торых реакция горения завершена. Соответственно, не образуются побочные 

продукты, загрязняющие нанодисперсный оксид металла и отходящие газы. 
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THERMOCHEMICAL REACTOR BASED ON PULSE COMBUSTOR  

FOR PRODUCTION OF NANODISPERSED METAL OXIDES 

BY SOLUTION COMBUSTION SYNTHESIS IN A BED 

 

ABSTRACT 

The design of a thermochemical reactor based on a pulse combustor for the 

production of nanodisperse metal oxides by combustion of organo–nitrate precursors, 

which provides environmentally safe synthesis, is proposed. The key features of the 

reactor in comparison with conventional synthesis equipment are presented. 

Keywords: nanodispersed metal oxides; solution combustion synthesis; ther-

mochemical reactor. 
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АННОТАЦИЯ 

В последние годы особый интерес вызывают исследования наножидко-

стей применительно к солнечной теплоэнергетике и получения чистой обессо-

ленной воды [1–3]. Проблемы повышения эффективности нагрева и генерации 

пара остаются одними из самых важных задач. В данной работе впервые прове-

дено исследование процесса нагрева и испарения в закрученных потоках гра-

феновой наножидкости.  

Ключевые слова: графеновая наножидкость, закрученный поток, сол-

нечное излучение, нагрев, испарение. 

 

Исследование проведено в цилиндрическом сосуде диаметром 45.5 мм и 

высотой 100 мм (рис.1). Закрутка потока осуществлена с помощью магнитной 

мешалки MSH–20D Daihan. Было рассмотрено влияние различных факторов на 

процесс нагрева и испарения графеновой наножидкости, включая направление 

облучения, концентрацию графена и скорость вращения потока. Средняя ско-

рость испарения воды была оценена по массовому методу. Измерение темпера-
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турного поля межфазной поверхности образцов во время их облучения осу-

ществлено с помощью тепловизора Seek Thermal Compact Pro, который спосо-

бен измерять температуру в диапазоне –40 – 330°С и обладает чувствительно-

стью менее 70 мК и разрешением 320×240 пикселей. Температура в объеме об-

разцов измеряется термодатчиком SS200. В результате выявлено, что скорость 

испарения сильно зависит от концентрации графена и способа облучения об-

разцов. Получено, что при облучении образцов сбоку по мере повышения кон-

центрации графена средняя скорость испарения увеличивается и достигается 

максимального значения и затем падает. В случае облучения образцов сверху с 

прямым контактом межфазной поверхности жидкость–воздух с падающим из-

лучением наблюдалось только падение в скорости испарения по мере повыше-

ния концентрации графена. При этом особенность нагрева графена также зави-

сит от способа облучения образца.  

      

Рис.1. Схема (а, б) и фотография (в) экспериментальной установки:  

1 – магнитная мешалка MSH–20D Daihan; 2 – магнит; 3 – керамическая  

платформа; 4 – управляющая панель; 5 – магнитный якорь; 6 – термодатчик 

SS200; 7 – инфракрасный нагревательный элемент ICH–402;  

8 – цилиндрический сосуд с исследуемой графеновой наножидкостью;  

9 – тепловизор Seek Thermal Compact Pro. 

 

Показано, что графен при прямом контакте со излучением нагревается до 

высокой температуры, в то время как графен в объеме нагревается менее эф-

фективно, чем базовая жидкость. Показано, что скорость испарения с поверх-

ности закрученного потока сильно зависит от скорости вращения. Получено, 
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что среди исследуемых образцов наиболее эффективно нагревается графеновая 

наножидкость с объемной концентрацией 0.5%.  

          

Рис.2. Влияние концентрации графена и направления облучения (слева) и 

скорости вращения на среднюю скорость испарения (справа). 

 

Полученные в работе данные демонстрируют возможность оптимизации 

процессов нагрева и испарения графеновых наножидкостей под действие сол-

нечного излучения.  

 

Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ  

(грант 23–19–00840). 
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FEATURES OF HEATING AND EVAPORATION OF ROTATING 

GRAPHENE NANOFLUID UNDER THE INFLUENCE OF SOLAR 

RADIATION 

 

ABSTRACT 

In recent years, research into nanofluids in relation to solar thermal power en-

gineering and the production of clean desalted water has been of particular interest 

[1–3]. The problems of increasing the efficiency of heating and steam generation re-

main one of the most important tasks. This work is the first to study the process of 

heating and evaporation in swirling flows of graphene nanofluid. 

Keywords: graphene nanofluid, swirling flow, solar radiation, heating, evapo-

ration. 
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АННОТАЦИЯ 

Рассмотрено поведение дефектов кристаллической решетки графена на их 

подвижность при повышенной температуре. Исследованы основные структурные 

преобразования и возможность взаимодействия вакансий и бивакансий с дислока-

циями, а повышение температуры позволяет определить значения, при которых 

происходит динамика и взаимодействие дефектов между собой.  

Ключевые слова: графен; дефекты; молекулярная динамика; энергия. 

 

Графен является одной из модификаций углерода, который представляет со-

бой слой толщиной в один атом с правильной гексагональной решеткой [1]. С мо-

мента его открытия его свойства и возможные применения являются актуальной 

задачей исследователей. Он обладает уникальным сочетанием электрических, оп-

тических, тепловых, механических свойств. Графен уже начинает находить свое 

применение в различных отраслях индустрии: литий–ионные аккумуляторы, су-

перконденсаторы, солнечные батареи и пр. Как и в любой структуре, в графеновых 

решетках существуют дефекты, которые либо образуются в процессе синтеза, ли-

бо вводятся намеренно. Наличие различных типов дефектов не только влияет на 

свойства материала, но и может полностью определять его свойства, как в случае с 
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легированными полупроводниками. Наиболее распространенным дефектом в гра-

фене является дефект Стоуна–Уэльса (SW), представляющий собой пару дефектов 

5–7, возникающий при повороте одной из связей С–С на 90 градусов. Дефекты 

Стоуна–Уэльса также называют дислокационным диполем [2]. Точечные дефекты, 

такие как вакансии, примесные и замещенные атомы, характерные для графена, 

изменяют топологию графена и влияют на его свойства, как это происходит в слу-

чае с диполями. 

В данной работе методом молекулярной динамики рассмотрено влияние 

наличия точечных дефектов на образование новых дефектов и их динамику в ре-

шетке графена при различных температурах. В исследовании применялся пакет 

моделирования LAMMPS с потенциалом межатомного взаимодействия AIREBO. 

Исследование проводилось при повышенных температурах, поскольку в работах 

ранее было выявлено, что дефекты, а именно дислокации в графене, движутся при 

достаточно высоких температурах [3]. Расчетная ячейка имеет периодические гра-

ничные условия в направлении х и у, а по z остается свободная поверхность.  

На рис. 1 представлены начальные структуры листа графена с внесенными 

дефектами.  

 

Рис.1. Часть расчетной ячейки с внесенными дефектами на листе графена (а) 

дислокационный диполь, (б) дислокационный диполь с вакансией и (в) дислока-

ционный диполь с бивакансией. Для визуального определения диполи выделены 

цветом. 

 

Основным результатом проведенного исследования является возможность 

изучить, как внесение точечных дефектов будет влиять на подвижность дефектов в 

листе графена. Было выявлено, что при температурах выше 3100 К дислокации 
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могут скользить как навстречу друг друга, так и в противоположном направлении. 

Внесение вакансий или бивакансий приводят к образованию новых дефектов типа 

65–56 и 686 соответственно. В зависимости от близкого расположения вакансий к 

дислокациям будет зависеть и динамика дислокации: чем ближе вакансия к дисло-

кации, тем выше вероятность преобразования дефектов. А повышение концентра-

ции вакансий и бивакансий приводит к движению близко расположенных дефек-

тов. Повышенные температуры позволяют активировать динамику дефектов.  

 

Работа выполнена в рамках проекта РНФ № 22–72–00057 и при поддержке 

госзадания ИПСМ РАН. 
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INFLUENCE OF POINT DEFECTS ON THE FORMATION AND DYNAMICS 

OF DEFECTS IN THE GRAPHENE LATTICE 

 

ABSTRACT 

The behavior of graphene crystal lattice defects on their mobility at elevated tem-

perature is considered. The main structural transformations and the possibility of interac-

tion of vacancies and bi–vacancies with dislocations are studied, and an increase in tem-

perature makes it possible to determine the values at which the dynamics and interaction 

of defects occur. 

Keywords: graphene; defects; molecular dynamics; energy.  
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АННОТАЦИЯ  

В данной работе исследуется влияние магнитного поля на распростране-

ние монохроматического лазерного пучка в массиве углеродных нанотрубок. 

На основании уравнений Максвелла в приближении медленно меняющихся ам-

плитуд и фаз получено эффективное уравнение для интенсивности электромаг-

нитного поля. Данное уравнение решалось численно с использованием числен-

ной схемы Бессе. Проанализирована форма пучка в зависимости от величины 

магнитного поля.  

Ключевые слова: углеродные нанотрубки; лазерный пучок; магнитное 

поле. 

 

В работе рассматривается распространение лазерного пучка в полупро-

водниковом массиве из одностенных углеродных нанотрубок зигзагообразного 

типа, чьи сильно нелинейные свойства позволяют эффективно изменять пара-

метры световых пучков, а также их распространение с наименьшими искажени-

ями и затуханием [1].  
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Закон дисперсии углеродных нанотрубок с учетом магнитного поля мож-

но записать в виде: 

    2

0

0 0

1 4 4
s

p cos ap cos s cos s
n n

       
                     

 
  ,  (1) 

где квазиимпульс представлен в виде p={pz, s}, величина   = 1, 2, . . . , 𝑚 пред-

ставляет собой число, характеризующее квантование импульса вдоль перимет-

ра нанотрубки, γ0 – интеграл перескока,   – магнитный поток через попереч-

ное сечение УНТ, 0 с e  – квант магнитного потока [2].  

Полученное на основании уравнений Максвелла уравнение для интенсив-

ности электромагнитного поля имеет аналог нелинейного уравнения Шредин-

гера. В настоящей работе оно решается численно вместе с начальным условием 

в виде гауссова лазерного пучка. Расчёты проводились с применением числен-

ной схемы Бессе [3]. 

Исследуется эффект дифракционного рассеивания во время распростра-

нения гауссова лазерного луча в массиве нанотрубок. Данный эффект 

продемонстрирован на рис. 1 для типа нанотрубок m=7.  

 

Рис.1. Распределение интенсивности электрического поля при распро-

странении пучка при отношении магнитного потока через поперечное сечение 

углеродных нанотрубок   к кванту потока 0  равном m/2. 
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В результате проведенного исследования выявлено, что, изменяя величину 

магнитного поля, можно управлять интенсивностью излучения во время распро-

странения через массив нанотрубок.  

 

Исследование выполнено при поддержке Российского научного фонда (РНФ) 

(грант № 23–71–00016, https://rscf.ru/project/23–71–00016/). Работа выполнена с 

использованием оборудования Центра коллективного пользования сверхвысоко-

производительными вычислительными ресурсами МГУ имени М.В. Ломоносова. 
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SIMULATION OF LASER BEAM PROPAGATION IN AN ARRAY OF 

CARBON NANOTUBES WITH MAGNETIC FIELD ACCOUNTING 

 

ABSTRACT 

In this paper, the effect of a magnetic field on the propagation of a monochromatic la-

ser beam in an array of carbon nanotubes is analyzed. Based on Maxwell's equations in the 

approximation of slowly changing amplitudes and phases, an effective equation for the elec-

tromagnetic field intensity is obtained. This equation was numerically solved using the Besse 

scheme. The beam shape was analyzed as a function of the magnitude of the magnetic field. 

Keywords: carbon nanotubes; laser beam; magnetic field.  

https://rscf.ru/project/23-71-00016/


«Графен и родственные структуры: синтез, производство и применение» 

 

156 

 

 

ИССЛЕДОВАНИЕ СОДЕРЖАНИЯ АМОРФНОГО УГЛЕРОДА В 

НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫХ УГЛЕРОДНЫХ МАТЕРИАЛАХ 

 

Кузнецов Владимир Львович* 

к.х.н., в.н.с.,   

Мосеенков Сергей Иванович 

к.х.н., с.н.с.,   

Золотарев Никита Алексеевич 

лаборант,   

Колесов Борис Алексеевич 

д.х.н., г.н.с.,   

Просвирин Игорь Петрович 

к.х.н., с.н.с.,   

Ищенко Аркадий Владимирович 

к.х.н., н.с.,   

Заворин Алексей Валерьевич 

к.х.н., м.н.с.,   

 

Институт катализа им. Борескова СО РАН, 

 Россия, г. Новосибирск 

*Автор–корреспондент (участник):  

E–mail: kuznet@catalysis.ru 

Vladimir Kuznetsov*  

PhD, Leading Researcher,   

Sergey Moseenkov  

PhD, Senior Researcher,   

Nikita Zolotarev 

Laboratory Assistant,   

Boris Kolesov 

DSc(Chem.), Chief Researcher,  

Igor Prosvirin 

PhD, Senior Researcher,   

Arkady Ishchenko 

PhD, Researcher,   

Aleksey Zavorin 

PhD, Junior Researcher,   

 

Boreskov Institute of Catalysis SB RAS, 

Novosibirsk, Russia 

*Corresponding (participant) author:  

Е–mail: kuznet@catalysis.ru 

 

АННОТАЦИЯ 

С использованием широкого набора физико–химических методов иссле-

дования проведено сравнительное исследование содержания аморфного угле-

рода в модельных системах пленок аморфного углерода и в различных образ-

цах наноструктурированного углерода: наноалмазы, технический углерод, ка-

талитический волокнистый углерод, многостенные углеродные нанотрубки. 

Разработана методика исследования содержания аморфного углерода в образ-

цах наноструктурированных углеродных материалов с использованием спек-

троскопии комбинационного рассеяния и 7–полосной модели разложения спек-

тра КР в однофононной области. 

Ключевые слова: аморфный углерод; спектроскопия комбинационного 

рассеяния; наноструктурированный углерод; наноалмаз; каталитический во-

локнистый углерод; технический углерод; многостенные углеродные нанотруб-

ки. 
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Углеродные наноматериалы (нанотрубки, графены и их производные, 

наналмазы и др.) становятся более востребованными в производстве и технике, 

за счёт своих уникальных физико–химических свойств, а именно хорошей 

электрической проводимости, высокой прочности и теплопроводности. Вместе 

с тем, углеродные материалы могут содержать примеси аморфного углерода 

(АУ), который может находиться в различных модификациях в зависимости от 

условий их получения. В силу этого при введении углеродных материалов в со-

став композитов их свойства могут зависеть от содержания примесей АУ. 

При термической обработке АУ за счет ускорения процессов самодиффу-

зии углерода, отжига различных дефектов и атомных перегруппировок и пре-

вращается в основном в класс sp2 – гибридизованных углеродных материалов 

[1]. Эти sp2 – гибридизованные соединения состоят из небольших нанометро-

вых графеновых слоев, обладающих значительным структурным беспорядком 

[2]. Класс sp2 – гибридизованных углеродных материалов в настоящее время 

играет жизненно важную роль, например, в системах хранения энергии, такие 

материалы используются в суперконденсаторах или в качестве электродов в ли-

тий-ионных батареях [3, 4]. Параметры, соответствующие стадиям изменения 

структуры АУ, можно контролировать различными физическими методами, 

например спектроскопией комбинационного рассеяния, рентгенофазовым ана-

лизом, просвечивающей микроскопией и др. Целью данной работы являлось 

исследование форм АУ в различных материалах для их идентификации и выяв-

ления закономерностей формирования при термических обработках наноугле-

родных материалов. 

Использование высокотемпературных обработок, приводящих к укрупне-

нию первичных графеновых блоков, позволило проследить за процессом их 

графитизации на примере пленки аморфного углерода. Установлена взаимо-

связь между структурой аморфного углерода, состоянием гибридизации угле-

рода, функциональным составом поверхности и соотношением мод колебаний в 

КР спектрах. 
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Рис. 1. Описание характерного спектра комбинационного рассеяния 

аморфного углерода с использованием 7–полосной модели разложения в одно-

фононной области. 

 

 

Рис. 2. Анализ изменения аморфного углерода в образцах технического 

углерода в процессе термической обработки. 
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Размеры графеновых фрагментов сажи, прогретой при разных температу-

рах, были оценены при помощи ПЭМ и СКР. При нагреве всех УМ при исполь-

зовании ПЭМ наблюдалось увеличение протяженности графеновых фрагмен-

тов, числа слоев в образующихся графитоподобных блоков, при этом в спек-

трах КР наблюдалось уменьшение D1 и D3 и увеличение G и 2D колебательных 

мод, что свидетельствует о графитизации УМ.  

По причине неоднородности аморфного углерода при обработке КР спек-

тров в районе моды D3 (колебания аморфного углерода) было выделено два пи-

ка (~ 1454 см
–1

 и 1523 см
–1
), что, по–видимому, соответствует различным фор-

мам АУ.  

Из результатов обработки КР спектров (анализ D мод колебаний, их со-

отношение) было показано, что природа и количество углерода в аморфном со-

стоянии существенно различается для разных типов УМ, а в процессе термиче-

ской обработки происходит изменение соотношения между формами аморфно-

го углерода (D3’ и D3’’ моды) за счет графитизации УМ [5]. 
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STUDY OF AMORPHOUS CARBON  

IN NANOSTRUCTURED CARBON MATERIALS 

 

ABSTRACT 

A comparative study of the content of amorphous carbon in model systems of 

amorphous carbon films and in various samples of nanostructured carbon: nanodia-

monds, soot, catalytic fibrous carbon, and multi–walled carbon nanotubes was carried 

out using a wide range of physicochemical research methods. . A technique has been 

developed for studying the content of amorphous carbon in samples of nanostructured 

carbon materials by the methods of Raman spectroscopy and the 7–band model for 

fitting the Raman spectrum in the one–phonon region. 

Keywords: amorphous carbon; Raman spectroscopy; nanostructured carbon; 

nanodiamond; catalytic fibrous carbon; technical carbon; multi–walled carbon nano-

tubes. 
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АННОТАЦИЯ 

Пиролизом различных прекурсоров синтезированы малослойные графи-

товые фрагменты (МГФ) и их допированные азотом, серой и кремнием аналоги. 

Материалы охарактеризованы методами ПЭМ, РФЭС и низкотемпературной 

адсорбции азота. Изучена кинетика адсорбции паров органических растворите-

лей на МГФ и допированных аналогах. 

Ключевые слова: малослойные графитовые фрагменты; гетерозамеще-

ние; кинетика адсорбции; летучие органические соединения. 

 

Графеновые материалы широко используют в очистке воздуха [1] и сен-

сорах летучих органических соединений (ЛОС) [2]. Внедрение гетероатомов в 

структуру графеновых слоёв позволяет эффективно управлять свойствами по-

верхности [3]. Несмотря на то, что изучение влияния допирования графеновых 

материалов на адсорбцию ЛОС представляет большой интерес, отсутствуют 
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работы, посвящённые влиянию гетерозамещения на кинетику адсорбции паров 

органических растворителей. 

В данной работе на примере малослойных графитовых фрагментов 

(МГФ) изучено влияние допирования атомами азота, серы и кремния графено-

вых материалов на кинетику адсорбции толуола, этилацетата и ацетонитрила. 

Малослойные графитовые фрагменты представляют из себя стопки от 5 до 15 

графеновых листов размером 15 – 40 нм, воспроизводящих форму темплата ок-

сида магния, на котором они выращены с помощью пиролиза различных пре-

курсов (гексана для МГФ, ацетонитрила для N–МГФ, смеси тиофен–гексан 1:1 

для S–МГФ, смеси тетраметилсилан–гексан 1:9 для Si–МГФ). Синтезы прово-

дились в горизонтальном кварцевом реакторе, продуваемом потоком азота 1000 

мл/мин при температуре 800 °С в течение получаса. Все материалы отмывали в 

соляной кислоте от темплата, а Si–МГФ дополнительно промывали от SiO2 

водным аммиаком. Более подробно методика синтеза описана в [4]. 

Структуру материалов подтвердили с помощью просвечивающего элек-

тронного микроскопа (ПЭМ) JEM–2100 (Jeol, Япония) (рис. 1). Химический со-

став и состояние атомов на поверхности определили с помощью рентгеновской 

фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) на приборе Axis Ultra DLD (Kratos 

Analytical, Великобритания). Текстурные характеристики материалов были 

определены с помощью низкотемпературной адсорбции азота на приборе Auto-

sorb–1 (Quantochrome Instruments, США). 

Кинетику адсорбции паров органических растворителей изучали с помо-

щью прибора динамической адсорбции паров DVS Advantage (Surface Meas-

urement Systems, Великобритания). Навески материалов около 10 – 30 мг поме-

щали на сферически–симметричную кварцевую чашечку чувствительных весов 

Кана (± 0.1 мкг), расположенных внутри термостата, поддерживающего ста-

бильность температуры ± 0.2 °С. Весовой блок продували потоком азота («НИИ 

КМ», 99.999 %) 100 мл/мин не менее 5 ч. Давление пара p/p0 в измерительной 

ячейке создавали, барботируя ёмкость с органическим растворителем. Реги-

стрировали зависимость массы от времени при давлении p/p0 = 0 %, потом при 
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повышении до p/p0 = 90 % и далее при уменьшении до p/p0 = 0 % (рис. 2, а). 

Условием для перехода на каждый следующий шаг было изменение массы на 

величину, не превышающую 0.002 %/мин в течение 10 мин, в противном случае 

шаг длился 360 мин. 

 

Рис. 1. Изображения в просвечивающем электронном микроскопе:  

а) МГФ, б) N–МГФ, в) S–МГФ, г) Si–МГФ. 

 

Из кинетических кривых оценивали адсорбционную ёмкость при p/p0 = 90 

% и статическую ёмкость после десорбции. При описании кинетики адсорб-

ции/десорбции возникает проблема, связанная с тем, что модель внутричастич-

ной диффузии [5] неприменима для МГФ, т.к. нет диффузии паров внутрь ча-

стиц ввиду малости межслоевого расстояния по сравнению с размером молекул 

адсорбата. Тем не менее, начальный участок кинетической кривой можно опи-

сать с помощью следующих приближений для диффузии в межчастичное про-

странство. На малых временах изменение массы пропорционально ρSxd, где ρ – 

плотность адсорбата в жидком состоянии, S – доступная поверхность, xd – диф-

фузионная длина, которая в свою очередь пропорциональна √  . Тогда для 

начального участка кинетической кривой (рис. 2, б) справедливо уравнение по 

структуре схожее с уравнением Вебера–Морриса [5]: 

  

  
       ,                                                      (1) 

где K – константа скорости диффузии в межчастичное пространство, измеряе-

мая в с
–1/2

, которая пропорциональна √ .  

С учётом этого факта и Аррениусовской зависимости скорости диффузии 

от температуры [6], можно получить, что зависимость lnK
2
(1/T) линейная, а из 
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наклона прямой можно рассчитать энергию активации процесса диффузии EA 

для процессов адсорбции и десорбции. 

 

Рис. 2. а) Зависимость относительного изменения массы Δm/m0 N–МГФ 

от времени при изменении давления паров p/p0 толуола и б) её аппроксимация 

уравнением (1). 

 

Дополнительно изучена зависимость константы скорости диффузии от 

давления пара. Отмечен максимум скорости диффузии при давлении, соответ-

ствующем смыканию ветвей изотерм адсорбции и десорбции. 

Показано, что гетерозамещение в МГФ может приводить как к увеличе-

нию скорости адсорбции ЛОС, так и её уменьшению, т.к. допирование не толь-

ко понижает энергетический барьер для адсорбируемых молекул (уменьшается 

энергия активации процесса адсорбции), но и изменяет структуру пор и умень-

шает доступный объём пор за счёт увеличения числа дефектов в графеновых 

слоях, увеличения доли микропор и агрегации материалов. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Гранта Президента РФ № 

МК–4402.2022.1.3. Авторы благодарят за доступ к ПЭМ и РФЭС Программу 

развития Московского университета и ЦКП «Нанохимия и наноматериалы», а 

также операторов приборов Максимова С.В. и Маслакова К.И. 
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HETEROSUBSTITUTION EFFECT IN FEW–LAYER GRAPHENE 

NANOFLAKES ON THE ADSORPTION KINETICS OF ORGANIC SOLVENT 

VAPOURS 

 

ABSTRACT 

Few–layer graphene nanoflakes (GNF) and their doped counterparts were synthe-

sized by pyrolysis of various precursors. The materials were characterized by TEM, XPS 

and low–temperature nitrogen physisorption. The kinetics of organic solvent vapors 

sorption on GNF and doped counterparts has been studied. 

Keywords: few–layer graphene nanoflakes; heterosubstitution; adsorption kinet-

ics; volatile organic compounds.  
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АННОТАЦИЯ 

Двумерные углеродные материалы являются актуальным объектом ис-

следований в последние годы, поскольку подобные структуры могут демон-

стрировать уникальные механические свойства. В настоящей работе методом 

молекулярной динамики рассчитаны константы упругости графина и диамана 

разных конфигураций. Установлено, что конфигурация диамана не влияет на 

значения констант упругости, однако добавление водорода в структуру умень-

шает его жесткость. Обнаружено, что укладка атомов в слое графина оказывает 

существенное влияние на константы упругости.  

Ключевые слова: графин; диаман; молекулярная динамика; константы 

упругости. 

 

Интерес к двумерным материалам начался с экспериментального получе-

ния в 2004 году графена – одноатомного слоя графита [1]. На сегодняшний день 

для данного материала обнаружено большое количество новых физических эф-

фектов, которые обусловлены его двумерной природой. В дополнение к графе-

ну на сегодняшний день известно большое количество новых 2D структур [2–

3]. Известно, что двумерные углеродные материалы обладают уникальными 
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механическими свойствами и могут использоваться для создания деталей с вы-

сокой износостойкостью [4]. В данной работе методом молекулярной динамики 

рассчитываются константы упругости двумерных углеродных материалов (гра-

фина и диамана).  

Рассмотрены две основные структурные конфигурации диамана (D–AA и 

D–AB) (рис. 1) и пять конфигураций графина (, 1, 3,  и 2) (рис. 2). Для 

каждой структуры рассмотрены два размера: Lx=250 Å, Ly=250 Å, Lz=20 Å и 

Lx=1000 Å, Ly=1000 Å, Lz=20 Å. Размер расчетной ячейки по нормали к плоско-

сти диамана/графина (20 Å) выбран намного больше толщины слоя графина 

(3.4 Å) и диамана (толщина слоя диамана с водородом составляет 6.8 Å, без во-

дорода – 4.6  Å). Все расчеты проводятся с использованием свободно распро-

страняемого программного пакета LAMMPS и межатомного потенциала 

AIREBO. В системе поддерживается постоянство температуры 0.001 К с помо-

щью термостата Носе–Хувера. Периодические граничные условия 

применяются во всех направлениях.  

 

Рис.1. Начальные структуры двух конфигураций диамана: D–AA (a),  

D–AB (б) в двух проекциях ось xz, ось xy. Оранжевым показаны атомы водоро-

да, серым – углерода. 

 

Для исключения расчетных ошибок проводятся несколько численных 

экспериментов: рассматриваются структуры после одноосного растяжения до 

степеней деформации 0.001, 0.005 и 0.01; после одноосного сжатия до 0.001, 
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0.005 и 0.01; и отрелаксированные [5]. После этого для каждой структуры про-

водится одноосное растяжение до 0.1 % и рассчитываются константы жестко-

сти для всех семи случаев. После этого находятся средние значения констант 

жесткости (c) и рассчитываются модуль Юнга (E), коэффициент Пуассона (ν). 

 

Рис.2. Начальные структуры в проекции на ось xy графина различных 

конфигураций: (а) – , (б) – 1, (в) – 3, (г) –  и (д) – 2. 

 

Установлено, что размер ячейки моделирования не влияет на значения 

констант упругости, поэтому далее в таблицах 1 и 2 представлены средние зна-

чения констант упругости диамана и графина разных конфигураций, соответ-

ственно, для размера структур: Lx=250 Å, Ly=250 Å. Для , 1, 1 графина  

c11 = c22, поэтому в таблице вместо повтора значений в графе c22 поставлены 

прочерки.  
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Таблица 1. Константы упругости диамана разных конфигураций. 

 D–AA D–AB D–AA+H D–AB+H 

с11, ГПа 1190.0 1187.0 797.16 798.09 

с12, ГПа 62.0 78.51 46.56 46.03 

с44, ГПа 563.7 549.9 374.53 375.45 

E, ГПа 1187 1182 794 795 

ν 0.05 0.07 0.06 0.06 

 

Таблица 2. Константы упругости графина разных конфигураций. 

      

с11, ГПа 257.95 374.34 447.22 523.96 1091.4 

с22, ГПа – – 259.39 – 349.52 

с12, ГПа 202.15 211.3 31.07 192.58 225.46 

с44, ГПа 25.7 80.9 53.61 180.62 250.1 

E, ГПа 100 255 293 453 303 

ν 0.7 0.5 0.07 0.3 0.2 

 

Представлена методика расчета констант упругости двумерных материа-

лов методом молекулярной динамики. Методика отработана на примере диама-

на и графина разных конфигураций. Установлено, что конфигурация диамана 

не влияет на значения констант упругости, однако добавление водорода в 

структуру уменьшает его жесткость. Для графина обнаружено, что атомная 

конфигурация оказывает существенное влияние на значения констант упруго-

сти. Среди пяти конфигураций графина наибольшим модулем Юнга обладает 

1-графин (453 ГПа), наименьшим – -графин (100 ГПа). Показано, что конфи-

гурации 3 и 2 демонстрируют сильную анизотропию, поскольку константы 

жесткости с11 и с22 для данных конфигураций различны.  

 

Работа Поляковой П.В. проводилась при финансовой поддержке гранта 

Республики Башкортостан Российской Федерации для молодых ученых. Рабо-
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ной лаборатории ИПСМ РАН. 
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CALCULATIONS OF GRAPHYNE AND DIAMANE ELASTIC CONSTANTS 

BY MOLECULAR DYNAMICS 

 

ABSTRACT 

Two–dimensional carbon materials have been a topical object of research in 

recent years, since such structures can demonstrate superior mechanical properties. In 

this work, elastic constants of graphyne and diamane of different morphologies are 

calculated by molecular dynamics simulation. The morphology of diamane has al-

most no effect on the elastic constants. However, the presence of hydrogen in the di-

amane structure reduces its stiffness. It was shown that the stacking of atoms in the 

graphyne layer has a significant effect on the elastic constants. 

Keywords: graphyne; diamane; molecular dynamics; elastic constants.  
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АННОТАЦИЯ 

С использованием метода полимеризованных комплексных предшественни-

ков (ПКП) синтезированы металлоксидные катализаторы (МОК) роста углеродных 

нанотрубок (УНТ) общего состава Ni2Co / CaCO3 (CaO). Установлено, что при ис-

пользовании данной комбинации активных металлов в составе МОК процесс син-

теза УНТ начинается уже при Т = 450 оС и наиболее эффективно происходит при Т 

= 500 оС. Повышение температуры процесса приводит к снижению удельного вы-

хода УНТ, а повышение мольной доли активных металлов в составе МОК – росту 

удельного выхода УНТ, но к снижению относительной производительности про-

цесса. 

На основании полученных данных сделано предположение, что причиной 

снижения температуры синтеза УНТ, являются особенности электронного строе-

ния системы Ni – NiО и твердых растворов Ni – Со. 

Ключевые слова: углеродные нанотрубки; темплат; металлоксидные ката-

лизаторы, СCVD – синтез. 

 

Проблема повышения эффективности и селективности металлоксидных ка-

тализаторов для различных гетерогенных каталитических процессов, в том числе 

получения углеродных наноматериалов (УНМ) – углеродных нанотрубок (УНТ), 

наноуглерода (НУ) и т.д., снижение энергоемкости и увеличение выхода целевых 

продуктов является весьма актуальной [1]. Ранее нами было установлено, что 
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наряду с каталитическим потоком ССVD – процесса синтеза УНТ с использовани-

ем МОК реализуется и некаталитический маршрут с образованием несовершенно-

го НУ, причем образование таких продуктов с ростом температуры процесса уве-

личивается экспоненциально (рис. 1. а). Недостатком большинства катализаторов 

этого процесса (в основном на основе Fe, Со) является тот факт, что они начинают 

работать в зоне высоких температур, где образование нецелевого продукта наибо-

лее вероятно. По этой причине важной задачей остается дальнейшая разработка 

таких каталитических систем, которые бы работали в мягких условиях и позволя-

ли получать УНТ с необходимыми параметрами качества. 

Целью настоящей работы было исследование эффективности катализаторов 

общего состава Ni2 Co / CaCO3 (CaO), полученных методом полимеризованных 

комплексных предшественников (ПКП), в процессе получения УНТ методом оса-

ждения углерода из газовой фазы (ССVD – процесс). Для проведения исследова-

ний использовались МОК с неизменным атомным соотношением металлов Ni : Со, 

равным 2 : 1. 

Металлоксидные катализаторы общего состава Ni2 Co / CaCO3 (CaO) c 

мольным соотношением Ni, Co / CaCO3 (CaO) от 0,06 : 1 до 0,55 : 1 были получены 

методом ПКП по описанной ранее методике [2]. CCVD – синтез УНТ с использо-

ванием полученных катализаторов проводили в трубчатом реакторе при Т = 500 ºС 

– 800 ºС (газ – носитель – Ar, газ–прекурсор углерода – коммерческая пропан – бу-

тановая смесь по ГОСТ 27578–87). Выделенные после удаления темплата углерод-

ные продукты представляют собой клубки УНТ диаметром 20 – 40 нм (рис. 1, г) 

однородного состава с малым содержанием аморфного углерода (АУ). 

Из полученных данных следует, что при использовании данной комбинации 

активных металлов в составе МОК процесс синтеза УНТ начинается уже при Т = 

450 оС и наиболее эффективно происходит при  

Т = 500оС. Повышение температуры процесса приводит к снижению удельного 

выхода УНТ (рис. 1, б), а повышение мольной доли активных металлов в составе 

МОК при сохранении довольно высокого удельного выхода – к снижению относи-

тельной производительности процесса, что выражается в тенденции выхода зави-

симости ηС – Ni, Co / CaCO3 (CaO), моль моль–1 на плато (рис.1, в). 
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Рис. 1. Зависимость удельного выхода УНМ от температуры CVD – синтеза 

(СаСО3, Pr–But = 30 см3/мин, Ar = 60 см3/мин, t = 8 ч) – а; зависимость удельного 

выхода УНТ от температуры СCVD – синтеза (Ni2 Co / CaCO3 (CaO), Pr–But = 30 

см3/мин, Ar = 60 см3/мин, t = 1 ч) – б; зависимость удельного выхода УНТ в СCVD – 

синтезе от мольной доли активных металлов (Ni, Co / CaCO3 (CaO), моль·моль–1, Pr–

But = 30 см3/мин, Ar = 60 см3/мин, Т = 500 оС, t 1 ч) – в; ПЭМ – изображения УНТ, 

полученных в низкотемпературном СCVD – синтезе – г. 

 

В связи с тем, что растворимость углерода в металлах, как решающий фак-

тор в процессе зарождения и образования УНТ, уменьшается в ряду Fe > Со > Ni 

(20,2 % >13,9 %> 10,7 %), то вполне понятным становится вид температурной за-

висимости – быстрый рост количества пиролитического углерода при ограничен-

ной растворимости и скорости диффузии углерода в объеме каталитической ча-

стицы приводит к отложению углерода на внешней поверхности металлических 

частиц, их карбонизации и, как следствие, снижению производительности процес-

са. В отличие от МОК на основе Fe, Со, где на зависимости ηС – Fe, Co / CaCO3 
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(CaO), моль моль–1 фиксировался экстремум [3] с последующим снижением про-

изводительности МОК по мере увеличения мольной доли активных металлов, 

МОК на основе Ni, Со хотя и проявляют тенденцию к снижению эффективности 

(рис. 1, в), но это происходит в умеренной степени и предсказуемо. Тем не менее, 

по нашему мнению, и в том и другом случае проявляется размерный эффект – по 

мере роста содержания активных металлов усиливаются процессы агломерации 

восстановленных частиц, их укрупнения до размеров с критическим радиусом 

кривизны, после чего образование УНТ становится невозможным. С другой сто-

роны, уникальное снижение температуры CCVD – процесса синтеза УНТ может 

быть связано c особенностями электронного строения системы Ni – NiO, а также 

со способностью Ni, Со образовывать твердые растворы замещения с неограни-

ченной растворимостью друг в друге и возможностью восстановления по меха-

низму спилловера водорода [4]. 

 

Работа выполнена при поддержке Министерства науки и высшего образо-

вания Российской Федерации, бюджетная тема «Углеродные наночастицы с за-

данной морфологией: синтез, структура и физико–химические свойства, FRES–

2023–0006». 
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LOW–TEMPERATURE  TEMPLATE  СCVD  SYNTHESIS  

OF CARBON NANOTUBES 

 

ABSTRACT 

Using the method of polymerized complex precursors, metal oxide catalysts of 

CNT growth of the general composition Ni2Co / CaCO3 (CaO) were synthesized. It has 

been established that when using this combination of active metals in the composition of 

the МOC, the process of CNT synthesis begins already at To = 450 oC and occurs most 

effectively at Tо = 500 оC. An increase in the process temperature leads to a decrease in 

the specific yield of CNTs, and an increase in the molar fraction of active metals in the 

МOC composition leads to an increase in the specific yield of CNTs, but to a decrease in 

the relative productivity of the process. 

Based on the data obtained, it is assumed that the reason for the decrease in the 

CNT synthesis temperature is the peculiarities of the electronic structure of the Ni – NiО 

system and solid solutions of Ni – Co. 

Keywords: carbon nanotubes (CNTs); templates; metal oxide catalysts, СCVD – 

synthesis.  
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АННОТАЦИЯ 

В настоящей работе проведена теоретическая оценка влияния допирова-

ния атомами бора углеродных наноколец (УНК) на их эмиссионные свойства 

путем численного моделирования действия постоянного электрического поля 

на электронную структуру УНК. Электронная структура исследованных нано-

колец описывалась методом DFT 6–31G/B3LYP. 

Ключевые слова: нанокольца; полевая эмиссия электронов; DFT. 

 

Углеродные наноматериалы, а именно: фуллерены, нанотрубки, графен, 

наноалмазы, углеродные нановолокна активно исследуются учеными и исполь-

зуются в нанотехнологиях. Недавно семейство углеродных наноматериалов до-

полнилось новым классом – углеродными нанокольцами (УНК), которые были 

экспериментально получены [1]. 

Углеродные нанокольца можно представить как элементарные структур-

ные единицы углеродных нанотрубок. Так, углеродные нанотрубки хирально-
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сти (n,0) и (n,n) можно представить совокупностью взаимодействующих цикла-

ценовых (или циклометафениленовых) и циклофенаценовых (или циклопара-

фениленовых) наноколец, соответственно. В то время как, структурные пара-

метры углеродных нанотрубок сложно контролировать в процессе синтеза, со-

временные подходы органической химии позволяют получать углеродные 

нанокольца заданного диаметра. Таким образом, совершенствование методов 

синтеза углеродных наноколец может помочь получать «ультракороткие» угле-

родные нанотрубки заданного диаметра «в колбе». С другой стороны, углерод-

ные нанокольца являются простыми модельными объектами при качественном 

описании абсорбционных, люминесцентных и эмиссионных свойств сопряжен-

ных молекул цилиндрической форм. 

Популярным методом модификации физических и химических свойств 

углеродных наноматериалов является замещение части атомов углерода нано-

структуры на гетероатомы. Чаще всего в состав углеродных наноматериалов 

вводят атомы бора или азота. Это обусловлено близостью атомных радиусов 

атомов углерода, азота и бора, образующих наносистемы. 

В настоящей работе в качестве объектов исследования были рассмотрены 

углеродные нанокольца (УНК) полиаценового, соответствующих углеродным 

нанотрубкам хиральности (n,0), и полифенаценового, соответствующих угле-

родным нанотрубкам хиральности (n,n) типов. 

Модификация УНК путем замещения атомов углерода атомами бора в уг-

леродных нанокольцах приводит к наносистемам различных типов: боринино-

вый, диборининовый, дигидроборининовый и графитовый. Висячие связи ато-

мов в нанокольцах насыщались атомами водорода. 

На рис. 1 представлены структурные модели рассмотренных УНК полиа-

ценового типа. Связи C–H для упрощения рисунка опущены. 

Учет влияния постоянного электрического поля на рассмотренные УНК 

осуществлялся численным моделированием. Напряженность Е постоянного 

электрического поля изменялась в интервале 0,0 ≤ Е ≤ 2,1 В/Å с шагом 0,3 В/Å. 
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Рассматривались два противоположных направления вектора напряженности 

приложенного постоянного электрического поля по отношению к цилиндриче-

ской оси УНК, как это показано на рис. 1. 

Расчеты электронного строения модельных молекул выполнены методом 

DFT 6–31G/B3LYP с использованием пакета прикладных программ FireFly [2]. 

 

Рис. 1. Структурные модели рассмотренных модифицированных наноколец. 

 

Расчеты электронной структуры наноколец полиаценового и полифе-

наценового типов показали, что благодаря особенностям сопряжения р–

электронов в цилиндрических наноструктурах в энергетическом спектре име-

ются вакантные молекулярные орбитали, для которых характерна локализация 

электронной плотности в торцевой области, которые являются согласно приня-

той классификации эмиссионными молекулярными орбиталями (ЭМО) [3, 

4].Описанные эмиссионные молекулярные орбитали обнаружены в энергетиче-

ских спектрах всех рассмотренных наноколец вне зависимости от типа УНК, 

расположения атомов бора в нанокольце и направления вектора напряженности 

постоянного электрического поля. 
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Как следует из [3], энергия одной из ЭМО с увеличением напряженности 

Е электрического поля (εЭМО1) уменьшается и при некотором Е = Екр1 величина 

εЭМО1 достигает энергии LUMO, а затем при Е = Екр2 – энергии HOMO. Переход 

ЭМО в валентную зону сопровождается заполнением эмиссионного состояния 

электронами валентных токонесущих молекулярных орбиталей, что обеспечи-

вает физические условия для эмиссии электронов из наноколец. Значения Екр1 и 

Екр2 для рассмотренных модифицированных УНК представлены в табл. 1. 

Таблица 1. Значения Екр1 и Екр2. 

Модель 

Направление вектора Е 

Вдоль оси а Вдоль оси б 

Екр1, В/Å Екр2, В/Å Екр1, В/Å Екр2, В/Å 

1 1,5 – 1,5 – 

2 – – 1,5 – 

3 – – 1,8 – 

4 – – – – 

5 – – – – 

6 – – – – 

7 0,9 – 0,9 – 

8 1,2 – 1,2 – 

9 1,5 – 1,5 – 

10 – – – – 

11 1,5 – 1,8 – 

12 1,5 – 1,5 – 

«–» – переход отсутствует 

 

Из табл. 1 видно, что в рассмотренном интервале изменения напряженно-

сти Е электрического поля во всех модифицированных УНК не достигается ве-

личина Екр2, необходимая для начала появления эмиссионного тока. Однако, 

для моделей 7 – 9 и 11 – 12 наблюдается достижение величины Екр1. Это обсто-

ятельство может свидетельствовать, что данные нанокольца могут эмитировать 

электроны при значениях напряженности постоянного электрического поля, 

превышающих диапазон, рассмотренный в настоящей работе. 
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Основной вывод работы: модифицирование углеродных наноколец ато-

мами бора ухудшает их эмиссионные свойства. 
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EMISSION PROPERTIES OF NANOBELTS 

 

ABSTRACT 

In this paper, a theoretical assessment of the boron doping effect of carbon 

nanobelts (СN) on their emission properties is carried out by numerical simulation of 

the action of a constant electric field on the electronic structure of СN. The electronic 

structure of the nanobelts was described by the DFT 6–31G/B3LYP. 

Keywords: nanobelts; field emission; dft.  
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АННОТАЦИЯ 

Тонкодисперсные наночастицы пиролитического графита были получены 

из образца кристаллического высокоориентированного пиролитического гра-

фита путем длительного механического измельчения в атмосфере высокочисто-

го азота и последующего отжига. Перед измельчением поверхность агатовой 

ступки намеренно загрязнялась путем перетирания в ступке оксидов Gd2O3 или 

NiO с последующей смывкой изопропиловым спиртом. В результате выпол-

ненных экспериментальных исследований мы пришли к выводу, что проявля-

ющийся практически идентичный по характеристикам ферромагнетизм образ-

цов присущ собственно графиту и не обусловлен примесями. 

Ключевые слова: графит; ферромагнетизм; примесь; отжиг 

 

Ферромагнетизм, традиционно связываемый с металлами и сплавами, 

долгое время считался трудноуловимым свойством материалов на основе угле-
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рода, таких, как пиролитический графит. Высокоориентированный пиролити-

ческий графит (ВОПГ), как правило, считается самым сильным диамагнетиком 

среди других видов углерода, он не обладает спонтанной намагниченностью и 

не проявляет выраженных магнитных свойств. Однако исследования, прове-

денные в последние два десятилетия, показали, что графит может проявлять 

ферромагнетизм, парамагнетизм и даже сверхпроводящее поведение, когда он 

имеет морфологию небольших хлопьев с толщинами порядка единиц и десят-

ков нанометров. Природа такого ферромагнетизма до сих пор является предме-

том споров и исследований, и было предложено несколько гипотез [1 – 3]. 

В данной работе тонкие графитовые хлопья были получены в результате 

длительного процесса измельчения из объемного графита. Перед измельчением 

агатовая ступка, используемая в процессе, была преднамеренно загрязнена пу-

тем перемалывания в ней микронных порошков оксидов Gd2O3 и NiO в течение 

нескольких часов. До этого ступка тщательно очищалась с использованием ко-

рундового абразива. После перетирания оксидов, которые при условии их вос-

становления до металлического состояния будут ферромагнетиками при ком-

натной температуре, поверхность ступки очищалась с использованием безвор-

совой бумаги, смоченной в изопропиловом спирте. Присутствие оксидов гадо-

линия и никеля в двух полученных порошках было обнаружено и количествен-

но определено с помощью атомно–абсорбционной спектроскопии (ААС), пока-

завшей концентрацию 230 ppm и 380 ppm для NiO и Gd2O3, соответственно.  

На рис. 1 представлены петли гистерезиса намагниченности подготов-

ленных графитовых образцов до и после отжига. Кривые M(B) после вычитания 

диамагнитных вкладов показывают, что значения намагниченности насыщения 

меняются в зависимости от условий отжига. В целом, значения диамагнитной 

восприимчивости и намагниченности насыщения, а также форма петель и коэр-

цитивная сила имеют тот же порядок величины, что и для незагрязненного 

примесями материала. Это, на наш взгляд, свидетельствует о том, что наблюда-

емый после умеренного отжига ферромагнетизм порошков графита обусловлен 
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не примесями переходных металлов, а присущ собственно графиту и обуслов-

лен его перестройкой при отжиге. Последняя проявляется в модификации мак-

симумов (004) в рентгеновских дифрактограммах (рис. 2). 

 

Рис. 1. Кривые намагничивания образцов тонкодисперсного пиролитиче-

ского графита, загрязненного NiO (а) и Gd2O3 (б), при T = 300 K после вычита-

ния линейного диамагнитного вклада; на вставке показаны кривые намагничи-

вания до вычитания диамагнитной компоненты. Подготовленный образец (чер-

ная кривая), вакуумный отжиг при 400 
o
С (синяя кривая), вакуумный отжиг при 

800 
o
С (красная кривая) и отжиг в аргоне при 400 

o
С (золотистая кривая). 

 

 

Рис. 2. Рентгенограмма приготовленного и отожженного образцов ВОПГ; 

вставка: увеличенный вид рефлекса (004) в приготовленном (черная кривая) и 

отожженном при 400 
o
С в вакууме (синяя кривая), отожженном при 800 

o
С в ва-

кууме (красная кривая) и отожженном в атмосфере аргона (золотая кривая) об-

разце. Ширина пика (004) при FWHM приготовленного образца увеличивается 

после отжига при 400 
o
С в вакууме и уменьшается либо в вакууме при 800 

o
С, 

либо при отжиге в атмосфере аргона.  
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Таким образом, проведенные структурные исследования и измерения 

намагниченности свидетельствуют в пользу того, что ферромагнетизм нанопо-

рошков графита, возникающий при их умеренном отжиге, является свойством 

графита и не связан с малыми примесями ферромагнитных материалов. 
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FERROMAGNETISM IN FINE PYROLYTIC GRAPHITE: INFLUENCE OF 

METALLIC IMPURITIES AND MILD ANNEALING 

 

ABSTRACT 

Fine pyrolytic graphite nanoparticles were prepared from crystalline highly 

oriented pyrolytic graphite (HOPG) by prolonged grinding in an atmosphere of high–

purity nitrogen and subsequent annealing. Before obtaining, the agate mortar surface 

was intentionally contaminated by milling in it of Gd2O3 or NiO oxide powders fol-

lowed by cleaning. Through extensive experimental observations, we concluded that 

the ferromagnetic behavior is an intrinsic phenomenon and not solely due to impuri-

ties. 

Keywords: graphite; impurity; annealing; ferromagnetism. 
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АННОТАЦИЯ 

Исследованы углеродные структуры, образующиеся при плазмохимиче-

ском пиролизе углеводородов в жидкой фазе при напряжении источника посто-
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янного тока 700 В. Пиролизу подвергались продукты переработки нефти: мазут, 

тяжёлый остаток каталитического крекинга, а также фурфурол, циклогесан, 

изооктан и бензол. Определены элементный состав, параметры кристалличе-

ской и пористой структуры твёрдых остатков после термообработки в инертной 

среде при 900, 1500 и 2800 
0 
С. 

Ключевые слова: плазменный пиролиз, углерод, кристаллическая струк-

тура, пористая структура. 

 

В последние годы вырос интерес к процессам плазменного пиролиза уг-

леводородов с получением водорода и твёрдого углеродного остатка. Среди 

всех методов синтеза наноразмерных углеродных материалов методы, основан-

ные на трансформации углеводородов индуцированной нетермической плазмой 

в жидкости, являются относительно новыми [1-4]. 

В данной работе исследованы углеродные структуры, полученные при 

плазмохимическом пиролизе (ПХП) углеводородного сырья в жидкой фазе, по-

сле термообработки (ТО). В качестве сырья выбраны тяжёлый остаток катали-

тического крекинга (ОКК), мазут, ОКК с добавкой 5% гексана, а также фурфу-

рол, циклогесан, изооктан и бензол.  

Установка ПХП (рис. 1), разработанная в НГТУ, включает реактор, си-

стему управления и регистрирования параметров электрических разрядов, блок 

отбора и улавливания отходящих газов. В реакторе расположены графитовые 

электроды. Процесс ПХП проводился при напряжении источника постоянного 

тока 700 В. ТО твёрдых продуктов ПХП проводили в атмосфере аргона, в пе-

чах, разработанных в АО «НИИграфит». ТО при 900
0
С проводили в ретортной 

печи, а при 1500 и 2800
0
С  в вакуумной печи графитации Таммана. 
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Рис. 1. Плазмохимическая установка 

 

На рис. 2, а приведена зависимость удельной поверхности твёрдых остат-

ков ПХП после ТО при 2800 
0
С от соотношения С/Н (масс.). Следует отметить, 

что корреляция данного параметра с аналогичным для исходных сырьевых ма-

териалов отсутствует.  

Величина удельной поверхности Sуд всех производных меняется в десят-

ки и сотни раз: от 1 до 300 м
2
/г (рис. 2, б). Поэтому дальнейшие результаты ис-

следования Sуд и пористой структуры твёрдых остатков представлены в виде 

соответствующих диаграмм, с порядком расположения сырьевых материалов 

по мере возрастания величины Sуд после ТО 2800 
0
С. 

а) б)  

Рис. 2. Зависимость удельной поверхности термообработанных при  

2800 
0
С твёрдых остатков плазменного пиролиза от соотношения С/Н (масс.) в 

твёрдых остатках плазменного пиролиза. 
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В зависимости от вида сырья объём мезопор увеличивается почти на по-

рядок, а диаметр мезопор уменьшается примерно в 2-3 раза, от 30 до 10 нм. 

Объем микропор, в зависимости от вида сырья увеличивается почти в 49 раз, в 

то время как диаметр мезопор практически не зависит от вида сырья и остаётся 

в пределах 0,3 - 0,5 нм. 

Рентгенофазовый анализ показал наличие двух структурных составляю-

щих с различной степенью графитации (Ф1 – графитирующаяся и Ф2 – неграфи-

тирующаяся). На рис. 3 приведены зависимости концентраций Ф1 и Ф2 продук-

тов ПХП различных сырьевых материалов после ТО при 2800
0
C. В зависимости 

от сырья содержание графитирующейся составляющей Ф1 растёт от ОКК к бен-

золу, а содержание неграфитирующейся составляющей Ф2 уменьшается от ОКК 

к бензолу. Такой результат представляется достаточно странным и, по-

видимому, связан со спецификой ПХП. При обычном пиролизе следовало бы 

ожидать обратной зависимости, так как ОКК и мазут содержат ароматические 

асфальтены, и их производные должны иметь высокую графитируемость, в от-

личие от неароматических углеводородов. 

 

Рис. 3. Гистограммы изменения концентраций Ф1 и Ф2 продуктов  

плазменного пиролиза после термической обработки при 2800 
0 

C в зависимо-

сти от вида сырьевых материалов. 

 

На рис. 4 и приведены значения межслоевого расстояния d002 и размера 

кристаллитов Lc для составляющих Ф1 и Ф2 продуктов плазменного пиролиза 

различных сырьевых материалов после обработки при 2800
0
C. 
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а)  

б)  

Рис. 4. Гистограммы значений межслоевого расстояния d 002 и размера 

кристаллитов La для графитирующейся (Ф1) и неграфитирующейся (Ф2) фаз 

продуктов плазменного пиролиза  различных сырьевых материалов после тер-

мической обработки при 2800 
0 

C.   

 

Из рис. 4 видно, что независимо от сырья d002 для составляющей Ф1 оста-

ётся постоянным – 0,336 нм, что соответствует высокой графитируемости. Для 

Ф2 значения d002 изменяются в пределах, типичных для неграфитирующихся 

материалов, от 0,341 до 0,343 нм [4-6]. 

Lc для структурной составляющей Ф1 варьируется от 20 до более 200 

нм, при этом повторяя зависимость концентрации  Ф1 (см. рис. 3). Отметим, что 

значения Lc более 200 нм характерны для структур, подобных природному гра-

фиту или высокоориентированному пироуглероду [4]. Для искусственных гра-

фитов и нанотрубок значения Lc после ТО при 2800
0
С не превышают 100 нм и 

15-25 нм, соответственно [5, 7]. Для фазы Ф2 значения Lc после ТО при 2800
0
С 

составляют от 4 до 18 нм. Такие значения Lс  характерны для неграфитирую-

щихся материалов (для стеклоуглерода Lс≈5 нм [5, 6]) и материалов с промежу-

точной способностью к графитации (для углеродных волокон на основе по-

лиакрилонитрила Lс≈15-25 нм) [8]. 
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Таким образом, твердые продукты ПХП мазута являются конгломератами 

наноуглеродных структур. Особое внимание следует обратить на продукты 

ПХП бензола, имеющего максимальные размеры кристаллитов в сочетании с 

максимальной Sуд и объёмами мезо - и микропор. 

Интерес представляет возможность получения углеродных структур с вы-

сокой вариацией параметров пористой структуры в чрезвычайно широком диа-

пазоне, с Sуд от 1 до 270 м
2
/г, в сочетании с возможностью регулирования сте-

пени совершенства кристаллической структуры в широких пределах. Следует 

отметить чрезвычайную перспективность процессов ПХП для получения функ-

циональных углеродных материалов и необходимость дальнейшего изучения 

их свойств. 
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FEATURES OF THE CARBON MATERIALS FORMED DURING 

PLASMOCHEMICAL PYROLYSIS OF HYDROCARBON RAW 

MATERIALS IN THE LIQUID PHASE AFTER HIGH TEMPERATURE 

TREATMENT 

 

ABSTRACT 

Carbon structures formed during the plasma-chemical pyrolysis of hydrocar-

bons in the liquid phase at a direct current source voltage of 700 V were studied. Oil 

refining products were subjected to pyrolysis: fuel oil, heavy catalytic cracking resi-

due, as well as furfural, cyclohesane, isooctane and benzene. The elemental composi-

tion, parameters of the crystalline and porous structure of solid residues after heat 

treatment in an inert environment at 900, 1500 and 2800ºC were determined. 

Keywords: plasma pyrolysis, carbon, crystal structure, porous structure. 
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АННОТАЦИЯ 

Предложен темплатный метод получения азотсодержащих углеродных 

материалов с высокой удельной поверхностью из меламинформальдегидной 

смолы. В качестве темплатного агента использовали нанокристаллический 

MgO, который образовывался in–situ в углеродной матрице в процессе терми-

ческого разложения цитрата магния. Максимальная удельная поверхность об-

разцов достигает 1300 м
2
/г. Методом РФЭС–спектроскопии было доказано 

наличие азота в конечном продукте в количестве 4 %. Материалы обладают вы-

сокими значениями удельной ёмкости в кислом электролите и могут быть ис-

пользованы в суперконденсаторах. 

Ключевые слова: азотсодержащий углеродный материал; темплатный 

синтез; твердый темплатный агент; высокопористые электродные материалы. 

 

Углеродные материалы широко применяются в современных технологиях 

в качестве адсорбентов, носителей катализаторов, для доставки лекарственных 

средств, в электрохимических сенсорах, аккумуляторах и суперконденсаторах. 
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Для всех этих применений важную роль играют такие свойства углеродных ма-

териалов, как высокая удельная поверхность, отсутствие диффузионных огра-

ничений для миграции больших молекул по порам, термическая стабильность, 

химическая инертность и хорошая электропроводность [1]. Перспективной об-

ластью применения углеродных материалов является их использование в каче-

стве электродных материалов в суперконденсаторах, которые обладают высо-

кой мощностью, быстрыми процессами заряда–разряда, стабильной работой 

при большом количестве циклов и удержанием заряда в процессе работы [2]. 

Однако, несмотря на указанные преимущества, у суперконденсаторов имеется 

недостаток – низкая плотность энергии по сравнению с другими устройствами. 

Данную проблему можно решить, повысив удельную ёмкость электродных ма-

териалов, что достигается путем легирования углеродных материалов атомами 

серы, азота, фосфора и др. Наиболее перспективным является метод модифика-

ции углеродных материалов атомами азота, поскольку при этом не только уве-

личивается ёмкость материала, но и улучшается смачиваемость [3]. 

Целью работы было получение азотсодержащих материалов темплатным 

методом с использованием нанокристаллического оксида магния в качестве 

темплатного агента. Источником азота в данной работе выступала меламин-

формальдегидная смола, образованная по реакции поликонденсации меламина 

и формальдегида, взятых в мольном соотношении как 1:6. Синтез заключался в 

добавлении к недополимеризованной меламинформальдегидной смоле цитрата 

магния, который при последующей термической обработке образует in–situ в 

углеродной матрице нанокристалиический оксид магния–темплатный агент. В 

ходе синтеза варьировали массовое содержание цитрата магния в исходной 

смеси от 0 до 100 масс. %. После пиролиза темплат удаляли обработкой кон-

центрированной соляной кислотой и получали на выходе высокопористый уг-

леродный материал. Конечные материалы были исследованы методами адсорб-

ции азота, рентгенофазового анализа, КР–спектроскопии, рентгеновской фото-

электронной спектроскопии (РФЭС) и циклической вольтамперометрии. 
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Анализ изотерм БЭТ адсорбции азота показал, что удельная поверхность 

напрямую зависит от массового содержания цитрата магния в исходной смеси и 

монотонно возрастет от 10 до 1300 м
2
/г. Рентгенофазовый анализ показал, что 

размер частиц полученного оксида магния составляет 7 нм, а углеродная мат-

рица является аморфной. По данным КР–спектроскопии и РФЭС, поверхност-

ная концентрация азота составляет 4 %, а углерод находится преимущественно 

в аморфном состоянии с небольшим количеством графеновых фрагментов. Ма-

лое содержание азота в конечном продукте можно объяснить легким удалением 

азотсодержащих продуктов в процессе пиролиза образцов. Исследуемые образ-

цы демонстрируют хорошие емкостные характеристики, особенно в кислом 

электролите. 

Таким образом, полученные азотсодержащие углеродные материалы об-

ладают высокой удельной поверхностью и удельной ёмкостью и могут быть 

использованы в качестве электродных материалов в суперконденсаторах. 

 

Работа выполнена при поддержке программы развития НГТУ, проект  

№ С23–31. 
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TEMPLATE METHOD FOR OBTAINING NITROGEN–CONTAINING 

CARBON MATERIALS  

 

ABSTRACT 

A template method for obtaining nitrogen–containing carbon materials with a 

high specific surface area from melamine–formaldehyde resin is proposed. Nanocrys-

talline MgO was used as a template agent, which was formed in–situ in a carbon ma-

trix during the thermal decomposition of magnesium citrate. The maximum specific 

surface area of the samples reaches 1300 m
2
/g. XPS spectroscopy proved the pres-

ence of nitrogen in the final product in an amount of 4 %. Also, the samples show a 

high specific capacity in an acidic electrolyte. 

Keywords: nitrogen–doped carbon materials; template synthesis; hard tem-

plate; highly–porous carbon electrode materials. 
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АННОТАЦИЯ 

Рассмотрен вывод аналитического решения нестационарной задачи диф-

фузии для сплошного двухслойного неограниченного цилиндра, которое моде-

лирует поле концентраций серной кислоты в процессе отмывки частиц расши-

ренного соединения графита. 

Ключевые слова: математическое моделирование; интеркалирование 

графита.  

 

Технология интеркалирования графита включает стадию отмывки гидро-

лизованного расширенного соединения графита от серной кислоты путем обра-

ботки водой. Процесс отмывки осуществляется в неподвижной водной среде за 

счет молекулярной диффузии. Частицы графита имеют червеобразную форму. 

Разработанная математическая модель позволяет рассчитать поле концен-

трации кислоты в элементах гидролизованного расширенного соединения гра-

фита и водной окрестности, что дает возможность выбрать рациональные кон-

структивные и режимные параметры соответствующего оборудования, опреде-

лить время протекания процесса или определить условия осуществления про-

цесса, обеспечивающие завершение процесса за заданное время. 

mailto:tugolukov.en@mail.ru
mailto:tugolukov.en@mail.ru
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Процесс отмывки гидролизованного расширенного соединения графита 

от серной кислоты в неподвижной водной среде может быть смоделирован на 

основе решения нестационарной задачи диффузии для сплошного двухслойно-

го неограниченного цилиндра.  

При решении этой задачи использованы метод конечных интегральных 

преобразований [1] и справочные данные [2 – 4]. 
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Здесь  ,ii rС  – поле концентраций серной кислоты, кг/м
3
, в червеобраз-

ной частице расширенного соединения графита (индекс «1») и окружающей 

водной среде (индекс «2»), как функция радиальной координаты ri, м, и време-

ни τ, с; Di – коэффициент диффузии серной кислоты, м
2
/с, в твердой фазе и 

водной среде; Ri – наружный радиус частицы и диффузионно–активной области 

водной среды, м;  ii rf  – начальная концентрация серной кислоты, кг/м
3
, в ча-

стице и водной среде как функция радиальной координаты; K – угловой коэф-

фициент равновесной линии. 

Аналитическое решение задачи (1) – (5) получено методом конечных ин-

тегральных преобразований. Для исключения координаты ri, вдоль которой 



«Графен и родственные структуры: синтез, производство и применение» 

 

198 

 

 

свойства тела изменяются ступенчато, используется формула перехода к изоб-

ражениям: 
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где   mm rr   – весовая функция, являющаяся решением уравнения 
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Ядро интегрального преобразования  ,ii rW  является решением вспомо-

гательной задачи (здесь   – параметр): 
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Подставляя решение задачи (10)  
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в граничные условия (11) – (13), находим числа 
nnini BA ,, ,,
, причем 

nA ,1
 

принимается равным 1: 

;0,1 nD       (15) 
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n  – n–ный положительный корень уравнения 
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Здесь        xYxYxJxJ 1010 ,,,  – Бесселевы функции первого и второго рода, 

нулевого и первого порядка соответственно. 

Применяя преобразование (6) к задаче (1) – (5), переходим к изображени-

ям: 
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Решением задачи (19) – (20) является функция 

     .0,, 2  nnn ExpUU      (21) 

Таким образом, решение исходной задачи (1) – (5) имеет вид: 
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где  
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MATHEMATICAL MODEL OF THE PROCESS OF REPAIRING THE 

HYDROLYZED EXPANDED COMPOUND OF GRAPHITE FROM 

SULFURIC ACID 

 

ABSTRACT 

The derivation of the analytical solution of the nonstationary diffusion problem 

for a continuous two–layer unlimited cylinder, which models the field of sulfuric acid 

concentrations in the process of washing particles of an expanded graphite com-

pound, is considered.  

Keywords: mathematical modeling; graphite intercalation. 
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АННОТАЦИЯ 

Электронный парамагнитный резонанс (ЭПР) – широко используемый 

метод исследования электронной структуры углеродных наноматериалов 

(УНМ). В данном сообщении представлен краткий обзор исследований УНМ 

методом ЭПР. Проведен анализ связи свойств УНМ с ближайшим окружением 

парамагнитных центров, окислением и старением материалов.  

Ключевые слова: оксиды графена; углеродные нанотрубки; малослой-

ные графеновые фрагменты; электронный парамагнитный резонанс 

 

Свойства углеродных наноматериалов (УНМ) зависят от их состава, про-

цесса синтеза, замещения атомов углерода гетероатомами и др. В частности, 

увеличение времени окисления при приготовлении УНМ приводит к увеличе-

нию количества кислорода в них, количества неспаренных электронов, т.е., 

числа парамагнитных центров. Метод ЭПР успешно используют при исследо-

вании электронной структуры оксидов графена (ОГ) [1–6], малослойных графе-

новых фрагментов (МГФ) [6–8] и углеродных нанотрубок (УНТ) [9]. 

Парамагнитный отклик наблюдается в материалах, в которых есть неспа-

ренные электроны, в УНМ это, как правило, связано со свободными углерод-

ными радикалами. ЭПР спектры не окисленных УНМ не показывают парамаг-
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нитного отклика, а окисленные – показывают. Типичный исходный экспери-

ментальный ЭПР спектр УНТ представлен на рис. 1, а. Спектр представляет со-

бой первую производную от линии поглощения. Асимметричность исходного 

спектра является отражением «тонкой» структуры спектра поглощения, кото-

рый представлен на рис. 1, б. Спектры могут быть хорошо разделены на две ли-

нии (Лоренца, Гаусса или Войта) с разной интенсивностью (DI) (величину DI 

еще обозначают как восприимчивость, χ), шириной линии (ΔH) и положением 

(g–фактор). Отличающиеся g–факторы линий отображают различное окруже-

ние парамагнитные центров им соответствующие. Например, в восстановлен-

ном оксиде графена широкая линия была ассоциирована с взаимодействием 

спинов подвижных электронов с локализованными π–электронами, захвачен-

ными в протяженной ароматической структуре [2, 4, 5]. В то же время в работе 

[3] широкая линия была отнесена к локализованным электронам, связанным с 

дефектами, узкая линия – к делокализованным электронам, расположенным в 

областях, отделенных от углеродных слоев потенциальными барьерами, приро-

да которых является дискуссионной и выяснение природы барьеров является 

важным для характеристики проводимости материалов. 

  

Рис. 1. Спектры ЭПР углеродных нанотрубок, консолидированных мето-

дом искрового плазменного спекания (К–УНТ): (а) первая производная от спек-

тра поглощения (исходный экспериментальный спектр, полученный при темпе-

ратуре 150 К) и (б) спектр поглощения.  
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Спектры поглощения были аппроксимированы двумя линиями Лоренца 

[9].Значения DI получают посредством двойного интегрирования эксперимен-

тальных спектров с последующей нормировкой на массу образца с тем, чтобы 

получить количество парамагнитных центров (N) в образце посредством срав-

нения с эталонным образцом.  

ЭПР исследования показали, что интенсивность линии, g–фактор и ши-

рина линии зависят от вида УНМ, процесса синтеза и температуры исследова-

ния.  

Температурные зависимости χ, (ΔH) и g представлены на рис. 2. Зависи-

мости χ(Т) и ΔH(Т) являются типичными для парамагнитных материалов: ин-

тенсивность линий убывает, а ширина линии возрастает при возрастании тем-

пературы. Температурная зависимость 1/χn(T) узкой линии хорошо аппрокси-

мируется законом Кюри при высоких температурах и законом Кюри–Вейса при 

низкой температурах, что наблюдалось в ОГ [3] и К–УНТ [9] (рис. 2, а). Зави-

симость 1/χb(T) отклоняется от закона Кюри–Вейса, что может быть обусловле-

но суперпарамагнитными включениями в парамагнитную матрицу и наблюда-

лось в МГФ [6] и К–УНТ [9] (рис. 2, а).  

  

Рис. 2. (а) Температурные зависимости интенсивности χ и ширины линии 

(ΔH) узкой (помечено индексом “n” и широкой (помечено индексом “b”) спек-

тров К–УНТ, (б) температурные зависимости обратной интенсивности узкой 

1/χn(T) и широкой 1/χb(T) линий К–УНТ. На вставке к рисунку 2, б показана 

температурная зависимость g–фактора [9]. 
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В частично восстановленных ГО (rГО) [2], N–rГО [1], K–rГО [5] и МГФ 

[8] температурная зависимость широкой линии подчинялась закону Паули, то 

есть, интенсивность линии не зависела температуры. Это свидетельствовало о 

появлении подвижных (итинерант) электронов. В то же время, переход элек-

тронов между слоями графена был описан в рамках модели Мотта (прыжковая 

модель с переменной длиной прыжка носителей) [3, 4].  

Термоциклирование и старение в течение 3.5 лет незначительно умень-

шило дисперсию атома вокруг парамагнитных центров и изменение окружения 

центров в окисленных N–МГФ [8].  

Результаты ЭПР исследований могут быть полезны при проектировании 

устройств на базе оксидов графена, малослойных графеновых фрагментов и уг-

леродных нанотрубок, когда необходимо знание о проводимости и магнитных 

свойствах материалов. 

 

Работа выполнена в рамках государственного задания Министерства 

науки и высшего образования Российской Федерации (АААА–А21–

121011990019–4). 
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CARBON NANOMATERIALS.  

ELECTRON PARAMAGNETIC RESONANCE (BRIEF REVIEW) 

 

ABSTRACT 

Electron paramagnetic resonance (EPR) is a widely used method for the study 

of electronic structure of carbon nanomaterials (CNMs). The report provides a brief 

overview of the studies of the CNMs by EPR. An analysis was made of the relation-

ship between the properties of CNMs and the nearest environment of paramagnetic 

centers, oxidation and aging of materials. 

Keywords: graphene oxides; carbon nanotubes; few–layer graphene 

nanoflakes; X–ray photoelectron spectroscopy; electron paramagnetic resonance.  
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АННОТАЦИЯ 

Рассматривается интенсификация процессов деметаллизации и удаления 

аморфного углерода из продуктов синтеза углеродных нанотрубок (УНТ) с ис-

пользованием увлажненного воздуха и предварительной обработки в соляной 

кислоте. Показано, что термохимическая обработка УНТ в среде увлажнённого 

воздуха при температурах ниже окисления углерода позволяет в разы умень-

шить содержание остаточного катализатора, тогда как предварительная обра-

ботка в соляной кислоте способствует интенсификации процессов окисления 

различных углеродных составляющих продуктов синтеза УНТ при последую-

щей термохимической обработке. 

Ключевые слова: углеродные нанотрубки; очистка; деметаллизация; 

удаление аморфного углерода; пары воды; соляная кислота  

Углеродные нанотрубки (УНТ), обладая уникальным спектром физико–

химических свойств, привлекают всё большее внимание учёных, материалове-

mailto:khaskov@mail.ru
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дов и инженеров в качестве как компонентов и наполнителя композиционных 

материалов, так и индивидуальных материалов. Например, сверхдлинные угле-

родные нанотрубки могут использоваться в качестве компонентов различных 

датчиков, химических источников тока, солнечных элементов, для получения 

перспективных материалов с повышенными транспортными свойствами (элек-

тропроводность и теплопроводность) и др. Существует два основных метода 

получения сверхдлинных УНТ – метод газофазного химического осаждения из 

аэрогеля и выращивание вертикально упорядоченных УНТ на подложках. Про-

дуктами синтеза как в первом, так и во втором случае является смесь УНТ, уг-

леродных соединений, не являющихся углеродными нанотрубками (non–CNT), 

и частиц катализатора, которые обычно закапсулированы в углеродную матри-

цу. Стоит отметить, что различные применения продуктов синтеза УНТ требу-

ют различной очистки, например, для понижения порога перколяции и в опре-

делённых электрохимических датчиках в продуктах синтеза УНТ желательно 

содержание частиц non–CNT, а для повышения физико–механических и тепло-

физических свойств композиционных материалов на основе УНТ присутствие 

non–CNT крайне нежелательно. Для повышения характеристик в химических 

источниках тока или при использовании УНТ в области биомедицины содер-

жание катализатора должно быть минимально, тогда как при использовании 

УНТ в качестве наполнителей в определённых композиционных материалах, 

его содержание может быть не принципиальным. В этой связи исследования в 

области селективности очистки продуктов синтеза УНТ от частиц остаточного 

катализатора и частиц non–CNT является важной и актуальной задачей. 

В работе использовали продукты синтеза УНТ, полученные газофазным 

осаждением смеси на основе этанола (источник углеводорода), тиофена (акти-

ватор роста УНТ) и ферроцена (катализатор роста УНТ) в потоке водорода [1]. 

Мягкое окисление (окисление увлажнённым воздухом при температуре ниже 

окисления углеродной матрицы) проводили в трубчатом реакторе при темпера-

туре TCNT в течение времени tMO. Продувочный газ – синтетический воздух (50 



Материалы V Международной научно-практической конференции 

 

209 

    

 

мл/мин) – насыщался парами воды в барботёре, находящемся при температуре 

TH2O. Химическую обработку (ХО) проводили в 18 масс. % соляной кислоте при 

70 °С в течение 4 часов с последующий промывкой дистиллированной водой до 

достижения pH маточного раствора выше 4. Термическую обработку (ТО) про-

водили в статической атмосфере воздуха в муфельной печи при температуре 

ТТО в течение времени tТО. Содержание железа в образцах (Fe) определяли с 

использованием термогравиметрического анализа в окислительной среде.   

Для удаления остаточного катализатора без существенного выжигания 

углерода в продуктах синтеза сверхдлинных УНТ использовали метод мягкого 

окисления, предложенный ранее для очистки одностенных УНТ [2]. Получен-

ные данные представлены в табл. 1. 

Таблица 1. Результаты очистки УНТ с использованием мягкого окисления 

Маркировка образца TCNT, °С tМО, часы  H2O, °С Fe, мас.% 
Исходный – – – 11,8 

МО0 400 6 – 11,2 

МО1 400 6 50 8,1 

МО2 365 6 50 9,1 

МО3 400 6 80 3,8 

МО4 400 12 80 3,8 

 

Показано, что обработка продуктов синтеза УНТ увлажнённым воздухом 

при температуре ниже окисления углерода после химической очистки приводит 

к понижению содержания железа по сравнению как с исходным образцом, так и 

с образцом, обработанным в сухом воздухе. Показано, что с увеличением тем-

пературы мягкого окисления и степени насыщения парами воды воздуха со-

держание остаточного железа в образце уменьшается, однако слишком дли-

тельное мягкое окисление приводит к увеличению содержания кислородсодер-

жащих групп без существенного понижения содержания железа. Выдвинуто 

предположение, что в основе механизма очистки с использованием мягкого 

окисления лежит увеличение объёма частиц закапсулированного железа при его 
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окислении, что проводит к разрушению углеродных оболочек и вымыванию 

железа при последующей кислотной обработке. 

Показано, что обработка продуктов синтеза УНТ перед стадиями ТО и 

ХО в соляной кислоте позволяет интенсифицировать процесс окисления угле-

родной матрицы. Экспериментально установлено, что после отжига в аргоне 

продуктов синтеза УНТ, обработанных в соляной кислоте, данный эффект ис-

чезает. 

Таблица 2. Потери массы УНТ на различных стадиях термохимической 

обработки. 

Маркировка 

образца 

Потеря массы 

при ТО, % 

Потеря массы 

при ХО, % 

Суммарный выход по 

углероду
2
, % 

Исходный 50 34 33 

Исходный _Ar
3
 47 35 32 

HCl 73 65 9 

HCl_Ar
3
 49 34 33 

1 – TTO=480°С, tTO=6 часов, 2 – суммарный выход по углероду после всех стадий,  

3 – отжиг в аргоне при 900 °С в течение 1 часа 

 

Выдвинуто предположение, что в основе интенсификации процесса окис-

ления после обработки продуктов синтеза УНТ соляной кислотой лежит обра-

зование аддукта поверхностных карбоксильных групп и хлористоводородной 

кислоты. 
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INTENSIFICATION OF CARBON NANOTUBES THERMOCHEMICAL 

PURIFICATION PROCESSES BY PREVIOUS TREATMENT  

WITH WATER VAPORS AND HYDROCHLORIC ACID 

 

ABSTRACT 

The intensification of demetallization and removing of amorphous carbon from 

the carbon nanotubes product synthesis (CNTs) with the help of wet air and prelimi-

nary treatment in hydrochloric acid are regarded. It was shown, that thermochemical 

treatment of CNTs in the atmosphere of wet air at the temperatures lower than carbon 

oxidation makes it possible to decrease the amount of residual catalyst in several 

times, while the preliminary treatment in hydrochloric acid causes intensification of 

oxidation of different forms of carbon existing in CNTs during subsequent thermo-

chemical treatment.   

Keywords: carbon nanotubes; purification; demetallization; removing of 

amorphous carbon; water vapor; hydrochloric acid 
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АННОТАЦИЯ 

Разработаны принципиально новые методы количественного изучения 

ориентационной упорядоченности мембран из оксида графена. Метод спиново-

го зонда дает возможность установить ориентационные параметры порядка ок-

сиграфеновых слоев вне зависимости от их удаленности от поверхности мем-

браны. Метод количественного анализа микрофотографий СЭМ боковой по-

верхности мембраны позволяет определить параметры порядка ламелей, со-

ставляющих мембрану. 

Ключевые слова: мембраны из оксида графена; ориентационная упоря-

доченность; параметры порядка; электронный парамагнитный резонанс; спино-
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вые зонды; сканирующая электронная микроскопия; технология машинного 

обучения. 

Мембраны из оксида графена (МОГ) представляют собой слоистые мате-

риалы, состоящие из графеновых слоев, несущих кислородосодержащие груп-

пы – гидроксильные, карбонильные, эпоксидные, карбоксильные. Около десяти 

лет назад была открыта уникальная селективность проницаемости МОГ для 

жидкостей и газов [1, 2]. Было показано, что скорость прохождения воды через 

такие мембраны превышает скорость прохождения спиртов на много порядков. 

Кроме того, установлено, что МОГ являются эффективными молекулярными 

ситами, пропускающими гидратированные ионы и молекулы, радиус которых 

не превышает 4.5 Å [3]. По этой причине в настоящее время МОГ рассматри-

ваются как перспективные материалы для очистки воды и разделения различ-

ных жидкостей и растворенных молекул [4]. 

Механизм прохождения жидкостей различной природы через мембраны 

из оксида графена в настоящее время не установлен. Однако эксперименталь-

ные данные свидетельствуют о значительном влиянии на этот процесс степени 

ориентационной упорядоченности оксиграфеновых слоев, которая, в свою оче-

редь, определяется методом изготовления мембраны. Так, в работе [5] было по-

казано, что более упорядоченные мембраны, изготовленные методом вакуум-

ной фильтрации, обладают большей эффективностью при обезвоживании сме-

сей «1–бутанол/вода» по сравнению с менее упорядоченными мембранами, по-

лученными путем самопроизвольного испарения суспензии оксида графена. 

Авторы [6] показали, что поток воды через высокоупорядоченные мембраны, 

изготовленные сдвиговым выравниванием жидкокристаллической фазы «оксид 

графена/вода», значительно превышает поток воды через мембраны, изготов-

ленные методом вакуумной фильтрации. В работе [7] было отмечено, что сте-

пень изогнутости оксиграфеновых слоев также оказывает большое влияние на 

проницаемость МОГ. Необходимо отметить, что до настоящего времени упоря-

доченность МОГ оценивали качественно (визуально) на основании микрофото-
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графий СЭМ боковой поверхности мембраны. Учитывая степень разрешения 

этого метода, а также тот факт, что межслоевые расстояния в оксиде графена 

составляют десятки ангстрем, можно заключить, что данный подход позволяет 

оценить только упорядоченность ламелей, образующих мембрану и включаю-

щих 15–30 оксиграфеновых слоев. 

В настоящем докладе будут представлены два принципиально новых ме-

тода, позволяющих количественно определять ориентационную упорядочен-

ность МОГ. Метод спинового зонда заключается в следующем. В мембрану из 

оксида графена вводят небольшое количество стабильного парамагнитного ве-

щества (спинового зонда). Молекулы зонда сорбируются на поверхности окси-

графеновых слоев и, таким образом, оказываются ориентационно упорядочен-

ными. Затем регистрируют серию спектров электронного парамагнитного резо-

нанса (ЭПР) мембраны, содержащей зонды, при различных ее ориентациях от-

носительно силовых линий магнитного поля спектрометра. По причине про-

странственной анизотропии параметров спинового Гамильтониана парамагнит-

ных молекул форма спектров ЭПР в значительной степени зависит от угла по-

ворота мембраны. Угловая зависимость спектров отражает ориентационную 

упорядоченность зондов в мембране, а, следовательно, и архитектонику окси-

графеновых слоев, на поверхности которых они локализованы. Мы разработали 

процедуру совместного численного анализа (моделирования) угловой зависи-

мости спектров ЭПР с целью определения ориентационных параметров порядка 

спиновых зондов. Следует отметить, что данные параметры отражают как ори-

ентационную упорядоченность слоев, так и их форму (степень изогнутости). 

Разработанная нами процедура численного анализа микрофотографий СЭМ бо-

ковой поверхности мембраны основана на технологии машинного обучения. 

Данный подход позволяет устанавливать ориентационные параметры порядка 

ламелей, образующих мембрану. Таким образом, совместное использование 

метода спинового зонда и численного анализа микрофотографий СЭМ, дает 

возможность подробно характеризовать внутреннюю структуру МОГ. Разрабо-
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танные методы, могут быть полезны широкому кругу исследователей, изучаю-

щих фундаментальные свойства мембран из оксида графена, а также специали-

стам в области практического применения этих материалов для фильтрацион-

ных процессов. 
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ORIENTATIONAL ORDERING OF GRAPHENE OXIDE MEMBRANES 

ACCORDING TO THE DATA OF SPIN PROBE TECHNIQUE AND 

SCANNING ELECTRON MICROSCOPY 

 

ABSTRACT 

Novel methods for quantitative study of the orientational ordering of graphene 

oxide membranes have been developed. The spin probe technique makes it possible 

to establish the orientational order parameters of oxidized graphene planes, regardless 

of their distance from the membrane surface. The method of quantitative analysis of 

cross–section SEM micrographs allows determining the order parameters of the la-

mellae forming a membrane. 

Keywords: graphene oxide membranes; orientational ordering; order parame-

ters; electron paramagnetic resonance; spin probes; scanning electron microscopy; 

machine learning technology. 
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АННОТАЦИЯ 

Изучено явление самоорганизации наночастиц малослойного графена на 

границе раздела наножидкость – углеводородная жидкость. Установлено фор-

мирование ноноструктурированной пленки из молекул углеводородов и графе-

новых листов. В процессе роста пленки наблюдается формирование тепловых 

неоднородностей, приводящая к температурной нестабильности. Разработана 

методика управляемого роста пленок. 

Ключевые слова: графен; гарфеновые наножидкости; вязкость наножид-

костей; самоорганизация. 

 

Наножидкости (НЖ) – коллоидные системы, состоящие из наночастиц 

размером от 1 нм до 100 нм, диспергированных в базовой жидкости (БЖ). 

Свойства НЖ зависят от типа наночастиц их формы, химического составы, 

размера, концентраций и т.д. Базовая жидкость так же определяет конечные 

свойства НЖ. Еще немаловажным параметром является взаимодействие моле-
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кул БЖ и наночастицами, которые становятся определяющими при приближе-

нии размера наночастиц к молекулам БЖ. Поэтому НЖ характеризуются раз-

нообразными свойствами [1]. В отдельный класс НЖ выделяются графеновые 

наножидкости (ГНЖ). Особенностью гарфеновых наночастиц является то, что 

это двумерные структуры, свойства которых определяются числом слоев, нали-

чием дефектов и размерами листа. Разнообразие свойств и простота производ-

ства наножидкостей открыли широкие перспективы к их практическому ис-

пользованию. Так, в обзорах [2–3] дано описание новых перспективных ГНЖ, 

широко использующихся в различных отраслях промышленности: энергетике, 

медицине, нефтедобывающей отрасли, машиностроении и многих других. 

Особый интерес как фундаментальный, так и практический представляют 

исследования границы раздела различных несмешивающихся НЖ. На границе 

раздела двух несмешивающихся НЖ разыгрываются большое разнообразие фи-

зико–химических процессов. В работах [4, 5] показано образование нанострук-

турированной пленки из графеновых наночастиц и молекул углеводородов. По-

добные пленки являются результатом самоорганизации графеновых наночастиц 

и молекул БЖ. Свойства данных плёнок так же уникальны. Так, нами показано 

уменьшение коэффициента межфазного натяжения между водой и различными 

жидкими углеводородами, в частности нефти [6]. Так же показано гашение фо-

толюминесценции ГНЖ с образованием плёнок [5]. Наблюдается и анизотро-

пия теплофизических свойств подобных плёнок. Однако процессы роста плёнок 

до конца не изучены, и в данной работе предлагается установить физические 

параметры, ускоряющие и замедляющие рост таких пленок. 

Процесс роста плёнок есть результат самосборки графеновых наночастиц, 

то есть речь идёт об открытых системах со сложными механизмами самоорга-

низации и самоструктурирования отдельных частей в сложные образования с 

производством отрицательной энтропии. Для изучения процессов, происходя-

щих в подобных системах, мы разработали комплекс подходов, включающих 

теоретический анализ, компьютерное моделирование, исследование структуры 
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плёнок с применением методов электронной микроскопии, атомно–силовой 

микроскопии, рентгеноструктурного анализа и непосредственное наблюдение 

за процессами самосборки наночастиц в процессе роста плёнки. Для изучения 

процессов роста пленок была разработана установка с применением тепловизи-

онной видеосъемки (рис. 1).  

 

Рис.1. Схема экспериментальной установки: 1 – теплоизолированная ча-

ша, соединённая с жидкостным термостатом, 2 – тепловизионная камера FLIR 

X6400sc. 

 

 

Рис.2. Самоорганизация наночастиц графена в капле октана на поверхно-

сти водной графеновой наножидкости: а) фотография процесса самоорганиза-

ции; б) термограмма (на вставках профиль температуры вдоль заданного 

направления) 

 

Для синтеза ГНЖ был использован углеродный материал: наночастицы 

малослойного графена («НаноТехЦентр», Тамбов, Россия), не содержащие в 
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составе ПАВ и посторонних примесей со средним диаметром частиц ~2 мкм и 

толщиной ~2 нм. ГНЖ был синтезирован методом ультразвукового дисперги-

рования исходного графенового материала в дистиллированной воде в течение 

30 минут. 

В результате наблюдения за процессами роста наноструктурированных 

пленок выделяются три области (рис. 2, а). Область I – непосредственно об-

ласть роста наноструктурированной пленки в капле углеводородной жидкости 

(в данном случае октана). Область II – область конвективного потока частиц из 

графеновой наножидкости в углеводородную. Область III – периферийная об-

ласть. Все области отличаются температурой (рис. 2, б). Температура области II 

меньше на 1 
0
С областей I и III, то есть наблюдается температурная неоднород-

ность. Управляя температурой областей роста пленок, можно ускорять и замед-

лять скорость ее роста. В результаты данного исследования предложена новая 

методика управляемого роста наноструктурированной графеновой пленки. 
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SELFASSEMBLY PHENOMENON OF GRAPHENE NANOPARTICLES AT 

THE NANOFLUID–HYDROCARBON INTERFACE 

 

ABSTRACT 

The phenomenon of selfassembly of low–layer graphene nanoparticles at the 

nanofluid–hydrocarbon liquid interface has been studied. The formation of nanostruc-

tured film from hydrocarbon molecules and graphene sheets is established. In the 

process of film growth, the formation of thermal inhomogeneities leading to tempera-

ture instability is observed. The technique of controlled film growth is developed. 

Keywords: graphene; graphene nanofluids; viscosity of nanofluids; selfassem-

bly. 
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АННОТАЦИЯ 

Мы предлагаем использовать искусственные нейронные сети для обра-

ботки экспериментальных данных и прогнозирования характеристик синтези-

рованных углеродных нанотрубок методом аэрозольного химического осажде-

ния на основе реакции Будуара. Мы используем пять ключевых параметров ро-

ста (отношение   ,     и ферроцена, время пребывания в реакторе и темпера-

тура) для контроля характеристик полученных нанотрубочных пленок (выход, 

основной диаметр, распределение по диаметрам и дефектность). Погрешность 

прогнозирования оказались сравнима соответствующим экспериментальным 

погрешностям. Мы считаем, что предложенный подход представляет большой 

интерес для синтеза углеродных наноматериалов с настраиваемыми характери-

стиками. 

Ключевые слова: искусственные нейронные сети; синтез углеродных 

нанотрубок; наноматериалы с настраиваемыми характеристиками. 
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Синтез углеродных нанотрубок с настраиваемыми характеристиками яв-

ляется одной из самых важных задач нанотехнологии за последние два десяти-

летия. Он обещает создание новых функциональных наноматериалов, нано-

электронных устройств, наномедицинских инструментов и т.д. [1, 2] Однако 

сложность механизмов нуклеации и роста нанотрубок препятствовала прогрес-

су в направлении контроля характеристик продукта. Отсутствие общей модели 

(количественной корреляции между процессом синтеза и параметрами SWCNT) 

и систематических наборов данных по–прежнему являются основными препят-

ствиями для контролируемого синтеза и, следовательно, ограничения примене-

ний нанотрубок в широком спектре задач [3 – 5]. В данной работе мы впервые 

используем методологию искусственных нейронных сетей (ANN), которая до-

казала свою эффективность в задачах обработки многопараметрических данных 

[6, 7], для обработки экспериментальных данных и повышения контроля над 

условиями синтеза одностенных углеродных нанотрубок методом аэрозольного 

химического осаждения и прогнозирования экспериментальных результатов. 

Нами использовался метод аэрозольного химического осаждения одно-

стенных углеродных нанотрубок (SWCNTs) на основе реакции Будуара (    = 

  +   ) [8]. Применение относительно простого метода позволило минимизи-

ровать количество входных параметров, избежать влияния подложки, процеду-

ры активации катализатора и уменьшить разнообразие возможных химических 

реакций во время синтеза. Ферроцен использовался в качестве предшественни-

ка катализатора [9], а небольшие количества     использовались для контроля 

реакции синтеза SWCNT (увеличение выхода, диаметра и дефектности) [10]. 

Установка представляет собой вертикальный трубчатый реактор с горячей 

стенкой с подачей смеси   /   /   (чистота > 99,995 %) [11, 12] 

Архитектура искусственной нейронной сети (ANN) основана на последо-

вательной полносвязной модели, разработанной на языке программирования 

Python с использованием библиотеки нейронных сетей с открытым исходным 

кодом Keras. Мы используем среднюю абсолютную ошибку (стандартное от-
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клонение) в качестве потери и среднюю абсолютную процентную ошибку (от-

носительное стандартное отклонение) в качестве статистических критериев для 

точности прогнозирования ANN. 

 

Рис. 1. Схема подготовки и обработки данных в ANN. 

 

Обучение ANN (рис. 1) может быть представлено в виде простого алго-

ритма итерации, состоящего из набора эпох: прямое распространение входных 

векторов через ANN, за которым следует обратное распространение ошибок 

(распределение ошибок по узлам для корректировки весов). Способ обработки 

входных данных показан на рис. 1.  

Мы достигли погрешности моделирования, сравнимой с эксперименталь-

ной ошибкой (на основе дисперсии параметров в повторяющихся эксперимен-

тах), что подтверждает предложенную методологию. После определенного 

числа эпох (итераций) мы естественным образом обнаружили распространен-

ное переобучение ANN, которое можно объяснить тем, что описание трениро-

вочных данных слишком близко, и она не может точно обрабатывать дополни-

тельный набор данных (тестовые данные) [13]. Стоит отметить, что ANN пока-

зывают приемлемое прогнозирование экспериментальных выходных парамет-

ров по сравнению с реальными значениями: экспериментальные и прогнозиру-

емые ошибки составляют 8 % и 23 % (IG / ID), 5 % и 14 % (Yield), 0,7 % и 4,0 % 

(dCNT), 4 и 22 % (sd), соответственно. Хотя некоторые параметры находятся в 

хорошем согласии (например, средняя абсолютная процентная ошибка для 
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диаметра составляет 0,7 %, что соответствует точности прогнозирования ANN 

менее 0,1 нм), точность модели может быть улучшена за счет увеличения набо-

ра данных, расширенного набора входных параметров или уменьшения рассея-

ния экспериментальных данных. Также, применяемый подход может быть экс-

траполирован на прогнозирование других параметров тонких пленок SWCNT: 

поверхностное сопротивление, распределение длины, распределение хирально-

сти и т. д.  

 

Авторы благодарят Российский научный фонд (проект № 20–73–10256). 
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MACHINE LEARNING METHODS FOR PREDICTING CHEMICAL 

SYNTHESIS OF CARBON NANOMATERIALS 

 

ABSTRACT 

We propose to use artificial neural networks for processing experimental data 

and predicting the characteristics of carbon nanotube synthesis by aerosol chemical 

deposition based on the Buduar reaction. We use five key growth parameters (the ra-

tio of СО, СО2, and ferrocene, residence time in the reactor, and temperature) to con-

trol the characteristics of the obtained nanotube films (yield, mean diameter, diameter 

distribution, and defectivity). The prediction error was found to be comparable to the 

corresponding experimental errors. We believe that the proposed approach is of great 

interest for the synthesis of carbon nanomaterials with tunable characteristics. 

Keywords: artificial neural networks; synthesis of carbon nanotubes; nano-

materials with tunable characteristics. 
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АННОТАЦИЯ 

Проведен сравнительный анализ экспериментальных данных, получен-

ных авторами по модификации поливинилхлоридных композиций углеродны-

ми нанотрубками. Рассмотрены возможные механизмы усиления в зависимости 

от компонентного состава композитов.  

Ключевые слова: поливинилхлорид; углеродные нанотрубки; пластифи-

цированные и жесткие композиции 

 

В работах авторов рассматриваются методы наномодификации путем 

введения в матрицу полимеров наночастиц [1 – 4]. Исследования эффективно-

сти наномодификации проводились в разных направлениях, а именно, с учетом 

структуры углеродных нанотрубок, влияния вида среды–носителя углеродных 

структур в сравнении с базовыми сухими агломерированными порошками, раз-

личных способов диспергирования наночастиц в матрицы полимера и т.д. В 



«Графен и родственные структуры: синтез, производство и применение» 

 

230 

 

 

данной работе упор сделан на изучение влияния компонентного состава поли-

винилхлоридных композиций на результаты использования для модификации 

углеродных нанотрубок (УНТ). Изучены поливинилхлоридные композиции, 

содержащие разное количество пластификатора (мягкие и жесткие композиты). 

СЭМ–фотографии получены из закристаллизованных высушенных в ва-

кууме тонких пленок пластификатора (диоктилфталата), содержащих разное 

количество УНТ.  

    

а       б 

Рис.1. Изображение пленок из дисперсий УНТ в нанометровом масштабе: 

а – 0,1 % УНТ в пластификаторе; б – УНТ с 10 % пластификатора. 

 

Из этих данных следует: во–первых, трубки распределены в пластифика-

торе виде отдельных жгутов или пачек различной степени агрегации и уплот-

нения; во–вторых, кристаллизуясь, молекулы ДОФ ориентируются вдоль по-

верхности трубок (рис. 1, а). В композициях, содержащих 10 % ОУНТ в диок-

тилфталате (рис. 1, б), наблюдаются разной степени протяженности спутанные 

агрегированные участки углеродных структур, включающие в себя фазы диок-

тилфталата. Это приводит к тому, что часть молекул пластификатора выходит 

из сферы своей деятельности (снижение вязкости расплавов полимера), т.к. 

оказывается в виде плотно связанного слоя на поверхности УНТ. Это должно 

проявиться на показателях текучести расплавов (ПТР) ПВХ–композиций, а 

именно на его снижении, что и наблюдается для пластифицированных мягких 
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ПВХ–композиций. В жестких же композициях, содержащих всего до 10 % ди-

октилфталата, ожидаемое снижение ПТР при использовании УНТ, диспергиро-

ванных в пластификаторе, как это было выявлено на пластифицированных 

композициях, не подтвердилось. В жестких композициях взаимодействие УНТ 

с дисперсионной средой, наоборот, оказывает благоприятное действие на сни-

жение вязкости расплавов. Очевидно, механизм снижения вязкости объясняется 

возникновением послойного течения за счет устойчивых надмолекулярных об-

разований полимера вокруг наночастиц. При охлаждении расплава формирует-

ся структура композита, в которой нанотрубки локализованы, главным образом, 

в межструктурных дефектных зонах полимерного композита, поэтому наблю-

даемая микрогетерогенность структуры в целом не приводит к снижению тех-

нических показателей. Часть нанотрубок локализуется в агрегатах, а часть, воз-

можно, равномерно распределяется по объему матрицы ПВХ. Это и обуславли-

вает рост прочности (на изгиб и растяжение) экструдатов ПВХ–композиций. 

Таким образом, выявленное облегчение перерабатываемости расплавов, 

сопровождающееся в композите увеличением механической прочности, можно 

объяснить образованием совместных структур макромолекул полимера и УНТ 

в связи с тем, что по аспектному соотношению диаметра и длины УНТ, в прин-

ципе, близки к макромолекулам. 
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MECHANISM OF STRENGTHENING POLYVINYL CHLORIDE 

COMPOSITES BY CARBON NANOTUBES 

 

ABSTRACT 

A comparative analysis of the experimental data obtained by the authors on the 

modification of polyvinyl chloride compositions with carbon nanotubes has been car-

ried out. Possible mechanisms of amplification depending on the component compo-

sition of composites are considered.  

Keywords: polyvinyl chloride; carbon nanotubes; plasticized and rigid compo-

sitions 
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АННОТАЦИЯ 

В данной работе рассматриваются перспективы применения различных 

наночастиц в лакокрасочной промышленности. Конечным результатом являет-

ся получение модифицированного лакокрасочного материала с повышенным 

армированием и гидрофобностью. Поскольку данная тема является одной из 

наиболее востребованных, проведен обзор и анализ тенденций в данной обла-

сти. 

Ключевые слова: нанотехнологии; наночастицы; углеродные нанотруб-

ки; фуллерен; графен; графит 

 

В современном мире лакокрасочные материалы (ЛКМ) являются неотъ-

емлемой частью многих отраслей промышленности и строительства. Они иг-

рают важную роль в создании привлекательного внешнего вида продукции, за-

щите поверхностей от различных воздействий и увеличении срока ее эксплуа-

тации. Существует множество различных типов лакокрасочных материалов, та-

ких, как краски, лаки, грунтовки, эмали и другие составы, каждый из которых 

предназначен для определенного типа поверхности.  

Совершенствование ЛКМ необходимо для улучшения их адгезионных 

свойств и гидрофобности, что является актуальной задачей. Для достижения 

этой цели требуется поиск подходящих наполнителей. При разработке покры-

тий с улучшенными характеристиками необходимо учитывать различные фак-

торы, такие, как длительный срок службы, низкая цена, малый вес и устойчи-
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вость к агрессивным средам [1]. В качестве наполнителей часто используют: 

тальк, барит, слюду, мел, микрокальцит (молотый мрамор), каолин (белая гли-

на), волластонит [2]. Однако, наиболее привлекательным представляет собой 

разработка нового поколения покрытий с повышенной коррозионной стойко-

стью для увеличения срока службы и уменьшения воздействия на окружающую 

среду. Этого можно достичь с помощью применения нанотехнологий. Уже сей-

час нанокраски представляют повышенный интерес, так как обладают высокой 

устойчивостью к ультрафиолетовому излучению, агрессивным химическим ве-

ществам и механическим воздействиям. В их состав входят частицы размером 

до нескольких нанометров, что позволяет им проникать в мельчайшие поры по-

верхности и образовывать более прочное и долговечное покрытие [3 – 4]. 

Исследования показали, что включение углеродных наноструктур в по-

лимеры для получения нанокомпозитов может привести к разработке новых, 

недорогих, экологически чистых продуктов с более длительным сроком служ-

бы. Для достижение желаемых упомянутых свойств наноразмерные частицы 

добавляются в различные полимерные матрицы для создания коррозионно-

стойкого нанокомпозитного покрытия [5]. Наночастицы используются в орга-

нических покрытиях в качестве отвердителя (диоксид кремния), поглотителя 

УФ–излучения (диоксид титана или оксид цинка) или биоцида в дополнение к 

традиционно применяемым пигментам [6]. Помимо этого, существуют и другие 

нанопигменты, которые помогают справляться и с другими трудными задача-

ми, например, позволяют окрашивать помещения повышенной влажности с ан-

тибактериальным эффектом [7], защищают сталь от коррозии [8], а также при-

меняются в покрытии наружных стен сооружений новыми пигментами с высо-

кой отражательной способностью ближнего инфракрасного диапазона [9]. 

Особое внимание уделяют наночастицам серебра, оксида титана и крем-

ния, ультрадисперсионного алмаза, а также графену, графиту и углеродным 

нанотрубкам [10 – 11]. Игнатович и др. [12] добавляли в грунтовку нанопоро-

шок оксида аллюминия, такое покрытие показало улучшение износостойкости 
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в 2 раза. Краска на основе акрилового полимера для дорожной разметки, кото-

рая была модифицирована наночастицами TiO2 и анатаза, позволила покрытию 

обрести свойство самоочищения и долговременной белизны [10]. 

В последние десятилетия открытые наноструктурные углеродные матери-

алы, а именно нульмерный (0D) фуллерен, одномерные углеродные нанотрубки 

и двумерные графеновые пленки произвели революцию в области науки и тех-

ники материалов из–за их выдающихся физических и механических свойств. В 

ЛКМ фуллерены и графен вносят для замедления скорости коррозии, а также 

для повышения трибологических свойств [13]. Для улучшения механических, 

химических, физических, электрических и термических свойств красок приме-

няют МУНТ (многостенные углеродные нанотрубки), которые используются 

для приготовления нанокрасок. Такой вариант модифицирования ЛКМ являет-

ся наиболее подходящим, так как имеет упрощенный процесс, а готовый про-

дукт приобретает улучшенные свойства в виде адгезии, коррозионной и хими-

ческой стойкости. [14] Также используются комбинации наноматериалов меж-

ду собой: полианилин/МУНТ, графен/МУНТ и полиуретан/МУНТ [15]. Кроме 

того, углеродные наночастицы показывают способность достигать улучшений в 

свойствах при значительно малой массовой доле добавки (т.е. 0,1 – 1 масс %). В 

свою очередь, оптимальная доля других наполнителей лежит в пределах 5 – 10 

% от массы [16]. Таким образом, указанные свойства делают углеродные нано-

частицы лучшим текущим и перспективным решением для широкого круга за-

дач.  

В целях разработки новых нанопокрытий, обладающих высокими эксплу-

атационными характеристиками, были рассмотрены ЛКМ, модифицированные 

наночастицами в качестве будущего лакокрасочной промышленности. Органи-

ческие покрытия регулярно используются для металлических материалов, что-

бы защитить их от агрессивных сред. Среди различных наноматериалов угле-

родные наноструктуры, включая углеродные нанотрубки, графен и оксид гра-

фена, стали использоваться в покрытиях благодаря их уникальным характери-
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стикам. Как показывают исследования, эти нанокомпозитные покрытия обеспе-

чивают более высокую защиту от коррозии и деградации, а также являются 

экологически чистыми. Дальнейшее развитие ЛКМ, содержащих наноматериа-

лы на основе углерода, будет происходить за счет улучшения дисперсии нано-

наполнителя в матрице простыми малозатратными методами. 
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PROSPECTS FOR THE INTRODUCTION OF NANOPARTICLES  

INTO PAINT AND VARNISH MATERIALS 

 

ABSTRACT 

This paper discusses the prospects for the use of various nanoparticles in the 

paint industry. The end result is the production of a modified paint and varnish mate-

rial with increased reinforcement and hydrophobicity. Since this topic is one of the 

most popular, a review and analysis of trends in this area has been conducted. 

Keywords: nanotechnology; nanoparticles; carbon nanotubes; fullerenes; gra-

phene; graphite 
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АННОТАЦИЯ 

Разработана оригинальная методика нанесения оптически прозрачных 

функциональных покрытий графеноподобных материалов на водорастворимые 

кристаллы KDP (дигидроортофосфат калия). Основой подхода является восста-

новление оксида графена в составе покрытий, нанесенных на подложку моно-

кристалла KDP, посредством взаимодействия с различными восстановителями. 

В данной работе были исследованы оптические и электропроводящие свойства 

нанесенных покрытий, исследована морфология покрытий.  

Ключевые слова: оксид графена; восстановленный оксид графена; гра-

фен; оптические покрытия; KDP. 
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Активное развитие оптических приборов и методов исследования приво-

дит к необходимости улучшения параметров оптических систем. Однако во 

многих задачах набор элементов, которые можно было бы модифицировать, 

сильно ограничен, например, мощные лазерные системы с широко апертурны-

ми кристаллами KDP. Таким образом, приходиться улучшать характеристики 

самих оптических элементов или покрытий, нанесенных на их поверхность. 

Поэтому поиск новых материалов в области лазерных оптических систем явля-

ется перспективным направлением. 

Из–за уникальности свойств графеноподобных материалов задача созда-

ния новых и развитие существующих методов формирования наночастиц, а 

также способов их нанесения на твердые подложки с целью получения функци-

ональных покрытий, является особо актуальной на сегодняшний день. 

Оксид графена (GO) – это материал c уникальной структурой и рядом не-

обычных свойств [1]. В научной литературе под термином «оксид графена» по-

нимают частицы графена с кислородсодержащими функциональными группа-

ми, которые присоединены по краям или внутри базальной плоскости, состоя-

щей из ароматической системы sp
2
–гибридизованных атомов углерода [2]. 

Наличие кислородсодержащих функциональных групп приводит к тому, что в 

отличие от поверхности гидрофобного графена, поверхность оксида графена 

гидрофильна. Это свойство позволяет наносить покрытия оксида графена на 

поверхность гигроскопичных водорастворимых кристаллов, в частности KDP.  

Нами предложен способ получения дисперсий GO, нанесения покрытий 

GO и его восстановление с образованием rGO (восстановленный оксид графе-

на) на поверхности монокристаллов KDP, использующихся в качестве элемен-

тов для нелинейной оптики:  

1. Синтез оксида графита. 

2. Получение дисперсий GO. 

3. Нанесение покрытий GO на поверхность KDP. 

4. Восстановление GO в составе покрытия до rGO. 
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Синтез оксида графена производился модифицированным методом Хам-

мерса [3]. Восстановление графена из оксида графена проводили растворами 

моногидрата гидразина, формальдегида, аскорбиновой и лимонной кислот в ор-

ганических растворителях. Для характеристики дисперсий оксида графена была 

использована спектроскопия поглощения в УФ–видимой области. 

Формирование покрытий GO на твердых подложках из монокристаллов 

KDP, размером 60 x 60 мм, толщиной 10 ± 0.1 мм проводили методом окуна-

ния. Подложку погружали с контролируемой скоростью 1 мм/с в дисперсию 

GO в соответствующем органическом растворителе (EtOH, i–PrOH, PrOH, 

MeCN, THF, PhMe, CHCl3, DMSO), после чего осуществляли ее подъем. 

Восстановление GO в составе покрытий, сформированных на подложке 

KDP, проводили путем ее окунания в раствор восстановителя с концентрацией 

0,1 М при 20 ± 2 °С в соответствующем органическом растворителе. После это-

го подложки с восстановленным оксидом графена высушивали в вакуум–

эксикаторе при 50 ± 2 °С. 

Оптические свойства дисперсий GO в различных растворителях, а также 

оценку оптических свойств покрытий, нанесенных на прозрачные подложки 

KDP, изучали с помощью спектрофотометра UV–3600i Plus (Shimadzu, Япо-

ния). 

Спектры комбинационного рассеяния света графеноподобных материалов 

записывали на приборе Renishaw InVia Reflex (Renishaw plc, Великобритания) с 

конфокальным микроскопом Leica DMLM с разрешением до 2,5 мкм. Длина 

волны лазерного излучения составляла 514 нм, мощность излучения составляла 

0,1 – 1 мВт в точке измерения, диаметр анализирующего лазерного луча ∼1 

мкм. 

Для характеристики полученных покрытий GO и rGO исследованы их оп-

тические характеристики (рис. 1). Графеноподобные материалы 

охарактеризованы методом КР–спектроскопии (рис. 2). 
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a      b 

Рис. 1. Спектры оптического пропускания (Т) покрытий GO и rGO на 

подложке монокристалла KDP: (a): 1 – KDP; 2 – GO; (b): 1 – KDP; 2 – rGO. 

    

а      b 

    

c      d 

Рис. 2. КР–спектры rGO, полученного с помощью следующих восстано-

вителей: (а) аскорбиновая кислота; (b) лимонная кислота; (c) формалин; (d) 

гидрат гидразина. Для сравнения приведены КР–спектры исходного GO. 

 

Разработан способ измерения поверхностного электросопротивления по-

крытий GO и rGO, нанесенных на поверхность кристаллов KDP.  
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Полученные данные демонстрируют перспективность использования по-

добных покрытий в электрооптике в качестве прозрачных проводимых элек-

тродов и контактов. Кроме этого, покрытия на основе rGO обладают гидрофоб-

ными свойствами и могут обеспечить гидрофобную защиту для гигроскопич-

ных водорастворимых кристаллов. 

 

Исследование выполнено при поддержке Программы стратегического 

академического лидерства «Приоритет 2030» Министерства науки и высшего 

образования Российской Федерации. 
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FUNCTIONAL COATINGS BASED ON GRAPHENE–LIKE MATERIALS 

FOR OPTICAL ELEMENTS OF THE KDP GROUP 

 

ABSTRACT 

An original technique for depositing optically transparent functional coatings 

of graphene–like materials onto water–soluble crystals of the KDP group has been 

developed. The method is based on the reduction of graphene oxide within the coat-

ings applied onto a KDP monocrystal substrate through interactions with various re-

ducing agents. In this study, the optical and electrical properties of the deposited coat-

ings were investigated, and the morphology of the coatings was examined.  

Keywords: graphene oxide; reduced graphene oxide; graphene; optical coat-

ings; KDP.  
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АННОТАЦИЯ 

В работе исследован синтез различных типов высокоэффективного сорб-

ционного материала – нанокомпозита на основе оксида графена, модифициро-

ванного лигносульфонатом, полученного с использованием лиофильной обра-
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ботки (ОГ/ЛС). Данный материал подвергался карбонизации (ОГ/ЛС/К) и акти-

вации в присутствии щелочи (ОГ/ЛС/К/КОН). Изучена кинетика жидкофазной 

адсорбции на разработанных материалах органического красителя – метилено-

вого синего (МС). Установлено, что адсорбционная емкость по МС для матери-

ала ОГ/ЛС составила 1760 мг/г, для материала ОГ/ЛС/К – 1940 мг/г, для 

ОГ/ЛС/К/КОН – 2482 мг/г, эффективное время контакта – 10, 10, 15 мин, соот-

ветственно. 

Ключевые слова: композиционный материал; адсорбент; оксид графена; 

криогель; лигносульфонат; модифицирование; лиофилизация. 

 

Развитие научно–технического прогресса существенно увеличивает ан-

тропогенное воздействие на окружающую среду и здоровье человека. Важней-

шей экологической проблемой современного мира является загрязнение гидро-

геоценозов, обусловленное зачастую бесконтрольным и неоправданным сбро-

сом неочищенных или слабоочищенных сточных вод промышленных предпри-

ятий и организаций АПК [1]. Адсорбция является одним из наиболее перспек-

тивных методов очистки водных сред благодаря своей простоте, экономично-

сти и малому энергопотреблению. 

В последние годы оксид графена (ОГ), двумерный наноуглеродный мате-

риал, вызвал широкий интерес для адсорбции загрязняющих веществ из водных 

сред. Однако ОГ имеет тенденцию к агрегации слой за слоем из–за сильного π–

π–взаимодействия и, соответственно, значительная часть площади поверхности 

теряется. Таким образом, поиск экологичных, возобновляемых и недорогих по-

лимеров природного происхождения, которые возможно использовать в каче-

стве функционального модификатора, имеет ключевое значение для создания 

экономичных и «зеленых» композитов на основе ОГ для адсорбции загрязняю-

щих веществ в воде. 

Основой разработанного авторами материала являлась водная суспензия 

ОГ. В качестве модифицирующего вещества был использован лигносульфонат 
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– один из наиболее важных производных природного полимера лигнина, его в 

больших объемах получают в качестве побочного продукта бумажной и целлю-

лозной промышленности. 

В качестве модельного загрязнителя водных сред использован катионный 

краситель «метиленовый синий» (МС). Из–за наличия ароматического кольца 

МС чрезвычайно токсичен, канцерогенен и процесс его разложения очень сло-

жен [3]. 

Синтез исходного адсорбционного материала подробно изложен в статье 

[4] и включает нескольких стадий. Первым этапом являлось доведение суспен-

зии ОГ до рН=10 добавлением 1 М раствора NaOH и приготовление 1 % рас-

твора лигносульфоната в воде. Затем полученные компоненты смешивали в те-

чение 10 минут до взаимного растворения. Полученная смесь нагревалась до 95 

°С и выдерживалась в течение 24 ч для образования гидрогеля (ОГ/ЛС). Полу-

ченный гидрогель подвергался лиофильной сушке, позволяющей качественно 

сохранить пористую структуру (t = –55 
o
C, P=10 Па). 

Далее авторы проводили карбонизацию ОГ/ЛС в инертной среде при по-

стоянной подаче аргона (скорость потока 1 л/мин) двухэтапно: путем нагрева-

ния и выдерживания образца при 150 °С в течение 1 часа, затем при 400 °С в 

течение 2 часов. В результате получен материал ОГ/ЛС/К. 

Третьим вариантом исследуемого композита являлся активированный ма-

териал ОГ/ЛС/К. Для активации использовалась гидроокись калия в соотноше-

нии 1:3 к карбонизированному материалу. После смешения компонентов обра-

зец загружался в реактор и помещался в муфельную печь. Активация проводи-

лась в инертной среде при постоянной подаче аргона (скорость потока 1 л/мин) 

двухэтапно: путем нагревания и выдерживания образца при 400 °С и 750 °С 

ступенчато в течении 1 часа при каждой температуре. В результате получали 

материал ОГ/ЛС/К/КОН. 

Структура полученных материалов исследовалась с помощью сканирую-

щей электронной микроскопии (СЭМ) (рис. 1). На рис. 1, а представлено СЭМ–
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изображение нанокомпозита ОГ/ЛС, на котором отображена структура графе-

новых слоев, покрытых слоем лигносульфоната. На рис. 1, б можно заметить, 

что в результате карбонизации происходит агрегация частиц лигносульфоната, 

размер агрегатов от 50 нм и более, существенно увеличивается пористость ком-

позита ввиду выгорания малоупорядоченной фазы. На рис. 1, в можно увидеть, 

что активация в присутствии щелочи способствовала дальнейшему структур-

ному изменению композита, пористость достигает требуемых значений.  

   

а б в 

Рис. 1. СЭМ–изображения структуры нанокомпозитов: а – ОГ/ЛС,  

б – ОГ/ЛС/К, в – ОГ/ЛС/К/КОН. 

 

Для проведения сорбционных исследований 0,01 г синтезированных ма-

териалов помещали в пробирку с модельным раствором МС объемом 30 мл и 

начальной концентрацией 1500 мг/л. Время контакта составило 5, 10, 15, 30 и 

60 минут. В результате проведенных исследований получены кинетические за-

висимости процесса жидкофазного извлечения МС, представленные на рис. 2. 

Анализируя полученные данные, можно сделать вывод, что графеновый 

нанокомпозит показывает высокую активность при поглощении МС из водных 

растворов. Адсорбционная емкость по МС для полученных материалов ОГ/ЛС, 

ОГ/ЛС/К и ОГ/ЛС/К/КОН составила 1760 мг/г, 1940 мг/г, 2482 мг/г, оптималь-

ное время сорбции 10, 10 и 15 минут соответственно. Наиболее эффективным 

является активированный вариант нанокомпозита.  
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Рис. 2. Кинетические зависимости адсорбции красителя МС на наноком-

позитах ОГ/ЛС, ОГ/ЛС/К, ОГ/ЛС/К/КОН. 

 

Таким образом, разработанный сорбционный материал на основе 

модифицированного ОГ проявляет высокую поглотительную способность при 

извлечении органических красителей из водных растворов. 

 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда 

№ 22–13–20074, https://rscf.ru/project/22–13–20074. 
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T.P. Dyachkova, A.G. Tkachev // Liquid Crystals and their Application, 2022, Vol. 

22, no. 3, pp. 38–48. 

 

EFFECT OF COMPLEX MODIFICATION ON THE SORPTION ABILITY 

OF GRAPHENE OXIDE/LIGNOSULFONATE NANOCOMPOSITE IN THE 

REMOVAL OF ORGANIC POLLUTANTS FROM AQUEOUS SOLUTIONS 

 

ABSTRACT 

In this work the synthesis of various types of highly effective sorption material 

– a nanocomposite based on graphene oxide modified with lignosulfonate, obtained 

using lyophilization (GO/LS), was investigated. This material was subjected to car-

bonization (GO/LS/C) and activation in the presence of alkali (GO/LS/C/KOH). The 

kinetics of liquid–phase adsorption on the developed materials of an organic dye, 

methylene blue (MB), was studied. It was established that the adsorption capacity ac-

cording to MB for the GO/LS material was 1760 mg/g, for the GO/LS/C material – 

1940 mg/g, for GO/LS/C/KOH – 2482 mg/g. The effective contact time was 10, 10, 

15 min, respectively. 

Keywords: composite material; adsorbent; graphene oxide; cryogel; lignosul-

fonate; modification; lyophilization. 
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АННОТАЦИЯ 

В работе реализован синтез новых сорбционных углеродных материалов ме-

тодом гидротермальной карбонизации растительного сырья, получаемого из вто-

ричного с/х сырья и отходов регионального АПК (рапс, подсолнечник), с последу-

ющей карбонизацией и щелочной активацией. Проведены сорбционные исследова-

ния полученных материалов в процессах удаления органического красителя (мети-
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леновый синий). Выявлено, что максимальная адсорбционная емкость полученных 

активированных материалов по МС составляет: для подсолнечника – 2400 мг/г, для 

рапса – 2900 мг/г, оптимальное время сорбции – 10 минут. 

Ключевые слова: гидротермальная карбонизация; адсорбент; активация; 

подсолнечник; рапс; краситель. 

 

Большое количество сточных вод, содержащих опасные химические веще-

ства, такие как азокрасители, антипирены, формальдегид, диоксины, биоциды, об-

разуется в виде сточных вод текстильной промышленности. Широко производится 

около 700 000 тонн синтетических красителей, и на рынке представлено более 100 

000 типов красителей, используемых в текстильной промышленности [1]. 

Метиленовый синий (МС) широко используется в качестве красителя в тек-

стильной промышленности. Он представляет собой высокотоксичный катионный 

краситель, способный вызывать ряд проблем со здоровьем, начиная от респиратор-

ных заболеваний и заканчивая тошнотой, рвотой, диареей, гастритом, болью в жи-

воте и груди, сильными головными болями, сильным потоотделением, спутанно-

стью сознания и метгемоглобинемией, ощущением жжения при случайном вдыха-

нии или проглатывании. Утилизация синтетических красителей без предваритель-

ной обработки приводит к высокой концентрации химической потребности в кис-

лороде (ХПК) и повышенной токсичности в водных системах [2]. 

Существует несколько методов очистки сточных вод от красителей, напри-

мер, адсорбция, биологический процесс, коагуляция–флокуляция, электрокоагуля-

ция, фотокаталитическая деградация и т.д. Процесс адсорбции в настоящее время 

кажется идеальным выбором для большинства исследователей. В качестве потенци-

альных адсорбентов МС предложено большое количество материалов, таких как 

рисовая шелуха, графитовые материалы, кожура чеснока, кожура цитрусовых, акти-

вированная глина, пшеничная мука, листья цветной капусты, финиковые косточки, 

целлюлозные материалы, шелуха фисташек и т.д.  

В настоящей работе в качестве сырья рассмотрены с/х отходы регионального 

АПК – отходы рапса и подсолнечника. Данные материалы получали с использова-

нием метода гидротермальной карбонизации – более экологически чистого, чем 

традиционные способы карбонизации и активации органического сырья. Сырье 
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предварительно измельчали в течение 50 секунд и просеивали через сито с разме-

ром ячейки менее 2 мм. В автоклав объемом 100 мл помещали измельченное сырье 

и дистиллированную воду, нагревали его до 180 °С и выдерживали в течение 12 ча-

сов. Затем содержимое фильтровали на водоструйном насосе через тканевый 

фильтр для удаления побочных продуктов реакции. Далее полученный материал 

сушили при 110°С до постоянной массы. Полученную ГТК–массу подвергали кар-

бонизации в муфельной печи при постоянной подаче аргона (скорость потока 1 

л/мин) в 3 этапа путем нагревания и выдерживания образца при 150, 500 и 750 °С 

ступенчато в течение 1 часа при каждой из температур. Заключительным этапом яв-

лялась щелочная активация карбонизированного образца. Для этого материал сме-

шивали с KOH (1:6), после чего загружали в реактор и помещали в муфельную 

печь. Активация проводится при постоянной подаче аргона (скорость потока 1 

л/мин) в 2 этапа путем нагревания и выдерживания образца при 400 и 750 °С сту-

пенчато в течение 1 часа при каждой из температур. После активации полученный 

материал промывали дистиллированной водой, в дальнейшем остатки щелочи 

нейтрализовали соляной кислотой, после чего материал повторно промывали ди-

стиллятом и сушили при 100 °С. 

На представленных СЭМ–изображениях образцов ГТК – подсолнечника и 

ГТК – рапса (рис. 1, а, в) видно, что материал имеет неупорядоченную структуру, 

определяемую значительным количеством аморфного углерода с малым содержа-

нием пор. В процессе карбонизации и активации аморфная органика удалялась, в 

каркасной структуре формировались дефекты, обеспечившие в процессе активации 

значительное количество мезо– и микропор (рис. 1, б, г).  

В процессе проведения сорбционных исследований 0,01 г синтезированного 

материала помещали в пробирку с модельным раствором МС (начальная концен-

трация 1500 мг/л) объемом 30 мл. Время контакта составляло 5, 10, 15, 30 и 60 мин. 

В результате проведенных исследований получены кинетические зависимости про-

цесса жидкофазного извлечения МС, представленные на рис. 2. 
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Рис. 1. СЭМ–изображение структуры материалов: а – Рапс/ГТК,  

б – Рапс/ГТК/К/КОН, в – Подс./ГТК, г – Подс./ГТК/К/КОН. 

 

  

а б 

Рис. 2. Кинетические зависимости адсорбции красителя МС на материалах а) 

Подс./ГТК, Подс./ГТК/К, Подс./ГТК/К/КОН; б) Рапс/ГТК, Рапс/ГТК/К, 

Рапс/ГТК/К/КОН. 

 

Анализ зависимостей показывает, что активированные ГТК–материалы на 

основе рапса и подсолнечника имеют высокую активность и сорбционную емкость 

по МС из водных растворов. Эффективность адсорбции при карбонизации и после-

дующей активации увеличивается и составляет: Подс./ГТК – 1500 мг/г, 

Подс./ГТК/К – 1700 мг/г, Подс./ГТК/К/КОН – 2400мг/г, Рапс/ГТК – 1500 мг/г, 
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Рапс/ГТК/К – 1800 мг/г, Рапс/ГТК /К/КОН – 2900мг/г, оптимальное время сорбции 

10 мин.  

 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда № 22–

13–20074, https://rscf.ru/project/22–13–20074. 
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ACTIVATED BIOCHAR OBTAINED BY HYDROTHERMAL 

CARBONIZATION – HIGHLY EFFECTIVE SORBENTS OF ORGANIC 

COMPOUNDS 

 

ABSTRACT 

The work realized the synthesis of new sorption carbon materials by the hydro-

thermal carbonization of plant raw materials obtained from secondary agricultural raw ma-

terials and waste from the regional agro–industrial complex (rapeseed, sunflower), fol-

lowed by carbonization and alkaline activation. The organic dye (methylene blue) sorption 

studies were carried out. It was revealed that the maximum adsorption capacity of the ob-

tained activated materials according to MB was: for sunflower – 2400 mg/g, for rapeseed 

– 2900 mg/g, the optimal sorption time is 10 minutes. 

Keywords: hydrothermal carbonization; adsorbent; activation; sunflower; rape-

seed; dye.  
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АННОТАЦИЯ 

Показана возможность улучшения прочностных свойств антифрикцион-

ного композита за счет введения оксида графена. Предложена методика моди-

фицирования. Определены основные характеристики антифрикционных мате-

риалов.  

Ключевые слова: графит; оксид графена; антифрикционный материал; 

прочность. 

 

Создание современных машин и агрегатов выдвигает новые требования к 

свойствам материалов комплектующих деталей, в том числе и узлов трения. 

Применение материалов, работающих со смазкой в жестких условиях (вакуум и 

осушенные газы, высокие температуры и скорости скольжения, большие 

нагрузки, агрессивные среды и т.д.), затруднено. В связи с этим, одной из глав-

ных задач на сегодня является разработка антифрикционных материалов, до-

пускающих эксплуатацию в новых условиях. 
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Углеродные антифрикционные материалы широко применяются в раз-

личных отраслях промышленности. Однако их прочность и износостойкость не 

в полной мере соответствуют требованиям современной техники. Для повыше-

ния физико–механических свойств углеродных материалов применяют их мо-

дификацию углеродными наноструктурами [1 – 4]: однослойные и многослой-

ные нанотрубки, нановолокна, оксид графена и т.д.   

 

Рис. 1. ИК–спектры шихты, содержащей 0,5 масс. % оксида графена,  

до (1) и после (2) термоокисления. 

 

В настоящей работе исследована возможность улучшения прочностных 

характеристик графитового материала за счет его модифицирования оксидом 

графена. В качестве сырья для получения графитового материала использовали 

искусственный графит (плотность 1,89 г/см
3
), естественный графит ГТ–1, пек 

высокотемпературный (температура размягчения 148 °С, содержание летучих 

веществ 40 %) и суспензию оксида графена (массовая доля 1 %). Методика по-

лучения образцов композита включала следующие стадии: предварительное 

дробление, экструзионное смешение, совместный вибропомол, термоокисление 

шихты, одноосное прессование и карбонизацию. Изготовлены образцы следу-

ющих составов: без добавления с добавлением 0,5 и 1 масс. % оксида графена; 

естественный графит – 6–9 масс. %, пек – 30–40 масс. %, остальное – искус-

ственный графит. 
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Рис. 2. КР–спектры шихты, содержащей 0,5 масс. % оксида графена,  

до (1) и после (2) термоокисления. 

 

Образцы шихты исследованы методами ИК (рис. 1) и КР (рис. 2) – спек-

троскопии. Показано, что термоокисление в условиях эксперимента способ-

ствует появлению в материале кислородсодержащих групп, локализованных на 

краевых участках графитовых плоскостей. Проанализированы рамановские 

спектры, рентгеновские дифрактограммы и ТГ/ДСК – кривые шихты и готовых 

композитов.   

Определены прочностные характеристики, коэффициент теплопроводно-

сти, общая и открытая пористость, коэффициент трения и износостойкость об-

разцов. Показана перспективность модифицирования углеродных композитов 

антифрикционного назначения оксидом графена для снижения коэффициента 

трения при увеличении устойчивости к износу, в том числе в условиях высокой 

термической нагрузки.  

 

Исследование выполнено с использованием оборудования центра коллек-

тивного пользования Тамбовского государственного технического универси-

тета «Получение и применение полифункциональных наноматериалов». 
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DEVELOPMENT OF AN ANTIFRICTION COMPOSITE BASED 

ON GRAPHITE MODIFIED WITH GRAPHENE OXIDE 

 

ABSTRACT 

The possibility of improving the strength properties of the antifriction compo-

site due to the introduction of graphene oxide is shown. A modification technique is 

proposed. The main characteristics of antifriction materials are determined.  

Keywords: graphite; graphene oxide; antifriction material; strength.  
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АННОТАЦИЯ 

Предлагается использовать УНТ для поверхностного модифицирования 

полимерной композитной арматуры для увеличения её показателя сцепления с 

бетоном. Использовано механическое диспергирование в планетарной мельни-

це с целью регулирования шероховатости покрытия и влияние его на структуру 

и дисперсность УНТ. 

Ключевые слова: углеродные нанотрубки; дисперсность; покрытие. 
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Углеродные нанотрубки марки «Таунит» [2] представляют собой много-

стенные трубки – одномерные наномасштабные нитевидные образования поли-

кристаллического графита в виде сыпучего порошка. 

Шероховатость поверхности, образованной УНТ, задает их дисперсный 

состав [1]. Определение дисперсности наноматериала осуществлялось на ана-

лизаторе частиц MicroSizer 201. 

Дисперсность, представляет собой зависимость весовой доли частиц от 

их диаметра (рис. 2). Преимущественная весовая доля агломератов УНТ нахо-

дится в диапазоне размеров 10 – 80 мкм (рис. 1). Как мы видим из рисунка, ис-

следуемый материал представляет собой агломераты, состоящие из нанотрубок, 

размеры этих частиц преимущественно находятся в микрометровом диапазоне. 

Так же, важно отметить, что дисперсность стремится к нулю, а это значит, что 

присутствуют и единичные УНТ и агломераты, лежащие в нанометровом диа-

пазоне. В силу того, что весовая доля этих частиц мала, то они практически не 

заметны на графике весового распределения по диаметрам. 

 

Рис. 1. Весовое распределение частиц исходных УНТ по размерам. 

 

Для изменения шероховатости при модифицировании поверхности угле-

родными нанотрубками «Таунит» требуется диспергирование агломератов пе-

ред нанесением. 
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Диспергирование агломератов УНТ проводилось в планетарной мельнице 

“PULVERISETTE 5” с керамическими шарами для помола. Влияние времени 

обработки в мельнице на дисперсность агломератов УНТ приводится на рис. 2. 

 

Рис. 2. Весовое распределение агломератов УНТ по диаметрам после 

диспергирования в планетарной мельнице. 

 

Оптимальное время диспергирования при 300 об/мин. составило 30мин. 

при среднем размере частиц в 4,5 мкм. Увеличение времени обработки приводит 

к компактированию УНТ и росту размеров агломератов. Диспергированные УНТ 

изучили и сравнили с исходными в электронном микроскопе Neon 40 (рис. 3).  

  

а) б) 

Рис. 3. СЭМ изображения УНТ при увеличении 30.000: а – исходные 

УНТ, б – УНТ после обработки в планетарной мельнице. 
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Уменьшение дисперсности системы, выраженное в эквивалентном разме-

ре, получено за счет разрушения больших агломератов, уменьшения длины 

нанотрубок и гранулирования и объединения в глобулы уже меньшего размера. 

Данный вид трубок имеет большое количество дефектов и, видимо, поэтому 

подвержен деструкции. Короткие УНТ могут положительно повлиять на струк-

туру и локальную прочность бетона за счёт структурирующего эффекта, выра-

женного в увеличении количества центров кристаллизации с образованием во-

круг них участков с более плотной упаковкой молекул. Но возможен и негатив-

ный эффект. Уменьшение длины УНТ приведет к уменьшению поверхности 

отдельно взятой нанотрубки (длина сократилась в среднем в 10 раз), что снизит 

коэффициент сцепления с бетоном одиночной нанотрубки и не позволит трубке 

функционировать в качестве армирующего агента, способного рассеивать энер-

гию растущей трещины или расслоения и передавать напряжения на саму арма-

туру. Так же необходимо будет ввести дополнительную стадию диспергирова-

ния гранул УНТ перед нанесением. Для монослоя УНТ предпочтительно нали-

чие как микрометровых, так и нанометровых агломератов для лучшего сцепле-

ния арматуры с бетоном. Для использования УНТ с добавками, лежащими в 

микрометровом диапазоне (например, песок и различные дисперсные добавки) 

предпочтительно использование УНТ преимущественно нанометрового разме-

ра. 

Исследовано влияние диспергирования УНТ на их удельную поверхность 

с помощью автоматического анализатора Autosorb–iQ–MP по методу БЭТ в со-

ответствии с ISO/FDIS 9277:2010. При механическом воздействии удельная по-

верхность УНТ незначительно увеличилась со 124 м
2
/г до 132 м

2
/г. Увеличение 

удельной поверхности при механической обработке может положительно вли-

ять на адгезию покрытия УНТ к бетону. 

Таким образом, представляется возможным получение покрытий УНТ с 

набором шероховатостей в небольшом диапазоне. Способ закрепления УНТ на 

поверхности выбирается таким образом, чтобы он не блокировал их поверх-
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ностный потенциал (приклеивание, намывка, обвалка). Таким образом возмож-

но получить покрытие со следующими характеристиками: от удельной поверх-

ности 124 м
2
/г (исходный материал) и шероховатости Ra = 24 мкм, до удельной 

поверхности 132 м
2
/г и шероховатости Ra = 7,6 мкм при механическом диспер-

гировании. 
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SYNTHESIS OF GRAPHENE BY REDUCTION OF GRAPHENE OXIDE IN 

THE PRESENCE OF SUPERCRITICAL ISOPROPANOL 

 

ABSTRACT 

It is proposed to use CNTs for surface modification of polymer composite rein-

forcement to increase of adhesion in concrete. Mechanical dispersion in a planetary 

mill was used to regulate the roughness of the coating and its effect on the structure 

and dispersity of CNTs. 

Keywords: carbon nanotubes; dispersion; coating. 
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АННОТАЦИЯ 

Многие промышленные секторы требуют эффективной теплопередачи 

для обеспечения безопасной и эффективной работы оборудования. Термопасты 

– это материалы, используемые для улучшения теплопередачи между различ-

ными поверхностями. В этом исследовании было изучено влияние углеродных 

нанотрубок на теплопроводные свойства термопаст. В работе был проведён 

эксперимент для оценки термической стабильности и улучшения характеристик 

термопаст при добавлении углеродных нанотрубок.  

Ключевые слова: термопаста; углеродные нанотрубки; теплопровод-

ность; взаимодействия; композитные материалы; наноэлектроника и микроси-

стемная техника. 

 

В последнее время в области электроники и микроэлектроники стали ши-

роко применяться углеродные нанотрубки (УНТ) благодаря своим уникальным 

физическим и химическим свойствам. Одной из областей, где УНТ могут быть 
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применены, являются процессы теплопереноса. В данной статье рассмотрено 

влияние УНТ на теплопроводные свойства термопаст. 

Углеродные нанотрубки обладают высокой теплопроводностью, что де-

лает их потенциально привлекательными для применения в качестве добавок в 

термопасты. Несмотря на это, вопрос о том, как УНТ влияют на теплопровод-

ность термопаст, до сих пор остается открытым [1 – 6]. 

В данной работе было проведено экспериментальное исследование теп-

лопроводности термопаст с добавками УНТ. В эксперименте использовалась 

термопаста КПТ–8 плотностью 2.6 г\см
2
 и теплопроводностью 0.7 Вт\м К ввиду 

хорошего соотношения цена\качество\количество. Термопаста была нанесена 

на алюминиевый блок пластиковым шпателем, толщина слоя на каждом из ра-

диаторов зависела от разницы в высоте между самой высокой и самой низкой 

точки, 0.06 – 0.08 мм. Тепловой поток был измерен при комнатной температу-

ре. 

Тестирование проводилось на 2–х персональных компьютерах, которые 

имеют следующие конфигурации: 

1) ЦП – Intel(R) Core(TM) i3–2120 CPU @ 3.30GHz TDP 65W;  

2) ЦП – Pentium(R) dual core E6800 @ 3.30GHz TDP 65W 

Замеры температуры производятся в программе AIDA64 с настройками, 

показанными на рис. 1; время нагрузки на процессор – 15 минут; между теста-

ми разных образцов процессор остывал в течение 10 минут; температура фик-

сировалась в начале тестирования, спустя 3 минуты, 5 минут, 10 и 15 минут; 

частота процессора и обороты вентилятора в процессе тестирования не меня-

лись 

Было изготовлено 3 варианта модификации термопасты КПТ–8 с различ-

ными концентрациями УНТ в них методом обычного размешивания пластико-

вым шпателем и последующим заполнением тары (шприца) для более удобного 

хранения, переноса и дозировки термопасты: 

• 0.0005 граммов УНТ на 1 грамм термопасты (0.05 %) 

• 0.001 грамм УНТ на 1 грамм термопасты (0.1 %) 
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• 0.005 граммов УНТ на 1 грамм термопасты (0.5 %). 

Углеродные нанотрубки механически перемешивались в объеме термо-

пасты. Во всех случаях, кроме концентрации 3 наблюдалось равномерное рас-

пределение УНТ.  

Для того, чтобы увеличить эффективность углеродного наноматериала и 

повысить качество термопасты. необходимо провести обработку нанотрубок 

ультразвуком. 

После обработки УНТ в ультразвуковой ванне модели PS–G20 (ultrasonic 

cleaner PS–G20) в несколько этапов длительностью 20 минут и частотой 40 кГц 

были изготовлены и протестированы ещё 3 образца термопасты, в которые был 

добавлен углеродный наноматериал, взятый в том же процентном соотноше-

нии, что и при проведении описанного выше эксперимента. Метод размешива-

ния и температура окружающей среды (25 °С) также остались неизменными. 

На графиках (рис. 1, 2) видно, что термопасты с концентрациями 0.05 % и 

0.1 % стабильнее справляются с распределением и отведением тепла. 

 

Рис. 1. График зависимости температуры процессора Pentium(R) dual core 

E6800 от времени после введения УНТ, обработанных ультразвуком. 

 

Рис. 2. График зависимости температуры процессора Intel(R) Core(TM) 

i3–2120 CPU от времени после введения УНТ, обработанных ультразвуком. 
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Исследование показало, что наличие наноматериала, взятого в каждом из 

вариантов процентного содержания, положительно влияет на теплопроводность 

термопасты, увеличивая её. При этом, оптимальной для достижения эффекта 

более качественного отвода тепла является концентрация нанотрубок, взятая в 

количестве 0.1 % от общей массы термопасты. Также было установлено, что 

перед введением углеродных нанотрубок в термопасту необходима предвари-

тельная обработка наноматериала ультразвуком, что обеспечивает лучшее дис-

пергирование УНТ в массе термопасты и позволяет избежать последующего 

образования воздушных полостей в толще нанесённого на охлаждаемую по-

верхность слоя. 

Таким образом, можно говорить о том, что УНТ являются эффективными 

модификаторами термопасты, способными повысить ее теплоотводящие харак-

теристики. Применение подобных нанокомпозитов на основе термопасты мар-

ки КПТ–8 позволит повысить эффективность компьютерной техники, продлить 

срок ее службы. 

 

Исследование выполнено в рамках государственного задания Министер-

ства науки и высшего образования РФ (тема "FZUU–2023–0001"). 
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INFLUENCE OF CARBON NANOTUBES ON HEAT CONDUCTION 

PROPERTIES OF THERMAL PASTE 

 

ABSTRACT 

Many industrial sectors require efficient heat transfer to keep equipment run-

ning safely and efficiently. Thermal pastes are materials used to improve heat transfer 

between different surfaces. In this study, the effect of carbon nanotubes on the ther-

mal conductive properties of thermal pastes was studied. In this work, an experiment 

was conducted to evaluate the thermal stability and improve the performance of 

thermal pastes by adding carbon nanotubes. Efficient heat transfer is essential in 

many industrial sectors to ensure the safe and efficient operation of equipment. 

Thermal pastes are materials used to improve heat transfer between different surfac-

es. The results of the study showed that the addition of carbon nanotubes improves 

the distribution and transfer of heat, which significantly increases the efficiency and 

reliability of many devices. The results obtained highlight the potential of carbon 

nanotubes as a promising additive for improving the thermal conductive properties of 

thermal pastes in various applications. 

Keywords: thermal paste; carbon nanotubes; thermal conductivity; interac-

tions; structural modification; nanoelectronics and microsystem technology. 
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АННОТАЦИЯ 

В данной работе рассмотрено диспергирование в эпоксидном связующем 

углеродных нанотрубок (УНТ) «Таунит-М» производства ООО «НаноТех-

Центр» для инфузионной пропитки пакетов армирующего наполнителя деталей 

авиационных конструкций при безавтоклавном формовании. Показано, что 

диспергирование УНТ в связующем повышает ударную прочность и снижает 

повреждения деталей из углепластиков. 

Ключевые слова: диспергирование; инфузионное эпоксидное связую-

щее; методические и конструктивно-подобные образцы; наномодифицирование 

эпоксидного связующего; углеродные нанотрубки. 

 

В настоящее время в конструкциях ЛА расширяется применение поли-

мерных композиционных материалов (ПКМ) как для изготовления силовых 

элементов конструкции планера, так и для обводообразующих панелей агрега-

mailto:NPK@tsagi.ru
mailto:NPK@tsagi.ru
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тов. Одним из эффективных способов снижения стоимости и трудоемкости при 

изготовлении деталей из ПКМ является переход к технологии безавтоклавного 

формования с инфузионной пропиткой пакетов армирующего наполнителя из 

угле- или стеклотканей. Важнейшими условиями обеспечения качества изго-

тавливаемых деталей становятся прочностные характеристики связующего и 

его текучесть, обеспечивающая пропитку армирующих пакетов в вакуумной 

инфузии, а также адгезия с материалом армирующего наполнителя. Повышение 

характеристик связующего может достигаться при введении в его состав угле-

родных нанокомпонент (УНТ). В ряде исследований [1,2] выполненных в РФ и 

за рубежом было показано, что малые объемы УНТ, диспергируемые в эпок-

сидное связующее, приводят к его структуризации и, как следствие, повыше-

нию механических характеристик. Основными ограничениями при этом стано-

вятся – повышение вязкости связующего, затрудняющее его применение в ин-

фузионном процессе, а также образование агломераций УНТ, осложняющее 

процесс пропитки, вплоть до фильтрации УНТ в пакетах тканного армирующе-

го наполнителя. 

В докладе представлены предварительные результаты модифицирования 

конструкционного инфузионного связующего углеродными нанотрубками «Та-

унит-М» изготавливаемыми в ООО «НаноТехЦентр» на базе ТГТУ. Показано, 

что при их диспергировании в инфузионном связующем возможно сохранение 

вязкости, обеспечивающей проведение вакуумного формования. При этом до-

стигается повышение ударной прочности, подтвержденное экспериментальны-

ми исследованиями на методических образцах. На рисунке 1 для сравнения по-

казаны зоны повреждения при ударном воздействии.  
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а) 

 

б) 

Рис. 1. Замеры площади зоны повреждения в образцах: а – исходный  

образец, б – наномодифицированный, энергия удара 35 Дж. 

 

Для образцов, изготовленных с наномодифицированным связующим, по-

лучено уменьшение площади повреждения до 80%. Другим важным результа-

том стало повышение при диспергировании УНТ в 1,5–2,0 раза деформации 

упругого разрушения, обеспечивающей соответствующее возрастание работы 

разрушения при знакопеременном нагружении образцов. Сформулированы 

направления дальнейших исследований. 

S1=1892мм
2

S2=1066мм
2
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ABSTRACT 

In this article, the dispersion of carbon nanotubes (CNTs) in an epoxy binder is 

considered «Taunit-M» manufactured by NanoTechCenter LLS for infusion impreg-

nation of packages of reinforcing filler of aircraft structural parts during autoclave-

free molding. It is shown that the dispersion of CNTs in a binder increases the impact 

strength and reduces damage to carbon fiber parts. 
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АННОТАЦИЯ 

Поиск и технологии создания новых тонкоплёночных покрытий меди-

цинских стентов с пролонгированным временем выхода лекарственного препа-

рата для лечения различных заболеваний в последнее время играет немаловаж-

ную роль в современной медицине. Правильно подобранный компонент, обес-

печивающий пролонгированное действие лекарственного средства, входящего в 

состав покрытия, может ускорить процесс лечения болезни. Нами предлагается 

введение в лекарственное покрытие медицинских стентов, применяемых в кар-

диохирургии для стентирования кровеносных сосудов и гастроэнтерологии для 

эндобилиарного протезирования, современного наноматериала – углеродных 

нанотрубок, обладающих исключительными физико–химическими, прочност-

ными и сорбционными свойствами, которые смогут обеспечить уменьшение 

скорости выхода лекарственного препарата при его десорбции и улучшить ме-

ханические свойства покрытия.   
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Ключевые слова: медицинские стенты; углеродные нанотрубки; сорб-

ция; полимерная матрица; поливинилпирролидон; полимолочная кислота; по-

ликапролактон; квантово–химические исследования; теория функционала 

плотности. 

 

Развитие медицины сегодня связано с внедрением высокотехнологичных 

видов помощи, распространение которых ограничивается стоимостью расход-

ных материалов, в том числе стентов. Практически все используемые в России 

стенты с лекарственными покрытиями произведены заграницей и имеют высо-

кую стоимость, что не может удовлетворять потребностям российских пациен-

тов и их финансовым возможностям. Необходим поиск новых типов покрытий 

стентов и налаживание их производства в РФ. Поэтому поиск и исследования 

новых композиционных покрытий медицинских стентов, применяемых в кар-

диохирургии для стентирования кровеносных сосудов и гастроэнтерологии для 

эндобилиарного протезирования, связанные с подбором полимера–носителя и 

компонентов лекарственного покрытия, которые могут обеспечить создание ка-

чественного тонкопленочного покрытия с увеличенным временем десорбции 

лекарственного препарата, является чрезвычайно актуальным. В качестве по-

лимера–матрицы такого покрытия могут быть использованы известные биораз-

лагаемые полимеры (например, поливинилпирролидон, полимолочная кислота, 

поликапролактон), в которые вводится лекарственный препарат, а для обеспе-

чения пролонгированного выхода препарата мы предлагаем введение уникаль-

ного современного наноматериала – углеродных нанотрубок, которые, благода-

ря своим выдающимся сорбционным, механическим, адгезионным свойствам, 

смогут обеспечить лучшее сопряжение нового покрытия, созданного путем 

насыщения биополимера лекарственными препаратами и УНТ, с поверхностью 

стента и пролонгированное действие препарата за счет десорбции лекарства.  

Для доказательства возможности создания такого покрытия мы создали 

модели на основе выбранных полимерных матриц, допированных углеродными 
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нанотрубками, и провели теоретические исследования механизмов взаимодей-

ствия основных компонентов сверхтонкого лекарственного покрытия, состоя-

щего из полимера–носителя (поливинилпирролидона или комплекса полимо-

лочной кислоты и поликапролактона) с введенными углеродными нанотрубка-

ми, и некоторых лекарственных препаратов в рамках теории функционала 

плотности.  

Поливинилпирролидон (ПВП) представляет собой виниловый полимер, 

получаемый методом радикальной виниловой полимеризации из мономера N–

винилпирролидона [1, 2]. Использование ПВП в качестве полимера–носителя 

представляет интерес, так как он полностью удовлетворяет необходимым тре-

бованиям: для организма человека индифферентен, не расщепляется фермента-

ми и выводится через почки в неизменном виде [3]. 

Полимолочная кислота (ПМК) представляет собой термопластичный 

сложный полиэфир [4]. Способность ПМК к биологической совместимости и 

биоразложению, низкая токсичность, хорошие механические свойства и отсут-

ствие воспалительных процессов при контакте с живыми организмами позво-

лила полимеру найти свое применение в областях современной медицины для 

создания имплантируемых медицинских изделий. 

Поликапролактон (ПКЛ) представляет собой алифатический сложный по-

лиэфир. ПКЛ обладает способностью в определенные сроки разлагаться в чело-

веческом организме на безопасные компоненты. Поверхность тканеинженер-

ных конструкций из ПКЛ обладает хорошими адгезионными свойствами [4]. 

Углеродные нанотрубки (УНТ) в небольших количествах можно приме-

нять для улучшения коэффициента прочности и связывающей способности 

компонентов, входящих в состав тонкопленочного покрытия медицинских 

стентов, а также для обеспечения пролонгации процесса выхода лекарственного 

препарата из покрытия [5]. 

Для доказательства эффективности создания покрытия и предсказания 

физико–химических свойств материалов нами были проведены квантово–
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химические расчёты с использованием теории функционала плотности (Density 

functional Theory – DFT) [6–7]. 

Механизм создания трехкомпонентного комплекса, включающего поли-

мер–носитель поливинилпирролидон, углеродную нанотрубку и лекарственный 

препарат дексаметазон 

Для исследования взаимодействия компонентов лекарственного покрытия 

была выбрана однослойная нанотрубка типа (6,6). Процесс взаимодействия мо-

делировался пошаговым приближением (с шагом 0,1 Å) фрагмента ПВП к ато-

му углерода поверхности углеродной нанотрубки, находящемуся примерно в 

середине кластера. Процесс присоединения молекулы дексаметазона к ком-

плексу «ПВП+УНТ» также моделировался пошаговым приближением молеку-

лы к комплексу (рис. 1). Полученная энергетическая кривая представлена на 

рис. 2. При анализе энергетической зависимости выявлен минимум потенци-

альной энергии –0,04 eV на расстоянии 3,6 Å, что свидетельствует об образова-

нии стабильного комплекса при физическом взаимодействии. 

 

Рис. 1. Модель взаимодействия дексаметазона с комплексом 

«ПВП+УНТ». 
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Рис. 2. Энергетическая кривая взаимодействия дексаметазона с комплек-

сом поливинилпирролидона и УНТ 

 

Механизм взаимодействия в комплексе "ПВП+УНТ+доксорубицин"  

Процесс взаимодействия моделировался пошаговым приближением 

фрагмента ПВП, состоящего из трех структурных единиц, к комплексу "УНТ + 

доксорубицин". Модель такой системы приведена на рис. 3. В результате вы-

полненных расчетов была получена зависимость, позволившая определить рас-

стояние и энергию взаимодействия (2,4 Å и              ). Реализуется про-

цесс взаимодействия с образованием устойчивого комплекса "ПВП+ 

УНТ+доксорубицин".  

 

Рис 3. Модель оптимизированного комплекса "доксорубицин + УНТ + 

ПВП". 
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Механизм взаимодействия в комплексе 

"ПКЛ+ПМК+УНТ+доксорубицин" 

Процесс приближения доксорубицина к оптимизированному комплексу 

производился с шагом 0,2 Å. Модель комплекса представлена на рис. 4. Нали-

чие минимума на расстоянии 2,4 Å, соответствующего энергии Еадс = –5,17 эВ, 

характеризует реализацию процесса взаимодействия сополимера полимолочной 

кислоты с поликапролактоном, лекарственным препаратом доксорубицином и 

углеродной нанотрубкой. 

 

Рис. 4. Модель комплекса "ПКЛ+ПМК+УНТ+доксорубицин". 

 

Медицинское стентирование является одним из способов лечения в со-

временной практике. Исследование механизмов взаимодействия комплексов, 

состоящих из различных выбранных полимерных матриц, допированных угле-

родными нанотрубками, с введенными лекарственными препаратами обнару-

жило реализацию физического взаимодействия между компонентами комплек-

сов, что обеспечивает возможность постепенного поступления лекарственного 

препарата в организм при его десорбции из тонкопленочного покрытия стента. 

Добавление в состав покрытия углеродных нанотрубок обеспечивает увеличе-

ние стойкости покрытия на поверхности медицинского стента, его механиче-

скую прочность, а также обеспечивает пролонгированное действие лекарствен-

ного препарата за счет его десорбции с поверхности УНТ, входящих в состав 

покрытия. Это позволяет рекомендовать использование углеродных нанотрубок 



Материалы V Международной научно-практической конференции 

 

279 

    

 

в качестве модифицирующего компонента тонкопленочных лекарственных по-

крытий медицинских стентов, приводящих к созданию более эффективных си-

стем. 

Сравнение основных характеристик процессов взаимодействия сложных 

комплексов, состоящих из УНТ, полимеров–носителей и рассмотренных лекар-

ственных препаратов, позволило сделать вывод, что лучшей полимерной мат-

рицей является сополимер, состоящий из соединения поликапролактона и по-

лимолочной кислоты.  

 

Работа выполнена в рамках государственного задания Министерства 

науки и высшего образования РФ (тема "FZUU–2023–0001"). 
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CARBON NANOTUBES AS A COMPONENT OF ULTRATHIN DRUG 

COATING OF MEDICAL STENTS 

 

ABSTRACT 

The search for and technologies for creating new thin–film coatings of medical 

stents with prolonged drug release time for the treatment of various diseases has re-

cently played an important role in modern medicine. A correctly selected component 

that ensures a prolonged effect of the drug included in the coating can speed up the 

process of treating the disease. We propose introducing into the drug coating of med-

ical stents used in cardiac surgery for stenting blood vessels and gastroenterology for 

endobiliary prosthetics, a modern nanomaterial – carbon nanotubes, which have ex-

ceptional physicochemical, strength and sorption properties, which can ensure a de-

crease in the rate of release of the drug during its desorption and improve the me-

chanical properties of the coating. 

Keywords: medical stents; carbon nanotubes; sorption; polymer matrix; poly-

vinylpyrrolidone; polylactic acid; polycaprolactone; quantum chemical studies; densi-

ty functional theory. 
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АННОТАЦИЯ 

Исследованы процессы агломерации и деагломерации углеродных 

нанотрубок различных размеров и функционализации. Полученные данные 

позволяют подобрать оптимальные условия ввода наночастиц в полимерную 

матрицу для достижения максимальной эффективности действия добавки 

(упрочнение, улучшение электро– и теплопроводности) при её минимальном 

количестве. Так же было исследовано влияние степени функционализации 

углеродных наночастиц на гидрофобность агломератов. 

Ключевые слова: углеродные нанотрубки; гидрофобность; композиты; 

агломерация 

 

Ведутся активные исследования [1–3] процесса ультразвуковой дисперга-

ции углеродных нанотрубок (УНТ) в различных средах с целью изучения про-

цессов их агломерации и деагломерации. Эти данные вызывают интерес, так 

как создание устойчивых золей УНТ c растворителями облегчает их использо-

вание при производстве нанокомпозитов с полимерными вязкими матрицами. 

Однако вследствие особенностей лабораторного оборудования, выпускаемого 

промышленностью, чаще всего измеряют время выпадения агломератов из кол-
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лоидного раствора после завершения диспергирования. Измерения в режиме 

реального времени невозможны вследствие значительного изменения размеров 

агломератов за время проведения измерения. 

В ходе конференции будут представлены результаты наблюдения процес-

сов ультразвукового диспергирования и агломерации УНТ в режиме реального 

времени при помощи разработанной установки для измерения оптической 

плотности растворов однолучевым методом непосредственно во время их уль-

тразвуковой диспергации.  

Были изучены процессы разрушения и повторного создания агломератов 

УНТ различного аспектного соотношения в полярных, не полярных и вязких 

полимерных средах. Изучено влияние типа функциональных групп и их кон-

центрации на поверхности углеродных нанотрубок.  

Нанотрубки марки «Таунит–М» диспергировали в этаноле с концентра-

цией 0.0005 г/мл при помощи ультразвукового диспергатора МЕФ91. Диспер-

гация продолжалась до часа, записывалась интенсивность лазерного луча, про-

ходящего через среду. Через 24 часа УНТ диспергировали повторно, ещё через 

24 часа – третий раз. На рис. 1, а представлен график зависимости интенсивно-

сти пропускаемого золем сигнала от времени при первом, втором и третьем 

диспергировании одной и той же навески УНТ. Из графика видно, что повтор-

ное диспергирование требует гораздо меньше энергетических затрат и времени. 

Для измеренных концентраций увеличения прочности агломератов в течение 

суток не выявлено. На рис. 1, б показано, что время агломерации УНТ после 

прекращения воздействия ультразвука не зависит от числа диспергирование и 

времени удержания раствора при минимальной прозрачности с включенным 

диспергатором. Небольшое отклонение в ходе осаждения агломератов УНТ по-

сле первого диспергирования можно объяснить тем, что во время первого дис-

пергирования не все агломераты были уничтожены до конца, а при вторичном 

диспергировании их удалось уничтожить, поэтому графики изменения оптиче-

ской плотности после второго и третьего диспергирования практически совпа-
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дают. Не разрушенные агломераты играли роль ядер конденсации, поэтому 

скорость изменения оптической плотности после первого диспергирования в 

начале этого процесса выше. 

 

а      б 

Рис. 1. Изменение оптической плотности среды во время 

диспергирования Таунит–М в этаноле: а – разрушение агломератов при 

диспергировании; б – образование агломератов после выключения 

диспергатора; звезды – первое диспергирование; ромбы – второе 

диспергирование; квадраты – третье диспергирование. 

 

Полученные данные указывают на меньшую прочность агломератов, об-

разовавшихся в жидкой среде, чем полученных при сушке. Это дает возмож-

ность использования предварительного длительного диспергирования в жидкой 

среде. В дальнейшем полученную суспензию можно будет разбавить до нужной 

концентрации и быстро уничтожить агломераты коротким ультразвуковым воз-

действием. При этом непосредственно ввод УНТ в полимерную матрицу будет 

значительно короче и проще технологический.  

Использование сверхкритической сушки в технологическом процессе по-

сле функционализации УНТ или иных процедур позволит уменьшить количе-

ство высокопрочных агломератов, не разрушающихся даже при длительном 

диспергировании. Отсутствие капиллярных сил, стремящихся при высушива-

нии стянуть УНТ друг к другу, увеличивая площадь контактов между УНТ, 

уменьшит прочность агломератов.  
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Функционализация облегчает процесс деагломерации УНТ. Предпочти-

тельно подобрать степень функционализации такой, чтобы энергия взаимодей-

ствия УНТ друг с другом равнялась энергии взаимодействия УНТ c окружаю-

щими молекулами. Функциональные группы при этом должны иметь диполь-

ный момент максимально схожий с моментом функциональных групп молекул 

среды. При этом слишком большая степень функционализации, может затруд-

нить разрушение агломератов – функциональные группы могут связывать УНТ 

между собой, создавая множество водородных связей. Это ведет к увеличению 

прочности агломерата. Функционализация полярными группами облегчает 

процессы деагломерации не только в полярных, но и в неполярных средах. Это 

происходит за счет того, что функциональные группы уменьшает площадь кон-

такта между УНТ, затрудняют их прилегание друг к другу и способствуют про-

никновению молекул растворителя между агломератами. 

Основным результатом проведенной работы стали рекомендации, кото-

рые помогут разработчикам нанокомпозитов и технологам подобрать опти-

мальные степень и тип функционализации УНТ, а также указать на оптималь-

ные условия ввода УНТ в композит. Это необходимо для получения макси-

мального эффекта от ввода наночастиц в полимерную матрицу. В частности, 

полученные данные были использованы для улучшения свойств сверхгидро-

фобного покрытия на основе углеродных наночастиц, предложенного в работе 

[4].  

 

Исследование выполнено при поддержке Российского научного фонда, 

грант № 22–22–20115. 
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PROCESSES OF AGGLOMERATION AND DEAGGLOMERATION  

OF CNTS WHEN CREATING PROTECTIVE COATINGS 

 

ABSTRACT 

The processes of agglomeration and deagglomeration of carbon nanotubes of vari-

ous sizes and functionalization are investigated. The obtained data allow us to select opti-

mal conditions for the introduction of nanoparticles into the polymer matrix to achieve 

maximum effectiveness of the additive (hardening, improvement of electrical and thermal 

conductivity) with its minimum amount. The influence of the degree of functionalization 

of carbon nanoparticles on the hydrophobicity of agglomerates was also studied. 

Keywords: carbon nanotubes; hydrophobicity; composites; agglomeration 
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АННОТАЦИЯ 

Определено влияние модифицированных графеновых наноматериалов на 

эпоксидную матрицу. Образцы исследовались методами лазерного рассеивания 

и электронной микроскопии. Установлено влияние нанопластинок на степень 

дисперсности в объеме полимерной матрицы. Также, образцы испытаны на 

прочность на разрыв, изгиб и срез. Выявлено возрастание физико–

механических характеристик эпоксидных композитов. 

Ключевые слова: графен; нанопластинки; эпоксидная смола; композит. 

 

По мере роста числа исследований на тему модифицирования полимер-

ных материалов, становится ясно, что композиты, включающие углеродные 
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наноматериалы, могут значительно повысить эксплуатационные характеристи-

ки полимеров на основе реактопластов, например увеличить их жесткость, тер-

мостабильность, трещиностойкость, устойчивость при ударных нагрузках [1]. 

Графен («Таунит–ГМ») представляет собой двумерные графеновые пла-

стины толщиной до 15 нм в виде водной пасты. Основой графена «Таунит–ГМ» 

является химически диспергированный графит, содержащий незначительное 

количество неуглеродных примесей в виде серы. «Таунит–ГМ» предназначен 

для использования в химической и нефтеперерабатывающей промышленности 

в качестве сырьевого компонента для придания конечному продукту (смазоч-

ные материалы, противоизносные составы и т.д.) триботехнических и противо-

износных свойств.  

В данной работе изготовлены композиты на основе эпоксидной бисфе-

нольной смолы марки BFE–170 и ускорителя полимеризации УП 606/2 исполь-

зуемого в качестве отвердителя горячего отверждения, наноматериал «Таунит–

ГМ» вводился в виде сыпучего дисперсного наполнителя с использованием 3–х 

валковой мельницы «EXAKT 80E» с последующим ультразвуковым воздей-

ствием на установке ИЛ100. Образцы нужной геометрии получали методом ли-

тья в форму с последующей вакуумацией и температурной выдержкой для по-

лимеризации. 

Исследовано влияние графеновых нанопластин на степень дисперсности 

в объеме полимерной матрицы методом лазерного рассеивания и сканирующей 

электронной микроскопии. Измерение размеров частиц в эпоксидном мономере 

BFE–170 осуществлялось методом динамического рассеяния света (рассеяние 

света на частицах в процессе броуновского движения) на анализаторе Nicomp 

380 ZLS (рис. 1), который позволяет оценить эффективный размер частиц дис-

персной фазы, который являлся бы истинным размером, если бы эти частицы 

были шарообразны. Поскольку графеновые нанопластины представляют собой 

двумерные пластины толщиной до 8 нм с размером в плоскости от 2 до 10 мкм 
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(рис. 2), то программный комплекс воспринимает их как сферу, в которой по-

местился бы каждая частичка. 

 

Рис. 1. Распределение графеновых нанопластинок в эпоксидном мономе-

ре BFE–170, растворенном в изопропиловом спирте, по эффективным разме-

рам. 

 

Рис. 2. Графеновый лист в исходном материале. 

 

В табл. 1 представлена электропроводность графеновых нанопластинок. 

Таблица 1. Электропроводность графеновых нанопластинок. 

Образец Удельное объемное  

сопротивление, Ом*см 

Электропроводность, 

См/см 

Графеновые нанопластинки 

«Таунит–ГМ» 
1,2 0,83 
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Результаты исследования электропроводности композита представлены в 

табл. 2. Установлено, что введение «Таунит–ГМ» способствовало улучшению 

электрической проводимости эпоксидной смолы. 

Таблица 2. Электропроводность композита BFE–170+УП606/2+Таунит–ГМ. 

 

Испытания образцов на разрыв, изгиб и срез проводились на универсаль-

ной испытательной машине M350–5AT (Testometric, Lancashire, UK) при скоро-

сти испытания на разрыв и изгиб 20 мм/мин, результаты представлены на рис. 3.  

Программное обеспечение автоматически определяет характеристики ме-

ханических свойств материала в соответствии с ГОСТ 11262–80, ГОСТ 4648–71 

и ГОСТ 9550–81. Испытания на изгиб и разрыв проводят на стандартных об-

разцах. Использование «Таунит–ГМ» приводит к существенному возрастанию 

физико–механических характеристик эпоксидных композитов на его основе на 

малых концентрациях [2]. Наиболее эффективным является содержание 0,1 

масс. % «Таунит–ГМ» в эпоксидном композите, при этом достигаются макси-

мальные прочностные характеристики: разрушающее напряжение при растяже-

нии возрастает более чем в 2 раза, модуль упругость при растяжении возрастает 

на 20 %, разрушающее напряжение при изгибе возрастает на 80 %, модуль 

упругости при изгибе возрастает на 60 % по сравнению с ненаполненным ком-

позитом. 

Массовое 

содержание 

«Таунит–ГМ» 

Удельное объемное 

сопротивление (Ом×см) 

Электрическая проводимость 

(См/см) 

1% 1,64×10
12

 6,1×10
–13

 

2% 1,76×10
12

 5,69×10
–13

 

3% 1,55×10
12

 6,43×10
–13

 

4% 1,07×10
11

 9,38×10
–12

 

5% 3,35×10
6
 2,99×10

–7
 

6% 9,26×10
5
 1,08×10

–6
 

7% 1,41×10
5
 7,08×10

–6
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Рис. 3. Результаты прочностных испытаний эпоксидного композита. 
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MODIFICATION OF EPOXY COMPOSITES WITH GRAPHENE 

NANOPLATES 

 

ABSTRACT 

The effect of modified graphene nanomaterials on the epoxy matrix has been 

determined. The samples were studied by laser scattering, and electron microscopy. 

The influence of nanoplates on the degree of dispersion in the bulk of the polymer 

matrix has been established. Also, the samples were tested for tensile, bending and 

shear strength. An increase in the physical and mechanical characteristics of epoxy 

composites was revealed. 

Keywords: graphene; nanoplates; epoxy resin; composite. 
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АННОТАЦИЯ 

В настоящей работе получен композит УНТ/AlOOH/Ag путем окисления 

водой биметаллических наночастиц Al/Ag в присутствии углеродных нанотру-

бок. Исследованы его антибактериальные свойства и сорбционные характери-

стики по отношению к катионным и анионным красителям. 

Ключевые слова: углеродные нанотрубки; бемит; композиты; адсорбция; 

антибактериальная активность. 

 

Интенсификация технологических процессов и использование новых тех-

нологий приводит к появлению различных отходов, в том числе способных за-

грязнять водные источники. Как правило, в основе защитных устройств, препят-

ствующих загрязнению воды, используют промышленные сорбенты. Однако 

разработка новых материалов и технологий в решении экологических задач мо-

жет способствовать повышению эффективности очистки сточных вод. В связи с 
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этим проводятся исследования различных материалов, модифицированных угле-

родными нанотрубками.  

Известны композиты на основе углеродных нанотрубок и оксида алюми-

ния [1]. Такие композиты применяются в каталитических системах, где углерод-

ные нанотрубки повышают электропроводность керамики, ее термические и ме-

ханические характеристики [2, 3]. Реже такие системы используются в качестве 

сенсоров [4] и адсорбентов [5]. 

В настоящей работе рассмотрена возможность получения композита на 

основе углеродных нанотрубок, нанолистового бемита и наночастиц серебра пу-

тём окисления водой биметаллических наночастиц Al/Ag в присутствии УНТ. 

Исследована структура композита его антибактериальные и сорбционные свой-

ства. 

 

a 

  

б в 

Рис. 1. ПЭМ–ЭДС анализ наночастиц Al/Ag (а), УНТ (б) и композита 

УНТ/AlOOH/Ag (в). 

 

На рис. 1 представлены ПЭМ–изображения объектов исследования. Нано-

частицы Al/Ag представляют собой сферические наночастицы со средним раз-

мером 98 нм. Al и Ag равномерно распределены по частицам. Соотношение 

Energy, keV

100 nm

100 nm

Al

CAg

200 nm
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алюминия и серебра в наночастицах соответствует составу взрываемых проволо-

чек и составляет 92/8 ат. %, соответственно (рис. 1, а).   

УНТ представляют собой сплетение из нанотрубок диаметром 10 – 20 нм 

(рис. 1, б). В результате окисления наночастиц Al/Ag в водной суспензии обра-

зуются нанолистовые структуры в виде цветка, в объёме которых распределены 

частицы Ag размером 5 – 20 нм. УНТ распределены на периферии наноцветов 

как в виде отдельных нанотрубок, так и виде скоплений (рис. 1, в).  

В результате термической обработки УНТ/AlOOH/Ag при 300 °С также 

происходит миграция наночастиц серебра на периферию нанолистов AlOOH 

(рис. 2, а) и на отдельные УНТ (рис. 2, б). 

 
 

а б 

Рис. 2. ПЭМ–изображения композита УНТ/AlOOH/Ag после термической 

обработки при 300 °С. 

 

На примере S.aureus показано, что снижение количества жизнеспособных 

бактерий (R) при взаимодействии с композитом УНТ/AlOOH/Ag составило 97,8 

%, а после термической обработки – 99,98 %. При контакте S.aureus с УНТ, ко-

личество бактерий снижается всего на 68,5 % (рис. 3). 

Для композита УНТ/AlOOH/Ag –300 была проведена оценка сорбционной 

способности по отношению к метиленовому голубому, эозину и индигокармину 

в сравнении с УНТ и AlOOH/Ag. В табл. 1 представлены результаты вычислен-

ной максимальной сорбционной ёмкости (Qмакс) по построенным изотермам ад-

сорбции красителей (табл. 1). 
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а б в г 

Рис. 3. Фотографии чашек Петри с бактериальной культурой, выросшей после 

инкубирования бактерий с образцами в течение 6 часов: (а) УНТ; (б) 

УНТ/AlOOH/Ag; (в) УНТ/AlOOH/Ag –300; (г) ‒ контроль. 

 

Таблица 1. Максимальная сорбционная ёмкость образцов по отношению к 

различным красителям. 

Краситель Qмакс, мг/г 

УНТ AlOOH/Ag УНТ/AlOOH/Ag–300 

Метиленовый голубой 217,9 2,6 63,1 

Индигокармин 111,7 101,1 82,4 

Эозин 132,6 49,3 75,0 

 

Таким образом, был синтезирован композит на основе углеродных нано-

трубок, нанолистового бемита и наночастиц серебра, обладающий высокой ан-

тибактериальной активностью и хорошими сорбционными характеристиками по 

отношению к различным красителям. Полученные результаты могут найти при-

менения в технологиях очистки воды от различных примесей, в том числе там, 

где требуется обеспечить антибактериальное действие. 

 

Работа выполнена в рамках государственного задания ИФПМ СО РАН, 

тема номер FWRW–2022–0002 и Плана НИР Российско–Вьетнамского Тропиче-

ского научно–исследовательского и технологического центра на 2023 г, тема 

Эколан М–1.9. Исследование выполнено за счет гранта Российского научного 

фонда № 22–13–20074, https://rscf.ru/project/22–13–20074. 
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PREPARATION AND PROPERTIES OF CNT/ALOOH/AG COMPOSITE 

 

ABSTRACT 

In this work, a CNT/AlOOH/Ag composite was obtained by water oxidation of 

bimetallic Al/Ag nanoparticles in the presence of carbon nanotubes. Its antibacterial 

properties and sorption characteristics with respect to cationic and anionic dyes were 

studied. 

Keywords: carbon nanotubes; boehmite; composites; adsorption; antibacterial 

activity. 
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АННОТАЦИЯ 

Разработана методика получения высокопористого углеродного материа-

ла на основе отходов кофе методом щелочной активации. В работе предлагает-

ся преобразование отработанной кофейной гущи путем щелочной активации 

(гидроксидом калия) в высокопористый углеродный адсорбент со свойствами, 

подходящими для приложений адсорбции и аккумулировании газов. Разрабо-

танный сорбент является микромезопористым с узким распределением пор по 

размерам, обладающий достаточно высокой площадью поверхности по БЭТ 

3456 м
2
/г и объемом пор 1.604 см

3
/г. 

Ключевые слова: высокопористый углеродный материал; адсорбция; 

метан; пористая структура. 

 

Современные тенденции развития наноиндустрии предусматривают при-

оритетное значение использования биоотходов для создания принципиально 

новых наноструктурированных углеродных материалов с уникальными струк-

турными, текстурными характеристиками. 

Кофе является популярным и потребляемым напитком во всем мире, и за 

последние 150 лет спрос на него неуклонно растет [1]. По данным Междуна-
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родной кофейной организации (ICO, 2018 г.), в 2018 г. в мире было произведе-

но 9,4 млн тонн кофе [2], что влечет за собой образование большого количества 

кофейных отходов. Во всем мире ежедневно образуется большое количество 

кофейных отходов [3], например, при переработке 1000 кг кофейных зерен об-

разуется около 650 кг отходов кофейной гущи [4]. Так, в ближайшие годы, в 

связи с высоким производством кофе и большим количеством образующихся 

отходов, необходимо найти новые способы повторного использования отходов 

кофе, в том числе образующихся при приготовлении кофейных напитков. Пе-

реработка отходов предлагает множество экологических, социальных и финан-

совых преимуществ [5]. Таким образом, отработанная кофейная гуща может 

быть успешно преобразована в биотопливо, биосорбенты, активированный 

уголь и т.д.  

В связи с вышесказанным, в данной работе были проведены исследования 

и разработан метод получения пористого углеродного материала из «отрабо-

танного» кофе и дана оценка его адсорбционных свойств. 

Выбор в качестве прекурсора отходов кофе представляет собой интерес-

ную альтернативу обращению с отходами, поскольку при этом снижается сто-

имость сырья при производстве углей, которые можно использовать как свер-

хемкостные сорбенты, а также в других областях применения. 

В качестве метода активации была выбрана химическая активация, это 

хорошо известный метод получения высокопористых материалов. Преимуще-

ствами химической активации являются низкая температура нагрева, короткое 

время обработки, высокий выход углерода, хорошо контролируемая пористость 

и высокая удельная поверхность. В качестве активирующего агента был выбран 

гидроксид калия, что позволило обеспечить однородную углеродную нанопо-

ристую структуру. 

Свойства полученного образца изучены и охарактеризованы с помощью 

современных методов физико–химического анализа. 

Правильный выбор условий синтеза позволяет получать микромезопори-

стый с узким распределением пор по размерам углеродный сорбент с объемом 
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пор 1.604 см
3
/г и площадью поверхности по БЭТ 3456 м

2
/г. Установлено, что 

полученный адсорбент обладает высокой адсорбционной способностью к мета-

ну, которая составила 19 ммоль/г при 10 МПа и 298.15 К. Полученные экспе-

риментальные данные адсорбции метана на разработанном адсорбенте были 

проанализированы с использованием типовых моделей адсорбции Ленгмюра и 

Фрейндлиха в интервале температур 298.15 – 323.13 К.  

Рассчитаны значения изотерических теплот при различных абсолютных 

количествах адсорбции метана на полученном адсорбенте. Показано, что зна-

чения изостерической теплоты уменьшаются от ~ 17.0 до 10.0 кДж/моль, что 

указывает на то, что процесс представляет собой физическую адсорбцию, а си-

ла связи между молекулой метана и поверхностью адсорбента относится к силе 

Ван–дер–Ваальса. 

Эксплуатационные характеристики углеродного материала, полученного 

из «отработанного» кофе, в целом сопоставимы с адсорбентами других классов. 

Однако, следует отметить, что полученные экспериментальные данные говорят 

о высоком потенциале получаемых материалов и необходимости проведения 

дальнейших исследований для оптимизации физико–химических и функцио-

нальных свойств адсорбентов. 

 

Работа выполнена в рамках стипендии Президента Российской Федера-

ции (СП–1260.2021.1). 
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NEW SORBENT BASED ON COFFEE WASTE FOR METHANE 

ADSORPTION 

 

ABSTRACT 

A technique has been developed for obtaining a highly porous carbon material 

based on coffee waste by the alkaline activation method. The paper proposes the con-

version of spent coffee grounds by alkaline activation (potassium hydroxide) into a 

highly porous carbon adsorbent with properties suitable for adsorption and gas stor-

age applications. The developed sorbent is micromesoporous with a narrow pore size 

distribution, having a fairly high BET surface area of 3456 m
2
/g and a pore volume of 

1.604 cm
3
/g. 

Keywords: highly porous carbon material; adsorption; methane; porous struc-

ture. 
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АННОТАЦИЯ 

Показана возможность достижения высокой селективности гидроочистки 

тяжёлого газойля каталитического крекинга – базового сырья для производства 

углеродных материалов. 

Ключевые слова: тяжёлый газойль каталитического крекинга; сера; гид-

роочистка; ароматика. 

 

Мировое производство тяжёлого газойля каталитического крекинга 

(ТГКК) превышает 70 млн. т./год. Проблема рационального использования ТГКК 
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весьма актуальна, но высокое содержание серы и механических примесей 

(катализаторной пыли) значительно осложняет эту задачу.  

Высокорентабельное вовлечение ТГКК в низкосернистые котельные 

топлива (мазуты), производство высококачественных саж (техуглерода), 

волокнообразующих пеков и электродных (игольчатых) коксов возможно только 

при работе каталитического крекинга на гидроочищенном сырье – вакуумном 

газойле (ВГО), тогда содержание серы в ТГКК не превышает 0,2 – 0,5 %. В 

случае работы каталитического крекинга на негидроочищенном сырье, 

содержание серы в ТГКК часто превышает значения в 2,5 – 3 %.  

Задачей нашего исследования была селективная очистка ТГКК от 

сернистых соединений до серосодержания 0,2 – 0,4 % с сохранением высокого 

содержания полиароматических соединений, необходимых для получения 

высококачественных коксов и саж. В литературе имеются разрозненные 

публикации по этой тематике, подавляющее число их посвящено глубокой 

гидроочистке (ГО), почти полному удалению серы, азота и количественному 

удалению полиароматических компонентов. Тем не менее, можно выделить 

следующие основные закономерности [1–11]: 

– наиболее эффективен для селективного удаления серы кобальт– 

молибденовый катализатор, на котором скорости реакций 

гидродесульфуризации (ГДС) значимо превышают путь гидродеароматизации 

(ГДА) [1 – 4]; 

– снижение давления незначительно снижает скорость реакции по 

пути ГДС и значимо снижают скорость ГДА [1 – 3]; 

– повышение температуры линейно сказывается на реакции ГДС, в 

случае ГДА влияние менее значимо и наблюдается максимум, где обратная 

реакция останавливает путь ГДА [4 – 6]; 

– повышение объёмной скорости подачи сырья (ОСПС) значительнее 

сказывается на снижении скорости реакции ГДА [7 – 10]; 
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– присутствие ароматических соединений в сырье оказывает 

ингибирующий эффект на протекание реакции ГДС [11]. 

Результаты гидроочистки ТГКК на разработанном кобальт–молибденовом 

катализаторе, приведены в табл 1. Параметры процесса: температура 340 – 380 

С, ОСПС 2 – 3 ч
–1
, давление 3,5 – 6,5 МПа, кратность подачи водорода к сырью 

300 – 600 нл/л.  

Таблица 1.  Результаты гидроочистки тяжёлого газойля кат. Крекинга. 

Параметр  Исходный ТГКК Результат ГО 

Содержание серы, % масс. 1,63 0,23 

Плотность продукта, г/см
3
 1,057 1,031 

Содержание аром. у/в:  71,7 76,7 

МАУ 2,0 5,4 

ДАУ 48,7 53,8 

ТАУ+ 21,0 17,5 

Коксуемость по Конрадсону, % 3,47 3,12 

 

Исследования показали возможность достижения высокой селективности в 

аспекте сохранения ароматизации гидрогенизатов. Наблюдается значительное 

увеличение моно–ароматических углеводородов (в 2 – 3 раза), которые, 

очевидно, представлены соединениями нафтен–ароматической структуры. 

Последние, по литературным данным [12], являются желательными 

компонентами сырья коксования, увеличивающими балльность игольчатых 

коксов. 
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ON THE POSSIBILITY OF SELECTIVE HYDROTREATING OF HEAVY 

GAS OIL FROM CATALYTIC CRACKING 

 

ABSTRACT 

The possibility of achieving high selectivity in the hydrotreating of heavy 

catalytic cracking gas oil, the basic raw material for the production of carbon materials, 

has been demonstrated. 

Keywords: heavy catalytic cracking gas oil; sulfur; hydrotreating; aromatics. 
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АННОТАЦИЯ 

Модифицированные многостенные углеродные нанотрубки серии «Та-

унит–М» позволили осуществить прямой перенос электронов от электродов на 

молекулярный кислород при участии иммобилизованных на поверхности элек-
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тродов бактериальных лакказ. Достигнутые значения мощности взаимодей-

ствия лакказы с углеродными нанотрубками могут быть в некоторой степени 

смоделированы молекулярным докингом соответственно модифицированных 

полициклических ароматических углеводородов, таких как коронен.  

Ключевые слова: многостенные углеродные нанотрубки (МУНТ); мо-

дификация МУНТ; биоэлектрокатализ; прямой перенос электронов (ППЭ); 

биотопливные элементы; лакказа; докинг белков 

 

Биоэлектрокатализ – процесс прямого переноса электронов (ППЭ) непо-

средственно от электрода к молекуле субстрата (или наоборот) через редокс–

активный центр ферментов–оксидоредуктаз. Такое сопряжение позволяет ми-

ниатюризировать разрабатываемые биоэлектрохимические устройства (биосен-

соры и биотопливные элементы). Однако активные центры оксидоредуктаз 

обычно находятся в глубине белковой глобулы. Константа скорости межфазно-

го переноса электронов экспоненциально уменьшается с увеличением расстоя-

ния между поверхностью электрода и редокс–центром ферментов, поэтому ча-

сто наблюдается высокий кинетический барьер для ППЭ. Кроме того, число 

ферментов, способных к ППЭ, невелико. Среди таких ферментов важное значе-

ние для практического применения при разработке биокатодов уделяется медь-

содержащим оксидазам (билирубиноксидазам, лакказам), которые катализиру-

ют четырехэлектронное восстановление молекулы кислорода (O2) при участии 

четырех атомов меди в активном центре [1]. Один из четырех атомов меди (из-

вестный как «синий» атом меди типа I (T1)) отвечает за перенос электронов 

непосредственно от электрода далее к трем другим атомам меди (в кластере 

T2/T3), при этом O2 восстанавливается до воды. Углеродные нанотрубки (УНТ) 

обеспечивают не только сопряжение Т1–центра оксидаз с электродом, но и по-

вышенное количество адсорбированных ферментов за счет высокой удельной 

площади поверхности. Несмотря на то, что в настоящее время выявлены неко-

торые факторы, влияющие на взаимодействие углеродных нанотрубок с окси-
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доредуктазами в биоэлектрокатализе с прямым переносом электрона [2], оста-

ется еще много вопросов и сомнений в интерпретации полученных результатов.  

В нашем научном коллективе проводятся исследования по разработке 

биотопливных элементов, в которых для формирования биокатодов использу-

ются рекомбинантные бактериальные лакказы, предоставленные Л.И. Труби-

циной (Институт биохимии и физиологии микроорганизмов РАН, Пущино). 

Одной из задач исследования является выяснение факторов, влияющих на вза-

имодействие МУНТ с лакказами для увеличения доли ППЭ по сравнению с ме-

диаторным переносом электронов (МТЭ) в присутствии 2,2’–азино–бис(3–

этилбензотиазолин–6–сульфоновая кислоты) (АБТС) (рис. 1). 

 

Рис. 1. Схема медиаторного и прямого переноса электронов при участии 

лакказы. 

 

Мы исследовали несколько факторов, влияющих на взаимодействие меж-

ду МУНТ и лакказами в биоэлектрокатализе типа ППЭ (электростатические и 

гидрофобные взаимодействия между МУНТ и белками, субстрат–подобная им-

мобилизация фермента, величина редокс–потенциала Т1–центра лакказы) ме-

тодом хроноамперометрии, подтверждали молекулярным докингом веществ к 

лакказам и расчетом поверхности электростатических потенциалов белков. Для 

этого до иммобилизации фермента поверхности электродов модифицировали 

многостенными углеродными нанотрубками (МУНТ) «Таунит–М» (ООО 

«НаноТехЦентр») различной модификации (окисленные в азотной кислоте 

(МУНТок), окисленные в парах перекиси водорода (МУНТперекисные), нафтилиро-
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ванные (МУНТнафтил). Все образцы МУНТ охарактеризованы комплексом мето-

дов физико–химического анализа. 

Одним из результатов исследований является отработанный подход для 

определения потенциала Т1–центра лакказ методом хроноамперометрии, что 

расширяет возможности для скрининга окислительных свойств медьсодержа-

щих оксидаз. На основе полученных результатов, можно предположить, что 

электростатическое взаимодействие между поверхностью МУНТ/электрод и 

областью вблизи Т1–центра лакказы является одним из основных факторов, 

контролирующих ориентацию и количество фермента на электроде для ППЭ–

типа биоэлектрокатализа. Субстрат–подобная модификация МУНТ нафтилами-

ном позволяет увеличить направленную ориентацию фермента (доля ППЭ зна-

чительно выше), но приводит к снижению его сорбции на электроде (плотность 

тока ниже). Следует отметить, что докинг комплексов нафтил–содержащих со-

единений с различными лакказами указывает на необходимость учитывать 

структурные особенности белков, что подтвердили экспериментально на при-

мере двух различных лакказ.  

Таким образом, модифицированные МУНТ серии «Таунит–М» позволили 

осуществить ППЭ при участии иммобилизованных на поверхности электродов 

лакказ. Полученные значения плотности токов свидетельствуют о том, что та-

кие системы могут стать перспективными катодными катализаторами для раз-

работки топливных элементов ферментативного и смешанного типа с различ-

ными анодными катализаторами. Кроме того, основываясь на понимании элек-

тростатического и субстрат–направленного взаимодействия между ферментами 

и электродами, можно разработать индивидуальный интерфейс для данного 

фермента, чтобы обеспечить улучшенные характеристики биоэлектрокатализа 

ППЭ–типа за счет продуктивной иммобилизации окислительно–

восстановительного фермента.  
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АННОТАЦИЯ 

Разработана методика получения углеродного композита, модифициро-

ванного полимером, методом пропитывания активированного угля раствором 

политетрафторэтилена. Определены сорбционные характеристики композита 

по редким элементам – рению, платине, палладию.   

Ключевые слова: углеродный композит; политетрафторэтилен; сорбция; 

рений; платина; палладий. 

 

Углеродные композиты различного состава обладают уникальным соче-

танием свойств, позволяющим использовать их во многих отраслях народного 

хозяйства, в том числе при переработке минерального сырья гидрометаллурги-

ческими методами с получением редких элементов, востребованных в про-

мышленности. К эффективным гидрометаллургическим методам извлечения 

элементов из разбавленных растворов относится сорбция активированными уг-

лями, неорганическими сорбентами, синтетическими ионитами [1]. Известно, 

что органофильный рений, платиновые элементы хорошо адсорбируются акти-
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вированными углями [2, 3]. К недостаткам этого материала можно отнести не-

высокую механическую прочность, которая приводит к его потерям при экс-

плуатации. При обработке поверхности углей специфическими реагентами 

можно добиться упрочнения углеродного материала.  

В работе методом пропитывания получен углеродный композит, модифи-

цированный политетрафторэтиленом (ПТФЭ). В качестве углеродного матери-

ала использовали активированный уголь марки ВСК (ОАО «ЭНПО «Неоргани-

ка»).  

Исходный активированный уголь представляет собой пористый гранули-

рованный материал черного цвета (рис. 1, а), модификация ПТФЭ не приводит 

к изменению внешнего вида. В модифицированном образце регистрируются 

глобулы полимера (рис. 1, б). 

 

Рис. 1. Изображения образцов: активированный уголь марки ВСК (а), 

уголь марки ВСК, модифицированный политетрафторэтиленом (б). 

 

Для изучения физико–химических свойств углеродного композита ис-

пользованы методы сканирующей микроскопии, инфракрасной спектроскопии, 

адсорбции азота. 

В работе определены равновесные сорбционные характеристики модифи-

цированного углеродного композита по рению [4], платине и палладию из мо-
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дельных и технологических растворов сложного состава, значения которых 

свидетельствуют о возможности использования полученного модифицирован-

ного углеродного материала для выделения этих элементов из растворов.  
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CARBON COMPOSITE MODIFIED WITH 

POLYTETRAFLUOROETHYLENE FOR THE RECOVERY  

OF RARE ELEMENTS 

 

ABSTRACT 

A procedure has been developed for obtaining a carbon composite modified 

with a polymer by impregnating activated carbon with a solution of polytetrafluoro-

ethylene. The sorption characteristics of the composite were determined for rare ele-

ments – rhenium, platinum, palladium. 

Keywords: carbon composite; polytetrafluoroethylene; sorption; rhenium; 

platinum; palladium.   
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АННОТАЦИЯ 

Продемонстрировано использование методов аддитивных технологий для 

создания высокочувствительных газоаналитических систем. На примере оксида 

графена показано, что локальное восстановление лазером позволяет значитель-

но повысить чувствительность данного материала к оксиду азота в воздухе, 

позволяя, таким образом, оптимизировать дизайн сенсора. Также установлено, 

используя оксид цинка, допированный алюминием, что совмещение прецизи-

онных методов синтеза (программируемое соосаждение) и печати (аэрозольная 
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печать) позволяют создавать хорошо воспроизводимые по сенсорным характе-

ристикам устройства. 

Ключевые слова: оксид графена; лазерное восстановление; программи-

руемое соосаждение; оксид цинка; аэрозольная печать. 

 

Использование прецизионных печатных технологий меняет подходы и 

парадигму в области создания новых сенсоров и мультисенсорных систем. Так, 

с одной стороны, высокоточные протоколы синтеза и печати являются фунда-

ментом для решения проблемы дискретности приборов типа «электронный 

нос», т.е. мультисенсорных линеек. В этом случае, воспроизводимый состав и 

микроструктура функциональных материалов необходимы для обеспечения 

низких различий между сенсорами и мультисенсорными системами, в то время 

как высокоточные технологии печати помогают улучшить качество и равно-

мерность нанесенных слоев, чтобы дополнительно обеспечить ортогональность 

сигналов матрицы сенсоров, особенно при реализации на одном чипе. Кроме 

того, в рамках этих протоколов возможно изменение свойств материала, для 

достижения максимальной чувствительности. 

Здесь мы демонстрируем возможности использования прецизионных пе-

чатных технологий для (1) улучшения чувствительности сенсоров к анализиру-

емому веществу (NO2) путем изменения соотношения ширины соседних слоев 

оксида графена и восстановленного оксида графена с использованием метода 

лазерного восстановления [1], так и для (2) достижения высоковоспроизводи-

мых характеристик сенсоров, используя программируемое совместное осажде-

ние и аэрозольную струйную печать, для получения слоев x%Al:ZnO, где x = 

0,5, 1,0, 1,5, 2,5 и 5,0 % на подложке SiO2/Si [2].  

Структурирование оксида графена помогает значительно повысить чув-

ствительность получаемого сенсора к NO2 в смеси с воздухом, что достигается 

за счет оптимизации проводимости и необходимого количества активных цен-

тров. При оптимальном соотношении ширины оксида графена к восстановлен-
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ному оксиду графена нам удалось достичь величины хеморезистивного отклика 

около 18,1 % к 100 ppm NO2, смешанного с воздухом, при 25 ± 1 °C. Сенсоры 

показали хорошую стабильность и селективность, с оптимальным пределом об-

наружения около 0,23 ppm. 

В случае слоев x%Al:ZnO, мы продемонстрировали высокое влияние как 

атомного соотношения Al:Zn, так и условий синтеза на микроструктуру полу-

ченных материалов, состоящих из наночастиц, микро– и наностержней. Все 

чернила на основе x%Al:ZnO позволяли добиться узкого, до 50 мкм, разреше-

ния и печати однородных структур, в то время как использование наночастиц 

0,5 % Al:ZnO обеспечивало наилучшие характеристики полученных слоев. 

Сенсоры, изготовленные на основе 0,5 % Al:ZnO, продемонстрировали высо-

кую среднюю чувствительность к 1 ppm паров ацетона, этанола и бензола, в 

смеси с воздухом, т.е. 0,75 ± 0,02, 0,51 ± 0,03 и 0,25 ± 0,017 при 250 °C соответ-

ственно, а также низкий предел обнаружения и низкий уровень соотношения 

сигнал/шум. 

Таким образом, в данной работы мы показываем широкие возможности 

аддитивных методов и перспективы их использования. 

 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда  

№ 21–73–10288, https://rscf.ru/project/21–73–10288/. 
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ADDITIVE TECHNOLOGIES FOR THE DESIGN  

OF HIGHLY SENSITIVE GAS ANALYTICAL SYSTEMS 

 

ABSTRACT 

We demonstrate the use of additive technology protocols to design highly sen-

sitive gas analytical systems. With graphene oxide as an example, it is shown that lo-

cal laser reduction can significantly increase the sensitivity of this material to nitro-

gen oxide in the air and help to optimize the sensor design. It was also found, using 

aluminum–doped zinc oxide, that the combination of precision synthesis methods 

(programmed co–precipitation) and printing (aerosol jet printing) enable to design 

devices with reproducible characteristics sensing performance. 

Keywords: graphene oxide; laser reduction; programmed co–precipitation; 

zinc oxide; aerosol jet printing. 
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АННОТАЦИЯ 

В настоящее время актуальной задачей является модернизация методик 

микроклонального размножения. Было исследовано воздействие нанопластин 

оксида графена (GO) на растения ивы ломкой на разных этапах клонального 

микроразмножения. Показано увеличение числа выживших и стерильных мик-

ропобегов, а также высоты проростков на 20 % на этапе мультипликации. При 

переносе растений в тепличные условия количество адаптированных микро-

клонов выросло на 7 %. Полученные результаты показывают перспективность 

использования оксида графена при клональном микроразмножении ивы.  

Ключевые слова: клональное микроразмножение; оксид графена; фито-

протектор; стимуляция роста; экспланты; питательные среды. 
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Микроклональное размножение in vitro активно используется в производ-

стве здорового посадочного материала [1]. В тоже время остается актуальным 

разработка технологий, позволяющих улучшить эффективность микроклональ-

ного размножения. Для стимулирования роста и защиты растений может быть 

эффективно применение GO [1]. 

Цель работы заключалась в улучшении методов микроклонального раз-

множения путем создания технических решений с использованием растений–

регенерантов на базе нанопластин GO для стимуляции роста и развития древес-

ных пород in vitro и in vivo. 

Для получения нанопластин GO применялся метод Хаммерса [2]. Харак-

теризация материала проводилась при помощи сканирующей электронной мик-

роскопии и атомно–силовой микроскопии. 

Были использованы концентрации наночастиц 1.5, 3, 15 мкг/л для иссле-

дования образцов среды Мурасиге–скуга [3]. Анализ наночастиц в образцах 

осуществлялся путем измерения дзета–потенциала [4]. На этапах мультиплика-

ции, укоренения и адаптации осуществлялось введение наночастиц в среды.  

В качестве тест–объекта использовали иву ломкую (Salix fragilis). Сте-

рильные побеги переносили в питательную среду МС. 

На этапе мультипликации была использована среда WPM [5], с гормона-

ми (0.2 мг/л БАП+0.1 мг/л ИУК+0.3 мг/л ГК) и наночастицами (1.5, 3, 15 мкг/л). 

При подготовке к укоренению микроклоны были высажены на питатель-

ную среду ½ WPM с концентрацией нанопрепаратов 3 мкг/л. 

Для пересадки в нестерильные условия использовали субстрат (торф и 

перлит 3:1), состав растворов подкормок состоял из концентрации GO 3 мкг/л. 

Статистическая обработка включала оценку среднего арифметического 

(М), среднеквадратичное отклонение (S). Достоверность различий между пока-

зателями сравниваемых групп проводилась с использованием критерия Фише-

ра. GO имеет пластинчатую морфологию, размер отдельных чешуек составляет 
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0.1 – 3 мкм, толщина около 1 нм. Дзета–потенциал полученных сред составил 

около –30 мВ, что свидетельствует об устойчивости коллоидных систем. 

На этапе мультипликации при концентрации 3 мкг/л была достигнута 100 

% выживаемость микроклонов, отмечено увеличение высоты побегов на 20 % 

(1.5, 3 мкг/л) (рис. 1). При максимальной концентрации наблюдалось снижение 

выживших микроклонов на 16 %, дополнительные побеги отсутствовали. 

 

Рис. 1. Биоморфологические показатели микроклонов ивы ломкой на ста-

дии мультипликации. 

 

При внесении гормональных компонентов количество дополнительных 

побегов составило 3 шт. Выживаемость микроклонов достигла 100 % (рис. 2). 

 

Рис. 2. Биоморфологические показатели микроклонов ивы ломкой на ста-

дии мультипликации при добавлении гормональных компонентов. 

 

На этапе укоренения в контроле 5 % растений образовали корни (рис. 3). 

Добавление ауксина способствовало увеличению высоты побегов на 59 %. 
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Рис. 3. Характеристики, связанные с биоморфологией микроклонов ивы 

ломкой на этапе укоренения. 

 

На этапе адаптации установлено положительное влияние GO: число адап-

тированных растений составило 57 % при 50 % в контрольном варианте (рис. 4). 

 

Рис. 4. Биоморфологические показатели микроклонов ивы ломкой на эта-

пе адаптации in vivo. 

 

Результаты проведенного исследования говорят о перспективности ис-

пользования GO в качестве компонента средств стимуляции роста и развития 

ивы ломкой, демонстрируя эффективный результат как в in vitro, так и в in vivo 

условиях. 
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APPLICATION OF NANOPARTICLES AS GROWTH STIMULANTS AND 

PROTECTORS OF WOODY PLANTS PRODUCED BY THE METHOD OF 

MICROCLONAL PROPAGATION 

 

ABSTRACT 

At present, an urgent task is to modernize the methods of micropropagation. 

We outlined studies on the impact of graphene oxide (GO) nanoplates on plants of 

brittle willow and an assessment of their biological effects. At the stage of animation, 

the number of surviving and sterile microclones increased, as well as the height of the 

shoots by 20 %. At the rooting stage, no stimulation of rhizogenesis was observed. In 

in vivo experiments, the number of adapted microclones increased by 7 %. From the 

data presented, the efficiency of using the micropropagation technique is demonstrat-

ed. 

Keywords: reforestation; micropropagation; graphene oxide; nanoprepara-

tions; growth stimulation; explants; nutrient media. 
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АННОТАЦИЯ 

В работе приведен анализ содержания тяжелых металлов (ТМ) и нефте-

продуктов в почвах города Тюмени и его окрестностей за период 2015 – 2022 

гг. Определено содержание свинца, кадмия, меди, никеля, железа, марганца, 
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кобальта, ртути и нефтепродуктов, в том числе, и полиароматических углево-

дородов (ПАУ). Выявлено, что основными источниками поступления тяжелых 

металлов в почвенный слой являются автотранспорт и некоторые промышлен-

ные предприятия. Пробы почв для анализа отобраны с поверхностного слоя от 

0 до 10 см. Обнаружена корреляционная зависимость между содержаниеи тя-

желых металлов и нефтепродуктов, особенно ПАУ.  

Ключевые слова: поллютанты тяжелые металлы; ПАУ; нефтепродукты; 

экологический мониторинг; почва; селитебные ландшафты; наноматериалы. 

 

В настоящее время очень интенсивно идет развитие городов, увеличива-

ются масштабы застраиваемых территорий, увеличивается число предприятий, 

а также из года в год увеличивается количество автотранспорта. В связи с этим, 

мониторинг почв города на содержание различного рода поллютантов стано-

вится актуальным. Однако, кроме мониторинга, особое внимание надо уделять 

проблеме очистки почв селитебных ландшафтов от загрязнителей, поскольку 

они оказывают негативное влияние на здоровье населения [1]. Изучению 

накопления, миграции и распространения в природной среде тяжелых метал-

лов, способам очистки от поллютантов различной природы посвящено большое 

количество работ [2]. Известно, что свойства почв определяют условия ми-

грации и накопления ТМ и ПАУ. Сильное влияние на данные процессы 

оказывают кислотность, гумусовые органические вещества, содержание ор-

ганического вещества, оксидов и гидроксидов Fe, Mn и Al. В то же 

время, почвы урбанизированных территорий в разной степени изменены по 

сравнению с их природными аналогами, поскольку их формирование и разви-

тие определяется не только естественными процессами, но и значительным 

влиянием деятельности человека. Антропогенное воздействие отражается в 

виде изменения как физико–химических свойств почв, так и их морфологиче-

ских особенностей [3]. 
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В связи с этим, нами проводились многолетние мониторинговые исследо-

вания для оценки состояния почв города и окрестностей Тюмени на содержание 

тяжелых металлов, таких как свинец, кадмий, медь, никель, железо, марганец, 

кобальт, ртуть. В 2022 году также некоторые образцы проб были проанализи-

рованы на содержание в них нефтепродуктов.  

Отбор проб производился с верхнего горизонта почвенного покрова с 

глубины 0 – 10 см. В данном горизонте преобладает гумус, с которым тяжелые 

металлы хорошо вступают во взаимодействие, образуя комплексы хелатного 

типа, которые являются достаточно устойчивыми и, следовательно, аккумули-

руют загрязнители в почвенном гумусовом слое, однако и они могут разлагать-

ся под действием агрессивной среды, например, кислотами. Определялись по-

движные и кислоторастворимые формы тяжелых металлов, поскольку содер-

жание подвижных форм металлов показывают степень их доступности для рас-

тений. Содержание кислоторастворимых форм принято принимать за валовое 

содержание и оценивать степень загрязнения в почвах.  

Анализ многолетних данных, проводимых на базе кафедры органической 

и экологической химии, на протяжении с 2015 по 2022 г показал, что основные 

источники поступления тяжелых металлов – это автотранспорт. В литературе 

встречаются работы, посвященные влиянию автотранспорта [3]. В основном, 

причины – это износ деталей машин, использование на протяжении многих де-

сятилетий присадок для улучшения качества топлива, содержащих тетраэтил-

свинец, что привело к накоплению последнего. Практически по всем исследо-

ванным металлам выявлено превышение ПДК, как подвижных, так и кислото-

растворимых форм, за исключением кадмия. Анализ ртути показал наличие за-

грязнения лишь в некоторых пробах.  

Поступление в почву компонентов нефти и нефтепродуктов вызывает из-

менение физических, химических и биологических свойств и характеристик 

почвы, что приводит к снижению и даже полной утрате почвенного плодоро-

дия. Кроме того, углеводороды нефти способны образовывать в процессе 



Материалы V Международной научно-практической конференции 

 

327 

    

 

трансформации токсичные соединения. Разложение нефтепродуктов почвен-

ными бактериями происходит крайне медленно. Содержание нефтепродуктов в 

исследуемых почвах варьируется в широких пределах – от 32 мг/кг до 2979 

мг/кг. 

В настоящее время проходит следующий этап исследований – сорбцион-

ная очистка рассматриваемых почв от выявленных поллютантов с использова-

нием новых эффективных наноматериалов и нанокомпозитов (в т.ч., производ-

ства научно–исследовательской кафедры «Техника и технологии производства 

нанопродуктов», ФГБОУ ВО «Тамбовский государственный технический уни-

верситет», г. Тамбов, РФ). Было предварительно обнаружено, что данные мате-

риалы (например, мезо– и микропористый углероды, нанокомпозиты оксид 

графена–карбоксиметилцеллюлоза и оксид графена–полиаминокумулен) сор-

бируют большее количество поллютанта из водных сред (почвенных растворов) 

за намного меньшее время, чем традиционные сорбенты (например, бентонито-

вый глинопорошок, а также кокосовый и березовый активированные угли).  
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COMPARATIVE ANALYSIS OF CONTENTS OF HEAVY METALS AND 

ORGANIC COMPOUNDS IN SOILS OF THE TYUMEN CITY AND ITS 

ENVIRONS OVER A LONG PERIOD OF TIME 

 

ABSTRACT 

The paper provides an analysis of contents of heavy metals and oil products in 

the soils of Tyumen city and its environs for the period of 2015–2022. The contents 

of lead, cadmium, copper, nickel, iron, manganese, cobalt, mercury and petroleum 

products, including polyaromatic hydrocarbons (PAHs), were determined. It was re-

vealed that the main sources of heavy metals in the soil layer are represented by vehi-

cles and some industrial enterprises. Soil samples for analysis were taken from the 0–

10–cm surface layer. A correlation was found between the contents of the heavy met-

als and oil products, especially PAHs. 

Keywords: heavy metals; pollutants; PAHs; oil products; environmental moni-

toring; soil; residential landscapes; nanomaterials; adsorptive treatment of soils. 
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АННОТАЦИЯ 

Реологические свойства трех промышленно выпускаемых пластичных 

смазочных материалов, содержащих углеродные наномодификаторы различной 

пространственной структуры (0D, 1D, 2D, 3D типа), изучены путем испытания 

на ползучесть. Полученные нами данные могут быть использованы для тонкой 

настройки реологических свойств с помощью углеродных наномодификаторов 

и послужат основой для оптимизации промышленно выпускаемых и разработки 

новых пластичных смазочных материалов с заданными свойствами. 

Ключевые слова: пластичные смазочные материалы; углеродные нано–

структуры; вязкоупругость; ползучесть  

 

Изучение смазочных материалов, применяемых в узлах трения машин и 

механизмов, является актуальным и вызывает значительный интерес как со 

стороны академических кругов, так и промышленности.  

В XXI веке в качестве присадок к пластичным смазочным материалам 

(ПСМ) особое внимание стали привлекать углеродные наноструктуры в связи с 

их уникальными свойствами: высокой теплопроводностью, механической ста-

бильностью, способностью к ориентации при сдвиговых деформациях и пр.  
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Несмотря на прогресс в создании смазочных средств, до сих пор тратятся 

значительные денежные и материальные ресурсы в связи с их неэффективно-

стью, обусловленной потерями энергии на трение, а также с износом машин и 

механизмов. Следует отметить, что наибольшее число публикаций относится к 

исследованию влияния отдельных углеродных наноструктур (УНС) на трибо-

логические свойства преимущественно масел. ПСМ с присадками УНС изуча-

ются значительно реже.  

Произошедшее в XXI веке увеличение скоростных и нагрузочных харак-

теристик узлов трения различных машин и механизмов приводит к увеличению 

напряжений и температуры в зоне трибоконтакта. В этом аспекте УНС как при-

садки могут сыграть важную роль в связи с их уникальными свойствами.  

Большинство публикаций включало в себя изучение влияния присадок 

УНС на вязкость. Однако исследований влияния присадок УНС на другие рео-

логические параметры, такие, как предел текучести, сдвиговое напряжение и 

комплексный модуль сдвига, представлено в литературе недостаточно. К тому 

же не проводились испытания на ползучесть. 

Испытание на ползучесть заключалось в изучении реакции деформирова-

ния исследуемых образцов трех промышленно выпускаемых ПСМ и дисперсий 

ПСМ/УНС на приложенное внешнее постоянное сдвиговое напряжение. Для 

определения рабочего диапазона смазки проводили предварительные экспери-

менты по определению предела текучести образца    (рис. 1, а). Затем подби-

рали скорость деформации таким образом, чтобы зависимость деформации от 

времени носила линейный характер (рис. 1, б).  

Эксперимент проводили при сдвиговых напряжениях 100, 110 или 130 Па 

в течение 150 с. Напряжение снимали и определяли деформацию образца в 

процессе восстановления в течение 150 с (рис. 1, в). Воспроизводимость ре-

зультатов достигалась многократным повторением экспериментов. Отклик всех 

изученных образцов на сдвиговые деформации состоял из двух фаз: фазы пол-

зучести (I) и фазы восстановления (II) (рис. 1, в). Каждую из этих фаз можно 

разделить на несколько участков. В фазе ползучести (I) обычно наблюдается 
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мгновенный скачок деформации (1), затем нелинейный рост (2) и выход на ли-

нейный участок (3), характерный для ньютоновской жидкости. Восстановление 

системы (фаза II) характеризуется асимптотическим снижением деформации (4) 

(проявление упругости) (рис. 1, в). Значение деформации снижается экспонен-

циально (5) и выходит на плато (6) под демпфирующим действием вязкого те-

чения. Аналогичный характер течения наблюдался для всех исследуемых 

образцов. 
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Рис. 1. Пример испытания на ползучесть для ПСМ II. Определение:  

а – предела текучести    (скорость сдвига 0,005 рад/с); б – области устойчивого 

течения    (скорость сдвига 0,003 рад/с); в – полная кривая ползучести–

восстановления при различных сдвиговых напряжениях (100, 110 и 130 Па)  

 

Испытание на ползучесть позволило выявить влияние особенности строе-

ния УНС (пространственной модификации) на снижение величины предельного 
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напряжения сдвига дисперсий (0,5 масс. % УНC), которое может быть пред-

ставлено следующим рядом: 1D («Таунит–М», SWCN) > 3D (Graphite) > ПСМ > 

2D (GO, LGF, N–LGF) > 0D (C60). Исключением является случай дисперсии 

ПСМ II с графитом, у которой величина предельного напряжения сдвига не по-

вышается, а понижается при добавке 3D УНС.  

Установлено, что данные по ползучести дисперсий ПСМ/УНС можно 

описать моделью Бюргера с достоверностью 95 %. Применимость модели Бюр-

гера дает основы для прогнозирования реологических характеристик новых 

смазочных композиций с добавкой углеродных наноструктур. 

Впервые показана применимость и информативность испытания на пол-

зучесть для оценки особенностей влияния различных углеродных наноструктур 

на вязкоупругие характеристики дисперсий ПСМ/УНС. 

Установлено, что реологические свойства ПСМ можно модифицировать 

не только за счет концентрации загустителей, но и применяя различные угле-

родные наномодификаторы. 

 

Работа выполнена в рамках госзадания Минобрнауки РФ (грант  

№ FZZM–2023–0009). 

 

INFLUENCE OF CARBON NANOSTRUCTURE ADDITIVES  

ON THE CREEP OF GREASES 

 

ABSTRACT 

The rheological properties of three industrially produced greases containing 

carbon nanomodifiers of different spatial structures (0D, 1D, 2D, 3D types) were 

studied by creep testing. The obtained data on the possibility of fine–tuning rheologi-

cal properties using carbon nanomodifiers can serve as the basis for optimizing com-

mercially produced lubricants and developing new greases with specified properties. 

Keywords: greases; carbon nano–structures; viscoelasticity; creep.  
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АННОТАЦИЯ 

Разработан способ получения водных смесей полиуретана (ПУ) с суспен-

зией оксида графена (ОГ), которая устойчива во времени. Полученные смеси 

использовали для получения пленок ПУ/ОГ. Полученные пленки были аттесто-

ваны разными физико–химическими методами.  

Ключевые слова: оксид графена; полиуретан. 

 

Полимерные композиционные материалы с небольшими добавками гра-

феноподобных материалов демонстрируют значительное улучшение механиче-

ских, физико–химических свойств и эксплуатационных характеристик, которые 

обычно не могут быть достигнуты при использовании чистых полимеров. В 

наших работах был описан способ получения водных смесей полиуретана (ПУ) 

с суспензией оксида графена (ОГ), которая устойчива во времени. Были полу-

чены смеси с содержанием ОГ от 0,1 до 2,0 масс. %. Полученные смеси исполь-

зовали для получения нанокомпозитных пленок и покрытий. Нанокомпозиты 

показали более высокую термическую устойчивость и повышенную механиче-

скую прочность по сравнению с исходным полимером. Установлено, что мо-
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дуль Юнга плёнок после введения оксида графена в количестве 2 масс. % уве-

личивается почти в шесть раз [1]. 

Интересно отметить, что мы не нашли влияния добавок оксида графена 

на ИК–спектр композитов. Более того, такой же результат был получен ранее в 

других работах. Таким образом, сложилась парадоксальная ситуация, когда нет 

никакой прямой информации о состоянии добавки, которая существенно влияет 

на механические свойства исследуемых образцов. В настоящем сообщении мы 

представляем исследование состояния нанолистов оксида графена, которое бы-

ло выполнено разными физико–химическими методами. Установлено, что вве-

дение ОГ в матрицу ПУ сопровождается частичным восстановлением наноли-

ста оксида графена и увеличением концентрации дефектов в структуре ОГ. 

Установлено также, что отношение [C/N]ат в приповерхностном слое компо-

зитных пленок ПУ/ОГ возрастает с увеличением содержания оксида графена в 

композитных пленках [2]. 

В данной работе также исследована возможность использования компо-

зитных пленок ПУ/ОГ в качестве антикоррозионных покрытий на низкоуглеро-

дистой стали. Содержание ОГ в пленках варьировалось в пределах от 0,1 до 2,0 

масc. %. Результаты исследований показали, что композиция с содержанием ОГ 

1,0 масc. % является наиболее эффективным для защиты мягкой стали от кор-

розии. Также установлено, что обработка покрытий ПУ/ОГ на железе парами 

соляной кислоты изменяет их шероховатость. Наблюдаемые изменения шеро-

ховатости коррелируют с содержанием ОГ в покрытии ПУ/ОГ. Пленки также 

были сертифицированы различными физико–химическими методами. Установ-

лено, что интенсивность сигнала ЭПР увеличивается с увеличением содержа-

ния ОГ, а диэлектрическая проницаемость на частоте 500 кГц, наоборот, 

уменьшается. Впервые методом стандартной контактной порометрии установ-

лено распределение пор по размерам при комнатной температуре для пленок 

ПУ/ОГ. Для наиболее эффективного антикоррозионного покрытия пористость 

была установлена на уровне 9,8 об. % и удельная поверхность 60,7 м
2
/г. Полу-
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ченные результаты могут быть использованы при разработке новых антикорро-

зионных материалов на основе композита ПУ/ОГ [3]. 

 

Работа выполнена по Государственному заданию Российской Федерации 

(номер гос. Регистрации АААА–А19–119032690060–9). 
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EFFECT OF SMALL ADDITIVES OF GRAPHENE OXIDE ON  

THE PROPERTIES OF POLYURETHANE FILMS AND COATINGS 

 

ABSTRACT 

A method has been developed for obtaining aqueous mixtures of polyurethane 

(PU) with a suspension of graphene oxide (GO), which is stable over time. The re-

sulting mixtures were used to obtain PU/GO films. The resulting films were certified 

by various physicochemical methods. 

Keywords: graphene oxide; polyurethane.   
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АННОТАЦИЯ 

В работе синтезирован активированный биоуголь на основе растительных 

отходов подсолнечника (ГТК/КОН), а также биоуголь с дополнительным вве-

дением оксида графена (ГТК/ОГ/КОН). Изучена кинетика жидкофазной ад-

сорбции органического красителя метиленового синего (МС) на биоуглях. Ад-

сорбционная емкость по МС составила для ГТК/КОН – 2031 мг/г, для 

ГТК/ОГ/КОН – 2252 мг/г. Время сорбции составило 20 мин. 

Ключевые слова: углеродные сорбенты; биоугли; подсолнечник; оксид 

графена;, метиленовый синий. 

 

Основными источниками загрязнения воды являются сточные воды пред-

приятий различных отраслей промышленности: текстильной, полиграфической, 
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химической [1]. Широко используемым методом очистки токсичных загрязне-

ний из водных сред является адсорбция. Преимущество адсорбции заключается 

в высокой степени очистки, в широком спектре применения и экономической 

эффективности.  

Существует ряд традиционно используемых сорбционных материалов, в 

частности, для удаления органических загрязнений. Также в последние годы 

были разработаны новые сорбционные материалы на основе углеродных нано-

трубок (УНТ) и оксида графена (ОГ). Эти материалы обладают большой удель-

ной площадью поверхности и высокой адсорбционной способностью. Они мо-

гут использоваться для удаления различных загрязнителей, включая органиче-

ские соединения, тяжелые металлы и радиоактивные вещества. 

Авторы разработали технологию получения активированных биоуглей на 

основе шрота подсолнечника, а также с дополнительным введением ОГ. Способ 

получения сорбентов заключается в гидротермальной карбонизации раститель-

ных отходов масличного производства из подсолнечника с последующей кар-

бонизацией в инертной среде аргона и щелочной активацией КОН (соотноше-

ние 1:3).  Таким образом, получено два образца активированных биоугля: 

ГТК/КОН и ГТК/ОГ/КОН с добавкой на стадии гидротермальной карбонизации 

1 % суспензии ОГ. 

Для оценки сорбционной способности разработанных материалов были 

проведены статические сорбционные исследования в ограниченном объеме. 

Определяли сорбционную емкость биоуглей по отношению к органическому 

красителю метиленовому синему (МС). Для этого брали 0,01 г синтезированно-

го материала, помещали в пробирку с модельным раствором МС (начальная 

концентрация 1500 мг/л) объемом 30 мл. Время контакта составляло 5, 10, 20, 

30 и 60 мин. В результате проведенных исследований были получены кинети-

ческие зависимости процесса жидкофазного извлечения МС, представленные 

на рис. 1.  
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Рис. 1. Кинетика адсорбции красителя МС на биоуглях.  

 

Анализируя полученные данные, видно, что активированный биоуголь с 

добавлением оксида графена проявляет более высокую сорбционную способ-

ность, чем такой же образец, но без ОГ. В первые 10 мин процесса для обоих 

образцов наблюдается интенсивный характер поглощения, что связано с запол-

нением макро– и мезопор материалов. К 20 мин извлечение постепенно выхо-

дит на равновесие, дальнейшее увеличение времени не приводит к росту сорб-

ционной емкости. Согласно кинетическим исследованиям, экспериментальная 

сорбционная емкость материалов по молекулам МС составила: ГТК/КОН – 

2031 мг/г, для ГТК/ОГ/КОН – 2252 мг/г. 

 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда  

№ 22–13–20074, https://rscf.ru/project/22–13–20074. 
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THE EFFECT OF GRAPHENE OXIDE ON THE SORPTION CAPACITY  

OF HIGHLY POROUS CARBON BASED  

ON REGIONAL AGRICULTURAL WASTE 

 

ABSTRACT 

The activated biochar based on sunflower plant waste (HTC/KOH), as well as 

biochar with the additional introduction of graphene oxide (HTC/GO/KOH), were 

synthesized. The kinetics of liquid–phase adsorption of the organic dye methylene 

blue (MB) on biochars was studied. The adsorption capacity according to MB was 

2031 mg/g for HTC/KOH, and 2252 mg/g for HTC/GO/KOH. The sorption time was 

20 min. 

Keywords: carbon sorbents; biochars; sunflower; graphene oxide; methylene 

blue. 
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НА ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ  
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ДИАММОНИЕВОЙ СОЛИ В СЕНСОРНЫХ СИСТЕМАХ 

 

Щавелева Евгения Николаевна* 

магистрант кафедры Химии  

ФГБОУ «Тульский государственный  

университет»  

Россия, г. Тула 

E–mail: Shchavel720@gmail.com 

Evgeniya Shaveleva*  
Master's student of the department  

of Chemistry  

Tula State University  

Tula, Russia 

E–mail: Shchavel720@gmail.com 

 

АННОТАЦИЯ 

Многостенные углеродные нанотрубки серии «Таунит» разной степени 

окисления применили для модификации угольно–пастовых электродов. Мето-

дом циклической вольтамперометрии исследовано электрохимическое поведе-

ние электродов. Показано, что с точки зрения эффективности переноса элек-

тронов наилучшей является система на основе угольно–пастовых электродов, 

модифицированных МУНТок.10 часов в присутствии 2,2’–азино–бис(3–

этилбензотиазолин–6–сульфокислоты) диаммониевой соли Ks   0,897 ± 0,002 

см·с
–1

. 

Ключевые слова: многостенные углеродные нанотрубки (МУНТ); 2,2’–

азино–бис(3–этилбензотиазолин–6–сульфокислота) диаммониевой соли 

(ABTS); вольтамперометрия. 

 

Модификация поверхности угольно–пастовых электродов (УПЭ) угле-

родными нанотрубками позволяет увеличить площадь поверхности электродов 

и обеспечивает отличную матрицу для иммобилизации биомолекул в биоэлек-

трокаталитических системах [1]. Наиболее часто в биоэлектрокатализе исполь-

зуются оксидазы, которые способны окислять 2,2’–азино–бис(3–

этилбензотиазолин–6–сульфокислота) диаммониевой соли (ABTS), что исполь-
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зуют при разработке медиаторных биосенсоров и эффективных биоэлектрока-

тализаторов [2]. 

Электрохимическое поведение ABTS на УПЭ, модифицированных мно-

гостенными углеродными нанотрубками (МУНТ) различной модификации, ис-

следовали методом циклической вольтамперометрии [3] для дальнейшей разра-

ботки электродов на основе медьсодержащих оксидаз – лакказ. В работе ис-

пользовали МУНТ серии «Таунит» (исходные МУНТ, окисленные в течение 10 

часов и окисленные в парах 35 %–ной перекиси водорода, далее МУНТисходные, 

МУНТок.10 часов и МУНТок. парами H2O2 соответственно), предоставленные Дьячко-

вой Т.П. (ЦКП «Получение и применение полифункциональных наноматериа-

лов» Тамбовского государственного технического университета). Электрохи-

мические измерения проводили при помощи анализатора «Экотест–ВА» (ООО 

«Эконикс–Эксперт», Россия) в трехэлектродной схеме (рабочий электрод – 

УПЭ, электрод сравнения – хлорсеребряный электрод, вспомогательный – пла-

тиновый электрод) в электрохимической ячейке в калий–фосфатном буфере 

(рН 5,0). 

Вольтамперограммы электрохимической системы на основе УПЭ, моди-

фицированного МУНТисходные в присутствии ABTS, представлены на рис. 1. 

 

Рис. 1. Вольтамперограммы электрохимической системы на основе УПЭ, 

модифицированного МУНТисходные в присутствии ABTS (концентрация в кювете 

5 мМ) для скоростей развертки 100–500 мВ/с (шаг 50 мВ/с). 
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Для определения лимитирующей стадии процесса, протекающего в элек-

трохимической системе, используют графические подходы, основанные на 

представлениях, описанных ниже. 

Для диффузионных процессов предельный катодный и анодный токи 

должны быть пропорциональны квадратному корню скорости развертки потен-

циала, в соответствии с уравнением Рэндельса–Шевчика: 

        √         √
   

  
,                                 (1) 

где Ip – ток, в пике, А; α – коэффициент переноса; n – число электронов, пере-

носимых в ходе скорость–определяющей стадии; S – рабочая площадь поверх-

ности электрода, см
3
; Т – температура, К; F – константа Фарадея, Кл/моль; R – 

универсальная газовая постоянная, (Дж/моль К); D – коэффициент диффузии, 

см
2
/с; v – скорость развертки потенциала, В/с; С0 – поверхностная концентрация 

электроактивного вещества, моль/см
2
. 

Для электрохимических систем, в которых электроактивные молекулы 

адсорбированы на электроде или окислительно–восстановительный процесс 

протекает вблизи поверхности электрода, ток пиков линейно зависит от скоро-

сти развертки потенциала и выражается следующим уравнением: 

   
    

   
                                              (2) 

где Г0 – поверхностная концентрация электроактивного вещества на электроде 

(моль/м
2
). 

Если предельный анодный ток линейно возрастает с увеличением скоро-

сти развертки, то дальнейший расчет гетерогенных констант проводят с ис-

пользованием модели Лавирона (2), а если предельный анодный ток линейно 

зависит от квадратного корня скорости развертки, то используют модель Ни-

колсона (1) (табл. 1). 

    √ 
   

  
 ,                                              (3) 

   (  )      (   )        (
  

   
)  

 (   )    

     
,              (4) 
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где Кs – гетерогенная константа скорости электрохимической системы (с
–1
·см); 

ψ – параметр, влияющий на разность потенциалов пиков (∆Е, мВ); n – количе-

ство участвующих электронов; F – число Фарадея (Кл/моль); υ – потенциальная 

скорость развертки (В/с); R – универсальная газовая постоянная (Дж/моль К); Т 

– температура (К); D – коэффициент диффузии (см
2
/с); π – константа 3,14;  

α – коэффициент передачи катодного процесса; (1–α) – коэффициент передачи 

анодного процесса; ∆Е – разность потенциалов между анодным и катодным пи-

ками (В). 

Таблица 1. Гетерогенные константы переноса электронов на модифици-

рованные угольно–пастовые электроды (скорость развертки 250 мВ/с). 

Система Константа гетерогенно-

го переноса электронов, 

(см·с
–1

) 

Лимитирующая стадия 

УПЭ + МУНТисходные 0,742 ± 0,001 Адсорбция 

УПЭ + МУНТок.парами 

Н2О2 

0,723 ± 0,003 Адсорбция 

УПЭ + МУНТок.10 часов 0,897 ± 0,002 Диффузия 

 

Гетерогенная константа скорости переноса электронов увеличивается при 

увеличении степени окисления МУНТ, что является закономерным для элек-

трохимического поведения модифицированных графитовых электродов. При 

высокой степени окисления поверхности электродов адсорбция ABTS протека-

ет более эффективно при одинаковой концентрации электроактивного вещества 

в ячейке. 
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INFLUENCE OF MODIFICATION OF CARBON NANOTUBES  

ON THE ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF 2,2’–AZINO–BIS(3–

ETHYLBENZOTHIAZOLINE–6–SULFONACID) DIAMMONIUM  

SALT IN SENSORY SYSTEMS 

 

ABSTRACT 

Multi–walled carbon nanotubes of the «Taunit» series with varying degrees of 

oxidation were used to modify carbon–paste electrodes. The electrochemical behav-

ior of the electrodes was studied using cyclic voltammetry. It has been shown that, 

from the point of view of electron transfer efficiency, the best system is based on car-

bon–paste electrodes modified with MWCNT. 10 hours in the presence of 2,2'–

azino–bis(3–ethylbenzothiazoline–6–sulfonic acid) diammonium salt Ks = 0,897 ± 

0,002 cm·s
–1

. 

Keywords: multi–walled carbon nanotubes (MWCNTs); 2,2'–azino–bis(3–

ethylbenzothiazoline–6–sulfonic acid) diammonium salt (ABTS); voltammetry. 
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АННОТАЦИЯ 

Рассмотрены результаты теоретических исследований особенностей 

строения и свойств полимерного нанокомпозита, допированного углеродными 

нанотрубками (УНТ) с использованием современных методов квантовой хи-

мии. Представлены результаты экспериментальных исследований выявления 

зависимости механических и прочностных характеристик композитов на основе 

полиметилметакрилата, полибутилметакрилата и полипропилена от процентно-

го содержания УНТ, а также представлены рекомендации для дальнейшего ис-

пользования новых материалов на основе полученных данных. 

Ключевые слова: углеродные нанотрубки; композитные материалы; по-

лиметилметакрилат; полибутилметакрилат; полипропилен; адсорбционное вза-

имодействие; прочность. 

 

Полимерные нанокомпозиты все чаще используются в качестве покры-

тий, упаковки, фильтрационных и конструкционных материалов в энергетике, 

аэрокосмической и автомобильной промышленности. В связи с этим возникает 

необходимость усовершенствования их физико–химических, эксплуатацион-

ных, электропроводящих и других характеристик. Имеется множество публи-

каций, посвященных исследованию таких материалов [1 – 2]․ Несмотря на 
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довольно большое число работ, посвященных изучению структуры и свойств 

наноструктурированных композитов, круг задач, которые необходимо решить, 

еще очень широк, так как объекты, которые могут быть отнесены к 

нанокомпозитам, чрезвычайно разнообразны и многочисленны. В качестве та-

кого наполнителя предложено использование углеродных нанотрубок, облада-

ющих комплексом уникальных свойств (сорбционных, прочностных и т.д.). Со-

зданные полимерные нанокомпозитные материалы на основе УНТ позволят 

объединить преимущества полимерного материала и уникальные прочностные 

свойства УНТ, а полученные композиционные материалы будут отличаться 

низким весом, дешевизной, простотой производства и хранения.  

На сегодняшний день создание научных основ конкурентноспособных 

методов получения и контроля новых композиционных материалов со стабили-

зированными в них нанотрубками является одной из актуальнейших проблем 

наноматериаловедения, что в представленной работе решается с применением 

квантово–химического метода расчета.  

Таким образом, задачи научного исследования заключаются в 

следующем: исследование механизмов образования и физико–химических 

свойств композитных структур на основе полимерных материалов, путем 

выполнения компьютерного моделирования взаимодействия молекул полимера 

(ПП, ПММА, ПБМА) с УНТ для оптимизации структуры наносистем.  

Получены результаты теоретических исследований адсорбционной 

активности ПММА, ПБМА, ПП в отношении УНТ типа (6,0), (7,1), (6,6), 

используемых для модификации мономера и создания нового композиционного 

полимерного материала. Выбор таких УНТ обусловлен тем, что они относятся к 

разным типам хиральности и, как следствие, имеют различные физические 

свойства. Исследования выполнены с использованием гибридного метода при-

ближения – метода B3LYP с применением валентно–расщеплённого базисного 

набора типа 3–21G. В результате выполненных расчетов были получены значе-

ния энергии систем на каждом шаге, позволившие построить кривые зависимо-

сти энергии взаимодействия от расстояния между выбранным полимером и 

УНТ. Установлено, что каждая кривая имеет минимум, соответствующий взаи-

модействию на определённых расстояниях. Энергия адсорбции вычислялась 
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как разность полных энергий адсорбционного комплекса (EАД.К.) и суммы энер-

гий невзаимодействующих УНТ (EУНТ) и исследуемого полимера (EМ–ЛЫ): 

∆Еа = ЕАД.К.– (ЕУНТ + ЕМ–ЛЫ)  

Значения ∆Еа во всех рассматриваемых случаях обнаружили факт 

физического взаимодействия (адсорбции) ПП, ПММА, ПБМА с кластером 

УНТ. В табл. 1 представлены обобщенные результаты расчетов взаимодействия 

рассматриваемых полимерных материалов, состоящих из нескольких 

структурных единиц с углеродными нанотрубками. 

Таблица 1. Обобщенные характеристики взаимодействия ПП, ММА, БМА 

с УНТ различных типов, хиральности и диаметра: r – расстояние адсорбции, 

Еад – энергия адсорбции. 

ПОЛИМЕР 
УНТ результаты квантово–химических расчетов 

тип  D, Å Rад, Å Eад, эВ 

полипропилен 

(6,0) 4,70 3,1 –0,15 

(6,6) 8,14 3,3 –0,38 

(7,1) 5,91 3,1 –0,19 

полиметилметакрилат 

(6,0) 4,70 2,9 –0,28 

(6,6) 8,14 2,9 –0,12 

(7,1) 5,91 2,7 –0,13 

полибутилметакрилат 

(6,0) 4,70 2,9 –0,10 

(6,6) 8,14 2,9 –0,10 

(7,1) 5,91 2,9 –0,18 

 

Таким образом, установленный факт взаимодействия ПП, ПММА, ПБМА 

с поверхностью однослойных углеродных нанотрубок объясняет механизм 

создания композитного полимерного материала на основе полипропилена, 

полиметилметакрилата и полибутилметакрилата, армированного нанотрубками, 

приводящем к созданию стабильных комплексов. 

Исследованы полимерные материалы двух видов: 

– порошкообразный полимер, процесс полимеризации которого происхо-

дит добавлением суспензионной жидкости без дополнительных условий (при 

комнатной температуре) – полиметилметакрилат, полибутилметакрилат; 
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– гранулированный полимер, процесс полимеризации которого происхо-

дит при высоких температурах – полипропилен. 

Разработана уникальная модель устройства, позволяющего наилучшим 

образом добиться максимально равномерного диспергирования УНТ в поли-

мерной матрице. Заявленная технология, в зависимости от вида используемого 

полимерного материала, различна и подробно описаны в работах [3, 5]. 

Получены результаты экспериментальных исследований наиболее значи-

мых физико–механических характеристик образцов полимерных композитных 

материалов на основе ПП, ПММА, ПБМА, армированных УНТ [3–6]:  

 – испытание на твердость по методу Роквелла с помощью твердомера 

ТКСМ–14 (при условной нагрузке HRC45 кгс/мм
2
); 

– предельно допустимая нагрузка / разрушающая нагрузка (с использова-

нием универсальной испытательной машины РЭМ–50–1). 

Таким образом, введение УНТ в объем полимерной матрицы обеспечива-

ет существенное улучшение эксплуатационных свойств полимерного материала 

без критического ухудшения его цветовой характеристики. 
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THE THEORETICAL AND EXPERIMENTAL STUDIES  

OF POLYMER COMPOSITES MATERIALS BASED ON 

POLYMETHYLMETHACRYLATE, POLYBUTYLMETHACRYLATE, 

POLY–PROPYLENE AND CARBON NANOTUBES. 

 

ABSTRACT 

The results of theoretical studies of the structural features and properties of a 

polymer nanocomposite doped with carbon nano–tubes (CNTs) using modern meth-

ods of quantum chemistry are considered. The results of experimental studies to iden-

tify the dependence of the mechanical and strength characteristics of composites 

based on polymethylmethacrylate, polybutylmethacrylate and polypropylene on the 

percentage content of CNTs are presented, as well as recommendations for further 

use of new materials based on the data obtained. 

Keywords: carbon nanotubes; composite materials; polymethylmethacrylate; 

polybutylmethacrylate; polypropylene; adsorption interaction; strength. 
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ABSTRACT 

This research aims to study the effect of incorporating a small percentage of 

multi–walled carbon nanotubes (MWCNTs) as reinforcing agents in cement–based 

composites containing Metakaolin powder. MWCNTs powder was dispersed in poly-

vinyl pyrrolidone (PVP) for dispersion. Five different weight additives of carbon 

nanotubes (0.0004, 0.0006, 0.0008, 0.001, 0.0012 %) were introduced into the foam 
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concrete mixture and five different weight additives of Metakaolin powder were add-

ed in alternate proportions (1, 3, 6, 12, 24 %) ratio to the weight of the cement. The 

incorporation of Metakaolin powder contributed to increasing the strength of concrete 

with carbon nanotubes that increased the hydration of the mixture, which tend to an 

increase in the formation of C–S–H bonds, which strengthen the structural structure 

of the cement matrix. 

Keywords: lightweight concrete; foam concrete; metakaolin; polyvinylpyrroli-

done; carbon nanotubes. 

 

Foam concrete (FC) is a viable solution created by incorporating gas into a 

mineral matrix. FC fined extensive application in areas characterized by cold climates 

due to their notable resistance to freeze–thaw cycles. The production of FCs employs 

three primary methods: gas–foaming, pre–foaming, and mix–foaming. The widely 

utilized variant of FC is autoclaved aerated concrete, which consists of a mixture 

comprising silica sand, Ordinary Portland Cement (OPC), lime, water, and a minor 

quantity of foaming agent such as aluminium powder (gas–foaming method) [1]. 

Metakaolin (MK), produced through the calcination of kaolin minerals, pos-

sesses the capacity to substitute silica powder. It was employed to improve the 

strength of lightweight concrete (LWC), which exhibits low strength (approximately 

17 MPa). The impact of MK on flexural, compressive and tensile strengths was ex-

amined through various experiments by replacing cement with variuos MK ratios (5, 

10, 15, and 20 %). A reference sample without MK was prepared for comparative 

purposes. Compressive, tensile, and flexural strengths were evaluated at age 28–day 

for all concrete mixes. The findings indicated significant enhancements in the 

strength of lightweight porcelinate concrete with the incorporation of metakaolin, 

particularly when using a 15 % replacement ratio [2]. 

The principal aim of this research is to investigate the actual outcomes or influ-

ence of multi–walled carbon nanotubes (MWCNTs) on the characteristics of foam 

concrete when they are dispersed with the aid of polyvinylpyrrolidone. Furthermore, 
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the research aims to assess the magnitude of the impact of dispersants on concrete 

properties. Additionally, the study will explore the effect of Iraqi metakaolin powder 

on the structure properties of foam concrete in the presence of carbon nanotubes. 

Table 1. Mix preparations. 

Mix No. Cement Sand Foam (g) MK%** ***CNTs (%) 

Mix 0 

1:1 6 

0 

0 

Mix 1 1 

Mix 2 3 

Mix 3 6 

Mix 4 12 

Mix 5 24 

The best ratio of MK 

C1 

1:1 6 12 

0.0004 

C2 0.0006 

C3 0.0008 

C4 0.001 

C5 0.0012 

* W/C=0.4 

** From the weight of cement (replacement). 

*** From the weight of cement. 

 

Metakaolin was introduced into the concrete mixture at varying ratios (1, 3, 6, 

12, and 24 %) relative to the weight of cement. As show in figure 1 and 3 the optimal 

outcome was observed at a metakaolin proportion of 12 %, attributed to the occur-

rence of a pozzolanic reaction between metakaolin and calcium hydroxide present in 

the cement upon hydration [3]. However, when the percentage was increased to 24 

%, the metakaolin content in the concrete mixture became significantly higher, poten-

tially leading to its segregation and acting as a separator between the cement particles 

[4]. The test outcomes for lightweight concrete containing a surfactant exhibited 

compressive strengths of 11.21, 14.35, 14.6, 18.8, 17.8, and 16.3 MPa as show in fig-

ure 2, corresponding to additives ratios of control, 0.0004, 0.0006, 0.0008, 0.001, and 

0.0012 of MWCNTs and surfactant, respectively. It was observed that these results 

were lower than those obtained from samples without the surfactant, which yielded 
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compressive strengths of 11.21, 14.39, 14.7, 21.2, 17.9, and 16.69 MPa, with the 

same additives ratios of MWCNTs but without the surfactant. Hence, the inclusion of 

the surfactant led to a reduction in compressive strength by approximately 12.8 %. 

Similar effects were observed in the flexural strength tests. Were the maximum re-

sults was 3.3 MPa at 12 % MK as show in figure 3. Figure 4 present the samples with 

surfactants exhibited flexural strengths of 2.1, 3.1, 3.3, 4.7, 4.3, and 4 MPa, while the 

samples without surfactant demonstrated flexural strengths of 2.1, 3.3, 3.5, 5, 4.5, and 

4.3 MPa, both with the same additives ratios of MWCNTs. Consequently, there was a 

decrease in flexural strength by approximately 12.2 %. Table 1 show the mix prepara-

tions. 

  

Fig. 1. Influence of the MK sam-

ple contain on the compressive strength 

Fig. 2. Influence of the MWCNTs and 

MK sample contain on the compressive 

strength 

  

Fig. 3. Influence of the MK sam-

ple contain on the flexural strength  

Fig. 4. Influence of the MWCNTs and 

MK sample contain on the flexural strength  
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The enhancement in mechanical properties of cement paste resulting from the in-

corporation of MWCNTs was significantly outweighed by the detrimental impact of sur-

factants. This phenomenon can be attributed to the absence of structures capable of ef-

fectively transmitting tensile loads at the interfaces between MWCNTs with the hydra-

tion [5]. As a result, the reinforcing efficiency of MWCNTs is limited to the load capaci-

ty that these interfaces can withstand before experiencing pullout, regardless of the flex-

ural strength possessed by the nanotubes themselves. 

The introduction of metakaolin as a substitute for 12 % of cement led to the at-

tainment of enhanced strength and durability properties in the concrete mixes. This im-

provement can be attributed to the pore–filling characteristics of MK and its high silica 

content, which facilitate the generation of higher quantities of calcium silicate hydrate 

(CSH) and calcium alumina silicate hydrate (CASH) gels. The addition of MK demon-

strates significant effectiveness in enhancing the strength and durability performance of 

concrete mixes up to the replacement level of 12 % MK with cement. However, beyond 

this replacement level, the effectiveness diminishes, and Mix4 represents the optimal 

balance. 
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АННОТАЦИЯ 

Разработана комплексная модифицирующая добавка для неавтоклавного 

газобетона на основе оксида графена и лигносульфоната. Для полученных об-

разцов газобетона была определена теплопроводность. Установлено, что моди-

фицирование комплексной добавкой позволяет добиться существенного сни-

жения теплопроводности – в 1,5 раза по сравнению с контрольным образцом 

без добавок.  

Ключевые слова: неавтоклавный газобетон; модифицирующая добавка; 

оксид графена; лигносульфонат; теплопроводность. 

 

В связи с ростом требований к экологичности и стратегиям устойчивого 

развития необходимы эффективные решения для повышения энергоэффектив-

ности и сокращения выбросов углекислого газа при строительстве. Затраты на 

отопление или охлаждение помещений в зданиях являются основной частью 
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эксплуатационных расходов в течение жизненного цикла здания, а также одним 

из основных источников выбросов углекислого газа. Следовательно, строи-

тельные материалы с высокими теплоизоляционными свойствами являются 

востребованными при проектировании и строительстве зданий и сооружений. 

Газобетон (ГБ) – легкий пористый материал, получаемый путем введения 

вспенивающих веществ в раствор, смешанный с вяжущими, дополнительным 

цементирующим материалом, мелкодисперсным заполнителем, добавками и 

водой. Благодаря небольшой объемной плотности, хорошим теплоизоляцион-

ным и огнестойким свойствам ГБ вызвал широкий интерес как энергоэффек-

тивный и теплоизоляционный материал. В зависимости от способа производ-

ства газобетон можно разделить на автоклавный газобетон (AГБ) и неавтоклав-

ный газобетон (НАГБ). Производство НАГБ, в отличие от АГБ, не требует сре-

ды насыщенного пара под давлением, что является дорогостоящим и весьма 

энергозатратным, поэтому для многих применений НАГБ предпочтителен. 

В настоящей работе авторами предложено для производства теплоизоля-

ционного газобетона неавтоклавного твердения использовать технологию с 

применением высокотехнологичного наноструктурного материала. В качестве 

модификатора цементной матрицы неавтоклавного газобетона предложена 

комплексная добавка на основе суспензии оксида графена и пластифицирую-

щего вяжущего – лигносульфоната. Наномодифицирующая добавка вводилась 

на стадии смешения исходных компонентов бетонной смеси. Добавка ОГ при-

водит к структурированию матрицы с изменением морфологии новообразова-

ний – образуются переплетенные кристаллы тоберморита пластинчатой формы. 

При введении комплексной графеновой добавки ОГ/ЛС отмечается существен-

ное изменение морфологии кристаллизующихся новообразований. Согласно 

СЭМ–изображениям цементная матрица представлена волокнами геля C–S–H и 

гидросиликатов кальция преимущественно в виде тоберморита в форме «flow-

ers», которые покрывают поверхность межпоровых перегородок газобетона 

(рис. 1). 
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Рис. 1. Морфология продуктов гидратации цементной матрицы образцов 

с добавкой ОГ/ЛС. 

 

Кроме этого, предположительно, введение добавки позволяет стабилизи-

ровать процесс структурообразования газобетона, в результате чего существен-

но снижается плотность материала, способствует устранению осадки массива в 

период набора его пластической прочности, стабилизации реологических ха-

рактеристик газобетона. 

Для приготовления смесей неавтоклавного газобетона были использова-

ны следующие сырьевые компоненты: портландцемент M500 (Paladium, г. Жу-

ковский, Россия), песок сухой ГОСТ 8736–2014, строительная гашеная карбо-

натно–известковая мука (ООО «СтройКомплект», г. Воронеж, Россия), алюми-

ниевая пудра, водопроводная вода (соотношение вода/цемент составляло 0,4).  

Для определения влияния модифицирующей добавки на теплопровод-

ность образцов НАГБ проводились испытания по методике, представленной в 

ГОСТ 7076–99. Материалы и изделия строительные. Метод определения тепло-

проводности и термического сопротивления при стационарном тепловом режи-

ме. Для проведения испытаний были изготовлены бетонные пластины размером 

10*10*100 мм. 

Результаты проведенных испытаний приведены в табл. 1. 
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Таблица 1. Влияние модифицирующей добавки ОГ/ЛС на теплопровод-

ность образцов НАГБ. 

Образец Теплопроводность (Вт/м*К) 

НАГБ 0,129 

НАГБ+ЛС 0,114 

НАГБ+ОГ+ЛС 0,092 

 

Таким образом, установлено, что модифицирование образцов газобетона 

неавтоклавного твердения позволяет добиться существенного снижения тепло-

проводности в 1,5 раза по сравнению с контрольным образцом без добавок.  

 

STUDY OF THE THERMAL CONDUCTIVITY  

OF NON–AUTOCLAVE AERED CONCRETE MODIFIED WITH  

THE COMPOSITION “GRAPHENE OXIDE/LIGNOSULFONATE” 

 

ABSTRACT 

A complex modifying additive for non–autoclaved aerated concrete based on 

graphene oxide and lignosulfonate were developed. The thermal conductivity was de-

termined for the obtained aerated concrete samples. It has been established that modi-

fication with a complex additive makes it possible to achieve a significant reduction 

in thermal conductivity – 1.5 times compared to the control sample without additives. 

Keywords: non–autoclaved aerated concrete; modifying additive; graphene 

oxide; lignosulfonate; thermal conductivity. 
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АННОТАЦИЯ 

С использованием раствора азотной кислоты проведена поверхностная 

модификация угля, полученного из золы рисовой шелухи. Методами РФЭС, 

СЭМ, низкотемпературной азотной порометрии изучено влияние условий окис-

лительной обработки на химический состав, морфологию и пористые характе-

ристики материала. Показано, что увеличение длительности функционализации 

приводит к росту общего содержания кислородных групп, наибольшая доля ко-

торых достигает 18.9 ат. %.   

Ключевые слова: уголь; обработка азотной кислотой; окисление; удель-

ная площадь поверхности; функциональные группы. 

 

Ежегодное производство риса превышает 700 миллионов тонн [1]. Одна-

ко рост объёмов продукции сельского хозяйства неизбежно приводит к значи-



«Графен и родственные структуры: синтез, производство и применение» 

 

360 

 

 

тельному увеличению его негативного воздействия на окружающую среду. В 

частности, в процессе переработки риса образуются многотоннажные отходы в 

виде шелухи и соломы, доля которых может достигать 60 масс. %. Одним из 

распространённых способов переработки отходов является их контролируемый 

пиролиз, в результате которого получается горючий газ, пригодный для даль-

нейшего использования в виде электрической и тепловой энергии, а также зола. 

Как правило, полученную золу далее не перерабатывают, а утилизируют в спе-

циально созданных отвалах, что неизменно сопровождается финансовыми за-

тратами, связанными с их обслуживанием, а также влечёт за собой существен-

ные экологические проблемы. В связи с этим, переработка продуктов утилиза-

ции отходов сельскохозяйственного производства представляет собой важную 

задачу. Кроме того, зола является ценным источником для получения ряда ком-

понентов: оксидов металлов, аморфного кремнезёма и углей. Последние весьма 

перспективны для использования в качестве электродных материалов в устрой-

ствах хранения и преобразования энергии [2] и в процессах адсорбции [3]. 

В данной работе проведена окислительная функционализация угля, полу-

ченного из золы рисовой шелухи (Краснодарский край) [2]. Обработку угля 

проводили при кипячении в растворе 20 масс. % азотной кислоты с последую-

щей промывкой дистиллированной водой, фильтрацией и сушкой до постоян-

ной массы при 120 ℃. Отбор проб проводили каждые 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 

120, 150, 180, 210, 240, 300, 360, 420, 480 минут с момента закипания.  

Методом низкотемпературной азотной порометрии установлено, что в 

процессе обработки до 300 минут наблюдается медленное снижение удельной 

площади угля с 360 до 98 м
2
/г, в то время как дальнейшее повышение длитель-

ности окисления до 480 минут приводит к резкому снижению площади до 16 

м
2
/г, что, вероятно, связано с деградацией материала за счет разрушения пори-

стой структуры угля. При этом общий объём пор уменьшается с 0.26 до 0.04 

см
3
/г. 
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Влияние длительности окислительной обработки на химический поверх-

ностный состав углей изучено методом РФЭС. Установлено, что окисление 

приводит к резкому увеличению общего содержания кислородных групп с 8.5 

до 18.8 ат. % (рис. 1). При этом основной вклад вносит кислород в виде O=C, 

O−C, O=C−O, O−C групп. 

 

Рис. 1. Изменение общего содержания кислорода, углерода и азота в про-

цессе окислительной обработки, рассчитанного по спектрам высокого разреше-

ния РФЭС. 
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RICE HUSK–DERIVED CARBON: OXIDATIVE FUNCTIONALIZATION 

 

ABSTRACT 

Surface modification of carbon obtained from rice husk ash was carried out us-

ing a nitric acid solution. The influence of oxidative treatment conditions on the 

chemical composition, morphology and porous characteristics of the material was 

studied with XPS, SEM, and low–temperature nitrogen physisorption. It has been 

shown that an increase in the duration of functionalization led to an increase in the 

total content of oxygen groups up to 18.9 at. %. 

Keywords: carbon; HNO3 treatment; oxidation; surface area; functional 

groups. 
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АННОТАЦИЯ 

В данной работе рассмотрены вопросы применения углеродных нанома-

териалов (УНМ) для газовой сенсорики. Особенность использования УНМ обу-

словлена возможностью их работы при комнатной температуре, что значитель-

но отличает их от полупроводниковых сенсоров, температура слоев которых 

при работе составляет 250–400 °С. Структура, дефектность и текстурные харак-

теристики УНМ в значительной степени влияют на характеристики газовых 

сенсоров, такие как относительная чувствительность, время отклика и время 

восстановления.   

Ключевые слова: сенсоры; углеродные наноматериалы; модификация; 

композиты. 

 

Обнаружение опасных газов в химической промышленности, медицине и 

защите окружающей среды является значительной проблемой. Это обусловлено 

тем, что их воздействие даже при низких концентрациях может вызвать серьез-

ные заболевания, включая летальный исход. Одним из таких газов является ди-

оксид азота (NO2). Этот газ опасен тем, что провоцирует развитие бронхита и 

воспаления легких. Поэтому проблема разработки эффективного метода детек-

тирования опасных и токсичных газов в воздухе является важной и может ре-

шаться за счет использования газовых сенсоров. 
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Как правило, традиционные газовые сенсоры – это полупроводниковые 

датчики на основе оксидов металлов, которые работают при высоких темпера-

турах (200–350 °C), что требует значительных затрат энергии. Поэтому созда-

ние сенсоров, работающих при комнатной температуре, является ключевой за-

дачей для разработки мобильных устройств анализа газов, присутствующих в 

воздухе рабочих зон и в окружающей среде. Вышеперечисленные проблемы 

можно решить с помощью разработки новых активных материалов на базе гра-

фена, графеноподобных материалов, углеродных нанотрубок и композитов на 

их основе. 

Первые работы по определению диоксида азота были проведены на мно-

гостенных углеродных нанотрубках (МУНТ) и углеродных нановолокнах 

(УНВ). Поскольку МУНТ являются сравнительно труднофункционализируе-

мым материалом, то применение последних в детекции диоксида азота не пока-

зало ожидаемого результата. В то же время использование ряда нестандартных 

типов обработки позволило значительно повысить относительную чувстви-

тельность сенсоров. Характерным примером является термическая обработка 

материала без доступа воздуха при температуре 2200 °С (рис. 1).  

 

Рис.1. Кривые относительной чувствительности газовых сенсоров на базе 

гранулированного нановолокнистого углеродного материала (NO2, 25±1 °С, от-

носительная влажность воздуха – 1,5 %).   
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Для повышения сенсорных характеристик также использовалась обработ-

ка рядом полимеров (полиамид 6, полианилин и другие); создание композитов с 

халькогенидами переходных металлов (MoS2, WS2). 

Была показана высокая перспективность использования проводящих по-

лимеров и халькогенидов переходных металлов для повышения отклика газо-

вых сенсоров по отношению не только к NO2, но и к другим газам, например к 

NH3. Так, было достигнуто повышение отклика по отношению к диоксиду азота 

в диапазоне 5–50 ppm на 5–10 %. Все сенсоры показывают высокую относи-

тельную чувствительность уже при комнатной температуре и ее повышение, 

как правило, приводит к падению ΔR/R0 материалов. Аналогичный эффект был 

обнаружен при влиянии относительной влажности воздуха. Большинство сен-

соров показывает снижение относительной чувствительности по отношению к 

диоксиду азота на 5–20 % с ростом относительной влажности воздуха. Исклю-

чением являются композиты УНВ/МУНТ и индивидуальные углеродные мате-

риалы (УНВ, полученные при давлениях выше атмосферного), которые пока-

зывают повышение отклика при росте влажности воздуха (в зарубежной лите-

ратуре часто употребляют термин “humidity enhanced response”).  

Основным результатом проведенной работы стала разработка газовых 

сенсоров на базе различных типов УНМ. Была показана эффективность их 

применения в газовой сенсорике, как в виде индивидуальных углеродных мате-

риалов, так и композитов на их основе.  

 

Исследование выполнено в рамках Госзадания Министерства науки и 

высшего образования РФ (FSUN–2023–0008). 
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CARBON NANOMATERIALS AND CARBON–BASED COMPOSITES 

FOR GAS SENSORS 

 

ABSTRACT 

In this paper, the issues of using carbon nanomaterials (CNMs) for gas sensors 

are considered. The peculiarity of the use of CNMs is due to the ability to operate at 

room temperature, which significantly distinguishes them from semiconductor sen-

sors, the temperature of the layers of which during operation is 250–400 °С. The 

structure, defectiveness, and textural characteristics of CNMs largely affect the char-

acteristics of gas sensors, such as relative sensitivity, response time, and recovery 

time. 

Keywords: sensors; carbon nanomaterials; modification; composites.  
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АННОТАЦИЯ 

Обобщены результаты работ с наноуглеродными добавками, модифици-

рующими пеко–углеродные композиции и материалы на их основе. Рассмотре-

ны состояние и перспективы использования наноструктур для улучшения 

прочностных и теплофизических характеристик. 

Ключевые слова: углеродные материалы, пек каменноугольный; угле-

родные нанотрубки; графен, оксид графена, углерод–углеродный композит, 

композиционные покрытия. 

 

Углеродные конструкционные, композиционные и функциональные ма-

териалы широко применяют в различных отраслях техники: металлургии, 

атомной энергетике, электронике, авиационной и химической промышленно-

сти. Многие искусственные материалы на основе углерода производят из пеко–

углеродных композиций, состоящих из пековой матрицы (связующего) и угле-

родного наполнителя (специального кокса, природного графита, углеродного 

волокна). В настоящее время постоянно возрастающая потребность в углерод-

ных материалах и сырья для их производства не обеспечена коксами и пеками 

надлежащего качества, в то время как требования потребителей к прочности и 

теплофизическим характеристикам углеродных материалов постоянно растут.  

Многолетние исследования ученых, работающих в области разработки 

углеродных композиционных материалов, показали значительные улучшения 

эксплуатационных характеристик углеродных конструкционных и функцио-
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нальных материалов при использовании в сырьевых рецептурах незначитель-

ных концентраций наноструктурных добавок. 

Из исследованных нанодисперсных продуктов установленным эффектом 

модификации с улучшением свойств углеродных материалов обладали нано-

дисперсный глобулярный углерод (GNC), углеродные нановолокна и нанотруб-

ки (УНТ), с различным количеством углеродных слоев, фуллерены, оксид гра-

фена. Объектами модификации в течение последних 10–15 лет являлись угле-

родные волокна, нефтяные и пековые коксы, каменноугольные пеки, сырье для 

различных композиционных материалов. 

Большое значение в настоящее время имеет модифицирование связующе-

го (каменноугольного пека) для композиционных материалов на основе коксо-

вых и волокнистых наполнителей. Показано, что для всех проб модифициро-

ванных пеков характерно повышение температуры размягчения и снижение ве-

личины выхода летучих веществ, повышение спекающих характеристик, по 

сравнению с аналогичными показателями для чистого пека, независимо от спо-

соба введения наноуглеродных добавок [1].   

Способ же введения модифицирующей добавки, не имеющий особого 

значения в лабораторных условиях, требует разработки и отработки режимов в 

условиях производственной пекоподготовки. Из всех предложенных разработ-

чиками способов: введение модификатора в расплав, введение препаратов мо-

дификатора в растворителе, сухое смешивание с последующим заплавлением, 

наиболее удобным и действенным можно считать сухое смешивание дозиро-

ванного количества модификатора с порошком пека в электростатическом поле 

с использованием инертного газа для создания псевдо–ожиженного слоя. Затем 

полученную смесь с распределенным равномерно модификатором заправляет 

при необходимости длительного хранения, или используют в производстве при 

сухом дозировании компонентов. Такой способ позволяет увеличить выход 

коксового остатка из пека до 3% абс., не ухудшая реологию расплавов пека 

(вязкость, текучесть, смачивающая способность существенно не изменяются). 
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При использовании модифицированного связующего в смесях с углеродным 

волокном, пористым коксом–наполнителем, модификатор благодаря высокой 

удельной поверхности в процессе карбонизации взаимодействует с выделяю-

щимися продуктами карбонизации, «работая» на увеличение выхода кокса свя-

зующего, спекаемость с наполнителем, снижение пористости и улучшение теп-

ло–и электропроводимости [2]. 

Еще одним примером удачного применения углеродных нанотрубок яв-

ляется их введение в композицию связующего с углеродным наполнителем. 

Как правило для коксового или графитового наполнителя эта процедура осу-

ществляется совместным интенсивным размолом. При последующей обработке 

взаимодействие в пекоуглеродных композициях улучшается с увеличением 

критерия спекаемости, изменением структуры кокса связующего, образованием 

более изотропной, усадочной матрицы с меньшей пористостью и меньшей 

склонностью к трещинообразованию [3]. 

Применение графеновых структур в составе УКМ на основе коксопеко-

вых композиций имеет более короткую историю и до настоящего времени эти 

исследования еще нельзя считать завершенными доже в лабораторных услови-

ях. Возможно, это связано с тем, что большинству технологов известно, что 

введение природного графита в коксопековую композицию увеличивает элек-

тропроводность и теплопроводность конструкционного и функционального ма-

териала, но существенно (примерно на 20–25 %) снижает его прочностные ха-

рактеристики. Однако модификация в лабораторных условиях оксидом графена 

пекового связующего показала увеличение выхода кокса из пека, повышение 

прочности и плотности коксового остатка и перспективность упрочнения гото-

вого графитированного материала с применением такой добавки.  

Известен также положительный эффект добавления в состав композици-

онных электрохимических (КЭП) и гальванических покрытий (ГП) углеродных 

нанотрубок, оксида графена, а также фуллереновой сажи. Исследователями от-

мечены влияние введения наноуглеродных составляющих при цинковании, 
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оловянировании, хромировании металлов на изменение структуры покрытий, 

повышение их стойкости в агрессивных средах, а также устойчивости к меха-

ническим воздействиям [4].  

Таблица 1. Результаты применения модификаторов при получении угле-

родных материалов. 

Модификаторы Объект модификации Эффект модификации 

УНТ, МНТ, Таунит–М Пек, кокс, композиция Повышение спекаемости, 

плотности и прочности 

пекового кокса 

НДУ, фуллерены Углеродное волокно и 

композиция на его ос-

нове 

Улучшение структуры 

кокса и волокна 

УНТ, фуллерены, 

оксид графена 

Пек, КЭП, ГП Улучшение структуры 

покрытия, стойкости к 

коррозии и механическо-

му воздействию 

 

Таким образом целесообразность применения различных наноструктур-

ных объектов в качестве модификаторов УКМ для улучшения их физико–

механических и теплофизических показателей достоверно доказана рядом ис-

следователей и свидетельствует о перспективности их применения в промыш-

ленных условиях.                                                   

«Ассоциация разработчиков, производителей и потребителей материалов 

на основе углерода», созданная на базе АО «НИИграфит» и заводов–

производителей углеродной продукции под управлением компании ООО «Эл 

6» в рамках своего научно–технического экспертного совета неоднократно рас-

сматривала проекты производителей и потребителей углеродной продукции с 

применением наноструктурных продуктов. В том числе, проектов, включенных 

в различные продуктовые направления дорожной карты развития в Российской 
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Федерации высокотехнологичной области «Технологии новых материалов и 

веществ». Ассоциация уделяет большое внимание кооперации в рамках проек-

тов разработчиков нанопродуктов различной структуры и свойств, и потреби-

телей, применяющих их как в качестве модифицирующих добавок, так и в виде 

компонентов современных композитов функционального назначения (электро-

проводящих красок и пленок, интерфейсов, суперконденсаторов, покрытий 

различного назначения и др.). 

С целью стандартизации и популяризации разработанных материалов в 

ближайшее время запланировано создание банка промышленных и опытных 

образцов углеродных материалов для проведения их тестирования и последу-

ющего скрининга свойств потенциальными потребителями. 
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GRAPHENE, CARBON NANOTUBES AND NANOFIBERS AS MODIFIERS 

OF THE PROPERTIES OF STRUCTURAL CARBON MATERIALS 

 

ABSTRACT 

The results of work with nanocarbon additives modifying peco–carbon compo-

sitions and materials based on them are summarized. The state and prospects of using 

nanostructures to improve strength and thermophysical characteristics are considered. 

Keywords: carbon materials, coal pitch; carbon nanotubes; graphene, graphene 

oxide, carbon–carbon composite, composite coatings. 
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АННОТАЦИЯ 

В настоящей работе исследуется динамика электромагнитного излучения 

в тонкой полимерной пленке, содержащей углеродные нанотрубки. Уравнения 

Максвелла дополнены слагаемым, учитывающим нахождение в среде полиме-

ров. Обнаружена зависимость пространственно–энергетических характеристик 

оптического импульса от концентрации полимера.  

Ключевые слова: полимерная пленка; углеродные нанотрубки; электро-

магнитный импульс. 

 

Распространение многомерных локализованных структур в оптических и 

волноводных средах представляет большой интерес для исследователей с точки 

зрения как фундаментальной, так и прикладной науки [1]. Первая работа по 

распространению предельно коротких импульсов в среде с углеродными нано-

трубками (УНТ) [2] была опубликована в 2006 [3] и с тех пор количество пуб-

ликаций по данной тематике неуклонно растет. Обнаружено много интересных 

закономерностей и эффектов, в том числе стабилизирующие свойства нанотру-

бок, выявлено влияние внешних электрического и магнитного полей, а также 

акустического поля. Проанализирована зависимость характеристик импульса от 

свойств самой среды, в том числе оптически анизотропной [4].  
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В настоящей работе изучается эволюция предельно короткого оптическо-

го импульса при его рассеянии на тонкой пленке, представляющей собой ком-

позит полимера с УНТ [5]. Это является достаточно важным и перспективным с 

практической точки зрения, поскольку в случае тонких пленок возникает ряд 

новых эффектов. Мы используем ранее разработанную модель [6], которая 

должна быть модифицирована для учета содержания в среде полимеров.  

Форма импульса для разных типов пленок представлена на рис. 1.  

 

Рис.1. Зависимость интенсивности электрического поля импульса от ко-

ординаты z: сплошная кривая – тонкая пленка УНТ; точечная кривая – тонкая 

пленка полимера с УНТ. Imax – максимум интенсивности поля. 

 

В результате проведенного исследования показана возможность управ-

лять формой предельно короткого оптического импульса при помощи концен-

трации полимеров и толщины полимерной пленки. 

 

Работа выполнена в рамках государственного задания Министерства 

науки и высшего образования РФ (тема "FZUU–2023–0001). 
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EXTREMELY SHORT OPTICAL PULSES IN A THIN POLYMER FILM 

WITH CARBON NANOTUBES 

 

ABSTRACT 

In this work, we study the dynamics of electromagnetic radiation in a thin pol-

ymer film containing carbon nanotubes. Maxwell's equations are supplemented with a 

term that takes into account the presence of polymers in the medium. The dependence 

of the spatial–energy characteristics of the optical pulse on the polymer concentration 

is found 

Keywords: polymer film; carbon nanotubes; electromagnetic pulse. 
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АННОТАЦИЯ 

Разработана методика химической модификации поверхности оксида 

графена хитозаном. Исследована химическая структура и морфология частиц 

композита. Получен ряд суспензий на основе модифицированного оксида гра-

фена и полидиметилсилоксана. Также был проведен седиментационный анализ 

жидкостей и исследованы их реологические и электрореологические характе-

ристики. Показано, что суспензии обладают высоким электрореологическим 

эффектом. 

Ключевые слова: оксид графена; электрореологические жидкости; хито-

зан; модификация; реология; полидиметилсилоксан; «умные» материалы. 
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Электрореологические жидкости (ЭРЖ) – суспензии, чьи реологические 

свойства (вязкость, предел текучести, значения модулей накопления и потерь и 

др.) контролируемо изменяются под действием внешнего электрического поля 

(ВЭП). Они представляют собой суспензии, состоящие из легко поляризуемых 

микро– или наночастиц, диспергированных в изолирующей жидкости (мине-

ральное, силиконовое, трансформаторное, вазелиновое или пищевое масло) [1]. 

На сегодняшний день в качестве наполнителей для ЭРЖ применяют: оксиды 

металлов [2], алюмосиликаты [3], углеродные наноматериалы [4] и полимеры 

[5]. ЭРЖ являются перспективными рабочими телами в амортизаторах, систе-

мах виброконтроля, подвижных элементах роботов, электронике и микрофлю-

идных чипах различного назначения [6]. 

В данной работе представлен способ получения высокоэффективного 

композиционного наполнителя для ЭРЖ на основе оксида графена (ОГ) моди-

фицированного низкомолекулярным хитозаном. Химическую структуру и мор-

фологию частиц исследовали посредством ИК–спектроскопии, оптической и 

электронной микроскопии. Далее из нанокомпозита была приготовлена суспен-

зия на основе промышленного полидиметилсилоксана низкой молекулярной 

массы (ПМС–100). Концентрацию наполнителя изменяли от 0,33 до 0,75 масс. 

%. Исследование структуры суспензий вне и под действием ВЭП проводили 

методом оптической просвечивающей микроскопии. Кривые течения и вязко-

сти получали с помощью ротационного реометра Physica MSR 501 с внешним 

высоковольтным источником постоянного напряжения. Также был проведен 

седиментационный анализ полученных образцов. 

По результатам ИК–спектроскопии можно сделать вывод, что частицы 

хитозана были успешно привиты к поверхности ОГ посредством карбоамидных 

связей. После проведения цикла реологических и электрореологических испы-

таний образцов суспензий было установлено, что полученная жидкость облада-

ет выраженными электрореологическими свойствами. Рис. 1 наглядно демон-

стрирует наличие электрореологического эффекта в суспензиях. 



«Графен и родственные структуры: синтез, производство и применение» 

 

378 

 

 

  

Рис. 1. Оптические микрофотографии суспензии вне электрического поля 

и под действием ЭП в 1 кВ/мм.  

 

Для всех образцов были получены значения пределов текучести в полном 

диапазоне значений ВЭП (рис. 2). 

 

Рис. 2. График зависимостей пределов текучести от напряженности ЭП.  

 

Также образцы оказались пригодны для продолжительной циклической 

работы и демонстрировали обратимую и воспроизводимую производительность 

даже при высоких электрических полях. 
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LIQUID WORKING BODY BASED ON GRAPHENE OXIDE/CHITOSAN 

COMPOSITE AND SILICONE OIL 

 

ABSTRACT 

Сhemical modification technique of the graphene oxide surface with chitosan 

has been developed. The chemical structure and morphology of composite particles 

are investigated. A number of suspensions based on modified graphene oxide and 

polydimethylsiloxane were obtained. It is shown that suspensions have a high electro-

rheological effect. Sedimentation analysis of fluids was also carried out and their rhe-

ological and electrorheological characteristics were investigated. 

Keywords: graphene oxide; electrorheological fluids; chitosan; modification; 

rheology; polydimethylsiloxane; «smart» materials.  
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АННОТАЦИЯ 

Представлены результаты исследования физико–механических, физико–

химических, электрофизических и термических свойств разработанных немо-

дифицированных и модифицированных углеродными нанотрубками марки 

«Таунит–М» (в количестве от 0,1 до 0,4 масс. %) органосиликатных покрытий. 

По совокупности свойств выявлено, что оптимальной концентрацией ввода уг-

леродных нанотрубок в состав органосиликатного покрытия, при которой со-

храняются допустимые значения целевых свойств, является 0,3 масс.%. 

Объемное электрическое сопротивление у ряда разработанных 

модифицированных покрытий достигает значений, характерных для 

антистаческих покрытий. 
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Ключевые слова: органосиликатные покрытия; антистатические покры-

тия; углеродные нанотрубки; электрофизические свойства 

 

Антистатические или электропроводящие покрытия находят широкое 

применение в различных сферах деятельности. В промышленной среде элек-

трический разряд представляет собой серьезную угрозу, который может приве-

сти к воспламенению, взрыву и выводу из строя электрических приборов. Раз-

ряды статического электричества также приводят к порче и преждевременному 

разрушению конструкционных материалов, к ускорению коррозии металличе-

ских изделий. 

Одним из методов борьбы с накоплением электростатических зарядов на 

различных промышленных, производственных объектах, а также объектах 

ВВСТ, выполненных из композитных диэлектрических материалов, является 

защита поверхностей антистатическим электропроводящим покрытием. Такое 

антистатическое покрытие обеспечивает стекание к заземляющим элементам 

зарядов статического электричества, предотвращая негативное и пожароопас-

ное их воздействие. 

Проблема значительно усложняется, когда покрытие должно быть одно-

временно токопроводящим и термоустойчивым свыше 350 °С.  

Целью работы являлось разработка и исследование антистатических, 

термостойких органосиликатных покрытий, модифицированных углеродными 

нанотрубками.  

Для достижения поставленной цели был разработан ряд органосиликат-

ных материалов (ОСМ), модифицированных различным количеством углерод-

ных нанотрубок (УНТ). За основу взят состав согласно работам [1, 2] В каче-

стве проводящего наполнителя в состав ОСМ добавлялись УНТ серии «Та-

унит» производства ООО «НаноТехЦентр».  

Гомогенизировали ОСК с УНТ с помощью ультразвукового воздействия. 

Режим ультразвуковой обработки был выбран исходя из работ [3, 4]. Получен-

ные ОСК были нанесены на предварительно подготовленные пластины различ-
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ной природы (стекло, сталь 08 пс, алюминий) методом пневматического распы-

ления. Время выдержки покрытий до начала их испытаний – 2 недели. Марки-

ровка покрытий включает процентное содержание в УНТ, например, «ОСМ–0» 

– это 0 % УНТ в ОСМ. 

Исследования физико–механических, физико–химических и электрофи-

зических свойств полученных покрытий проводились в соответствии с требо-

ваниями ГОСТов. 

После измерения всех свойств, покрытия были подвергнуты термообра-

ботке при 350 °С в течение 2 часов.  

До термообработки с повышением концентрации УНТ (от 0.1 до 0.4 масс. 

%) в составе ОСМ ухудшаются прочностные показатели (прочность при ударе) 

органосиликатных покрытий. Вероятно, под действием внутренних механиче-

ских напряжений, возникающих под воздействием УНТ, происходит уменьше-

ние разрывной деформации и ударной вязкости полимерной матрицы покры-

тия. При этом разработанные покрытия, независимо от количества в их составе 

УНТ, сохраняют высокую адгезию (1 балл) к окрашиваемой поверхности ме-

таллических пластин (алюминий и сталь). До термообработки разработанные 

покрытия имеют гидрофобную поверхность. Однако после прогрева покрытия 

переходят из гидрофобных в гидрофильные. Вероятно, это связано с дополни-

тельным отверждением покрытий при термообработке. После термообработки 

у покрытий «ОСМ–0,4», нанесенного на стальные пластинки, наблюдалось ча-

стичное отслоение, вероятно, связанное с высоким внутренним механическим 

напряжением, возникающим под воздействием повышенного содержания УНТ. 

Остальные покрытия успешно выдержали прогрев. 

Зависимость удельного электрического сопротивления, до термообработ-

ки и после нее, органосиликатных покрытий от содержания в их составе УНТ 

представлена на рис. 1.  
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Рис. 1. Зависимость удельного объемного электрического сопротивления 

органосиликатных покрытий от содержания в их составе УНТ после 

термообработки 350 °С и без нее. 

 

Из рисунка видно, что антистатические свойства должны проявлять 

модифицированные органосиликатные покрытия, не подвергавшиеся 

термообработке – «ОСМ–0,3» и «ОСМ–0,4». Их объемное электрическое 

сопротивление достигает значений, характерных для антиститаческих 

покрытий. После термообоработки удельное объемное сопротивление 

достигает 10
6 
Ом·см у «ОСМ–0,3». 

Оптимальной концентрацией УНТ, вводимой в состав органосиликатного 

материала, при которой сохраняются допустимые значения физико–

механических, физико–химических, электрофизических и термических 

характеристик покрытий, является 0,3 масс. %.  

Для дальнейшего усовершенствования органосиликатных покрытий, 

модифицированных УНТ, и повышения их физико–технических показателей 

необходимо использовать функционализированные (NH2–группами, OH–

группами) УНТ или дополнительно вводить в состав органосиликатного 

материала другой тип токопроводящего наполнителя. Для повышения 

термостойкости выше 350 °С стоит применить более фенилированный лак.  
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ANTISTATIC HEAT–RESISTANT ORGANOSILICATE COATINGS 

MODIFIED WITH CARBON NANOTUBES 

 

ABSTRACT 

The results of the study of the physico–mechanical, physico–chemical, electro-

physical and thermal properties of the developed unmodified and modified carbon 

nanotubes of the brand "Taunit–M" (in the amount of 0.1 to 0.4 wt. %) organosilicate 

coatings. According to the set of properties, it was found that the optimal concentra-

tion of carbon nanotubes entering into the composition of the organosilicate coating, 

at which the permissible values of the target properties are preserved, is 0.3 wt. %. 

The volumetric electrical resistance of a number of developed modified coatings 

reaches values characteristic of anti–static coatings. 

Keywords: organosilicate coatings; antistatic coatings; carbon nanotubes; elec-

trophysical properties.  
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АННОТАЦИЯ 

Предложен метод изготовления композиционной керамики на основе 

карбида бора с добавками диборидов титана и циркония. Метод совмещает 

карбодоборный синтез с использованием нановолокнистого углерода и компак-

тирование и позволяет получить керамику с более высокими значениями тре-

щиностойкости в сравнении с немодифицированной керамикой. 

Ключевые слова: карбид бора; композиционная керамика; нановолок-

нистный углерод 

 

Керамика, изготовленная с использованием карбида бора В4С, является 

перспективным материалом благодаря уникальному сочетанию низкой плотно-

сти и высокой твердости [1]. За счет большого сечения поглощения нейтронов, 

такая керамика перспективна для применения в области атомной энергетики 

[2]. Однако В4С обладает плохой спекаемостью и невысокими значениями тре-

щиностойкости. Одним из способов улучшения способности к спеканию и уве-

личения трещиностойкости керамики В4С является применение модифициру-

ющих добавок ZrB2 и TiB2 [3, 4]. 
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В настоящей работе композиционные материалы В4С–MeB2 (Me=Ti, Zr) 

был получены карбидоборным методом с использованием нановолокнистого 

углерода. Спекание композиционных материалов проводили на установке горя-

чего прессования при давлении 25 МПа и температуре более 2000 °С. Содержа-

ние модифицирующих добавок в исследуемых образцах составило  

10 мол. %. 

Синтез композиционных материалов протекал в соответствии с реакцией: 

(1 – 0,5x)B4C + хМеO2 + 1,5хC = (1 – х)B4C + хМeB2 + 2хCO (1) 

где х – мольная доля диборида титана или циркония. 

В качестве углеродного агента при проведении карбидоборного синтеза 

чаще всего используют сажу. Представляет интерес возможность проведения 

синтеза композиционных материалов с использованием нановолокнистого уг-

лерода. Данный материал обладает развитой удельной поверхностью  

(~150 м
2
/г), что способствует более полному превращению реагентов. 

Анализ микроструктуры полученных образцов композиционной керами-

ки В4С–TiB2 и В4С–ZrB2 показал, что в результате совмещения синтеза и горяче-

го прессования формируются мелкокристаллические зёрна (~1 мкм) фаз соот-

ветствующих диборидов (рис. 1). 

Относительная плотность образцов керамики превышала 99 %, в то время 

как для чистого карбида бора это значение составило 97,7 %. Трещиностой-

кость модифицированной керамики возрастает на  20 %. 

  

Рис. 1. Микроструктура образцов керамики  

(а) B4C–10 мол. % TiB2, (б) B4C–10 мол. % ZrB2. 
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USE OF NANOFIBER CARBON FOR PRODUCING OF COMPOSITE 

CERAMICS BASED ON BORON CARBIDE 

 

ABSTRACT 

A method for fabricating composite ceramics based on boron carbide with ad-

ditions of titanium and zirconium diborides is proposed. The method combines boron 

carbide synthesis using nanofibrous carbon and compaction and makes it possible to 

obtain ceramics with higher fracture toughness values compared to unmodified ce-

ramics. 

Keywords: boron carbide; composite ceramics; nanofiber carbon. 
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АННОТАЦИЯ 

Проводится сравнение сорбционных свойств традиционных (активиро-

ванные угли и бентонитовая глина) и новых наноструктурных (мезо– и микро-

пористый углерод и композит на основе оксида графена) материалов по извле-

чению тяжелых металлов и красителей из водных растворов. Полученные дан-

ные сопоставлялись с эмпирическими уравнениями кинетики и изотерм сорб-

ции. Было выявлено, что используемые наноматериалы по своей сорбционной 

способности не уступают, а в некоторых случаях даже превосходят традицион-

ные материалы, особенно при извлечении небольших количеств поллютантов (в 

пределах их ПДК).   
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Ключевые слова: очистка водных сред; (ад)сорбция; изотермы сорбции; 

кинетика сорбции; традиционные сорбенты; наноматериалы; мезопористый уг-

лерод; микропористый углерод; нанокомпозиты на основе оксида графена. 

 

В последние годы все более актуальной становится проблема качества 

потребляемой воды. К настоящему моменту установлено, что среди всех воз-

можных физико–химических процессов удаления и изоляции различных форм 

токсичных поллютантов из водных сред наибольшее влияние на их перенос, 

токсичность и биологическую доступность оказывают процессы адсорбции. 

Проводятся исследования по созданию новых сорбционных материалов, спо-

собных эффективнее удалять поллютанты различной химической природы до 

предельно допустимых значений [1]. Одними из таких сорбентов являются 

наноструктурные материалы, такие как углеродные нанотрубки, графены, ок-

сиды графена, активированные мезо– и микропористые углероды, а также их 

композиты с традиционными материалами [2]. Они нетоксичны и экологически 

безопасны, что открывает широкие перспективы их использования в процессах 

очистки вод.  

В этой связи целью данной работы являлось сравнительное исследование 

механизма сорбции некоторых неорганических и органических поллютантов из 

модельных водных растворов, имитирующих загрязненные водные среды.  

В качестве неорганических поллютантов были взяты ионы тяжелых ме-

таллов: Cd(II), Pb(II) и Fe(III). Широко распространенные красители, анионный 

– метиловый оранжевый (МО) и катионный – малахитовый зеленый (МЗ), были 

взяты в качестве органических поллютантов.  

В качестве наноструктурных сорбентов были взяты наноматериалы про-

изводства научно–исследовательской кафедры «Техника и технологии произ-

водства нанопродуктов» (ФГБОУ ВО «Тамбовский государственный техниче-

ский университет», г. Тамбов, РФ): мезо– (МзПУ) и микропористый (МкПУ) 

углерод и нанокомпозит оксид графена–карбоксиметилцеллюлоза (ОГ–КМЦ). 

Кроме того, в качестве материалов для сравнения были использованы традици-
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онные сорбенты: бентонитовый глинопорошок (БГП) и активированные угли – 

кокосовый (КАУ) и березовый (БАУ). 

Исследования проводились в стационарном (batch) режиме путем встря-

хивания трубок (объемом 50 мл) с определенным количеством сорбента (0,01–

0,10 г) и модельного водного раствора (30 мл) нитрата того или иного поллю-

танта (концентрации: Cd(II) – 10–200 мг/л, Pb(II) и Fe(III) – 25–250 мг/л, МО и 

МЗ – 10–100 мг/л), на мульти–ротаторе Multi Biо RS–24 (Biosan, Рига, Латвия) в 

течение определенного промежутка времени (2–1600 мин). Концентрации пол-

лютанта в растворах до и после встряхивания измерялись в случае тяжелых ме-

таллов с помощью атомно–абсорбционного спектрофотометра ContrAA 700 

(Analytik Jena AG, Йена, Германия), а в случае красителей – с помощью спек-

трофотометра ПЭ 5400 УФ (ООО "Экохим", г. Санкт–Петербург, РФ).  

Учитывались следующие факторы, оказывающие влияние на исследуе-

мый процесс сорбции: масса сорбента, время контакта фаз (кинетика сорбции) 

и начальная/равновесная концентрация поллютанта в растворе (изотермы сорб-

ции). Остальные факторы, такие как pH водного раствора и температура окру-

жающей среды, не контролировались. Для выявления механизмов протекания 

процесса на исследуемых материалах полученные экспериментальные данные 

были сопоставлены с эмпирическими уравнениями кинетики/диффузии (псев-

до–первого и псевдо–второго порядка, Еловича, внешне– и внутричастичной 

диффузии) и изотерм сорбции (Ленгмюра, Фрейндлиха, а также двойного 

Ленгмюра–Фрейндлиха (или – Сипса), учитывающих гетерогенность поверхно-

сти сорбента при наличии сорбционных центров с большей и меньшей энерги-

ией связи с сорбатом [5]). 

Для всех сорбентов было обнаружено, что при массе 0,01 г и максималь-

ной начальной концентрации поллютанта (200, 250 и 100 мг/л для Cd(II), Pb(II) 

и Fe(III) и МО и МЗ, соответственно) из водной среды сорбируется большее ко-

личество этого загрязгяющего вещества. Следовательно, для кинетического ис-

следования использовались вышеупомянутые сорбенты такой массы. При по-

строении изотерм кинетики при максимальной начальной концентрации выход 
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на плато (т.е. в равновесное состояниие) для наносорбентов наступал намного 

раньше, чем для традиционных материалов (для Cd(II) – 5 мин на ОГ–КМЦ 

против 120 мин на КАУ, для Pb(II) и Fe(III) – 10 мин на МзПУ против >300 мин 

на БГП, для МО и МЗ – 15 мин на МкПУ против 120 и 180 мин на МО и МЗ, 

соответственно. Быстрота достижения наносорбентами равновесного состояния 

и максимальной сорбционной способности по сравнению с традиционными ма-

териалами может говорить о наличии на поверхности этих наносорбентов неко-

торого количества сорбционных центров, обладающих чуть большей энергией 

сродства к сорбату, чем большинство центров, что потом при анализе изотерм 

сорбции было подтверждено корреляцией экспериментальных данных с двой-

ным уравнением Ленгмюра–Фрейндлиха. 

При исследовании изотерм сорбции было обнаружено, что используемые 

наноматериалы по своей сорбционной способности (50–300 мг/г) не уступают, 

а в некоторых случаях даже и превосходят традиционные материалы, особенно 

при адсорбции небольших количеств поллютантов, которые с большей вероят-

ностью встречаются в реальных сценариях. Таким образом, можно сделать вы-

вод о пригодности использования данных наносорбентов для очистки водных 

сред. 

Следующим этапом работы предполагается определение удельной пло-

щади поверхности, а также размера и объема пор использованных материалов, 

а затем, на основании этих данных, проведение синтеза новых композитных 

сорбентов на основе традиционных материалов и графеновых наноструктур пу-

тем их функционализации гетероциклическими органическиими лигандами 

(например, терпиридинами, фенантролинами и др.), что в перспективе может 

значительно повысить их сорбционную способность в отношении поллютантов 

различной химической природы за счет введения дополнительных гетероорга-

нических акцепторных группировок, способных образовывать устойчивые 

комплексы с ионами и органическими молекулами поллютантов.  
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COMPARATIVE STUDIES ON THE SORPTION OF DIFFERENT 

CONTAMINANTS ONTO CONVENTIONAL AND NANOSTRUCTURED 

MATERIALS FROM AQUEOUS MEDIA 

 

ABSTRACT 

In this work, a comparison is made on the sorption properties of conventional 

(activated charcoals and bentonite clay) and novel nanostructured (meso– and mi-

croporous carbons and graphene oxide–based composite) materials regarding the ex-

traction of heavy metals and dyes from aqueous solutions. The obtained data were fit-

ted to the empirical equations of sorption kinetics and isotherms. It was found that the 

nanomaterials used are not inferior and, in some cases, are superior to the conven-

tional materials in their sorption capacity, especially when extracting small amounts 

of the contaminants (within their MPCs). 

Keywords: aqueous media treatment; (ad)sorption; sorption isotherms; sorp-

tion kinetics; conventional sorbents; nanomaterials; mesoporous carbon; microporous 

carbon; graphene oxide–based nanocomposites.  
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АННОТАЦИЯ 

Получены композиционные электрохимические покрытия (КЭП) на 

основе никеля, модифицированные многослойным оксидом графена (ОГ), 

прошедшим сверхвысокочастотную (СВЧ) обработку. Включение ОГ в состав 

никелевых осадков приводит к изменению микроструктуры их поверхности. 

Модифицирование электрохимического никеля дисперсной фазой ОГ, 

обработанной СВЧ излучением, приводит к росту микротвердости покрытий 
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приблизительно в 1,4 раза и снижению скорости коррозии в 1,7 раза по 

сравнению с чистым никелем.  

Ключевые слова: композиционные электрохимические покрытия; оксид 

графена; структура; коррозионная стойкость; микротвердость 

 

Никель и сплавы на его основе превосходят остальные металлы по таким 

свойствам, как коррозионная устойчивость, износостойкость и твердость, что 

обусловило широкую область применения этого металла (газовые турбины в 

авиастроительстве, паровые турбины, медицина, ядерные установки, 

химическая и нефтегазовые отрасли промышленности). Соосаждая никель с 

дисперсными частицами различной природы, можно добиться значительного 

усовершенствования его свойств. Такие металлические покрытия получили 

название «композиционные электрохимические покрытия» (КЭП). 

КЭП на основе никеля известны своей превосходной адгезией, 

коррозионной стойкостью, высокой прочностью связи и абразивной 

стойкостью. Среди всего многообразия дисперсных материалов, которые могут 

быть использованы в качестве дисперсной фазы для осаждения никелевых 

КЭП, большой интерес представляют углеродные соединения ввиду их 

уникальных свойств. Среди них особое место занимает оксид графена, который 

представляет собой оксидированную форму графена, в которой углеродные 

атомы связаны с оксидными функциональными группами.  

Можно предположить, что сверхвысокочастотное излучение может 

положительно повлиять на свойства ОГ, что, в свою очередь, благоприятно 

скажется на свойствах КЭП, однако исследований на эту тематику практически 

нет. Поэтому изучение свойств покрытий, модифицированных оксидом 

графена, обработанным СВЧ излучением, является актуальным.  

Цель данного исследования – получить никелевые КЭП, 

модифицированные ОГ, обработанным СВЧ излучением, изучить их физико–

механические и коррозионные свойства.  
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В процессе осаждения КЭП никель–ОГ было выявлено влияние 

дисперсной фазы на кинетику процесса осаждения никелевых покрытий. При 

электроосаждении никеля в присутствии ОГ происходит смещение 

потенциалов в область положительных значений по сравнению с чистым 

никелем, скорость процесса у КЭП никель–ОГ выше.  

 

Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма чистого никеля, КЭП никель–ОГ и 

КЭП никель–ОГ (СВЧ). 

 

Рентгенофазовый анализ полученных покрытий показал изменение в 

кристаллической структуре никеля под воздействием углеродного материала. 

Пики на дифрактограмме при 44.5º и 52.2º отвечают за кристаллические 

плоскости никеля (111) и (200) соответственно. Как видно из дифрактограммы 

(рис. 1), преимущественной кристаллической ориентацией для никеля является 

направление (200), однако в присутствии оксида графена происходит рост 

интенсивности пика при 44.5º, что говорит о росте кристалла никеля также в 

сторону плоскости (111).  

Исследование морфологии поверхности полученных покрытий показало, 

что дисперсная фаза оказывает влияние на строение осадков. Чистое никелевое 

покрытие характеризуется «аморфной», разупорядоченной, крупнозернистой 
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структурой, однако в присутствии ОГ никелевый осадок становится 

упорядоченным, равномерным и мелкозернистым. 

При модификации никеля оксидом графена, обработанным СВЧ излуче-

нием, микротвердость покрытий повышается в 1,4 раза по сравнению с чистым 

никелем (табл. 1). Это может быть объяснено расширением слоев дисперсной 

фазы под воздействием СВЧ излучения. Расширенные слои ОГ обладают боль-

шой удельной поверхностью, что способствуют еще большей скорости заро-

дышеобразования и торможению движения дислокаций в никелевой матрице.   

Таблица 1. Микротвердость HV50, МПа покрытий на основе никеля. 

 

Исследование коррозионно–электрохимического поведения покрытий по-

тенциодинамическим методом в 0,5 М растворе H2SO4 показало, что частицы 

дисперсной фазы повышают потенциал и, соответственно, уменьшают ток ак-

тивного анодного растворения изученных покрытий. Характерной особенно-

стью анодной ПДК КЭП Ni–ОГ является ярко выраженная пассивная область, в 

то время как для никелевого покрытия без дисперсной фазы она значительно 

сглажена (рис. 2). 

Катодная плотность  

тока ik, А/дм
2
 

Покрытие 

Никель Никель–ОГ (СВЧ) 

7 1938 2768 

8 2150 2910 

9 2350 3223 

10 2459 3399 
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Рис. 2. Потенциодинамические поляризационные кривые никеля (1) и 

КЭП никель–ОГ (СВЧ) (2) в 0,5 М Н2SO4. 

 

Коррозионная стойкость исследуемых покрытий оценивалась по 

величине скорости коррозии, которая определялась по убыли массы покрытий 

после выдерживания их в течение 24 ч. в 3,5 %–ном растворе NaCl. Испытания 

показали, что скорость коррозии КЭП никель–ОГ (СВЧ) снижается в 1,7 раза 

по сравнению с осадками чистого никеля (табл.2). 

Таблица 2. Скорость коррозии Vk, мм/год покрытий на основе никеля. 

 

На основании проведенных исследований можно заключить, что в 

стационарном режиме электролиза из сульфатно–хлоридного электролита 

никелирования, содержащего дисперсию многослойного оксида графена, 

формируются композиционные покрытия. Включение ОГ в состав никелевых 

Катодная плотность  

тока ik, А/дм
2
 

Покрытие 

Никель Никель–ОГ (СВЧ) 

7 0,656 0,410 

8 0,574 0,328 

9 0,451 0,287 

10 0,328 0,164 
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осадков приводит к изменению микроструктуры их поверхности. Оксид 

графена оказывает определяющее влияние на физико–механические и 

коррозионные свойства изученных КЭП.  

 

ELECTRODEPOSITION AND PROPERTIES OF THE COMPOSITE 

NICKEL COATINGS, MODIFIED WITH THE MULTILAYERED 

GRAPHENE OXIDE 

 

ABSTRACT 

The nickel based composite electrochemical coatings (CEC) modified with the 

multilayered graphene oxide (GO) processed with the microwave (MW) radiation in 

the galvanostatic mode has been obtained. Inclusion of GO into the nickel deposits 

leads to changes in the surface microstructure. Modification of the electrochemical 

nickel with the GO, processed with the MW radiation, leads to an increase of the 

coatings microhardness by about 1.4 times and to a decrease in the corrosion rate by 

1.7 times comparing to the pure nickel.  

Keywords: composite electrochemical coatings; graphene oxide; structure; 

corrosion resistance; microhardness. 
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АННОТАЦИЯ 

Представлены новые экспериментальные данные по созданию и исполь-

зованию активных термоинтерфейсных материалов на основе графеновых ком-

понентов. Приведены данные о режимах термостабилизации электронных эле-

ментов на основе использования испарительного охлаждения через твердотель-

ные графеновые нанопористые структуры и с применением графеновых нано-

жидкостей.  

Ключевые слова: графен; активные термоинтерфейсные материалы 

(ТИМ), нанопористые графеновые структуры, испарительное охлаждение. 

 

В настоящее время, помимо пассивных термоинтерфесных материалов 

(ТИМ), снижающих термическое граничное сопротивление между электрон-

ными элементами и системами внешнего теплоотвода, используются активные 

термоинтерфейсы [1, 2], которые представляют собой, как правило, нанопори-

стые структуры, использующие, например, испарительное охлаждения для тер-

мостабилизации [3]. В данном исследовании использованы графеновые нано-
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пористые структуры (рис. 1, слева), на базе которых созданы системы термоме-

неджмента (рис. 1, справа).  

В данной работе графен получен по методу жидкого расщепления 

(эксфолиации) в чистой дистиллированной воде в виде графеновых нанохлопь-

ев (ГНХ) с числом атомарных слоев от одного до семи–девяти, с варьируемыми 

латеральными размерами, в диапазонах 10–30 мкм, 30–60 мкм и 60–120 мкм. 

Графеновые нанохлопья использовались как для создания твердотельных нано-

пористых структур методом мембранного осаждения в вакууме и дальнейшего 

прессования, так и для получения графеновых наножидкостей с использовани-

ем либо чистой воды, либо антифриза Sintec G12. Были разработаны и созданы 

экспериментальные стенды для термостабилизации различных электронных 

блоков, показанных на рис. 1. Мощность тепловыделения варьировалась от 3 до 

5 Вт, что отвечает потребностям охлаждения оптоэлектронных устройств или 

блокам литий–ионных батарей. Тепловые характеристики изучались на основе 

созданного автоматизированного блока измерения локальной температуры во 

времени, а также других тепловых и гидродинамических параметров (расход и 

т.п.). В результате получен большой объем данных для различных параметров – 

варьирование концентрации и латеральных размеров графеновых хлопьев, их 

слойности, мощности тепловыделения и т.п.  

          

Рис. 1. Эксперименты по активным термоинтерфейсным материалам на 

основе графеновых нанохлопьев – слева направо: графеновые нанохлопья, схе-

ма охлаждения с графеновыми наножидкостями (вода+ГНХ и антифриз Sintec 

G12+ГНХ), блок испарительного охлаждения с нанопористыми гибридными 

графеновыми структурами. 
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На рис. 2 представлены зависимости изменения температуры как функ-

ции концентрации графеновых хлопьев в антифризе Sintec G12. Хорошо видно, 

что наблюдается увеличение разности температур при увеличении концентра-

ции наохлопьев графена от 0,01 г до 0,09 г на 300 мл основной жидкости.  

 

Рис. 2. Изменение температуры в зависимости от концентрации графено-

вых хлопьев в антифризе Sintec G12.  

 

Проведенные исследования показали, что имеет место улучшение термо-

стабилизации электронных устройств при использовании активных ТИМ по 

сравнению с пассивными. Вместе с тем выяснилось, что требуются дополни-

тельные исследования для оптимизации и повышения эффективности подобных 

систем термоменеджмента.  

 

Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ  

(грант 23–19–00840). 
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ACTIVE THERMAL INTERFACES BASED  

ON HYBRID GRAPHENE MATERIALS 

 

ABSTRACT 

New experimental data on the creation and use of active thermal interface ma-

terials based on graphene components are presented. Data are presented on the ther-

mal stabilization regimes of electronic elements based on the use of evaporative cool-

ing through solid–state graphene nanoporous structures and using graphene nanoflu-

ids. 

Keywords: graphene; active thermal interface materials (TIM), nanoporous 

graphene structures, evaporative cooling. 
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АННОТАЦИЯ 

В статье представлено исследование сенсорных свойств углеродных 

нанотрубок (6,0), модифицированных оксидом никеля. Описывается функцио-

нализация на различные места предполагаемой адсорбции. Затем оценивалось 

сенсорное взаимодействие полученного комплекса «УНТ–NiO» с атомами ще-

лочных металлов (Li, Na, K). Подобная модификация УНТ может быть пер-

спективным направлением для разработки высокочувствительных и долговеч-

ных газовых датчиков на их основе. Все расчеты были выполнены с примене-

нием метода DFT с функционалом B3LYP и базисным набором 3–21G. 

Ключевые слова: углеродные нанотрубки; оксид никеля; сенсорный 

датчик; функционализация. 
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В последние годы исследования в области углеродных нанотрубок (УНТ) 

и их применения в газовых датчиках привлекают все больше внимания благо-

даря их уникальным свойствам и потенциалу в разработке высокочувствитель-

ных сенсоров [1]. В данной статье мы рассмотрим результаты исследования, 

посвященного изучению влияния оксида никеля на сенсорные свойства УНТ. 

Оксид никеля обладает рядом свойств, которые делают его перспектив-

ным материалом для модификации УНТ. Во–первых, никель является катализа-

тором, способным увеличить стабильность углеродных наноструктур. Во–

вторых, оксид никеля имеет высокую электрическую проводимость, что улуч-

шает чувствительность сенсорного материала к различным газам. В–третьих, 

никель обладает уникальной способностью образовывать связи с различными 

функциональными группами на поверхности УНТ, что позволяет модифициро-

вать их свойства и улучшить селективность [2].  

В данной работе в рамках модели молекулярного кластера рассмотрена 

полупроводниковая нехиральная (6,0) углеродная нанотрубка типа «зиг–заг». 

Нанотрубка была кеппирована с двух концов атомами водорода.  

Для улучшения сенсорных свойств нанотрубки ее поверхность была 

функционализирована оксидом никеля путем присоединения NiO к трем воз-

можным центрам поверхности нанотрубки с шагом 0,1 Å: 1 – атом углерода (С) 

поверхности; 2 – центр связи С–С; 3 – центр гексагона. Функциональная группа 

располагалась примерно в центре кластера углеродной нанотрубки для исклю-

чения эффекта влияния краевых атомов. При функционализации нанотрубки 

оксидом никеля (ориентируясь атомом никеля к поверхности УНТ) на атом уг-

лерода, минимальное расстояние, на котором образуется связь между нано-

трубкой и NiO, равно 1,8 Å, что соответствует энергии –2,67 эВ. Ширина за-

прещенной зоны в этом случае равна 0,5 эВ, в то время как немодифицирован-

ная углеродная нанотрубка имеет ширину запрещенной зоны равную 0,43 эВ. 

При функционализации на центр связи С–С минимальное расстояние, на кото-

ром образуется связь между нанотрубкой и оксидом никеля, равно 1,8 Å, что 
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соответствует энергии –3,34 эВ. Ширина запрещенной зоны равна 0,58 эВ. При 

функционализации на центр гексагона, минимальное расстояние, на котором 

образуется связь между нанотрубкой и оксидом никеля, равно 1,4 Å, что соот-

ветствует энергии –3,97 эВ. Ширина запрещенной зоны равна 0,41 эВ. При 

этом, во всех трех случаях происходит перенос электронной плотности между 

нанотрубкой и оксидом никеля. Можно сделать вывод, что проводимость в си-

стеме обеспечивается не только за счет переноса электронов, но еще и за счет 

изменения ширины запрещенной зоны в полученных комплексах. Расстояния и 

энергии взаимодействия отражены на кривых на рис. 1. Однако наиболее энер-

гетически выгодным расположением оказалось положение оксида никеля над 

центром гексагона. В этом положении и проводилась дальнейшая работа. 

 

 

Рис. 1. Кривые процесса функционализации нанотрубки оксидом никеля. 

 

К полученному комплексу «УНТ–NiO» приближались атомы щелочных 

металлов (литий, натрий, калий) для определения расстояний и энергии взаи-

модействия, а именно с шагом, равным 0,1 Å к атому кислорода функциональ-

ной группы. По результатам моделирования построены энергетические кривые 

(рис. 2), отражающие расстояние взаимодействия и соответствующую энергию 

взаимодействия атомов щелочных металлов и функционализированной угле-

родной нанотрубкой.  
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Рис. 2. Энергетические кривые, отражающие расстояние и энергии взаи-

модействия комплекса «УНТ–NiO» с атомами щелочных металлов. 

 

Анализ результатов показал, что взаимодействие атомов щелочных ме-

таллов с модифицированной УНТ может быть квалифицировано как слабое 

ван–дер–Ваальсовое взаимодействие, что позволяет многократно использовать 

датчик, так как между ним и атомом щелочного металла не образуются хими-

ческие связи. Датчик, модифицированный оксидом никеля, способен регистри-

ровать изменение значения барьера Шоттки между электродами сенсорного 

устройства и системой «УНТ–NiO». Определенные параметры взаимодействия 

приведены в табл. 1. 

Таблица 1. Характеристики взаимодействия между функционализирован-

ной углеродной нанотрубкой и атомами щелочных металлов. 

Атом r, Å E, эВ 

Li 1,6 –5,11 

Na 1,8 –3,96 

K 2,0 –3,11 

 

Исследованная в работе УНТ способна к функционализации оксидом ни-

келя, и обладает проводимостью, что важно для сенсорных систем. Модифици-

рованная нанотрубка показала способность обнаруживать атомы щелочных ме-

таллов (Li, Na, K) и взаимодействовать с ними. Подобные системы могут вы-
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ступать в качестве чувствительных элементов сенсорных устройств и обнару-

живать не только микроколичества щелочных металлов, но и другие виды за-

грязнений, такие как токсичные газы и вредные химические вещества. 
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STUDY OF SENSORY PROPERTIES OF NICKEL OXIDE–MODIFIED 

CARBON NANOTUBES 

 

ABSTRACT 

This paper presents a study of the sensory properties of carbon nanotubes mod-

ified with nickel oxide. The functionalization to different sites of putative adsorption 

is described. Then, the sensory interaction of the obtained CNT–NiO complex with 

atoms of alkali metals (Li, Na, K) was evaluated. Such modification of CNTs can be 

a promising direction for the development of highly sensitive and durable gas sensors 

based on them. All calculations were performed using the DFT method with the 

B3LYP functional and the basis set 3–21G.  

Keywords: carbon nanotubes; nickel oxide; touch sensor; functionalization. 
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АННОТАЦИЯ 

Изучены поверхность, размеры исследуемых объектов, формы выделяе-

мых фаз, фазовое распределение материала по матрице образцов. Химический 

состав матрицы образцов и отдельных фаз определён с помощью энергодиспер-

сионного спектрометра. Спектры обработаны по программе полуколичествен-

ного анализа Programme of Semiquantitative Analysis. Методами низкотемпера-

турной адсорбции азота и равновесного насыщения образцов парами бензола 

установлены характеристики пористой структуры материалов.  

Ключевые слова: углеродные сорбенты; состав; пористая структура. 

 

Адсорбционная способность углеродных материалов зависит от наличия 

в их структуре пор различной формы и размеров. Большой объем микропор, как 

правило, соотносится с развитой удельной поверхностью сорбентов и высокой 

сорбционной емкостью [1–2]. Методом рентгеноспектрального электронно–

зондового микроанализа (РСМА) на микроанализаторе Superprobe JXA–8200 



Материалы V Международной научно-практической конференции 

 

409 

    

 

(JEOL Ltd, Япония) проведено исследование углеродосодержащих образцов 

наноструктурированного углеродного материала Сибунита и каменноугольного 

сорбента АД–05–2, исходных и модифицированных разными реагентами. 

В режиме растрового электронного микроскопа во вторичных (SEI) и об-

ратно рассеянных (COMPO) электронах изучены поверхность, размеры иссле-

дуемых объектов, формы выделяемых фаз, фазовое распределение материала 

по матрице образцов. Химический состав матрицы образцов и отдельных фаз 

определён с помощью энергодисперсионного спектрометра при ускоряющем 

напряжении 20 кВ, токе зонда 3 нА, диаметре зонда 1–10 мкм, экспозиции 

съёмки 30–60 с. Спектры обработаны по программе полуколичественного ана-

лиза Programme of Semiquantitative Analysis программного обеспечения ЭДС 

микроанализатора Superprobe JXA–8200.  

               

а      б 

Рис. 1. Изображение поверхности исходного образца АД–05–2:  

а–увеличение в 100 раз; б–увеличение в 1000 раз. 

 

Результаты исследований показали, что исследуемые объекты неодно-

родны по составу. По матрице образцов наблюдаются тёмные (чёрные), тёмно–

серые, серые, светло–серые, более светлые и яркие частицы и их конгломераты 

различной формы и размеров (рис. 1). Размер исследуемых объектов изменяет-

ся от 2 до 50 мкм.  
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Матрица всех исследуемых образцов углеродных материалов в основном 

представлена сажистой составляющей с большим содержанием углерода и 

примесных элементов (O, Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, Cr, Fe, Ni), присут-

ствующих в различном процентном соотношении. В образцах Сибунита основ-

ная матрица содержит от 88 до 99 масс. % углерода и от 1.3 до 3.3 масс. % кис-

лорода. В образцах АД основная матрица содержит от 76 до 97 масс. % углеро-

да и от 0 до 15 масс. % кислорода. 

Таблица 1. Параметры пористой структуры образцов адсорбента. 

Образец W0, 

см
3
/г 

E0, 

кДж/моль 

xo, нм Vме, 

см
3
/г 

VS, см
3
/г Sме, м

2
/г 

УС 

УС модиф 

0.19 

0.17 

15.25 

18.03 

0.66 

0.55 

0.07 

0.06 

0.26 

0.23 

70 

50 

 

Характеристики пористой структуры материалов устанавливали двумя 

методами. Объём пор, средний радиус пор, распределение пор по размерам 

определяли методом низкотемпературной адсорбции азота. Параметры микро-

пор и наличие мезопор изучали также методом равновесного насыщения образ-

цов парами бензола. Результаты определения объема адсорбционного про-

странства по равновесному насыщению материала сорбента парами бензола 

приведены в табл. 1 и 2. 

Таблица 2. Параметры микропор по уравнению Дубинина – Стёкли. 

Образец W0
0
, см

3
/г E0, кДж/моль x0, нм δ, нм 

УС исх. 

УС модиф 

0.17 

0.17 

16.36 

17.06 

0.61 

0.59 

0.0697 

0.1309 

*W0, см
3
/г – предельный объем адсорбционного пространства; E0, кДж/моль – 

характеристическая энергия адсорбции пара (обычно бензола); xo, нм – полу-

ширина микропор; Vме, см
3
/г – объем мезопор; VS, см

3
/г – суммарный объём пор 

(микро–, мезо–, макро–); Sме, м
2
/г – площадь поверхности микропор; W0

0
, см

3
/г 

– общий объём микропор (микропор и супермикропор); X0, нм – полуширина 
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микропор для максимума кривой распределения; δ, нм – дисперсия, характери-

зующая интервал распределения пор. 

 

Результаты изучения пористости двумя методами подтверждают, что у 

исходного сорбента из 0.26 см
3
/г – доля мезопор составляет лишь 0.07 см

3
/г, по-

этому его следует отнести к преимущественно микропористым сорбентам. 
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STUDY OF THE POROUS STRUCTURE OF CARBON SORBENTS  

 

ABSTRACT 

And the surface, the size of the objects under study, the shapes of the released 

phases, the phase distribution of the material over the matrix of samples are indicated. 

The chemical composition of the sample matrix and individual phases is determined 

using an energy–dispersive spectrometer. The spectra were processed according to 

the Program of Semiquantitative Analysis. The characteristics of the porous structure 

of materials were established by the methods of low temperature adsorption of nitro-

gen and equilibrium saturation of samples with benzene vapor.  

Keywords: carbon sorbents; composition; porous structure. 
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АННОТАЦИЯ 

Исследованы закономерности формирования гибридных углеродных 

наноструктур на основе углеродных нанотрубок (УНТ) и графеновых материа-

лов различных морфологических типов. Проанализировано влияние наличия 

функциональных групп на поверхности цилиндрических и конических УНТ на 

характер совмещения нанотрубок с оксидом графена (ОГ) и графеновыми 

нанопластинками (ГНП). Исследованы свойства эпоксидных композитов с раз-

личными вариантами гибридных наномодификаторов. Сформулированы техно-
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логические рекомендации для получения нанокомпозитов с заданными харак-

теристиками. 

Ключевые слова: углеродные нанотрубки; графеновые материалы; ги-

бридные структуры; нанокомпозиты. 

 

Относительно недавно было замечено, что совместное применение раз-

личных типов углеродных наноматериалов в качестве модификаторов полиме-

ров позволяет достичь более высоких положительных эффектов, чем в случае 

использования отдельно УНТ, графена, наноалмазов и др. Опубликован ряд об-

зоров, посвященных проявлению синергетического взаимодействия между 

УНМ в составе композитов [1 – 2]. Целью настоящей работы явилось изучение 

закономерностей формирования гибридных частиц при совмещении УНТ с раз-

личной формой графеновых слоев, в том числе функционализированных, с ок-

сидом графена и графеновыми нанопластинками, а также влияния полученных 

модификаторов на свойства эпоксидных композитов. 

 
   

(а) (б) (в) (г) 

Рис. 1. Вид систем «цилиндрическая УНТ–ОГ–ЭС» (а), «окисленная ци-

линдрическая УНТ–ОГ–ЭС» (б), «коническая УНТ–ГНП–ЭС» (в) и «окислен-

ная коническая УНТ–ГНП–ЭС» (г) в состоянии локального минимума энергии 

по данным расчетов методами молекулярной динамики (ММ3). 

 

На начальном этапе исследования проведено моделирование эволюции 

систем, включающих исходные и функционализированные конические и ци-

линдрические УНТ, оксид графена, графеновые нанопластинки и макромолеку-

лы эпоксидной смолы (ЭС), методами молекулярной динамики (ММ3). Расчеты 
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осуществляли с использованием программного продукта Gromacs. Выявлено 

влияние морфологического типа УНТ на характер структур, формирующихся 

посредством самосборки при совмещении с графеновыми материалами (рис. 1).  

Для оценки адекватности результатов расчетов была изучена морфология 

гибридных структур, полученных из объектов, близких к модельным. Были ис-

пользованы УНМ производства ООО «Нанотехцентр» (г. Тамбов): цилиндриче-

ские УНТ (d = 8 ÷ 15 nm, l  2 µm, SBET  300 m
2
/g), конические УНТ (d = 20 ÷ 70 

nm, l  2 µm, SBET = 120–140 m
2
/g), оксид графена (водная суспензия, 1 масс. %), 

ГНП (до 10 графеновых слоев). СЭМ–изображения (рис. 2) получали с помо-

щью сканирующего электронного микроскопа JSM–6390LA JEOL. 

   

(а) (б) (в) 

Рис. 2. СЭМ–изображения гибридных структур «окисленные цилиндри-

ческие УНТ–ГНП» (а), «окисленные цилиндрические УНТ–ОГ» (б), «кониче-

ские УНТ–ГНП» (в). 

 

Гибридные структуры исследованы методами ИК– и КР–спектроскопии, 

РФА, ТГ/ДСК–анализа. Показана корреляция результатов теоретических расче-

тов с экспериментальными данными. Установлено, что взаимная ориентация 

компонентов гибридных систем определяется, главным образом типом графе-

нового компонента. Изменение содержания углеродных нанотрубок оказывает 

влияние на геометрические размеры отдельных субъединиц, формирующихся 

при самосборке. Определены массовые соотношения компонентов, способ и 

степень функционализации, обеспечивающие формирование заданной структу-

ры гибридных материалов. 
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Проанализировано поведение полученных совмещенных нанонаполните-

лей при введении в полимерную матрицу. Исследовано влияние режимных па-

раметров введения модификаторов в эпоксидную смолу на равномерность дис-

пергирования.  

Испытаны физико–механические и электрофизические свойства экспери-

ментальных образцов полимерных композитов, содержащих функционализиро-

ванные углеродные наноструктуры в виде смесей или заранее сформированных 

гибридных частиц. Установлено влияние концентрации наполнителя и типа 

формирующейся структурной сетки на свойства композиционных материалов. 

При проведении механических испытаний установлен механизм разрушения 

эпоксидных композитов с различной структурой гибридных углеродных 

наполнителей при разрыве и изгибе (рис. 3).  

  

(а) (б) 

  

(в) (г) 

Рис. 3. СЭМ–изображения поверхности разрушенных при изгибной 

нагрузке (а, б) и растяжении (в, г) эпоксидных композитов, содержащих 0,2 

масс. % гибридных материалов «конические УНТ–ОГ (1:1)» (а, в) и «окислен-

ные цилиндрические УНТ–ОГ (1:1) (б, г). 
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Проведенное исследование является основой разработки технологических 

рекомендаций, включающих рецептуры, условия совмещения УНТ и графено-

вых материалов в гибридные структуры, а также режимные параметры введе-

ния наномодификаторов в полимерную матрицу, для получения эпоксидных, 

демонстрирующих максимальные прочностные характеристики.  

 

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда  

(проект 22–23–01072). 
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COMPOSITES BASED ON HYBRID CARBON NANOSTRUCTURES  

 

ABSTRACT 

The regularities of formation of hybrid carbon nanostructures based on carbon 

nanotubes (CNTs) and graphene materials of different morphological types have been 

investigated. The influence of the presence of functional groups on the surface of cy-

lindrical and tapered CNTs on the nature of nanotube alignment with graphene oxide 

(GO) and graphene nanoplates (GNPs) has been analyzed. Their properties of epoxy 

composites with different variants of hybrid nanomodifiers were investigated. Tech-

nological recommendations for obtaining nanocomposites with specified characteris-

tics are formulated. 

Keywords: carbon nanotubes; graphene materials; hybrid structures; nano-

composites.  
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АННОТАЦИЯ 

Композитные материалы на основе эпоксидной смолы с добавлением уг-

леродных наноматериалов подвергались воздействию низкоэнергетической 

кислородной плазмы. Показана роль типа углеродных наноматериалов и облу-

чения кислородной плазмой на коэффициент отражения композитов в широком 

спектральном диапазоне. Результаты работы могут быть использованы при 

формировании качественных антибликовых покрытий для оптических и опто-

электронных систем, используемых на космических аппаратах, а также и для 

наземных применений. 
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Ключевые слова: графен; углеродные нанотрубки; кислородная плазма. 

 

С развитием программ долговременных орбитальных космических поле-

тов все большее внимание уделяется проблеме стойкости наружных поверхно-

стей космических аппаратов к воздействию факторов космического простран-

ства. Особое место занимают полеты на низких околоземных орбитах (200–600 

км), на которых функционирует МКС и многие другие космические аппараты. 

На этих высотах наибольшие повреждения многих функциональных материа-

лов связаны с набегающим потоком атомарного кислорода (АК) [1]. Как пока-

зали результаты предыдущих исследований, низкую стойкость к воздействию 

кислородной плазмы проявляют полимерные и углеродсодержащие материалы 

[2, 3]. Под действием АК ухудшаются многие функциональные характеристики 

материалов, такие, как коэффициенты отражения солнечного излучения, коэф-

фициенты черноты, коэффициенты отражения микроволнового излучения и 

электропроводности. Для исследования стойкости подобных материалов про-

водят наземные лабораторные ускоренные испытания в потоках кислородной 

плазмы [4]. 

В данной работе представлены результаты исследований эксперимен-

тальных образцов для УФ, видимой и ИК области. Измерения проводились в 

диапазоне длин волн 0,2 – 25 мкм на установке Фурье–спектрофотометра Spec-

trum 3 Optica (2,5 – 25 мкм) и спектрофотометра Lambda 1050 (0,2 – 2,5 мкм). 

Изготовлены образцы композитных материалов на основе эпоксидной 

полимерной матрицы ЭД–20 с добавлением графена и многостенных углерод-

ных наноторубок (МУНТ) серии «Таунит–М» и «Таунит–МД» производства 

компании ООО «НаноТехЦентр» (г. Тамбов, Россия). Концентрация наполни-

теля составляла 1 вес. %.  

Плазменные потоки кислорода с низкой энергией формировали с помо-

щью магнитоплазмодинамического ускорителя с внешним магнитным полем, 

модифицированного для функционирования в окислительной плазмообразую-
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щей среде в НИИЯФ им. Д.В. Скобельцина МГУ. Источник работает в диапа-

зоне давлений атмосферного воздуха от 1 до 6 10
–5

 Па, что соответствует слою 

ионосферы от 80 до 210 км.  

Компонентами пучка являются атомы, молекулы и ионы кислорода с пре-

обладанием атомарных ионов. Энергия ионов в потоке преимущественно за-

ключена в диапазоне 20 – 40 эВ. 

В результате облучения внешний вид поверхности композитов сильно 

изменяется, особенно для образцов с наполнителями. Изначально образцы 

имеют неоднородную шершавую поверхность, но после обработки облученная 

поверхность как чистой эпоксидной смолы, так и образцов с наполнителями 

становится более темной и матовой и их отражательные характеристики улуч-

шаются (рис. 1) [5].  

  

Рис. 1. Спектры зеркального отражения эпоксидных образцов с добавле-

нием углеродных наноструктур до и после обработки кислородной плазмой. 

 

После облучения в кислородной плазме с флюенсом 30 × 10
20

 атом/см
2
 в 

эпоксидных композитах с углеродными наполнителями наблюдается уменьше-

ние коэффициентов отражения в УФ, видимом и ближнем ИК–диапазоне боль-

ше, чем на порядок. Максимальный эффект – для образца с наполнителем «Та-

унит–М»: коэффициент зеркального отражения (< 0.02 %) уменьшается в 40 

раз, а коэффициент диффузного (< 1 %) отражения – в 77 раз по сравнению с 

необлученной эпоксидной смолой без наполнителя. 
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При переходе в средний ИК–диапазон коэффициент отражения возраста-

ет и для исходных, и для облученных в кислородной плазме образцов, а эффект 

введения углеродных наполнителей на отражательную способность после воз-

действия атомарного кислорода становится менее выраженным. Модификация 

полимерной матрицы углеродными наноматериалами и последующее облуче-

ние в кислородной плазме с флюенсом 30 × 10
20

 атом/см
2
 приводит к снижению 

коэффициента зеркального отражения в среднем ИК–диапазоне примерно на 

порядок величины по сравнению с исходным полимером. 

Также можно заметить, что приведённые на рис. 1 кривые до и после об-

работки кислородной плазмой остаются идентичными по своей форме. 

Таким образом, введение в эпоксидную смолу углеродных наполнителей 

с последующим облучением в кислородной плазме с флюенсом 30×10
20

 

атом/см
2
 приводит к уменьшению коэффициентов отражения более чем на по-

рядок величины. Эффект регистрируется для всех образцов с наполнителями: 

коэффициент зеркального отражения уменьшается как минимум в 2 раза во 

всей исследуемой области, по сравнению с необлученной эпоксидной смолой 

без наполнителя. Приведённые показатели говорят о перспективности приме-

нения данных композитных материалов в качестве антибликовых поглощаю-

щих покрытий в оптических и оптоэлектронных системах как космических ап-

паратов, так и для наземных применений. 
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OPTICAL CHARACTERISTICS IN THE RANGE 0.2 – 25 ΜCM OF 

OXYGEN PLASMA MODIFIED POLYMER COMPOSITES STRUCTURED 

BY CARBON NANOMATERIALS 

 

ABSTRACT 

Composite materials based on epoxy resin with the addition of carbon nano-

materials were exposed to oxygen plasma. Thus, a model of finding an object coated 

with an EMI shielding layer in the near–Earth space was obtained. The results can be 

used to improve anti–reflective properties of coatings on satellites and electronics 

used on spacecrafts, as well as for ground–based applications. 

Keywords: epoxy; graphene; carbon nanotubes; oxygen plasm.  
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АННОТАЦИЯ 

Рассмотрены актуальные вопросы создания композиционных материалов 

(КМ) на основе углеродных материалов (УМ) и фосфатов кальция (ФК) ФК / 

УМ. Приведены результаты оценки влияния типа УМ (аморфный углерод, уг-

леволокно, наноуглеродные трубки, оксид графена, фуллерены, аморфный уг-

лерод) на свойства (структуру, размеры, морфологию кристаллов) ФК в составе 

КМ ФК / УМ. 

Ключевые слова: углеродные материалы; фосфаты кальция; композици-

онные материалы; синтез; свойства. 

 

Создание композиционных материалов (КМ) на основе биосовместмых 

фосфатов кальция (ФК) и углеродных материалов (УМ) (углеродное волокно, 

углеродные нанотрубки, графен и его производные, фуллерены и др.) ФК / УМ 

является актуальной задачей материаловедения, связанной с получением пер-

спективных материалов для практического использования.  

Помимо методов синтеза, условий получения и типов использованных 

прекурсоров на свойства образующихся КМ существенное влияние оказывают 

такие характеристики входящих в их состав углеродных материалов, как размер 

(макро–, микро–, нано–), кристаллографические особенности (аморфные или 

кристаллические материалы), тип углеродного материала (аморфный углерод, 

фуллерены, нанотрубки, графен и его производные).  

На примере композиционных материалов ФК / УМ показано влияние пе-

речисленных факторов на такие свойства ФК в составе КМ ФК / УМ как размер 

и морфология нанокристаллов ФК (НКФК), характеристики их биосовместимо-

сти (растворимость, биодеградация и др.) и другие физико–химические харак-

теристики НКФК.  

 

Работа выполнена в рамках государственного задания ИОНХ РАН в об-

ласти фундаментальных научных исследований. 
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INFLUENCE OF THE TYPE OF CARBON MATERIAL  

ON THE PROPERTIES OF CALCIUM PHOSPHATE IN THE 

COMPOSITION COMPOSITE MATERIALS FC / UM 

 

ABSTRACT 

Topical issues of creating composite materials (CM) based on carbon materials 

(UM) and calcium phosphates (FC) FC / UM are considered. The results of the eval-

uation of the influence of the type of UM (amorphous carbon, carbon fiber, nanocar-

bon tubes, graphene oxide, fullerenes) on the properties (structure, size, morphology 

of crystals) of FC in the composition of CM FC / UM are presented. 

Keywords: carbon materials; calcium phosphates; composite materials; syn-

thesis; properties. 
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АННОТАЦИЯ 

Рассмотрены различные способы повышения сорбционной способности 

углеродных наноматериалов (УНМ) по отношению к благородным (БМ) и ред-

коземельным элементам (РЗЭ): окисление минеральными кислотами (введение 

карбоксильных групп) и нековалентная модификация (введение азот– и серосо-

держащих функциональных групп). Получены данные о структуре и сорбцион-

ных характеристиках модифицированных форм УНМ. Оценена возможность их 

применения в схемах анализа геологических объектов для определения ультра-

низких концентраций РЗЭ и БМ методом МС–ИСП.  
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Ключевые слова: углеродные нанотрубки; мезопористый углерод; окис-

ление; нековалентная модификация; сорбция; РЗЭ; благородные металлы; гео-

логические образцы; МС–ИСП. 

 

Углеродные наноматериалы благодаря своим уникальным физико–

химическим свойствам, развитой поверхности, химической устойчивости, спо-

собности к модифицированию являются перспективными сорбентами для ре-

шения наиболее сложных задач аналитической химии: определение ультраниз-

ких концентраций РЗЭ и БМ в различных геохимических объектах (ультраос-

новных горных породах, черносланцевых рудах и др.). Включение в схемы ана-

лиза процедуры сорбционного концентрирования с использованием УНМ в со-

четании с последующим МС–ИСП определением элементов позволяет значи-

тельно повысить точность и надежность анализа. Модификация УНМ пред-

ставляет особый интерес для придания этим материалам новых сорбционных 

свойств и повышения селективности извлечения. 

В докладе представлены результаты исследования структуры и сорбци-

онных свойств модифицированных УНМ, полученных окислением минераль-

ными кислотами или путем нековалентной модификации азот– и серосодержа-

щими реагентами. Для модификации использовали углеродные нанотрубки 

различных типов (конические «Таунит», цилиндрические короткие G–183) и 

мезопористый углерод МПМ ("НаноТехЦентр", Тамбов). Для контроля эффек-

тивности сорбции целевые элементы определяли методом МС–ИСП в раство-

рах и/или в сорбентах после их микроволнового разложения [1].  

Модифицированные УНМ, полученные путем окисления. Известно, что 

основным механизмом сорбционного извлечения РЗЭ из нейтральных и слабо-

кислых водных растворов является комплексообразование ионов металлов с 

карбоксильными функциональными группами УНМ. Окисление УНМ позволя-

ет увеличить количество функциональных групп, а, следовательно, и эффек-

тивность извлечения элементов [1].  
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В качестве окисляющих агентов для модификации использовали концен-

трированную азотную кислоту или смесь серной и азотной кислот (2:1). Для 

оценки выхода функциональных групп – титрование по Бёму. Характеристики 

полученных окисленных форм УНМ приведены в табл. 1. 

Таблица 1. Условия окисления и характеристики окисленных УНМ. 

УНМ Условия окисления 

Содержание функциональных 

групп, ммоль/г 
Ёмкость по 

La, мг/г 
Общее –СOOH 

«Таунит» 
HNO3, конц.,  

95 – 105 ℃, 8 ч. 

2,0 0,5 33 

G–183 1,1 1,0 83 

МПМ 7,1 6,9 95 

«Таунит» H2SO4/HNO3, 2:1, 

80 – 85 ℃, 4 ч. 

4,5 3,3 60 

G–183 4,0 2,7 64 

 

Для оценки сорбционной активности исходных и окисленных УНМ по 

отношению к широкому кругу элементов в слабокислых растворах использова-

ли стандартные растворы для градуировки ICP–MS–68A–100 Solution A и B. 

Оптимальную кислотность растворов для анализа геологических проб (pH 2 – 

3) поддерживали с использованием трис–буфера.  

Установлено, что окисленные УНМ проявляют высокую сорбционную 

активность по отношению к РЗЭ вплоть до рН 2,2. Наибольшую эффективность 

извлечения РЗЭ обеспечивают G–183 и МПМ, подвергнутые мягкому окисле-

нию: 8 ч., конц. HNO3 при температуре 95 – 105  C. Эффективность окисленных 

непосредственно в процессе пробоподготовки УНМ продемонстрирована на 

примере сорбции РЗЭ из растворов стандартного образца ультраосновной гор-

ной породы дальневосточного меймечита ДВМ (MgO до 30 %, РЗЭ 0,09 – 18 

мкг/г). Полученные результаты показали, что окисленные УНМ могут быть ис-

пользованы для разработки методик определения РЗЭ в геологических образцах 

различного типа. 
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Использование нековалентно модифицированных УНМ позволяет сорби-

ровать элементы из кислых растворов, что значительно упрощает пробоподго-

товку и увеличивает селективность извлечения [2]. Закрепление на носителе 

органических реагентов разного класса позволяет получать сорбционные мате-

риалы, селективные к определенным группам элементов.  

В данной работе нековалентную модификацию УНМ проводили в орга-

нических растворителях или в 1М HNO3 по методикам, описанным в [3]. Для 

модификации использовали реагент, способный образовывать комплексы с 

РЗЭ, – тетраоктилдигликольамид (ТОДГА), и реагенты класса имидазолов и ти-

азолов, селективные к благородным металлам. Характеристики полученных ма-

териалов и условия концентрирования элементов приведены в табл. 2. 

Таблица 2. Характеристики модифицированных УНМ. 

Носитель, 

УНМ 

Импрегнируемый 

реагент/растворитель 

Содержание 

реагента в сор-

бенте, ммоль/г 

Концентрируемые 

элементы и условия 

концентрирования 

«Таунит»; 

G–183 

Тетраоктилдигли–

кольамид /дихлорэтан 

или 1М HNO3 

0,8 – 0,9 РЗЭ: 

0,1 – 3 М HNO3, 20 °C 

«Таунит»; 

G–183; 

МПМ 

меркаптобензотиазол 

/ацетон 

2,0 – 2,1 Au, Pt, Pd: 

0,1 – 3 M HCl, 20 °C 

Au, Pt, Pd, Rh, Ir, Ru: 

0,1 – 3 M HCl, в мик-

роволновом поле 

G–183; 

МПМ 

меркаптобензимидазол 

/ацетон 

2,4 – 3,1 

 

Сорбционная активность УНМ, импрегнированных ТОДГА, по отноше-

нию к РЗЭ в 1 М HNO3, подтверждена данными по сорбции элементов из стан-

дартных растворов для МС–ИСП (Solution A и B) и из раствора ультраосновной 

горной породы ДВМ. Возможность группового извлечения БМ в микроволно-
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вой системе (T = 120 °C, P = 4 атм.) показана на примере их сорбции из раство-

ров 1М HCl в присутствии макроколичеств Fe, Cu, Ni, Ca и Mg.  

Полученные данные показали, что использование сорбционного концен-

трирования разработанными модифицированными УНМ открывает возмож-

ность создания комбинированных схем анализа геологических объектов, со-

держащих ультранизкие количества РЗЭ или благородных металлов. 
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MODIFIED CARBON NANOMATERIALS FOR RARE EARTH ELEMENTS 

OR NOBLE METALS PRECONCENTRATION AND ICP–MS 

DETERMINATION OF THEIR ULTRA–LOW CONCENTRATIONS  

 

ABSTRACT 

Various methods of increasing the sorption capacity of carbon nanomaterials 

are considered: oxidation with mineral acids (introduction of carboxyl groups) and 

non–covalent modification (introduction of nitrogen and sulfur–containing functional 

groups). Data on the structure and sorption characteristics of modified CNM forms 

were obtained. The possibility of their use in the schemes of analysis of geological 

objects for the ICP–MS determination of ultra–low concentrations of rare–earth ele-

ments and noble metals was assessed. 

Keywords: carbon nanotubes; mesoporous carbon; oxidation; non–covalent 

modification; sorption; REE; noble metals; geological samples; ICP–MS determina-

tion. 
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АННОТАЦИЯ 

Материалы на основе оксида графена из–за его уникальной структуры и 

способности образовывать композиты с рядом химических соединений могут 

выступать в качестве эффективных сорбентов для удаления вредных веществ из 

водных или газовых сред. Показано, что модификация оксида графена путем 

сверхбыстрого пропускания через газовое пламя приводит к увеличению пло-

щади поверхности и образованию большого количества нанопор. Полученный 

материал сохраняет структуру и свойства исходного оксида графена, однако 

способен быстрее и эффективнее удалять краситель метиленовый голубой из 

водного раствора. 

Ключевые слова: оксид графена; модификация; сорбция. 

 

Промышленное загрязнение воздуха и водных ресурсов на сегодняшний 

день является большой экологической проблемой. Поэтому поиск новых пер-

спективных сорбентов является важной и актуальной задачей, которая ставится 

перед исследователями. Уже известно, что большинство углеродсодержащих 

материалов и композитов на их основе способны выступать в качестве адсор-

бентов органических красителей, токсичных и радиоактивных веществ, а также 

вредных газов [1].  

Оксид графена (ГО) имеет уникальную структуру в виде протяженной 

графеновой плоскости, на поверхности которой находятся разнообразные кис-
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лородсодержащие функциональные группы [2]. Благодаря своему строению и 

химической активности оксид графена может быть использован как основа для 

композитов с веществами, способными выступать как адсорбенты разнообраз-

ных соединений. Ярким примером может являться получение композита на ос-

нове монтмориллонита, соосажденного с ГО. В данной системе происходит си-

нергизация свойств и полученный композит способен в несколько раз быстрее 

удалять органический краситель из водной или спиртовой дисперсии по срав-

нению с чистыми веществами [3]. 

Контроль расстояния между графеновыми слоями в таких материалах 

имеет решающее значение для сорбционного процесса. В водных системах ок-

сид графена благодаря функциональным группам легко диспергируется вплоть 

до монослойного состояния. При взаимодействии с ионами тяжелых металлов в 

растворе происходит частичная седиментация, однако, чтобы полностью уда-

лить сорбент из водной или органической среды, необходимо использовать до-

полнительные технологические приемы: центрифугирование или фильтрацию. 

Идеальный сорбент на основе ГО должен иметь большую удельную площадь 

поверхности, сохранять гидрофильность за счет кислородсодержащих групп, то 

есть обладать всеми плюсами ГО, но при этом иметь морфологию частиц, поз-

воляющую легко удалять их из очищенной воды. Для решения такой нетриви-

альной задачи использовали поверхностную модификацию оксида графена пу-

тем сверхбыстрого пропускания через газовое пламя смеси пропан–кислород с 

воздухом [4]. В качестве исходного материала использовали просеянный поро-

шок оксида графена с фракцией 150–200 мкм (рис. 1, а). Время прохождения 

порошка ГО через газовое пламя составляло доли секунды. Это позволило уда-

лить всю поверхностно связанную и внутрикластерную воду, находящуюся в 

межслойном пространстве ГО, что привело к сильному увеличению площади 

поверхности материала и высокой пористости (рис. 1, б–г). Модифицирован-

ный в газовом пламени оксид графена (ГОгпл) представлял собой внешне 

структуру, напоминающую терморасширенный графит, или пенографит. Одна-
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ко, по данным комплекса физико–химических анализов (ТГА, ИК и УФ спек-

троскопия) было показано, что его структура мало отличается от структуры ис-

ходного оксида графена. При использовании метода порошкового рентгенофа-

зового анализа было показано, что используемый метод обработки в пламени 

не приводит к получению восстановленного оксида графена (рис. 1, д), так как 

в образце отсутствовал характерный пик в области 2θ = 26º. При помощи ПЭМ 

ВР было установлено, что модифицированный оксид графена имеет в своей 

структуре протяженные графитовые домены размером до 30 нм, но протяжен-

ные графитовые области располагаются в одном или двух отдельных слоях ГО, 

тогда как в остальных слоях присутствует мозаичная структура небольших 

окисленных доменов. Таким образом, модифицированный оксид графена пред-

ставляет собой материал, содержащий слои с разным уровнем окисле-

ния/восстановления составляющих слоев. Внешние слои, испытавшие влияние 

высокой температуры во время обработки пламенем, частично восстанавлива-

ются до графеноподобной структуры, в то время как внутренние слои, запеча-

танные между внешними, сохраняют ГО–подобную структуру. Удаление воды 

и частичная деоксигенация приводят к образованию большого количества пор с 

диаметром до 4 нм и увеличению общей площади поверхности материала более 

чем в 27 раз.  

Полученный материал был использован наряду с оксидом графена для 

сорбции метиленового голубого из водного раствора (рис. 1, е). Исходный об-

разец ГО быстро сорбирует краситель с концентрацией 10 ппм: через 40 минут 

происходит практически полное удаление красителя. Эксперимент с модифи-

цированным ГОгпл показал несколько иной результат: через 5 минут концен-

трация метиленового голубого в растворе резко снижается на 65 %. А полное 

удаление красителя происходит уже после 20 минут перемешивания ГОгпл в 

растворе метиленового голубого, что в два раза быстрее, чем для исходного ГО. 

Размер молекулы метиленового голубого составляет около 15 Å, он легко по-

мещается в мельчайшие поры размером 3,5–5,5 нм модифицированного ГО. 
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Этим объясняется более быстрая кинетика сорбции ГОгпл по сравнению с ис-

ходным ГО. Основным преимуществом ГОгпл перед обычным ГО является 

быстрое осаждение частиц после сорбции. На рис. 1, е показаны две дисперсии 

после сорбции через 10 минут после перемешивания. Частицы ГОгпл начинали 

выпадать в осадок уже через несколько минут после прекращения перемешива-

ния, тогда как при использовании ГО в растворе остается значительное количе-

ство отслоившихся хлопьев с адсорбатом, придающих раствору голубоватый 

оттенок. Частицы модифицированного ГО сохраняют свое единство или распа-

даются только на крупные частицы, так как остаются связанными по краям ча-

стиц. Таким образом, ГОгпл обеспечивает не только более быструю кинетику, 

но, и что более важно, простое постсорбционное разделение. 

 

Рис. 1. СЭМ–изображения порошков оксида графена (a) и модифициро-

ванного оксида графена (б, в), распределение пор по размерам (г), дифракто-

грамма (д) и фотографии эксперимента по сорбции красителя полученными ма-

териалами (е) 

 

Таким образом, сухой порошкообразный материал на основе модифици-

рованного оксида графена, полученный путем сверхбыстрого пропускания че-

рез газовое пламя, может выступать в качестве эффективного сорбента катион-
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ных красителей за счет увеличенной площади поверхности и большого количе-

ства пор с диаметром до 5.5 нм. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского Научного 

Фонда (Проект № 22–19–00110). 
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GRAPHENE OXIDE–BASED MATERIALS AS PERSPECTIVE SORBENTS  

 

ABSTRACT 

Graphene oxide–based materials due to its unique structure and ability to form 

composites with a number of chemical compounds, can act as effective sorbents for 

removing harmful substances from aqueous or gaseous media. It is shown that the 

modification of graphene oxide by ultrafast spraying through a gas flame leads to an 

increase of the surface area and the formation of a large number of nanopores. The 

obtained material retains the structure and properties of the initial graphene oxide, but 

is able to quickly and efficiently remove the methylene blue dye from an aqueous so-

lution. 

Keywords: graphene oxide; sorption.  
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АННОТАЦИЯ 

В данной работе показаны различия в сорбции полярных жидкостей для 

порошков и мембран на основе оксида графита при комнатной температуре. 

Сорбционные свойства и строение мембран зависят от метода их изготовления. 

Ключевые слова: оксид графита; сорбция; мембраны. 

 

Оксид графита (GO) – слоистый материал, получающийся окислением 

графита в кислой среде. Благодаря присутствию в структуре оксида графита 

полярных кислородосодержащих групп, данный материал легко сорбирует по-

лярные жидкости в межплоскостное пространство. На основе оксида графита 

можно изготавливать мембраны, способные селективно сорбировать, разделять 
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и очищать многие полярные жидкости. Цель данной работы – синтез и сравни-

тельное исследование сорбционных свойств порошков и мембран на основе ок-

сида графита с различными химическими предысториями, а именно, синтези-

рованных по методам Хаммерса (HGO) и Броди (BGO).  

Показано, что образцы с различными синтетическими предысториями 

имеют различные физико–химические свойства (соотношение C:O, межплос-

костные расстояния). Характеристики мембран не отличаются от характеристик 

порошков, из которых они были изготовлены.  

Определены значения сорбции для ацетонитрила, воды, октанола–1 и пи-

ридина порошками и мембранами при прямом контакте с жидкой фазой (метод 

ДСК, измерение сорбции при температуре плавления) и при сорбции через га-

зовую фазу (изопиестический метод, измерение сорбции при комнатной темпе-

ратуре). Показано, что при комнатной температуре сорбция полярных жидко-

стей в мембраны меньше, чем в порошки. При низких температурах порошки и 

мембраны сорбируют пиридин и ацетонитрил одинаково. Обнаружено, что вода 

обладает аномальными сорбционными свойствами и одинаково сорбируется 

порошками и мембранами оксида графита во всем температурном интервале. 

Сорбционные свойства мембран BGO для ацетонитрила в значительной степе-

ни определяются значением pH суспензий, из которых они приготовлены. Ре-

зультаты работы показывают возможность создания мембран с заранее задан-

ными сорбционными характеристиками. 

 

Исследование выполнено при поддержке Российского научного фонда 

(проект № 22–29–00544). 
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MEMBRANES BASED ON GRAPHITE OXIDE:  

SYNTHESIS, STRUCTURE AND SORPTION OF POLAR LIQUIDS 

 

ABSTRACT 

This work shows the differences in the sorption of polar liquids for powders 

and membranes based on graphite oxide at room temperature. The sorption properties 

and structure of membranes depend on the method of their manufacture. 

Keywords: graphite oxide; sorption; membranes. 
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АННОТАЦИЯ 

В работе рассматриваются механизмы взаимодействия полимера – пиро-

лизованного полиакрилонитрила с однослойными углеродными тубуленами 

(3,3). Изучены различные варианты ориентации УНТ относительно монослоя 

полимера. Расчеты выполнялись полуэмпирическим методом PM6 и методом 

DFT функционалом B3LYP.  

Ключевые слова: пиролизованный полиакрилонитрил; углеродные 

нанотубулены; адсорбционный комплекс; квантово–химические расчеты. 

 

В последнее время ученых привлекают различные композиционные мате-

риалы, одним из таких материалов является сочетание углеродных нанотрубок 

(УНТ) с полимерами. Новый материал объединяет исключительные свойства 

углеродных нанотрубок и универсальность полимеров, открывая широкий 

спектр применений в различных отраслях промышленности. Уникальными 

свойствами обладает композит на основе полимерной матрицы, в которую до-
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бавляются углеродные тубулены, даже небольшая концентрация УНТ демон-

стрирует улучшение необходимых свойств [1].  

В работе в качестве полимерной матрицы выступает пиролизованный по-

лиакрилонитрил, широко распространенный и имеющий простую технологию 

получения полимер. Пиролизованный полиакрилонитрил получается из извест-

ного материала полиакрилонитрила путем ИК–нагрева, при этом образуется 

слоистая графитоподобная структура [2 – 4].  

Для проведения расчетов [5] выбран молекулярный кластер пиролизован-

ного полиакрилонитрила состоящий из 118 атомов, а в качестве наполнителя 

рассматривается углеродная нанотрубка типа (3,3). Рассматривалось несколько 

ориентаций тубулена над поверхностью полимера: 1) параллельное расположе-

ние – трубка ориентирована вдоль слоя; 2) параллельное расположение – труб-

ка ориентирована перпендикулярно слою; 3) перпендикулярная ориентация 

(рис. 1). 

 

Рис. 1. Ориентация тубулена относительно монослоя пиролизованного 

полиакрилонитрила. 

 

При параллельном расположении УНТ относительно молекулярного кла-

стера ППАН было исследовано два положения: 1) трубка ориентирована плос-

костью, проходящей через гексагоны; 2) трубка ориентирована плоскостью, 

проходящей через цепочку атомов углерода, находящихся в вершинах гексаго-

нов (рис. 2).  
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Рис. 2. Положение УНТ относительно монослоя ППАН при параллельной 

ориентации. 

 

В первом случае УНТ пошагово приближалась к слою полимера с шагом 

0,1 Å, что позволило построить профиль потенциальной энергии взаимодей-

ствия. Как видно, на графике отсутствует энергетический минимум, что свиде-

тельствует об отсутствии адсорбции УНТ на поверхности ППАН в этом поло-

жении. 

 

Рис. 3. Изменение энергии взаимодействия при приближении УНТ к мо-

нослою ППАН при параллельном расположении – трубка ориентирована вдоль 

слоя, расчеты выполнены методом PM6. 

 

Далее была рассмотрена вторая ориентация УНТ: параллельное располо-

жение – трубка ориентирована перпендикулярно слою. Также рассмотрено два 

положения УНТ (рис. 2). На расстоянии 4,5 Å для положения 1 была обнаруже-

на минимальная энергия комплекса, что позволяет сделать вывод о возможно-

сти получения адсорбционного комплекса «ППАН+УНТ». Среднее расстояние 
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между УНТ и ППАН составляет 4,4 Å. Наблюдается физическая адсорбция 

(рис. 4).  

Для ориентации УНТ в положении 2 наблюдалось возрастание энергии, 

что свидетельствует о невозможности адсорбции в данном положении.   

 

Рис. 4. Взаимодействие УНТ с монослоем пиролизованного полиакрило-

нитрила: параллельное расположение – трубка ориентирована перпендикулярно 

слою. 

 

Поиск минимальной энергии взаимодействия УНТ и ППАН при перпен-

дикулярной ориентации тубулена относительно слоя полимера установил факт 

химической адсорбции УНТ на поверхности слоя. Средняя длина связи равна 

1,59 Å, энергия адсорбции составляет –7,07 эВ. 

Выполненные квантово–химические расчеты показали наличие сорбци-

онного взаимодействия между УНТ и монослоем пиролизованного полиакри-

лонитрила и возможность получения композита «ППАН+УНТ». Было установ-

лено, что адсорбция тубулена зависит от ориентации над поверхностью слоя.  

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства образова-

ния и науки РФ (тема "FZUU–2023– 0001"). 
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MECHANISM OF FORMATION OF A POLYMER COMPOSITE BASED  

ON PYROLYZED POLYACRYLONITRILE MODIFIED  

WITH CARBON NANOTUBES  

 

ABSTRACT 

The paper considers the mechanisms of interaction of a polymer – pyrolyzed 

polyacrylonitrile with single–layer carbon tubulenes (3,3). Various variants of CNT 

orientation relative to the polymer monolayer have been studied. Calculations were 

performed by the semi–empirical PM6 method and the DFT method with the B3LYP 

functional.  

Keywords: pyrolyzed polyacrylonitrile; carbon nanotubulenes; adsorption 

complex; quantum chemical calculations.  
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АННОТАЦИЯ 

С помощью метода теории функционала электронной плотности исследо-

вана сорбция Li и Ca на двухслойном графене разной конфигурации, а также её 

влияние на энергию адсорбции водорода. С помощью программного пакета 

SIESTA были получены оптимизированные модели двух геометрических кон-

фигураций двухслойного графена: АА и АВ. В работе рассчитаны энергии связи 

систем, полученных путем добавления к двухслойному графену Ca и Li, а так-

же водорода. Сорбция Ca и Li улучшает энергию адсорбции водорода на двух-

слойном графене.      

Ключевые слова: двухслойный графен; теория функционала электрон-

ной плотности; водородная энергетика. 

 

В настоящее время одной из актуальных тем исследований является во-

дородная энергетика. Интерес данной темы обуславливается возможностью ис-

пользования экологически чистого источника энергии в виде водорода. Одной 

из ведущих проблем водородной энергетики является, в частности, транспорти-
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ровка и хранение водорода. Для решения этих проблем все чаще прибегают к 

углеродным наноматериалам, в том числе графену и двухслойному графену [1]. 

В данной работе исследовалась сорбция кальция и лития на двухслойном 

графене (BLG), а также ее влияние на энергию адсорбции водорода. Расчеты 

проводились на основе теории функционала электронной плотности с исполь-

зованием программного пакета SIESTA [2], базисный набор которого реализо-

ван в качестве псевдоатомных орбиталей. Система состояла из двух слоев угле-

рода (по 32 атома на каждый слой). Рассматривались две структуры двухслой-

ного графена: АА– и АВ–структура при добавлении молекулы водорода на по-

верхность и между слоями BLG. На данном этапе рассчитывалась энергия связи 

системы водород плюс двухслойный графен. 

Следующим этапом проходило исследование сорбции Ca и Li на двух-

слойном графене. На рис. 1 показаны структуры, рассматриваемые для сорбции 

Ca на АА двухслойном графене. Для изучения сорбции Li на двухслойном гра-

фене использовались аналогичные структуры (Са заменялся на Li). В следую-

щей части работы к системам добавлялась молекула водорода. В ходе исследо-

вания для каждого типа системы отслеживалась полная энергия систем, а также 

рассчитывалась энергия связи с учетом поправок Бойса–Бернарди к ошибке су-

перпозиции базисного набора и энергия адсорбции водорода на каждой струк-

туре. 

 

Рис .1. Структура двухслойного графена с кальцием, между слоями гра-

фена и помещенным на поверхности системы.  

 

В результате работы была проанализирована энергия адсорбции водорода 

на каждой из систем. При этом, как показали расчеты, использование сорбции 
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Li и Ca дает лучшие энергии связи с водородом (то есть, как результат, энергию 

адсорбции водорода), чем двухслойный графен конфигурации АА и АВ без 

них.   

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства науки и 

высшего образования Российской Федерации (государственное задание № 

FENU–2023–0011 Фундаментальные основы безопасных водородных 

технологий). 
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SORPTION OF LI AND CA ON TWO–LAYER GRAPHENE  

FOR USE IN HYDROGEN ENERGY 

 

ABSTRACT 

The sorption of Li and Ca on bilayer graphene of different configurations, as 

well as its effect on the hydrogen adsorption energy, was studied using the electron 

density functional theory method. Using the SIESTA software package, optimized 

models of two geometric configurations of two–layer graphene were obtained: AA 

and AB. The binding energies of systems obtained by adding Ca and Li, as well as 

hydrogen to bilayer graphene, are calculated in this work. Sorption of Ca and Li im-

proves the energy of hydrogen adsorption on bilayer graphene. 

Keywords: bilayer graphene; density functional theory; hydrogen energy.  



«Графен и родственные структуры: синтез, производство и применение» 

 

448 

 

 

ПОЛИМЕРНЫЕ МАТЕРИАЛЫ, МОДИФИЦИРОВАННЫЕ 

УГЛЕРОДНЫМИ НАНОСТРУКТУРАМИ ДЛЯ ЗАЩИТЫ ОТ 

ЭЛЕКТРОМАГНИТНОГО ИЗЛУЧЕНИЯ 

 

Комаров Фадей Фадеевич 

Академик НАН Беларуси, д.ф.–м.н.,  

профессор, зав. лабораторией,  

НИИПФП им. А.Н. Севченко БГУ 

Беларусь, г. Минск 

 

Ткачев Алексей Григорьевич 

д.т.н., профессор,  

зав. кафедрой,  

ФГБОУ ВО «ТГТУ», 

Россия, г. Тамбов  

Парфимович Иван Дмитриевич 

научный сотрудник,   

НИИПФП им. А.Н. Севченко БГУ 

 Беларусь, г. Минск 

Жукова Мария Николаевна 
аспирант  

НИИПФП им А.Н. Севченко  

Беларусь, г. Минск 

*Автор–корреспондент (участник):  

E–mail: komarovF@bsu.by 

Fadey Komarov  

Academician of the NAS of Belarus, 

D.Sc.(Phys.–Math.), 

Professor, Head of laboratory, 

IAPP named after A.N. Sevchenko of BSU, 

Minsk, Belarus 

Alexey Tkachev 

D.Sc.(Eng.), Professor,  

Head of the Department of the TSTU, 

Tambov State Technical University 

Tambov, Russia 

Ivan Parfimovich 

Research Associate,   

IAPP named after A.N. Sevchenko of BSU, 

Minsk, Belarus 

Mary Zhukova  

PhD Student 

IAPP named after A.N. Sevchenko 

Belarus, Minsk 

*Corresponding (participant) 

E–mail: komarovF@bsu.by 

 

АННОТАЦИЯ 

Представлены варианты использования углеродных наноструктур в каче-

стве наполнителей композитных материалов для решения задач поглощения 

электромагнитного излучения в различных спектральных диапазонах. 

Ключевые слова: углеродные наноматериалы; электромагнитное излу-

чение; радиочастотный диапазон; поглощение; инфракрасный диапазон; ан-

тиотражающий. 

 

Современный мир насыщен различными видами электронных устройств, 

излучающими в процессе своего функционирования в окружающее простран-

ство электромагнитные волны в широком частотном диапазоне. В результате, 

высокий уровень избыточного излучения приводит к электромагнитному за-

грязнению пространства, что может негативно сказаться как на биологических 
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объектах, так и на корректной работе электронных приборов [1]. С целью 

устранения влияния стороннего электромагнитного излучения применяют 

экранирующие либо поглощающие материалы. 

Эффективность экранирования электромагнитных помех в композицион-

ном материале зависит от таких факторов, как собственная проводимость 

наполнителя, массовая концентрация наполнителя и аспектное соотношение 

частиц добавки [2]. При более высоких концентрациях наполнителя композит-

ная система страдает от плохих механических свойств из–за плохого взаимо-

действия наполнителя с матрицей. Среди углеродных наполнителей в качестве 

проводящего наполнителя широко используется технический углерод [3]. Од-

нако при использовании технического углерода, основным недостатком являет-

ся его большое количество – необходимо около 30–40 вес. % для достижения 

желаемого уровня проводимости, что приводит к ухудшению механических 

свойств полимера.  

Более выгодным вариантом рассматривается применение углеродных 

нанотрубок (УНТ). Основным преимуществом их использования является то, 

что проводящие композиты на их основе могут образовываться при низкой 

концентрации УНТ из–за низкого порога перколяции. Малый диаметр, высокая 

проводимость и механическая прочность УНТ делают их отличным вариантом 

для создания проводящих композитов для высокоэффективных поглощающих 

материалов. 

На рис. 1 представлены результаты исследования взаимодействия ЭМИ в 

частотном диапазоне 1 – 50 ГГЦ для образцов пирамидальных радиопоглотите-

лей с добавлением 2 вес. % МУНТ «Таунит–МД». 

Сформированные пирамидальные РПМ способны эффективно ослаблять 

падающее электромагнитное излучение при длинах волн меньших размеров 

рассеивающих полостей. Поглотитель высотой 250 мм демонстрирует показа-

тели ослабления отраженного излучения на уровне –40 ÷ –50 дБ в диапазоне 

частот 1 – 50 ГГц. По своим электродинамическим и эксплуатационным харак-
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теристикам поглотитель аналогичен лучшим мировым образцам, таким как по-

глотитель фирм: Spiel, Franconia, DVAS. 
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Рис. 1. Пирамидальный поглотитель с МУНТ «Таунит–МД» (А), частот-

ная зависимость ослабления коэффициента отражения на металлической под-

ложке пирамидального поглотителя (Б). 

 

Высокое аспектное отношение (>1000) применяемых углеродных нано-

структур позволяет сформировать в структуре пенополиуретановой матрицы 

развитую трехмерную проводящую сеть при низкой концентрации добавки, что 

положительно сказывается не только на эффективности поглощения электро-

магнитной энергии, но и на износостойких характеристиках изделия [4]. 

Помимо эффективной работы в радиочастотном диапазоне, углеродные 

наноструктуры могут быть успешно применимы при создании антибликовых и 

антиотражающих покрытий в оптических и оптоэлектронных системах как 

космических аппаратов, так и для наземных применений [5]. 

Например, обработка в кислородной плазме полимерных композитных 

материалов, модифицированных углеродными наноструктурами, приводит к 

значительному снижению коэффициентов отражения в спектральной области 

0,2–2,5 мкм (рис. 2). 
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Рис. 2. Спектры зеркального (А) и диффузного (Б) отражения образцов 

эпоксидной смолы с углеродными наполнителями до и после облучения в кис-

лородной плазме. 

 

Представленные спектры диффузного и зеркального отражения света де-

монстрируют уменьшение коэффициентов отражения в УФ, видимом и ближ-

нем ИК–диапазоне больше, чем на порядок, после облучения в кислородной 

плазме с флюенсом 30 × 10
20

 атом/см
2
 эпоксидных композитов с углеродными 

наполнителями. Максимальный эффект наблюдается для образца с наполните-

лем «Таунит–М»: диффузное отражение в области 0,2–2,5 мкм не превышает 1 

%, а коэффициент зеркального отражения не превышает 0,02 %. 

Рассмотренные в работе материалы позволяет сделать заключение, что 

создание композитных материалов на основе полимерных матриц с добавлени-

ем углеродных наноматериалов является перспективным направлением разра-

ботки нового класса защитных покрытий от ЭМИ в широком диапазоне частот. 
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COMPOSITE MATERIALS FILLED WITH CARBON NANOSTRUCTURES 

FOR ELECTROMAGNETIC RADIATION PROTECTION 

 

ABSTRACT 

The paper presents options for using carbon nanostructures as fillers for com-

posite materials to solve the problems of absorption of electromagnetic radiation in 

various spectral ranges. 

Keywords: carbon nanomaterials; electromagnetic radiation; radio frequency 

range; absorption; infrared range; antireflection. 
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АННОТАЦИЯ 

Разработана методика синтеза катализаторов методом горения растворов 

(solution combustion) в микроволновой печи. Суть метода заключается в проте-

кании окислительно–восстановительной реакции между кристаллогидратами 

активных металлов и топливом (например, уротропин, глицин и т.д.). Данный 

метод получения катализатора очень эффективен и хорошо себя зарекомендо-

вал себя в технологии получения водорода и нановолокнистого углерода в ре-

зультате каталитического разложения углеводородов ряда С1–С4. 

Ключевые слова: горение растворов; топливо; катализатор; COx–

процесс; метан; водород; нановолокнистый углерод. 

 

Реализация процесса переработки попутного нефтяного газа (ПНГ) в 

настоящее время является актуальной и эффективной технологией получения 

водорода и нановолокнистого углерода. Рассматриваемая технология может 

быть реализована по следующей реакции 20,5 ,n mC H nC mH   

4

0 75,6 /CHH кДж моль   [1]. Процесс реализуется в широком диапазоне давле-

ний (Pр=1–10 атм.) и температур (Tр=773–1273 К) в присутствии катализаторов, 

в состав которого входят металлы подгруппы железа.  
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Достоинством рассматриваемого процесса является возможность перера-

ботки различных углеводородных газов ряда С1–С4, экологичность, простота 

используемого технологического оборудования, отсутствие выбросов углерода 

в продуктах реакции (COx–free процесс).  

Недостатком рассматриваемой технологии является дезактивация катали-

затора, связанная с блокированием активных центров катализатора твердым 

продуктом реакции. Реакция сопровождается образованием нановолокнистого 

углерода, который имеет широкую сферу применения, например, газовые сен-

соры, добавки к композиционным материалам, суперконденсаторы и т.д. Так, 

физико–химические свойства углеродных наноматериалов (нановолокна и 

нанотрубки) зависят от технологии их получения, технологии приготовления и 

структуры катализатора, а также от параметров технологического процесса 

(температуры, давления и состава реакционной газовой смеси). 

В работе рассмотрен усовершенствованный современный метод приго-

товления катализатора, заключающийся в протекании окислительно–

восстановительной реакции между кристаллогидратами активных металлов ка-

тализатора (являющиеся окислителями) и топливом (восстановителем, напри-

мер, уротропин, глицин, мочевина, крахмал, сахароза, лимонная и щавелевая 

кислоты).  

Так, инициирование реакции горения раствора было осуществлено под 

воздействием микроволнового излучения (СВЧ–излучение) на исходные про-

дукты реакции. Реализуемый метод является эффективным с точки зрения тру-

доемкости, экономических затрат, а также оказывает существенное влияние на 

каталитические свойства катализатора, однородность, размер и форму зерен ка-

тализатора. 

В работе представлена оценка эффективности топлива на каталитическую 

активность катализатора приготовленного методом горения раствора в микро-

волновой печи, в реакции разложения метана на водород и нановолокнистый 

углерод. 
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Высокопроцентные катализаторы 90 масс. % Ni и 10 масс. % Al2O3 были 

получены методом горения раствора, реакцией разложения трехкомпонентной 

системы Ni(NO3)2·6H2O – Al(NO3)3·9H2O – топливо (например, уротропин, гли-

цин, мочевина, крахмал, сахароза, лимонная и щавелевая кислоты). Иницииро-

вание реакции горения раствора осуществлялось под воздействием микровол-

нового излучения мощностью 800 Вт и продолжительностью реакции синтеза 

1–5 мин. Далее синтезированный образец катализатора измельчался до фракции 

100–200 мкм, а затем тестировался в лабораторном кварцевом реакторе. 

В табл. 1 представлены сводные данные по полученным результатам. 

Таблица 1. Сводные данные по катализаторам. 

№ Восстановитель 

Время 

реакции 

(tр), ч 

Удельный 

выход угле-

рода (YC), 

г/гкат. 

Удельный выход 

углерода (YH2), 

моль/гкат. 

1 Уротропин (У) 11,7 66,7 5,9 

2 Глицин (Г) 19,1 11,4 11,7 

3 Мочевина (М) 14,5 92,6 8,6 

4 Крахмал (К) 10,1 50,6 4,3 

5 Лимонная кислота (Л) 25,4 167,6 16,3 

6 Щавелевая кислота (Щ) 3,5 8,5 0,2 

7 Сахароза (С) 9,4 48,8 4,4 

 

Тестирование катализаторов осуществлялось в лабораторном кварцевом 

реакторе при атмосферном давлении и температуре 823 К, в реакции разложе-

ния метана (Q = 100 л/(ч·гкат.)). В процессе каталитической реакции непрерывно 

производился контроль метано–водородной смеси посредством забора отходя-

щих продуктов реакции, с последующим анализом смеси газовым хроматогра-

фом. 
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По уравнению массового баланса и результатам хроматографического 

анализа, производился расчет основных параметров процесса (удельного выхо-

да углерода (YC) и водорода (YH2)). 

На рис. 1. представлена динамика изменения концентрации водорода за 

период дезактивации катализаторов. Невосстановленные образцы катализато-

ров показали свою эффективность с точки зрения быстроты восстановления, 

т.е. накопления каталитической активности в начальный момент реакции, в те-

чение 10–15 мин. Далее активность катализатора стабилизируется и поддержи-

вается на уровне 22–33 %, в зависимости от исходной активности катализатора. 

Дезактивация катализатора наступает в результате блокирования активных 

центров катализатора углеродным наноматериалом. 
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Рис.1. Динамика изменения концентрации водорода с течением времени 

(при Tр=823 К и Pр=1 атм.) на катализаторах, полученных методом solution 

combustion synthesis с применением различного топлива. 
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В данной работе были получены и протестированы катализаторы, приго-

товленные методом горения раствора в микроволновой печи на различных ви-

дах топлива. Экспериментально произведена оценка каталитической активно-

сти катализаторов в реакции разложения метана. Было установлено, что катали-

затор, синтезированный на лимонной кислоте, обеспечивает наибольшую ката-

литическую активность. Полученные результаты на лимонной кислоте сопоста-

вимы с данными в работе [2], в которой синтез катализатора был реализован в 

муфельной печи при температуре 723 К и скорости роста температуры 1 К/мин. 

Это объясняет эффективность рассматриваемого метода синтеза катализатора в 

микроволновой печи, с точки зрения его продолжительности. 

 

Исследование выполнено в соответствии с Госзаданием Минобрнауки 

(код FSUN–2023–0008). 
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APPLICATION OF MICROWAVE RADIATION IN THE PRODUCTION  

OF CATALYSTS BY THE SOLUTION COMBUSTION SYNTHESIS 

 

ABSTRACT 

A procedure for the synthesis of catalysts by the method of solution combus-

tion in a microwave oven has been developed. The essence of the method lies in the 

occurrence of a redox reaction between active metal crystal hydrates and a reducing 

agent (for example, urotropine, glycine, etc.). The method is implemented in one 

stage and has proven itself in the technology of producing hydrogen and nanofibrous 

carbon, as a result of the catalytic decomposition reaction of hydrocarbon gases. 

Keywords: solution combustion; fuel; catalyst; COx–free process; methane; 

hydrogen; carbon nanomaterials.  
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АННОТАЦИЯ 

Представлены результаты исследования влияния углеродной добавки на 

адгезионные свойства PSA–клеев (Pressure Sensitive Adhesive), где в качестве 

модифицирующего наполнителя использовался малослойный углерод, полу-

ченный ООО «Донкарб Графит». 

В ходе исследования экспериментально были подобраны концентрации 

используемой добавки, время и температура размешивания смеси. По получен-

ным в ходе исследования данным были построены сравнительные графики сме-

сей PSA клея с различной концентрацией малослойного углерода в зависимости 

от измеряемых параметров. Выявлена зависимость улучшения адгезионных 

свойств при концентрации модификатора 0,5 % [1].  

Ключевые слова: малослойный углерод; графитовый порошок; клей 

PSA; адгезия; липкость; статический сдвиг. 

 

В группе клеев–расплавов клеи PSA занимают особое место. Они обла-

дают постоянной (остаточной) липкостью, то есть сохраняют этот параметр при 
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нормальных условиях. К ним неприменим термин “открытое время”, так как их 

адгезионные свойства сохраняются в течении очень длительного времени. 

Согласно общеизвестным данным, клеи–расплавы представляют собой 

смесь базового полимера (обычно SBS – каучуки) и добавок, которые 

обеспечивают липкость, пластификацию, стойкость к разным видам старения. 

При этом клей имеет температуру плавления в среднем от 130 до 180 °C. 

При работе с PSA–клеями была отмечена их способность менять свойства 

при добавлении того или иного модификатора. При подборе добавки мы 

обратили внимание на малослойный углерод, который является сейчас 

популярной темой исследования в различных областях науки и 

промышленности. Этот материал обладает следующим набором свойств: 

стойкость к агрессивным средам, прочность, гибкость, электро– и 

теплопроводность [2]. 

В клеевой слой вводили различные концентрации малослойного 

углерода, изготавливали образцы липких лент и проводили оценку их клеевых 

свойств. 

 

Рис.1. Распределение частиц малослойного углерода в матрице. 
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Таблица 1. Физико–химические показатели малослойного углерода. 

Размер 

частиц, мкм 

Массовая 

доля золы, % 

Массовая 

доля серы, 

% 

Массовая 

доля влаги, 

% 

4,2 0,1 0,01 0,2 

 

В результате исследования было проведено лабораторное изучение клее-

вых смесей, содержащих модифицирующую добавку в различных концентра-

циях, а также предложены методики получения смесей с наилучшим распреде-

лением частиц малослойного углерода в матрице [3]. Для оценки влияния доба-

вок использовались такие показатели, как: пиллинговая адгезия под различны-

ми углами (peel adhesion), петлевая липкость (loop tack), статический сдвиг 

(shear force). Образцы, содержащие в своем составе углерод, показали большее 

значение параметра пилинговой адгезии, чем образцы с чистой матрицей. 
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THE EFFECT OF LOW–LAYER CARBON ON THE ADHESIVE 

PROPERTIES OF PSA MATERIALS 

 

ABSTRACT 

The results of a study of the effect of a carbon additive on the adhesive proper-

ties of PSA adhesives (Pressure Sensitive Adhesive), where a low–layer carbon ob-

tained by Doncarb Graphite LLC was used as a modifying filler, are presented. Dur-

ing the study, the concentrations of the additive used, the time and temperature of 

mixing the mixture were experimentally selected. According to the data obtained dur-

ing the study, comparative graphs of PSA glue mixtures with different concentrations 

of low–layer carbon were constructed depending on the measured parameters. The 

dependence of the improvement of adhesive properties at a concentration of modifier 

was revealed 0.5 %. 

Keywords: low–layer carbon; graphite powder; Pressure Sensitive Adhesive; 

peel adhesion; loop tack; shear force. 
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АННОТАЦИЯ 

В настоящей работе приведены результаты по изучению сорбции радио-

нуклидов цезия, стронция, европия и плутония из природной воды мезопори-

стым углеродным нанокомпозитом на основе растительного сырья и углерод-

ных нанотрубок, синтезированных ООО "НаноТехЦентр", г. Тамбов. Опреде-

лены значения коэффициентов распределения микроколичеств указанных ра-

дионуклидов. Сделан вывод, что синтезированный адсорбент является перспек-

тивным для извлечения из нейтральных растворов радионуклидов европия и 

плутония.  

Ключевые слова: мезопористый углерод; нанотрубки; адсорбция; радио-

нуклиды; европий; плутоний; природные воды; очистка. 
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Среди техногенных отходов, образующихся при получении и использо-

вании радиоактивных веществ, наибольшую экологическую опасность пред-

ставляют жидкие радиоактивные отходы (ЖРО) ввиду их большой совокупной 

активности и возможности неконтролируемого распространения в окружающей 

среде.  

В настоящее время для извлечения радиоактивных элементов из водных 

растворов широко применяются сорбционные методы с использованием ад-

сорбентов различных типов: органических ионообменных смол, природных 

цеолитов, синтетических неорганических сорбентов.  

В настоящей работе изучена сорбция радионуклидов цезия, стронция, 

европия и плутония из природной воды адсорбентом на основе мезопористого 

углерода (МПУ), синтезированным ООО "НаноТехЦентр", г. Тамбов.  

 Анализ элементного состава МПУ показал, что материал содержит 

96.36 масс. % углерода. Кислород является основной примесью в материале. 

Удельная поверхность адсорбента по азоту – 2360 м
2
/г, суммарный объем пор – 

1,965 см
3
/г, из них мезопоры – 1,645 см

3
/г. 

Для характеристики сорбционной активности синтезированного сорбента 

определяли значения коэффициентов распределения (Kd) микроколичеств ради-

онуклидов 
137

Cs, 
90

Sr, 
152

Eu и 
239

Pu в водных растворах различного состава.  

Сорбционные эксперименты проводили в статических условиях при 

соотношении твердой и жидкой фаз = 1:200, время контакта – 24 ч.  

В качестве жидкой фазы использовали природную воду р. Москва с об-

щим солесодержанием 310 – 330 мг/дм
3
; pH=7.4 – 7.6. Перед началом экспери-

ментов в растворы вносили метку изучаемого радионуклида до достижения 

удельной активности ~ 10
5 
Бк/дм

3
.  

Для получения сравнительных характеристик, кроме МПУ, в работе ис-

пользовали следующие коммерческие сорбенты:  
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– БАУ–А – активированный древесный уголь производства НПО «Сор-

бент», Россия; размер гранул 0.25 – 0,50 мм, удельная поверхность 700 – 800 

м
2
/г; суммарный объем пор по воде – 1.6 см

3
/г;  

– NWC – гранулированный активированный уголь на основе кокосовой 

скорлупы производства компании NWCarbon (India). Размер гранул 0.42 – 1.7 

мм, удельная поверхность 1040 м
2
/г; суммарный объем пор – 0.023 см

3
/г; 

– Dowex 50×8 – сильнокислотный сульфокатионит гелевого типа произ-

водства компании Dowex, USA. Размер зерен 0.4 – 1.0 мм. 

Значения коэффициента распределения (Kd) 
152

Eu на различных образцах 

сорбентов при сорбции из природной воды, pH=7.6, приведены в табл. 1. 

Таблица 1. Значения коэффициента распределения (Kd)
 137

Cs, 
90

Sr, 
152

Eu и 

239
Pu 

 
на различных образцах сорбентов при сорбции из природной воды 

Радионуклид Значения Kd, см
3
/г

 
на сорбенте: 

МПУ БАУ–А NWC Dowex 50×8 

137
Cs 1350 1900 1500 1600 

90
Sr 300 60 22 2,4×10

4
 

152
Eu 4.2×10

6
 1.0×10

5
 1.4×10

4
 3.1×10

4
 

239
Pu 3.1×10

4
 1.2×10

5
 1330 85 

 

Представленные результаты показывают, что по отношению к 137Cs все 

образцы углеродных сорбентов, в т.ч. и МПУ, обладают сопоставимыми харак-

теристиками со стандартным сульфокатионитом. При сорбции 90Sr значения 

Kd на всех изученных углеродных сорбентах на два порядка ниже, по сравне-

нию с сульфокатионитом. 

Наибольшая сорбционная активность углеродных адсорбентов проявля-

ется при сорбции радионуклидов европия и плутония, где значения Kd данных 

радионуклидов на 1 – 2 порядка выше, по сравнению с сульфокатионитом.  

Высокая сорбционная способность углеродных сорбентов по отношению 

к радионуклидам европия и плутония связана с физической адсорбцией колло-
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идных и псевдоколлоидных форм данных радионуклидов на высокоразвитой 

поверхности сорбентов. 

Кинетику сорбции изучали на примере сорбции 152Eu из раствора приве-

денного выше состава. Полученные результаты показали, что сорбция 152Eu на 

МПУ протекает значительно быстрее по сравнению с углем БАУ. Время до-

стижения равновесия для этих сорбентов составляет 5 и 16 мин соответственно. 

Совокупность полученных экспериментальных данных показывает, что 

новый композиционный наноструктурный материал – мезопористый углерод, 

является весьма эффективным сорбентом для извлечения радионуклидов евро-

пия и плутония из нейтральных водных растворов. 

 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда № 

22–13–20074, https://rscf.ru/project/22–13–20074. 

 

APPLICATION OF CARBON MESOPOROUS NANOCOMPOSITE FOR 

RADIONUCLIDES SORPTION FROM AQUEOUS SOLUTIONS 

 

ABSTRACT 

This paper presents the results of the cesium, strontium, europium and plutoni-

um radionuclides sorption from natural water by a mesoporous carbon nanocompo-

site based on plant raw materials and carbon nanotubes, synthesized by Nano-

TechCenter LLC, Tambov. The values of the distribution coefficients of microquanti-

ties of these radionuclides were determined. It was concluded that the synthesized ad-

sorbent is promising for the extraction of europium and plutonium radionuclides from 

neutral solutions. 

Keywords: mesoporous carbon; nanotubes; adsorption; radionuclides; europi-

um; plutonium; natural waters; purification. 
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АННОТАЦИЯ 

Увеличение объема производства активных углей требует обратить при-

стальное внимание на различные крупнотоннажные углеродосодержащие отхо-

ды. Установлены объемы наиболее крупнотоннажных углеродосодержащих от-

ходов, к которым относятся отходы углеобогатительных фабрик, лесосечные 

отходы древесины и соломы различных сельхозкультур. Оценено качество ак-

тивных углей, полученных на основе таких углеродосодержащих отходов. 

Ключевые слова: углеродосодержащие отходы; активные угли; адсорб-

ционная активность. 

 

Активные угли (углеродные нанопористые материалы) играют важную 

роль во многих отраслях промышленности, в сельском хозяйстве и, особенно, в 

обеспечении экологической безопасности. Объем производства активных углей 

(АУ) существенно развивается во всем мире, имея устойчивый рост 5 % годо-

вых. 

Рост объема производства ряда видов продукции приводит к образованию 

большого количества твердых углеродосодержащих отходов, которые являются 

перспективным сырьем для изготовления АУ. При использовании таких отхо-

дов для производства АУ решается двуединая задача экологии: сокращение за-
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грязнения почв и, с другой стороны, получаются сорбенты для защиты окру-

жающей среды, в первую очередь атмосферы и гидросферы, от токсичных за-

грязнителей. 

Среди большого разнообразия твердых углеродосодержащих отходов 

наибольший интерес представляют отходы обогащения каменного угля, дере-

воперерабатывающей и целлюлозно–бумажной промышленности, отходы рас-

тениеводства (прежде всего соломы различных сельхозкультур), отходы произ-

водства переработки пластмасс и некоторые другие. 

Безусловно, самым крупнотоннажным углеродосодержащим отходом яв-

ляются отходы углеобогатительных фабрик, где их доля может достигать 50 % 

от объема добываемого угля. Однако высокое содержание в них золы, состав-

ляющее практически 25 % масс., препятствует получению из них качественных 

АУ, а тем более использование таких углей в жидкофазных процессах. 

Вторыми по объему являются крупнотоннажные лесосечные отходы. По-

казатели качества АУ, полученных из лесосечных отходов хвойных пород дре-

весины методом парогазовой активации по своему качеству находятся на 

уровне широко применяемого промышленного угля БАУ–А [1]. 

На гидролизных заводах ежегодно образуется большое количество гидро-

лизного лигнина, который вывозится в отвалы, причем в настоящее время на 

полигонах их уже хранится более 100 млн. тонн. АУ, полученные из гидролиз-

ного лигнина методом термохимической активации, существенно превосходят 

по своим адсорбционным характеристикам широко применяемые отечествен-

ные промышленные активные угли БАУ–А, ОУ–А, АГ–3 [2]. 

Другой тип крупнотоннажных углеродосодержащих отходов – это солома 

различных сельхозкультур, ежегодные объемы которой достигают 150 млн. 

тонн в год. АУ, получаемые парогазовым методом активации их этого вида сы-

рья, приведены в табл. 1.  
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Таблица 1. Характеристика активных углей из соломы сельхозкультур. 

Тип 

исходного 

сырья 

Показатели 

Насыпная 

плотность, 

г/дм
3
 

Размер 

частиц, 

мм 

Суммарный 

объем пор, 

см
3
/г 

Объем 

микропор, 

см
3
/г 

Адсорбционная 

активность по 

йоду, % 

1 Пшеница 66,5 < 0,1 3,61 0,20 64 

2 Овес 72,5 < 0,1 3,97 0,16 50 

3 Рапс 135,0 < 0,1 4,17 0,16 39 

4 ОУ–А 

(пром.) 
80,0 < 0,1 0,80 0,29 60 

*Объем 150 млн. тонн в год 

 

Как видно из полученных результатов, АУ из соломы пшеницы, овса, 

рапса по своим адсорбционным свойствам находятся на уровне промышленно-

го активного угля ОУ–А на основе древесины березы. Их отличительной осо-

бенностью является высокоразвитый суммарный объем пор, составляющий 3,6 

– 4,2 см
3
/г, что дает уникальные адсорбционные эффекты в технологии деток-

сикации почв. 

Широкий спектр АУ может быть получен из многих других типов твер-

дых углеродосодержащих отходов, таких как автомобильные шины, отходы ре-

зинотехнического производства, осадки очистных сооружений, целлолигнина, 

отработанных патронных фильтров, отходов производства и переработки 

пластмасс, скорлупы орехов и косточек плодов и многих–многих других [3]. 

Причем в ряде случаев получаемые АУ могут иметь уникальные прочностные и 

адсорбционные свойства, что позволяет не только с успехом заменять промыш-

ленные АУ, но и находить новые области применения их в адсорбционной тех-

нике. 
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CARBON–CONTAINING WASTE AS A PERSPECTIVE RAW MATERIALS 

FOR PRODUCING ACTIVE COAL 

 

ABSTRACT 

Increasing the volume of active carbon production requires paying close atten-

tion to various large–tonnage carbonaceous wastes. The volumes of the most large–

tonnage carbon–containing wastes have been established, which include wastes from 

coal preparation plants, logging wastes from wood and straw of various agricultural 

crops. The quality of activated carbons obtained on the basis of such carbonaceous 

wastes has been evaluated. 

Keywords: carbonaceous wastes; activated carbons; adsorption activity. 
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АННОТАЦИЯ 

Tонкопленочные электропроводящие материалы, обладающие высокой 

прозрачностью, являются важнейшими компонентами оптоэлектронных 

устройств. Прогресс в области применения прозрачных проводников требует 

замены оксида индия–олова (ITO), одного из ключевых материалов в электро-

нике. Несмотря на то, что ITO является наиболее часто используемым прозрач-

ным проводящим материалом, он, как и другие оксиды металлов, обладает ря-

дом недостатков, включая ограниченную механическую гибкость, высокий по-

казатель преломления, ограниченную химическую стабильность и ограничен-

ные запасы сырья. Однослойные углеродные нанотрубки являются одной из 

наиболее перспективных альтернативных материальных платформ, рассматри-

ваемых для создания прозрачных проводящих пленок, благодаря их превосход-

ным оптоэлектронным свойствам и уникальной механической гибкости и рас-

тяжимости. Здесь мы анализируем последние достижения в области оптоэлек-

тронных характеристик прозрачных электродов на основе нанотрубок. Мы так-
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же описываем дорожную карту для дальнейших исследований и разработок 

прозрачных проводников, использующих “рациональный дизайн”, который 

предсказывает возможность получения прозрачных проводников с характери-

стиками близкими к теоретическому пределу. 

Ключевые слова: однослойные углеродные нанотрубки; синтез; опто-

электроника; прозрачные электроды. 

 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда 

(проект № 22–13–00436). 

 

TRANSPARENT CONDUCTING FILMS BASED ON CARBON NANOTUBES 

 

ABSTRACT 

Thin–film electrically conductive materials with high transparency are the most 

important components of optoelectronic devices. Advances in transparent conductors 

require a replacement for indium tin oxide (ITO), one of the key materials in elec-

tronics. Although ITO is the most commonly used transparent conductive material, it, 

like other metal oxides, has a number of disadvantages, including limited mechanical 

flexibility, high refractive index, limited chemical stability and limited raw material 

supplies. Single–walled carbon nanotubes are one of the most promising alternative 

material platforms being considered for the creation of transparent conductive films, 

due to their excellent optoelectronic properties and unique mechanical flexibility and 

stretchability. Here we review recent advances in the optoelectronic performance of 

transparent nanotube–based electrodes. We also describe a roadmap for further re-

search and development of transparent conductors using “intelligent design,” which 

predicts the possibility of obtaining transparent conductors with performance close to 

the theoretical limit. 

Keywords: single–walled carbon nanotubes; synthesis; optoelectronics; trans-

parent electrodes. 
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АННОТАЦИЯ 

Предложена технология получения сорбционного материала на основе 

оксида графена (GО) и карбоксиметилцеллюлозы (СМС), декорированного на-

ночастицами оксидов железа. Методика синтеза заключается в использовании 

экологических чистых методов гидротермальной обработки смеси с последую-

щей сверхкритической сушкой в среде CO2. В качестве объекта сравнения был 

использован аналогичный по составу аэрогель, полученный сублимационной 

сушкой. Установлено, что аэрогели, высушенные с среде СО2, обладают луч-

шей сорбционной емкостью при извлечении ионов тяжелых металлов (Pb, Zn) и 

радионуклидов (
137

Cs и 
90

Sr) из воды.  

mailto:ElANeskoromnaya@rosatom.ru
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Ключевые слова: оксид графена; карбоксиметилцеллюлоза; синтез; гид-

рогель; аэрогель; сорбция; радионуклиды; тяжелые металлы.  

 

В последние десятилетия все острее ставятся вопросы качественной 

очистки сточных вод от ионов тяжелых металлов, среди которых ионы Pb
+2 

считаются одними из самых токсичных. Высокие концентрации свинца в сточ-

ных водах могут привести к серьезным экологическим проблемам, в том числе 

угрожать здоровью живых организмов и человека [1].    

Известно, что одним из наиболее эффективных способов очистки водных 

сред являются сорбционные процессы [2]. В связи с этим, авторами работы 

предложен эффективный сорбционный материал для извлечения ионов тяже-

лых металлов из водных растворов.  

Технология синтеза материала заключается в предварительном получе-

нии гидрогеля на основе GO, модифицированного CMC. Более подробно тех-

нология описана авторами в работах [3, 4]. Методика основана на смешении 

водной дисперсии оксида графена с растворенной в воде СМС в заданных со-

отношениях с последующим внесением в реакционную смесь водного раствор 

хлорида железа. После чего полученный материал подвергали гидротермальной 

обработке.   

Учитывая, что композиционный материал представляет собой гидрогель 

(т.е. состоит из воды более чем на 80 – 95 %), целесообразным было исследо-

вать возможность его сушки с сохранением высокопористой структуры. Авто-

рами работы ранее были получены партии аэрогелей, высушенные в сверхкри-

тическом изопропаноле [4]. Учитывая, что метод не является экологически чи-

стым и считается достаточно энергозатратным, была исследована возможность 

получить в качестве материала сравнения аэрогели, высушенные в сверхкрити-

ческом СО2.  

Процесс сушки аэрогелей на основе гидрогеля GO/CMC/Fe включал эта-

пы замены растворителя в порах гидрогеля на изопропиловый спирт и сверх-
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критическую сушку в среде CO2. Полученный алкогель переносился в конверты 

из фильтровальной бумаги, которые помещались в автоклав (параметры про-

цесса СК сушки: давление – 120 бар, температура – 40 °C, расход СО2 – 0,4 кг/ч. 

Продолжительность процесса – 4 часа). Далее полученный материал будет обо-

значен как «аэрогель–СК».  

В качестве материала сравнения был получен криогель – аэрогель, высу-

шенный методом лиофилизации (сублимационной сушки), далее обозначаемый 

как «аэрогель–ЛФ».  

Полученные аэрогели («аэрогель–СК» и «аэрогель ЛФ») были исследова-

ны на возможность извлечения ионов тяжелых металлов (Pb
+2

 и Zn
+2
) и радио-

нуклидов (
137

Cs и 
90

Sr) из воды.  

На основании экспериментальных данных было установлено, что равно-

весие в системе «адсорбат–адсорбтив» для материала «аэрогель–СК» достига-

ется через 20 минут. Максимальная сорбционная емкость аэрогеля при извле-

чении Pb составила 297 мг/г (при удалении Zn – 114 мг/г).      

Аналогичные исследования были проведены для образца «аэрогель–ЛФ». 

Максимальная сорбционная емкость материала достигается в течение 30 минут, 

что на 10 минут дольше в сравнении с «аэрогелем–СК». Сорбционная емкость 

«аэрогель–ЛФ» составила 246 мг/г по Pb и 103 мг/г по Zn. 

Сорбционные характеристики синтезированных образцов по отношению 

к радионуклидам 
137

Cs и 
90

Sr определяли в соответствии со следующей методи-

кой: навеску воздушно–сухого сорбента массой 0,1 г. перемешивали с 20 см
3
 

раствора в течение 24 часов. Затем смесь фильтровали через бумажный фильтр 

«синяя лента» и определяли в фильтрате удельную активность 
137

Cs или 
90

Sr. По 

результатам анализов рассчитывали значения коэффициентов распределения 

(Kd) радионуклидов 
137

Cs и 
90

Sr. 

При сорбции 
137
Cs в качестве жидкой фазы использовали раствор нитрата 

натрия с концентрацией 0,1 моль/дм
3
, рН=6,0. При сорбции 

90
Sr в качестве жид-

кой фазы использовали раствор хлорида кальция с концентрацией 0,01 
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моль/дм
3
, рН=6,0. Перед началом экспериментов в растворы вносили мет-

ки
137
Cs или 

90
Sr в количестве ~ 105 Бк/дм

3
. 

Удельную активность 
137

Cs и 
90

Sr в растворах определяли прямым радио-

метрическим методом с использованием спектрометрического комплекса СКС–

50М («Грин стар технолоджиз», г. Москва).  

Результаты экспериментов показали, что «аэрогель–СК» обладает луч-

шими показателями извлечения 
137

Cs практически в три раза. Если для «аэро-

гель–ЛФ» значение Kd составило 34 см
3
/г, то для образца «аэрогель–СК» этот 

показатель составил 92 см
3
/г.  

Полученные результаты показывают, что все испытанные образцы обла-

дают сравнительно низкими сорбционными характеристиками по отношению к 

137
Cs. Значения коэффициентов распределения 

137
Cs на синтезированных образ-

цах в среднем на 2 – 4 порядка ниже, чем у широко применяемых природных и 

синтетических сорбентов. Сорбции 
90

Sr в присутствии макроколичеств ионов 

кальция на всех испытанных образцах практически не происходит, что говорит 

о их низкой селективности по отношению к стронцию.  

Использование методов сушки хоть и позволяет в значительной степени 

(не полностью) сохранить удельную поверхность и пористость аэрогелей, одна-

ко этого оказывается недостаточно для обеспечения эффективной адсорбции 

следовых количеств радионуклидов. В данном случае, по–видимому, ключевым 

является концентрация и доступность функциональных групп на поверхности 

адсорбента, при этом очевидно, что он может обладать сравнительно низкими 

значениями удельной поверхности.  

Таким образом, для увеличения сорбционной активности по отношению к 

ионам радионуклидов целесообразно рассмотреть вероятные реакции их взаи-

модействия с различными поверхностными функциональными группами, уста-

новить механизмы образования наиболее прочных связей и использовать это 

для целевой модификации углеродной поверхности синтезируемых материалов.  
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На основании полученных исследований сорбционных характеристик 

синтезированных материалов можно сделать вывод, что аэрогели, полученные 

методом сверхкритической сушки, обладают наилучшими функциональными 

характеристиками (в сравнении с лиофилизацией). Это также подтверждается 

литературными данными, и может быть интерпретировано как следствие не-

возможности максимального сохранения пористой структуры гидрогеля в про-

цессе лиофилизации, так как при этом происходит частичное разрушение 

структуры материала, что не наблюдается при сушке в сверхкритическом флю-

иде. 

 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда  

№ 21–79–00152, https://rscf.ru/project/21–79–00152/ 
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SORPTION PROPERTIES OF GRAPHENE OXIDE–BASED  

AEROGELS OBTAINED BY SUPERCRITICAL 

AND SUBLIMATION DRYING METHODS 

 

ABSTRACT 

A technology has been proposed for the production of sorption material based 

on graphene oxide (GO) and carboxymethylcellulose (CMC), decorated with iron ox-

ide nanoparticles. The synthesis method consists of using environmentally friendly 

methods of hydrothermal treatment of the mixture followed by supercritical drying in 

a CO2 environment. An aerogel with a similar composition, obtained by freeze dry-

ing, was used as an object of comparison. It has been established that aerogels dried 

in a CO2 environment have better sorption capacity when extracting heavy metal ions 

(Pb, Zn) and radionuclides (
137

Cs and 
90

Sr) from water. 

Keywords: graphene oxide; carboxymethylcellulose; synthesis; hydrogel;  

aerogel; sorption; radionuclides; heavy metals. 
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АННОТАЦИЯ 

Разработаны методы изготовления и сформированы структурированные 

многослойными углеродными нанотрубками «Таунит–МД» образцы широко-

полосных радиопоглощающих покрытий различной геометрической конфигу-

рации для безэховых камер. При использовании поглотителя с конфигурацией в 

виде массива пирамид высотой 250 мм обеспечивается ослабление коэффици-

ента отражения более чем на – 40 дБ в диапазоне частот от 1 ГГц, при исполь-

зовании поглотителя с конфигурацией в виде массива пирамид высотой 100 мм, 

обеспечивается ослабление коэффициента отражения более чем на – 30 дБ в 

диапазоне частот от 10 ГГц. 

Ключевые слова: углеродные нанотрубки; радиопоглощающий матери-

ал; электромагнитное излучение. 
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При проектировании антенн и других приемопередающих устройств, ра-

диоинженерам очень важно получить точные экспериментальные данные диа-

грамм направленности, в тоже время фоновое электромагнитное излучение бу-

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

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

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

В качестве основных рабочих элементов таких камер используются радиопо-

глощающие материалы (РПМ) пирамидального типа на основе пенополиурета-

новых матриц, пропитанных специальным составом углеродных и ферритовых 

частиц.  

Механизм работы таких материалов заключается в ослаблении коротко-

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

длинноволновой части диапазона, когда размеры пирамид много меньше длин-

ны волны падающего излучения (<    ), подобные РПМ по своим характери-

стикам ничем не отличаются от однослойных поглотителей [1]. 

Стандартная технология изготовления поглотителей БЭК подразумевает 

использование профилированных пенополиуретановых заготовок с высоким 

содержанием наполнителя (не менее 60 %), что негативно сказывается на меха-

нических и упругих свойствах изделия [2]. В данной работе, с целью повыше-

ния эксплуатационных характеристик и эффективности поглощения, рассмат-

ривается применение углеродных нанотрубок (УНТ).  

Процесс изготовления пирамидального поглотителя на основе полимер-

ных матриц с добавлением углеродных наноструктур состоял из этапов: 1) 

формирования пробных образцов композитов, для минимизации затрат при 

разработке радиопоглотителей, 2) исследовании их электрофизических харак-

теристик методом линии передач в рабочем диапазоне частот, 3) подборе гео-

метрической конфигурации поглотителя, 4) построении модели в программной 

среде на основе данных пунктов 2 и 3 для определения минимальных концен-

траций углеродных наноструктур, требуемых для обеспечения эффективного 
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ослабления отраженного электромагнитного сигнала, 5) синтезе натурного об-

разца. В качестве модификаторов полимерных матриц выступали многослой-

ные углеродные нанотрубки «Таунит–МД» (производство ООО «НаноТех-

Центр», г. Тамбов, Российская Федерация). Для формирования пробных образ-

цов композитов, дисперсный наполнитель распределялся в водном растворе 

анионных ПАВ и акриловой полимерной матрице с использованием ультразву-

кового гомогенизатора частотой 24 кГц в течение 30 минут с плавным повыше-

нием мощности до 80 Вт. Далее происходила процедура пропитки водно–

акриловой суспензией МУНТ пенополиуретановой подложки. Определение 

электрофизических параметров пробных образцов осуществлялось при помощи 

векторного анализатора цепей (N5290A Keysight Technologies) методом линии 

передачи в коаксиальном волноводе. Дальнейшее исследование процесса взаи-

модействия электромагнитного излучения с образцами пирамидальных РПМ 

проводилось в диапазонах 1 ÷ 15 ГГц и 14 ÷ 50 ГГц методом свободного про-

странства при помощи рупорных антенн П6–223 и DRH–110 соответственно. 

Для поглощающих материалов рассевающего типа были подобраны конфигу-

рации, состоящие из массива пирамид высотой 75 мм, длиной основания 25 мм 

и толщиной подложки 25 мм, рабочие частоты от 10÷12 ГГц, а также РПМ в 

виде массива пирамид высотой 190 мм, длиной основания 60 мм, толщиной 

подложки 60 мм с рабочими частотами от 1 ГГц. 

В ходе проведения процесса моделирования поглощающих структур на 

основе модифицированных углеродными наноструктурами пенополиуретано-

вых матриц было установлено, что для изготовления эффективного поглотителя 

пирамидального типа достаточно всего 1 ÷ 2 масс.% МУНТ «Таунит–МД». На 

рис. 1 представлены результаты моделирования взаимодействия ЭМИ с образ-

цами пирамидальных РПМ с 2 масс. % УНТ «Таунит–МД» с различной струк-

турной конфигурацией в виде угловой зависимости коэффициентов отражения 

на рабочих частотах. 
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Исходя из полученных результатов, были сформированы натурные об-

разцы поглотителей на основе пенополиуретанового и акрилового полимеров с 

размерами 500 × 500 × 100 мм и 500 × 500 × 250 мм, модифицированных мно-

гослойными углеродными нанотрубками. 
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Рис. 1 Значения коэффициентов отражения ЭМИ для пирамидального 

РПМ высотой 100 мм (А) и 250 мм (Б) на минимальных рабочих частотах. 

 

На рис. 2 представлены результаты исследования взаимодействия ЭМИ в 

частотном диапазоне 1 ÷ 15 ГГц для образцов пирамидальных поглотителей с 

добавлением 2 масс. % МУНТ «Таунит–МД».  
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Рис. 2 Частотная зависимость ослабления коэффициента отражения об-

разцами РПМ на металлической подложке: А) 100–мм РПМ с 2 масс. % УНТ 

«Таунит–МД», Б) 250–мм РПМ с 2 масс. % УНТ «Таунит–МД» 
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Как упоминалось ранее, пирамидальные РПМ способны эффективно 

ослаблять падающее электромагнитное излучение при длинах волн меньших 

размеров рассеивающих полостей, поэтому логично наблюдать существенное 

меньшие значения ослабления отраженного излучения для 100–мм образцов, 

вплоть до –10 дБ на частоте 1 ГГц, в то же время 250–мм образец демонстриру-

ет показатели ослабления отраженного излучения на уровне –40 ÷ –50 дБ во 

всем диапазоне частот. 

Анализ износостойкости образцов РПМ методом циклического осевого 

сжатия при давлении 10 кПа в цикле из 200 повторений продемонстрировал 

полное сохранение свойств по экранированию ЭМИ в исследуемом диапазоне. 

В то же время у промышленного образца сравнения, использующего 60 масс.% 

технического углерода в качестве наполнителя, наблюдается снижение эффек-

тивности ослабления прошедшего излучения на –20 дБ в исследуемом диапа-

зоне частот. 

Применение углеродных наноматериалов в качестве модификатора эла-

стичного пенополиуретана является ключевой особенностью поглотителя. За 

счет создания развитой проводящей сети в структуре полимера [3], существен-

но снижается концентрация наполнителя для обеспечения эффективных по-

глощающих характеристик и, вместе с тем, обеспечивается отсутствие сыпуче-

сти наполнителя и сохранение эластичных механических свойств изделия. 
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BROADBAND RADIO ABSORBING COATINGS NANOSTRUCTURED 

WITH CARBON NANOTUBES 

 

ABSTRACT 

A method for manufacturing broadband radio–absorbing coatings with various 

geometric configuration based on a polymer matrix modified with multi–walled car-

bon nanotubes “Taunit–MD” for radio–frequency anechoic chamber applications has 

been developed. Using a 250–mm high pyramid array absorber provides more than –

40 dB of reflectance attenuation in the frequency range from 1 GHz, using a 100–mm 

high pyramid array absorber provides more than –30 dB of reflectance attenuation in 

the frequency range from 10 GHz.  

Keywords: carbon nanotubes; radio absorbing material; electromagnetic radia-

tion. 
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АННОТАЦИЯ 

В последнее время получение устойчивого конкурентного преимущества 

в области электрохимического обессоливания воды привлекает все большее 

внимание как исследователей, так и практиков. 

Для оценки результатов научных исследований в международной практи-

ке используются различные библиометрические показатели. Патентная стати-

стика является основным показателем инновационного потенциала и одним из 

ключевых показателей технологического развития стран и регионов. 

Ключевые слова: динамика изобретательской активности; патент; элек-

трохимическое обессоливание воды. 

 

Патентный анализ – это надежный подход, который широко используется 

для выявления технологической конкуренции, разработки стратегии будущей 

структуры патентов в целевой технологической области и оказания помощи 

субъектам технологических инноваций в получении устойчивого конкурентно-

го преимущества в условиях жесткой рыночной конкуренции. Анализ патент-

ной статистики и анализ патентной библиометрии – два широко используемых 

подхода к патентному анализу.  

Всемирная организация интеллектуальной собственности ежегодно пуб-

ликует рейтинг стран мира по количеству патентов. Последняя версия рейтинга 
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стран по количеству полученных патентов вышла в 2022 году [1]. Россия вхо-

дит в первую десятку стран (рис. 1). 

 

Рис. 1. Рейтинг стран по количеству патентов (первая десятка). 

 

Для характеристики уровня изобретательской активности, интенсивности 

распространения национальных научно-технических достижений, степени тех-

нологической зависимости страны в статистике применяются следующие отно-

сительные показатели: коэффициент изобретательской активности; коэффици-

ент самообеспеченности; коэффициент технологической зависимости (рис. 2). 

 

Рис. 2. Динамика коэффициентов изобретательской активности, само-

обеспеченности, технологической зависимости в России за период 2000-2021 

гг. [2]. 
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Разный уровень развития стран и разная численность населения не позво-

ляют корректно провести сравнение уровня инновационного развития по абсо-

лютным показателям патентования. Более корректным представляется сравне-

ние уровня изобретательской активности некоторых стран по относительному 

показателю – коэффициенту изобретательской активности. 

Анализ изученной информации показал, что бесспорным лидером по па-

тентованию в области электрохимического обессоливания воды является Ки-

тай. Также в пятерку наиболее активных патентователей входят США, Южная 

Корея, Япония и Тайвань (рис. 3). 

 

Рис. 3. Анализ патентной документации по странам (ключевые слова 

electrochemical desalination of water). 

 

Для иллюстрации технологических характеристик во времени использу-

ют S-кривую, которая отражает четыре стадии жизненного цикла технологии. 

На зарождающейся стадии технология все еще является новой для рынка. Су-

ществуют новые технологии с небольшим числом патентных заявок. Характер-

ной чертой этапа роста является развитие технологии с увеличением числа па-

тентных заявок. На этапе зрелости некоторые темповые технологии превраща-

ются в ключевые технологии. На этом этапе имеется большое количество па-

тентных заявок. Как только технология теряет свою конкурентоспособность, 

она становится базовой технологией с низким числом патентов. Она вступает в 

стадию насыщения и может быть заменена новой технологией.  

Основные принципы электрохимического обессоливания воды, были из-

вестны с начала XX века, однако не могли быть осуществлены из-за трудно-
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стей, возникавших при изготовлении необходимых для этой цели ионообмен-

ных диафрагм в виде тонких и прочных пленок. Только с развитием производ-

ства пластических масс оказалось возможным создать на их основе катионито-

вые и анионитовые диафрагмы, отвечающие основным требованиям процесса 

электрохимического обессоливания воды. 

Электрохимическое опреснение воды является основной областью иссле-

дований с 1960-х годов, когда был разработан метод емкостной деионизации, 

что подтверждается наличием единичных патентов. Началом активного патен-

тования можно считать 90-е годы XX века. 

Как показано на рисунке 4, жизненный цикл технологии электрохимиче-

ского обессоливания воды можно разделить на (1) Стадию развития (с 1990 по 

2000 год) – число патентов на способ электрохимического обессоливания воды 

линейно увеличивается на зарождающемся этапе, поскольку многие страны 

начали проводить научные исследования; (2) Стадию роста (с 2001 по 2023 год) 

– быстрый во всем мире рост активности по патентованию связан с появлением 

новых материалов для электродов, в частности, примерно с 2011 года началось 

патентование графена. 

 

Рис. 4. Жизненный цикл технологии электрохимического обессоливания 

воды. Распределение патентной документации по годам представлено в виде 

гистрограммы ( ), а динамика изобретательской активности в виде кри-

вой ( ). 
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Растущее число патентов за год указывает на то, что патенты, связанные с 

технологией электрохимического обессоливания воды, привлекают внимание, 

как исследователей, так и практиков.  

Несмотря на то, что устойчивое конкурентное преимущество становится 

популярной областью исследований, комплексный патентный анализ для науч-

ного выявления устойчивого конкурентного преимущества не проводился. 
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ANALYSIS OF THE DYNAMICS OF INVENTIVE ACTIVITY IN  

THE FIELD OF ELECTROCHEMICAL DESALINATION OF WATER 

 

ABSTRACT 

Recently, obtaining a sustainable competitive advantage in the field of electro-

chemical water desalination has attracted increasing attention from both researchers 

and practitioners. 

To assess the results of scientific research, various bibliometric indicators are 

used in international practice. Patent statistics are the main indicator of innovation 

potential and one of the key indicators of technological development of countries and 

regions. 

Keywords: dynamics of inventive activity; patent; electrochemical water desal 
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АННОТАЦИЯ 

С каждым годом увеличивается число различного рода загрязнителей, по-

являющихся в результате деятельности и развития промышленных предприя-

тий. Это в свою очередь побуждает искать и улучшать способы отчистки и ма-

териалы, использующиеся в них. В нашей работе мы использовали малослой-

ный графен (МГ), полученный методом самораспространяющегося высокотем-

пературного синтеза (СВС) для адсорбции органических красителей, долгожи-

вущих радионуклидов и микотоксинов. 

Ключевые слова: графен; малослойный графен; СВС; адсорбция; радио-

нуклииды; красители; микотоксины. 

 

Графен – это углеродный наноматериал, его структура представляет со-

бой атомы углерода, образующие плоскость из шестичленных циклов с sp
2
–

гибридизованными атомными орбиталями, негибридизованные электроны в 
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свою очередь образуют одну π–систему. Исследования уже доказали эффектив-

ность использования графена при сорбции газов [1, 2], ароматических раство-

рителей [3], ионов металлов [4], а также красителей [5]. Однако способы синте-

за графена, малослойного графена, графеновых нанопластин и т.д. до сих пор 

остаются дорогими и малопроизводительными для того, чтобы использовать 

эти материалы в промышленности [6]. 

В данной работе малослойный графен (не более 5 слоев) был использован 

для адсорбции органических красителей – родамин 6Ж и метиленовый синий, 

долгоживущих радионуклиидов – U
238

 и Th
232
, а также микотоксина 4,15–

диацетокси–8–(3–метилбутирилокси)–12,13–эпокситрихотецена–3–ола (мико-

токсин T–2). Малослойный графен получали методом самораспространяющегося 

высокотемпературного синтеза из углеводов – целлюлоза, лигнин, крахмал [7]. 

При исследовании адсорбции органических красителей варьировали тем-

пературу, pH и исходную концентрацию водных растворов красителей. 

Наилучшие результаты достигаются при повышении температуры раствора и 

низких значениях pH. Полученный малослойный графен имеет значительно 

большую сорбционную емкость по отношению к органическим красителям в 

сравнении с другими углеродными материалами (рис. 1).  

 

Рис. 1. Гистограмма сорбционной емкости БАУ (березовый активирован-

ный уголь), ОГ (оксид графена), МГ (малослойный графен) по отношению к ор-

ганическим красителям. 



«Графен и родственные структуры: синтез, производство и применение» 

 

492 

 

 

Адсорбция радионуклидов U
238

 и Th
232

 проводилось на образцах мало-

слойного графена, синтезированных из лигнина, крахмала и коры. Исследован-

ные образцы отличаются по сорбционным свойствам, что обусловлено различ-

ным химическим составом и пористостью поверхности. Все образцы имеют до-

статочно высокую адсорбционную способность по отношению к U
238
, при этом 

малослойный графен полученный из коры также имеет высокую сорбционную 

емкость по отношению к Th
232

 (рис. 2). Стоит отметить, что адсорбция радио-

нуклидов на полученных образцах имеет необратимый характер. 

 

Рис. 2. Гистограмма сорбционной емкости малослойного графена (МГ), 

полученного из лигнина, крахмала и коры по отношению к U
238

 и Th
232

 (исход-

ная концентрация U
238

 0,61 мкг/мл, Th
232

 0,33 мкг/мл). 

 

Также исследована способность малослойного графена к адсорбции ми-

котоксина «T–2» с исходной концентрацией раствора 50 мкг/мл в условиях, мо-

делирующих среду в желудочно–кишечном тракте млекопитающих. Было об-

наружено, что наибольшей степенью извлечения (более 99 %) обладает обра-

зец, полученный из целлюлозы, при этом десорбция составляет не более 0,1 – 

0,2 %. 

МГ, синтезированный в условиях СВС процесса, показал высокую эф-

фективность при очистке воды от различных высокотоксичных загрязнителей. 
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Учитывая возможность синтеза больших объемов МГ (на данный момент раз-

вернуто производство до 10 кг/месяц) и низкую себестоимость, МГ, синтезиро-

ванный данной методикой, может найти применение в промышленности. 

 

Работа выполнена в рамках Государственного задания  

№ FFUG–2022–0012. 
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ADSORPTION OF HIGHLY TOXIC ORGANIC AND INORGANIC 

MATERIALS BY FEW–LAYER GRAPHENE 

 

ABSTRACT 

Every year, the number of pollutants is increasing as a result of the activities 

and development of industries. This problem encourages us to look for a new materi-

als used for it. In our work, we used few–layer graphene (FLG) synthesized by self–

propagating high–temperature synthesis (SHS) for the adsorption of organic dyes, 

long–lived radionuclides, and mycotoxins. 

Keywords: graphene; few–layer graphene; SHS; adsorption; radionuclides; 

dyes; mycotoxins. 
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АННОТАЦИЯ 

Разработана методика создания шаблонов из тонких пленок однослойных 

углеродных нанотрубок (ОУНТ) с заранее заданной геометрией для создания 

прозрачных электродов и оптоэлектронных компонентов. Суть методики за-

ключается в том, что ОУНТ, полученные методом аэрозольного CVD, наносят-

ся непосредственно из аэрозольной среды на фильтр с заранее заданной маской 

с последующим переносом на требуемый носитель. Узор на фильтре, в свою 

очередь, создается путем локального закупоривания пор ввиду действия метал-

лического трафарета, изготовленного с использованием техники импульсной 

лазерной абляции. 

Ключевые слова: однослойные углеродные нанотрубки; лазерная абля-

ция; тонкие пленки. 

 

Уникальность и вариативность свойств пленок из однослойных углерод-

ных нанотрубок обуславливают более широкое их применение в энергетике, 
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фотонике, электронике, медицине и т. д. Известны работы, в которых проде-

монстрирована возможность переноса требуемого паттерна непосредственно на 

сам фильтр для сбора пленок из ОУНТ, однако эти методики либо имеют огра-

ниченную точность (разрешение) [1], либо требуют наличия сложного обору-

дования. В частности, авторы [2] использовали литограф для создания трафаре-

та с необходимым паттерном; в третьей работе [3] авторы использовали лишь 

малую долю изготовленных изначально нанотрубок. 

В настоящей работе представлен новый метод создания тонких пленок 

ОУНТ с заданной геометрией посредством переноса необходимого паттерна 

непосредственно на фильтр. Суть метода заключается в следующем: для созда-

ния пленки из нанотрубок по определенному шаблону, необходимо снизить 

пропускную способность фильтра в области расположения паттерна, то есть 

локально его уплотнить (закупорить поры). С этой целью в фильтр впрессовы-

вается металлический трафарет, на который методом импульсной лазерной аб-

ляции нанесен требуемый паттерн. Схематично этот процесс представлен на 

рис. 1. Особенностью такой методики является высокое разрешение, а также 

простота и скорость изготовления трафарета.  

Основным результатом работы является возможность настройки макро-

структуры тонких пленок ОУНТ для их применения в оптике и электронике. 

Методика не требует сложных и затратных манипуляций со сборочными филь-

трами, полученные металлические трафареты возможно использовать много-

кратно.  
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Рис. 1. Схема получения тонкой пленки из ОУНТ с заданной макрострук-

турой. 

 

Авторы благодарят совет Президента РФ по грантам (проект  

HШ–1330.2022.1.3). 
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TUNING THE MACROSTRUCTURE OF THIN SWCNT FILMS FOR 

SPECIAL APPLICATIONS 

 

ABSTRACT 

New technique for creating templates from thin films of single–walled carbon 

nanotubes (SWCNTs) with a predetermined geometry for creating transparent elec-

trodes and optoelectronic components has been developed. The essence of the meth-

od is that SWCNTs obtained by the aerosol CVD method are deposited directly from 

the aerosol medium onto a filter with a predetermined mask, followed by transfer to 

the required carrier. The pattern on the filter, in turn, is created by local clogging of 

pores due to the action of a metal stencil made using the technique of pulsed laser ab-

lation. 

Keywords: single–walled carbon nanotubes; laser ablation; thin films. 
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АННОТАЦИЯ 

Рассмотрено действие модифицированных углеродных наноматериалов 

на скорость горения баллиститных (двухосновных) порохов различной кало-

рийности в интервале давления от атмосферного до 12 МПа. Углеродные  

наноматериалы модифицированы оксидами переходных металлов – марганца, 

железа, никеля, меди. Наибольшей эффективностью на скорость горения высо-

кокалорийного пороха обладают УНТ/Mn, а на скорость горения низкокало-

рийного пороха наибольшее влияние оказывает модифицированный оксидами 

железа графен.  

Ключевые слова: графен; углеродные нанотрубки; модифицирование 

оксидами металлов; скорость горения; баллиститный порох. 

 

Баллиститные (двухосновные) пороха на основе нитроцеллюлозы и ак-

тивного нитроэфирного пластификатора являются источником значительного 

количества энергии, которая может быть реализована для создания высокоэф-

фективных систем различного назначения (ракетные двигатели, ствольные си-

стемы, газогенераторы и др.). Для использования баллиститных порохов (БП) в 

различных областях в их составе должны присутствовать специальные добавки, 

называемые катализаторами (или модификаторами) горения, с помощью кото-
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рых возможно регулировать скорость горения, а также её зависимости от дав-

ления и начальной температуры заряда, обеспечить полноту горения в различ-

ном интервале давления. Для БП наиболее эффективно использование комби-

нированных катализаторов, в состав которых входят соли переходных металлов 

в сочетании с углеродными материалами, такими как сажа [1] или углеродные 

нанотрубки [2]. Углеродные нанотрубки (УНТ) в большинстве случаев являют-

ся более эффективным компонентом комбинированного катализатора БП, чем 

сажа, при действии на пороха различной калорийности [2, 3]. Это связано с раз-

витой структурой и исключительно высокой теплопроводностью, в тысячи раз 

превышающую теплопроводность сажи [4]. В [2] было показано, что УНТ ока-

зывают большее влияние на эффективность действия катализаторов низкокало-

рийного пороха, чем сажа. Кроме того, они также оказывают влияние в инди-

видуальном виде и на низкокалорийное баллиститное топливо для газогенера-

торов, и на топливо для аэрозольного пожаротушения.  

Структура углеродных нанотрубок позволяет модифицировать их по-

верхность оксидами металлов путем их осаждения. Сотрудниками ООО «Нано-

техцентр» (г. Тамбов) были изготовлены образцы УНТ (за основу взяты УНТ 

«Таунит–МД»), модифицированных оксидами марганца (УНТ/Mn), железа 

(УНТ/Fe), смесью оксидов марганца и меди (УНТ/MnCu) и смесью оксидов 

марганца и никеля (УНТ/MnNi). Таким образом, целью данной работы явилось 

изучение влияния модифицированных оксидами переходных металлов УНТ на 

скорость горения двухосновных порохов различной калорийности.  

Для сравнения было изучено влияние модифицированного графена сме-

сью оксидов железа (Графен/Fe3O4). Калорийность (Qж) изменялась за счет 

уменьшения количества нитроглицерина (НГЦ) и введения дополнительных 

пластификаторов (табл. 1). В составе порохов содержатся также стабилизатор 

химической стойкости (с.х.с) и технологическая добавка – индустриальное мас-

ло. Эффективность действия добавок выражается величиной Z – отношение 

скорости горения пороха с добавками к скорости горения исходного пороха. 
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Модифицированные материалы вводились в количестве 3 % за счет пропорци-

онального уменьшения всех компонентов. 

Таблица 1. Калорийность порохов. 

Порох 
Содержание компонентов, % 

Qж, кДж/кг 
НЦ НГЦ Доп.пластификаторы С.х.с Инд. масло 

1 49 49 – 1 1 5250 

2 57 18 22 2 1 2520 

 

В первой серии опытов изучено действие модифицированных материалов 

на скорость горения высококалорийного пороха №1 (рис. 1). Наибольшее влия-

ние на скорость горения оказали УНТ, модифицированные оксидом марганца 

(УНТ/Mn), увеличивая скорость горения в 2,3 раза при атмосферном давлении, 

в 1,4 раза при давлении 4 МПа. С ростом давления эффективность действия до-

бавки снижается, что приводит к снижению зависимости скорости горения (U) 

от давления (p) – величина ν в законе горения U = Bp
ν
 – от 0,68 до 0,56.  
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Рис. 1. Эффективность действия 3 % модифицированных углеродных  

материалов на скорость горения пороха № 1 от давления: 1 – УНТ/Fe;  

2 – УНТ/MnCu; 3 – кУНТ; 4 – УНТ/MnNi; 5 – Графен/Fe3O4; 6 – УНТ/Mn. 
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Характер влияния модифицированного графена отличается от УНТ – с 

ростом давления эффективность его действия также увеличивается, что обычно 

характерно для теплопроводящих элементов. При атмосферном давлении ско-

рость горения на 20 % ниже исходного пороха (недостаточно тепла для актива-

ции действия графена), при давлении 10 МПа величина Z = 1,3; т.е. скорость 

горения выше, чем у исходного пороха, и выше, чем у пороха с УНТ/Mn. С ро-

стом давления уменьшается ширина высокотемпературной газовой зоны, мак-

симальная температура ближе к поверхности, и графен, модифицированный 

смесью оксидов железа, показывает сопоставимую с УНТ/Mn эффективность. 

Действие остальных модифицированных материалов значительно ниже. 

Во второй серии опытов изучено действие модифицированных добавок 

на скорость горения низкокалорийного пороха № 2 (рис. 2). В отличие от поро-

ха № 1 наибольшую эффективность во всем изученном интервале давления по-

казывает графен/Fe3O4. Скорость горения увеличивается в 3,8 раза при 0,5 МПа 

и в 2,3 раза при 10 МПа, показатель ν в законе горения уменьшается от 0,84 до 

0,38 при давлении выше 5 МПа. Действие всех модифицированных добавок 

превышает эффективность действия исходных УНТ.  
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Рис. 2. Эффективность действия 1,5 % модифицированных углеродных 

материалов на скорость горения пороха № 2 от давления: 1 – УНТ;  

2 – УНТ/MnCu; 3 – УНТ/Mn; 4 – Графен/Fe3O4. 
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Роль углеродных материалов заключается в формировании на поверхно-

сти горения углеродного каркаса, на котором происходит накопление частиц 

катализатора, которые ускоряют реакции, протекающие в газовой зоне. В отли-

чие от пороха № 1 при горении пороха № 2 образуется более прочный каркас, 

за счет наличия в составе горючих дополнительных пластификаторов, поэтому 

разрушение каркаса с ростом давления происходит медленнее, чем в случае вы-

сококалорийного пороха, и эффективность действия добавок выше.  
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MODIFIED CARBON NANOMATERIALS ACTION ON THE 

COMBUSTION REGULARITIES OF DOUBLE–BASED PROPELLANTS 

 

ABSTRACT 

The effect of modified carbon nanomaterials on the burning rate of various cal-

orie double–based propellants in the pressure range from atmospheric to 12 MPa is 

considered. Carbon nanomaterials are modified with oxides of transition metals – 

manganese, iron, nickel, copper. CNT/Mn have the highest efficiency on the burning 

rate of high–calorie propellant, and graphene modified with iron oxides has the great-

est effect on the burning rate of low–calorie propellant.  

Keywords: grapehene; carbon nanotubes; metal oxides modification; burning 

rate; double–base propellant. 
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АННОТАЦИЯ 

Проведено моделирование адсорбции молекулярного водорода на деко-

рированных атомами титана бездефектных и дефектных углеродных нанотруб-

ках с металлическим и полупроводниковым типом электрической проводимо-

сти. Показано, что энергия адсорбции водорода зависит от типа дефекта в нано-

трубке (или его отсутствия) и характера электрической проводимости нано-

трубки. 

Ключевые слова: углеродные нанотрубки; титан; водород; теория функ-

ционала электронной плотности. 

 

Спрос на портативные источники энергии растет одновременно со стрем-

лением человечества снизить пагубное влияние на окружающую среду. В этой 

связи водород обращает на себя внимание как широко распространенный, при-

годный для повторного использования, безвредный для окружающей среды и 

обладающий высокой плотностью энергии материал [1]. К сожалению, в насто-

ящее время отсутствуют безопасные и эффективные хранилища водорода. По-

иск перспективных материалов для таких хранилищ – актуальная задача совре-

менной науки. 

Водород может прочно связываться с металлами, образуя гидриды, для 

которых характерна плохая обратимость процесса адсорбции водорода и дегра-

дация адсорбирующего материала [2]. При слабой физической адсорбции, 
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наблюдаемой на углеродных наноматериалах, структура оказывается стабиль-

ной только при очень низких температурах. Неоднократно показано, см. 

например [3], что углеродные наноструктуры, декорированные металлом, яв-

ляются хорошими носителями водорода, поскольку молекулы водорода прочно 

связаны с атомом металла (но слабее, чем в случае объемного материала).  

Титан хорошо адсорбирует водород, но имеет тенденцию к сплошному 

покрытию нанотрубок. Это снижает его потенциальную привлекательность для 

накопления водорода. Нужен способ адсорбировать титан малыми кластерами 

или даже поатомно. Этого можно добиться, вводя дефекты. Энергетический ас-

пект адсорбции титана на дефектах разного сорта был изучен ранее. В этой ра-

боте приводятся результаты исследования адсорбции молекулярного водорода 

на таких структурах. 

Данное исследование проводилось в рамках теории функционала элек-

тронной плотности, реализованной в пакете SIESTA [4]. Расчетная ячейка име-

ла длину в направлении оси нанотрубки около 2 нм. На исследуемую систему 

накладывались периодические граничные условия. Пример получаемой равно-

весной атомной структуры приведен на рис. 1. 

 

Рис. 1. Атомная структура декорированных титаном бездефектных угле-

родных нанотрубок с адсорбированной молекулой водорода а) УНТ (7, 7) и б) 

УНТ (11, 0). 
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Хорошо известно, что попытки описать нековалентные взаимодействия 

водорода в рамках традиционных приближений теории функционала плотности 

(LDA или GGA) не отличаются надежностью получаемых результатов. По этой 

причине часто используют приближение DFT–D3 (или DFT–D2), которое тео-

ретически должно исправлять ситуацию, но на практике иногда приводит к не-

реалистичным предсказаниям. Необходимо использовать существенно более 

требовательные к вычислительным ресурсам специализированные (для учета 

дисперсионных взаимодействий) или гибридные обменно–корреляционные 

функционалы. В данном исследовании использовался обменно–

корреляционный функционал BH [5] и DZP базисный набор. 

Детали перераспределения электронов в процессе адсорбции водорода 

изучались по парциальным плотностям состояний. В декорированной титаном 

нанотрубке существенных по величине 4s состояний титана в валентной зоне 

нет ни до, ни после адсорбции водорода. Заметный вклад в плотность состоя-

ний вблизи уровня Ферми дают 3d электроны (см. рис. 2). 

 

Рис. 2. Парциальная плотность электронных состояний декорированной 

титаном УНТ с вакансией в присутствии молекулы водорода. 
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Можно отметить совпадение положений пиков PDOS водорода и титана 

вблизи энергии –9,5 эВ (см. рис. 2). Похожая картина описывается для случая 

адсорбции молекул водорода на квантовых точках графена, декорированных 

хромом [6]. Наблюдается уменьшение величины плотности состояний электро-

нов водорода по сравнению со случаем изолированной молекулы. Это свиде-

тельствует о химическом связывании водорода с титаном (переносе заряда с 

молекулы водорода на декорированную нанотрубку). 

В целом, для полупроводниковой нанотрубки (11, 0), декорированной ти-

таном, энергия адсорбции водорода оказалась ниже, чем для УНТ (7, 7) с ме-

таллическим типом проводимости. Это согласуется с наблюдавшейся ранее 

тенденцией к более сильному связыванию водорода нанотрубками с металли-

ческим типом проводимости [7]. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Министерства 

образования и науки Российской Федерации (FENU–2023–0011 (2023011ГЗ)). 

 

Список используемых источников 

1. High–capacity reversible hydrogen storage in scandium decorated holey 

graphyne : Theoretical perspectives / V. Mahamiya, A. Shukla, N. Garg, B. 

Chakraborty // International Journal of Hydrogen Energy, 2022, Vol. 47, no. 12, pp. 

7870–7883. 

2. A study of hydrogen absorption and desorption by titanium / Y. Hirooka, 

M. Miyake, T. Sano // Journal of Nuclear Materials, 1981, Vol. 96, № 3, pp. 227–

232. 

3. Tunning hydrogen storage properties of carbon ene–yne nanosheets 

through selected foreign metal functionalization / E. Anikina, T. Hussain, V. 

Beskachko, H. Bae, H. Lee, R. Ahuja // Journal of Physical Chemistry C, 2020, Vol. 

124, no. 31, pp. 16827–16837. 



Материалы V Международной научно-практической конференции 

 

509 

    

 

4. The SIESTA method for ab initio order– N materials / J.M. Soler, E. 

Artacho, J.D. Gale, A. Garc, J. Junquera, P. Ordej, S. Daniel // Journal of Physics: 

Condensed Matter, 2002, Vol. 14, no. 11, pp. 2745–2779. 

5. Exchange functional that tests the robustness of the plasmon description of 

the van der Waals density functional / K. Berland, P. Hyldgaard // Physical Review 

B, 2014, Vol. 89, no. 3. 

6. Enhanced hydrogen storage performance of graphene nanoflakes doped 

with Cr atoms: A DFT study / C. Xiang, A. Li, S. Yang, Z. Lan, W. Xie, Y. Tang, H. 

Xu, Z. Wang, G. Zhao, H. Gu // RSC Advances, 2019, Vol. 9, no. 44, pp. 25690–

25696. 

7. Study on the electronic structure and hydrogen adsorption by transition 

metal decorated single wall carbon nanotubes / P. Modak, B. Chakraborty, S. 

Banerjee // Journal of Physics Condensed Matter, 2012, Vol. 24, no. 18. 

 

ADSORPTION OF MOLECULAR HYDROGEN BY TITANIUM 

DECORATED CARBON NANOTUBES 

 

ABSTRACT 

The simulation of molecular hydrogen adsorption on titanium–decorated de-

fect–free and defective carbon nanotubes with metallic and semiconductor types of 

electrical conductivity was performed. It was shown that the hydrogen adsorption en-

ergy depends on the type of defect in the nanotube (or its absence) and the nature of 

the nanotube's electrical conductivity. 

Keywords: carbon nanotubes; titanium; hydrogen; density functional theory. 
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АННОТАЦИЯ 

Синтезированы контрастнее агенты (КА) для энергочувствительной ком-

пьютерной томографии (ЭКТ), которые представляют собой наночастицы 

Gd2O3, нанесенные на малослойные графитовые фрагменты (МГФ) Gd2O3/МГФ. 

При зауглероживании поверхности этих частиц получены КА со структурой 

типа ядро–оболочка Gd2O3/МГФ@C. Эти КА, дисперсия Gd2O3 в желатине и 

водный раствор Gd(NO3)3
.
6H2O исследованы методом ЭКТ. Показано, что по-

глощение рентгеновского излучения зависит преимущественно от плотности 

КА. Углерод в составе КА не оказывает существенного влияния на их рентге-

нологические характеристики. 
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Ключевые слова: контрастные агенты; энергочувствительная компью-

терная томография; малослойные графитовые фрагменты. 

 

Энергочувствительная компьютерная томография (ЭКТ) – неинвазивный 

метод исследования сложных объектов, основанный на анализе их рентгенов-

ской плотности в различных проекциях и последующей 3D–реконструкции их 

структуры. В основе ЭКТ лежит использование пиксельных детекторов типа 

TimePix, регистрирующих энергию каждого рентгеновского фотона [1]. Т.к. у 

каждого химического элемента есть своё собственное значение энергии К–края 

поглощения, то по увеличению поглощения рентгеновского излучения именно 

с этой энергией, можно судить о присутствии этого элемента в составе объекта. 

Наилучшим образом методом ЭКТ определяются элементы с порядковыми но-

мерами Z = 64 – 83 и энергиями K–края 40 – 100 кэВ, поэтому они выбираются 

в качестве контрастных агентов (КА) [2]. 

В настоящей работе темплатным методом синтезированы малослойные 

графитовые фрагменты (МГФ), которые использованы в качестве носителя 

(подложки) для наночастиц Gd2O3. Композиты Gd2O3/МГФ получали пропит-

кой суспензии МГФ в спиртовом растворе нитратом гадолиния с последующим 

разложением нитрата в токе N2 при 400 
o
C [3]. Инкапсулирование частиц 

Gd2O3/МГФ в графитовые оболочки осуществляли при пиролизе метана при 

400 
о
С в течение 10 – 15 мин. 

Полученные композиты Gd2O3/МГФ@ и Gd2O3/МГФ@C, а также образцы 

сравнения – раствор Gd(NO3)3
.
6H2O и дисперсия Gd2O3 с размером частиц ~ 300 

– 500 нм в желатине исследованы в фантомных экспериментах на микротомо-

графе MARS Bioimaging (MARS Ltd., Новая Зеландия) с детекторами MediPix 

3RX. Готовили серии КА с концентрацией гадолиния 0, 1.25, 2.5, 5 и 10 мг
.
мл

–1
. 

При сканировании использовались энергетические пороги в 7, 40, 48, 56 и 64 

кэВ. Диапазон смещения объекта – 10 мм. Шаг проекций составил 0.5
о
. Рекон-
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струкция проводилась с размером стороны вокселя 0.06 мм. Во время сканиро-

вания поддерживался постоянный температурный режим не более 16
 о
C. 

Для всех фантомов было показано, что Gd определяется по характерному 

максимуму поглощения в энергетическом окне 48 – 54 кэВ (энергия К–края га-

долиния равна 50.229 кэВ) (рис. 1). 

 

Рис. 1. Поглощение рентгеновского излучения фантомными образцами с 

концентрацией гадолиния 10 мг
.
мл

–1
 в разных энергетических окнах. 

 

У исследованных КА поглощение рентгеновского излучения уменьша-

лось с уменьшением плотности образцов при равных концентрациях гадолиния, 

согласно уравнениям: 

I(E)/I0(E) = exp
–μx      (1) 

μ = ρµm ~ ρ
.
λ

3.
Z

3
     (2) 

где I(E)/I0(E) – доля излучения, регистрируемого детектором после прохожде-

ния через образец, x – толщина образца, µ и µm – линейный и массовые коэф-

фициенты ослабления соответственно, λ – длина волны излучения, Z – порядко-

вый номер элемента. 

Состав образцов сильно влиял на плотность: с увеличением концентрации 

Gd в образцах Gd2O3/МГФ и Gd2O3/МГФ@C увеличивалось и содержание гра-

фита, что приводило к уменьшению плотностей. Плотность раствора 



Материалы V Международной научно-практической конференции 

 

513 

    

 

Gd(NO3)3
.
6H2O увеличивалась с увеличением содержания Gd, а для дисперсии 

Gd2O3 начиная с концентрации Gd 2.5 мг
.
мл

–1
, плотность практически не зави-

села от концентрации Gd. При увеличении содержания углерода в составе КА 

плотность их уменьшалась и практически не зависела при низких концентраци-

ях Gd (< 2.5 мг
.
мл

–1
). 

В результате полученных данных можно утверждать, что даже малые 

концентрации Gd в составе КА на основе Gd–нанесенных на МГФ частиц могут 

использоваться в ЭКТ–исследованиях. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ (проект 22–15–

0072). 
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GRAPHITE NANOFLAKES AS A SUPPORT FOR THE CONTRAST 

AGENTS FOR PHOTON–COUNTING COMPUTED TOMOGRAPHY: 

EFFECT OF COMPOSITION AND STRUCTURE ON X–RAY 

ATTENUATION 

 

ABSTRACT 

New type of the contrast agents (CAs) for photon–counting computer tomogra-

phy (PCCT) has been synthetized. Gd2O3 Nanoparticles were deposited on graphite 

nanoflakes (GNFs) Gd2O3/GNFs. Particles with core–shell structure Gd2O3/GNFs@C 

were synthesized via encapsulation of Gd2O3/GNFs in the graphite shells. These CAs, 

Gd2O3 dispersion in gelatin and Gd(NO3)3
.
6H2O aqueous solution were investigated 

in phantom PCCT studies. Confirmed that X–ray attenuation of the CAs was predom-

inantly defined by their densities rather than chemical structure. Carbon components 

of the CAs had no significant influence on their roentgenological properties. 

Keywords: contrast agents; photon–counting computer tomography; graphite 

nanoflakes. 
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АННОТАЦИЯ 

В работе представлены результаты исследований наномодифицирующих 

добавок как систем, дополнительное внесение которых оказывает существенное 

качественное влияние на формирование структуры и свойств композитов спе-

циального назначения. На основании экспериментальных данных показана эф-

фективность и полифункциональность модификаторов на различных матрицах 

строительных материалов, в том числе специального применения. Предложен-

ные методы наномодифицирования обеспечивают стабильные показатели рав-

номерного распределения наночастиц и способствуют развитию реакционного 

взаимодействия отдельных компонентов, что способствует комплексному фор-

мированию структуры материала. 

Ключевые слова: композит; модификатор; наноуглерод; строительные 

материалы; физико–механические характеристики. 

 

Строительные композиты существенно распространены и находят своё 

применение в различных отраслях. Наряду с рядовыми материалами (общего 

применения) существенно возрастет необходимость в специализированных бе-

тонах с повышенными качественными показателями и требуемыми характери-

стиками в заданных условиях. Регулирование свойств композита выполняется 

за счет введения в предварительную смесь дополнительных компонентов мо-

дификаторов, что позволяет создавать бетоны различного функционального 
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назначения. Перспективным направлением в модификации композитов строи-

тельного назначения становится объекты наноразмерного порядка [1, 2]. Пере-

довые достижения научной мысли в области методов нанотехнологий откры-

вают значительные возможности получения специализированных бетонов. Со-

зданный по таким принципам материал будет представлять собой набор пара-

метров, формируемых на наноразмерном уровне. 

Подходы наномодифицирования композитов осуществляются по двум 

основным направлениям: 1) введение первичных наноматериалов (заранее син-

тезированных); 2) синтез наноструктур на компонентах матричных материалов 

или в объеме материала в процессе его изготовления. Эффективность примене-

ния наномодификатора зависит не только от их однородного распределения в 

структуре всего композита, но и от общей устойчивости продукта как на стадии 

подготовки, так и на стадии непосредственного применения. Для обеспечения 

требуемой однородности были предложены варианты наномодифицирующих 

добавок, отличающиеся подходами получения и исключающие возможность их 

самопроизвольной агломерации: 

 – наномодификаторы на основе первичных наноматериалов были полу-

чены: 

1) с помощью ультразвуковой обработки (коллоидные растворы); 

2) механического диспергирования (бисерная мельница, ударно–

сдвиговые усилия (сухие смеси компонентов и гелеобразные дисперсии). 

 – синтез наноструктур на компонентах матричных материалов вяжущего 

или цеолита выполнен за счет каталитического пиролиза (CVD). Обобщенные 

данные приведены в табл. 1. При таких подходах модифицирования в строи-

тельном композите формируется структура с заданными параметрами. Наномо-

дификатор, попадая в структуру бетона, будет выполнять роль не только добав-

ки, но и материала–носителя свойств углеродных наноматериалов. 

Среди принципиальных отличий способов наномодифицирования можно 

выделить, что в случае использования предварительно синтезированных нано-
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структур их необходимо дополнительно подготовить для введения в структуру 

композита. При использовании синтезированных наночастиц на матрице ис-

ходного материала дополнительная обработка не требуется. 

Таблица 1. Методики синтеза, составы, технологические формы наномо-

дификаторов. 

П/п Наименование Состав наномодификатора 
Способы 

получения 

1. 
Коллоидный 

раствор (SM24) 

УНМ «Таунит» – 0,0001 – 1 %, ПАВ (Поливи-

нилпирролидон, Тритон Х–100, Суперпласти-

фикатор С–3, Поликарбоксилатные эфиры) – 

0,0002 – 2 %, Вода – остальное. 

Ультразвуковая 

обработка. Время 

воздействия – 20–

30 мин. Частота, 

22 ± 10 % кГц. 

2. 

2.1 Наномодифи-

катор, синтезиро-

ванный на матри-

це вяжущего 

(SMS1) 

Цемент или другие вяжущие 

строительного назначения – 80 %, Металлок-

сидный катализатор для синтеза углеродных 

наноматериалов (NiО/MgО) – 20 %. 

Синтез углерод-

ных наноматериа-

лов на матрице 

вяжущего 

2.2 Наномодифи-

катор, синтезиро-

ванный на матри-

це цеолита (SMS2) 

Синтетические (или природные) 

цеолиты – 90 %, Раствор металлоксидного ка-

тализатора синтеза углеродных 

наноматериалов (NiО/MgО) – 10 % 

Синтеза углерод-

ных наноматериа-

лов на матрице 

цеолита 

3. 

Гелеобразная  

дисперсия на  

основе УНМ  

«Таунит» (SMSG) 

УНМ «Таунит» – 5 %, 

Аэросил А–300 – 10 %, 

Суперпластификатор С–3–5 %, 

Вода – 80%. 

Механическое 

диспергирование 

(бисерная мель-

ница, ударно–

сдвиговые уси-

лия) 
4. 

Сухая смесь  

компонентов 

(УНМ+ПАВ), 

(SMSH) 

УНМ «Таунит» – 1– 5 %, 

Суперпластификатор С–3 – 5 – 10 %, 

Портландцемент – 85 – 94 %, 

 

Обобщенные данные исследований (рис. 1) показывают, что структура и 

механические характеристики строительных композитов, модифицированных 
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углеродными нанодобавками, позволяют существенно увеличить значения фи-

зико–механических показателей. Рост технико–эксплуатационных значений 

формируется благодаря образованию в наномодифицированных образцах менее 

пористой структуры и возрастающим количеством образующихся дополни-

тельных гидросиликатов кальция по сравнению с немодифицированными об-

разцами. 

 

Рис. 1. Эффективность наномодификаторов на основе углеродных нано-

структур. 

 

Исследования по определению возможности применения предложенных 

наномодификаторов в условиях промышленного производства композитов спе-

циального назначения были выполнены на трубопроводных покрытиях (бетон-

ные смеси «Утяжеляющая», «Защитная») и бетонных опорах освещения [3]. 

Применение наномодификатора на основе углеродных нанотрубок способству-

ет существенному улучшению физико–технических свойств строительного 

композита. Зафиксирован рост показателей прочности (7 – 15%), повышение 

марки морозостойкости с F200 до F300 и водонепроницаемости с W8 до W12. 

Собственные исследования и результаты сторонних испытательных лаборато-

рий подтвердили практическую возможность применения такого вида добавок 

в различных отраслях как общего, так и специального назначения.  
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MULTIFUNCTIONAL NANOCARBON MODIFIERS FOR SPECIAL 

PURPOSE COMPOSITES 

 

ABSTRACT 

The paper presents the results of studies of nanomodifying additives as sys-

tems, the additional introduction of which has a significant qualitative effect on the 

formation of the structure and properties of special–purpose composites. Based on 

experimental data, the effectiveness and multifunctionality of modifiers on various 

matrices of building materials, including special applications, is shown. The proposed 

nanomodification methods provide stable indicators of uniform distribution of nano-

particles and contribute to the development of the reaction interaction of individual 

components, which contributes to the complex formation of the material structure. 

Keywords: composite; modifier; nanocarbon; building materials; physical and 

mechanical characteristics.  
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АННОТАЦИЯ 

В работе продемонстрирован метод получения электропроводящего по-

лимерного композита путем полимеризации бутилметакритала в присутствии 

оксида графена в качестве стабилизатора эмульсии за счет своих амфифильных 

свойств. Оксид графена, в последствии, был подвергнут химическому восста-

новлению до электропроводящей графеноподобной формы. При помощи СЭМ 

была исследована морфология поверхности полученных композитов. Также 

были получены молекулярно–массовые распределения и зависимости электро-

проводность полученных композитов. 
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Ключевые слова: электропроводящий полимерный композит; оксид 

графена; эмульсия Пикеринга; радикальная полимеризация. 

 

Электропроводящие полимерные материалы обладают ценными свой-

ствами, такими как высокая электропроводность, прочность и устойчивость к 

коррозии, что делает их перспективными в современном материаловедении и 

позволяет использовать для производств таких устройств, как, например, анти-

статические изделия, сенсоры или экраны, поглощающие ЭМИ. Таким образом, 

в области применения электропроводящих полимерных композитов входит 

множество отраслей промышленности. 

Для того чтобы диэлектрические полимеры приобрели электропроводя-

щие свойства, требуется наличие в них определенного количества электропро-

водящего наполнителя, которое должно быть выше порога перколяции. Порог 

перколяции – это минимальное содержание наполнителя, при котором матери-

ал становится электропроводящим, то есть при содержаниях наполнителя выше 

порога перколяции в полимерной матрице присутствует достаточное количе-

ство наполнителя для формирования электропроводящей сети. При статистиче-

ском распределении наполнителя в полимерной матрице требуется высокая 

концентрация наполнителя, что может негативно сказываться на физико–

механических свойствах и стоимости композитов. В связи с этим, исследовате-

лями активно разрабатываются методы эффективного распределения неболь-

шого количества наполнителя в полимерной матрице с целью достижения тре-

буемых электропроводящих свойств при сохранении или улучшении других 

свойств материала. 

Один из методов, позволяющих эффективно распределить проводящий 

наполнитель, является полимеризация смеси мономера с наполнителем. Наибо-

лее простым и распространенным методом полимеризации с высокой конвер-

сией мономера является радикальная полимеризация в системах типа эмульсия, 

суспензия или миниэмульсия. 
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Известно, что существуют эмульсии, где ПАВ являются твердые частицы 

различных веществ, так называемые эмульсии Пикеринга, и одним из перспек-

тивных материалов, обладающих потенциалом в области стабилизации систем 

масло/вода, за счет своих амфифильных свойств, является оксид графена (ОГ). 

ОГ содержит на поверхности полярные функциональные кислородсодержащие 

группы и неполярные участки, что и наделяет его амфифильными свойствами. 

Многочисленные исследования показали, что использование ОГ в качестве ста-

билизатора в эмульсиях может влиять на их стабильность и размер капель.  

Таким образом, в данном исследовании для получения композита был 

выбран метод радикальной эмульсионной полимеризации в присутствии ОГ с 

его последующим восстановлением. В рамках данной работы для полимериза-

ционной системы рассмотрено влияние соотношения мономера к воде при до-

бавлении 1 масс. % ОГ. Для полученных композитов также была произведена 

оценка влияния метода приготовления образца на морфологию и электропрово-

дящие свойства. 

 

OBTAINING AN ELECTRICALLY CONDUCTIVE COMPOSITE  

BY POLYMERIZATION OF BUTYL METHACRYLATE IN  

THE PRESENCE OF GRAPHENE OXIDE 

 

ABSTRACT 

The investigation demonstrates a method for obtaining an electrically conduc-

tive polymer composite by polymerization of butyl methacryl in the presence of gra-

phene oxide, as an emulsion stabilizer, due to its amphiphilic properties. Graphene 

oxide was subsequently subjected to chemical reduction to an electrically conductive, 

graphene–like form. Using SEM, the morphology of the resulting composites was 

studied. The electrical conductivity of materials and the molecular weight distribution 

of the synthesized poly (butyl methacrylate) were also studied. 

Keywords: electrically conductive polymer composite; graphene oxide; Pick-

ering emulsion; radical polymerization.  
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АННОТАЦИЯ 

Исследовано влияние УНТ с различной степенью дефектности, модифи-

цированных 3–аминопропилтриэтоксисиланом, на механические и электрофи-

зические характеристики эпоксидных композитов на основе смолы «ЭД–20». 

Функционализации подвергались исходные и предварительно окисленные 

азотной кислотой углеродные нанотрубки. Концентрация модификатора со-

ставляла 0,2 масс. %. Показано положительное влияние силанизации УНМ на 

прочность композитов. 

Ключевые слова: наноматериалы; углеродные нанотрубки; нанокомпо-

зиты; полимеры; эпоксидная смола; функционализация. 

 

Силанизация является одним из способов адаптации углеродных нанома-

териалов (УНМ) к полимерным матрицам. В частности, аминосиланы, в неко-

торых случаях используемые в качестве отвердителей эпоксидных смол, могут 

быть использованы для приготовления функционализированных форм УНМ, 
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которые в дальнейшем будут применяться в качестве добавок к эпоксикомпо-

зитам. При этом важно установить влияние морфологического типа УНМ, а 

также условий их химической обработки, наиболее благоприятствующие эф-

фективности положительного изменения свойств полимерного материала.  

В связи с этим в данной работе были использованы углеродные нано-

трубки (УНТ) типа «Таунит–М» производства ООО «Нанотехцентр» (г. Там-

бов), синтезированные на Co/Mo/Mg/Al–катализаторе, двух партий. Из–за раз-

личий в продолжительности и температурных условий CVD–процесса УНТ–1 и 

УНТ–2 различались по насыпной плотности (УНТ–2 – более легкие). Согласно 

данным спектроскопии КР (рис. 1) соотношение ID/ IG для УНТ–1 и УНТ–2 со-

ставляет 1,43 и 0,93 соответственно. 

 

(а) 

 

(б) 

Рис. 1. Спектры комбинационного рассеяния исходных УНТ–1(а) и  

УНТ–2(б): 1 – исходных; 2 – окисленных; 3 – силанизированных без предвари-

тельного окисления; 4 – силанизированных после предварительного окисления.  

 

Для силанизации использовались исходные и предварительно окисленные 

УНТ. Окисление нанотрубок проводили посредством их обработки концентри-

рованной азотной кислотой в течение 5 часов при 110 °С, после чего материал 

отмывали от избытка HNO3 дистиллированной водой. Полученную пасту су-

шили в лиофилизаторе Scientz–10N. Суммарное содержание групп кислотного 
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характера (фенольные, карбоксильные и лактонные) в окисленных УНТ–1 и 

УНТ–2 составляло 2,0 и 0,8 ммоль/г соответственно. 

При силанизации исходные или окисленные УНТ распределялись в рас-

творе разбавленной уксусной кислоты (рН = 5,2) в течение 10 мин с использо-

ванием ультразвукового гомогенизатора. В полученную суспензию добавляли 

3–аминопролилтриэтоксисилан, и выдерживали в колбе с обратным холодиль-

ником при 80 °С в течение 4 часов при постоянном перемешивании со скоро-

стью 100 об/мин. По окончании процесса УНТ промывали дистиллированной 

водой до нейтрального рН, а затем высушивали в термошкафу при 80 °С. Экс-

периментальные образцы УНТ исследованы методами ИК (рис. 2) и КР–

спектроскопии (рис. 1), ТГ/ДСК–анализа, рентгеновской дифрактометрии. 

 

Рис. 2. ИК–спектры исходных (1), окисленных азотной кислотой в тече-

ние 2 часов (2), силанизированных без предварительного окисления (3) и после 

предварительного окисления в течение 2 (4) и 10 (5) часов УНТ–1. 

 

Введение различных вариантов углеродных нанотрубок в эпоксидную 

матрицу осуществлялось на трехвалковой мельнице «EXAKT 80E». Связующее 

смешивалось с отвердителем, вакуумировалось, формовалось в готовые формы, 
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вновь вакуумировалось и подвергалось отверждению в сушильном шкафу в те-

чение 3,5 часов. Испытания образцов на прочность на разрыв и на изгиб прово-

дились на универсальной испытательной машине Testometric M350–5AT при 

скорости испытания при разрыве 50 мм/мин., при изгибе 20 мм/мин. 

Показано более эффективное протекание силанизации при использовании 

предварительно окисленных УНТ, при этом возможно образование ковалент-

ных связей между 3– аминопролилтриэтоксисилан и кислородсодержащими 

группами УНТ. 

При введении исходных и силанизированных УНТ в эпоксидные смолы 

наблюдается различная степень агрегирования модификатора (рис. 3). 

 

(а) 

 

(б) 

Рис. 3. Микрофотографии эпоксидных дисперсий, содержащие 0,2 масс. 

% УНТ–1: исходных (а) и функционализированных (б). 

 

Отвержденные композиции испытаны по ГОСТ на изгиб и разрыв. Опре-

делены электропроводность и термическая стабильность полученных компози-

тов. В докладе представлены подробные результаты проведенных исследова-

ний и показано положительное влияние силанизации на их модифицирующий 

эффект при введении в эпоксидный композит. 
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EFFECT OF SILANIZATION OF CARBON NANOMATERIALS  

ON THEIR MODIFYING EFFECT IN EPOXY COMPOSITES 

 

ABSTRACT 

The influence of CNTs with varying degrees of defects, modified with 3–

aminopropyltriethoxysilane, on the mechanical and electrical characteristics of epoxy 

composites based on “ED–20” resin was studied. The functionalized carbon nano-

tubes were treated with the original and pre–oxidized with nitric acid. The modifier 

concentration is 0.2 wt. %. The positive effect of silanization of CNM on the strength 

of composites has been shown. 

Keywords: nanomaterials; carbon nanotubes; nanocomposites; polymers; 

epoxy resin; functionalization. 
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АННОТАЦИЯ 

На основе хлоропренового каучука были получены нанокомпозиционные 

материалы, модифицированные нативным и йодированным мезопористым уг-

леродом. Проведено исследование влияния йодирования мезопористого угле-

рода на электрическую проводимость хлоропренового каучука в зависимости 

от концентрации модификатора. Установлено, что дополнительная обработка 

наноматериала йодом приводит к увеличению электропроводности композита 

на 2 порядка по сравнению с исходным материалом. 

Ключевые слова: хлоропреновый каучук; йодирование, нанокомпозиты; 

электропроводность. 

 

Ввиду высокой электропроводности углеродные наноструктуры являются 

весьма перспективными наполнителями полимерных матриц для придания им 
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электропроводящих свойств. Одним из привлекательных материалов в данном 

направлении является мезопористый углерод (МПУ) ввиду его хорошей дис-

пергируемости в различных матрицах. Однако собственная проводимость 

наноматериала и туннельное магнитное сопротивление между отдельными ча-

стицами ограничивает проводимость наномодифицированного композита [1]. 

Для решения данной проблемы применяются различные методы дополнитель-

ной обработки наноматериалов, в частности йодирование [2]. 

Для получения образцов полимерных композитов использовали хлоро-

преновый каучук (ХПК) Baypren 611 (ARLANXEO, Германия). В качестве 

электропроводящего наполнителя использован мезопористый углерод произ-

водства ООО "НаноТехЦентр" г. Тамбов. Для модифицирования мезопористого 

углерода использован кристаллический йод (ООО «Компонент–Реактив», Рос-

сия). 

Получение модифицированных композитов проводилось следующим об-

разом: в ступку помещали ХПК и МПУ в необходимой пропорции, после чего 

пестиком перетирали до однородного состояния. Полученную смесь наносили 

на фторопластовую подложку и выравнивали для получения гладкой поверхно-

сти. Композиты с йодированным МПУ получали аналогично.  

Йодирование проводили путем смешивания порошка МПУ с кристалли-

ческим йодом в концентрации 20 масс. %. Затем смесь помещали в герметич-

ный стеклянный контейнер и выдерживали в термошкафу в течение 2 часов при 

температуре 120 °С. 

По описанной методике были получены 2 серии образцов, содержащих от 

1 до 15 масс. % МПУ, где серия 1 ХПК модифицированный нативным МПУ, 

серия 2 йодированным МПУ. 

Измерение электропроводности проводилось на тераомметре «Е6–13А» 

(ПунанэРэт, Эстония) с верхним пределом измерений 10
14

 Ом. 

Электрическую проводимость рассчитывали согласно формуле (1) [3]: 

  
  

    
,       (1) 
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где h– высота исследуемого образца (см), d–диаметр исследуемого образца 

(см), R–электрическое сопротивление (Ом). 

На рис. 1 представлены зависимости электропроводности ХПК от кон-

центрации модификатора.  

 

Рис. 1. Электропроводность нативного (серия 1) и йодированного  

(серия 2) МПУ. 

 

Как видно, модифицирование исходным наноматериалом приводит к уве-

личению проводимости с 5,85·10
–13

 до 9,06·10
–9 
См/см, при этом дополнитель-

ная обработка модификатора йодом позволяет дополнительно повысить прово-

димость на 2 порядка во всем диапазоне концентраций. 

По результатам работы можно сделать вывод об эффективности йодиро-

вания мезопористого углерода для повышения электропроводности модифици-

рованных полимеров. 
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ELECTRICAL CONDUCTIVITY OF CHLOROPRENE RUBBER 

CONTAINING IODINED MESOPOROUS CARBON 

 

ABSTRACT 

Based on chloroprene rubber, nanocomposite materials modified with native 

and iodinated mesoporous carbon were obtained. A study was made of the effect of 

iodination of mesoporous carbon on the electrical conductivity of chloroprene rubber 

depending on the concentration. It has been established that the use of additional 

treatment of the nanomaterial with iodine leads to an increase in the electrical con-

ductivity of the composite by 2 orders of magnitude. 

Keywords: chloroprene rubber; mesoporous carbon; iodination; nanocompo-

site; electrical conductivity. 
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АННОТАЦИЯ 

Разработка электропроводящих полимерных композитов (ЭПК) с форми-

рованием сегрегированной структуры в настоящее время является одним из 

наиболее перспективных направлений исследований в области получения ком-

позитов с высокой электропроводностью. В данной работе рассмотрены ЭПК с 

сегрегированной структурой на основе различных полимерных матриц, напол-

ненных восстановленным оксидом графена (ВОГ), многостенными (МУНТ) и 
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одностенными углеродными нанотрубками (ОУНТ). В результате были изуче-

ны электрофизические и физико–механические характеристики полученных 

композитов.  

Ключевые слова: электропроводящие полимерные композиты; углерод-

ные нанотрубки; восстановленный оксид графена. 

 

ЭПК имеют высокий потенциал применения для производства различных 

безметаллических микроэлектронных устройств, таких как суперконденсаторы, 

литий ионные и литий полимерные батареи, газовые и биологические сенсоры, 

а также для экранов, отражающих электромагнитные помехи, для снятия элек-

тростатического электричества и в качестве конструкционных частей низко-

температурных топливных элементов. 

Несмотря на большое количество публикаций по разработке и изучению 

ЭПК, оптимальное распределение электропроводящих наноразмерных напол-

нителей в полимерной матрице до сих пор остается одной из нерешенных про-

блем, препятствующих широкому использованию таких материалов в промыш-

ленности. Для достижения высокой электропроводности требуется большая 

концентрация электропроводящего наполнителя, что приводит не только к 

принципиальному изменению свойств материала, но и к удорожанию конечно-

го композита. Снижение количества наполнителя, необходимого для достиже-

ния требуемого уровня электропроводности материала, может быть осуществ-

лено за счет формирования сегрегированной структуры, в которой проводящая 

фаза заведомо неравномерно распределена и локализована на границе между 

полимерными частицами.  

В данной работе были разработаны электропроводящие композиты с се-

грегированной структурой на основе фторопласта–42, поливинилхлорида, 

сверхвысокомолекулярного полиэтилена и полиамида–12, наполненные ВОГ. 

Формирование композитов с сегрегированной структурой, наполненных 0.25 

об. %. ВОГ, обеспечивает увеличение электропроводности не менее, чем на 8 

порядков по сравнению с электропроводностью чистого полимера независимо 

от полимерной матрицы. Также впервые получены ЭПК с сегрегированной 
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структурой, наполненные смесью ВОГ и МУНТ в различных соотношениях. 

Исследован синергетический эффект использования ВОГ и МУНТ в электро-

проводности и механических характеристиках ЭПК.  

Разработаны и исследованы ЭПК с сегрегированной структурой, напол-

ненные ВОГ, ОУНТ и их смесями на основе фторопласта–42. В рамках работы 

установлено, что около 70 % энергии электромагнитной волны отражается от 

передней границы образца композитного материала, наполненного 0.5 масс. % 

ОУНТ и 0.5 масс. % ВОГ, около 60 и 35 % энергии отражается в случае компо-

зита с 1 масс. % ОУНТ и 1 масс. % ВОГ соответственно. Наименьший коэффи-

циент прохождения СВЧ–волн наблюдается для образца со смесью 0.5 масс. % 

ВОГ и 0.5 масс. % ОУНТ. Для образца толщиной 2 мм он составляет менее 1%, 

что свидетельствует о синергетическом эффекте смеси ВОГ/ОУНТ в компози-

тах с сегрегированной структурой, что показано впервые. Полученные данные 

свидетельствуют о перспективности полученных материалов для использова-

ния в качестве экранов, защищающих от электромагнитных помех в СВЧ–

диапазоне. 

 

ELECTRICALLY CONDUCTIVE POLYMER COMPOSITES WITH 

SEGREGATED STRUCTURE FILLED WITH CARBON NANOMATERIALS 

 

ABSTRACT 

The development of electrically conductive polymer composites (EPCs) with 

the formation of a segregated structure is currently one of the most promising areas of 

research in the field of obtaining composites with high electrical conductivity. In this 

work, EPCs with a segregated structure based on various polymer matrices filled with 

reduced graphene oxide, multi–walled and single–walled carbon nanotubes are con-

sidered. As a result, the electrophysical and mechanical characteristics of the obtained 

composites were studied. 

Keywords: electrically conductive polymer composites; carbon nanotubes; re-

duced graphene oxide.  
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АННОТАЦИЯ 

Проведены исследования адсорбционной активности разработанного вы-

сокопористого углеродного материала по отношению к типовым загрязнителям 

водных сред – органическим красителям. Установлена возможность примене-

ния сорбента в качестве высоко эффективного поглотителя органических пол-

лютантов из водных растворов. 

Ключевые слова: высокопористый углеродный материал; сорбент; эко-

логия. 

 

В настоящее время во многих регионах России, особенно промышленно 

развитых, остро стоит вопрос загрязнения окружающей среды, и в первую оче-

редь, водных объектов. Развитие промышленного комплекса, технологий и ма-
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териалов напрямую связаны с появлением новых химических производств, 

имеющих, как правило, большие объемы сточных вод, которые нуждаются в 

правильной и качественной утилизации или очистке. Несоблюдение требова-

ний по утилизации влечет за собой тяжелые последствия для окружающей сре-

ды и экологической обстановки в целом. Наиболее типичными представителя-

ми токсичных загрязнителей водных ресурсов являются различные органиче-

ские красители (например, метиленовый синий (МС), солнечный закат (СЗ) и 

т.д.). Они широко используются в самых разных производствах и, присутствуя 

в сточных водах, пагубно влияют на флору и фауну, в том числе и на человека, 

что приводит к необходимости очистки вод от данных загрязнений и соответ-

ственно актуальности исследований в данном направлении [1]. 

К одним из наиболее востребованных методов очистки водных объектов 

можно отнести сорбционные методы, технологически отработанные и эконо-

мически обоснованные и, как правило, наиболее результативные во многих 

случаях. Наиболее распространенными представителями адсорбционных мате-

риалов являются активированные угли, силикагели и цеолиты, составляющие 

основу промышленных сорбирующих материалов, которые, однако, не всегда в 

полной мере удовлетворяют постоянно ужесточающимся требованиям к их эф-

фективности [1, 2]. 

Решение данной задачи – создание высокоэффективного сорбента – ви-

дится в разработке и исследование перспективных высокопористых углеродных 

материалов (ВУМ), сочетающих большую удельную поверхность и значитель-

ную пористость с преобладанием микро– и мезопор, наличие достаточно круп-

ных транспортных пор, обеспечивающих быструю диффузию сорбируемых ве-

ществ, отличающихся химической инертностью и стабильностью в реальных 

условиях применения. 

Для получения высокопористых углеродных материалов проводят акти-

вацию различного предварительно карбонизированного исходного углеродного 

сырья, например фенолформальдегидной смолы, гидрохинона, карбоксиме-
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тилциллюлозы, природных углей, фурфурола, декстрина, уротропина, углерод-

ных нанотрубок, графена или их комбинаций разнообразными газофазными 

или жидкофазными реагентами: различными кислотами или щелочами, водя-

ным паром и т.д. [3]. На практике получаемые высокопористые углеродные ма-

териалы могут быть использованы в виде порошка, гранул или волокон, что ча-

сто дополнительно предъявляет высокие требования по возможности их фор-

мования для удобства дальнейшего использования в готовых изделиях и улуч-

шения сорбционных характеристик [4]. 

Авторы работы разработали высокопористый углеродный материал и 

провели исследования сорбционной активности по органическим красителям – 

метиленовому синему (МС) и солнечному закату (СЗ) – исходного карбонизата, 

активированных по двум вариантам ВУМ (высокотемпературной щелочной ак-

тивации (АУ–1) и активации с дополнительной обработкой материала паром 

(АУ–2)) и компактированного ВУМ с использованием различных связующих: 

поливинилового спирта (ПВС), поливинилацетата (ПВА) и базальтового волок-

на (БВ). Равновесную концентрацию Сe молекул МС и СЗ определяли по вели-

чине оптической плотности, измеренной на спектрофотометре ПЭ–5400ВИ при 

длине волны λ= 815 нм и λ=511 нм, соответственно. Результаты кинетических 

исследований в статическом режиме представлены на рис. 1, 2. 

Было установлено (рис. 1), что карбонизат, используемый для активации 

материалов АУ–1 и АУ–2 проявляет наименьшую поглотительную способность 

при удалении молекул МС и СЖ красителей – 1075 мг/г и 66 мг/г, соответ-

ственно. В свою очередь сорбционный материал АУ–2 проявляет большую по-

глотительную способность как при удалении молекул МС красителя (2010 

мг/г), так и при удалении молекул СЗ (972 мг/г). Активированный сорбционный 

материал АУ–1 проявил меньшую поглотительную способность молекул МС и 

СЗ относительно АУ–2, но большую, чем исходный карбонизат – 1865 мг/г и 

934 мг/г, соответственно.  
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Рис. 1. Кинетические зависимости адсорбции красителей МС(а) и СЗ (б) 

на карбонизате и активированных материалах АУ–1, АУ–2. 

 

  

а  

 

 

б  

Рис. 2. Кинетические зависимости адсорбции красителей МС(а) и СЗ (б) 

на компактированных углеродных сорбентах ВУМ, ВУМ/ПВС, ВУМ/ПВА, 

ВУМ/БВ. 

 

При анализе кинетических исследований компактированных материалов 

(рис. 2) установлено, что исходный ВУМ имеет поглотительную способность 

при удалении молекул МС красителя равную 1691 мг/г. При добавлении связу-

ющего агента наибольшую поглотительную способность проявляет компакти-
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рованный углеродный сорбент ВУМ/ПВС – 1611 мг/г. В свою очередь, при ис-

пользовании базальтового волокна (ВУМ–БВ) и поливинилацетата (ВУМ/ПВА) 

адсорбционная емкость составляла 1000 мг/г и 1270 мг/г. Показатели по СЗ 

красителю составляли для материалов ВУМ, ВУМ/ПВС, ВУМ/ПВА и ВУМ/БВ 

780 мг/г, 444 мг/г, 114 мг/г и 108 мг/г соответственно. 

Таким образом, разработанный авторами высокопористый углеродный 

материал может являться высокоэффективным поглотителем поллютантов из 

водных растворов, что демонстрирует возможность и перспективность его ис-

пользования для решения целого ряда экологических задач в различных отрас-

лях современной промышленности 

 

Список используемых источников 

1. Актуальные физико–химические проблемы адсорбции и синтеза 

нанопористых материалов: всероссийский симпозиум с международным уча-

стием, посвященный памяти чл.–корр. РАН В.А. Авраменко. Сборник трудов 

симпозиума. – М.: ИФХЭ РАН, 2022. – 274 c.  

2. Пористый углерод / В.Б. Фенелонов // Н.: Институт катализа СО РАН, 

1995. 518 с. 

3. Features of implementation options for the process of high–temperature ac-

tivation of carbon material / I.N. Shubin, A.A. Popova // Journal of Advanced Mate-

rials and Technologies, 2023, Vol. 8, no. 1, pp. 041–048. 

4. Sorption kinetics of organic dyes methylene blue and malachite green on 

highly porous carbon material / A.H.K. Kadum, I.V. Burakova, E.S. Mkrtchyan, O.А. 

Ananyeva, V.O. Yarkin, A.E. Burakov, A.G. Tkachev // Journal of Advanced Mate-

rials and Technologies, 2023, Vol. 8, pp. 130–140.  

 

  



«Графен и родственные структуры: синтез, производство и применение» 

 

540 

 

 

STUDIES OF THE ADSORPTION CHARACTERISTICS OF  

A PROMI– SING SORBENT BASED ON  

A HIGHLY POROUS CARBON MATERIAL  

 

ABSTRACT 

Studies of the adsorption activity of the developed high–porosity carbon mate-

rial in relation to typical pollutants of aqueous media – organic dyes were carried out. 

The possibility of using the sorbent as a highly effective absorber of organic pollu-

tants from aqueous solutions has been established. 

Keywords: highly porous carbon material; sorbent; ecology.  
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АННОТАЦИЯ 

Исследовано влияние двух типов модифицированных многостенных уг-

леродных нанотрубок (МУНТок и МУНТнафтил) на биоэлектрокаталитические 

свойства бактериальной лакказы Streptomyces carpinensis ВКМ Ас–1300 мето-

дом хроноамперометрии. Наиболее эффективной оказалась система грифель–

МУНТнафтил–ScaSL (средняя эффективность прямого переноса электронов со-

ставила 96 %). 

Ключевые слова: углеродные нанотрубки. 

 

Для эффективной работы биоэлектрокаталитических систем с переносом 

заряда проводят иммобилизацию ферментов на различные углеродные нанома-

териалы. Среди них широко используют углеродные нанотрубки, присутствие 

которых усиливает электрическую связь между ферментом и электродом [1]. 

Помимо непосредственного использования нанотрубок возможна их модифи-

кация. Так, существует ряд работ, в которых для более правильной ориентации 

лакказ используют гидрофобные или гидрофильные ароматические линкеры на 

углеродных нанотрубках [2, 3]. 
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В данной работе в качестве объекта исследования использовали бактери-

альную двухдоменную лакказу из актинобактерии Streptomyces carpinensis 

ВКМ Ас–1300 (ScaSL) [4]. Лакказы, также известные как полифенолоксидазы 

(бензендиол: кислородные оксидоредуктазы; EC 1.10.3.2) – это медьсодержа-

щие оксидазы, главной особенностью которых является восстановление че-

тырьмя электронами молекулы кислорода до двух молекул воды [5].  

В работе углеродными наноматериалами являлись модифицированные 

многостенные углеродные нанотрубки двух типов: окисленные (МУНТок) и мо-

дифицированные α–нафтиламином (МУНТнафтил). МУНТ и МУНТок были 

предоставлены для исследований д.х.н., проф., зав. ЦКП «Получение и приме-

нение полифункциональных наноматериалов» (Тамбовский государственный 

технический университет, г. Тамбов) Дьячковой Т.П. Нафтилированные МУНТ 

были предоставлены м.н.с. Оськиным П.В. (ТулГУ, Лаборатория экологической 

и медицинской биотехнологии). Синтез модифицированных α–нафтиламином 

МУНТ осуществляли по методике [6], согласно которой при температуре 140–

150 °С к смеси МУНТ и мочевины добавляли α–нафтиламин и NaNO2 (рис. 1).  

 

Рис. 1. Схема взаимодействия МУНТ с α–нафтиламином. 

 

Полученные МУНТок и МУНТнафтил диспергировали на ультразвуке в де-

ионизованной воде (10 мг/5 мл). Приготовленные нанотрубки наносили на ка-

рандашные грифели (Bruno Visconti Graphix, Россия) путем погружения в полу-
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ченный раствор и помещали модифицированные электроды в печь при 100 
0
С 

на 1,5 ч (процедуру повторяли 4 раза).  

В результате иммобилизации лакказы с использованием данных типов 

нанотрубок, адсорбированных на поверхности грифелей, получали рабочие 

электроды для проведения электрохимических измерений (хроноамперомет-

рия), чтобы оценить эффективность прямого переноса электронов между фер-

ментом и поверхностью электрода. Измерения осуществляли для серий из трех 

электродов при потенциале 0 мВ (относительно Ag/AgCl) в среде с понижен-

ным содержанием кислорода и в среде кислорода, в системе без медиатора и в 

его присутствии. Медиатором выступала 2,2'–азино–бис(3–этилбензтиазолин–

6–сульфоновая кислота) – АБТС. В качестве ответа системы регистрировали 

разницу начального (в момент включения мешалки) и конечного тока (при до-

стижении стационарного состояния) восстановления кислорода в мкА. 

На основе полученных результатов была произведена оценка эффектив-

ности прямого переноса электронов по формуле (1), а в таблице 1 представлены 

значения эффективности для отдельных электродов. 

 (   )   
    

         
‧100% (1),  

где IППЭ – ток прямого переноса электронов, мкА; IМПЭ – ток медиаторного пе-

реноса электронов, мкА. 

Таблица 1. Эффективность прямого переноса электронов. 

Система ω (ППЭ), % 

грифель–МУНТок–ScaSL 

37 

65 

71 

грифель– МУНТнафтил –ScaSL 

95 

98 

95 

 



«Графен и родственные структуры: синтез, производство и применение» 

 

544 

 

 

Как можно видеть, наиболее эффективной является система грифель– 

МУНТнафтил –ScaSL, в то время как результаты для грифелей, модифицирован-

ных МУНТок, не являются воспроизводимыми. Для системы грифель–

МУНТнафтил–ScaSL эффективность прямого переноса электронов составляет в 

среднем 96 %, что обусловлено влиянием гидрофобности поверхности модифи-

цированных нанотрубок. Кроме того, высокие значение эффективности прямо-

го переноса электронов свидетельствуют о максимальном количестве правиль-

но ориентированной активным центром лакказы к поверхности электрода за 

счет использования остатка α–нафтиламина в качестве аналога субстрата. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства науки и 

высшего образования РФ в рамках государственного задания № FEWG–2021–

0013 (Биокаталитические платформы на основе клеток микроорганизмов, суб-

клеточных структур и ферментов в сочетании с наноматериалами). 
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EFFECT OF MODIFIED MULTI–WALLED CARBON NANOTUBES  

ON BIOELECTROCATALYTIC PROPERTIES OF TWO–DOMAIN 

BACTERIAL LACCASES 

 

ABSTRACT 

The effect of two types of modified multi–walled carbon nanotubes 

(MWCNTox and MWCNT–α–naphthylamine) on the bioelectrocatalytic properties of 

bacterial laccase from Streptomyces carpinensis VKM Ac–1300 by chronoamperom-

etry was investigated. The most effective system was the lead–MWCNT–α–

naphthylamine–ScaSL system (the average efficiency of direct electron transfer was 

96 %). 

Keywords: carbon nanotubes. 
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АННОТАЦИЯ 

В ходе работы были изготовлены образцы композита на основе эпоксид-

ной смолы BFE–170, малослойного графена (исходного и йодированного) и 

отвердителя УП606/2. Получены экспериментальные результаты влияния гра-

фена серии «Таунит–ГМ» и его йодированных форм на степень отверждения 

композита. 

Ключевые слова; малослойный графен; степень отверждения; композит; 

эпоксидная смола; йод. 
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Исследовано влияние исходного графена серии «Таунит–ГМ» и его йоди-

рованных модификаций на степень отверждения эпоксидно–диановой смолы 

«BFE–170» в реакции с отвердителем «УП606/2». Все образцы были получены 

одинаковыми методами с последующим изучением каждого отдельно.  

Степень отверждения определяли с помощью растворения слабых моле-

кулярных соединений, относительно общей массы образца. После получения 

данных можно судить о том, как прошел процесс отверждения, и о влиянии йо-

дирования на него. 

Для исследования в эксперименте использовали композиты на основе 

эпоксидной смолы и графена: 

1) BFE–170+УП606/2+Таунит–ГМ (рис. 1); 

2) BFE–170+УП606/2+Таунит–ГМ–1,5%I (рис. 2); 

3) BFE–170+УП606/2+Таунит–ГМ–3%I (рис. 3). 

 

 

Рис. 1. Влияние «Таунит–ГМ», не обработанного йодом, на степень  

отверждения эпоксидной смолы. 

97,8

98

98,2

98,4

98,6

98,8

99

99,2

99,4

99,6

99,8

0 1 2 3 4 5 6 7 8

С
те
п
ен
ь
 о
тв
ер
ж
д
ен
и
я
, 
%

 

содержание графена, % (масс.) 

BFE–170+УП606/2+Таунит–ГМ 



«Графен и родственные структуры: синтез, производство и применение» 

 

548 

 

 

 

Рис. 2. Влияние «Таунит–ГМ», обработанного йодом (1,5 %), на степень 

отверждения эпоксидной смолы. 

 

 

Рис. 3. Влияние «Таунит–ГМ», обработанного йодом (3%), на степень от-

верждения эпоксидной смолы. 

 

Анализ диаграмм, представленных на рис. 1, 2, 3 показал, что йодирова-

ние не всегда положительно влияет на степень отверждения композитов с ис-
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пользованием графена серии «Таунит–ГМ». Исходный графен, как и йодиро-

ванный в 1,5 % растворе йода, практически не повлиял на степень отверждения. 

С увеличением процента графена, йодированого в 3 % растворе йода, степень 

отверждения растет до 3 масс. % внесения графена, а потом падает. Но степень 

полимеризации изменяется в небольших пределах, и влияние этого изменения 

на прочность можно оценить только при дальнейших испытаниях полученных 

составов на прочность. 

 

DETERMINATION OF THE DEGREE OF CURING OF THE EPOXY 

MATRIX OF IODINED CNT COMPARISON WITH THE ORIGINAL CNT 

 

ABSTRACT 

In the course of the work, samples of a composite were made based on epoxy 

resin BFE–170, CNTs (original and iodized) and hardener UP606/2. Experimental 

results of the influence of graphene of the «Taunit–GM» series and its iodized forms 

on the degree of curing of the composite were obtained. 

Keywords: «Taunit–GM»; degree of curing; composite; hardener; sample, 

CNT. 
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АННОТАЦИЯ 

Разработана оригинальная методика получения битумных вяжущих, мо-

дифицированных углеродными нанотрубками и многослойным графеном. Про-

ведено исследование зависимости температуры образцов нанокомпозиционных 

битумных вяжущих от времени облучения. Увеличение концентрации гибрид-

ного наполнителя приводит к ускорению нагрева битумных нанокомпозиций. 

Ключевые слова: битум; микроволновое электромагнитное излучение; 

электропроводность; композит; углеродные нанотрубки; графеновые нанопла-

стинки. 

 

Современные битумные вяжущие представляют собой многокомпонент-

ные системы, содержащие широкий спектр модификаторов, например, полиме-

ры, каучуки, синтетические или природные смолы, неорганические соли. В ре-

зультате применения модифицирующих добавок в битум получается композит 

с улучшенными эксплуатационными характеристиками. Особый класс модифи-

каторов составляют микро– и наноразмерные электропроводящие волокна и ча-

стицы (стальная вата, углеродные волокна, технический углерод, углеродные 

нанотрубки (УНТ), ГНП), применение которых позволяет обеспечивать вос-

приимчивость битумных вяжущих к сверхвысокочастотному (СВЧ) микровол-

новому излучению и реализацию процесса залечивания трещин в асфальтовом 

покрытии с его последующей регенерацией. Однако, металлическая фибра име-

ет довольно высокую стоимость, существенно осложняет подбор и изготовле-

ние модифицированных составов битума в силу формы частиц наполнителя и 

сниженной адгезии битума к нержавеющей стали. 

Применение МУНТ и других СВЧ–восприимчивых углеродных нано–

структур в качестве модификаторов, обеспечивает повышение эксплуатацион-

ных свойств битумных вяжущих при значительно меньших концентрациях по 

сравнению с металлической фиброй, СВЧ–восприимчивые углеродные нано–

структуры позволяют получать битумные вяжущие, которые обладают эффек-
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том самозалечивания микротрещин асфальтового покрытия при «разогреве» 

под действием СВЧ облучения. 

Поэтому, исследование процессов, протекающих под действием СВЧ об-

лучения в нанокомпозиционных битумных системах, содержащих углеродные 

наноструктуры, является актуальной научно–практической задачей. 

В качестве основы композитов применяли дорожный битум марки «БНД 

60/90» (ООО «Уральский битумный завод», Екатеринбург, Россия). В качестве 

электропроводящего модификатора применяли УНТ «Таунит–М», а также ГНП 

«Таунит ГМ» в виде водной пасты (7,2 масс. % сухого остатка), производства 

ООО "НаноТехЦентр" г. Тамбов. 

Для получения модифицированных образцов битума с гибридным напол-

нителем, содержащим МУНТ и ГНП использовалась методика, подробно опи-

санная в [1]. Изначально гибридный модификатор смешивался с бензином 

«Нефрас С2–80/120» (НК "Роснефть", Россия) с помощью вертикальной ротор-

ной мешалки HT–120DX (Daihan, Корея) и обрабатывался ультразвуковым ге-

нератором «И–10» (Ультразвуковая техника – ИНЛАБ, Россия) в течении 30 

мин. В отдельную металлическую емкость помещали разогретый до 110 °С бен-

зин и кусковой битум. В полученный расплав вводилась приготовленная ранее 

дисперсия модификатора в бензине. При получении серий образцов нанокомпо-

зитов к 5 г битума добавляли гибридный наполнитель, содержащий ГНП и 

МУНТ в концентрациях, 1, 2, 4, 6 и 8 масс. %. Отношение наполнителей 

УНТ:МГ составляло 1:1. 

Для исследования восприимчивости к электромагнитному излучению 

применяли микроволновую печь мощностью 700 Вт. Частота микроволнового 

излучения печи составляла 2450 ± 49 МГц. Время экспозиции составляло 1, 2, 

5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 100, 200, 250 и 300 с. Температуру облучен-

ных образцов измеряли с помощью инфракрасного термометра «Fluke 576 CF» 

(Fluke Corporation, США). 
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На рис. 1 показана зависимость температуры образцов нанокомпозицион-

ных битумных вяжущих, содержащих углеродные нанотрубки и многослойный 

графен (БУНТМГ), от времени облучения. 

 

Рис. 1. Зависимость температуры образцов нанокомпозиционных битум-

ных вяжущих от времени облучения. 

 

Увеличение концентрации гибридного наполнителя приводит к ускоре-

нию нагрева битумных нанокомпозиций. Причем, значительное сокращение 

времени нагрева наблюдается у образцов, имеющих концентрацию наполните-

ля выше 6 масс. %. 

Полученные новые знания о восприимчивости к СВЧ–излучению битум-

ных нанокомпозиций, содержащих гибридный наполнитель, создают предпо-

сылки для проектирования и производства инновационных асфальтовых по-

крытий, в которых будет реализован процесс залечивания трещин в асфальто-

вом покрытии с его последующей регенерацией. Совокупный социально–

экономический эффект от применения битумных вяжущих, модифицированных 

гибридным наполнителем, будет на порядки превышать возможное удорожание 

стоимости данных материалов по сравнению с «традиционными». 
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MICROWAVE ELECTROMAGNETIC RADIATION SUSCEPTIBLE 

NANOCOMPOSITE BITUMINOUS BINDERS CONTAINING CARBON 

NANOTUBES AND MULTILAYER GRAPHENE 

 

ABSTRACT 

An original method for obtaining bituminous binders modified with carbon 

nanotubes and multilayer graphene has been developed. A study was made of the de-

pendence of the temperature of samples of nanocomposite bituminous binders on the 

time of irradiation. An increase in the concentration of the hybrid filler leads to an 

acceleration of the heating of bituminous nano–compositions. 

Keywords: bitumen; microwave electromagnetic radiation; electrical conduc-

tivity; composite; percolation; carbon nanotubes; graphene nanoplates. 
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АННОТАЦИЯ 

В докладе рассмотрены принципы автоэлектронной эмиссии, ее потенци-

альные преимущества и недостатки. Показаны потенциальные преимущества 

углеродных материалов. Рассмотрены основные направления использования 

автокатодов в современных электронных приборах. 

Ключевые слова: автоэлектронная эмиссия; углеродные материалы; 

электронные приборы с автокатодами. 

 

Автоэлектронная эмиссия является наиболее экономичным видом эмис-

сии свободных электронов, что дает возможность создания новых поколений 

эффективных электронных приборов с новыми потребительскими свойствами. 

Преимущества автоэлектронных катодов по сравнению с другими видами 

источников свободных электронов хорошо известны. К их числу относятся: от-

сутствие накала; высокая плотность тока автоэмиссии; устойчивость к колеба-

ниям температуры; малая чувствительность к внешней радиации; безынерци-

онность; экспоненциально высокая крутизна вольт–амперных характеристик. 

Автоэлектронная эмиссия состоит в испускании электронов при создании 

у границы эмиттера сильного внешнего электрического поля, ускоряющего 

электроны от поверхности. Потенциальная стенка на границе твердое тело – 

внешняя среда превращается в барьер, толщина которого зависит от приложен-

ного поля (чем сильнее поле, тем тоньше барьер). При этом невозбужденные 

электроны могут туннелировать этот барьер, создавая ток, плотность которого 
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является характеристикой данного процесса. Понятно, что плотность автоэмис-

сионного тока сильно зависит от напряженности поля у поверхности. 

В реальных условиях высокую напряженность электрического поля у по-

верхности автокатода при разумных напряжениях можно создать за счет 

уменьшения радиуса кривизны кончика эмиттера. Поэтому все начальные кон-

струкции автокатодов были острийными. Однако острийные катоды обладают 

недостатками, основные из которых следующие: малые значения общего тока 

при относительно высоких анодных напряжениях и нестабильность тока авто-

эмиссии в высоком «техническом» вакууме (10
–6

 –  10
–7 
мм.рт.ст.) Срок службы 

острийных автокатодов составляет в таком вакууме около одного часа при от-

боре тока АЭЭ в несколько микроампер, что явно недостаточно для практиче-

ского применения. 

Проблема долговечности автокатодов решается применением углеродных 

материалов, основные классы которых, перспективных для изготовления авто-

катодов, представлены в докладе. Это полиакрилонитрильные углеродные во-

локна, углеродные нанотрубки, графен и другие [1]. 

Следует отметить, что все углеродные материалы, используемые в каче-

стве автоэлектронных катодов, относятся к наноструктурированным материа-

лам. Автоэлектронная эмиссия таких материалов происходит с микровыступов, 

имеющих характерные размеры от 0,1 до 100 нм. 

Для улучшения эксплуатационных свойств автокатодов из углеродных 

материалов применяются специальные методы, такие как тренировка, предва-

рительная обработка (плазменная и ультразвуковая, а также интеркалирование). 

В настоящее время существует несколько основных направлений элек-

тронных приборов, для которых разрабатываются автокатоды на основе угле-

родных материалов. 

1. Источники света. 

Принцип действия катодолюминесцентного источника света с автокато-

дом – это возбуждение свечения люминофора под действием электронной бом-
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бардировки. Как правило, для эффективной работы катодолюминофора требу-

ется энергия электронов 10 – 15 кВ, а яркость может достигать 100000 кд/м
2
 и 

более. Конструкция таких источников света может быть практически любой от 

цилиндрической до сферической. Спектр свечения (излучения) определяется 

химическим составом катодолюминофора. Перспективным направлением при-

менения таких источников света являются теплицы, т.к. возможно создание ис-

точников освещения с регулируемым спектром излучения, что очень важно для 

вегетативного роста растений. Еще одно важнейшее направление – это созда-

ние безртутных ламп ультрафиолетового диапазона, которые необходимы в 

разных отраслях медицины и техники. Это показала недавняя эпидемия коро-

новируса, которая всколыхнула разработку огромного числа рецируляторов, 

предназначенных для очистки воздуха в разных помещениях и на транспорт-

ных средствах, например, [2]. 

2. Рентгеновские трубки 

Рентгеновские трубки, требующие для своей работы высокое напряже-

ние, являются удобными объектами для использования автокатодов. В качестве 

автокатодов обычно используются углеродные волокна и нанотрубки. Особен-

но перспективны миниатюрные рентгеновские трубки с прострельным анодом 

[3]. 

3. СВЧ–приборы 

Применение автокатодов в СВЧ–приборах является чрезвычайно акту-

альным, т.к. дает возможность практически мгновенного их запуска, а это в со-

временных условиях может дать в определенных условиях стратегическое пре-

имущество. Такие работы ведутся во всех развитых странах. Однако пока прак-

тических успехов добились только у нас в стране, где созданы и серийно вы-

пускаются магнетроны с автокатодным запуском [4]. 

Рассмотрены также и другие направления разработка приборов с автока-

тодами. 
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FIELD EMISSION OF CARBON MATERIALS AND ITS USING IN 

MODERN ELECTRONICS  

 

ABSTRACT 

In report review principles of field emission, its potentional and defects. Poten-

tionаl advantages of carbon materials is indicate. Basic directions using field emis-

sion cathodes in modern electron devices is indicate.  

Keywords: field emission; carbon materials; electron devices with field emis-

sion cathode.  
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АННОТАЦИЯ 

В работе получены прозрачные электропроводящие покрытия на основе 

углеродных нанотрубок с поверхностным сопротивлением 400 Ом/кв и свето-

пропусканием 80%. Покрытия были испытаны в нагревательных элементах, ра-

ботающих при напряжении 220В. До 200
o
C элемент нагревается менее, чем за 

10 минут. 
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Ключевые слова: углеродные нанотрубки, прозрачные электропроводя-

щие покрытия, нагревательные элементы 

 

Прозрачные электропроводящие покрытия широко применяются в раз-

личных областях электроники, в частности для производства жидкокристалли-

ческих дисплеев, сенсорных панелей, нагревательных элементов и др. [1]. В за-

висимости от области применения данные покрытия должны обладать поверх-

ностным сопротивлением от 20 до 1000 Ом/кв при светопропускании 80-90%. 

Наибольшее распространение для данных направлений получили покрытия из 

оксида индия, допированного оловом (ITO) [2]. Однако, несмотря на очевидные 

преимущества, данные покрытия имеют ряд недостатков и ограничений, в том 

числе стоимость, значительные энергозатраты на нанесение покрытий, их 

хрупкость, ограничения по площади нанесения и выбора подложки [3], которые 

заставляют ученых всего мира искать альтернативные материалы. К таким ма-

териалам относятся углеродные нанотрубки (УНТ) [4], причем наибольший 

практический интерес представляют более дешевые многостенные УНТ.  

В представленной работе для диспергирования агломератов синтезиро-

ванные нанотрубки были подвергнуты окислительной функционализации и ис-

пользованы для нанесения электропроводящих покрытий для прозрачных 

нагревательных элементов. 

Углеродные нанотрубки были синтезированы компанией ООО «Глобал 

СО» методом CVD на гетерогенном CoMo/MgO катализаторе [5]. В табл. 1 

представлены основные характеристики УНТ. 

Функционализацию поверхности УНТ осуществляли методом жидкофаз-

ного окисления в смеси концентрированных (65%-ной) азотной и (98%-ной) 

серной кислот (соотношение HNO3 и H2SO4 = 1:3) при температуре 120 °С при 

постоянном перемешивании в течение 1 часа. В результате получали влажную 

пасту, содержащую 3-10 мас.% ф-УНТ. Для нанесения покрытий готовили вод-
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но-спиртовую дисперсию УНТ, используя УЗ рожковый диспергатор, обработ-

ку проводили в течение 20 минут. 

Таблица 1. Основные свойства углеродных нанотрубок  

(ООО «Глобал СО»). 

Параметр Значение 

Удельная поверхность (по БЭТ), м
2
/г 730 

Истинная плотность, г/ см
3
 2,01 

Насыпной вес, г/ см
3
 0,21 

Средняя длина, мкм 5-20 

Средний диаметр, нм 5-15 

Содержание углерода, мас.% более 97 

Остаточная зольность, мас.% менее 1 

 

Электропроводящие покрытия наносили на термостойкие стекла разме-

ром 150х75 мм методом напыления с помощью аэрографа Paasche P SI-SET. 

Поверхностное сопротивление пленок определяли четырехточечным методом 

на установке Jandel RM3000 («Jandel», Великобритания). Светопропускание 

пленок измеряли на спектрофотометре SPEK SSSP-715 («Спектроскопические 

системы», Россия) при длине волны 550 нм. Исследования морфологии полу-

ченных образцов проводили с помощью электронной микроскопии на скани-

рующем электронном микроскопе (СЭМ) JSM-6510 LV («JEOL», Япония) в 

центре коллективного пользования им. Д.И. Менделеева. 

Нагревательные элементы представляли собой «сэндвич» систему из двух 

одинаковых стекол, на одно из которых было нанесено электропроводящее по-

крытие, с размещенными между ними токоподводящими электродами из мед-

ной фольги шириной 1,5 см. Два стекла относительно друг друга фиксирова-

лись с помощью зажимов, которые также обеспечивали прижимание электро-

дов к поверхности электропроводящего покрытия. Конечное сопротивление со-

бранного нагревательного элемента измерялось с помощью мультиметра 
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FLUKE 289. Напряжение на контакты нагревательного элемента (10-220 В) по-

давали через ЛАТР, температуру регистрировали с помощью термодатчика 

АКТАКОМ АТЕ-9380. Также контролировали величину тока, протекающего 

через нагревательный элемент. Её определяли по падению напряжения на рези-

сторе с сопротивлением 0,51 Ом, подключенном последовательно в цепь. 

На рисунке 1 представлены микрофотографии СЭМ покрытий из угле-

родных нанотрубок и фото собранного нагревательного элемента. 

   

Рис.1. Микрофотографии СЭМ покрытий из ф-УНТ (а,б) и собранного 

нагревательного элемента (в). 

 

Поверхностное сопротивление нанесенного электропроводящего покры-

тия составило 400 Ом/кв при светопропускании 80% (с учетом стекла), что до-

статочно для применения в нагревательных элементах. После сборки сопротив-

ление нагревательного элемента составило 420 Ом (при 25 
о
С). 

Нагревательный элемент испытывали при напряжении 220 В 3 раза в те-

чение 20 минут. После охлаждения видимых повреждений покрытия обнаруже-

но не было, сопротивление нагревательного элемента после первого испытания 

при температуре 25
о
С – 675 Ом, сопротивление нагревательного элемента по-

сле второго и третьего испытания при температуре 25
о
С – 670 и 675 Ом, соот-

ветственно. На рис. 2 представлено сравнение скорости повышения температу-

ры нагревательного элемента для 3 проведенных опытов. 

Как видно из представленных данных, в начальный момент первого опы-

та скорость нагревания элемента была выше, чем в последующих испытаниях. 

Однако затем сопротивление покрытия выросло (примерно в полтора раза) и 
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темп нагревания существенно снизился. При этом необходимо отметить, что 

повышение сопротивления произошло однократно, и во время второго и треть-

его испытания нагревательного элемента сопротивление далее не повышалось. 

Вероятно, это объясняется тем, что при первом запуске при нагревании проис-

ходит выгорание загрязнений и кислорода, адсорбированного на электропрово-

дящем покрытии. При этом происходит незначительное окисление проводяще-

го покрытия, что приводит к увеличению сопротивления. 

 

Рис. 2. Иллюстрация скорости нагревания при напряжении 220В нагрева-

тельного элемента для 3 опытов: ● – 1 опыт, ▲ – 2 опыт, ■ – 3 опыт. 
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PUPILE HEATING ELEMENTS BASED ON CARBON NANOMATERIALS 

 

ABSTRACT 

Transparent electrically conductive coatings based on carbon nanotubes with a 

surface resistance of 400 ohms/kV and light transmission of 80% were obtained. The 

coatings were tested in heating elements operating at a voltage of 220V. Up to 200
o
C, 

the element heats up in less than 10 minutes. 

Keywords: carbon nanotubes, transparent conductive coatings, heating elements 
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УГЛЕРОДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ ДЛЯ ПОЛОЖИТЕЛЬНЫХ ЭЛЕКТРОДОВ 

ЛИТИЙ–СЕРНЫХ АККУМУЛЯТОРОВ 

 

 

АННОТАЦИЯ 

Изучено влияние свойств углеродных материалов на глубину электрохи-

мического восстановления серы и полисульфидов лития в литий–серных ячей-

ках. Установлено, что для обеспечения глубокого электрохимического восста-

новления серы удельная поверхность углеродных материалов должна быть не 

менее 100 – 150 м
2
/г и соотношение интенсивности D и G полос в спектрах 

комбинационного рассеяния должно быть > 0,5. 

Ключевые слова: углеродные сажи; углеродные нанотрубки; углеродные 

волокна; графен; литий–серные аккумуляторы. 
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Литий–серные аккумуляторы (ЛСА) являются новым типом энергоемких 

электрохимических накопителей энергии. Предполагается, что удельная энер-

гия ЛСА будет в 2 – 3 раза выше удельной энергии литий–ионных аккумулято-

ров, а стоимость – существенно ниже.  

Литий–серные аккумуляторы являются аккумуляторами с жидкими като-

дами, поскольку активные материалы положительного электрода – сера и поли-

сульфиды лития – растворены в электролите. Электрохимические превращения 

серы и полисульфидов лития осуществляются на поверхности углеродных ма-

териалов, входящих в состав положительных электродов литий–серных акку-

муляторов, поэтому свойства углеродных материалов в существенной мере 

определяют энергетические характеристики ЛСА.  

Для обеспечения эффективной работы серных электродов углеродные ма-

териалы должны обладать: 

 высокой электронной проводимостью для обеспечения переноса элек-

тронов между активными материалами (серой и полисульфидами лития) и то-

ковым коллектором; 

 высокой удельной поверхностью для обеспечения высоких габаритных 

скоростей электрохимических реакций; 

 высокой пористостью; 

 оптимальным соотношением поверхностных углеродных атомов с sp2
 и 

sp
3
 гибридизацией; 

 хорошей смачиваемостью электролитами литий–серных аккумуляторов; 

 хорошими сорбционными свойствами по отношению к сере и полисуль-

фидам лития; 

 резистивностью к пассивации поверхности углеродных частиц твердыми 

продуктами электрохимических реакций (серой и сульфидом лития); 

 структурной стабильностью; 

 быть промышленно–доступными и иметь низкую стоимость. 

В качестве углеродных материалов в положительных электродах ЛСА 

предложено использовать углеродные сажи, углеродные волокна, углеродные 
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нанотрубки, графены и их химические модификации.  Особый интерес в каче-

стве компонентов положительных электродов ЛСА представляют углеродные 

нанотрубки, поскольку они в наибольшей мере сочетают в себе комплекс необ-

ходимых структурных, электрофизических и электрохимических свойств. 

В настоящем докладе суммированы результаты исследований свойств ли-

тий–серных ячеек с положительными электродами на основе углеродных саж и 

углеродных нанотрубок различных производителей. 

В качестве объектов исследования были изучены углеродные сажи Ket-

jenblack
®
 EC–600JD (1306 м

2
/г, Akzo Nobel Polymer Chemicals LLC) и 

PRINTEX
®
 XE2 (920 м

2
/г, Degussa AG), многослойные углеродные нанотрубки 

MWCNT BAYTUBES
®
 C70P (136 м

2
/г, Bayer AG) и MWCNT LUCAN

TM
 

CP1001M (265 м
2
/г, LG Chem.), углеродный наноструктурный материал 

«ТАУНИТ–МД» (≥ 270 м
2
/г, АО «ЗАВКОМ») и многослойный графен GLNP–

0350 (200 м
2
/г, GraphenLab). 

КР–спектры углеродных материалов, кроме углеродного наноструктурно-

го материала «ТАУНИТ–МД», были получены с помощью конфокального ра-

мановского микроспектрометра HoribaJobinYvonXploraPlus (HORIBA) в диапа-

зоне волновых чисел 500 – 3500 см
–1
, длина волны лазерного излучения состав-

ляла 532 нм. КР–спектры углеродного наноструктурного материала «ТАУНИТ–

МД» были получены на КР–спектрометре EnSpectr R532. 

Серные электроды, использованные в работе, имели следующий состав: S 

(99,5 %, Acros) – 70 % вес., углеродный материал – 10 % вес. и полиэтиленок-

сид (МW 410
6
, Aldrich) – 20 % вес. Поверхностная емкость серных электродов 

составляла около 2 мАч/см
2
, что эквивалентно содержанию серы 1,194 мг/см

2
.  

Все электрохимические исследования проводили в герметичных двух-

электродных дисковых ячейках типа Swagelok
®
 cell, изготовленных из нержа-

веющей стали. Вспомогательные электроды были изготовлены из литиевой 

фольги толщиной 100 мкм (99,9 %, China Energy Cell, PRC), сепаратором слу-

жил один слой сепарационного материала Celgard
®
3501. В качестве электроли-

та использовали 1М раствор LiSO3CF3 в сульфолане в количестве 4 мкл/мАч 
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(S), который вводили в поровое пространство серного электрода и сепаратора с 

помощью микрошприца объемом 50 мкл. Все операции по приготовлению 

электролитных растворов и сборке литий–серных ячеек были проведены в пер-

чаточном боксе в атмосфере сухого воздуха (точка росы – 45 °С).  

Циклирование литий–серных ячеек осуществляли при температуре + 30 

°С в гальваностатическом режиме в диапазоне потенциалов 1,5 – 2,8 В с помо-

щью батарейного тестера BioLogic BCS–810. Плотность тока заряда составляла 

0,1 мА/см
2
, а разряда – 0,2 мА/см

2
. 

Удобным методом исследования свойств поверхности углеродных мате-

риалов является спектроскопия комбинационного рассеяния (КР спектроско-

пия). Методом КР спектроскопии можно оценить тип гибридизации поверх-

ностных атомов углерода и соотношение атомов углерода с различным типом 

гибридизации. Обычно об этом соотношении судят по соотношению интенсив-

ностей D (sp
3 
гибридизованные атомы углерода) и G (sp

2 
гибридизованные ато-

мы углерода) полос в КР–спектрах. Кроме того, по ширине полос можно судить 

о степени разупрорядоченности углеродных поверхностей. 

 

Рис. 1. Влияние структуры и удельной поверхности углеродных материа-

лов на форму разрядных кривых и глубину электрохимического восстановле-

ния серы в литий–серных ячейках (1 цикл). Величина удельной поверхности 

углеродных материалов (м
2
/г) указана в легенде  
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Разрядные характеристики литий–серных ячеек с положительными элек-

тродами на основе различных углеродов представлены на рис. 1. Как следует из 

полученных результатов, наиболее глубокое электрохимическое восстановле-

ние серы достигается в литий–серных ячейках с электродами на основе угле-

родного наноструктурного материала «ТАУНИТ–МД», а наихудшее – на осно-

ве многослойного графена GLNP–0350. Из полученных данных следует, что, 

хотя величина площади удельной поверхности и оказывает влияние на разряд-

ную емкость литий–серных ячеек, этот параметр не является единственным па-

раметром, определяющим глубину электрохимического восстановления серы. 

 

Рис. 2. КР–спектры изученных углеродных материалов. 
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Сопоставление результатов электрохимических исследований с результа-

тами спектральных исследований (рис. 2) показывает, что наибольшая эффек-

тивность восстановления серы наблюдается при использовании в серных элек-

тродах углеродных материалов, обладающих оптимальным сочетанием величи-

ны удельной поверхности (SA) и степени её дефектности, о которой судили по 

соотношению интенсивности D (sp
3
) и G (sp

2
) полос в рамановских спектрах. 

 

CARBON MATERIALS FOR POSITIVE ELECTRODES  

OF LITHIUM–SULFUR BATTERIES 

 

ABSTRACT 

The effect the properties of carbon materials on the depth of electrochemical 

reduction of sulfur and lithium polysulfides in lithium–sulfur cells has been studied. 

It has been shown that to ensure deep electrochemical reduction of sulfur, the specific 

surface area of carbon materials must be at least 100 – 150 m
2
/g and the ratio of the 

intensity of the D and G bands in the Raman spectra must be > 0,5. 

Keywords: carbon blacks; carbon nanotubes; carbon fibers; graphene; lithium–

sulfur batteries. 
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АННОТАЦИЯ 

Исследовано влияние введения изопропилового спирта в электролит тер-

моэлектрохимических ячеек с электродами на основе ориентированных масси-

вов МУНТ. Показано, что введение 2 % добавки повышает обменные токи и 
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мощность ячейки, что может быть связано со снижением сопротивления пере-

носу зарядов на границе электрод/электролит. 

Ключевые слова: МУНТ; термоэлектрохимические ячейки; изопропа-

нол. 

 

Углеродные нанотрубки характеризуются большими перспективами 

практического применения в качестве электродных материалов для суперкон-

денсаторов и аккумуляторов [1]. Отдельного внимания заслуживает примене-

ние углеродных нанотрубок в качестве электродного материала в термоэлек-

трохимических ячейках, так как они могут значительно повышать их характе-

ристики в связи с высокой удельной поверхностью и низким удельным сопро-

тивлением. 

Конструкция термоэлектрохимической (рис. 1) ячейки включает в себя 

два симметричных электрода, которые находятся в контакте с электролитом си-

стемы, содержащим окислительно–восстановительную пару K3[Fe(CN)6]/ 

K4[Fe(CN)6] [2]. В качестве электродов выступали никелированные стеклянные 

палочки с намотанным покрытием из ориентированных массивов МУНТ (рис. 

2), полученных методом CVD на кремниевой подложке [3]. 

  

Рис. 1. Схема 

термоэлектрохимической 

ячейки 

Рис. 2. СЭМ снимок массива ори-

ентированных МУНТ на кремниевой 

подложке 
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Основные результаты были получены методами линейной 

вольтамперометрии и импедансной спектроскопии [4]. 

Полученные результаты показали, что введение добавки изопропанола в 

количестве 2 % приводит к увеличению обменных токов в ячейке. Дальнейшее 

увеличение концентрации приводит к снижению значений обменных токов и 

мощности (рис. 3). Такое поведение может быть связано как с улучшением 

смачиваемости МУНТ электролитом (менее 2 % изопропанола), так и со 

снижением общей проводимости электролита (более 2 % изопропанола). 

 

 

Таблица 1. Сопротивление 

переноса заряда в разных 

условиях. 

Р
аз
н
о
ст
ь 

те
м
п
ер
ат
у
р
, 

К
 

Система 

Электроды 

с МУНТ 

Электроды 

с МУНТ + 

2 % ИПС 

0 0,55 Ом 0,36 Ом 

40 0,2 Ом 0,17 Ом 
 

Рис. 3. Зависимость обменного тока и мощно-

сти от концентрации изопропанола при разно-

сти температур 40 К. 

 

Результаты импедансной спектроскопии (табл. 1) показали снижение 

сопротивления переноса зарадов на границе электрод/электролит на всем 

температурном диапазоне. Данное изменение сопротивления может быть 

связано с лучшей смачиваемостью МУНТ электролитом с добавкой 

изопропанола. 
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INFLUENCE OF ISOPROPYL ALCOHOL ADDITION  

ON PARAMETERS OF THERMOELECTROCHEMICAL  

CONVERTERS BASED ON MWCNTS ORIENTED ARRAYS 

 

ABSTRACT 

The influence of the addition of isopropyl alcohol to the electrolyte of thermoe-

lectrochemical cells with electrodes based on oriented arrays of MWCNTs has been 

studied. It is shown that the introduction of 2 % additive increases exchange currents 

and cell power, which may be associated with a decrease in the resistance to charge 

transfer at the electrode/electrolyte interface. 

Keywords: MWCNT; thermoelectrochemical cells; isopropanol. 
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АННОТАЦИЯ 

Синтезирован неграфитизируемый углерод на основе лигносульфоната 

натрия, демонстрирующий на первом цикле кулоновскую эффективность 74 % 

и разрядную ёмкость 220 мАч/г в литий–ионной полуячейке, в то время как в 

натрий–ионной полуячейке разрядная ёмкость достигла 250 мАч/г, а кулонов-

ская эффективность 85 %. Полученный материал обладает хорошими электро-

химическими характеристиками и потенциально может применяться в реаль-

ных аккумуляторах. 
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Ключевые слова: неграфитизируемый углерод; твёрдый углерод; 

натрий–ионные аккумуляторы; литий–ионные аккумуляторы; целлюлоза. 

 

Потребность в создании дешёвых и экологичных способов хранения 

энергии растет с каждым годом, в роли таких систем уже используются литий–

ионные аккумуляторы (ЛИА), и также могут применяться натрий–ионные ак-

кумуляторы (НИА), которые являются перспективной альтернативой ЛИА. 

Среди различных анодных материалов для металл–ионных аккумуляторов не-

графитизируемый углерод, в структуре которого присутствуют разупорядочен-

ные графеноподобные слои, в последнее время привлекает большое внимание 

[1] из–за возможности его получения из дешевых возобновляемых источников, 

например, различной биомассы, которая образуется, как побочный продукт при 

производстве. Одним из таких источников может служить лигнин, который яв-

ляется основным компонентом древесины наряду с целлюлозой и гемицеллю-

лозой [2]. Это относительно недорогой прекурсор с высоким содержанием уг-

лерода (около 60 %). Данная работа посвящена фундаментальному изучению 

свойств неграфитизируемого углерода на основе лигнина, его электрохимиче-

ских характеристик, а также поиску оптимальных условий синтеза для улучше-

ния работы в литий и натрий–ионных аккумуляторах.  

В качестве исходного вещества использовался коммерческий лигносуль-

фонат натрия, который образуется в больших количествах как отход в целлю-

лозно–бумажной промышленности. Неграфитизируемый углерод был получен 

несколькими способами. Первый синтез включал в себя следующие стадии: за-

мена ионов натрия на протоны с помощью катионообменной смолы с последу-

ющим высокотемпературным отжигом полученного продукта в инертной атмо-

сфере при 1300 ⁰С. Для другой серии образцов осуществлялись те же действия, 

но с дополнительной обработкой на воздухе при 200 ⁰С. Также проводился 

прямой отжиг исходного лигносульфоната натрия. Полученные материалы от-

личаются низкой удельной площадью поверхности в диапазоне 1 – 10 м
2
/г. 
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Неграфитизируемый углерод на основе лигносульфоната натрия проде-

монстрировал на первом цикле кулоновскую эффективность 74 % и разрядную 

ёмкость ~220 мАч/г при плотности тока С/10 (25 мА/г) в литий–ионной полуя-

чейке, в то время как в натрий–ионной полуячейке разрядная ёмкость достигла 

250 мАч/г, а кулоновская эффективность – 85 %. Также проводились исследо-

вания по заряду ячейки ниже 0 В отн. Li
+
/Li, после чего обратимая емкость со-

ставила 450 мАч/г с кулоновской эффективностью 95 %. Неграфитизируемый 

углерод демонстрирует высокую ёмкость при разряде на высоких плотностях 

тока 1С (250 мА/г) – 290 мАч/г, 5С – 275 мАч/г, 10С – 255 мАч/г в натрий–

ионной полуячейке. Предобработка лигносульфоната натрия позволяет полу-

чить неграфитизируемый углерод с низкой удельной площадью поверхности, 

что положительно сказывается на электрохимических характеристиках матери-

ала. Полученный материал обладает хорошими электрохимическими характе-

ристиками и потенциально может применяться в реальных аккумуляторах. 

 

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (Проект 

№17–73–30006–P). 
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LIGNIN–BASED HARD CARBON AS ANODE MATERIAL  

FOR METAL–ION BATTERIES 

 

ABSTRACT 

Hard carbon based on sodium lignosulfonate demonstrated an initial Cou-

lombic efficiency of 74 % and a discharge capacity of ~220 mAh/g at a current densi-

ty of C/10 (25 mA/g) in a lithium–ion half–cell, while in a sodium–ion half–cell the 

discharge capacity reached 250 mAh/g, and the initial Coulombic efficiency 85 %.  

Pretreatment of sodium lignosulfonate reduced specific surface area of hard carbon, 

which has a positive effect on the electrochemical characteristics of the material.  

Keywords: non–graphitizable carbon; hard carbon; sodium–ion batteries; lith-

ium–ion batteries; cellulose. 
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АННОТАЦИЯ   

Разработаны методики формирования на мультиканальных токопроводя-

щих подложках различного типа электродных покрытий, состоящих из нано-

размерных частиц голландитоподобных твердых растворов, для перспективно-

го применения в суперконденсаторах. 

Ключевые слова: наноматериалы; 3D ячеистые подложки; голландито-

подобные твердые растворы. 

 

Миниатюризация электронных устройств требует интенсивного проведе-

ния исследований и разработок, направленных на создание новых материалов, 

обладающих высокими функциональными свойствами.    
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Таблица 1. Сводные данные по результатам тестирования рабочих харак-

теристик изготовленных и испытанных многоканальных электродов. 
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1 Лабораторный образец элек-
тродного материала на основе 
стеклянных капилляров с актив-
ным веществом голландитопо-
добных твердых растворов со-
става K2O-MxOy-TiO2 (M = Mn, 
Al соотношение 2:1)   

128 761 420 - да 10 8 

2 Лабораторный образец элек-
тродного материала на основе 
стеклянных капилляров с актив-
ным веществом голландитопо-
добных твердых растворов со-
става K2O-MxOy-TiO2 (M = Mn, 
Cr соотношение 2:1)   

196 1168 460 - да 13 5 

3 Лабораторный образец элек-
тродного материала на титано-
вых подложках с активным ве-
ществом голландитоподобных 
твердых растворов состава K2O-
MxOy-TiO2 (M = Mn, Al соот-
ношение 2:1)   

8 40 250 - Нет 960 90 

4 Лабораторный образец элек-
тродного материала на основе 
титановых подложек с активным 
веществом голландитоподобных 
твердых растворов состава K2O-
MxOy-TiO2 (M = Mn, Cr соот-
ношение 2:1)   

10 55 260 - Да 930 110 

5 Лабораторный образец элек-
тродного материала на никеле-
вых сетках с активным веще-
ством голландитоподобных 
твердых растворов состава K2O-
MxOy-TiO2 (M = Mn, Al соот-
ношение 2:1)  

22 65 510 85 Да 65 25 

6 Лабораторный образец элек-
тродного материала на никеле-
вых сетках с активным веще-
ством голландитоподобных 
твердых растворов состава K2O-
MxOy-TiO2 (M = Mn, Cr соот-
ношение 2:1)  

31 93 505 88 Да 51 15 
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Наноматериалами нового класса являются сложные твердые растворы со-

става KxTi8–yMyO16, имеющие структуру голландита, отличающиеся типом и со-

держанием (у) переходного металла М или комбинацией нескольких различных 

переходных металлов, а также – содержанием калия (х). Такие растворы имеют 

аномально высокую диэлектрическую проницаемость в сочетании с высокой 

ионообменной емкостью по ионам щелочных металлов.  

В данной работе были применены 3D–ячеистые подложки, полученные: 

1) при травлении титановых фольг [1, 2]; 2) при формировании токопроводя-

щих серебряных покрытий на подложках в виде мультиканальных стеклянных 

капилляров [3]; 3) при использовании никелевых сеток.  

На поверхности полученных подложек формировали покрытия из гол-

ландитоподобных твердых растворов систем ПТК–Mn,Al, ПТК–Mn,Cr, а также 

исследованы структура и состав образцов электродных материалов. 

Согласно проведенным испытаниям, основные технические параметры, 

определяющие количественные, качественные и функциональные характери-

стики разработанного продукта, соответствуют требованиям технического за-

дания. Сводные данные результатов тестирования приведены в табл. 1. 
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NOVEL NANOMATERIALS BASED ON 3D CELLULAR  

SUBSTRATES AND DUTCH–LIKE SOLID SOLUTIONS  

OF TRANSITION METALS DOPED WITH IONS 

 

ABSTRACT 

Methods have been developed for forming various types of electrode coatings 

consisting of nanoscale particles of Dutch–like solid solutions on multi–channel con-

ductive substrates for promising use in supercapacitors. 

Keywords: nanomaterials; 3D mesh substrates; Dutch–like solid solutions. 
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АННОТАЦИЯ 

Разработана расширенная модель эквивалентной электрической цепи элек-

тродов суперконденсаторов на основе наноструктурных материалов, которая учи-

тывает изменение характеристик транспорта заряда в системе электролит–

электродный материал для разных частот в зависимости от толщины электродного 

материала. При помощи разработанной модели возможно прогнозирование харак-

теристик импеданса суперконденсаторов в зависимости от проводимости электро-

лита, толщины наноструктурного материала электрода и характеристик пор. Ре-

зультаты вычислений показали хорошую сходимость с экспериментальными дан-

ными. На основании результатов вычислений получено объяснение снижения 

удельной электроемкости суперконденсаторов с увеличением толщины материала 

электродов из–за существенного влияния относительно малых значений сопротив-

ления электролита в пространстве между частицами порошка и контактного со-

противления между частицами электродного материала. 
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Ключевые слова: суперконденсатор; двойной электрический слой; эквива-

лентная электрическая схема; импеданс; эквивалентное последовательное сопро-

тивление. 

 

Суперконденсатор (СК) представляет собой пару электродов, пространство 

между которыми заполнено электролитом. Наиболее коммерчески распространен-

ным типом устройств являются СК, где основной вклад в суммарную емкость вно-

сит емкость двойного электрического слоя (ДЭС) [1]. В качестве материалов элек-

тродов для СК используют активированные угли, одностенные и многостенные 

нанотрубки, аэрогель, а также графен. В работе [2] авторы пришли к выводу, что 

результирующие параметры СК зависят от величины скорости заряда/разряда, 

конструкции устройства, выбора и концентрации электролита, размера пор, их 

формы и распределения пор по размерам, а также многих других параметров. По-

скольку существует сложная взаимосвязь между эффективностью накопления 

энергии, заряда/разряда, плотности мощности и плотности энергии [3, 4] для раз-

личных материалов электродов и электролитов [5 – 7]. 

В данном исследовании для усовершенствования модели эквивалентной 

электрической цепи СК рассматривали упрощенную модель электродного матери-

ала, как систему частиц одинаковых размеров, расположенных слоями друг за 

другом. Несмотря на то, что сопротивление материала электронного проводника и 

сопротивление электролита в межчастичном пространстве намного меньше, чем 

сопротивление электролита в отдельно взятой поре, были введены данные пара-

метры в эквивалентную электрохимическую схему для объяснения эффектов вли-

яния толщины электродов на характеристики СК. 

Плоскости слоев частиц, параллельных электроду, были представлены, как 

эквипотенциальные поверхности, в которых множество частиц в каждой плоско-

сти соединены параллельно, что позволило заменить весь ряд частиц на одну эк-

вивалентную частицу с одной эквивалентной порой. При подаче разности потен-

циалов к электродам СК движение электронов происходит через контактную точ-

ку между частицами с эквивалентным контактным сопротивлением Rc (рис. 1). 

Транспорт ионов в электролите к частице осуществляется через межчастичное 

пространство с эквивалентным сопротивлением электролита Re. Межэлектродный 
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сепаратор в СК представлен как резистивный элемент с сопротивлением Rs. Кон-

тактное сопротивление между слоем частиц и токосъемником представлено как 

Rc’, а импеданс Zp соответствует импедансу поры в частице. Схема СК обычно 

симметрична относительно сопротивления сепаратора Rs, поэтому для упрощения 

расчета рассматривали эквивалентную схему для одного электрода. Таким обра-

зом, эквивалентная схема СК имеет вид, представленный на рис. 1. Как указано 

выше, ток от токосъемника протекает к слою 1 на рис. 1 через контактное сопро-

тивление Rc’, далее заряд поступает к последующим слоям частиц с номерами от 2 

до m через контактное сопротивление между слоями Rc. Для обозначения сопро-

тивления электролита в порах введен параметр R, а Re соответствует сопротивле-

нию электролита в пространстве между слоями частиц. Электроды СК на основе 

активированных углей имеют размер частиц порядка нескольких микрометров и 

экстремально развитую внутреннюю поверхность, поэтому вкладом внешней по-

верхности частиц в результирующую емкость пренебрегли. 

 

Рис. 1. Эквивалентная электрическая схема СК с ДЭС. 

 

Сравнение результатов моделирования производили с экспериментальными 

данными, полученными для коммерческой электродной ленты компании Maxwell 

Technologies и порошка восстановленного оксида графена (RedGO), нанесенного 

на алюминиевую фольгу. Для получения порошка RedGO известно использование 

различных способов отслоения графеновых плоскостей от графита. Для реализа-

ции этих способов электродный материал наносили на токосъемник из алюминие-

вой фольги с использованием высокодисперсных частиц фторопласта с содержа-

нием 10 масс. %. Толщина активного материала электродов составляла 50 мкм. 



Материалы V Международной научно-практической конференции 

 

587 

    

 

Измерение частотных характеристик импеданса проводили с помощью потен-

циостата Gamry. 

Для проведения алгебраических вычислений использовали систему компью-

терной алгебры MATLAB. Отклонение расчетных значений от экспериментальных 

значений составляло не более 14 %. 

Основным результатом проведенной работы стала разработка модели, учи-

тывающей явления массопереноса и описывающей всю систему электролит–

электрод, что позволяет прогнозировать характеристики импеданса СК в зависи-

мости от проводимости электролита, характеристик пор и толщины материала 

электрода. Результаты расчетов показали хорошую сходимость с эксперименталь-

ными данными для различных типов активных наноструктурных материалов элек-

тродов. 
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INFLUENCE OF CONTACT RESISTANCE BETWEEN CARBON PARTICLES 

OF ELECTRODE RIBBONS ON THE CHARACTERISTICS  

OF SUPERCAPACITORS 

 

ABSTRACT 

An extended model of the equivalent electrical circuit of supercapacitor electrodes 

based on nanostructured materials has been developed, which takes into account changes 

in the characteristics of charge transport in the electrolyte–electrode material system for 

different frequencies depending on the thickness of the electrode material. Using the de-

veloped model, it is possible to predict the impedance characteristics of supercapacitors 

depending on the conductivity of the electrolyte, the thickness of the nanostructured ma-

terial of the electrode and the characteristics of the pores. The calculation results showed 

good agreement with the experimental data. Based on the results of calculations, an ex-

planation was obtained for the decrease in the specific electrical capacity of supercapaci-

tors with increasing thickness of the electrode material due to the significant influence of 

the relatively small values of the electrolyte resistance in the space between the powder 

particles and the contact resistance between the particles of the electrode material. 

Keywords: supercapacitor; electrical double layer; equivalent electrical circuit; 

impedance; equivalent series resistance. 
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ЁМКОСТЬ ЛИТИЙ–ИОННОГО АККУМУЛЯТОРА НА ОСНОВЕ  
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АННОТАЦИЯ 

Разработаны и изготовлены материалы положительных электродов ли-

тий–ионных аккумуляторов с добавлением углеродных нанотрубок. Проведены 

электрические испытания экспериментальных образцов. Показано влияние до-

бавок углеродных нанотрубок на удельную ёмкость образцов литий–ионных ак-

кумуляторов с катодным материалом на основе железофосфата лития. 

Ключевые слова: углеродные нанотрубки; литий–ионный аккумулятор; 

катодный материал; железофосфат лития; удельная ёмкость; проводимость.  

 

Литий–ионные аккумуляторы (ЛИА) широко используются в портативной 

технике, электротранспорте и различных системах хранения электроэнергии. 

Важным параметром ЛИА является удельная ёмкость. Удельная ёмкость зави-



«Графен и родственные структуры: синтез, производство и применение» 

 

590 

 

 

сит от ионной и электронной проводимости материалов катода и анода. Прово-

дилось исследование экспериментальных образцов ЛИА с катодами на основе 

железофосфата лития (LFP). Использовался LFP с частицами сферической фор-

мы с удельной поверхностью 7,2 м²/г. LFP выгодно отличается от других катод-

ных материалов из–за экологической безопасности, большого ресурса и доста-

точно высокой теоретической удельной ёмкости (170 мА*ч/г) [1]. Однако LFP 

имеет низкую электронную и ионную проводимости. Электронная проводи-

мость находится в пределах от 10^(–10) до 10^(–9) См/см. Для увеличения про-

водимости в катодный материал на основе LFP добавляли углеродные нано-

трубки (УНТ): одностенные углеродные нанотрубки (TUBALL, производства 

OCSiAl) диаметром 1,8 нм [2]. Также добавлялась сажа С45 (удельная поверх-

ность сажи – 59,9 м²/г). 

Для изготовления экспериментальных образцов использовались следую-

щие материалы: LFP (T2) – LiFePO4 со сферической морфологией частиц (про-

изводитель – Gelon, КНР), полимерное связующее LA–133 (50 % раствор), сажа 

С45, одностенные углеродные нанотрубки TUBALL (производитель OCSiAl, 

Новосибирск, РФ, чистота 99 %), поверхностно активное вещество – SDBS 

(Sigma–Aldrich, США), вода деионизованная, алюминиевая фольга (d = 15 мкм), 

графит S360, сажа С65, SBR (50 % раствор), карбоксиметилцеллюлоза (CMC), 

медная фольга (d = 10 мкм), ламинированная фольга, токовыводы алюминиевые 

и никелевые, этиленкарбонат (ЭК), метилэтилкарбонат (МЭК), LiPF6, аргон 

(для работы в перчаточном боксе), производитель – НИИ «КМ», чистота 

99,9999 %. Для приготовления катодного материала с добавлением УНТ ис-

пользовались два способа: функционализация УНТ частичным окислением пе-

роксидом водорода или функционализация УНТ путём добавления поверхност-

но активного вещества – SDBS [3]. 

В первом способе диспергирование однослойных УНТ в водном растворе 

LA133 (без добавления ПАВ) проводили с помощью ультразвукового дисперга-
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тора МЭФ93.Т (изготовитель ООО «МЭЛФИЗ–ультразвук») в опытном реакто-

ре с механической мешалкой и рубашкой охлаждения в течение 60 минут.  

На рис. 1 представлены частицы LFP и композитный материал, состоящий 

из LFP, сажи и УНТ. 

 

Рис. 1. а – РЭМ–изображение частиц LFP, шкала 10 мкм,  

б – РЭМ–изображение композитный материал, состоящий из LFP, сажи и УНТ. 

 

УНТ предварительно частично окисляли (функционализировали) в том же 

устройстве раствором пероксида водорода при интенсивном перемешивании в 

ультразвуковом поле в течение 5 часов. После получения однородной суспензии 

УНТ в водном растворе LA133 в неё порционно вводили сажу и затем LFP–1 

(T2) в течение 30 минут. После получения однородной катодной пасты её дега-

зировали в реакторе при перемешивании в вакууме. 

Во втором способе УНТ разбавляли деионизованной водой с добавлением 

ПАВ – SDBS для стерической стабилизации УНТ. Для удаления крупных агло-

мератов из коллоида проводили интенсивное диспергирование ультразвуком с 

акустической мощностью 100 Вт. Затем, также, как в первом способе, в коллоид 

добавляли связующее, железофосфат лития, сажу и полученную активную мас-

су перемешивали с использованием вакуумного миксера MSK–SFM–16. 

После перемешивания электродную массу наносили на алюминиевую 

фольгу с применением аппликатора. Zehntner ZAA2300. Толщина катодного 

слоя составляла около 50 мкм. Сушка катодного покрытия на алюминиевой 

фольге производилась в вакуумном шкафу Binder VD при температуре 60 
о
C без 

использования вакуума в течение 24 часов. Высушенные катодные и анодные 
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покрытия каландрировались на установке каландрирования MSK–H2300–E на 

скорости 1 мм/c при различных давлениях от 1 до 3 тонн, в зависимости от 

плотности исходного высушенного электрода. Анодным материалом являлся 

графит марки S360. Толщина анодного покрытия составляла 25 мкм. Анодное 

покрытие наносилось при помощи аппликатора Zehntner ZAA2300. Электроды 

(катоды и аноды) вырезались размером 30*30 мм, и далее проводилась сборка 

образцов прямоугольной формы в перчаточном боксе в инертной атмосфере ар-

гона. При сборке использовали сепаратор 2325 (Celgard) и электролит со сле-

дующим составом: 1М LiPF6, МЭК:ЭК = 1:3 + 1 % ВК. Электрические испыта-

ния проводили на зарядно–разрядном стенде NEWARE BTS4000. 

Результаты испытаний представлены на рис. 2: 

 

Рис. 2. Графики зависимости удельных емкостей образцов 1  

(0 % SWCNTs, 4 % C), 2 (0,135 % SWCNTs, 3,865 % C), 3 (0,27 % SWCNTs, 

3,73 % C), 4 (0,135 % SWCNTs, 3,865 % C, 0,81 % SDBS) от номера цикла. 

 

Удельные ёмкости в мАч/г при различных разрядных токах представлены 

ниже в табл. 1. 
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Таблица 1. Удельные ёмкости электрохимических ячеек (1 – LFP – 93 %, 

LA–133 – 3 %, сажа – 4 %, SWCNTs – 0 %; 2– LFP – 93 %, LA–133 – 3 %, сажа – 

3,865 %, SWCNTs – 0,135 %; 3 – LFP – 93 %, LA–133 – 3 %, сажа – 3,73 %, 

SWCNTs – 0,27 %; 4 – LFP – 92,19 %, LA–133 – 3 %, сажа – 3,865 %,, SWCNTs – 

0,135 %, SDBS – 0,81 %) 

 0.1С 0.2С 0.5С 1С 3С 5С 10С 20С 

1 120,60 116,90 115,80 101,80 82,70 54,10 42,70 23,80 

2 143,80 135,60 128,40 113,30 87,60 65,10 54,20 29,30 

3 161,70 154,20 142,60 132,60 104,90 85,20 62,70 43,60 

4 148,00 138,00 132,00 117,00 102,90 87,50 65,90 59,70 

 

Из сравнения образцов 1 и 3 видно значительный рост удельной ёмкости 

ячеек при увеличении массовой доли УНТ в составе катодного материала, что 

согласуется с [4]. Сравнение образцов 2 и 4 показывает значительное отличие 

удельной ёмкости при больших разрядных токах (20С). 
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INFLUENCE OF CARBON NANOTUBES ON THE SPECIFIC CAPACITY 

OF A LITHIUM–ION BATTERY BASED ON LITHIUM IRON PHOSPHATE 

 

ABSTRACT 

There have been developed and manufactured materials for positive electrodes of 

lithium–ion batteries with the addition of carbon nanotubes. Conducted electrical tests of 

experimental samples. Shown the influence of additions of carbon nanotubes on the spe-

cific capacity of lithium–ion batteries with a cathode material based on lithium iron phos-

phate. 

Keywords: carbon nanotubes; lithium–ion battery; cathode material; lithium 

iron phosphate; specific capacity; conductivity. 

  



Материалы V Международной научно-практической конференции 

 

595 

    

 

МЕТАЛЛ–ИОННЫЕ АККУМУЛЯТОРЫ:  

ПРОБЛЕМЫ И ПЕРСПЕКТИВЫ 

 

Антипов Евгений Викторович* 

Член–корреспондент РАН 

д.х.н., профессор 

заведующий кафедрой  

Московский государственный университет 

им. М.В. Ломоносова,  

Россия, Москва 

*Автор–корреспондент (участник):  

E–mail:  evgeny.antipov@gmail.com 

Evgeny Antipov*  

Corresponding Member of the RAS,   

DSc(Chem.), Full Professor,  

Head of Chair 

Lomonosov Moscow State University 

Moscow, Russia 

*Corresponding (participant) author:  

 E–mail: evgeny.antipov@gmail.com  

 

АННОТАЦИЯ 

В работе рассмотрены основные проблемы и перспективы развития ме-

талл–ионных аккумуляторов. Представлены основные типы электродных мате-

риалов и электролитов, применяемых в современных устройствах накопления 

энергии. Особое внимание уделено вопросам влияния условий синтеза на 

структуру и электрохимические характеристики электродных материалов для 

аккумуляторов. 

Ключевые слова: литий–ионный аккумулятор; натрий–ионный аккуму-

лятор; катодные материалы; неграфитизируемый электрод; электрохимические 

характеристики. 

 

Литий–ионные аккумуляторы, изначально разработанные для портатив-

ных переносных устройств, уже сейчас находят широкое применение в каче-

стве стационарных накопителей энергии, в электромобилях и др. Быстрый про-

гресс в массовом применении металл–ионных аккумуляторов активизирует по-

иск новых электродных материалов для Na–ионных аккумуляторов в качестве 

возможной альтернативы уже развитой литий–ионной технологии. В отличие 

от литий–ионных в натрий–ионных аккумуляторах невозможно использование 

графита в качестве анодного материала, поэтому активно исследуется неграфи-

mailto:evgeny.antipov@gmail.com
mailto:evgeny.antipov@gmail.com
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тизируемый углерод, в который возможно обратимо интеркалировать ионы 

натрия. 

В докладе будут представлены: перспективы натрий–ионных аккумуля-

торов и результаты наших исследований новых электродных материалов для 

аккумуляторов с особым акцентом на взаимосвязи между химическим соста-

вом, условиями синтеза, кристаллической структурой и электрохимическими 

свойствами материалов. 

 

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда  

(грант № 17–73–30006). 

 

METAL–ION BATTERIES: PROBLEMS AND PROSPECTS 

 

ABSTRACT 

The paper discusses the main problems and prospects for the development of 

metal–ion batteries. The main types of electrode materials and electrolytes used in 

modern energy storage devices are presented. Particular attention is paid to the influ-

ence of synthesis conditions on the structure and electrochemical characteristics of 

electrode materials for batteries. 

Keywords: lithium–ion battery; sodium–ion battery; cathode materials; non–

graphitizable electrode; electrochemical characteristics. 
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АННОТАЦИЯ 

Методом прессования получены биполярные пластины на основе графита 

с добавлением одностенных углеродных нанотрубок. Полученные образцы об-

ладают механическими свойствами и низким значением сопротивления, подхо-

дящими для использования в конструкционных решениях топливных элемен-

тов. 

Ключевые слова: биполярные пластины; топливный элемент; углерод-

ные нанотрубки; водородная энергетика. 

 

Потребление и производство энергии с каждым годом растет, но на сего-

дняшний день большую часть энергии, в том числе электроэнергии, получают 

из ископаемого топлива. Однако, политические, экономические и экологиче-

ские тенденции подталкивают человечество к развитию альтернативных источ-

ников энергии. В частности, по всему миру идет ориентация на водородную 
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промышленность как потенциально экологически безопасную и экономически 

оправданную альтернативу [1]. Идет развитие как путей получения так называ-

емого «зеленого» водорода, так и его потребления в различных областях 

народного хозяйства.  

Одним из перспективных направлений в данной области является преоб-

разование химической энергии топлива (водорода) в электрическую за счет 

электрохимического превращения последнего. Устройство, в котором протека-

ет данный процесс – топливный элемент, его элементарная ячейка, представля-

ет собой мембранно–электродный блок, на катоде которого протекает электро-

каталитическая диссоциация водорода до протонов, которые мигрируют к 

анодному пространству и взаимодействуют с кислородом воздуха, образуя во-

ду, как продукт, и выделяя электроэнергию во внешнюю цепь. Одним из клю-

чевых элементов топливного элемента является биполярная пластина, которая 

несет в себе функциональную и конструктивную нагрузку. Задачей биполярных 

пластин является токосъем выделяющегося электричества, а также подвод и от-

вод газообразных веществ в зону реакции [2]. Тем самым, данный конструк-

тивный элемент должен обладать определёнными характеристиками, такими, 

как высокая электронная и тепло–проводимость, низкая газовая проницаемость, 

коррозионная стойкость, механическая стойкость, а также способность подвер-

гаться тонкой механической обработке. Одним из наиболее подходящих мате-

риалов с вышеописанными свойствами является графит [3]. Однако, графит об-

ладает анизотропной проводимостью. Решением данной проблемы является до-

бавление прочих углеродных проводящих структур в графитовые материалы, в 

частности углеродных нанотрубок.  

В представленной работе методом термического прессования были полу-

чены биполярные пластины на основе графита с добавлением одностенных уг-

леродных нанотрубок (Tuball Batt OCSiAl).  

В табл. 1 представлены исследуемые параметры и свойства полученного 

образца. 
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Таблица 1. – Характеристики полученного образца биполярных пластин. 

Параметр Единицы измерения Значение 

Объемная плотность г/см
3
 1.90 

Предел прочности при 

изгибе 
МПа 40 

Прочность на сжатие МПа 50 

Теплопроводность Вт/м∙К 55 

Удельное электрическое 

сопротивление 

продольное 

мкОм∙м 90 

Удельное электрическое 

сопротивление 

поперечное 

мкОм∙м 190 

 

По представленным данным (табл. 1) можно сделать вывод, что получен-

ный образец биполярной пластины обладает низким удельным сопротивлени-

ем. В результате работы был получен образец биполярной пластины для низко-

температурного топливного элемента, обладающий механическими свойствами 

и низким значением удельного сопротивления, подходящими для практическо-

го использования данного образца. 
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CARBON–POLYMER BIPOLAR PLATES DOPING  

BY NANOTUBES FOR HYDROGEN FUEL CELLS 

 

ABSTRACT 

Bipolar plates based on graphite with the addition of single–walled carbon 

nanotubes were obtained by pressing. The resulting samples have high mechanical 

properties and a low resistance value 

Keywords: bipolar plates; fuel cell; carbon nanotubes; hydrogen energy. 
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АННОТАЦИЯ 

Разработана методика получения композиционного материала на основе 

аморфного фосфата железа и одностенных углеродных нанотрубок (ОУНТ). 

Полученный материал использован для твердофазного синтеза феррофосфата 

лития. За счет инкапсулирования ОУНТ в структуру фосфата железа (в процес-

сах соосаждения) удаётся значительно повысить удельную энергию катодного 

материала, особенно при высоких плотностях тока.   

Ключевые слова: фосфат железа; одностенные углеродные нанотрубки; 

осаждение; феррофосфат лития; удельная энергия; емкость разряда 

 

Феррофосфат лития – LiFePO4 (LFP) является одним из наиболее пер-

спективных материалов для катодов литий–ионных аккумуляторов [1]. Этот 

материал демонстрирует высокую теоретическую емкость разряда (170 мАч/г), 

а также стабильность при длительном циклировании. А используемое в составе 

LFP железо нетоксично, имеет довольно низкую стоимость (в сравнении с Ni 

или Co) и широкое распространение, что делает этот материал более доступ-

ным и безопасным, в том числе и с экологической точки зрения.  

mailto:A.V.Babkin93@yandex.ru
mailto:A.V.Babkin93@yandex.ru
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Основным недостатком LFP (наряду с низким коэффициентом диффузии 

ионов лития ~ 10
–15 

см
2
/c), является и низкая электронная проводимость (~ 10

–9 

См/см).  

Вопрос низкой электронной проводимости возможно эффективно решить, 

формируя углеродное покрытие на поверхности частиц LFP. Путём отжига в 

инертной атмосфере с углеродсодержащим сырьём (глюкозой, сахарозой и т.д.) 

удаётся сформировать слой аморфного углерода на поверхности частиц актив-

ного материала. В результате процесс отвода электронов с поверхности этих 

частиц значительно интенсифицируется, электропроводность таких систем рез-

ко возрастает, что закономерно способствует росту разрядной емкости, особен-

но при высоких плотностях тока (5 С и более).  

При этом значительное уменьшение размеров (способствующее сниже-

нию диффузионного пути ионов лития в процессах интеркаля-

ции/деинтеркаляции) приводит к существенному снижению насыпной плотно-

сти активного материала. В результате этого объёмная удельная энергия снижа-

ется. Для повышения насыпной плотности частиц LFP используют методы рас-

пылительной сушки, позволяющей получать сферические частицы в широком 

диапазоне размеров. В результате агрегации первичных частиц LFP удаётся 

сформировать пористые сферические частицы, обладающие бо льшей насыпной 

плотностью (и как следствие, объёмной энергией). Однако электронная прово-

димость таких частиц остаётся высокой только на поверхности, где сформиро-

вано углеродное покрытие. Именно поэтому в работе предложена эффективная 

методика осаждения фосфата железа (прекурсора для синтеза LFP) в дисперсии 

ОУНТ. В результате углеродные нанотрубки оказываются инкапсулированы в 

структуру аморфного фосфата железа. Реализация предлагаемого подхода поз-

воляет на 20 – 25 % повысить разрядную емкость (при высоких плотностях тока 

– 5 С и более) катодного материала LFP/ОУНТ в сравнении с аналогичным, не 

содержащим нанотрубок в составе. С практической точки зрения это позволит 
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не только значительно сократить время полного заряда аккумуляторов на осно-

ве LFP, но и увеличить его разрядную емкость. 

 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда № 

22–73–00246, https://rscf.ru/project/22–73–00246/). 
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SYNTHESIS OF COMPOSITE CATHODE MATERIAL BASED ON 

LITHIUM IRON PHOSPHATE AND CARBON NANOTUBES 

 

ABSTRACT 

A laboratory technique has been developed for synthesizing a composite mate-

rial based on amorphous iron phosphate and single–walled carbon nanotubes 

(SWCNTs). The resulting material was used for solid–state synthesis of lithium iron 

phosphate. By encapsulating SWCNTs within the iron phosphate structure (through 

co–precipitation processes), the specific energy of the cathode material is significant-

ly increased, particularly at high current densities  

Keywords: iron phosphate; single–walled carbon nanotubes; precipitation; 

lithium iron–phosphate; specific energy; discharge capacity  
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АННОТАЦИЯ 

Данная работа посвящена разупорядоченной форме углерода (в англо-

язычной литературе hard carbon), основным отличием которой является неспо-

собность к графитизации под воздействием высоких температур. Неграфитизи-

руемый углерод является одним из наиболее перспективных анодных материа-

лов для металл–ионных аккумуляторов. Рассмотрены методы синтеза, электро-

химические свойства и основные тренды в изучении углеродных материалов в 

энергетике. Показано, как стратегия синтеза влияет на электрохимические ха-

рактеристики материала. Была предложена оригинальная модель, по которой 

осуществляется механизм накопления энергии в неграфитизируемом углероде. 
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Ключевые слова: натрий–ионные аккумуляторы; неграфитизируемый 

углерод. 

 

Непрерывный рост энергопотребления обуславливает развитие техноло-

гий запасания и хранения энергии, наиболее эффективными из которых явля-

ются электрохимические источники тока – аккумуляторы. На рынке портатив-

ной электроники и электротранспорта на данный момент доминирует техноло-

гия литий–ионных аккумуляторов. Однако применение литий–ионных аккуму-

ляторов для многих крупногабаритных приложений (стационарное хранение 

энергии, буферные системы электростанций, пассажирский электротранспорт и 

т.д.) осложняется высокой стоимостью лития и его неравномерным географиче-

ским распределением. Замена лития на его ближайший аналог из группы ще-

лочных металлов – натрий является перспективной благодаря широкой распро-

страненности натрия в земной коре и его низкой стоимости по сравнению с ли-

тием. 

Неграфитизируемый углерод является одним из самых перспективных 

анодных материалов для натрий–ионных аккумуляторов и уже на данный мо-

мент используется в промышленных прототипах натрий–ионных аккумулято-

ров [1]. Данный материал демонстрирует высокие удельные емкости (больше 

250 мАч г
–1
), слабо меняющиеся при проведении многочисленных циклов заря-

да–разряда (циклировании) [2].  

Однако, существует ряд проблем как практического, так и фундаменталь-

ного характера, требующих дальнейшего изучения этого типа материалов и 

улучшения способов его производства. Так, неграфитизируемый углерод, как 

правило, отличается низкой кулоновской эффективностью первого цикла, что 

затрудняет его использование в полных ячейках и прототипах натрий–ионных 

аккумуляторов. Кроме этого, представления о механизме электрохимического 

взаимодействия ионов натрия с неграфитизируемым углеродом достаточно 

противоречивы, а исследование структурных характеристик материала ослож-
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няется его неупорядоченностью. Существует несколько моделей, которые по–

разному интерпретируют процессы, происходящие в ходе зарядно–разрядного 

циклирования неграфитизируемого углерода [3]. Выявление особенностей вза-

имодействия неграфитизируемого углерода и катионов различных щелочных 

металлов остается актуальной научной задачей.  

Данная работа посвящена установлению взаимосвязи между условиями 

синтеза, составом, морфологией, микроструктурой и электрохимическими 

свойствами неграфитизируемого углеродного материала. В ходе доклада будут 

рассмотрены методы синтеза неграфитизируемого углерода из различных ис-

точников, а также применение неграфитизируемого углерода, как анодного ма-

териала для литий– и натрий–ионных аккумуляторов. Продемонстрированы 

способы улучшения кулоновской эффективности на первом зарядно–разрядном 

цикле.  

Предложена оригинальная обобщенная модель электрохимических про-

цессов, происходящих в неграфитизируемом углероде, как анодном материале 

натрий–ионного аккумулятора. Так, дефекты в графеноподобных слоях, межс-

лоевое пространство и закрытые микропоры являются основными «позициями» 

для взаимодействия с ионами щелочных металлов. Рассмотрены электрохими-

ческие свойства лабораторных прототипов натрий–ионных аккумуляторов на 

основе неграфитизируемого углерода. Показано влияние различных парамет-

ров. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного 

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

METAL–ION BATTERIES – THE SYNTHESIS AND THE CHARGE 

STORAGE MECHANISM 

 

ABSTRACT 

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

als for metal–ion batteries. In this work, hard carbon materials were synthesized from 

different carbohydrates and characterized by means of various techniques. It was 

shown the influence of synthesis conditions on the electrochemical characteristics of 

the material. A charge storage mechanism was investigated.  

Keywords: sodium–ion batteries; non–graphitizable carbon; hard carbon. 

  



«Графен и родственные структуры: синтез, производство и применение» 

 

608 

 

 

КОМПОЗИТЫ ПРОВОДЯЩИЙ ПОЛИМЕР–МНОГОСТЕННЫЕ 

УГЛЕРОДНЫЕ НАНОТРУБКИ ДЛЯ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ 

ПРИЛОЖЕНИЙ  

 

Головахин Валерий * 

младший научный сотрудник,   

Новосибирский государственный  

технический университет  

Россия, г. Новосибирск 

Литвинова Виолетта Ильинична  

студент,  

Новосибирский государственный  

технический университет  

Россия, г. Новосибирск  

Баннов Александр Георгиевич  

д.х.н., профессор,  

Новосибирский государственный  

технический университет  

Россия, г. Новосибирск  

*Участник:  

E–mail: golovakhin–valera@mail.ru 

Valeriy Golovakhin*  

Junior– Researcher,   

Novosibirsk State Technical University, 

Novosobirsk, Russia 

Violetta Litvinova  

student,  

Novosibirsk State Technical University, 

Novosobirsk, Russia 

Alexander Bannov  

D.Sc.(Chem.), Full Professor,  

Novosibirsk State Technical University, 

Novosobirsk, Russia 

*Participant:  

Е–mail golovakhin–valera@mail.ru 

 

АННОТАЦИЯ 

Данная работа посвящена исследованию композитов на базе многостен-

ных углеродных нанотрубок (МУНТ) и различных полимеров. Влияние време-

ни обработки МУНТ полимерами на изменение элементного состава, дефектно-

сти и химии поверхности МУНТ исследовалось с помощью энергодисперсион-

ной рентгеновская спектроскопии (EDX), комбинационного рассеивания света 

(КР), просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ). Наибольшая удель-

ная емкость МУНТ после их обработки составила 117 Ф/г (при 2 мВ/с в серно-

кислом электролите) по сравнению с 0,3 Ф/г для необработанного образца. 

Ключевые слова: углеродные нанотрубки; МУНТ; химическая функци-

онализация; углеродные наноматериалы; полимеры. 

 

Многостенные углеродные нанотрубки являются коммерческим материа-

лом (Shenjen Co.) с диаметром нанотрубок от 10–20 нм. Для серии эксперимен-

тов был выбран трёхстадийный синтез, включающий использование следую-
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щих реагентов: HNO3, SOCl2, полианилин (ПАНИ), поли(п–фенилендиамин) 

(п–ПФДА), смесь п–ПФДА и полиамида в соотношении 1:2 и 2:1 [1]. 

Этапы химической обработки представляли собой следующие химиче-

ские превращения: окисление МУНТ концентрированной азотной кислотой с 

целью получения карбоксильных групп, обработки в тионилхлориде в качестве 

промежуточной стадии (получение хлорангидридных групп), обработка в азот-

содержащем полимере как конечная стадия обработки [2] 

Исследование изменения элементного состава проводили с помощью 

энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (EDX), изменение струк-

турных характеристик исследовали с помощью комбинационного рассеяния 

света (КР). Удельная емкость материалов в сернокислом электролите исследо-

валась циклической вольтамперометрией. Результаты представлены в табл. 1. 

 

Таблица 1. – Сводная таблица результатов исследований: EDX, КР–

спектроскопия, циклическая вольтамперометрия. 

Время 

обработки 

в реагенте 

Полимер 

Концентрация 

элементов С:О, 

ат. % 
I(D)/I(G) 

Суд, Ф/г  

при 2 

мВ/сек 
С, ат. 

% 

О, ат. 

% 

Исходный – 99,9 – – 1,04 0,3 

HNO3 (конц.) 

(6 ч) 
– 97 3 33 0,95 18 

3 ч 
п–ПФДА 

95,1 4,1 23,2 0,77 69 

6 ч 94,3 5,4 17,5 0,81 71 

3 ч 
ПАНИ 

94,7 4,9 19,3 0,70 78 

6 ч 91,4 6,9 13,2 0,74 90 

3 ч п–ПФДА:полиамид 

(1:2) 

90,4 9,4 9,6 0,76 96 

6 ч 85,4 14,2 6,0 0,78 117 

3 ч п–ПФДА:полиамид 

(2:1) 

93,7 5,8 16,2 0,72 87 

6 ч 93,3 6,2 15,0 0,75 111 
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Исходя из данных, представленных в табл. 1, можно сделать вывод, что в 

зависимости от времени, затрачиваемого на обработку образца на последней 

стадии, меняется и величина степени функционализации. А именно: образцы, 

обработанные в полимере в течение 6 ч, имеют более высокие значения содер-

жания кислорода, чем образцы, обработанные в течение 3 ч. Наибольшее зна-

чение содержания кислорода имеют образцы, обработанные в смеси п–

ПФДА:полиамид (1:2) в течение 6 ч (О, ат. % 14,2, С:О, ат. 6,0). 

Исходя из исследований спектров КР исходных образцов МУНТ, их ве-

личина I(D)/I(G) составляет 1,04. Таким образом, сравнивая полученные моди-

фицированные материалы с исходными МУНТ, можно сделать вывод, что при 

конечной стадии обработки дефектность трубок сравнительно уменьшается. 

Конечные же результаты КР–спектроскопии возможно объяснить образованием 

«полимерной оболочки» на поверхности углеродного нано–материала. В связи 

с изменением структуры поверхности образцов снижается и значение дефект-

ности (рис. 1). 

 

Рис. 1 – ПЭМ–снимки L–MWNT–1020: исходный образец (а, б) и образец, 

обработанный в п–ПФДА_6ч (в, г). 
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Использование трехстадийного синтеза приводит к улучшению уже име-

ющихся свойств углеродных наноматериалов. Наблюдается рост удельной ем-

кости в несколько сотен раз, кроме того, структура материала благодаря поли-

мерной оболочке становится менее дефектной, что также влияет на изменение 

свойств материала. В сравнении с [3] показано изменение удельной емкости 

при обработке в различных кислотах с различной концентрацией, но показатели 

емкости не превосходят полученных трехстадийным методом. 
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CONDUCTIVE POLYMER – MULTI–WALLED CARBON NANOTUBE 

COMPOSITES FOR FUNCTIONAL APPLICATIONS 

 

ABSTRACT 

This work investigates the treatment of multi–walled carbon nanotubes 

(MWCNTs) with different polymers.  The effect of processing time on the change in 

elemental composition, defectivity and surface chemistry of MWCNTs was investi-

gated using various analytical techniques such as energy dispersive X–ray spectros-

copy (EDX), Raman spectra and transmission electron microscopy (TEM). The high-

est specific capacitance of MWCNTs after treatment was 117 F g–1 (at 2 mV/s) 

compared to 0.3 F/g for the untreated sample. 

Keywords: carbon nanotubes; MWCNTs; functionalization; chemical func-

tionalization; carbon nanomaterials; polymers.  
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АННОТАЦИЯ 

Получены и исследованы новые полимерматричные композиты на основе 

матрицы ПММА и голландитоподобных твердых растворов, допированных 

ионами переходных металлов для перспективного применения в качестве ди-

электриков полимерпленочных конденсаторов. 

Ключевые слова: ПММА; голландитоподобные твердые растворы; по-

лимерматричные композиты. 

 

Развитие микроэлектроники требует большое количество новых материа-

лов, например, для пленочных конденсаторов, обладающих высокой диэлек-

трической проницаемостью и низким тангенсом диэлектрических потерь. Пер-

mailto:vgoff@rambler.ru
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спективным является применение полимерматричных композитов, сочетающих 

в себе хорошую технологичность, механическую прочность и гибкость с опти-

мальными электрофизическими параметрами. 

Полиметилметакрилат (ПММА) – оптически прозрачный термопласт, об-

ладающий низкой себестоимостью, хорошими изоляционными свойствами и 

хорошей адгезией к керамическим материалам, что облегчает создание компо-

зитов на его основе. Недостатком данного материала является низкая диэлек-

трическая проницаемость 3–5 [1]. 

В данной работе был получен и исследован широкий спектр композитов 

на основе матрицы ПММА и различных голландитоподобных материалов, до-

пированных переходными металлами с общей формулой Kx(Ti,Me)yO16, где Me 

– Co, Cr, Mn, Ni. Керамический наполнитель и сами композиты получались по 

методике, описанной в предыдущей работе [2]. 

Ниже представлены графики электрофизических свойств полученных 

композитов. 

 

а 

 

б 

Рис. 1. Электрофизические свойства композитов ПММА/твердые раство-

ры Kx(Ti,Me)yO16: а – диэлектрическая проницаемость; б – тангенс диэлектри-

ческих потерь.Композиты, полученные в работе, имеют значение диэлектриче-

ской проницаемости 10–30 на частоте 1 кГц и тангенс диэлектрических потерь 

0,03–0,07. 
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Основным результатом проведенной работы являются композиты, имею-

щие диэлектрическую проницаемость больше, чем у подобных композитов на 

основе традиционного наполнителя – титаната бария (=10, tan=0,06) [3], 

Кроме того при использовании голландитов, допированных марганцем и нике-

лем, тангенс потерь сравним или даже меньше, чем у композитов на основе Ba-

TiO3. Подобные композиты могут быть перспективными материалами в каче-

стве диэлектрика в пленочных конденсаторах. 
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NEW POLYMER–MATRIX COMPOSITES BASED ON PMM MATRIX AND 

HOLLANDITE–LIKE SOLID SOLUTIONS DOPED WITH TRANSITION 

METAL IONS. 

 

ABSTRACT 

New polymer–matrix composites based on PMMA matrix and Hollandite–like 

solid solutions doped with transition metal ions for promising applications as dielec-

trics in polymer–film capacitors have been prepared and investigated. 

Keywords: PMMA; hollandite–like solid solutions; polymer matrix compo-

sites. 
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АННОТАЦИЯ 

Разработана методика получения неграфитизируемого углерода из глюко-

зы с помощью гидротермальной карбонизации. Данный материал демонстриру-

ет высокие характеристики как анодный материал для натрий–ионных аккуму-

ляторов. Суть метода заключается в высокотемпературном отжиге с предвари-

тельной карбонизацией в автоклаве.  

Ключевые слова: неграфитизируемый углерод; твёрдый углерод; 

натрий–ионные аккумуляторы; гидротермальный синтез; глюкоза. 

 

Потребность в системах накопления энергии растет с каждым годом, в 

роли таких систем могут использоваться натрий–ионные аккумуляторы (НИА), 
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которые являются перспективной альтернативой литий–ионным аккумуляторам 

(ЛИА). Ключевая проблема при коммерциализации технологии состоит в поис-

ке электродных материалов с удовлетворительными электрохимическими ха-

рактеристиками. Графит, применяющийся как анодный материал в литий–

ионных аккумуляторах, не подходит для НИА. Ионы натрия практически не 

интеркалируются в межслоевое пространство графита. Для анодов НИА ис-

пользуют материалы на основе неграфитизируемого “твердого” углерода (hard 

carbon), в структуре которого присутствуют разупорядоченные графеноподоб-

ные слои [1]. 

Одним из способов получения неграфитизируемого углерода является 

гидротермальная карбонизация с последующим высокотемпературным отжи-

гом. Она позволяет получать частицы размера ~ 1 мкм, а полученный материал 

отличается низкой удельной площадью поверхности (~ 1 м
2
), что должно поло-

жительно сказаться на электрохимических характеристиках материала. Также 

одной из особенностей является возможность варьирования параметров синтеза 

в широком диапазоне. Но как эти параметры гидротермального синтеза могут 

повлиять на электрохимические характеристики неграфитизируемого углерода, 

остается открытым вопросом. Целью данной работы является разработка син-

тетических подходов на основе гидротермальной карбонизации для получения 

неграфитизируемого углерода с улучшенными электрохимическими характери-

стиками. 

В качестве источника углерода была выбрана глюкоза. Для достижения 

поставленной цели исследовали, как параметры гидротермальной карбонизации 

могут повлиять на свойства неграфитизируемого углерода. Для этого варьиро-

вали концентрацию раствора глюкозы, температуру и продолжительность гид-

ротермальной карбонизации. Второй стадией синтеза был высокотемператур-

ный отжиг в атмосфере аргона при 1300 °С. Полученные образцы анализирова-

ли с помощью различных методов: ИК спектроскопии, элементного CHNOS–
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анализа, низкотемпературной адсорбции азота, растровой электронной спек-

троскопии и гальваностатического циклирования.  

Показано, что наилучшего результата, а именно кулоновской эффектив-

ности на первом цикле больше 90 % и разрядной емкости в диапазоне 280 – 320 

мАч/г удалось добиться при температуре > 200 °С, продолжительности > 3 ча-

сов и высокой концентрации глюкозы (2,6 М) во время гидротермальной кар-

бонизации. Прототипы НИА на основе неграфитизируемого углерода и катод-

ных материалов Na3V2(PO4)2O2F и Na3V2(PO4)3 демонстрируют хорошие элек-

трохимические характеристики: кулоновскую эффективность на первом цикле 

около 80 % и разрядную емкость около 100 мАч/г, а также стабильную цикли-

руемость (сохранение емкости 90 % за 100 циклов). 

Таким образом, наибольшее влияние на электрохимические свойства и 

морфологию неграфитизируемого углерода оказывает исходная концентрация 

раствора глюкозы. Более высокая концентрация позволяет уменьшить площадь 

поверхности материала, увеличить насыпную плотность и кулоновскую эффек-

тивность на первом цикле. Оптимальными условиями для синтеза неграфити-

зируемого углерода является поддержание температуры 200 °С в течение 3 ча-

сов. Полученные образцы неграфитизируемого углерода обладают подходящи-

ми характеристиками для успешного применения в натрий–ионных аккумуля-

торах. 

 

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (Проект 

№17–73–30006–P). 
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THE SYNTHESIS OF HARD CARBON ANODE MATERIAL  

FOR SODIUM–ION BATTERIES VIA HYDROTHERMAL 

CARBONIZATION 

 

ABSTRACT 

A technique for obtaining non–graphitizable carbon from glucose using hydro-

thermal carbonization has been developed. This material demonstrates high perfor-

mance as an anode material for sodium–ion batteries. The essence of the method is 

high temperature annealing with preliminary carbonization in an autoclave. 

Keywords: non–graphitizable carbon; hard carbon; sodium–ion batteries; hy-

drothermal synthesis; glucose. 
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АННОТАЦИЯ 

Для волокон из углеродных нанотрубок, полиакрилонитрильных волокон, 

пиролитического графита и мелкозернистого плотного графита изучались 

эмиссионные характеристики. Была проведена тренировка катодов из углерод-

ных материалов и сняты вольтамперные характеристики. Был сделан вывод о 

целесообразности использования каждого углеродного материала в качестве 

катода для миниатюрных источников ламп. 

Ключевые слова: автоэмиссионные характеристики; углеродные матери-

алы; автоэмиссионный катод.  

 

С каждым годом растет потребность в источниках света для разных при-

менений. Параметры световой среды регулируются нормативными документа-

ми. Все источники света должны пройти обязательную сертификацию. С 2021 

года действует технический регламент о требованиях к энергетической эффек-

тивности энергопотребляющих устройств, в котором, в частности, описаны 

обязательные требования по светоотдаче, энергоэффективности, индексу цве-

топередачи и ряду других технических параметров. При разработке источников 

света и их комплектующих необходимо учитывать данную нормативно–

правовую документацию.   
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В связи с данными тенденциями все больше внимания привлекают источ-

ники света с автоэмиссией. Плюсы автоэмиссионных катодов по сравнению с 

другими источниками свободных электронов в контексте применения в освети-

тельных лампах заключаются в следующих достоинствах: отсутствие в кон-

струкции греющихся частей, высокая плотность тока эмиссии, устойчивость 

при изменении внешних температурных условий, фактически отсутствие от-

клика к воздействию радиации, экспоненциально высокая крутизна вольтам-

перных характеристик такого прибора, что позволяет получать высокую свето-

отдачу. Все это является важными достоинствами при использовании в различ-

ных вакуумных приборах.   

Для того, чтобы эффективно решить эту задачу, задумано производить 

катоды с такой эмитирующей поверхностью, которая по своей специфике обла-

дает большим числом эмиссионных центров. Естественно, что в таких автока-

тодах автоэмиссионный ток каждого отдельного эмиссионного центра будет 

отличаться и будет пространственно неоднороден, но в процессе работы катода 

в совокупности поле катода будет практически однородно. Например, в неко-

торых углеродных материалах микровыступы, являющиеся сами по себе эмит-

терами в многоэмиттерной системе, даже при различиях друг от друга в сово-

купности создают в целом равномерное эмиссионное поле для всего катода. 

Именно это совокупное поле позволяет использовать катоды в приборах самого 

различного назначения: в приборах СВЧ электроники, в дисплеях, в ультрафи-

олетовых лампах, в рентгеновских трубках.   

К настоящему дню остается актуальным поиск оптимальных материалов 

для таких многоэмиттерных катодов. Хочется подчеркнуть, что ряд материалов 

уже показали свою особенную эффективность и пригодность для использова-

ния в режиме автоэмиссии. В частности, это высокотехнологичные углеродные 

материалы.  

Данные материалы имеют большие коэффициенты усиления поля благо-

даря строению эмитирующих центров. Кроме того, данные четыре материала 

обладают большим потенциалом в области применения взрывной эмиссии. Это 
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происходит за счет фазового перехода на поверхности материала, которая вы-

зывает мощный всплеск потока электронов и создает высокую плотность тока 

эмиссии.   

Работа по исследованию характеристик автоэмиссионных катодов прово-

дилась на малогабаритном вакуумном стенде, особенностью которого является 

наличие программируемой системы управления. В конструкционную схему 

данного стенда также входят высоковольтные источники питания и цифровые 

осциллографы. Вакуумные камеры в стенде имеют возможность откачки 

вплоть до давления 10
–7

 Торр. 

В данной работе были выбраны образцы углеродных материалов, наибо-

лее перспективные для изготовления автокатодов: мелкозернистый плотный 

графит, пиролитический графит, полиакрилонитрильные волокна, углеродные 

нанотрубки.   

Эмиссионные свойства материалов определялись вольтамперными харак-

теристиками вакуумных диодов с катодом из соответствующего материала при 

различных межэлектродных расстояниях. ВАХ измерялись по нарастающему 

фронту напряжения на аноде с помощью осциллографа. Каждое измерение за-

нимало 2,5 секунды с временным разрешением 1 миллисекунда. После каждого 

измерения максимальное для данного измерения напряжение поддерживалось 

на протяжении 10 – 15 минут.   

По результатам исследования наибольшую перспективность показали 

нанотрубки, которые сильно выделяются среди других углеродных материалов. 

Уникальная форма нанотрубок, когда длина значительно превышает диаметр, 

позволяет потенциально получать очень высокие значения автоэмиссионного 

тока. А благодаря тому, что вершины нанотрубок имеют крайне малый радиус 

закругления, электрическое поле на них дополнительно усиливается, и, как 

следствие, можно получить ток автоэмиссии с нанотрубок при низких напря-

жениях. Это является существенным достоинством, так как снижает напряже-

ние включения катода и время готовности к работе [1, 2].   
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Дополнительно нужно отметить, что структуры из углеродных нанотру-

бок деградируют, как и из других углеродных материалов, поэтому предложено 

работать именно с бандлами, большими пучками нанотрубок, чтобы нивелиро-

вать выход из строя отдельных трубок и увеличить время до деградации [3, 4].    
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STUDYING OF FIELD–EMISSION CHARACTERISTICS OF CATHODES 

FROM CARBON MATERIALS 

 

ABSTRACT 

Emission characteristics were studied for carbon nanotube fibers, polyacryloni-

trile fibers, pyrolytic graphite, and fine–grained dense graphite. The cathodes made of 

carbon materials were trained and the current–voltage characteristics were taken. It 

was concluded that it is expedient to use each carbon material as a cathode for minia-

ture lamp sources. 

Keywords: field–emission characteristics; carbon materials; field–emission 

cathode.  
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АННОТАЦИЯ 

Изучены механизмы электрохимического осаждения металлического 

натрия на поверхности различных углеродных материалов: сажи, графита, 

«твёрдого» углерода в электрохимических ячейках при различных условиях. 

Получены электроды, применимые для anode–less натрий–ионных аккумулято-

ров с большей ёмкостью и удельной энергией. 

Ключевые слова: «твёрдый» углерод; натриевые дендриты; anode–less 

система; натрий–ионный аккумулятор. 

 

В настоящее время активно развиваются технологии натрий–ионных ак-

кумуляторов (НИА). Такие аккумуляторы могут стать перспективной альтерна-

тивой повсеместно использующимся литий–ионным аккумуляторам (ЛИА) 

благодаря низкой себестоимости, что обусловлено широкой распространённо-

стью натрия в природе. В качестве анодного материала в ЛИА используется 

графит, однако в НИА его использование ограничено, так как интеркаляция 
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ионов натрия в структуру графита термодинамически не выгодна, что приводит 

к низким значениям удельной ёмкости. Заменить привычный графит можно 

«твёрдым» или неграфитизируемым углеродом (англ. hard carbon). «Твёрдый» 

углерод – разновидность разупорядоченного углерода, в структуре которого 

присутствуют изогнутые графеноподобные слои, на стыке которых находятся 

закрытые микропоры. Такой материал отличается высокой ёмкостью (выше 250 

мАч/г), высокой кулоновской эффективностью, простотой синтеза и возможно-

стью использования доступных прекурсоров [1]. 

Однако, существенной проблемой при использовании неграфитизируемо-

го углерода остаётся преждевременное и неравномерное осаждение натрия в 

виде натриевых дендритов, что приводит к замыканию и гибели ячейки. Обра-

зование дендритов представляет серьёзную угрозу безопасности эксплуатации 

НИА и ограничивает их коммерческое применение. В различных исследовани-

ях было показано, что состав электролита, морфология «твёрдого» углерода, а 

также тип используемых сепараторов влияют на стабильность межфазного 

слоя, образование дендритов и осаждение натрия [2]. Варьирование данных па-

раметров может позволить предотвратить рост дендритов или сделать осажде-

ние равномерным и обратимым. С другой стороны, увеличение обратимости 

осаждения натрия является важным шагом для перехода к так называемой an-

ode–less или anode–free системе, где емкость увеличивается в несколько раз за 

счёт обратимого осаждения щелочного металла на поверхности (рис. 1). Такая 

система отличается меньшей массой анодного материала в аккумуляторе, что 

даёт большой энергетический выигрыш [3]. 

В настоящей работе изучается процесс осаждения натрия на различных 

углеродных материалах, таких как сажа, графит, а также «твёрдый» углерод 

различной морфологии с использованием разных электролитов и сепараторов, 

при варьировании режимов циклирования. Электрохимические свойства были 

исследованы с помощью гальваностатического зарядно–разрядного циклирова-

ния, а также спектроскопии импеданса для описания образуемого интерфейса 

(межфазного слоя и слоя металлического натрия) в 2–х и 3–х электродных 
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ячейках. Морфологию образовавшегося интерфейса на электроде изучали ме-

тодом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ). Тепловой эффект реак-

ции разложения анодного материала оценивали по результатам дифференци-

альной сканирующей калориметрии (ДСК). Показано, что добавление фторэти-

ленкарбоната (FEC) в электролит (1M NaPF6 EC:DEC 1:1) способствует обра-

тимому осаждению/растворению натрия на «твёрдом» углероде и уменьшению 

роста дендритов натрия (рис. 2). Также были исследованы и электролиты на ос-

нове простых эфиров (моно–, ди–, три– и тетраглимы) в системе с осаждением. 

 

Рис. 1. Микроструктура и механизм запасания ионов Na в «твёрдом» уг-

лероде. 

 

Рис. 2. Изображения РЭМ и РСМА электродов после 10 циклов заряда–

разряда. 
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Были получены композитные анодные материалы C–Ag путём осаждения 

коллоидных частиц серебра или напыления слоя серебра на поверхность элек-

тродов. Показано, что наличие наночастиц серебра на поверхности «твёрдого» 

углерода способствует более гомогенному осаждению натрия, так как наноча-

стицы выступают в качестве центров зародышеобразования, что ведёт к улуч-

шению электрохимических параметров и стабильности циклирования. Наилуч-

шие электрохимические свойства были достигнуты на образцах со сферически-

ми частицами «твёрдого» углерода порядка 100 нм. Наибольшая разрядная ём-

кость достигала 550 мАч/г против 300 мАч/г в системе без осаждения, а куло-

новская эффективность первого цикла составляла 85 %.  

 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РНФ 17–73–

30006. 
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RESEARCH OF SODIUM DEPOSITION ON CARBON ANODE 

MATERIALS FOR SODIUM–ION BATTERIES 

 

ABSTRACT 

The mechanisms of electrochemical deposition of metallic sodium on the sur-

face of various carbon materials: carbon black, graphite, hard carbon in electrochemi-

cal cells under different conditions were studied. Electrodes applicable for anode–less 

sodium–ion batteries with higher capacity and energy density were designed. 

Keywords: hard carbon; sodium dendrites; anode–less; sodium–ion battery.  
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АННОТАЦИЯ 

На фоне стремительного развития энергетических технологий и растущей 

потребности в устойчивых источниках энергии, аккумуляторные технологии 

занимают важное место в современных исследованиях. Na–ионные аккумуля-

торы привлекают внимание благодаря доступности и более низкой стоимости 

натрия по сравнению с литием. В настоящей работе изготовлены и исследованы 

различные углеродные материалы для анодов Na–ионных аккумуляторов на ос-

нове неграфитируемого углеродного материала ФФ11: фенолформальдегидной 

смолы с разными условиями синтеза. 

Ключевые слова: неграфитируемый углерод; анодный материал; 

натрий–ионный аккумулятор; фенолформальдегидная смола; емкость; кулонов-

ская эффективность 
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Li–ионные аккумуляторы играют важную роль, обеспечивая хранение и 

поставку электроэнергии для мобильных устройств, транспорта и стационар-

ных систем, однако запасы лития ограничены. Поиск более доступных альтер-

натив стал актуальной задачей, и натрий–ионные аккумуляторы – перспектив-

ное решение [1 – 4]. 

В данном исследовании осуществлен синтез различных неграфитируемых 

углеродных материалов на основе фенолформальдегидных смол. Эти материа-

лы представляют собой многообещающий класс анодных материалов благодаря 

емкости и структурной стабильности.  

В качестве исходного прекурсора была синтезирована фенолформальде-

гидная смола с соотношением фенола и формальдегида 1:1 в присутствии ос-

новного катализатора – аммиака, при стандартных условиях. Карбонизирован-

ный материал на ее основе обозначен здесь как ФФ11.  

Путем изменения условий синтеза (температура и скорость карбонизации, 

время выдержки) или использования добавок можно получать анодные матери-

алы с разной морфологией и структурой. Таким образом, при температурах 

1000, 1100, 1200 и 1400 °С на основе прекурсора ФФ11 были изготовлены 4 об-

разца.  

Для оценки полученных материалов проводилась комплексная характери-

зация. Образцы были подвергнуты анализу с использованием методов, таких 

как просвечивающая (TEM) и сканирующая электронная микроскопии (SEM), 

спектроскопия комбинационного рассеяния света (КРС) и порометрия (низко-

температурная сорбция азота) (табл. 1).  

Таблица 1. Данные порометрии для серии температура. 

№ Наименование 

образца 

Удельная площадь поверхности по 

БЭТ, м
2
/г 

1 ФФ11_1000Т 215 

2 ФФ11_1100Т 131 

3 ФФ11_1200Т 36.2 

4 ФФ11_1400Т 39.7 
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На рис. 1 представлено TEM изображение ФФ11 при температуре карбо-

низации 1100 °С (ФФ11 _1100Т) 

 

Рис. 1. Образец ФФ11 _1100Т 

 

На рис. 2 приведена часть спектров образца ФФ11 _1100Т. В табл. 2 при-

ведено соотношение пиков G и D–мод. 

 

Рис. 2. Образец ФФ11_1100Т. Величина Рамановского сдвига в см
–1

. 

 

Электрохимические измерения проводили в гальваностатическом режиме 

(не менее 10 зарядо–разрядных циклов) с одинаковой плотностью тока 25 мА/г 

в пределах от 2 В до 2 мВ отн. Na/Na
+
 с выдержкой 5 ч при достижении 2 мВ. 
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Таблица 2. Соотношение интенсивностей колебательных мод по спектрам 

комбинационного рассеяния 

№ Наименование 

образца 

Соотношение интенсивности 

пиков G/D–мод 

1. 3 ФФ11_1100Т 1,18 

2. 4 ФФ11_1000Т 1,18 

3. 5 ФФ11_1200Т 0,97 

4. 6 ФФ11_1400Т 0,98 

 

 

 

 

Рис. 3. Результаты измерения емкостных характеристик анодных матери-

алов ФФс разной температуры синтеза на первом и десятом циклах. 

 

По результатам кулоновской эффективности лучшим материалом являет-

ся материал, синтезированный при температуре 1100 °С. 1000 °С недостаточно 

для карбонизации нашего материала ФФ11, чем и объясняются плохие резуль-

таты, а при температурах 1200 и 1400 °С, не наблюдаетсям существенного 

улучшения электрохимических характеристик (рис. 3). 

Данное исследование представляет первый шаг в изучении потенциала 

неграфитируемых углеродных материалов на основе фенолформальдегидных 

смол для натрий–ионных аккумуляторов. Полученные данные о синтезе, струк-

туре и электрохимических свойствах этих материалов представляют собой 

важный вклад в область разработки более доступных и устойчивых энергетиче-
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ских хранилищ. Разрядная емкость достигает 220 – 300 мАч/г и кулоновская 

эффективность сохраняется на уровне 68 – 78,5 % на первом цикле.  

Дальнейшие исследования должны быть направлены на оптимизацию 

синтеза и более подробное исследование электрохимических характеристик, а 

также на практическое применение этих материалов в натрий–ионных аккуму-

ляторах. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного 

фонда в рамках научного проекта № 17–73–30006. 
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ANODE MATERIALS FOR NA–ION BATTERIES BASED  

ON PHENOL–FORMALDEHYDE RESINS 

 

ABSTRACT 

With the rapid development of energy technologies and the growing need for 

sustainable energy sources, battery technology has an important place in modern re-

search. 

Na–ion batteries are attracting attention due to the availability and lower cost 

of sodium compared to lithium. In this work, various carbon materials for the anodes 

of Na–ion batteries based on non–graphitizable hard carbon material FF11: phenol–

formaldehyde resin with different synthesis conditions were prepared and studied. 

Keywords: Hard carbon, anode material; sodium–ion battery; phenol–

formaldehyde resin; capacitance; Coulombic efficiency. 
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АННОТАЦИЯ 

Методом гидротермальной обработки получена и исследована серия ком-

позитных материалов на основе α–Fe2O3 и активированного угля для использо-

вания в суперконденсаторах. Исследовано влияние условий гидротермальной 

обработки на емкостные характеристики полученных материалов, их морфоло-

гию и стабильность. 

Ключевые слова: суперконденсатор; оксид железа; гидротермальный 

синтез. 

 

Растущую потребность в компактных, мобильных и дешевых источниках 

энергии все сложнее удовлетворить уже ставшими общепринятыми литий–

ионными аккумуляторами, в первую очередь ввиду истощения доступных для 

добычи запасов лития в природе. Сложившаяся ситуация побуждает научное 

сообщество сосредоточится на разработке альтернативных устройств хранения 

энергии, например суперконденсаторов. В качестве материалов для электродов 
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суперконденсаторов активно исследуются оксиды переходных металлов, обла-

дающие высокой теоретической емкостью и низкой стоимостью производства. 

В данной работе рассмотрены способы получения материалов для супер-

кондесаторов на основе оксида железа (III). Оксид железа α–Fe2O3 обладает вы-

сокой теоретической удельной емкостью (порядка 1000 Ф/г [1]), однако облада-

ет одним серьезным недостатком – низкой электропроводностью (~ 10
–14

 См/см 

[2]). Создание композитных материалов с электропроводящими добавками, в 

частности углеродными наноструктурами, позволяет нивелировать эту пробле-

му. В качестве углеродной добавки в полученных материалах использовали ак-

тивированный уголь.  

Композитные материалы Fe2O3/C получали двумя способами: гидротер-

мальной обработкой навески оксида железа и активированного угля, и путем 

синтеза оксида железа непосредственно в автоклаве в присутствии активиро-

ванного угля. Массовое соотношение оксида железа и активированного угля в 

каждом синтезе составило 3:1. При обработке варьировались температура обра-

ботки (от 100 до 200 °С с шагом 20 °С) и ее продолжительность (4 – 24 часа). 

Синтез оксида железа проводился при температуре 200 °С в течение 24 часов в 

двух растворителях: в изопропаноле и в воде (образец Fe2O3/C(В)). Полученные 

образцы охарактеризованы методами сканирующей электронной микроскопии 

(СЭМ) и рентгенофазового анализа (РФА). Их удельная площадь поверхности 

оценена с помощью низкотемпературной адсорбции азота методом БЭТ. Со-

гласно РФА, во всех полученных образцах оксид железа присутствовал в виде 

α–Fe2O3. 

Электрохимические испытания полученных образцов проводили в 

нейтральном (1M Na2SO4) и основном (3M KOH) электролитах в окне потенци-

алов –1.2 – 0 В. Стабильность и удельная емкость полученных материалов изу-

чалась методами циклической вольтамперометрии и гальваностатического за-

ряда–разряда.  
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Рис. 1. Снимок СЭМ (а) и дифрактограмма образца Fe2O3/C (б). 

 

 

Рис. 2. Циклическая вольтамперограмма образцов с добавкой активиро-

ванного угля Fe2O3/C(В) и без нее Fe2O3(В) в 3М KOH при скорости сканирова-

ния 5 мВс
–1

. 

 

Основным результатом работы стало получение материала с высокой 

удельной емкостью. Среди изученных материалов наилучшим образом себя 

проявил образец Fe2O3/C(В): в основном электролите при скорости сканирова-

ния 5 мВ/с удельная емкость составила ~ 230 Ф/г. Добавка активированного уг-
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ля не только увеличила удельную емкость полученных образцов, но и способ-

ствовала ее сохранению при увеличении скорости сканирования. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного 

фонда (проект № 21–43–00023). 
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FE2O3/C COMPOSITES: SYNTHESIS  

AND ELECTROCHEMICAL PROPERTIES 

 

ABSTRACT 

A series of composite based on α–Fe2O3 and activated carbon has been ob-

tained by hydrothermal treatment and studied as supercapacitor materials. The influ-

ence of hydrothermal treatment conditions on the electrochemical characteristics of 

the obtained materials, their morphology and stability has been revealed. 

Keywords: supercapacitor; iron oxide; hydrothermal synthesis. 
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АННОТАЦИЯ 

В работе описаны оригинальные экспериментальные результаты исполь-

зования углеродных материалов, полученных пиролизом перерабатываемых 

отходов, в качестве электродных масс суперконденсаторов, высокоэффектив-

ных сорбентов и носителей катализаторов. 

Ключевые слова: активированный уголь; электродный материал; носи-

тель катализаторов; сорбент. 

 

В настоящее время приоритетной задачей развития многих стран является 

разработка экологически безопасных технологий получения востребованных в 
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разных областях промышленности материалов без потери их эксплуатационных 

свойств. Особое внимание сконцентрировано на материалах для устройств хра-

нения и накопления энергии нового поколения, так как энергопотребление по 

всему миру растет высокими темпами. Не менее важной проблемой является 

утилизация отходов сельскохозяйственного производства – к примеру, мировое 

производство одного только риса в 2019 году составило 512 млн т, при этом от-

ходы в виде рисовой шелухи (РШ) составляют  более 100 млн т.  Основной на 

данный момент способ ее утилизации – сжигание с образованием золы (ЗРШ), 

содержащей большое количество кремнезема и углерода, которые могут стать 

основой для огромного количества разных материалов, технологических смесей 

и потребительских изделий [1].  

Очень перспективным способом переработки биомассы на данный мо-

мент считается ее карбонизация с применением химической, физической или 

же гидротермальной активации, а также получение активированного угля (АУ) 

с последующим его использованием в качестве электродного материала для су-

перконденсаторов. Исследованные в литературе электроды, полученные из раз-

ных типов биомассы (человеческие волосы, скорлупа арахиса, фисташек, осад-

ки сточных вод, отходы производства бамбука, стебли растений и т. д.) имеют 

среднюю удельную емкость 250 Ф/г, однако размер их пор чаще всего менее 2 

нм, т.е. в их структуре отсутствуют мезопоры и макропоры, что затрудняет за-

полнение органическими электролитами [2]. Увеличить долю мезопор в их 

структуре можно за счет физической или химической активации. Первая за-

ключается в обработке углей или биомассы водяным паром, CO2 или их смесью 

при 450°С. Под химической активацией подразумевают обработку углерода не-

органическими солями, кислотами или щелочами при высоких температурах. 

При химической активации удается получить более узкое распределение пор и 

одновременно функционализировать поверхность различными группами, спо-

собствующими сродству к водным или органическим электролитам. Таким об-

разом, выявление оптимальных условий химической активации и подбор элек-
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тролита позволит осуществлять изготовление электродных материалов из воз-

обновляемых источников. 

В серии работ, посвященных оптимизации условий пиролиза РШ, и по-

следующим подробным исследованием получаемых продуктов с помощью фи-

зико–химических методов анализа: СЭМ, ПЭМ, РФА, РФЭС, ТА, РСМА 

(EDX), низкотемпературной адсорбцией азота, получены образцы активиро-

ванного угля, протестированные в качестве электродного материала суперкон-

денсаторов. На рисунке 1 представлены микрофотографии РШ, угля из ЗРШ и 

АУ. 

 

Рис. 1. Микрофотографии СЭМ РШ (а), угля из ЗРШ (б) и АУ (в). 

 

Установлено, что как фазовый, так и элементный состав продуктов пере-

работки сильно зависит от условий пиролиза, а также их пост–обработки. По-

лученные сборки на основе АУ из ЗРШ демонстрируют высокие значения ем-

костей порядка 400 Ф/г [3], которые превосходят большинство описываемых в 

литературе.  

Помимо электродных материалов, из перерабатываемых отходов можно 

получать электролит. Так, в серии работ по созданию твердого электролита на 

основе биополимеров и ионных жидкостей, достигнуты значения проводимости 

1,93×10
–2

 См/см. Максимальная ионная проводимость была достигнута при 60 

масс. % ионной жидкости по отношению к биополимеру. Изготовленная с ис-

пользованием этого электролита сенсибилизированная красителем солнечная 

батарея обладает удельной емкостью 38 Ф/г [4]. 

В работе [5] проведено комплексное исследование возможности исполь-

зования продуктов утилизации РШ в качестве носителя никелевых катализато-
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ров метанирования СО2. Исследована каталитическая активность систем с раз-

ным типом носителя (кремниево–углеродный и кремниевый) и сделан вывод о 

перспективности полученных материалов в катализе. Обнаружено, что чистота 

носителя является решающим параметром, определяющим структуру, актив-

ность и селективность катализатора. Конверсия CO2 до 86 % и селективность по 

метану 100 % наблюдались даже при 250 C на Mn–промотированных катали-

заторах на основе Ni, нанесенных на аморфный кремнезем и очищенную ЗРШ. 

Стабильность катализатора зависела от его удельной поверхности и химическо-

го состава. Носители на основе оксидов с наибольшей удельной поверхностью 

оказались наиболее стабильными и активными в конверсии CO2. Таким обра-

зом, предлагается одновременное решение двух глобальных проблем: утилиза-

ции многотоннажных сельскохозяйственных отходов и перехода на возобнов-

ляемую энергетику. 

 

Рис. 2. Зависимость конверсии СО2 и селективности СО катализаторов от 

массовой доли примесей в кремнеземных носителях [5]. 

 

В литературе описано, что продукты карбонизации биомассы обладают 

развитой площадью поверхности и способностью к сорбции нефтепродуктов, а, 

значит, являются перспективным материалом для получения нефтесорбентов 

нового поколения. В отличие от конкурентов, сорбент, полученный пиролизом 

РШ, дает возможность повторного использования в качестве строительного ма-

териала при строительстве дорог после отжима нефтепродуктов. 
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CARBON MATERIALS FROM RECYCLED WASTE IN SORPTION, 

CATALYSIS AND ENERGY STORAGE SYSTEMS 

 

ABSTRACT 

This paper presents options for using carbon materials obtained from recycled 

waste as a basis for electrodes in supercapacitors, highly efficient sorbents and carri-

ers for catalysts. 

Keywords: activated carbon; electrode material; catalyst carrier; sorbent. 
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АННОТАЦИЯ 

Разработана экологичная методика получения углеродного композита для 

формирования графитово–пастовых электродов, модифицированных много-

стенными углеродными нанотрубками с воспроизводимой электрохимически–

активной поверхностью. Определены электрохимические параметры получен-

ных электродов. Внесение углеродных нанотрубок способствует росту электро-

химически–активной площади поверхности и скорости гетерогенного переноса 

электронов из раствора на электрод. 

Ключевые слова: графитово–пастовые электроды; многостенные угле-

родные нанотрубки; углеродные композиты. 
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Графитово–пастовые электроды (ГПЭ) широко используются в электро-

химических измерениях [1] ввиду своей дешевизны, простоты в изготовлении и 

возможности обновления поверхности. Многостенные углеродные нанотрубки 

(МУНТ) известны своими отличными электрохимическими свойствами, благо-

даря чему они находят широкое применение при создании электрохимических 

и биоэлектрохимических [2] сенсоров. Изготовление электродов только из 

МУНТ дорого, поэтому обычно МУНТ смешивают с графитовой пудрой, одна-

ко из–за агрегативных свойств нанотрубок сложно получить однородную си-

стему, что резко снижает воспроизводимость получаемых электродов. 

Известно [3], что МУНТ хорошо растворимы в расплаве мочевины, по-

этому для повышения воспроизводимости и улучшения электрохимических 

свойств графитово–пастовых электродов был получен углеродный композит по 

следующей методике: навеску графитовой пудры (0,3 г) SigmaAldrich и МУНТ 

ТАУНИТ (0,01 г) суспендировали в расплаве мочевины и тщательно переме-

шивали в течение 5 минут, следя за тем, чтобы температура не поднималась 

выше 150 °С, затем охлаждали расплав при перемешивании. Мочевину раство-

ряли в воде, а полученный композит фильтровали на фторопластовом мембран-

ном фильтре с диаметром пор 0,22 мкм, промывали ДМСО, водой, ацетоном и 

сушили на воздухе. ГПЭ получали путем перетирания полученного композита с 

минеральным маслом в агатовой ступке в соотношении 40 мкл масла на 0,1 г 

композита с последующим заполнением получившейся массой пластиковой 

трубки. 

Электрохимические измерения проводили на потенциостате–

гальваностате CORRTEST CS1350 в трехэлектродной ячейке, электродом срав-

нения выступал насыщенный хлоридсеребряный электрод, вспомогательным 

электродом служила платиновая фольга 0,5х0,5х0,1 см. В качестве фонового 

электролита использовали 0,1 М KCl. Концентрация гексацианоферрата (III) 

калия в растворе составляла 0,5 мМ. Циклические вольтамперограммы получа-

ли при скоростях развертки 10–500 мВ/с в диапазоне от –0,4 до 0,6 В. Импе-

дансные спектры получали в 0,1 М KCl в диапазоне частот 1–100000 Гц при по-

тенциале открытой цепи, амплитуда напряжения составляла 10 мВ. Электрохи-
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мически активную площадь поверхности (S) и константу скорости гетерогенно-

го переноса электронов (ks) рассчитывали по уравнению Рендлза–Шевчика и 

Николсона соответственно [4]. Для обработки импедансных спектров исполь-

зовали эквивалентную схему Рендлза [4]. Все измерения были проведены по 3 

раза, перед каждым измерением поверхность электрода обновлялась путем по-

лирования на бумаге. Полученные результаты представлены в таблице 1. 

Таблица 1 – Электрохимические свойства углеродного композита. 

ГПЭ ks *10
3
, см/с S, мм

2
 Rct, Ом Cdl, мкФ 

исходный 4,3±0,8 2,3±0,2 298±7 0,57±0,03 

модифицированный 42±2 2,8±0,4 216±5 0,72±0,06 

 

Таким образом, показано, что модификация графитового наполнителя не-

значимо влияет на площадь электрохимически активной поверхности электро-

да. Константа скорости гетерогенного переноса электронов возрастает на поря-

док, что можно объяснить большей долей краевой плоскости графита у МУНТ, 

по сравнению с графитовой пудрой [5]. Этим же фактом объясняется снижение 

сопротивления переносу электронов через двойной электрический слой (Rct) и 

рост емкости двойного электрического слоя (Cdl). Высокая воспроизводимость 

электрохимических свойств поверхности полученных электродов подтвержда-

ется низкой погрешностью определяемых величин. 

 

This research was funded by the Ministry of Science and the Higher Education 

of the Russian Federation as part of state assignment no. FEWG–2021–0013 “Bio-

catalytic platforms based on microbial cells, subcellular structures and enzymes in 

combination with nanomaterials”. 
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DEVELOPMENT OF A CARBON COMPOSITE FOR THE FORMATION  

OF GRAPHITE–PASTE ELECTRODES MODIFIED WITH MULTI–

WALLED CARBON NANOTUBES TAUNIT–M WITH A REPRODUCIBLE 

ELECTRO–CHEMICALLY ACTIVE SURFACE 

 

ABSTRACT 

An environmentally friendly technique for obtaining a carbon composite to 

form graphite–paste electrodes modified by multi–walled carbon nanotubes with a 

reproducible electrochemically active surface has been developed. Electrochemical 

parameters of the obtained electrodes were determined. The introduction of carbon 

nanotubes contributes to an increase in the electrochemically active surface area and 

the rate of heterogeneous electron transfer from the solution to the electrode. 

Keywords: graphite–paste electrodes; multi–walled carbon nanotubes; carbon 

composites. 
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АННОТАЦИЯ 

В работе представлено исследование структуры пористого азотсодержа-

щего углеродного материала (PNC) из продуктов разложения тартрата кальция, 
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легированного медью (0.5 – 2 ат %), и паров ацетонитрила. Предложен способ 

химической активации PNC, который заключается в его фторировании и после-

дующем дефторировании в атмосфере аммиака при температурах 350 – 450 °С 

с целью увеличения концентрации азотсодержащих функциональных групп.  

Ключевые слова: тартрат кальция; пористый азотсодержащий углерод-

ный материал; суперконденсаторы; фторирование. 

 

Синтез тартрата кальция, легированного ионами Cu с различной концен-

трацией внедренного металла, проводился путем осаждения тартрата кальция 

из раствора, содержащего ионы металлов и натриевой соли винной кислоты. 

Первой стадией синтеза пористого азотсодержащего углеродного матери-

ала (PNC) является термолиз легированного тартрата кальция в парах ацетони-

трила при пониженном давлении (~150 мбар) и температуре 750 °С. Продукт 

синтеза помещался в водный раствор соляной кислоты для удаления темплат-

ных частиц. Очищенные PNC многократно промывались дистиллированной во-

дой до нейтрального значения pH, фильтровались с помощью мембранного 

фильтра и высушивались при 100 °С в течение 1 дня. 

Фторирование PNC осуществлялось в парах трифторида брома, разбав-

ленного молекулярным бромом (с содержанием BrF3 от 10 до 20 %), при ком-

натной температуре в течение нескольких суток. Полученные материалы оха-

рактеризованы с помощью электронно–микроскопических (РЭМ, ПЭМ) и спек-

троскопических методов (ИК, КРС, РФЭС), рентгенофазового анализа, измере-

ния площади удельной поверхности и пористости. 

Электроды из PNC для суперконденсаторовов измерялись в 6 M KOH и в 

1 M H2SO4 водных электролитах (трёхэлектродная ячейка) в потенциостатиче-

ском режиме. В случае использования ионной жидкости 1–этил–3–

метилимидазолия тетрафторбората (EMIMBF4) в качестве электролита, собира-

лись двухэлектродные симметричные ячейки. Показано, что азотсодержащий 

углеродный материал, синтезированный из тартрата кальция с 2 ат. % меди, об-
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ладает наибольшей удельной ёмкостью в трех электролитах 1 M H2SO4 (145 Ф/г 

при 2 мВ/с), 6 M KOH (160 Ф/г при 2 мВ/с) и EMIMBF4 (64 Ф/г при 5 мВ/с) из–

за совокупности его текстурных и структурных характеристик. В результате 

дефторирования в атмосфере аммиака PNC электроды показали более высокие 

значения емкостей во всех исследуемых электролитах. Показано сохранение 

ёмкости материалов при долговременном циклировании электродов (4000 цик-

лов заряда–разряда). 

 

Работа была выполнена при финансовой поддержке РНФ (проект  

№ 19-73-10068). 

 

MATERIALS BASED ON POROUS NITROGEN–CONTAINING CARBON 

FOR SUPERCAPACITOR ELECTRODES 

 

ABSTRACT 

The paper presents a study of the structure of a porous nitrogen–containing 

carbon material (PNC) from the decomposition products of calcium tartrate doped 

with copper (0.5 – 2 at %) and acetonitrile vapor. A method for chemical activation 

of PNC has been proposed, which consists of its fluorination and subsequent defluor-

ination in an ammonia atmosphere at temperatures of 350 – 450 °C in order to in-

crease the concentration of nitrogen–containing functional groups. 

Keywords: calcium tartrate; porous nitrogen–containing carbon material; su-

percapacitors; fluoridation. 
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АННОТАЦИЯ 

Разработана методика получения неграфитизируемого углерода из отхо-

дов масложировой промышленности. Суть метода заключается в высокотемпе-

ратурном отжиге с предварительной карбонизацией на воздухе и промыванием 

прекурсоров раствором соляной кислоты.  

Ключевые слова: неграфитизируемый углерод; твёрдый углерод; 

натрий–ионные аккумуляторы; биомасса; целлюлоза; микрокристаллическая 

целлюлоза. 

Неграфитизируемый углерод является наиболее перспективным анодным 

материалом для натрий–ионных аккумуляторов [1]. Материал отличается высо-

кой удельной ёмкостью и стабильной циклируемостью, простотой синтеза и 

широким выбором прекурсоров. Потенциальным источником материала явля-
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ется как первичная [2], так и вторичная биомасса (побочные продукты произ-

водств и биоотходы [3]). Использование биоотходов в энергетических целях в 

настоящее время является весьма перспективным, так как способствует разви-

тию экономики замкнутого цикла и является одним из решений для устойчиво-

го развития планеты. 

Однако углеродные материалы на основе биомассы демонстрируют не-

удовлетворительные электрохимические характеристики по сравнению с мате-

риалами, полученными из углеводов и полимеров. Для улучшения электрохи-

мических свойств рассматриваются различные синтетические подходы, вклю-

чая предварительную обработку биомассы. Целью данного исследования явля-

ется изучение влияния предварительной обработки вторичной биомассы на 

электрохимические свойства полученных образцов. 

В данной работе в качестве источников углерода были выбраны биоотхо-

ды масложировой промышленности и микрокристаллическая целлюлоза (МКЦ) 

в качестве "чистого" источника для сравнения характеристик. В исследовании 

рассматривались методы предварительной обработки сырья на воздухе в раз-

личных температурных диапазонах с последующим отжигом в инертной атмо-

сфере при температуре 1300 °C. Кроме того, некоторые образцы на основе вто-

ричной биомассы были промыты раствором соляной кислоты для удаления не-

органических примесей. 

Материалы, полученные из МКЦ, продемонстрировали наилучшие элек-

трохимические характеристики, а именно разрядную ёмкость 287 мАч/г и ку-

лоновскую эффективность 90 %. Среди образцов на основе подсолнечного 

жмыха наивысшую разрядную ёмкость (222 мАч/г) продемонстрировал обра-

зец, полученный путем двухступенчатого синтеза с температурой предвари-

тельной карбонизации 150 °C и последующим отжигом при 1300 °C. При по-

вышении температуры предварительной обработки до 250 °C ёмкость образцов 

значительно снизилась – до 9 мАч/г, что можно объяснить повышенным со-

держанием неорганических примесей в материале. Материалы, полученные из 
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других отходов масложировой промышленности – шелухи, также продемон-

стрировали хорошие электрохимические характеристики (ёмкость 248 мАч/г и 

кулоновская эффективность 85 %).  

Было обнаружено, что предварительная обработка источников является 

необходимой стадией для получения неграфитизируемого углерода с удовле-

творительными электрохимическими характеристиками. Стадия предваритель-

ной обработки биомассы обязательно должна включать стадию промывки рас-

твором кислоты. Было показано влияние неорганических примесей на электро-

химические свойства материалов. Эти данные важны для дальнейшей разработ-

ки подходов к использованию биомассы в качестве источника углеродных ма-

териалов для натрий–ионных аккумуляторов. 

 

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (Проект 

№17–73–30006–P). 
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HARD CARBON FOR SODIUM–ION BATTERIES,  

OBTAINED FROM BIOMASS 

 

ABSTRACT 

A method for obtaining non–graphitized carbon from fat–and–oil industry 

waste has been developed. The essence of the method consists in high–temperature 

annealing with preliminary carbonation in air and washing of precursors with hydro-

chloric acid solution. 

Keywords: non–graphitizable carbon; hard carbon; sodium–ion batteries; bio-

mass; cellulose; microcrystalline cellulose. 
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АННОТАЦИЯ 

Разработана двухстадийная методика химической активации пористого 

углеродного электродного материала с целью улучшения электрохимических 

характеристик. Суть метода заключается в восстановлении фторированного по-

ристого углеродного материала в атмосфере аммиака в результате быстрого 

нагрева. Синтез привел к увеличению пористости материала и внедрению азот-

содержащих функциональных групп. Модифицированный образец продемон-

стрировал высокие емкостные характеристиками в суперконденсаторах с раз-

личными электролитами и натрий-ионных конденсаторе и аккумуляторе.  

Ключевые слова: пористый углеродный материал; легирование азотом; 

фторирование; электрохимические свойства.  

 

Пористые углеродные материалы обладают высокой удельной площадью 

поверхности, хорошей электропроводностью, электрохимической стабильно-

https://context.reverso.net/перевод/английский-русский/chief+scientist
https://context.reverso.net/перевод/английский-русский/chief+scientist
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стью, в связи с чем они являются перспективными электродными материалами 

суперконденсаторов. Основной вклад в электрохимическую емкость вносит 

процесс образования двойного электрического слоя на поверхности графено-

вых слоев. Так же немаловажную роль играют окислительно-

восстановительные реакции, протекающие с участием поверхностных функци-

ональных групп. В натрий-ионных аккумуляторах и конденсаторах электроад-

сорбция ионов электролита происходит на поверхности углеродных электро-

дов, в связи с чем необходимо наличие развитой пористой структуры. Ранее 

было показано, что введение азотсодержащих групп в структуру углеродных 

материалов может существенно улучшить емкостные характеристики как в су-

перконденсаторах, так и в натрий-ионных аккумуляторах. Однако концентра-

ция азота, который встраивается при введении азотсодержащих прекурсоров в 

процесс синтеза углеродных материалов, не превышает нескольких процентов. 

Постобработка углеродных материалов азотсодержащими соединениями может 

существенно повысить концентрацию азота в образцах.   

Простота и доступность методов синтеза пористых углеродных нанома-

териалов являются их основным преимуществом. Для увеличения микропори-

стости и мезопористости углеродных наноматериалов с целью улучшения элек-

трохимических свойств применяют методы химической активации и использу-

ют темплатные наночастицы в процессе их синтеза. Ранее нами был разработан 

метод синтеза мезопористых углеродных материалов, основанный на осажде-

нии продуктов термического разложения этанола на поверхности наночастиц 

CaO, сформированных в результате термолиза тартрата кальция. Синтез прово-

дился при температуре 800 °С. В результате был получен материал губчатой 

морфологии (рис. 1), в котором преобладают мезопоры, с удельной площадью 

поверхности около 1400 м
2
г
‒1

 и объемом пор 2.88 см
3
г
‒1

.  
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Рис. 1. Изображение СЭМ пористого углеродного материала. 

 

В данной работе разработан новый метод химической модификации по-

ристого углеродного материала. Первый этап заключался в продолжительном 

фторировании насыщенными парами трифторида брома в герметичном тефло-

новом реакторе при комнатной температуре. Состав фторированного образца 

СF0.55. Далее фторированный материал быстро нагревался в кварцевом реакторе 

при температуре 400 °С, через который пропускался аммиак. Исследование 

морфологии, состава, структуры и электронного строения полученных угле-

родных материалов проводилось методами электронной микроскопии, спектро-

скопии комбинационного рассеяния света, рентгеновской фотоэлектронной 

спектроскопии, низкотемпературной адсорбции азота. В процессе термического 

нагрева фтор уходит с поверхности углеродного материала в основном за счет 

разрыва С‒F связей, однако частично в составе СFx групп. На образовавшихся 

углеродных дефектах образуются азотсодержащие группы. Дефторирование 

образца привело к практически полному удалению фтора и встраиванию 5 ат. % 

азота. Было установлено наличие двух основных состояний азота: двухкоорди-

нированного и трехкоординированного моногидрированного.  

Из образцов изготавливались электроды, которые были протестированы в 

ячейках суперконденсаторов в водных электролитах 1 М H2SO4 при потенциа-
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лах от -0.1 до 0.9 В, 6 M KOH и ионной жидкости EMIM-BF4. Были проведены 

сравнительные испытания образцов в качестве катодных материалов в натрий-

ионных конденсаторах и анодных материалов в натрий-ионных аккумуляторах. 

Все электроды показали стабильную циклируемость. В суперконденсаторах ем-

кости модифицированного электрода выше, чем для исходного, и для скоростей 

развертки 2 − 500 мВс
−1

 они составляют 191 − 22 Фг
−1

 в кислотном электролите, 

176 − 20 Фг
−1

 в щелочном и 126 − 48 Фг
−1

 в ионной жидкости. В натрий-ионных 

конденсаторах емкость азотсодержащего образца составляет 44 − 30 мАчг
−1

 при 

плотностях токах 0.05 − 1 Аг
−1

 в потенциальном окне 2 − 4.2 В. В результате те-

стирования образцов в качестве анодов натрий-ионных аккумуляторов при по-

тенциалах 0 − 3 В, было обнаружено, что для модифицированного образца ем-

кость выше и составляет 372 мАчг
−1

 при 0.05 Аг
−1

 и 220 мАчг
−1

 при 1 Аг
−1

. 

 

Работа была выполнена при финансовой поддержке РНФ (проект  

№ 19-73-10068). 

 

POROUS CARBON MATERIAL MODIFIED WITH FLUORINE AND 

NITROGEN FOR SODIUM-ION BATTERIES AND SUPERCAPACITORS 

 

ABSTRACT 

A two-stage technique for the chemical activation of a porous carbon electrode 

material has been developed in order to improve the electrochemical characteristics. 

The essence of the method lies in the reduction of fluorinated porous carbon material 

in an ammonia atmosphere as a result of rapid heating. The synthesis led to an in-

crease in the porosity of the material and the introduction of nitrogen-containing 

functional groups. The modified sample demonstrated high capacitive characteristics 

in supercapacitors with various electrolytes and a sodium-ion capacitor and battery. 

Keywords: porous carbon material; nitrogen-doping; fluorination; electrochem-

ical properties. 
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АННОТАЦИЯ 

Предложена методика получения композиционных электродных материа-

лов на основе термически обработанной смеси целлюлозы и функционализиро-

ванных многослойных углеродных нанотрубок без использования связующего 

вещества. Продемонстрирована работа электродов суперконденсаторов на ос-

нове полученных материалов в схеме со светодиодом. 

Ключевые слова: нанотрубки; целлюлоза; суперконденсаторы. 
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В работе представлено исследование структуры и свойств композицион-

ных материалов для электродов суперконденсаторов. Для приготовления ком-

позиционных материалов использовали метод вакуумного фильтрования вод-

ной суспензий смеси целлюлозы и окисленных многослойных углеродных 

нанотрубок (фМУНТ) c последующей термической обработкой в Ar. С целью 

увеличения смачивания водой нанотрубки были обработаны в смеси кислот 

H2SO4/HNO3 перед смешиванием с нанотрубками. Перед диспергированием 

целлюлоза была обработана в 20 масс. % р–ре H2SO4 для укорочения волокон. 

Многослойные углеродные нанотрубки могут выступать как компонент, улуч-

шающий электропроводность композита, а термически обработанная целлюло-

за создаёт более развитую структуру поверхности материала. Композиционную 

плёнку, полученную методом вакуумного фильтрования, помещали в кварце-

вый реактор, где производили термическую обработку в Ar при различных тем-

пературах (400, 600 и 800 °С) с целью получить электродный материал без ис-

пользования связующего агента.  

Показано влияние температуры обработки и соотношения компонент в 

композите на электрохимические свойства композиционных электродов в 6 М 

водном растворе KOH. Электродный материал получен без использования свя-

зующего агента, что увеличивает его электропроводность и количество адсорб-

ционных мест двойного слоя для ионов электролита. В работе исследовались 

как композиционные плёнки, так и плёнки фМУНТ. Наибольшей удельной ём-

костью в 6 М KOH (62 Ф/г, 0,2 A/г) обладает композит на основе термически 

обработанной смеси целлюлозы и фМУНТ. Наилучшими характеристиками в 1 

М ацетонитрильном растворе NaClO4 и ионной жидкости 1–этил–3–

метилимидазолия тетрафторборате (EMIBF4) обладают плёнки фМУНТ. Прове-

дены измерения параметров (мощность, ёмкость, стабильность) прототипов су-

перконденсаторов (двухэлектродная ячейка) на основе композиционных угле-

родных материалов.  
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Композиты проявляют стабильность при циклировании (1000 циклов) и 

показывает в ~ 2,4 раза большую электрохимическую ёмкость в среде 6 М по 

сравнению с плёнкой из фМУНТ. Прототипы суперконденсаторов на основе 

пленок фМУНТ и композитов фМУНТ/целлюлоза с использование водных и 

органических электролитов протестированы в схеме со светодиодом. Макси-

мальное время свечения красного и белого светодиодов равное ~ 152 и 33 c, со-

ответственно, достигнуто для прототипов суперконденсаторов на основе 

фМУНТ при использовании ионной жидкости EMIBF4. 

 

Авторы благодарят Министерство науки и высшего образования  

Российской Федерации. 

 

COMPOSITE MATERIALS BASED ON MWCNT AND CELLULOSE 

PYROLYSIS PRODUCTS FOR SUPERCAPACITOR ELECTRODES 

 

ABSTRACT 

A technique has been proposed for the production of composite electrode mate-

rials based on a thermally treated mixture of cellulose and functionalized multiwalled 

carbon nanotubes without the use of a binder. The operation of supercapacitor elec-

trodes based on the obtained materials in a circuit with an LED is demonstrated. 

Keywords: nanotubes; cellulose; supercapacitors 
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АННОТАЦИЯ 

Синтезирован неграфитизируемый углерод с помощью темплатного син-

теза на основе ацетата магния и глюконата кальция. После поэтапных отжигов 

темплат удалялся, тем самым увеличилось число микропор, которые способ-

ствуют увеличению разрядной емкости материалов.  

Ключевые слова: темплатный синтез; неграфитизируемый углерод; 

натрий–ионные аккумуляторы. 

 

Натрий–ионные аккумуляторы (НИА) являются одними из самых пер-

спективных пост–литиевых аккумуляторов на сегодняшний день. Они облада-

ют рядом преимуществ перед другими пост–литиевыми системами, а также 
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непосредственно и перед литий–ионными аккумуляторами. Так, например, 

НИА более экологичные и менее дорогие за счет большей распространенности 

натрия в земной коре. Для коммерциализации технологии необходимы анодные 

материалы с высокой кулоновской эффективностью, большой удельной емко-

стью и хорошей стабильностью. «Твердый углерод» (hard carbon) – является не-

графитизируемой формой углерода, в структуре которой присутствуют разупо-

рядоченные графеноподобные слои. Разупорядоченность структуры «твердого 

углерода» позволяет катионам натрия интеркалировать в увеличенное меж-

плоскостное пространство углерода, а также занимать другие позиции (напри-

мер, адсорбироваться внутри закрытых пор). Данный материал является 

наилучшим кандидатом на роль анодного материал в НИА, так как обладает 

высокой электрохимической емкостью в отличие от графита, в структуру кото-

рого практически не внедряются ионы натрия [1]. 

Существует множество методов синтеза неграфитизируемого углерода, 

часть из которых направлена на увеличение удельной емкости «твердого» угле-

рода. Одним из подходов является синтез материала с большим количеством 

микропор, что, по предположениям научного сообщества, способствует образо-

ванию нанокластеров металлического натрия внутри микропор при заряде 

электрохимической ячейки. Для создания материала с большим количеством 

микропор используют темплатный метод синтеза, в котором, например, в каче-

стве темплата может использоваться глюконат или цитрат магния. Такой под-

ход позволяет получить материалы с очень большой удельной емкостью до 480 

мАч/г [2]. Целью данной работы является синтез материалов с высокой разряд-

ной емкостью с помощью темплатного синтеза неграфитизируемого углерода 

на основе источников оксида магния и кальция, после удаления которых в 

структуре неграфитизируемого углерода способны образовываться микропоры.  

Для получения неграфитизруемого углерода была использована карбони-

зация раствора глюкозы на воздухе с последующим высокотемпературным от-

жигом. Для увеличения микропористости были использованы ацетат магния и 
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глюконат кальция. После первого отжига темплат – оксид магния или кальция 

удаляли в соляной кислоте, затем материал подвергался повторному отжигу. 

Образцы были проанализированы с помощью метода низкотемпературной 

сорбции–десорбции азота, рентгеновской дифракции и растровой электронной 

микроскопии. Также были проведены электрохимические испытания получен-

ных материалов в натриевых полуячейках. Полученные образцы показывают 

разрядную емкость 260 мАч/г и кулоновскую эффективность на первом цикле 

59 % для материала на основе магния и разрядную емкость 228 мАч/г кулонов-

скую эффективность на первом цикле 58 % для материала на основе кальция. 

По результатам гальваностатических испытаний лучшие значения разрядной 

емкости и кулоновской эффективности показали анодные материалы, которые 

были получены путем отжига на 600 °C и повторном отжиге на 1300 °C. Было 

обнаружено, что недостаточное удаление оксидов уменьшает разрядную ем-

кость материалов. В дальнейшем работа будет направлена на оптимизацию 

условий синтеза. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного 

фонда (проект № 17–73–30006–П). 
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TEMPLATE SYNTHESIS OF NON–GRAPHITIZABLE CARBON FOR 

SODIUM–ION BATTERIES 

 

ABSTRACT 

Non–graphitizable carbon was synthesized using template synthesis based on 

magnesium acetate and calcium gluconate. After stage–by–stage annealing, the tem-

plate was removed, thereby increasing the number of micropores, which contribute to 

an increase in the discharge capacity of the materials. 

Keywords: template synthesis; non–graphitizable carbon; sodium–ion batter-

ies. 
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АННОТАЦИЯ 

Изучено перезаряжение поверхности полотна из углеродных нанотрубок 

(УНТ) в сернокислотном электролите. Показано, что в результате «сухой» 

окислительной функционализации ёмкость материала возрастает до 42 Ф/г бла-

годаря образованию карбоксильных групп на поверхности УНТ, а при даль-

нейшей функционализации в растворе KMnO4 – до 71 Ф/г за счёт образования 

фенольных и хинонных групп. На основе полотна из УНТ изготовлен прототип 

водного суперконденсатора, отличающийся ёмкостью до 22 Ф/см
3
 и мощно-

стью до 10 кВт/л (на общий объём обоих электродов). 

Ключевые слова: суперконденсаторы; полотно из углеродных нанотру-

бок; функционализация поверхности; псевдоёмкость. 

 

Классические суперконденсаторы, в отличие от других электрохимиче-

ских устройств накопления энергии, способны запасать и отдавать весь накоп-

ленный заряд в течение очень короткого времени (от долей секунды до не-
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скольких секунд), генерируя мощные импульсы постоянного тока большой ве-

личины. Такой режим работы может использоваться на электротранспорте для 

поглощения энергии рекуперативного торможения и обеспечения пикового то-

ка в момент старта, для холодного пуска двигателей внутреннего сгорания, для 

сглаживания пиковых нагрузок в энергосетях и т.п. В электродах современных 

суперконденсаторов используют высокопористый активированный уголь, про-

питанный неводным электролитом и нанесённый на токоотводы из Al фольги, 

которая занимает до 25 % внутреннего объёма устройства. Использование вме-

сто угля гибких углеродных материалов с низким сопротивлением и высокой 

удельной поверхностью позволило бы отказаться от использования Al фольги и 

увеличить удельную объёмную ёмкость устройства, а применение водного сер-

нокислотного электролита – увеличить разрядную мощность устройства, его 

морозостойкость и дополнительно повысить ёмкость за счёт функционализации 

поверхности материала. Таким материалом могло бы служить полотно из УНТ, 

способное к высокой скорости перезаряжения (порядка 1 В/с) в водных элек-

тролитах [1]. В данной работе исследуется возможность использования полотна 

из УНТ, прошедшего окислительную функционализацию, в качестве перспек-

тивного электрода для водных суперконденсаторов. 

Полотно из УНТ синтезировали по методике [2]. Образцы полотна под-

вергали [3] «сухой» окислительной функционализации посредством отжига на 

воздухе (460 °C, от 0,5 до 3 ч) и очищали от остатков катализатора синтеза (Fe). 

Далее образцы (со временем отжига 1 ч) подвергали [4] окислительной функ-

ционализации в растворах KMnO4 в 0,5 M H2SO4, чтобы мольное соотношение 

KMnO4 к УНТ составляло от 0,09 до 0,44 к 1. Величины удельной поверхности 

образцов (SБЭТ) получали методом низкотемпературной сорбции азота, удель-

ное электрическое сопротивление (ρ) измеряли четырёхконтактным способом. 

Содержание и состав поверхностных кислородсодержащих функциональных 

групп определяли методами рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 

(РФЭС) и термопрограммируемой десорбции (ТПД). Электрохимические изме-

рения проводили в 0,5 M H2SO4 в трёхэлектродной ячейке (стеклоуглеродный 
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рабочий электрод, Pt вспомогательный электрод, насыщенный каломельный 

электрод сравнения). Потенциалы пересчитывали в шкалу обратимого водо-

родного электрода (ОВЭ).  

Показано (рис. 1, а), что при «сухой» окислительной функционализации 

полотна из УНТ наилучшие характеристики достигаются при времени отжига 1 

ч: ёмкость (C) 42 Ф/г, удельная поверхность 342 м
2
/г и сопротивление 20 

мкОм·м. Дальнейшая функционализация образцов со временем отжига 1 ч в 

растворе KMnO4 (рис. , 1б) приводит к дополнительному увеличению ёмкости 

до 71 Ф/г, сопротивление при этом возрастает до 31 мкОм·м, а удельная по-

верхность снижается до 244 м
2
/г. 

 

 

Рис. 1. Величины SБЭТ, ρ и C в зависимости от времени отжига (а) и моль-

ного соотношения KMnO4 к УНТ (б) в ходе функционализации полотна из 

УНТ. 

 

Циклические вольтамперограммы (ЦВА) показывают (рис. 2, а), что «су-

хая» окислительная функционализация полотна из УНТ со временем отжига 1 ч 

и дальнейшая функционализация в растворе KMnO4 (с мольным соотношением 

KMnO4 к УНТ 0,44 к 1) приводит к существенному увеличению его псевдоём-

кости и появлению редокс–пиков поверхностных кислородсодержащих функ-

циональных групп. По данным РФЭС и ТПД, в первом случае редокс–пики 

обусловлены карбоксильными группами, а во втором – фенольными и хинон-

ными. 
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Прототип водного суперконденсатора, изготовленный на основе непод-

держанного функционализированного (мольное соотношение KMnO4 к УНТ 

0,44 к 1) полотна из УНТ и 38 масс. % H2SO4, характеризуется квазилинейными 

гальваностатическими зарядо–разрядными кривыми (рис. 2, б) с ёмкостью до 

22 Ф/см
3
 и мощностью до 10 кВт/л (на общий объём обоих электродов). 

 

 

Рис. 2. (а) ЦВА полотна из УНТ в 0,5 M H2SO4 при 10 мВ/с до (1) и после 

(2, 3) окислительной функционализации на воздухе (2) и в растворе KMnO4 (3); 

(б) гальваностатические зарядо–разрядные кривые прототипа суперконденсато-

ра на основе функционализированного (KMnO4) полотна из УНТ. 

 

В результате работы проведена окислительная функционализация по-

верхности гибкого полотна из УНТ кислородом воздуха и KMnO4. Получены 

перспективные образцы для использования в качестве электродов водных су-

перконденсаторов, работоспособность которых подтверждена в составе изго-

товленного лабораторного прототипа. 

 

Исследование выполнено при финансовой поддержке Министерства 

науки и высшего образования РФ. Авторы выражают большую благодарность 

д.х.н., проф. Цирлиной Г.А. за ценные замечания при обсуждении результатов 

данной работы. 
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CARBON NANOTUBE CLOTH AS A PROMISING ELECTRODE  

FOR AQUEOUS SUPERCAPACITORS 

 

ABSTRACT 

Recharging behavior of carbon nanotube (CNT) cloth in a sulfuric acid electro-

lyte was investigated. The capacitance of this material was shown to achieve up to 42 

F/g in the result of dry oxidative functionalization due to the appearance of carbox-

ylic redox groups at CNT surface, and up to 71 F/g in the course of further function-

alization in the KMnO4 solution due to the appearance of phenolic and quinone 

groups. An aqueous supercapacitor prototype based on CNT cloth demonstrated 22 

F/cm
3
 volumetric capacitance and 10 kW/l power density (per total volume of both 

electrodes). 

Keywords: supercapacitors; carbon nanotube cloth; surface functionalization; 

pseudocapacitance.  



Материалы V Международной научно-практической конференции 

 

671 

    

 

СИНТЕЗ ГИБКИХ ГИБРИДНЫХ ЭЛЕКТРОДНЫХ МАТЕРИАЛОВ  

БЕЗ СВЯЗУЮЩЕГО С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ МЕТОДА 

НЕСТАЦИОНАРНОГО ЭЛЕКТРОЛИЗА 

 

Храменкова Анна Владимировна* 

к.т.н., доцент,   

ЮРГПУ (НПИ) им. М.И. Платова 

 Россия, г. Новочеркасск 

Мощенко Валентин Валентинович 

студент, 

ЮРГПУ (НПИ) им. М.И. Платова 

 Россия, г. Новочеркасск 

Лаптий Полина Владимировна 

студент, 

ЮРГПУ (НПИ) им. М.И. Платова 

 Россия, г. Новочеркасск 

Финаева Ольга Александровна 
магистрант 

ЮРГПУ (НПИ) им. М.И. Платова 

 Россия, г. Новочеркасск, 

*Автор–корреспондент (участник):  

E–mail: anna.vl7@yandex.ru 

Anna Khramenkova * 

PhD, Associate Professor,   

Platov South–Russian State  

Polytechnic University (NPI) 

 Novocherkassk, Russia 

Valentin Moshenko 

student, 

Platov South–Russian State  

Polytechnic University (NPI) 

 Novocherkassk, Russia 

Polina Laptii 

student, 

Platov South–Russian State  

Polytechnic University (NPI) 

 Novocherkassk, Russia 

Olga Phinaeva 

master’s student, 

Platov South–Russian State  

Polytechnic University (NPI) 

 Novocherkassk, Russia, 

*Corresponding (participant) author:  

E–mail: anna.vl7@yandex.ru 

 

АННОТАЦИЯ 

Гибкие гибридные электродные материалы без связующего на основе уг-

леродной ткани, модифицированной оксидами переходных металлов, были 

синтезированы с использованием нестационарного электролиза. Оценку их 

электрохимических свойств проводили в 2М KOH с использованием цикличе-

ской вольтамперометрии и путем снятия гальваностатических зарядно–

разрядных кривых. При плотности тока 4 мА·см
–2

 удельная емкость гибридных 

электродов составила 498 мФ·см
–2

.  

Ключевые слова: нестационарный электролиз; электродные материалы; 

суперконденсаторы. 
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Суперконденсаторы нашли широкое применение в качестве резервных и 

вспомогательных источников питания в портативных электронных устрой-

ствах, кардиостимуляторах, гибридных автомобилях, благодаря высокой 

удельной мощности и возможности быстрого перезаряда [1 – 2]. В настоящее 

время растет спрос на миниатюризацию устройств, уменьшение их веса, повы-

шение гибкости и циклической стабильности [3].  

Большой интерес для создания гибких электродных материалов пред-

ставляет подход, основанный на синтезе гибридных композитов на основе уг-

леродных носителей, модифицированных многокомпонентными соединениями 

на основе оксидов переходных металлов, которые характеризуются более высо-

кими емкостными характеристиками по сравнению с индивидуальными соеди-

нениями. Сложная морфологическая архитектура таких гибридных композитов 

обеспечивает синергетический эффект между отдельными компонентами [4].  

В настоящее время такие электродные материалы получают в основном с 

помощью химических методов синтеза, которые достаточно трудоемки, много-

ступенчаты и энергозатратны. 

Электрохимические методы синтеза отличаются простотой и возможно-

стью формирования многослойных композиций [5]. Так, гибкие гибридные 

электродные материалы без связующего могут быть синтезированы в одну ста-

дию с использованием нестационарного электролиза.  

Данная работа направлена на синтез гибридных электродных материалов 

на основе углеродной ткани, модифицированной оксидами молибдена и метал-

лов группы железа, с помощью метода нестационарного электролиза, исследо-

вание структуры полученных материалов и возможность использования в каче-

стве гибких гибридных электродных материалов без связующего для суперкон-

денсаторов с щелочным электролитом. 

Результаты исследования морфологии поверхности и элементного соста-

ва гибридных материалов приведены на рис. 1, (а–и). Углеродные волокна ис-

ходной ткани (рис. 1, а) имеют фибриллярное строение с диаметром филамен-
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тов 7 – 8 мкм. С целью увеличения адгезии наносимых оксидных слоев поверх-

ность исходной углеродной ткани предварительно подвергали модификации в 

щелочном электролите, содержащем ионы VO3
–
. В результате на поверхности 

углеродных волокон происходило образование слоя, морфология которого но-

сила мозаичный характер (рис. 1, б), а основными элементами были С, О, V, Na 

(рис. 1, в). 

Как видно из рис. 1, г, после электролиза в растворе рабочего электролита 

морфология поверхности ткани с нанесенным подслоем резко меняется, при 

этом осаждение оксидных соединений металлов происходит как на поверхно-

сти углеродных волокон, так и между ними, а основными элементами получен-

ного гибридного материала являются C, O, V, Co, Mn, Fe, Mo.  

ПЭМ исследование показало наличие нанокристаллов (рис. 1, е) в аморф-

ной матрице образца (рис. 1, ж, з). Идентифицированы следующие фазы нано-

кристаллов: Mo4O11, MoO3, MoO2, Mo8O23, Mo9O26, V2O5 и MnO2 (рис. 1). 

Циклические вольтамперограммы (ЦВА) гибридного материала, 

измеренные при разных скоростях развертки потенциала представлены на рис. 

2, а. На кривых наблюдаются пики, характереные для протекания фарадеевских 

процессов в щелочном электролите [6]. 
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Рис. 1. а) СЭМ–изображение поверхности исходной углеродной ткани, б) 

СЭМ–изображения поверхности углеродной ткани с нанесенным слоем из ок-

сидов ванадия и в) соответствующие EDX–спектры, г) СЭМ–изображение по-

верхности гибридного материала и д) соответствующие EDX–спектры, е), ж) 

ПЭМ–изображение из гибридного материала при различном увеличении и з), и) 

дифрактограммы. 

 

С увеличением скорости развертки потенциала происходит некоторое 

смещение пиков, вероятно, связанное с поляризацией гибридного электродного 

материала. 
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Рис. 2. а) Кривые ЦВА гибридного материала от 2 мВ·с
–1

 до 200 мВ·с
–1

 в 

диапазоне потенциалов –0,9 – 0,4 В, б) Заряд–разряд гибридного материала в 

диапазоне от 4 мА·см
–2

 до 40 мА·см
–2

 в диапазоне потенциалов –0,9 – 0,4 В, в) 

влияние скорости сканирования и г) плотности тока на удельную емкость ги-

бридного материала. 

 

Значения Cуд, расчитанные по этим кривым составили 33, 94, 232, 498 

мФ·см
–2

 при плотностях тока 40, 16, 8, 4 мА·см
–2

 соответственно. 

Таким образом, в данной работе были синтезированы гибкие гибридные 

электродные материалы без связующего на основе углеродной ткани для супер-

конденсаторов с использованием метода нестационарного электролиза. Была 

показана перспективность их использования в суперконденсаторах с щелочным 

электролитом. 
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SYNTHESIS OF FLEXIBLE HYBRID ELECTRODE MATERIALS 

WITHOUT BINDER USING THE METHOD OF NON–STATIONARY 

ELECTROLYSIS 

 

ABSTRACT 

Binderless flexible hybrid electrode materials based on carbon fabric modified 

with transition metal oxides were synthesized using transient electrolysis. Their elec-

trochemical properties were assessed in 2M KOH using cyclic voltammetry and by 

recording galvanostatic charge–discharge curves. At a current density of 4 mA cm
–2

, 

the specific capacitance of the hybrid electrodes was 498 mF cm
–2

. 

Keywords: non–stationary electrolysis; electrode materials; supercapacitors. 
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АННОТАЦИЯ 

Для волокон из углеродных нанотрубок, полиакрилонитрильных волокон, 

пиролитического графита и мелкозернистого плотного графита изучались авто-

эмиссионные и структурные характеристики. Оптическая и электронная микро-

скопия показали наличие крупномасштабных, а анализ спектров комбинацион-

ного рассеяния – мелкомасштабных структурных перестроек поверхностей для 
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ряда материалов в процессе их работы в качестве автокатодов. Обсуждены пер-

спективы улучшения автоэмиссионных характеристик, повышения стабильно-

сти эмиссионного тока, увеличения срока службы углеродсодержащих авто-

эмиссионных катодов. 

Ключевые слова: автоэмиссионные характеристики; спектры комбина-

ционного рассеяния; углеродные материалы; структурированные материалы; 

автоэмиссионный катод.  

 

Разработка и применение новых электро–вакуумных приборов с исполь-

зованием эффекта автоэмиссии, включая различные источники излучения, в том 

числе, лазеры для УФ спектрального диапазона [1], катодолюминесцентные 

лампы в ИК, видимом и УФ спектральных диапазонах [2], маломощные рентге-

новские трубки [3] для разнообразных сфер деятельности, например, для дез-

инфекции, или для создания линейки эффективных источников рентгеновского 

излучения различного назначения, представляются чрезвычайно актуальными. 

При этом особенно интересны исследования различных углеродсодержащих, в 

том числе наноструктурированных, материалов для автоэмиссионных катодов, 

поскольку именно их электрофизические характеристики в значительной степе-

ни определяют эффективность катодолюминесцентных источников излучения, в 

частности, долговечность и стабильность их эмиссионных характеристик, зави-

сящих и от режимов автоэмиссии, определяющих структурные изменения эми-

тирующей поверхности, а значит и автоэмиссионные характеристики катодов.   

В данной работе экспериментально изучались автоэмиссионные и струк-

турные характеристики ряда углеродсодержащих, в том числе и наноструктури-

рованных материалов автокатодов: волокон из углеродных нанотрубок (УНТ–

нити), полиакрилонитрильных волокон (ПАН–волокон), пиролитического гра-

фита (ПГ) и мелкозернистого плотного графита (МПГ–6). 

Методики исследования автоэмиссионных характеристик проводились в 

диодной (двухэлектродной) конфигурации и описаны нами в работах [2, 4, 5]. 
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Структура поверхности автокатодов до и после работы характеризовалась 

с помощью оптической и сканирующей (растровой) электронной микроскопии 

(РЭМ), а для ПАН–волокон, ПГ и МПГ–6 и с помощью спектроскопии комби-

национного рассеяния (СКР). 

Оптические изображения поверхностей исследуемых образцов регистри-

ровались с двадцатикратным увеличением, размер кадра 700 мкм на 520 мкм 

или десятикратным увеличением, размер кадра 1,4 мм на 1,1 мм [6]. Фотогра-

фии методом сканирующей электронной микроскопии были получены на раст-

ровом электронном микроскопе JEOL JSM 7001F. Ускоряющее напряжение бы-

ло равно 30 кВ, фокальное расстояние 8 – 10 мм. [4] Спектры комбинационного 

рассеяния регистрировались на спектрометре комбинационного рассеяния ЗНЛ 

ИНТЕГРА СПЕКТРА при возбуждении лазерным излучением с длиной волны 

473 нм на дифракционной решетке 1800 штр/мм в спектральном диапазоне от 

1000 до 2000 обратных сантиметров. Разложение зарегистрированных спектров 

на отдельные линии и определение их основных параметров, а именно, часто-

ты, ширины и относительной интегральной интенсивности, выполнялось в сво-

бодно распространяемой программе Fityk [7]. Каждая линия описывалась 

функцией Лоренца, параметры линий определялись трижды при разных уров-

нях фона, определялось среднее значение и максимальное отклонение. Точность 

определения параметров была выше для линий с большей интенсивностью. При 

определении всех параметров максимальное отклонение не превышало 10 %. 

В результате проведённых измерений с помощью оптической и электрон-

ной микроскопия было показано наличие крупномасштабных структурных пе-

рестроек поверхностей, проявляющихся при определённых режимах автоэмис-

сии в процессе работы автокатодов для ряда материалов, в частности, для УНТ–

нити и ПАН–волокна. Сравнительный анализ спектров комбинационного рассе-

яния показал и мелкомасштабные структурные перестройки поверхностей для 

ПАН–волокна, ПГ и МПГ–6. В частности, относительная интегральная интен-

сивность линии D (на частоте 1357 см
–1
) слабо возрастает в ПАН–волокне по-
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сле работы в качестве катода, в пирографите увеличивается практически вдвое, 

а в МПГ–6 уменьшается. В соответствии с литературными данными, обсуждён-

ными в [6], на основании полученных данных выполнены оценки изменения 

размеров углеродных кристаллитов для ряда углеродсодержащих материалов в 

ходе их работы в качестве автоэмиссионных катодов. Таким образом, анализ ав-

тоэмиссионных характеристик в сочетании с регистрацией оптических и РЭМ–

изображений катода, а также спектров комбинационного рассеяния до и после 

проведения экспериментов по автоэмиссии позволяет адекватно изучать ста-

бильность работы автоэмиссионных катодов и рассматривать перспективы 

улучшения их структурных и автоэмиссионных характеристик,  
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STRUCTURAL AND FIELD EMISSION CHARACTERISTICS  

OF CARBON–CONTAINING CATHODES 

 

ABSTRACT 

Field emission and structural characteristics of carbon nanotube fibers, polyac-

rylonitrile fibers, pyrolytic graphite and fine–grained dense graphite, have been stud-

ied. Optical and electron microscopy showed the presence of large–scale structural 

rearrangements, and Raman spectra showed small–scale structural rearrangements of 

surfaces of the materials during the operation. The prospects for improving the field 

emission characteristics, increasing the stability of the emission current, and increas-

ing the service life of carbon–containing field emission cathodes have been dis-

cussed. 

Keywords: field emission characteristics; Raman spectra; carbon materials; 

structured materials; field emission cathode. 
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АННОТАЦИЯ 

В данной работе получены и исследованы композиционные покрытия 

Cu2O-УНТ на медной фольге в качестве анода литий-металлической батареи. 

Продемонстрирована эффективность данных покрытий по сравнению с чистой 

медной фольгой в качестве анода. 

Ключевые слова: литий-металлическая батарея, УНТ, оксид меди. 

 

Литий-ионные батареи оказали огромное влияние на современные техно-

логии. В течение последних 25 лет плотность энергии литий-ионных батарей 

неуклонно растёт, когда как их стоимость постепенно снижается [1]. Однако, во 
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многих сферах, в том числе в сфере электротранспорта, литий-ионных батарей 

становится недостаточно, что приводит к исследованию новых типов накопите-

лей энергии, особую роль среди которых занимают литий-металлические бата-

реи. Литиевый анод является идеальным вариантом замены традиционного 

графитового, поскольку имеет крайне малую плотность (0,534 г/см
3
), способен 

обеспечить сверхвысокую теоретическую ёмкость (3860 мАч/г), а также имеет 

самый низкий электрохимический потенциал (-3,04 В, в сравнении со стандарт-

ным водородным электродом) [2]. В то же время, такие батареи имеют низкую 

кулоновскую эффективность, что является причиной низкой распространённо-

сти и по сей день. Для решения данной проблемы необходимо решить серию 

задач, связанных с неконтролируемым ростом дендритов лития, приводящих ко 

внутреннему короткому замыканию и возможному возгоранию; термодинами-

ческой нестабильностью металлического лития из-за его высокой энергии Фер-

ми, что обуславливает необратимые и непрерывные реакции между литием и 

электролитом, приводящие к образованию межфазных слоёв твёрдого электро-

лита (SEI) на поверхности металлического лития, на который расходуется ли-

тий, а также увеличивается внутреннее сопротивление; возникновением объём-

ных и морфологических изменений во время циклирования [3]. 

Контроль осаждения металлического лития часто предлагается проводить 

за счёт создания пространственных структур на аноде батареи, что снижает 

плотность тока и может подавлять рост дендритов [4]. В таких структурах осо-

бую роль занимают углеродные материалы, которые обладают высокой прово-

димостью, низкой плотностью, большой площадью поверхности и хорошими 

механическими свойствами. Хотя сама эффективность применения таких мате-

риалов для получения трёхмерного покрытия на аноде уже была ранее доказана 

[5], тем не менее, углеродные материалы имеют значительный недостаток – 

плохая смачиваемость литием, что сильно ограничивает их применимость. 

В данной работе предлагается направление модификации углеродного 

наноматериала (углеродных нанотрубок (УНТ)) за счёт синтеза литиофильных 
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наноструктур одновалентного оксида меди (Cu2O) на поверхности УНТ. Дан-

ный подход реализуется проведением реакции «медного зеркала», в которой 

образуются наночастицы Cu2O. 

Удельную поверхность УНТ, исходных и модифицированных, измеряли 

методом низкотемпературной адсорбции азота на приборе Sorbi-МS, термогра-

виметрический анализ проводили на приборе для комплексного термического 

анализа NETZSCH STA 449 C/4/G Jupiter. Исходные УНТ были получены мето-

дом химического осаждения из газовой фазы (CVD) на гетерогенном Со/MgO 

катализаторе. В качестве связующего при приготовлении суспензий для нане-

сения покрытий использовалась натриевая соль карбоксиметилцеллюлозы. 

Суспензия модифицированных УНТ наносилась на медную фольгу ракельным 

методом. Электрохимические измерения проводились в сборке пакетного типа 

размером 5х10 см. Катодным материалом был выбран оксид литий-никель-

марганец-кобальта (NMC), электролит – раствор гексафторфосфата лития в 

смеси этиленкарбоната и пропиленкарбоната, сепаратор – полипропиленовый. 

Заправка электролитов проводилась в сухом боксе. Для сравнения использова-

лась сборка с «чистой» медной фольгой в качестве анода. Электрохимические 

измерения полученных сборок проводились с помощью потенциостата P-150X 

Elins. Предварительно они заряжались до напряжения 4,2 В, используя ток 5 

мА/г NMC при комнатной температуре. Дальнейшие измерения проводились в 

гальваностатическом режиме при плотности тока 10 мА/г NMC в интервале 

напряжения от 3,5 до 4,2 В. 

На рисунке 1 представлены результаты термогравиметрического анализа 

композита Cu2O-УНТ. 

Удельная поверхность Cu2O-УНТ и подготовленных к проведению хими-

ческого синтеза УНТ составляет 224 м
2
/г и 582 м

2
/г соответственно. При этом, 

согласно термогравиметрическому анализу, содержание Cu2O в модифициро-

ванном образце составляет примерно 73%, что в свою очередь и является при-

чиной изменения удельной поверхности, исходя из высокой плотности Cu2O 



«Графен и родственные структуры: синтез, производство и применение» 

 

686 

 

 

(6,1 г/см³). Иными словами, изменение удельной поверхности в расчёте на объ-

ём незначительно, что подтверждает применимость данного метода для полу-

чения трёхмерных структур.  

 

Рис.1. Термогравиметрический анализ Cu2O-CNT. 

 

Рис. 2. Изменение токового КПД при циклировании сборок. 

 

Данные об эффективности каждого цикла демонстрируют более значи-

тельные потери лития на первых двух циклах у ячейки с модифицированным 

анодом. При этом на данном отрезке образуется SEI из впервые осаждённого на 

фольгу металлического лития, и с небольшими допущениями данные потери 

пропорциональны площади контакта фаз металлического лития и жидкого 

электролита. При дальнейших испытаниях характеристики ячейки с немодифи-

цированным анодом быстро снижались, тогда как ячейка с Cu2O-УНТ покрыти-

ем на медной фольге сохраняла близкий к 100% токовый КПД до 10 цикла. 
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Таким образом, рассмотренный подход к модификации углеродного ма-

териала является эффективным направлением для разработки анода для литий-

металлической батареи. И, несмотря на неминуемые потери лития на первых 

циклах, снижающих кулоновскую эффективность, которые возможно компен-

сировать предварительным литированием, данный подход позволяет решить 

одну из совокупности проблем литий-металлических батарей, связанных с кон-

тролем осаждения лития, и как итог может значительно улучшить показатели 

ячейки. 
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MODIFICATION OF CARBON NANOTUBES FOR DESIGNING A 

CURRENT COLLECTOR FOR LITHIUM METAL BATTERIES 

 

ABSTRACT 

In this paper, composite coatings of Cu2O-CNT on copper foil as the anode of a 

lithium metal battery are obtained and investigated. The effectiveness of these coat-

ings in comparison with pure copper foil as an anode is demonstrated. 

Keywords: lithium metal battery; CNT, cuprum oxide 
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АННОТАЦИЯ 

Создана линейка безопасных накопителей электроэнергии на основе уг-

леродных материалов и водно-солевого электролита, способных эффективно 

решать задачи, требующие высокой цикличности при интенсивной работе 

большой мощностью. В качестве основных углеродных материалов собствен-

ного производства рассматривается электрохимически очищенный материал 

НУМ-А на основе многостенных нанотрубок и углеродный микропористый ма-

териал «ЭНУМ» в виде углеродной ткани. 

Ключевые слова: многостенные нанотрубки; накопители электроэнер-

гии; активированная углеродная ткань; водные электролиты. 

 

Высокодисперсные и высокопористые углеродные материалы производ-

ства ООО «Наноуглеродные материалы» применяются как упрочняющие до-

бавки для композитных материалов, присадки для смазочных материалов, до-

бавки для твердого гальванического хромирования и др. Однако, основным и 
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наиболее успешным направлением применения углеродных материалов можно 

выделить их использование в качестве компонентов активных масс современ-

ных накопителей электроэнергии на основе водно-солевых электролитических 

систем. 

Одним из современных направлений разработок перезаряжаемых хими-

ческих источников тока, являются исследования по созданию высокоэффектив-

ных электрохимических суперконденсаторов, гибридных суперконденсаторов и 

аккумуляторов, использующих, как энергию токообразующей реакции, так и 

энергию перезарядки двойного электрического слоя на поляризуемых электро-

дах с высокой удельной поверхностью. Как известно [2], суперконденсаторы, 

на ряду с высокой удельной мощностью и высоким ресурсом работы имеют 

низкую удельная энергию, что существенно ограничивает их область примене-

ния. Аккумуляторы напротив, обладают высоким удельным энергозапасом, но 

относительно низкой цикличностью и удельной мощностью. Применение ком-

бинаций углеродных материалов в качестве основы активных масс накопителей 

электроэнергии позволяет обеспечить вариативность основных свойств накопи-

телей и создавать устройства, обладающие востребованным сочетанием высо-

кой удельной энергии с высокой удельной мощностью и ресурсом работы.  

В 2023 году на базе ООО «Наноуглеродные материалы» разработана ли-

нейка новых накопителей электроэнергии трех типов. 

1. Модули для систем накопления электроэнергии суточного цикла.  

2. Тяговые аккумуляторы с возможностью быстрого заряда для элек-

тропогрузчиков, уборочной техники и внутрицехового электротранспорта.  

3. Системы разгона-рекуперации для тяжелого электротранспорта. 

Идея нашей разработки заключается в том, что все устройства на основе 

комбинаций углеродных материалов и водных электролитов могут иметь сле-

дующие преимущества: накопители могут стать наиболее дешевыми в серий-

ном производстве (отпускная цена менее 100 $/кВтч); надежными (иметь десят-
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ки тысяч полных зарядно-разрядных циклов); экологичными; исключительно 

пожаро- и взрывобезопасными; иметь возможность вторичной переработки. 

В основу накопителей заложены только доступные, безопасные природ-

ные материалы: высокопористый активированный уголь (таблица 1), высоко-

дисперсные углеродные материалы, вода, солевые смеси, графит, алюминий. 

Массовое применение подобных материалов не способно нанести вред окру-

жающей среде, а возрастание потребности их добычи приведет к их удешевле-

нию, в отличие от меди, никеля, титана, лития и др.  

Таблица 1. Углеродная ткань «ЭНУМ». 

ТУ 9398-011-10781725-2015 

   

Толщина, мм 0.4 0.9 1.2 

Поверхностная плотность, г/м
2
 165±10 270±10 355±15 

Электрическая емкость, Ф/г 220±15 180±10 140±15 

Ширина рулона, мм до 500 до 500 до 500 

 

Углеродная ткань «ЭНУМ» – это высокоемкий, электрохимически устой-

чивый микропористый углеродный материал. На предприятии реализован пол-

ный цикл его производства по уникальной технологии, разработанной нашими 

специалистами. Производится в рулонах: ширина до 500 мм, длина до 25 м. 

 

  

Рис.1. Микрофотографии углеродного материала «ЭНУМ» ТУ 9398-011-

10781725-2015. 
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Углеродный микропористый материал «ЭНУМ» (рис. 1) может произво-

диться в композиции с другими видами углеродных материалов, в том числе: 

электрохимически активированным наноуглеродным материалом «НУМ-А» 

(MWCNT - Multi-Walled Carbon Nanotube) (ТУ 2166-003-10781725-2013), дроб-

леными активированными углями, углеродными волокнами и др. 

В технологии не используются редкие, дорогие или опасные металлы ти-

па лития, свинца, никеля, кадмия и др. Мы также принципиально оказались от 

электролитов на основе ацетонитрила, пропиленкарбоната и любых других ор-

ганических эфиров, которые являются опасными, токсичными и горючими 

жидкостями. Таким образом достигается не только безопасность и экологич-

ность, но и потенциально низкая стоимость. Вода всегда дешевле любого орга-

нического растворителя, цинк и алюминий – самые доступные, дешевые и мас-

совые металлы из электроотрицательных. Материалы корпуса и активной мас-

сы в таких сочетаниях не требуют специальных условий утилизации. При необ-

ходимости, после окончания срока службы, все батареи возможно вскрыть и 

переработать вторично. Промыть и восстановить активированный уголь, очи-

стить и регенерировать водно-солевой электролит, графит использовать по-

вторно, алюминий переработать и собрать накопитель снова. 

Таким образом, выделяется два основных направления использования: 

1) системы накопления электроэнергии для массовой стационарной энер-

гетики. Они способны эффективно решать задачи солнечных электростанций, 

ветропарков, электросетей, автономных установок (рис. 2, а);  

2) разгон тяжелого электротранспорта, в том числе железнодородного и 

рекуперация энергии торможения. Благодаря сочетанию высокой удельной 

энергии, мощности и цикличности (рис. 2, б).  
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(а)                                                                        (б) 

Рис. 2. Батарейные модули систем накопления электроэнергии на основе 

комбинации углеродных материалов и водно-солевых электролитов: а – нако-

пители суточного цикла; б – разгонные модули. 

 

В 2023 году созданы первые образцы и опытно-промышленные партии 

безопасных накопителей электроэнергии на основе углеродных материалов и 

водно-солевого электролита для тестовых испытаний, под задачи, требующие 

высокой цикличности при интенсивной работе большой мощностью. 
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APPLICATION OF HIGHLY DISPERSED AND HIGHLY POROUS 

CARBON MATERIALS OF OWN PRODUCTION AS ACTIVE MASS 

MATERIALS FOR ELECTRIC ENERGY STORAGES 

 

ABSTRACT 

A line of safe energy storage devices based on carbon materials and water-salt 

electrolyte has been created. Batteries are capable of effectively solving problems 

that require high cycle-life during intensive work with high power. The electrochemi-

cally purified material NUM-A based on multi-walled nanotubes and the carbon mi-

croporous material “ENUM” are considered as the main carbon materials. 

Keywords: multi-walled carbon nanotubes; batteries; electricity storage devic-

es; activated carbon fabric; water electrolytes. 
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