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С применением методов рентгеновской дифракции, ИК-, УФ-спектроскопии, растровой электронной

микроскопии исследованы структурные изменения, происходящие при механоактивации фуллеритов С60/70 .

Определены режимы полного разрушения фуллерита (3.5 h при энергонапряженности мельницы 4.3W/g

и 28 h при 2.2W/g). Разрушение кристаллической структуры фуллеритов сопровождается разрушением

молекул фуллеренов. Остаточный растворитель, входящий в состав С60/70, сохраняется на протяжении

всего времени механоактивации. При этом наблюдается низкочастотный сдвиг полос поглощения толуола

(729 → 725 сm−1), вызванный деформацией молекулы растворителя в составе кристаллосольватов. Показано,

что деформационная стабильность графита существенно ниже, чем в случае фуллерита.

Работа выполнена при финансовой поддержке программы Президиума УрО РАН (проект № 12-Т-2-1015).

1. Введение

С момента открытия фуллеренов они широко иссле-

дуются в биологии и медицине, трибологии, энергети-

кe, металлургии и т. д.. Большое внимание уделяется

технологиям модифицирования металлов для улучше-

ния их свойств и получения новых материалов [1–3].
Для этого часто используют механическое сплавление

(механосинтез — МС) в шаровых мельницах [4–8].
Литературные данные о поведении фуллеритов при вы-

сокоэнергетическом размоле с использованием мельниц

различного типа противоречивы [4,9–12]. В зависимости

от выбора условий механоактивации (МА), в частности

энергонапряженности используемой мельницы и среды

механохимической обработки (воздух, вакуум, инертная
среда), возможно образование метастабильных кристал-

лических/аморфных структур углерода: от
”
аморфного

фуллеритоподобного“ [4,8–11],
”
графитоподобного“ [13]

до
”
алмазоподобного“ углерода [13]. В работах [12,13]

показано, что температурная эволюция аморфных фул-

леритов, полученных при их МА, может приводить в за-

висимости от энергонапряженности и последующего от-

жига либо к упорядочению структуры с формированием

кристаллической фазы фуллерита, либо к образованию

алмазоподобной аморфной фазы (> 600◦С).
Известно, что структурные изменения фуллеритов

при высоких деформационных нагрузках могут сопро-

вождаться образованием димерных структур. Формиро-

вание димеров С120 зафиксировано при МА фуллери-

тов сухим способом [4,10], а также с использованием

различных катализаторов [14–16]. При этом вследствие

соединения между собой молекул С60 наблюдается уве-

личение плотности и уменьшение объема ГЦК-решетки.

Имеются данные о получении труднореализуемых дру-

гими способами димеров С140 [17] и так называемых

скрещенных С130 [18].

При МА фуллеритов изменяются их сорбционные

свойства, что позволяет получать фуллеренсодержащие

соединения разного химического состава. Так, МС фул-

леритов в среде водорода используется при получении

гидридов фуллеренов С60Нn [11], в окислительной сре-

де — для получения смесей полиоксидных фуллеренов

разного состава С60Оn [19,20] и др. Широкое распро-

странение имеет MC более сложных модифицированных

структур фуллеренов с заданными химическими свой-

ствами [21–25].

В качестве исходного образца используют как моно-

фуллерит С60 (см., например, [9–12,26]), так и более до-

ступную смесь С60/70 [4,9,18] без предварительного раз-

деления фуллерита по фракциям в жидкостном хрома-

тографе. Фуллерит С60/70, получаемый кристаллизацией

из раствора толуола, представляет собой молекулярные

комплексы С60−С70−С6H5СH3 (кристаллосольваты), в
которых молекулы фуллеренов и растворителя связаны

между собой слабыми ван-дер-ваальсовыми силами. Из-

вестно, что удаление толуола возможно при длительных

отжигах в условиях динамического вакуума (∼ 200◦С)
и/или сублимацией образца [27]. При этом поведение

толуола после МА фуллеритов С60/70 (возможность раз-
рушения молекулярных комплексов С60−С70−С6H5СH3

в процессе МА с последующим удалением остаточного

толуола) в литературе не рассматривалось.

Сравнительные исследования деформационного по-

ведения фуллерита и других форм углерода, напри-

мер графита и углеродных нанотрубок, выполненные в

одинаковых экспериментальных условиях, отсутствуют.

Результаты исследований наноразмерного углерода, по-

лучаемого при МА графита, представлены, в частности,

в работах [28–32], данные для углеродных нанотрубок

приведены, например, в [33–35]. Для синтеза нанострук-

турного углерода в качестве прекурсора в работе [11]
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Рис. 1. Общий вид фуллеритов C60/70 .

предлагалось использовать фуллерит как менее стабиль-

ную углеродную фазу по сравнению с графитом.

В настоящей работе представлены результаты иссле-

дований структурных изменений в фуллеритах С60/70,

а также в графите при их механоактивации в шаровой

планетарной мельнице АГО-2С.

2. Материалы и методика
эксперимента

Исследования проводились на фуллеритах, получен-

ных в ФТИ УрО РАН методом электродугового испаре-

ния графитовых стержней с последующей экстракцией

фуллеренов из фуллеренсодержащей сажи кипящим то-

луолом в приборе Сокслет и дальнейшей кристаллиза-

цией фуллерита из раствора в ротационном испарителе,

и на графите в виде стружки, полученной механическим

измельчением стержней марки ОСЧ 7-2. Состав исход-

ной смеси С60/70 (по данным высокоэффективной жид-

костной хроматографии и термогравиметрии)1 приведен

1 Анализ смеси фуллеритов C60/70 выполнен Е.В. Скоканом на

химическом факультете МГУ им. М.В. Ломоносова.

в таблице. МА проводилась в шаровой планетарной

мельнице АГО-2С (материал барабанов — закаленная

нержавеющая сталь 40Х13, шары диаметром 8mm были

из стали ШХ15). МА фуллеритов С60/70 осуществлялась

при энергонапряженностях 2.2 и 4.3W/g в инертной

среде (PAr = 0.1МPа) с предварительным вакуумиро-

ванием (P = 10−3 МPа). Длительность МА составляла

0.4−28 h.

Состав исходной смеси C60/70 (wt.%)

C60 C70

C60O, C60O2, C76, C78, Остаточный

C70O C82, C84 толуол

82.18 14.08 2.81 0.93 1.05

Рентгеноструктурные исследования образцов до и

после МА выполнены на дифрактометре BRUKER D8

ADVANCE (CuKα-излучение). Стабильность молекуляр-
ного состояния фуллеренов определялaсь по данным

ИК- и УФ-спектроскопии, а также с помощью качествен-

ного химического анализа. В последнем случае исследу-

емые образцы растворяли в толуоле и по интенсивности

окраски раствора судили о наличии или отсутствии

фуллеренов в образце. ИК-исследования проводились на

Фурье-спектрометре ФСМ 1202 с разрешением 1 сm−1

(14 сканов). Для получения спектров пропускания изго-

тавливались образцы в виде таблеток порошков фулле-

ритов с KBr в соотношении 1 : 250mg. Количественная

оценка стабильности молекул смеси фуллеренов после

МА проводилась с помощью абсорбционной спектрофо-

тометрии (Lambda650, растворы фуллеренов в толуоле)
с использованием молярных коэффициентов поглощения

для 400, 410 и 472.8 nm, рассчитанных в работе [36].
Электронно-микроскопические исследования проводи-

лись на растровом электронном микроскопе Jeol JSM

6360LA.

3. Результаты и их обсуждение

Исходная смесь фуллеритов С60/70 представляет собой

плоские кристаллы размером 200−800µm (рис. 1, a),
имеющие развитую рыхлую поверхность (рис. 1, b). При

начальных временах размола в мельнице происходит од-

нородное перемешивание и агломерация частиц разме-

ром до 200µm (рис. 2, а). Дальнейшие деформационные

воздействия приводят к измельчению этих агломератов

до 2µm (после 24 hМА, рис. 2, d).

На рис. 3 представлены дифрактограммы механоак-

тивированных фуллеритов С60/70 при двух значениях

энергонапряженности мельницы (4.3 и 2.2W/g). Увели-
чение времени МА образцов приводит к значительному

снижению интенсивности дифракционных линий и их

уширению, что свидетельствует о разупорядочении кри-

сталлической структуры фуллеритов. При интенсивном
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Рис. 2. Изменение дисперсности порошков C60/70 после их МА в течение 2 (a), 8 (b), 16 (c) и 24 h (d).

шаровом размоле смесь С60/70 остается стабильной в

течение 2 и 8 h при энергонапряженностях мельницы

4.3 и 2.2W/g соответственно. Дальнейшее измельчение

образцов приводит к появлению на рентгенограммах

аморфных гало, которые находятся в области основных

пиков фуллеритов (2θ ∼ 8 и 18◦). При увеличении

времени МА до 3.5 и 28 h для 4.3 и 2.2W/g соответ-

ственно максимум гало смещается в сторону основного

пика графита (линия (002), ∼ 25◦) и в данном случае

отвечает саже, что свидетельствует о полном разруше-

нии кристаллической структуры С60/70. Описанные выше

состояния, согласно [11], соответствуют
”
аморфной фул-

леритоподобной“ и
”
аморфной графитоподобной“ фазам.

При временах размола менее 3.5 h (4.3W/g) порошки

растворимы в толуоле с характерным его окрашиванием

(вставка на рис. 4), при этом с увеличением времени

МА уменьшается интенсивность окраски раствора. Это

означает, что при измельчении в шаровой планетарной

мельнице происходит разрушение не только кристалли-

ческой структуры фуллеритов, но и молекул фуллеренов.

На ИК-спектрах образцов С60/70 с увеличением времени

МА наблюдается значительное уменьшение интенсив-

ности основных полос поглощения С60 и С70 (рис. 4).
После 24 h МА (2.2W/g) в спектре сохраняются только

самые сильные моды, соответствующие С60, после 28 h

наблюдается их отсутствие, что указывает на полное

разрушение фуллеренов. При этом заметного окисления

фуллеритов, а также формирования димеров не наблю-

дается.

Количественная оценка содержания фуллеренов в об-

разцах после их МА, выполненная методом УФ-спект-

рального анализа, показала (рис. 5), что молекулы

фуллеренов остаются полностью стабильными в течение

времени активации до 1 h при 4.3W/g и 2−4 h при мень-

шем значении энергонапряженности мельницы (2.2W/g).
Для полного разрушения молекулярной структуры необ-

ходимо время МА 3.5 и 28 h соответственно. Как указано

выше, после этих времен размола аморфная фуллерито-

подобная фаза переходит в аморфную графитоподобную.

Известно [27,37], что фуллериты, закристаллизован-

ные из раствора толуола, абсорбируют остаточный рас-

творитель. Структурное состояние образцов смесей, по-

лученных перекристаллизацией в испарителе, характе-

ризуется наличием двух фаз: ГЦК-С60 и кристаллосоль-

вата С60−С70−С6H5СH3, в котором молекулы фуллере-

нов и растворителя связаны между собой слабыми ван-

дер-ваальсовыми силами. После МА фуллеритов С60/70,

согласно данным ИК-спектроскопии, растворитель со-

храняется в составе образца на протяжении всего вре-

мени МА, на что указывает наличие полосы поглощения

Физика твердого тела, 2013, том 55, вып. 6
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Рис. 3. Влияние энергонапряженности на разрушение фулле-

ритов C60/70 (x — материал кюветы.)

∼ 725 cm−1 (рис. 4). Во время МА планарная молекула

толуола в составе кристалла деформируется [38], что

на ИК-спектре проявляется в сдвиге полос поглоще-

ния (ПП) толуола. На рис. 6 представлены фрагменты

спектров МА смеси С60/70, нормированные на интенсив-

ность пропускания фона. Для сравнения приведен ИК-

спектр таблетки KBr, компактированной с толуолом без

фуллерита С60/70. Положение ПП, соответствует дефор-

мационному симметричному колебанию C−H аромати-

ческого кольца (δs (C−H)) — 729 сm−1. При наличии

молекулярного комплекса С60−С70−С6H5СH3 наблюда-

ется низкочастотный сдвиг 729 → 725 сm−1 (исходный
образец, кривая 1), вызванный деформацией молекулы.

В процессе МА положение ПП изменяется (кривая 2)
вследствие изменений в структуре кристаллосольвата.

При длительности размола 24 h сдвиг ПП уменьшается

до 726 сm−1 (кривая 3), что позволяет предположить

ослабление ван-дер-ваальсовых взаимодействий между

молекулами комплекса С60−С70−С6H5СH3 и его раз-

рушение. После 28 h размола образец не содержит

остаточного толуола.

Сравнительные исследования фуллеритов С60/70 и гра-

фита показали существенные различия в их деформа-

ционном поведении. При вскрытии барабанов после 4 h

МА происходило возгорание порошков графита, тогда

как порошки фуллерита не горели. Чтобы исключить

возгорание образцов, порошки графита при вскрытии ба-

рабанов пассивировали гептаном. Возгорание указывает

на значительно бо́льшую площадь удельной поверхности

порошков графита, а также на наличие открытых обо-

рванных связей, которые способствуют реакции окисле-

ния при доступе кислорода воздуха. Из рис. 7 видно, что

аморфизация графита происходит значительно раньше,

Рис. 4. ИК-спектры фуллеритов C60/70 после различных

времен МА при энергонапряженности 2.2W/g. На вставке —

качественный химический анализ раствора фуллеритов C60/70

в толуоле (4.3W/g), числа — время МА (в h).

Рис. 5. Изменение массовой доли n фуллеренов со временем

при различных режимах МА.
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Рис. 6. Фрагменты ИК-спектров механоактивированных по-

рошков смеси C60/70 . 1 — исходный, 2 — после 16 hМА, 3 —

после 24 h МА.

Рис. 7. Дифрактограммы сравнения образцов после МА

графита Cg (0 и1 h МА) и фуллерита C60/70 (1 и 28 h МА).

чем для фуллерита. Уже после 1 h МА на дифрак-

тограмме наблюдается аморфное гало, тогда как фул-

лерит сохраняет высокую кристалличность. Требуется

28 h деформационных воздействий на фуллерит, чтобы

достичь такого же структурного состояния, как в случае

графита (рис. 7). Таким образом, несмотря на то что

графит является самой термодинамически устойчивой

углеродной фазой, его деформационная стабильность

существенно ниже, чем в случае фуллерита.

Наблюдаемые различия деформационной нестабиль-

ности графита и фуллерита, по-видимому, связаны с

различной прочностью связей между атомами углеро-

да. Длина связи С−С внутри плоскости графитовых

слоев составляет 0.1415 nm, соседние слои атомов уг-

лерода в кристалле находятся на довольно большом

расстоянии друг от друга (0.335 nm). Это указывает

на малую прочность связи между атомами углерода,

расположенными в разных слоях. Различия длин связей

внутри графитовой плоскости и между плоскостями

обусловливает сильную анизотропию свойств графита.

Этим объясняются малая механическая прочность гра-

фита и быстрая его аморфизация. В случае фуллерита

длины связей между атомами углерода внутри молеку-

лы фуллерена значительно короче: двойные (С=С) и

одинарные (С−С) связи имеют длину 0.139 ± 0.001 и

0.144± 0.001 nm соответственно. Прочные ковалентные

связи С−С и С=С способствуют сохранению самих

молекул С60 и С70. Согласно данным количественного

УФ-анализа, массовая доля фуллеренов после 1 h МА

сохраняется равной 100%, после 16 h она уменьшается

до 50% (рис. 5). При сохранении структуры фуллеренов

сохраняется и их кристалличность.

4. Заключение

Таким образом, проведенные исследования с при-

менением методов рентгеновской дифракции, ИК- и

УФ-спектроскопии, растровой электронной микроскопии

позволили сделать следующие выводы.

1. Интенсивные деформационные воздействия, реали-

зуемые при МА фуллеритов С60/70, приводят к их

аморфизации. При этом деформационная стабильность

определяется выбранным режимом энергонапряженно-

сти мельницы. Установлено, что полное разрушение

фуллерита соответствует 3.5 h при энергонапряженности

мельницы 4.3W/g и 28 h при 2.2W/g.

2. Деформационно-индуцированное разрушение кри-

сталлической структуры фуллеритов сопровождается

разрушением молекул фуллеренов.

3. Остаточный растворитель, входящий в состав

С60/70, сохраняется на протяжении всего времени МА.

При этом наблюдается низкочастотный сдвиг ПП толу-

ола (729 → 725 cm−1), вызванный деформацией молеку-

лы растворителя в составе кристаллосольватов.

4. Показано, что деформационная стабильность гра-

фита существенно ниже, чем в случае фуллерита, что,

по-видимому, связано с различиями в прочности связей

между атомами углерода.
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