
115

Òîì 7 (Volume 7) ¹ 2
2015

Êîìïîçèòû è íàíîñòðóêòóðû
COMPOSITES and NANOSTRUCTURES

ÓÄÊ 539.2

ÃÐÀÔÅÍÎÂÛÅ ÌÈÊÐÎÒÐÓÁÊÈ, ÑÈÍÒÅÇÈÐÎÂÀÍÍÛÅ
ÈÇ ÏÎËÈÌÅÐÍÎÃÎ ÏÐÅÊÓÐÑÎÐÀ ÏÎËÈÀÊÐÈËÎÍÈÒÐÈËÀ

Í.À.Ïîïîâà*, À.È.Äðà÷åâ*, Ã.Â.Ñòåïàíîâ*, Ð.À.Ñàäûêîâ**

* ÀÎ «Ãîñóäàðñòâåííûé íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé èíñòèòóò õèìèè è òåõíîëîãèè ýëåìåíòîîðãà-
íè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé», Ìîñêâà, Ðîññèÿ

** Èíñòèòóò ÿäåðíûõ èññëåäîâàíèé ÐÀÍ, Ìîñêâà, Ðîññèÿ;

Îäíîñëîéíûå ãðàôåíîâûå òðóáêè äèàìåòðîì 0.5-3 ìêì, äëèíîé áîëåå 1000 ìêì áûëè ñèíòåçèðîâàíû â
ðåçóëüòàòå òåðìîñòàáèëèçàöèè è ïîñëåäóþùåé êàðáîíèçàöèè ìåëêîäèñïåðñíîãî ïîðîøêà ïîëèàêðèëîíèò-
ðèëà. Ñòðîåíèå è ðàçìåðû òðóáîê èññëåäîâàíû ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè,  äâóìåð-
íàÿ ãðàôåíîâàÿ ñòðóêòóðà ñòåíîê òðóáîê ïîäòâåðæäåíà ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãðàôåí, îäíîñëîéíûå óãëåðîäíûå ìèêðîòðóáêè, ïîëèàêðèëîíèòðèë, òåðìîñòàáèëèçà-
öèÿ, êàðáîíèçàöèÿ

GRAPHENE MICROTUBES DERIVED FROM POLYACRYLONITRILE
PRECURSOR

N.A.Popova*, A.I.Drachev*, G.V.Stepanov,* R.A.Sadykov **

*J-SC «State Scientific-Research Institute of Chemistry and Technology of Organoelement Compounds,
Moscow, Russia

**  Institute for Nuclear Research of RAS, Moscow, Russia
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1. Ââåäåíèå

Ïîñëåäíèå äåñÿòèëåòèÿ ñòðåìèòåëüíî ðàçâèâàåòñÿ îáëàñòü íàóêè, ñâÿçàííàÿ ñ ñîçäàíèåì ìàòåðèàëà
ãðàôåíà � äâóìåðíîãî ñëîÿ óãëåðîäà òîëùèíîé â îäèí àòîì, êîòîðûé ìîæåò ñóùåñòâîâàòü â âèäå ïëîñêèõ,
ñôåðè÷åñêèõ, ñôåðîèäàëüíûõ è ïðîòÿæåííûõ ñòðóêòóð, ïîëûõ òðóáîê. Âñåì ýòèì óãëåðîäíûì ñòðóêòóðàì
ïðèñóù íåîáû÷íûé íàáîð íîâûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ: ñâåðõìàëàÿ ïëîòíîñòü, õîðîøàÿ ïðî÷íîñòü è
óíèêàëüíûå ýëåêòðè÷åñêèå è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà, ÷òî îòêðûâàåò ñîâåðøåííî íîâûå âîçìîæíîñòè ïðè ïðî-
èçâîäñòâå ìèíèàòþðíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ïðèáîðîâ, ýëåêòðîîïòè÷åñêèõ ïðåîáðàçîâàòåëåé, ñâåðõïðîâî-
äÿùèõ è âûñîêîïðî÷íûõ æàðîñòîéêèõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ.

Îñíîâíûìè, óæå õîðîøî èçâåñòíûìè ìåòîäàìè ñèíòåçà îäíîñëîéíûõ óãëåðîäíûõ ñòðóêòóð òðóá÷àòîãî
ñòðîåíèÿ, ÿâëÿþòñÿ ýëåêòðîäóãîâîé ìåòîä [1] è ìåòîä ëàçåðíîé àáëÿöèè [2], íî îíè íå ÿâëÿþòñÿ ýêîíîìè-
÷åñêè öåëåñîîáðàçíûìè è ïðèìåíÿþòñÿ, ãëàâíûì îáðàçîì,  äëÿ ïîëó÷åíèÿ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê.

Íàïðàâëåííîìó ñèíòåçó îäíîñëîéíûõ óãëåðîäíûõ ìèêðîòðóáîê (ÎÓÌÒ) ïîñâÿùåíî íåáîëüøîå ÷èñëî
ïóáëèêàöèé, â òî âðåìÿ êàê ýòè ñòðóêòóðû èìåþò îñîáóþ ïåðñïåêòèâó äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå êàï-



116

Òîì 7 (Volume 7) ¹ 2
2015

Êîìïîçèòû è íàíîñòðóêòóðû
COMPOSITES and NANOSTRUCTURES

ñóë äëÿ õðàíåíèÿ ìåòàëëîâ è ãàçîâ, ìèêðîêàíàëîâ äëÿ ñèíòåçà, àäñîðáöèè è òðàíñïîðòèðîâêè ðàçëè÷íûõ
ìîëåêóë, à òàêæå ñðåäû äëÿ âûðàùèâàíèÿ íåéðîíîâ. Â íåäàâíî îïóáëèêîâàííûõ ðàáîòàõ â êà÷åñòâå ïðå-
êóðñîðà äëÿ ïîëó÷åíèÿ óãëåðîäíûõ íàíî- è ìèêðîòðóáîê èñïîëüçóþò ïîëèìåðíûå ñîåäèíåíèÿ, ãëàâíûì
îáðàçîì, ïîëèàêðèëîíèòðèëüíîãî ñòðîåíèÿ [3, 4 è 5], îäíàêî ýòè ìåòîäû  ïðåäóñìàòðèâàþò ìíîãîñòàäèé-
íûé è òðóäîåìêèé ïðîöåññ ïîäãîòîâêè ïîëèìåðîâ äëÿ ïðåâðàùåíèÿ â ïîëûå âîëîêíà, âêëþ÷àÿ ñòàäèè ðà-
ñòâîðåíèÿ, ôîðìîâàíèÿ âîëîêîí èëè òðóáîê èç ïðÿäèëüíîãî ðàñòâîðà,  äèñïåðãèðîâàíèÿ, îñàæäåíèÿ, îñóø-
êè, èçìåëü÷åíèÿ, ôðàêöèîíèðîâàíèÿ è äð.

Â äàííîé ðàáîòå àâòîðàìè ïðåäëîæåí íîâûé òåõíîëîãè÷åñêè ïðîñòîé  ìåòîä ñèíòåçà îäíîðîäíûõ ïî
òîëùèíå ÎÓÌÒ è èìåþùèõ äëèíó áîëåå 1000 ìêì.

2. Ýêñïåðèìåíòàëèíàÿ ÷àñòü

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè  ïîëèàêðèëîíèòðèë (ÏÀÍ), ïîëó÷åííûé ìåòîäîì ñóñïåíçèîííàÿ ïîëèìåðèçàöèè,
ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé ñîïîëèìåð íèòðèëà àêðèëîâîé êèñëîòû è ìåòèëîâîãî ýôèðà àêðèëîâîé êèñëîòû, â
ñîîòíîøåíèè 97,5:2,5. Ïîðîøîê ÏÀÍ ïîäâåðãàëè òåðìè÷åñêîé öèêëèçàöèè íàãðåâàíèåì â îêèñëèòåëüíîé
àòìîñôåðå ïðè òåìïåðàòóðå 200-250 °Ñ ïîñëåäóþùåé êàðáîíèçàöèè â òå÷åíèå 10 ìèíóò ïðè 1500 °Ñ â
àòìîñôåðå èíåðòíîãî ãàçà.

Óïîðÿäî÷åííóþ àòîìàðíóþ ñòðóêòóðó îáðàçöîâ èçó÷àëè íà ðåíòãåíîâñêîì ìîíîêðèñòàëüíîì
äèôðàêòîìåòðå STOE IPDS (Ãåðìàíèÿ). Äèôðàêöèîííóþ êàðòèíó ïîëó÷àëè ïðè ïðîõîæäåíèè ÷åðåç èññëå-
äóåìûé ïëåíî÷íûé îáðàçåö òîíêîãî ïó÷êà ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ äëèíîé âîëíû ÌîÊ

á
=0.709 Å. äèà-

ìåòð ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ ïó÷êà 500 ìêì, øàã ñìåùåíèÿ 10 ìêì. Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ
ïðîâîäèëè ñ ó÷åòîì áàçû ìåæäóíàðîäíîãî öåíòðà äèôðàêöèîííûõ äàííûõ  ICDD. Ìîðôîëîãèþ è àòîìàð-
íûé ñîñòàâ îáðàçöîâ èññëåäîâàëè â ýëåêòðîííîì ñêàíèðóþùåì ìèêðîñêîïå Philips SEM505, ìîäåðíèçèðî-
âàííîì ñèñòåìîé çàõâàòà èçîáðàæåíèÿ Micro Capture SEM3.0M, è îñíàùåííîì ñèñòåìîé ýëåìåíòíîãî
ìèêðîàíàëèçà EDAX c ýíåðãîäèñïåðñèîííûì äåòåêòîðîì SAPHIRE Si(Li) òèï SEM10.

3. Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Íà ðèñ. 1, 2 è 3  ïðèâåäåíû ìèêðîôîòîãðàôèè èñõîäíîãî ïîðîøêà ÏÀÍ, ÏÀÍ ïîñëå ñòàäèè òåðìîîáðà-
áîòêè íà âîçäóõå è ïîñëåäóþùåé êàðáîíèçàöèè Èñõîäíûé ïîëèìåð ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âûñîêîäèñïåðñíûé
ïîðîøîê ñ ðàçìåðîì ãðàíóë 0,3-0,8 ìêì (ðèñ. 1). Ïîñëå òåðìè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ (ðèñ. 2) ìîðôîëîãèÿ ïî-
ðîøêà ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ, ðàçìåð ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö íåìíîãî óìåíüøàåòñÿ è ñîñòàâëÿåò 0,2-0,5

Ðèñ.1. Ýëåêòðîííàÿ ìèêðîôîòîãðàôèÿ èñõîäíîãî ïîðîøêà ÏÀÍ
Scanning electron microscope (SEM) image of initial PAN powder
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Ðèñ.2. Ýëåêòðîííàÿ ìèêðîôîòîãðàôèÿ ÏÀÍ ïîñëå òåðìè÷åñêîé ñòàáèëèçàöèè.
SEM image of PAN after thermostabilization.

Ðèñ. 3. Ýëåêòðîííàÿ ìèêðîôîòîãðàôèÿ ÏÀÍ ïîñëå êàðáîíèçàöèè
SEM image of PAN after carbonization

ìêì, ÷òî ñâÿçàíî ñ ðåàêöèÿìè îêèñëèòåëüíîé äåãèäðàòàöèè è âíóòðèìîëåêóëÿðíîé öèêëèçàöèè ïîëèìåðà,
ïðèâîäÿùèì ê óïëîòíåíèþ åãî ñòðóêòóðû è ñîîòâåòñòâóþùèì èçìåíåíèåì ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà (ñì. òàáë.).

Ïîñëå îêîí÷àíèÿ ýêñïåðèìåíòà ïîëó÷àëè îáðàçåö ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé îáúåìíûé ïîðèñòûé ìàòå-
ðèàë (òèïà ðûõëîãî âîéëîêà) äëèíîé áîëåå 2 ñì, øèðèíîé îêîëî 5 ìì, òîëùèíîé îêîëî 2 ìì (ðèñ. 4). Ïðè
ïðåïàðèðîâàíèè îáðàçåö íå ðàññûïàåòñÿ,  ïðè ïåðåìåùåíèè ïî ïîâåðõíîñòè ñîõðàíÿåò ôîðìó è ðàçìåð. Ïî
äàííûì ÑÝÌ  è ìèêðîýëåìåíòíîãî àíàëèçà ïîëó÷åííûé ìàòåðèàë ñîñòîèò èç óãëåðîäíûõ òðóá÷àòûõ ñòðóêòóð,
ïëîòíî ïåðåïëåòåííûõ ìåæäó ñîáîé  â áåñïîðÿäî÷íóþ ñåòü, â ìåæâîëîêîííûõ ïðîñòðàíñòâàõ êîòîðîé ïðè-
ñóòñòâóþò â íåçíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâàõ âêðàïëåíèÿ ñàæè (ðèñ. 3).  Äèàìåòð òðóá÷àòûõ îáðàçîâàíèé
ñîñòàâëÿåò 0,5-3 ìêì, à äëèíà, ïî íàøèì îöåíêàì, áîëåå 1000 ìêì. Îíè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïîëûå òðóáêè,
òîðöû êîòîðûõ îòêðûòû èëè  çàêðûòû  ïîëóñôåðè÷åñêèìè ãîëîâêàìè (ðèñ. 5, 6).  Ïîâåðõíîñòü òðóáîê íå
ÿâëÿåòñÿ ãëàäêîé, à ïðîÿâëÿåò âûðàæåííóþ ìîðôîëîãèþ «ìÿòîé  áóìàãè», ñâÿçàííóþ, âåðîÿòíî, ñ íàëè÷è-
åì ñòðóêòóðíûõ äåôåêòîâ (ðèñ. 7).
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¹ 
Ìàòåðèàë 

Ñîäåðæàíèå ýëåìåíòîâ, % ìàñ. 

Ñ N O 

1 ÏÀÍ èñõîäíûé 74,0 23,3 2,7 

2 ÏÀÍ ïîñëå òåðìè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ 71,4 18,1 10,5 

3 

ÏÀÍ ïîñëå 

êàðáîíèçàöèè 

Óãëåðîäíûå òðóá÷àòûå 
ñòðóêòóðû 

98,7 - 1,3  

Âêðàïëåíèÿ ñàæè 99,0 - 1,0 

 

Òàáëèöà
Äàííûå ýëåìåíòíîãî ìèêðîàíàëèçà îáðàçöîâ ÏÀÍ â ïðîöåññå òåðìè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ

è êàðáîíèçàöèè

Ðèñ. 4. Âíåøíèé âèä îáðàçöà ïîñëå êàðáîíèçàöèè
The appearance of a sample after carbonization

Ðèñ.5. Ýëåêòðîííàÿ ìèêðîôîòîãðàôèÿ íàíîòðóáîê (ÑÝÌ)
SEM image of nanotubes



119

Òîì 7 (Volume 7) ¹ 2
2015

Êîìïîçèòû è íàíîñòðóêòóðû
COMPOSITES and NANOSTRUCTURES

Ðèñ.6. Ýëåêòðîííàÿ ìèêðîôîòîãðàôèÿ âîëîêíèñòûõ ñòðóêòóð ïîñëå êàðáîíèçàöèè ÏÀÍ
SEM image of fibrous structures after PAN carbonization.

 Ïî äàííûì  ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè  ñèíòåçèðîâàííûé ìàòåðèàë íå èìååò äèôðàêöèîííîé êàðòèíû,
õàðàêòåðíîé äëÿ îáúåìíûõ ãðàôèòîïîäîáíûõ ñòðóêòóð, ñîñòîÿùèõ èç äâóõ è áîëåå óïîðÿäî÷åííûõ ãðàôå-
íîâûõ ñëîåâ, íàïðèìåð òàêèõ, êàê ìíîãîñòåííûå óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè. Â ÷àñòíîñòè íà äèôðàêòîãðàììå
ïîëíîñòüþ îòñóòñòâóåò õàðàêòåðíûé äëÿ óãëåðîäíûõ ñòðóêòóð, áëèçêèõ ê ñòðóêòóðå ãðàôèòà, íàèáîëåå

Ðèñ.7. Ýëåêòðîííàÿ ìèêðîôîòîãðàôèÿ ïîëûõ òðóáîê ïîñëå êàðáîíèçàöèè ÏÀÍ. SEM image of hollow tubes after
PAN carbonization
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èíòåíñèâíûé ðåôëåêñ îò ïåðèîäè÷åñêèõ ïëîñêîñòåé â íàïðàâëåíèè 002 â ãåêñàãîíàëüíîé óïàêîâêå.  Ýòîò
ôàêò óêàçûâàåò íà òî, ÷òî îñíîâó ñèíòåçèðîâàííîãî ìàòåðèàëà ñîñòàâëÿþò  îäíîñëîéíûå óãëåðîäíûå ìèê-
ðîòðóáêè.

Èíòåðåñíûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ òîò ôàêò, ÷òî îáðàçîâàíèå âîëîêíèñòûé ñòðóêòóð èç ìåëêîäèñïåðñíîãî
ïîðîøêà ÏÀÍ ïðîèñõîäèò ñàìîñòîÿòåëüíî, áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî ôîðìîâàíèÿ ïîëèìåðíîãî ïðåêóðñîðà.

4. Âûâîäû

Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ñïîíòàííîãî ôîðìèðîâàíèÿ ïîëûõ îäíîñëîéíûõ óãëåðîäíûõ
òðóáîê èç òâåðäûõ ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö ñòàáèëèçèðîâàííîãî ïîëèàêðèëîíèòðèëà â ïðîöåññå åãî êàðáîíèçà-
öèè. Ïîëó÷åí óãëåðîäíûé ìàòåðèàë, ñîñòîÿùèé, ïðåèìóùåñòâåííî, èç ãðàôåíîâûõ òðóáîê äèàìåòðîì 0,5-3
ìêì è äëèíîé áîëåå 1000 ìêì.  Áëàãîäàðÿ òåõíîëîãè÷åñêîé ïðîñòîòå è äîñòóïíîñòè èñõîäíîãî ñûðüÿ îïè-
ñàííûé ìåòîä ìîæåò  ÿâèòüñÿ îñíîâîé äëÿ ðàçðàáîòêè òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ

• Àâòîðû âûðàæàþò îñîáóþ áëàãîäàðíîñòü íà÷àëüíèêó ëàáîðàòîðèè «Òåõíîëîãèÿ ïîëó÷åíèÿ îêñèä-
íûõ êåðàìîêîìïîçèòîâ» ÀÎ «ÃÍÈÈÕÒÝÎÑ», êõí Ðàáèíîâè÷ó Ð.À.  çà îêàçàííóþ ïîìîùü ïðè ïðîâåäåíèè
äàííîãî èññëåäîâàíèÿ.
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