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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы исследования. Возрастающую роль в развитии 

химической науки играют исследования, направленные на охрану окружающей 

среды, снижение экологического давления и развитие методов утилизации 

техногенных отходов. Согласно Стратегии научно-технологического развития 

Российской Федерации [1], увеличение антропогенной нагрузки на окружающую 

среду является одним из главных вызовов современности. Повышение глубины 

переработки углеводородных ресурсов и переход к новым материалам и способам 

их конструирования входят в перечень приоритетных направлений научно-

технологического развития нашей страны [1]. К прорывным направлениям 

развития науки относится создание инновационных и гибридных материалов с 

заданными свойствами и разработка технологий их производства [2]. Разработка 

новых принципов химического преобразования веществ, включая промышленные 

отходы, в востребованные инновационные материалы с заданными свойствами 

представляется актуальной задачей. 

К основным источникам негативного воздействия на окружающую среду 

относятся нефтегазовая и химическая промышленность. В частности, сжигание 

попутного нефтяного газа (ПНГ) представляет собой очень острую проблему. 

Помимо метана, в состав ПНГ входят C2+ углеводороды, сжигание которых 

приводит к уничтожению невозобновляемых природных ресурсов и 

сопровождается выбросом в атмосферу больших объёмов загрязняющих веществ. 

Другой острой экологической проблемой является накопление значительных 

объёмов хлорорганических отходов, что связано с растущим спросом на изделия 

из пластиков на основе поливинилхлорида. 

Обе обозначенные проблемы объединяет возможность их решения путём 

каталитического пиролиза органических соединений с получением углеродного 

материала. Особый интерес представляют нитевидные формы углерода – 

углеродные нанотрубки (УНТ) и нановолокна (УНВ). УНВ могут быть получены 

практически из любого углеродсодержащего сырья, а на их поверхность можно 

прививать различные функциональные группы, что позволяет регулировать 
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свойства и расширяет область их применения. В спектре направлений 

использования УНВ особо выделяется создание модифицированных 

композиционных материалов с улучшенными физико-механическими свойствами. 

Наиболее удобным и технологичным способом получения УНВ является 

каталитический пиролиз (КП) углеводородов с использованием в качестве 

катализаторов дисперсных металлических систем на основе Ni, Co, Fe, а также их 

сплавов с другими элементами [3]. В основе роста углеродных нитей лежит 

механизм карбидного цикла, предложенный Буяновым Р. А. [4]. Структурный тип 

углеродных нитей можно варьировать в зависимости от состава катализатора, 

условий процесса и состава реакционной смеси. Кроме того, процесс КП 

рассматривают в качестве альтернативной платформы для разработки технологии 

получения водорода, свободного от примесей оксидов углерода. Таким образом, 

разработка новых эффективных катализаторов для переработки природных 

углеводородных смесей переменного состава с получением водорода и УНВ 

представляется актуальным направлением. 

С другой стороны, метод каталитического пиролиза также применим для 

утилизации отходов, образующихся в результате промышленного синтеза 

алифатических хлорзамещённых углеводородов (1,2-дихлорэтан, трихлорэтилен). 

Как правило, такие отходы представляют собой сложную смесь опасных 

соединений, не подлежащую захоронению или сжиганию [5]. Процесс 

каталитического пиролиза хлорзамещённых углеводородов характеризуется 

отсутствием термодинамических ограничений, не приводит к выбросу СО2 и 

вторичных токсикантов (диоксинов), а также обеспечивает возможность 

переработки многокомпонентных отходов [6]. Для разработки эффективных 

катализаторов разложения (хлор)углеводородов одним из перспективных 

направлений представляется использование концепции самоорганизующегося 

катализатора (СОК), основанной на явлении углеродной эрозии и дезинтеграции 

массивных металлов и сплавов. 

Таким образом, разработка новых высокоэффективных катализаторов и 

физико-химических основ технологии переработки углеродсодержащих 
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техногенных отходов с получением широкого ассортимента углеродных 

волокнистых материалов с заданным набором свойств является востребованным 

направлением исследований.  

Степень разработанности темы. Работы в области исследования 

фундаментальных основ синтеза углеродных наноструктур, а также поиска 

областей их практического использования, активно ведутся во всём научном 

мире. В России большой вклад в развитие данного направления был внесён 

исследователями из РХТУ (Москва), НГТУ (Новосибирск), ИПХЭТ СО РАН 

(Бийск) и т.д. Например, в работах Ракова Э. Г. (РХТУ) пиролитические методы 

получения УНТ и УНВ обозначены как перспективное направление 

исследований, позволяющее снизить себестоимость УНМ и расширить области их 

применения [7]. Следует отметить, что опыт работы учёных из Института 

катализа СО РАН в данной области насчитывает уже более 40 лет. В результате 

исследований, проведённых под руководством Буянова Р. А., предложен 

механизм карбидного цикла (МКЦ), лежащий в основе синтеза УНВ, и 

обоснованы условия для получения УНВ с заданными структурными 

характеристиками [4]. Работы Авдеевой Л. Б. и Решетенко Т. В. посвящены 

разработке катализаторов разложения метана с получением УНВ [8]. В 

исследованиях Чеснокова В. В. и соавторов разработаны катализаторы и основы 

технологии переработки природного газа с получением чистого водорода и 

углеродных наноматериалов [9]. В работах Кузнецова В. Л. и соавторов 

разработаны катализаторы, способ синтеза и аппаратурное оформление для 

получения многостенных углеродных нанотрубок (МУНТ) [10]. Работы 

Исмагилова З. Р., Подъячевой О. Ю. и соавторов открыли путь к синтезу УНВ, 

модифицированных азотом [11]. В 1997 году появился патент Чеснокова В. В. и 

соавторов, в котором сообщалось о принципиальной возможности 

каталитической переработки хлорзамещённых углеводородов по МКЦ с 

получением углеродного наноматериала [12], что положило начало 

исследованиям, составившим основу данной диссертационной работы. 
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Следует также упомянуть и другое смежное направление. Более 15 лет 

назад в литературе стали появляться работы, в которых разрушительное явление 

углеродной эрозии массивных металлов (в зарубежной литературе – Metal Dusting 

[13]) использовалось для целенаправленного синтеза углеродных наноматериалов 

[14, 15]. Впоследствии, в ряде наших работ было показано, что данный подход 

весьма эффективен для осуществления КП хлорзамещённых углеводородов с 

получением УНВ. Развитие работ в этом направлении позволило сформулировать 

концепцию СОК. УНВ различной структуры, образующиеся в результате 

переработки углеводородного сырья, могут быть успешно использованы в 

качестве адсорбентов, носителей для катализаторов и электрокатализаторов, а 

также в роли модифицирующей добавки в составе композиционных материалов 

различного функционального назначения [16]. 

Цель и задачи. Цель данной работы заключалась в разработке 

концептуально новых каталитических систем, позволяющих эффективно 

осуществлять переработку углеводородного сырья и хлорзамещённых 

углеводородов с получением УНВ и композитов на основе УНВ с 

контролируемой морфологией и структурой для широкого спектра приложений. 

Для достижения поставленной цели были сформулированы следующие 

задачи: 

1. Установление влияния реакционных условий каталитического разложения 

(хлор)углеводородов различного состава на структуру и физико-химические 

свойства получаемых УНВ. 

2. Экспериментальное обоснование выбора условий для осуществления 

каталитического пиролиза хлорзамещённых углеводородов с получением УНВ и 

оценка применимости разработанного похода для утилизации реальных 

хлорорганических отходов. 

3. Установление закономерностей формирования самоорганизующейся 

каталитической системы (СОК) в результате протекания углеродной эрозии 

массивных сплавов в условиях каталитического пиролиза хлорзамещённых 

углеводородов. 
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4. Поиск способов повышения активности и стабильности микродисперсных 

сплавов на основе никеля, выступающих в роли предшественников СОК при 

разложении хлорзамещённых углеводородов, путём их модифицирования 

различными металлами (Fe, Cu, Co, Cr, Mo, Pd). 

5. Исследование механизма формирования УНВ и выявление факторов, 

позволяющих целенаправленно синтезировать УНВ с регулярной 

сегментированной структурой и высокой удельной поверхностью. 

6. Установление закономерностей каталитического роста УНВ на поверхности 

углеродных, базальтовых и кремнезёмных макроволокон (МВ) и разработка 

способа получения иерархических композитов УНВ/МВ. 

7. Экспериментальный поиск областей практического применения 

полученных УНВ и УНВ/МВ композитов с целью улучшения физико-

механических свойств композиционных материалов на основе цементного камня, 

полимерных матриц и смазывающих материалов. 

Научная новизна. 

1. На примере хлорзамещённых углеводородов различной природы 

экспериментально установлена взаимосвязь между режимом газофазного 

гидродехлорирования и механизмом карбидного цикла. Экспериментально 

обоснован выбор состава катализатора (никель и его сплавы) и условий 

проведения процесса каталитического разложения, в которых обеспечивается 

максимальная селективность по углероду как основному продукту переработки 

хлорзамещённых углеводородов. 

2. Впервые изучен процесс углеродной эрозии массивных сплавов на основе 

никеля в реакционной атмосфере, содержащей хлорзамещённые углеводороды. 

Изучена эволюция фазового состава и структуры поверхности массивного сплава 

Ni-Cr (нихром) в ходе индукционного периода реакции и предложены методы 

сокращения его продолжительности путём активации поверхности сплава.  

3. Разработана методика диагностики изменений, происходящих в структуре 

массивных сплавов на основе никеля в ходе углеродной эрозии, базирующаяся на 

методах ПЭМ и ферромагнитного резонанса. Для системы Ni-Cr показано, что в 
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результате кратковременного взаимодействия массивного сплава с реакционной 

средой C2H4Cl2/H2/Ar происходит перераспределение компонентов с 

образованием ферромагнитных доменов никеля. Показано, что дезинтеграция 

массивного сплава сопровождается появлением обогащённых никелем активных 

частиц, катализирующих рост УНВ. Установлено, что углеродоёмкость 

предложенных катализаторов в реакции пиролиза 1,2-дихлорэтана при 600 °C 

составляет более 500 г/гкат. 

4. Впервые предложена концепция приготовления СОК для переработки 

алифатических хлорзамещённых углеводородов с получением УНВ. Для 

широкого круга модельных сплавов Ni-M (M = Fe, Co, Cu, Cr, Mo, Pd), 

представляющих собой твёрдые растворы на основе ГЦК решётки Ni, установлен 

«ряд активности» модифицирующих металлов М. Показано, что добавление Mo 

или Pd к никелю (менее 10 масc.%) приводит к многократному росту 

производительности катализатора и значительному увеличению его ресурса. 

5. Синтезирован морфологически и структурно однородный углеродный продукт, 

состоящий из сегментированных УНВ. Сегментированная структура углеродных 

нитей характеризуется регулярным чередованием графеновых пакетов с разной 

плотностью упаковки и является отражением влияния хлора, периодически 

блокирующего поверхность активной металлической частицы, катализирующей 

рост УНВ. Полученный углеродный наноматериал имеет высокую удельную 

поверхность (300-400 м
2
/г), пористость (до 1 см

3
/г) и очень низкую насыпную 

плотность (20-30 г/л). 

6. Продемонстрированы перспективы использования полученных образцов УНВ в 

качестве модифицирующей добавки в составе цементного камня (рост прочности 

на 30-40 %, ускоренная динамика набора прочности) и смазок (снижение износа, 

кратное увеличение предельной нагрузки схватывания). 

7. Предложен универсальный способ модифицирования армирующей 

микрофибры посредством формирования слоя УНВ на её поверхности. На основе 

методов ультразвукового воздействия и ПЭМ-мониторинга впервые разработана 

методика качественного анализа прочности закрепления слоя УНВ на 
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поверхности углеродных и минеральных макроволокон (МВ). С использованием 

полученных иерархических материалов УНВ/МВ изготовлена серия полимерных 

композитов на основе различных матриц и достигнуто улучшение физико-

механических характеристик за счёт повышения уровня адгезии на границе 

раздела «волокно-полимер». 

Теоретическая и практическая значимость диссертационной работы 

заключается в том, что установлены особенности механизма каталитического 

разложения хлорзамещённых углеводородов, определена роль хлора в 

формировании вторичной структуры углеродных нитей. Изучены физико-

химические закономерности процесса спонтанной дезинтеграции массивных 

сплавов под действием углеродной эрозии (УЭ), определены условия для 

наиболее эффективного протекания УЭ и предложена концепция приготовления 

СОК, формирующихся под действием реакционной среды. Для 

микродисперсных сплавов Ni-M, используемых в качестве предшественников 

СОК, установлено влияние природы и концентрации металла М на 

каталитическую активность никеля в разложении хлоруглеводородов. 

Разработан каталитический способ переработки смесей хлорзамещённых 

углеводородов с получением углеродных нановолокон, что может быть 

положено в основу технологии переработки отходов хлорорганического синтеза. 

Разработан способ модифицирования гладкой поверхности макроволокон, 

используемых в армировании полимеров, путём контролируемого выращивания 

слоя УНВ, что позволило повысить уровень адгезии на границе «полимерная 

матрица – волокно». Предложенный подход может быть рекомендован для 

создания полимерных композиционных материалов с улучшенными физико-

механическими свойствами, в том числе для эксплуатации в экстремальных 

климатических условиях. Продемонстрирован высокий потенциал для 

практического использования УНВ в целях повышения прочностных 

характеристик цементного камня и улучшения триботехнических свойств 

смазок. 
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Методология и методы исследования. Методология исследований 

базировалась на системном анализе научной и патентной литературы в области 

приготовления катализаторов, синтеза УНМ, методов переработки 

хлоруглеводородов, способов изготовления композиционных материалов и 

методов испытания их физико-механических свойств, разработке и обосновании 

планов экспериментальной работы. В работе использованы современные физико-

химические методы анализа состава, морфологии, структуры и текстурных 

характеристик катализаторов и синтезированных материалов, включая 

сканирующую, просвечивающую и атомно-силовую электронную микроскопию, 

рентгенофазовый и рентгенофлуоресцентный анализ, метод ферромагнитного 

резонанса, спектроскопию комбинационного рассеяния. Многие методики были 

впервые адаптированы для изучения углеродных наноматериалов и композитов 

на их основе. Полученные результаты были сопоставлены с данными других 

авторов и достигнутым мировым уровнем в выбранной области исследований. 

Положения, выносимые на защиту. 

1. Экспериментальное обоснование области протекания процесса 

каталитического разложения хлорзамещённых углеводородов по механизму 

карбидного цикла;  

2. Описание процесса самопроизвольной дезинтеграции массивных сплавов на 

основе никеля в ходе каталитического разложения хлорзамещённых 

углеводородов;  

3. Концепция формирования самоорганизующихся катализаторов, основанная на 

дезинтеграции микродисперсных сплавов Ni-M; 

4. Закономерности формирования и регулирования структуры углеродных 

нановолокон в условиях каталитического пиролиза (хлор)углеводородов; 

5. Модифицирующее влияние углеродных нановолокон в составе 

композиционных материалов для различных областей применения; 

6. Метод синтеза иерархических углерод-углеродных и углерод-минеральных 

структур типа УНВ/МВ как способ повышения эксплуатационных 

характеристик полимерных композитов на их основе. 
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Личный вклад автора. Автор работы определял стратегию проводимых 

исследований и осуществлял планирование экспериментальных работ по синтезу 

катализаторов и их исследованию в пиролизе (хлор)углеводородов; принимал 

непосредственное участие в выборе и разработке методик исследования свойств 

УНВ и композитов на их основе, анализе и обобщении результатов 

каталитических экспериментов, обсуждении данных физико-химических методов 

анализа, полученных совместно с сотрудниками Института катализа СО РАН, 

Института неорганической химии СО РАН, Института химии и химической 

технологии СО РАН и ГНЦ ВБ «Вектор», а также подготовке публикаций и 

патентов. Автор участвовал в анализе и обобщении результатов каталитических 

исследований и физико-механических испытаний композиционных материалов, 

проведённых в сотрудничестве с Институтом проблем нефти и газа СО РАН, 

Институтом химии и химической технологии СО РАН, а также с организациями 

ООО «Щёлковский катализаторный завод» и ООО «Машиностроительный завод 

«Активатор». Под руководством автора по теме диссертационной работы 

защищено две кандидатских диссертации (Ю. И. Бауман, 2015 г; 

И. В. Красникова, 2017 г). 

Степень достоверности и апробация результатов. Достоверность 

результатов основана на использовании комплексного подхода к синтезу и 

исследованию катализаторов, изготовлению и изучению композиционных 

материалов, высоком методическом уровне проведения исследований, адекватном 

подборе физико-химических методов анализа, а также всестороннем анализе 

литературных данных в выбранной области исследований. Результаты, 

представленные в диссертационной работе, прошли экспертизу в рецензируемых 

научных журналах и неоднократно обсуждались на тематических научных 

конференциях. 

Основные результаты диссертации были представлены и обсуждены на 

всероссийских и международных конференциях, наиболее важные из которых: 

The 8th Asian Symposium on Advanced Materials (Новосибирск, 2023), II 

Всероссийская научно-практическая конференция «Водород. Технологии. 
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Будущее» (Томск, 2021), IV Российский конгресс по катализу «Роскатализ» 

(Казань, 2021), 2021 Sino-Russian High-Level International Symposium on Catalysis 

(Harbin, 2021), III International School-Conference «Applied Nanotechnology and 

Nanotoxicology» (Sochi, 2019), International Conference on Applied Catalysis & 

Chemical Engineering (Dubai, 2019), The World Conference on Carbon (Madrid, 

2018), 4th International Conference of Chemical Engineering & Industrial 

Biotechnology (Kuala Lumpur, 2018), X International Conference «Mechanisms of 

Catalytic Reactions» (Svetlogorsk, 2016), International Symposium on Catalytic 

Conversion of Energy and Resources (Seoul, 2016), 7th International Symposium on 

Carbon for Catalysis Carbocat-VII (Strasbourg, 2016), II Российский конгресс по 

катализу «Роскатализ» (Самара, 2014), IX International Conference «Mechanisms of 

Catalytic Reactions» (Санкт-Петербург, 2012), 7th International Conference on 

Environmental Catalysis ICEC2012 (Lyon, 2012), XIX Менделеевский съезд по 

общей и прикладной химии (Волгоград, 2011). 

Публикации. Основные результаты по теме диссертации изложены в 36 

печатных изданиях, включая 31 статью в журналах, индексируемых в базах Web 

of Science, Scopus и РИНЦ, 3 патента РФ и 2 главы в монографиях. 

Структура и объём работы. Диссертация состоит из введения, шести глав, 

выводов, благодарностей, библиографии и трёх приложений. Общий объём 

диссертации составляет 382 страницы, включая 179 рисунков, 51 таблицу и 3 

приложения. Библиография включает 584 наименований.  

Различные этапы работы были выполнены при финансовой поддержке 

Минобрнауки России в рамках ФЦП «Исследования и разработки по 

приоритетным направлениям развития научно-технологического комплекса 

России на 2007–2013 гг», в рамках государственного задания Института катализа 

СО РАН и Программы ОХНМ РАН, а также грантов РФФИ и РНФ. 
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ГЛАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

1.1. Углеродные нановолокна и способы их синтеза 

Углеродные нановолокна (УНВ) представляют собой условно одномерные 

(1D) графитоподобные структуры с характерным размером от 10 нм до десятых 

долей микрона. В то же время, следует отличать УНВ от других родственных 

типов нитевидного углерода – углеродных нанотрубок (рисунок 1.1 a, б) и 

углеродных (макро)волокон (рисунок 1.1 г, д). Как показано на рисунке 1.1, 

принципиальное отличие в первую очередь заключается в диаметре углеродных 

нитей [17]. На рисунке 1.1 в можно видеть УНВ с так называемой структурой 

«рыбья кость» (herring bone), которая представляет собой массив конусов из 

базальных плоскостей графита, вложенных друг в друга. Данный структурный 

тип УНВ также известен под названием «коаксиально-конический» [18]. 

 

Рисунок 1.1 – Характерный диаметр волокнистых углеродных структур:  

(a), (б) – углеродные нанотрубки (УНТ); (в) – углеродное нановолокно (УНВ);  

(г), (д) – углеродные волокна (УВ) [17] 

В свою очередь, характер взаимной упаковки графеновых слоёв в УНВ 

может быть различным, вследствие чего выделяют несколько структурных типов 

и разновидностей УНВ. На рисунке 1.2 в сравнении с нанотрубкой схематично 

представлены разные варианты хорошо структурированных углеродных 

нановолокон – стопчатая структура (рисунок 1.2 б) и две разновидности 

коаксиально-конических нитей (рисунок 1.2 в, г). Углеродные нановолокна с 
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плохо упорядоченной, дефектной упаковкой графеновых слоёв принято называть 

«турбостратными» или «перистыми» [19, 20]. 

 

Рисунок 1.2 – Схематическое устройство углеродных нитей различной структуры: 

(a) нанотрубка (коаксиально-цилиндрический тип); (б) стопчатая структура 

(platelet); (в) коаксиально-коническая структура (herringbone);  

(г) бамбукоподобная структура (bamboo-like) [21] 

Как известно, к настоящему моменту углеродные нанотрубки практически 

«захватили» все наукоёмкие области, включая разработку эмиттеров, сенсорных 

элементов, зондов для атомно-силовой микроскопии, аккумуляторов и т.д. [22-

26]. Следует отметить, что углеродные нановолокна также обладают очень 

высоким потенциалом для применения в различных областях, от текстильной 

промышленности до сорбции ядовитых загрязнений и адресной доставки 

лекарственных средств [23]. УНВ определённой структуры могут быть 

использованы как темплат для золь-гель синтеза наноструктурированных оксидов 

[27], а также в качестве армирующего агента в эпоксидных смолах [28]. 

Материалы на основе УНВ широко изучаются в качестве носителей для 

нанесённых катализаторов. Показано, что УНВ перспективны для разработки 

композитов на основе фторполимеров, которые могут быть использованы в 

качестве катализаторов селективного нитрования бензола в газовой фазе [29]. 

1.1.1. Способы получения УНВ 

Существуют разные способы получения УНТ и УНВ: дуговой разряд, 

лазерное испарение, каталитический пиролиз, электропрядение и др. [30, 31]. 
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Остановимся подробнее на сравнении следующих практически значимых методов 

синтеза УНВ: 

1. Каталитический пиролиз (CCVD) [32-34]; 

2. Электропрядение полиакрилонитрильного (ПАН) волокна с последующей 

карбонизацией [25, 35-37]; 

3. Другие методы (темплатный метод, гидротермальный синтез) [38]. 

Преимущества и недостатки упомянутых методов, а также характеристики 

получаемого продукта сопоставлены в Таблице 1.1. 

Таблица 1.1 – Сравнение различных методов получения УНВ [16] 

Метод Характеристики Преимущества Недостатки 

Осаждение из 

газовой фазы 

Нити 

субмикронного 

диаметра, d < 1 

мкм, высокое 

аспектное 

соотношение, 

различные 

структурные типы 

УНВ высокого 

качества с хорошей 

проводимостью. 

Высокая 

технологичность 

при умеренных 

затратах  

Структурные и 

текстурные свойства 

УНВ зависят от многих 

параметров, условий 

синтеза и способа 

организации процесса 

Электропрядение Очень длинные 

нити непрерывной 

структуры 

диаметром от 

10 нм до 10 мкм 

Эффективный, 

простой в 

реализации, 

масштабируемый 

метод 

Требуется высокое 

напряжение, пост-

обработка и 

карбонизация 

полимерных нитей. 

УНВ имеют невысокую 

проводимость 

Темплатный 

синтез 

Пористые, 

цилиндрические 

нити, а также УНВ 

со структурой 

«ядро-оболочка» 

Структура и 

диаметр УНВ 

задаётся 

свойствами 

темплата. Процесс 

синтеза прост и 

управляем 

Ограниченный выбор 

темплатов, 

необходимость 

удаления темплата, 

сравнительно высокие 

затраты 

Гидротермальный 

синтез 

УНВ диаметром в 

несколько сотен 

микрон, с 

пористой 

структурой 

Высокий выход 

УНВ, широкий 

спектр приложений 

Большое потребление 

энергии, высокая 

стоимость УНВ, трудно 

контролируемый 

процесс 
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Каталитическое осаждение из газовой фазы 

Среди многообразия методов каталитическое осаждение из газовой фазы 

(Catalytic Chemical Vapor Deposition, CCVD или каталитический пиролиз, КП) 

остаётся наиболее гибким, универсальным и экономически привлекательным 

способом синтеза УНТ и УНВ [39-43]. Данный метод обеспечивает достаточно 

высокий выход целевого продукта, приемлемую селективность и широкие 

возможности для масштабирования производства [23, 31]. Метод КП позволяет 

настраивать параметры процесса для селективного получения УНВ желаемой 

структуры [42]. Подбор состава катализатора и условий процесса позволяет 

регулировать как структуру, так и степень графитизации УНВ. 

В ходе процесса КП углеродсодержащие молекулы (например, CH4 или 

C2H4) подвергаются разложению на катализаторе с образованием УНВ: 

CH4 = C (УНВ) + 2H2 (1.1) 

C2H4 = 2C (УНВ) + 2H2 (1.2) 

Процесс проводят в широком диапазоне температур (от 400 до 1000°С). 

Металлы подгруппы железа (Ni, Co и Fe), часто в сочетании друг с другом и 

некоторыми другими металлами, наиболее широко применяются в качестве 

катализаторов для данного процесса. Состав катализаторов синтеза УНВ и 

способы их приготовления будут рассмотрены в разделе 1.2. 

Электропрядение 

Электропрядение (ЭП, от англ. Electrospinning) представляет собой простой 

метод получения полимерных нано- и микроволокон, основанный на впрыске 

полимерного раствора, к которому прикладывается высокое напряжение для 

растяжения капель. Стандартная установка ЭП включает металлическую иглу, 

шприцевый насос, источник питания высокого напряжения и заземлённый 

приёмник (рисунок 1.3 a). В процессе ЭП, когда на иглу подается высокое 

напряжение, капля в шприце растягивается в электризованную струю, которая 

затем удлиняется и укладывается в приёмник с образованием матов полимерного 

волокна. Физико-химические и механические свойства получаемых полимерных 
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нитей регулируются такими факторами как величина напряжения, состав и 

концентрация раствора, скорость истечения раствора и т.п. Последующий 

пиролиз (карбонизация) полимерных нитей в бескислородной атмосфере 

позволяет получить целевой продукт – углеродные нано- или микроволокна.  

На рисунке 1.3 схематично представлены рассмотренные способы синтеза 

УНВ, а также приведены снимки СЭМ и ПЭМ получаемых наноматериалов. 

 

Рисунок 1.3 – Схема получения УНВ (CNF) с помощью различных методов:  

(a-c) электропрядение (ЭП, Electrospinning): (a) Процесс получения 

неупорядоченных УНВ, УНВ со структурой «ядро-оболочка» и параллельных 

углеродных нитей [36]. (b) Получение УНВ методом ЭП из раствора 

полиакрилонитрила (ПАН, PAN) с последующей карбонизацией [44]. (c) Гибкие 

высокопористые УНВ (HPCNFs), полученные методом ЭП с частичной 

карбонизацией [45]. (d-f) Осаждение из газовой фазы (CVD): (d) Установка и 

схема процесса, (e) УНВ, полученные из метана, и (f) УНВ, полученные 

разложением этана [33]. (g-j) Темплатный синтез: (g) Получение УНВ с 

использованием алюмооксидных мембран (AAO) и (i) соответствующий снимок 

СЭМ продукта [38]. (h) Темплатный синтез полых УНВ с применением 

нановолокон из SiO2 и (j) соответствующий снимок СЭМ [46] 
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1.1.2. Источники углерода для получения УНВ методом каталитического 

пиролиза 

Для получения УНВ методом КП применяют различные виды 

углеродсодержащих предшественников. Углеводороды (УВ) относятся к наиболее 

широко используемым источникам углерода вследствие их доступности и 

высокой реакционной способности. Наиболее часто используемые углеводороды 

для синтеза УНМ, в том числе замещённые гетероатомами, перечислены ниже: 

1. Метан и природный газ [47-49], включая смеси с водородом [50-52]; 

2. Ацетилен и этилен [53-57], в том числе с добавлением водорода [58-60], 

NH3 [61] и CO2 [62];  

3. Углеводороды C2+ и их смеси, в том числе С2Н6 [63, 64], смесь C3-C4 [65, 

66], ароматические углеводороды [67]; 

4. Производные углеводородов, содержащие функциональные группы: 

ацетонитрил [68], этанол [69, 70]; 

5. Хлорзамещённые углеводороды: хлорметаны [71], 1,2-дихлорэтан [69, 72, 

73], трихлорэтилен [72, 74-77], трихлорэтан [72, 73], хлорзамещённые бензолы 

[73, 78-80] и др. 

Среди хлорзамещённых углеводородов наиболее изученными в процессе 

каталитического пиролиза с получением УНМ являются 1,2-дихлорэтан 

(1,2-ДХЭ), трихлорэтилен (ТХЭ) и хлорбензол (ХБ). 

Как и в случае своих незамещённых аналогов, галогенированные 

углеводороды могут быть использованы в качестве источника углерода в 

процессе КП. Как правило, разложение хлорзамещённых углеводородов 

осуществляется в условиях умеренного избытка водорода. В случае разложения 

полихлорзамещённых углеводородов, таких как CHCl3, C2HCl3 и др., добавление 

H2 в реакционную смесь является необходимым для связывания избыточного 

хлора. Кроме того, введение в реакционную среду избытка водорода позволяет 

существенно продлить срок службы катализатора, предохраняя его от быстрой 

дезактивации под действием объёмного хлорирования, либо в результате 

инкапсуляции активных частиц аморфным углеродом. В результате разложения 
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хлорзамещённых углеводородов атомы хлора связываются с водородом, что 

приводит к образованию HCl [82]. 

Следует отметить, что хлорзамещённые углеводороды можно использовать 

в качестве сырья для синтеза многостенных углеродных нанотрубок (МУНТ) [71, 

73, 79, 80, 83]. В роли катализаторов роста МУНТ используются системы на 

основе железа (часто в сплавах с кобальтом и никелем). Установлено, что 

присутствие хлора в составе УВ-содержащей реакционной смеси способствует 

получению МУНТ с высокой структурной чистотой [76, 79]. В некоторых случаях 

для синтеза МУНТ в составе реакционной смеси может быть использован 

молекулярный хлор (Cl2), который за счёт своей отравляющей способности 

обеспечивает получение МУНТ с чистой поверхностью, свободной от аморфного 

углерода и полиеновых образований [84]. Также известно, что обработка в потоке 

Cl2 (травление) может быть использована в качестве простого метода очистки 

УНТ от примесей аморфного углерода [85, 86]. 

1.1.3. Механизм каталитического роста УНВ 

В статье, опубликованной в 1952-ом году советскими учёными 

Л. В. Радушкевичем и В. М. Лукьяновичем, описан ранее неизвестный феномен 

образования углеродных нитей (трубок) диаметром около 0.03-0.50 мкм, 

образующихся при разложении СО на дисперсных частицах железа [87]. В то 

время это сообщение прошло практически без внимания научного сообщества 

[88]. Интерес к этому явлению резко возрос только в 1970-1980-е годы. С тех пор 

появилось много работ, посвящённых исследованию механизма образования 

углеродных наноструктур [89]. Механизм каталитического роста нитевидного 

углерода на металлах подгруппы железа и их сплавах, известный под названием 

«механизм карбидного цикла», подробно изучался в работах Буянова [18, 90, 91], 

Бейкера [92, 93], Ольструпа и Роструп-Нельсона [94-96], Янга [97]. Согласно 

определению, предложенному Буяновым Р. А., механизм карбидного цикла 

(МКЦ) можно упрощённо разделить на две общие стадии [90]: 

1. Каталитическое разложение углеводородов на углерод и водород, 

происходящее с образованием промежуточных поверхностных карбидоподобных 
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соединений на гранях дисперсных частиц металлов подгруппы железа. Грани с 

наиболее выраженными каталитическими функциями, на которых происходит 

разложение углеводородов, названы «лобовыми» (фронтальными). 

2. Стадия, включающая диффузию атомов углерода через объём активной 

металлической частицы в направлении от лобовых граней к «тыльным», с 

последующим формированием на них графитоподобной фазы в форме 

углеродных нановолокон с различной структурой. 

Схема МКЦ изображена на рисунках 1.4 и 1.5.  

 

Рисунок 1.4 – УНВ с каталитической частицей: 1 – «лобовая» сторона частицы;  

2 – «тыльная» сторона частицы; 3 – углеродная наноразмерная нить [90] 

Рост углеродных нановолокон происходит на металлах подгруппы железа 

(Fe, Co, Ni), которые склонны к образованию термодинамически неустойчивых 

карбидов. Разложение углеводородов происходит посредством диссоциативной 

адсорбции на активных гранях металлических частиц катализатора, в результате 

чего освобождающийся углерод растворяется в объёме металла, образуя 

нестехиометрическое карбидоподобное соединение (рисунок 1.5). 

 

1 

 

2 

 

3 
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Рисунок 1.5 – Схема механизма карбидного цикла: n – размер участка 

поверхностного карбида, теряющего один атом углерода, n·х = 1; 

|Fe-С| – промежуточное карбидоподобное соединение; |Fe3C1-x|n – промежуточное 

поверхностное соединение карбида с нарушенной стехиометрией [90] 

В результате функционирования цикла (1) и (2) в приповерхностном слое 

лобовой стороны металлической частицы возникает раствор с необычно высокой 

концентрацией углерода. Показано, что в случае никеля образуется 

метастабильный карбид Ni3C, разложение которого приводит к резкому 

увеличению концентрации углерода в приповерхностном слое [98] 

Образовавшиеся атомы углерода диффундируют через объём частицы к 

«тыльной» грани, где происходит рост графитоподобной нити. Движущей силой 

диффузии выступает градиент концентраций между «лобовой» гранью, 

обогащённой углеродом, и «тыльной», находящейся в контакте и равновесии с 

фазой углерода [90, 92]. В ходе роста УНВ массоперенос углерода осуществляется 

посредством диффузии через объём активной частицы [89, 94-96, 98-102]. При 

этом возникают деформации кристаллической решётки, система становится как 

бы «вязкотекучей» и в пределе может перейти в жидкоподобное состояние [103]. 

Дезактивация частицы может наступить вследствие полного блокирования 

«лобовой» стороны слоем углерода. Это может произойти в случае, если 

лимитирующей является стадия диффузионного отвода углерода от «лобовой» 

стороны. Также причиной дезактивации может стать постепенное поглощение 

фрагментов частицы пустотелым каналом нити, в результате чего частица 

уменьшается до критического радиуса (~ 3 нм) и блокируется углеродом [90].  

(3) 

Цикл (2) 

Fe 
CxHy 

|Fe-C| Fe + C 

Цикл (1) 

Fe3C |Fe3C1-x|n + nxC 

CхHу 
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Следует отметить, что в своих последних работах Буянов Р. А. выдвинул 

концепцию ФХНР, рассматривая активную частицу роста УНМ в роли физико-

химического наноробота – своеобразного двухстадийного генератора атомно-

молекулярной сборки УНМ [104, 105]. В рамках данной концепции механизм 

роста УНМ разделён на семь последовательных стадий, включая хемосорбцию 

углеродного предшественника, разложение с образованием метастабильного 

карбида, образование пересыщенного раствора углерода, зарождение углеродной 

фазы и атомную сборку целевого продукта – рост УНМ [104]. 

Развитие физических методов анализа in situ/operando (РФА, ПЭМ ВР) 

позволило получить дополнительные сведения о механизме роста углеродных 

наноструктур, в том числе допированных азотом [21, 61, 101, 106]. Показано, что 

при получении N-УНВ в ходе совместного разложения С2Н4 и NH3 происходит 

обогащение Ni-Cu сплава по никелю, в котором одновременно растворяются 

атомы С и N [106]. Также наряду с объёмной диффузией (рисунок 1.6, 

маршрут 2) обнаружен перенос атомов углерода по поверхности металлической 

частицы к месту роста УНВ (рисунок 1.6, маршрут 1), причём вклад маршрута 1 

растёт в случае использования ионизирующей плазмы в синтезе УНВ [21].  

 

Рисунок 1.6 – Механизм роста УНВ в ходе разложения CnHm  

на активной металлической частице: (I) хемосорбция молекул УВ;  

(II) разложение УВ с образованием атомов С; (III) диффузионный перенос атомов 

С по поверхности (1) или в объёме частицы; (IV) рост углеродной нити [21] 
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Использование метода ПЭМ ВР in situ также позволяет получать важную 

информацию о динамике изменения структуры и морфологии активных частиц в 

ходе зарождения и роста углеродных нитей (рисунок 1.7). Полученные данные 

позволили установить природу повышенной каталитической активности сплавной 

системы Ni-Co в синтезе УНВ [101]. 

 
Рисунок 1.7 – (a−h) Структурные превращения катализатора и 

зародышеобразование углеродного нановолокна при изменении температуры в 

реакционной атмосфере в режиме in situ (C2H4/H2/He = 1:1:2);  

(i) Траектории роста отдельных углеродных нитей, построенные в режиме in situ; 

(j) длина УНВ и (k) скорость роста УНВ [101] 

Ранее было установлено, что механизм карбидного цикла также применим 

для описания роста УНВ в ходе разложения хлорзамещённых углеводородов [107, 

108]. В общем виде уравнение для каталитического пиролиза хлоруглеводородов 

с образованием УНВ можно записать следующим образом: 
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CxHyClz → xC (УНВ) + [y – z]/2 H2 + zHCl  (1.3) 

Данный процесс можно использовать для переработки как индивидуальных 

хлорпроизводных углеводородов, так и многокомпонентных отходов. 

1.1.4. Проблема переработки хлорзамещённых углеводородов  

Галогензамещённые углеводороды, в частности хлорсодержащие, широко 

применяются в химической промышленности в синтезе мономеров для процессов 

полимеризации [86, 109], в качестве растворителей и сельскохозяйственных 

химикатов (пестицидов, гербицидов и др.) [110]. К наиболее важным продуктам 

химии хлора следует отнести 1,2-дихлорэтан, трихлорэтилен, перхлорэтилен, 

эпихлоргидрин, хлорметаны (хлороформ) и полихлорированные ароматические 

углеводороды [111]. В настоящее время общепризнано, что такие соединения 

оказывают резко негативное воздействие на окружающую среду (разрушение 

озонового слоя) и здоровье человека по причине высокого уровня токсичности и 

устойчивости к разрушению в природе [112]. Практически все хлорзамещённые 

углеводороды являются ксенобиотиками, обладающими выраженными 

канцерогенными свойствами, а также способностью к аккумуляции в пищевых 

цепочках [112, 113]. 

Многие из этих соединений можно найти в составе промышленных отходов, 

например, 1,2-ДХЭ, используемый в качестве реагента для получения мономера 

винилхлорида (ВХ) [114]. При производстве ВХ суммарный объём жидких 

отходов по сбалансированной по хлору схеме составляет 25-30 кг/т ВХ [115]. 

Также большое количество отходов образуется при производстве эпихлоргидрина 

и перхлорэтилена [116, 117]. Хлорорганические отходы трудно поддаются 

переработке и не подлежат захоронению (из-за опасности попадания в грунтовые 

воды) или прямому сжиганию (образование диоксинов). Таким образом, 

разработка новых эффективных каталитических систем для переработки 

хлорзамещённых углеводородов и отходов на их основе имеет важное значение 

как с фундаментальной, так и с технологической точки зрения. 
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Среди методов утилизации хлорзамещённых углеводородов следует 

отметить каталитическое гидродехлорирование [111, 118-120], 

фотокаталитическую деструкцию [121], каталитическое окисление [122], 

деструктивную сорбцию [123] и др. Широкому внедрению данных способов для 

переработки реальных отходов препятствует ряд ограничений, связанных с 

образованием вторичных высокотоксичных продуктов (диоксины) и 

неприменимостью для переработки сложных смесей. В 1997-ом году 

Чесноков В. В. с коллегами запатентовал способ обезвреживания 

хлорзамещённых углеводородов по механизму карбидного цикла с получением 

УНМ [12]. Предложенный подход считается одним из наиболее эффективных 

способов, позволяющих осуществлять переработку как индивидуальных 

хлоруглеводородов, так и многокомпонентных смесей, включая алифатические и 

ароматические хлорзамещённые углеводороды [81, 82, 124].  

Как уже отмечалось, процесс каталитического разложения хлорзамещённых 

углеводородов имеет много общих черт с известным способом каталитического 

пиролиза обычных (незамещённых) углеводородов, который используется для 

промышленного производства нановолокнистых углеродных материалов – УНТ и 

УНВ. В результате пиролиза хлорзамещённых углеводородов на катализаторе 

также образуются углеродные нити, которые, как правило, отличаются 

неупорядоченной «перистой» структурой [12, 82].  

1.1.5. Структурные особенности УНМ, образующихся в результате разложения 

хлорзамещённых углеводородов 

На рисунке 1.8 представлена подборка снимков электронной микроскопии 

углеродных наноструктур, полученных в результате каталитического пиролиза 

хлорзамещённых углеводородов. В качестве разлагаемого субстрата были 

изучены соединения с различным количеством атомов углерода: С1 

(дихлорметан), С2 (дихлорэтан, трихлорэтилен, перхлорэтилен), С3 

(трихлорпропин), а также хлорзамещённый бензол. 
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Рисунок 1.8 – Примеры углеродных наноструктур, полученных  

путём разложения хлорзамещённых углеводородов:  

(А) нанотрубки, Al2O3 темплат, CH2Cl2, 700 °C [125]; (Б) нанотрубки, FeNi, 

разложение C6H5Cl (1) или C6H3Cl3 (2) при 860 °C [72]; (В) наносферы из  

3-хлорпропина (1) и сегментированные УНВ из 3-бромпропина (2), Ni, 450 °C 

[72]; (Г) сегментированные УНВ из C2H4Cl2 (1) и бамбукоподобные УНВ из 

C2H3Cl3 (2), Ni/SiO2, 500 °C [73]; (Д) турбостратные нити, полученные 

разложением смеси C2H4Cl2/C2H5OH на Ni-катализаторе при 700 °C [19]; 

(Е) турбостратные нити, полученные разложением C2HCl3 на Ni при 700 °C [74] 



33 

Анализ литературы, касающейся структуры и морфологии углеродных 

наноматериалов, получаемых методом КП хлорзамещённых углеводородов, 

позволяет разделить УНМ на несколько групп. 

1. Многостенные и одностенные углеродные нанотрубки [72, 76, 79, 84, 125, 

126]. МУНТ и ОУНТ в основном синтезируют на Fe-катализаторах пиролизом 

хлорароматических предшественников C6H6-xClx при T > 700°C; 

2. Углеродные наносферы [69, 127]; 

3. Бамбукоподобные углеродные нановолокна [69, 73, 79]; 

4. Сегментированные углеродные нити [73, 77, 128]; 

5. Турбостратные углеродные нановолокна [19, 69, 74, 75, 129]. 

Углеродные наносферы (2) и различные типы УНВ (3-5) образуются на 

никельсодержащих катализаторах. Как будет далее показано в диссертации, 

углеродные нити с сегментированной структурой можно селективно получать в 

режиме контролируемой углеродной эрозии массивных сплавов на основе никеля 

(Ni-M). 

Следует отметить, что углеродные наноматериалы, образующиеся в 

результате каталитического пиролиза хлорзамещённых углеводородов, обычно 

характеризуются плохо упорядоченной, турбостратной структурой. Одна из 

причин разрыхления структуры УНВ связана с присутствием в реакционной 

системе хлора (в общем случае, любого галогена), имеющего высокое химическое 

сродство к поверхности металлических катализаторов (чаще всего, никелевых).  

1.1.6. Текстурные характеристики УНВ 

Удельная поверхность (SБЭТ) и пористость (Vпор) относятся к перечню 

важнейших текстурных характеристик УНВ. Текстурные свойства во многом 

определяют направление дальнейшего использования УНВ на практике. Удельная 

поверхность УНВ зависит от целого набора параметров, среди которых 

основными являются состав катализатора, природа разлагаемого сырья и 

температура процесса. Также определённое влияние оказывает тип носителя, 

время синтеза УНВ и концентрация водорода с реакционной смеси. Причём, чем 
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лучше упорядочена структура углеродных нитей и выше степень их 

графитизации, тем ниже будут измеренные значения SБЭТ и Vпор. 

Таблица 1.2 – Удельная поверхность (SБЭТ) образцов УНВ в зависимости от 

состава катализатора, разлагаемого углеводорода и температуры КП 

№ Катализатор Реакционная 

смесь 

T,  

°C 

SБЭТ,  

м
2
/г 

Ссылка 

1 Ni, порошок C2H4/H2 600 108 [130] 

2 Ni–γ-Al2O3 C2H2 550 214 [53] 

3 Ni–γ-Al2O3 CH4 570 65 [131] 

4 Ni–γ-Al2O3 CH4 550 102 [132] 

5 82Ni-8Cu–Al2O3 CH4 625 180 [132] 

6 57Ni-23Cu–Al2O3 CH4 625 263 [132] 

7 57Ni-23Cu–Al2O3 CH4 675 195 [132] 

8 Ni-Mo–Al2O3 C2H4/N2 800 40-100 [133] 

 

Как следует из литературных данных, обобщённых в таблице 1.2, значения 

SБЭТ для образцов УНB, получаемых из углеводородов, изменяется в широком 

диапазоне: от 40 до ~300 м
2
/г. Например, использование никелевого катализатора 

для разложения метана (строки 3, 4) при Т ~ 550 °C приводит к получению УНВ с 

невысокой удельной поверхностью (65-100 м
2
/г). При этом введение меди в 

количестве 8 и 23% (строки 5, 6) ведёт к резкому росту SБЭТ до 180 и 260 м
2
/г. В то 

же время, с ростом температуры наблюдается тенденция к снижению удельной 

поверхности (строки 7, 8), что объясняется упорядочением структуры УНВ. 

Присутствие галогена в составе разлагаемых углеродсодержащих 

предшественников, несомненно, оказывает сильное влияние на структурные и 

текстурные особенности УНВ. Тем не менее, сведения о текстуре УНМ, 

полученных путём КП хлорзамещённых углеводородов, весьма скудны. Удельная 

поверхность нитевидного углеродного материала (полученного на нанесённых Ni-

катализаторах) колеблется в диапазоне от 154-236 м
2
/г (разложение ХБ) [78] до 
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420 м
2
/г (турбостратные углеродные нити, полученные разложением 1,2-ДХЭ) 

[19]. КП полихлорзамещённых С2-углеводородов приводит к росту так 

называемых «бамбукоподобных» углеродных нитей с удельной поверхностью 

194-212 м
2
/г [73], а также сегментированных углеродных нитей, для которых 

значения SБЭТ составляют примерно 170 м
2
/г (10%Ni/SiO2) [73]. 

1.2. Катализаторы для синтеза УНВ и способы их получения 

Как уже отмечалось, углеродные нановолокна могут быть получены в 

результате каталитического пиролиза различных углеводородов на дисперсных 

металлических частицах. Металлы подгруппы железа, Fe, Co и Ni, а также сплавы 

на их основе наиболее часто используются для этой цели. Считается, что процесс 

протекает в соответствии с механизмом карбидного цикла [134]. Такие параметры 

как природа катализатора, температура и тип источника углерода, определяют 

структуру и свойства УНВ [135]. Для стабилизации активных частиц в 

дисперсном состоянии используют носители с развитой поверхностью на основе 

Al2O3, MgO, SiO2 и некоторых других подложках [136].  

В большинстве случаев катализаторы пиролиза углеводородов с 

получением УНВ включают в свой состав металлы VIII-ой группы, нанесённые в 

виде дисперсных частиц на различные носители. При этом активный центр может 

содержать как один [137-142], так и несколько металлов [143-147]. Известно, что 

биметаллические каталитические системы проявляют бóльшую активность по 

сравнению с монометаллическими. В качестве примера можно привести никель-

медные системы, обладающие более высокой стабильностью при повышенной 

температуре, чем чисто никелевые катализаторы [148, 149]. Добавление меди к 

никелю способствует резкому увеличению углеродоёмкости катализатора 

(максимального выхода), который может достигать 700 г/гкат [149]. 

1.2.1. Активные компоненты и промоторы 

Как правило, каталитические системы, используемые для синтеза УНМ, 

состоят из активного компонента (AК), текстурных и/или химических промоторов 

и носителя (при необходимости). В условиях каталитического пиролиза АК 

отвечает за разложение углеродного предшественника и рост углеродных нитей. 
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Текстурные добавки помогают сохранить желаемую степень дисперсности АК и 

предотвратить агломерацию его частиц в условиях реакции или предварительной 

обработки (восстановления). В свою очередь, химические (электронные) 

промоторы, изменяя каталитические свойства АК, влияют как на структуру, так и 

на морфологию получаемых углеродных нановолокон. Введение химических 

промоторов позволяет регулировать скорость отложения углерода и делает 

катализатор более устойчивым по отношению к дезактивации, что приводит к 

увеличению максимального выхода углеродного продукта. 

Как уже упоминалось, в качестве активного компонента для синтеза УНВ 

чаще всего используют металлы подгруппы железа. Следует упомянуть, что 

некоторые драгметаллы (палладий) также способны катализировать разложение 

углеводородов с получением УНМ [150, 151]. Показано, что железосодержащие 

катализаторы активны при получении УНВ из метана, ацетилена, этилена и 

этанола [152-164]. Для катализаторов на основе кобальта хорошо изучен процесс 

разложения C2H4 [165-167]. Медь является наиболее распространённым 

химическим промотором для указанных катализаторов на основе Fe и Co [165-

168]. С другой стороны, медь может применяться как индивидуальный активный 

компонент катализаторов пиролиза [169-176].  

Тем не менее, именно никель следует признать наиболее используемым 

элементом в составе катализаторов синтеза УНМ. Статистика по количеству 

публикаций, посвящённых исследованию Ni-содержащих систем для процесса 

пиролиза метана, свидетельствует о неуклонном росте интереса учёных к данной 

системе (рисунок 1.9, слева). Никель и его сплавы демонстрируют очень высокую 

эффективность при разложении практически всех углеродсодержащих 

предшественников [53-57, 177-187]. Отметим, что в случае разложения 

хлорзамещённых углеводородов с получением УНМ выбор никеля также является 

наиболее предпочтительным [69, 73, 75]. Причины этого будут рассмотрены далее 

в Главе 3. 

Повышенный интерес исследователей к никелю объясняется его высокой 

каталитической активностью в разложении углеводородов. В качестве 
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химических промоторов в составе Ni-катализаторов применяют самые разные 

металлы и их комбинации [188]. Известны работы о влиянии добавок щелочных 

(Li, K) [189, 190] и щелочноземельных (Mg, Ca) [190, 191] металлов на активность 

и стабильность катализаторов разложения метана. Среди переходных металлов 

наиболее эффективным промотором следует признать Pd, однако на практике 

исследователи отдают предпочтение меди как самому эффективному среди 

доступных и недорогих металлов (рисунок 1.9, справа). 

 
 

Рисунок 1.9 – слева: Статистика по числу публикаций, относящихся к 

исследованию разложения CH4 на Ni- катализаторах, за период 2010-2020 гг [188]; 

справа: промотирующий эффект переходных металлов  

на активность никеля [188] 

Именно никель-медные системы следует признать наиболее популярными и 

изученными катализаторами в синтезе УНВ. В этой связи необходимо отметить 

значительный вклад учёных из Института катализа СО РАН в разработку 

способов приготовления катализаторов, создание аппаратурного оформления для 

получения УНВ и расширение ассортимента продуктов и композитов на основе 

УНВ. В этой области хорошо известны работы Чеснокова В. В. и Буянова Р. А. [9, 

18, 90, 192, 193], Решетенко Т. В., Авдеевой Л. Б. и Лихолобова В. А. [140, 194, 

195], Кувшинова Г. Г. [196-198], Подъячевой О. Ю. и Исмагилова З. Р. [11, 61, 

199, 200]. 
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1.2.2. Методы приготовления катализаторов 

Поскольку степень дисперсности АК играет важную роль, определяющую 

активность катализатора и структурные свойства УНВ, значительное внимание 

уделяется выбору способа приготовления катализатора. Традиционно для синтеза 

катализаторов получения УНВ из различных источников используются такие 

методы как соосаждение, механохимическая активация и пропитка носителя по 

влагоёмкости [68, 154, 187, 201-203]. Технология приготовления влияет не только 

на дисперсность активного компонента, но и на характер его взаимодействия с 

носителем (или текстурным промотором). Следует отметить, что относительно 

новыми подходами к приготовлению катализаторов являются синтез горением 

растворов (СГР) и ультразвуковое распыление (УЗР) растворов с последующей 

прокалкой. Первый из них обеспечивает получение частиц АК с наибольшей 

дисперсностью и дефектностью [203-207], в то время как метод УЗР позволяет 

получать однородные частицы регулируемого размера [203, 207]. 

Следует подчеркнуть, что все перечисленные способы относятся к 

получению дисперсных частиц катализатора в оксидной форме, что требует их 

последующей активации в восстановительной среде непосредственно перед 

проведением синтеза УНВ. Тем не менее, основной акцент в данной работе будет 

сделан на использовании явления углеродной эрозии массивных сплавов в 

качестве альтернативного подхода к созданию катализаторов пиролиза 

(хлор)углеводородов с получением волокнистых углеродных наноматериалов. 

1.3. Углеродная эрозия массивных металлов и сплавов 

1.3.1. Явление углеродной эрозии 

Углеродная эрозия (УЭ) или Metal Dusting (дословно – распыление металла) 

представляет собой необратимое разрушение изделий из металлов и сплавов в 

углеродсодержащей атмосфере при повышенной температуре [13, 208-215]. 

Углеродная эрозия хорошо известна как одна из главных проблем, возникающих в 

ходе эксплуатации промышленных реакторов из стали и сплавов Ni-Cr, 

работающих при 400-800 °C. УЭ приводит к дезинтеграции массивных 

металлических сплавов с образованием множества дисперсных металлических 
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частиц и графитоподобного углерода. Схема протекания УЭ и соответствующие 

иллюстрации представлены на рисунке 1.10. 

 

Рисунок 1.10 – (1) Схема протекания углеродной эрозии сплавов на основе  

Ni [216]. (2) Снимок СЭМ поперечного среза сплава Inconel 601, подвергнутого 

контакту со смесью 50CO / 50H2 при 650 °C в течение 160 ч [217].  

(3) Отложение нитевидного углерода на поверхности массивного железа, 

обработанного парами метанола при 500°C в течение 192 мин [218] 

В большинстве случаев реакционная смесь, контактирующая с 

поверхностью сплавов, содержит такие углеродсодержащие газы как СО, СО2, 

СН4, часто в присутствии Н2 и паров Н2О. Перечень основных химических 

процессов, в результате которых образуется углерод, разрушающий изделия из 

массивных сплавов, включает следующие обратимые реакции: 

CO + H2 = C + H2O   (1.4) 

2CO = C + CO2    (1.5) 

CH4 = C + 2H2    (1.6) 
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Как будет показано в диссертации, процесс УЭ может быть спровоцирован 

также в случае каталитического разложения хлорзамещённых углеводородов в 

присутствии массивных металлов/сплавов [81, 219]. Таким образом, список 

реакций, вызывающих УЭ, может быть дополнен ещё одним примером, в котором 

1,2-ДХЭ представляет собой модельный хлорзамещённый углеводород: 

C2H4Cl2 = 2C + 2HCl + H2 (1.7) 

Подчеркнём, что в отличие от реакций (1.4-1.6), последний процесс не 

имеет термодинамических ограничений и теоретически может осуществляться 

даже при комнатной температуре. 

Следует отметить, что процесс УЭ становится возможным лишь в том 

случае, когда реализуются условия для образования фазы углерода, что 

выражается соотношением: аС > 1 (где аС – активность углерода). Например, в 

случае разложения метана аС можно рассчитать из соотношения: 

 

(1.8) 

При достижении равновесия свободная энергия Гиббса (ΔrG
0
 = -RTln(aC)) 

равна нулю, и, соответственно, активность углерода aC = 1. Таким образом, 

неравенство aC > 1 указывает на возникновение термодинамических предпосылок 

к отложению углерода [13]. 

Металлы подгруппы железа (Fe, Co, Ni) и их сплавы могут растворять 

углерод, что делает их восприимчивыми к разрушению под действием УЭ. В 

результате разложения углеродсодержащих молекул высвобождается углерод, 

который переносится в объём металлической фазы. Концентрация растворённого 

углерода возрастает, достигая перенасыщения, что в конечном итоге приводит к 

нуклеации и росту графитоподобной фазы, разрушающей металлические изделия. 

Механизм углеродной эрозии массивных металлов, особенно в случае 

протекания реакции CO + H2, хорошо изучен в литературе. Наиболее подробно 

механизм УЭ рассмотрен в работах Грабке [13], Чуна [209], Юнга [213] и 

𝑎𝐶 = 𝐾
𝑃𝐶𝐻4

𝑃𝐻2

2  
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Сакалоса [212, 215]. Согласно механизму Грабке, в интервале температур 400-

650 °С процесс УЭ массивного железа и низколегированной стали протекает 

согласно следующей последовательности стадий [13]: 

I. Разложение молекул углеродсодержащего предшественника (CO, CH4, CnHm 

и др.) с последующим переносом углерода в объём сплава и образованием 

пересыщенного твёрдого раствора; 

II. Появление фазы карбида железа Fe3C на поверхности и границах зёрен 

сплава с последующим прорастанием в объём металлической фазы; 

III. Нуклеация фазы графита в результате разложения нестабильной фазы Fe3C 

по уравнению: Fe3C → 3Fe + C; 

IV. Диффузия атомов Fe через фазу графита с образованием наночастиц 

размером ~ 20 нм. В результате протекания процесса УЭ наночастицы железа 

начинают играть роль каталитических центров роста УНВ, который 

осуществляется далее в соответствии с механизмом карбидного цикла. 

Представленный механизм доказывали с помощью методов оптической 

микроскопии на поперечных срезах, методом ПЭМВР и ТГА [214]. Предложенная 

схема также в целом справедлива для описания углеродной эрозии массивных 

никелевых сплавов (например, нихрома), которые подвергаются разрушению в 

результате отложения углерода в области межзёренных границ. Как правило, 

образующиеся дисперсные частицы никеля значительно крупнее (чем в случае УЭ 

железа и стали) и производят меньшее количество углеродного продукта [13]. Как 

будет показано в данной работе, действие агрессивной реакционной среды, 

содержащей хлорзамещённые углеводороды, может вызывать довольно быструю 

коррозию массивных металлических изделий и сплавов в определённых условиях. 

В этом случае наблюдается самопроизвольная фрагментация сплавов, что 

приводит к образованию активных центров роста углеродных нитей. 

Известно, что температура, при которой массивные сплавы 

взаимодействуют с углеродсодержащей атмосферой, является одним из основных 

факторов, определяющих скорость УЭ. Влияние температуры на характер 

протекания УЭ сплавов на основе Fi, Co и Ni в эквимолярной смеси CO/H2 
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подробно изучалось в работах [209, 217, 221]. Во всех случаях процесс УЭ 

характеризовался наличием нескольких температурных режимов. Например, 

максимальная скорость дезинтеграции сплава Ni-Cr (Инконель) в смеси 

CO/H2 = 50/50 наблюдалась при 650 °C. Существование двух температурных 

режимов (в области 450-650 °С и 650-800 °С) объясняется различным характером 

температурной зависимости толщины защитной плёнки Cr2O3 и скорости 

удаления хрома из состава сплава вследствие образования карбида хрома – Cr2C3. 

Обеднение Ni-Cr сплава по хрому приводит к истончению защитного оксидного 

слоя и, как следствие, вызывает резкое ускорение процесса углеродной эрозии, 

что в конечном итоге завершается полной дезинтеграцией (фрагментацией) 

массивного сплава. 

 

1.3.2. Целенаправленный синтез УНМ методом углеродной эрозии 

Процесс УЭ, несомненно, относится к вредоносным явлениям, поскольку 

приводит к необратимой деградации изделий из массивных металлов и сплавов, 

вызывая необходимость их периодической замены. Результатом протекания УЭ 

является необратимое разрушение поликристаллической структуры массивных 

сплавов с образованием большого количества высокодисперсных металлических 

частиц, играющих роль центров роста углеродных нитей. С другой стороны, ряд 

исследователей рассматривает этот процесс в качестве альтернативного подхода к 

целенаправленному синтезу углеродных наноматериалов и металл-углеродных 

композитов.  

Исследования, посвященные контролируемому получению различных типов 

УНМ методом углеродной эрозии, появились в литературе около 15 лет назад [15, 

222-226]. Например, Чанг и соавторы применили процесс УЭ для получения 

наноматериалов с использованием смеси CO-CO2 с водородом, где роль 

предшественника катализатора играл стальной брусок (рисунок 1.11, сверху). 

Процесс проводили при 600 °C в течение 500 ч [15, 222, 223].  
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Рисунок 1.11 – сверху – снимки СЭМ и ПЭМ углеродного продукта, полученного 

на нержавеющей стали из смеси СО/СО2 (600 °С, 500 ч) в режиме УЭ [15]; снизу – 

массив вертикально ориентированных УНТ, полученных в режиме УЭ на 

массивном железе при 780 °С из смеси Ar/H2/C2H4 [227] 

Аналогичные результаты получены Горбани и соавторами, изучавшими 

взаимодействие нержавеющей стали марки 304L с эквимолярной смесью CO/H2 

при 620 °C [224]. Процесс взаимодействия характеризовался очень 

продолжительным индукционным периодом (100 ч и более), полученный выход 

УНМ составил 7-10 г/г металла. 

Интерес к углеродной эрозии как способу синтеза УНМ в последние годы 

заметно возрос [63, 226-232]. Различные типы нержавеющей стали (бруски, 

проволока, пена) изучаются в качестве активных каталитических реагентов для 

получения МУНТ [229], Fe-наполненных углеродных нанотрубок [228], 

вертикально ориентированного массива МУНТ [227] (рисунок 1.11 снизу), а также 

для хирально-селективного синтеза ОУНТ [230]. Коммерчески доступные сплавы 

на основе никеля (например, нихром) также находятся в центре внимания 

исследователей [231, 232]. Во всех случаях массивные металлические изделия или 

сплавы использовались в качестве каталитически активной подложки, 
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поверхность которой преднамеренно подвергалась контролируемому процессу 

углеродной эрозии с получением УНВ в качестве основного продукта. 

Метод контролируемой углеродной эрозии был успешно использован для 

синтеза равномерно осаждённых углеродных нановолокон на различных типах 

металлической фольги (на основе Fe, Co, Ni [226] и нержавеющей стали [225]) с 

использованием углеводородов (C2H2 и C2H4) в качестве источника углерода. 

Авторы показали, что никель и его сплавы обеспечивают наиболее высокую 

скорость осаждения углерода, в то время как массивное железо оказалось 

наименее активным в синтезе УНВ [226]. 

Представленная работа посвящена подробному исследованию процесса 

углеродной эрозии, который, как будет показано далее, может интенсивно 

протекать в агрессивной реакционной атмосфере, содержащей хлорзамещённые 

углеводороды. Развитие данного подхода позволило разработать эффективные 

самодиспергирующиеся катализаторы, применимые для переработки 

хлорзамещённых углеводородов и отходов на их основе. 

1.4. Области практического применения углеродных нановолокон 

Аналогично углеродным нанотрубкам, углеродные нановолокна также 

демонстрируют высокий практический потенциал в области нанотехнологии, 

материаловедения, хранения энергии, биомедицины, тканевой инженерии и 

защиты окружающей среды, благодаря своей уникальной структуре и свойствам. 

Разнообразные методы синтеза и подбор экспериментальных условий позволяют 

получать пористые [235], полые [236], спиралевидные [237] и прочие 

комбинированные [238-240] структурные виды УНВ. Кроме того, УНВ могут 

быть легко подвергнуты как физической, так и химической модификации, что 

позволяет настраивать их физико-химические свойства для последующего 

использования в составе композитов и наноматериалов на основе УНВ. В работах 

[16, 25, 241, 242] представлены обобщённые сведения о методах получения, 

структурной модификации и функционализации УНВ, а также применении 

наноматериалов на основе УНВ.  
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В данном разделе литературного обзора будут представлены краткие 

сведения и даны некоторые примеры использования УНВ в практических 

приложениях. Как будет показано, УНВ уже успешно применяются для 

изготовления суперконденсаторов, аккумуляторов, строительных материалов, 

солнечных батарей и топливных элементов, производства чистой энергии, 

датчиков/биосенсоров, антибактериальных покрытий и так далее. 

1.4.1. Использование УНВ для энергетических приложений 

Суперконденсаторы 

Углеродные наноматериалы с развитой удельной поверхностью, хорошей 

электропроводностью и химической стабильностью широко используются для 

изготовления суперконденсаторов – конденсаторов с высокой плотностью 

энергии. В работе [243] показано, что сочетание пористой наноструктуры и 

высокой степени графитизации УНВ способствует ускорению диффузионного 

переноса ионов электролита. Пористые УНВ рассматриваются в качестве 

незаменимых компонентов в составе электродов суперконденсаторов нового 

поколения. Как правило, УНВ с развитой пористостью применяются в 

комбинации с другими материалами для изготовления стабильных и долговечных 

электродов. В качестве таких материалов могут выступать оксиды переходных 

металлов, ОПМ (например, ZnO, NiO, RuO2), характеризующиеся хорошей 

электропроводностью, регулируемой апертурой, а также относительно большой 

мощностью и ёмкостью [244]. В этой связи высок интерес к разработке 

гибридных материалов УНВ/ОПМ для применения в суперконденсаторах. В 

частности, Pant и соавторы успешно применили сочетание технологии 

электропрядения с гидротермальным процессом с целью получения 

наноразмерных композитов УНВ/ZnO в качестве электродных материалов для 

суперконденсаторов [245]. Детальное рассмотрение исследований по 

использованию УНВ в данной области представлено в обзорной статье [246]. 
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Ионные и солнечные батареи 

УНВ активно исследуются и уже используются на практике в составе Li- 

(Na-, K-) ионных аккумуляторов (батарей). Хорошая проводимость, высокая 

удельная поверхность и развитая пористая структура УНВ способствуют 

увеличению ёмкости и ресурса батареи. Для дополнительного улучшения 

характеристик батарей в структуру УНВ включают другие электроактивные 

наноматериалы – металлы, оксиды металлов, 2D-материалы, – что позволяет 

повысить стабильность и ёмкость батареи. 

Например, быстрое ухудшение циклической стабильности Li-Se 

аккумуляторов связано с потерей активного вещества вследствие растворения 

промежуточных соединений селена. Эффективное решение этой проблемы 

заключается в иммобилизации Se и селенидов в структуре углеродной матрицы, 

что также приводит к увеличению проводимости электрода. В работе [247] Liu и 

соавторы изготовили композитный катод «Se/пористые УНВ» для Li-Se 

аккумулятора путём внедрения селена в пористую матрицу углеродных нитей с 

образованием длинноцепочечных молекул Sen. Изготовленные таким образом 

Li-Se батареи (схема показана на рисунке 1.12) продемонстрировали значительно 

лучшую термо- и химическую стабильность. Как правило, композиты на основе 

УНВ способствуют заметному улучшению электрофизических показателей 

литий-ионных батарей. Тем не менее, схожие эффекты также наблюдаются для 

Ni- [248, 249] и K-ионных аккумуляторов [250, 251]. 

УНВ также применяются в составе топливных ячеек и солнечных батарей. 

Топливные элементы непосредственно преобразуют химическую энергию 

топлива в электрическую энергию за счёт быстрого протекания ОВ реакций. 

Обычно для изготовления катода, используемого для реакции восстановления 

кислорода (РВК), требуется большое количество дорогого катализатора Pt/C. В 

качестве недорогой и высокоэффективной альтернативы можно использовать 

УНВ, модифицированные наночастицами неблагородных металлов и их 

сплавами, что уже успешно использовано для изготовления протонообменных 

мембран (ПОМ) [252], топливных элементов на метаноле/этаноле [253], а также 
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ТЭ с полимерным электролитом [254]. На рисунке 1.13 представлена схема 

изготовления композитного материала PO-Ni/Ni-N-CNF для использования в 

составе солнечной батареи [255]. 

 

Рисунок 1.12 – Схематичное устройство Li-Se ионной батареи, изготовленной  

с использованием композита Se/CNTs/CNFs [247] 

 

Рисунок 1.13 – Схема синтеза композита PO-Ni/Ni-N-CNF (PPy – полипиррол;  

PO – частично окисленный никель) для солнечных батарей [255] 

1.4.2. Материалы на основе УНВ для защиты окружающей среды 

В последние десятилетия многократно показано, что УНВ являются 

перспективными наноматериалами в различных приложениях, связанных с 
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защитой окружающей среды, включая очистку сточных вод, рециркуляцию CO2, 

ремедиацию почвы и очистку воздуха. Wallace с коллегами [256] использовали 

N-допированные УНВ пористой структуры, модифицированные добавкой Sn, для 

получения гибридного катализатора (Sn-УНВ), который показал хорошую 

активность в реакции электрокаталитического превращения CO2 в ценные 

химические продукты, такие как HCOOH. Путём настройки частиц Sn в структуре 

N-УНВ авторы добились значительного увеличения электрокаталитической 

активности гибридного катализатора. Сильное электронное взаимодействие 

активных одноатомных центров Sn с пиридиновым азотом в составе N-УНВ 

обеспечивает их высокую концентрацию и способствует улучшению их 

способности к связыванию интермедиатов CO2
•-
, тем самым промотируя 

активность катализатора Sn-УНВ в реакции конверсии CO2 в муравьиную 

кислоту. 

Использование УНВ наноразмерного диаметра с высокой удельной 

поверхностью и определённой пористой структурой вызывает большой интерес 

для процесса удаления оксидов азота, выбрасываемых промышленностью и 

транспортом. Недавно Wang и соавторы разработали способ получения пористых 

УНВ с контролируемой структурой и текстурными свойствами для удаления 

следовых количеств NO при температуре окружающей среды посредством 

адсорбции и каталитического окисления [257]. УНВ готовили путём 

карбонизации ПАН-волокна, полученного методом ЭП. Найдено, что 

эффективность ПАН-УНВ в удалении NO сильно зависит от структуры пор и 

диаметра волокна. Материал ПАН-УНВ с оптимизированной структурой 

обеспечивал максимальный коэффициент удаления NO на уровне 29,7% при 

входной концентрации NO равной 20 ppm. 

Другой пример эффективного удаления следов NO описан в работе [258], 

авторы которой приготовили гибридный композит состава Bi2O2CO3-MoS2-УНВ и 

изучили его в качестве фотокатализатора для удаления NO. По данным СЭМ, 

поверхность УНВ равномерно декорирована наночастицами Bi2O2CO3 и MoS2. 

Использование УНВ в качестве носителя облегчило транспорт электронов, в то 
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время как присутствие MoS2 усилило поглощение видимого света и ускорило 

разделение и перенос электронов и «дырок». Разработанный катализатор 

обеспечивал удаление следов NO (в концентрации 600 ppb) с эффективностью 

68% при облучении видимым светом, что намного превосходило активность 

других фотокатализаторов. 

Следует также упомянуть об использовании УНВ в качестве адсорбентов 

или носителей катализаторов, применяемых для эффективного удаления 

органических веществ из воды. Haider и коллеги разработали электрод на основе 

N-УНВ и успешно использовали его для разложения стабильных органических 

загрязнителей в сточных водах [259]. Эффективность удаления метилоранжа, 

флорфеникола и фенола при использовании данного электрода составила 100%, 

99% и 85%, соответственно. Аюшеев с коллегами предложили нанесённый 

катализатор Ru/N-УНВ для окисления влажным воздухом фенола – типичного 

загрязнителя воды [260]. Работа выполнена в Институте катализа СО РАН. 

Авторы показали, что использование N-УНВ в роли носителя приводит к 

увеличению активности и устойчивости к дезактивации Ru-содержащего 

катализатора, который обеспечивает в оптимальных условиях конверсию фенола 

на уровне 80% и выше. 

Функциональные наноматериалы на основе УНВ показывают высокий 

потенциал для удаления биологических загрязнений из воды, что объясняется 

развитой пористой структурой углеродных нановолокон и их высокой 

абсорбционной способностью. Например, многофункциональные мембраны, 

состоящие из УНВ с нанесёнными наночастицами металлов, могут быть успешно 

использованы не только для удаления красителей, но также и для 

обеззараживания воды. Значительный интерес также представляет разработка 

функционализированных композитных сорбентов на основе УНВ для 

эффективного удаления фармацевтических препаратов из сточных вод [16]. 

Следует отметить, что спектр практического применения УНВ очень широк 

и не ограничивается упомянутыми выше примерами. В частности, допированные 

азотом УНВ используются в составе фоточувствительных C3N4@N-CNF 
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композитов для процесса фотокаталитического получения водорода из воды 

[261]. Другим примером может служить использование УНВ в составе 

композитных сенсоров, применяемых для определения различных газов – 

аммиака [262], сероводорода [263], двуокиси азота [264] и т.д. Ярким примером 

является достигнутый прогресс в области инженерии искусственных тканей в 

медицинских целях (мышечная ткань, сердечная мышца, костная ткань), где УНВ 

также нашли своё применение [265]. Низкий уровень цитотоксичности УНВ 

способствовал появлению работ, в которых УНВ рассматриваются в качестве 

«наноконтейнера» для адресной доставки лекарств [266]. 

1.4.3. Использование УНВ в каталитических приложениях 

Одной из важных областей применения УНВ, получаемых каталитическим 

путём, является гетерогенный катализ. Как правило, для синтеза УНВ методом 

КП используются металлы семейства железа, присутствующие в составе УНВ в 

виде наночастиц, закреплённых в структуре углеродных нитей. В ходе роста УНВ 

происходит дифференциация функций различных граней, в результате чего 

«тыльные» грани оказываются заблокированными углеродом, в то время как 

фронтальные (лобовые) грани остаются свободными и доступными для реагентов. 

Морфологию активных частиц (на примере Ni) можно видеть на рисунке 1.14. 

Подобное устройство углеродного наноматериала, содержащего большое 

количество структурированных частиц металла, позволяет рассматривать данную 

систему как своего рода нанесённый катализатор – М/УНВ. Морфологию 

активных частиц и их концентрацию в составе М/УНВ можно регулировать путём 

подбора источника углерода и условий его разложения на исходном катализаторе. 

Как будет показано ниже, такие системы уже успешно апробированы в 

процессе конверсии целлюлозы, селективном гидрировании диенов и алкинов, а 

также разложении аммиака [268]. Стоит упомянуть, что и сами по себе УНВ (при 

отсутствии металлических частиц) способны проявлять каталитическую 

активность – например, в селективном окислении H2S [196]. 
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Рисунок 1.14 – Типичные снимки ПЭМ (ВР) кристаллов никеля, закреплённых на 

концах УНВ: (a-f) разложение СН4; (g-i) разложение СО [267].  

Стрелочками указаны фронтальные грани активных кристаллов никеля 

Каталитическая переработка целлюлозы 

Как правило, селективную переработку целлюлозы с получением спиртов 

(сорбит, маннит) проводят с использованием нанесённых катализаторов на основе 

благородных металлов – Pt/γ-Al2O3 и Ru/C, – что позволяет достигать выхода 

сорбита 25-30% и маннита – 6-10% [269, 270]. Тем не менее, высокая стоимость 

таких катализаторов ограничивает их применение на практике. Для этой цели 

предложен дешёвый катализатор Ni/УНВ (~ 3% Ni), полученный путём 

каталитического пиролиза метана на Ni/γ-Al2O3 [48]. Наличие примеси исходного 

носителя (γ-Al2O3) позволяет работать полученной системе Ni/УНВ в режиме 

бифункционального катализа: кислотные центры гамма-оксида алюминия ведут 

гидролиз, в то время как наночастицы никеля отвечают за каталитическое 

гидрирование. Авторы установили, что при сопоставимой конверсии целлюлозы 

(~80%) использование катализатора Ni/УНВ позволяет достигать в 2-3 раза 

большей селективности в отношении спиртов, по сравнению с обычными 
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нанесёнными катализаторами Ni/γ-Al2O3 и Ni/АУ (АУ – активированный уголь). 

Выход спиртов в оптимальных условиях реакции для катализатора Ni/УНВ 

составил 46%. В ходе ресурсных испытаний (3 цикла) при 210°С в течение 24 

часов катализатор Ni/УНВ показал стабильную каталитическую активность [48]. 

Таким образом, активные частицы никеля, стабилизированные в структуре 

углеродных нановолокон, представляют собой недорогой, активный и стабильный 

катализатор для селективной конверсии целлюлозы с получением спиртов. 

Селективное гидрирование диенов и алкинов 

В этой области следует особо отметить работу Зайцевой Н. А., 

Молчанова В. В. и Чеснокова В. В., выполненную в лаборатории дегидрирования 

ИК СО РАН. Исследователи установили взаимосвязь между структурными 

особенностями катализатора Ni/УНВ и селективностью процесса гидрирования 

диенов и ацетиленовых углеводородов. Показано, что селективное гидрирование 

в олефины происходит на гранях (110) никеля, в то время как полное 

гидрирование с получением алканов осуществляется на более активных гранях 

(111) и (100). Максимальная доля наиболее селективных граней регулируется 

посредством варьирования условий роста УНВ и отношения C к Ni [271-273]. 

Разработанные катализаторы Ni/УНВ и Fe/УНВ оказались эффективными для 

процессов селективного удаления ацетиленов и диенов из состава олефинов, 

используемых в качестве мономеров в полимеризации [272]. Авторы также 

расширили спектр применения катализаторов Ni/УНВ до селективного 

гидрирования ароматических соединений (бензола, бензилцианида, 

дифенилкетона и нитробензола) [274]. Выявлено, что бензольное кольцо 

подвергается гидрированию на гранях (111) никеля, тогда как селективное 

гидрирование заместителей в бензольном кольце происходит на кристаллах, в 

которых грань (111) блокирована углеродом. Полученные результаты 

свидетельствуют о том, что тонкая настройка формы металлических частиц, 

стабилизированных на концах углеродных нитей, позволяет получать 

катализаторы Ni(Fe)/УНВ для селективного гидрирования диенов, алкинов и 

ароматических соединений. 
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Другим примером может служить работа Figueiredo с коллегами [275, 276], 

которые использовали никель Ренея в качестве исходного катализатора 

разложения метана для приготовления катализаторов Ni/УНВ. Полученная 

система не является пирофорной, стабильна на воздухе и не требует особого 

хранения. Катализаторы Ni/УНВ показали высокую активность в реакции 

селективного гидрирования (хлор)нитробензолов, обеспечивая 99%-ный выход 

(хлор)анилинов. Как следует из результатов ресурсных испытаний (рисунок 1.15), 

конверсия пара-хлорнитробензола (p-CNB) после 4-х циклов остаётся 

практически неизменной, что указывает на отсутствие потерь никеля в ходе 

реакции благодаря сильному взаимодействию между никелем и УНВ. 

 

Рисунок 1.15 – Зависимость конверсии пара-хлорнитробензола (p-CNB) на 

катализаторе Ni/УНВ в ходе 4-х циклов [276]. Условия реакции: 0.178 г 

(1 ммоль Ni) катализатора, 100 мл метанола, 3.151 г (20 ммоль) p-CNB,  

120°C, 1.5 MПа H2, 1600 об/мин 

Каталитическое разложение аммиака 

Данный процесс является очень важным как в фундаментальном плане, так 

и с точки зрения потенциального применения в водородной энергетике [277, 278]. 

Для разложения аммиака традиционно используют катализаторы на основе 

железа и никеля. Авторы работ [267, 279] изучили влияние источника углерода 

(разлагаемого сырья) на форму образующихся частиц никеля, закреплённых на 

концах углеродных нитей (Ni/УНВ), и провели корреляцию между формой частиц 
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и активностью в разложении аммиака. Показано, что использование CH4 в роли 

источника углерода обеспечивает получение более активного катализатора 

Ni/УНВ по сравнению с образцом, который готовили путём разложения СО. 

Наблюдаемое различие объяснено наиболее подходящим соотношением активных 

граней (110) и (111) частиц никеля в составе катализатора Ni/УНВ(СН4), причём 

поверхность граней (110) является активной в первой стадии отрыва водорода от 

молекулы NH3, тогда как грани (111) катализируют последующие стадии [280, 

281]. Также изучено влияние времени роста УНВ на активность получаемого 

Ni/УНВ(СН4) катализатора и обнаружено, что 30-минутная продолжительность 

роста УНВ даёт самый активный катализатор [267]. Это может быть связано с 

частичной дезактивацией активных частиц вследствие инкапсуляции при более 

длительном времени синтеза УНВ. 

На рисунке 1.16 представлена корреляция измеренной скорости выделения 

H2 (разложение аммиака при 650 °C) с формой активных частиц в составе 

катализаторов Ni/УНВ, полученных при различном соотношении CH4/H2 в 

реакционной смеси. 

 

Рисунок 1.16 – Корреляция скорости образования H2 в ходе разложения аммиака 

при 650 °C с морфологией частиц в составе катализаторов Ni/УНВ, полученных 

при различном соотношении CH4/H2 в реакционной смеси [279] 
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Видно (рисунок 1.16), что форма частиц никеля определённым образом 

зависит от соотношения CH4/H2. В случае, когда данное соотношение либо 

слишком мало, либо слишком велико, полученные катализаторы показывают 

минимальную активность, что связано с «грушевидной» формой частиц Ni и 

значительной степенью их блокировки углеродом, что снижает их доступность 

для реагентов. В то же время, катализатор Ni/УНВ, полученный при соотношении 

CH4/H2 = 4 (80:20), обеспечивает самую высокую скорость образования водорода, 

что может объясняться максимальной доступностью активной поверхности 

частиц никеля для разложения молекул NH3. 

1.4.4. УНВ в составе композиционных материалов 

Углеродные волокнистые материалы (УНТ и УНВ), включая также 

углеродные волокна и микрофибру, часто используются для модифицирования 

различных материалов с целью изготовления композитов с улучшенными физико-

механическими свойствами [282-289]. Как правило, введение УНМ в матрицу 

любого состава (полимеры, цементный камень) позволяет добиваться 

значительного увеличения прочностных характеристик модифицируемого 

материала. В настоящем разделе будут рассмотрены примеры использования УНВ 

в очень перспективной области материаловедения, относящейся к разработке 

композитов на основе полимеров, бетонов и смазочных материалов. 

Модифицирование цементного камня добавкой УНВ 

Данное направление практического применения УНВ можно смело назвать 

одним из самых перспективных вариантов масштабного использования УНМ в 

реальном секторе экономики. Введение УНТ/УНВ в состав цементного теста 

способствует заметному упрочнению образующегося цементного камня (+20-40% 

и более). При этом явное улучшение всех физико-механических свойств 

(прочность на сжатие и изгиб, трещиностойкость, истираемость и т.д.) может 

наблюдаться при незначительных концентрациях нанодобавки (0.01 масс.% и 

менее) [290-293]. Схема, объясняющая улучшенную способность 

модифицированного бетона сопротивляться возникновению и распространению 

трещин, представлена на рисунке 1.17 (слева). Снимок СЭМ на рисунке 1.17 
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(справа) демонстрирует «мостик» из углеродной нити, связывающий стенки 

трещины и тем самым препятствующий её разрастанию. 

  

Рисунок 1.17 – слева: механизмы предотвращения распространения трещин в 

цементном камне при введении УНМ. Упрочнение вследствие затраты энергии:  

1 – на разрыв нити при вытягивании; 2 – на разрыв связей матрицы с УНМ;  

3 – за счёт растягивания углеродных нитей, связывающих стенки трещины;  

4 – отклонение трещины нанотрубкой [288]; справа: снимок СЭМ микротрещины 

с вытянутым углеродным нановолокном [294] 

 

Следует отметить, что углеродные нити, представляющие собой условно 

одномерные нанообъекты, играют роль центров направленной кристаллизации в 

ходе гидратации вяжущих компонентов цемента. В результате этого происходит 

формирование более совершенной структуры цементного камня, с меньшим 

количеством структурных напряжений, что выражается в увеличении прочности и 

устойчивости к образованию трещин [292]. Яковлев и соавторы показали, что 

добавление 0.05 % УНТ в состав пенобетона приводит к увеличению прочности 

на 70% и уменьшению теплопроводности на 20% (таблица 1.3). УНТ оказывают 

положительное влияние на пористую структуру пенобетона (рисунок 1.18): 

стенки пор становятся гладкими и сплошными, тогда как в немодифицированном 

образце они перфорированы [293]. 
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Таблица 1.3 – Влияние добавления УНТ на свойства пенобетона [293] 

№ Содержание 

УНТ, % 

ρ, 

кг/м
3
 

Прочность 

на сжатие, 

MПa 

λ,  

Вт/(м*К) 

Dпор, 

мкм 

Состояние 

стенок пор 

1 0 330 0.18 0.07 40-600 перфорированные 

2 0.05 309 0.306 0.056 60-150 равномерные 

ρ – плотность; λ – коэффициент теплопроводности; Dпор – диаметр пор. 

 

Рисунок 1.18 – Модифицирующее действие УНТ на структуру стенок пенобетона. 

Данные СЭМ [293] 

Большое количество исследований посвящено применению МУНТ в 

качестве упрочняющей добавки [291-293], поскольку нанотрубки обладают 

наилучшими прочностными характеристиками среди всех графитоподобных 

наноструктур. Тем не менее, высокая стоимость и необходимость 

функционализации УНТ по-прежнему сдерживает их массовое применение в 

производстве композиционных строительных материалов на цементной основе. С 

этой точки зрения УНВ могут служить более дешёвой и не менее эффективной 

альтернативой для разработки рецептуры улучшенного бетона [294-299, 487]. 

Ярким примером успешной инновационной разработки в области создания 

модифицированных бетонов может служить опыт сингапурской фирмы ceEntek 

Pte Ltd. Данная компания создала широкий ассортимент материалов на основе 

цементного камня, в рецептуре которых используются УНВ, выступающие в роли 

упрочняющей добавки [296]. Несмотря на малое содержание (не более 0.05 % от 

общей массы изделия), присутствие наноразмерных углеродных нитей в составе 
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бетона приводит к улучшению целого ряда физико-механических свойств – 

механической прочности, трещиностойкости, пластичности и долговечности [297, 

298, 300]. Появление в структуре бетона углеродных «наномостиков» резко 

снижает вероятность образования и распространения трещин, что значительно 

продлевает срок службы изделий [293, 299]. 

Как известно, прочность бетона на сжатие и изгиб при введении в его состав 

УНТ и УНВ может возрастать на десятки процентов [299-301]. Это открывает 

путь к созданию лёгких и прочных композитов на основе цементного камня, 

модифицированного добавкой УНВ (CNF), – CNF-LCC (Lightweight Cementitious 

Composites) [296]. Такие композиты имеют целый набор достоинств, среди 

которых: 

 Лёгкий вес (низкая плотность) ~ 1500 кг/м
3
; 

 Хорошее сцепление с металлической арматурой; 

 Долгий срок службы (100 лет и более); 

 Отсутствие стадии автоклавирования при изготовлении; 

 Отличные термо- и звукоизоляционные характеристики; 

 Возможность настройки свойств композита за счёт подбора структуры 

УНВ. 

 

Рисунок 1.19 – Снимки СЭМ и ПЭМ (крайний справа) углеродных нановолокон, 

используемых для упрочнения композитов LCC [296] 

Внешний вид и структуру УНВ, использованных для модифицирования 

композитов LCC, можно видеть на рисунке 1.19. Диаметр углеродных нитей не 

превышает 100 нм, а структура соответствует коаксиально-коническому (КК) 

типу (herringbone type). 
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Как следует из рисунка 1.20, введение 0.042 масс.% УНВ в состав 

композита LCC приводит к увеличению его прочности на сжатие на всём 

изученном интервале (с 1-го по 28-ой день). В среднем прирост прочности на 

сжатие составил 15.5%. В то же время, наиболее значительный эффект от 

введения УНВ выражался в 37%-ном росте прочности на изгиб: с 3.5 до 4.8 МПа, 

что превышает показатель для бетона нормальной плотности (NWC) [296]. 

 

Рисунок 1.20 – Сравнение динамики набора прочности на раздавливание для 

цементного композита с добавкой УНВ (образец CNF-LCC) и без (образец LCC). 

Концентрация УНВ – 0.042 масс.% [296] 

Модифицирование полимеров 

Разработка и создание полимерных композиционных материалов (ПКМ) с 

использованием УНМ в качестве модифицирующей добавки и наполнителя 

является важным направлением в прикладной науке [102, 285, 302-305]. Введение 

УНМ в состав полимерных материалов может вызывать два типа эффектов: 

улучшение определённых характеристик полимеров (жёсткость, предел 

прочности и т.д.), либо появление новых свойств (электропроводность, 

способность поглощать электромагнитное излучение). Большинство работ 

посвящено модифицированию полимеров углеродными нанотрубками, которые 

способны придавать композитам жёсткость, дополнительную твёрдость и 

ударную прочность, а также позволяют повышать предел прочности полимеров 

при деформации [306, 307]. УНВ также представляют интерес в качестве 
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модифицирующей добавки. Так, в работе [308] сообщается об увеличении 

прочности полиэтилена (ПЭ) на разрыв на 23, 35 и 38% при введении 0.5, 1 и 

3 масс.% УНВ, соответственно. В качестве добавки использовали коаксиально-

конические углеродные нити с полым каналом. Показано, что добавление даже 

малого количества УНВ оказывает заметное влияние на степень кристаллизации 

полимера и весь комплекс его физико-механических свойств. Добавление 

углеродных нитей способствует резкому увеличению прочности полимерных 

плёнок вследствие армирования матрицы (рисунок 1.21) [309, 310]. Введение 

1 масс.% МУНТ в состав полистирола привело к увеличению прочности на 

растяжение с 1.20 до 1.62 МПа [310]. Природа эффекта в этом случае аналогична 

«защитному» действию углеродных нитей в составе бетона (рисунок 1.17). 

 

Рисунок 1.21 – Снимки ПЭМ in situ образования и распространения трещины в 

плёнке из полистирола, армированного МУНТ (композит MWCNT-PS) [310] 

УНВ нашли широкое применение при создании ПКМ с улучшенными 

физико-механическими свойствами и износостойкостью, а также другими 

уникальными характеристиками [25, 311]. В то же время, при изготовлении таких 

композитов разработчики сталкиваются с двумя основными проблемами: 

агломерацией частиц УНВ и их неравномерным распределением. Для решения 

возникающих проблем авторы работы [312] использовали ультразвуковой 

смеситель, а введение УНВ осуществляли в виде концентрата на основе 

пропиленгликоля. В работе [313] с целью повышения адгезии УНВ к полимерной 

матрице на основе полиэтилена проводили обработку наполнителя холодной 

плазмой. В результате этого авторы добились не только повышения адгезии, но и 
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лучшего распределения волокон в полимерной матрице. Для получения 

полимерных концентратов с однородным и контролируемым распределением 

углеродного компонента в полимерной матрице перспективным является метод 

полимеризации in situ [314]. Данный способ заключается в закреплении 

катализатора на поверхности УНМ с последующей полимеризацией олефина на 

нём. Ранее был предложен простой и эффективный метод формирования титан-

магниевой каталитической системы на поверхности МУНТ путём закрепления 

MgR2 на структурных дефектах МУНТ с последующим нанесением активного 

компонента (TiCl4) [315]. 

Улучшение триботехнических свойств смазочных материалов 

Истирание и интенсивный износ трущихся деталей в процессе эксплуатации 

приводит к выходу из строя механизмов и узлов машин [316]. Обычно для 

улучшения антифрикционных свойств и увеличения срока службы смазочных 

материалов применяют различные присадки [317, 318]. Известны нанодобавки на 

основе Cu, CuO, MoS2 и нанокомпозитов, отличающиеся пластичностью, хорошей 

седиментационной устойчивостью и способностью к регенерации [317, 319]. 

Однако, несмотря на быстрый позитивный эффект от подобных присадок, их 

длительное использование может приводить к нежелательному абразивному, 

химическому или электрохимическому износу деталей. Следует отметить, что 

углеродные наноматериалы практически лишены перечисленных недостатков. 

Введение углеродных наночастиц разной природы (наноалмазы, УНТ, УНВ, 

графены) в состав антифрикционных присадок приводит к снижению 

коэффициента трения и значительному уменьшению износа механизмов [320-

323]. Описанный эффект объясняется ускорением процесса трибополимеризации 

масла, в результате чего образуется защитное покрытие в месте соприкосновения 

трущихся поверхностей [323-325]. Разработка новых присадок на основе УНМ 

для улучшения свойств смазок представляется актуальным направлением в 

области трибологии. 

Так, в работе [323] авторы использовали детонационные наноалмазы (НА) 

для модифицирования смазок. Добавление НА приводило к снижению износа 
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трущихся деталей и образованию защитного слоя на их поверхности. Проверка 

полученных результатов на реальных автомобилях показала, что применение 

моторных масел с добавкой НА сопровождается увеличением компрессии и 

выравниванием давления в цилиндрах. При осмотре трущихся поверхностей 

(«поршень-гильза», «вкладыш-шейка», «направляющая-клапан») после 20 000 км 

пробега отмечалось «затирание» изношенных поверхностей вплоть до полного 

восстановления линейных размеров. 

1.4.5. Иерархические композиционные материалы на основе УНВ 

Известно, что прочность композитов определяется не только свойствами 

самих армирующих компонентов, а также зависит от уровня адгезии в системе 

«наполнитель/матрица», равномерности распределения и ориентации добавки в 

структуре полимера [284]. Как правило, армирующие волокна характеризуются 

сравнительно гладкой и бездефектной поверхностью, что не позволяет достигать 

потенциально возможных показателей прочности композиционных материалов 

[326, 327]. В связи с этим, особую актуальность приобретает разработка методов 

контролируемого модифицирования поверхности волокон [328]. В последнее 

время активно развивается подход, заключающийся в «выращивании» 

углеродных наноструктур (нанотрубок, нановолокон и др.) на поверхности 

макроволокон [282, 283, 329-333]. В результате образуются композиты УНМ/МВ, 

которые в литературе носят название «иерархических» или «гибридных» 

материалов [334, 335]. Подобный подход позволяет получить наполнитель в виде 

композита УНВ/МВ, поверхностные характеристики которого способствуют 

формированию развитого межфазного слоя между компонентами и усилению 

адгезионной связи «волокно/полимер» [336]. Введение таких 

наноструктурированных материалов в состав полимеров позволяет значительно 

улучшить трещиностойкость, сопротивление материала расслоению, а также 

повысить прочность на изгиб от 50 до 200% [330, 332, 333]. 

Внешний вид иерархических композитов УНТ/МВ представлен на 

рисунке 1.22. Подбор условий роста УНТ (температуры и времени обработки) 

позволяет контролировать морфологию и толщину слоя [337].  
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Рисунок 1.22 – Морфология слоя УНТ в зависимости от времени роста при 

температуре: (A) 750 °C, макроволокна марки (a) T650-35 и (b) T650-UC-309;  

(B) 800 °C, макроволокна марки (a) T650-35 и (b) T650-UC-309[337] 

Несмотря на то, что большое количество работ посвящено синтезу УНТ на 

поверхности МВ, модифицирование микрофибры углеродными нановолокнами 

представляется не менее перспективным [338]. Процесс каталитического роста 

УНВ можно проводить при более низких температурах (до 600 °С) [339], что 

практически исключает снижение прочности исходных волокон. Таким образом, 

комплексные исследования в области создания иерархических материалов 

УНВ/МВ представляются актуальной научной и инженерной задачей. 

Стоит упомянуть, что иерархические материалы на основе УНВ успешно 

используются в адсорбции и очистке воды [340, 341]. Так, системы Fe/УНВ/ACF 

(ACF – активированная углеродная ткань) способны сорбировать до 14 мг/г 



64 

мышьяка из сточных вод [340]. Гибридные системы УНВ/ACF без 

дополнительной обработки перспективны в сорбции фенола и ионов свинца [341]. 

Высокая адсорбционная ёмкость таких материалов объясняется их развитой 

поверхностью. 

Углеродные нановолокна, нанесённые на активированную углеродную 

ткань или высокопористые блоки, также применяются в гетерогенном катализе. 

Интересным представляется подход, где в качестве катализатора используют 

частицы, представляющие собой активные центры роста углеродных нитей. В 

данном случае катализатор формируется непосредственно в ходе роста УНВ, что 

не требует дополнительных стадий приготовления. Применение данного подхода 

позволяет заметно повысить активность и стабильность каталитической системы 

[173, 342, 343]. Показано, что активный компонент в составе иерархических 

катализаторов Cu-Co/УНВ/ACF стабилизирован в металлическом состоянии, что 

обеспечивает двукратное увеличение активности, по сравнению с традиционной 

системой Cu/ACF, применяемой для процесса дегидрирования этанола [342, 343]. 

Преимущество иерархических катализаторов заключается в том, что дисперсные 

частицы металла/сплава, инкорпорированные в структуру УНВ, оказываются 

механически отделёнными друг от друга, что делает их нежелательную 

агломерацию практически невозможной. 

1.5. Заключение 

Основываясь на результатах анализа литературных данных, можно кратко 

сформулировать следующие выводы: 

1. Углеродные наноструктурированные материалы, в том числе волокнистой 

природы, вызывают огромный интерес учёных из разных областей науки. Среди 

прочих наноматериалов особое место занимают углеродные нановолокна (УНВ) 

благодаря уникальному сочетанию физико-химических свойств (развитая 

поверхность, регулируемая структура пор, хорошая тепло- и электропроводность 

и т.д.). В свою очередь, семейство УНВ характеризуется многообразием 

структурных типов (от хорошо структурированных до турбостратных нитей) и 
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широким диапазоном текстурных характеристик. УНВ могут быть легко 

подвергнуты химической модификации и функционализации путём введения 

различных гетероатомов, что даёт возможность тонкой настройки свойств 

материала и расширяет спектр его применения на практике. Знание основных 

факторов и механизмов, определяющих формирование различных структурных 

типов УНВ, необходимо для целенаправленного синтеза нановолокон с желаемым 

набором свойств. 

2. Существуют различные способы получения УНВ, среди которых 

каталитический пиролиз (КП) представляет собой самый гибкий, технологичный 

и легко масштабируемый метод, позволяющий получать УНВ с контролируемыми 

свойствами. Применение катализаторов позволяет заметно снизить температуру 

разложения углеводородов и, в зависимости от условий процесса, обеспечивает 

получение широкого спектра наноструктурированных форм углерода. В 

зависимости от типа катализатора, состава разлагаемого сырья и условий 

процесса можно получать УНВ с различными текстурными свойствами и 

структурой. Процесс КП углеводородов представляется одним из перспективных 

способов переработки природного газа и попутных нефтяных газов с получением 

УНМ и водорода, свободного от примесей оксида углерода. Данный подход также 

применим для переработки хлорзамещённых углеводородов и отходов на их 

основе. Дальнейшее развитие метода и поиск эффективных катализаторов для 

переработки позволит приблизиться к решению острейшей экологической 

проблемы, связанной с накоплением хлорорганических отходов. 

3. Как правило, для процесса КП используют катализаторы на основе 

металлов подгруппы железа (Fe, Co, Ni), среди которых никель наиболее часто 

используется для получения УНВ. Способы приготовления катализаторов обычно 

сводятся к получению и закреплению активного компонента (или его оксидного 

предшественника) в дисперсном состоянии. В ряду различных способов следует 

отметить механохимическую активацию, которая отличается простотой, 

отсутствием вредных газов и сточных вод и позволяет получать катализатор в 

одну стадию. В то же время, особый интерес вызывает развитие принципиально 
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иного способа формирования катализатора, который основан на углеродной 

эрозии (УЭ) металлов. В результате УЭ под действием углеродсодержащей 

реакционной среды происходит спонтанная дезинтеграция массивных металлов и 

сплавов с появлением дисперсных частиц, играющих роль активных центров 

роста УНВ. При этом размер и состав образующихся активных частиц находится 

в полном соответствии с термодинамическими условиями их функционирования в 

конкретных условиях процесса. Данный подход уже используется для получения 

УНТ, УНВ и композитов, и представляет значительный интерес как платформа 

для создания эффективных катализаторов переработки хлоруглеводородов. 

4. Присутствие гетероатомов (O, N, S и т.д.) в составе органических 

соединений-предшественников углерода существенно влияет на морфологию и 

текстуру углеродного продукта. Подобные эффекты показаны на примере 

использования кислород-, азот- и серосодержащих предшественников. В случае 

хлорзамещённых углеводородов ситуация сложнее. В зависимости от условий 

реакции (температуры и концентрации водорода), процесс может идти как по 

пути каталитического пиролиза (механизм карбидного цикла), так и по маршруту 

ГДХ с образованием соответствующих углеводородов. Освобождающиеся атомы 

хлора способны взаимодействовать с металлическими частицами, вызывая тем 

самым их дезактивацию вследствие объёмного хлорирования. С другой стороны, 

присутствие атомов галогена в составе замещённых углеводородов должно влиять 

на общий механизм роста УНВ, оказывая тем самым существенное влияние на 

морфологию, структуру и текстурные характеристики углеродного продукта. В 

литературе практически отсутствует системный анализ закономерностей роста 

углеродных наноструктур при использовании хлорзамещённых углеводородов в 

качестве источника углерода. 

5. УНВ представляют собой достаточно ценный и востребованный материал. 

Спектр практического применения УНВ чрезвычайно широк. Как правило, УНВ 

становятся частью композиционных материалов различного функционального 

назначения. Среди большого круга областей применения УНВ следует отметить 

микроэлектронику, создание лёгких и прочных композитных материалов и 
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покрытий, изготовление электродов для топливных элементов и аккумуляторов, а 

также сорбентов и носителей для катализаторов. Металлические частицы, 

закреплённые в структуре углеродных нановолокон, сами по себе могут играть 

роль гетерогенного катализатора, что уже продемонстрировано на примере 

процессов селективного гидрирования и разложения аммиака. 

6. Одной из самых перспективных и массовых ниш применения УНВ следует 

назвать изготовление стройматериалов на основе цементного камня (бетона). 

Введение УНВ в состав бетона приводит к заметному улучшению практически 

всех физико-механических характеристик (прочность на сжатие и изгиб, 

устойчивость к образованию трещин и т.п.). Также следует отметить хороший 

потенциал использования УНВ для изготовления полимерных композитов и 

модифицирования смазочных материалов и дорожных покрытий. Вместе с тем, в 

литературе практически отсутствуют систематические исследования о влиянии 

различных структурных типов УНВ на характер изменения тех или иных свойств 

композиционных материалов. Значительный интерес в этом плане представляют 

исследования, на основе которых станет возможным целенаправленный подбор 

УНВ с определённой структурой с целью достижения максимально возможного 

технического эффекта. 

7. Отдельную область представляет использование УНВ в составе гибридных 

или иерархических композиционных материалов. Подобные композиты уже с 

успехом применяются в составе энергетических устройств, топливных ячеек, в 

качестве катализаторов и армирующих добавок. Способ создания иерархических 

композитов посредством каталитического «выращивания» углеродных нитей на 

поверхности минеральной или углеродной микрофибры представляет 

значительный интерес в качестве инструмента для повышения уровня адгезии в 

системе «полимерная матрица – армирующее волокно». Это позволит создавать 

полимерные композиты с увеличенной прочностью и повышенным сроком 

службы, в том числе, для эксплуатации в экстремальных условиях. 
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ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

2.1. Методики синтеза нанесённых катализаторов 

2.1.1. Синтез катализаторов методом соосаждения 

Образцы катализаторов Ni-Al2O3 и Ni-Cu-Al2O3 готовили методом 

соосаждения солей-предшественников. В качестве исходных реагентов 

использовали нитраты металлов: Ni(NO3)2·6H2O, Cu(NO3)2·3H2O и Al(NO3)3·9H2O. 

Перед осаждением готовили смешанные водные растворы нитратов, взятых в 

необходимом соотношении. Осаждение проводилось при комнатной температуре 

и постоянном значении рН = 10 в среде карбонатного буфера, приготовленного из 

раствора Na2CO3 и соляной кислоты. Осаждение проводили по каплям при 

интенсивном перемешивании с использованием 2М водного раствора KOH в 

качестве осадителя. Полученный осадок после осаждения сутки выдерживали в 

маточном растворе, после чего отфильтровывали и промывали десятикратным 

объёмом дистиллированной воды. Затем образцы сушили на воздухе (12 ч) и 

прокаливали в муфеле при 330 C (1 ч). 

Концентрация активного компонента (Ni или Ni-Cu) в катализаторе после 

восстановления составляла 90-96 масс.% (остальное – γ-Al2O3). Атомное 

соотношение Ni/Cu в составе восстановленного катализатора Ni-Cu-Al2O3 

составляло 85/15. Аналогичным образом для сравнения был получен катализатор 

Co-Al2O3, для приготовления которого использовали соль Co(NO3)2·6H2O в 

качестве предшественника активного компонента. 

2.1.2. Синтез катализаторов методом механохимической активации 

Для синтеза никелевых и никель-медных катализаторов в оксидной форме 

также применяли одностадийный метод механохимической активации (МХА). 

Молярное соотношение Ni/Cu (в составе восстановленного катализатора Ni-Cu-

Al2O3) составляло 85/15. Исходные реагенты использовали в виде оксида никеля 

(NiO) и оксида меди (CuO). В качестве текстурного промотора (ТП) применяли: 

гидраргиллит (Al(OH)3), УНВ перистой структуры [134], графит ГСМ-1 и аэросил 
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(SiO2). Для сравнения был приготовлен образец без добавки ТП. Концентрацию 

ТП в составе катализатора варьировали в интервале 4-10 масс.%.  

Перед началом МХА-синтеза ингредиенты смешивали в необходимом 

соотношении и загружали в стальные барабаны вместе с мелющими телами 

(стальные шары диаметром 8 мм). Отношение массы шаров к массе композита 

составляло 200 г / 10 г. Механохимическую активацию оксидного композита 

осуществляли в планетарной мельнице АГО-3 (ускорение мелющих тел 

составляло 390 м/с
2
, время активации – от 5 до 15 мин). При приготовлении 

катализаторов, содержащих в качестве текстурного промотора УНВ, время 

активации варьировали от 10 до 30 мин. По окончании процедуры барабаны 

охлаждали и выгружали катализатор, отделяя его от шаров при помощи сита. 

2.1.3. Нанесение катализатора на поверхность макроволокон (МВ) и тканей 

2.1.3.1. Характеристики исходных материалов 

В качестве исходных макроволокон (МВ) использовали следующие 

материалы: углеродное волокно УКН-М 5000 (ООО «Аргон»); базальтовое 

волокно СВ-Б-13-4С (ООО «Завод базальтовых материалов») и кремнезёмная 

ткань (ООО «Аргон»). В таблице 2.1 представлены основные характеристики МВ 

и изделий на их основе. 

Таблица 2.1 – Характеристики макроволокон и изделий на их основе 

Тип материала 
d, 

мкм 

L, 

мм 

W, 

мл/г 

SБЭТ, 

м
2
/г 

УКН-М 5000, рубленое волокно 5 – 6 5 – 7 0.90 0.3 

Базальтовое волокно СВ-Б-13-4С 20 9 0.30 0.4 

Кремнезёмная ткань 10 10 0.36 0.5 

d – средний диаметр одного филамента; L – длина волокна; W – влагоёмкость. 

Диаметр использованных углеродных волокон составляет 5-10 мкм, 

минеральное волокно на основе базальта имеет толщину 20 мкм. Следует 

отметить (таблица 2.1), что исходные макроволокна характеризуются низкой 

удельной поверхностью (менее 1 м
2
/г). 
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2.1.3.2. Методика нанесения катализатора на МВ 

Для нанесения катализатора на поверхность МВ применяли следующие 

реактивы: нитрат никеля (Ni(NO3)2·6H2O), нитрат меди (Cu(NO3)2·3H2O), 

гидроксид аммония и лимонная кислота.  

На первом этапе волокнистые материалы пропитывали по влагоёмкости 

водным раствором нитрата никеля. [344]. Влагоёмкость каждого материала 

определяли предварительным тестированием [345]. Массу соли рассчитывали 

таким образом, чтобы получить содержание никеля 2.5 масс.% в пропитанном 

образце. После пропитки образцы сушили при 120 °C и прокаливали при 350 °C, 

что приводило к образованию нанесённых частиц NiO. Полученные образцы были 

обозначены как 2.5Ni/УМВ (углеродное макроволокно), 2.5Ni/СВ (стекловолокно) 

и 2.5Ni/БВ (базальтовое макроволокно), соответственно.  

2.1.3.3. Нанесение катализатора на стеклоткань методом ПСТ 

Метод поверхностного самораспространяющегося термосинтеза (ПСТ), или 

метод синтеза горением растворов (в англ. литературе – solution combustion), 

применяли для нанесения катализатора на кремнезёмную стеклоткань, 

представляющую собой негорючий материал [346]. Процедура ПСТ представляла 

собой пропитку носителя растворами исходных реагентов с последующей сушкой 

на воздухе при 70 °C в течение 30 мин. В качестве предшественника активного 

компонента использовали Ni(NO3)2·6H2O. В роли топливной добавки применяли 

лимонную кислоту C6H8O7. 

Высушенный образец стеклоткани с нанесённым предшественником 

помещали в термостатированный реактор и проводили инициирование горения 

при помощи спирали, нагретой до 400 °C. После инициирования на поверхности 

образца происходило самопроизвольное движение фронта беспламенного 

горения. Концентрацию активного компонента в готовом образце варьировали в 

интервале от 0.5 до 5 масс.%. 
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2.2. Методы синтеза модельных массивных сплавов Ni-M 

2.2.1. Синтез модельных сплавов Ni1-xCox, Ni1-xCux и Ni1-xFex 

Модельные сплавы Ni1-хCoх, Ni1-хCuх и Ni1-хFeх готовили методом 

соосаждения солей с последующим термолизом в восстановительной атмосфере. 

В качестве предшественников использовали водные растворы нитратов никеля, 

кобальта, железа и меди. Совместное осаждение (Ni+Co) и (Ni+Fe) проводили с 

использованием NaOH; для системы (Ni+Cu) в качестве осадителя применяли 

Na2CO3. Полученный осадок промывали, отфильтровывали и сушили на воздухе 

(12 ч). После этого образцы подвергали нагреву в атмосфере водорода со 

скоростью 20 °C/мин до 800 °C и выдерживали в течение 30 мин. Концентрацию 

металла M в составе сплавов Ni-M варьировали в интервале от 1 до 10 ат.%. 

Синтез образца сравнения (чистый никель, Ni1.00 или 100Ni) также осуществляли в 

соответствии с описанной методикой [347]. 

2.2.2 Синтез модельных сплавов Ni1-xCrx 

Подход к синтезу модельных сплавов, описанный в разделе 2.2.1, оказался 

неприменим для системы Ni1-xCrx ввиду склонности хрома к образованию фазы 

Cr2O3, устойчивой в восстановительной атмосфере. По этой причине модельные 

сплавы Ni-Cr получали путём совместного механического помола солей-

предшественников [Ni(NH3)6]Cl2 и [Cr(NH3)5Cl]Cl2 с последующей обработкой 

гомогенизированной смеси при 1000 °C в атмосфере H2 (3 ч). Скорость подъёма 

температуры в печи составляла 20 °C/мин. 

2.2.3 Синтез модельных сплавов Ni1-xPdx 

Образцы модельных сплавов Ni1-xPdx (х = 0-10 ат.%) готовили методом 

осаждения с последующей прокалкой осадка в восстановительной среде. Для 

синтеза использовали следующие реактивы: соли-предшественники K2PdCl4 и 

Ni(NO3)2·6H2O, а в качестве осадителя – NaHCO3. 

Раствор солей-предшественников в деионизированной воде осаждали с 

использованием 0.1М раствора NaHCO3 при интенсивном перемешивании и 

нагреве до 70 °С. В ходе соосаждения рН раствора поддерживали на уровне 7-9. 
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Полученный осадок отфильтровывали, промывали дистиллированной водой и 

сушили при 105 °С (12 ч). Полученный образец подвергали восстановительной 

термообработке при 800 °С в атмосфере Н2 (30 мин). Далее образцы охлаждали в 

потоке гелия до комнатной температуры. Аналогичную методику использовали 

для приготовления образца сравнения 100Ni (чистый никель). 

2.2.4 Синтез модельных сплавов Ni1-xMox 

Синтез серии образцов Ni1-xMox осуществляли методом соосаждения с 

последующим восстановлением полученного осадка в атмосфере H2. Навески 

солей-предшественников [Ni(NH3)6]Cl2 и (NH4)6Mo7O24 растворяли в 30 мл 10% 

раствора аммиака. Смешанный раствор солей металлов добавляли к избытку 

ацетона, который предварительно охлаждали до 0°С. Полученный осадок светло-

фиолетового цвета отфильтровывали, промывали ацетоном и сушили при 

комнатной температуре в течение 12 ч. Затем образцы восстанавливали в потоке 

Н2 (130 см
3
/мин) при 800°C в течение 1 ч. Восстановленные образцы сплава 

Ni1-xMox охлаждали до комнатной температуры в потоке гелия. 

Содержание Mo, вводимого в состав сплава, варьировали в интервале от 0.6 

до 16 масс.%. Образцы сравнения (чистый никель 100%-Ni и чистый молибден 

100%-Mo) были дополнительно получены таким же способом. 

2.3. Методы изучения каталитических свойств образцов катализаторов 

2.3.1. Исследование кинетики отложения углеродного продукта на установке с 

весами Мак-Бейна 

2.3.1.1. Схема гравиметрической установки с весами Мак-Бейна 

Исследование кинетики накопления углеродного продукта на катализаторах 

в ходе каталитического пиролиза различных реагентов (углеводородов, в том 

числе хлорзамещённых) проводили с использованием проточной установки. Все 

эксперименты проводили при атмосферном давлении. Принципиальная схема 

установки представлена на рисунке 2.1. 

Состав реакционной смеси задавали при помощи регуляторов потока (7) и 

ротаметров (8). Для подачи в реактор паров жидких реагентов использовали 
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барботёр (9). Нагрев печи реактора и поддержание температуры осуществляли 

при помощи термоконтроллера Dwyer, США (11), управляемого с персонального 

компьютера (14). Принципиальным узлом экспериментальной установки 

являются весы Мак-Бейна (3) [348]. Использование данной методики позволяет 

следить за изменениями массы образца во время его взаимодействия с 

реакционной смесью (в режиме реального времени).  

 

Рисунок 2.1 – Схема экспериментальной установки по изучению каталитической 

активности образцов в ходе пиролиза (хлор)углеводородов:  

(1) – реактор; (2) – печь; (3) – весы Мак-Бейна; (4) – кварцевая пружина;  

(5) – кварцевая нить; (6) – корзинка; (7) – регуляторы потока газов;  

(8) – ротаметры; (9) – барботёр; (10) – запорные краны;  

(11) – термоконтроллер; (12), (13) – термопары; 

(14) – персональный компьютер; (15) – катетометр 

Более подробная схема реактора, оснащённого весами Мак-Бейна, 

представлена на рисунке 2.2. Навеску образца катализатора (7) помещали в 

корзинку (6), изготовленную из вспененного кварца (рисунок 2.2). С помощью 

кварцевой нити (8) корзинку с образцом подвешивали за крючок к кварцевой 

пружине (2). Растяжение пружины фиксировали при помощи катетометра 

(поз. (15) в схеме на рисунке 2.1), что позволяло контролировать процесс 

накопления углеродного продукта по изменению массы образца. Коэффициент 
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растяжения (k) для разных пружин менялся от 8 до 16 мм/г. Чувствительность 

измерения массы составляла 0.2 мг.  

 

Рисунок 2.2 – Схема реактора с весами Мак-Бейна (объём реактора 1.2 л):  

(1) – пробка с крючком; (2) – кварцевая пружина; (3) – патрубок для подачи 

аргона; (4) – патрубок для ввода реакционного газа; (5) – печь; (6) – кварцевая 

корзинка; (7) – образец; (8) – кварцевая нить; (9) – термопара 

Расчёт выхода углеродного продукта проводили после взвешивания по 

следующей формуле: 

0

кат

0

катпрод

m

mm
 Y


  (2.1) 

где Y – выход углеродного продукта, г/гкат; 

mпрод – масса углеродного продукта после эксперимента, г;  

0

катm – масса образца катализатора, г. 

В случае использования массивных металлов/сплавов в качестве 

предшественника катализатора (фрагменты проволоки или фольги) также 

определяли степень дезинтеграции образца (χ, %). С этой целью после выгрузки 

углеродный продукт отделяли механически от металлического остова и 

взвешивали. Степень дезинтеграции определяли по формуле:  

χ = (1 – mост/m
0
)·100%, (2.2) 
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где mост – масса металлического остова после эксперимента, г;  

m
0
 – исходная масса металлического изделия (проволока, фольга), г. 

В случае отсутствия металлического остова в образце (mост = 0) степень 

дезинтеграции χ = 100%, что означает полное разрушение металла/сплава. 

2.4.1.2. Методика исследования каталитического пиролиза 1,2-ДХЭ 

Загрузка образца катализатора составляла от 2 до 10 мг. В качестве образцов 

использовали как порошковые материалы (нанесённые катализаторы, модельные 

сплавы), так и фрагменты массивных сплавов (фольга, проволока и т.д.). 

Предварительную обработку всех образцов проводили путём нагревания до 

500 °C в потоке аргона с последующим восстановлением в водороде в течение 

30 мин. Затем восстановленный образец подвергали контакту с реакционной 

газовой смесью, содержащей 1,2-ДХЭ (5-7 об.%), водород (0-40 об.%) и аргон 

(остальное). Общая скорость подачи реакционного газа составляла 20 л/ч. 

Температуру реакции варьировали в диапазоне 450-750 °С. Стандартная 

продолжительность процесса составляла 2 ч, для ресурсных испытаний – 5 ч. В 

ходе опыта контролировали изменение массы образца при помощи весов Мак-

Бейна (рисунок 2.2). По окончании эксперимента полученный образец 

углеродного наноматериала охлаждали в потоке аргона до комнатной 

температуры, выгружали и взвешивали. 

Для более детального изучения механизма углеродной эрозии массивных 

сплавов Ni-M в стандартных условиях реакции (600 °C, C2H4Cl2/H2/Ar = 

7/37/56 об. %) была приготовлена серия однотипных образцов, обработанных в 

течение различного времени (от 20 с до 60 мин).  

2.4.1.3. Исследование катализаторов в разложении углеводородов 

Образцы приготовленных катализаторов исследовали в разложении 

углеводородов С1-С4 с получением УНВ. Скорость накопления углеродного 

продукта на катализаторе также измеряли на проточной установке с весами Мак-

Бейна. В качестве углеводородного сырья использовали следующие газы: этилен 

(C2H4); природный газ (содержание метана 90 об.%); сжиженную техническую 

смесь пропана и бутана (СПБТ, смесь углеводородов C2-C4). Для продувки и 
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охлаждения реактора применяли аргон (сорт высший). Водород (сорт высший) 

использовали для восстановления катализатора, а также в составе реакционной 

смеси (при необходимости). 

Навеску образца катализатора (от 2 до 10 мг) помещали в кварцевую 

корзинку и загружали в реактор. Перед началом эксперимента систему продували 

аргоном (25 л/ч) с целью удаления кислорода. Затем реактор нагревали в потоке 

аргона до необходимой температуры (от 500 до 700 °С) и проводили 

восстановление навески катализатора в потоке водорода (20 л/ч) до стабилизации 

массы образца. По окончании восстановления в реактор подавали реакционный 

газ (углеводороды С1-С4). Контроль массы образца (увеличение вследствие 

отложения УНВ) осуществляли с частотой раз в 2 мин. Образец выдерживали при 

заданной температуре в потоке реакционного газа до прекращения изменения 

массы. По окончании эксперимента реактор охлаждали в потоке аргона до 

комнатной температуры, после чего выгружали образец УНВ и взвешивали. 

2.4.1.4. Исследование процесса синтеза иерархических композитов УНВ/МВ 

Как и в предыдущем случае, кинетику накопления УНВ в ходе синтеза 

иерархических композитов УНВ/МВ изучали в проточной установке с весами 

Мак-Бейна (рисунок 2.2). Образцы композитов получали методом КП 

углеводородов С2-С4 или 1,2-ДХЭ. На поверхность МВ предварительно наносили 

никелевый катализатор в оксидной форме NiO/МВ (раздел 2.1). 

Для синтеза УНВ на поверхности МВ использовали следующие газы: 

этилен (C2H4); C2-C4-смесь углеводородов (этан – 3.5 об.%, пропан – 81.5 об.%, 

изо-бутан – 8.4 об.%, н-бутан – 6.6 об.%); 1,2-дихлорэтан; аргон и водород. 

Образцы NiO/МВ помещали в проточный кварцевый реактор и нагревали в 

потоке аргона (20 л/ч) до температуры реакции (500-600 °C). Затем в реактор 

подавали водород в течение 20 мин с целью восстановления частиц катализатора 

(NiO → Ni). Затем образец приводили в контакт с реакционной смесью, 

содержащей C2H4 (или смесь С2-С4) в смеси с водородом или аргоном. Время 

выращивания слоя УНВ на поверхности МВ варьировали в интервале 15-30 мин. 
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Каталитическое разложение паров 1,2-ДХЭ проводили аналогичным 

образом. Поток аргона пропускали через сатуратор с жидким 1,2-дихлорэтаном и 

смешивали с потоком водорода перед подачей в реактор с образцом. Полученная 

реакционная смесь содержала 7 об.% 1,2-ДХЭ, 38 об.% H2 и 55 об.% Ar. Общая 

скорость подачи реакционного газа составляла 15 л/ч. Длительность процесса 

изменяли в диапазоне 10-120 мин. Нагрев и охлаждение образца после реакции 

проводили в потоке аргона. 

2.3.2. Исследование реакции газофазного гидродехлорирования хлорзамещённых 

углеводородов 

Процесс каталитического превращения хлорпроизводных углеводородов в 

режиме газофазного гидродехлорирования (ГДХ) изучали в проточном кварцевом 

реакторе, оснащённом весами Мак-Бейна. В качестве реагентов использовали 

C2H4Cl2 (1,2-дихлорэтан, 1,2-ДХЭ), CHCl3 (хлороформ, ХФ) и C6H5Cl (хлорбензол, 

ХБ). Чистота реактивов была не ниже 99.9%. 

Пары хлорзамещённого углеводорода подавали в реактор путём 

пропускания газа (аргона или водорода) через барботёр, заполненный жидким 

хлоруглеводородом. Количество реагента, поданного в реактор, фиксировали по 

изменению массы барботёра. Ошибка измерения массы составляла 2%. Барботёр 

погружали в термостат с установленной температурой испарения (от 20 до 75 С). 

Концентрацию хлоруглеводорода в реакционной смеси регулировали путём 

изменения температуры барботёра. Концентрацию водорода в реакционной смеси 

изменяли в интервале от 0 до 97 об.%. Состав газофазных продуктов определяли 

методом газовой хроматографии с использованием хроматографа «Цвет-100». 

Компоненты реакционной смеси разделяли с помощью колонки с адсорбентом 

Porapak-Q (Restek, Bellefonte, США). Пары HCl из газовой смеси на выходе 

улавливали концентрированным раствором гидроксида натрия. Для расчёта 

баланса проводили измерение концентрации ионов Cl
–
 в растворе титрованием 

AgNO3 при рН = 6-8 в присутствии хромата калия по методу Мора [349]. 

Навеску образца катализатора 90%NiO-Al2O3 (100 мг) помещали в реактор и 

нагревали в потоке аргона до 500 C, после чего проводили восстановление в 
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потоке Н2 (20 л/ч). О полноте восстановления катализатора судили по 

прекращению изменения массы образца. После этого катализатор приводили в 

контакт с реакционной смесью заданного состава. В ходе процесса ГДХ также 

контролировали возможное отложение углерода на катализаторе при помощи 

весов Мак-Бейна. Регистрация массы образца проводилась каждые 10 мин. Общее 

количество углерода, накопившегося на катализаторе за время эксперимента, 

определяли взвешиванием. С учётом полученных данных проводили расчёт 

степени превращения реагента и селективности по продуктам реакции. 

2.3.3. Эксперименты на установке с горизонтальной дискретной загрузкой 

катализатора 

Для исследования зависимости структуры и текстурных свойств 

углеродного наноматериала от состава и степени превращения углеводородного 

сырья были проведены эксперименты в горизонтальном проточном кварцевом 

реакторе. Сконструированный специальным образом реактор позволял 

осуществлять «дискретную загрузку» катализатора – в нескольких различных 

точках (до пяти), следующих друг за другом по длине реактора. 

Экспериментальный реактор представляет собой горизонтальную трубу 

длиной 1.4 м, выполненную из кварца, на концах которой расположены два 

основных входа-выхода, а также 9 дополнительных, используемых для отбора 

проб газовой фазы по длине реактора в процессе разложения углеводородов. 

Схематическое изображение реактора с реакционным вкладышем для дискретной 

загрузки катализатора представлено на рисунке 2.3. Количество навесок 

катализатора (по 5 мг каждая) в дискретной загрузке составляло 4.  

Для синтеза УНВ использовали катализатор следующего состава: 84 масс.% 

NiO + 12 масс.% CuO + 4 масс.% Al2O3, полученный методом МХА. Катализатор 

располагали на поверхности вкладыша в виде отдельных навесок (по 5 мг, с 

шагом 15-20 см) таким образом, чтобы образец располагался в зонах реактора с 

приблизительно одинаковой температурой (±5 °С). Далее реактор нагревали в 

потоке аргона до заданной температуры, проводили восстановление катализатора 

путём подачи водорода и затем подавали реакционную смесь, содержащую 
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углеводороды. В качестве углеводородного сырья использовали бытовой газ С2-С4 

(3.5 об.% С2Н6, 81.5 об.% С3Н8, 6.6 об.% н-С4Н10 и 8.4 об.% изо-С4Н10) и/или 

природный газ (92 oб.%  СН4). 

 

Рисунок 2.3 – Схема горизонтального кварцевого реактора с дискретной 

загрузкой катализатора (4 раздельные навески) 

Состав реакционного газа на выходе из промежуточных пробоотборников 

(№1, №4) анализировали с помощью двухканального газового хроматографа 

«ХРОМОС» с пламенно-ионизационным детектором. Синтез УНМ проводили в 

течение 40 мин. По завершении эксперимента полученный продукт охлаждали в 

потоке аргона, вынимали вкладыш из реактора и осуществляли выгрузку каждого 

образца УНВ по отдельности, не допуская их смешивания. 

2.4. Наработка опытных партий УНВ и композитов УНВ/МВ 

2.4.1. Синтез образцов УНВ на установке с вращающимся реактором 

Синтез образцов УНВ, в том числе укрупнённых партий, проводили на 

установке с вращающимся реактором, специально разработанной для этой цели 

[350]. Схема реактора представлена на рисунке 2.4.  

Съёмный реактор представляет собой металлический сосуд (1) с горловиной 

(2) и хвостовиком (12). Реактор размещается в стационарной печи (11) и 

фиксируется с помощью гайки (3) к полому валу (6). Хвостовик центрируется при 

помощи опоры (7). Вращение реактора внутри печи осуществляется приводом (4). 

Основание (8) может быть закреплено в наклонном положении под углом до 8º 

относительно рамы (10) при повороте на оси (13). Для герметизации патрубков с 

входящей и выходящей газовой смесью и термопарного кармана (9) служит 

сильфонный узел с шаровым уплотнением (5). 

Samples of the catalyst
Gas sampler #1

Gas sampler #4Reaction 

mixture 

inlet

Reaction 

mixture 

outlet

Ввод 

реакционной 

смеси

Отвод

продуктов

реакции

Отбор пробы

№1

Отбор пробы

№4

Навески катализатора
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Рисунок 2.4 – Схема установки с вращающимся реактором:  

(1) – корпус реактора; (2) – горловина; (3) – накидная гайка; (4) – электропривод  

с зубчатой парой; (5) – шаровое уплотнение вала; (6) – вал полый; 

(7) – опора съёмная; (8) – основание; (9) – термопарный карман; 

 (10) – рама; (11) – печь; (12) – хвостовик; (13) – ось 

Объём реакторной ёмкости составлял 0.3 л. Для синтеза УНВ в реактор 

загружали навеску катализатора в количестве 0.5-5 г. Реактор фиксировали в 

рабочем положении, включали вращение (12 об/мин) и нагревали в потоке 

аргона (30 л/ч) для удаления воздуха. По достижении заданной температуры 

(550-700 °С) в реактор подавали водород (30 л/ч) и выдерживали в течение 15 мин 

для восстановления катализатора. Далее водород переключали на поток 

реакционной смеси, содержащей углеводороды С1-С4. Скорость подачи 

реакционной смеси составляла 10-50 л/ч. Все эксперименты проводили при 

атмосферном давлении. Продолжительность синтеза варьировали в интервале от 2 

до 48 ч. По окончании эксперимента реактор, заполненный углеродным 

продуктом, продували аргоном и охлаждали до комнатной температуры. Образец 

УНМ извлекали из реактора и взвешивали с целью определения выхода 

углеродного продукта. 

2.4.2. Синтез УНВ на установке с горизонтальной загрузкой катализатора 

Синтез образцов УНВ также осуществляли на установке с горизонтальной 

загрузкой катализатора, размещаемого на кварцевой пластине в реакторе 
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(кварцевая труба). Управление температурой процесса осуществляется при 

помощи разъёмной печи XD-1200NT (Brother, Китай), внутри которой 

расположен реактор с образцом (рисунок 2.5).  

На кварцевой пластине размещали навеску катализатора (рисунок 2.6А) и 

помещали в реактор. Далее в потоке инертного газа (аргон) осуществляли нагрев 

образца до температуры реакции, после чего в поток подавали водород с целью 

восстановления образца. После восстановления в реактор подавали реакционную 

смесь необходимого состава. 

 

Рисунок 2.5 – Горизонтальная трубчатая печь XD-1200NT (Brother, Китай) 

В результате разложения углеродсодержащего газа происходило 

накопление углеродного наноматериала на катализаторе (рисунок 2.6Б). 

Полученный углеродный материал охлаждали в потоке инертного газа до 

комнатной температуры, выгружали и взвешивали для определения выхода 

углеродного продукта (YC, г/гкат).  

  

Рисунок 2.6 – Внешний вид образца катализатора на кварцевой пластине (А) и 

углеродного продукта (Б), полученного на нём в результате эксперимента 
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2.4.3. Наработка опытных образцов иерархических композитов УНВ/МВ на 

установке с вращающимся реактором 

Наработку опытных образцов модифицированных макроволокон УНВ/МВ 

(иерархических композитов) производили на установке с вращающимся 

реактором, описанной в разделе 2.3.1 [134]. Температуру процесса варьировали в 

интервале 500-700 °С. Нагрев образца в реакторе производили в потоке аргона с 

30-минутной задержкой на отметке 350 °C для разложения предшественника 

катализатора. Далее, по достижении заданной температуры реакции, проводили 

восстановление нанесённого катализатора в потоке водорода (15 мин), после чего 

в реактор подавали реакционную смесь в течение 5-30 мин. В ходе синтеза 

использовали функцию вращения реактора (12 об/мин) для обеспечения 

равномерного нанесения УНВ на поверхность МВ. По окончании процесса 

реактор охлаждали до комнатной температуры в потоке аргона; полученный 

образец композита УНВ/МВ выгружали и взвешивали. 

2.4.4. Методика удаления частиц катализатора из состава УНВ 

Для удаления частиц катализатора из состава углеродного наноматериала 

использовали два различных способа: 

 Выдерживание в разбавленной соляной кислоте («мягкая» отмывка); 

 Кипячение в азотной кислоте («жёсткая» отмывка). 

В первом варианте 25 г углеродного продукта помещали в разбавленную 

соляную кислоту (12%) объёмом 200 мл и выдерживали в течение 24 ч. Затем 

углеродный материал отфильтровывали, промывали дистиллированной водой до 

нейтрального значения pH и сушили при 90 °C (1 ч) и 120 °C (1 ч). 

Во втором случае 25 г образца помещали в 20%-ный раствор азотной 

кислоты объёмом 200 мл и подвергали кипячению в течение 1 ч. После отмывки 

образец УНВ отфильтровывали, обильно промывали дистиллированной водой и 

сушили в указанном температурном режиме. 
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2.5. Методы исследования физико-химических свойств предшественников, 

катализаторов и углеродных наноматериалов 

2.5.1. Элементный анализ образцов 

Химический состав синтезированных сплавов и катализаторов определяли 

методом атомно-абсорбционной спектрометрии (ААС) на спектрофотометре ICE-

3000 (Solaar). Перед измерением навеску образцов растворяли в азотной кислоте, 

упаривали до минимального объёма и переносили в мерную колбу. 

2.5.2. Исследование состава образцов методом рентгенофлуоресцентного 

анализа 

Элементный состав образцов (в том числе, примеси в составе углеродных 

наноматериалов) определяли методом рентгенофлуоресцентного анализа на 

спектрометре последовательного анализа ARL ADVANT'X. Порошкообразный 

образец (0.5 г) помещался в кассету для анализа порошков и далее – в камеру 

спектрометра, заполненную гелием, после чего проводились измерения. Для 

перекрытия диапазона элементов от F до U, для каждого образца проводили 5 

сканов. Концентрацию элементов в составе пробы рассчитывали с помощью 

программного модуля QuantAS.  

2.5.3. Исследование образцов методом рентгенофазового анализа 

Фазовый состав образцов модельных сплавов Ni-M и углеродных 

наноматериалов, полученных с их использованием, изучали методом 

рентгенофазового анализа (РФА). Исследования проводили на дифрактометре 

Shimadzu XRD-7000 («Shimadzu», Япония) с излучением CuKα (Ni-фильтр) при 

длине волны 1.54178 Å. Для определения фазового состава выполняли 

сканирование в диапазоне углов 2Θ от 20° до 107° с шагом 0.1°. Идентификацию 

фаз проводили с использованием данных из картотеки PDF [351]. Для более 

точного расчёта параметров ячейки проводили сканирование в диапазоне углов 

2Θ = 137°148° с шагом 0.02° и временем накопления в одной точке 5 с. 

Параметры кристаллической ячейки (ПКЯ) твёрдых растворов определяли по 

положению рефлекса 331, пользуясь программой PowderCell 2.4 [352]. Средний 
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размер кристаллитов (областей когерентного рассеяния, ОКР) вычисляли по 

уравнению Шеррера из интегрального уширения отдельных рефлексов (111, 200 и 

220 – для сплавов; 002 – для углерода) после исключения инструментального 

вклада [353]. Расчёт ОКР и описание дифракционных рефлексов функцией 

Пирсона проводили с помощью программы WinFit 1.2.1 [354]. 

Состав биметаллических фаз в сплавах определяли из удельного атомного 

объёма металлов в соответствующих фазах v = V/z (где v – удельный атомный 

объём, V – объём кристаллической ячейки, z – количество атомов в ячейке) с 

использованием калибровочных зависимостей, построенных на основании 

кристаллографических данных известных металлических фаз [351]. 

Анализ фазового состава образцов массивных сплавов (нихром) до и после 

обработки выполняли при комнатной температуре на дифрактометре Shimadzu 

XRD-7000 («Shimadzu», Япония) с излучением CuKα (Ni-фильтр) при длине волны 

1.54178 Å. Образец проволоки Ni-Cr (8-10 кусочков проволоки, d = 0.1 мм, 12 мм 

в длину) помещали на пластину SiO2 монокристалла. Рентгенограммы записывали 

с шагом 0.1° в диапазоне от 5° до 100°. 

Рентгенофазовый анализ образцов нанесённых катализаторов проводился на 

дифрактометре ДРОН-RM4 с использованием излучения CuKα с длиной волны 

1.54178 Å. Сканирование по точкам с шагом 0.05° (обзорная дифрактограмма) и 

0.02° (в дальних углах для уточнения параметра ячейки), время накопления в 

каждой точке – 3 и 10 с, соответственно. Идентификацию фаз проводили путём 

сопоставления положения и интенсивности дифракционных пиков с данными 

картотеки JCPDS [355]. Параметры кристаллической ячейки полученных твёрдых 

растворов вычисляли по положению рефлекса (400). Средний размер ОКР 

определяли из интегральной ширины рефлексов (100), (200) и (220) с 

использованием уравнения Шеррера [353]. 

2.5.4. Исследование топологии поверхности образцов методом атомно-силовой 

электронной микроскопии 

Исследование топологических изменений на поверхности образцов нихрома 

(проволока d = 0.1 мм), обработанного в реакционной смеси C2H4Cl2/H2/Ar, 
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проводили методом атомно-силовой микроскопии (АСМ) на приборе Solvent P47 

Bio, NT-MDT (Россия). Образец проволоки разрезали на фрагменты длиной 1 мм 

и закрепляли при помощи двухстороннего скотча. Сканирование поверхности 

образца производилось после фокусировки кантилевера. Полученные снимки 

рельефа поверхности обрабатывали при помощи встроенного программного 

продукта NT-MDT Image Analysis. 

2.5.5. Исследование морфологии и вторичной структуры образцов методом 

сканирующей электронной микроскопии 

Исследование образцов нанесённых катализаторов, массивных сплавов и 

углеродных наноматериалов проводили на растровом электронном микроскопе 

JSM-6460 (JEOL, Япония), оснащённом приставкой для проведения 

энергодисперсионного рентгеновского микроанализа INCA (Oxford Instruments, 

Великобритания). Метод сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) 

позволял исследовать морфологию и вторичную структуру образцов, а также 

получать информацию об элементном составе отдельных участков образца. 

Микрофотографии поверхности образцов получены на увеличении от 1 000 × до 

100 000 ×.  

Исследование структуры полимерных композиционных материалов (ПКМ), 

армированных введением УНВ-композитов, проводили на электронном 

микроскопе JSM 7800F (JEOL, Япония) с ускоряющим напряжением в 2 кВ. 

Образцы ПКМ для исследования готовили методом низкотемпературного скола 

(ударным разрушением композитов, замороженных в жидком азоте) [356]. 

2.5.6. Исследование морфологии и первичной структуры образцов методом 

просвечивающей электронной микроскопии 

Метод просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) позволял изучать 

первичную структуру образцов. Образцы исследовали на комплексной установке, 

включающей электронный микроскоп JEM-2010 (JEOL, Япония) с разрешением 

0.14 нм, оснащённый приставкой для энергодисперсионного анализа (ЭДС). 

Метод ЭДС позволяет идентифицировать химические элементы с порядковым 

номером выше 4. Используемый спектрометр EDAX «Phoenix» с Si (Li) 
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детектором обладал разрешением 130 эВ при локальности электронного зонда до 

10 нм. Относительная погрешность вычисления атомной доли компонента не 

превышала 20%. Для анализа структуры образца получали электронно-

микроскопические изображения на увеличениях 10.000-150.000 x. Снимки 

высокого разрешения отдельных участков образца записаны на увеличении от 

400 000 до 800 000 x. 

2.5.7. Исследование структуры образцов УНМ методом просвечивающей 

электронной микроскопии на ультратонких срезах 

Детальное исследование внутреннего устройства углеродных нитей 

проводили методом ПЭМ на ультратонких срезах. Для этого сначала навеску 

углеродного наноматериала (2-5 мг) инкорпорировали в эпоксидную смолу 

(EPON 812). После отверждения эпоксидной смолы приготовленный композит 

«УНМ/эпоксидная смола» нарезали на тонкие слайсы (толщина среза составляла 

50-70 нм) с использованием ультрамикротома Reichert Ultracut E. Полученные 

ультратонкие срезы закрепляли на стандартных медных сетках и исследовали 

методом ПЭМ на электронном микроскопе JEM-1400 (JEOL, Япония) при 

ускоряющем напряжении 80 кВ. 

2.5.8. Исследование образцов методом спектроскопии комбинационного 

рассеяния 

Образцы УНМ с графитоподобной структурой исследовали методом 

КР-спектроскопии. Спектры комбинационного рассеяния образцов записывали на 

КР-спектрометре Bruker RFS 100/S FT-Raman. Для возбуждения использовали 

лазер Nd:YAG с длиной волны 1064 нм. Спектры КР снимали с разрешением 

8 см
-1

. 

Образцы УНМ, полученные с использованием модельных Ni-Mo сплавов, 

исследовали с помощью КР-спектрометра Horiba Jobin Yvon HR800 (Horiba), 

оснащённого микроскопом Olympus BX41 (Olympus), 1024-пиксельным CCD-

детектором и лазером Nd:YAG с длиной волны 532 нм и мощностью 15 мВт. 

Спектры регистрировались в геометрии обратного рассеяния с использованием 

объектива SLMPlan N 50 × с размером пятна ~2 мкм. Мощность лазера 
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дополнительно ослаблялась до уровня ниже 0.8 мВт с целью предотвращения 

термического разложения образцов. 

2.2.9. Исследование образцов методом ферромагнитного резонанса 

Метод ферромагнитного резонанса (ФМР) применяли для исследования 

характеристик процесса углеродной эрозии металлических сплавов. В качестве 

исходных материалов использовали следующие массивные металлы и сплавы: 

никелевая лента (марки НП2Э), проволока нихрома (Х20Н80), хромель (НХ 9), 

алюмель (НМцАК2-2-1) и копель (МНМц43-0,5). Образцы подвергали контакту с 

реакционной смесью, содержащей пары 1,2-ДХЭ, Н2 и аргон, в результате чего 

происходила их частичная дезинтеграция с образованием углеродного продукта. 

Перед началом измерений проводили гомогенизацию исследуемого образца 

(около 10 мг) путём предварительного растирания в ступке. После этого из 

полученной массы отбирали навеску образца в количестве 0.5-1 мг и помещали в 

кварцевую ампулу для измерений. 

Спектры ФМР образцов сплавов (до и после обработки в реакционной 

смеси) регистрировали при комнатной температуре на экспериментальной 

установке, описанной в работе [357]. Установка выполнена на базе спектрометра 

ЭПР «ERS-221». Обработку полученных спектров ФМР проводили с 

использованием программы EPR_CAD. 

2.5.10. Измерение текстурных характеристик катализаторов, углеродных 

наноматериалов и композитов УНВ/МВ 

Определение текстурных характеристик катализаторов и углеродных 

наноматериалов (удельная площадь поверхности, объём пор, средний диаметр 

пор) проводили методом низкотемпературной адсорбции/десорбции азота. 

Методика измерения основана на анализе изотерм адсорбции азота (аргона) при 

температуре 77  К. Измерения проводили на автоматизированном приборе 

ASAP-2400 (Micromeritics, США), управляемом с персонального компьютера. 

Перед началом измерений все образцы подвергали предварительной 

подготовке путём нагревания в динамическом вакууме. Температура дегазации 

образцов составляла 300 °С. Дегазацию проводили до момента достижения 
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устойчивого остаточного давления ниже 5·10
-2

 Торр. По окончании дегазации 

ампулы охлаждали до комнатной температуры, заполняли гелием до 

атмосферного давления и перемещали в измерительный блок. 

Измерение изотерм проводили волюмометрическим методом путём 

периодической дозировки газообразного азота в ампулу с образцом до 

установления адсорбционного равновесия. Удельную поверхность образца (SБЭТ, 

м
2
/г) рассчитывали методом БЭТ, согласно которому изотерма адсорбции 

описывается следующим выражением: 

, 
(2.3) 

где P/P0 – относительное давление адсорбата; nm – емкость монослоя (количество 

адсорбата в монослое); CБЭT – энергетическая константа уравнения БЭТ. 

Удельную поверхность образца рассчитывали, исходя из величины площадки, , 

занимаемой одной молекулой адсорбата в заполненном монослое: 

, (2.4) 

где NA – число Авогадро. 

Для адсорбции азота при 77 K величину  принимали равной 0.162 нм
2
. 

2.5.11. Методика исследования прочности закрепления УНВ в составе 

композитов УНВ/МВ 

Перед испытаниями монослой модифицированного углеродного или 

минерального волокна (УНВ/МВ) закрепляли на поверхности стандартной медной 

сетки для ПЭМ (75 mesh, SPI, США) при помощи цианоакрилатного клея 

(рисунок 2.7). После высыхания клея избыток образца удалялся острым лезвием, 

поле чего сетку с образцом продували в потоке сжатого воздуха для удаления 

незакреплённых фрагментов и исследовали методом ПЭМ [358]. 
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Рисунок 2.7 – Схематическая иллюстрация (слева) и фотография медной сетки  

с закреплённым на ней образцом композита УНВ/МВ (справа) 

Далее, четыре медных сетки с разными образцами УНВ/МВ закрепляли в 

специальном металлическом держателе (рисунок 2.8) и погружали в 

ультразвуковую ванну (Сапфир, Россия, 50 Вт, 0.5 л, 35 кГц). Держатель с 

четырьмя сетками располагали в центре ультразвуковой ванны, как показано на 

рисунке 2.9. Таким образом, конструкция держателя обеспечивала возможность 

проведения УЗ-обработки сразу нескольких образцов в приблизительно 

одинаковых условиях. 

 

Рисунок 2.8 – Фотография держателя для четырёх медных сеток с образцами 

УНВ/МВ в разобранном (А) и собранном (Б) состоянии, а также схема сборки (В) 
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Рисунок 2.9 – Схема УЗ-обработки держателя с четырьмя образцами УНВ/МВ в 

ультразвуковой ванне. Метод позволяет варьировать положение держателя 

(параметр h), время УЗ-обработки и мощность ультразвукового воздействия 

Перед ультразвуковой обработкой сетки с образцами на некоторое время 

помещали в воду, после чего сушили и исследовали методом ПЭМ с целью 

разделения эффектов УЗ-обработки и «смачивания-сушки».  

После 1-минутной УЗ-обработки сетки высушивали и устанавливали в 

держатель ПЭМ в прежней ориентации, чтобы иметь возможность исследования 

тех же самых участков поверхности образцов. Эксперимент повторяли несколько 

раз, увеличивая время обработки образца ультразвуком. 

Количественное исследование прочности закрепления слоя УНВ в 

гибридных системах проводили с помощью погруженного ультразвукового 

аппарата (УЗТА-0.4/22-ОМ-1, Россия) с максимальной мощностью 400 Вт при 

частоте 22 кГц. В ходе экспериментов варьировали мощность обработки при 

фиксированном времени (5 мин). Испытания проводили в водной среде, после 

чего коллоидный раствор декантировали, а образец высушивали и анализировали. 
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2.6. Методы изготовления композиционных материалов, модифицированных 

УНВ, и испытания их физико-механических свойств 

2.6.1. Композиционные материалы на основе цементного камня 

2.6.1.1. Методика приготовления водных суспензий УНВ 

Навеску образца УНВ (~ 200 мг) помещали в мерный стакан и заливали 

дистиллированной водой объёмом 200 мл (рисунок 2.10А). Далее в стакан со 

смесью УНВ и воды помещали рабочий элемент ультразвуковой установки 

УЗТА-0.4/22-ОМ-1 (Россия), закреплённый на штативе. Максимальная мощность 

УЗ-диспергатора составляла 400 Вт (100%). УЗ-обработку проводили в течение 

12 мин при мощности в 40%, 70% и 100%. Методика приготовления суспензий 

УНВ/Н2О была одинакова как для исходных образцов УНВ, так и для отмытых в 

кислоте. 

  

Рисунок 2.10 – Приготовление суспензии УНВ/H2O: (А) до обработки 

ультразвуком; (Б) после обработки ультразвуком 

По окончании обработки измеряли температуру полученной суспензии 

УНВ/Н2О (рисунок 2.10Б). Суспензию отстаивали в течение 2 ч, образовавшийся 

осадок (недиспергированная часть образца УНВ) декантировали, после чего 

стакан с влажным осадком помещали в сушильный шкаф (120 °С, 4 ч). После 

сушки определяли массу сухого осадка, что позволяло рассчитывать 

концентрацию УНВ в полученной суспензии УНВ/H2O. 

2.6.1.2. Методика изготовления образцов цементного камня с добавкой УНВ 

Для приготовления модифицированных образцов цементного камня 

использовали портландцемент марки ПЦ400Д20, изготовленный на Топкинском 
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цементном заводе (г. Топки, Кемеровская область). Образцы цементного камня 

готовили в соответствии с требованиями ГОСТ 310.1-76, 26633-91, 31108-2003 и 

23732-79 [359-362]. Навеску цемента в количестве 500 г высыпали в чашу, 

предварительно протёртую влажной тканью. Затем в цементе делалось 

углубление, в которое вливали воду в количестве 150 мл, содержащую 

модифицирующие добавки. Углубление засыпали цементом и через 30 с после 

добавления воды тесто сначала осторожно перемешивали, а затем энергично 

растирали лопаткой. Продолжительность перемешивания и растирания 

составляла 5 мин с момента добавления воды. Далее из полученного цементного 

теста формовали образцы-кубики размером 20×20×20 мм. Уплотнение образцов 

проводили на встряхивающем столике, количество встряхиваний – 30 раз. 

Содержание добавки УНВ в составе модифицированных образцов цемента 

составляло 0.01, 0.05 и 0.1 масс.%. Перед введением образцы УНВ подвергали 

кратковременному помолу в планетарной мельнице (1 мин). Образцы УНВ 

вводили в цементное тесто вместе с водой затворения. Дополнительно была 

изготовлена серия образцов с добавлением гиперпластификатора Sika ViscoCrete-

20 GOLD (1 масс.%). Также для сравнения было приготовлено два образца: без 

добавки УНВ и с добавкой активированного угля марки БАУ-А. 

2.6.1.3. Испытания образцов цементного камня на прочность 

Определение предела прочности на сжатие модифицированных образцов 

цементного камня проводили согласно ГОСТ 23789-79 [363]. Для проведения 

испытания образец центрировался на опорной плите пресса. Скорость нарастания 

нагрузки при испытании составляла 10 кг/см
2
 в секунду. Предел прочности на 

сжатие для каждого образца вычисляли как частное от деления величины 

нагрузки, при которой наблюдалось разрушение образца, на рабочую площадь 

пластины. Среднее значение предела прочности определяли по результатам пяти 

измерений, исключая наибольшее и наименьшее значение. 

2.6.1.4. Определение прочности образцов бетона на сжатие 

Испытания прочности образцов модифицированного бетона на сжатие 

проводили с использованием гидравлического пресса П-10 (рисунок 2.11) в 
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соответствии с ГОСТ 10180-90 [364]. Для испытаний отбирали образцы наиболее 

правильной формы. Далее грани образцов зачищали на шлифовальном диске до 

достижения ровности их граней. После этого образцы поочерёдно закрепляли в 

гидравлическом прессе и подвергали раздавливанию до появления деформации в 

виде разлома (растрескивания). 

 

Рисунок 2.11 – Силовая схема гидравлического пресса П-10: 

(1) – гидроцилиндр; (2) – ручной насос; (3) – прессовая насадка;  

(4) – плита; (5) – рама пресса 

Прочность образца на сжатие (R) определяли как отношение разрушающей 

нагрузки (F, МПа) к площади рабочего сечения образца (А, см
2
). Среднее 

значение компрессионной прочности вычисляли по пяти измерениям, отбрасывая 

минимальное и максимальное значение Ri. 

2.6.1.5. Термические методы исследования образцов цементного камня 

Термическое исследование образцов цементного камня (ТГ, ДСК) 

проводили с использованием синхронного термического анализатора Netzsch STA 

449C (Германия). Возраст образцов цементного камня, изученных методом 

термического разложения, составлял от 96 до 100 дней. Навеску образца (35-

45 мг) помещали в корундовый тигель и производили нагрев в потоке воздуха от 

20 до 1000 °С со скоростью 10 °С/мин.  

Методы ТГ и ДСК также использовали для изучения влияния УНВ на 

характер тепловыделения в ходе гидратации цемента. С этой целью в 
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термический анализатор Netzsch STA 449C помещали навеску образца 

свежеприготовленного цементного теста. Температура образца в ходе измерений 

поддерживалась на уровне 25 °С. Время измерений для всех образцов составляло 

1450 мин. 

2.6.2. Модифицирование смазочных материалов 

2.6.2.1 Методика модифицирования индустриального масла 

Для испытаний использовались образцы УНВ стопчатой и перистой 

морфологии, предварительно отмытые от частиц катализатора. Методика 

отмывки описана в разделе 2.3.6. Образцы УНВ использовали для приготовления 

суспензии на основе моторного масла 5W40 Супер-Лукойл на ультразвуковой 

установке «Волна-М» УЗТА-1/22-ОПД (интенсивность излучения 100 Вт/см
2
) в 

следующем режиме: диспергирование при 30% мощности 90 с; охлаждение 5 мин; 

диспергирование при мощности 60% в течение 90 с. Доля УНВ в составе 

полученной суспензии-концентрата составляла 1 масс.%. Затем полученную 

смесь разбавляли индустриальным маслом марки И20А до концентрации УНВ 

равной 0.012 масс.% и проводили испытания. 

2.6.2.2 Методика триботехнических испытаний масел 

Испытания модифицированного моторного масла проводили на машине 

трения «Г-3». В эксперименте использовали пару трения «сталь-сталь». 

Кинематическая схема машины трения для проведения испытаний на 

изнашивание в режиме трения скольжения представлена на рисунке 2.12.  

 

Рисунок 2.12 – Кинематическая схема машины трения для проведения испытаний 

на изнашивание в режиме трения скольжения. Р – нагрузка, изменяемая 

ступенчато (от 6.5 до 70 кг) 
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Эксперимент заключался в истирании вращающегося валика торцевой 

поверхностью цилиндра, закреплённого вертикально на рычаге и прижатого к 

валику массой рычага и сменного груза. Валик частично погружён в масляную 

ванну. Стержень и диск вращения (диаметр 40 мм) были выполнены из стали 

марки 45. Поверхность трения перед каждым испытанием зачищали наждачной 

бумагой, после чего тела трения притирались с малой нагрузкой в течение часа и 

взвешивались. В эксперименте прижимную нагрузку (P) на тела трения изменяли 

ступенчато в следующем режиме: 10 мин – 6.5 кг, 10 мин – 23 кг, 10 мин – 32 кг, 

30 мин – 40 кг, 30 мин – 60 кг, 30 мин – 75 кг. Скорость вращения диска – 5 об/с, 

объём масляной ванны – 25 мл. Общее время испытаний составляло 120 мин. Для 

исключения попадания в зону трения продуктов износа ко дну масляной ванны 

прикрепляли постоянный магнит. После проведения испытания производили 

взвешивание тел трения для определения износа (в мг), а также проводили 

измерение площади пятна контакта (в мм
2
). 

2.6.3. Модифицирование полиэтилена добавкой УНВ 

2.6.3.1 Непосредственное введение УНВ в состав трубного полиэтилена 

Для исследования возможности применения УНВ в качестве 

модифицирующей добавки использовали полиэтилен марки ПЭ80Б. ПЭ80Б – 

полиэтилен низкого давления средней плотности класса ПЭ80 (ТУ 2243-046-

00203521-2004). Материал представляет собой гранулы чёрного цвета размером 

2-5 мм. Количество вводимых углеродных нановолокон составляло 0.5 и 

1.0 масс.%, при этом использовали УНВ трёх структурных типов: коаксиально-

конические, стопчатые и перистые. Образцы УНВ добавляли к расплаву 

полиэтилена в роторном смесителе при температуре 180 °С и перемешивали в 

течение 10 мин. Далее смесь измельчали до размеров стандартного 

гранулированного материала (2-5 мм) и экструдировали при 180 °С на 

пластикордере Brabender (Германия). 
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2.6.3.2 Получение предсинтезированных композитов ПЭ/УНВ для введения в 

состав полиэтилена 

Для обеспечения равномерности распределения углеродной добавки в 

полимерной матрице были синтезированы композиты ПЭ/УНВ (мастербатч) 

посредством выращивания слоя полиэтилена на поверхности УНВ. В качестве 

полимерной матрицы использовали полиэтилен марки ПЭ2НТ11 (ПАО 

«Казаньоргсинтез»). Образец УНВ готовили методом каталитического пиролиза 

смеси углеводородов С2-С4 на катализаторе Ni-Cu-Al2O3 при 650 °C. Синтез УНВ 

проводили в горизонтальной проточной печи XD-1200NT (Brother, Китай), 

оборудованной кварцевым реактором (раздел 2.3.2).  

Для получения полимерного слоя на поверхности УНВ использовали 

композитный MgBu2/TiCl4 катализатор, синтез осуществляли из C2H4 в стальном 

реакторе, снабжённом автоматизированной системой поддержания давления 

этилена и регистрации его расходования во время реакции с расчётом скорости 

полимеризации. Реакцию проводили до получения заданного количества ПЭ, 

обеспечивающего необходимую концентрацию УНВ в составе мастербатча.  

Полиэтиленовые композиты (с добавкой мастербатча ПЭ/УНВ) получали с 

использованием лабораторного пластикордера Brabender PL2200 (Германия) 

путём смешения в расплаве компонентов, с последующим экструдированием лент 

при температуре 180 °C при скорости вращения валков смесителя 30 об/мин и 

шнеков экструдера – 10-15 об/мин. 

2.6.4. Полимерные композиционные материалы, модифицированные добавкой 

иерархических композитов УНВ/МВ 

2.6.4.1 Композиты на основе трубного полиэтилена 

Основой для разработки композитов трубного назначения был выбран 

полиэтилен марки ПЭ80Б. Дополнительно использовали полиэтилен с 

индексом «100» четырёх различных производителей: ПЭ2НТ11-9 (ОАО 

«Казаньоргсинтез», Россия), LH4100BL («Daelim Industrial», Корея); 

PE6949Cblack (486H3) (ОАО «Нижнекамскнефтехим», Россия); H1000PC («SCG 

Plastics», Тайвань). 
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Методика изготовления дисперсно-армированных композитов аналогична 

промышленной технологии получения полиэтиленовых наполненных 

материалов [365]. Углеродный наполнитель (УНВ, либо композиты УНВ/МВ) 

вводили в состав полиэтилена методом перегрануляции. Формование гранул и их 

экструдирование для получения опытных образцов композитов осуществляли на 

пластикордере Brabender (Германия). Схема процесса приведена на рисунке 2.13. 

2.6.4.2 Композиты на основе политетрафторэтилена 

Образцы полимерных композиционных материалов (ПКМ) на основе 

политетрафторэтилена (ПТФЭ) получали путём сухого смешения компонентов в 

лопастном смесителе при скорости вращения ротора 3000 об/мин. Образцы для 

испытаний изготавливали по стандартным методикам (ГОСТ 11262-80 [366]). 

 

Рисунок 2.13 – Схема процесса изготовления ПКМ на основе полиэтилена 

2.6.4.3 Композиты на основе бутадиен-нитрильного каучука 

Композиционные материалы на основе бутадиен-нитрильных резин марки 

БНКС-18АН изготавливали по рецептуре, принятой для базовой резины [367]. 

Количество УНВ/МВ варьировали в диапазоне 0.03-3 масс.%. Смешение 

проводили на пластикордере Brabender (Германия) с использованием миксера 

B50 EHT с овальными (тангенциальными) роторами, а также на лабораторных 

вальцах Polymix 110L фирмы Brabender (Германия). 
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2.6.5. Методы испытания физико-механических свойств образцов полимерных 

композиционных материалов 

Прочностные свойства полиэтиленовых композитов при растяжении и 

сжатии определяли на универсальной разрывной машине UTS-2 (Германия). 

Испытания проводили в соответствии с нормами ГОСТ 11262-80 [366], 4651-

82 [368], 9550-81 [369] при комнатной температуре. Прочность композитов 

измеряли при пределе текучести, максимальной прочности и прочности при 

разрыве. Также методика позволяла измерять модуль упругости и удлинение 

образца в момент разрыва. При исследовании прочностных характеристик при 

сжатии определяли прочность при пределе текучести и модуль упругости.  

Скорость движения траверс при исследовании прочностных характеристик 

при растяжении составляла 50 мм/мин, при сжатии – 2 мм/мин. Исследование при 

растяжении осуществляли на образцах-лопатках типа 5 (ГОСТ 11262-80) [366]. 

Схема лопатки представлена на рисунке 2.14. Для исследования на сжатие 

использовали цилиндрические образцы высотой 15 мм и диаметром 16 мм. 

Количество образцов составляло от 5 до 15 штук, в зависимости от сходимости 

получаемых результатов. 

 

Рисунок 2.14 – Образец-лопатка для испытаний на растяжение [366].  

l0 – расчётная длина, l1 – длина рабочей зоны, l2 – расстояние между захватами,  

L – длина образца, R – радиус скругления, B – ширина лопатки,  

b0 – расчётная ширина, h – толщина 

Испытания образцов ПКМ на абразивный износ производили на машине 

АР-40 по методике, описанной в ГОСТ 11012-69 [370]. Для исследования 

использовали цилиндрические образцы высотой 15 мм и диаметром 16 мм. 

Образец, зажатый в патрон, истирался с использованием наждачной бумаги 14А2-
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40НМ, натянутой на барабан. При вращении барабана патрон перемещался 

подобно резцу токарного станка таким образом, что истирание происходило всё 

время по свежей поверхности наждака. Обработка результатов проводилась по 

результатам исследования пяти образцов ПКМ.  

Физико-механические характеристики бутадиен-нитрильных резин 

измеряли в соответствии с ГОСТ 270-75 [371] на разрывной машине «Shimadzu 

Autograph» (Япония). Исследования износостойкости образцов композитов при 

абразивном износе проводили на машине трения МИ-2 (Россия) согласно 

ГОСТ 426-77 [372]. 
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ГЛАВА 3. ЗАКОНОМЕРНОСТИ КАТАЛИТИЧЕСКОГО РАЗЛОЖЕНИЯ 

УГЛЕВОДОРОДОВ, В ТОМ ЧИСЛЕ ХЛОРЗАМЕЩЁННЫХ,  

НА НИКЕЛЕВЫХ КАТАЛИЗАТОРАХ 

3.1. Введение 

Расширение ассортимента функциональных углеродных наноматериалов 

представляется одним из актуальных направлений современной химии и 

материаловедения. Класс углеродных материалов характеризуется большим 

разнообразием структур, среди которых особое место занимают углеродные 

нановолокна (УНВ), привлекающие внимание в качестве модифицирующих 

добавок в составе различных композиционных изделий [16]. Наиболее удобным и 

технологичным способом получения УНВ является каталитическое разложение 

углеводородов по механизму карбидного цикла [90]. Структурный тип УНВ 

определяется взаимной ориентацией базальных плоскостей графита в углеродной 

нити. На структуру образующихся углеродных нановолокон влияет состав 

катализатора, условия проведения процесса пиролиза, а также природа 

разлагаемого предшественника [18]. Понимание закономерностей влияния 

каждого из факторов и их осознанный выбор при синтезе УНВ позволит тонко 

настраивать структуру и свойства получаемых углеродных нановолокон. 

В качестве предшественника углерода при получении УНМ наиболее часто 

используют углеводороды и их смеси как наиболее доступные. В то же время 

отметим, что ежегодно в России на факельное дожигание направляется порядка 

20 млрд. м
3
 попутного нефтяного газа (ПНГ), что наносит ущерб экологии 

регионов добычи и экономике в целом. Согласно оценкам, упущенная 

экономическая выгода от невовлечения ПНГ в переработку превышает 130 млрд. 

рублей [373]. Таким образом, развитие каталитических технологий переработки 

природного газа и ПНГ с получением ценных химических продуктов и 

материалов приобретает в настоящее время особую актуальность. Значительный 

интерес в этом отношении вызывает разработка промышленного способа 

каталитического разложения ПГ и ПНГ с получением УНВ. С другой стороны, 

каталитическое разложение углеводородов может также рассматриваться в 
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качестве альтернативного способа получения водорода без примесей оксидов 

углерода, что значительно повышает экономическую привлекательность данного 

метода [373-375]. 

Не менее острую проблему представляет собой огромное количество 

хлорорганических отходов, накопленных за десятилетия работы предприятий 

химической промышленности хлора. В качестве примера можно привести отходы 

производства ВХ, где на каждую тонну выпускаемого мономера приходится 

5-7 кг отходов, представляющих собой сложную смесь хлорзамещённых 

углеводородов [376]. В 1997 году В. В. Чесноков и соавторы запатентовали 

способ переработки таких отходов по механизму карбидного цикла [12]. В 

результате переработки образуются так называемые «перистые» углеродные нити, 

характеризующиеся дефектной упаковкой графеновых пакетов, и развитой 

удельной поверхностью [377]. Дальнейшее развитие каталитического метода 

разложения хлорзамещённых углеводородов позволит не только приблизиться к 

решению острой проблемы утилизации опасных отходов, но также получить из 

них углеродные нановолокна с необычной структурой и текстурными свойствами. 

Настоящая глава посвящена исследованию закономерностей роста и 

формирования углеродных нановолокон различной структуры, в зависимости от 

параметров процесса КП, а также природы разлагаемого сырья. Обоснован выбор 

условий для получения структурных типов УНВ с различной степенью 

упорядоченности и установлено влияние процесса газификации углерода с 

образованием метана на структуру и текстурные свойства УНВ. Найдены 

основные факторы, обуславливающие предпочтительный маршрут переработки 

хлоруглеводородов по пути гидродехлорирования или разложения по механизму 

карбидного цикла. 

3.2. Закономерности формирования структуры УНВ из углеводородов в 

зависимости от состава реакционной смеси 

В данном разделе представлены результаты исследования закономерностей 

формирования УНВ, а также влияния состава модельной смеси С1-С4 
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углеводородов на структурные особенности и текстурные характеристики 

получаемых углеродных нановолокон. 

Как уже отмечено, повышение глубины переработки ПНГ является одной из 

актуальных проблем нефтегазодобывающей отрасли. Известно, что состав 

попутного газа может варьировать в широких пределах, в зависимости от места и 

сезона добычи. Концентрация метана – основного компонента природного газа и 

ПНГ – изменяется в диапазоне от 50 до 95 об.% [378]. Цель исследования 

заключалась в том, чтобы выявить основные факторы, определяющие 

структурные особенности УНВ, и сформировать подходы к переработке реальных 

углеводородных смесей с целью получения углеродного продукта с желаемыми 

или предсказуемыми свойствами. Данный подход может быть положен в основу 

ресурсосберегающей каталитической технологии переработки углеводородов 

C1-C4 с получением УНМ и водородсодержащего газа (ВСГ). 

3.2.1. Теоретические предпосылки исследования 

Метан по своим свойствам существенно отличается от всех остальных 

представителей гомологического ряда углеводородов. Известно, что молекула 

СН4 очень стабильна [379, 380]. Реакция разложения метана на углерод и водород 

относится к эндотермическим процессам, тогда как все остальные углеводороды 

разлагаются с выделением теплоты. Реакция разложения метана до очень высокой 

температуры (900 °С и выше) является обратимой, что подразумевает 

одновременное присутствие в условиях равновесия и метана, и водорода [381]. 

Равновесная степень превращения метана растёт с температурой, однако всегда 

существует термодинамическое ограничение, не позволяющее достигать 100%-

ной конверсии метана с образованием углерода и водорода. 

Состав реакционной среды оказывает решающее влияние на морфологию и 

структуру углеродных нитей, образующихся при разложении углеводородов 

[382]. Следует также отметить одно важное обстоятельство: при каталитическом 

разложении любых углеводородов С2+ с образованием углерода и водорода всегда 

будет иметь место побочная реакция гидрирования углерода (реакция 3.1) с 

образованием метана (газификация углерода). Далее будет показано, что данный 
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процесс играет ключевую роль в «разрыхлении» упаковки графеновых слоёв в 

теле углеродной нити, обусловливая образование перистых нитей с высокой 

удельной поверхностью [20, 107, 383]. 

 C + 2H2  CH4  (3.1) 

В исследуемом интервале температур каталитического пиролиза (400-

800 °С) реакция 3.1 является обратимой. Это объясняет возникновение движущей 

силы процесса газификации углерода, который в той или иной степени 

осуществляется при разложении всех углеводородов, за исключением самого 

метана. 

В процессе разложения смеси пропана и бутана образование водорода 

происходит в соответствии с уравнениями реакции 3.2 и 3.3. 

 C3H8 → 3C + 4H2  (3.2) 

 C4H10 → 4C + 5H2  (3.3) 

Таким образом, можно выделить несколько принципиально важных 

факторов, которые в совокупности будут определять структурные особенности 

получаемых углеродных материалов: 

1. Концентрация метана в составе углеводородной смеси (ПНГ); 

2. Степень превращения углеводородного сырья; 

3. Температура проведения процесса. 

Следует уточнить, что давление, безусловно, также будет иметь влияние, 

однако данный параметр в эксперименте оставался приблизительно постоянным 

(p = 1 атм) При увеличении степени превращения УВ сырья концентрация Н2 

возрастает, «запуская» тем самым реакцию газификации углерода, что в свою 

очередь отражается на характере структурирования (степени дефектности 

упаковки) растущих углеродных нитей, а значит, и на текстурных свойствах 

получаемого углеродного наноматериала. 

3.2.2. Влияние состава реакционной смеси на текстурные свойства УНВ 

Влияние состава реакционной смеси на текстурные свойства УНВ изучали в 

специальном эксперименте с использованием горизонтального реактора с 
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дискретной (точечной) загрузкой катализатора. Схема реактора и порядок 

загрузки катализатора описаны в Главе 2 (рисунок 2.3). В качестве катализатора 

применяли Ni-Cu-Al2O3, разложение углеводородов проводили при 600 °С. В 

эксперименте использовали смесь насыщенных углеводородов С2-С4, природный 

газ (ПГ, 92% СН4) и водород. 

На рисунке 3.1 представлены результаты измерения удельной поверхности 

углеродных материалов в зависимости от состава реакционной смеси и 

местоположения пробы катализатора в реакторе. 

1 2 3 4

125

150

175

200

225

250

275

300

3

2

 С
2
-С

4
 (100 об.%) 

 С
2
-С

4
 (55 об.%) + ПГ (45 об.%) 

 С
2
-С

4
 (58 об.%) + Н2 (42 об.%)

S
Б

Э
Т
, 

м
2
/г

Номер пробы катализатора

1

 

Рисунок 3.1 – Зависимость удельной поверхности образцов УНВ, полученных 

разложением УВ-смеси на катализаторе Ni-Cu-Al2O3 при 600 °С, от состава смеси 

и местоположения навески в горизонтальном проточном реакторе: 

(1) – С2-С4 (100 об.%); (2) – С2-С4 (55 об.%) + ПГ (45 об.%); 

(3) – С2-С4 (58 об.%) + Н2 (42 об.%) 

Как видно из рисунка 3.1, во всех случаях удельная поверхность образцов 

углеродного продукта возрастает по мере удаления навески катализатора от входа 

в реактор. Это коррелирует с концентрацией водорода, которая растёт по мере 

увеличения конверсии углеводородов. В таблице 3.1 приведены данные 

хроматографического анализа (рисунок 3.1, кривая 1) состава реакционной смеси 

до (проба №1) и после реакции (проба №4). 
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Таблица 3.1 – Результаты анализа состава реакционной смеси (пробы №1 и №4) 

№ Анализируемый газ 
Содержание, об.% 

Проба №1 Проба №4 

1 Водород 0 53.6 

2 Метан 0 9.2 

3 Этилен 0 1.0 

4 Этан 3.5 3.2 

5 Пропан 81.5 27.9 

6 Бутан (изобутан и н-бутан)  15.0 5.1 

 

Видно, что в результате разложения исходной смеси С2-С4, помимо 

водорода, также образуется метан (9.2 об.%) и небольшое количество этилена 

(1 об.%). Общая конверсия углеводородов к моменту достижения пробы №4 

составляет 36%. Возрастание концентрации водорода по длине реактора (от 0 до 

54 об.%) приводит к образованию углеродного продукта с более развитой 

поверхностью, что объясняется увеличением вклада реакции (3.1). 

Экспериментальные данные показывают, что влияние реакции газификации 

углерода может быть подавлено путём добавления метана (природного газа) в 

состав реакционной смеси C2-C4. Как следует из рисунка 3.1, (кривая 2), 

добавление 45 об.% природного газа (92 % СН4) в реакционный поток приводит к 

существенному снижению удельной поверхности образцов УНВ. Отметим, что 

при этом тенденция к возрастанию величины SБЭТ по длине реактора сохраняется. 

Напротив, увеличение концентрации Н2 в реакционной зоне приводит к 

противоположному эффекту. Как следует из рисунка 3.1 (кривая 3), добавление H2 

к смеси C2-C4 способствует ускорению процесса газификации углерода и, как 

следствие, ведёт к образованию продукта с более высокой удельной 

поверхностью. Концентрация Н2 в исходной смеси составляла 42 об.%. Удельная 

поверхность образцов УНВ, полученных в данных реакционных условиях, 

достигает максимальных значений (220-305 м
2
/г). 
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Для более наглядной демонстрации влияния процесса гидрирования 

углерода на текстурные свойства получаемого углеродного продукта была 

построена зависимость удельной поверхности образцов от величины 

произведения реакции (П). Значения П вычисляли по уравнению (3.4): 

 П =
𝑝𝐶𝐻4

𝑝𝐻2
2   (3.4) 

где П – произведение реакции, атм
-1

;  

 p(Н2) – парциальное давление водорода в смеси, атм.; 

 p(СН4) – парциальное давление метана в смеси, атм. 

На рисунке 3.2 представлен график зависимости удельной поверхности 

образцов УНВ от значения П.  
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Рисунок 3.2 – Зависимость удельной поверхности образцов УНВ от произведения 

реакции газификации углерода (П). Значения П вычислены по данным 

хроматографического анализа состава реакционного газа 

Для всех образцов произведение реакции рассчитывали исходя из 

результатов анализа состава газа, поступающего на соответствующий образец 

УНВ. Из рисунка 3.2 следует, что изменение состава реакционной смеси в 

сторону уменьшения значения П (т.е. увеличения движущей силы реакции 

образования метана) приводит к возрастанию удельной поверхности образцов 
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вследствие возможного разупорядочения структуры УНВ [107, 384]. Отметим, что 

коэффициент корреляции составил ~95% (R
2
 = 0.957). 

3.2.3. Исследование зависимости структуры УНВ от состава реакционной смеси 

методом ПЭМ 

Изучение структуры полученных образцов УНВ методом ПЭМ показало, 

что наряду с увеличением удельной поверхности происходит существенное 

изменение в характере упаковки углеродных нановолокон. На рисунке 3.3 

приведены снимки ПЭМ углеродных образцов, полученных при варьировании 

состава реакционной смеси. Как следует из представленных данных, добавление 

СН4 к смеси С2-С4 ведёт к росту практически бездефектных углеродных нитей с 

плотноупакованными графеновыми слоями (рисунок 3.3 А). 

 

Рисунок 3.3 – Снимки ПЭМ углеродных нитей, полученных  

на Ni-Cu-Al2O3 катализаторе при 600 °С путём разложения:  

(А) – модельной смеси С2-С4 (55 об.%) и ПГ (45 об.%), SБЭТ = 131 м
2
/г;  

(Б) – модельной смеси С2-С4, SБЭТ = 211 м
2
/г;  

(В) – модельной смеси С2-С4 (58 об.%) и Н2 (42 об.%), SБЭТ = 305 м
2
/г 

Разложение чистой смеси С2-С4 (без добавки метана) приводит к 

образованию углеродных нитей с дефектной поверхностью и сбивчивой 

упаковкой графеновых пакетов (рисунок 3.3 Б). Добавление избытка водорода в 

реакционную смесь С2-С4 способствует образованию классических турбостратных 

(перистых) нитей с максимально разрыхлённой, дефектной структурой 

(рисунок 3.3 В). 
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Далее рассмотрим более детально структурные особенности углеродных 

нитей, получаемых в процессе каталитического разложения С2-С4 углеводородов. 

Как показано выше, отсутствие СН4 в исходной реакционной смеси 

обусловливает протекание реакции гидрирования отлагающегося углерода, что 

приводит к формированию нитей с разрыхлённой, перистой структурой.  

На рисунке 3.4 приведен снимок фрагмента углеродной нити длиной около 

12 мкм, образовавшейся в течение ~20 минут реакции. Скорость роста нити, по 

оценкам, составляет примерно 0.6 микрон/мин. На снимке также приведены 

данные по концентрации метана и водорода в начальный и конечный момент 

роста углеродной нити. 

 

Рисунок 3.4 – Снимок ПЭМ фрагмента углеродной нити, полученной в условиях 

изменяющегося состава реакционной среды. Исходная УВ-смесь: С2-С4, 600 °С, 

катализатор Ni-Cu-Al2O3 

На рисунке 3.5 представлен набор снимков ПЭМ, демонстрирующий в 

деталях динамику изменения морфологии углеродной нити, показанной на 

рисунке 3.4. Видно, что на начальном этапе роста углеродная нить (рисунок 3.5 А) 

характеризуется достаточно чёткой упаковкой графеновых слоёв. Данный участок 

нити соответствует первым минутам её роста (τ = 1÷5 мин), когда концентрация 
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СН4 близка к нулю, а доля Н2 в газовой фазе не превышает 5 об.% по причине 

незначительной конверсии С2-С4 смеси. 

 

Рисунок 3.5 – Детализация различных участков углеродной нити,  

представленной на рисунке 3.4. Данные ПЭМ 

Снимки, представленные на рисунках 3.5 Б и 3.5 В, соответствуют 

примерно середине длины анализируемого фрагмента углеродной нити (τ = 9÷14 

мин). Нетрудно заметить, что по мере роста нановолокна происходит постепенно 

нарастающее разрыхление упаковки графеновых слоёв. Края нити становятся 

более дефектными (с «зазубринами»), снижается степень структурированности. 

Также следует отметить, что диаметр нити по мере роста уменьшается. Данный 

факт объясняется тем, что активная частица Ni-Cu сплава постепенно теряет 

активный компонент вследствие диспергирования с образованием более мелких 

частиц. Одну из таких частиц можно видеть на рисунке 3.5 В. 

Набор из последних трёх снимков ПЭМ (рисунок 3.5 Г, Д, Е) соответствует 

«хвостовой» части исследуемой углеродной нити (τ = 15÷20 мин). Очевидно, что 

её структура становится ещё более дефектной, составленной из нагромождения 
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отдельных пакетов графена с множественными пропусками в упаковке. Нить 

становится тоньше почти в 2 раза, разделяясь на отдельные «косички» – более 

тонкие нановолокна. По-видимому, это происходит в результате дробления 

исходной металлической частицы Ni-Cu сплава на более мелкие фрагменты, 

которые в дальнейшем играют роль независимых центров роста УНВ. 

В завершающей фазе роста данной углеродной нити, когда её структура уже 

почти соответствует перистому типу, зафиксировано увеличение концентрации 

метана до 9 об.%, а водорода – до 54 об.%. Полученный результат позволяет 

предположить, что нарастающий вклад реакции газификации углерода может 

иметь определяющее значение для формирования разрыхлённых, дефектных 

углеродных нитей с высокими текстурными характеристиками. Влияние данного 

процесса на структуру УНВ выражается в образовании большого числа дефектов 

и пропусков в упаковке, возникающих в результате «травления» отдельных 

фрагментов углеродной нити вследствие газификации углерода. Структурная 

неупорядоченность перистых нитей, определяющая высокие текстурные 

показатели углеродного материала, является следствием прерывистого характера 

диффузии атомов углерода через металлическую частицу [20]. 

3.2.4. Движущая сила реакции газификации углерода как фактор, влияющий на 

структуру УНВ 

Итак, характер структурирования (разрыхления, дефектности) получаемого 

углеродного продукта определяется степенью отклонения реакции гидрирования 

углерода от равновесия. Численно движущая сила реакции (Δ) выражается как 

разность между значением константы равновесия реакции при данной 

температуре (Кр) и текущим значением произведения реакции (П): 

 Δ = Кр – П (3.5) 

Произведение реакции (П) вычисляется по формуле (3.4). 

Рассмотрим три различных ситуации. 

1. Δ > 0. Устойчивая тенденция к образованию дефектных углеродных нитей с 

высокой удельной поверхностью (перистый тип УНВ). 
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Это означает, что в данных условиях существует тенденция протекания 

реакции с образованием метана, т.е. расходования водорода на гидрирование 

углерода. В случае, когда начальная концентрация С(СН4) = 0, Δ = Кр, т.к. П = 0, а 

значит, движущая сила реакции газификации углерода максимальна. Например, 

при 600 °С движущая сила составит 2.02 атм
-1

, что совпадает с теоретическим 

значением константы равновесия. 

2. Δ < 0. Область формирования углеродных нановолокон с высокой степенью 

структурированности. 

В этих условиях будет преобладать обратная реакция разложения метана на 

углерод и водород. Реакция гидрирования углерода будет подавлена. Такой 

случай реализуется при разложении природного или попутного нефтяного газа с 

высоким содержанием метана (70-95 об.%). Чем дальше система находится от 

равновесия реакции СН4 = С + 2Н2, тем меньше вклад процесса гидрирования 

углерода и тем, соответственно, более совершенен характер упаковки графеновых 

слоёв в теле образующихся углеродных нитей. 

3.  Δ ~ 0. Образуются углеродные нити с промежуточной структурой. 

При Δ ~ 0 система СН4 = С + 2Н2 находится вблизи равновесия, когда ни та, 

ни другая реакция не имеет явного доминирования. Разложение метана и его 

образование за счёт обратной реакции можно считать условно равновероятными 

процессами. В таких условиях происходит формирование УНВ промежуточной 

структуры, морфологию которых нельзя чётко отнести к тому или иному типу. 

3.2.5. Структурные типы УНВ и текстурные свойства 

Примеры снимков СЭМ углеродных нановолокон различной структуры 

приведены на рисунке 3.6. Можно видеть пучки УНВ, полученные на 

катализаторе Ni-Cu-Al2O3 путём разложения углеводородной смеси C2-C4 с 

добавлением H2 при 700 °C. Нитевидная природа углеродного продукта вполне 

очевидна из представленных данных СЭМ. В то же время, данный метод не 

обеспечивает необходимый уровень увеличения, позволяющий различить 

структурный тип полученных нитей. Более детальное исследование структурных 

и морфологических особенностей УНВ выполнено с помощью метода ПЭМ (ВР). 
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Рисунок 3.6 – Микроснимки СЭМ углеродных нитей неупорядоченной структуры 

(перистый тип). Катализатор Ni-Cu-Al2O3, C2-C4/H2, 700 °C 

Микрофотографии ПЭМ углеродных нановолокон, снятые при различном 

увеличении, показаны на рисунке 3.7. Углеродные нити характеризуются 

турбостратной структурой, для которой присущ неупорядоченный характер 

упаковки [69]. Установлено, что турбостратные (перистые) УНВ являются 

преимущественной структурой, образующейся в результате разложения смесей 

углеводородов C2+ на нанесённом Ni-Cu катализаторе при T > 600 °C. Следует 

отметить, что углеродные нити с подобной разупорядоченной структурой также 

формируются в результате разложения хлоруглеводородов [19, 129]. 

 

Рисунок 3.7 – Микроснимки ПЭМ и ПЭМВР для углеродных нановолокон  

перистого типа. Катализатор Ni-Cu-Al2O3, разложение смеси C2-C4, 700 °C 
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Тонкую структуру различных типов УНВ можно видеть из набора 

микроснимков ПЭМВР, представленных на рисунке 3.8. Первые две структуры 

УНВ, известные как коаксиально-коническая (или «селёдочная кость», 

рисунок 3.8 А) и стопчатая (или «стопка книг», рисунок 3.8 Б), следует отнести к 

хорошо структурированным нитям с правильно упакованными слоями графена. 

Последние два снимка ПЭМ (рисунок 3.8 В, Г) соответствуют плохо 

структурированному (турбостратному) типу УНВ с неупорядоченной упаковкой. 

 

Рисунок 3.8 – Структура углеродных нитей различного типа (данные ПЭМВР). 

Хорошо структурированные: (А) – коаксиально-конические (CH4, 550 °C, 

Ni-Al2O3); (Б) – стопчатые (CH4, 600 °C, Ni-Cu-Al2O3).  

Разупорядоченные: (В) и (Г) – перистые нити (C2-C4, 650 °C, Ni-Cu-Al2O3) 

В таблице 3.2 представлены текстурные характеристики, рассчитанные по 

изотермам адсорбции/десорбции N2 (метод БЭТ) для образцов УНВ различного 

структурного типа. Соответствующие изотермы приведены на рисунке 3.9. 
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Таблица 3.2 – Текстурные характеристики (метод БЭТ) образцов УНВ различного 

структурного типа 

№ Катализатор Реакционный 

газ 

Температура 

реакции, °C 

Структура 

УНВ 

SБЭТ, 

м
2
/г 

Vпор, 

см
3
/г 

1 Ni C2-C4 600 Коаксиально-

коническая 

98 0.23 

2 Ni-Cu CH4 550 Стопчатая 89 0.35 

3 Ni-Cu C2-C4/H2 700 Перистая 315 0.65 

 

Рисунок 3.9 – Изотермы адсорбции/десорбции N2 для различных структурных 

типов УНВ: (1) – Стопчатый (Ni-Cu, CH4, 550 °C); (2) – Коаксиально-конический 

(Ni, C2-C4, 600 °C); (3) – Перистый (Ni-Cu, C2-C4, 700 °C) 

Из таблицы 3.2 видно, что самые высокие значения SБЭТ характерны для 

неупорядоченных и плохо структурированных углеродных нитей (перистый тип), 

в то время как хорошо упакованные (коаксиально-конические и стопчатые) 

углеродные нити характеризуются невысокими значениями SБЭТ (в районе 

100 м
2
/г). Аналогичную тенденцию можно наблюдать в поведении общего объёма 

пор: при переходе от структурированных к неупорядоченным нитям Vпор 

возрастает в 2-3 раза. 

Влияние температуры реакции на величину SБЭТ образцов УНВ можно 

видеть из данных, представленных в таблице 3.3. Увеличение температуры с 
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500 °C до 700 °С ведёт к росту конверсии С2-С4 углеводородов и повышению 

концентрации водорода в продуктах реакции. В результате этого растёт вклад 

«обратного» гидрирования (газификации) углерода, что и приводит к росту 

углеродных нитей с выраженной дефектной упаковкой графеновых слоёв. 

Разупорядочение структуры УНВ сопровождается ростом значений удельной 

поверхности углеродного наноматериала. 

Таблица 3.3 – Влияние температуры процесса на текстурные характеристики 

УНВ. Разложение смеси C2-C4/H2 на катализаторе Ni-Cu-Al2O3 

№ Температура 

реакции, °C 

Структура 

УНВ 

SБЭТ,  

м
2
/г 

Vпор, 

см
3
/г 

Dпор,  

Å 

1 500 Перистые + 

коаксиально-

конические 

208 0.59 122 

2 600 Перистые 307 0.58 87 

3 700 Перистые 314 0.65 83 

 

3.2.5.1. Влияние кислотной отмывки УНВ 

Углеродный наноматериал, получаемый методом каталитического пиролиза 

углеводородов, всегда содержит в своём составе частицы исходного катализатора 

(дисперсный металл и минеральный носитель). Содержание остаточного 

катализатора определяется выходом углеродного продукта (г/гкат). В ряде случаев 

для последующего использования УНВ требуется удаление металлических частиц 

из его состава (например, для модифицирования смазок [385]). Как правило, для 

этой цели используют кислотное травление [385, 386].  

Ниже приведён пример, иллюстрирующий влияние кислотной обработки на 

удельную поверхность УНВ перистого типа. Изучено два варианта отмывки: 

мягкий (в 12% соляной кислоте) и жёсткий (кипячение в 20% HNO3). Как видно 

из таблицы 3.4, в обоих случаях кислотная обработка УНВ приводит к 

некоторому увеличению значений SБЭТ (на 6-12%).  
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Наиболее заметное влияние на текстурные свойства перистых углеродных 

нитей оказала окислительная обработка в концентрированной азотной кислоте 

(таблица 3.4). Известно, что такой вариант обработки приводит к окислению 

поверхности углеродных материалов и часто используется на практике для 

функционализации УНТ и УНВ кислородсодержащими группами [386-389]. 

 

Таблица 3.4 – Влияние кислотной обработки УНВ (перистый тип) на величину 

SБЭТ и остаточное содержание катализатора (по данным РФлА). Образец УНВ 

получен разложением C2-C4 смеси на катализаторе Ni-Cu-Al2O3 при 700 °C 

№ Условия  

обработки 

Время 

обработки,  

ч 

Содержание 

катализатора, 

масс.% 

SБЭТ, 

м
2
/г 

1 Исходный образец УНВ - 1.08 314 

2 Травление в HCl (12 %) 24 0.14 333 

3 Кипячение в HNO3 (20 %) 1 0.02 349 

 

Снимки ПЭМ полученного углеродного продукта (исходного и 

подвергнутого кислотной обработке) представлены на рисунке 3.10. В обоих 

случаях кислотная отмывка приводит практически к полному удалению 

каталитических частиц из состава углеродного наноматериала (металлические 

частицы на снимках ПЭМ не обнаруживаются, рисунок 3.10). Таким образом, 

можно сделать вывод, что данный вид обработки не оказывает заметного влияния 

на исходную морфологию УНВ, позволяя удалять металлические частицы 

катализатора из состава углеродного материала без повреждения нитевидной 

структуры. 
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Рисунок 3.10 – Снимки ПЭМ углеродных нановолокон перистой структуры до 

обработки (А) и после травления в 12% HCl (Б) и 20% HNO3 (В) 

3.2.6. Заключение 

Специальным образом организованный эксперимент на горизонтальном 

проточном реакторе с дискретной загрузкой катализатора позволил установить 

основные тенденции изменения структуры и текстуры УНВ в зависимости от 

состава смеси углеводородов С1-С4. На основе результатов исследований можно 

заключить, что процесс разложения смеси углеводородов С1-С4 может приводить 

к образованию трех различных структурных вариантов УНВ: 

 Структурированные углеродные нити (Тип 1); 

 Дефектные (турбостратные, перистые) углеродные нити (Тип 2); 

 Углеродные нити промежуточной структуры (Тип 3). 

Первый тип УНВ образуется при разложении смесей с высоким 

содержанием метана (70-90 об.%). Морфология нитей характеризуется высокой 

степенью структурированности и правильным характером упаковки графеновых 

слоёв. 

Второй тип углеродных нитей может быть получен при разложении 

фракции углеводородов С2-С4, при небольшой концентрации метана в 

реакционном потоке, а также с добавлением водорода в состав реакционной 

смеси. И наконец, третья разновидность УНВ по своей структуре занимает 

промежуточное положение между первым и вторым типами УНВ. 

Одной из причин возникновения дефектных углеродных нитей перистой 

структуры служит протекание реакции газификации углерода с образованием 

метана. Найдено, что степень неупорядоченности находится в корреляции с 



118 

движущей силой реакции газификации углерода (Δ), определяемой как степень 

отклонения данной реакции от равновесных условий. Значение параметра Δ 

зависит от температуры и соотношения концентраций СН4 и Н2 в реакционной 

зоне. Добавление метана в реакционный поток приводит к уменьшению величины 

Δ (вплоть до полного подавления реакции), в то время как влияние водорода 

имеет строго противоположный характер. 

Анализ результатов позволил сформулировать рекомендации по выбору 

условий получения структурированных (коаксиально-конические, стопчатые) и 

дефектных углеродных нитей с высокой удельной поверхностью (перистые), с 

использованием Ni- и Ni-Cu-катализаторов и доступного углеводородного сырья. 

Условия получения УНВ разного типа приведены на схеме (рисунок 3.11).  

 

Рисунок 3.11 – Схема получения УНВ заданного структурного типа 

Обозначенные условия были использованы для укрупнённой наработки 

УНВ заданной структуры на установке с вращающимся реактором, с целью 

изучения их модифицирующего действия в составе композиционных материалов 

на основе полимеров, смазок и цементного камня (Глава 6). 

Результаты, представленные в разделе 3.3, опубликованы в совместных 

статьях [20, 134, 383, 390, 391] и главе монографии [392]. 
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Структурированные нити Дефектные нити 

Ni 

500-550 °C 

C1-C4 

Ni-Cu 

500-600 °C 

C1 

Ni-Cu 

700 °C 

C2-C4 

 

Катализатор: 

Температура: 

УВ сырьё: 



119 

3.3. Закономерности каталитического пиролиза хлорзамещённых 

углеводородов с получением УНВ 

3.3.1. Проблема и способы переработки хлорорганических соединений 

Хлорорганические соединения, включая хлорзамещённые углеводороды, 

известны как вредные загрязнители, широко распространённые в атмосфере, 

сточных водах и загрязнённых почвах. Хлорзамещённые углеводороды широко 

используются в производстве хладагентов, гербицидов, красителей, средств 

защиты древесины, регуляторов роста растений, красителей, пестицидов, 

теплоносителей и диэлектрических жидкостей в трансформаторах [393-396]. 

Такие соединения опасны для здоровья человека вследствие высокой 

канцерогенной, мутагенной и тератогенной активности [397]. Накопление 

хлорорганических отходов (ХОО) при производстве некоторых промышленно 

важных продуктов (трихлорэтилен, перхлорэтилен, хлорзамещённые метаны и 

т.д.) вызывает серьёзные экологические проблемы. Например, промышленное 

получение мономера винилхлорида (ВХ) методом пиролиза 1,2-дихлорэтана 

(1,2-ДХЭ) сопряжено с накоплением значительного количества ХОО, содержащих 

1,2-ДХЭ как основной компонент [114]. В настоящее время следы 1,2-ДХЭ 

обнаруживаются в пробах окружающего воздуха, а также в земле и питьевой воде 

[112]. 

Существует множество различных методов, используемых для переработки 

хлорорганических соединений, среди которых высокотемпературное термическое 

сжигание, каталитическое сжигание, электрохимическое восстановление и 

радиолиз, термическое и каталитическое гидродехлорирование (ГДХ) и т.д. 

Каталитическое ГДХ по-прежнему вызывает большой интерес благодаря 

сравнительно мягким условиям процесса, возможности регулировать 

селективность по отношению к желаемым продуктам, а также отсутствию 

токсичных побочных продуктов, таких как фосген и диоксины [111, 398]. Как 

правило, каталитическое ГДХ ведёт к полному дехлорированию 

хлоруглеводородов и отходов, что позволяет вернуть образующиеся олефины и 
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хлороводород в производственный цикл, либо использовать полученную смесь 

углеводородов в качестве топлива [111]. 

Нанесённые благородные металлы (Pt, Pd, Rh и Ru) и их сплавы признаны в 

качестве наиболее эффективных катализаторов ГДХ вследствие их высокой 

реакционной способности в целевой реакции и хорошей устойчивости к 

дезактивации, вызванной хлорированием [394, 395, 398-404]. Однако высокие 

цены и ограниченная доступность драгметаллов делают их промышленное 

применение нецелесообразным. В настоящее время большое внимание уделяется 

более распространённым и доступным металлам, таким как Ni и Fe. Катализаторы 

на основе никеля, нанесённые на различные подложки (оксиды металлов, углерод, 

оксид графена и т.д.) в последние десятилетия интенсивно изучаются в реакции 

каталитического ГДХ различных хлорорганических реагентов [399, 405-410]. 

Одной из основных проблем на пути практического внедрения Ni-катализаторов 

для процесса ГДХ является их склонность к дезактивации. Основными причинами 

дезактивации катализатора считаются два фактора:  

1. Блокировка активной поверхности металла вследствие отложения кокса; 

2. Химическая модификация катализатора, связанная с образованием хлоридов 

в результате взаимодействия с HCl. Приводит к превращению активного металла 

в неактивную хлоридную форму [401, 406]. 

С целью улучшения каталитических свойств и стабильности никелевые 

катализаторы часто модифицируют добавлением Pd [403, 411, 412], Fe [413-415], 

Mo [399, 400, 416], Cu [417, 418] и т.д. 

С другой стороны, Ni и его сплавы широко используются в качестве 

катализаторов для синтеза углеродных наноматериалов (УНМ) методом КП [419]. 

Известно, что каталитический пиролиз также эффективен для переработки 

различных хлорзамещённых углеводородов [19, 73, 79]. Также установлено, что 

никель является наиболее производительным и стабильным среди других 

металлов подгруппы железа (Fe, Co и Ni), которые обычно используются в 

составе катализаторов пиролиза [377]. КП хлорорганических соединений 

происходит в соответствии с механизмом «карбидного цикла», известным для 
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разложения незамещённых углеводородов [420]. Как будет показано, процесс КП 

хлорзамещённых углеводородов и их смесей приводит к образованию 

нитевидного углеродного материала с уникальными структурными 

особенностями и высокими текстурными свойствами. Таким образом, одна и та 

же каталитическая система на основе никеля может быть активной в процессах 

ГДХ и каталитического пиролиза, оба из которых представляют большой интерес 

с точки зрения дальнейшего развития технологий промышленного 

дехлорирования для защиты окружающей среды. 

Настоящий раздел исследования посвящён изучению взаимосвязи между 

двумя «смежными» процессами дехлорирования: каталитическим ГДХ 

(превращением в углеводороды) и каталитическим пиролизом (разложением с 

образованием УНМ). Оба метода весьма эффективны с точки зрения 

обезвреживания хлорорганических отходов с образованием ценных продуктов. 

Для обоих маршрутов можно использовать один и тот же нанесённый катализатор 

на основе никеля. В качестве модельных соединений были выбраны 

1,2-дихлорэтан (1,2-ДХЭ), хлороформ (ХФ) и хлорбензол (ХБ), поскольку все они 

являются продуктами промышленного синтеза и содержатся в составе ХОО. 

Влияние условий реакции (температуры и концентрации водорода в составе 

реакционной смеси) на селективность катализатора Ni-Al2O3 изучено для каждого 

реагента. Полученные результаты позволили определить основные параметры и 

конкретные условия для реализации того или иного пути реакции. 

3.3.2. Процесс восстановления оксидного предшественника NiO-Al2O3 

Образец NiO-Al2O3 (оксидная форма катализатора, содержащая 90 масс.% 

Ni) готовили путём совместного осаждения нитратов никеля и алюминия. Перед 

началом реакции требуется активация катализатора посредством восстановления 

(перевод в металлическое состояние). С целью нахождения оптимальных условий 

активации NiO-Al2O3 образец исследовали методом термогравиметрического 

анализа (ТГА) в среде водорода. Полученные ТГА- и ДТГ-профили представлены 

на рисунке 3.12А. 
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Рисунок 3.12 – Данные ТГА в атмосфере водорода для восстановления оксидного 

предшественника 90%NiO-Al2O3 (А) и дифрактограммы для исходного и 

восстановленного образца катализатора (Б) 

Как следует из ТГА-профиля, потеря массы представлена четырьмя 

основными пиками в области 120, 255, 320 и 365 °C (рисунок 3.12А). Первый 

низкотемпературный эффект (~120 °C) вызван десорбцией влаги. Второй пик при 

255 °C может быть связан с восстановлением высокодисперсных частиц оксида 

никеля размером около 5 нм [421]. Самая высокая скорость потери массы 

зафиксирована при 320 °C, что соответствует восстановлению дисперсных частиц 

NiO с высокой удельной поверхностью (более 150 м
2
/г) [421-423]. Появление 

следующего пика в области 365 °C можно объяснить восстановлением более 

крупных частиц оксида никеля (около 40 нм), взаимодействующих с оксидом 

алюминия [421]. Небольшой пик потери массы в области 400 °C характерен для 

наиболее крупных частиц NiO на поверхности Al2O3 [423]. Отметим, что процесс 

восстановления образца 90%NiO-Al2O3 почти полностью завершатся при 

температуре 500 °C, при этом общая потеря массы образца составляет 32%. 

Фазовый состав образцов до и после ТГА-исследования изучали методом 

РФА. Как следует из дифрактограмм (рисунок 3.12Б), восстановление NiO 

приводит к появлению дисперсных частиц никеля в металлическом состоянии. С 

учётом полученных данных, все образцы в дальнейшем подвергали активации в 

потоке Н2 при 500°C в течение 30 мин. Восстановленный катализатор содержал 

Al2O3 (10 масс.%) и никель (90 масс.%) в виде дисперсных металлических частиц. 
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3.3.3. Термодинамический анализ реакции хлорида никеля с водородом 

В результате ГДХ хлорзамещённых углеводородов образуется хлористый 

водород, взаимодействующий с металлическим никелем, что может приводить к 

образованию фазы хлорида никеля, особенно в условиях недостатка водорода. 

Это явление часто служит основной причиной дезактивации катализаторов 

дехлорирования. Слой NiCl2, образующийся на поверхности металла, блокирует 

доступ газофазных реагентов к активным центрам катализатора, ответственным за 

целевую реакцию. Процесс дезактивации никелевого катализатора чувствителен к 

двум основным факторам: температуре и концентрации водорода (парциальному 

давлению) в реакционной смеси. Проведённый термодинамический расчёт 

позволил обосновать выбор условий, в которых никель должен быть устойчив к 

химической коррозии под действием HCl. Реакция хлорида никеля с водородом 

является обратимой: 

NiCl2 (тв) + H2 (г) = Ni (тв) + 2HCl (г)     (3.6) 

Расчёт выполнен в приближении, что теплоёмкость веществ (CP°) не 

изменяется с температурой. Результаты представлены на рисунке 3.13 в виде 

температурной зависимости константы равновесия реакции (3.6). 
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Рисунок 3.13 – Температурная зависимость константы равновесия для обратимой 

реакции NiCl2 + H2 = Ni + 2HCl. Термодинамический расчёт 

Как следует из представленных данных, значение константы равновесия 

(Kp) превышает 1 атм
-1

 при температуре выше 450°С. Таким образом, при 

Т > 450°С хлорид никеля должен подвергаться восстановлению с образованием 
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металла, что означает возможность стабилизации работы катализатора. Данный 

теоретический результат нашёл экспериментальное подтверждение при 

исследовании процесса разложения 1,2-ДХЭ на Fe-, Co- и Ni-содержащих 

катализаторах. Следует отметить, что среди перечисленных металлов Ni имеет 

наименьшую склонность к хлорированию, что позволяет использовать никелевые 

катализаторы в реакциях дехлорирования в более широком температурном 

диапазоне [108]. При этом процесс хлорирования никеля при T < 450°C, ведущий 

к дезактивации, может быть подавлен посредством добавления избытка водорода 

в реакционную смесь, что повлечёт за собой смену маршрута реакции (переход в 

режим ГДХ). 

3.3.4. Гидродехлорирование C2H4Cl2 

Рассмотрим процесс ГДХ 1,2-ДХЭ на катализаторе Ni-Al2O3 при 

соотношении [H2]:[C2H4Cl2] = 10:1 в диапазоне температур 350-650 °C. Данные по 

конверсии 1,2-ДХЭ и селективности приведены в таблице 3.5. Диаграмма 

распределения продуктов реакции представлена на рисунке 3.14. 

Таблица 3.5 – Каталитические свойства Ni-Al2O3 в процессе газофазного ГДХ 

1,2-ДХЭ при различных температурах. [H2]:[C2H4Cl2] = 10:1 

Температура, 

°С 

Конверсия  

1,2-ДХЭ, % 

Селективность, % 

Углерод CH4 C2H4 + C2H6 

400 98.0 0 8.1 91.9 

500 99.6 0.5 47.3 52.2 

600 99.4 5.0 76.1 18.9 

 

Как видно, этан и этилен являются основными продуктами процесса ГДХ в 

диапазоне 350-400 °C, при этом селективность по отношению к С2 углеводородам 

(C2H4 + C2H6) резко снижается при повышении температуры (таблица 3.5). 

Очевидно, что в условиях большого избытка Н2 скорость реакции гидрирования 

этилена c образованием этана резко возрастает с температурой. Таким образом, 

металлический никель проявляет каталитическую активность в обеих реакциях: 
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гидродехлорирования 1,2-ДХЭ и гидрирования этилена с образованием этана 

[424, 425]. 
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Рисунок 3.14 – Температурная зависимость селективности по отношению к 

продуктам реакции гидродехлорирования 1,2-ДХЭ на катализаторе Ni-Al2O3. 

Молярное соотношение [H2]: [C2H4Cl2] = 10:1; время контакта τ = 0.3 с 

Следует отметить, что с повышением температуры реакции селективность 

по метану заметно возрастает: с 1% при 350°C до 86% при 650°C (рисунок 3.14). 

В этом случае наблюдается значительное накопление углеродных отложений на 

катализаторе при 550 °С. Селективность по углеродному продукту также растёт с 

температурой, достигая 11% при 650 °C. Образование углерода объясняется 

разложением 1,2-ДХЭ в соответствии с механизмом карбидного цикла [18, 420]. 

Переработка 1,2-ДХЭ с получением этилена в качестве основного продукта 

представляется перспективным направлением. В ряде исследований Cu и Au 

дополнительно вводились в состав никелевого катализатора для улучшения его 

селективности по отношению к этилену. В данной работе изучена возможность 

повышения выхода С2Н4 в гидродехлорировании 1,2-ДХЭ при 350 °C и различной 

концентрации Н2 в реакционной смеси (25-90 об.%). Из рисунка 3.15 следует, что 

при минимальном соотношении концентраций [H2]/[C2H4Cl2] = 3/1 селективность 

по этилену достигает 96%. Дальнейшее снижение содержания водорода в 
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реакционной смеси приводило к дезактивации катализатора вследствие 

образования фазы хлорида никеля. 

 

Рисунок 3.15 – Влияние избытка Н2 на селективность катализатора Ni-Al2O3 по 

этилену и этану. Реакционные условия: гидродехлорирование 1,2-ДХЭ, 350 °C, 

время контакта τ = 0.4 с 

Описанные результаты получены при времени контакта τ = 0.4 с. 

Экспериментально установлено, что данное значение τ близко к оптимальному: 

как увеличение, так и уменьшение времени контакта приводило к снижению 

выхода этилена. Степень превращения 1,2-ДХЭ в этих условиях составила 90%. 

Полученные результаты хорошо согласуются с литературными данными, 

описанными для аналогичных условий процесса [111]. 

Зависимость селективности по углероду и углеводородам от концентрации 

Н2 в реакционной смеси H2/C2H4Cl2 представлена на рисунке 3.16. Процесс 

изучали при температуре 500 °C. Можно видеть, что даже в отсутствии водорода 

в реакционной смеси не удаётся достичь 100%-ной селективности по углеродному 

продукту. Данный факт можно объяснить «внутримолекулярным» избытком 

водорода в молекуле C2H4Cl2 (α = 2): освобождающийся водород может 

принимать участие в реакции газификации углерода с образованием метана.  
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Рисунок 3.16 – Влияние концентрации водорода в реакционной смеси H2/C2H4Cl2 

на селективность катализатора Ni-Al2O3 по углероду и углеводородам C1-C2. 

Т = 500 °C. 

Для концентрации Н2 в диапазоне 10-30 об.% можно предположить 

существование переходной области, где вклад обоих механизмов сопоставим. При 

увеличении содержания Н2 до 80 об.% и выше механизм «карбидного цикла» 

подавляется, и конверсия 1,2-ДХЭ протекает в основном по пути образования 

углеводородов. 

3.3.5. Гидродехлорирование CHCl3 

Процесс дехлорирования CHCl3 на катализаторе Ni-Al2O3 при различных 

концентрациях водорода в реакционной смеси является ещё одним примером, 

иллюстрирующим взаимосвязь между двумя маршрутами. В продуктах 

дехлорирования CHCl3 обнаружены два основных углеродсодержащих 

компонента: графитоподобный углерод и CH4. Следует отметить, что конверсия 

CHCl3 во всех случаях превышала 98%. 

Результаты экспериментов по дехлорированию CHCl3 представлены на 

рисунке 3.17. Для хлороформа (CHCl3) значение атомного отношения [H]:[Cl] (α) 

составляет 1:3, тогда как для эквимолярной смеси с водородом ([H2]:[CHCl3] = 

1:1) значение α = 1 (3:3). Видно, что при α ≤ 2 селективность как по углероду, так 
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и по метану близка к нулю. Этот диапазон значений α соответствует области 

дезактивации катализатора, происходящей в результате хлорирования никеля. 

Следовательно, для эффективного разложения хлорзамещённых углеводородов на 

Ni-содержащем катализаторе необходимо соблюдать условие: α ≥ 2. Полученный 

результат полностью согласуется с экспериментальными данными по разложению 

C2H4Cl2 в атмосфере аргона (α = 2). 
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Рисунок 3.17 – Зависимость селективности реакции от молярного соотношения 

[H]:[Cl] (α) в составе реакционной смеси [CHCl3+Н2]. Ni-Al2O3, Т = 500 °C 

В диапазоне значений α = 2-3 основным продуктом реакции являлся 

углеродный наноматериал, что указывает на преобладание МКЦ. При увеличении 

α до 5 происходит быстрый переход от механизма карбидного цикла к маршруту 

ГДХ, о чём свидетельствует резкое повышение селективности по метану. 

Дальнейшее увеличение содержания Н2 в реакционной смеси приводит к 

подавлению процесса осаждения углерода и абсолютному доминированию ГДХ. 

Следует отметить, что маршрут МКЦ реализуется в узком диапазоне 

концентраций водорода, за пределами которого происходит либо дезактивация 

катализатора, либо переход к механизму ГДХ. 
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3.3.6. Гидродехлорирование C6H5Cl 

В данном разделе представлены результаты экспериментов по переработке 

хлорбензола на катализаторе Ni-Al2O3 при 350 и 500 °C и различном содержании 

водорода в смеси Ar/H2/C6H5Cl. Результаты даны в таблице 3.6 и на рисунке 3.18.  

Как следует из таблицы 3.6, при 500 °C и эквимолярном соотношении 

[H2]:[ХБ] = 1 процесс дехлорирования ХБ приводит к образованию углерода в 

качестве основного продукта. Таким образом, в этих условиях разложение ХБ по 

МКЦ полностью преобладает. Также видно, что селективность по бензолу, 

близкая к 100%, может быть достигнута при 350 °C и эквимолярном соотношении 

Н2 и ХБ в разбавленной реакционной смеси. В этом случае конверсия ХБ 

снижалась до 88%. Полная замена инертного газа на водород в реакционной 

смеси при 350 °C привела к увеличению конверсии ХБ до 100% с почти 

количественным выходом бензола (таблица 3.6). 

Таблица 3.6 – Каталитические свойства Ni-Al2O3 в реакции ГДХ хлорбензола (ХБ) 

при различных температурах и концентрациях водорода 

Состав смеси (об. ч.) Температура, 

°C  

Конверсия 

ХБ, % 

Селективность, % 

Ar H2 C6H5Cl С СH4 С6H6 

8 1 1 500 96 88.5 8.5 3.0 

8 1 1 350 88 0 следы ~100 

0 9 1 350 100 0 0.2 99.8 

 

Зависимость селективности дехлорирования ХБ от концентрации Н2 

показана на рисунке 3.18. Реакцию проводили при температуре 500 °С. Видно, что 

в случае разложения ХБ без добавления водорода селективность по углероду 

составляет 90%. С увеличением содержания водорода в реакционной смеси 

селективность по углероду резко снижается. Как и в предыдущих случаях, 

селективность по метану имеет тенденцию к увеличению с ростом концентрации 

Н2 вследствие ускорения процесса газификации углерода. Интересная 

особенность реакции состоит в том, что зависимость селективности по бензолу от 

концентрации Н2 проходит через максимум (рисунок 3.18). Такое поведение 
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характерно для промежуточных продуктов в цепочке последовательных 

превращений [426, 427]. По-видимому, на первой стадии происходит образование 

бензола в результате ГДХ хлорбензола, после чего уже идёт разложение бензола 

на никеле с образованием УНМ. 

0 20 40 60 80 100

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90
Метан

Бензол

Углерод

 

 

Концентрация H
2
 (об.%)

С
е

л
е

к
т
и

в
н

о
с

т
ь

, 
%

 

Рисунок 3.18 – Влияние объёмной доли водорода в реакционной смеси H2/C6H5Cl 

на селективность по углероду, бензолу и метану. Ni-Al2O3, Т = 500 °C 

3.3.7. Структура и морфология углеродных отложений 

Как правило, углеродный продукт, получаемый в результате 

каталитического пиролиза хлорзамещённых углеводородов, характеризуется 

«перистой» морфологией, на что указывает рыхлая, неупорядоченная структура 

УНВ. Как считается в литературе, формирование дефектных углеродных нитей 

обусловлено присутствием хлора в реакционной системе [19, 73, 428]. Данный 

аспект будет подробно рассмотрен в Главе 5. 

Морфология и структура углеродных отложений, образующихся в 

результате разложения хлорзамещённых углеводородов на катализаторе Ni-Al2O3, 

сопоставлена на рисунках 3.19-3.21. Видно, что морфология УНМ в основном 

представлена длинными и переплетёнными нитями. Диаметр нитей определяется 
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размером активных частиц никеля. Один из таких активных кристаллов Ni 

показан стрелкой на рисунке 3.19Б.  

  

  

Рисунок 3.19 – Снимки СЭМ (А, В) и ПЭМ (Б, Г) углеродного продукта, 

полученного в результате разложения C2H4Cl2 на Ni-Al2O3 при 550 °C:  

(А, Б) без добавления H2; (В, Г) в присутствии H2 (40 об.%) 

Из снимков на рисунках 3.19Б,Г и 3.21А видно, что активные частицы 

расположены на концах растущих углеродных нитей. Таким образом, в данном 

случае система Ni-Al2O3 ведёт себя как классический катализатор процесса 

газофазного осаждения углерода, превращая хлорзамещённые углеводороды в 

углеродный наноматериал [73, 377]. 
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Рисунок 3.20 – Снимки СЭМ углеродных нановолокон, образовавшихся на 

катализаторе Ni-Al2O3 в результате разложения CHCl3 (Т = 550 °C) в присутствии 

H2 (40 об.%), при различных увеличениях: (А) ×1000; (Б) ×5000 

 

Рисунок 3.21 – Снимки ПЭМ углеродных отложений, полученных на 

катализаторе Ni-Al2O3 в ходе дехлорирования C6H5Cl при 550 °C: (А) без 

добавления H2; (Б), (В) в присутствии избытка H2 (50 об.%) 

Сравнение снимков ПЭМ, приведённых на рисунке 3.19Б,Г, позволяет 

сделать вывод о влиянии водорода в составе реакционной смеси Ar/C2H4Cl2 на 

структуру УНВ. Видно (рисунок 3.19Г), что вторичная структура углеродной 

нити, образовавшейся в присутствии H2, имеет дискретное, «мозаичное» строение 

[73]. В то же время, добавление избытка водорода в реакционную смесь Ar/C6H5Cl 

приводит к практически полному подавлению процесса отложения углерода 

(рисунок 3.21Б,В). 

Рассмотрим основные реакции, которые могут происходить в ходе 

дехлорирования 1,2-ДХЭ на никелевом катализаторе. В зависимости от условий 
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процесса (температуры и соотношения H2 и C2H4Cl2 в реакционной смеси) 

возможна реализация одного из трёх маршрутов:  

1. Образование фазы хлорида никеля (дезактивация катализатора);  

2. Гидродехлорирование с получением смеси углеводородов;  

3. Каталитический пиролиз с образованием углеродного продукта. 

Маршрут (1): Дезактивация катализатора в результате хлорирования 

В ходе контакта дисперсного никеля с хлорорганическими соединениями 

может происходить дезактивация вследствие химической модификации хлором: 

Ni(тв) + 2HCl(г) = NiCl2(тв) + H2(г)     (3.7) 

Направление протекания данного процесса определяется отношением 

произведения реакции (Π) и константы равновесия (Kр): 

Π =
p(Н2)

p2(HCl)
 [атм−1],       (3.8) 

где p(H2) и p(HCl) – парциальное давление H2 и HCl, соответственно. 

Kр =
𝜌(Н2)

𝜌2(HCl)
= 𝑒−𝛥𝐺𝑇

° /𝑅𝑇  [атм−1],     (3.9) 

где ρ(H2) и ρ(HCl) – парциальное равновесное давление H2 и HCl, соответственно; 

ΔG° – изменение энергии Гиббса реакции.  

Произведение реакции П необходимо сравнить со значением константы 

равновесия (Kр). В равновесии значения П и Kр одинаковы: Π = Kр. Неравенство 

П < Kр означает тенденцию к образованию NiCl2. Хлорирование никеля приводит 

к блокировке поверхности частиц и дезактивации катализатора. 

Добавление Н2 в реакционную смесь ведёт к росту значения П, обеспечивая 

тем самым условие: П < Kр, что означает преобладание реакции восстановления 

NiCl2 до металлического никеля. 

Маршрут (2): Каталитическое гидродехлорирование 

Данный режим реализуется при температурах ниже 400 °C и требует 

присутствия водорода в реакционной смеси. Как известно, реакция 

дехлорирования может протекать по двум различным путям [429]. Первый 
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вариант представляет собой процесс гидродехлорирования, приводящий к 

образованию насыщенных углеводородов (этана). Второй путь реакции известен 

как «отрыв хлора с помощью водорода» и преимущественно приводит к 

получению ненасыщенных углеводородов (этилена). Существование двух путей 

реакции ГДХ подтверждено исследованиями кинетики дехлорирования 1,2-ДХЭ в 

присутствии Н2 на катализаторе Pd-Ag/SiO2 [430, 431].  

М. Флид и соавторы предложили механизм гидродехлорирования 1,2-ДХЭ в 

присутствии нанесённого Ni-катализатора [111], где на первой стадии происходит 

замена связей C-Cl на связи C-H с образованием этилена: 

C2H4Cl2 + H2 = C2H4 + 2HCl     (3.10) 

Протекание реакции (3.10) подразумевает одновременное расщепление 

обеих связей C-Cl в результате взаимодействия молекулы C2H4Cl2 с одной 

молекулой H2. Также возможен последующий процесс гидрирования этилена до 

этана, катализируемый тем же самым металлическим никелем [426]: 

C2H4 + 2H = C2H6      (3.11) 

Таким образом, этилен появляется в качестве промежуточного продукта в 

ходе дехлорирования 1,2-ДХЭ по механизму ГДХ. Следовательно, должны 

существовать оптимальные условия реакции для достижения максимального 

выхода этилена. Этилен, получаемый в результате каталитической переработки 

отходов, может быть использован вместе с HCl в качестве реагента в 

промышленном синтезе 1,2-ДХЭ методом оксихлорирования [111]. 

Маршрут (3): Каталитический пиролиз по МКЦ 

Механизм «карбидного цикла», предложенный Буяновым Р. А., лежит в 

основе каталитического пиролиза углеводородов с образованием нитевидных 

углеродных структур [18]. Углеродный продукт, получаемый в результате 

разложения хлорзамещённых углеводородов, назван «перистым углеродом» в 

силу особенностей его морфологии [73, 377]. Брутто-реакцию каталитического 

пиролиза 1,2-ДХЭ на Ni-катализаторе можно записать следующим образом: 

C2H4Cl2 = 2C + 2HCl + H2      (3.12) 
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Согласно механизму карбидного цикла, реакция (3.12) протекает через 

образование нестабильного карбида никеля [Ni3C], дальнейшее разложение 

которого в конечном итоге приводит к образованию зародышей графитоподобной 

фазы и росту углеродных нитей [18]: 

[Ni3C] = 3Ni + C (УНВ)      (3.13) 

Следует отметить, что превращение Ni в карбид [Ni3C] экспериментально 

наблюдалось в ходе ГДХ CHClF2 и CCl2F2 [73, 403, 408, 409]. Так, присутствие 

гексагональной фазы Ni3C установлено в составе образцов катализаторов Ni/C 

после реакции гидродехлорирования 1,2-ДХЭ и CCl2F2 [409]. Аналогичное 

наблюдение описано в статье Morato и соавторов для Ni-Al катализаторов, 

нанесённых на активированный уголь и изученных в реакции ГДХ CHClF2 и 

CCl2F2 при 250-290 °C [408]. 

Ранее сообщалось, что углеродный продукт, полученный в результате КП 

хлорэтана на нанесённых Ni-катализаторах при 400-800 °C, представлен 

неравномерно упакованными и фрагментированными нитями, похожими на 

бамбук, и сегментированными волокнами с большим количеством дефектов [73]. 

Предполагается, что наличие хлора в реакционной системе вызывает флуктуации 

в характере переноса атомов углерода к местам формирования углеродных нитей, 

что в конечном итоге приводит к образованию неупорядоченной структуры [428]. 

Избыток водорода в реакционной смеси в значительной степени влияет на 

структуру получаемых углеродных нитей. Добавление водорода приводит к 

ускорению процесса газификации углерода в соответствии с уравнением: 

C + 4H = CH4       (3.14) 

Реакция (3.14) также катализируется металлическим никелем, активным в 

образовании атомарных форм водорода путём диссоциации молекул H2. Это 

явление объясняет присутствие CH4 в составе газофазных продуктов разложения 

1,2-ДХЭ при 400°C и выше (рисунки 3.14 и 3.16). Как уже упоминалось в 

разделе 3.2, газификация углеродного продукта оказывает значительное влияние 

на его структуру и текстурные характеристики. Вследствие большой степени 
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разупорядочения полученные углеродные наноматериалы обладают высокой 

удельной поверхностью и пористостью (до 400 м
2
/г и 0.7 см

3
/г). Такие текстурные 

свойства делают этот вид УНВ очень перспективным материалом для различных 

областей применения, включая хранение водорода, литий-ионные аккумуляторы, 

упрочнение бетона, модификацию масел и т.д. [247, 296, 324, 432]. 

3.3.8. Заключение 

На основании полученных результатов можно предложить три основных 

фактора, определяющих направление взаимодействия хлоруглеводородов с 

Ni-содержащим катализатором:  

 Температура реакции;  

 Концентрация водорода в реакционной смеси;  

 Внутримолекулярное соотношение α = [H]:[Cl] для молекулы реагента. 

Показано, что в составе катализатора Ni-Al2O3 (90 масс.% Ni) дисперсные 

частицы никеля способны осуществлять процесс газофазного дехлорирования 

(1,2-ДХЭ, ХФ и ХБ) в двух принципиально различных режимах: 

1. Режим каталитического гидродехлорирования. Результатом ГДХ 

является замена связей C-Cl на C-H или C-C в молекуле хлорзамещённых 

углеводородов. Данный маршрут характеризуется высокой селективностью по 

углеводородам (включая олефины) и преобладает при низких и умеренных 

температурах, в условиях значительного избытка водорода в реакционной смеси. 

2. Режим каталитического пиролиза. В основе маршрута лежит механизм 

карбидного цикла. Полное разрушение всех связей в молекуле хлорзамещённых 

углеводородов приводит к образованию углеродного наноматериала в качестве 

основного продукта. Данный маршрут осуществляется при высоких температурах 

(выше 450 °C) без добавления водорода (для хлорзамещённых углеводородов с 

внутримолекулярным соотношением α > 1). Появление водорода в реакционной 

смеси (или продуктах реакции) приводит к частичной газификации осаждённого 

углерода с образованием метана. 

Следует также упомянуть третий вариант взаимодействия катализатора с 

реакционной смесью. Данная стехиометрическая реакция некаталитического 
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характера приводит к образованию хлорида никеля. Условия для протекания этой 

реакции определяются значением произведения реакции П = p(H2)/p
2
(HCl). В 

случае когда П < Kр, происходит процесс объёмного хлорирования никеля. 

Химическая модификация металлической поверхности хлором нежелательна, так 

как ведёт к дезактивации катализатора. 

Вклад каждого маршрута в общий процесс в конечном итоге определяет 

состав продуктов реакции и скорость накопления углерода. Представление о 

характере реакций и механизме переработки хлорорганических отходов позволит 

регулировать селективность в отношении желаемых продуктов и определять 

оптимальные параметры для переработки хлорорганических отходов различного 

состава. Способ ГДХ может быть рекомендован для переработки отдельных 

хлорзамещённых углеводородов с получением соответствующих насыщенных 

углеводородов и олефинов. Режим КП подходит для случая утилизации 

многокомпонентных отходов, состоящих из смеси различных хлоруглеводородов. 

В результате каталитического пиролиза отходов образуется нитевидный 

углеродный продукт с развитой поверхностью, который может быть использован 

в качестве адсорбента, носителя катализатора или компонента в составе 

композиционных материалов. 

Результаты, представленные в разделе 3.3, опубликованы в совместных 

статьях [433, 434] и главе монографии [6]. 

3.4. Выводы 

Подводя итоги проведенному исследованию, можно заключить следующее: 

1. Проведена серия экспериментов по разложению модельных смесей 

углеводородов [С1 + С2-С4/H2] в горизонтальном реакторе с дискретной загрузкой 

катализатора (Ni-Cu-Al2O3) и промежуточным контролем состава реакционной 

смеси. Показано, что степень структурированности углеродных нитей и их 

текстурные свойства изменяются по мере увеличения конверсии углеводородов и 

роста концентрации водорода в реакционной смеси. В зависимости от состава 

реакционного газа, возможно образование хорошо структурированных и 

турбостратных углеродных нитей, а также УНВ промежуточной структуры. 
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2. Установлена корреляция степени дефектности и текстурных характеристик 

образующихся углеродных нановолокон с движущей силой реакции газификации 

углерода (Δ), определяемой как степень отклонения данной реакции от 

равновесия. Чем больше величина Δ, тем выше удельная поверхность углеродного 

продукта и степень дефектности УНВ. Вклад процесса газификации углерода 

может быть уменьшен путём добавления метана в реакционный газ, и наоборот, 

усилен за счёт введения водорода в реакционную смесь. 

3. Изучен процесс каталитического газофазного дехлорирования 1,2-ДХЭ, ХФ и 

ХБ на катализаторе Ni-Al2O3 (90 масс.% Ni) в широком интервале температур и 

концентрации Н2 в реакционной смеси. Показано, что наряду с температурой 

реакции и С(Н2), характер взаимодействия катализатора с хлорзамещённым 

реагентом зависит от внутримолекулярного соотношения α = [H]:[Cl] для 

молекулы CnHnClk. 

4. Показано существование трёх принципиально различных маршрутов 

взаимодействия хлорзамещённых углеводородов с катализатором: 

А) Дезактивация катализатора вследствие образования NiCl2. Возможность 

образования хлорида никеля по реакции Ni + 2HCl = NiCl2 + H2 определяется 

соотношением П < Kр, где П = p(H2)/p
2
(HCl) (П – произведение реакции). 

Б) Каталитическое гидродехлорирование. В результате ГДХ образуются 

насыщенные углеводороды и олефины. Данный маршрут преобладает при низких 

и умеренных температурах, в условиях избытка Н2 в реакционной смеси. 

Рекомендован для переработки индивидуальных хлоруглеводородов с 

получением соответствующих углеводородов и олефинов. 

В) Каталитическое разложение по механизму карбидного цикла. Продуктом 

разложения хлоруглеводородов является углеродный материал волокнистой 

природы. Маршрут осуществляется при Т ≥ 500°C, добавление водорода в 

реакционную смесь требуется для реагентов с α < 1. Данный режим подходит для 

утилизации многокомпонентных хлорорганических отходов. 
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ГЛАВА 4. ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА УГЛЕРОДНОЙ ЭРОЗИИ 

МАССИВНЫХ СПЛАВОВ ПРИ РАЗЛОЖЕНИИ  

ХЛОРЗАМЕЩЁННЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ 

4.1. Введение 

Явление углеродной эрозии (углеродного распыления металлов) массивных 

металлов и сплавов, наблюдаемое в углеродсодержащей атмосфере при высокой 

температуре, активно исследуется в течение нескольких десятилетий [13, 210, 

212, 213, 215, 217, 435-446]. На сегодняшний день в литературе накоплено много 

информации, посвящённой особенностям процесса УЭ, происходящего с 

массивными сплавами на основе железа [212, 436-443] и никеля [210, 443-445] в 

различных реакционных условиях. Процесс УЭ выступает в качестве основной 

причины, приводящей к разрушению материала реакторов, контактирующих с 

синтез-газом (СО + Н2), природным газом (СН4), а также углеводородами С2+ [232, 

447, 448]. 

Как будет далее показано, процесс УЭ может быть спровоцирован также в 

случае каталитического разложения хлоруглеводородов в присутствии массивных 

металлов/сплавов. Таким образом, список известных реакций, вызывающих 

углеродную эрозию, может быть дополнен ещё одним примером, в котором 

1,2-ДХЭ представляет собой модельный хлорзамещённый углеводород: 

C2H4Cl2 = 2C + 2HCl + H2  (4.1) 

В отличие от реакций восстановления СО или разложения метана, 

реакция (4.1) не имеет термодинамических ограничений и теоретически может 

осуществляться даже при комнатной температуре. Присутствие хлора в 

реакционной системе создаёт очень агрессивную среду, приводящую к быстрой 

химической коррозии и дезинтеграции массивных сплавов на основе никеля за 

очень короткое время [81, 233]. Обнаружено, что обработка массивного сплава 

Ni-Cr в реакционной смеси C2H4Cl2/H2/Ar при температуре 600 °С приводит к его 

полному разрушению в течение нескольких часов, что значительно быстрее (на 

1-2 порядка), по сравнению с использованием СО, CO2 и СН4 в смеси с 
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водородом. Предлагаемый подход может быть положен в основу способа 

каталитической переработки хлорзамещённых углеводородов и отходов на их 

основе [219, 233, 234]. 

Спонтанная дезинтеграция массивных сплавов на основе железа и никеля 

сопровождается появлением большого количества дисперсных металлических 

частиц. Как правило, образующиеся частицы далее выступают в роли активных 

центров, катализирующих рост углеродных структур [15, 223], нанотрубок [224, 

227, 230] и нановолокон [124, 225, 226, 231-234, 447-451]. Подход, основанный на 

использовании УЭ, также позволяет получать различные гибридные металл-

углеродные композиты [226, 227, 231, 447, 448].  

Как показано в предыдущей главе, углеродный материал, получаемый в 

результате каталитического разложения хлорзамещённых углеводородов, 

характеризуется своеобразным структурным устройством и развитой 

поверхностью (до 400 м
2
/г) [124, 384, 450]. Таким образом, явление углеродной 

эрозии может быть целенаправленно использовано в качестве нового подхода для 

синтеза УНВ методом каталитического пиролиза хлоруглеводородов. 

Настоящая глава посвящена исследованию процесса углеродной эрозии 

массивных никелевых сплавов, протекающего в ходе каталитического пиролиза 

хлорзамещённых углеводородов и отходов на их основе. Предложена концепция 

самоорганизующегося катализатора (СОК), формирующегося в результате 

дезинтеграции массивных сплавов никеля в агрессивной реакционной среде. С 

применением метода ПЭМ, специально адаптированного под изучение 

макрообъектов (проволока), детально изучен начальный этап УЭ и предложена 

схема протекания процесса. Отдельное внимание уделено особенностям 

морфологии, структуры и текстуры полученного углеродного наноматериала. 

4.2. Физико-химические аспекты углеродной эрозии массивных сплавов 

никеля при контакте с хлорзамещёнными углеводородами 

Как правило, процесс углеродного распыления массивных металлов и 

сплавов протекает достаточно медленно, позволяя материалу промышленных 

реакторов работать продолжительное время до момента замены. Тем не менее, 
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полное разрушение массивных изделий в углеродсодержащей атмосфере – это 

лишь вопрос времени. Усилия многих учёных и инженеров направлены на 

создание новых составов и покрытий, позволяющих как можно сильнее замедлить 

нежелательный процесс УЭ и продлить тем самым срок службы металлических 

изделий [208, 444, 452]. Например, устойчивость нихрома к разрушению под 

действием УЭ объясняется наличием плотной оксидной плёнки Cr2O3 на его 

поверхности [212, 217, 453]. Как только защитное покрытие повреждается, 

углерод устремляется через открывшуюся «брешь» в объём сплава, вызывая его 

дальнейшее разрушение. 

В данной работе был изучен другой важный аспект описанного явления. 

Исследования, напротив, были сосредоточены на поиске условий, в которых 

обеспечивается максимально быстрое развитие процесса УЭ, вплоть до полного 

разрушения массивного сплава. В результате этого система переходит в новое 

качество, представленное совокупностью дисперсных металлических частиц, 

закреплённых в структуре растущих углеродных нитей. В настоящем разделе 

обсуждено влияние температуры и концентрации водорода в реакционной смеси 

C2H4Cl2/H2/Ar на скорость УЭ массивных сплавов никеля, а также представлены 

данные ПЭМ (ЭДС) и ФМР-диагностики образцов после взаимодействия. 

4.2.1. Кинетические закономерности протекания углеродной эрозии 

Результаты кинетических исследований представлены на рисунке 4.1. 

Очевидно, что взаимодействие массивного сплава Ni-Cr (нихром, марка Н80Х20) 

с агрессивной реакционной средой характеризуется выраженным индукционным 

периодом (ИП). В случае неактивированной поверхности нихрома 

продолжительность ИП может достигать трёх часов. Следует отметить, что 

экспериментальная кривая для необработанного сплава Ni-Cr, представленная на 

рисунке 4.1, оказалась хорошо воспроизводимой в одних и тех же условиях 

реакции. 
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Рисунок 4.1 – Кинетика углеродной эрозии сплава Ni-Cr (нихром, Н80Х20), 

подвергнутого контакту с реакционной смесью C2H4Cl2/H2/Ar при 550 °C 

Резкое увеличение массы образца в конце индукционного периода 

соответствует началу интенсивной деградации сплава с образованием УНВ. 

Процесс разрушения проволоки продолжается вплоть до полной дезинтеграции 

массивного сплава Ni-Cr, что соответствует ~ 1600% прироста массы образца на 

кинетической кривой (рисунок 4.1). На данном этапе систему можно назвать 

«самоорганизующимся» или «самодиспергирующимся» катализатором, 

получаемым путём углеродной эрозии. 

Рисунок 4.2 иллюстрирует влияние хлора на скорость углеродной эрозии 

массивного сплава Ni-Cr. Следует отметить, что необработанная проволока 

нихрома оказалась неактивной в разложении чистого этана, о чём говорит 

отсутствие каких-либо изменений массы образца за 2 часа реакции (рисунок 4.2, 

кривая 3). Кривая 1 характеризует скорость накопления углеродного продукта в 

ходе разложения паров C2H4Cl2 (7 об.%) на нихромовой проволоке, 

предварительно активированной в кислоте. Точка перегиба на кривой 2 указывает 

момент переключения реакционного потока со смеси C2H4Cl2/H2/Ar на поток 

чистого этана. 
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Рисунок 4.2 – Кинетические кривые накопления УНВ на сплаве Ni-Cr (600 °С) 

при: (1) разложении смеси №1 (7 об.% ДХЭ, 37 об.% H2, 56 об.% Ar);  

(2) переключении со смеси №1 на С2Н6 (100 об.%); (3) разложении С2Н6 

(100 об.%). Предварительная активация: кислотное травление 

Видно, что в результате переключения реакционной смеси наблюдается 

уменьшение наклона кривой, что свидетельствует о падении скорости накопления 

углерода (рисунок 4.2, кривая 2). Можно предположить, что в данном случае 

разложение этана осуществляется исключительно на дисперсных металлических 

частицах, уже отделившихся от поверхности сплава Ni-Cr, тогда как дальнейшая 

дезинтеграция нихрома в атмосфере C2H6, по-видимому, происходит намного 

медленнее. 

Полученные результаты позволяют сделать вывод о том, что наличие хлора 

в составе разлагаемого реагента оказывает ускоряющее влияние на процесс 

дезинтеграции сплава, в то время как углеродная эрозия сплава Ni-Cr, 

подвергнутого контакту с незамещёнными углеводородами (СН4, C2H4, C2H6), 

происходит крайне медленно. Появление HCl в составе реакционного газа, 

изначально содержащего избыток H2, обеспечивает возникновение обратимого 

процесса хлорирования-дехлорирования, который приводит к быстрой 

химической коррозии поверхности сплава Ni-Cr, облегчая тем самым дальнейшее 

продвижение УЭ вглубь массивного сплава. Предполагается, что действие 
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окислительно-восстановительной пары (HCl/H2) вызывает быструю коррозию 

сплава Ni-Cr согласно следующей схеме. 

Ni-Cr + 2HCl → Ni-Cl + Cr-Cl + 2H     (4.2) 

Cr-Cl + H2 ↔ Cr + HCl + H       (4.3) 

Ni-Cl + H2 ↔ Ni + HCl + H       (4.4) 

   Ni 

C2H4Cl2 → 2C(УНВ) + 2HCl + H2      (4.5) 

Процесс начинается с контакта сплава Ni-Cr с хлороводородом (4.2), 

который образуется в небольшой концентрации в результате частичного 

разложения 1,2-ДХЭ в избытке H2 при 550 °С. В результате реакции (4.2) 

происходит химическое расслоение сплава Ni-Cr, чему также способствует 

различие в скорости хлорирования-дехлорирования для Ni и Cr. Высокая 

концентрация водорода в реакционной смеси (~ 40 об.%), предотвращает полное 

хлорирование Ni и Cr , как это показано реакциями (4.3) и (4.4). Взаимодействие 

активных доменов никеля с молекулами C2H4Cl2 (4.5) происходит в соответствии 

с МКЦ, что приводит к зарождению и росту графитоподобных нитей. Активные 

частицы в конечном итоге покидают поверхность, играя роль каталитических 

центров синтеза УНВ. 

Таким образом, для превращения массивного сплава в перспективный 

катализатор, активный в разложении углеводородов, необходимо обеспечить 

эффективное протекание процесса его саморазрушения (углеродной эрозии). 

Именно присутствие атомов Cl в составе замещённых углеводородов значительно 

облегчает процесс УЭ за счёт коррозионной активности образующегося 

хлороводорода. Также следует подчеркнуть, что добавление избытка водорода в 

реакционную смесь является необходимым условием для эффективного 

протекания углеродной эрозии массивных сплавов и их последующей 

дезинтеграции с образованием СОК [81]. 
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4.2.2. Роль водорода в составе реакционной смеси 

Данный раздел посвящён исследованию влияния водорода, добавляемого в 

реакционную смесь C2H4Cl2/Ar, на скорость процесса УЭ нихрома. Результаты 

представлены на рисунке 4.3. Очевидно, что в случае отсутствия водорода в 

реакционной среде процесс углеродной эрозии массивного сплава практически 

подавлен (рисунок 4.3, кривая 1).  
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Рисунок 4.3 – Зависимость скорости накопления УНВ от концентрации Н2 

(x, об.%) в реакционной смеси 7%C2H4Cl2/x%H2/Ar(бал.):  

(1) х = 0 об.% Н2;  (2) х = 18 об.% Н2;  (3) х = 38 об.% Н2.  

Сплав Ni-Cr (Н80Х20), Т = 550 °С.  

Образец активирован обработкой в смеси (HCl+HNO3, конц.) 

Добавление избытка водорода в количестве 18-38 об.% приводит к 

быстрому протеканию углеродной эрозии сплава, что ведёт к интенсивному 

накоплению углеродного продукта на образце (рисунок 4.3, кривая 2 и 3). С одной 

стороны, повышение содержания водорода способствует более эффективному 

удалению хемосорбированного хлора с поверхности массивного сплава, 

обеспечивая тем самым доступ к очередной порции реагента (1,2-ДХЭ). В то же 

время, присутствие водорода в газовой атмосфере может вызывать водородную 

коррозию металлических изделий, известную под названием «водородно-

индуцированное растрескивание» или «охрупчивание» [454]. Как правило, 
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водородному охрупчиванию подвержены высокоуглеродистые стали, 

контактирующие с водородом при T > 200°C. Процесс водородной коррозии 

связан с газификацией углерода, растворённого в сплаве, с образованием CH4. 

Нарастание давления метана, накапливающегося в структуре сплава, в конечном 

итоге приводит к образованию микротрещин и разрушению изделия [454-457]. 

Роль водорода может быть проиллюстрирована ещё одним экспериментом, 

результат которого представлен на рисунке 4.4. 
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Рисунок 4.4 – Влияние водорода на скорость протекания процесса УЭ нихрома 

(Т = 550 °С): Область (1) – подача 7%C2H4Cl2/38%H2/55%Ar; область  

(2) – отключение подачи Н2 (7%C2H4Cl2/93%Ar).  

Предварительная активация: кислотная обработка 

В начале опыта проволоку нихрома приводили в контакт с реакционной 

смесью C2H4Cl2/H2/Ar (38% Н2) до момента выхода скорости прироста массы 

образца на постоянный уровень. После этого поток водорода отключали 

(сохраняя подачу C2H4Cl2/Ar), что приводило к фактической остановке процесса 

отложения углеродного продукта. Возобновление подачи Н2 способствовало 

восстановлению скорости прироста массы до прежнего уровня (рисунок 4.4). 

Таким образом, присутствие избытка водорода в реакционной смеси с парами 

1,2-ДХЭ является необходимым для быстрого протекания углеродной эрозии и 

последующей дезинтеграции массивных никелевых сплавов с образованием 

углеродного наноматериала. 
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4.2.3. «Температурное окно» протекания углеродной эрозии 

Влияние температуры на скорость дезинтеграции массивного сплава Ni-Cr, 

сопровождающейся осаждением УНМ, представлено на рисунке 4.5. Видно, что 

кинетические кривые накопления углерода, снятые при 550, 650 и 700 °C (кривые 

2, 3 и 4), характеризуются наличием хорошо выраженного индукционного 

периода (ИП), длительность которого имеет тенденцию к сокращению с 

повышением температуры (от 40 до ~6 мин). По окончании ИП следует стадия 

интенсивного накопления углеродного продукта, о чём свидетельствует резкое 

увеличение прироста массы (рисунок 4.5). Разрушение проволоки нихрома 

сопровождается отрывом дисперсных металлических фрагментов, которые в 

дальнейшем играют роль независимых частиц, катализирующих рост углеродных 

нитей [219]. 
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Рисунок 4.5 – Кинетические кривые накопления углеродного продукта на 

нихроме (Н80Х20) в зависимости от температуры:  

(1) 450 °C; (2) 550 °C; (3) 600 °C; (4) 650 °C; (5) 700 °C; (6) 750 °C. 

Реакционная смесь: 7%C2H4Cl2/38%H2/55%Ar. Предварительная активация в 

кислоте (смесь HCl+HNO3, 20 °C, 2 мин) 

Прежде всего, следует отметить, что процесс дезинтеграции нихрома при 

T = 450 °C практически подавлен (рисунок 4.5, кривая 1). Разложение молекул 

1,2-ДХЭ при этой температуре сопряжено с химической модификацией активной 
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поверхности хемосорбированным хлором, что предотвращает дальнейшее 

развитие процесса углеродной эрозии. Это наблюдение хорошо согласуется с 

термодинамическими расчётами для обратимого процесса хлорирования никеля 

[108]. Таким образом, стабильная работа никелевого катализатора ожидается при 

Т ≥ 500 °С. 

Наиболее эффективным образом процесс углеродной эрозии сплава Ni-Cr 

протекает в интервале температур 550-700 °C (рисунок 4.5). Установлено, что 

дальнейшее повышение температуры вызывает резкие изменения характера УЭ. 

Из рисунка 4.5 (кривая 6) видно, что процесс осаждения углерода практически 

полностью подавляется при повышении температуры до 750 °С. Наблюдаемый 

факт можно объяснить значительной разницей в скоростях разложения 1,2-ДХЭ и 

диффузии атомов углерода в объёме никеля. Такой дисбаланс приводит к 

быстрому «зарастанию» поверхности массивного сплава аморфными 

углеродными отложениями, которые препятствуют дальнейшей реализации 

процесса УЭ. Следует отметить, что полученные данные находятся в согласии с 

работами других авторов, которые также указывают на экстремальный характер 

зависимости скорости УЭ никелевых сплавов от температуры [217, 221, 437]. В 

частности, при обработке массивного сплава Ni-Cr (Инконель) в смеси 

CO/H2 = 50/50 максимальная скорость углеродной эрозии наблюдалась при 

T = 650 °C [217]. 

Влияние температуры реакции на особенности протекания УЭ также можно 

видеть на рисунке 4.6. При 700 °C процесс развивается стремительно: величина 

ИП не превышает 10 мин, и за 30 мин реакции выход УНВ достигает 17 г/гкат 

(рисунок 4.6, кривая 1). Во втором эксперименте температуру специально 

повышали (с 700 до 750 °C) спустя 35 минут взаимодействия (рисунок 4.6, 

кривая 2). Видно, что выход температуры за пределы «рабочего окна» приводит к 

заметному снижению скорости накопления УНМ. По-видимому, прирост массы 

образца в этом случае происходит с участием активных частиц, которые успели 

сформироваться при Т = 700 °C в первой фазе процесса (35 мин). Подавление 

процесса УЭ при 750 °C (рисунок 4.6, кривая 3) связано с быстрым накоплением 
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плотных углеродных отложений на поверхности нихрома. Наблюдаемое явление 

можно отнести к характерным причинам, вызывающим дезактивацию 

катализаторов роста углеродных наноструктур при высоких температурах. 
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Рисунок 4.6 – Скорость осаждения углеродного продукта  

на сплаве Ni-Cr в различных температурных режимах:  

(1) 700 °C; (2) 700 → 750 °C; (3) 750°C. Реакционная смесь C2H4Cl2/H2/Ar. 

Предварительная активация в кислоте (смесь HCl+HNO3, 20 °C, 2 мин) 

Обобщение полученных данных о влиянии температуры позволяет 

разделить процесс углеродной эрозии массивного сплава Ni-Cr (нихром) в 

присутствии 1,2-ДХЭ на три отдельных температурных режима, что схематично 

показано на диаграмме (рисунок 4.7): 

1. Низкотемпературная область (T < 500 °C). Процесс углеродной эрозии 

подавлен или развивается очень медленно вследствие термодинамических 

ограничений. Поверхность сплава подвергается химической модификации в 

результате хлорирования при температуре 450 °C и ниже. 

2. «Рабочее окно» углеродной эрозии в интервале T = 550-720 °С. 

Соответствует области дезинтеграции массивного сплава Ni-Cr с образованием 

каталитически активных частиц. В этом случае скорость разрушения сплава (WУЭ) 

сопоставима со скоростью роста углеродного продукта (WУНМ). 
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3. Высокотемпературная область (T > 720 °C). Преобладает процесс 

отложения графитоподобного углерода (WУЭ << WУНМ). Перенос атомов углерода 

в объёме сплава существенно затруднён вследствие высокой скорости осаждения 

углерода на металлической поверхности. Это приводит к замедлению и полному 

подавлению процесса углеродной эрозии сплава. 

 

Рисунок 4.7 – Принципиальная схема температурного «рабочего окна» для 

эффективного протекания углеродной эрозии, основанная на экспериментальных 

данных. Ni-Cr (нихром Н80Х20), реакционная смесь: 7%C2H4Cl2/38%H2/Ar. 

Способ расчёта степени дезинтеграции описан в разделе 2.3.1 

Таким образом, температурное «окно», в пределах которого эффективно 

осуществляется дезинтеграция сплавов никеля при контакте с 1,2-ДХЭ, находится 

в интервале 550-700 °С. 

4.2.4. Результаты исследования методом ФМР 

Метод ферромагнитного резонанса (ФМР) оказался одним из наиболее 

информативных для исследования ранних этапов углеродной эрозии массивных 

сплавов на основе никеля. Метод ФМР-диагностики предполагает проведение 

простых измерений при комнатной температуре, что позволяет осуществлять 

скрининг сразу нескольких серий образцов для выявления основных 

закономерностей, указывающих на протекание УЭ с образованием активных 

металлических частиц [220]. 

Температура,  С

С
те

п
е
н
ь
 д

е
зи

н
те

гр
а
ц
и
и
, 
%

Ni-Cr + C2H4Cl2/H2/Ar

«Рабочее окно»

углеродной эрозии

Блокировка

углеродом

Хлорирование

поверхности



151 

Наиболее удобным объектом для изучения методом ФМР оказался 

массивный сплав Ni-Cr (нихром марки Н80Х20). Интересно отметить, что 

исходный сплав (представленный твёрдым раствором хрома в ГЦК решётке 

никеля) вообще не даёт ФМР-сигнала при комнатной температуре (рисунок 4.8, 

кривая 1). Этот факт обусловлен высоким содержанием хрома в составе нихрома 

(~ 20 масс.%). Температура Кюри (область существующего ферромагнитного 

состояния) для этих сплавов находится в области низких температур (–100 °C и 

ниже) [357]. Как видно из рисунка 4.8, взаимодействие нихромовой проволоки с 

реакционной смесью 1,2-ДХЭ/H2/Ar приводит к появлению очень интенсивного 

сигнала, характерного для ферромагнитных никелевых доменов. Наиболее 

эффективно взаимодействие протекает в области температур 550-720 °C.  

На рисунке 4.8 показано влияние температуры реакции на характер ФМР-

спектров нихромовой проволоки, подвергнутой контакту с парами 1,2-ДХЭ при 

различных температурах. Очевидно, что в «рабочем» температурном диапазоне 

протекания УЭ (550-720 °С) спектры ФМР проявляют доминирующий 

симметричный сигнал, характерный для дисперсных частиц никеля. Таким 

образом, процесс УЭ приводит к дезинтеграции исходного твёрдого раствора 

Ni-Cr с образованием обогащённых никелем активных частиц (доменов), 

обладающих ферромагнитными свойствами. 

 

Рисунок 4.8 – Спектры ФМР проволоки нихрома, подвергнутой 2-часовому 

контакту с реакционной смесью 7%C2H4Cl2/38%H2/55%Ar при различных 

температурах: (1) до обработки;  (2) 450 °C;  (3) 550 °C;  (4) 650 °C;  (5) 700 °C 
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Следует отметить, что наблюдаемые закономерности применимы и для 

других типов сплавов на основе никеля (таблица 4.1). Показано, что все 

исследованные никелевые сплавы (Ni-фольга, хромель, алюмель и нихром), 

подвергнутые воздействию реакционной смеси C2H4Cl2/H2/Ar в одних и тех же 

условиях, демонстрируют очень сходные ФМР-спектры [220]. Полученные 

образцы характеризовались широкой одинарной линией с характерным значением 

g ~ 2.3, присущим никелю. Установлено, что ширина сигнала ФМР колеблется в 

пределах 500-1100 Гс (таблица 4.1). 

 

Таблица 4.1 – Ширина сигнала ФМР для различных сплавов на основе никеля, 

подвергнутых углеродной эрозии в реакционной смеси C2H4Cl2/H2/Ar 

Исходный образец 
T,  

°C 

Время экспозиции,  

ч 

Выход углерода, 

г/гкат 

ΔH,  

Гс 

Ni (никелевая фольга) 550 2 2.3 1100 

Ni-Cr-20 (нихром) 
550 4 30.7 540 

700 3 169.0 820 

Ni-Cr-10 (хромель) 700 3 6.3 730 

Ni-Al-Mn (алюмель) 700 3 7.0 780 

Независимо от типа исходного массивного сплава на основе никеля, его 

взаимодействие с парами 1,2-ДХЭ приводит к появлению сходных и достаточно 

симметричных пиков ФМР-сигнала с широкой одинарной линией и значением 

g ~ 2.3, характерным для никеля. Это указывает на образование достаточно 

однородных по размеру сферически симметричных частиц, обогащённых 

никелем. Именно эти частицы в дальнейшем играют роль центров роста УНВ. 

4.2.5. Результаты исследования методами ПЭМ и ЭДС 

Углеродная эрозия массивных сплавов на основе никеля в большинстве 

случаев приводит к полному разрушению исходного металлического изделия с 

образованием дисперсных частиц, катализирующих рост УНВ. Согласно 

результатам ФМР-исследования, дезинтеграция сплавов на основе никеля тесно 
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связана с обогащением поверхности сплава ферромагнитным никелем, что 

свидетельствует о перераспределении компонентов сплава в ходе процесса УЭ. 

Для исследования морфологии и локального химического состава 

дисперсных металлических частиц, образовавшихся в результате фрагментации 

сплава Ni-Cr (нихром, ~ 20% Cr) в парах 1,2-ДХЭ, использовали метод ПЭМ в 

сочетании с энергодисперсионным анализом (ЭДС). Наиболее показательные 

микроснимки ПЭМ (области для проведения измерений ЭДС обведены 

кружками) представлены на рисунке 4.9. Результаты анализа локального 

химического состава металлических частиц, образующихся из нихрома, 

приведены в таблице 4.2. 

На основании представленных данных можно сделать вывод, что процесс 

дезинтеграции твёрдого раствора Ni-Cr, приводящий к появлению дисперсных 

активных частиц, сопровождается деградацией исходного состава сплава Ni-Cr. В 

ходе фрагментации основные компоненты сплава Ni80-Cr20 перераспределяются, 

образуя тем самым металлические частицы двух типов: 

1. Активные частицы роста УНВ. В основном состоят из никеля (92-97 %) и 

всегда содержат небольшое количество примеси хрома (0.4-0.6 %). Кроме того, на 

поверхности таких частиц содержится до 3 ат.% хемосорбированного хлора 

(таблица 4.2). 

2. Неактивные частицы. Данные частицы представлены сплавными 

кристаллами Cr-Ni, обогащёнными хромом (до 85%), которые не принимают 

видимого участия в процессе синтеза УНВ (зона 4 на рисунке 4.9 и в таблице 4.2). 

На поверхности таких частиц также наблюдается аналогичная концентрация 

хемосорбированного хлора. 
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Рисунок 4.9 – Дисперсные частицы, полученные в результате дезинтеграции 

нихрома (~ 20% Cr) в реакционной смеси 7%C2H4Cl2/38%H2/Ar (550 °C, 2 ч). 

Данные ПЭМ. Кружками обозначены области микроанализа методом ЭДС 

Таблица 4.2 – Локальный химический состав образца, полученного в результате 

разложения паров 1,2-ДХЭ на сплаве Ni-Cr (нихром) при 550 °C. Данные ЭДС 

Номер области 

анализа 

(рисунок 4.9) 

Описание Концентрация элемента, ат.%  

Cl Cr Ni 

1, 3, 5 
Активные 

частицы 
1.5-3.0 0.4-0.6 92-97 

2, 4 
Неактивные 

частицы 
1.5-3.0 30-85 15-69 

6 Углерод ~1.0 0 0 

 

Атомная концентрация Cl на поверхности углеродных нановолокон (зона 5 

на рисунке 4.9 и в таблице 4.2) близка к 1 %. Наблюдаемые значения согласуются 

с данными других авторов [69, 78, 79], согласно которым концентрация хлора в 

составе углеродного наноматериала варьирует в пределах 0-2 %, в то время как 

основная часть хлора обнаруживается в ионном состоянии, связанном с 

металлическими частицами. 

О перераспределении компонентов в массивных сплавах также сообщалось 

в работах [15, 458-460], где изучался сплав FeCrNi, обладающий высокой 

устойчивостью к ржавлению. В результате углеродной эрозии этого сплава в 

атмосфере, содержащей CO и Н2, хром удалялся из его состава вследствие 
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образования карбидов хрома. Возможно, что наблюдаемое в данной работе 

обеднение сплава по хрому в ходе углеродной эрозии также обусловлено 

образованием карбидных форм. 

4.2.6. Заключение  

Изучены кинетические аспекты процесса УЭ и дезинтеграции массивных 

сплавов никеля при разложении 1,2-ДХЭ, в зависимости от температуры и 

содержания водорода в реакционной смеси. На примере нихрома показано, что 

процесс УЭ сплава развивается в течение нескольких часов, после чего сменяется 

быстрым разрушением и интенсивным ростом углеродного продукта. Найден и 

обоснован температурный диапазон («рабочее окно») эффективного протекания 

углеродной эрозии. Установлена роль избытка водорода в реакционной смеси 

C2H4Cl2/H2/Ar, без которого процесс УЭ резко замедляется. 

Найдено, что процесс УЭ имеет схожие черты для различных массивных 

сплавов на основе никеля (нихром, хромель, копель и т.д.) и во всех случаях 

приводит к их разрушению с образованием ферромагнитных частиц 

субмикронного размера. Предложен простой и высокочувствительный метод 

ФМР-диагностики процесса, позволяющий регистрировать протекание УЭ по 

появлению ферромагнитных доменов никеля. Исследование образцов нихрома 

(20% Cr), подвергнутого полной дезинтеграции в атмосфере C2H4Cl2/H2/Ar, 

методами ПЭМ и ЭДС показало, что в ходе УЭ происходит перераспределение 

компонентов сплава. В результате образуются дисперсные частицы двух типов: 

активные центры роста УНВ (более 90% Ni с примесью хрома 0.4-0.6%) и 

неактивные частицы на основе Cr.  

Установлено, что использование хлорзамещённых углеводородов в 

сочетании с избытком водорода позволяет значительно ускорить процесс 

углеродной эрозии, что приводит к полному разрушению нихромовой проволоки 

за несколько часов. Быстрый процесс дезинтеграции массивных сплавов можно 

объяснить присутствием агрессивной коррозионной среды, создаваемой в 

результате разложения хлорзамещённых углеводородов.  
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Результаты, представленные в разделе 4.2, опубликованы в совместных 

статьях [6, 81, 220, 461, 462, 463]. 

 4.3. Изучение ранних этапов углеродной эрозии массивных сплавов на 

примере нихрома 

Несмотря на описанные преимущества использования массивных сплавов 

на основе Ni для синтеза УНВ из хлоруглеводородов, детальный механизм 

процесса УЭ по-прежнему остаётся неизученным. Методы электронной 

микроскопии считаются наиболее информативными для исследования 

морфологии и структуры катализаторов, а также образующихся на их 

поверхности твердофазных продуктов, к которым также относятся углеродные 

наноматериалы, востребованные в различных областях науки и техники [25, 464]. 

Наиболее детальная информация может быть получена с использованием метода 

просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ). В большинстве случаев 

изучаемые образцы представляют собой порошковые материалы, которые могут 

быть относительно легко диспергированы ультразвуковой обработкой в жидкой 

среде, что позволяет их наносить на стандартную сетку ПЭМ для последующего 

исследования. Однако данный подход к пробоподготовке оказывается 

неприменимым в том случае, когда исследуемые материалы представляют собой 

макроскопические объекты (фрагменты фольги, металлической проволоки и т.п.). 

Какие структурные преобразования происходят на поверхности массивного 

сплава при его обработке в агрессивной реакционной среде? Каков механизм 

формирования активных частиц, катализирующих рост углеродных нитей? Для 

того чтобы ответить на эти вопросы с помощью метода ПЭМ, необходимо было 

разработать новый подход к подготовке образцов перед съёмкой. 

В отличие от сканирующей микроскопии, образец для исследования 

методом ПЭМ должен быть достаточно тонким и прозрачным для электронного 

пучка. Как правило, толщина образца не должна превышать 100 нм [465], в то 

время как самые современные микроскопы обеспечивают возможность 

исследования массивных образцов толщиной до 10 мкм [466]. Существуют 

различные варианты подготовки образцов для ПЭМ-исследований, среди которых 
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ультратонкая нарезка, химическое или плазменное травление, обработка ионным 

пучком и т.д. Тем не менее, наиболее простое решение было предложено ещё в 

1960-е годы. Показано, что механически расщеплённые тонкие пластины 

являются достаточно тонкими по краям для исследования методом ПЭМ [467]. 

Эта очевидная идея использована в данной работе для исследования проволоки 

нихрома (диаметром 0.1 мм), содержащей углеродные наноразмерные структуры 

на поверхности. Фрагмент металлической проволоки может быть зафиксирован в 

обычном держателе образца (вместо стандартной 3-миллиметровой медной сетки) 

и исследован для визуализации рельефа поверхности с нанометровым 

разрешением. 

В настоящем разделе обсуждены результаты исследования начальных 

стадий углеродной эрозии, происходящей в ходе взаимодействия проволоки 

нихрома с агрессивной реакционной атмосферой, содержащей пары 1,2-ДХЭ и 

водород. Изменения фазового состава сплава Ni-Cr изучали методом РФА; метод 

СЭМ использовался для изучения эволюции вторичной структуры и рельефа 

поверхности. Метод ПЭМ, специально адаптированный для исследования 

макрообъектов, оказался наиболее информативным для исследования эволюции 

поверхности нихрома на ранних стадиях процесса углеродной эрозии. 

Для исследования использовали проволоку нихрома марки Н60Х15 и 

Н80Х20 ("Союзнихром", Россия) диаметром 0.1 мм. Эксперименты проводили на 

установке с весами Мак-Бейна. Перед каждым экспериментом образец подвергали 

обработке в потоке водорода при 500 °C в течение 30 мин. Для детального 

изучения механизма УЭ была приготовлена серия образцов, обработанных в 

течение различного времени (от 20 с до 120 мин). 

4.3.1. Данные метода СЭМ 

Образцы проволоки нихрома, подвергнутые воздействию реакционной 

среды при различном времени контакта (3-180 мин), исследовали методом СЭМ. 

Полученные снимки представлены на рисунке 4.10. 
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Рисунок 4.10 – Снимки СЭМ проволоки Ni-Cr (Н80Х20) после контакта с 

реакционной смесью 7%C2H4Cl2/38%H2/Ar в течение: 3 мин (А); 7 мин (Б); 12 мин 

(В); 16 мин (Г); 30 мин (Д); 60 мин (Е); 90 мин (Ж); 180 мин (З) 

Видно, что контакт массивного сплава Ni-Cr с парами 1,2-ДХЭ в течение 

первых 12 мин приводит к появлению на его поверхности явных следов 

каталитической коррозии. Можно наблюдать небольшие островки, обогащённые 
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никелем и отделённые от основного сплава Ni-Cr (белые контрастные пятна), а 

также образующиеся «зачатки» углеродных нитей (рисунок 4.10А–В). При 

времени экспозиции 16 мин почти вся поверхность сплава равномерно 

покрывается углеродными нитями (рисунок 4.10Г). 

Через 30 мин контакта (рисунок 4.10Д) толщина углеродного покрытия 

возрастает, углеродный слой становится менее плотным. После 1 ч 

взаимодействия (рисунок 4.10Е) крупные частицы металла начинают покидать 

поверхность сплава, играя в дальнейшем роль независимых каталитических 

центров роста УНВ. Следует отметить, что после 1 часа контакта с реакционной 

смесью образцы проволоки сохраняют целостность и выглядят лишь слегка 

потемневшими. Несмотря на кажущийся толстый слой углеродного продукта, 

массовая доля углерода в этом образце значительно меньше 1 масс.%. 

Через 1.5 часа взаимодействия (рисунок 4.10Ж) количество углеродных 

нановолокон значительно увеличивается, они формируют второй и последующие 

углеродные слои. После трёх часов контакта индукционный период подходит к 

концу и практически весь массивный сплав к этому моменту разрушается с 

образованием дисперсных фрагментов. Рост УНВ принимает массовый характер и 

продолжается с максимальной скоростью. 

4.3.2. Исследование фазового состава образцов 

На рисунке 4.11 сопоставлены данные РФА для исходной проволоки сплава 

Ni-Cr (Н60Х15) и двух образцов, обработанных в условиях реакции в течение 30 и 

60 мин. Дифрактограммы всех образцов характеризуются значительным 

повышением фонового уровня, что вызвано флуоресценцией железа, 

присутствующего в составе нихрома (~ 15 масс.%). Широкий пик низкой 

интенсивности в области 2Θ = 28-30° принадлежит дифракционной пластине из 

монокристалла SiO2. 
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Рисунок 4.11 – Данные РФА для исходного нихрома (1) и обработанного при 

550 °С в реакционной смеси 7%C2H4Cl2/38%H2/Ar в течение 0.5 ч (2) и 1 ч (3) 

Анализ показал, что все образцы представлены единственной фазой 

твёрдого раствора на основе ГЦК решётки никеля (пространственная группа 

Fm3m). Вычисленные значения параметра ячейки практически совпадают для 

всех образцов (3.568-3.569 Å). Рефлексы для образцов (2) и (3) характеризуются 

теми же значениями полуширины, что и для исходного образца. Таким образом, 

обработка нихромовой проволоки в течение 30-60 мин практически не оказывает 

влияния на фазовый состав и кристаллическую структуру массивного сплава. 

Присутствия углеродной фазы в образцах (2) и (3) не обнаружено вследствие 

очень малого количества осаждённого углерода (менее 1 масс.%). 

Для более детального изучения механизма поверхностных трансформаций 

массивного сплава использовали метод ПЭМ, специально адаптированный для 

исследования макроскопических объектов. 

4.3.3. Данные метода ПЭМ, адаптированного для изучения макрообъектов 

На рисунке 4.12 представлены снимки ПЭМ для образца исходной 

проволоки при различных увеличениях. Как следует из полученных снимков, 

поверхность проволоки является относительно гладкой, без каких-либо острых 
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выступов и впадин. На рисунке 4.12Б, В также можно видеть присутствие тонкого 

поверхностного слоя, который принадлежит оксидной фазе, образующейся на 

поверхности нихрома в результате контакта с атмосферным воздухом. 

   

Рисунок 4.12 – Снимки ПЭМ исходной проволоки нихрома (без обработки) 

На рисунке 4.13 показан набор из шести микрофотографий ПЭМ для 

образца, подвергнутого воздействию реакционной смеси в течение краткого 

времени (20 с). Очевидно, что даже в результате такого непродолжительного 

контакта поверхность сплава претерпела значительные изменения.  

  

   
Рисунок 4.13 – Снимки ПЭМ проволоки нихрома, подвергнутой обработке в 

реакционной смеси 7%C2H4Cl2/38%H2/Ar при 550 °C в течение 20 с 

Сравнение снимков на рисунках 4.12 и 4.13 позволяет заключить, что 

кратковременная обработка приводит к резкому изменению рельефа поверхности 

сплава. На некоторых участках можно видеть появление новых образований 
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размером до 5 мкм (рисунок 4.13Б), которые при ближайшем рассмотрении 

(рисунок 4.13Г-Е) представлены графитоподобным углеродом и фрагментами 

сплава Ni-Cr, который подвергается разрушению. 

Морфология углеродных отложений, образовавшихся на поверхности 

проволоки Ni-Cr при 1-минутной обработке, показана на рисунке 4.14. «Ростки» 

графитоподобной фазы на поверхности нихрома представляют собой фрагменты 

углеродных нитей (рисунок 4.14Б). В данном случае поверхность нихрома играет 

роль катализатора роста УНВ, что обусловлено присутствием никеля, известного 

своей активностью в каталитическом пиролизе углеводородов [3]. 

   

Рисунок 4.14 – Снимки ПЭМ углеродной фазы, образовавшейся на поверхности 

проволоки нихрома в результате обработки реакционной смесью 

7%C2H4Cl2/38%H2/Ar при 550 °С в течение 1 мин 

Следующий набор снимков ПЭМ (рисунок 4.15) демонстрирует резкие 

изменения, происходящие после 10-минутной обработки нихрома в условиях 

реакции. Видно, что вся поверхность проволоки покрыта удлинёнными 

выступами в форме металлических «усов» (рисунок 4.15А, Б) или разветвлённых 

«кустов» (рисунок 4.15В) размером 10 мкм и более. Очевидно, что наблюдаемые 

образования (рисунок 4.15А) состоят из плотной металлической фазы, которая 

является частью исходного массивного сплава Ni-Cr. На основании полученных 

данных можно предположить, что интенсивный перенос углерода с последующим 

растворением в приповерхностных слоях сплава создаёт чрезвычайно сильные 

механические напряжения внутри поликристаллической структуры, тем самым 

выталкивая на поверхность лабильный металл из объёма сплава. Примечательно, 

что столь резкая трансформация рельефа поверхности нихрома делает 
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практически невозможным использование метода атомной силовой микроскопии 

(АСМ) для исследования [219].  

Снимок ПЭМ на рисунке 4.15Е позволяет наблюдать границу раздела 

между металлической и графитоподобной фазами. Небольшой фрагмент металла, 

связанного с углеродной нитью, можно также видеть на рисунке 4.15И. 

   

  

   
Рисунок 4.15 – Снимки ПЭМ, показывающие разрушение поверхности проволоки 

Ni-Cr после контакта с реакционной смесью 7%C2H4Cl2/38%H2/Ar  

в течение 10 мин 

На рисунках 4.16 и 4.17 представлен набор характерных снимков ПЭМ для 

образца Ni-Cr-проволоки, подвергнутого 20-минутной обработке в условиях 

реакции. Хорошо видно, что поверхность полностью модифицируется, что 

выражается в резком изменении рельефа вследствие «вспучивания» крупных 

фрагментов сплава, покрытых металлическими «усиками» (рисунок 4.16А,Б). 

Микрофотографии с более высоким разрешением (рисунок 4.16Г-Е) позволяют 
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сделать вывод о том, что взаимодействие массивного сплава Ni-Cr с реакционной 

смесью приводит к его дезинтеграции под действием процесса УЭ. 

   

   

Рисунок 4.16 – Снимки ПЭМ проволоки нихрома, подвергнутой контакту с 

реакционной смесью 7%C2H4Cl2/38%H2/Ar при 550 °С в течение 20 мин 

Углеродная эрозия нихромовой проволоки сопровождается появлением на 

поверхности сплава значительного количества дисперсных металлических частиц 

размером 50-200 нм. Частицы, отделившиеся от поверхности проволоки, в 

дальнейшем играют роль активных центров, ответственных за каталитический 

рост УНВ. Данная особенность позволяет назвать такую систему 

«самоорганизующимся катализатором» (СОК) [124, 219, 450, 451]. 

Морфологию образовавшихся каталитических частиц, а также структуру 

полученных углеродных нитей можно видеть на рисунке 4.17. Представленные 

снимки ПЭМ демонстрируют начальную стадию дезинтеграции нихрома. Видно, 

что каждая металлическая частица, отделившаяся от массивного сплава, 

сохраняет связь с поверхностью проволоки посредством углеродных нитей. Одна 

и та же металлическая частица может выступать центром роста одновременно для 

нескольких углеродных нитей (вплоть до 6-ти), как видно из рисунка 4.17Б, Е. 

Фрагменты металлических «усов», сформировавшихся на более ранней стадии 

процесса УЭ, также подвергаются дезинтеграции, генерируя таким образом 
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активные частицы, катализирующие рост УНВ (рисунок 4.17А, В). Момент 

формирования и отрыва двух металлических частиц можно наблюдать на 

рисунке 4.17Е. Данные частицы можно охарактеризовать как хорошо огранённые 

кристаллы (рисунок 4.17Е). В дальнейшем, по мере роста углеродных нитей, 

огранка активных частиц становится менее выраженной. 

   

    

Рисунок 4.17 – Снимки ПЭМ, демонстрирующие «рождение» нового 

катализатора: образование активных частиц роста УНВ.  

Проволока Ni-Cr контактировала с реакционной смесью  

7%C2H4Cl2/38%H2/Ar при 550 °С в течение 20 мин 

Разработанный метод также применили для исследования другого образца 

нихрома – Н80Х20 (отличается от марки Н60Х15 содержанием никеля и железа). 

На рисунке 4.18 представлена подборка полученных снимков ПЭМ, из которых 

можно сделать в точности такие же выводы о характере протекания процесса 

углеродной эрозии массивных сплавов на основе никеля. 



166 

 

Рисунок 4.18 – Снимки ПЭМ проволоки нихрома (марка Н80Х20) до (А) и после 

обработки в реакционной смеси 7%C2H4Cl2/38%H2/Ar при 550 °С в течение:  

1 мин (Б); 2 мин (В), 10 мин (Г), 20 мин (Д, Е) 

4.3.4. Механизм углеродной эрозии массивного сплава Ni-Cr 

На основании полученных данных можно предложить механизм 

взаимодействия массивного сплава Ni-Cr с хлорзамещёнными углеводородами (на 

примере разложения 1,2-дихлорэтана в присутствии водорода). Основные этапы 

механизма схематично представлены на рисунке 4.19. Схема отражает 

поликристаллическую природу исходного сплава нихрома, который состоит из 

ряда отдельных доменов, отделённых друг от друга межзёренными границами. 

Характер поликристаллической структуры и средний размер зёрен массивного 

сплава определяется условиями металлургического проката. 
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Рисунок 4.19 – Схематическое представление механизма УЭ массивного сплава 

Ni-Cr при его взаимодействии с реакционной смесью C2H4Cl2/H2/Ar 

Этап 1. Адсорбция и разложение 1,2-ДХЭ 

Предварительно активированную поверхность сплава Ni-Cr приводят в 

контакт с реакционной атмосферой, содержащей пары C2H4Cl2, разбавленные 

избытком H2 (40 об. %) и аргоном. На первой стадии происходит адсорбция 

молекул C2H4Cl2 с последующим разложением. Предполагается, этот процесс 

характеризуется быстрой химической коррозией сплава Ni-Cr, приводимой в 

действие окислительно-восстановительной парой HCl/H2 [233, 220]. Как показано 
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методом ФМР, контакт сплава Ni-Cr, содержащего 20 масс.% Cr, с той же 

реакционной смесью сопровождался появлением активных ферромагнитных 

доменов, обогащённых никелем [220]. 

Этап 2. Перенос углерода в объём нихрома и диффузия углерода в зёрнах 

Каталитическое разложение 1,2-ДХЭ на поверхности Ni-Cr сопровождается 

переносом атомов углерода в объём зёрен массивного сплава. Растворение 

углерода в сплаве Ni-Cr продолжается до тех пор, пока его концентрация не 

достигнет определённого уровня перенасыщения. Атомы углерода способны 

диффундировать по границам зёрен вглубь поликристаллической структуры 

нихрома (рисунок 4.19Д,Е). Следует упомянуть важную роль водорода, 

присутствующего в реакционной смеси (рисунок 4.19Г). Водород из газовой фазы 

реагирует с хемосорбированными атомами Cl с образованием HCl, тем самым 

удаляя хлор с поверхности и снижая его отравляющее действие. 

Этап 3. Зародышеобразование графита на границах зёрен 

На следующем этапе процесса происходит ключевое событие – появление 

зародышей графитоподобной фазы [13, 212, 213]. Известно, что этот процесс 

происходит на границах зёрен (рисунок 4.19Ж), что в конечном итоге становится 

основной причиной разрушения массивных сплавов [210]. Быстрое накопление 

углерода вблизи границ зёрен вызывает значительное напряжение в 

поликристаллической структуре сплава Ni-Cr, что способствует появлению сил, 

«выдавливающих» отдельные фрагменты сплава на поверхность проволоки 

(рисунок 4.19И). Возникновение структурного микронапряжения объясняет 

резкие изменения рельефа, проявляющиеся в виде характерных «выпуклостей» 

(рисунок 4.16Б) и металлических «усов» (рисунок 4.15Б-Г). Разрушение 

приповерхностного слоя способствует распространению процесса УЭ далее в 

основную массу сплава Ni-Cr, и описанные стадии 1-3 повторяются для новой 

«порции» нихрома, ещё не затронутой углеродной эрозией. 
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Этап 4. Дезинтеграция массивного сплава Ni-Cr с образованием активных 

частиц; рост углеродных нитей 

На последней стадии процесса УЭ происходит дезинтеграция массивного 

сплава Ni-Cr с образованием отдельных дисперсных частиц. Разрушение 

происходит по всей доступной поверхности сплава, включая кристаллические 

домены, «экструдированные» на поверхность проволоки (рисунок 4.19К, Л). 

Металлические наночастицы, покидающие поверхность нихрома, далее 

функционируют как независимые центры роста УНВ (рисунок 4.19Л, М). 

Активные кристаллы обладают функционально дифференцированными гранями: 

одни активны в разложении молекул C2H4Cl2 (лобовые), тогда как другие 

(тыльные) отвечают за формирование и рост графитоподобных нитей [4]. 

Быстропротекающий процесс дезинтеграции массивного сплава Ni-Cr в конечном 

итоге приводит к его полному разрушению с образованием большого количества 

активных частиц, катализирующих рост УНВ [81, 124, 233, 449]. 

4.3.5. Заключение  

Детально изучен процесс углеродной эрозии массивного сплава Ni-Cr на 

ранних этапах взаимодействия с парами 1,2-ДХЭ. Метод просвечивающей 

электронной микроскопии, адаптированный для изучения макроскопических 

объектов (проволоки), оказался наиболее информативным. Обнаружены глубокие 

изменения, происходящие на поверхности нихрома под воздействием углеродной 

эрозии. Показано, что поверхность массивного сплава Ni-Cr разрыхляется с 

первых моментов контакта с реакционной смесью; появляются металлические 

«усы» размером до 10 мкм, образование которых объясняется возникновением 

значительных микронапряжений вследствие роста графитоподобной фазы в 

области межзёренных границ. 

Показано, что дальнейшее распространение процесса УЭ ведёт к 

разрушению массивного сплава с формированием, отрывом и уносом 

металлических частиц от поверхности исходного сплава. Размер частиц находится 

в субмикронном диапазоне. Предложена общая схема процесса УЭ, состоящая из 

четырёх стадий:  
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1. Адсорбция и разложение 1,2-ДХЭ; 

2. Перенос и растворение углерода в объёме массивного сплава;  

3. Зарождение и рост фазы графита в области межзёренных границ;  

4. Дезинтеграция сплава с образованием активных частиц роста УНВ. 

Дисперсные частицы, формирующиеся в результате разрушения сплава, 

далее функционируют как катализатор синтеза углеродных нановолокон, 

одновременно участвуя в разложении C2H4Cl2 и росте УНВ. 

Результаты, представленные в разделе 4.3, опубликованы в совместных 

статьях [219, 468]. 

4.4. Разработка самоорганизующихся катализаторов на основе массивного 

сплавов никеля 

Нанесённые никелевые катализаторы (например, Ni/SiO2) являются 

наиболее широко известными системами, используемыми для каталитического 

разложения хлорзамещённых углеводородов с образованием УНМ [19, 69, 73-75, 

78, 127]. Несмотря на более высокую устойчивость никеля к дезактивации под 

действием хлора, данные катализаторы редко демонстрируют выход углеродного 

продукта, превышающий уровень в 10 г/гNi [69]. Одной из возможных причин 

дезактивации нанесённых катализаторов, представляющих собой 

высокодисперсную систему, может являться неоптимальный размер активных 

частиц УНМ.  

Принцип спонтанной дезинтеграции массивных сплавов в режиме УЭ, 

положенный в основу получения самоорганизующихся катализаторов (СОК), как 

бы предлагает системе самой «определиться», какой размер и состав частиц ей 

больше всего подойдёт для конкретно взятых реакционных условий. Как показали 

результаты сравнительных испытаний, подобный катализатор, формирующийся 

непосредственно в реакционных условиях, может характеризоваться высокой 

активностью в разложении хлоруглеводородов и устойчивостью к дезактивации. 

В настоящем разделе рассмотрена схема формирования СОК в режиме УЭ 

массивных сплавов (на примере нихрома), методы предварительной активации 

поверхности для ускорения процесса углеродной эрозии сплавов, а также 
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представлены результаты испытаний полученных катализаторов, в том числе для 

переработки отходов хлорорганического синтеза. 

4.4.1. Формирование самоорганизующегося катализатора 

Получение самоорганизующихся катализаторов (СОК) основано на быстром 

процессе углеродной эрозии массивных сплавов на основе Ni в ходе контакта с 

реакционной смесью, содержащей пары 1,2-ДХЭ и водород. Процесс обычно 

характеризуется длительным индукционным периодом (до 3 ч), который может 

быть сокращён до 20-40 мин путём предварительной активации поверхности 

сплава [219]. Методы активации будут рассмотрены в Разделе 4.4.2. Основные 

этапы формирования самодиспергирующегося катализатора из массивного сплава 

Ni-Cr подробно описаны в Разделе 4.3. Упрощённая схема формирования СОК 

представлена на рисунке 4.20.  

 

Рисунок 4.20 – Схема формирования самоорганизующегося катализатора в ходе 

углеродной эрозии массивного сплава Ni-Cr в реакционной смеси 

7%C2H4Cl2/38%H2/Ar 

Вкратце, процесс состоит из стадий химической коррозии поверхности, 

растворения углерода в объёме сплава, нуклеации углерода и дезинтеграции 
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металлического изделия с образованием дисперсных активных частиц – центров 

роста углеродных нитей. В результате дезинтеграции массивного сплава в 

системе появляется большое количество фрагментов металла. Снимок таких 

частиц, отрывающихся от поверхности проволоки нихрома на ранней стадии его 

разрушения, можно видеть на рисунке 4.21. В дальнейшем эти частицы играют 

роль центров роста углеродных нановолокон, принимая активное участие в 

разложении 1,2-ДХЭ. 

 
Рисунок 4.21 – Начальная стадия дезинтеграции нихрома с образованием 

активных частиц под действием реакционной смеси 7%C2H4Cl2/38%H2/Ar 

(600 °C). Данные ПЭМ 

Процесс фрагментации массивного сплава идёт до его полного разрушения, 

в результате чего образуется массив активных металлических частиц, 

закреплённых в структуре растущих углеродных нитей (схема на рисунке 4.20). 

Размер активных частиц в составе формирующегося катализатора находится в 

субмикронном диапазоне 0.1-0.4  мкм.  

Представим себе результат полной дезинтеграции исходной проволоки 

нихрома (диаметр – 0.1 мм, реальная плотность – 8.5 г/см
3
) с образованием 

условно идентичных частиц-кубиков с ребром l = 250 нм. Несложными расчётами 

легко показать, что общая площадь поверхности массивного Ni-Cr сплава после 

полного разрушения увеличится с 23 см
2
 до ~56 000 см

2
 (более чем на 3 порядка) 

При этом полная дезинтеграция 1 г сплава Ni-Cr приведёт к образованию 

примерно 5·10
12

 «штук» активных кристаллов со средним размером 250 нм. 
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4.4.2. Разработка способа предварительной активации сплавов 

Как показано в разделе 4.2, каталитическое разложение 1,2-ДХЭ на 

массивных металлах и сплавах характеризуется достаточно длительным 

индукционным периодом (ИП). За длительность ИП (τИП) условно принят отрезок 

времени, в течение которого регистрируемый прирост массы образца не 

превышает 100%. При взаимодействии проволоки нихрома с реакционной смесью 

C2H4Cl2/H2/Ar при 550 °С продолжительность индукционного периода составляет 

порядка трёх часов [81]. Для сокращения времени задержки реакции τИП 

предложено два различных способа активации поверхности массивных металлов 

и сплавов [233, 449]: 

1. Травление в минеральных кислотах (HCl/HNO3 = 3/1, 2-3 мин); 

2. Окислительно-восстановительная (ОВ) активация (попеременная обработка 

изделия в окислительной (воздух) и восстановительной (H2) атмосфере при 

500 °C, 3 цикла, 90 мин). 

Влияние обоих методов предварительной обработки на структуру 

поверхности никелевой фольги и нихромовой проволоки продемонстрировано на 

рисунках 4.22 и 4.23.  

 

Рисунок 4.22 – Снимки СЭМ исходной поверхности фольги Ni (А), подвергнутой: 

(Б) травлению в среде HCl/HNO3 в течение 3 мин;  

(В) трём циклам окислительно-восстановительной обработки при 500 °С 
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Рисунок 4.23 – Микрофотографии СЭМ исходной поверхности проволоки 

нихрома (А), подвергнутой: (Б) травлению в среде HCl/HNO3 в течение 3 мин;  

(В) трём циклам окислительно-восстановительной обработки при 500 °С 

Видно, что оба метода позволяют осуществить разрыхление поверхности 

сплава (металла) перед его реакцией с хлорзамещёнными углеводородами 

(рисунок 4.22 и 4.23) В конечном итоге это приводит к заметному сокращению 

длительности ИП (рисунок 4.24).  

Показано, что травление в сильных минеральных кислотах вызывает 

изменение состава поверхности сплавов за счёт растворения содержащихся в них 

элементов. Компоненты нихромовой проволоки (Ni и Cr) растворяются с разной 

скоростью по причине различной реакционной способности, что приводит к 

изменению состава сплава в поверхностных слоях и образованию каверн 

(рисунок 4.23Б). В качестве основного недостатка такого способа следует указать 

частичную потерю активного компонента в результате кислотной обработки и 

образование кислотных отходов. В то же время, окислительно-восстановительная 

активация обеспечивает более тонкую перестройку поверхности в результате 

образования микродоменов на поверхности массивных металлических изделий 

(рисунки 4.22В и 4.23В). Данный вид обработки не ведёт к изменению состава 

сплавов, не даёт стоков и представляется наиболее подходящим для активации 

массивных сплавов.  

Влияние разных типов активации поверхности нихрома на длительность ИП 

можно видеть из таблицы 4.3. 
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Таблица 4.3 – Влияние способа активации на длительность ИП (τИП) при 

взаимодействии Ni-фольги и нихромовой проволоки с реакционной смесью 

7%C2H4Cl2/38%H2/Ar при 550 °C 

№ Способ активации *Длительность индукционного 

периода (τИП), мин 

Ni (фольга) Нихром 

1 Без обработки 51 200 

2 Кислотная обработка 40 50 

3 

Окислительно-

восстановительная обработка 

(3 цикла) 

34 38 

* - время, за которое масса образца увеличивается на 100%. 

 

Видно, что активация приводит к резкому сокращению задержки реакции. В 

случае необработанной поверхности нихрома заметное образование УНВ 

наблюдалось только через 200 мин взаимодействия с реакционной смесью 

(таблица 4.3). После активации Ni-Cr величина τИП сокращается в 4-5 раз 

(травление – τИП = 50 мин, ОВ-обработка – τИП = 38 мин). Таким образом, 

ОВ-обработка оказывает наиболее сильное активирующее действие за счёт более 

эффективного и равномерного микроструктурирования поверхности, в отличие от 

процедуры кратковременного кислотного травления. 

На рисунке 4.24 показано влияние наиболее эффективного способа 

активации – ОВ-обработки нихромовой проволоки и никелевой фольги – на 

кинетику взаимодействия с парами 1,2-ДХЭ при 550 °С. Хорошо видно 

(рисунок 4.24Б), что в случае нихрома эффект предварительной обработки 

особенно значителен. 
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Рисунок 4.24 – Влияние предварительной обработки никелевой фольги (А)  

и проволоки нихрома (Б) на длительность ИП при взаимодействии  

с 7%C2H4Cl2/38%H2/Ar (550 °C): (1) – без активации;  

(2) – после окислительно-восстановительной обработки (3 цикла, 550 °С) 

Микроснимки СЭМ, подтверждающие роль стадии активации, показаны на 

рисунке 4.25. Очевидно, что на активированной поверхности Ni-Cr отмечается 

присутствие значительно более длинных углеродных нитей, выросших за то же 

самое время экспозиции (16 мин). 

 

Рисунок 4.25 – Снимки СЭМ поверхности проволоки нихрома после 16 мин 

контакта с реакционной смесью 7%C2H4Cl2/38%H2/Ar при 550 °С: 

(А) – без предварительной обработки; (Б) – после ОВ-активации (3 цикла) 

Таким образом, предварительная обработка массивных сплавов на основе 

никеля ускоряет их взаимодействие с углеродсодержащей средой, обеспечивая 

более благоприятные условия для последующей дезинтеграции [449]. Как 

показано в Разделе 4.3, в ходе индукционного периода поверхностный слой 

сплава подвергается глобальной реконструкции с образованием дисперсных 
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металлических частиц или доменов, обладающих набором свойств, необходимых 

для реализации механизма карбидного цикла, в соответствии с которым 

осуществляется дальнейший рост углеродных нановолокон. 

4.4.3. Ресурсные испытания самоорганизующихся катализаторов в 

каталитическом пиролизе 1,2-ДХЭ 

На данном этапе представлялось интересным сопоставление каталитических 

свойств образцов СОК и традиционной системы Ni-Al2O3, синтезированной 

методом соосаждения гидроксидов. Оксид алюминия в составе катализатора 

сравнения (даже в небольшой концентрации, 4-10 масс.%) выполняет функцию 

структурного промотора, предотвращающего быстрое спекание дисперсных 

частиц никеля при температуре реакции 500 °С и выше [202].  

Результаты каталитических испытаний в реакции разложения 1,2-ДХЭ на 

катализаторах, полученных различными методами, представлены в таблице 4.4.  

Таблица 4.4 – Выход углеродного продукта, полученного на различных 

катализаторах на основе Ni. 7%C2H4Cl2/38%H2/Ar, Т = 600 °C 

№ 
Катализатор Способ синтеза 

Выход УНВ, г/г(Ni) 

за 2 часа за 4 часа 

1 Ni-Al2O3 
Соосаждение 

гидроксидов 
4.0 9 

2 
Массивный никель 

(фольга)* 
УЭ 2.5 20 

3 
Массивный сплав Ni-Cr 

(проволока Н80Х20)* 
УЭ 20 90 

* - активируется предварительным травлением в смеси HCl/HNO3. 

Как видно из полученных данных (таблица 4.4), производительность 

образца сравнения (96% Ni-Al2O3, соосаждение) не превышает 10 г/гNi (за 4 ч 

испытаний). В то же время катализаторы, полученные в режиме углеродной 

эрозии никелевой фольги и проволоки нихрома, за 4 ч реакции обеспечивают в 

2-10 раз более высокий выход углеродного продукта. При этом следует отметить, 
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что приготовление катализатора в режиме УЭ происходит в непосредственно 

реакторе и предполагает быстрое разрушение массивного изделия (фольги, 

проволоки), играющего роль предшественника катализатора. Никакие 

дополнительные стадии (кроме активации предшественника) не требуются. 

Результаты ресурсных испытаний образцов СОК, полученных из Ni-фольги 

и сплава Ni-Cr, представлены на рисунке 4.26. Основными газофазными 

продуктами каталитического разложения 1,2-ДХЭ (в условиях 100% конверсии) 

являются HCl и CH4. Как уже отмечалось, метан образуется вследствие 

частичного гидрирования (газификации) углеродного продукта в избытке 

водорода. 
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Рисунок 4.26 – Зависимость производительности (в гУНМ/гNi) от времени для 

различных предшественников: фольги Ni и проволоки Ni-Cr (Н80Х20). 

Разложение смеси 7%C2H4Cl2/38%H2/Ar при Т = 550 °C 

Как следует из рисунка 4.26, в результате дезинтеграции массивного сплава 

Ni-Cr образуется значительно более активный катализатор, чем в случае 

использования чистого никеля (фольга). Видно, что после 28 ч реакции 

производительность катализатора из Ni-фольги составляет ~ 50 г/гNi, тогда как для 

нихромовой проволоки выход УНМ достигает поистине впечатляющей цифры в 

500 г/гNi! Судя по всему, катализатор из нихрома не утрачивает активности за 28 ч 

испытаний, о чём говорит неуклонно растущий выход УНВ (рисунок 4.26). Стоит 

отметить, что достигнутый уровень как минимум на порядок превосходит 
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значения выхода углеродного продукта, известные из литературы для разложения 

хлорзамещённых углеводородов на Ni-содержащих катализаторах. В то же время, 

выход УНВ в несколько сотен г/гкат не является редкостью для разложения 

обычных углеводородов [469, 472]. Например, в работе Т. Решетенко сообщается 

о достижении выхода УНВ в 700 г/гкат для разложения метана на катализаторе 

Ni-Cu-Al2O3 при температуре 675 °С [149]. 

Напомним, что по данным ЭДС (Раздел 4.2.4), процесс дезинтеграции 

нихрома сопровождается перераспределением никеля и хрома в составе 

металлических дисперсных частиц. Каталитически активные частицы роста УНВ 

содержат Cr лишь в примесной концентрации (менее 1 ат.%), что, вероятно, 

придаёт им необычно высокую устойчивость к дезактивации, по сравнению 

образцами СОК, полученными из никелевой фольги [233]. 

Таким образом, самоорганизующиеся катализаторы на основе никеля, 

получаемые методом углеродной эрозии [219], представляют собой новую 

систему для разложения хлорзамещённых углеводородов, более эффективную в 

сравнении с аналогичным катализатором в оксидной форме, синтезированным 

методом соосаждения [461]. Использование массивных сплавов на основе никеля 

в качестве предшественников СОК упрощает метод их получения, а отсутствие в 

составе катализатора оксидных носителей (SiO2, Al2O3) облегчает дальнейшую 

очистку углеродного наноматериала от нерастворимых минеральных примесей. 

4.4.4. Использование самоорганизующихся катализаторов для разложения 

хлорорганических отходов 

Разработанный метод оказался применимым не только для разложения 

индивидуальных хлоруглеводородов, но и для утилизации реальных 

хлорорганических отходов (ХОО), представляющих собой сложную смесь 

алифатических и ароматических хлорзамещённых углеводородов. По нашему 

запросу предприятие ВОАО «Химпром» (г. Волгоград) предоставило для 

испытаний образцы кубовых остатков производства винилхлорида (ВХ), 

трихлорэтилена (ТХЭ) и хлорметанов (ХМ). Брутто-формулы, рассчитанные из 

состава смесей, C1.81H3.88Cl1.43, С1.93H0.82Cl4.25 и C1.87H1.43Cl3.91, соответственно. В 
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качестве предшественника катализатора использовали проволоку нихрома, 

предварительно активированную травлением в кислоте. 

Как видно из рисунка 4.27, углеродный продукт, полученный разложением 

многокомпонентных смесей хлоруглеводородов, представляет собой 

совокупность углеродных нитей, диаметром менее 1 мкм. В структуре УНВ 

хорошо видны каталитические частицы (рисунок 4.27А,Б,Г). 

   

 
Рисунок 4.27 – Микроснимки СЭМ углеродного продукта, полученного в 

результате каталитического пиролиза отходов производства  

ВХ (А, Б), ТХЭ (В, Г) и ХМ (Д, Е) на нихроме Н80Х20 при 600 °С. 

Состав реакционной смеси: ХОО (7-10%) / Н2 (35-40%) / Ar (остальное) 

Видно (рисунок 4.27А,Б), что в случае разложения отходов производства 

ВХ отмечается формирование характерных пучков параллельно растущих 

углеродных нитей. При этом каждая частица катализирует рост УНВ как 

минимум в двух направлениях. В случае переработки отходов производства ТХЭ, 

помимо длинных нитей (рисунок 4.27Г), также встречается продукт, состоящий из 

комбинации субмикронных и наноразмерных нитей (рисунок 4.27В). Появление 

таких структур может объясняться вторичной дезинтеграцией субмикронных 

кристаллов с образованием мелких частиц, катализирующих рост тонких нитей. И 

наконец, переработка отходов производства ХМ ведёт к образованию углеродного 

продукта, состоящего из наиболее тонких нановолокон (рисунок 4.27Д). 
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Установлено, что предложенный метод позволяет достигать полного 

разложения отходов (100% конверсия) с селективностью по углероду (SC), 

близкой к 80%. Наблюдаемое значение SC < 100% объясняется наличием в 

реакционной смеси избытка водорода (35%), который способен вступать в 

реакцию с накопленным углеродным продуктом, образуя метан. Этот побочный 

процесс, известный как газификация углерода, уже упоминался в качестве одного 

из ключевых факторов, влияющих на тонкую структуру неупорядоченных 

углеродных нитей [390]. 

На основании полученных данных предложена принципиальная 

технологическая схема каталитической трансформации многокомпонентных 

хлорорганических смесей, которая имеет общий, концептуальный характер и 

может быть применима для всех видов хлорорганических отходов и побочных 

продуктов на любом предприятии органического синтеза. Схема представлена на 

рисунке 4.28. В основе метода переработки лежит процесс каталитического 

пиролиза хлорзамещённых углеводородов CnHmClk с применением СОК на основе 

никеля. 

Хлорорганические отходы со всех потоков производства объединяются в 

сборнике. Сформированная таким образом многокомпонентная смесь насосом по 

трубопроводу направляется в испаритель. В качестве испарителя, в зависимости 

от фракционного состава и характеристик смеси, может быть использовано 

стандартное оборудование: ребойлер, ребойлер со вставным огневым 

нагревателем, кожухотрубный теплообменник с плавающей головкой, трубчатая 

печь. После выхода из испарителя реакционный газ смешивается с водородом и 

направляется в адиабатический реактор периодического действия, снабжённый 

сменной решёткой из Ni-сплава. Для снижения затрат вместо водорода может 

быть использован более дешёвый водородсодержащий газ. По завершении 

процесса реактор дросселируется, побочный продукт – газообразный 

хлороводород – может быть направлен на стадию оксихлорирования этилена, 

процессы гидрохлорирования, либо для получения абгазной соляной кислоты. 

Целевой продукт – углеродный нановолокнистый материал в виде порошка 
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выгружается снизу реактора и по транспортеру направляется в цех 

компаундирования с ПВХ либо отгружается на склад. Введение углеродного 

продукта в ПВХ предполагается делать методом перегрануляции на стадии 

экструзии. 

 

Рисунок 4.28 – Принципиальная технологическая схема переработки ХОО на  

Ni-содержащих СОК с получением УНВ 

Таким образом, экспериментально показана принципиальная возможность 

каталитической переработки сложных смесей хлорзамещённых углеводородов с 

применением СОК и предложена схема реализации процесса в промышленности. 

Разработанный метод позволяет извлекать из состава трудноутилизируемых 

отходов углерод в виде наноструктурированного волокнистого материала, о 

котором далее пойдёт речь в Разделе 4.5. 

4.4.5. Заключение 

Анализ результатов исследования позволяет заключить, что активные 

Ni-содержащие частицы, образующиеся в результате протекания углеродной 

эрозии массивных сплавов на основе никеля, составляют основу эффективного 

катализатора пиролиза хлорзамещённых углеводородов с получением УНМ. В то 

время как выход УНВ на катализаторе Ni-Al2O3, приготовленном методом 
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соосаждения, не превышал 10 г/гNi, производительность самоорганизующихся 

катализаторов (массивный никель, нихром) оказалась выше на 1-2 порядка.  

По результатам ресурсных испытаний (28 ч), производительность СОК на 

основе нихрома составила ~ 500 гУНВ/гNi, что не является предельной величиной. 

Максимальное значение выхода УНВ для Ni-фольги составило 50 г/гNi. Наличие 

остаточного содержания хрома (менее 1 ат.%) в составе активных частиц, 

формирующихся в результате дезинтеграции нихрома, рассматривается в качестве 

вероятного фактора, обеспечивающего высокую активность и стабильность СОК 

на основе нихрома. 

Продемонстрирована применимость каталитической системы на основе 

сплава Ni-Cr для переработки многокомпонентных смесей хлорзамещённых 

углеводородов (отходы производства ВХ, ТХЭ и ХМ) с получением УНМ. 

Предложена принципиальная схема каталитической переработки ХОО на 

предприятиях органического синтеза. Таким образом, контролируемый процесс 

углеродной эрозии сплавов на основе никеля может быть рекомендован в 

качестве научной платформы для создания эффективных катализаторов 

переработки хлорорганических отходов. 

Результаты, представленные в разделе 4.4, опубликованы в совместных 

статьях [233, 234, 462, 470], а также запатентованы [471]. 

4.5. Морфология и структура углеродного продукта, образующегося в 

результате дезинтеграции массивных сплавов Ni-М 

В настоящем разделе будут рассмотрены особенности морфологии и 

структуры углеродного продукта, формирующегося в результате каталитического 

разложения хлорзамещённых углеводородов в режиме УЭ массивных изделий из 

никеля и его сплавов. В результате дезинтеграции массивных сплавов в 

агрессивной реакционной атмосфере формируются дисперсные частицы 

субмикронного размера, на которых осуществляется рост углеродных 

наноструктур. Следует отметить, что морфология углеродного продукта 

преимущественно представлена нитями, особенности строения которых будут 
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рассмотрены ниже. Также обсуждено влияние температуры и выхода углеродного 

продукта на его текстурные характеристики.  

4.5.1. Первичная структура УНМ 

В случае разложения хлорзамещённых углеводородов в режиме УЭ сплавов 

никеля наблюдается формирование углеродного наноматериала со структурными 

особенностями, аналогичными тем, которые рассмотрены в Главе 3. Для 

исследования первичной структуры УНМ использовали метод ПЭМ. На 

рисунках 4.29-4.31 приведены микрофотографии углеродного наноматериала, 

полученного в результате разложения 1,2-ДХЭ при 550 °С на массивных сплавах 

никеля (нихром, хромель, никелевая фольга). Углеродный продукт в основном 

представлен в виде нановолокон, имеющих характерную рыхлую упаковку 

(«перистая» структура [384]). 

  

Рисунок 4.29 – Снимки ПЭМ углеродных нитей, полученных разложением 

реакционной смеси 7%C2H4Cl2/38%H2/55%Ar на массивных сплавах Ni-Cr: 

(А) – хромель (марка НХ 9, ~10% Cr); (Б) – нихром (марка Н80Х20, ~20% Cr) 

На рисунке 4.31 можно видеть снимки ПЭМ, на которых запечатлена так 

называемая «мозаичная» структура углеродных нитей. Видно, что мозаичные 

нити состоят из отдельных углеродных наноблоков размером около 15-30 нм 

(рисунок 4.31Б, В). Начальный этап формирования мозаичных наноструктур (10 

минут взаимодействия с реакционной смесью) представлен на рисунке 4.31В. Как 

правило, разложение 1,2-ДХЭ на никелевой фольге или стандартизированных 

сплавах никеля ведёт к росту углеродных нитей с такой «ажурной» структурой. 
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Как и в случае с УНВ перистой морфологии, образование углеродных нитей 

мозаичной структуры определяется импульсным характером диффузии атомов 

углерода на второй стадии карбидного цикла. Пертурбации в диффузионном 

потоке, в свою очередь, обусловлены существованием периодического процесса 

«хлорирования-дехлорирования» на металлической поверхности, где 

одновременно протекают процессы каталитического разложения молекул C2H4Cl2 

и нуклеации графитоподобной фазы [128]. 

  

Рисунок 4.30 – Снимки ПЭМ углеродных нитей, полученных в результате 

разложения реакционной смеси 7%C2H4Cl2/38%H2/55%Ar при 550 °C на 

массивных изделиях: (А) – нихром (Н60Х15, ~15% Cr); (Б) – фольга Ni 

   

Рисунок 4.31 – Снимки ПЭМ мозаичных углеродных наноструктур, полученных в 

результате разложения реакционной смеси 7%C2H4Cl2/38%H2/55%Ar на нихроме 

при температуре: (А) – 600 °С;  (Б) – 700 °С;  

(В) – начальный этап роста мозаичных наноструктур 

Согласно данным ЭДС, углеродный продукт, полученный в результате 

разложения 1,2-ДХЭ, содержит в среднем 1-1.5 ат.% хлора [233]. Полученный 
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результат хорошо согласуется с литературными данными, указывающими на 

сравнительно низкую концентрацию хлора в составе УНМ, образующихся в 

результате разложения хлоруглеводородов (0.07% [79], 0.25% [69], 2.1% [69]). В 

то же время стоит отметить, что хлор в наибольшей концентрации присутствует 

на поверхности активных металлических частиц в хемосорбированном ионном 

состоянии [69, 79, 233]. 

Структуру УНВ исследовали с помощью методов РФА и ПЭМВР. Согласно 

данным РФА (рисунок 4.32), образец УНВ, полученный при разложении 1,2-ДХЭ 

на массивном сплаве Ni-Cr (Т = 550 °C), в основном представлен фазой так 

называемого «турбостратного» углерода, известного в зарубежной литературе под 

аббревиатурой TSCNF (turbostratic carbon nanofibers) [19, 69, 129, 473]. 

Турбостратная структура sp
2
 углерода может быть определена как практически не 

имеющая порядка в характере упаковки слоёв графена (со случайными 

поворотами и сдвигами), несмотря на то, что базальные плоскости остаются 

параллельными друг другу. Следует отметить, что форма дифракционного пика 

вблизи 2θ = 25° определяется средним числом слоёв графена в пакете 

(рисунок 4.32). 

 

Рисунок 4.32 – Дифрактограмма образца «УНВ из ДХЭ», полученного в 

результате разложения 1,2-ДХЭ при 550 °C на нихроме (1), и расчётная 

дифрактограмма для турбостратного углерода (2) (образец «CTurbo22» [474]) 
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Наличие графеновых слоёв, упакованных хаотичным образом и 

развёрнутых друг относительно друга в структуре углеродных нитей, можно 

наблюдать на снимке ПЭМВР, приведённом на рисунке 4.33. 

 

Рисунок 4.33 – Снимок ПЭМВР, демонстрирующий турбостратную структуру 

фрагмента УНВ. Ni-Cr (нихром), 7%C2H4Cl2/38%H2/55%Ar, Т = 550 °C, 2 ч 

4.5.2. Вторичная структура УНМ 

Как видно из рисунка 4.34, наноструктурированный углеродный материал, 

полученный методом каталитического пиролиза 1,2-ДХЭ на массивных сплавах 

никеля, представлен углеродными нитями субмикронной толщины. Часто 

отмечается рост пучков параллельных углеродных нитей (рисунок 4.34В, Г). 

Данная особенность обусловлена характером зарождения активных центров роста 

и, в конечном счёте, определяет необычные макроскопические свойства 

углеродного продукта (Глава 5).  

Особый интерес представляет информация о структуре поверхности 

металлических частиц, на которых происходит формирование углеродного 

продукта. На рисунке 4.35 показаны снимки СЭМ пучков наноразмерных 

углеродных нитей, полученных в результате разложения 1,2-ДХЭ при Т = 550 °C 

на никелевой фольге и Ni-Cr сплаве (нихром). Массивные металлы/сплавы 

предварительно активировали путём травления в смеси соляной и азотной кислот. 

Видно, что углеродные нити растут в одном направлении в виде организованного 

пучка, что в целом отражает поликристаллическую структуру массивных сплавов 

никеля, из которых формируются активные частицы. Отметим, что подобная 
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картина не наблюдается в случае, когда углеродные нити растут на отдельных, не 

связанных между собой металлических частицах разного размера, 

присутствующих обычно в составе нанесённых катализаторов. 

 

 

  

Рисунок 4.34 – Снимки СЭМ углеродного наноматериала, полученного на 

различных массивных сплавах никеля: (A, Б) – нихром (Ni-Сr, Н80Х20);  

(В) – Ni-фольга; (Г) – хромель (Ni-Сr, НХ 9); (Д) – алюмель (Ni-Al, НМцАК2-2-1); 

(Е) – копель (Ni-Cu, МНМц43-0,5). Реакционная смесь: 7%C2H4Cl2/38%H2/Ar 

Установлено, что температура реакции оказывает заметное влияние на 

вторичную структуру углеродных нитей, растущих на сравнительно крупных 

кристаллах никеля (0.3-0.8 мкм). Так, при повышении температуры до 650-750 °С 

наблюдаются значительные изменения в морфологии УНВ. Как видно из 

рисунка 4.35, «высокотемпературный» углеродный продукт представлен нитями, 
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свитыми в нерегулярные микроспирали. Наблюдаемый факт можно объяснить 

появлением анизотропного эффекта в присутствии каталитического яда (HCl), 

вызывающего скручивание углеродных нитей в спирали (кольца). Согласно 

исследованию С. Мотоджимы и коллег, скорость осаждения углерода на гранях 

(100), (110) и (111) кристалла никеля может существенно различаться, что и 

приводит к характерному закручиванию растущих углеродных нитей [475, 476]. 

Регулярные углеродные микроспирали могут быть синтезированы из C2H2 [477] с 

добавлением малого количества S- или P-содержащих органических веществ, 

играющих роль селективных отравляющих агентов, вызывающих появление 

упомянутого анизотропного эффекта [475–477]. 

  

Рисунок 4.35 – Снимки СЭМ углеродного продукта, полученного в результате 

разложения 7%C2H4Cl2/38%H2/Ar (550 °C) на нихроме (A) и Ni-фольге (Б) 

  

Рисунок 4.36 – Спиральная морфология УНВ, полученных в результате 

разложения смеси 7%C2H4Cl2/38%H2/Ar на различных изделиях из никеля: 

(A) – Ni-фольга, 750 °C;  (Б) – нихром (Ni-Cr), 650 °C 

Известно, что углеродные наносферы являются одним из возможных 

вариантов наноструктурированного продукта, образующегося в результате 
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разложения различных хлорзамещённых углеводородов [73, 127]. На рисунке 4.37 

можно видеть «псевдо-глобулярную» морфологию УНВ. 

  

Рисунок 4.37 – Псевдо-глобулярная морфология УНМ, полученного при 

разложении реакционной смеси 7%C2H4Cl2/38%H2/Ar на Ni-фольге (700 °C) 

В данном случае углеродный продукт не является волокнистым и состоит из 

хаотического скопления углеродных полусфер, толщиной до 10 нм и диаметром 

до 200 нм (рисунок 4.37). Образование подобных структур также осуществляется 

на дисперсных металлических частицах никеля в импульсном, дискретном 

режиме. 

4.5.3. Текстурные характеристики УНМ 

Установлено, что температура реакции оказывает существенное влияние на 

текстурные свойства получаемого углеродного продукта. Это наблюдение 

проиллюстрировано на рисунке 4.38. Видно, что величины удельной поверхности 

и объёма пор проходят через максимум при температуре 600°C и проявляют 

тенденцию к снижению с повышением температуры реакции. Также установлено, 

что плотные углеродные отложения, образующиеся при 750 °С (т.е. за пределами 

оптимальной температурной области углеродной эрозии), характеризуются 

наименьшими значениями SБЭТ и Vпор (рисунок 4.38). 

На рисунке 4.39 приведены изотермы адсорбции азота для образцов УНВ, 

полученных при различной температуре реакции. Во всех случаях наблюдаемая 

форма кривых может быть отнесена к изотерме IV типа с петлёй гистерезиса, 

характерной для щелевидных пор, присутствующих в углеродных нановолокнах с 

сегментированной структурой [19]. 
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Рисунок 4.38 – Влияние температуры реакции на текстурные свойства УНМ, 

полученного разложением смеси 7%C2H4Cl2/38%H2/Ar на массивном сплаве  

Ni-Cr: (А) – удельная поверхность (SБЭТ); (В) – объём пор (Vпор) 

 

Рисунок 4.39 – Изотермы адсорбции-десорбции азота для образцов УНВ, 

полученных разложением смеси 7%C2H4Cl2/38%H2/Ar на нихроме при различных 

температурах: (1) – 600 °C;  (2) – 660 °C;  (3) – 700 °C;  (4) – 750 °С 

Влияние выхода углеродного продукта на текстурные характеристики УНВ 

показано на рисунке 4.40. Видно, что получение УНМ с высокой удельной 

поверхностью (340-360 м
2
/г) и объёмом пор (> 0.3 см

3
/г) следует ожидать в том 

случае, когда выход УНВ находится в пределах 50-200 г/гNi. 
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Рисунок 4.40 – Зависимость удельной площади поверхности ( ● ) и объёма  

пор ( ■ ) углеродного наноматериала от выхода УНМ (в пересчёте на 1 г Ni).  

Разложение 7%C2H4Cl2/38%H2/Ar на сплаве Ni-Cr (нихром) при 600 °C 

Таким образом, результаты исследования текстурных свойств углеродного 

наноматериала показали, что рекомендуемое значение выхода УНВ находится в 

районе 200 г/г(Ni), что позволяет избежать негативного эффекта, вызванного 

неконтролируемым образованием аморфных углеродных отложений. В то же 

время следует отметить, что уровень производительности катализатора в 200 г/гNi 

предполагает, что теоретически для разложения 1000 кг 1,2-дихлорэтана с 

образованием УНМ с уникальными структурными и текстурными свойствами 

будет достаточно использовать лишь 1 кг массивного сплава на основе Ni. 

4.5.4. Заключение  

Показано, что в результате углеродной эрозии и дезинтеграции массивных 

сплавов никеля в ходе каталитического пиролиза 1,2-ДХЭ образуется углеродный 

наноматериал, имеющий преимущественно волокнистую природу. Характер 

упаковки графеновых пакетов в теле углеродных нитей является нерегулярным. 

Отмечается рост углеродных нитей с мозаичной структурой, составленной из 

отдельных блоков размером 15-30 нм. При разрушении никелевой фольги в 

условиях реакции также могут формироваться углеродные полусферы 

(«скорлупки») толщиной ~ 10 нм и диаметром до 200 нм. 
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В результате спонтанной дезинтеграции массивных сплавов никеля при 

контакте с парами 1,2-ДХЭ обнаруживается тенденция к формированию пучков 

углеродных нитей, растущих параллельно друг другу. Толщина углеродных нитей 

задаётся размером активных частиц роста УНВ и находится в субмикронном 

диапазоне (0.1-0.6 мкм). С ростом температуры процесса наблюдается склонность 

углеродных нитей к закручиванию с образованием нерегулярных спиралей. 

Обобщая полученные данные, следует заключить, что для всех углеродных 

наноматериалов, формирующихся в результате КП хлоруглеводородов, 

наблюдается характерный дискретный режим роста. Механизм формирования 

таких углеродных наноструктур будет подробно рассмотрен в Главе 5. 

Результаты, представленные в разделе 4.5, опубликованы в совместных 

публикациях [6, 220, 233]. 

4.6. Выводы 

По итогам исследования можно сделать следующие выводы: 

1. Изучены кинетические аспекты процесса углеродной эрозии (УЭ) и 

дезинтеграции массивных сплавов никеля при разложении 1,2-ДХЭ. Показано, 

что в отсутствии Н2 в реакционной смеси C2H4Cl2/H2/Ar процесс УЭ подавляется. 

На примере нихрома найден и обоснован температурный диапазон («рабочее 

окно») эффективного протекания УЭ (550-700 °С). 

2. Показано, что процесс УЭ нихрома начинается с химической коррозии 

сплава Ni-Cr, приводящей к обособлению активных никелевых доменов, 

детектируемых методом ФМР. Появление и рост фазы приводит к полной 

дезинтеграции массивных сплавов Ni-Cr с образованием активных частиц на 

основе никеля (> 90% Ni) и неактивных кристаллитов, обогащённых хромом 

(~ 80% Cr). Активные металлические частицы, инкорпорированные в структуру 

растущих углеродных нитей, имеют близкий субмикронный размер (0.1-0.6 мкм).  

3. Детально изучен процесс углеродной эрозии массивного сплава Ni-Cr на 

ранних этапах взаимодействия с парами 1,2-ДХЭ. Показано, что поверхность 

сплава разрыхляется с первых минут контакта с реакционной смесью, что 

объясняется возникновением микронапряжений вследствие прорастания углерода 
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в области межзёренных границ. Дальнейшее распространение процесса УЭ ведёт 

к разрушению массивного сплава с отрывом и уносом металлических частиц от 

поверхности. Предложена общая схема протекания процесса УЭ. 

4. Предложен способ получения самоорганизующихся катализаторов (СОК) на 

основе углеродной эрозии и спонтанной дезинтеграции массивных никелевых 

сплавов. Найдено, что наличие примеси Cr (0.3-0.5 aт.%) в составе активных 

никелевых частиц играет решающую роль в стабилизации каталитических 

свойств никеля в процессе каталитического пиролиза. Показано, что выход 

углеродного продукта в каталитическом разложении 1,2-ДХЭ на нихроме 

практически не ограничен дезактивацией и может достигать 500 г/гNi (28 ч, 

600 °С). Продемонстрирована применимость разработанного катализатора для 

переработки многокомпонентных смесей хлорзамещённых углеводородов 

(отходы производства винилхлорида, трихлорэтилена и хлорметанов) с 

получением УНМ. 

5. Рассмотрены структурные и морфологические особенности углеродного 

продукта, получаемого в результате каталитического пиролиза хлорзамещённых 

углеводородов и их смесей (промышленных отходов). В результате спонтанной 

дезинтеграции сплавов никеля при контакте с парами 1,2-ДХЭ обнаружена 

тенденция к формированию пучков углеродных нитей, растущих параллельно 

друг другу. Полученные углеродные нити характеризуются «мозаичным» 

устройством и рыхлой упаковкой из отдельных блоков. Мозаичная морфология 

УНВ обусловлена обратимым отравлением поверхности активных частиц хлором. 

Углеродный продукт имеет развитую поверхность (340-360 м
2
/г), которая кратно 

снижается при повышении температуры реакции с 600 до 750 °С. 

6. Контролируемый процесс углеродной эрозии сплавов на основе никеля 

может быть рекомендован в качестве научной платформы для создания 

эффективных катализаторов синтеза нановолокнистых углеродных материалов, а 

также для переработки хлорорганических отходов с получением УНМ. 
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ГЛАВА 5. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ ПРИГОТОВЛЕНИЯ 

САМООРГАНИЗУЮЩИХСЯ КАТАЛИЗАТОРОВ НА ОСНОВЕ  

МОДЕЛЬНЫХ СПЛАВОВ Ni-M 

5.1. Введение 

В предыдущей главе продемонстрирована возможность использования 

явления углеродной эрозии массивных сплавов-предшественников для 

приготовления самоорганизующихся катализаторов (СОК) [478]. В то же время 

известно, что каталитические свойства никеля могут значительно изменяться при 

его сплавлении с другими металлами (Fe, Cu, Cr, Pd и т.п.) [188]. На основании 

результатов исследования процесса УЭ нихрома предложены эффективные 

самоорганизующиеся катализаторы Ni-M (M = Cu, Co, Cr, Pd), способные вести 

пиролиз хлорзамещённых углеводородов с образованием УНВ. В настоящем 

разделе диссертации излагаются результаты использования таких систем для 

переработки хлоруглеводородов с получением углеродных наноматериалов. На 

примере системы Ni-Pd обсуждено влияние сплавной добавки на каталитические 

свойства никеля, а также в деталях рассмотрен процесс зарождения активных 

центров роста УНВ в ходе дезинтеграции массивного сплава. 

Следует отметить, что среди прочих добавок палладий считается одним из 

лучших промоторов для никелевых катализаторов, используемых в процессах 

пиролиза [188, 450, 479]. При этом катализаторы на основе палладия широко 

применяются для переработки различных хлорорганических соединений 

(например, в процессе гидродехлорирования, ГДХ) как в жидкой, так и в газовой 

фазе [480-483]. В отличие от условий ГДХ, процесс разложения 1,2-дихлорэтана 

(1,2-ДХЭ) в присутствии водорода протекает по механизму карбидного цикла 

[107]. В этом случае водород играет важную роль, связывая атомы хлора, 

адсорбирующиеся на поверхности никеля в результате разложения 

хлорзамещённых углеводородов. При этом даже незначительная концентрация Pd 

в составе никелевого сплава способна заметно повлиять на время жизни атомов 

хлора на поверхности никеля и тем самым ускорить стадию удаления хлора с 

поверхности за счёт дехлорирования. Отдельное внимание в настоящей главе 



196 

уделено особенностям формирования структуры углеродных нитей, 

образующихся в результате КП 1,2-ДХЭ на микродисперсных сплавах Ni-M. 

Предложена схема роста углеродных нитей с дискретной, сегментированной 

структурой [73, 128].  

5.2. Исследование каталитических свойств модельных сплавов Ni-M в 

реакции каталитического пиролиза 1,2-ДХЭ 

Как уже отмечалось ранее, каталитическая система, формирующаяся в 

результате спонтанной дезинтеграции массивных сплавов, характеризуется 

большой производительностью и обеспечивает выход углеродного продукта в 

количестве до 500 г/гNi. Это почти на 2 порядка превышает производительность 

катализаторов, получаемых традиционным способом. В то же время, следует 

упомянуть и о недостатках стандартных сплавов, таких как низкая удельная 

поверхность, необходимость активации путём травления в кислоте и, в частых 

случаях, неполная дезинтеграция в реакционных условиях. Логичным шагом на 

данном этапе представлялся переход к специально синтезируемым модельным 

сплавам Ni-M, что позволило бы направленно регулировать их состав. Далее 

пойдёт речь о синтезе микродисперсных сплавов Ni-M (M = Fe, Co, Cu, Cr, Pd) 

методом термолиза многокомпонентных предшественников в восстановительной 

атмосфере [484]. Выбранный метод обеспечивает получение фазово-чистых 

сплавов на основе никеля, имеющих губкообразную морфологию. Сплавы со 

структурой губки имеют более развитую удельную поверхность (0.1-1 м
2
/г), по 

сравнению с массивными металлами и сплавами в виде фольги или проволоки 

(для примера, геометрическая поверхность проволоки нихрома диаметром 0.1 мм 

составляет всего лишь 50 см
2
/г или 0.005 м

2
/г). Увеличение удельной поверхности 

на 2-3 порядка позволяет заметно сократить время полной дезинтеграции сплавов 

под действием УЭ. 
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5.2.1. Фазовый состав и структура исходных модельных сплавов Ni-M – 

предшественников СОК 

На рисунке 5.1 для сравнения представлены данные РФА для Ni0.90M0.10 

образцов с одинаковым содержанием М (10 ат.%). На дифрактограммах всех 

образцов в области 2Θ = 40-85° обнаружены три пика, характерных для ГЦК 

решётки (пространственная группа Fm3m). Вставка, относящаяся к диапазону 

2Θ = 118-125° (рисунок 5.1, вставка сверху), демонстрирует характерный сдвиг 

положения рефлекса 400 в сторону меньших углов 2Θ, что однозначно указывает 

на образование твёрдых растворов (сплавов). 
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Рисунок 5.1 – Обзорные дифрактограммы для твёрдых растворов Ni0.90M0.10 

(M = Fe, Co, Cu, Cr). На вставке сверху показан сдвиг рефлекса 400 в области 

дальних углов 2Θ. Пунктир соответствует положению линии Kα1 для Ni 

Несмотря на то, что кобальт и железо характеризуются разным типом 

кристаллической решётки при комнатной температуре (Co: гексагональная 

плотно упакованная (ГПУ) решётка P63/mmc; Fe: объёмно-центрированная 

кубическая (ОЦК) решётка Im3m), все синтезированные образцы представлены 
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однофазным твёрдым раствором Ni1-xCox и Ni1-xFex на основе ГЦК решётки 

никеля (рисунок 5.1). В случае системы Ni1-xCox сдвиг пика оказывается 

незначительным, что объясняется очень близкими атомными радиусами никеля и 

кобальта. В то же время, анализ дифрактограмм серии образцов сплавов Ni1-xCux 

(x = 1-10 ат.%) в области дальних углов 2Θ наглядно показывает смещение пика 

400 в область малых углов при увеличении концентрации меди (рисунок 5.2), что 

указывает на образование однофазных твёрдых растворов на основе ГЦК решётки 

никеля.  
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Рисунок 5.2 – Фрагменты дифрактограмм, демонстрирующие смещение 

положения рефлекса 400, в зависимости от содержания меди в образце Ni1-xCux: 

(1) – 1 ат.%;  (2) – 2 ат.%;  (3) – 5 ат.%;  (4) – 10 ат.%.  

Пунктиром указано положение линий Kα1 для Cu и Ni 

Состав сплавов Ni1-xMx, заданный при синтезе, данные химического анализа 

(AAС), а также химический состав сплавов Ni1-xCox, рассчитанный по параметру 

элементарной ячейки, представлены в таблице 5.1. 
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Таблица 5.1 – Характеристики образцов NixM1-x (M = Cu, Co, Cr, Fe), 

определённые по данным РФА 

Образец Заданное 

соотношение 

Ni:M 

Соотношение 

Ni:M (по 

данным ААС) 

Параметр 

решётки 

(a), Å 

Удельный 

атомный 

объём, Å
3
 

Соотношение 

Ni:M (по 

данным РФА) 

Ni0.90Cu0.10  90:10 90.4:9.6 3.531 11.00 90.4:9.6 

Ni0.95Cu0.05  95:5 95.3:4.7 3.528 10.97 94.8:5.2 

Ni0.98Cu0.02  98:2 98.0:2.0 3.525 10.96 98.0:2.0 

Ni0.99Cu0.01  99:1 99.0:1.0 3.524 10.95 98.8:1.2 
  

Ni0.90Co0.10  90:10 91.8:8.2 3.526 10.96 –* 

Ni0.95Co0.05  95:5 94.7:5.3 3.524 10.94 – 

Ni0.98Co0.02  98:2 97.6:2.4 3.524 10.94 – 

Ni0.99Co0.01  99:1 98.8:1.2 3.524 10.94 – 
  

Ni0.90Cr0.10  90:10 – 3.532 11.02 91.0:9.0 

Ni0.95Cr0.05  95:5 95.2:4.8 3.528 10.98 95.6:4.4 

Ni0.98Cr0.02  98:2 – 3.526 10.95 98.1:1.9 

Ni0.99Cr0.01  99:1 – 3.524 10.94 99.7:0.3 
  

Ni0.90Fe0.10  90:10 90.9:9.1 3.536 11.05 91.8:8.2 

Ni0.95 Fe0.05  95:5 97.6:2.4 3.529 10.99 96.5:3.5 

Ni0.98 Fe0.02  98:2 99.0:1.0 3.526 10.96 98.6:1.4 

Ni0.99 Fe0.01  99:1 99.1:0.9 3.525 10.95 99.3:0.7 
  

Ni1.00   3.524 10.94  

Cu1.00   3.615 11.81  

Co1.00   a = 2.505 

c = 4.089 

11.13  

Cr1.00   2.885 12.01  

Fe1.00   2.866 11.77  

* Состав твёрдого раствора не может быть установлен по данным РФА из-за близости 

атомных радиусов Ni и Co. 
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Следует отметить, что состав сплавов Ni1-xMx определяли по удельному 

атомному объёму твёрдых растворов: ν = Vcell/zat. (где ν – удельный атомный 

объём сплава, Vcell – объём кристаллической ячейки, zat. – число атомов на одну 

кристаллическую ячейку) с использованием калибровочных кривых, построенных 

на основе ПКЯ известных сплавов [485]. 

Вторичная структура модельных сплавов Ni1-xMx была изучена методом 

СЭМ. Из рисунка 5.3 видно, что все полученные образцы представлены массивом 

частиц, спечённых в более крупные пористые агломераты, напоминающие 

структуру губки. Согласно данным БЭТ, все синтезированные сплавы Ni1-xMx 

характеризуются схожими значениями удельной поверхности (0.2-0.5 м
2
/г). 

 

  

Рисунок 5.3 – Снимки СЭМ микродисперсных сплавов на основе никеля: 

(А) – Ni0.95Co0.05;  (Б) – Ni0.95Cu0.05;  (В) – Ni0.95Cr0.05;  (Г) – Ni0.95Fe0.05 

5.2.2. Сравнительный анализ каталитических свойств модельных 

микродисперсных сплавов Ni-M 

Как показано в предыдущей главе, разложение 1,2-ДХЭ на массивных 

металлах и сплавах начинается с ярко выраженного индукционного периода (ИП), 

связанного с медленным процессом углеродной эрозии, который завершается 
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появлением дисперсных активных частиц, катализирующих рост УНМ [81]. Стоит 

упомянуть, что взаимодействие нихромовой проволоки (Ni80Cr20) с парами 

1,2-дихлорэтана при 550 °C характеризуется довольно продолжительной 

«задержкой» (~ 180 мин), после которой начинается интенсивное накопление 

углеродного продукта на катализаторе [233]. Чувствительность кварцевой 

пружины, используемой в весах Мак-Бейна (2×10
-4

 г), недостаточна для того 

чтобы зафиксировать незначительный прирост массы образца в ходе ИП. 

Результаты испытания модельных сплавов Ni-M в каталитическом 

разложении 1,2-ДХЭ с получением УНМ сопоставлены в таблице 5.2. 

Таблица 5.2 – Результаты испытания модельных сплавов Ni-M (М = Cu, Co, Cr) в 

разложении 1,2-ДХЭ. 7%C2H4Cl2/38%H2/Ar, 600 °C, 2 ч 

№ Состав образца Продолжительность 

ИП
*
, мин 

Выход УНМ, 

г/гкат 

1 Ni1.0  20 22.6 

2 Ni0.99Cu0.01  20 23.6 

3 Ni0.95Cu0.05  24 20.4 

4 Ni0.90Cu0.10  22 4.9 

5 Ni0.99Co0.01 22 24.8 

6 Ni0.95Co0.05  20 23.5 

7 Ni0.90Co0.10  19 21.9 

8 Ni0.99Cr0.01 23 20.8 

9 Ni0.95Cr0.05  20 27.9 

10 Ni0.90Cr0.10  25 12.4 
*
 время, за которое масса навески образца увеличивается на 100% 

Результаты показали, что в отсутствие предварительной активации 

продолжительность ИП реакции для всех образцов не превышает 25 мин, а в 

среднем катализатор начинает активно работать через 20 мин (таблица 5.2). В 

сериях Ni1-xCux и Ni1-xCox наиболее активными оказались образцы, содержащие 

1% металла-добавки, тогда как в случае Ni1-xCrx оптимальным оказался образец 
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Ni0.95Cr0.05. Увеличение содержания М до 10 ат.% в составе сплавов Ni1-xCux и 

Ni1-xCrx приводило к падению выхода УНВ в 2-4 раза, по сравнению с реперным 

образцом Ni1.0 (таблица 5.2). Таким образом, использование модельных сплавов 

Ni1-xMx для разложения 1,2-ДХЭ позволяет полностью отказаться от стадии 

предварительной активации методами кислотного травления или циклической 

ОВ-обработки. 

Наиболее активные образцы сплавов Ni1-xMx далее были изучены в более 

продолжительном эксперименте (4 ч) по разложению 1,2-ДХЭ на 

гравиметрической установке с весами Мак-Бейна. Полученные кинетические 

кривые для скорости накопления УНМ приведены на рисунке 5.4. 
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Рисунок 5.4 – Кинетические кривые процесса накопления УНМ  

в ходе разложения 1,2-ДХЭ на модельных сплавах никеля:  

(1) – Ni0.95Cr0.05; (2) – Ni1.00; (3) – Ni0.99Cu0.01; (4) – Ni0.99Co0.01; (5) – Ni0.95Fe0.05.  

Состав реакционной смеси: 7%C2H4Cl2/38%H2/55%Ar (в об.%), T = 600 °C 

Как следует из рисунка 5.4, образец Ni–Fe (5% Fe, кривая 5) проявляет 

низкую активность, что хорошо согласуется с литературными данными, согласно 

которым железо обладает наименьшей устойчивостью к хлорированию [108]. 

Установлено, что образцы Ni–Co и Ni–Cu, содержащие 1 % второго металла, 

имеют практически идентичные каталитические свойства на протяжении 2.5 ч 

реакции (рисунок 5.4, кривые 3 и 4), что почти совпадает с активностью образца 
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сравнения Ni1.00 (рисунок 5.4, кривая 2). Резкое снижение активности происходит 

для всех образцов Ni1.00, Ni0.99Co0.01 и Ni0.99Cu0.01 примерно на 150-й минуте 

реакции. После трёх часов реакции образцы Ni1.00, Ni0.99Co0.01 и Ni0.99Cu0.01 

подвергаются практически полной дезактивации (рисунок 5.4). 

Среди сплавов Ni-M, содержащих добавку неблагородного металла, 

наибольшая каталитическая активность и стабильность в разложении 1,2-ДХЭ 

наблюдалась для образца Ni0.95Cr0.05. Данный сплав практически не терял 

активность в ходе 4-часовых испытаний в реакции каталитического пиролиза 

1,2-ДХЭ с образованием УНМ. 

5.2.3. Заключение 

Исследовано влияние природы металла M на активность и стабильность 

сплавов Ni1-xMx (M = Cu, Co, Cr, Fe; x = 0.00–0.10), синтезированных методом 

восстановительного термолиза, в реакции каталитического пиролиза 1,2-ДХЭ. По 

данным РФА, все образцы Ni1-xMx представляют собой твёрдые растворы на 

основе ГЦК решётки никеля. Более развитая поверхность и пористость (по 

сравнению фольгой или проволокой) полученных сплавов Ni1-xMx позволяет 

использовать их непосредственно, без какой-либо активационной обработки 

(кислотное травление и т.д.). 

Показано, что взаимодействие образцов Ni1-xMx с парами 1,2-ДХЭ при 

600 °C приводит к быстрому разрушению сплавов с последующим ростом УНМ. 

Добавление Cu или Co к сплаву на основе Ni не оказывает заметного влияния на 

каталитические свойства никеля, в то время как добавление Fe привело к резкому 

снижению активности по причине склонности железа к хлорированию. В то же 

время, катализатор, полученный в результате УЭ массивного сплава Ni0.95Cr0.05, 

проявил наибольшую активность и устойчивость к дезактивации. Таким образом, 

сплавы Ni–Cr можно рассматривать в качестве предшественников катализаторов 

для дальнейшего развития технологии каталитической переработки 

хлорзамещённых углеводородов (и отходов на их основе) с получением УНМ.  

Результаты, представленные в разделе 5.2, опубликованы в совместных 

статьях [347, 486]. 
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5.3. Сравнение каталитических свойств нанесённых и самоорганизующихся 

катализаторов на основе никеля 

В настоящем разделе представлены результаты сравнительного анализа 

каталитических свойств Ni-содержащих систем, полученных принципиально 

разными методами. Нанесённые никелевые катализаторы готовили методом 

механохимической активации (МХА) соответствующих оксидов, в то время как 

другие системы получали с использованием разработанного способа, основанного 

на углеродной эрозии (УЭ) предварительно синтезированных модельных сплавов 

Ni1-xMx, где M = Cu, Co, Cr. Каталитические свойства полученных образцов были 

сопоставлены в реакции разложения 1,2-ДХЭ. 

5.3.1. Производительность катализаторов серии МХА и УЭ в синтезе УНВ 

Непосредственно перед реакцией образцы в оксидной форме, MХA-NiO-

Al2O3 и MХA-NiO-CuO-Al2O3, проходили стадию восстановления в потоке H2 для 

получения металлических наночастиц Ni или сплава Ni-Cu. Известно, что 

присутствие небольшого количества оксида алюминия в составе MХA-

катализаторов необходимо для стабилизации дисперсного состояния 

восстановленных частиц Ni (Ni-Cu), что позволяет предотвратить их быстрое 

спекание при температуре реакции (600 °C и выше) [202]. Ту же самую процедуру 

предварительной активации (поток H2, 500 °C, 30 мин) применяли в случае 

модельных сплавов Ni1-xMx и массивного никеля (фольга). 

Разложение C2H4Cl2 происходит на металлической поверхности никеля 

(сплава) в соответствии с механизмом карбидного цикла [108] и приводит к росту 

нитевидного углерода на катализаторе. Данные каталитических испытаний при 

разложении 1,2-ДХЭ для обоих типов предшественников катализаторов, MХA и 

УЭ, представлены в таблице 5.2. Хорошо видно, что для серии образцов MХA 

выход углерода (отнесённый к 1 г активного металла – Ni,) за 2 ч реакции не 

превышает 7 г/гNi по причине довольно быстрой дезактивации в агрессивной 

реакционной среде. Наибольший выход углеродного продукта (6.9 г/гNi) показал 

образец MХA-Ni-Cu-Al2O3 в отсутствии водорода в реакционном газе. 

Добавление избытка водорода не привело к стабилизации каталитических 
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характеристик, а напротив – к снижению выхода углерода, что можно объяснить 

вкладом процесса газификации углерода: C + 2H2 = CH4. 

В то же время, модельные сплавы Ni1-xMx (M = Co, Cu; x= 5 ат.%), 

используемые в качестве предшественников (серия УЭ), обладают более 

стабильными каталитическими свойствами, обеспечивая выход УНМ в среднем 

на уровне 20 г/гNi (таблица 5.3).  

Таблица 5.3 – Выход углерода (в г/гNi) для Ni-содержащих катализаторов, 

полученных методами MХA и УЭ. Разложение смеси 7%C2H4Cl2/35%H2/Ar при 

600 °C, время реакции – 2 ч 

№ Образец Выход УНМ, г/гNi 

C(H2) = 0 об.% C(H2) = 35 об.% 

1 MХA-Ni-Al2O3 3.2 2.5 

2 MХA-Ni-Cu/Al2O3 6.9 3.1 

3 Ni1.0 (фольга)* 0 10.2 

4 УЭ-Ni1.0 0 20.0 

5 УЭ-Ni0.95Cu0.05 0 18.4 

6 УЭ-Ni0.95Co0.05 0 21.6 

7 УЭ-Ni0.95Cr0.05 0 23.6 

* - предварительно активирован травлением в кислоте (2 мин) 

Выход УНМ для образцов Ni1.00, Ni0.95Cu0.05, Ni0.95Cr0.05 и Ni0.95Co0.05 оказался 

примерно в 2 раза выше, по сравнению с фольгой никеля, взятой в качестве 

репера (таблица 5.3). 

Следует отметить, что для всех образцов серии УЭ не наблюдалось 

образования углерода в отсутствии Н2 в реакционной смеси в течение 2 ч 

эксперимента. Они активны только в избытке Н2, присутствие которого в 

реакционной смеси необходимо для инициирования процесса углеродной эрозии, 

приводящего к быстрой дезинтеграции сплавов с образованием дисперсных 

активных частиц (таблица 5.3). Таким образом, катализаторы серии УЭ 

(самоорганизующиеся катализаторы [219]), оказались наиболее эффективными в 

изученном процессе. Отметим, что реакция газификации углерода, упомянутая 
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выше, должна иметь место также в случае образцов УЭ-серии, однако её вклад в 

общий процесс, по-видимому, не является значительным. 

5.3.2. Изучение причин дезактивации. Данные ПЭМ 

Метод ПЭМ в сочетании с анализом ЭДС использовался для изучения 

факторов, определяющих дезактивацию катализаторов, полученных методом 

МХА оксидов. Результаты исследования катализатора MХA-Ni-Cu-Al2O3, 

подвергнутого дезактивации, представлены на рисунке 5.5 и в таблице 5.4. 

На рисунке 5.5А можно видеть внешний вид углеродного наноматериала с 

включёнными в его структуру металлическими частицами Ni-Cu. Размер частиц 

колеблется в очень широком диапазоне (30-200 нм). Анализ увеличенной области 

на рисунке 5.5А (показано на рисунке 5.6Б) методом ЭДС позволил определить 

химический состав для локальных областей, обозначенных кружками 1, 2 и 3 

(таблица 5.4). Найдено, что соотношение атомных концентраций [Cl/Ni] для 

частицы №1 достигает 1.76, что весьма близко к стехиометрии, соответствующей 

фазе хлорида никеля NiCl2. Можно заключить, что дезактивация частицы, по-

видимому, произошла в результате её объёмного хлорирования. 

 

Рисунок 5.5 – Снимки ПЭМ дезактивированного MХA-Ni-Cu-Al2O3 катализатора 

после взаимодействия с 1,2-ДХЭ при 600 °C в течение 2 ч.  

(А) – общий вид каталитических частиц и продукта УНМ;  

(Б) – три зоны, выбранные для анализа ЭДС (показаны кружками);  

(В) – фрагмент частицы, инкапсулированной внутри  

графитоподобной оболочки 
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Таблица 5.4 – Данные локального химического анализа (ЭДС) для выбранных 

областей образца, обозначенных на рисунке 5.5Б 

№ 

области 

анализа 

Концентрация элемента, ат.% Соотношение концентраций 

C Cl Ni Cu [Cl/Ni] [Cl/C] 

1 70.6 18.1 10.3 0.9 1.76 0.256 

2 79.9 1.1 17.4 1.6 0.063 0.014 

3 98.7 1.3 0 0 - 0.013 

 

Другой тип дезактивации каталитических частиц показан на рисунке 5.5В. 

Наличие плотных графитоподобных отложений на поверхности частицы №2 

позволяет предположить, что блокировка активного компонента углеродом 

выступает в роли альтернативного механизма дезактивации катализатора. 

Согласно изображению ПЭМВР, показанному на рисунке 5.5В, углеродная 

оболочка, закрывающая поверхность частицы, состоит примерно из 10-12 

базальных плоскостей графита. 

Согласно данным ЭДС, углеродный продукт, полученный в результате 

разложения 1,2-ДХЭ (участок №3), содержит 1.1–1.3 ат.% хлора (таблица 5.4), что 

позволяет рассматривать данный материал как углеродные нановолокна, 

функционализированные хлором. 

5.3.3. Заключение 

Проведено сопоставление активности катализаторов на основе никеля, 

полученных механохимической активацией соответствующих оксидов (серия 

МХА) и методом углеродной эрозии массивных сплавов (серия УЭ), в реакции 

каталитического пиролиза 1,2-ДХЭ. Установлено, что активные Ni-содержащие 

частицы, сформировавшиеся в результате УЭ массивных сплавов, более 

эффективны в каталитическом разложении 1,2-ДХЭ, что приводит к высокому 

выходу УНМ (более 20 г/гNi после 2 ч реакции). Возникающие в результате 

дезинтеграции сплавов активные частицы характеризуются узким 

распределением по размерам и однородным химическим составом. В то же время, 
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катализаторы серии MХA подвергаются быстрой дезактивации в условиях 

реакции. Показано, что в качестве причин дезактивации выступают блокировка 

поверхности активных частиц плотными углеродными отложениями, а также 

объёмное хлорирование частиц с образованием фазы NiCl2. 

Результаты, описанные в разделе 5.3, опубликованы в совместной 

статье [461]. 

5.4. Модельные сплавы Ni-Pd как предшественники СОК 

В данном разделе будет более подробно рассмотрено влияние палладия, 

добавляемого в небольшой концентрации в состав сплава Ni-Pd, на активность и 

стабильность получаемых СОК. Также будут обсуждены результаты 

исследования процесса углеродной эрозии и последующей дезинтеграции сплавов 

Ni-Pd с образованием СОК. 

5.4.1. Состав и структура исходных сплавов Ni-Pd 

Фазовый состав образцов изучали методом РФА. Информация о составе 

синтезированных образцов Ni-Pd, параметрах кристаллической ячейки (ПКЯ) и 

размерах ОКР приведена в таблице 5.5.  

Таблица 5.5 – Химический состав (данные ААС) и рентгенографические 

параметры (данные РФА) образцов Ni и Ni-Pd (3 и 5 масс.% Pd) 

№ Образец Содержание Pd, масс.% ПКЯ,  

Å 

ОКР,  

нм 
Заданное  

значение  

По данным 

AAС 

1 100Ni 0 0 3.524(1) 82 

2 97Ni-3Pd 3 2.8 3.532(1) 81 

3 95Ni-5Pd 5 5.0 3.538(1) 73 

Видно, что ПКЯ существенно возрастает (с 3.524 до 3.538 Å), что 

объясняется вхождением атомов Pd в состав сплава (таблица 5.5). При этом 

размер ОКР (70-80 нм) практически не зависит от содержания палладия. Стоит 

отметить, что химический состав сплавов Ni-Pd можно оценивать с хорошей 

точностью по данным РФА, используя литературные данные [479].  
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На рисунке 5.6А приведены обзорные дифрактограммы для образца 

95Ni-5Pd (5 масс.% Pd) и чистого никеля (для сравнения).  
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Рисунок 5.6 – Дифрактограммы для чистого никеля (Ni), сплава 95Ni-5Pd и 

углеродного продукта УНМ/95Ni-5Pd (C2H4Cl2/H2/Ar, 600°С, 1.5 ч; 26 г/гкат):  

(А) – обзорная область углов 2Θ; (Б) – рефлекс (331) в дальних углах 2Θ 

Образцы демонстрируют наличие пяти пиков в области 2Θ = 40-100°, что 

типично для ГЦК решётки. Введение палладия вызывает характерный сдвиг 

пиков в область малых углов 2Θ по отношению к чистому никелю. Это 

проявляется наиболее отчётливо для рефлекса (331) в районе 2Θ = 141-147° 

(рисунок 5.6Б). Отсутствие примесных пиков на дифракционной картине, вместе 

со смещением положения пиков, говорит о формировании фазово-чистого сплава 

Ni-Pd на основе ГЦК решётки никеля. Следует отметить, что все образцы Ni1-xPdx, 

получаемые методом восстановительного термолиза, представляют собой твёрдые 

растворы [450, 479], независимо от концентрации введённого палладия.  

Для сравнения на рисунке 5.6 также приведена дифрактограмма образца 

углеродного продукта (УНМ/95Ni-5Pd), полученного на сплаве 95Ni-5Pd в 

результате разложения 1,2-ДХЭ при 600 °С в течение 2 ч. Выход УНМ для 
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данного образца составил 26 г/гкат, что соответствует концентрации металла 

~ 4 масс.%. Забегая вперёд отметим, что в ходе роста углеродного продукта 

состав сплава остаётся постоянным, о чём говорит практически неизменное 

положение рефлексов, соответствующих фазе ГЦК (рисунок 5.6).  

На рисунке 5.7 представлены снимки СЭМ исходного сплава 95Ni-5Pd, 

приготовленного методом восстановительного термолиза при 800 °С. Исходный 

материал выглядит как порошок серого цвета с характерным металлическим 

блеском. По данным СЭМ, сплав 95Ni-5Pd представлен довольно крупными 

(десятки микрон) агломератами, которые, в свою очередь, состоят из спечённых 

округлых частиц размером 1-5 мкм. В структуре образца можно наблюдать 

хорошо выраженные границы между соседними зёрнами (рисунок 5.7В). 

Удельная поверхность сплава 95Ni-5Pd составляет примерно 0.5 м
2
/г. 

 

Рисунок 5.7 – Микросники исходного образца сплава 95Ni-5Pd при различных 

увеличениях: (А) – ×1000; (Б) –×3000; (В) – ×30000 

 

5.4.2. Влияние Pd на каталитические свойства Ni в разложении 1,2-ДХЭ 

Образцы сплавов Ni-Pd (3 и 5 масс.% Pd) были испытаны в качестве 

предшественников СОК. Взаимодействие сплава Ni-Pd с реакционной смесью 

7%C2H4Cl2/38%H2/Ar, как и в предыдущих случаях, приводит к его быстрому 

разрушению, что вызвано углеродной эрозией [219, 462]. Кинетические кривые 

накопления УНМ в разложении 1,2-ДХЭ показаны на рисунке 5.8. Первый 

участок кривой (0-20 мин) представлен индукционным периодом (ИП) реакции, 

продолжительность которого может быть оценена как время, необходимое для 

достижения 100%-ного прироста массы навески.  
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Рисунок 5.8 – Влияние концентрации Pd в составе сплава Ni-Pd на скорость 

накопления УНМ в реакции разложения 1,2-ДХЭ:  

(1) – 5 масс.% Pd;  (2) – 3 масс.% Pd;  (3) – 0 масс.% Pd.  

Состав реакционной смеси: 7%C2H4Cl2/38%H2/Ar, Т = 600 °C 

Как следует из рисунка 5.8А, продолжительность ИП одинакова для всех 

образцов, что указывает на отсутствие существенного влияния Pd на этот 

параметр. Сравнение кинетических кривых для образцов Ni-Pd на стадии 

интенсивного роста УНM (20-90 мин) демонстрирует значительное 

промотирующее влияние Pd на каталитические свойства никеля. Видно, что 

введение Pd в количестве 5 масс.% приводит к увеличению скорости осаждения 

УНМ примерно в 1.5 раза (рисунок 5.8).  

Промотирующее влияние палладия на активность и стабильность никеля 

можно видеть из рисунка 5.9, на котором показан выход УНМ (в пересчёте на 1 г 

Ni) в зависимости от времени синтеза (3-5 ч). В то время как реперный образец 

100Ni достигает предела производительности через 4 ч (40 г/гNi) по причине 

дезактивации, образцы Ni-Pd, напротив, демонстрируют устойчивый рост выхода 

УНМ с увеличением времени (рисунок 5.9). Так, выход УНМ за 5 ч процесса 

достигает 150-160 г/гNi для обоих сплавов 97Ni-3Pd и 95Ni-5Pd. 
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Рисунок 5.9 – Выход УНМ в зависимости от времени реакции и содержания Pd  

в сплаве Ni-Pd (масс.%). Разложение смеси 7%C2H4Cl2/38%H2/Ar (600 °C) 

Таким образом, введение Pd в небольших количествах позволяет резко 

повышать эффективность переработки хлорзамещённых углеводородов на никеле 

за счёт увеличения каталитической активности и значительного улучшения 

устойчивости к дезактивации. 

5.4.3. Исследование углеродной эрозии сплавов Ni-Pd 

Следующий этап посвящён изучению особенностей процесса углеродной 

эрозии на примере наиболее активного сплава 95Ni-5Pd. Для детального изучения 

УЭ сплава 95Ni-5Pd в процессе его контакта с реакционной смесью образец 

подвергали кратковременной обработке в течение 6, 18 и 30 мин. Структуру 

полученных образцов изучали методом СЭМ. Соответствующие снимки при 

различных увеличениях приведены на рисунке 5.10A-К. Для сравнения также 

представлены снимки СЭМ для образцов, выдержанных в условиях реакции в 

течение 60 и 120 мин, что соответствует стадии полной дезинтеграции 

микродисперсного сплава. 

Как видно из рисунка 5.10А, кратковременная обработка (6 мин) 

практически не привносит каких-либо изменений в структуру сплава, хотя уже 

можно различить крошечные зародыши углеродных нитей в области 

межзёренных границ (рисунок 5.10Б).  
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Рисунок 5.10 – Снимки СЭМ образца сплава 95Ni-5Pd, подвергнутого контакту с 

реакционной смесью C2H4Cl2/H2/Ar (600 °C) в течение: 6 мин (A, Б), 18 мин (В, Г), 

30 мин (Д, Е), 60 мин (Ж, З) и 120 мин (И, К). Снимки (В), (Ж), (З) и (К)  

получены в режиме обратно-отражённых электронов 
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Изменения становятся более очевидными после 18-минутной обработки 

(рисунок 5.10В): появляются дисперсные металлические частицы (белые 

контрастные пятна) как результат начала дезинтеграции сплава Ni-Pd. На 

поверхности сплава также можно видеть скопления коротких углеродных нитей 

(рисунок 5.10Г). К 18-й минуте взаимодействия количество углерода в образце 

всё ещё очень мало, что соответствует стадии индукционного периода на 

кинетической кривой (рисунок 5.8). Увеличение времени экспозиции до 30 мин 

приводит к образованию углеродного покрытия (рисунок 5.10Д,Е). Скорость 

накопления углеродного продукта демонстрирует быстрый рост, что указывает на 

переход от индукционного периода к стадии интенсивного осаждения УНМ.  

Дальнейшее увеличение времени экспозиции до 60 мин приводит к полному 

разрушению массивного сплава. На этой стадии металлический компонент в 

составе образца представлен только набором активных частиц, которые можно 

ясно наблюдать на снимках СЭМ, выполненных в режиме обратно-отражённых 

электронов (рисунок 5.10Ж,З).Спустя 120 мин реакции образец представляет 

собой углеродный наноматериал, сформировавшийся в виде длинных нитей, в 

структуру которых встроены активные частицы (рисунок 5.10И,К). Согласно 

данным РФА (рисунок 5.6), состав дисперсных частиц в точности соответствует 

составу исходного сплава. Таким образом, в отличие от системы Ni-Cr, 

«вытравливания» палладия из состава Ni-Pd в ходе роста УНВ сплава не 

происходит. 

Важным фактором, запускающим процесс углеродной эрозии, является 

растворение углерода в сплаве. В этой связи следует упомянуть работу [451], в 

которой было показано, что процесс дезинтеграции системы Ni-Pd сопряжён с 

вхождением углерода в кристаллическую решётку сплава. Внедрение атомов 

углерода приводит к соответствующему увеличению ПКЯ фазы ГЦК на 

0.002-0.004 Å, что объясняется образованием твёрдого раствора внедрения 

NixPd1−xCδ. Образование нестехиометрического карбидоподобного соединения 

при 600-700 °C соответствует растворимости углерода в Ni и Pd, о которой 

сообщается в литературе [488-492]. 
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Структуру и морфологию частиц, образующихся в результате разрушения 

сплава 95Ni-5Pd под действием углеродной эрозии, изучали с помощью методов 

ПЭM и ЭДС. На рисунке 5.11 показаны снимки ПЭМ типичных активных частиц. 

Первая металлическая частица (рисунок 5.11А) приплюснутой формы 

катализирует образование двух углеродных нитей в противоположных 

направлениях. В то же время, на рисунке 5.11Б виден довольно симметричный 

кристалл треугольной формы, связанный с тремя нитями, одинаковыми по 

диаметру. Размер частиц находится в диапазоне 0.4-0.8 мкм, что хорошо 

согласуется с ранее представленными данными по углеродной эрозии массивных 

сплавов на основе Ni [462, 486].  

  

Рисунок 5.11 – Активные частицы в составе углеродного продукта, полученного в 

результате разложения 1,2-ДХЭ на образце 95Ni-5Pd при 600 °C (120 мин). 

Данные ПЭМ 

Таким образом, металлические частицы, образовавшиеся в результате 

разрушения сплава Ni-Pd, характеризуются довольно симметричной формой и 

катализируют одновременный рост нескольких (от 2-х до 6-ти) углеродных нитей. 

С помощью метода ЭДС-картирования был изучен локальный химический 

состав сплавных активных частиц, образующихся в результате разрушения сплава 

95Ni-5Pd. Результаты представлены на рисунке 5.12. Область изображения, 

выбранная для картирования, показана на снимках (A, Б) и (Д, Е). Данные ЭДС-

картирования для распределения никеля и палладия представлены на снимках 

(В, Ж) и (Г, З), соответственно. Видно, что как никель, так и палладий 
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локализованы исключительно в пределах границ активного кристалла. Также 

следует отметить, что Pd демонстрирует равномерный характер распределения по 

всему объёму активных частиц (рисунок 5.12Г,З). 

 

Рисунок 5.12 – Снимки ПЭМ области ЭДС-картирования (A, Б) и (Д, Е); 

распределение элементов в активных частицах: (В, Ж) – Ni; (Г, З) – Pd. Сплав 

95Ni-5Pd, C2H4Cl2/H2/Ar, 600 °C, 120 мин 

5.4.4. Заключение 

Изучены микродисперсные сплавы Ni-Pd в качестве предшественников 

самоорганизующейся каталитической системы, активной в пиролизе 1,2-ДХЭ с 

получением УНМ. Найдено, что введение Pd оказывает положительное влияние 

как на каталитические свойства никеля, так и на его устойчивость к дезактивации. 

Катализаторы на основе сплавов Ni-Pd продемонстрировали очень высокую 

производительность (150-160 г УНМ на 1 г Ni за 5 ч реакции), по сравнению с 

чистым никелем (менее 50 г/гNi). В ряду других изученных сплавных добавок 

(M = Co, Cu, Fe, Cr) палладий оказывает самый яркий промотирующий эффект на 

активность никеля в исследуемом процессе. 

На примере модельного сплава 95Ni-5Pd изучен процесс формирования 

дисперсных металлических частиц, функционирующих в качестве центров 

каталитического роста УНМ. С этой целью сплав подвергали контакту с 

реакционной смесью в течение различного времени и затем изучали эволюцию 
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его структуры. Показано, что взаимодействие сплава 95Ni-5Pd с реакционной 

смесью C2H4Cl2/H2/Ar сопровождается быстрой фрагментацией с появлением 

дисперсных металлических частиц, играющих роль центров роста УНВ. 

Активные частицы характеризуются субмикронным размером и симметричной 

формой, катализируя рост от 2 до 6 углеродных нитей одновременно. Фазовый 

состав дисперсных частиц, формирующихся в результате дезинтеграции сплава 

Ni-Pd, не изменяется. По данным ПЭМ и ЭДС-картирования, палладий 

распределен равномерно по всему объёму активных частиц, что указывает на 

отсутствие перераспределения компонентов в процессе углеродной эрозии. 

Результаты, представленные в разделе 5.4, опубликованы в совместных 

статьях [493, 494]. 

5.5. Промотирующий эффект Mo на свойства СОК на основе никеля 

Как известно из многочисленных литературных источников, добавление 

металлического Mo является одним из популярных способов повышения 

каталитической активности никеля в синтезе УНМ [133, 495-499], а также в 

других промышленно важных каталитических реакциях, таких как паровой 

риформинг углеводородов [500, 501]. Бóльшая часть работ посвящена 

улучшенному синтезу УНТ, для которого обычно требуются высокие 

температуры (800 °C и выше) [495-498]. Молибден играет роль синергетического 

компонента, который позволяет значительно повысить производительность 

нанесённых никелевых катализаторов. Также найдено, что добавление молибдена 

оказывает благоприятное влияние на структурные свойства и качество 

получаемых материалов УНТ [496] и УНВ [133]. 

Таким образом, исследование влияния Mo на каталитические свойства СОК 

на основе никеля, используемых в разложении хлоруглеводородов, имеет 

фундаментальный характер. В данном разделе представлены результаты изучения 

закономерностей образования и функционирования катализаторов, образующихся 

в результате углеродной эрозии микродисперсных сплавов Ni1-xMox в условиях 

каталитического пиролиза 1,2-ДХЭ. С этой целью была изучена серия модельных 
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сплавов Ni1-xMox (от 0.5 до 8 масс.% молибдена), синтезированная и 

охарактеризованная ранее в работе Ю. В. Рудневой и коллег [502]. 

5.5.1. Фазовый состав и вторичная структура Ni1-xMox 

Данные о фазовом составе образцов Ni-Mo, изученных в качестве 

предшественников СОК, представлены в таблице 5.6. По данным РФА, серия 

образцов Ni1-xMox представляет собой однофазные сплавы (твёрдый раствор на 

основе ГЦК решётки никеля), что согласуется с фазовой диаграммой для системы 

«Mo-Ni», доступной в базе данных [503].  

Таблица 5.6 – Рентгенографические данные для сплавов Ni1-xMox (РФА) [502] 

№ Шифр 

образца 

Содержание Mo в 

образце, масс.% 

Фазовый 

состав 

ПКЯ (a),  

Å 

ОКР,  

нм 

заданное 

значение 

по данным 

ААС 

1 100Ni 0 0 тв. р-р ГЦК 3.524(1) 90 

2 99.5Ni-0.5Mo 0.5 0.6 тв. р-р ГЦК 3.524(1) 44 

3 99Ni-1Mo 1.0 1.0 тв. р-р ГЦК 3.524(1) 32 

4 96Ni-4Mo 4 4.2 тв. р-р ГЦК 3.534(2) 27 

5 92Ni-8Mo 8 8.3 тв. р-р ГЦК 3.542(3) 12 

Как видно из таблицы 5.6, рост концентрации Mo в сплаве приводит к 

соответствующему увеличению параметра решётки от 3.524(1) до 3.542(3) Å. 

Рассчитанные значения ОКР для сплавов Ni-Mo лежат в интервале 12-44 нм. 

Имеет место тенденция к уменьшению размера первичного кристаллита с 

увеличением концентрации молибдена в составе сплава [502]. 

Морфология и вторичная структура синтезированных сплавов Ni-Mo была 

изучена методом СЭМ. В качестве примера на рисунке 5.13 приведены снимки 

СЭМ для сплава 96Ni-4Mo. Можно наблюдать губчатую пористую структуру 

сплава (рисунок 5.13А), связанную перемычками диаметром от 1 до 3 мкм 

(рисунок 5.13Б). Структура сплавов Ni-Mo с другим содержанием Mo носит 

схожий характер, что связано с низкой скоростью диффузии атомов Mo даже при 
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достаточно высокой температуре восстановления (800 °C), что предотвращает 

агломерацию соседних зёрен. 

 

Рисунок 5.13 – Снимки СЭМ образца сплава 96Ni-4Mo (4 масс.% Mo) после 

обработки в Н2 при 800 °C. Увеличение составляет х2 000 (А) и х10 000 (Б) 

5.5.2. Влияние концентрации Mo на каталитические свойства Ni1-xMox 

Образцы сплавов Ni1-xMox были испытаны в процессе каталитического 

пиролиза 1,2-C2H4Cl2 (7 об.%) в смеси с H2 (38 об.%) и аргоном. Температура 

реакции составляла 600 °C, что даёт возможность сравнить каталитическую 

активность системы Ni-Mo с другими сплавами Ni-M (М = Co, Cu, Cr, Fe и Pd), 

испытанными ранее. Результаты экспериментов представлены в виде 

кинетических кривых на рисунке 5.14А.  
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Рисунок 5.14 – Влияние концентрации Мо: (А) – на скорость роста УНМ на 

сплавах: (1) – 0%; (2) – 0.5%; (3) – 1%; (4) – 4%; (5) – 8%.  

(Б) – на продолжительность ИП. 7%C2H4Cl2/38%H2/55%Ar, 600 °C, 2 ч 
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Видно, что процесс накопления углерода характеризуется наличием ИП, что 

связано с первой стадией процесса углеродной эрозии, в ходе которой происходит 

растворение углерода в сплаве, его диффузия в объём и последующее образование 

зародышей графитоподобной фазы. Как видно из рисунка 5.14Б, содержание Mo в 

составе сплава Ni-Mo оказывает значительное влияние на продолжительность ИП. 

Хорошо видно, что введение Mo (даже в небольшом количестве – 0.5 масс.%) 

приводит к резкому сокращению ИП: с 20 мин для образца 100%-Ni до ~7 мин для 

наиболее активного образца 8 масс.% Mo.  

Наиболее ярким результатом исследования является обнаружение 

значительного промотирующего влияния Mo на каталитические свойства никеля 

(рисунок 5.14А). Очевидно, что повышение концентрации Мо приводит к 

неуклонному росту выхода УНМ, который достигает значения в 45 г/гкат для 

образца, содержащего 8 масс.% Mo, что более чем в 2 раза выше, чем у 

контрольного образца 100%-Ni. Стоит отметить, что второй реперный образец, 

100%Mo, оказался абсолютно неактивным в тех же условиях реакции. 

Достигнутый выход УНМ для системы Ni-Mo в 1.5-2 раза превосходит 

производительность других сплавов Ni-M (M = Fe, Co, Cu, Cr), уступая лишь 

наиболее активной системе Ni-Pd. 

Для наиболее активного образца сплава 92Ni-8Mo был проведён 

длительный эксперимент (5 ч) по разложению 1,2-ДХЭ (600 °C) с целью изучения 

стабильности катализатора. Результаты испытаний представлены на рисунке 5.15 

в сравнении с немодифицированным образцом (100Ni). Видно, что образец 

чистого никеля имеет более длительную «задержку» на старте, а через 3 ч после 

начала реакции практически теряет активность в результате дезактивации, тогда 

как сплав 92Ni-8Mo сохраняет стабильную скорость накопления углеродного 

продукта в течение всего эксперимента. Достигнутый выход УНМ за 5 ч 

(300 мин) составил 126 г/гкат.  
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Рисунок 5.15 – Влияние Мо на стабильность никелевого катализатора  

в разложении 1,2-ДХЭ с получением УНМ. 7%C2H4Cl2/38%H2/55%Ar, Т = 600 °C 

Таким образом, можно сделать вывод, что модифицирование никеля 

молибденом обеспечивает появление яркого промотирующего эффекта, который 

проявляется в кратном сокращении длительности ИП и увеличении 

каталитической активности и стабильности никеля. Полученный результат в 

целом согласуется с известными сведениями о синергетическом влиянии Mo на 

активность Ni, Co и Fe в синтезе УНТ и УНВ. Согласно литературе, наблюдаемый 

эффект объясняется повышением активности основного металла на стадии 

разложения углеводородов, ускорением диффузионного переноса атомов 

углерода в объёме активных частиц, а также увеличением ёмкости металла по 

углероду [495-499, 504, 505]. 

5.5.3. Влияние температуры на производительность системы Ni-Mo 

Далее на примере сплава 92Ni-8Mo было изучено влияние температуры 

реакции на каталитические свойства. Полученная температурная зависимость 

выхода УНМ представлена на рисунке 5.16. 
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Рисунок 5.16 – Влияние температуры на выход УНМ в реакции разложения  

1,2-C2H4Cl2 на сплаве 92Ni-8Mo. 7%C2H4Cl2/38%H2/55%Ar, 2 ч 

Из полученных результатов следует, что оптимальный температурный 

режим для разложения 1,2-ДХЭ в системе Ni-Mo должен находиться в интервале 

600-670 °C (рисунок 5.16). При Т = 550°C и ниже процесс углеродной эрозии 

сплава происходит намного медленнее. С другой стороны, повышение 

температуры реакции до 700 °C и выше также ведёт к замедлению процесса УЭ. 

Данная тенденция обусловлена повышенной скоростью осаждения 

некаталитических углеродных отложений, которые быстро покрывают 

поверхность сплава, тем самым препятствуя его дальнейшему контакту с 

реакционной смесью. Это наблюдение хорошо согласуется с литературными 

данными, в которых было установлено существование оптимального 

«температурного окна» для протекания процесса УЭ [217]. 

Кинетические кривые накопления УНМ в ходе разложения ДХЭ в 

диапазоне температур 600-670 °C были использованы для оценки кажущейся 

энергии активации (Ea) реакции. В таблице 5.7 обобщены исходные данные для 

расчёта Ea. Оценка энергии активации даёт значение в 68 ± 7 кДж/моль. Это 

позволяет предположить, что разложение 1,2-ДХЭ (поступление атомов углерода) 

является скорость-лимитирующей стадией синтеза УНМ, тогда как диффузия 
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атомов углерода в сплаве с последующим ростом УНВ протекает быстро и не 

влияет на скорость всего процесса. 

Таблица 5.7 – Исходные кинетические данные по осаждению УНМ на сплаве 

92Ni-8Mo (8 масс.% Mo) в ходе разложения ДХЭ для оценки Еа 

Температура w*, 

мг/мин 

lnw 1000/T, 

K
-1

 °C К 

600 873 0.297 -1.215 1.145 

630 903 0.443 -0.813 1.107 

650 923 0.483 -0.727 1.083 

670 943 0.612 -0.491 1.060 

* Рассчитано по кинетическим кривым для диапазона времени реакции 40-100 мин 

 

5.5.4. О влиянии концентрации Mo на структурные свойства УНМ 

Структурные свойства УНМ, в зависимости от содержания молибдена в 

составе катализатора, были изучены методами СЭМ и КР-спектроскопии. Из 

рисунка 5.17 видно, углеродный наноматериал, полученный разложением 

1,2-ДХЭ на сплавах Ni-Mo, в основном представлен углеродными нитями 

субмикронного диаметра. Аналогичная структура УНВ наблюдается и для 

реперного образца 100% Ni, показанного для сравнения (рисунок 5.17А). 

Взаимодействие микродисперсных Ni-Mo сплавов с парами 1,2-C2H4Cl2 

сопровождается их полной дезинтеграцией, что приводит к образованию 

субмикронных частиц, которые в дальнейшем играют роль активных центров, 

ответственных за каталитическую конверсию 1,2-ДХЭ и рост нитевидного 

углерода. В свою очередь, самопроизвольное разрушение сплавов Ni-Mo вызвано 

протеканием процесса углеродной эрозии под действием агрессивной 

реакционной среды.  
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Рисунок 5.17 – Снимки СЭМ углеродного материала, полученного в результате 

разложения 1,2-ДХЭ на сплавах Ni-Mo с различным содержанием Mo:  

(A) – 0 масс.% (100% Ni);  (Б) – 1.0 масс.%;  (В) – 4 масс.%;  (Г) – 8 масс.%.  

Условия реакции: 7%C2H4Cl2/38%H2/55%Ar, T = 600 °C, 2 ч 

Набор снимков СЭM, представленных на рисунке 5.17, позволяет судить о 

влиянии содержания молибдена в сплаве Ni-Mo на морфологию углеродного 

продукта. Можно заметить, что образец с низким содержанием Мо (1 масс.%, 

рисунок 5.17Б) состоит из пучков длинных и прямых углеродных нитей. В то же 

время УНМ, полученный на образцах Ni-Mo, содержащих 4 и 8 масс.% Mo, 

представлен хаотично перепутанными нитями, которые заметно короче по длине 

и тоньше по диаметру рисунок 5.17В, Г). Наблюдаемое постепенное исчезновение 

нитевидного характера УНМ с увеличением концентрации Мо может быть 

объяснено значительной разницей в скорости осаждения углерода. 

На рисунке 5.18 приведены спектры КР (вторая гармоника Nd-YAG лазера, 

λ = 532 нм) образцов УНМ, полученных разложением 1,2-ДХЭ (600 °C) на 

сплавах Ni-Mo с различным содержанием молибдена. В спектре КР первого 

порядка наблюдаются интенсивные линии G на ~1588 см
-1

, соответствующие 

разрешённым колебаниям E2g гексагональной решётки графита [506]. Линия D 

~1340 см
-1

 связана с неупорядоченностью графита вследствие конечных размеров 
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кристаллов La, которые активируют колебания моды A1g [507, 508]. Линия 

меньшей интенсивности D2 в области ~1615 см
−1 

соответствует дефектам решётки 

графита, характерным для слоёв графена с E2g-симметрией [509]. Линии D3 

~1510 см
−1

 и D4 ~1208 см
−1

 относятся к аморфному углероду и неупорядоченной 

решётке графита, что характерно для сажи и родственных углеродсодержащих 

материалов [510]. 
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Рисунок 5.18 – Спектры комбинационного рассеяния образцов УНМ, полученных 

с использованием сплавов Ni-Mo (масс.%): (А) – Ni100;  (Б) – 99Ni-1Mo;  

(В) – 96Ni-4Mo;  (Г) – 92Ni-8Mo. 7%C2H4Cl2/38%H2/Ar, 600°C, 2 ч 

В группе линий второго порядка наибольшую интенсивность имеют линии 

2D ~ 2676 см
−1

 и D+D2 ~ 2920 см
−1

 с полушириной ~ 350 – 360 см
−1

. Линии 2D2 и 

G*~ D4+D имеют существенно меньшую интенсивность. Для аппроксимации 

спектров второго порядка был использован второй набор линий 2D* и D+D2* с 

существенно меньшей полушириной ~ 105 см
−1

. Для разупорядоченного графита 

соотношение I2D/IG уменьшается при возрастании числа дефектов. В случае 

больших графеновых листов, соотношение I2D/IG является маркером количества 
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уложенных листов и растёт по мере уменьшения количества слоёв в стопке. 

Ширина линии 2D характеризует степень трёхмерного упорядочения графеновых 

слоёв [511].  

Таким образом, формирование линий второго порядка с сильно 

отличающейся полушириной соответсвует формированию в структуре УНВ 

областей с различнной упорядоченностью упаковки графеновых листов. При этом 

изменение относительного вклада I2D*/I2D может свидетельствовать о 

качественной перестройке структуры УНВ (формирование характерных 

сегментированных структур, видимых на ПЭМ). 

На рисунке 5.19 представлены зависимости основных параметров ID/IG, 

доли аморфного углерода ID3/IG, а также соотношения интенсивности I2D*/I2D от 

содержания Mo в составе исходного сплава. Для сопоставления на графике также 

приведена зависимость выхода УНМ (Y) от концентрации молибдена в исходном 

сплаве. Используя известное соотношение ID/IG~Cl·La
2
 [508] (Cl = 0.0071 для 

длины возбуждения = 532 нм), можно оценить, что эти изменения соответствуют 

увеличению размеров кластеров от La от 15.9 Å до 17.14 Å.  

 

Рисунок 5.19 – Зависимости ID/IG, ID3/IG, I2D*/I2D от содержания Mo в составе 

исходного сплава Ni-Mo. Данные КР-спектроскопии. Для сравнения приведена 

зависимость выхода УНМ (Y) от концентрации Mo 
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Таким образом, на основании анализа КР-спектров можно заключить, что 

основные качественные изменения происходят при введении даже небольшого 

количества Mo (1 масс.%). Дальнейший рост содержания Mo приводит к 

плавному увеличению размеров La и соотношения I2D*/I2D при практически 

неизменной доле аморфного углерода (ID3/IG). 

5.5.5. Заключение 

На основе полученных результатов можно сделать следующие выводы. 

Модельные сплавы Ni-Mo (CMo = 1-8 масс.%), представляющие собой 

однофазные твёрдые растворы (ГЦК) с вторичной структурой губки, были 

изучены в качестве предшественников СОК в каталитическом разложении 

1,2-ДХЭ. Показано, что взаимодействие сплавов Ni-Mo с реакционной смесью 

C2H4Cl2/H2/Ar сопровождается их быстрой дезинтеграцией с образованием 

субмикронных активных частиц, катализирующих рост углеродных нитей. 

Обнаружено значительное промотирующее влияние Mo на каталитические 

свойства никеля. Добавление молибдена ведёт к резкому сокращению 

индукционного периода процесса, увеличению активности никеля и его 

стабильности. Выход УНМ (600 °C, 2 ч) для наиболее активного образца 

92Ni-8Mo составил 45 г/гкат, что в 1.5-2 раза превышает производительность выше 

описанных сплавов Ni-M (M = Co, Cu, Cr), немного уступая системе Ni-Pd. 

Система Ni-Mo также показала стабильную работу в длительных испытаниях 

(~100 г/гкат, 600 °C, 4 ч), хотя её производительность оказалась ниже, чем у сплава 

95Ni-5Pd (~130 г/гкат, 600 °C, 4 ч). Изучено влияние температуры на скорость 

осаждения УНМ на Ni-Mo и найдено оптимальное «температурное окно» для 

проведения процесса каталитического пиролиза 1,2-ДХЭ (600-675 °C). 

Наблюдаемая энергия активации в данном температурном интервале составила 

Еа = 68 ± 7 кДж/моль. 

Изучены структурные свойства УНМ в зависимости от концентрации Mo в 

сплаве и показано, что рост концентрации Mo приводит к образованию более 

коротких углеродных нитей с меньшим диаметром, что может объясняться 

большой разницей в скорости осаждения углерода. По результатам исследования 
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образцов УНМ методом КР-спектроскопии, введение молибдена в состав 

катализатора приводит к заметному увеличению соотношений ID/IG и I2D*/I2D для 

углеродного материала, при практически неизменном вкладе аморфного углерода 

(соотношение ID3/IG). 

Таким образом, среди изученных сплавов СОК на основе Ni-Mo может быть 

рекомендован в первую очередь для практической реализации каталитической 

переработки хлорзамещённых углеводородов и отходов с получением УНМ. 

Высокий практический потенциал системы Ni-Mo определяется большей 

доступностью молибдена, по сравнению с палладием. 

Результаты, описанные в разделе 5.5, опубликованы в статье [512]. 

5.6. Механизм формирования, структурные особенности и текстурные 

свойства УНВ 

Углеродные нити, получаемые в результате каталитического пиролиза 

хлоруглеводородов, как правило, характеризуются сильно неупорядоченной 

структурой с низкой степенью графитизации. Одной из причин разрыхления 

упаковки является наличие хлора, влияющего на химическое состояние активных 

частиц, ответственных за рост УНВ. Наличие хлора в реакционной системе также 

вызывает пертурбации в диффузионном переносе атомов углерода, что находит 

своё отражение в импульсном характере роста углеродных нановолокон. В 

данном разделе будет рассмотрена взаимосвязь между механизмом роста, 

структурными характеристиками и текстурными свойствами углеродного 

продукта, получаемого в результате КП 1,2-ДХЭ на модельных сплавах Ni-M в 

режиме УЭ.  

5.6.1. Структурные особенности УНВ: сегментированное строение 

Данные СЭМ 

Как показано в предыдущей главе, разложение хлоруглеводородов на СОК 

приводит к росту УНВ с сегментированной структурой. Регулярное чередование 

плотных и рыхлых участков в структуре сегментированных углеродных нитей 

связано с периодическим отравляющим действием хлора на поверхности 
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металлических частиц [73, 128, 450]. Следует отметить, что модельные сплавы 

Ni-M обладают высокой селективностью в отношении роста углеродных нитей с 

регулярной сегментированной структурой [128, 347, 450, 461]. Снимки СЭМ 

таких углеродных нитей приведены на рисунках 5.20-5.22.  

    

  

Рисунок 5.20 – Снимки СЭМ углеродного продукта, полученного в результате 

разложения 1,2-C2H4Cl2 на сплаве 97Ni-3Pd при 600 °C.  

(А, Б) – общий вид углеродного продукта; (Б, В) – активные частицы роста УНВ;  

(Г, Д) – мультинаправленный рост сегментированных нитей 

   

Рисунок 5.21 – Снимки СЭМ углеродных нитей сегментированной структуры, 

полученных в результате разложения реакционной смеси  

7%C2H4Cl2/38%H2/Ar на модельных сплавах при 600 °C:  

(A) – 99Ni-Cu1;  (Б) – 90Ni-Fe10;  (В) – 95Ni-Cr5 

Видно, что во всех случаях углеродный продукт в основном представлен 

наноструктурированными нитями субмикронной толщины. Схожий диаметр 

углеродных нитей позволяет предположить, что размер соответствующих 
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активных частиц, формирующихся в результате дезинтеграции модельных 

сплавов Ni-M, практически не зависит от природы добавки M. Следует отметить, 

что характерной особенностью катализаторов, формирующихся под действием 

УЭ, является тенденция к росту условно параллельных, плохо спутывающихся 

между собой углеродных нитей. Особенно ярко этот факт проявляется для 

системы Ni-Pd, на которой образуются длинные и прямые, практически 

параллельные друг другу углеродные нити (рисунок 5.20В). Как будет показано 

далее, этот фактор является причиной появления необычных макроскопических 

свойств получаемого углеродного продукта (Раздел 5.6.4). 

   

    

Рисунок 5.22 – Вторичная структура углеродных нитей, полученных в результате 

разложения 1,2-ДХЭ на модельных сплавах 95Ni-5Cr (А, Б, В) и  

97Ni-3Pd (Г, Д, Е). 7%C2H4Cl2/38%H2/55%Ar, 600 °C, 2 ч.  

Данные РЭМ с полевой эмиссией (ПЭРЭМ) 

На рисунках 5.21А и 5.22Б,Г можно видеть пример углеродных нитей с так 

называемой «2D-сегментированной» структурой, напоминающей форму решётки. 

Необычное устройство 2D-сегментированных нитей отличается чередованием 

графеновых пакетов различной плотности упаковки в двух направлениях, 

перпендикулярных друг другу. Появление таких структур связано с периодически 

изменяющимися условиями, в которых «работают» грани кристалла, отвечающие 

за разложение молекул 1,2-ДХЭ и осаждение графитоподобного углерода.  
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Данные ПЭМ 

Метод ПЭМ использовали для более детального исследования структурных 

особенностей УНВ. На рисунках 5.23 и 5.24 представлены характерные 

микроснимки ПЭМ сегментированных углеродных нитей, а также дисперсных 

металлических частиц, на которых происходил рост УНВ. Следует уточнить, что 

нанесение образцов на медную сетку перед съёмкой в микроскопе производилось 

с использованием УЗ-обработки. 

   

Рисунок 5.23 – Снимки ПЭМ частиц, формирующихся в результате дезинтеграции 

модельных сплавов Ni-M, полученных в ходе разложения 1,2-ДХЭ (600 °С):  

(A) – 90Ni-Fe10;  (Б) – 99Ni-Cu1;  (В) – 97Ni-Pd3 

   

Рисунок 5.24 – Фрагменты сегментированных углеродных нитей, полученных в 

результате разложения 1,2-ДХЭ (600 °С) на модельном сплаве 97Ni-Pd3. Данные 

ПЭМ. Пробоподготовка произведена с использованием ультразвука 

На снимках хорошо видны активные металлические частицы, которые 

появились в результате разрушения массивных сплавов Ni-M (M = Fe, Cu, Cr) под 

действием углеродной эрозии. Как правило, активная частица встроена в 
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структуру углеродного нановолокна, катализируя его рост одновременно в двух 

противоположных направлениях (рисунок 5.23А,Б). Крупные кристаллы (от 

0.4 мкм) имеют довольно чёткую огранку и катализируют одновременный рост 

четырёх и более нитей (рисунок 5.23В).  

Согласно Бейкеру [428], структурной перестройке каталитической частицы 

способствует сильное взаимодействие «металл-хлор», которое ослабляет связь 

соседних атомных слоёв в кристаллической решётке металла. Следует отметить, 

что устройство УНВ в целом напоминает морфологию ранее описанных 

«перистых» нитей, полученных разложением 1,2-C2H4Cl2 на катализаторах 

Ni-Al2O3 и Co-Al2O3 [384]. 

На рисунке 5.24 можно наблюдать строение углеродных нановолокон, 

имеющих сегментированную структуру. Хорошо видно (рисунок 5.24А,В), что 

представленные снимки ПЭМ демонстрируют лишь фрагменты («обломки») 

углеродных нитей. Причина заключается в использовании стандартного способа 

подготовки образца УНВ путём ультразвукового диспергирования в этаноле. 

Даже кратковременная ультразвуковая обработка может приводить к частичному 

разрушению и фрагментации исходных нитей. Из снимка отломившегося 

фрагмента нити, приведённого на рисунке 5.24В, следует, что графеновые пакеты 

в структуре сегментированных нитей упакованы параллельно друг другу, под 

углом в 90° к оси нити. 

Очевидно, что такая «ажурная» структура углеродных нитей делает их 

очень хрупкими, что предполагает использование более «деликатного» подхода к 

приготовлению суспензий УНВ для последующего исследования методом ПЭМ. 

В данном подходе исключается применение ультразвука, вместо которого для 

диспергирования образца используется обычное механическое встряхивание с 

водой/спиртом. Такой вариант позволяет исследовать структуру углеродного 

нановолокна как бы «целиком», избегая его разрушения в ходе стандартной 

пробоподготовки. 
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Рисунок 5.25 – Снимки ПЭМ углеродных нитей, полученных разложением 

C2H4Cl2 на сплаве 97Ni-Pd3 при 600 °C (2 ч). Данные ПЭМ. Пробоподготовка 

производилась методом механического встряхивания с водой 

Из рисунка 5.25А,Б видно, что в реальности углеродные нити, 

образующиеся на модельном сплаве Ni-Pd, являются сравнительно прямыми и 

очень длинными. Об их хрупкости можно судить по снимку на рисунке 5.25В, из 

которого видно, что даже мягкая пробоподготовка может приводить к надлому 

отдельных нитей. 

Данные ПЭМ на ультратонких срезах 

Метод ПЭМ на ультратонких срезах композита «УНМ/эпоксидная смола» 

использовали дополнительно с целью «заглянуть» внутрь структуры углеродных 

нитей. В данном случае пробоподготовка заключается в изготовлении композита 

«УНВ/эпоксидная смола» с последующей нарезкой его на ультратонкие «слайсы». 

Выборочные снимки ПЭМ полученных ультратонких срезов представлены на 

рисунке 5.26. Метод позволяет из статистического набора срезов выбрать 

достаточно чёткие изображения продольного (рисунок 5.29А) и поперечного 

(рисунок 5.26Б) сечения углеродной нити. На рисунке 5.26В показан один из 

наиболее информативных снимков такого среза, на котором хорошо видно как 

продольное, так и поперечное сечение углеродного нановолокна. Внешний вид 

поперечного среза указывает на то, что углеродная нить не является сплошной, а 

собрана из отдельных «строительных блоков», упакованных в стиле мозаики. 

Контур нити (поперечное сечение) хорошо очерчен, и можно утверждать, что его 
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форма повторяет геометрию грани активной частицы, на которой происходил 

рост УНВ. 

   

Рисунок 5.26 – Микроснимки ПЭМ ультратонких срезов композита 

«УНВ/эпоксидная смола». УНМ получен разложением 1,2-C2H4Cl2  

на сплаве 97Ni-Pd3 при 600 °C (2 ч) 

5.6.2. О механизме формирования сегментированной структуры УНВ 

Из литературы известно, что активные частицы роста углеродных нитей 

могут функционировать как бы в режиме пульсации. При этом с определённой 

периодичностью может изменяться как морфология частиц, так и размер 

кристаллической ячейки [61, 101]. Так, в работе О. Подъячевой и коллег методом 

РФА in situ были обнаружены осцилляции параметра решётки сплава Ni0.85Cu0.15 в 

ходе роста N-содержащих УНВ в разложении смеси этилена и аммиака [61]. При 

этом период колебаний параметра решётки составил ~ 200 c при амплитуде 

колебаний ~ 0.002 Å. Процессы, подобные осцилляциям, могут также протекать 

на поверхности активных частиц, особенно в присутствии каталитических ядов 

(Cl2, S-содержащие органические соединения), что приводит к возникновению 

периодичности во вторичной структуре УНВ (регулярные микроспирали, 

сегментированные нити и т.д.) [347, 450]. 

Периодический характер расположения графеновых пакетов (сегментов) 

вдоль оси углеродной нити также указывает на дискретный механизм осаждения 

углерода. Логично предположить, что рост таких нитей происходит в результате 

специфического взаимодействия граней никелевых кристаллов с хлором, что 

приводит к перестройке поверхности и периодическим флуктуациям диффузии 
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углерода [73]. Взаимодействие хлора с частицами Ni приводит к перестройке 

поверхности металлических частиц, что привносит возмущения в диффузионный 

поток атомов углерода и тем самым приводит к возникновению периодичности в 

структуре растущих углеродных нитей [73]. Периодическая блокировка 

металлической поверхности хлором объясняет импульсный характер диффузии 

атомов углерода в объёме активных частиц, что ведёт к образованию 

сегментированных углеродных нитей.  

Присутствие хлора на поверхности активных частиц никеля и его сплавов 

подтверждается данными ЭДС-картирования. В качестве примера представлены 

данные ПЭМ-ЭДС для активной частицы, образовавшейся в результате 

дезинтеграции сплава 92Ni-8Mo. На рисунке 5.27А показан снимок СЭМ 

активной металлической частицы, которая образовалась в процессе разложения 

1,2-ДХЭ на образце 92Ni-8Mo при 600 °C (2 ч). Видно, что данная частица 

является центром роста сразу трёх углеродных нитей диаметром около 250-

400 нм. Присутствие основных элементов (Ni, Mo и Cl), найденных в 

обозначенной зоне ЭДС-картирования, можно видеть на снимках Б, В и Г, 

соответственно (рисунок 5.27). Следует обратить внимание на присутствие 

значительного количества хлора, который, как правило, сконцентрирован на 

поверхности металлических частиц (рисунок 5.27Г). 

 

Рисунок 5.27 – Снимок ПЭМ с обозначением зоны ЭДС-картирования (А) и карты 

распределения элементов: (Б) – Ni;  (В) – Mo;  (Г) – Cl. Образец сплава 92Ni-8Mo, 

7%C2H4Cl2/38%H2/55%Ar, T = 600 °C, 2 ч 

Согласно литературным данным, следы хлора всегда присутствует в составе 

углеродных материалов, получаемых путём каталитического пиролиза различных 
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хлорзамещённых углеводородов [69, 73]. Как будет показано в следующем 

разделе, хемосорбированный хлор может быть ответственен за возникновение 

флуктуаций в диффузионном потоке углерода, что в конечном итоге влияет на 

структурное устройство образующихся графитоподобных нитей [428, 513].  

Процесс каталитического разложения 1,2-ДХЭ по механизму карбидного 

цикла может быть схематично описан набором следующих стадий: 

C2H4Cl2 + Ni → [Ni-C] + [Ni-Cl] (карбидирование + хлорирование)  (5.1) 

[Ni-C] → Ni + С↓ (рост углеродных нитей)      (5.2) 

[Ni-Cl] + H2→ Ni + HCl↑ (дехлорирование поверхности)     (5.3) 

C + H2 → СН4↑ (газификация углерода)      (5.4) 

Разложение молекул C2H4Cl2 на стадии (5.1) приводит к переносу атомов 

углерода в объём металла с образованием метастабильной карбидоподобной фазы 

(условно обозначена как [Ni-C]), а также хлорированию поверхности сплава 

(условное обозначение – [Ni-Cl]). Стадия (5.2), включающая разложение 

неустойчивого карбида [Ni-C], диффузию углерода и образование зародышей 

графитоподобной фазы, отвечает за накопление углеродного продукта. Очищение 

поверхности металла от хемосорбированного хлора (дехлорирование) происходит 

на стадии (5.3), скорость которой зависит от концентрации водорода в газовой 

фазе. Следует отметить, что как только в системе появляется углерод, возникают 

условия для протекания побочного процесса его газификации (частичного 

гидрирования) с образованием метана (5.4). 

Периодичность в строении сегментированных углеродных нитей можно 

рассматривать как своего рода отпечаток импульсного характера диффузии 

углерода к местам формирования УНВ. Предполагается, что присутствие хлора, 

адсорбированного на поверхности металлических частиц в результате протекания 

стадии (5.1), является причиной роста УНВ сегментированной структуры. С 

увеличением доли водорода в газовой фазе скорость стадии дехлорирования 

поверхности (5.3) будет возрастать, способствуя тем самым более быстрому 

освобождению поверхности от хемосорбированного хлора. 
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Таким образом, в ходе разложения 1,2-ДХЭ на поверхности активных 

никелевых частиц (или сплавов Ni-M) реализуется циклический процесс, 

приводящий к прерывистому, импульсному характеру диффузии атомов углерода 

и, как следствие, – к образованию углеродных нитей с дискретной, 

сегментированной вторичной структурой. Роль процессов хлорирования и 

дехлорирования поверхности активных частиц в формировании таких углеродных 

нитей схематически представлена на рисунке 5.28. 

 

Рисунок 5.28 – Схема формирования углеродных нитей с дискретной 

(сегментированной) упаковкой в ходе разложения 1,2-ДХЭ на частице никелевого 

сплава. Серым и чёрным цветом показана различная плотность упаковки 

графеновых слоёв в структуре растущего углеродного нановолокна 

5.6.3. О влиянии водорода на структурные свойства УНВ 

Как показано в предыдущей главе, водород в составе реакционной смеси, 

содержащей хлоруглеводороды, имеет исключительное значение для 

эффективности протекания УЭ и последующей дезинтеграции массивных сплавов 

Ni-M. С другой стороны, присутствие избыточного водорода в реакционной 

атмосфере должно определённым образом влиять на структурные свойства 
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образующихся углеродных нитей. Обозначенные аспекты будут рассмотрены в 

данном разделе на примере модельной системы Ni-Pd, которая проявляет 

наибольшую активность в изучаемом процессе. 

5.6.3.1 Влияние водорода на скорость роста УНВ 

Концентрация водорода в реакционной смеси является важным фактором, 

определяющим скорость протекания УЭ и последующего роста УНМ. В качестве 

иллюстрации можно привести результаты исследования каталитического 

разложения 1,2-ДХЭ на сплаве Ni-Pd(3%) при варьируемом содержании водорода 

в составе реакционной смеси C2H4Cl2/H2/Ar (рисунок 5.29, таблица 5.8). 

Длительность ИП указывает на скорость процесса УЭ, который сопряжён с 

переносом углерода в объём сплава, зарождением графитоподобной фазы, 

разрушением сплава и ростом УНВ на образующихся дисперсных активных 

частицах. Важно подчеркнуть, что в отсутствии водорода в составе реакционного 

газа процесс УЭ практически подавлен (рисунок 5.29, кривая 4), что согласуется с 

предыдущими наблюдениями, описанными для массивных систем – Ni-фольги и 

нихрома [81]. С другой стороны, повышение C(H2) с 36 до 47 об.% также ведёт к 

резкому снижению скорости осаждения УНМ (в 2 раза) вследствие возможного 

увеличения вклада процессов гидрирования и газификации углерода [390]. 
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Рисунок 5.29 – Влияние концентрации водорода в смеси 7%C2H4Cl2/х%H2/Ar  

на скорость осаждения углерода на сплаве 97Ni-3Pd при 600 °C: 

(1) – 23 об.%;  (2) – 36 об.%;  (3) – 47 об.%;  (4) – без добавления Н2. 
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Таблица 5.8 – Влияние концентрации водорода (C(Н2)) в реакционной смеси 

C2H4Cl2/H2/Ar на характеристики роста УНМ на сплаве 97Ni-3Pd при 600 °C 

№ C(H2),  

об.% 

*
Продолжительность ИП,  

мин 

Выход УНМ за 2 ч,  

г/гкат 

1 0 - 0 

2 23 25 30.7 

3 36 22 22.4 

4 47 32 11.9 

*Отрезок времени, необходимый для увеличения массы образца на 100%. 

5.6.3.2 Влияние водорода на структурные особенности УНВ 

Установлено, что концентрация водорода в реакционной смеси оказывает 

существенное влияние на структуру УНВ. Соответствующие снимки ПЭМ 

приведены на рисунке 5.30. Хорошо видно, что во всех случаях структура 

полученных углеродных нитей носит сегментированный характер [128, 347, 450].  

   

Рисунок 5.30 – Снимки ПЭМ сегментированных углеродных нитей, полученных 

на сплаве Ni-Pd разложением смеси 7%C2H4Cl2/х%H2/Ar с различной 

концентрацией Н2: (А) – 23 об.%; (Б) – 36 об.%; (В) – 47 об.%. Т = 600 °C 

Из рисунка 5.30 также можно заметить, что увеличение содержания 

водорода в реакционной смеси приводит к уплотнению вторичной структуры 

нитей вследствие сокращения межсегментного «шага» (расстояние между 

соседними сегментами одинаковой плотности). 

Метод КР-спектроскопии применяли для изучения влияния концентрации 

водорода на структурные свойства УНВ. На рисунке 5.31 представлены спектры 

КР для образцов, полученных при различной концентрации водорода в 
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реакционной смеси. Спектры записаны при возбуждении на длине волны Nd-YAG 

лазера 1064 нм. Спектры КР первого порядка (рисунок 5.31, слева) 

характеризуются двумя основными линиями G вблизи 1598 см
−1

, 

соответствующими разрешённым колебаниям E2g решётки графита, и линией D ~ 

1284 см
−1

 [507, 508], связанной с неупорядоченностью графита (колебания моды 

A1g). Две широкие линии меньшей интенсивности D3 ~ 1500 см
−1 

и D4 ~ 1200 см
−1

 

соответствуют аморфному углероду и неупорядоченной решётке графита. 

Спектры второго порядка (рисунок 5.31, справа) представлены широкими 

линиями малой интенсивности 2D ~ 2550 см
−1

, D+D2 ~ 2869 см
−1

 и 2D2 ~ 3202 см
−1

 

с характерными значениями полуширин ~ 300 – 360 см
−1

. 
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Рисунок 5.31 – Спектры комбинационного рассеяния для образцов УНМ, 

полученных разложением смеси C2H4Cl2/H2/Ar при различной концентрации H2: 

(1) – 23 об.%;  (2) – 36 об.%;  (3) – 47 об.%. Относительная интенсивность 

спектров КР образцов нормирована по интенсивности G линии 

Следует отметить, что все исследованные образцы УНМ показали 

практически одинаковые КР-спектры и очень близкое отношение интенсивности 

1 2 

3 
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основных полос поглощения ID/IG = 1.20 – 1.23 (рисунок 5.34). Полученный 

результат означает, что изменение концентрации Н2 в составе реакционного газа 

не оказывает существенного влияния на характер первичной упаковки 

графеновых слоёв в структуре растущих нитей. 

В результате анализа контраста на снимках ПЭМ можно получить график 

флуктуации плотности углерода по длине волокна для отдельных участков 

углеродных нитей. На рисунке 5.32 показаны фрагменты изображений ПЭМ 

(А, В, Д), использованные для расчётов, и графики колебания плотности углерода 

(Б, Г, Е) по длине углеродной нити для образцов УНВ, полученных при различной 

концентрации водорода в реакционной смеси. 
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Рисунок 5.32 – Фрагменты снимков ПЭМ (А, В, Д) сегментированных углеродных 

нитей, полученных на сплаве Ni-Pd разложением 1,2-ДХЭ при 600 °C,  

и соответствующие им флуктуации плотности углерода (Б, Г, Е), рассчитанные в 

области 1/2 толщины нити (показано цветными линиями). Содержание H2 в 

составе реакционной смеси: 23 об.% (А, Б);  36 об.% (В, Г);  47 об.% (Д, Е) 

Б 

Г 

Е 
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Таким образом, увеличение концентрации H2 в реакционной смеси 

приводит к уплотнению вторичной структуры сегментированных углеродных 

нитей, на что указывает уменьшение межсегментного расстояния (δ). Средние 

значения δ, рассчитанные по распределению плотности углерода, а также средняя 

плотность «графита» для образцов УНМ, приведены в таблице 5.9. Из 

проведённых оценок следует, что повышение концентрации водорода в 2 раза 

(с 23 до 47 об.%) приводит к 6-кратному уменьшению межсегментного шага δ 

(с 96 до 16 нм). 

Таблица 5.9 – Влияние концентрации H2 в реакционной смеси C2H4Cl2/H2/Ar на 

структурные особенности образцов УНМ 

№ C(H2), 

об.% 

Межсегментное 

расстояние (δ), нм 

Средняя 

плотность «графита», г/см
3
 

1 23 96 1.63 

2 36 46 1.87 

3 47 16 1.96 

 

В заключение отметим, что в случае модифицирования никеля палладием 

на поверхности сплава Ni-Pd, по-видимому, происходит более эффективная 

активация молекулярного водорода с образованием реакционноспособных частиц 

H, участвующих в связывании прочно адсорбированных атомов хлора на 

поверхности металла с образованием HCl. В результате характерное время жизни 

хемосорбированных ионов хлора имеет тенденцию к сокращению с увеличением 

концентрации H2 в реакционной смеси. Соответствующее уменьшение интервала 

между соседними диффузионными волнами в переносе атомов углерода 

выражается в виде более частых «импульсов» осаждения графита. Как следствие, 

формируются сегментированные нити с более высокой плотностью углерода и 

меньшим расстоянием между сегментами δ (рисунок 5.32, таблица 5.9). 
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5.6.4. Макроскопические и текстурные свойства углеродного продукта, 

получаемого с использованием СОК 

Структурные особенности углеродных нитей с разупорядоченной 

упаковкой соответствующим образом влияют на текстурные свойства 

углеродного материала. Как видно из данных БЭТ (таблица 5.10), образцы УНВ, 

полученные путём разложения 1,2-ДХЭ на модельных сплавах Ni-M (M = Co, Cu, 

Cr, Mo), характеризуются удельной поверхностью в интервале 290-370 м
2
/г и 

объёмом пор 0.43-0.66 см
3
/г [486, 502]. При этом наибольшее значение SБЭТ 

(370 м
2
/г) относится к образцу 96Ni-4Mo, тогда как повышение концентрации Mo 

до 8 масс.% (образец 92Ni-8Mo) ведёт к снижению удельной поверхности до 

290 м
2
/г (таблица 5.10). Необходимо отметить, что углеродный продукт, 

получаемый в режиме углеродной эрозии модельных сплавов, является очень 

лёгким и «воздушным», о чём говорит его низкая насыпная плотность (ρнас). 

Таблица 5.10 – Выход углеродного продукта и текстурные характеристики 

образцов УНВ (данные БЭТ). 7%C2H4Cl2/38%H2/55%Ar, T = 600 °C, 2 ч 

Состав сплава Выход УНМ,  

г/гNi 

SБЭТ,  

м
2
/г 

Vпор,  

см
3
/г 

ρнас,  

г/л 

100Ni 22.6 325 0.43 19 

99Ni-1Co 24.8 330 0.47 21 

99Ni-1Cu 23.6 320 0.54 26 

95Ni-5Cr 27.9 290 0.57 28 

96Ni-4Mo 32.6 370 0.66 25 

92Ni-8Mo 47.2 290 0.65 30 

 

Текстурные характеристики образцов УНМ, полученных на сплаве 

97Ni-3Pd, приведены отдельно в таблице 5.11. Соответствующие значения выхода 

УНМ и насыпной плотности также представлены для сравнения. Можно заметить, 

что увеличение концентрации H2 в составе реакционной смеси приводит к 

уменьшению как удельной поверхности (с 397 до 303 м
2
/г), так и объёма пор (с 

0.63 до 0.35 см
3
/г). Интересно отметить, что в предыдущих работах, посвященных 
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разложению углеводородов и 1,2-ДХЭ с использованием нанесённых 

катализаторов Ni-Al2O3, наблюдалась противоположная тенденция [384, 390]. 

Средний диаметр пор (D), рассчитанный методом БЭТ, также несколько 

уменьшается, что можно связать с уплотнением структуры нитей (таблица 5.11). 

Таблица 5.11 – Текстурные характеристики и насыпная плотность (ρнас) образцов 

УНМ, полученных на сплаве 97Ni-3Pd в результате разложения 1,2-C2H4Cl2 при 

600 °C [450] 

№ Концентрация 

H2 (об.%) 

Выход 

УНВ, г/гкат 

ρнас, 

г/л 

SБЭТ,  

м
2
/г 

Vпор,  

см
3
/г 

Dпор,  

Å 

1 23 29.9 21 397 0.63 75 

2 36 21.4 20 340 0.53 73 

3 47 12.1 24 303 0.35 60 

 

Малая насыпная плотность углеродного продукта, получаемого в результате 

каталитической переработки 1,2-ДХЭ на модельных сплавах, объясняется 

особенностями формирования углеродных нитей в режиме углеродной эрозии. 

Дезинтеграция модельных сплавов сопровождается формированием пучков 

параллельно растущих углеродных нитей (рис. 5.10Ж,З,И, 5.20А,В, 5.22Г, 

5.25А,Б.) Отметим, что одновременный рост неизогнутых и длинных нитей в 

противоположных направлениях, по всей видимости, является ключевым 

фактором, определяющим отсутствие тенденции нитей к запутыванию и 

образованию «клубков». Как следствие, образующийся углеродный наноматериал 

имеет низкую насыпную плотность (ρнас ~ 20-30 г/л). Отсутствие агломератов в 

составе углеродного продукта предопределяет сравнительную простоту его 

диспергирования в различных средах для использования в качестве 

модифицирующей добавки. 

5.6.5. Заключение 

Изучены структурные особенности углеродного продукта, получаемого в 

результате разложения 1,2-ДХЭ на модельных сплавах Ni-M. Предложена схема, 
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объясняющая причины формирования углеродных нитей сегментированной 

структуры. Предполагается, что процессы «хлорирования-дехлорирования» на 

поверхности активных частиц вызывают периодические флуктуации в 

диффузионном переносе атомов углерода, что приводит импульсному характеру 

роста углеродных нитей. 

Исследовано влияние концентрации водорода на структурные особенности 

сегментированных УНВ. Данные КР-спектроскопии указывают на отсутствие 

влияния концентрации H2 на первичную структуру материала, в то время как 

метод ПЭМ свидетельствует об уплотнении вторичной структуры 

сегментированных нитей с ростом концентрации H2. Анализ снимков ПЭМ 

позволил оценить среднее межсегментное расстояние δ в структуре нитей, 

которое изменялось от 16 до 96 нм для С(H2) = 23-47 об.%. Наблюдаемый факт 

объясняется соответствующим изменением скорости дехлорирования 

поверхности в соответствии с предположением о том, что хемосорбированный 

хлор ответственен за возникновение периодических флуктуаций в характере 

диффузионного переноса атомов углерода. 

Полученный материал состоит из длинных сегментированных нитей и 

характеризуется развитой удельной поверхностью (300-400 м
2
/г), высокой 

пористостью (0.4-0.7 см
3
/г) и низкой насыпной плотностью (< 30 г/л), что делает 

его перспективным материалом для применения в адсорбции, катализе и создании 

новых композиционных материалов. 

Результаты, описанные в разделе 5.5, опубликованы в статьях [494, 512]. 

5.7. Выводы 

В заключение главы можно сформулировать следующие выводы: 

1. Исследовано влияние природы металла M на каталитические свойства СОК 

на основе модельных микродисперсных сплавов Ni-M (M = Cu, Co, Cr, Fe, Mo, Pd; 

CM < 10 масс.%), синтезированных методом восстановительного термолиза. 

Сплавы Ni1-xMx имеют пористую структуру и более развитую поверхность (по 

сравнению с массивными сплавами), что позволяет использовать их без 

предварительной активации. Взаимодействие сплавов Ni1-xMx с реакционной 
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смесью C2H4Cl2/H2/Ar ведёт к быстрой дезинтеграции с последующим ростом 

углеродного наноматериала. Влияние металла М на выход УНМ в одинаковых 

условиях сопоставлено на рисунке 5.33.  
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Рисунок 5.33 – Влияние металла М в составе сплава Ni-M (M = Cu, Co, Cr, Fe, Mo, 

Pd) на выход УНМ (отнесён к 1 г Ni) в ресурсных испытаниях. Для сравнения 

взяты наиболее активные образцы из каждой серии Ni-M (масс.%).  

Состав реакционной смеси: 7%C2H4Cl2/38%H2/55%Ar. T = 600 °C, 4 ч 

Введение Fe ведёт к ухудшению активности Ni вследствие склонности 

железа к хлорированию. Добавление Cu или Co практически не влияет на 

свойства никеля, тогда как введение Cr заметно улучшает его устойчивость к 

дезактивации. В то же время, добавление Mo и, в особенности, Pd оказывает 

наиболее яркий промотирующий эффект на активность и стабильность никеля, 

позволяя увеличить выход УНМ с 50 до 100-160 г/гNi (т.е. в 2-3 раза). Таким 

образом, микродисперсные сплавы Ni-M (M = Cr, Mo, Pd) можно рассматривать в 

роли предшественников СОК для процесса разложения хлорзамещённых 

углеводородов с получением УНМ. 

2. Сопоставлены каталитические свойства массивных сплавов Ni-M и 

нанесённых катализаторов, полученных методом механохимической активации 

оксидов (МХА). Возникающие в результате дезинтеграции сплавов активные 

Ni-содержащие частицы характеризуются более высокой активностью в 
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разложении 1,2-ДХЭ, обеспечивая выход УНМ свыше 20 г/гNi (600 °С, 2 ч). 

Катализаторы серии MХA подвергаются быстрой дезактивации по причине 

объёмного хлорирования, либо блокировки поверхности активных частиц 

углеродными отложениями. 

3. Изучен ранний этап углеродной эрозии сплава 95Ni-5Pd, в ходе которого 

формируются активные частицы роста УНВ. В результате разложения 

реакционной смеси C2H4Cl2/H2/Ar происходит перенос углерода в объём, что 

сопровождается быстрым разрушением сплава с появлением дисперсных 

активных частиц. Перераспределения компонентов 95Ni-5Pd сплава в ходе УЭ не 

происходит; активные частицы характеризуются равномерным распределением 

палладия. 

4. Предложена схема формирования углеродных нитей сегментированной 

структуры, получаемых в результате разложения 1,2-ДХЭ на модельных сплавах 

Ni-M. Процессы «хлорирования-дехлорирования» на поверхности активных 

частиц вызывают периодические флуктуации в диффузионном переносе атомов 

углерода, что приводит импульсному характеру роста УНВ. Показано, что 

увеличение концентрации Н2 в реакционной смеси ведёт к уменьшению 

межсегментного шага δ в структуре УНВ. Углеродный продукт состоит из 

длинных сегментированных нитей и характеризуется развитой удельной 

поверхностью (300-400 м
2
/г), пористостью (0.4-0.7 см

3
/г) и низкой насыпной 

плотностью (< 30 г/л), что делает его перспективным материалом в адсорбции, 

катализе и создании композитов. 
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ГЛАВА 6. ПРИКЛАДНЫЕ АСПЕКТЫ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ УГЛЕРОДНЫХ 

НАНОМАТЕРИАЛОВ И ИЕРАРХИЧЕСКИХ КОМПОЗИТОВ НА ИХ ОСНОВЕ 

6.1. Введение 

В силу своей структуры и функциональных свойств углеродные 

нановолокна демонстрируют широкий спектр практического применения в таких 

областях как нанотехнологии, материаловедение, хранение энергии, защита 

окружающей среды, катализ, биомедицинские приложения и многое другое [16]. 

Наиболее широкой областью применения углеродных нановолокон является 

создание композиционных материалов. Композиты на основе УНВ могут 

применяться в качестве сенсоров, компонентов электрических устройств, 

электродных материалов для батарей и суперконденсаторов [25]. В частности, 

графитизированные УНВ используются как компонент в составе 

суперконденсаторов, в том числе, в виде гибридных иерархических композитов с 

оксидами переходных металлов (NiO, ZnO и др.) – УНВ/MOx [243, 244]. Показана 

перспектива применения УНВ, в том числе, допированных различными 

наночастицами (Bi, Sb, CoSe2 и т.д.), в составе Li- и Ni-ионных батарей с 

увеличенным сроком службы [248, 514]. Композиты на основе углеродных 

нановолокон (особенно, в комбинации с УНТ и металлическими сплавными 

частицами) могут быть использованы в качестве более дешёвого материала 

катодов для топливных ячеек различного типа [515, 516]. Всё более активно в 

последнее время исследователи задействуют УНВ, допированные азотом, а также 

композиты на их основе как носители для катализаторов в электрокаталитических 

реакциях [517-519]. 

Одним из важных направлений использования УНВ является изготовление 

высокочувствительных и селективных датчиков и биосенсоров. Композитные 

материалы на основе УНВ привлекают внимание учёных благодаря хорошей 

электропроводности, высокой удельной поверхности и биосовместимости [520]. В 

последнее десятилетие уже достигнут значительный прогресс в использовании 

УНВ для решения задач биоинженерии (например, для выращивания 

биологических тканей) [265]. УНВ также нередко используются в решении 
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проблем защиты окружающей среды и экологии, среди которых адсорбционная 

очистка сточной воды, очистка воздуха от летучих органических загрязнителей, а 

также поглощение и рекуперация диоксида углерода [256, 260, 521].  

Особый интерес вызывают возможности использования УНВ для создания 

новых композиционных строительных и полимерных материалов с улучшенными 

свойствами [301, 522, 523]. Известно, что введение УНТ и УНВ состав 

цементного камня и различных полимеров может приводить к значительному 

увеличению прочности, ударной вязкости, трещиностойкости и способности 

сопротивляться износу. Добавление УНВ также может быть использовано для 

придания материалам электропроводящих свойств и создания на их основе 

покрытий, поглощающих или рассеивающих электромагнитное излучение [524]. 

Следует упомянуть, что в последнее время значительно вырос интерес к 

процессу каталитического пиролиза углеводородов как способу получения 

водорода, свободного от примесей оксидов углерода [9, 525]. Развитие 

отечественных технологий получения чистого водорода методом каталитического 

пиролиза позволило бы увеличить глубину переработки углеводородных ресурсов 

– природного и попутного нефтяного газа. В случае реализации промышленного 

производства водорода этим способом появится необходимость утилизации 

второго продукта данного процесса – углеродного волокнистого материала. В 

этой связи, поиск и расширение областей массового применения УНВ в народном 

хозяйстве представляется актуальной задачей. 

6.2. Применение УНВ для создания композиционных материалов 

Разработка и создание композиционных материалов с матрицей любого 

состава представляется одним из наиболее перспективных направлений для 

использования УНВ на практике [25]. УНВ можно применять для упрочнения 

цементного камня [294, 487, 526], модифицирования полимерных материалов 

[527], создания более долговечных аккумуляторных батарей [251] и т.д. Как 

правило, в составе композиционных материалов углеродные нановолокна играют 

роль модифицирующих и структурообразующих агентов, способных приводить к 

улучшению целого комплекса физико-механических свойств композита. В 
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качестве ниши для наиболее массового применения УНВ следует рассматривать 

гражданское и дорожное строительство с применением материалов на основе 

цементного камня. В данном случае модифицирующее действие УНВ связано с 

тем, что углеродные нити выступают в роли центров направленного роста 

поликристаллов на ранних этапах формирования цементного камня, что приводит 

к образованию более совершенной и прочной структуры материала [528].  

Известно, что различные углеродные наноматериалы (графит, фуллерены, 

наноалмазы) могут быть использованы в качестве добавок, снижающих трение 

[323, 529, 530]. Следует отметить, что потенциал использования УНВ для 

улучшения антифрикционных и противоизносных характеристик масел и смазок 

по-прежнему остаётся малоизученным, на фоне весьма успешного применения 

других углеродных наноструктур для подобной цели. Несомненно, исследования 

в области создания и совершенствования смазочных материалов с применением 

УНВ выглядят многообещающим образом. 

В данном разделе обсуждены результаты исследований, посвящённых 

поиску областей практического применения УНВ различной структуры. 

Отработан способ получения УНВ с заданной структурой в укрупнённом 

количестве и изучены особенности получения полупродуктов на основе УНВ 

(водных суспензий). Изготовлены и испытаны композиционные материалы на 

основе цементного камня, бетона, полиэтилена и индустриального масла, в состав 

которых вводили УНВ в качестве модифицирующей добавки. 

6.2.1. Отработка способа укрупнённого синтеза образцов УНВ 

Как правило, для полноценного исследования модифицирующего действия 

УНВ в составе композиционных материалов требуется количество в несколько 

десятков, а иногда и сотен грамм. Это диктует необходимость масштабирования 

синтеза УНВ с сохранением заданной структуры и текстурных характеристик. 

При переходе к укрупнённой наработке УНВ возникает вопрос выбора 

оптимального соотношения скорости подачи УВ-сырья, загрузки катализатора и 

продолжительности синтеза. Данные параметры определяют производительность 

установки и влияют на стоимость углеродного продукта. Наработку опытных 
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образцов УНВ проводили на установке с вращающимся реактором, где за счёт 

постоянного перемешивания обеспечивается получение однородного углеродного 

продукта. Следует отметить, что наработка укрупнённых образцов УНВ в 

процессе разложения хлорзамещённых углеводородов представляет собой 

отдельную технологическую задачу, решение которой не выходит за рамки 

данной диссертационной работы. 

На основании данных предыдущих исследований [107, 134, 390] был 

выбран состав катализатора, УВ-сырья и температура процесса (таблица 6.1). 

Таблица 6.1 – Параметры синтеза укрупнённых образцов УНВ заданной 

структуры на установке с вращающимся реактором 

Обозначение 

образца 
Структура УНВ Состав катализатора УВ- сырьё Т, °С 

УНВ-КК 
Коаксиально-

коническая 
95Ni/5%Al2O3 *Бытовой газ 600 

УНВ-С Стопчатая 95Ni0.85Cu0.15/5%Al2O3 
**Природный 

газ 
550 

УНВ-П1 Промежуточная 

95Ni0.85Cu0.15/5%Al2O3 Бытовой газ 

500 

УНВ-П2 Перистая 600 

УНВ-П3 Перистая 700 

* - смесь С3Н8 (~80%) и С4Н10 (~20%); ** - содержит ~ 92% СН4. 

 

Следует отметить, что для получения УНВ разупорядоченной структуры 

(УНВ-П) использовали три температурных режима (500, 600 и 700 °С), что 

позволяло регулировать значение SБЭТ в интервале 200-320 м
2
/г. Как показали 

результаты, образец УНВ-П1 по степени упорядоченности должен быть отнесён к 

промежуточному типу. Образцы, обозначенные как УНВ-П2 и УНВ-П3, 

соответствуют перистому типу УНВ (таблица 6.1). 

На примере образца УНВ-П3 исследовали влияние масштабирования 

процесса на производительность. Эксперименты проводили при фиксированной 

нагрузке на катализатор (отношение скорости потока углеводородного сырья, U, к 
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массе навески катализатора, mкат). Параметры экспериментов и результаты 

испытаний представлены в таблице 6.2, время синтеза составляло 6 часов. 

Таблица 6.2 – Параметры процесса получения образца УНВ-П3 на установке с 

вращающимся реактором. Ni-Cu-Al2O3, С2-С4, 700 °С, 6 ч 

№ Загрузка 

катализатора 

(mкат), г 

Скорость 

подачи 

УВ-сырья 

(U), л/ч 

Производительность 

установки (N),  

гУНВ/ч 

Удельная 

производительность 

катализатора (P),  

гУНВ/гкат·ч 

1 0.5 15 11.2 22.4 

2 0.7 21 15.3 21.9 

3 1.0 30 21.3 21.3 

 

Как видно из таблицы 6.2, при пропорциональном увеличении загрузки 

катализатора и скорости газового потока, удельная производительность по УНВ в 

расчёте на 1 грамм катализатора в час (P) практически не снижается. При этом 

производительность установки (N) линейно зависит от скорости подачи сырья и 

загрузки катализатора. 

Анализ состава газовой смеси на выходе показал, что катализатор сохраняет 

активность более 6 часов. При этом средняя степень использования УВ-сырья 

составила 47%, а содержание водорода в составе продуктового газа превысило 

75 об.%. Значительное время жизни катализатора обусловлено образованием 

большого количества водорода, который предотвращает его быструю 

дезактивацию [382, 531].  

Следует отметить, что данный процесс может быть интересен как способ 

получения водорода [143, 532, 533]. Образующийся водород может быть 

использован в низкотемпературных топливных элементах, поскольку 

продуктовый газ не содержит оксидов углерода [534], представляющих собой 

каталитический яд для электродов на основе Pt и Ru.  

Влияние скорости подачи реакционного газа на производительность 

катализатора по УНВ можно видеть из рисунка 6.1. Навеска составляла 1 г. 

Видно, что при увеличении скорости подачи газа производительность установки 
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достигает величины 21 г/гкат, после чего практически не изменяется. 

Наблюдаемый результат подтверждается литературными данными, согласно 

которым зависимость выхода УНВ от нагрузки на катализатор (WHSV) всегда 

имеет характер насыщения (выходит на плато) [535]. 

10 20 30 40 50

8

10

12

14

16

18

20

22

П
р

о
и

з
в

о
д

и
т
е
л

ь
н

о
с
т
ь

, 
г/

(г
к
а
т
*ч

)

Скорость подачи УВ, л/ч
 

Рисунок 6.1 – Зависимость производительности установки с вращающимся 

реактором (N) от скорости подачи УВ-сырья. Синтез образца УНВ-П3, 

каталитический пиролиз С2-С4, Ni-Cu-катализатор, 700 °С 

Текстурные свойства наработанных образцов УНВ, измеренные по 

изотермам адсорбции/десорбции азота (метод БЭТ), приведены в таблице 6.3.  

Таблица 6.3 – Текстурные свойства укрупнённых образцов УНВ, полученных на 

установке с вращающимся реактором 

№ Образец Структура 

УНВ 

Температура,  

°C 

SБЭТ, 

м
2
/г 

Vпор, 

см
3
/г 

1 УНВ-КК Коаксиально-

коническая 
600 103 0.24 

2 УНВ-С Стопчатая 550 142 0.32 

3 УНВ-П1 Промежуточная 500 208 0.46 

4 УНВ-П2 Перистая 600 307 0.59 

5 УНВ-П3 Перистая 700 314 0.65 
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Из полученных данных следует, что хорошо структурированные УНВ 

(образцы УНВ-КК и УНВ-С) характеризуются минимальными значениями SБЭТ и 

объёма пор. Образец УНВ-П1 (промежуточный тип) имеет более высокую 

удельную поверхность (более 200 м
2
/г) и развитую пористость (~ 0.5 см

3
/г). В 

свою очередь, образцы УНВ-П2 и УНВ-П3 с дефектной (перистой) упаковкой, как 

и ожидалось, обладают максимальными текстурными показателями (таблица 6.3). 

В целом следует заметить, что измеренные значения находятся в хорошем 

соответствии с данными, относящимися к лабораторным образцам УНВ (Глава 3). 

Наработанные образцы УНВ исследовали методом ПЭМ (ВР). Результаты 

приведены на рисунках 6.2-6.5. Видно, что структура углеродных нитей в образце 

УНВ-КК соответствует коаксиально-коническому типу (рисунок 6.2А,Б). То же 

самое можно сказать и об образце УНВ-С: структура нановолокон является 

преимущественно стопчатой (рисунок 6.2В,Г). 

  

  

Рисунок 6.2 – Снимки ПЭМ хорошо структурированных углеродных 

нановолокон: (А, Б) – образец УНВ-КК;  (В, Г) – образец УНВ-С 

На рисунке 6.3 приведены снимки ПЭМ для образца УНВ-П1. Образец 

представлен скоплением УНВ различного диаметра и разной структуры. 
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Структурная неоднородность не позволяет отнести образец к какому-либо 

конкретному типу. В то же время, данный образец имеет более высокую 

удельную поверхность (по сравнению с УНВ-КК и УНВ-С), что свидетельствует 

об определённом вкладе разупорядоченных углеродных структур. 

  

Рисунок 6.3 – Снимки ПЭМ углеродных нановолокон со структурой 

промежуточного типа (образец УНВ-П1). Ni-Cu-катализатор, С2-С4, 500°С 

При увеличении температуры разложения С2-С4 смеси до 600-700 °С на 

никель-медном катализаторе образуются углеродные нити перистой структуры. 

Соответствующие снимки ПЭМ приведены на рисунке 6.4. 

  

  

Рисунок 6.4 – Снимки ПЭМ углеродных нановолокон перистой структуры:  

(А, Б) – УНВ-П2 (600°С);  (В, Г) – УНВ-П2 (700°С). Ni-Cu-Al2O3, С2-С4 
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На рисунке 6.5 можно наблюдать фрагмент перистой углеродной нити. Как 

видно, в теле нити отсутствует упорядоченная структура, а на её поверхность 

выступают отдельные «обрывки» графитовых плоскостей. Хаотичный характер 

упаковки обеспечивает перистым углеродным нитям высокую удельную 

поверхность – 300 м
2
/г и более (таблица 6.3). 

 

Рисунок 6.5 – Фрагмент перистой углеродной нити. Данные ПЭМ ВР 

Следует также отметить, что при разложении метана (природного газа) не 

наблюдается образования перистых нитей, вне зависимости от типа катализатора 

и температуры пиролиза. Это подтверждает роль реакции газификации углерода в 

процессе формирования дефектных УНВ с развитой поверхностью. 

6.2.2. Использование УНВ для упрочнения изделий из цементного камня 

Укрупнённые образцы УНВ различных структурных типов, наработанные 

на автоматизированной установке с вращающимся реактором, далее применяли 

для модифицирования цементного камня и бетона. Исследования проводились в 

сотрудничестве с ТГАСУ, г. Томск. 

6.2.2.1. Влияние структуры УНВ на способность к образованию суспензий 

При использовании УНВ в качестве модифицирующей добавки одним из 

важных критериев является возможность формирования устойчивых суспензий в 

жидких средах. В работе была определена способность УНВ различной структуры 

к образованию суспензии в воде, а также влияние кислотной отмывки от частиц 
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катализатора на данное свойство. В эксперименте использовали ультразвуковую 

установку «ИЛ100-6» с выходной мощностью 630 Вт. Образец УНВ в количестве 

200 мг помещали в стакан с дистиллированной водой (200 мл), погружали в воду 

волновод и проводили обработку при 24КГц в течение 6 мин. Полученную 

суспензию УНВ/Н2О выдерживали при комнатной температуре в течение 

различного времени (от 20 до 96 ч). Осадок, выпавший после отстаивания, 

отделяли декантацией, сушили при 120°С (2 ч) и взвешивали, что позволяло 

определять концентрацию УНВ в полученной суспензии. Результаты измерений 

представлены в таблице 6.4. 

Таблица 6.4 – Влияние структуры УНВ и кислотной обработки на способность к 

образованию водных суспензий УНВ/Н2О. УЗ-обработка, 630 Вт, 6 мин (удельная 

мощность 3.15 Вт/см
3
) 

Образец Структура 

УНВ 

Дополнительная 

обработка 

Концентрация УНВ в 

суспензии, мг/мл 

через 20 ч через 96 ч 

УНВ-КК Коаксиально-

коническая 

- 0.5 0.21 

УНВ-С Стопчатая - 0.92 0.58 

УНВ-П Перистая - 0.73 0.52 

УНВ-С(О) Стопчатая Отмыт в кислоте - 0.82 

УНВ-П(О) Перистая Отмыт в кислоте - 0.83 

 

Как видно из таблицы 6.4, при 20-часовой выдержке суспензий УНВ 

стопчатой структуры характеризуются наибольшей способностью к образованию 

суспензий, по сравнению с другими типами УНВ. Следует отметить, что данное 

значение достаточно велико для немодифицированных углеродных материалов. 

Известно, что «растворимость» УНТ в воде обычно не превышает 0.5 мг/мл, в то 

время как модифицирование поверхности нанотрубок и использование ПАВ 

(например, додецилбензолсульфоната натрия) позволяет повысить данную 

величину на порядок [536]. 
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По истечении 4-х суток (96 ч) минимальную концентрацию во взвешенной 

среде показал также образец УНВ-КК (коаксиально-конический тип), в то время 

как способность к суспендированию для образцов УНВ-С и УНВ-П оказалась 

практически одинаковой (таблица 6.4). В свою очередь, кислотная обработка УНВ 

с целью удаления частиц катализатора (образцы УНВ-С(О) и УНВ-П(О)) 

приводила к дополнительному увеличению (примерно в 1.5 раза) концентрации 

УНВ в суспензии до уровня > 0.80 мг/мл (таблица 6.4). Наблюдаемый эффект, по-

видимому, связан с увеличением концентрации О-содержащих функциональных 

групп на поверхности углеродных нитей в результате кислотной обработки, что 

способствует дополнительному улучшению седиментационной устойчивости. 

Таким образом, УНВ (даже в исходном состоянии) характеризуются 

хорошей способностью к формированию водных суспензий, что значительно 

упрощает их последующее использование в качестве модифицирующей добавки в 

составе строительных материалов. Следует отметить, что кислотная отмывка в 

данном случае совершенно не обязательна, поскольку присутствие дисперсных 

частиц катализатора не оказывает какого-либо негативного влияния на физико-

механические свойства цементного камня [296]. 

6.2.2.2. Упрочнение цементного камня с использованием УНВ 

Испытания образцов цементного камня с добавкой УНВ проводили в 

Томском государственном архитектурно-строительном университете (ТГАСУ). 

Предварительные испытания показали, что введение УНВ в состав цемента 

методом механического смешения не приводит к увеличению прочности, а при 

больших концентрациях (от 0.3 масс.%), напротив, ведёт к её снижению. Причина 

заключается в неравномерности распределения добавки в составе цементного 

камня, а также в попадании крупных агломератов УНВ, ухудшающих структуру 

камня. На рисунке 6.6 представлен снимок СЭМ такого агломерата, 

обнаруженного в структуре цементного камня, модифицированного введением 

УНВ (0.3 масс.%). 
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Рисунок 6.6 – Снимок СЭМ поверхности осколка цементного камня, 

модифицированного добавкой УНВ-КК в количестве 0.3 масс.%.  

Метод введения УНВ – механическое смешение с цементом 

Таким образом, для модифицирования материалов необходимо проводить 

предварительную обработку УНВ с целью разрушения агломератов. Одним из 

таких подходов является кратковременный помол УНВ вместе с цементом. На 

рисунке 6.7 представлены результаты измерения прочности на сжатие образцов 

цементного камня с различным содержанием УНВ-КК (коаксиально-конический 

тип). Видно, что максимальный прирост прочности наблюдается при введении 

0.05 масс.% УНВ-КК и составляет 37.5%, по сравнению с контрольным образцом, 

приготовленным без добавок. Увеличение массовой доли УНВ-КК до 0.1% 

приводит к снижению упрочняющего эффекта.  

Дальнейшие исследования модифицирующей способности УНВ различной 

структуры проводили на образцах с содержанием углеродной добавки в 

количестве 0.05 масс.%. Ожидалось, что характер упаковки графеновых слоёв в 

структуре углеродной нити, определяющий её механические свойства, должен 

определённым образом влиять на прочность модифицируемого композитного 

материала. Результаты испытаний представлены в таблице 6.5.  
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Рисунок 6.7 – Влияние массовой доли УНВ-КК на прочность цементного камня 

(через 28 суток). Метод введения УНВ – ультразвуковое диспергирование  

в воде затворения 

Таблица 6.5 – Влияние структуры углеродного материала на прочность 

цементного камня. Доля УНВ – 0.05 масс.%, марка цемента – ПЦ400Д20 

№ Образец углеродного 

модификатора 

Описание Прирост прочности на 

сжатие (28 суток), % 

1 *БАУ-А  
Активированный 

уголь 
18 

2 УНВ-П1 Перистые нити 18 

3 УНВ-С Стопчатые нити 24 

4 УНВ-КК 
Коаксиально-

конические нити 
37 

* SБЭТ = 700 м
2
/г 

Из полученных данных следует, что введение образца УНВ-П1 приводит к 

минимальному упрочняющему эффекту, сопоставимому по величине с влиянием 

активированного угля. В то же время, образцы цементного камня, 

модифицированного введением более упорядоченных нитей стопчатой (УНВ-С) и 

коаксиально-конической (УНВ-КК) структуры, показали заметный упрочняющий 

эффект (до +37%). 
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Одним из способов улучшения физико-механических свойств цементных 

систем является их модифицирование супер- или гиперпластификаторами. 

Образцы цементного камня готовили с использованием гиперпластификатора 

ViscoCrete-20 GOLD. После предварительного помола УНВ вводили вместе с 

пластифицирующей добавкой в воду непосредственно перед замешиванием 

цементного теста. Результаты испытаний цементных систем, полученных путём 

совместного и раздельного применения пластификатора и УНВ-КК, представлены 

на рисунке 6.8. 
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Рисунок 6.8 – Динамика набора прочности цементного камня при раздельном и 

совместном использовании пластификатора ViscoCrete-20 GOLD и УНВ-КК 

Видно, что введение пластификатора в состав цементного теста приводит к 

значительному увеличению прочности образца на 3-и и 7-е сутки, однако в 

дальнейшем наблюдается её снижение. Это может быть обусловлено слишком 

быстрым набором ранней прочности и образованием большего количества 

структурных дефектов и напряжений. В процессе выдерживания образца от 7-ми 

суток и более в нём продолжают происходить процессы формирования 

окончательной структуры цементной матрицы, что отражается на его прочности и 

трещиностойкости. При модифицировании цементного камня углеродными 
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нановолокнами наблюдается плавный набор прочности, а их совместное введение 

с пластификатором приводит к дополнительному увеличению прочности на 28-ой 

день (рисунок 6.8). 

Метод ТГА применяли с целью определения влияния УНВ на структуру 

полученных образцов цементного камня. Результаты исследования сопоставлены 

на рисунке 6.9. 
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Рисунок 6.9 – Данные ТГА: (А) – образец сравнения (без УНВ);  

(Б) – образец, модифицированный коаксиально-коническими УНВ (0.05 масс.%). 

Анализ данных показывает, что до температуры 140 °С происходит 

удаление свободной и слабосвязанной воды. В области температур 480-500 °С 

происходит дегидратация Ca(OH)2, в интервале 720-780 °С разлагаются 

карбонаты кальция и магния. Для всех исследуемых образцов наблюдаются одни 

и те же процессы практически без изменений, что свидетельствует о том, что 

добавление УНВ не приводит к образованию иных продуктов гидратации 

цементного камня. 

Для изучения тепловых характеристик процесса отверждения бетона 

использовался метод дифференциально-сканирующей калориметрии (ДСК). 

Результаты исследования приведены на рисунке 6.10. 
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Рисунок 6.10 – Данные ДСК: (А) – образец сравнения (без УНВ);  

(Б) – образец, модифицированный введением коаксиально-конических  

УНВ (0.05 масс.%) 

На кривых ДСК можно выделить две основных стадии: индукционный 

период (0-200 мин) и гидратацию (от 200 мин). В течение индукционного периода 

цементное тесто сохраняет свою пластичность и удобоукладываемость. 

Предполагается, что первая стадия, на которую удаётся воздействовать с 

помощью добавок, оказывает влияние на последующую гидратацию цементных 

вяжущих, основу которых составляют гидросиликаты кальция и портландит [537]. 

На второй стадии реакция гидратации компонентов цемента протекает очень 

активно, с ускорением, достигая максимальной скорости к концу стадии. 

Из рисунка 6.10 следует, что добавка УНВ в состав цементного камня 

приводит к заметному изменению характера тепловыделения, ускоряя процесс 

гидратации клинкера. Согласно литературным данным [528], нановолокна могут 

играть роль центров направленного роста поликристаллов на ранних этапах 

формирования цементного камня, что приводит к образованию более 

совершенной и прочной структуры материала. 

В работе также был изучен модифицирующий эффект добавления УНВ на 

прочность бетона. В эксперименте использовали наиболее эффективную добавку 

– УНВ-КК. Соотношение компонентов, входящих в состав модифицированной 

бетонной смеси, представлено в таблице 6.6. 
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Таблица 6.6 – Состав бетонной смеси, модифицированной добавлением УНВ 

№ Компонент Массовая доля, % 

1 Цемент (ПЦ 500-Д0-Н) 14.80 

2 Песок 33.80 

3 Щебень 44.40 

4 Вода 6.52 

5 Пластификатор 0.45 

6 УНВ-КК 0.03 

 

Результаты испытаний показали, что введение УНВ способствует 

ускоренному набору прочности бетона на ранних сроках (+30% на 7-е сутки). 

Наблюдаемый эффект усиливается при совместном введении УНВ и 

пластификатора (рисунок 6.11). На 28-е сутки модифицированный образец бетона 

обладал на 36% большей прочностью на раздавливание, по сравнению с 

контрольным образцом, что может быть связано с ускорением процесса 

гидратации цементного вяжущего и улучшением структуры камня. 
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Рисунок 6.11 – Влияние введения УНВ-КК на динамику набора прочности бетона 

(на раздавливание) марки М350. Метод введения УНВ в бетон –  

ультразвуковое диспергирование в воде затворения 
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Таким образом, в работе показано, что углеродные нановолокна могут быть 

успешно использованы для улучшения физико-механических характеристик 

изделий из цементного камня. Упрочняющий эффект добавления УНВ может 

достигать 30% и более. В то же время, необходимо использовать методы, 

способствующие разрушению агломератов углеродных нитей и их равномерному 

распределению в структуре цементного камня. С этой точки зрения наиболее 

эффективным представляется метод УЗ-диспергирования УНВ в воде затворения. 

6.2.3. Влияние УНВ на триботехнические характеристики смазок 

В данной части работы исследована возможность использования УНВ в 

качестве антифрикционной добавки в составе индустриального масла. 

Исследования проводились в сотрудничестве с Институтом химии и химической 

технологии СО РАН (ИХХТ СО РАН, г. Красноярск). Испытания проводили с 

использованием пары трения «сталь-сталь» в режиме трения скольжения. В 

эксперименте измеряли износ тел трения (мг), площадь пятна контакта (мм
2
) и 

температуру масла (°С). Результаты испытаний представлены в таблице 6.7. 

Видно, что при использовании чистого масла И20А без добавки УНВ 

наблюдается износ образца и контртела (рабочий валик). Введение УНВ в состав 

масла приводит к четырёхкратному снижению потери массы (стопчатые УНВ) 

или даже её приросту, что наиболее выражено в случае использования 

высокоповерхностных перистых нитей. Наблюдаемый эффект связан с 

образованием тонкого углеродсодержащего защитного слоя на трущихся 

поверхностях. Качественный анализ поверхности контакта показал, что при 

использовании немодифицированного масла после испытаний на поверхности 

наблюдаются «задиры» металла. Аналогичный эффект наблюдался при 

использовании детонационных наноалмазов в качестве антифрикционных 

добавок к смазкам [323]. Добавление наноалмазов также приводило к снижению 

износа трущихся деталей за счёт образования защитного слоя на их поверхности. 

Таким образом, введение УНВ в состав масла позволяет минимизировать износ 

пары трения. 
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Таблица 6.7 – Результаты испытания на износ в режиме трения скольжения. Пара 

трения – «сталь-сталь», масло И20А, содержание УНВ – 0.012 масс.% 

№ Модификатор 

*Износ, мг *Площадь пятна 

контакта,  

мм
2
 

Примечание 
Образец 

Рабочий 

валик 

1 
Без добавки 

УНВ 
0.37 0.63 1.57 

Наблюдаются 

«задиры» металла 

2 
Стопчатые 

УНВ 
0.10 -0.11 1.41 

Пятно контакта без 

«задира» 

3 
Перистые 

УНВ 
-0.21 -0.51 1.58 

Пятно контакта без 

«задира» 

*Приведенные данные по износу образца и рабочего валика, площади контакта образца 

являются среднеарифметическими показателями, полученными в результате повторных 

опытов. Относительная погрешность – 10%. 

В ходе испытаний фиксировалась динамика изменения температуры масла 

(рисунок 6.12). Как видно из графика, введение УНВ способствует уменьшению 

разогрева масла, что указывает на снижение трения. 
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Рисунок 6.12 – Динамика изменения температуры масла И20А: 1 – чистое масло; 

2 – масло с добавкой УНВ-С, 3 – масло с добавкой УНВ-П 

Для более детального изучения влияния структуры и текстуры УНВ на их 

антифрикционные характеристики проводились дополнительные испытания. На 
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рисунке 6.13 представлена зависимость изменения температуры масел, 

модифицированных добавлением УНВ различной степени структурированности. 

Текстурные свойства использованных образцов УНВ даны в таблице 6.8. 
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Рисунок 6.13 – Изменение температуры разогрева масла И20А в зависимости от 

типа использованного образца УНВ. Время испытаний – 60 мин 

Как видно из рисунка 6.13, для чистого масла рост температуры имеет 

монотонный характер, без существенного отклонения от прямой линии. Это 

свидетельствует о постоянном характере контактных взаимодействий в процессе 

трения. При использовании в составе смазочной композиции углеродных 

наноматериалов характер изменения температуры в ходе эксперимента 

существенно отличается. Увеличение нагрузки приводит с некоторым 

запаздыванием к росту температуры в случае использования УНВ с высокой 

удельной поверхностью. По мере приработки рост температуры замедляется.  

Таблица 6.8 –Текстурные характеристики образцов УНВ, использованных для 

модифицирования масла И20А. Образцы УНВ отмыты от металлических частиц 

№ Образец УНВ Структурный тип УНВ 
SБЭТ,  

м
2

/г 

V
пор

,  

см
3

/г 

1 УНВ-С Стопчатый  106 0.49 

2 УНВ-П1 Промежуточный 283 0.78 

3 УНВ-П2 Перистый (дефектный)  300 0.96 

4 УНВ-П3 
Перистый (высоко 

дефектный) 
372 0.89 
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Объяснить снижение роста температуры в ходе эксперимента можно 

формированием структуры поверхности в процессе трения и за счёт энергии 

трения. Действительно, в начальный период трения поверхности притираются, 

появляется устойчивое пятно контакта. Формируется текстура металлической 

поверхности, обеспечивающая устойчивый режим трения. Разделительный слой 

масла не позволяет поверхностям тесно взаимодействовать. Размер отдельных 

частиц и кластеров углеродных материалов меньше толщины разделительного 

слоя и неровностей поверхности, вследствие чего они не могут оказать 

существенного влияния на процесс трения при малых давлениях.  

По мере увеличения нагрузки толщина разделительного слоя уменьшается. 

Масло эффективно выдавливается из зоны трения и частицы углеродных 

материалов начинают попадать в зоны высоких контактных энергий. При этом 

более хрупкие нити (рыхлые перистые структуры) могут легко ломаться на 

отдельные фрагменты (рисунок 6.14). Если разрушение углеродной наночастицы 

происходит по принципу пластической деформации, то структура поверхности 

практически не изменяется. В результате разрушения фрагменты углеродных 

нитей вместе с маслом могут «пришиваться» к металлу, создавая тем самым 

дополнительный разделительный слой. Повышенную температуру масла при 

использовании образца УНВ-С можно объяснить более высокой энергией, 

необходимой для формирования разделительного слоя из углеродных частиц и 

продуктов деструкции масла. 

 

Рисунок 6.14 – Схема разрушения углеродной нити перистой морфологии  

под действием нагрузки трения 
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Материалы серии УНВ-П, показавшие наилучшие антифрикционные 

характеристики, использовали для создания композиционной добавки РВС 

(ремонтно-восстановительный состав), в состав которой также вошли углеродные 

нанотрубки, получаемые в Институте катализа СО РАН (группа Кузнецова В. Л.) 

[10]. Разработанная добавка РВС представляет собой концентрат УНТ и УНВ-П (в 

массовом соотношении 70/30) в синтетическом масле и характеризуется высокой 

седиментационной устойчивостью [538]. Триботехнические испытания добавки 

проводились в НТЦ «Надёжность» СамГТУ (г. Самара) на торцевом трибометре в 

режиме трения скольжения «сталь-сталь». Результаты испытаний представлены в 

таблице 6.9. 

Видно, что введение 0.01-0.03 масс.% углеродной нанодобавки приводит к 

радикальному увеличению критической нагрузки, при которой наблюдается 

«схватывание» (остановка вращения в результате заклинивания пары трения). В 

ряде случаев критическая нагрузка схватывания возрастает на несколько сотен 

градусов (таблица 6.9). При этом температура максимального разогрева 

стабилизируется в районе 360-380°С и слабо зависит от нагрузки. 

Таблица 6.9 – Результаты испытания углеродной нанодобавки РСВ в режиме 

трения скольжения. Торцевой трибометр, пара трения – «сталь-сталь», 

индустриальное масло И20А 

№ Шифр смазки Нагрузка 

схватывания, кг 

Температура в конце 

эксперимента, °С
 

1 И-20А 160 297 

2 И-20А + 0.01% РВС-1 605 365 

3 И-20А + 0.03% РВС-1 344 385 

4 И-20А + 0.01% РВС-3 214 357 

5 И-20А + 0.03% РВС-3 539 375 

 

Наблюдаемый эффект обусловлен формированием на поверхностях трения 

дополнительного разделительного слоя. Структура такого слоя и его толщина 

определяются типом углеродных наночастиц, их концентрацией и давлением в 
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зоне трения. Если структура разделительного слоя не является жёсткой, то 

постепенно рост температуры прекращается, наблюдается стабилизация или даже 

снижение температуры разогрева. В этом случае износ слоя компенсируется его 

постоянным возобновлением, а усилие схватывания при этом заметно возрастает. 

Внешний вид такого углеродсодержащего защитного покрытия можно 

наблюдать на рисунке 6.15. Толщина защитного слоя составляет несколько 

микрон. Видно, что поверхность разделительного слоя имеет поры, которые 

являются естественным резервуаром для масла (рисунок 6.15Б). Благодаря 

наличию дополнительного обогащённого углеводородными фрагментами слоя на 

поверхности трения снижается вероятность «задиров» в условиях масляного 

голодания, что часто имеет место при низких температурах и высоких нагрузках. 

  

Рисунок 6.15 – Внешний вид поверхности трения в зоне пятна контакта при 

использовании индустриального масла И20А: (А) – без добавок;  

(Б) – с углеродной нанодобавкой РВС-1 (0.01%). Данные СЭМ 

Таким образом, дефектные УНВ перистой структуры можно отнести к 

перспективным материалам, добавление которых в состав смазок существенно 

улучшает их триботехнические свойства. Положительный эффект достигается за 

счёт разрушения структуры УНВ в местах высоких локальных нагрузок, что 

приводит к образованию разделительного слоя на трущихся поверхностях. 

Защитный слой, состоящий из фрагментов углеродных наноструктур и 

окисленных продуктов деструкции масла, прочно удерживается на металле и не 

удаляется без повреждения металлической подложки. В результате формирования 
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защитного слоя значительно снижается контактный износ, уменьшается 

температура в зоне трения и резко возрастает усилие схватывания. 

6.2.4. Использование УНВ для изготовления ПКМ на основе полиэтилена 

Известно, что углеродные материалы могут быть успешно применены для 

модифицирования различных полимеров. Несмотря на то, что волокнистые 

наполнители по ассортименту существенно уступают дисперсным, комплекс 

свойств, который они способны придавать полимерным композиционным 

материалам (ПКМ), уникален [539, 540]. Использование волокнистых углеродных 

наполнителей существенно расширяет спектр технологических и 

эксплуатационных свойств углепластиков, которые являются перспективными 

материалами для аэрокосмической отрасли, скоростного транспортного машино- 

и судостроения, для трубопроводов и для ёмкостей хранения продуктов 

газонефтехимического комплекса [365, 541]. 

В данном разделе представлены результаты исследования ПКМ на основе 

ПЭ, модифицированного введением УНВ. Основная цель заключалась в 

разработке дисперсно-армированных композиционных материалов на основе 

трубного полиэтилена марки ПЭ80Б для обеспечения изделиям и конструкциям 

эффективную работу в экстремальных условиях Севера России. Изготовление и 

физико-химические испытания образцов ПЭ, модифицированных добавкой УНВ, 

проводились в Лаборатории материаловедения Института проблем нефти и газа 

СО РАН (ИПНГ СО РАН), г. Якутск. Для введения УНВ в состав полимера 

использовали два различных подхода: 

 Непосредственное введение УНВ в ПЭ методом перегрануляции; 

 Получение предсинтезированных композитов ПЭ/УНВ для последующего 

модифицирования ПКМ. 

Далее рассмотрим подробнее каждый вариант. 

6.2.4.1. Непосредственное введение УНВ в полимерную матрицу 

Возможность использования УНВ для модифицирования полимерных 

материалов исследовали на примере полиэтилена марки ПЭ80Б. Доля УНВ в 

композите составляла 0.5 и 1 масс.%. Также для сравнения был изготовлен 
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материал с совместным использованием УНВ и углеродных волокон марки 

УКН-М (углеродные макроволокна на основе полиакрилонитрила). Результаты 

испытаний приведены в таблице 6.10. 

Как видно из таблицы 6.10, введение УНВ в количестве 0.5-1 масс.%, 

независимо от структурного типа, приводит к небольшому увеличению прочности 

и модуля упругости композита. Тем не менее, рост показателей не превышает 

10%. С другой стороны, совместное добавление УНВ и микрофибры УКН-М в 

состав ПЭ80Б (таблица 6.9, образцы 9 и 10) позволяет заметно улучшить 

прочность изделия, о чём свидетельствует увеличение предела текучести при 

растяжении (в среднем на 24%), по сравнению с немодифированным образцом. 

При этом наиболее существенным образом изменяется модуль упругости (+65%). 

Повышение прочности и жёсткости композита свидетельствует об улучшении 

адгезионного взаимодействия между армирующими компонентами. 

Таблица 6.10 – Физико-механические характеристики полиэтилена ПЭ80Б, 

модифицированного добавкой углеродных материалов 

№ Композитный материал σт,  

МПа 

Е,  

МПа 

εр, 

% 

1 ПЭ80Б 21.2 986 620 

2 ПЭ80+0.5 масс.% УНВ-П 22.7 1003 602 

3 ПЭ80+0.5 масс.% УНВ-С 22.8 1015 637 

4 ПЭ80+0.5 масс.% УНВ-КК 22.8 978 524 

5 ПЭ80+1.0 масс.% УНВ-П 22.6 1068 595 

6 ПЭ80+1.0 масс.% УНВ-КК 22.4 1018 596 

7 ПЭ80+1.0 масс.% УНВ-С 21.8 1034 541 

8 ПЭ80+10% УКН-М 23.8 1499 88 

9 ПЭ80+0.5% УНВ-С+10% УКН-М 25.8 1626 19 

10 ПЭ80+0.5% УНВ-КК+10% УКН-М 26.2 1651 11 

σт – предел текучести при растяжении; Е – модуль упругости;  

εр – удлинение при разрыве. Относительная погрешность измерения всех 

величин не превышает 5%. 
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Таким образом, углеродные нановолокна можно использовать для 

улучшения характеристик трубных марок полиэтилена, причём максимальный 

эффект достигается при совместном введении с макроволокнами. В то же время, 

количество УНВ, добавляемых в состав ПЭ методом перегрануляции, ограничено 

2-3-мя массовыми процентами, поскольку при увеличении загрузки УНВ 

возникает неоднородность распределения добавки, что ведёт к ухудшению 

свойств полимера. Именно по этой причине далее применяли новый, более 

эффективный способ введения УНВ в состав полимерных композитов. 

6.2.4.2. Синтез композитов ПЭ/УНВ для модифицирования полиэтилена 

Как упоминалось выше, обеспечение равномерности распределения 

модифицирующих добавок в полимерной матрице является одной из сложностей 

при создании ПКМ [542]. Различные варианты решения данной проблемы, а 

также способы достижения более прочного взаимодействия на границе раздела 

фаз полимер/наполнитель отражены во множестве публикаций [543-548]. В 

данной работе для получения композитов УНВ/ПЭ с улучшенной адгезией между 

наноструктурированным наполнителем и полимерной матрицей предложено 

синтезировать на поверхности УНВ слой полиэтилена. Ранее было показано, что 

такая методика может быть успешно применена для введения УНТ в состав 

полиэтилена [315]. 

Следует отметить, что частицы Ni-Cu сплава, катализирующие рост УНВ, 

оказываются закреплёнными в структуре нитей и всегда присутствуют в составе 

углеродного наноматериала. Наличие таких частиц нежелательно, так как они 

проявляют высокую активность в побочной реакции гидрирования этилена. По 

этой причине образец УНВ, взятый для испытаний, предварительно отмывали от 

частиц катализатора раствором соляной кислоты. 

На рисунке 6.16 представлены снимки СЭМ образцов УНВ до и после 

формирования полимерного слоя на их поверхности. 
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Рисунок 6.16 – Снимки СЭМ образцов, использованных для модифицирования 

ПЭ: (А) – исходные УНВ; (Б) – УНВ, модифицированные полиэтиленом.  

Тип УНВ – перистые нити (Ni-Cu-Al2O3, C2-C4, 650 °C, Y = 48.6 г/гкат) 

Морфология углеродного продукта представлена преимущественно 

волокнами, диаметр которых не превышает 500 нм (рисунок 6.16А). Видно, что 

образец, полученный путём полимеризации этилена на катализаторе 

УНВ/MgBu2/TiCl4 (рисунок 6.16А), равномерно покрыт слоем полимера. Диаметр 

волокон, покрытых полимером, значительно увеличился и составил 0.5-1.3 мкм. 

Выращенный на поверхности УНВ полимер, в целом, повторяет форму исходных 

нитей. Массовая доля УНВ в составе композита ПЭ@УНВ составила 6.7%. 

Полученный предсинтезированный композит ПЭ@УНВ использовали для 

модифицирования полиэтилена марки ПЭ2НТ11. В таблице 6.11 представлены 

результаты исследования физико-механических характеристик образцов ПКМ, 

содержащих модифицированные и немодифицированные УНВ. Видно, что 

введение немодифицированных УНВ в состав ПЭ приводит к снижению 

эластичности полимера (удлинение при разрыве, εr). Величина σr при введении 

0.1 масс.% УНВ изменяется в широком интервале, что указывает на 

неравномерное распределение и возможную агломерацию нановолокон в 

полимерной матрице. С повышением концентрации УНВ прочность при разрыве 

постепенно падает, что в сочетании со снижением удлинения при разрыве 

свидетельствует о накоплении неоднородностей в композиционном материале. 

Введение композита ПЭ@УНВ в состав полимера, напротив, привело к 

улучшению деформационных характеристик материала (таблица 6.10). Видно, что 
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с повышением концентрации ПЭ@УНВ наблюдается рост значений прочности 

при разрыве (σr) с 28.6 до 29.9-30.5. Следует отметить, что модуль упругости 

образца (ПЭ2НТ11+1.0 масс.%ПЭ@УНВ) оказался ниже, чем у композитов, 

содержащих 0.1 и 0.5 масс.% аналогичного наполнителя. Полученный результат 

может быть связан с пластифицирующим действием ПЭ, нанесённого на 

поверхность УНВ, что ведёт к снижению жёсткости материала в целом. 

Остальные характеристики всех испытанных образцов находятся на уровне 

базовой марки ПЭ.  

Таблица 6.11 – Физико-механические характеристики образцов ПКМ, 

модифицированных добавкой УНВ (перистые) и композита ПЭ@УНВ 

№ Образец ПКМ Доля УНВ, 

масс. % 

σr, 

МПа 

σy, 

МПа 

εr,  

% 

Е, 

МПа 

ρ,  

г/см
3 

1 ПЭ2НТ11 - 28.6 21.5 745 1090 0.973 

2 
ПЭ2НТ11 +  

0.1% УНВ 
0.1 

22.5 

– 

30.2 

21.7 710 1110 0.953 

3 
ПЭ2НТ11 +  

0.5% УНВ 
0.5 26.5 21.5 717 1109 0.944 

4 
ПЭ2НТ11 +  

1.0% УНВ 
1.0 22.5 22.1 611 1138 0.940 

5 
ПЭ2НТ11 +  

0.1% ПЭ@УНВ 
0.007 29.9 22.1 738 1126 0.955 

6 
ПЭ2НТ11 +  

0.5% ПЭ@УНВ 
0.033 30.1 21.7 769 1133 0.965 

7 
ПЭ2НТ11+  

1.0% ПЭ@УНВ 
0.067 30.5 21.4 774 1107 0.960 

σr – прочность при разрыве; σy – предел текучести; εr – удлинение при разрыве;  

E – модуль упругости; ρ – плотность. Относительная погрешность измерения всех 

величин не превышает 5% 

В таблице 6.12 представлены результаты исследования абразивного износа 

полученных образцов ПКМ. 
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Таблица 6.12 – Результаты измерения абразивного износа образцов ПКМ 

№ Образец ПКМ Доля УНВ,  

масс. % 

Абразивный 

износ, мг 

1 ПЭ2НТ11 - 10.8±1.0 

2 ПЭ2НТ11 + 0.1% УНВ 0.1 12.8±2.0 

3 ПЭ2НТ11 + 0.5% УНВ 0.5 11.5±1.3 

4 ПЭ2НТ11 + 1.0% УНВ 1.0 9.9±0.4 

5 ПЭ2НТ11 + 0.1% ПЭ@УНВ 0.007 6.0±0.1 

6 ПЭ2НТ11 + 0.5% ПЭ@УНВ 0.033 5.5±0.8 

7 ПЭ2НТ11+ 1.0% ПЭ@УНВ 0.067 5.5±0.4 

 

Видно, что непосредственное введение УНВ ведёт даже к некоторому 

снижению износостойкости изделий (образцы 2, 3 и 4, таблица 6.12), что также 

указывает на неоднородность структуры полученных образцов ПКМ. С другой 

стороны, абразивный износ композитов с добавлением ПЭ@УНВ снизился 

практически в 2 раза по сравнению с базовой маркой. Подобный эффект 

проявляется в случае формирования однородной мелкосферолитной 

упорядоченной структуры [549].  

Таким образом, предложенный подход позволяет получать композиты 

ПЭ@УНВ с равномерным слоем ПЭ на поверхности и контролируемой 

концентрацией УНВ. Физико-механические испытания образцов ПКМ показали, 

что предварительный синтез полиэтиленового слоя на поверхности УНВ 

позволяет получить материал с устойчивым комплексом прочностных 

характеристик и улучшенной износостойкостью, что свидетельствует о 

равномерном распределении углеродных нановолокон в полимерной матрице и 

формировании мелкосферолитной надмолекулярной структуры. Следует особо 

подчеркнуть, что реальное содержание УНВ в составе образцов, 

модифицированных введением композита ПЭ@УНВ, почти в 15 раз ниже, чем в 

образцах сравнения. Таким образом, использование метода предварительного 
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получения полиэтиленового слоя на поверхности УНВ существенно повышает их 

эффективность как дисперсно-армирующего наполнителя. 

6.2.5. Заключение 

На основании проведённых исследований можно заключить, что 

углеродные нановолокна имеют хороший потенциал для практического 

применения в качестве упрочняющей добавки в состав цементного камня и 

полимеров. Показано, что введение небольшого количества УНВ (менее 0.1%) 

улучшает структуру цементного камня, что способствует повышению его 

прочности (на сжатие) на 30% и более. Наилучшие результаты получены в случае 

предварительного диспергирования УНВ в воде затворения, при этом отсутствует 

необходимость удаления частиц катализатора из состава углеродного продукта. 

Испытания образцов ПКМ на основе полиэтилена, дисперсно-

армированного углеродными нановолокнами, также показали значимый результат 

по улучшению физико-механических свойств композитов. Особенно 

перспективным в этом плане оказалось использование метода предварительного 

синтеза слоя ПЭ на поверхности УНВ, с последующим введением материалов 

ПЭ@УНВ в состав полиэтилена, что позволяет максимально равномерно 

распределять малое количество добавки в структуре полимерного композита. 

Даже незначительное содержание УНВ (менее 0.1%) приводит к модификации 

структуры ПЭ, что позволяет обеспечить устойчивый комплекс прочностных 

характеристик и кратно улучшить износостойкость материала. 

Необходимо отметить значительный позитивный эффект, возникающий при 

использовании УНВ в качестве антифрикционной добавки к смазочным 

материалам. Добавление малых количеств УНВ (~0.01%) в состав 

индустриального масла ведёт к снижению разогрева, значительному росту 

критической температуры схватывания и снижению износа. Защитный эффект 

достигается за счёт формирования углеродсодержащего разделительного слоя в 

области пятна контакта трущихся деталей. Тем не менее, в этом случае 

присутствие металлических частиц в составе УНВ нежелательно, что диктует 

необходимость кислотной отмывки углеродного материала от катализатора. 
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Наибольшую эффективность в качестве антифрикционной присадки показали 

УНВ с дефектной упаковкой и развитой поверхностью (перистая структура). 

Полученный результат позволяет рассчитывать на успешное использование в этой 

области сегментированных углеродных нитей, получаемых в результате пиролиза 

хлорзамещённых углеводородов и отходов.  

В целом следует отметить, что общей проблемой при использовании УНВ 

является сложность разрушения агломератов нановолокон с сохранением 

волокнистой природы и обеспечение их равномерного распределения в матрице 

композита. Разработка приемлемой методики предварительной подготовки УНВ, 

а также способа введения их в состав композиционных материалов позволит 

дополнительно улучшать эксплуатационные характеристики последних. 

Результаты, представленные в разделе 6.2, опубликованы в совместных 

статьях [550, 551, 552, 553], а также запатентованы [538]. 

6.3. Синтез иерархических углерод-углеродных и углерод-минеральных 

композитов УНВ/МВ для модифицирования полимеров 

Полимерные композиционные материалы, в частности армированные 

пластики, производятся и широко применяются с середины XX века [554]. 

Наиболее востребованными считаются ПКМ на основе волокнистых 

наполнителей, поскольку они позволяют контролировать свойства композита в 

широком диапазоне [555]. Большой интерес традиционно привлекают 

композиционные материалы на основе углеродного волокна [556]. В последнее 

время, базальтовое волокно рассматривается как более дешёвый аналог 

стекловолокна при создании теплоизоляционных материалов [557, 558]. 

Разработка и совершенствование армирующих добавок на основе минерального и 

углеродного волокна является перспективным направлением в создании новых 

полимерных материалов с повышенной прочностью и улучшенными 

функциональными свойствами. 

Прочность армированного материала определяется несколькими факторами: 

силой адгезии между матрицей и армирующей добавкой, равномерностью 

распределения и ориентацией добавки в структуре матрицы, а также аспектным 
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отношением армирующих волокон [283, 541]. Как правило, углеродные 

макроволокна (МВ), получаемые пиролизом полимерного предшественника, 

характеризуются сравнительно гладкой поверхностью, которая нуждается в 

дополнительном модифицировании с целью увеличения адгезии в системе 

«волокно/полимер» [559]. Существуют различные подходы к решению данной 

проблемы: частичное окисление поверхности (травление в кислоте, плазменная 

обработка, электроокисление), а также методы химической «пришивки» [329]. 

Следует отметить, что большинство вариантов обработки поверхности ведут к 

ухудшению механических характеристик исходных МВ [560].  

Особый интерес в этом отношении вызывает способ модификации МВ 

путём закрепления или каталитического выращивания на их поверхности 

углеродных наноструктур – УНТ, УНВ, фуллеренов и др. [282, 561]. В результате 

такого рода модификации получаются так называемые иерархические углерод-

углеродные (или гибридные углерод-минеральные) композиты, которые можно 

применять для более эффективного дисперсного армирования полимеров [282, 

331, 332, 561]. 

В настоящем разделе описан способ получения иерархических углерод-

углеродных и углерод-минеральных композитов УНВ/МВ; предложен способ 

оценки прочности закрепления углеродных нановолокон на поверхности МВ 

разной природы; описана схема укрупнённой наработки образцов УНВ/МВ; а 

также представлены результаты физико-механических испытаний полимеров, 

модифицированных с использованием разработанных композитов УНВ/МВ. 

6.3.1. Разработка способа приготовления иерархических композитов УНВ/МВ 

Метод наномодифицирования поверхности макроволокон путём 

каталитического выращивания УНВ на поверхности включает следующие стадии: 

 Нанесение и разложение предшественника катализатора (6.1); 

 Активация катализатора в реакционной зоне (6.2); 

 Каталитический пиролиз УВ-сырья с получением УНВ (6.3). 
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Ni(NO3)2·H2O/МВ → NiO/МВ, T = 350 – 400 °C (6.1) 

NiO/МВ+H2 → Ni/МВ + Н2O, T = 500 – 700 °C (6.2) 

Ni/МВ+CnHm → Ni/УНВ/МВ + y/2Н2, T = 500 – 700 °C (6.3) 

Общая схема получения иерархических материалов УНВ/МВ представлена 

на рисунке 6.17.  

 
Рисунок 6.17 – Основные этапы получения иерархических материалов УНВ/МВ: 

слева – исходное макроволокно (МВ); в центре – МВ с нанесённым 

катализатором (NiO/MB); справа – выращенный слой УНВ на поверхности МВ 

(2.5%Ni/УНВ/УМВ; разложение С2Н4, 600 °C, выход УНВ – 30 %). Данные СЭМ 

Для нанесения катализатора используют метод пропитки по влагоёмкости. 

При необходимости в состав катализатора вводят медь путём совместной 

пропитки с нитратом никеля. Содержание катализатора варьирует от 0.5 до 

10 масс.% (в пересчёте на восстановленный никель). После высушивания образец 

Ni(NO3)2/МВ помещают в проточный реактор и нагревают до 350-400 °С для 

разложения нитрата. Затем проводят восстановление образца NiO/МВ в водороде 

при температуре реакции (500 – 700 °C), после чего подают углеводородное сырьё 

CnHm (либо пары C2H4Cl2). Количество образующихся углеродных нановолокон 

регулируют изменением температуры и продолжительности процесса. 

6.3.1.1. Исследование методом РФА 

На первом этапе методом РФА исследовали серию образцов, 

соответствующих каждой стадии синтеза композита УНВ/МВ, начиная от 

нанесения оксида никеля и заканчивая выращиванием УНВ. С целью изучения 

закономерностей формирования активного компонента на начальном этапе роста 
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УНВ, процесс разложения этилена прекращали практически сразу после начала 

опыта (через 2 мин). Полученные результаты представлены на рисунке 6.18.  
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Рисунок 6.18 – Данные РФА для образцов: (1) – NiO/УМВ (5 масс.% Ni);  

(2) – 5 масс.% Ni/УМВ (восстановление Н2, 15 мин, 600 °C);  

(3) – 5 масс.% Ni/УМВ (2 мин, этилен, 600 °C). 

Из данных, представленных на рисунке 6.18, следует, что при разложении 

Ni(NO3)2 образуется дисперсная фаза оксида никеля, которая преобразуется в 

металлический никель после восстановления в водороде. Следует отметить, что 

на дифрактограмме 2 (рисунок 6.18) также присутствуют рефлексы, характерные 

для оксида никеля. Это связано с тем, что при контакте с воздухом дисперсные 

частицы металлического никеля частично окисляются. В то же время, на 

дифрактограмме 3 рефлексы, относящиеся к фазе NiO, отсутствуют. Данный факт 

свидетельствует о том, что в ходе первых минут реакции происходит 

формирование металлических частиц, стабилизированных в структуре растущих 

углеродных нитей.  

Значения ОКР, рассчитанные по данным РФА, представлены в таблице 6.13. 

Из полученных данных следует, что размер ОКР восстановленных (строка 2) и 

стабилизированных углеродными нитями (строка 3) частиц металлического 

никеля составляет 54 и 45 нм, что в несколько раз превышает значение, 
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рассчитанное для NiO (16 нм). Как и ожидалось, в результате восстановления в 

водороде при высокой температуре (600 °C) кристаллы никеля мигрируют по 

поверхности углеродной подложки и частично спекаются. 

Таблица 6.13 – Значения ОКР, рассчитанные по данным РФА (рисунок 6.18) 

№ Образец Фаза 
ОКР,  

нм 

1 NiO/УМВ (5 масс.%Ni) NiO 16±2 

2 5 масс.%Ni/УМВ 
Ni 54±1 

NiO 36±9 

3 5 масс.%Ni/УМВ Ni 45±5 

 

6.3.1.2. Синтез композитов УНВ/МВ разложением углеводородов С1-С4 

С целью изучения влияния природы разлагаемого УВ-сырья, состава 

катализатора и температуры реакции была проведена серия экспериментов по 

модифицированию рубленых углеродных макроволокон марки УКН-М 5000. В 

качестве углеводородного сырья применяли этилен, природный газ (92% метана) 

и бытовой газ (смесь насыщенных углеводородов С2-С4). Температуру процесса 

изменяли в интервале 550-700 °С.  

Результаты исследования представлены в сводной таблице 6.13. Согласно 

полученным данным, при прочих равных условиях использование этилена 

позволяет получать в несколько раз больший выход углеродного продукта, по 

сравнению со смесью углеводородов C2-C4. Наименее эффективным с этой точки 

зрения оказалось использование метана. 

Следует также отметить, что в случае разложения этилена максимальное 

накопление УНВ в образце может достигать нескольких сотен масс. % 

(таблица 6.14). В случае, когда доля УНВ в составе получаемого материала 

превышает 50 масс.%, речь уже следует вести не о поверхностном 

модифицировании макроволокон, а о получении композитов на основе УНВ. 
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Таблица 6.14 – Условия модифицирования углеродных макроволокон (тип 

катализатора, состав УВ-сырья, температура процесса) и выход УНВ. Время 

синтеза – 10 мин 

Катализатор УВ-сырьё T, °С 
Выход УНВ  

масс.% г/гМВ 

0.5% Ni 

Этилен 

600 

28 0.3 

Бытовой газ* 9 0.1 

Природный газ** 0 0 

1% Ni 

Этилен 700 61 0.6 

Бытовой газ 600 12 0.1 

Природный газ 700 3 > 0.1 

2.5% Ni 

Этилен 600 260 2.6 

Бытовой газ 550 20 0.2 

Природный газ 600 4 > 0.1 

10 % Ni Этилен 600 380 3.8 

2.5% (Ni-Cu)*** Бытовой газ 700 30 0.3 

* – смесь С3Н8 (~80%) и С4Н10 (~20%);  ** – содержит ~ 92% СН4;  

*** – твёрдый раствор состава Ni0.85Cu0.15 

 

Результаты исследования кинетики накопления УНВ в ходе разложения 

различных углеводородов на образце 2.5 масс.%Ni/УМВ приведены на 

рисунке 6.19. Эксперименты проводили при 600 °С в гравиметрической 

проточной установке с весами Мак-Бейна. Видно, что во всех случаях кривая 

прироста массы выходит на плато, что свидетельствует о дезактивации 

каталитических частиц никеля, на которых осуществляется рост УНВ.  

Найдено, что время полной дезактивации катализатора (τd) зависит от его 

исходного содержания в образце. В таблице 6.14 представлены характеристики 

процесса разложения этилена в зависимости от количества катализатора. Помимо 

значений максимального выхода УНВ (YC, масс.%), в таблице также представлены 
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данные об удельной производительности активного компонента (PАК, гС/гNi·мин), 

поскольку его содержание в образцах различается. 
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Рисунок 6.19 – Скорость накопления УНВ на образце 2.5 масс.%Ni/УМВ в ходе 

разложения различного углеводородного сырья (Т = 600 °C):  

(1) – C2H4;  (2) – бытовой газ (смесь C2-C4);  (3) – природный газ (92 % CH4) 

Результаты показали, что производительность активного компонента 

(металлического никеля) обратно пропорциональна концентрации нанесённого 

катализатора (таблица 6.15). C одной стороны, оптимальное количество 

катализатора должно обеспечивать достаточный выход УНВ для равномерного 

покрытия поверхности макроволокон. С другой стороны, активный компонент 

должен использоваться по возможности максимально эффективно. Таким 

образом, оптимальной представляется концентрация нанесённого катализатора 

2.5 масс.% Ni, поскольку при относительно небольшом количестве АК выход 

УНВ можно контролировать в достаточно широком диапазоне значений, варьируя 

продолжительность процесса. Также общеизвестен факт, что с уменьшением 

количества катализатора, наносимого методом пропитки, происходит более 

равномерное его распределение по поверхности носителя [562]. В этой связи 

последующие эксперименты проводили с загрузкой катализатора 2.5 масс.%, хотя 

в аналогичных работах концентрация катализатора варьирует от 5 до 15 масс. % 

[331, 332]. 
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Таблица 6.15 – Результаты испытаний образцов Ni/УМВ с различным 

содержанием катализатора. Условия реакции: предварительное восстановление, 

этилен, 600 °C 

№ 
Количество Ni, 

масс.% 

τd,   

мин 

YС,  

масс. % 

PАК,  

гС/гNi·мин 

1 10 8 348 4.4 

2 2.5 5 260 20.8 

3 1 4.5 125 31.4 

4 0.5 4 103 45.6 

YС – выход углеродного продукта; τd – время дезактивации катализатора; 

PАК – удельная производительность активного компонента. 

На следующем этапе исследовали влияние меди в составе катализатора на 

скорость роста УНВ. Соответствующие кинетические кривые для образцов Ni/МВ 

и Ni-Cu/МВ даны на рисунке 6.20. В качестве источника углерода применяли 

бытовой газ (смесь С2-С4). 
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Рисунок 6.20 – Скорость накопления углеродного продукта при разложении смеси 

углеводородов C2-C4 при 550 °C на катализаторах различного состава:  

(1) – 2.5 масс.% (Ni-Cu)/УМВ (Ni:Cu = 85:15);  (2) – 2.5 масс.% Ni/УМВ 

Из рисунка 6.20 следует, что образец 2.5% (Ni-Cu)/МВ обеспечивает выход 

углеродного продукта в два раза больше, чем аналогичный образец, не 



286 

содержащий меди (прирост массы составляет 40 и 20 масс.%). Следует отметить, 

что за первые 4 минуты реакции прирост массы составил ~ 15 масс.% для обоих 

образцов. Однако затем скорость роста УНВ на образце 2.5 Ni/МВ резко 

снижается вследствие дезактивации катализатора. Полученный результат вполне 

закономерен и объясняется тем, что медь, образуя сплав с никелем, регулирует 

его активность и тем самым стабилизирует работу катализатора [134, 339]. 

Различия в морфологии полученных образцов УНВ рассмотрены ниже. 

Морфологию и структуру полученных иерархических материалов УНВ/МВ 

изучали методами электронной микроскопии. На рисунке 6.21 для сравнения 

приведены снимки СЭМ углеродных макроволокон до и после модифицирования 

углеродными нановолокнами.  

  

  

Рисунок 6.21 – Снимки СЭМ образцов углеродных макроволокон УКН-М 5000  

до (А) и после модифицирования поверхности путём разложения:  

(Б) – этилена;  (В) – метана;  (Г) – смеси С2-С4 углеводородов. 2.5% Ni, 600°С 

Очевидно, что исходные макроволокна имеют гладкую поверхность, 

которая покрывается равномерным слоем УНВ в случае разложения С2Н4 

(рисунок 6.21Б) и смеси углеводородов С2-С4 (рисунок 6.21Г). 
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Метод низкотемпературной адсорбции азота использовали для измерения 

текстурных свойств полученных образцов УКН-М 5000, модифицированных 

разложением этилена и смеси С2-С4. Результаты измерений представлены в 

таблице 6.16. 

Таблица 6.16 – Влияние модифицирования поверхности макроволокна (марка 

УКН-М 5000) на удельную поверхность (SБЭТ). Катализатор – Ni (2.5%) 

№ УВ-сырье 
T,  

°С 

Выход УНВ, 

г/гМВ 

SБЭТ, м
2
/г 

Исходный 

образец 

После 

модифицирования 

1 C2H4 600 0.3 
1.8 

25 

2 С2-С4 700 0.2 6 

 

Следует заметить, что в условиях разложения этилена достигается 

максимальное увеличение удельной поверхности образца (до 25 м
2
/г) при 

сопоставимом выходе УНВ. Наблюдаемый факт объясняется существенными 

различиями в структуре и дисперсности углеродного продукта, образующегося в 

результате каталитического пиролиза различных углеводородов. Таким образом, 

разработанный способ модифицирования позволяет значительно увеличить 

удельную поверхность макроволокон (от 3 до 14 раз), что делает полученный 

материал более перспективным для применения в качестве армирующей добавки. 

Методом СЭМ установлено (рисунок 6.22), что при использовании метана 

реализуется «корневой» тип роста углеродных нитей (без отрыва частицы 

катализатора от носителя), в то время как при разложении других углеводородов 

характерен «головной» тип роста УНВ (с отрывом частиц) [339, 563]. Согласно 

литературным данным, реализация того или иного варианта зависит от силы 

взаимодействия «металл носитель» и состава реакционной смеси [564]. 
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Рисунок 6.22 – Снимки СЭМ модифицированных углеродных макроволокон, 

полученных при разложении метана (А) и этилена (Б) на Ni-катализаторе 

Оба варианта роста УНВ схематически представлены на рисунке 6.23. 

Отметим, что в случае корневого роста (рисунок 6.22А), мигрирующие по 

поверхности частицы оставляют характерные «бороздки», как бы 

«перерабатывая» материал носителя в наноструктурированный углерод. Таким 

образом, в первом варианте источником для роста УНВ может служить не метан, 

а сам графитоподобный материал макроволокна. 

 

Рисунок 6.23 – Схема роста УНВ без отрыва (корневой тип) и с отрывом 

(головной тип) частицы от подложки. Справа даны снимки ПЭМ 

При использовании этилена скорость разложения углеводорода (и 

отложения углеродного продукта) резко возрастает, что приводит к быстрому 

уносу активных частиц с поверхности носителя [564].  
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Метод ПЭМ использовали для детального изучения устройства углеродных 

нитей, выращенных на поверхности макроволокон. Результаты представлены на 

рисунке 6.24.  

Установлено, что при 550 °С на образце 2.5 Ni/МВ образуются нити 

коаксиально-конической структуры с полым каналом (рисунок 6.24А), тогда как 

на образце 2.5 (Ni-Cu)/МВ, обработанном в смеси С2-С4 при 700 °С, формируются 

УНВ перистой структуры (рисунок 6.24Б). Перистые нити характеризуются 

дефектной упаковкой и имеют высокие текстурные показатели по сравнению с 

другими типами УНВ [20]. Полученные данные находятся в согласии с 

результатами работ, посвященных синтезу УНВ с заданной структурой [20, 134]. 

  

Рисунок 6.24 – Морфология УНВ, полученных путём разложения C2-C4 смеси на 

поверхности макроволокна: (А) – 2.5%Ni/МВ, 550°С, выход УНВ - 0.2 г/гМВ;  

(Б) – 2.5%(Ni-Cu)/МВ, 700 °С; выход УНВ - 0.3 г/гМВ 

При сопоставлении снимков, представленных на рисунке 6.24, легко 

убедиться, что диаметр перистых нитей, полученных разложением С2-С4-смеси, 

значительно больше такового для УНВ, синтезированных из этилена. По всей 

видимости, более высокая дисперсность углеродного продукта, получаемого 

разложением этилена, определяет максимальные текстурные показатели для 

модифицированных образцов УНВ/МВ (таблица 6.15). 

6.3.1.3. Синтез композитов УНВ/МВ путём разложения ДХЭ 

Для модифицирования поверхности углеродных и базальтовых 

макроволокон (УМВ и БВ), а также стекловолокнистой ткани (СВ) также 
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применяли метод каталитического пиролиза паров 1,2-C2H4Cl2. Как известно, 

каталитическое разложение 1,2-ДХЭ позволяет получить разупорядоченные 

углеродные наноструктуры с развитой поверхностью [347]. С другой стороны, для 

получения иерархических композитов возможно использование отходов, в 

составе которых ДХЭ является основным компонентом. В работе изучено 

влияние природы микрофибры и метода нанесения катализатора на 

характеристики углеродного покрытия. 

Для оценки оптимальной продолжительности процесса пиролиза 1,2-ДХЭ 

была изучена кинетика накопления УНВ на различных образцах МВ. Опыты 

проводили в проточном реакторе, оснащённом весами Мак-Бейна. Образец 

предварительно восстанавливали в водороде при 600 °C в течение 20 мин. 

Как следует из данных, представленных на рисунке 6.25, накопление УНВ в 

результате разложения 1,2-ДХЭ можно разделить на три стадии: индукционный 

период, интенсивный рост УНВ и дезактивация катализатора. 

 

Рисунок 6.25 – Скорость накопления углеродного продукта на образцах:  

(1) – 2.5Ni/УМВ;  (2) – 2.5Ni/БВ;  (3) – 2.5Ni/СВ  

в процессе разложения паров 1,2-ДХЭ при 600 °C 

В ходе индукционного периода (от 15 до 42 мин) происходит постепенное 

растворение углерода в объёме металлических частиц никеля, чему сильно 

препятствует наличие хлора, блокирующего поверхность частиц. Также видно, 

что скорость накопления углеродного продукта возрастает в ходе процесса. 
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Форма наблюдаемых кинетических кривых типична для никелевых катализаторов 

[347]. Дезактивация катализатора происходит вследствие инкапсуляции активных 

частиц аморфным углеродом. Варьируя продолжительность процесса, можно 

регулировать уровень УНВ-покрытия в достаточно широком интервале: от 0.01 до 

1.15 г/гМВ. 

В результате каталитического пиролиза 1,2-ДХЭ, как и в случае 

незамещённых углеводородов, также наблюдается формирование слоя 

волокнистых углеродных наноструктур на поверхности МВ. Толщина слоя УНВ 

составила ~2 мкм при выходе углеродного продукта 77 масс.% (рисунок 6.26). 

Несмотря на высокий выход УНВ, в составе материала встречаются макроволокна 

с частично отсутствующим, неполным покрытием (рисунок 6.26Б,В).  

   

Рисунок 6.26 – Снимки СЭМ иерархического композита УНВ/МВ,  

полученного разложением паров 1,2-ДХЭ.  

2.5 масс.% Ni, 600 °C, 7%C2H4Cl2/38%H2/55%Ar, выход УНВ – 77 масс.% 

Следует отметить, что использование отходов производства винилхлорида 

(~93 масс.% C2H4Cl2, остальное – полихлорированные углеводороды) также 

позволяет получать иерархические композиты УНВ/МВ с высоким выходом УНВ 

(до 200 масс.%). Толщина слоя УНВ в таком композите превышает 15 мкм, что в 

три раза больше диаметра исходных макроволокон. Из данных СЭМ следует, что 

модифицированные волокна представляют собой довольно плотно упакованный 

материал (рисунок 6.27А), однако при большем увеличении видно 

(рисунок 6.27Б,В), что сами углеродные нити характеризуются высокой степенью 

неоднородности и дефектности, что обычно присуще углеродным нитям перистой 

структуры [6]. 
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Рисунок 6.27. – Снимки СЭМ иерархического композита УНВ/УМВ,  

полученного разложением отходов производства винилхлорида. 

2.5 масс.%Ni/УНВ/УМВ, 30 мин, 600 °C, выход УНВ – 200 масс.% 

Снимки СЭМ для образцов 2.5Ni/УМВ, 2.5Ni/БВ и 2.5Ni/СВ, подвергнутых 

контакту с реакционной смесью в течение 30 мин (рисунок 6.28), показывают, что 

в течение данного периода времени значительное образование УНВ наблюдается 

только на поверхности углеродных и базальтовых макроволокон. Ориентация 

растущих углеродных нановолокон для этих образцов различна. На образце 

2.5Ni/БВ углеродные нити растут вдоль базальтового волокна, при этом частицы 

никеля не отрываются от поверхности подложки (рисунок 6.28Б). В то же время, 

УНВ, выросшие на образце 2.5Ni/УМВ, более или менее перпендикулярны 

поверхности (в точке прикрепления), при этом частицы никеля располагаются на 

вершине нитей, что соответствует «головному» типу роста [563]. 

   

Рисунок 6.28 – Снимки СЭМ образцов 2.5Ni/УМВ (А), 2.5Ni/БВ (Б) и 2.5Ni/СВ 

(В), подвергнутых контакту с реакционной смесью 1,2-ДХЭ/H2/Ar (600°C, 30 мин) 

Таким образом, можно сделать вывод, что в зависимости от природы 

носителя выход УНВ увеличивается в ряду: СВ < БВ << УМВ. В то же время 

средний диаметр нановолокон уменьшается в следующем ряду: УМВ > СВ > БВ. 

Наблюдаемые закономерности хорошо согласуются с литературными данными, 
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касающимися синтеза УНВ на нанесённых Ni-содержащих катализаторах [565]. 

Данный эффект можно объяснить различным характером взаимодействия 

«металл/носитель»: никель слабо взаимодействует с углеродной подложкой, в то 

время как при повышенных температурах Ni способен образовывать силикаты с 

кремнезёмом [339]. 

Нанесение катализатора на стекловолокна методом ПСТ 

Во всех экспериментах, описанных выше, на первой стадии 

модифицирования применяли метод пропитки МВ по влагоёмкости. С другой 

стороны, в качестве альтернативы традиционному способу для нанесения 

катализатора можно использовать достаточно простой метод поверхностного 

самораспространяющегося термосинтеза (ПСТ). Как известно, метод ПСТ 

позволяет получать дисперсные катализаторы с высокодефектными частицами за 

счёт быстрого самораспространения низкотемпературного фронта горения по 

поверхности стеклоткани [346]. 

Синтез УНВ на образцах серии «x%Ni/СВ-пст» (где х – содержание никеля) 

проводили в течение 120 мин. В таблице 6.17 приведены характеристики 

модифицированных образцов. Из полученных результатов следует, что для 

образцов на основе стекловолокна, полученных методом ПСТ и обработанных в 

реакционной смеси, выход УНВ может достигать 300 масс.% или 3 г/гСВ. 

Текстурные свойства приготовленных композитов УНВ/СВ измеряли методом 

низкотемпературной адсорбции. Согласно полученным данным (таблица 6.17), в 

большинстве случаев величина SБЭТ превышает 300 м
2
/г, что в 600 раз выше по 

сравнению с исходной стеклотканью (0.5 м
2
/г). Объём пор композитов также 

возрастает от 0 до 0.29-0.42 см
3
/г. Сравнение с образцом «2.5Ni/СВ-пропитка» 

показало, что способ нанесения катализатора существенно влияет на выход 

углеродного продукта и текстурные характеристики композита. Видно, что 

применение метода ПСТ привело к увеличению выхода УНВ в 4 раза и росту SБЭТ 

в 7 раз, по сравнению образцом, приготовленным методом пропитки. 
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Таблица 6.17 – Характеристики образцов серии xNi/СВ-пст, подвергнутых 

контакту с реакционной смесью 7%C2H4Cl2/38%H2/Ar при 600 °C (2 ч) 

Образец Выход 

УНВ 

г/гСВ 

Толщина 

покрытия УНВ,  

мкм 

SБЭТ,  

м
2
/г 

Примечание 

СВ – исходное 

стекловолокно 
- - 0.5 Исходный образец 

0.5Ni/СВ-пст 0.95 4 312 Без 

предварительного 

восстановления 

2.5Ni/СВ-пст 1.41 9.5 227 

5.0Ni/СВ-пст 2.41 7.5 325 

0.5 Ni/СВ-пст 2.07 9 317 

Предварительное 

восстановление в 

H2, 600 °С 

2.5Ni/СВ-пст 3.07 17 344 

5.0Ni/СВ-пст 3.05 13 332 

2.5Ni/СВ-пропитка 0.77 3 69 

 

На рисунке 6.29 представлены снимки СЭМ образцов 2.5Ni/СВ, полученных 

методами пропитки и ПСТ, с последующей обработки в реакционной смеси 

1,2-ДХЭ/H2/Ar. Существенное различие между этими двумя образцами 

заключается в дисперсности активных частиц никеля и характере их 

распределения по поверхностности. Метод ПСТ позволяет получать равномерное 

распределение дисперсных частиц оксида никеля. Восстановление образца в 

водороде перед контактом с парами 1,2-ДХЭ приводит к некоторому снижению 

дисперсности вследствие агломерации частиц никеля. Тем не менее, нанесение 

катализатора на поверхность микрофибры методом ПСТ даёт наилучший 

результат с точки зрения однородности УНВ-покрытия регулируемой толщины. 

Следует подчеркнуть, что специфика данного метода позволяет использовать его 

только для негорючих материалов (базальт, стекло). 
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Рисунок 6.29 – Снимки СЭМ образцов 2.5Ni/СВ, полученных пропиткой (А)  

и методом ПСТ (Б) после взаимодействия с реакционной смесью 

7%C2H4Cl2/38%H2/Ar при 600 °C в течение 120 мин 

Как отмечалось выше, удельная поверхность композитов УНВ/МВ, для 

получения которых использовали 1,2-ДХЭ, может превышать 300 м
2
/г. Такие 

высокие значения можно объяснить своеобразной структурой УНВ. Согласно 

данным ПЭМ, для всех образцов каталитическое разложение 1,2-ДХЭ приводит к 

образованию перистых углеродных нитей (рисунок 6.30). Неупорядоченная 

структура нановолокон, состоящая из хаотично упакованных графеновых 

«хлопьев», придаёт данному углеродному материалу развитую поверхность и 

объём пор [6]. 

  

Рисунок 6.30 – Снимки ПЭМ образца 2.5Ni/УМВ, обработанного в реакционной 

смеси 7%C2H4Cl2/38%H2/Ar при 600 °C (30 мин). Красными кружками  

показаны области анализа методом ЭДС 
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Следует также отметить, что разложение хлорзамещённого углеводорода 

ведёт к получению углеродных нитей, в структуре которых содержится хлор. 

Согласно данным ЭДС (анализ областей 1 и 2, обозначенных на рисунке 6.30А), 

углеродный продукт содержит примерно 1 ат.% хлора (таблица 6.18). 

 

Таблица 6.18 – Данные ЭДС (области 1 и 2 на рис. 6.30А) для образца 2.5Ni/УМВ, 

обработанного в реакционной смеси C2H2Cl2/Н2/Ar при 600°C в течение 30 мин 

Область анализа Содержание элемента, ат. % 

Ni C Cl 

1 95.2 3.7 1.1 

2 - 99.1 0.9 

 

6.3.1.4. Апробация метода для модифицирования различных изделий на основе 

углеродного волокна 

С точки зрения возможного практического использования важным 

фактором является применимость предложенной методики к различным изделиям 

на основе МВ. Для дальнейшего исследования использовали различные типы 

изделий из углеродных макроволокон: углеродный жгут (длиной до 1 м) и 

двумерную структуру из переплетённых углеродных волокон (углеродная ткань 

плотного плетения). Результаты приведены в таблице 6.19. 

Таблица 6.19 – Результаты модифицирования различных изделий из УМВ 

Материал Катализатор УВ-сырьё 
T,  

°C 

YС,  

масс.% 

УКН-М 1200, жгут 

0.5% Ni Этилен 600 120 

2.5% Ni Этилен 600 270 

2.5% (Ni0.85Cu0.15) 

Этилен 600 290 

Бытовой газ 700 40 

Метан 500 10 

Углеродная ткань 2.5% Ni Этилен 600 40 
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Из полученных результатов следует, что основные закономерности 

процесса модифицирования макроволокон сохраняются при обработке различных 

изделий из углеродных макроволокон: наиболее подходящим УВ-сырьём является 

этилен; добавление меди в состав катализатора позволяет повышать выход 

углеродного продукта (таблица 6.19). 

Результаты исследования образцов УНВ/МВ методом СЭМ показали, что 

при модифицировании жгута марки УКН-М 1200 углеродные нановолокна 

достаточно равномерно покрывают поверхность макроволокон (рисунок 6.31). 

Выводы сделаны на основании результатов исследования различных областей 

модифицированного образца. 

Интересные результаты получены при модифицировании углеродной ткани 

плотного плетения. После обработки ткань перестала быть эластичной. На 

снимках СЭМ можно заметить, что пучки волокон крепко сплелись в месте 

пересечений (рисунок 6.32Б,В).  

   

Рисунок 6.31 – Снимки СЭМ модифицированного углеродного жгута 

(катализатор 2.5 масс.%Ni-Сu, C2-C4-смесь, 700 °C, выход УНВ – 40 масс.%) 

 

  

Рисунок 6.32 – Снимки СЭМ модифицированной углеродной ткани  

(2.5%Ni, С2Н4, 600 °С, выход УНВ – 78 масс.%). Место сплетения пучков УНВ 
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Исследование филаментов, взятых из объёма модифицированной ткани 

(рисунок 6.33), показало, что модифицирование углеродной ткани происходит не 

только на внешней поверхности, но также в объёме изделия, что свидетельствует 

об отсутствии диффузионных ограничений процесса модифицирования и равной 

доступности всех каталитических частиц, нанесённых на ткань. 

   

Рисунок 6.33 – Снимки СЭМ отдельного пучка волокон, взятого из структуры 

модифицированной углеродной ткани.  

2.5 масс.%Ni, этилен, 600 °С, выход УНВ – 78 % 

Таким образом, можно заключить, что модификация одного филамента 

углеродной фибры происходит практически одинаково для всех типов изделий из 

УМВ, что также подтверждается данными ПЭМ (рисунок 6.34). 

   

Рисунок 6.34 – Данные ПЭМ. Модифицирование различных типов углеродных 

волокон: (А) – фибра;  (Б) – нить;  (В) – ткань. 2.5 масс.%Ni, этилен, 600 °С 

Анализ данных ПЭМ позволил выполнить оценку среднего диаметра 

активных частиц катализатора. Для случая 2.5 масс.%Ni/УМВ (вне зависимости 

от вида изделия из углеродного макроволокна) средний диаметр активных частиц 

составил 70 ± 10 нм (этилен, 600 °С).  



299 

На основании полученных результатов можно заключить, что 

разработанный метод позволяет эффективно проводить модифицирование 

различных изделий на основе углеродных макроволокон (фибры, нитей и тканей), 

получая при этом равномерное покрытие углеродными нановолокнами как на 

внешней поверхности изделия, так и в его объёме.  

6.3.2. Исследование прочности закрепления углеродных нитей на поверхности 

макроволокон 

Прочность закрепления УНВ-покрытия на поверхности МВ является одним 

из наиболее важных аспектов применения этих материалов в составе композитов. 

Прямое измерение уровня адгезии между нановолокном и подложкой по-

прежнему остаётся сложной экспериментальной задачей. Известно, что для этой 

цели можно использовать атомно-силовую микроскопию [566, 567], однако метод 

АСМ является трудоёмким и даёт локальную информацию. Более простым 

подходом представляется использование УЗ-обработки модифицированных 

волокон в какой-либо дисперсной среде [56, 568]. В настоящем исследовании 

специально разработан метод оценки прочности закрепления УНВ в составе 

композитов, основанный на попеременном использовании УЗ-обработки и метода 

ПЭМ. Предложенный подход можно рассматривать как действенный инструмент 

для изучения начальной стадии роста УНВ и границы раздела между 

поверхностью макро- и нановолокна, в отличие от обычной процедуры, когда 

подготовка образца включает отделение УНВ от поверхности микрофибры [331]. 

6.3.2.1. Сущность предложенной методики 

Методика исследования представлена на рисунке 6.35 (подробное описание 

дано в разделе 2.5.12). На первом этапе проводят исследование ПЭМ исходного 

образца УНВ/МВ, закреплённого на стандартной медной сетке. После этого сетку 

с образцом помещают в УЗ-ванну и подвергают воздействию ультразвука, 

варьируя время обработки. После обработки образец высушивают и снова 

исследуют методом ПЭМ. При необходимости описанную процедуру повторяют, 

увеличивая время УЗ-воздействия. Далее проводят сопоставительный анализ для 

образцов УНВ/МВ, отличающихся природой МВ и условиями получения. 
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Рисунок 6.35 – Методика оценки адгезионной прочности углеродных 

нановолокон, закреплённых на поверхности модифицированных макроволокон 

Для сравнительных исследований использовали 4 образца композитов 

УНВ/МВ. Основные характеристики и условия получения образцов даны в 

таблице 6.20. Во всех случаях образцы исходных волокон имели сравнимую 

длину (5-10 мм); средний диаметр МВ изменялся в интервале 5-20 мкм. 

Продолжительность роста УНВ настраивали таким образом, чтобы полученные 

образцы УНВ/МВ имели сопоставимый выход УНВ (от 36 до 50 масс.%). 

Таблица 6.20 – Обозначения образцов иерархических композитов УНВ/МВ и 

условия их приготовления. Никель (2.5 масс.%) нанесён методом пропитки 

№ Обозначение Тип 

макроволокна 

Характеристики 

макроволокон* 

Условия 

синтеза 

Выход 

УНВ 

(YC), 

масс.% 

d, 

мкм 

L, 

мм 

WH2O, 

мл/г 

1 УНВ/УМВ Рубленые 

углеродные 

волокна (БВ) 
5-6 5-7 0.90 

600 °C 

C2H4 

30 мин  
40 

2 УНВ/УМВ(ДХЭ) 600 °C 

C2H4Cl2** 

30 мин 
50 

3 УНВ/БВ Рубленые 

базальтовые 

волокна (БВ) 
20 9 0.30 

500 °C  

C2H4*** 

15 мин 
50 

4 УНВ/СВ(ДХЭ) Ткань из 

стекловолокна 

(СВ) 

10 10 0.36 

600°C 

C2H4Cl2** 

120 мин 

36 

(*) d – средний диаметр волокна; L – средняя длина волокна; WH2O – влагоёмкость 
(**) Состав реакционной смеси: C2H4Cl2/H2/Ar = 7/37/56 (об.%) 

(***) Состав реакционной смеси: C2H4/Ar = 33/67 (об.%) 
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6.3.2.2. Данные СЭМ и ПЭМ для исходных композитов УНВ/МВ 

На рисунке 6.36 приведены снимки СЭМ полученных композитов. Видно, 

что исходные МВ имеют гладкую поверхность (рисунок 6.36А), которая после 

модифицирования покрывается слоем из углеродных нитей (рисунок 6.36Б-Г). 

  

  

Рисунок 6.36 – Снимки СЭМ образцов: (А) – исходные углеродные  

макроволокна (УМВ);  (Б) – УНВ/УМВ (YC = 40 масс.%);  

(В) – УНВ/СВ (YC = 36 масс.%);  (Г) – УНВ/БВ (YC = 50 масс.%) 

Метод ПЭМ позволил получить более детальную информацию о структуре 

композитов. На рисунке 6.37 представлены снимки ПЭМ для образцов УНВ/УМВ 

(YC = 40 масс.%) и УНВ/БВ (YC = 50 масс.%). Практически все отдельные 

макроволокна покрыты углеродными нановолокнами, причём отдельные участки 

содержат достаточно густой «лес» из УНВ (рисунок 6.37, снимки Б и Д). Снимки, 

полученные при большем увеличении, позволяют зафиксировать наличие 

дисперсных металлических частиц никеля, выполняющих функцию 

каталитических центров роста графитоподобных нитей (рисунок 6.37, снимки В и 

Е). Характер роста УНВ во всех случаях соответствует «головному типу», т.е. 

происходит с отрывом каталитических частиц от поверхности МВ [339]. 
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Рисунок 6.37 – Снимки ПЭМ исходных образцов иерархических композитов: 

(А, Б, В) – УНВ/УМВ (40 масс.%);  (Г, Д, Е) – УНВ/БВ (50 масс.%) 

Различия в структуре углеродных нитей, получаемых разложением С2Н4 и 

1,2-C2H4Cl2, хорошо видны на рисунке 6.38. Использование 1,2-ДХЭ ведёт к 

получению УНВ с характерной перистой структурой, тогда как УНВ из этилена 

отличаются более высокой степенью упорядочения. 

  
Рисунок 6.38 – Влияние природы разлагаемого предшественника на структуру 

УНВ в образцах: (А) – УНВ/УМВ;  (Б) – УНВ/УМВ (1,2-ДХЭ). Данные ПЭМ 
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6.3.2.3. Анализ обработанных композитов УНВ/МВ методом ПЭМ 

Исследуемые образцы иерархических материалов УНВ/МВ закрепляли на 

стандартных медных сетках и исследовали до и после УЗ-воздействия (35 кГц, 

50 Вт, 1 мин) методом ПЭМ. Повторная УЗ-обработка проводилась в течение 

5 мин. Результаты исследования, представленные на рисунке 6.39, иллюстрируют 

степень воздействия ультразвука на разные типы композитов. 

 

Рисунок 6.39 – Данные ПЭМ для образцов композитов УНВ/МВ до и после  

УЗ-обработки: (А) – УНВ/СВ;  (Б), (В) – УНВ/УМВ;  (Г) – УНВ/БВ.  

На снимках слева и справа – один и тот же фрагмент образца 
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Результаты показали, что прочность закрепления слоя УНВ на поверхности 

МВ является максимальной для углерод-углеродной системы УНВ/УМВ, где 

наблюдались лишь незначительные повреждения УНВ через 5 мин после 

обработки ультразвуком. На втором месте по прочности стоит образец на основе 

базальтовых волокон – УНВ/БВ (разрушение УНВ без полного отделения слоя). И 

наконец, поверхность стекловолокон (СВ) хуже всего удерживает углеродные 

нановолокна (полное удаление слоя УНВ после 1-ой минуты УЗ-обработки). 

В литературе есть примеры использования процедуры ультразвуковой 

обработки для исследования адгезии между микро- и нановолокнами в 

иерархических материалах [567]. Однако, в подобных работах оценка характера 

воздействия проводится методом СЭМ для единичной нити [569, 570], в то время 

как предложенная нами методика предполагает исследование целой группы 

модифицированных волокон с использованием метода ПЭМ как наиболее 

информативного. Разработанный способ пробоподготовки позволяет проводить 

исследования ПЭМ без предварительного отделения углеродных нановолокон от 

макроволокон, что даёт возможность детально изучать распределение УНВ на 

поверхности МВ, а также особенности межфазных контактов. 

Для более детального изучения особенностей устройства углерод-

углеродных композитов УНВ/УМВ применяли более жёсткую УЗ-обработку 

образца при мощности в 500 Вт (20 с). Далее методом ПЭМ ВР исследовали место 

контакта углеродного нановолокна с поверхностью фибры (рисунок 6.40). Как 

видно из снимка на рисунке 6.40, поверхность графитизированного углеродного 

волокна является когерентной структуре углеродной нити, выращенной на нём. 

Это позволяет рассматривать эпитаксиальный рост УНВ на графитоподобной 

поверхности углеродного волокна. Таким образом, максимальная прочность 

закрепления углеродных нановолокон в системе УНВ-УМВ, по-видимому, 

определяется высоким сродством между графитоподобными углеродными 

структурами. 
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Рисунок 6.40 – Область контакта углеродного нановолокна (фрагмент)  

с поверхностью углеродной фибры. Образец УНВ/УМВ. Данные ПЭМ ВР 

Статистический анализ снимков ПЭМ для композитов, подвергнутых УЗ-

обработке, даёт возможность перейти к полуколичественной оценке доли 

поверхности, на которой сохраняется слой из УНВ. Анализ изображений ПЭМ с 

низким увеличением (рисунок 6.41) позволяет измерить протяжённость участков 

макроволокна, на которых имеется (L+) либо отсутствует (L–) покрытие из УНВ. 

Измерив общую длину участков ΣL+ (красная область на рисунке 6.41) и 

ΣL– (синяя область на рисунке 6.41), можно вычислить коэффициент покрытия ε, 

используя простое соотношение (6.4): 

𝜀 =  
Σ𝐿+

Σ𝐿++ Σ𝐿–

     (6.4) 

 

Рисунок 6.41 – Снимок ПЭМ отдельного макроволокна в составе композита 

УНВ/БВ, подвергнутого УЗ-обработке (35 кГц, 50 Вт, 5 мин) 



306 

Рассчитанный коэффициент покрытия ε отражает прочность закрепления 

нанослоя из УНВ на поверхности макроволокон. Ультразвуковая обработка, 

осуществляемая в одинаковых условиях для различных композитов УНВ/МВ, 

делает возможным проведение полуколичественного сравнения их адгезионной 

прочности. Значения ε, вычисленные для всех изученных образцов, сопоставлены 

в таблице 6.21. С целью исключить вклад изначально существовавшей 

неоднородности покрытия в структуре иерархического материала, необходимо 

исследовать те же макроволокна методом ПЭМ до и после УЗ-обработки. 

Таблица 6.21 – Значения коэффициента покрытия (ε, %), рассчитанные из анализа 

снимков ПЭМ для различных иерархических композитов УНВ/МВ 

Время УЗ-обработки,  

мин 

Коэффициент покрытия ε, % 

УНВ/УМВ УНВ/БВ УНВ/СВ 

1 75 74 20 

5 56 23 0 

 

Таким образом, разработана методика качественной оценки прочности 

закрепления слоя углеродных нановолокон на поверхности макроволокна в 

составе иерархических композитов УНВ/МВ. Предложенный способ подготовки 

образца для последующей визуализации методом ПЭМ предусматривает УЗ-

обработку до четырёх образцов одновременно в одинаковых условиях с 

использованием специально разработанного держателя. Предложенную методику 

можно применять для качественной и полуколичественной оценки адгезионной 

прочности между УНВ и поверхностью макроволокон в иерархических 

материалах, поскольку данное свойство является важным индикатором для 

выбора направления их практического использования.  

Проведенные исследования показали, что относительная адгезионная 

прочность закрепления углеродных нановолокон в составе композитов УНВ/МВ 

снижается в следующем ряду:  

УНВ/углеродное волокно > УНВ/базальтовое волокно > УНВ/стекловолокно. 
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В случае углерод-углеродных композитов графитизированная поверхность 

углеродной микрофибры когерентна структуре УНВ, что объясняет наибольшую 

прочность закрепления углеродного нанослоя, выращенного на поверхности 

углеродной микрофибры. 

6.3.3. Отработка способа укрупнённого синтеза композитов УНВ/МВ 

На следующем этапе был отработан способ получения иерархических 

композитов УНВ/МВ в укрупнённом количестве, которое необходимо для 

изготовления модифицированных образцов ПКМ и последующего проведения 

физико-механических испытаний. Для синтеза укрупнённых образцов УНВ/МВ 

использовали установку с вращающимся реактором, позволяющую проводить 

модифицирование макроволокон в количестве до 200 г. В качестве углеродных 

МВ применяли материал марки УКН-М-5000; образец СВ-Б-13-4С представлял 

собой минеральную микрофибру (базальтовое волокно, БВ). Никелевый 

катализатор наносили на поверхность образцов МВ методом пропитки из водного 

раствора Ni(NO3)2. Концентрация никеля в восстановленном образце изменялась в 

интервале 0.5-5 масс. %. Для синтеза укрупнённых образцов УНВ/МВ применяли 

этилен; температура процесса составляла 500-600 °C. 

Основные характеристики наработанных образцов представлены в сводной 

таблице 6.22. Результаты показали, что подбор концентрации катализатора и 

регулирование продолжительности процесса позволяет получать образцы 

композитов УНВ/МВ с выходом углеродного нанослоя в диапазоне от 2 до 113 % 

и толщиной УНВ-покрытия до 10 мкм. 

Следует отметить, что при небольшом времени контакта МВ с реакционной 

смесью (5 мин) выход УНВ не превышал 2 %, что свидетельствует о начальном 

этапе формирования углеродных нитей. Увеличение времени взаимодействия 

образца МВ с потоком этилена до 15 минут (τ, таблица 6.22) позволяет достигать 

выход УНВ на уровне 50 масс.% (для базальтовых волокон) и 113 масс.% (для 

углеродной фибры). 
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Таблица 6.22 – Характеристики укрупнённых образцов иерархических 

композитов УНВ/МВ, наработанных на установке с вращающимся реактором. 

Источник углерода – этилен. Загрузка образца МВ – 10 г 

№ Образец 
Т, 

°C 

τ,  

мин 

YС,  

масс.% 

δУНВ,  

мкм 

SБЭТ,  

м
2
/г 

1 2.5 масс.% Ni/БВ 600 15 30 0.5 – 1 17 

2 0.5 масс.% Ni/УМВ 
600 

10 2 - 10 

3 1 масс.% Ni/УМВ 10 22 0.5 – 1 40 

4 2.5 масс.% Ni/УМВ 600 

5 2 - 9 

10 24 0.5 – 1 25 

15 113 ~10 52 

5 5 масс.% Ni/УМВ 600 10 32 1 – 2 39 

6 2.5 масс.% (Ni-Cu)/БВ 500 
7.5 20 0.5 – 1 37 

15 50 > 1 46 

YС – выход УНВ; τ – продолжительность процесса; δУНВ – толщина слоя УНВ 

Согласно данным СЭМ, приведённым на рисунке 6.42, при среднем выходе 

YС (до 30 масс.%) макроволокна покрыты неплотным слоем углеродных 

нановолокон, тогда как при более высоких значениях YС (40 – 100 масс.%) на 

поверхности МВ формируется достаточно однородный слой УНВ толщиной до 

10 мкм. Сравнение данных СЭМ показывает (рисунок 6.43), что в случае 

модифицирования базальтовых макроволокон (композит УНВ/БВ) слой 

углеродных нановолокон распределяется по поверхности фибры не так 

равномерно, как это наблюдается для модифицированного углеродного 

макроволокона со схожим выходом УНВ (рисунок 6.42). 
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Рисунок 6.42 – Снимки СЭМ иерархических композитов  

2.5 масс.% Ni/УНВ/УМВ: (А), (Б) – YС = 22 масс.%;  (В), (Г) – YС = 113 масс.%. 

Образцы получены на установке с вращающимся реактором.  

Каталитический пиролиз С2Н4, Т = 600 °С 

Необходимо отметить, что удельная поверхность укрупнённых образцов 

углерод-углеродных и углерод-минеральных композитов возрастает на 1-2 

порядка (таблица 6.22), по сравнению с показателями для исходной микрофибры. 

Следует ожидать, что более развитая контактная поверхность армирующей 

микрофибры должна положительным образом влиять на характер её дальнейшего 

адгезионного взаимодействия с полимерной матрицей в составе полимерного 

композиционного материала. 
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Рисунок 6.43 – Снимки СЭМ углерод-минерального композита УНВ/БВ с 

различным выходом УНВ: (А) – 20 масс.%; (Б) – 50 масс.%. Образцы получены на 

установке с вращающимся реактором. Каталитический пиролиз С2Н4, Т = 500 °С 

Из полученных результатов следует вывод, что предложенная методика 

наномодифицирования макроволокон применима для получения укрупнённых 

партий иерархических композитов УНВ/МВ (до 200 г), характеризующихся 

равномерным распределением УНВ по поверхности исходной фибры. 

6.3.4. Модифицирование полимерных материалов с использованием иерархических 

композитов УНВ/МВ 

Укрупнённые образцы иерархических композитов УНВ/МВ далее 

передавались в лабораторию материаловедения (ИПНГ СО РАН, г. Якутск) для 

изготовления полимерных композиционных материалов и проведения комплекса 

физико-механических испытаний. Необходимо подчеркнуть, что все процедуры 

по изготовлению и исследованию физико-механических свойств образцов ПКМ 

проводились в полном соответствии с методиками ГОСТ (см. раздел 2.6), что 

выгодно отличает данную работу от подобных исследований, в которых 

тестирование образцов композитов проводилось в микро-количестве на 

несертифицированном оборудовании [571, 572]. 

6.3.4.1. Модифицирование полиэтилена (ПЭ) 

Как уже упоминалось, введение армирующей микрофибры в состав 

полимеров приводит к повышению механической прочности, трещиностойкости и 

ударной вязкости композитов. Существенное ограничение армирующего ресурса 
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обычно связано с недостаточной адгезией на границе «волокно-полимер», что 

обусловлено относительной гладкостью микрофибры. Указанная проблема может 

быть решена модифицированием поверхности путём «привития» к ней слоя из 

углеродных наноструктур [282, 331, 332, 561].  

В работе изготовили серию модифицированных образцов полимерных 

композитов на основе ПЭ. В качестве полимерной матрицы использовали 

полиэтилен трубного назначения (марка ПЭ80Б), а также ПЭ с индексом 100 

различных производителей (марки LH4100BL, ПЭ2НТ11-9, H1000PC и PE6949C). 

В состав ПКМ вводили по отдельности образцы УНВ, исходную микрофибру 

(УМВ или БВ), а также иерархические композиты УНВ/УМВ и УНВ/БВ. 

Модифицирование ПЭ80Б введением УНВ/УМВ 

Результаты испытаний образцов ПКМ приведены в таблице 6.23.  

Таблица 6.23 – Результаты физико-механических испытаний ПКМ на основе 

трубного полиэтилена ПЭ80Б. Содержание добавки – 10 масс.% 

№ Образец композита YC, 

масс.% 

σТ,  

МПа 

εТ,  

% 

εр,  

% 

Е,  

МПа 

1 ПЭ80Б (без наполнителя) - 21.2 7.0 695 709 

2 ПЭ80Б + 10 масс.% УМВ - 23.8 3.5 6 1499 

3 
ПЭ80Б + 10 масс.% УМВ +  

1 масс.% УНВ 
- 25.8 4.5 19 1626 

4 ПЭ80Б + 10 масс.% УНВ/УМВ-0.5 31 22.3 6.9 43 883 

5 ПЭ80Б + 10 масс.% УНВ/УМВ-1 22 23.2 5.2 95 1341 

6 ПЭ80Б + 10 масс.% УНВ/УМВ-2.5 24 26.3 6.5 164 1323 

7 ПЭ80Б + 10 масс.% УНВ/УМВ-5 32 22.2 6.8 279 1105 

8 ПЭ80Б + 10 масс.% УНВ/УМВ-2.5(1) 113 23.8 6.4 62 983 

YC – выход УНВ; σТ – прочность при пределе текучести; εТ – удлинение при пределе текучести; 

εр – удлинение при разрыве; Е – модуль упругости.  

Относительная погрешность измерения всех величин не превышает 5%. 
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Видно, что введение немодифицированной углеродной фибры (УМВ) в 

полимерную матрицу приводит к получению жёсткого композита с высокими 

значениями σТ и модуля упругости (таблица 6.23). Однако при этом драматически 

снижаются деформационные характеристики полимера (εТ и εр). Применение в 

качестве армирующего компонента механической смеси УНВ и макроволокон 

обеспечивает дополнительное повышение прочности при пределе текучести 

полиэтилена до 25.8 МПа (таблица 6.23). И наконец, использование углерод-

углеродных материалов УНВ/УМВ не только позволяет повысить прочность 

композита (до 26.3 МПа), но также получить материал с улучшенными 

параметрами эластичности (удлинение при разрыве возрастает от 43 до 279 %). 

Применение в качестве армирующего агента модифицированной фибры 

УНВ/УМВ позволило заметно повысить прочность композита (σТ), что особенно 

важно для трубных материалов. Оптимальным сочетанием физико-механических 

и деформационных свойств характеризуются композиты, содержащие 10 масс.% 

модифицированной фибры УНВ/УМВ-2.5 (где индекс «2.5» соответствует 

содержанию катализатора в масс.%). Для этих образцов проводили 

сопоставительный анализ структуры (в сравнении с композитом, содержащим 

исходную фибру УМВ). Соответствующие снимки СЭМ низкотемпературных 

сколов образцов приведены на рисунке 6.44.  

Сравнение результатов СЭМ показывает, что для полимеров, армированных 

добавлением УМВ, граница раздела между фиброй и полимером характеризуется 

чередованием участков с плотным и неплотным прилеганием матрицы к волокну 

(рисунок 6.44А). В случае использования иерархических композитов УНВ/МВ 

наблюдается смена механизма взаимодействия «полимер-волокно»: между 

наполнителем и полимером появляются характерные нитевидные «сцепки», 

хорошо заметные на рисунке 6.44Г. Появление таких сцепок, по всей вероятности, 

приводит к усилению адгезионного взаимодействия на границе раздела «фибра-

матрица», что может объяснять наблюдаемое повышение механических 

характеристик композита (возрастание σТ и Е на 23 и 34%, соответственно) при 

условии сохранения деформационных свойств на приемлемом уровне.  
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Сравнение с литературой показывает, что системы «УНВ/полимерная 

матрица» и «модифицированные УМВ/полимерная матрица» имеют близкие 

физико-механические свойства [283, 571, 573]. 

  

  

Рисунок 6.44 – Снимки СЭМ образцов ПКМ на основе ПЭ80Б, содержащих 

10 масс. % исходного (А, Б) и модифицированного (В, Г) углеродного волокна 

УКН-М. Пробоподготовка произведена методом низкотемпературного скола 

Таким образом, результаты показали, что введение углерод-углеродных 

иерархических материалов в полимерную матрицу позволяет заметно улучшать 

их прочность при сохранении приемлемой эластичности. Описанный эффект 

достигается за счёт образования дополнительных связей «волокно – полиэтилен», 

что свидетельствует о более сильном адгезионном взаимодействии армирующего 

наполнителя и полимерной матрицы. 

Модифицирование ПЭ с индексом 100 введением УНВ/УМВ 

Аналогичные результаты получены при введении композитов УНВ/УМВ в 

состав ПЭ-100 четырёх различных марок. Количество добавки, как и в 

предыдущем случае, составляло 10 масс.% (при меньшем содержании 

модификатора не удаётся достичь его равномерного распределения в структуре 
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полимера). Результаты проведённых физико-механических испытаний 

представлены в сводной таблице 6.24. 

Таблица 6.24 – Физико-механические характеристики различных марок ПЭ100 и 

дисперсно-армированных композитов на их основе (10 масс.% наполнителя) 

Образец σт,  

МПа 

εр,  

% 

Е,  

МПа 

LH4100BL (без наполнителя) 19.6 745 813 

+ УМВ 22.0 419 1654 

+ 2.5%Ni/УНВ/УМВ 24.8 75 1163 

ПЭ2НТ11-9 (без наполнителя) 21.2 727 460 

+ УМВ 24.2 295 1675 

+ 2.5%Ni/УНВ/УМВ 28.7 19 1567 

H1000PC (без наполнителя) 25.8 827 745 

+ УМВ 24.1 305 1783 

+ 2.5%Ni/УНВ/УМВ 26.5 95 1785 

PE6949C (без наполнителя) 18.7 1067 134 

+ УМВ 16.9 725 697 

+ 2.5%Ni/УНВ/УМВ 29.9 14 1567 

σт – прочность при пределе текучести; Е – модуль упругости; εр – удлинение при разрыве. 

Относительная погрешность измерения всех величин не превышает 5%. 

 

Из результатов следует, что свойства композитов на основе ПЭ-100 

существенно зависят от марки полиэтилена. В общем случае видно, что введение 

углеродной фибры в состав полиэтилена приводит к увеличению прочности 

материала при пределе текучести в среднем на 40% (до 60% для марки PE6949C), 

что заметно превышает значения, полученные при использовании исходного 

волокна. Модуль упругости всех изученных композитов возрастает в 2-11 раз, по 

сравнению с чистым полиэтиленом, однако, при этом также отмечается резкое 

ухудшение эластичности (удлинение при разрыве, εр), что характерно для всех 
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дисперсно-армированных композитов и, как правило, компенсируется их 

повышенной прочностью [574]. 

Различный характер воздействия композитов УНВ/УМВ на прочность 

модифицированного ПЭ объясняется различиями в степени кристалличности и 

вязкости для ПЭ разных марок. Установлено, что в случае модифицированного 

образца с наиболее высокими значениями модуля упругости и прочности при 

пределе текучести (марка PE6949C, таблица 6.23) полимерная матрица 

характеризуется наименьшей степенью кристалличности (43%) вследствие более 

высокой разветвлённости молекулярной цепи. Вероятно, при введении 

модифицированных волокон в состав данного полимера возникает 

дополнительное взаимодействие между боковыми цепями полимера и 

углеродными нитями, выступающими в роли центров кристаллизации. Подобный 

эффект наблюдался при армировании полиэтилена с разветвлённой молекулярной 

цепью углеродными нанотрубками [575]. Как известно, формирование композита 

с более высокой степенью кристалличности приводит к росту прочности [576].  

Наиболее показательные снимки изготовленных образцов ПКМ 

представлены на рисунке 6.45. Здесь также можно наблюдать упомянутые 

различия в характере взаимодействия полимерной матрицы с армирующей 

добавкой УМВ и УНВ/УМВ. 

   

Рисунок 6.45 – Микрофотографии образцов композитов на основе  

полиэтилена марки PE6949C, содержащего: (А) – УМВ; 

(Б) – 2.5%Ni/УНВ/УМВ (выход УНВ – 1 масс.%);  

(В) – 2.5%Ni/УНВ/УМВ (выход УНВ – 10 масс.%). 
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Из рисунка 6.45 следует, что в образцах, содержащих исходные углеродные 

волокна, встречаются участки с неплотным прилеганием полимера к 

армирующим волокнам (рисунок 6.45А). В то же время, между иерархическими 

композитами УНВ/УМВ и полимером образуются дополнительные нитеобразные 

сцепки (рисунок 6.45Б), либо поверхность модифицированного волокна 

покрывается более плотно прилегающим полимером (рисунок 6.45В). Реализация 

наблюдаемого взаимодействия, по-видимому, лежит в основе причины 

увеличения прочности полимерных композитов, модифицированных введением 

иерархических материалов УНВ/УМВ. 

Таким образом, в результате физико-механических испытаний показано, что 

разработанный метод наномодифицирования углеродной фибры позволяет 

получать композиты на основе полиэтилена различных марок с улучшенными 

физико-механическими характеристиками (прирост прочности при пределе 

текучести от 10 до 70 %, по сравнению с использованием исходной фибры). 

Полученный эффект многократно превосходит значения, получаемые при 

армировании полиэтилена ПЭ-80 дисперсными углеродными нановолокнами 

различной морфологии (Раздел 6.2.4). 

Модифицирование ПЭ введением УНВ/БВ 

Модифицированные базальтовые волокна (2.5%Ni/УНВ/БВ) также были 

испытаны в составе трубного полиэтилена с индексом 100. В таблице 6.25 

представлены результаты исследования физико-механических характеристик 

изготовленных полиэтиленовых композитов, содержащих исходные базальтовые 

волокна (БВ) и углерод-минеральный иерархический материал 2.5%Ni/УНВ/БВ. 

Анализ полученных данных показывает, что прочность базальтопластиков (σт) 

остаётся на уровне исходного полиэтилена (21.2 – 21.8 МПа). Образцы ПКМ 

характеризуются повышенной жёсткостью вследствие возрастания модуля 

упругости (до 2.8 раз). На основании представленных данных можно прийти к 

заключению, что модифицирование БВ не приводит к существенным улучшениям 

характеристик полимерных композитов, по сравнению с использованием 

исходных базальтовых волокон. 
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Таблица 6.25 – Физико-механические характеристики образцов ПКМ на основе 

полиэтилена марки ПЭ2НТ11 

№ Наполнитель 
Х,  

масс.% 

YС, 

масс.% 

σт,  

МПа 

E,  

МПа 

εр,  

% 

1 - - - 21.2 460 727 

2 БВ 

5 

- 22.3 1178 312 

3 
2.5%Ni/УНВ/БВ 

20 21.6 1194 277 

4 30 21.4 1129 311 

5 БВ 

10 

- 21.8 1313 199 

6 
2.5%Ni/УНВ/БВ 

20 21.5 1179 94 

7 30 21.0 1150 434 

σт – прочность при пределе текучести; E – модуль упругости; εр – удлинение при разрыве; 

X – содержание наполнителя; YС – выход УНВ. Относительная погрешность измерения 

всех величин не превышает 5%. 

 

Исследование полученных образцов ПКМ методом СЭМ показало, что 

полимерная матрица весьма плотно прилегает к поверхности модифицированного 

базальтового волокна (рисунок 6.46). На снимках также видно, что структура 

матрицы полиэтилена в значительной степени модифицирована. 

  

Рисунок 6.46 – Микрофотографии СЭМ композитных материалов на основе 

полиэтилена марки ПЭ2НТ11 (х5000) и 2.5%Ni/УНВ/БВ, с различным  

выходом УНВ: (А) – 30 масс.%;  (Б) – 20 масс.% 
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Как показано в Разделе 6.3.2, наноструктурированный углеродный слой 

более прочно связан с поверхностью углеродного волокна, нежели чем 

минерального. Вероятно, при создании композитов с углерод-углеродными 

материалами слой углеродных нановолокон остаётся закреплённым на 

поверхности макроволокна, обеспечивая тем самым более прочное адгезионное 

взаимодействие и улучшенную передачу напряжений от матрицы к волокну. Как 

следствие, это приводит к существенному возрастанию прочности полимерного 

изделия. В случае углерод-минеральных материалов, по-видимому, происходит 

частичное или полное отслоение углеродных наноструктур, что не позволяет 

достигать в конечном итоге таких же физико-механических характеристик, как 

при использовании углерод-углеродных армирующих материалов. Таким 

образом, углерод-углеродные иерархические материалы представляются наиболее 

перспективными компонентами при создании прочных и долговечных 

композиционных материалов на основе трубного полиэтилена. 

6.3.4.2. Армирование политетрафторэтилена добавкой УНВ/МВ 

Известно, что эффекты от введения одних и тех же армирующих добавок 

могут сильно различаться для матриц разного химического состава. При этом 

также меняется и оптимальное количество наполнителя. В частности, для 

композитов на основе политетрафторэтилена (ПТФЭ) оптимальное количество 

добавляемых углеродных волокон составляет 0.1–5 %, что ниже, чем для 

композитов на основе полиэтилена [577, 578]. В то же время, в промышленных 

фторопластах содержание наполнителя достигает 20–30 масс. % [579]. В данной 

работе изготовлены композиты ПТФЭ с содержанием модифицирующей добавки 

в количестве 1-5 масс.%.  

Результаты физико-механических и трибологических испытаний 

изготовленных композитов представлены в сводной таблице 6.26. 
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Таблица 6.26 – Физико-механические характеристики ПТФЭ и композитов на его 

основе 

Наполнитель X,  

масс.% 

σр,  

МПа 

εр,  

% 

Е,  

МПа 

I,  

мг/ч 

ƒ,  

МПа 

- - 19.3 300 460 97.5 0.24 

УМВ 

1 16.2 268 509 3.1 0.14 

2 17.7 269 603 2.5 0.16 

3 24.4 293 809 0.5 0.18 

5 21.3 271 1052 0.5 0.18 

2.5%Ni/УНВ/УМВ* 

1 20.8 271 567 2.6 0.16 

2 21.6 284 628 1.4 0.18 

3 21.7 294 745 0.7 0.18 

5 21.9 294 854 0.6 0.18 

σр – предел прочности при растяжении; εр –относительное удлинение при разрыве; 

Е – модуль упругости; I – скорость изнашивания; ƒ – коэффициент трения;  

X – содержание наполнителя. *выход УНВ – 1 масс. %.  

Относительная погрешность измерения всех величин не превышает 5%. 

 

В общем случае, для композитов ПТФЭ наблюдается повышение модуля 

упругости и прочности с ростом количества наполнителя. Также происходит 

улучшение износостойкости материала (снижение скорости изнашивания, I) и 

уменьшение коэффициента трения (f). В то же время, из таблицы 6.26 следует, что 

модифицирование материала на основе ПТФЭ введением обычных углеродных 

макроволокон (УМВ) не оказывает значительного влияния на комплекс его 

эксплуатационных характеристик. 

Исследование образцов ПКМ методом СЭМ показало, что структура 

полимера заметно изменяется при введении модифицированных углеродных 

волокон (рисунок 6.47В). Тем не менее, существенной разницы по сравнению с 

композитом на основе исходных углеродных волокон не наблюдается. Из 

микроснимков также следует, что углеродные волокна (рисунок 6.47Б,В) 

расположены в полимерной матрице преимущественно в одном направлении. 
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Рисунок 6.47 – Микрофотографии СЭМ структуры полимерных композитов:  

(А) – ПТФЭ;  (Б) – ПТФЭ+УМВ;  (В) – ПТФЭ+2.5%Ni/УНВ/УМВ 

В настоящее время существует достаточно широкий ассортимент 

антифрикционных полимерных материалов на основе углеродных наполнителей, 

применяемых в промышленности (Ф4К20, флувис-20, флубон-20). Однако 

количество наполнителя в составе таких материалов достигает 20-30 масс. %. 

Кроме того, промышленные полимерные композиты на основе ПТФЭ и УМВ, 

несмотря на высокую износостойкость (0.1 – 0.3·10
-6

 кг/ч), имеют недостаточную 

прочность и эластичность (15-25 МПа и 120-130 %, соответственно), что снижает 

их долговечность [580]. Таким образом, использование иерархических материалов 

УНВ/УМВ для армирования ПТФЭ позволяет получить полимерный композит 

антифрикционного назначения с комплексом эксплуатационных характеристик, 

сравнимых с производимыми в настоящий момент ПКМ, при значительном 

снижении количества вводимого наполнителя (почти в 10 раз). 

6.3.4.3. Модифицирование резин 

Разработанные композиты УНВ/УМВ были испытаны в модифицировании 

бутадиен-нитрильных каучуков (марки БНКС-18АН). Испытания показали, что 

введение углерод-углеродных добавок также способствует заметному улучшению 

физико-механических характеристик модифицированных резин. Например, при 

введении от 2.5-5 масс. % УНВ/УМВ в состав каучука наблюдается резкое 

увеличение износостойкости композитов в три раза (рисунок 6.48).  
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Рисунок 6.48 – Влияние добавок УМВ и УНВ/УМВ на износостойкость бутадиен-

нитрильных резин при абразивном воздействии [581] 

Кроме того, при термическом старении данных образцов на воздухе 

наблюдалось увеличение относительного удлинения (на 15%) и прочности при 

разрыве, по сравнению со значениями для исходной резины. Подобный эффект 

также может быть объяснён улучшением адгезии между матрицей полимера 

БНКС-18АН и наномодифицированной поверхностью углеродного волокна. 

Исследования межфазовой границы «наполнитель – эластомерная матрица» 

методом СЭМ показали, что полимерная матрица образует чётко выраженные 

«сцепки» с поверхностью модифицированной фибры и очень плотно её облегает, 

что говорит об улучшенной адгезии на границе раздела фаз (рисунок 6.49). 

  

Рисунок 6.49 – Снимки СЭМ образцов бутадиен-нитрильной резины марки 

БНКС-18АН с добавками: (А) – немодифицированного углеродного 

макроволокона (УМВ); (Б) – иерархического композита 0.5%Ni/УНВ/УМВ 
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Усиленная прочность взаимодействия армирующего компонента и 

эластомерной матрицы приводит к значительному повышению износостойкости 

таких композитов, по сравнению материалами, армированными традиционной 

углеродной фиброй. Разработанные композиционные материалы могут найти своё 

применение для эксплуатации в экстремальных условиях при повышенных 

изнашивающих нагрузках. 

6.3.5. Заключение 

Предложена методика модифицирования углеродных макроволокон, 

применимая для обработки различных изделий из МВ, используемых на практике 

в качестве армирующих компонентов в составе полимерных материалов и 

бетонов. Количество углеродных нановолокон на поверхности МВ легко 

регулируется загрузкой катализатора и временем контакта (продолжительностью 

обработки в потоке углеводорода). Как и в случае синтеза УНВ на дисперсных 

катализаторах, морфологию наноразмерных углеродных нитей, выращиваемых на 

поверхности макроволокна, можно регулировать, задавая состав катализатора, 

тип углеводородного предшественника и температуру его разложения. Показано, 

что в зависимости от условий проведения процесса зауглероживания поверхности 

МВ реализуется 2 типа роста УНВ: «корневой» (инертная атмосфера, метан) и 

«головной» (остальные углеводороды). 

Результаты испытаний показали, что поверхностно-модифицированное 

углеродное волокно обеспечивает полиэтиленовым композитам существенное 

повышение прочностных характеристик, а также позволяет сохранить 

деформационные свойства на достаточном уровне (по сравнению с композитами, 

содержащими немодифицированные углеродные волокна). Нановолокна 

обеспечивают образование мостиковых связей между углеволокном и 

полимерной матрицей, за счёт чего существенно повышаются физико-

механические характеристики полимера. Метод модифицирования микрофибры, 

основанный на каталитическом разложении (хлор)углеводородов по механизму 

карбидного цикла, позволяет в широких пределах варьировать морфологию и 

текстурные свойства получаемых углеродных нитей. 
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На основании результатов, полученных при исследовании синтезированных 

иерархических композитов УНВ/МВ в модифицировании полимерных 

композиционных материалов, можно сделать вывод о том, что их введение, вне 

зависимости от типа используемого полимера, позволяет улучшать адгезионное 

взаимодействие между армирующим волокном и полимерной матрицей. В то же 

время, степень изменения физико-механических характеристик во многом 

определяется свойствами полимерного материала. Следует подчеркнуть, что все 

физико-механические испытания изготовленных полимерных композитов 

проводились в строгом соответствии с нормами ГОСТ. 

В целом, полученные результаты позволяют рекомендовать применение 

разработанных полимерных композитов в механизмах, подверженных высокой 

степени истирания, для изготовления уплотнений, подшипников скольжения, и 

других деталей для обеспечения повышенной износостойкости и ударопрочности, 

стойкости к агрессивным средам и устойчивости к коррозии. Разработанные 

иерархические композиты УНВ/МВ также можно рекомендовать для упрочнения 

трубных марок полиэтилена с целью повышения эксплуатационной надёжности 

трубопроводов в экстремальных условиях крайнего Севера. 

Результаты, представленные в разделе 6.3, опубликованы в совместных 

статьях [204, 358, 392, 582, 583, 584], а также запатентованы [577]. 

 

6.4. Выводы 

Подводя итоги проведённому исследованию, можно заключить следующее: 

1. Разработаны основы технологии получения углеродных нановолокон 

заданной морфологии в укрупнённом количестве (1 кг) с использованием 

вращающегося реактора. Отработаны условия получения структурированных 

(коаксиально-конические и стопчатые) и дефектных (перистые) углеродных 

нановолокон с использованием никелевых и никель-медных катализаторов и 

доступного углеводородного сырья C1-C4. 

2. Отработаны варианты предварительной подготовки УНВ для использования 

в качестве модифицирующего компонента в строительных и смазочных 



324 

материалах. Показано, что в условиях ультразвуковой обработки углеродные 

нановолокна способны образовывать устойчивые водные суспензии с 

концентрацией ~0.8 г/л (для нитей со стопчатой морфологией). Удаление 

каталитических частиц методом кислотной отмывки позволяет повышать 

суспедируемость углеродного материала до 1.5 раз. 

3. Показано, что введение УНВ в состав цементного камня (ПЦ400Д20) в 

количестве 0.05 масс.% обеспечивает увеличение прочности на сжатие от 18 до 

37%, в зависимости от морфологии УНВ. Модифицирование бетона (М350) 

углеродными нановолокнами «перистой» морфологии в количестве 0.015 масс.% 

оказывает влияние на динамику набора прочности (+30% на 1-7 сутки) за счёт 

ускорения процесса гидратации цемента.  

4. Проведены триботехнические испытания в режиме трения «сталь-сталь» 

индустриального масла И20А, модифицированного добавкой УНВ в количестве 

0.01 масс.% с различными текстурными свойствами. Показано, что дефектные 

углеродные нити с высокой удельной поверхностью (300-370 м
2
/г) обладают 

наилучшими противоизносными характеристиками, обеспечивая эффективное 

формирование защитного слоя. 

5. Разработан каталитический метод модифицирования поверхности 

углеродных и минеральных макроволокон, позволяющий получать гибридные 

материалы УНВ/МВ с регулируемым выходом УНВ, структурой и толщиной 

наноструктурированного слоя. Показана применимость метода для 

модифицирования различных изделий на основе углеродных и минеральных 

макроволокон (фибра, жгут, ткань). Разработана методика сравнительной оценки 

прочности закрепления УНВ на поверхности МВ и найдено, что прочность 

уменьшается в ряду углеродное волокно >> базальтовое волокно ≥ кремнезёмная 

ткань, что объясняется максимальным сродством УНВ по отношению ко 

графитизированным углеродным волокнам. 

6. С использованием укрупнённых образцов УНВ/МВ изготовлена серия 

модифицированных полимерных композитов на основе полиэтилена, 

политетрафторэтилена и бутадиен-нитрильного каучука. Результаты физико-
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механических и триботехнических испытаний показали, что разработанный метод 

модифицирования поверхности МВ позволяет улучшать адгезионное 

взаимодействие между наномодифицированным волокном и полимерной 

матрицей, что приводит к повышению прочности и износостойкости ПКМ. 
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ВЫВОДЫ 

Ниже сформулированы основные выводы диссертационной работы: 

1. Предложена новая каталитическая система для эффективной переработки 

хлорзамещённых углеводородов с получением углеродных нановолокон (УНВ) и 

установлены принципы её формирования и функционирования; разработан 

способ каталитического модифицирования углеродных и минеральных 

макроволокон (МВ) с получением иерархических композитов УНВ/МВ; показаны 

возможности практического использования УНВ различной структуры и 

разработанных композитов УНВ/МВ для создания композиционных материалов с 

улучшенными свойствами. 

2. Исследован процесс переработки хлорзамещённых углеводородов (C2H4Cl2, 

CHCl3, C6H5Cl) на никелевом катализаторе Ni-Al2O3. Показано, что в зависимости 

от температуры и концентрации водорода процесс реализуется в двух режимах: 

по механизму карбидного цикла с отложением углеродных нановолокон или в 

режиме гидродехлорирования с получением соответствующих углеводородов. 

Наличие хлора в реакционной системе изменяет характер диффузионного 

переноса углерода через частицу никеля, что приводит к росту УНВ с дефектной 

упаковкой (перистая структура). Найдена корреляция степени 

структурированности УНВ с движущей силой реакции газификации углерода, 

определяемой содержанием CH4 и H2 в составе реакционной смеси. 

3. Изучены закономерности протекания углеродной эрозии (УЭ) массивных 

сплавов на основе никеля (нихром, хромель, копель и т.д.) в ходе каталитического 

пиролиза 1,2-ДХЭ. В результате УЭ происходит быстрая дезинтеграция сплавов с 

образованием дисперсных активных частиц Ni-M, катализирующих рост УНВ. 

Предложена схема процесса и концепция синтеза самоорганизующихся 

катализаторов (СОК) Ni-M, основанная на использовании феномена УЭ. 

Проведены ресурсные испытания СОК и продемонстрирована их применимость 

для переработки реальных отходов промышленного синтеза хлорзамещённых 

углеводородов. Разработанные катализаторы характеризуются высокой 

производительностью по УНВ (до 500 г/гNi). 
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4. Показана возможность использования модельных сплавов Ni-M (M = Cu, 

Co, Cr, Mo, Pd), полученных методом восстановительного термолиза, в качестве 

предшественников СОК. Изучено модифицирующее действие металла М в 

составе сплавов Ni-M и показано, что добавка таких металлов как Mo и Pd (до 

10 масс.%) способствует значительному увеличению активности и стабильности 

никеля в разложении 1,2-ДХЭ с получением УНВ. Исследована эволюция 

фазового состава и морфологии поверхности сплавов Ni-M на протяжении 

индукционного периода, в ходе которого происходит зарождение и формирование 

активных частиц, катализирующих рост УНВ.  

5. Исследован состав и морфология активных частиц, а также структура 

углеродных нановолокон, формирующихся в результате каталитического 

разложения хлорзамещённых углеводородов. Описаны особенности строения и 

предложен механизм роста углеродных нитей с регулярной сегментированной 

структурой и высокой удельной поверхностью (300-400 м
2
/г). Установлено 

влияние природы металла М и реакционных условий на структуру и текстурные 

свойства углеродного продукта. 

6. Изучено модифицирующее действие УНВ различной структуры на физико-

механические и триботехнические характеристики композиционных материалов 

на основе полимерных матриц, цементного камня и смазочных материалов. 

Достигнутые результаты позволяют рассматривать УНВ в качестве эффективной 

добавки для упрочнения бетона и улучшения антифрикционных свойств масел. 

7. Проведено комплексное исследование особенностей каталитического роста 

УНВ на поверхности углеродных и минеральных макроволокон (МВ). Разработан 

способ модифицирования волокнистых изделий (фибра, ткань) с получением 

иерархических композитов УНВ/МВ, в т.ч. с использованием хлоруглеводородов. 

Предложена методика сравнительного анализа прочности закрепления УНВ на 

поверхности МВ в составе иерархических композитов. Установлено, что введение 

материалов УНВ/МВ в состав полимерных изделий (ПЭ, ПТФЭ и БНК) позволяет 

существенно улучшать их физико-механические и триботехнические свойства за 

счёт усиления взаимодействия на границе «волокно-полимер». 
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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ И ОБОЗНАЧЕНИЙ 

ACF -  Activated Carbon Fabric (активированная углеродная ткань) 

CCVD - Catalytic Chemical Vapor Deposition (каталитический процесс 

химического осаждения углерода из газовой фазы) 

CF - Carbon Fiber (углеродное волокно) 

CNF - Carbon Nanofibers (углеродные нановолокна) 

CNT - Carbon Nanotubes (углеродные нанотрубки) 

EDX - Energy-dispersive X-ray spectroscopy (метод 

энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии, ЭДС) 

HPCNF -  Highly Porous Carbon Nanofibers (высокопористые углеродные 

нановолокна) 

HWHM -  Half width at half maximum (половинная ширина на уровне 

половинной амплитуды) 

LCC - Lightweight Cementitious Composite (лёгкий композит на основе 

бетона) 

MD - Metal Dusting (углеродное «распыление» металла, углеродная 

эрозия) 

NFs - Nanofibers (нановолокна) 

NWC - Normal Weight Concrete (бетон нормальной плотности) 

p-CNB - Пара-хлорнитробензол 

PAN - Polyacrylonitrile (полиакрилонитрил) 

PE - Polyethylene (полиэтилен) 

PO - Partially Oxidized (частично окисленный) 

PS - Polystyrene (полистирол) 

TSCNF -  Turbostratic Carbon Nanofibers (углеродные нановолокна с 

турбостратной структурой) 

1,2-ДХЭ -  1,2-дихлорэтан 

АК -  Активный компонент 

ААС -  Атомно-абсорбционная спектроскопия 

АСМ -  Атомно-силовая микроскопия 
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АУ -  Активированный уголь 

АК -  Активный компонент 

БНК -  Бутадиен-нитрильный каучук 

БВ -  Базальтовое волокно 

БЭТ -  Метод, предложенный Брунауэром, Эмметом и Теллером для 

анализа физической адсорбции 

ВСГ -  Водородсодержащий газ 

ВХ -  Винилхлорид 

ГЦК -  Гранецентрированная кубическая решетка 

ДТА -  Дифференциальный термический анализ 

ДТГ -  Деривативная термогравиметрия 

КР -  Спектроскопия комбинационного рассеяния (КР-спектроскопия) 

МВ -  Макроволокна 

МКЦ -  Механизм карбидного цикла 

МУНТ -  Многостенные углеродные нанотрубки 

ИП - Индукционный период 

КП -  Каталитический пиролиз 

НА -  Наноалмазы 

ОВ -  Окислительно-восстановительный 

ОКР -  Область когерентного рассеяния 

ОПМ -  Оксид переходного металла 

ОУНТ -  Одностенные углеродные нанотрубки 

ПАН -  Полиакрилонитрил 

ПВХ -  Поливинилхлорид 

ПГ -  Природный газ 

ПКМ -  Полимерный композиционный материал 

ПКЯ -  Параметр кристаллической ячейки 

ПНГ -  Попутный нефтяной газ 

ПОМ -  Протонообменная мембрана 

ПР -  Произведение реакции 
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ПСТ -  Поверхностный самораспространяющийся термосинтез 

ПТФЭ -  Политетрафторэтилен 

ПЭ -  Полиэтилен 

ПЭМ -  Просвечивающая электронная микроскопия 

ПЭМ ВР -  Просвечивающая электронная микроскопия высокого 

разрешения 

РВК -  Реакция восстановления кислорода 

РВС -  Ремонтно-восстановительный состав 

РФА -  Рентгенофазовый анализ 

РФЭС -  Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия 

СГР -  Синтез горением растворов 

СВ -  Стекловолокно 

СОК -  Самоорганизующийся катализатор 

СЭМ -  Сканирующая электронная микроскопия 

ТГ (ТГА) -  Термогравиметрия (термогравиметрический анализ) 

ТП - Текстурный промотор 

ТПВ -  Температурно-программируемое восстановление 

ТХЭ -  Трихлорэтилен 

ТЭ -  Топливный элемент 

УВ - Углеводороды 

УЗ - Ультразвук 

УЗР - Ультразвуковое распыление 

УМВ - Углеродное макроволокно 

УНВ - Углеродные нановолокна 

УНВ-КК - Углеродные нановолокна коаксиально-конической структуры 

УНВ-С - Углеродные нановолокна стопчатой структуры 

УНВ-П - Углеродные нановолокна перистой структуры 

УНМ - Углеродный наноматериал 

УЭ - Углеродная эрозия 

ФМР -  Ферромагнитный резонанс 
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ХБ - Хлорбензол 

ХОО - Хлорорганические отходы 

ХОС - Хлорорганические соединения 

ХФ - Хлороформ 

ЭДС -  Энергодисперсионная спектроскопия 

ЭП -  Электропрядение (Electrospinning) 

ЭПР -  Электронный парамагнитный резонанс 
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