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Áûëà óñòàíîâëåíà çàâèñèìîñòü ñòåïåíè äåàãëîìåðàöèè óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê
(ÓÍÒ) îò êîëè÷åñòâà îáðàáîòîê ìåòîäîì áûñòðîãî ðàñøèðåíèÿ ñâåðõêðèòè÷åñêèõ
ñóñïåíçèé (RESS) â ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ. Âïåðâûå ïîêàçàíî, ÷òî äâóêðàòíàÿ îáðà-
áîòêà ìåòîäîì RESS ïîçâîëÿåò óâåëè÷èâàòü ñòåïåíü äåàãëîìåðàöèè ÓÍÒ áîëåå
ýôôåêòèâíî ïî ñðàâíåíèþ ñ îäíîêðàòíîé. Òðåõêðàòíàÿ îáðàáîòêà â ñëó÷àå ïðè-
ìåíåíèÿ àçîòà êàê ðàñòâîðèòåëÿ ïðèâîäèò ê íåçíà÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ ñòåïå-
íè äèñïåðãèðîâàíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ äâóêðàòíîé. Â ñëó÷àå ïðèìåíåíèÿ ÑÎ2 êàê
ðàñòâîðèòåëÿ òðåõêðàòíàÿ îáðàáîòêà ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ñòåïåíè äèñïåðãè-
ðîâàíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ äâóêðàòíîé. Ïðè èñïîëüçîâàíèè àçîòà â êà÷åñòâå ñðåäû
äèñïåðãèðîâàíèÿ èçìåíåíèå äàâëåíèÿ íå ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ñòåïåíè äèñïåð-
ãèðîâàíèÿ ÓÍÒ. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ÑÎ2 — ñíèæåíèå ïëîòíîñòè ôëþèäà îáåñïå-
÷èâàåò áîëüøóþ ýôôåêòèâíîñòü îáðàáîòêè ÓÍÒ. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ýôôåêòèâíî-
ãî äèñïåðãèðîâàíèÿ ÓÍÒ ìåòîäîì ìíîãîêðàòíîé RESS-îáðàáîòêè èìååò ñìûñë
èñïîëüçîâàòü ëèáî äâóêðàòíóþ îáðàáîòêó àçîòîì, ëèáî íèçêîïëîòíûì ÑÎ2.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè, áûñòðîå ðàñøèðåíèå ñâåðõêðèòè-
÷åñêèõ ñóñïåíçèé, äèñïåðãèðîâàíèå.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè (ÓÍÒ) íàõîäÿò øèðîêîå ïðèìåíåíèå â ðàçëè÷-
íûõ îáëàñòÿõ: ïðè ðàçðàáîòêå òðàíçèñòîðîâ, ñîëíå÷íûõ ïàíåëåé, ìåìáðàí  è
ò.ä. áëàãîäàðÿ óíèêàëüíûì ìåõàíè÷åñêèì, ýëåêòðè÷åñêèì, îïòè÷åñêèì è äðó-
ãèì ôèçè÷åñêèì ñâîéñòâàì [4]. Ê ñîæàëåíèþ, êàê è âñå íàíîîáúåêòû, ÓÍÒ
èìåþò ñêëîííîñòü ê àãðåãàöèè. Òîãäà êàê äëÿ ïîäàâëÿþùåãî áîëüøèíñòâà
ïðèìåíåíèé íåîáõîäèìî ïîëó÷àòü îäíîðîäíóþ è óñòîé÷èâóþ äèñïåðñèþ ÓÍÒ
áåç êðóïíûõ àãëîìåðàòîâ.

Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûìè ìåòîäàìè äëÿ äèñïåðãèðîâàíèÿ ÓÍÒ ÿâëÿ-
þòñÿ îáðàáîòêà ñ ïîìîùüþ óëüòðàçâóêà è ïðèìåíåíèå ïîâåðõíîñòíî-àêòèâ-
íûõ âåùåñòâ (ÏÀÂ) [6—13]. Ïðè ýòîì, îáðàáîòêà ìîùíûì óëüòðàçâóêîì â
òå÷åíèå äîëãîãî âðåìåíè ìîæåò ïðèâåñòè ê òîìó, ÷òî ÓÍÒ ñóùåñòâåííî
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óêîðà÷èâàþòñÿ, è ýòî ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü íåæåëàòåëüíûì èçìåíåíèÿì
ñâîéñòâ êîíå÷íîãî ïðîäóêòà, ñîäåðæàùåãî ÓÍÒ. Îáðàáîòêà â óëüòðàçâóêî-
âîé âàííå ÷àùå âñåãî îêàçûâàåòñÿ ìàëî ýôôåêòèâíîé. Èñïîëüçîâàíèå ÏÀÂ
äëÿ äèñïåðãèðîâàíèÿ ÓÍÒ ÷àñòî îãðàíè÷èâàåò êðóã ïðèìåíåíèé. Òàê, èç-
áûòî÷íîå ïîêðûòèå ÓÍÒ ÏÀÂ ìîæåò ïðèâîäèòü ê ñóùåñòâåííîìó óâåëè÷å-
íèþ çíà÷åíèÿ ïîðîãà ïåðêîëÿöèè ïðîâîäÿùèõ ìàòåðèàëîâ, êîòîðûå áûëè
ïîëó÷åíû ñ èõ èñïîëüçîâàíèåì [16], ÷òî çà÷àñòóþ îêàçûâàåòñÿ êðàéíå íå-
æåëàòåëüíî.

Â êà÷åñòâå àëüòåðíàòèâû èëè äîïîëíèòåëüíîé ñòàäèè äèñïåðãèðîâàíèÿ ÓÍÒ
ìîæåò ïðèìåíÿòüñÿ ìåòîä RESS (Rapid Expansion of Supercritical Suspensions
— áûñòðîå ðàñøèðåíèå ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ñóñïåíçèé).  Ýòîò ìåòîä ÿâëÿåòñÿ
ìîäèôèêàöèåé áîëåå øèðîêî èñïîëüçóåìîãî ïîäõîäà Rapid Expansion of
Supercritical Solutions (áûñòðîå ðàñøèðåíèå ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ðàñòâîðîâ),
êîòîðûé ÷àñòî ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ ìèêðîíèçàöèè ðàñòâîðèìûõ â âûáðàííîì
ñâåðõêðèòè÷åñêîì ôëþèäå âåùåñòâ.

Ïðè ðåàëèçàöèè RESS â êàìåðå âûñîêîãî äàâëåíèÿ ñîçäàþò ñóñïåíçèþ
èñõîäíîãî ïîðîøêîâîãî ìàòåðèàëà (â íàñòîÿùåé ðàáîòå — ÓÍÒ) â ñâåðõêðè-
òè÷åñêîì ôëþèäå. Ïîñëå âûäåðæêè ìàòåðèàëà â êàìåðå ÷åðåç óçêîå ñîïëî
ïðîâîäÿò ðåçêîå ðàñïûëåíèå â ïðèåìíûé ñîñóä, íàõîäÿùèéñÿ ïðè àòìîñôåð-
íîì (ëèáî ïîíèæåííîì) äàâëåíèè. Ïðè ðàñïûëåíèè ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ ñîïëà
ôëþèä àäèàáàòè÷åñêè ðàñøèðÿåòñÿ, ïåðåõîäèò èç ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ñîñòîÿ-
íèÿ â ãàç, çíà÷èòåëüíî óìåíüøàÿ ñâîþ ïëîòíîñòü. Ïðè ýòîì ìàêðîñòðóêòóðà
ÓÍÒ ïðåòåðïåâàåò èçìåíåíèÿ, ñâÿçàííûå ñ ðåçêèì è íåðàâíîìåðíûì ïî îáúåìó
ìàòåðèàëà ñïàäîì äàâëåíèÿ. Îñíîâíûìè ïàðàìåòðàìè òàêîãî ïðîöåññà, âëèÿ-
þùèìè íà ñòåïåíü äåàãëîìåðàöèè íàíîðàçìåðíîãî ìàòåðèàëà, ÿâëÿþòñÿ ñî-
ñòàâ ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ôëþèäà, åãî äàâëåíèå è òåìïåðàòóðà.

Ìåòîä RESS ïðèìåíÿëè äëÿ äèñïåðãèðîâàíèÿ êàê ìíîãîñòåííûõ, òàê è
(ðåæå) îäíîñòåííûõ ÓÍÒ. Ïðè ýòîì â ïåðå÷èñëåííûõ ðàáîòàõ âñåãäà ïðèìå-
íÿëàñü îäíîêðàòíàÿ îáðàáîòêà. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå âïåðâûå áûëà ïðîâåäåíà
ìíîãîêðàòíàÿ îáðàáîòêà ÓÍÒ ìåòîäîì RESS. Â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâà-
íèÿ áûëè èñïîëüçîâàíû øèðîêî äîñòóïíûå â Ðîññèè, ïðîèçâîäÿùèåñÿ â
ïðîìûøëåííûõ ìàñøòàáàõ ÓÍÒ TUBALL êîìïàíèè OCSiAl.

Öåëü ðàáîòû — óñòàíîâëåíèå çàâèñèìîñòè ñòåïåíè äåàãëîìåðàöèè ÓÍÒ îò
êðàòíîñòè èõ îáðàáîòêè ìåòîäîì RESS â ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà RESS èñïîëüçîâàëè óãëåêèñëûé ãàç ìàðêè ïè-
ùåâîé (ÃÎÑÒ 8050-85) è àçîò (ÃÎÑÒ 9293—74) ïèùåâîé ÷èñòîòû ïðîèç-
âîäñòâà Linde Gas.

Â êà÷åñòâå äèñïåðãèðóåìîãî ìàòåðèàëà ïðèìåíÿëè îäíîñòåííûå ÓÍÒ
(OÓÍÒ): TUBALL (äèàìåòð ÓÍÒ 1,6  0,4 íì, äëèíà — áîëåå 5 ìêì) ïðîèç-
âîäñòâà êîìïàíèè OCSiAl (Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ). Ñîäåðæàíèå ìåòàëëè÷å-
ñêèõ ïðèìåñåé â ÓÍÒ ñîñòàâëÿëî ìåíåå 15 ìàñ. %.

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ äèñïåðãèðîâàíèÿ ÓÍÒ ìåòîäîì
RESS. Â ñîñóäå âûñîêîãî äàâëåíèÿ (3) ñóñïåíçèðîâàëè ÓÍÒ â âûáðàííîì
ôëþèäå ïðè çàäàííûõ äàâëåíèè è òåìïåðàòóðå. Ïðè ïðîâåäåíèè äèñïåðãè-
ðîâàíèÿ áûëè èñïîëüçîâàíû àçîò (äàâëåíèå â ñîñóäå äèñïåðãèðîâàíèÿ 5 è
11 ÌÏà ïðè 40 Ñ) è äèîêñèä óãëåðîäà (ïðè äàâëåíèè 30 ÌÏà è òåìïåðàòóðàõ



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 19. ¹ 2. 202418

A.Ì. Âîðîáåé, ß.Ï. Ðóáöîâ, ß.È. Çóåâ, Î.Î. Ïàðåíàãî

40 è 100 Ñ). Êðèòè÷åñêèå òåìïåðàòóðà è äàâëåíèå äëÿ àçîòà ñîñòàâëÿþò
147 Ñ è 3,35 ÌÏà, äëÿ óãëåêèñëîãî ãàçà 31 Ñ è 7,38 ÌÏà. Ïîñëå âûäåðæèâà-
íèÿ ÓÍÒ â òå÷åíèå 30 ìèí, ñ ïîìîùüþ êðàíà (4) ïðîâîäèëè ñáðîñ ïîëó÷åí-
íîé ñóñïåíçèè â ñîñóä (5), äàâëåíèå â êîòîðîì áûëî àòìîñôåðíûì. Îáúåì
ñîñóäîâ (3) è (5 ) ñîñòàâëÿë 25 ìë è 500 ìë ñîîòâåòñòâåííî. Èçáûòî÷íîå
äàâëåíèå â ñîñóäå (5 ) ïîñëå ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà RESS ñáðàñûâàëè ñ ïîìî-
ùüþ êðàíà (6 ).

Àíàëèç ÓÍÒ ïðîâîäèëè ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêî-
ïèè (ÑÝÌ) íà ìèêðîñêîïå NVision (Carl Zeiss, Ãåðìàíèÿ) ñ óñêîðÿþùèì
íàïðÿæåíèåì 5 êÂ ïî ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêå. Îáðàçåö íàíîñèëè íà äâóõñòî-
ðîííèé óãëåðîäíûé ýëåêòðîïðîâîäÿùèé ñêîò÷, íàêëååííûé íà ìåòàëëè÷å-
ñêèé ñòîëèê. Ïîñëå ýòîãî ñòîëèê ñ îáðàçöîì ïîìåùàëè â êàìåðó ìèêðîñêîïà
è âàêóóìèðîâàëè. Äëÿ äîñòèæåíèÿ ïðåäåëüíîãî ðàçðåøåíèÿ â âàêóóìíîé êà-
ìåðå, â êîòîðóþ ïîìåùàëè îáðàçöû, äàâëåíèå äîâîäèëè äî çíà÷åíèÿ ìåíåå
5  107 ÌÏà.

Ñïåêòðû êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ (ÊÐ) ïîëó÷àëè íà Ôóðüå-ñïåêòðî-
ìåòðå Bruker Vertex 70 ñ ìîäóëåì êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ Ram II. Îáðàç-
öû âîçáóæäàëè ëèíèåé 1064 íì Nd: YAG-ëàçåðà ñ ìàêñèìàëüíîé âûõîäíîé
ìîùíîñòüþ 500 ìÂò. Äëÿ ìèíèìèçàöèè âîçäåéñòâèÿ ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ íà
èññëåäóåìûå îáðàçöû âûõîäíàÿ ìîùíîñòü ëàçåðà áûëà îãðàíè÷åíà íà óðîâíå
15 ìÂ. Ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå ñîñòàâëÿëî 1 ñì1. Äëÿ óìåíüøåíèÿ ñòàòèñòè-
÷åñêîé îøèáêè êàæäûé ñïåêòð ðàññ÷èòûâàëè ïóòåì óñðåäíåíèÿ 200 ñïåêòðî-
ãðàìì. Îáðàáîòêó ïîëó÷åííûõ ñïåêòðîâ ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíî-
ãî îáåñïå÷åíèÿ «Fityk âåðñèÿ 1.3.1».

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç (ÐÔÀ) ïðîâîäèëè íà äèôðàêòîìåòðå Bruker D8
Advance (Ãåðìàíèÿ) (Ni-ôèëüòð, LYNXEYE äåòåêòîð, ãåîìåòðèÿ íà îòðàæå-
íèå). Ñúåìêó ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì CuK-èçëó÷åíèÿ (ñð. äëèíà âîëíû
 1,54183 À° ). Ïàðàìåòðû ðàáîòû ãåíåðàòîðà: óñêîðÿþùåå íàïðÿæåíèå 40 êÂ,
òîê òðóáêè 40 ìÀ. Ïàðàìåòðû ñúåìêè: èíòåðâàë óãëîâ 2  3—50, øàã ïî 2
0,01, ñêîðîñòü ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ 1/ìèí.

Ðèñ. 1. Ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà RESS:
1 — áàëëîí N2 èëè ÑÎ2; 2  — íàñîñ âûñîêîãî äàâëåíèÿ; 3 — ñîñóä ñóñïåíçèðîâàíèÿ; 4 — øàðîâîé

êðàí; 5  — ñîñóä ñ àòìîñôåðíûì äàâëåíèåì; 6 — êðàí
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè êðàòíîñòè óâåëè÷åíèÿ óäåëüíîãî îáúåìà ÓÍÒ ïîñëå RESS îò óñëî-
âèé îáðàáîòêè (öèôðû íàä ñòîëáöàìè — êðàòíîñòü îáðàáîòêè ìåòîäîì RESS)
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Âêëàäêà ê ñòàòüå A.Ì. Âîðîáüÿ, ß.Ï. Ðóáöîâà, ß.È. Çóåâà, Î.Î. Ïàðåíàãî
«Äèñïåðãèðîâàíèå óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê ìåòîäîì ìíîãîêðàòíîãî áûñòðîãî

ðàñøèðåíèÿ ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ñóñïåíçèé»

Ðèñ. 5. ÊÐ-ñïåêòðû îáðàçöîâ ÓÍÒ OCSiAl äî è ïîñëå îáðàáîòêè ìåòîäîì RESS â îáëàñòè
RBM-ìîäû ïðè ðàçëè÷íîì äàâëåíèè (ÌÏà), òåìïåðàòóðå (C), òèïå ñðåäû è êðàòíîñòè

îáðàáîòêè:
— èñõîäíûå ÓÍÒ (1 ); — îáðàáîòàííûå N2: 11 ÌÏà è 40 Ñ, îäíîêðàòíûé (2 ), äâóêðàòíûé (10),
òðåõêðàòíûé (6) RESS; 5 ÌÏà è 40Ñ, îäíîêðàòíûé (12 ), äâóêðàòíûé (11 );
 —   îáðàáîòàííûå ÑÎ2: 30 ÌÏà è 40 Ñ, îäíîêðàòíûé (5), äâóêðàòíûé (3), òðåõêðàòíûé (4) RESS;

30 ÌÏà è 100 Ñ, îäíîêðàòíûé (7), äâóêðàòíûé (9), òðåõêðàòíûé (8)

Ðèñ. 6. Äèôðàêòîãðàììû èñõîäíûõ îáðàçöîâ ÓÍÒ OCSiAl (1 ) è ÓÍÒ ïîñëå îáðàáîòêè
ìåòîäîì RESS: ñ ïîìîùüþ CO2, 30 ÌÏà, òðåõêðàòíàÿ îáðàáîòêà, 100 Ñ (2 );

ñ ïîìîùüþ N2, 11 ÌÏà, 40 Ñ, îäíîêðàòíàÿ îáðàáîòêà (3 ), òðåõêðàòíàÿ (4 )
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ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â êà÷åñòâå îäíîãî èç óäîáíûõ è «íàãëÿäíûõ» êðèòåðèåâ îöåíêè ýôôåê-
òèâíîñòè äèñïåðãèðîâàíèÿ ÓÍÒ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà êðàòíîñòü óâå-
ëè÷åíèÿ óäåëüíîãî îáúåìà ÓÍÒ ïîñëå RESS. Óäåëüíûé îáúåì ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé îòíîøåíèå îáúåìà ê ìàññå ÓÍÒ. Êðàòíîñòü óâåëè÷åíèÿ óäåëüíîãî
îáúåìà — îòíîøåíèå óäåëüíîãî îáúåìà ÓÍÒ ïîñëå è äî îáðàáîòêè ìåòîäîì
RESS.

Íà ðèñ. 2 (ñì. öâ. âêëàäêó) ïðåäñòàâëåíû ãðàôèêè çàâèñèìîñòè êðàòíîñòè
óâåëè÷åíèÿ óäåëüíîãî îáúåìà ÓÍÒ ïîñëå RESS äëÿ àçîòà è CO2 ïðè ðàçëè÷-
íîì ÷èñëå ïîñëåäîâàòåëüíûõ îáðàáîòîê ìåòîäîì RESS. Êðàòíîñòü óâåëè÷åíèÿ
îáúåìà âî âñåõ ñëó÷àÿõ ïðèâåäåíà â ñðàâíåíèè ñ èñõîäíûìè ÓÍÒ. Ïîñëå RESS-
îáðàáîòêè ÓÍÒ ïðîèñõîäèò ñóùåñòâåííîå óâåëè÷åíèå èõ îáúåìà (ïî÷òè âî
âñåõ ñëó÷àÿõ êðàòíîñòü óâåëè÷åíèÿ óäåëüíîãî îáúåìà âûøå 1). Â çàâèñèìîñòè
îò óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ äèñïåðãèðîâàíèÿ àáñîëþòíàÿ âåëè÷èíà óâåëè÷åíèÿ
óäåëüíîãî îáúåìà íàíîòðóáîê ìîæåò ìåíÿòüñÿ â øèðîêîì äèàïàçîíå. Äëÿ
îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ îáðàáîòêîé ñ ïîìîùüþ àçîòà, ïîâûøåíèå äàâëåíèÿ
ïðèâîäèò ê ðîñòó îáúåìà ÓÍÒ. Äëÿ ÑÎ2 çàâèñèìîñòè ýôôåêòèâíîñòè äèñïåð-
ãèðîâàíèÿ îò òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ îò àíàëîãè÷-
íûõ îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ â N2.

Ïîäðîáíîå îïèñàíèå ïðè÷èí ðàçíèöû â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû è
äàâëåíèÿ ïðåäñòàâëåíî â ðàáîòå [22]. Â ñëó÷àå àçîòà ãëàâíûì ôàêòîðîì, îïðå-
äåëÿþùèì ñòåïåíü «ðàñøèðåíèÿ» ÓÍÒ [19], ÿâëÿåòñÿ ãèäðîäèíàìèêà ðàñïû-
ëåíèÿ. Ïðîâåäåíèå RESS ïðè áîëåå âûñîêîé ïëîòíîñòè ôëþèäà (ñîîòâåò-
ñòâåííî, áîëåå âûñîêîì äàâëåíèè è íèçêîé òåìïåðàòóðå) ïðèâîäèò ê áîëüøåìó
ðàñêëèíèâàþùåìó äàâëåíèþ, âîçäåéñòâóþùåìó íà ÓÍÒ, è ñîîòâåòñòâåííî
áîëüøåé åãî äåàãëîìåðàöèè. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ÑÎ2 ìîæåò ïðîèñõîäèòü
÷àñòè÷íîå îáðàçîâàíèå êîíäåíñèðîâàííîé ôàçû. Îáðàçîâàíèå äâóõôàçíîé
ñèñòåìû â ñëó÷àå ÑÎ2 äîëæíî óìåíüøàòü ýôôåêòèâíîñòü äèñïåðãèðîâàíèÿ
ÓÍÒ, ïîñêîëüêó âîçíèêàþùèå ïðè ýòîì êàïèëëÿðíûå ýôôåêòû ñïîñîáñòâó-
þò ñõëîïûâàíèþ ïîð è àãëîìåðàöèè òðóáîê. ×åì áîëüøå ïëîòíîñòü ðàñïûëÿ-
åìîãî ôëþèäà, òåì âûøå áóäåò äîëÿ êîíäåíñèðîâàííîé ôàçû, è òåì ìåíåå
ýôôåêòèâíî áóäåò ïðîõîäèòü äèñïåðãèðîâàíèå.

Âòîðè÷íàÿ è ïîñëåäóþùàÿ îáðàáîòêè ìåòîäîì RESS â áîëüøèíñòâå ñëó-
÷àåâ ïðèâîäÿò ê äîïîëíèòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ îáúåìà ÓÍÒ ïî ñðàâíåíèþ ñ
îäíîêðàòíîé îáðàáîòêîé. Ìàêñèìàëüíûé ýôôåêò îò âòîðè÷íîé îáðàáîòêè
— äîïîëíèòåëüíîå óâåëè÷åíèå îáúåìà ÓÍÒ íà 70% — íàáëþäàåòñÿ ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ôëþèäà ÑÎ2 ïðè 30 ÌÏà è 40 Ñ. Òðåõêðàòíàÿ îáðà-
áîòêà òàêæå ïðèâîäèò ê äîïîëíèòåëüíîé ýôôåêòèâíîñòè äèñïåðãèðîâàíèÿ
âî âñåõ ñëó÷àÿõ, êðîìå ÑÎ2 30 ÌÏà, 40 Ñ; ïðè ýòîì îáðàáîòêà ïðè òîì æå
äàâëåíèè è 100 Ñ ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ îáúåìà íà 40 % ïî ñðàâíåíèþ ñ
äâóêðàòíîé. Òàêàÿ ðàçíèöà ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ îïèñàííûìè âûøå ÿâëåíèÿìè,
ñâÿçàííûìè ñ âîçìîæíîñòüþ âîçíèêíîâåíèÿ êîíäåíñèðîâàííîé ôàçû â ñëó-
÷àå âûñîêîé ïëîòíîñòè ÑÎ2. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû è óìåíüøåíèå äàâëå-
íèÿ äîëæíî ïðèâîäèòü ê ïîíèæåíèþ ïëîòíîñòè ÑÎ2 è, ñîîòâåòñòâåííî, ìè-
íèìèçàöèè òàêèõ ýôôåêòîâ.

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ÑÝÌ-ôîòîãðàôèè èñõîäíûõ ÓÍÒ OCSiAl (à), à
òàêæå ÓÍÒ, äèñïåðãèðîâàííûõ ïðè îäíîêðàòíîé îáðàáîòêå ìåòîäîì RESS
(á), ïðè äâîéíîé îáðàáîòêå (â) è òðîéíîé (ã). Âèäíî, ÷òî äëÿ îáðàçöà ïîñëå
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Ðèñ. 3. ÑÝÌ-ôîòîãðàôèè èñõîäíîãî ÓÍÒ è îáðàçöîâ, îáðàáîòàííûõ (äèñïåðãèðîâàí-
íûõ) ìåòîäîì RESS ñ èñïîëüçîâàíèåì àçîòà ïðè äàâëåíèè 11 ÌÏà è òåìïåðàòóðå 40 C:
à — èñõîäíûé ÓÍÒ OCSiAl; á — ïîñëå îäèíàðíîé îáðàáîòêè; â — ïîñëå äâîéíîé îáðà-

áîòêè; ã — ïîñëå òðåòüåé îáðàáîòêè

îäèíàðíîé, äâîéíîé è òðîéíîé îáðàáîòêè (ðèñ. 3á, â, ã), íàáëþäàåòñÿ íåêîòî-
ðîå ðàñùåïëåíèå âîëîêîí-àãëîìåðàòîâ ÓÍÒ ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûìè ÓÍÒ
(ðèñ. 3à). Ïðè ñðàâíåíèè ìåæäó ñîáîé îäíîêðàòíîé, äâîéíîé è òðîéíîé
îáðàáîòêè îáðàçöà (ðèñ. 3á, â, ã) îöåíêà ñòåïåíè äåàãëîìåðàöèè ïðåäñòàâëÿåò-
ñÿ çàòðóäíèòåëüíîé.

Ê ñîæàëåíèþ, ñêàíèðóþùàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ ÿâëÿåòñÿ òî÷å÷íûì
ìåòîäîì, è, àíàëèçèðóÿ ìèêðîôîòîãðàôèè, ÷àñòî äàæå êà÷åñòâåííî ñëîæíî
ñóäèòü îá ýôôåêòèâíîñòè äèñïåðãèðîâàíèÿ ÓÍÒ. Äðóãîé ìåòîä, äàþùèé ïîëó-
êîëè÷åñòâåííîå ïðåäñòàâëåíèå î ñòåïåíè äåàãëîìåðàöèè ÓÍÒ ïîñëå RESS, —
ñïåêòðîñêîïèÿ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåèâàíèÿ (ÊÐ-ñïåêòðîñêîïèÿ), êîòîðàÿ
ÿâëÿåòñÿ øèðîêîäîñòóïíûì è ÷àñòî ïðèìåíÿåìûì ìåòîäîì èññëåäîâàíèÿ
óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ è îäíèì èç íàèáîëåå òî÷íûõ ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ
ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ÓÍÒ.

Íàèáîëåå çíà÷èìûìè îáëàñòÿìè ÷àñòîò, õàðàêòåðèçóþùèìè ñîñòàâ è ñòðóê-
òóðó ÓÍÒ, ÿâëÿþòñÿ: ÷àñòîòû, îòíîñÿùèåñÿ ê ðàäèàëüíîé «äûøàùåé» ìîäå
(RBM — radial breathing mode) (140—250 ñì1), ñâÿçàííûå ñ ðàäèàëüíûìè
êîëåáàíèÿìè íàíîòðóáîê, è òàíãåíöèàëüíûå ìîäû G è G (1560—1620 ñì1),
ñâÿçàííûå ñî ñìåùåíèåì èõ ñåãìåíòîâ [31,  32] (ðèñ. 4 è ðèñ. 5 íà öâ. âêëàäêå).

Äëÿ äåòàëüíîãî àíàëèçà ïîëó÷åííûõ ñïåêòðîâ áûëà ïðîâåäåíà àïïðîêñè-
ìàöèÿ «äûøàùèõ» ìîä äâóìÿ ôóíêöèÿìè Ãàóññà [7] (ðèñ. 5). Î÷åâèäíî, ÷òî â

10 ìêì 10 ìêì

10 ìêì 10 ìêì

à á

 â ã
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îáëàñòè RBM íàáëþäàþòñÿ ïåðåêðûâàþùèõñÿ ïîëîñû. Ïðîöåäóðà ðàçäåëå-
íèÿ ïåðåêðûâàþùèõñÿ ñïåêòðàëüíûõ ïîëîñ è èõ àïïðîêñèìàöèÿ áûëà ïîä-
ðîáíî îïèñàíà ðàíåå. Ðåçóëüòàòû àïïðîêñèìàöèè ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

Äâå íàáëþäàåìûå ïîëîñû ïðè 161 è 177 ñì1 îòâå÷àþò ðàäèàëüíûì äû-
øàùèì ìîäàì ÓÍÒ. ×àñòîòû RBM â àãëîìåðàòàõ íàíîòðóáîê ñìåùàþòñÿ â
âûñîêî÷àñòîòíóþ îáëàñòü, òàê ÷òî ñîîòíîøåíèå ÷àñòîò â àãëîìåðàòàõ ê èõ
çíà÷åíèÿì â èíäèâèäóàëüíûõ òðóáêàõ ñîñòàâëÿåò 1,1 [36, 37], ÷òî íàáëþäàåòñÿ
äëÿ âñåõ îáðàçöîâ òàáë. 1. Ïî ñîîòíîøåíèþ èíòåãðàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé
ýòèõ ïèêîâ I(  161 ñì1)/I(  178 ñì1) ìîæíî êà÷åñòâåííî îöåíèòü ñòåïåíü
äåàãëîìåðàöèè òðóáîê è ñîäåðæàíèå èíäèâèäóàëüíûõ òðóáîê. Íèçêî÷àñòîòíûé

Ðèñ. 4. Ïîëíûå ÊÐ-ñïåêòðû ÓÍÒ OCSiAl ïîñëå äâîéíîé (1 ) è òðîéíîé (2 ) îáðàáîòêè
ìåòîäîì RESS

Òàáëèöà 1

Ðåçóëüòàòû àïïðîêñèìàöèè RBM-ìîäû

ÓÍÒ Óñëîâèÿ äèñïåðãèðîâàíèÿ Vmax1
, ñì1 Vmax2

, ñì1 Vmax2
/Vmax1

Ni, % Na, %

 Èñõîäíûå — 159,3 174,8 1,09 43  1 57 11

Ïîñëå ÑÊ-ÑÎ2 (30 ÌÏà/40 C) 160,6 176,2 1,10 18  1 82 1
RESS ¹ 1 ÑÊ-ÑÎ2 (30 ÌÏà/100 Ñ) 160,5 176,9 1,10 55  1 45 1

ÑÊ-N2 (11 ÌÏà/40 Ñ) 160,8 176,6 1,10 61  1 39 1
ÑÊ-N2 (5 ÌÏà/40 Ñ) 162,2 176,4 1,09 51  1 49 1

Ïîñëå ÑÊ-ÑÎ2 (30 ÌÏà/40 C) 160,2 175,8 1,09 57  1 43 1
RESS ¹ 2 ÑÊ-ÑÎ2 (30 ÌÏà/100 Ñ) 160,7 173,8 1,08 77  1 23  1

ÑÊ-N2 (11 ÌÏà/40 Ñ) 160,9 173,5 1,08 77  1 23  1
ÑÊ-N2 (5 ÌÏà/40 Ñ) 160,9 173,5 1,08 77  1 23  1

Ïîñëå ÑÊ-ÑÎ2 (30 ÌÏà/40 C) 160,5 175,1 1,09 48  1 52  1
RESS ¹ 3 ÑÊ-ÑÎ2 (30 ÌÏà/100 Ñ) 159,9 173,7 1,09 65  1 35  1

ÑÊ-N2 (11 ÌÏà/40 Ñ) 161,3 177,5 1,09 77  1 23  1
ÑÊ-N2 (5 ÌÏà/40 Ñ) 161,2 177,8 1,10 78  1 22  1

(Vmaxi
) — ïîëîæåíèå ìàêñèìóìîâ âêëàäîâ ïîñëå àïïðîêñèìàöèè RBM ìîäû, ñì1;

(Ni è Na) — ðàñïðåäåëåíèå èçîëèðîâàííûõ òðóáîê è èõ àãëîìåðàòîâ, %.
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âêëàä RBM îòíîñèòñÿ ê èíäèâèäóàëüíûì óãëåðîäíûì íàíîòðóáêàì, âûñîêî-
÷àñòîòíûé âêëàä — ê àãðåãèðîâàííûì íàíîòðóáêàì. Ïî ðåçóëüòàòàì òàáë. 1
ìîæíî ïðèáëèæåííî îöåíèòü ðàñïðåäåëåíèå èçîëèðîâàííûõ òðóáîê è èõ àãëî-
ìåðàòîâ. Â öåëîì ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî îöåíêà ñòåïåíè äåàãëîìåðàöèè ïî äàí-
íûì ÊÐ-ñïåêòðîñêîïèè êîððåëèðóåò ñ äàííûìè èçìåðåíèÿ óäåëüíîãî îáúåìà
ÓÍÒ. Íàèáîëüøàÿ ñòåïåíü äåàãëîìåðàöèè õàðàêòåðíà äëÿ ÓÍÒ, îáðàáîòàííûõ
ìåòîäîì RESS äâà èëè òðè ðàçà ñ èñïîëüçîâàíèåì àçîòà ëèáî ÑÎ2 ïîíèæåí-
íîé ïëîòíîñòè. Êðîìå òîãî, ïðè îáðàáîòêå ñ ïîìîùüþ ÑÎ2 ïðè äàâëåíèè
30 ÌÏà è òåìïåðàòóðå 40 C äâîéíàÿ îáðàáîòêà ÓÍÒ îêàçûâàåòñÿ áîëåå ýô-
ôåêòèâíîé ïî ñðàâíåíèþ ñ òðîéíîé. Ïîäðîáíî ñïåöèôèêà âëèÿíèÿ óñëîâèé
îáðàáîòêè íà ýôôåêòèâíîñòü äèñïåðãèðîâàíèÿ îïèñàíà âûøå.

Ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî îáðàáîòàííûå íàíîòðóáêè ïðåèìóùåñòâåííî ÿâ-
ëÿþòñÿ îäíîñòåííûìè, ïîñêîëüêó îòñóòñòâóåò ïîëîñà D (1250—1360 ñì1),
êîòîðàÿ îòâå÷àåò çà êîëåáàíèÿ êðàåâûõ àòîìîâ è ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì êîëè-
÷åñòâà ñòåíîê è äåôåêòîâ; ýòî ïîäòâåðæäàåò è ñîîòíîøåíèå ïèêîâ G è
G(2500 ñì1) [38, 39]. Ïèê G ÿâëÿåòñÿ îáåðòîíîì ïîëîñû D, à ñîîòíîøåíèå
ïèêîâ G è G ÷óâñòâèòåëüíî ê äåôåêòàì ñòðóêòóðû. Èíäèêàòîðîì ïðåèìó-
ùåñòâåííîãî ñîäåðæàíèÿ îäíîñòåííûõ íàíîòðóáîê ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå RBM,
òàê êàê óâåëè÷åíèå ñëîåâ ãàñèò ýòó ìîäó. Ïî ìîäå RBM ìîæíî ñóäèòü íå
òîëüêî î òîì, ÷òî â èññëåäóåìîì îáðàçöå ïðèñóòñòâóþò îäíîñòåííûå ÓÍÒ, íî
è îïðåäåëèòü èõ äèàìåòð. Òàê ïî ñîîòíîøåíèþ (1) ìîæíî îïðåäåëèòü äèà-
ìåòð íàíîòðóáêè [38, 40—42]:

wRBM /d , (1)

ãäå  232  10 cì1íì — ýìïèðè÷åñêèé ôàêòîð, d — äèàìåòð ÎÓÍÒ, íì.
Äèàìåòð íàíîòðóáêè, îïðåäåëÿåìûé èç ýòîãî ñîîòíîøåíèÿ, ðàâåí

1,41  0,03 íì, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ïðîèçâîäèòåëÿ. Äèàìåòð íàíîòðóáîê
ñîîòâåòñòâóåò çíà÷åíèþ õèðàëüíîñòè 14,6, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïîëóïðîâîäíè-
êîâîìó òèïó ïðîâîäèìîñòè. Ëîðåíöåâñêàÿ ôîðìà G-ïèêà è íàëè÷èå ïðåäïè-
êà G (1500 ñì1) äîïîëíèòåëüíî ïîäòâåðæäàåò, ÷òî òðóáêè èìåþò ïîëóïðî-
âîäíèêîâûé òèï ïðîâîäèìîñòè.

Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíû äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ èñõîäíûõ ÓÍÒ OCSiAl
è ÓÍÒ ïîñëå îáðàáîòêè ìåòîäîì RESS. Ïèêè â ðàéîíå 26,3—27 è 44,7 —
îòâå÷àþò ãåêñàãîíàëüíîé ãðàôèòîâîé ñòðóêòóðå. Îíè ñîîòâåòñòâóþò ïåðèî-
äè÷íîñòè ìåæäó ñëîÿìè è âíóòðè ñëîåâ, â íàøåì ñëó÷àå ðàññòîÿíèþ ìåæäó
òðóáêàìè. Øèðîêèé ïèê â îáëàñòè 30,4 îòâå÷àåò ñèãíàëó, ïîëó÷åííîìó ïðè
îòðàæåíèè îò òîðöåâûõ ÷àñòåé ÓÍÒ («êîðîí»). Êàê ìîæíî âèäåòü, â ñëó÷àå
âñåõ äèñïåðãèðîâàííûõ îáðàçöîâ ýòîò ïèê ïðîÿâëåí ãîðàçäî ñèëüíåå ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ èñõîäíûìè ÓÍÒ, ÷òî äàåò äîïîëíèòåëüíîå ïîäòâåðæäåíèå òîìó, ÷òî
ìåòîä RESS ïîçâîëÿåò ýôôåêòèâíî äèñïåðãèðîâàòü ÓÍÒ. Ê ñîæàëåíèþ, äëÿ
áîëåå äåòàëüíîãî ïîëóêîëè÷åñòâåííîãî ñðàâíåíèÿ îáðàçöîâ ìåæäó ñîáîé
íóæíî áîëåå äëèòåëüíîå íàêîïëåíèå ñïåêòðîâ.

Òàêèì îáðàçîì, áûëà óñòàíîâëåíà çàâèñèìîñòü ñòåïåíè äåàãëîìåðàöèè ÓÍÒ
îò êîëè÷åñòâà îáðàáîòîê èõ ìåòîäîì RESS â ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ. Âïåðâûå
ïîêàçàíî, ÷òî äâóêðàòíàÿ îáðàáîòêà ìåòîäîì RESS ïîçâîëÿåò óâåëè÷èâàòü
ñòåïåíü äåàãëîìåðàöèè ÓÍÒ áîëåå ýôôåêòèâíî ïî ñðàâíåíèþ ñ îäíîêðàòíîé
êàê â ñëó÷àå àçîòà, òàê è â ñëó÷àå ÑÎ2. Òðåõêðàòíàÿ îáðàáîòêà â ñëó÷àå àçîòà
ïðèâîäèò ê íåçíà÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ ñòåïåíè äèñïåðãèðîâàíèÿ ïî
ñðàâíåíèþ ñ äâóêðàòíîé. Â ñëó÷àå ÑÎ2 òðåõêðàòíàÿ îáðàáîòêà ïðèâîäèò ê
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óìåíüøåíèþ ñòåïåíè äèñïåðãèðîâàíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ äâóêðàòíîé. Ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè àçîòà â êà÷åñòâå ñðåäû äèñïåðãèðîâàíèÿ èçìåíåíèå òåìïåðàòó-
ðû è äàâëåíèÿ íå ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ñòåïåíè äèñïåðãèðîâàíèÿ ÓÍÒ.
Ïðè èñïîëüçîâàíèè ÑÎ2 — ñíèæåíèå ïëîòíîñòè ôëþèäà îáåñïå÷èâàåò áîëü-
øóþ ýôôåêòèâíîñòü îáðàáîòêè ÓÍÒ. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â ñëó÷àå àçîòà
ãëàâíûì ôàêòîðîì, îïðåäåëÿþùèì ñòåïåíü «ðàñøèðåíèÿ» ÓÍÒ, ÿâëÿåòñÿ ãèäðî-
äèíàìèêà ðàñïûëåíèÿ. Òîãäà êàê, ïðè èñïîëüçîâàíèè ÑÎ2 ìîæåò ïðîèñõîäèòü
÷àñòè÷íîå îáðàçîâàíèå êîíäåíñèðîâàííîé ôàçû, ÷òî ñíèæàåò ýôôåêòèâíîñòü
äèñïåðãèðîâàíèÿ. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ýôôåêòèâíîãî äèñïåðãèðîâàíèÿ ÓÍÒ
ìåòîäîì ìíîãîêðàòíîé RESS-îáðàáîòêè èìååò ñìûñë ëèáî èñïîëüçîâàòü
äâóõêðàòíóþ îáðàáîòêó àçîòîì, ëèáî íèçêîïëîòíûì ÑÎ2.
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various conditions has been studied. It was shown that double treatment by the RESS
method makes it possible to increase the degree of CNT deagglomeration more effectively
than a single one. Three-fold treatment in the case of nitrogen leads to a slight increase in
the degree of dispersion compared to two-fold. In the case of CO2, three-fold treatment
can lead to both an increase and a decrease in the degree of dispersion compared to two-
fold. When nitrogen is used as a dispersion medium, changes in temperature and pressure
do not lead to a change in the degree of dispersion of CNTs. When using CO2, a decrease
in fluid density ensures greater efficiency of CNT processing.

K e y w o r d s: carbon nanotubes, rapid expansion of supercritical suspensions, dispersion.
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