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АННОТАЦИЯ 

 

БабинаП.В. Синтез и исследование свойств 

углеродно-азотных материалов на основе 

фенолфталеина и меламина. – Челябинск: ЮУрГУ, 

ЕТ-243, 2019. – 63 с., 20 ил., 4 табл., библиогр. список 

– 25 наим., 16 слайдов презентации. 

Нитрид углерода, фенолфталеин, графит, азот, удельное сопротивление, 

стеклоуглерод, меламин. 

Объект исследования – углеродные материалы, полученные термолизом 

смесей фенолфталеина с меламином. 

Используемые компоненты – очищенный фенолфталеин и меламин 

(химически чистый). 

Цель работы –синтез и исследование свойств углеродно-азотных материалов. 

Задачи: 

1 Разработка методики синтеза углеродно-азотных материалов термолизом 

смесей меламина и фенолфталеина; 

2 Исследование ИК-спектров и фазового состава продуктов; 

3 Определение границ существования твердых растворов; 

4 Изучение электропроводности углеродных материалов. И определение 

влияния на нее концентрации азота. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Углеродсодержащие материалы, модифицированные азотом, представляют 

особый интерес как в фундаментальном, так и в прикладном значении. 

Перспективным подходом для изменения электронных свойств графита 

является модифицирование гетероатомами. 

Синтез объемного нитрида углерода обычно осуществляют путем термолиза 

различных продуктов, таких как меламин, мочевина, тиомочевина, 

дицианамид [1]. 

Однако меламин обычно способствует образованию более чистого и лучше 

кристаллизованного продукта с более высоким выходом нитрида углерода. 

По прошлогодним исследованиям в качестве источника углерода, 

использовали сланцевый пек, но для получения более чистого продукта с 

большим содержанием углерода, взяли фенолфталеин, очищенный методом 

кристаллизации. 

Актуальностью работы является, что атом азота содержит один 

дополнительный электрон, и при замене атома углерода в решетке графита на 

атом азота могут проявиться новые электронные свойства, например, при 

использовании таких материалов в качестве электродов модифицирование азотом 

увеличивает емкость суперконденсаторов, емкость аккумуляторов, селективность 

при разделении газовых смесей, оказывает влияние на электропроводность. 

На основе проведенного литературного обзора определили цель работы –

синтез и исследование свойств углеродно-азотных материалов на основе 

фенолфталеина и меламина. 

Определены задачи работы: 

1 Разработка методики синтеза углеродно-азотных материалов термолизом 

смесей меламина и фенолфталеина; 

2 Исследование ИК-спектров и фазового состава продуктов; 

3 Определение границ существования твердых растворов; 
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4 Изучение электропроводности углеродных материалов. И определение 

влияния на нее концентрации азота. 
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1 ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

1.1 Получение фенолфталеина 

Фенолфталеин – сложное химическое вещество, которое широко применяют в 

химических лабораториях, опытах при определении pH среды (кислотности 

среды) в качестве индикатора. 

Фенолфталеин впервые был получен в 1871 г. в Германии.  

Сырой фенолфталеин получают обычным методом конденсации фталевого 

ангидрида с фенолом в присутствии конденсирующего агента, такого как серная 

кислота, безводный хлорид цинка, безводный хлорид алюминия, безводный 

хлорид олова и т. д. Независимо от используемого конденсирующего агента, эта 

конденсация никогда не бывает совершенной[2]. 

 В результате образуются более или менее количества цветных и смолистых 

или смолистых продуктов, которые сильно мешают последующей очистке или 

рафинированию неочищенного фенолфталеина.  

Для получения фенолфталеина необходимо перемешать несколько кристаллов 

фенола (или гидроксибензола) с фталевым ангидридом (уравнение1). Фталевого 

ангидрида при этом надо взять в 3 раза больше, чем фенола. После чего в смесь 

добавляют понемногу серную кислоту, пока смесь не пропитается жидкостью.  

Непрерывно помешивая смесь стеклянной палочкой, нагревают на малом 

пламени в течении нескольких минут. При появлении белого дыма необходимо 

ненадолго прекратить нагревание[2]. 

После нагревания будет заметно, что содержимое изменяет окраску с 

коричнево-красной на оранжевую. 

Выливают смесь в стакан с водой. Наблюдают, как выпадает осадок белого 

цвета. Это фенолфталеин с некоторым количеством фталевого ангидрида, 

который не прореагировал в реакции. Дополнительно ещѐ раз перемешивают 
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содержимое стакана стеклянной палочкой и затем дают ему отстояться (чтобы 

избавиться от осадка). Осадок нужно будет отделить от жидкости. 

Полученный осадок растворяют в небольшом количестве спирта. Такой 

раствор можно использовать в качестве индикатора pH. 

В случае, если всѐ выполнено верно, получаем малиновое окрашивание 

раствора индикатора. Доливая кислоты (например, уксусной) – окраска 

исчезает [2]. 

 

   (1) 

 

Метод, наиболее часто используемый для очистки неочищенного 

фенолфталеина, заключается в растворении конденсата после промывки водой в 

растворе едкого натра или соды, фильтрации раствора для удаления фторана, 

также образуются тельца и другие продукты во время реакции конденсации, и 

впоследствии осаждают фенолфталеин кислотой[3]. 

Полученный материал сушат, а затем дополнительно обрабатывают, чтобы 

освободить от него. смолистые вещества следующим образом: сухой 

безфторановый фенолфталеин растворяют в спирте или другом растворителе, 

используя обесцвечивающий углерод в растворе, последний кипятят и затем 

фильтруют, и фенолфталеин кристаллизуется из раствора, после чего в 
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количествах фенолфталеин, полученный из этого начальную кристаллизацию 

перекристаллизовывают из раствора так часто, как это необходимо, и обычно 

много раз, чтобы получить продукт требуемой чистоты [3]. 

 

1.2 Меламин 

Меламин (2, 4, 6-триамино-л, 3, 5-триазин) был впервые получен более ста лет 

назад Либихом путѐм нагревания тиоцианата калия с хлоридом аммония. Затем, 

был получен различными работниками путем нагревания углекислого гуанидина 

или тиомочевина или путем нагревания цианамида или дициандиамида. Он 

образует особенно стабильную гетероциклическую структуру, и часто 

разнообразие основного конечного продукта высока в реакции температуры, 

основанная в конечном счете, на реакции между аммиаком и углекислым газом. В 

последние двадцать пять лет, его реакция с формальдегидом для получения 

первых производных метилола и, в конечном счете, термореактивных смол 

интенсивно изучен, и поэтому сам меламин был продуктом широкомасштабного 

изготовления и применения [4].  

Производство меламина в больших масштабах основано на нагревании 

дициандиамида(уравнение 2) или мочевины (уравнение 3)в присутствии аммиака, 

общие реакции, соответственно: 

 

3C2H4N4  
нагрев

2C3H6N6        (2) 

 

6CO(NH2)2  
нагрев

C3H6N6+3CO2+6NH3      (3) 
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Производные меламина, в которых имеются заместители в аминогруппах, 

независимо от того, были ли такие производные получены из самого меламина 

или нет, а также производные меламина (такие как гидролитические продукты), 

которые получены непосредственно из меламина. До сих пор такие продукты не 

нашли широкого промышленного применения, но указаны те области 

применения, которые были сделаны или были предложены [4]. 

 

1.2.1 Физические свойства меламина 

Меламин кристаллизуется из воды в бесцветных моноклинных призм. 

Приведены полные кристаллографические спецификации. Он имеет только 

низкую растворимость в воде и общих растворителях, насыщенный водным 

раствором на 20°C, содержащий меньше чем на 1% меламина. 

Его растворимость в гликоле, пиридине и глицерине примерно такая же, как в 

воде; меламин трудно растворим в спирте и нерастворим в инертных 

растворителях. Трудно растворим в жидком аммиаке при комнатной температуре 

и при -33°С в значительной степени отделяется.  

При нагревании меламин сублимируется с некоторым разложением. Изучена 

сублимация при пониженном давлении (таблица1.1) и измерена степень 

разложения.  

Другие физические свойства меламина приведены в таблице 1.2. 

Ультрафиолетовый спектр поглощения меламина в водных растворах был 

изучен в диапазоне значений рН. В кислом растворе (рН 1,2– 2,8) меламин имеет 

пик низкой интенсивности при 263 м . 
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Таблица 1.1– Сублимация меламина при пониженном давлении 

Давление Первая температура 

сублимационной 

ванны 

Быстрая 

температура 

сублимационной 

ванны 

Моли NH3 в час 100 

молей меламина 

мм 

3 

23 

50 

196 

772 

°С 

190 

210 

220 

250 

270 

°С 

280 

290 

300 

320 

330 

моли 

0,38 

0,50 

0,56 

1,77 

2,5 

 

Таблица 1.2– Некоторые физические свойства меламина  

Свойство Значение 

Температура плавления 

Удельный вес в 25°С 

Удельная теплоемкость (0– 80°С) 

Теплота сгорания (Cv) 

Молярная проводимость (0,001 м раствор в аммиаке при 33°С) 

Теплота нейтрализации 

Энтропия при 15°C 

Магнитная восприимчивость (молярная) 

Плотность, д4
20

 

354°С 

1,57 

0,352 ккал/гр 

468,9 ккал/моль 

0,8 

6,78 ккал/моль 

35,63 ккал/степень 

-61,74×10
-6

 е.м.у 

1,571 
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Инфракрасные спектры поглощения при 2– 15   меламина и его гидрохлорида 

были определены, но никаких полезных корреляций со структурой обнаружено не 

было [4].  

 

1.2.2 Продукты конденсации меламина 

 

Мелан, C6H9N11 

Мелан был впервые обнаружен Либихом, который получил его из остатка, 

оставшегося после нагревания тиоцианата аммония. Остаток содержал тиоцианат 

меламина, тиоцианат мелама, мелем и другие продукты. Его промывали горячей 

водой, затем холодным раствором гидроксида калия и, наконец, растворяли в 

разбавленной соляной кислоте, а затем осаждали путем нейтрализации 

гидроксидом калия.  

Мелам представляет собой белый порошок, нерастворимый в воде и плохо 

растворимый в кислотах. При нагревании он теряет аммиак, образуя сначала 

мелем, а затем желтое соединение мелона [4].  

Согласно Редману и Лукасу мелам имеет строение дитриазиниламина, и это 

подтверждается его гидролизом с тридцатипроцентным аммиаком с образованием 

аммелина и меламина (уравнение 4). 
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      (4) 

  Аммелин    Меламин 

 

Обработка мелама концентрированной азотной кислотой дает циануровую 

кислоту.С аммиаком под давлением мелам превращается в меламин. 

 

Мелем, C6H6N10 

Мелем был получен пиролизом тиоцианата аммония, когда он является 

побочным продуктом производства мелама, или при дальнейшем нагревании 

мелама или меламина. Его можно отделить от мелама кипячением с 5%-ным 

раствором гидроксида калия в течение 24 ч.; мелам превращается в аммелин, в то 

время как мелем остается неизменным (уравнение 5).  

Мелем представляет собой белый, нерастворимый в воде порошок, который 

при кипячении с концентрированным раствором гидроксида калия дает аммелид и 

аммиак. С карбонатом калия он дает монокалиевую соль циамелуровой кислоты. 

Из трициклической структуры, присвоенной последнему соединению Полингом, 

Редеманн и Лукас предложили родственную структуру для мелема [4].  
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       (5) 

             Меламин    Цимелуровая кислота 

 

Мелон, (C6H3N9)z 

Мелон получен путем нагревания меламина, аммелина, аммелида, или 

тиоцианата аммония. Лучший способ приготовления мелона:тиоцианат натрия 

хлорируют при 70– 80°C, а осадок «псевдотиоцианогена» отфильтровывают, 

промывают и сушат при 120°C. При нагревании в большом фарфоровом тазу до 

полного удаления летучих продуктов он превращается в мелон. Это светло-

желтый порошок, нерастворимый в воде, разбавленный в кислотах или щелочах. 

Нагретый в азоте, он дает цианистый водород и цианоген. При нагревании в 

растворе гидроксида калия он дает аммиак и калиевую соль мелама. Малонат 

калия получают путем добавления мелона к расправленному тиоцианату калия и 

нагревания. При экстракции воды получается тонкая войлочная хвоя. При 

кипячении с 4N гидроксидом калия мелон дает циамелурат калия [4].  

Редеман и Лукас предположили, что мелон состоит из плоских 

циамелурильных колец, соединенных через атомы азота, как в цикличесокм 

расположении C18H3N9 (уравнение 6) (I) или в виде цепного полимера (II), 

который приближается к эмпирическому составу С6H3N9, если цепь достаточно 

длинная, то есть, n – большая. 
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           (6) 

 

1.2.3 Термообработка и анализ ИК-спектроскопии меламина 

Меламин и его соли широко используются в рецептурах систем огнезащитных 

добавок для полимерных материалов. Однако о механизме его действия известно 

мало. В частности, в литературе, имеются расхождения в отношении химической 

структуры продуктов, образующихся при нагревании меламина при 

температурах, при которых полимерные материалы подвергаются дроблению на 

летучие горючие продукты (T >300°C).  

Известно, что меламин подвергается реакциям конденсации при нагревании с 

удалением аммиака (дезаминирование). Однако для процесса конденсации были 

предложены две схемы: Путь (а) приводит к образованию плавленокольцевой 

структуры циамелуринового триамида, который затем реагирует как 

трифункциональный мономер с образованием конечного конденсата. В пути (b) 

меламин является трифукнциональным мономером, который постепенно 
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конденсируется с образованием продукта, в котором триазиновые кольца связаны 

мостиками – NH –. Можно видеть, что основные различия между путями (a) и (b) 

касаются образования «мелазмы» как промежуточного продукта конденсации и 

структуры «мелема» и «мелона» (уравнение 6) 

 

(6) 

 

Очень малая растворимость этих продуктов является основным недостатком, 

встречающимся в исследованиях, направленных на определение их структуры.  

 

Термообработка 

Меламин нагревали в течение одного часа при 360°C, 400°C и 480°C 

соответственно в стеклянных трубках, герметично закрытых под вакуум.  

Продукт дезаминирования меламина.Меламин, нагретый на 10 град/мин вниз 

потока азота, в основном, испаряется без изменений, как показано на рисунке 1.1, 

сплошная линия: 5% потеря веса на 315°C максимальная скорость потери веса на 
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380°C. При нагревании в закрытой системе меламин подвергается удалению 

аммиака, который может быть обнаружен после разрыв запечатанных проб. 

Кривая термическая гравитационная продукта, показывающая два основных этапа 

летучести (рисунок 1.1 непрерывной линией) [5].  

 

 

Рисунок 1.1– Термогравометрия кривых меламина и продукты реакции 

при 400 °C 

 

Присутствие непрореагировавшего меламина в смеси также показано по 

поглощениям при 3470, 3420, 815 см
-1

 в ее ИК-спектре (ИК б, рисунок1.2), 

которые наиболее характерны для меламина ИК a, рисунок1.2). Кроме того, это 

состояние исчезает после извлечения смеси с кипящей водой, в котором меламин 

растворяется (ИК c, рисунок1.2). Извлеченный остаток, который представляет 

собой белый продукт, стабилен до 450°C в термической гравитационной 

(рисунок 1.3) [5]. 
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Рисунок 1.2–Инфракрасные спектры: меламина (а); продукт реакции при 

температуре 360 °С (б) и после экстракции кипяток (с) 
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Рисунок 1.3 –Термогравометрия и дифференциальная 

термогравометриянерастворимой в воде фракции меламина, нагретой до 400 °С 

 

Выход водонерастворимого продукта конденсации меламина изменяется в 

зависимости от температуры реакции, увеличивая от 50% на 360 °С до 80% на 

480 °С. Рисунок ИК-спектра водонерастворимого продукта конденсации 

меламина, полученного при 360 °С, 400 °С и 480 °С, близки. Различия касаются 

незначительных изменений относительной интенсивности некоторых полос 

поглощения и заметного прогрессипуюшего сдвига поглощения триазинового 

кольца от 808 до 795 см
– 1

 по мере увеличения температуры нагрева от 360 до 

480 °С. Исходя из ИК-спектра «мелама», представляется, что он не должен быть 

получен в обнаруживаемом количестве при вышеуказанных условиях, так как, 

например, два его сильных поглощения при 1355 и 1252 см
-1

 – отсутствует в ИК-

спектрах как сырой смеси продуктов конденсации меламина, так и в ИК-спектрах 

извлеченных из воды остатков (например, ИК б и с, рисунок 1.2) [6]. 
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Термическая деструкция конденсата меламина. На рисунке 1.3 показано, что 

произведение дезаминирование меламина подвергается термической деструкции в 

три последовательных этапа, частично перекрывающихся, с максимальной 

скоростью потери веса при 520°С, 590°С и 720°С соответственно. Аммиак 

является основным летучим продуктом, выделяющимся на первой стадии (потеря 

веса 10%), который также выделяется вместе с некоторой HCN и высококипящей 

фракцией на второй стадии (потеря веса 10%). Цвет остатка постепенно 

изменяется от белого до желтого и коричневого на этих двух стадиях. Его ИК-

спектр (рисунок1.4) показывает сильные изменения в области 1200 – 1700 см
-1

. 

 

 

Рисунок 1.4 –Инфракрасный спектр нерастворимого в воде продукта реакции при 

400 °С нагревают до 620°С 

 

 Исходные поглощения при 1620 и 1485 см
-1

 (рисунок1.2) постепенно 

уменьшаются, в то время как сильные полосы появляются при 1640, 1560, 1420, 

1330 и 1250 см
-1

 при нагревании при 10 град/мин до 620°С, то есть до конца 

второй стадии деградации. В то же время, полосы на 795 см
-1

 постепенно 

заменяется полосы при 815 см
-1

 (рисунок1.4). Аммиак между 450-620°С должна 

указывать на то, что дальнейшая конденсация происходит, хотя и сопровождается 

некоторым ухудшением структуры, проявляющимся образованием HCN и 
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высококипящих продуктов, которые, однако, вероятно, будут ограничены 

верхними температурами в рассматриваемом диапазоне. Таким образом, продукт, 

полученный при 620°С, может быть конечном конденсатом меламина, 

называемым «мелон» в приведенной выше схеме. Согласно данным ИК 

(рисунок 1.4) показывает типичные абсорбции кольца s-триазина. На основании 

литературных данных ИК следует интерпретировать полученные результаты 

предполагая, что меламин постепенно дезаминирует, образуя сначала 

циамелурические структуры, возвращаясь затем к s-триазиновым кольцам, что, 

однако, кажется маловероятным. Очевидно, что требуется дальнейшее детальное 

изучение структуры продуктов конденсации меламина. Над 620°С конденсат 

меламина проходит обширное ухудшение с количественных образований летучих 

продуктов, среди которых HCN и высококипящие фрагменты конденсата были 

идентифицированы на данном этапе [6]. 

 

1.3 Нитрид углерода 

Графитовый нитрид углерода, g-C3N4, может быть полученполимеризация из 

цианамида, дициандиамид или же меламин, в зависимости от условий реакции 

получают различные материалы с различной степенью конденсации, свойствами 

и реакционной способностью. Впервые сформированная полимерная структура 

C3N4, мелона, с боковыми аминогруппами, является 

высокоупорядоченнойполимер, далее реакция приводит к более 

конденсированных и менее дефектных С3Н4 вида, основанный на три- ев триазин 

(С6Н7) блоки в качестве элементарных строительных блоков.Просвечивающая 

электронная микроскопия высокого разрешениядоказывает расширенный 

двумерный характер мотива конденсации. Благодаря синтезу 

полимеризационного типа из жидкого предшественника, различные 

материалынаноструктуры такие как наночастицыили мезопористые порошки 

могут быть доступны. Тенаноструктурытакже позволяют тонкую настройку 

свойств, способность к интеркалированию, а также возможность давать богатые 
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поверхности материалы для гетерогенных реакций. Вследствие характерным 

полупроводниковым свойствам нитридов углерода, они 

демонстрируютинтересную каталитическую активность для реакций, таких как, 

реакции тримеризации,активация углекислого газа и 

активациябензола.Представлены модельные расчеты для объяснения этого 

необычного случая гетерогенного безметаллового катализа. Нитрид углерода 

также может выступать в качестве гетерогенного реагента и нового семейства 

металловнитрид наноструктуры можно получить доступ из соответствующего 

оксида [7]. 

Соединения нитрида углерода с высоким соотношением N:C и графитно-

полимерными структурами исследуются в качестве потенциальных материалов 

следующего поколения для включения в устройства преобразования и хранения 

энергии, а также для оптоэлектроники и катализа. Материалы построены из C- и 

N-содержащих гетероциклов с гептазиновыми или триазиновыми кольцами, 

связанными через sp
2
-связанные атомы (N(N(C)3ед.) или –NH– группы. 

Электронные, химические и оптические функции определяются характером 

локальных и протяженных структур, а также химическим составом материалов. 

Из-за их типично аморфной и нанокристаллической природы и изменяющегося 

состава, остаются значительные проблемы для полной оценки и калибровки 

структурно-функциональных отношений между материалами из нитрида 

углерода. Также важно разработать полезный и последовательный подход к 

наименованию различных классов соединений нитрида углерода, который точно 

описывает их химические и структурные характеристики, связанные с их 

функциональными характеристиками. Здесь мы оцениваем текущее состояние 

понимания, чтобы выделить ключевые проблемы в этих областях и указать новые 

направления в их развитии в качестве передовых технологических материалов. 

Твердотельные соединения нитрида углерода становятся важными 

материалами для применения в энергетике и устойчивом развитии, начиная от 

сбора, видимого УФ-излучения и фотокатализа, и заканчивая носителями 
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топливных элементов и электролизеров, в качестве окислительно-

восстановительных катализаторов, а также для другие возникающие области. Все 

эти применения основаны на уникальном наборе оптических, электронных и 

химических свойств, которыми обладают нитриды углерода, в сочетании с их 

синтезом из легко доступных прекурсоров и их устойчивостью к 

неблагоприятным химическим и физическим средам. Однако дальнейшее 

развитие этих материалов требует решения и решения фундаментальных 

вопросов, касающихся их химической и структурной природы в отношении их 

свойств, чтобы их можно было проектировать и оптимизировать для текущих и 

будущих применений [8]. 

 

1.3.1 Рентгенофазный анализ нитрида углерода 

Дифракция рентгеновских лучей является основным методом определения 

структур кристаллических и полимерных твердых тел.Большинство материалов g-

CN имеют рентгенограммы, которые содержат лишь несколько широких 

признаков, что соответствует их аморфной или нанокристаллической природе. В 

них обычно преобладает основной пик примерно при 26–28 ° 

2 θ( излучение Cu Kα ), что обычно интерпретируется как указание на наличие 

«графитовой» структуры с межплоскостным расстоянием 3,2–3,4 Å.Тем не менее, 

важно отметить, что это не является окончательным критерием для такого 

определения: любое соединение, содержащее дискотические компоненты, 

сложенные в приблизительно плоском расположении, или полимерные единицы, 

расположенные с приблизительно регулярным интервалом, также может привести 

к аналогичной схеме. Наблюдение характерной рентгенограммы для материалов 

g-CN, таким образом, не предполагает немедленного присутствия графитовых 

листов внутри структуры.  

В последнее время были достигнуты значительные успехи в выяснении 

структуры полимерных материалов CxNyHz, связанных с мелоном Либиха, путем 
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моделирования рентгеновских и нейтронных диаграмм рассеяния, полученных в 

расширенном диапазоне добротности.  

Рентгенограммы аморфных полимерный графитовых 

Сx Nу Нz материалов, полученных с помощью термической конденсации из 

молекулярных предшественников, обычно показывают значительно меньшее 

количество высоко уширенные функций, которые преобладают пика в 25-

30 ° 2 θ диапазоне (рисунок 1.5). Это обычно присваивается как «002» признак 

графитовой структуры, указывающий размер межслоевого расстояния. Второй 

широкий признак с более низкой интенсивностью также наблюдается около 6,7 Å, 

что связано со структурными корреляциями, происходящими между 

гептазиновыми кольцевыми звеньями в предполагаемых «графитовых» слоях.  

Анализ данных порошковой рентгенографии и рассеяния нейтроновпоказали, 

что структурные модели, основанные на триазиновых слоях, такие как те, 

которые встречаются в графитированном нитриде углерода на основе триазина не 

могут учитывать дифракционные особенности g-CN (то есть, полимерные 

CxNyHzматериалы, и что в них, скорее всего, преобладали полигептазиновые 

звенья, подобные тем, которые обнаружены в мелоне Либиха. Они также могут 

содержать более латерально конденсированные элементы, которые могут 

соответствовать «графитовым» доменам в аморфных и нанокристаллических 

структурах. 
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Рисунок 1.5–Рентгенограммы для материалов g-CN, полученных из смесей 

меламин/дициандиамид 1:1 в атмосфере N2, в диапазоне синтетических 

температур. Кристаллические пики при 350 °С соответствуют пикам исходных 

материалов меламина и дициандиамида [8]. 

 

1.3.2 ИК-спектроскопия нитрида углерода 

Единственные материалы g-CN, не содержащие в своем ИК-спектре 

особенностей растяжения N – H, представляют собой нанокристаллические 

структуры g-C 3 N 4 на основе триазина. Данные представляют широкую полосу 

поглощения, простирающуюся приблизительно между 1150–1650 см
– 1,

 которая 

может быть отнесена к растягивающим и изгибным колебаниям C – N в плоскости 

графитовых слоев. Расчеты, выполненные для одного слоя этой структуры, 

предсказывают три сильных пика, охватывающих диапазон экспериментально 

измеренного спектра (рисунок 1.6). Наблюдаемая экспериментально широкая полоса 

поглощения может возникать из-за беспорядка упаковки в сочетании с 
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разнойстепенью потери устойчивости слоя в тонких пленках нанокристаллического 

материала [8].  

 

1.4 Углеродсодержащие материалы стеклоуглерод и графит 

 

1.4.1 Получение и применение графита 

Среди известных углеродных материалов, широко применяющихся в 

различных областях техники, стеклоуглерод занимает особое положение 

благодаря своим уникальным свойствам и привлекает пристальное внимание 

исследователей с момента его получения. 

Стеклоуглерод представляет собой изотропный газонепроницаемый материал, 

сочетающий в себе свойства графита и стекла. Технология стеклоуглерода 

отличается от технологии углеграфитовых материалов. Он получается их 

некоторых видов термореактивных смол, подвергшихся специальной термической 

обработке.  

Структура стеклоуглерода представляет собой клубок беспорядочно 

переплетенных углеродных лент, состоящих из микрокристаллитов, сшитых 

углеродными связями различной кратности. Эта структура, унаследованная от 

исходного полимера, не поддается графитации даже при 3000°С с длительной 

выдержкой (рисунок 1.6). 

 

 

Рисунок 1.6 – Модель стеклоуглерода 
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Первые стеклоуглеродные материалы были получены в 1930-х годах путем 

обугливания прессованных изделий из высокочистых тонкодисперсных волокон 

целлюлозы [9]. Использование производных целлюлозы (вискозного волокна) и 

каменноугольного либо нефтяного пека для получения углеродных нитей до сих 

пор имеет промышленное значение, однако основная часть углеродных волокон и 

изделий из стеклоуглерода изготавливается из полностью синтетических смол. 

Выбор смол (полимеров) основывается на высоких прочностных и 

эксплуатационных качествах, получаемых из них изделий. Вискоза и пек заметно 

дешевле синтетических полимеров, однако получаемые из них волокна уступают 

последним по прочности. Основным материалом для выработки 

стеклоуглеродного волокна является полиакрилонитрил, волокна которого 

хорошо поддаются дополнительному упрочнению при вытяжке и графитации при 

2500…2800ºС [10]. Полиакрилонитрил используется почти исключительно для 

изготовления волокон, имеющих достаточно малую глубину диффузии по 

сравнению с крупногабаритными изделиями. 

Стеклоуглерод хорошо служит до 600 ºСво многих окислительных средах, 

выше температуры необходимо создание защитной среды или вакуума. Он 

обладает высокой термической стойкостью – выдерживает многократный 

быстрый нагрев и последующее быстрое охлаждение. Стеклоуглерод марки СУ-

2500 может служить при температурах выше 2500 ºС, однако длительное 

использование его при таких условиях приводит к увеличению пористости, к 

уменьшению электрического сопротивления и некоторому снижению прочности. 

Стеклоуглерод химически инертен и в этом отношении превосходит 

графитированные материалы. Концентрированные и разбавленные кислоты и 

щелочи практически не разрушают стеклоуглерод. Стеклоуглерод не 

взаимодействует с расплавами металлов третьей группы Периодической системы 

элементов Д. И. Менделеева, а также с расплавами фторидов, сульфидов, 
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теллуридов и других веществ. Он также стоек в парах мышьяка и сурьмы при 

температуре 1500 ºС. 

Содержание примесей в стеклоуглероде выше чем у стандартных графитов. 

Однако скорость диффузии примесей в стеклоуглероде на три порядка ниже, чем 

в графитах на основе малозольных коксов. Поэтому скорость перехода примесей 

при контакте с расплавами и скорость их испарения в стеклоуглероде ниже. 

Этому способствует также значительно большая эрозионная стойкость 

стеклоуглерода по отношению к расплавам. 

Для получения толстостенных изделий из стеклоуглерода применяют 

термореактивные полимеры, в первую очередь фенол-формальдегидные и 

фурановые. 

Для превращения полимеров в углерод применяют медленный обжиг их в 

инертной атмосфере до 800…1300ºС. При этом из полимеров постепенно 

отделяются низкомолекулярные продукты термолиза (вода, углекислый газ, 

метан, водород и т.п.), а структура полимера обогащается новыми сшивками из 

углерод-углеродных связей. При температуре 1000ºС обугленный материал на  

90…97% состоит из углерода, остальное – кислород, водород и азот. Далее 

изделия могут быть прокалены вплоть до 3000ºС для повышения их чистоты по 

всем примесям [10]. 

Процесс удаления летучих связан с их диффузией сквозь объем обугливаемого 

материала, что требует значительного времени и замедления процесса нагрева с 

ростом толщины (до нескольких недель при толщине изделия 2…3 мм), поэтому 

обычно стеклоуглерод выпускается в виде изделий с толщиной стенки до 3 мм. 

Механическая обработка изделий из стеклоуглерода возможна лишь алмазным 

инструментом, с помощью ультразвука, лазерного луча или с использованием 

карбида кремния. С другой стороны, формование изделия из полимерной массы 

предоставляет широкий выбор для конструкторов. 

Стеклоуглерод обладает изотропностью свойств, очень малой (и 

преимущественно закрытой) пористостью, что обусловливает практически 
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полную его газонепроницаемость. Отличительной чертой является его высокая 

электро- и теплопроводность. Малая величина коэффициента термического 

расширения позволяет проводить быстрый разогрев до высоких температур и 

резкую закалку изделий, что сравнимо только с кварцевым стеклом [11]. 

Содержание примесей в стеклоуглероде определяется чистотой исходных 

полимеров, температурой получения стеклоуглерода и, как правило, не 

превышает 0,02%. В их состав входят в порядке уменьшения количества железо, 

ванадий, кальций, кремний, алюминий, марганец, магний. Обрабатываемые 

продукты в химической посуде из стеклоуглерода загрязняются меньше, чем в 

посуде из традиционных углеграфитовых материалов, так как миграция примесей 

по поверхности стеклоуглерода затруднена. 

Стеклоуглерод используется для изготовления лабораторной посуды и 

химической аппаратуры, технологической оснастки для высокотемпературных 

процессов получения особо чистых соединений, при обработке материалов 

полупроводников, при получении фтористых соединений, а также при зонной 

очистке различных металлов и соединений и вакуумном испарении металлов. 

Кроме того, из стеклоуглерода производится крупка и порошок различной тонины 

помола для применения в качестве теплоизоляционного и фильтрующего 

материала [11]. 

 

1.4.2 Получение и электропроводность графита 

Графит - это минерал, который принадлежит классу самородных элементов, 

относится к одной из модификаций углерода. Структура минерала слоистая, слои 

сами по себе слабовыраженные, почти плоские и состоят из шестиугольных слоев 

атомов углерода. Сам по себе графит - мягкий материал, который легко поддается 

механическому воздействию, а графитовая формула довольна проста С - углерод. 

В природе минерал встречается наравне с сопутствующими: пирит, гранат, 

шпинель. Крупные залежи графита расположены в Тунгусском бассейне, а также 

таких породах как: кристаллические сланцы, гнейсы и мрамор. Образование 



30 
 

графита зависит от высокой температуры вулканических и магматических пород 

и от пиролиза каменного угля. Графит также являются частью состава 

метеоритов. И занятный факт: в графите в очень незначительных долях 

присутствуют золото, серебро и металлы платиновой группы [12]. 

Искусственный графит получают разными способами: 

1 Ачесоновский графит: нагреванием смеси кокса и пека до 2800 °C;. 

2 Рекристаллизованный графит: термомеханической обработкой смеси, 

содержащей кокс, пек, природный графит и карбидообразующие элементы. 

3 Пиролитический графит: пиролизом из газообразных углеводородов при 

температуре 1400—1500 °C в вакууме с последующим нагреванием 

образовавшегося пироуглерода до температуры 2500—3000 °C при давлении 50 

МПа (образовавшийся продукт — пирографит; в электротехнической 

промышленности применяется наименование «электрографит»). 

4 Доменный графит: выделяется при медленном охлаждении больших масс 

чугуна. 

5 Карбидный графит: образуется при термическом разложении карбидов [13]. 

 

Электропроводность графита 

Электропроводность графита анизотропна. Для монокристаллов графита 

характерна очень высокая степень анизотропии удельного электрического 

сопротивления (таблица 1.3).  

 

Таблица 1.3–Удельное электрическое сопротивление монокристаллов графита и 

пиролитического графита при 20 °C 

Графит а , Ом‧ мм
2
/м с , Ом‧ мм

2
/м 

а

с




 

Природный 0,99-1 10000 10
4
 

Пиролитический 0,60 5000 0,8‧ 10
4
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Искусственный графит имеет сравнительно низкое удельное сопротивление (8 

Ом⸱мм
2
/м) по сравнению с электросопротивлением монокристалла графита по 

оси с. Это свидетельствует о том, что в искусственных графитах, получаемых 

методами выдавливания и прессования в пресс-форме, электрические заряды 

переносятся вдоль оси а кристаллитов. Небольшая анизотропия удельного 

электрического сопротивления искусственных графитов (1,2-1,4) объясняется 

преимущественной ориентацией анизометричных частиц кокса-наполнителя в 

процессе формования смеси связующего и наполнителя.  

Температурная зависимость электрического сопротивления искусственного 

графита и неграфитированного обожженного материала приведена на рисунке 1.7 

[14]. 

 

 

Рисунок 1.7–Зависимость электрического сопротивления углеродистых 

материалов от температуры: 1 –графитированный электрод; 2– угольный электрод 

 

Благодаря таким основным свойствам как электропроводность и 

огнеупорность, этот минерал нашѐл широкое применение в промышленности. 
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Металлургия использует его для изготовления тугоплавких ковшей, форм для 

сплавов, ѐмкостей для кристаллизации. Литейное производство применяет 

графитовый порошок как смазку форм для литья. Является одной из 

составляющих при изготовлении огнеупорного кирпича. Полировочные и 

шлифовальные пасты получают из графитовых смесей. Учитывая 

электропроводящие свойства природного элемента, он незаменим для 

изготовления контактов электроприборов и электродов. Так же нашли 

применение в атомной энергетике, машиностроении и в быту [15]. 

 

1.5Зарубежные результаты изучения модифицированных углеродсодержащих 

материалов 

 

1.5.1Линейные конденсационные полимеры из фенолфталеина и родственных 

соединений 

Было обнаружено, что фенолфталеин, фенолфталимидин, фенолизатин и 

похожие компоненты вступают в реакцию в виде бисфенолов с алифатическими и 

ароматическими хлоридами диоксидов, бисхлорформиатами и фосгеном в 

образовании линейных, высокомолекулярных продуктов. Использовали 

процедуры на границе высокотемпературного и низкотемпературного 

поликонденсации растворов. Полимеры были бесцветными, легко 

образующимися пленками и волокнами из широкого спектра растворителей. Было 

обнаружено несколько особенностей растворимости. Температуры стеклования и 

плавления были намного выше, чем для аналогичных полимеров, полученных из 

бисфенола А. Водопоглощение было относительно высоким, а устойчивость к 

обесцвечиванию ультрафиолетовым светом было хорошим. Большинство 

продуктов кристаллизовались не сразу [16]. 
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1.5.2Порошковый синтез и характеристика аморфного нитрида углерода 

Порошок нитрида углерода получен между реакцией цианурхлорид или его 

аналогом фтора и нитридом лития в твердом состоянии. Определенное 

элементным анализом атомное отношение N/C (1,33) в синтезированном 

материале полностью соответствует стехиометрии C3N4. Объединенные данные 

характеристики материала, полученные с помощью инфракрасного 

преобразования Фурье, Рамана, видимого в УФ – диапазоне (ультрафиолетовом 

диапазоне), ЯМР (Ядерно-магнитного резонанса) с вращением под магическим 

углом (
13

С), рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии, 

термогравиметрического анализа/дифференциального термического анализа и 

методов масс-спектрометрии с пиролизно-электронной ионизацией, 

обеспечивают существенные доказательства графитоподобного sp
2
 – связанной 

структуры, состоящей из строительных блоков s-триазиновых колец, 

соединенных 3-кратными координированными атомами азота в объемном 

нитриде углерода. Как показываю аналитические данные рентгеновской и 

сканирующей электронной микроскопии, материал – аморфен и изменяется от 

турбостратной к более упорядоченной слоистой графитовой морфологии при 

высоких давлениях. Наличие стехиометрического нитрида углерода α-C3N4 в 

граммовых количествах, что стало возможным благодаря разработанному 

недорогому синтетическому методу, который облегчает обширные исследования 

объемной обработки иэлектромеханических свойств, а также превращений этого 

материала под высоким давлением/ под высокой температурой в сверхтвердые 

кристаллические полиморфные фазы [17]. 

 

1.5.3 Получение и характеристика графитового нитрида углерода пиролизом 

меламина 

Графитовый нитрид углерода (g-C3N4) синтезирован путем двухступенчатого 

пиролиза меламина (C3H6N6) при 800°C в течение двух часов в условиях вакуума. 

Рентгенограммы убедительно показывают, что синтезированный образец 
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представляет собой g-C3N4. Просвечивающая электронная микроскопия и 

сканирующая электронная микроскопия показывают, что продукт в основном 

состоит из графитного нитрида углерода. Стехиометрическое соотношение C:N 

элементарным анализом определяется как 0,72. Химическая связь образца 

исследована методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии и 

инфракрасной спектроскопии на основе преобразования Фурье. Спектроскопия 

характеристических потерь энергии электронов проверяет состояние связи между 

атомами углерода и азота. Оптические свойства g-C3N4 исследованы с помощью 

измерений фотолюминесценции и ультрафиолетовой и видимой областью 

поглощения спектра. Предполагается, что его люминесцентные свойства могут 

иметь потенциальное применение в качестве компонента оптических 

наноразмерных устройств. Также, были проведены термический 

гравиметрический анализ и дифференциально-термический анализ [18].  

 

1.5.4 Суперконденсаторы, полученные из углерода на основе меламина 

Сообщается об электрохимических характеристиках суперконденсаторов, 

изготовленных из углеродного материала с умеренным количеством атомов азота, 

встроенных в углеродную матрицу. Меламин полимеризовали в межслойных 

пространствах слюды и затем карбонизировали при различных температурах, от 

650 до 1000 °C. Элементный анализ и рентгеноэлектронная спектроскопия 

показали, что содержание азота в образцах, стабилизированных при 250 °C в 

течение четырех часов до карбонизации, в целом выше по сравнению с 

нестабилизированными аналогами и, что азотные виды предпочтительно 

расположены по краям графеновых листов. Для понимания взаимосвязи между 

емкостными характеристиками и пористостью стабилизированных и 

нестабилизированных образцов был также использован метод 

адсорбции/десорбции азота. Суперконденсаторы сэлектродами, изготовленными 

из этих углеродных материалов, показали очень хорошие емкостные 

характеристики в 1 M серной кислоты. Максимальная удельная гравиметрическая 
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емкость 204,8 Ф г
-1

 была получена из образца, карбонизированного при 750 °С. 

Также были рассчитаны удельные емкости на площадь поверхности, в результате 

чего стабилизированные образцы обеспечили более высокие значения, чем 

нестабилизированные, например, 3,66 Фм
– 2

 для образца, стабилизированного и 

карбонизированного при 1000 °С. Мы связываем высокие значения емкостей в 

серной кислоте с псевдоемкостью, возникающая в результате взаимодействия 

между видами азота и протонами электролита. Это утверждение было 

подтверждено и другим измерением, в котором вместо серной кислоты 

использовался нейтральный электролит (3MNaCl). Мы наблюдали уменьшение 

емкости с площадью поверхности, и значения емкостей на площадь поверхности 

были близки к значениям активированных углей. Таким образом, емкость в NaCl 

может быть отнесена к электростатическому взаимодействию ионов на 

двухслойном, а не псевдокапаситивном взаимодействии [19]. 

 

1.5.5 Полупроводник в семействе нитридов углерода 

Графитовый нитрид углерода на основе триазина – это полупроводник, 

который должен быть очень подходящим для применения в оптоэлектронике. Его 

структура двумерна и напоминает графен. Однако в отличие от графена 

проводимость в направлении, перпендикулярном его двумерным плоскостям, в 65 

раз выше, чем вдоль самих плоскостей. 

Графитовый нитрид углерода на основе триазина состоит только из атомов 

углерода и азотаи может быть выращен в виде коричневой пленки на кварцевой 

подложке. Комбинация атомов C и N образует гексагональные соты, похожие на 

графен, который состоит из чистого углерода. Как и в случае с графеном, 

кристаллическая структура нитрида углерода на основе триазина является 

двумерной. Однако с графеном плоская проводимость превосходна, в то время 

как его перпендикулярная проводимость очень плоха. В нитриде углерода все 

наоборот: перпендикулярная проводимость примерно в 65 раз больше, чем 

плоская проводимость. С шириной запрещенной зоны 1,7 электрон-вольт, нитрид 
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углерода на основе триазина является хорошим кандидатом для применения в 

оптоэлектронике [20]. 

 

Вывод по разделу один  

На основе проведенного литературного обзора определили цель работы –

синтез и исследование свойств углеродно-азотных материалов на основе 

фенолфталеина и меламина. 

Определены задачи работы: 

1 Разработка методики синтеза углеродно-азотных материалов термолизом 

смесей меламина и фенолфталеина; 

2 Исследование ИК-спектров и фазового состава продуктов; 

3 Определение границ существования твердых растворов; 

4 Изучение электропроводности углеродных материалов. И определение 

влияния на нее концентрации азота. 
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2 ОБЪЕКТ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

 

2.1Объект исследования и методика синтеза углеродсодержащих образцов, 

модифицированных азотом 

Объектом исследования являются углеродсодержащий материал на основе 

фенофталеина,модифицированныймеламином и подвергнутыйтермообработке. 

 

Фенолофталеин 

Фенолфталеи́н (4,4'-диоксифталофенон или 3,3-бис-(4-гидроксифенил)фталид) 

— трифенилметановый краситель, кислотно-основный индикатор, изменяющий 

окраску от бесцветной (при pH < 8,2) до красно-фиолетовой, «малиновой» (в 

щелочной); но в концентрированной щелочи — вновь бесцветен. В 

концентрированной серной кислоте образует розовый катион.tпл =260 °C с 

разложением. 

Вещество представляет собой бесцветные кристаллы, плохо растворимые в 

воде, но хорошо — в спирте и диэтиловом эфире. 

Синтезируется путѐм конденсации фенола и фталевого ангидрида при 105—

110 °C в присутствии ZnCl2 или концентрированной серной кислоты. 

 

Меламин химически чистый 

Меламин (C3H6N6) представляет собой бесцветные, не имеющие запаха 

кристаллы, практически нерастворим в холодной воде и большинстве 

органических растворителей. tпл =364 °C (с разложением); растворим в воде (0,5 % 

по массе при 20 °C, 4 % при 90 °C), плотность 1,574 г/см³. 

При нагревании до 354 °С и выше меламин отщепляет аммиак с образованием 

мелема (2,6,10-триамино-сим-гептазина). 
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Подготовка образцов  

Для проведения исследованийприготовилидве сериипо 11 образцов. 

Очищенный методом перекристаллизации из раствора вода-этанол 

фенолфталеин измельчили в агатовой ступе, после чего смешивали с меламином в 

разном соотношениифенолфталеин:маламин (таблица 2.1).Количество каждого 

компонента определялось с помощью аналитических весов EK300i AND с 

точностью 1 мг. Относительная погрешность приготовления образцов не 

превышает 1%. 

Данную смесь общим весом 5 г распределили в стеклянные склянки для 

дальнейшего исследования.  

 

Таблица 2.1 – Компонентный состав образцов 

№ образца 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

Фенолфталеин, 

масс. % 

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 

Меламин, 

масс. % 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

 

Термообработка 

Приготовленные образцы подвергли термообработке до температур500С и 

950С(рисунок 2.1): 

1) В первой серии образцы нагрели от 100 °С до500 °С в течение 200 ч, с 

выдержкой 10ч  при 500 °Св стеклянных склянках, плотно закрытых 

алюминиевой фольгой (в атмосфере, генерируемой образцами): 

 20 °С…100 °С в течение10 ч;  

 100…500 °С в течение 200 ч; 

 500С выдержка в течение 10 ч. 

Первые 5 образцов (60…100% фенолфталеина) полностью сгорели из-за 

разгерметизации алюминиевой фольги. 
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Остальные образцы охладили, взвесили, отобрали пробы по 1,5…2 г и 

исследовали отобранную часть с помощью ИК-спектроскопии и 

рентгенофазового анализа. 

2) Во второй серии 7 образцов (40 – 100 масс. % фенолфталеина) нагрели от 

100 °С до500 °С в течение 100 ч, с выдержкой 10 ч при 500°Св стеклянных 

склянках, плотно закрытых алюминиевой фольгой (в атмосфере, генерируемой 

образцами): 

 20 °С…100 °С в течение10 ч;  

 100…500 °С в течение 100 ч; 

 500С выдержка в течение 10 ч. 

Для защиты от окисления кроме оборачивания в алюминиевую фольгу 

склянки были засыпаны защитным слоем древесного угля и каолиновой ватой. 

Остальные образцы охладили, взвесили, отобрали пробы по 1,5…2 г и 

исследовали отобранную часть с помощью ИК-спектроскопии и 

рентгенофазового анализа. 

3) В третьей серии из 8 образцов (30 – 100 масс. % 

фенолфталеина)смесьфенолфталеин-меламин в таких же склянках накрыли 

медной фольгой и нагрели:  

 20 °С…100 °С в течение5 ч; 

 100…500 °С в течение200 ч; 

 500…950С в течение 5ч. 
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Рисунок 2.1 – Объединенная схема проведения термообработки. Около точек 

указаны значения температуры (С) и длительностиобработки (ч) 

 

2.2 Определение фазового состава 

Дифракцию рентгеновских лучей проводили на порошковом дифрактометре 

Rigaku Ultima IV. 

Количественный фазовый анализ многокомпонентных смесей с 

использованием данных рентгеновской порошковой дифракции. Кристаллическая 

структура каждой интересующей фазы в смеси является 

необходимой. Использование внутреннего стандарта позволит определить общее 

содержание аморфной фазы в смеси. Метод соответствует полной дифракционной 

картине, он менее восприимчив к первичным эффектам поглощения и 

незначительным количествам предпочтительной ориентации. Дополнительные 
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преимущества этого метода по сравнению с традиционными методами 

количественного анализа включают определение точных параметров клеток и 

приблизительного химического состава, а также возможность коррекции 

предпочтительных эффектов ориентации и микропоглощения [21]. 

При съемке вещества, представляющего собой смесь нескольких фаз, 

получается рентгенограмма, на которой присутствуют линии всех фаз, входящих 

в состав образца. Проводя расчет и индицирование линии рентгенограммы, 

можно получить точные данные о качественном составе исследуемого вещества. 

С увеличением содержания фазы в смеси интенсивность принадлежащих ей 

линий возрастает. Однако надежное определение наличия той или иной фазы в 

смеси возможно лишь при некоторых минимальных ее количествах. Уменьшение 

количества какой-то фазы может привести к практически полному исчезновению 

ее линий на рентгенограмме[22]. 

 

2.3 ИК-спектроскопия 

Инфракрасная спектроскопия - это метод, основанный на колебаниях атомов 

молекулы. Инфракрасный спектр обычно получают путем пропускания 

инфракрасного излучения через образец и определения того, какая часть 

падающего излучения поглощается при определенной энергии. Энергия, при 

которой появляется любой пик в спектре поглощения, соответствует частоте 

колебаний части молекулы образца [23]. 

Чтобы молекула демонстрировала инфракрасное поглощение, она должна 

обладать специфической особенностью: электрический дипольный момент 

молекулы должен изменяться во время движения. Взаимодействие инфракрасного 

излучения с веществом можно понимать с точки зрения изменений молекулярных 

диполей, связанных с колебаниями и вращениями. Атомы в молекулах могут 

двигаться относительно друг друга, то есть длина связи может изменить или один 

атом может выйти из своей нынешней плоскости. Это описание растягивающих и 

изгибающих движений, которые вместе называются вибрациями. 
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Метод взвесей в КВr, заключается в интенсивном перемешивании 

тонкоизмельченной пробы с порошком КВr с последующим прессованием смеси 

в пресс-форме до 2 тонн, в результате чего получается прозрачная или 

полупрозрачная таблетка. Наилучшие результаты достигаются при откачке пресс-

формы, что позволяет избавиться от включений воздуха в таблетки [24]. 

 

2.4Метод измерения электропроводности углеродных материалов 

Измерительная установка состояла из цилиндрической головки из 

электроизолирующего материала, закрепленного стальными зажимами, которые 

использовались для хранения электродов (электролитической меди) и порошков. 

Пористость порошков изменялась путем увеличения давления через верхний 

электрод. Установка для измерения электропроводности порошков в основных 

чертах подобна известной из литературы [25], схематически изображенной на 

рисунке 2.2. Последовательность работы заключалась в следующем: навески 

одинаковой массы, отобранные изизмельченных образцов,помещали в 

корундовую трубку, закрепленную на нижнем стальном пуансоне, являющимся 

электродом. После этого в корундовую трубку помещали второй стальной 

пуансон так же являющийся электродом.Измерение электрического 

сопротивления проводилось при ступенчатом увеличении заданного усилия 

прессования от 0,2 до 1,5 тонны с записью измеренного сопротивления при 

каждой нагрузки. Узел размещался между опорными плитами универсальной 

испытательной машины с максимальной силой воздействия 10 кН с точностью 

измерения расстояния 1 мкм при движении компрессионной пластинки. 

Применяли постоянное усилие воздействия на порошки – 1 тонна. Пористость 

порошковой массы уменьшалась за счет увеличения нагрузки вдоль верхнего 

электрода. Значения пористости варьировались от значений, близких к исходному 

в зависимости от порошка. Измерения сопротивления проводились для всех 

образцов при комнатной температуре (около 25 °C) [25]. 
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Рисунок 2.2– Схема экспериментальной сборной установки [25] 

 

Вывод по разделу два  

Разработана методика синтеза углеродсодержащих образцов, 

модифицированных азотом. Подобраны методы исследований синтезированных 

материалов: рентгенофазовый анализ, ик-спектроскопия и измерения удельного 

электрсопротивления. 
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3 РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

3.1 Результаты анализа потери массы образцов после термообработки 

 

Первая серия 

Образцы, полученные при первом прокаливании до температуры 500 С, с 

низким содержанием меламина0…40 %сгорели. 

Причиной сгорания стало чрезмерное вспенивание образцов, что привело к 

разрушению защитной алюминиевой фольги. 

 

Вторая серия 

Для исследования образцов во всем диапазоне составов была синтезирована 2 

серия образцов с содержанием фенолфталеина от 30…100%. Особенностью 2 

серии синтеза была более высокая скорость нагрева: этап термообработки от 100 

до 500 С был пройден в течение 100 ч (в два раза быстрее, чем в первой серии). 

Это привело к уменьшению ширины твердых растворов азота в стеклоуглероде, 

что отразилось на результатах рентгенофазового анализа и ИК-спектроскопии.  

Потеря массы чистого меламина после 500 °С составила20 масс. % (рисунок 

3.1), чтоменьше теоретически рассчитанной потери массы 27,01 масс. % для 

образования нитрида углерода по реакции (1): 

 

 = C3N4 + 2NH3   (1) 

меламин                                 

 

Это может быть объяснено неполным протеканием данной реакции, причем 

наряду с нитридом углерода можно ожидатьприсутствия в продуктах мелона. 
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Рисунок 3.1 – Остаток массы чистого фенолфталеина относительно 20 °С 

 

Третья серия 

Нагрев от 500 С до 950 °С был проведен за 5 ч, поскольку при столь высоких 

температурах окисление защитной углеродной засыпки диффундирующим через 

каолиновую вату воздухом происходит слишком быстро и необходимо избежать 

полного окисления засыпки, и предотвратить начало окисления образцов. Другой 

причиной быстрого проведения этой стадии является плавление и стекание вниз 

стеклянных склянок, в которых находятся образцы. 

Измерение потери массы позволило определить, что при нагреве до 950°С все 

образцы теряют значительное количество летучих продуктов. Можно отметить, 

что не только чистый меламин полностью превратился в газообразные продукты, 

но и образцы, содержавшие 10 и 20 % фенолфталеина, также полностью 

газифицировались.Остаточная масса образца с 30 масс. % фенолфталеина после 

950 °С составила менее 2 масс. %.  
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Это может быть объяснено реакциями фенолфталеина с аммиаком (продуктом 

разложения меламина рисунок 3.3), с образованием продукта, близкого по составу 

и свойствам с нитридом углерода. 

 

 

Рисунок 3.2 – Поликонденсация меламина в мелам, мелем, мелон 

 

 

Рисунок 3.3 – Термическое разложение меламина и образование нитрида углерода 
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3.2Результаты изучения фазового состава 

Согласно данным рентгенофазового анализа, все образцы после 500 °C 

образуют либо твердые растворы на основе углерода, либо чистый нитрид 

углерода, либо смесь обоих видов веществ (рисунок 3.4). Дифрактограммы, 

содержащие перекрывающиеся пики двух фаз, перешли в отдельные пики. 

Положение пика (002) нитрида углеродаидентично для всех двухфазных образцов 

и составляет 27,53 ° 2θ, совпадающих с пиком чистого C3N4. Положение пика 

графита (002) находится в широком диапазонеуглов 25…26 ° 2θ, причем с 

увеличением содержания фенолфталеина положение максимума смещается в 

область меньших углов. Это можно интерпретировать как уменьшение среднего 

межплоскостного расстояния графита с ростом содержания азота. 

 

 

Рисунок3.4– Рентгенограммы образцов после воздействия 

температуры 500 °С (1 серия)  

(Цифра указывает на процентное массовое содержание фенолфталеина) 
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На рентгенограммах образцов первой серии (рисунок 3.4) характерный пик 

нитрида углерода отсутствует в образцах, содержащих 40…100 масс.% 

фенолфталеина. Для второй серии (рисунок 3.5), отличавшейся от первой серии в 

два раза более высокой скоростью нагрева, диапазон образования твердых 

растворов оказывается заметно меньше:60…100 масс.% фенолфталеина. 

 

 

Рисунок3.5– Рентгенограммы образцов после воздействия 

температуры 500 °С (2 серия) 

(Цифра указывает на процентное массовое содержание фенолфталеина) 

 

При 950 °C все образцы имеют одну фазу стеклоуглерода. Так как нитрид 

углерода разложился на дициан и азот (рисунок 3.6). 



49 
 

 

Рисунок3.6– Рентгенограммы образцов после воздействия температуры 950 °С 

(Цифра указывает на процентное массовое содержание фенолфталеина) 

 

К такому же выводу приводит анализ инфракрасных спектров образцов первой 

и второй серии (рисунок 3.7). Характерный пик нитрида углерода при 806,25 см
-1

 

отсутствует в спектрах тех образцов, на рентгенограммах которых отсутствуют 

рентгеновские рефлексы нитрида углерода (рисунок 3.8). Это можно 

интерпретировать как формированиетвердых растворов азота в сильно 

разупорядоченном углероде с массовым содержанием около 20 масс.%. 
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Рисунок 3.7 – ИК-спектроскопия образцов после 500 °С (1 и 2 серии) 

 

ИК-данные позволяют предполагать отсутствие дальнего упорядочения 

атомов N в твердых растворах графита, т.е. в графеновых листах нет 

агломератов C3N4. Таким образом, как рентгенофазовый анализ, так и ИК-данные 

позволяют предположить, что атомы N распределены случайным образом в 

графеновых листах. 

Анализ полуширины рентгеновских пика (гало), соответствующего отражению 

от твердого раствора, длявторой серии позволяет предположитьболее 

упорядоченную структуру материалов с более низким содержанием азота.  
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Рисунок 3.8– ИК-спектроскопия образцов после 950 °С 

 

3.3 Результаты изучения электропроводности углеродных материалов 

Для измерения удельного сопротивленияобразцы измельчали, после чего 

измеряли сопротивление на порошкообразных образцах с постоянной массой (18 

мг), помещенных между стальными электродами диаметром 4 мм при нагрузке 

прессования 200, 500, 800, 1000, 1200 и 1500 кг. 

Сопротивление образцов измеряли двухточечным методом. Представленное на 

графике удельное сопротивление рассчитывали для усилия сжатия 1500 кг, 

используя толщину спрессованных таблеток, измеренную после окончания 

измерения сопротивления и извлечения образца.Растрескивание таблеток после 

снятия нагрузки приводило к погрешности при определении их толщины 

(0,35…0,45мм) и, следовательно, удельного сопротивления.  

Измеренное электросопротивление образцов первой серии(рисунок 3.9) после 

термообработки при 500 °С имеет минимум для образца, содержащего 50 масс.% 

фенолфталеина. Сопротивление образцов второй серии заметно отличается и 

имеет выраженный минимум около 60 масс. % фенолфталеина.Эти концентрации 

приближенно соответствуют максимальной растворимости азота в твердых 

растворах азота в углероде. Электросопротивление образцов с максимальным 

содержанием азота в твердом растворе, составляет 220…600 Ом · м.Можно 
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отметить, что эта величина примерно в 100 раз превышает сопротивление 

аналогично приготовленных образцов на основе меламина и сланцевого пека. 

 

 

Рисунок 3.9 – Электросопротивление образцов после 500 °С первой и 

второй серии 

 

Удельное сопротивление образца, приготовленного из чистого фенолфталеина 

при 500 °C, составило 200000 Ом · м.Таким образом, углеродный остаток после 

прокаливания фенолфталеина оказывается структуре и свойствам ближе к 

сшитым полимерам, чем к пековым коксам. Тем не менее, так же, как и в случае 

сланцевого пека, введение в образец азота резко уменьшает сопротивление 

полученного материала. В случае образцов на основе фенолфталеина 

модифицирование углеродистого остатка азотом (образец с 60 масс. % 

фенолфталеина) приводит к снижению сопротивления приблизительно в 1000 раз. 

Дальнейшее прокаливание материалов до 950 °C уменьшает содержание N во 

всех образцах. Прокаливание до 950 °C унифицирует состав материала и 
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уменьшает разницу в удельном сопротивлении между образцами (см. рисунок3.9). 

Сопротивление образцов третьей серии, полученных при 950 °C (рисунок 3.10) 

изменяется в незначительном диапазоне 0,0019…0,0023Ом · м. Таким образом, 

увеличение температуры термообработки от 500 до 950 °C снижает 

сопротивление образца на основе чистого фенолфталеина в 10
8 

раз. Для образца, 

соответствующего минимуму сопротивления после термообработки при 500 С 

(образец с 60 масс. % фенолфталеина) увеличение температуры термообработки 

от 500 до 950 °C приводит к снижению его удельного сопротивления в 10
5 
раз.  

 

 

Рисунок 3.10 – Электросопротивление образцов после 950 °С  

 

Влияние структурного вида встроенного азота на удельное сопротивление 

углеродного материала довольно велико. В графите обнаружены три основные 

формы допирующих атомов азота: прямозамещенный (четвертичный N), 

пиридиновый и пиррольный азот (рисунок 3.11) [11]. Каждый тип атома 

значительно влияет на электронные и транспортные свойства допированного 

материала по-разному. Четвертичный N индуцирует проводимость n-типа, 
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сохраняя высокую подвижность носителей заряда из-за отсутствия образования 

дефектов решетки при прямом замещении и, таким образом, эффективно 

увеличивает металличность графита, тогда как пиридиновый и пиррольный N 

работают как слабая p-добавка [11, 19]. Отжиг графита с N-допированием выше 

500 °C усиливает превращение пиридинового N в четвертичный N. 

 

 

Рисунок 3.11 – Три основные формы допирующих атомов азота 

 

ИК-спектры подтвердили, что большая часть азота присутствует в виде 

цианидных групп. Заявленное удельное сопротивление для отожженного 

материала с 35 масс. % N составляет 2·10
5
Ом · м при 250 К, что выше, чем 

удельное сопротивление наших материалов. Увеличение содержания N в 

аморфном углероде увеличивает его удельное сопротивление. С другой стороны, 

отжиг уменьшает удельное сопротивление. 
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В качестве рекомендации для дальнейших исследований в данной области 

можно предложить увеличить температуру термообработки от 500 до 600 С. Это 

позволит полнее удалить кислород- и водородсодержащие группировки из 

углеродного материала, увеличить количество углерод-углеродных двойных 

связей, что должно привести к значительному уменьшению электрического 

сопротивления при незначительном уменьшении содержания азота. Эти факторы 

являются наиболее важными для исследования подобных материалов в 

электрохимических приложениях.  

 

Вывод по разделу три 

1 В результате термообработки при 500 °С потеря массы образцов практически 

не зависит от исходного соотношения фенолфталеин:меламин.  

2 После термообработки до 950 °С большую массу теряют те образцы, в 

исходном составе которых содержится больше меламина. В результате чего потеря 

массы обусловлена разложением меламина и улетучиванием газообразных 

продуктов распада.  

3 Все образцы после термообработки при 500 °C образуют либо твердые 

растворы на основе углерода, либо чистый C3N4, либо смесь обоих фаз, в 

зависимости от массового содержания фенолфталеина. По рентгенограммам для 

всех образцов установлено, что при исходном содержании фенолфталеина 50 –

60% и более наблюдается только одна фаза – стеклоуглерода.  

4 После термообработки до 950 °C согласно рентгенофазовому анализу все 

образцы состоят только из одной фазы стеклоуглерода. 

5 Электросопротивление образцов с максимальным содержанием азота в 

твердом растворе, составляет 220…600 Ом · м. Удельное сопротивление образца, 

приготовленного из чистого фенолфталеина, составило 200 тысяч Ом · м. 

6 Увеличение температуры термообработки от 500 до 950 °C снижает 

сопротивление образца на основе чистого фенолфталеина в 100 млн раз. Для 

образца, соответствующего минимуму сопротивления после термообработки при 
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500 С (образец с 60 масс. % фенолфталеина) увеличение температуры 

термообработки от 500 до 950 °C приводит к снижению его удельного 

сопротивления в 100 тысяч раз. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

В результате проведенной работы разработана методика синтеза углеродных 

материалов,модифицированных азотом. Выявлены особенности физико-

химических свойств образцов (морфология, образование фаз 

иэлектропроводность), которые характеризуют его как перспективный 

материалом для производства суперконденсаторов, батарей и топливных 

элементов, анодов для получения пероксида водорода, селективных адсорбентов, 

газовых сенсоров. 
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