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В работе исследована сорбционная способность пористых углеродных материалов, полученных при 
утилизации изношенных резинотехнических изделий. Изучена зависимость их электропроводности от 
величины давления при прессовании. Методом рентгенофазового анализа определены модификации 
углерода, входящие в состав полученных материалов. 
Ключевые слова: фуллерены, пористые углеродные материалы, фуллерен содержащие материалы. 
 

ВВЕДЕНИЕ 

Необходимость расширения методов создания устройств, способных напрямую 
превращать энергию солнечного света в электрическую, приводит к применению 
технологий композиционных материалов (КМ), обладающих комплексом свойств и 
особенностей, отличающихся от традиционных и, в совокупности, открывающих 
широкие возможности как для совершенствования существующих конструкций 
самого разнообразного назначения, так и для разработки новых конструкций и 
технологиических процессов [1].  

Отдельный интерес вызывают пористые композиционные материалы, особенно 
те их виды, в состав которых входят углеродные макромолекулы: фуллерены, 
нанотрубки, слоистые структуры [2]. Разработка светопоглощающих систем на их 
основе представляется крайне выгодной ввиду набора уникальных свойств, таких 
как высокая устойчивость к атмосферным воздействиям; развитая поверхность и, 
соответственно, высокая адгезионная способность; один из наиболее высоких 
коэффициентов светопоглощения; термическая стабильность. 

Целью данной работы является изучение пористых углеродных материалов 
(ПУМ), полученных при низкотемпературном каталитическом крекинге изношенных 
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резинотехнических изделий (ИРТИ) [3], в качестве носителей макромолекулярных 
матриц для создания нано-p-n-переходов фотоэлектрогенерирующих слоёв. 

 
МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

В период с 2009 по 2011 гг. была разработана технология низкотемпературного 
крекинга ИРТИ на комбинированном железо-медь-цинковом катализаторе, одним 
из продуктов применения которой стал ПУМ со свойствами, характерными для 
газовых и туннельных саж, при том что сам материал был близок к аморфному 
углероду пиролизного типа. Сделать подобное отнесение можно, анализируя 
основные параметры, характеризующие активные угли: величину удельной 
поверхности и сорбционную ёмкость. Если удельная поверхность зависит от 
размера частиц, не имея при этом однозначной зависимости из-за пористости 
материала, то сорбционную ёмкость можно рассчитать, измеряя характеристики 
поглощения различных веществ сорбентом из газов и растворов.  

В качестве тестовых веществ для изучения коэффициента поглощения и полной 
сорбционной ёмкости (СЕ) были выбраны: иод, фенол, бриллиантовый зелёный, нитрат 
железа(III) и контрольная смесь алициклических и ароматических углеводородов 
(СxHy). Для всех веществ использовались стандартные методики определения исходных 
и остаточных концентраций. Для бриллиантового зелёного (БЗ) дополнительно 
использован метод калиброванных растворов, а для фенола – фотометрическое 
определение оптической плотности комплекса фенолята железа(III) [4, 5].  

Электропроводящие свойства синтезированного материала изучались 
посредством измерения проводимости в системе металл-образец-металл. В качестве 
контактных металлических групп были использованы алюминиевые и медные 
контактные площадки, которые составляли единую цепь с токоведущими 
проводами. Линейность и зависимость вольт-амперных характеристик от природы 
контактов определялась на измерительном приборе «Измеритель характеристик 
полупроводниковых приборов Л2-56» [6] . 

Запись спектра образца производилась на рентгеновском дифрактометре 
общего назначения ДРОН-3 (схема фокусировки по Брэггу-Брентано с 
использованием графитового монохроматора) в угловой области 2θ от 7° до 110°. 
Использовалась рентгеновская трубка с медным анодом λ(Кα) = 0,154184 нм. 
Первичный и вторичный пучок ограничивался щелями: горизонтальной – 0,25 мм, 
вертикальной – 6 мм, щелями Соллера – 0,5 мм. Скорость вращения детектора – 
0,5 °/min, постоянная времени – 1·103 imp/s. Скорость вращения образца –
120 оборотов в минуту (ось в плоскости съемки). 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Значение СЕ полученного ПУМ в сравнении с активными углями для 
бриллиантового зеленого составляет 10 %, а для фенола – 40% (Табл. 1). Такой 
результат может быть обусловлен малой активностью поверхности. С целью её 
увеличения была проведена активация гидротермическим методом. На 
поглотительную способность к углеводородам такой подход практически не 
повлиял. Поглощение ПУМ неполярного сорбата – иода, в сравнении с углями 
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марок БАУ-А и БАУ-Ац, составило 67 %. Существенный рост СЕ пришелся на 
полярные сорбаты. Так, значения СЕ для ионов Fe3+ оказались сопоставимы со 
свойствами лучших алюмосиликатных сорбентов и вдвое превосходят такие 
распространенные поглотители ионов, как бентониты и кремнеземы. В целом 
процесс гидротермальной активации увеличил СЕ в 5 раз. Отклонение от среднего 
значения СЕ в случае с нитратом железа(III) может быть связано со значительной 
удельной кислотностью (5·10-3 моль/ кг) ПУМ [7, 8]. 

 

Таблица 1 
Значения полной сорбционной ёмкости (моль/кг) 

 

сорбат 
 
 

тип ПУМ 

СxHy иод фенол БЗ 
нитрат 

железа(III) 

молотый 
неактивированный 

9,40 0,58 0,96 0,07 0,09 

молотый 
активированный 

9,61 2,70 3,82 0,94 1,70 

комовый 
активированный 

6,58 1,65 - - 1,07 

 
Возможным объяснением такого поведения сорбента может стать присутствие 

в его составе макромолекулярных агрегатов либо большого количества аморфного 
углерода, что подтверждается данными рентгенофазовых исследований (Рис. 1).  

 

 
Рис. 1. Рентгенограмма образца ПУМ. 
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В таблице 2 представлены основные компоненты анализируемого образца, 
восемь из которых в совокупности составляют 90 % его массы.  

 

Таблица 2 
Основные компоненты ПУМ 

 

COD ID 
[9] 

Состав 
Международное 

название 
Массовая 
доля, % 

1100004 C Carbon Lonsdaleite 28,9 
9014004 C Carbon 12,2 
9012588 C Carbon 13,2 
2101499 C  12,9 
1101021 C Carbon Graphite 3R 9,7 
9012594 C Carbon 7,7 
9011073 C60 Buckmisterfullerene 2,7 
9012241 C Supercubane 2,2 
9012593 C Carbon 2,0 
9012592 C Carbon 0,7 
1011060 C Carbon Graphite 2H 0,4 
9012590 C Carbon 0,4 

 

Как видно из таблицы, в образце ПУМ присутствуют кристаллические и 
макромолекулярные компоненты, что позволяет отнести их к фуллерен 
содержащим материалам. 

Важным свойством углеродных материалов служит их электропроводность. 
Особенность порошкового углерода, послужившая причиной его использования в 
звукопринимающих устройствах, состоит в зависимости величины удельного 
сопротивления от внешнего давления. Нами проводилось изучение влияния 
давления на электропроводность ПУМ в диапазоне 0–50 кг/см2 (Рис. 2).  

 

 
Рис. 2. Зависимость удельного сопротивления ПУМ от давления. 
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При малом давлении прессования не наблюдается отклонений 
электропроводности от ожидаемых значений. Однако при давлениях выше 20 кг/см2 
начинается значительное увеличение сопротивления, прекращающееся после 
сдавливания выше 40 кг/см2. Такое поведение порошкового материала 
свидетельствует о сохранении структуры газовой сажи. Причиной подобного 
поведения может служить предположение, что разрушение углеродных глобул 
количественно превосходит увеличение площади их контакта, уменьшая общее 
сечение проводящего слоя, соответственно, увеличивая сопротивление. После 
преодоления барьера начинается рост проводимости за счёт сближения остатков 
разрушенных глобул и увеличения их взаимного контакта.  

Особенности изменения электропроводности, хорошо известный высокий 
коэффициент светопоглощения, легирование электрондонорными и 
электронакцепорными добавками с возможностью создания нано-p-n-переходов 
открывают возможность использования утилизационного ПУМ в производстве 
фотоэлектрогенерирующих покрытий. Наличие в составе ПУМ углеродных 
макромолекул и структурированных соединений графита делают возможным 
применение данного материала в качестве химически иммобилизированного 
пигмента с высоким коэффициентом светопоглощения для создания эффективных 
теплообменников. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1. Полученный пористый углеродный материал включает в свой состав 
значительные количества аморфной и макромолекулярной форм, что в 
сочетании с легкостью варьирования размера гранул делает его перспективным 
сорбентом для очистки воды. 

2. Величина удельной электропроводности легко изменяется в зависимости от 
условий прессования, что дает возможность использовать пористый углеродный 
материал в производстве фотоэлектрогенерирующих покрытий. 
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The need to expand the methods of creation for devices, that are capable of directly 

convert sunlight energy into electrical, leads to the use of composite materials technology. 
Porous composite materials cause separate interest, because they contain the carbon 
macromolecules: fullerenes, nanotubes, layered structure. Development of light-absorbing 
systems based on them is extremely profitable. It is advantageous in view of a set of 
unique properties such as: high resistance to weathering; developed surface and high 
adhesion; high coefficient of light absorption; thermal stability. 

The aim of this work is to study of porous carbon materials, which were prepared by 
low-temperature catalytic cracking from the worn rubber products. In addition, their 
properties for use as a macromolecular matrix in the nano p-n junction that are applicable 
for third generation solar cells was consideration too. 

After comparison of our carbon materials, which were produce by means of 
utilization the car's rubber, we can with a high degree of certainty to claim that this 
material is intermediate between amorphous and crystalline carbon compounds, similar to 
soot. However, unlike the latter, carbonaceous material has a lump structure and can be 
obtained in the granules form of a set size, by varying the grinding conditions. This 
property makes it a promising sorbent, especially given the possibility of modification. 

Features of change of the electrical conductivity by varying the amount of pressing 
and a high coefficient of light absorption open up the possibility of using the recycling 
carbon material in the production of functional layers for solar cell. I.e. it allows us to 
create different types of materials by doping chemical elements from other periodic 
groups. Thereby we can construct both donor and acceptor additives for the ability to 
create p-n-junction. Plus, the presence of carbon macromolecules and structured graphites 
in samples opens the possibility to use this material as a chemical pigment with high light 
absorption for efficient heat exchangers, thermal solar collectors. 
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