










собностью молекулы Сбо, которая выступает акцептором, образовывать водородные связи 

с молекулами воды. Аналогичным образом осуществляется процесс гидратации углеродных 

нанотрубок при высоких давлении и температуре (Гнготсу). Недостаткам» этих технологий 

является необходимость создания специфичного оборудования (например, детонационных 

камер для подрыва взрывчатых веществ - А. И. Лямкнн, А. М. Ставер), использование агрес-

сивных технологических сред на стадии выделения готового продукта из образовавшейся 

постдетонационной массы, длительность и сложность обработки и т.п. 

В работах В, М. Ивченко (1975) впервые было обращено внимание на комплексное 

кавитационное воздействие на гомогенные и гетерофазные жидкости, которое возможно ис-

пользовать в технологических целях. В работах В, М. Ивченко, В. А. Кулагина, 

А. М. Кривцова, А. Ф. Немчина и др. показано, что кавитационное воздействие на обрабаты-

ваемую среду является одним их эффективных методов интенсификации химико-

технологических, гидромеханических и массообменных процессов в жидкостях, деструкции 

веществ и т.д. 

Использование эффектов кавитации для получения новых углеродных наноматерна-

лов получило распространение сравнительно недавно. В 2004 году опубликована работа 

Э. М. Галимова, в которой сообщалось о синтезе нано-алмазов с использованием кавитаци-

онной технологии в бензоле (С(,Иб). В работах А. Л. Верещагина, Г. В. Леонова, О. В. Стеб-

левой описан способ получения наноалмазов с помощью акустической кавитации при ульт-

развуковом воздействии на гексан (СбН^) и эта)юл (С2Н5ОН) и т.п. 

Гидродинамическая кавитация представляет собой средство локальной концентрации 

энергии низкой плотности в высокую плотность энергии, связанную с пульсациями и схло-

пыванием кавитационных пузырьков. В момент схлоиываиия кавитационных пузырьков, 

давление и температура газа локаньно могут достичь значительных величин (по расчетным 

данным до 200 МПа и до 10000-15000 К соответственно), что предопределило выбор техно-

логии для данного исследования. 

Отсутствие необходимых теоретических и экспериментальных данных об оптималь-

ных режимах кавитационного синтеза на1юуглеродных образований, о роли воды как дис-

персионной среды в процессе синтезирования кавитационно-активированного углеродного 

материала, изменещщ ее физико-химических свойств после кавитационной обработки обу-

словливают необходимость исследования также и этих процессов. 

Понимание важности и анализ возможных путей решения поставленных в работе задач 

позволило сформулировать актуальность выбранной темы диссертационного исследования. 

Во  втором  разделе приведена методика исследования и техника эксперимента. Низ-

коконцентрнрованные водные суспензш! древесной сажи подвергались гидродинамической 

кавнтационгюй обработке в суперкавитационном миксере. В качестве рабочего органа ис-

пользована двухлопастная крыльчатка с клиновидным профилем и углами раскрытия клина 

от 10 до 90°. Рабочие числа оборотов регулировались до 15000 об/мин., что обеспечило по-

лучение чисел кавитации до % = 0,05. После кавитационной обработки полученную взвесь 

разделяли на первичный осадок (фракция 1) - та часть, которая сразу после обработки выпа-

ла в осадок (около 30 % от общего объема), и вторичный - устойчивая непрозрачная взвесь, 

содержащая в качестве твердой фракции КАУМ. Следует отметить, что полученные водные 

низкоконцентрированные суспензии КАУМ остаются стабильными в течение 2 месяцев, т.е. 

коагуляционная способность частиц древесной сажи сравнима с фуллереносодержащей са-

жен, которая остается стабильной в состоянии взвеси в течение года после кавитационной 

обработки. Доведение полученных водных взвесей до 100 % коицентрацни происходило при 

комнатной температуре на открытом воздухе. 

Вспомогательное и измерительное оборудование обеспечили возможность исследова-

ния влияния гидродинамической кавитации на следующие параметры состояния воды: тем-

пературу; концентрацию растворенного кислорода (КРК); показатель рН; электропровод-

ность; окислительно-восстановительный потенциал (ОВП) и др. 

Результаты экспериментальных исследований изменения этих характеристик дистил-
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Распределение сажевых частиц по размерам определялись при анализе электронно-

микроскопических снимков (рисунок 6). Обнаружено, что закон распределения нормальный. 

При кавитационной обработке происходит изменение дисперсного состава с уменьшением 

среднего размера частиц. 

Кавитационная обработка уменьшает средний размер частиц на 15% и не изменяет 

вид кривой плотности распределения. Пик кривой распределения для КАУМ смещается вле-

во, однако по ширине практически не изменяется (рисунок 7). Дисперсия для всех трех об-

разцов значительна, что говорит о большом разбросе по размерам. 

Рисунок 7 - Функция плотности 
распределения частиц древес-
ной сажи, фракции I и КАУМ 

10 211 30 40 7« 40 Ш 11111 11(1 12(1 

Лиаметр чагшц, ни 

Электронный парамагнитный резонанс проводился на ЭПР-спектрометре 8Е/Х-2544. 

Резонанс наблюдался на частоте V = 9 ГТц (длина волны = 3 см). Спектр ЭПР фуллере-

носодержащей сажи (11 вес. % СыО после кавитационной обработки при угловой скорости 

вращения ротора 15 ООО об/мин в течение 50 с имеет отличия от спектра исходной фуллере-

носодержащей сажи (рисунок 8 а, б). При 293 К спектр ЭПР фуллереносодержащей сажи со-

стоит из центральной узкой линии и широкой линии. Узкая линия с ^^-фактором 2.002 связа-

на с радикальными центрами, образующимися при естественном распаде поликристалличе-

ских фуллеренов и наличии, в связи с этим, большого количества разорванных углеродных 

связей. Широкая линия обусловлена присутствием в образце суперпарамагнитных частиц 

оксида железа. Это подтверждается тем, что при 77 К наблюдается уменьшение ее интенсив-

ности и ущцрение, а также уменьшение ^-фактора от 3 до 2,26. На рисунке 8 в представлен 

спектр ЭПР того же образца фуллереносодержащей сажи после простого перемешивания в 

миксере (без кавитации) при угловой скорости вращения 15000 об/мин. Спектры ЭПР, пред-

ставленные на рисунке 8 б и в, имеют разную форму, что указывает на существенное изме-

нение структуры наночастиц в фуллереносодержащей саже под влиянием кавитационных 

эффектов. 

2Ш. 

Рисунок 8 - Спектры ЭПР исходной фуллереновой сажи (11 вес. % С«,.). фуллереновой сажи после 
кавитационной обработки, (5); перемешивание фуллереновой сажи без кавитации; скорость вращения 

ротора 15000 об/мин, в) 
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Таблица 3 - Значения ^-фактора и ^-фактора радикала углерода для древесной сажи и КАУМ 

Образец У, К ^;-фактор 
^,'-фактор радикала угле-

рода 

Исходная древесная сажа 
293 2,03057 

2.0023 Исходная древесная сажа 
120 2,413 

2.0023 

КАУМ' 
293 2,256 

2,00327 КАУМ' 
120 2,026 

2,00327 

КАУМ" 
293 2,275 

2,00336 КАУМ" 
120 2,02 

2,00336 

КАУМ' - измерения проведены спустя 1 месяц после приготовления. 
КАУМ** - измерения проведены спустя 6 месяцев после приготовления. 

Узкие линии вблизи радикала (g = 2,06) принадлежат, по всей вероятности, наноча-

стицам железа, размером меньше 5 нм, имеющим дискретную систему энергетических уров-

ней электронов проводимости. Эти линии проявляются во всех образцах КАУМ (особенно 

для КАУМ**) и усиливаются при 77 К. 

Наличие наночастиц оксида железа подтверждается данными Месбауэровской спек-

троскопии: уменьшение карбида железа и увеличение оксида железа после каитационной об-

работки. Наличие карбида железа в исходной саже проявляется в форме линии ЭПР, фикси-

рующей на;н1чие двух фаз (рисунок 11). После кавитационной обработки линия становится бо-

лее однородной (рисунок 12). 

Мессбауэровские измерения древесной сажи до и после кавитационной обработки 

проведены при комнатной температуре с источником Со'"'(Сг) на спектрометре МС1104Ем, 

Спектры, представленные на рисунке 13, представляют собой сумму квадрупольных дубле-

тов с различными химическими сдвигами и величиной расщепления. 

фракция 

исходная сажа 

КАУМ Рисунок 13 - Мессбауэровские спектры ис-
ходной древесной сажи, фракции 1 и 2, полу-
ченных после кавитации 

V, mm's 

Спектры хорошо апроксимируюгся двумя дублетами и одним синглетом. Мессбау-

эровские параметры, полученные в этом представлении, приведены в таблице 3.4, где IS -

изомерный химический сдвиг относительно a-Fe; Q S - квадрупольное расщепление; Ж - ши-

рина линии поглощения; /I - долевая заселенность позиции железом. 

Величина химического сдвига позиций 1 характерна для соединений железа с уг леро-

дом типа карбидов железа. Величина химического сдвига позиций 2 характерна для кисло-
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родных соединениП железа с октаэдрнческой координацией. Массивные карбиды железа, ес-

ли они не находятся в гаммафазе, обладают магнитным моментом. Парамагнитньн1 дублет 

при комнатной температуре соответствует наноразмериым образованиям, которые суперпа-

рамагннтны при комнатной температуре (образования менее 15 им). 

После кавитационной обработки новые фазы железа в исследуемой древесной саже не 

воз1И1кают. Таким образом, существуют или две стабильные фазы, например, на1юкарбид и 

наноокисел, или одна кристаллографическая фаза, в которой октаэдрически коордтщрован-

ные атомы железа имеют различные лиганды, углерод и кислород. В ряду «исходная древес-

ная сажа - фракция 1 - КАУМ» происходит перераспределение заселенности фаз, уменьше-

ние заселенности карбидной фазы. Таким образом, при кавитационном воздействии проис-

ходят окнслительпые процессы, в частности происходит уменьшение доли карбидной фазы 

железа и увеличение доли кислородной фазы железа. 

Результаты рентгенофазового анализа древесной сажи и КАУМ представлены на рн-

сунках 14 и 15. Рентгенограмма древесной сажи имеет вид - широкая линия (гало), который 

отвечает за аморфность образца. Рентгенограмма КАУМ состоит из широко гшю и системы 

узких пиков, которая характеризует кристаллическую часть образца. Аморфное rano КАУМ 

на 5 % по величине больше аморфного гало исходноГ! древесной сажи, что находится в пре-

делах погрешности эксперимента. В то же время на спектре КАУМ наблюдаются линии, со-

ответствующие появлению новой кристаллической фазы, которые были расшифрованы с 

помощью картотеки ASTM (American Society for Testing Materials). 

Таблица 4 - Мессбауэровские параметры к рисунку 13 

IS, ±0.005 мм/с (AS; ±0.02 мм/с IK ±0.02 мм/с Л, ±0.03 

Исходная древес- 1 0.117 0.58 0.24 0.67 

ная сажа 2 0.331 0.96 0.31 0.33 

Фракция 1 
1 0.124 0.58 0.31 0,54 

Фракция 1 2 0.382 0.88 0.50 0.46 

Фракция 2 
1 0.165 0.68 0.37 0.29 

Фракция 2 
2 0.356 0.87 0.43 0.71 

Рнсунок 14 - Дифракционная картина для 
древесной сажи 

2© градусы 

Рисунок 15 - Дифракционная картина 

для КАУМ 

Сравнение значений межплоскостных расстояний (1ш для КАУМ, вычисленных по 

спектрам РФА, н табличных данных для фуллерена С(,о приведию в таблице 4 и фуллерена 

С7() в таблице 5. Линий фуллеренов на спектре РФА древесной сажи не наблюдается. 

Как можно заключить из таблиц 4 и 5 в ряде участков исследуемого порошка КАУМ с 

достоверной вероятностью идентифицируется фуллерен и Сю Т.е кавитация инициирует 

структурообразование, способствует появлению новых структурных образований фуллеро-

идного типа - фуллерен С«! и С70. 

Известно, что при РФА фуллеренов наиболее сильное отражение рентгеновского из-

лучения наблюдается прп достаточно малом значении угла рассеяния -10°. Видно, что 
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спектр РФА для КАУМ (рисунок 15) не имеет интенсивных линий в области углов 10 фаду-

сов. Это факт может являться следствием достаточно низкого содержания фуллерена (фул-

лерита) в данной саже, или следствием того, что фуллерены в ней находятся в частично не-

упорядоченном состоянии, то есть не образуют кристаллической решетки. 

Таким образом, экспериментально доказана возможность синтеза фуллеренов С(,о и 

Сто в низкоконцентрированной водной суспензии древесной сажи при воздействии гидроди-

намической кавитации. 

По данным ДТА обнаружено, что в образце КАУМ присутствует связанная вода. Об 

этом свидетельствует дополнительный пик потери массы в районе 250 °С. В области высо-

ких температур в образце КАУМ наблюдаются экзоники, отвечающие за изменение в мине-

ральной составляющей, что подтверждается мессбауэровскими измерениями - переход части 

содержащегося железа из нанокарбитов (РеС) в наноокислы (РеО) (рисунок 16). 

Положение эндопика, отвечающее за испарение связанной абсорбированной воды, в 

образцах КАУМ меняют свое положение в зависимости от времени между приготовлением 

КАУМ и проведением СТА. Так для КАУМ* - в интервале 250-300''С, для КАУМ** харак-

терны эндопики в интервале 130-250°С. По-видимому эта вода находится в состоянии до-

норно-акцепторной связи с фуллереном и сажевыми глобулами, входящими в состав КАУМ. 

Низкую величину коагуляции (продолжительное время седиментации получаемых взвесей 

КАУМ) в условиях кавитационного синтеза можно объяснить образованием донорно-

акцепторных водных комплексов на поверхности сажевых частиц. 

Таблица 4 - Значения межплоскостных расстояний dш для КАУМ и Сбо 

№ ли-

Табличные данные А5ТМ Сбо Экспериментальные 
данные 

нии 47-0787 43-0995 44-0558 КАУМ 

/ / "ш 1 с! 
ш / 

1 4,2800 65 4,2543 63 4,2720 70 4,2932 90 

2 3,1800 10 3,1550 10 3,1630 14 3,15981 9 

3 2,9000 5 2,8801 8 2,8931 10 2,87603 8 

4 2,7400 5 2,7154 8 2,7263 9 2,74983 5 

5 
- - - - 2,5047 1 2,51722 4 

Таблица 5 - Значения межплоскостных расстояний е1ш для КАУМ и С™ 

№ ли-
Табличные данные А5ТМ С70 Экспериментальные данные 

нии 
48-1206 00-055-1908 КАУМ 

^1,4 / 1 1 

1 4,3169 11 - - 4,2932 8 

2 3,3450 18 3,3490 37 3,3476 8 

3 - - 3,04803 25 3,0705 10 

4 2,8759 4 2,8789 16 2,8760 8 

Проведенные исследования и обзор литературы позволили сформулировать феноме-

нологическую модель образования КАУМ, который содержит фуллерены и фуллереновые 

кластеры. Известно, что сажеобразование любой сажи происходит по схеме 1-6 (рисунок 17): 
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I. Исходное вещество разлагается на простейшие структуры (гексагоны Сг,); 2. Образуется 

графен или графеновые плоскости (Сю»- Сзоо); 3. Графен объединяется в кластеры (микро-

кристаллиты); 4. Образуется сажевая глобула, состоящая из зародыша и графеновых класте-

ров, расположенных хаотически и развернутых вокруг вертикальной оси на некоторый угол. 

Мнкрокристаллиты ориентируются параллельно поверхности сажевых глобул (поверхность 

ц]ероховатая). Согласно выводам В. И. Березкнна (Санкт-Петербург) зародьш! представляет 

собой фуллереновый кластер шш фуллерен 5. Сажевые глобулы объединяются в ассоциаты 

(наиокластеры); б. Ассоциаты объединяются в агрегаты. 

Рисунок 16 - Результаты синхронного термического анализа исходной древесной сажи, о); КАУМ, б) 

Рисунок 17 - Феноменологическая модель образования КАУМ 

При кавитациоином воздействии в локальной области вблизи схлопывающегося кави-

тационного микропузырька происходит разрушение не только агрегатов, но и ассоциатов и 

сажевых глобул. От поверхносги сажевой глобулы отрываются графеновые плоскости (кла-

стеры), благодаря турбулентному микроперемешиванию в процессе кавитации оторванные 

графеновые кластеры сворачиваются в трубчатые структуры - усы. Изогнутая форма усов 

свидетельствует о высокой степени дефектности фафеновых плоскостей, лежащих в основе 

их формирования. 

В результате высокоэнергетического кавитационного воздействия вероятрю осущест-

вление процесса, обратного сажеобразованию; графеновые кластеры отрываются от поверх-

ности сажевой глобулы, глобулы становятся дефектными: происходит поворот участков сло-

ев вокруг нормали, возникают напряженные связи вследствие кривизны графеновой поверх-

ности. В графеновых слоях образуются вакансии, дефектная сажевая глобула становится ак-

тивной. Фуллеренновый кластер модифицируется в молекулу фуллерена, и его можно обна-











http://www.nlsr.info/science/librarv/2938.htm
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