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Предложен способ синтеза металл-углеродных нанокомпозитов, в которых металлоцентрирован-
ные частицы типа “ядро–оболочка из графитоподобных слоев” распределены в объеме аморфной
sp2-углеродной матрицы. В качестве прекурсора углеродной матрицы использовался поливинил-
хлорид. Схема синтеза включала следующие стадии: дегидрохлорирование ПВХ диэтиламином в
среде диметилсульфоксида в присутствии нитратов Со, Ni, Fe или Cu, карбонизация полученного
продукта при 400°С, восстановление металла водородом при 500–620°С, конверсия метана при
620–850°С. Содержание металла в полученных композитах составляло (%): Fe – 10 , Ni – 10.8, Co – 11
и Cu – 21. Структура конечных металл-углеродных нанокомпозитов исследована методом просве-
чивающей электронной микроскопии. Размер металлического ядра – 20–100 нм, число графеновых
слоев в оболочке – до 50.
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ВВЕДЕНИЕ
В работах [1–4] был описан метод получения

углеродных материалов на основе карбоцепных
хлорполимеров, таких как поливинилхлорид
(ПВХ), хлорированный ПВХ, полимеры и сопо-
лимеры винилиденхлорида, при относительно
низких температурах (до 400°С). Это позволяет
исключить образование высокотоксичных хлор-
органических соединений (диоксинов и т.п.) при
синтезе углеродных материалов из хлорполиме-
ров и может послужить основой для создания без-
диоксиновой технологии утилизации их отходов.
Предложенный подход основан на щелочном де-
гидрохлорировании в растворе исходного поли-
мера с образованием обогащенных углеродом
структур с системой сопряженных связей (поли-

виниленов), термообработка которых приводит к
формированию углеродных структур.

В дальнейшем на примере хлорированного
ПВХ было показано, что введение добавки соли
переходного металла на стадии дегидрохлориро-
вания хлорполимера и последующая термообра-
ботка (карбонизация) образующихся продуктов
позволяют получать металл-углеродные нано-
композиты (МУНК) с металл-содержащими на-
ночастицами, встроенными в аморфную углерод-
ную матрицу [5]. В последующих исследованиях
[6, 7] было установлено, что частицы переходного
металла в таких композитах проявляют каталити-
ческую активность в процессе конверсии метана.
При этом отложение образующегося углерода на
поверхности металла приводит к формированию
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частиц типа “ядро–оболочка”, в которых метал-
лическое ядро окружено оболочкой, состоящей
из десятков графеновых слоев. В последнее деся-
тилетие металл-углеродным частицам “ядро–
оболочка” уделяется большое внимание в связи с
широкими перспективами применения, в част-
ности в качестве элементов сенсорных, оптиче-
ских и магнитных устройств [8, 9].

Настоящая работа посвящена исследованию
возможности использования ПВХ как наиболее
доступного и освоенного в массовом производ-
стве карбоцепного хлорполимера в качестве пре-
курсора углеродных материалов нанокомпозит-
ного типа, в которых наночастицы переходных
металлов (Со, Fe, Ni, Cu) встроены в аморфную
углеродную матрицу и проявляют каталитиче-
скую активность в реакции конверсии метана с
образованием металлоцентрированных частиц
типа “ядро–оболочка из графитоподобных слоев”.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходного полимерного материала

использовали поливинилхлорид суспензионный,
ПВХ-С-СИ-70, ТУ 2212-012-46696320-2008, про-
изводство САЯНСКХИМПЛАСТ (г. Саянск).

Дегидрохлорирование осуществляли в 1%-ном
растворе ПВХ в диметилсульфоксиде (ДМСО) в
присутствии диэтиламина при 50°С в течение 8–
10 ч с перемешиванием. Добавки кристаллогид-
ратов нитратов переходных металлов (Co(NO3)2 ⋅
⋅ 6H2O/Fe(NO3)2 ⋅ 6H2O/Ni(NO3)2 ⋅ 6H2O/Cu(NO3)2 ⋅
⋅ 3 H2O) в количестве 25% от массы полимера рас-
творяли в ДМСО, смешивали с раствором ПВХ в
ДМСО, затем добавляли диэтиламин в соотноше-
нии с полимером 2 : 1 мас. %. После дегидрохло-
рирования реакционный раствор выливали в
десятикратный объем воды, осадок отфильтро-
вывали и промывали водой до отсутствия в про-
мывных водах ионов Cl–.

Карбонизацию продуктов дегидрохлорирова-
ния осуществляли в трубчатой печи СНОЛ
7.2/1100 в токе CO2 в две стадии: 200°С, 2 ч и
400°С, 2 ч.

Для восстановления металл-содержащих ча-
стиц карбонизованный материал выдерживали
при температуре 500–620°С в горизонтальном
трубчатом реакторе в токе водорода в течение 5 ч
(для Со/Fe-содержащих материалов Т = 620°С,
для Ni-содержащих материалов Т = 500°С, для
Cu-содержащих материалов Т = 600°С), затем че-
рез реактор пропускали метан (объемная ско-
рость 2100 мин–1) в температурном интервале
620–850°С в течение 2 ч.

Содержание металла в полученных МУНК
определяли методом атомно-абсорбционной
спектрометрии. Навеску материала прокаливали
в муфельном шкафу при температуре 600°С в те-

чение 1 ч, остаток растворяли в смеси концентри-
рованных кислот (HCl и HNO3). Содержание ме-
талла в полученных растворах определялось на
атомно-абсорбционном спектрометре АА-6300
“Shimadzu”: атомизация в пламени воздух–ацети-
лен, длина волны 240.7 нм, ширина щели 0.2 нм.

Для исследования структуры полученных ма-
териалов использовали метод просвечивающей
электронной микроскопии (ПЭМ) высокого раз-
решения на приборе JEM 2100 “JEOL” (ускоряю-
щее напряжение 200 кВ, разрешение по кристал-
лической решетке 0.14 нм) с энергодисперсион-
ным рентгеновским спектрометром INKA 250
“Oxford Instruments”1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В качестве дегидрохлорирующего агента ис-

пользовали диэтиламин. Склонность как полисо-
пряженных систем, так и соединений переходных
металлов к донорно-акцепторным взаимодей-
ствиям, а также характерное для переходных ме-
таллов комплексообразование с аминами созда-
ют благоприятные предпосылки для встраивания
частиц металлов в углеродную матрицу в процес-
се ее формирования.

Синтез МУНК осуществляли по апробирован-
ной ранее схеме [6, 7], включающей следующие
стадии:

– дегидрохлорирование ПВХ под действием
диэтиламина в присутствии добавки нитрата пе-
реходного металла,

– карбонизация полученного продукта до
400°С,

– восстановление металла в среде водорода
при 500–620°С,

– конверсия метана при 620–850°С.
Содержание металла в полученных компози-

тах, определенное методом атомно-абсорбци-
онной спектрометрии, составило (%): Fe – 10,
Ni – 10.8, Co – 11 и Cu – 21.

Исследование структуры полученных продук-
тов методом просвечивающей электронной мик-
роскопии подтвердило, что они представляют со-
бой МУНК. Анализ ЭМ-снимков показывает, что
частицы металла размером 20–100 нм распреде-
лены в объеме аморфной углеродной матрицы
(рис. 1).

Данные рентгеновского микроанализа, вы-
полненного в режиме регистрации карт характе-
ристического излучения, свидетельствуют о рав-
номерном распределении частиц металлов в угле-
родной матрице (рис. 2,б; 3,б; 4,б). На углеродных
картах можно видеть малоконтрастные контуры,

1 В работе были использованы аналитические приборы Ом-
ского регионального центра коллективного пользования
СО РАН.
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соответствующие углеродным оболочкам метал-
лических частиц (рис. 2,a; 3,а; 4,а).

Результаты ПЭМ высокого разрешения для
всех полученных МУНК свидетельствуют об об-
разовании металлоцентрированных структур ти-
па “ядро–оболочка” с плотноупакованными во-

круг металлического ядра графеновыми слоями
(рис. 5). Определенное из анализа электроно-
грамм межслоевое расстояние в оболочках со-
ставляет 0.34–0.35 нм, что близко к значениям,
характерным для графита. При этом количество
графеновых слоев в оболочках варьируется от 10

Рис. 1. Электронное изображение МУНК с распределенными частицами (а) Со, (б) Ni, (в) Fe, (г) Cu.

0.1 �m

0.2 �m 0.2 �m

0.2 �mNiNiCoCo

FeFe CuCu

NiCo

Fe Cu

(a) (б)

(в) (г)

Рис. 2. Рентгеновские карты распределения химических элементов в образце Со-углеродного композита.

(a)

CC CoCoC Co

(б)
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до 50. Образование оболочки из графитоподоб-
ных слоев на поверхности металлического ядра
наблюдается независимо от его размера.

В целом, приведенные результаты синтеза
МУНК на основе ПВХ аналогичны полученным
ранее на основе хлорированного ПВХ в присут-
ствии нитратов переходных металлов (Со, Fe, Ni)
с использованием полиэтиленполиамина или
анилина в качестве дегидрохлорирующего агента
[5–7]. Применение диэтиламина позволило со-
кратить продолжительность дегидрохлорирова-
ния полимера до 8 ч (по сравнению с 48 ч для ани-
лина и полиэтиленполиамина) и снизить темпе-
ратуру реакции до 50°С.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Приведенные данные подтверждают возмож-

ность использования единой методики встраива-
ния в аморфную углеродную матрицу наночастиц
переходных металлов, капсулированных в обо-
лочке из графитоподобных слоев, основанной на
последовательности превращений: дегидрохло-
рирование ПВХ диэтиламином в присутствии до-
бавки соли переходного металла с образованием

поливинилена – прекурсора аморфной углерод-
ной матрицы; карбонизация поливинилена
(400°С); восстановление металла в среде водорода
(500–620°С); конверсия метана (620–850°С) с об-
разованием оболочки из графитоподобных слоев.
Указанная методика реализована на переходных
металлах – Со, Fe, Ni и Cu. Встроенные в аморф-
ную углеродную матрицу металл-углеродные ча-
стицы типа “ядро–оболочка” характеризуются
следующими параметрами: размер металлическо-
го ядра – 20–100 нм, число графеновых слоев в
оболочке – до 50, межслоевое расстояние – 0.34–
0.35 нм.
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Рис. 3. Рентгеновские карты распределения химических элементов в образце Ni-углеродного композита.
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Рис. 4. Рентгеновские карты распределения химических элементов в образце Fe-углеродного композита.
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