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(57) Изобретение относится к химической технологии неорганических материалов, в частности, к способам получения фуллеренсодержащих саж, и может быть использовано при получении фотопроводящих материалов, пленок со сверхпроводимостью. Задача изобретения - упрощение и удешевление технологического процесса. Поставленная задача решается в способе получения фуллеренсодержащих саж на основе графита, где диспергирование графита и формирование фуллеронов протекает в импульсивной плазме, создаваемой при энергии единичного импульса 0.05 Дж, в среде диэлектрической жидкости. 2 табл., 3 ил.
Предлагаемое изобретение относится к химической технологии неорганических материалов, в частности, к способам получения фуллеренсодержащих саж - источников фуллеренов С60, С70 - новых фотопроводящих, сверхпроводящих и магнитных материалов.
Известны способы получения фуллеренсодержащих саж, основанных на термическом разложении графита и углеродсодержащих соединений. Для разложения графита при получении фуллеренсодержащих саж используют как электрический нагрев графитового электрода, так и лазерное облучение поверхности графита [Parker D.H., Wurz P., Chatterjec K. at all // J. Am. Chem. Soc. 1991. Vol. 113, p. 7499-7503. Kroto H.W., Heath J.R., O’ Brien S.C. et all // Nature. 1985. Vol. 318, pp. 162-163].
Недостатком известных способов является сложность аппаратурно-технологического оформления и низкая производительность процесса.
Прототипом является способ получения фуллеренсодержащих саж путем термического разложения графита в дуговом разряде. Разряд зажигают между двумя графитовыми электродами в атмосфере буферного газа - гелия при давлении 200-100 Торр. в режиме постоянного тока 200-250Å (US, №5227038, кл. C01B 31 100, 1993).
Недостатком прототипа является сложность оборудования и дороговизна технологии.
Задача предлагаемого изобретения - упрощение и удешевление технологического процесса.
Поставленная задача решается в способе получения фуллеренсодержащих саж на основе графита, где диспергирование графита и формирование фуллеронов протекает в импульсивной плазме, создаваемой при энергии единичного импульса 0.05 Дж, в среде диэлектрической жидкости. Сущность предлагаемого способа заключается в том, что графит диспергируют в импульсной плазме при энергии единичного импульса 0.05 Дж и напряжении 220 В, в среде диэлектрической жидкости.
Обработку графита осуществляют по схеме (рис. 1). Необходимыми элементами схемы являются источник постоянного тока 4, нагрузочное сопротивление R, батарея конденсаторов C, электрод-графит 2, присоединенный к отрицательному полюсу источника питания и обрабатываемый электрод 1, подключенный к положительному полюсу. Оба электрода погружены в жидкий диэлектрик 3.
При сближении электродов между ними возникает единичный разряд, под действием которого происходит диспергирование материала электродов до состояния пара и плазмы. Далее из пара формируются наночастицы графита, в том числе и фуллерены.
Пример 1.
Два графитовых электрода присоединяют к источнику питания при напряжении 220 В, силе тока 6 A, энергии единичного импульса 0.05 Дж и помещают в емкость, в которую наливают 200 мл диэлектрической жидкости (стирола или гексана). В результате диспергирования получают черный осадок, который отделяют от диэлектрической жидкости фильтрованием и просушивают, выход фуллеренсодержащих саж на лабораторной установке составляет 10 г/ч.
Целевой продукт изучался рентгенофазовым методом.
Рентгенофазовый метод анализа включал в себя определение качественного фазового состава продуктов диспергирования. Дифрактограммы снимались по методу порошка на рентгеновском аппарате ДРОН-2 с кобальтовым излучением. Дифрактограмма продукта разрушения графитовых электродов в среде стирола показана на рис. 2. Анализ данной дифрактограммы позволил обнаружить рефлексы, свойственные фуллерену С60 с ГЦК (гранецентрированной кубической) структурой. Параметр решетки а=14.178 Å. Кроме того, регистрируется наличие второй фазы фуллерена С60, имеющей ГПУ-решетку с параметрами а = 10.04 Å и с = 16.4 Å. В импульсной плазме в жидкости протекает формирование фуллерена С60 с тетрагональной решеткой с параметрами а = 17.26 Å и с = 18.46 Å.
В продукте диспергирования графита присутствует фуллерен С70 с ГЦК-решеткой и параметром а = 14.44 Å. Обнаруживаются линии фуллерена С70 с тетрагональной структурой и параметрами решетки а = 17.70 Å и с= 18.93 Å.
Дальнейший анализ дифрактограммы продукта разрушения графита в стироле позволил выявить рефлексы (111), (220) и (311), свойственные алмазу с параметром кристаллической решетки а = 3.57 Å и графиту (002), (100), (101), (004), (110), (112), (006), (201) и (114) с параметрами гексагональной кристаллической решетки а = 2.45 и с=6.73 Å. Результаты анализа этой дифрактограммы показаны в табл. 1. Из этой таблицы видно, что основную фазу составляет фуллерен С60 со структурой ГЦК и ГПУ.
Пример 2.
Разрушение графитовых электродов проводилось также в среде гексана (рис. 3). По данным рентгенофазового анализа и в данном продукте обнаружен фуллерен С60 двух модификаций: с параметрами кристаллической ГПУ-решетки а = 10.05 Å и с = 16.36 Å и ГЦК-решетки а = 14.179 Å. Также обнаружен фуллерен С70 в двух модификациях: ГЦК с параметром а = 14.41 Å и тетрагональный с параметрами а = 17.702 Å и с = 18.931 Å. Кроме того, обнаруживаются линии, свойственные алмазу с параметром кристаллической кубической решетки а = 3.557 Å и графиту с параметрами кристаллической гексагональной решетки а = 2.463 Å и с = 6.754 Å. Результаты обработки дифрактограммы продукта диспергирования графита в гексане приведены в табл. 2.
Параметры кристаллических решеток фуллеренов С60 и С70, полученных в стироле и гексане, отличаются друг от друга (в пределах 0.1 Å). Возможной причиной такого различия может быть то, что силы Ван-дер-Ваальса, удерживающие молекулы в кристалле, слабы и деформирующие напряжения, возникающие в процессе роста в тех или иных условиях, могут сильно влиять на параметры кристаллической решетки. В связи с этим необходимо учитывать то, что в стироле на поверхности отдельных фуллеренов С60 образуется прочная полистирольная оболочка, способствующая уплотнению кристаллической решетки. Таким образом, при диспергировании графита в импульсной плазме в жидкостях образуется продукт, содержащий фуллерены С60 и С70 - фуллеренсодержащие сажи.
Преимуществом предлагаемого способа является:
- упрощение и удешевление аппаратурного оформления процесса;

- высокие давление и температура, необходимые для формирования молекул фуллеренов C60 и С70, развиваются лишь в области действия единичного импульса (объем околоискрового пространства 10-4·10-4 см-3), а не во всем объеме реактора, в то время как дуговой разряд создается в объеме, на два порядка превышающем объем импульсной плазмы;
- в качестве среды используют дешевые диэлектрические жидкости.

Производительность предлагаемой технологии может быть увеличена легко и при необходимости можно конструировать многоэлектродные установки.
Таблица 1
Результаты обработки дифрактограммы графита в стироле
	№ 
	l/lo
	Θо
	Dтeop.
Å
	Dэкс.
Å
	C60
(ГПУ)
HKL
	C60 (ГЦК)
HKL
	C60
(Тетр)
HKL
	C70
(ГЦК)
HKL
	C70
(Тетр)
HKL
	Алмаз (ГЦК)
HKL
	Графит (Гек.)
HKL

	1
	20.52
	11.60
	8.864
	8.851
	
	
	
	
	200
	
	

	2
	23.96
	12.30
	8.378
	8.349
	
	
	
	111
	
	
	

	3
	20.34
	12.45
	8.261
	8.249
	
	111
	
	
	
	
	

	4
	21.21
	12.55
	8.18
	8.184
	002
	
	
	
	
	
	

	5
	24.64
	13.30
	7.684
	7.724
	101
	
	
	
	
	
	

	6
	29.13
	16.85
	6.097
	6.105
	
	
	220
	
	
	
	

	7
	12.35
	20.40
	5.057
	5.051
	
	220
	
	
	
	
	

	8
	13.66
	23.90
	4.31
	4.32
	
	311
	
	
	
	
	

	9
	23.02
	24.80
	4.164
	4.165
	
	
	
	222
	
	
	

	10
	100
	30.70
	3.397
	3.379
	
	
	
	
	
	
	002

	11
	94.82
	30.80
	3.397
	3.368
	203
	
	
	
	
	
	

	12
	25.76
	31.65
	3.279
	3.280
	
	331
	
	
	
	
	

	13
	23.08
	32.30
	3.216
	3.216
	
	
	
	420
	
	
	

	14
	26.20
	33.10
	3.167
	3.140
	114
	
	
	
	
	
	

	15
	14.16
	36.20
	2.893
	2.879
	300
	
	
	
	
	
	

	16
	20.96
	37.20
	2.810
	2.804
	213
	
	
	
	
	
	

	17
	21.71
	37.40
	2.767
	2.789
	
	
	
	511;333
	
	
	

	18
	19.59
	37.75
	2.767
	2.765
	
	511;333
	
	
	
	
	

	19
	15.47
	38.60
	2.728
	2.706
	006
	
	
	
	
	
	

	20
	19.71
	41.50
	2.511
	2.525
	220
	
	
	
	
	
	

	21
	10.11
	42.10
	2.505
	2.49
	
	404
	
	
	
	
	

	22
	9.67
	43.50
	2.407
	2.414
	310
	
	
	
	
	
	

	23
	14.54
	44.90
	2.362
	2.342
	
	442
	
	
	
	
	

	24
	13.91
	45.00
	2.320
	2.337
	125
	
	
	
	
	
	

	25
	23.46
	46.85
	2.263
	2.250
	107
	
	
	
	
	
	

	26
	11.23
	47.60
	2.240
	2.217
	
	620
	
	
	
	
	

	27
	9.61
	47.85
	2.203
	2.206
	313
	
	
	
	
	
	

	28
	13.29
	49.05
	2.151
	2.155
	401
	
	
	
	
	
	

	29
	11.98
	49.50
	2.137
	2.137
	224
	
	
	
	
	
	

	30
	13.10
	49.70
	2.135
	2.128
	
	622
	
	
	
	
	

	31
	16.09
	49.85
	2.12
	2.122
	
	
	
	
	
	
	100

	32
	15.78
	51.10
	2.050
	2.074
	008
	
	
	
	
	
	

	33
	17.47
	51.45
	2.06
	2.061
	
	
	
	
	
	111
	

	34
	11.60
	51.95
	2.045
	2.042
	
	444
	
	
	
	
	

	35
	20.77
	52.10
	2.02
	2.037
	
	
	
	
	
	
	101

	36
	16.28
	53.55
	1.987
	1.986
	306
	
	
	
	
	
	

	37
	19.71
	53.65
	1.984
	1.982
	
	551
	
	
	
	
	

	38
	25.70
	54.85
	1.965
	1.942
	
	640
	
	
	
	
	

	39
	15.47
	56.25
	1.897
	1.898
	118
	
	
	
	
	
	

	40
	17.97
	57.00
	1.894
	1.875
	
	642
	
	
	
	
	

	41
	21.02
	63.85
	1.69
	1.691
	
	
	
	
	
	
	004

	42
	12.10
	90.05
	1.26
	1.264
	
	
	
	
	
	220
	

	43
	13.47
	93.65
	1.227
	1.227
	
	
	
	
	
	
	110

	44
	8.61
	102.45
	1.150
	1.147
	
	
	
	
	
	
	112

	45
	10.11
	106.40
	1.120
	1.117
	
	
	
	
	
	
	006

	46
	12.66
	112.30
	1.076
	1.077
	
	
	
	
	
	311
	

	47
	8.98
	117.80
	1.049
	1.045
	
	
	
	
	
	
	201

	48
	13.60
	129.45
	0.991
	0.989
	
	
	
	
	
	
	114


Параметры кристаллической решетки
С60 (ГЦК) а=14.178 Å;
С60 (ГПУ) а = 10.04 и с = 16.4 Å;
С60 (Тетр.) а = 17.268 Å и с = 18.466 Å;
Графит (Гек) а = 2.452 Å и с = 6.733 Å;
С70 (ГЦК) а = 14.44 Å;
С70 (Тетр.) а = 17.702 Å и с = 18.931 Å;
Алмаз (ГЦК) а = 3.572 Å.
Таблица 2
Результаты обработки дифрактограммы графита в гексане
	№
	l/l0
	Θо
	Dтeop.
Å
	dэкс.
Å
	С60 (ГПУ)
HKL
	С60
(ГЦК)
HKL
	С70 (ГЦК)
HKL
	С70 (Тетр.)
HKL
	Алмаз
(ГЦК)
HKL
	Графит
(Гек.)
HKL

	1
	69.70
	11.60
	8.864
	8.851
	
	
	
	200
	
	

	2
	65.06
	13.15
	7.817
	7.812
	
	
	
	201
	
	

	3
	86.45
	13.35
	7.684
	7.695
	101
	
	
	
	
	

	4
	51.69
	23.75
	4.341
	4.347
	
	
	311
	
	
	

	5
	40.29
	25.25
	4.093
	4.092
	004
	
	
	
	
	

	6
	47.24
	29.20
	3.54
	3.549
	
	400
	
	
	
	

	7
	50.09
	30.40
	3.397
	3.412
	203
	
	
	
	
	

	8
	42.96
	32.00
	3.25
	3.245
	
	331
	
	
	
	

	9
	61.68
	32.60
	3.18
	3.187
	114
	
	
	
	
	

	10
	65.42
	32.70
	3.17
	3.177
	
	420
	
	
	
	

	11
	33.16
	34.30
	3.043
	3.033
	212
	
	
	
	
	

	12
	36.01
	34.70
	2.978
	2.999
	204
	
	
	
	
	

	13
	35.65
	35.90
	2.903
	2.902
	300
	
	
	
	
	

	14
	36.72
	36.25
	2.892
	2.872
	
	422
	
	
	
	

	15
	33.69
	36.75
	2.810
	2.837
	213
	
	
	
	
	

	16
	30.66
	37.65
	2.767
	2.772
	
	
	511;333
	
	
	

	17
	63.10
	37.80
	2.751
	2.761
	
	511;333
	
	
	
	

	18
	42.42
	38.20
	2.734
	2.734
	006
	
	
	
	
	

	19
	34.40
	43.50
	2.407
	2.414
	310
	
	
	
	
	

	20
	54.90
	44.20
	2.395
	2.378
	
	531
	
	
	
	

	21
	29.06
	46.50
	2.263
	2.266
	107
	
	
	
	
	

	22
	33.51
	46.65
	2.240
	2.259
	
	620
	
	
	
	

	23
	37.97
	47.85
	2.203
	2.206
	313
	
	
	
	
	

	24
	57.22
	48.75
	2.168
	2.167
	400
	
	
	
	
	

	25
	32.62
	49.00
	2.161
	2.157
	
	533
	
	
	
	

	26
	35.29
	49.60
	2.12
	2.132
	
	
	
	
	
	100

	27
	31.55
	51.10
	2.050
	2.074
	008
	
	
	
	
	

	28
	31.02
	51.65
	2.06
	2.053
	
	
	
	
	111
	

	29
	37.61
	54.25
	1.965
	1.962
	
	640
	
	
	
	

	30
	43.49
	56.35
	1.894
	1.894
	
	642
	
	
	
	

	31
	100
	63.60
	1.69
	1.697
	
	
	
	
	
	004

	32
	35.65
	90.85
	1.26
	1.256
	
	
	
	
	220
	

	33
	34.94
	93.05
	1.227
	1.233
	
	
	
	
	
	110

	34
	36.90
	101.75
	1.150
	1.153
	
	
	
	
	
	112

	35
	28.34
	105.95
	1.120
	1.120
	
	
	
	
	
	006

	36
	35.29
	112.75
	1.075
	1.074
	
	
	
	
	311
	

	37
	26.38
	117.50
	1.049
	1.046
	
	
	
	
	
	201

	38
	49.73
	129.25
	0.991
	0.990
	
	
	
	
	
	114


Параметры кристаллической решетки:
С60 (ГЦК) а= 14.179 Å
С60 (ГПУ) а = 10.05 Å и с = 16.36 Å;
Графит (Гек.) а = 2.46 Å и с =6.75 Å;
С70 (ГЦК) а=14.41 Å;
С70 (Тетр.) а= 17.70 Å и с= 18.93 Å;
Алмаз (ГЦК) а =3.557 Å.

Формула изобретения
Способ получения фуллеренсодержащих саж на основе графита, отличающийся тем, что диспергирование графита и формирование фуллеронов протекает в импульсивной плазме, создаваемой при энергии единичного импульса 0.05 Дж., в среде диэлектрической жидкости.
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Рис. 1 Типовая схема диспергирования графита в диэлектрической жидкости
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Рис. 2. Дифрактограмма продукта разрушения графита в стироле
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Рис. 3. Дифрактограмма продукта разрушения графита в гексане
Составитель описания             Усубакунова З.К.
Ответственный за выпуск       Арипов С.К.
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