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Представлены результаты исследования графита, образующегося в результате
конденсации углерода из плазмы. Приведены структурные данные, термические
характеристики и теоретически рассчитанные энергии связи. Показана воз-
можность его эффективного применения в реакциях самораспространяющегося
высокотемпературного синтеза.

Элементарный углерод в различных формах обладает самыми разно-
образными, зачастую противоположными свойствами. С одной стороны,
он настолько активен, что образует в 10 раз больше известных науке
химических соединений, чем все остальные элементы, вместе взятые, а
с другой — углерод совершенно инертен по отношению к некоторым
из наиболее агрессивных реагентов.

Специфика графита такова, что образцы, в зависимости от условий
их получения, могут различаться по структуре и свойствам [1–5]. При
термической обработке в графите происходит увеличение расстояния
между слоями до 3.44 Å, слои располагаются параллельно друг другу с
отсутствующей между ними взаимной азимутальной ориентацией. Такой
графит хорошо известен и называется турбостратным [5].

В этой статье приводятся результаты исследований подобного
продукта, который мы ранее назвали термолизным остатком (ТО) [6].
ТО был синтезирован в плазменном реакторе, подробно описанном в
работе [7]. В установке создавалась углеродно-гелиевая плазма, которая
получалась в результате распыления стержней для спектрального
анализа, изготовленных из графита (в дальнейшем мы его называ-
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Рис. 1. Рентгенограммы: a — ТО, содержащий исходный графит (1), в
сравнении с исходным графитом (2); b — ТО (1) в сравнении с исходным
графитом (2).

ем исходным), имеющего гексагональную структуру с параметрами
ячейки: a = 2.462 Å, c = 6.732 Å. Образование ТО происходило на
более холодном внешнем кольцевом электроде в результате кри-
сталлизации углерода из углеродно-гелиевой плазмы путем быстрого
охлаждения.

Как показали исследования, условия охлаждения кольцевого элек-
трода определяют структуру образующегося на нем графитового кон-
денсата. При средней температуре кольцевого электрода не выше
400◦C на нем формируется графит, параметры решетки которого не
отличаются от параметров исходного графита. При более высоких
температурах на электроде формируется углеродный конденсат, в
состав которого входят исходный графит и ТО (рис. 1). При тем-
пературе кольцевого электрода 800◦C и выше графитовый конденсат
полностью состоит из ТО. Расстояние между графитовыми слоями
в ТО увеличено на 0.06 Å (a = 2.462 Å, c = 6.852 Å) относительно
исходного графита. Данные выводы были сделаны по результатам
рентгеноструктурного исследования, проведенного на порошковом ди-
фрактометре ДРОН-4. Увеличение межслоевого расстояния обычно
объясняют случайной укладкой графитовых слоев при быстрой конден-
сации углерода [5].
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Рис. 2. Электронно-микроскопическое изображение многостеночной нанотруб-
ки и частицы турбостратного графита.

Электронно-микроскопические исследования, проведенные на ра-
стровом электронном микроскопе РЭММА-202 (увеличение в 300 раз),
позволили установить, что ТО состоит из спеченных между собой
сфероидальных объектов размером 0.3−10µm. Далее, ТО был мелко
размолот и проведено его электронно-микроскопическое исследование
на просвечивающем электронном микроскопе JEM-100C. Было обнару-
жено, что в состав ТО кроме плоских графитовых частиц входят еще
и многостеночные нанотрубки (рис. 2). Бо́льшая часть этих нанотрубок
имеет длину от нескольких десятков до нескольких сотен и даже тысяч
нанометров, внешний диаметр — от десятков до сотен нанометров,
внутренний диаметр — от единиц до десятков нанометров. Электро-
нограммы, полученные от частиц ТО и нанотрубок, совпадают, на
основании чего можно заключить, что расстояние между слоями в ТО и
в нанотрубках одно и то же и составляет 3.42 Å. Количественные оценки
показали, что доля нанотрубок обычно незначительна и составляет
1−2%.

Методом псевдопотенциала, реализованного в программе VASP [8],
в рамках теории функционала плотности нами были рассчитаны энергии
связи для структуры ТО и обычного графита. Расчет показал, что
разница между энергией 1 моля углерода в ТО и 1 моля углерода в
исходном графите составляет 5.8 kJ, т. е. при переходе ТО в исходный
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Экспериментальные данные по скоростям горения порошков титана с различной
модификацией углерода

Состав смеси
Размер частиц углеродной Скорость горения,
компоненты смеси, µm mm/s

Титан+ графит 10 8
Титан+ сажа 10−2 10
Титан+ТО 10 18

графит должна выделиться энергия 5.8 kJ/mol. Следовательно, от ТО
можно ожидать большей химической активности, что связано с большей
потенциальной энергией, запасенной в ТО. Это должно проявиться в
том, что с участием ТО химические реакции будут протекать более
эффективно.

На дериватографе Q-1000 был проведен дифференциальный тер-
мический анализ исходного графита и ТО. Образцы нагревали от 24
до 1000◦C. Установлено, что горение исходного графита происходит в
диапазоне 660−890◦C, а горение ТО — 570−850◦C. Процесс является
экзотермическим. Горение ТО при меньшей температуре свидетельству-
ет о том, что ТО действительно проявляет химическую активность,
превосходящую активность исходного графита, что совпадает с резуль-
татами теоретических оценок.

Следующей реакцией для проверки химической активности ТО была
выбрана важная для практических целей реакция образования карби-
да титана методом самораспространяющегося высокотемпературного
синтеза. В качестве исходных компонент брались порошок титана и
ТО (см. таблицу). Для проведения сравнительного анализа получаемых
результатов в качестве углеродной компоненты кроме ТО применялись
также исходный графит и рентгеноаморфная сажа. Размер частиц титана
составлял 100 µm. Массы титана и углеродной компоненты брались в
стехиометрическом соотношении. Полученные смеси веществ доводи-
лись до плотности 0.5 g/cm3. Затем образцы помещались в камеру, где
создавался вакуум 10−3 Pa. Реакция СВС инициировалась нагреванием
торца образца, находившегося при температуре 24◦C, раскаленным
графитовым стержнем.
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Синтез карбида титана с графитом и сажей в качестве углеродной
компоненты приводит к скоростям распространения волны горения, со-
ответствующим литературным данным [9]. При синтезе с применением
ТО скорость распространения волны возрастает в 2 раза по сравнению
со скоростями для графита и сажи. Полученные данные представлены в
таблице.

Таким образом, в результате проведенных исследований установле-
но, что термолизный остаток — это сфероидальные частицы, имеющие
в своем составе турбостратный графит и многостеночные нанотрубки.
Расстояние между графитовыми плоскостями в турбостратном гра-
фите и нанотрубках составляет 3.42 Å. Проведение оценок методами
квантовой химии позволило определить, что разница между энергией
1 моля углерода в ТО и 1 моля углерода в исходном графите
составляет 5.8 kJ, т. е. при переходе ТО в исходный графит должна
выделиться эта энергия. В работе было продемонстрировано, что
энергонасыщенность ТО можно эффективно использовать, например,
при проведении реакций СВС с целью получения тугоплавких кар-
бидов.

В дальнейшем мы планируем синтезировать и исследовать ТО
с различным содержанием в нем нанотрубок, а также исследовать
возможности его применения для решения различных прикладных
задач, например в качестве сорбента для хроматографии.

Работа выполнена при поддержке фонда INTAS (проект 01−2399),
РФФИ (проект 03–03–32326) и федеральной целевой научно-техни-
ческой программы „Исследования и разработки по приоритетным
направлениям развития науки и техники“.
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