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The present investigation is being carried out with 
the purpose o f  searching o f  ways o f  the relatively cheap 

fullerens production in the line o f  investigation o f  the 
m echanism an d  checking o f  possible nucleation o f  the 
fullerit, built from  m olecules C60.
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Введение
Фуллерены -  близкие родственники графита 

и в связи с этим наследуют его высокую термо
стойкость, неординарные электрофизические ха
рактеристики, а также широко известные для 
графита антифрикционные свойства [1, 2].

Фуллерен представляет собой полую внутри 
высокосимметричную углеродную структуру, зам
кнутая поверхность которой образована правиль
ными многоугольниками из атомов. Наиболее 
известный из фуллеренов по форме очень 
похож на футбольный мяч, сшитый из пяти
угольников и шестиугольников. Замкнутая моле
кулярная структура получила название атомного 
микрокластера [1].

Поскольку углерод является основным элемен
том структуры живой материи, открытие его новой 
формы имеет особое значение и заставляет пере
смотреть представления о фундаментальных процес
сах, происходящих с участием углерода в живой и 
неживой природе. В то же время их применение 
означает грядущую технологическую революцию, 
результаты которой трудно предвидеть [2].

Активность фуллеренов позволяет применять 
их в технологических процессах, связанных с 
выращиванием кристаллов, проведением селек
тивных каталитических превращений и прежде 
всего с получением совершенно новых материа
лов с искусственно упорядоченными электрон
ными, магнитными и оптическими свойствами.

Реально создание нового материала, который 
в 200 раз прочнее стали. Фуллерены с характер
ным размером кластеров около 10 А могут быть
использованы как «нанокирпичики» для создания 
новых материалов [3]. Однако цена фуллеренов 
остается пока еще очень высокой (цена 1 г — от 
20 долл, за экстракт и C ^ q д о  65 тыс. долл, за 
CJ, их промышленное применение в технике — 
вопрос не самого ближайшего будущего. В связи 
с этим поиск возможных путей получения более 
дешевых фуллеренов или фуллеренсодержащих

материалов является актуальной задачей. Таким 
материалом может служить фуллереновая сажа, 
содержащая фуллерен, или чугун с шаровидным 
графитом.

Весьма многочисленна литература, освещаю
щая вопросы, связанные с механизмом образова
ния шаровидного графита.

В 1955 г. автор статьи, будучи аспирантом 
Института литья АН УССР, под руководством 
члена-корреспондента АН УССР профессора А. А. 
Горшкова исследовал образования шаровидного 
графита при первичной кристаллизации чугуна. В 
50-х годах с помощью разработанного им струк
турно-закалочного и термического методов дока
зано, что шаровидный графит из жидкого чугуна 
заэвтектического состава может выделяться прямо 
как первичная фаза, из чугуна эвтектического 
состава шаровидный графит может выделяться 
как ведущая фаза эвтектики [3, 4].

В 70-х годах на основании исследования струк
туры шаровидного графита и механизма его за
рождения и роста при первичной кристаллизации 
сплавов систем Fe—C, Fe—С—Sł автор статьи 
предложил модель образования зародыша шаро
видного графита в жидком растворе железа с 
повышенным содержанием углерода (выше эвтек
тического состава), полагая присутствие молекул 
углерода (рис.1, а) [5, 6].

В 1985 г. Крото предложил модель структуры 
молекулы (рис.1 , б ) ,  за что позднее получил 
Нобелевскую премию.

При сравнении двух моделей на рис.1 видно 
их сходство.

Существование в природе молекулы слу
жит прямым доказательством модели шаровидно
го графита, предложенной автором статьи [5, 6].

Структурно-закалочным и локально-спект
ральным методами после присадки ферросилиция 
были обнаружены локальные области жидкого 
чугуна. Содержание кремния в них сразу после 
присадки превышает 10 %, а температура на 
100°С ниже по сравнению с общей температурой



I I. 2Ю—
г г . т г . г г т й

б
Рис. 1. Модель зародыша шаровидного графита [5, 6] {а) и 

модель фуллерена [3] (Ą

расплава. Со временем температура и содержание 
кремния выравнивались по диффузионному меха
низму. Это время несколько меньше времени 
прекращения действия эффекта модифицирова
ния порядка нескольких минут. В течение этого 
времени в локальных областях произошло вьще- 
ление графита по диаграмме состояний системы 
тройных сплавов Fe—Si—C, которая отличается от 
диаграммы состояний системы двойных сплавов 
Fe-C  тем, что эвтектическая точка перемещается 
в сторону уменьшения содержания углерода и 
эвтектическое превращение происходит в интер
вале температур. В таких локальных областях гра
фит выделяется и растет как первичная фаза из 
жидкого чугуна, а при выравнивании состава и

температуры (уменьшение содержания кремния и 
повышение температуры) он становится метаста- 
бильным и постепенно (в течение 10 мин и 
более) растворяется в жидком чугуне. Общее 
время соответствует времени прекращения дей
ствия эффекта модифицирования чугуна. После 
полного затвердевания локальные области исчеза
ют, а выделившиеся графитные включения слу
жат зародышами. Это совсем новое представление, 
которое не укладывается в общее понятие о 
механизме модифицирования.

В китайской терминологии такой чугун назы
вается «инкубационным», а вид модифицирова
ния — «инкубированным».

Основываясь на изложенном выше, авторами 
разработан более эффективный метод инкубиро
вания как для серых чугунов, так и для чугуна 
с шаровидным графитом. Метод успешно приме
няется в производстве.

В 80-х годах разработали методику послойного 
изучения морфологии поверхности шаровидного 
графита ионным травлением и наблюдением в 
растровом электронном микроскопе. При этом 
удалось выявить морфологию сердцевины шаро
видного графита (рис. 2) [7].

В настоящее время автором [3] исследуется 
влияние молекулярной структуры графита на 
графитообразование в жидком чугуне для уточне
ния теории образования шаровидного графита 
при первичной кристаллизации чугуна.

а б
Рис. 2. Морфология сердцевины шаровидного графита из чугуна [7]: а — хЗООО; б  -  х8000

Открытая в 1985 г. новая аллотропная форма 
углерода -  фуллерены, стимулировала продолже
ние исследований условий образования соедине
ний углерода в высокоуглеродистых железных 
сплавах.

Перспектива получения относительно деше
вых фуллеренов основывается на том, что в 
расплавах заэвтектического чугуна с понижением 
температуры возникает пересыщенный по угле
роду раствор, создающий условия для формиро

вания различных соединений углерода. Поскольку 
в этих соединениях могут образовываться одно
слойные фуллерены, являющиеся минимально 
возможными замкнутыми углеродными частица
ми, то их дальнейшая судьба зависит от создания 
определенных условий. Для того чтобы предотвра
тить рост этих частиц в направлении образования 
многослойных графитных кристаллов, важно по
лучить бездефектные фуллерены, которые не 
участвовали бы в процессе графитизации. Относи



тельную устойчивость фуллеренов определяют 
совершенство структуры и соответствующая тер
модинамическая стабильность. Дефекты на повер
хности фуллеренов выступают в качестве затра
вок для послойного или спирального роста гра
фита путем образования двухмерных зародышей, 
разрастающихся вдоль граней. Послойное увеличе
ние графитных кристаллов происходит за счет 
присоединения атомов из расплава на готовых 
ступенях, возникающих на несовершенных гранях 
в результате выхода винтовых дислокаций.

Минимальное количество примесей (а иногда 
их направленное воздействие), высокая скорость 
охлаждения, при которой уменьшается критичес
кая величина зародышей и повышается интенсив
ность их образования, представляют возможность 
управления процессом образования нужных ал
лотропных форм углерода.

Авторами [10] для выделения углеродных со
единений, и в частности из тонкой порошкооб
разной стружки высокоуглеродистых железных 
сплавов, была разработана методика магнитной 
сепарации. Эта же методика была использована и 
ря выделения углеродных соединений с фулле- 
ренами. Фуллерены же экстрагировались из угле
родных соединений органическими растворителя
ми и разделялись на гомологи либо кристаллиза
цией из раствора, либо с помощью хроматографии.

В результате авторы [11] предложили метод 
синтеза фуллеренов, основанный на получении 
чистых заэвтектических чугунов с управляемой 
кристаллизацией, механическом выделении фул
леренов совместно с графитными кристаллами и 
их химической экстракционной очистке.

Настоящее исследование проводили с целью 
поиска путей получения относительно дешевых 
фуллеренов в направлении исследования механиз
ма и проверки возможного зарождения фуллери- 
та, построенного из молекул и образования 
новой фазы -  металлофуллерита в чугуне.

Основанием для работы послужило подобие 
предложенной автором [3, 4] модели зародыша 
шаровидного графита при первичной кристалли
зации чугуна предложенной позднее Крото моде
ли структуры молекулы фуллерена

Таблица  1. Состояние и химический
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Материалы и методики исследований
В качестве материала наших исследований в 

2003 г. была выбрана серия образцов из чугуна 
(табл. 1) с включениями графита как шаровид
ной, так и других форм — вермикулярной, 
хлопьевидной и пластинчатой.

При проведении исследования были исполь
зованы следующие виды анализов:

• в световом микроскопе высокого разреше
ния Mef-3 (фирма Reichert-Jung, Австрия) иссле
довали микроструктуру с прицельной подробной 
съемкой отдельных частиц шаровидного графита;

• микрошлифы для исследования готовили 
по стандартной методике, образцы исследовали 
до и после легкого травления;

• морфологию поверхности и внутреннее 
строение (сердцевина) шаровидного графита изу
чали на изломах в сканирующем электронном 
микроскопе CamScan (фирмы Cambridge 
Instruments, Англия); при этом удалось выявить 
морфологию шаровидного графита;

• методом рентгеноструктурного анализа ис
следовали фазовый состав.

Рентгеноструктурный анализ выполняли на 
дифрактометре общего назначения ДРОН-3,0 в 
СиК^ монохроматизированном излучении с при
менением программы «X-RAY» автоматизации 
рентгеновского фазового анализа [12]; анализ 
результатов проводили с использованием данных 
[13]; рентгеновскую съемку проводили в непре
рывном режиме в интервале углов 20 = 4—70** с 
учетом идентификации фуллеренов, основные 
линии которых находятся на малых углах.

На основе элементного состава образцов чугуна 
и возможного образования фуллеренов был выпол
нен поиск возможных в этих системах фаз в базе 
данных «PDF.dat» картотеки JCPDS программного 
комплекса качественного и количественного рент
генофазового анализа PDWIN [13], ASTM [14, 15] 
и базе данных авторов [16—18] по фуллеренам.

На основе поиска были отобраны карточки из 
картотек JCPDS [13] и ASTM [14, 15] и данных 
авторов [16-18], из которых были созданы от
дельные базы данных:
состав исследованных образцов чугуна

Исследуемые образцы С Si Mn s Al

С шаровидным и вермикулярным графитом 3,0 2,9 0,6 0,02

С шаровидным и вермикулярным графитом 2,9 3,2 0,6 0,02

А1-ВЧ с шаровидным и вермикулярным графитом 2,9 3,2 0,6 0,01 3,5

С шаровидным графитом 2,9 3,2 0,6 0,01

Ковкий чугун 2,9 1,2-1,3 0,6 0,10

ВЧ 3,0 2,9 0,6 0,01

Белый чугун 2,95 1,3 0,6 0,10

СЧ 3,5 2,4 0,6 0,09
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1) “fecmnsia.std“ -  для образцов чугуна с Si, 
Mn, Al;

2) “ fecmnsi.std “ — для образцов чугуна с Si, 
Mn.

Для обеспечения возможности проведения 
полуколичественного фазового анализа в соответ
ствие с молекулярным составом в базу данных 
вводили массовые коэффициенты поглощения, 
определявшиеся для каждой фазы с использова
нием программы “XRAY“ [14].

Созданные базы данных с введенными массо
выми коэффициентами поглощения использовали 
при идентификации фазового состава исследуе
мых образцов.

Результаты съемки и идентификации фазо
вого состава исследованных образцов приводили 
в видах записи параметров рентгенографирова
ния; графического изображения дифрактограмм 
с отмеченными пиками основных идентифици
рованных фаз; полной таблицы данных (20, 1.̂ ,̂ 
4 ах> Р’ результатов идентификации фа
зового состава в виде перечня фаз (с № карточ
ки ASTM или JCPDS) и пар числовых значе
ний, указывающих на содержание фазы в образ
це — мае. % среди выбранных фаз (первая пара 
цифр), среди возможных фаз данного спектра 
(вторая пара цифр — в скобках); записи графи
ческих штрих-диаграмм “исследованный образец 
— карточка ASTM или JCPDS” и тех же пар 
числовых значений для каждой идентифициро
ванной фазы.

Результаты исследования
По результатам исследования микроструктуры 

в световом микроскопе установлено, что в образ
цах чугуна 2, 4, 6 микроструктура с шаровидным 
графитом, в образцах 1, 3 -  с шаровидным и 
вермикулярным графитом, в образце 5 - е  
хлопьевидным графитом, в образце 8 — с пла
стинчатым графитом, образец 7 имеет структуру

По результатам идентификации фазового № 
става определено:

в образцах чугуна 1, 2 и 3 с шаровидным і 
шаровидным и вермикулярным графитом выявлен 
но максимальное содержание фуллеренов -  4,9-̂  
5,8%, максимальное — в чугуне А1ВЧ;

в образце 7 -  белый чугун -  фуллерены м 
выявлены; ;

обращает на себя внимание то, что в образ* 
8 серого чугуна с пластинчатым графитом тож( 
выявлено 2,1% фуллерена; «

в образцах 4, 6 с шаровидным и 5 с хлопь| 
евидным графитом содержание фуллеренов со? 
ставляет 2,2- 2,9%;

в образцах 1- 6, 8 содержание графита от 34 
до 56%, в образце 7 — он отсутствует;

в образцах 1-8  идентифицированы карбиды; 
Fe, Si, Fe-Si, Mn-Si, интерметаллиды Si и Mn,i 
свободный Mn.

Предполагалось, что препарирование изломов! 
такого материала, как графит, отличающегося! 
высокой хрупкостью, создаст возможность полу
чения частиц шаровидного графита с их расколом! 
и без разрушения. Исследование в сканйруюшеіі 
электронном микроскопе выбранных образцов с 
шаровидным графитом (образец 4) и шаровид
ным и вермикулярным графитом (образец 1) 
подтвердило такое предположение.

По результатам исследования в сканирующем 
электронном микроскопе изломов образцов 1 с. 
шаровидным и вермикулярным графитом и 4 с 
шаровидным графитом установлено, что наряду с 
обычным шаровидным графитом (рис. 3, а~г) в 
изломах наблюдаются фуллереноподобные сферо
идальной формы плотные частицы (рис. 3, dr?).; 
На рис. 4 для сравнения приведены результаты; 
ранее проведенного исследования частиц фуллере-f 
нов производства БГУ и Нижнего Новгорода. 
Наблюдается некоторое сходство морфологии ча-! 
стиц фуллеренов и фуллереноподобных частвд; 
шаровидного графита в чугуне. tэвтектического чугуна (табл. 2).

Т а б л и ц а  2. Фазовый состав исследованных образцов 1—8 из чугуна по 
результатам исследования микроструктуры и ренгеноструктурного анализа

Состояние
исследованных образцов 

по микроструктуре

Но
мер
об
раз
ца

Сбо Gra
phite a-Fe Y-(Fe,C) SiC FeSiC FejC

Fe2C
МпвЗігС

МП22.4С48і5.6 Mn
AlFeSi
FeaSi
Fc2Si
FeSi2

МПо.815 К 
Sio. 185 1

С шаровидным и 
вермикулярным графитом 1 5,4 34,5 57,9 0,5 0,2 0,3 0,5 0,8 1

С шаровидным графитом 2 4,9 44,1 0,8 0,1 0,1
С шаровидным и 
вермикулярным графитом 3 5,8 29,1 63,4 0,5 0,9 0,3

С шаровидным графитом 4 2,2 47,8 49,3 0,5 0,1 1
С хлопьевидным 
графитом 5 2,8 56,3 40,6 0,3 0,1 ;
С шаровидным графитом 6 2,9 38,4 57,2 0,8 0,2 0,2 0,2

Белый чугун 7 - 75,1 5,8 1,7 10,9 0,1 6,5

С пластинчатым графитом 8 2,1 54,3 41,9 0,3 0,2 0,1 1,1
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Рис. 3. Излом образцов 1 и 4 чугуна с шаровидным и вермикулярным графитом: а ~ г  -  шаровидный графит; д ~ з
фуллереноподобные шаровидные частицы
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Рис. 4. Порошки фуллеренов а ~ в  -фуллерены Нюкнего Новгорода; г - е  -  фуллерены БГУ
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Обсуждение результатов и выводы
По результатам исследования методами рент

генофазового анализа и сканирующей электрон
ной микроскопии установлено:

• в образцах чугуна с шаровидным и шаро
видным и вермикулярным графитом идентифи
цированы фуллерены (содержание -  4,9-5,8%, 
максимальное — в чугуне с алюминием — А1ВЧ);

• в белом чугуне фуллерены не выявлены;
• в изломах образцов чугуна с шаровидным 

и шаровидным и вермикулярным графитом наря
ду с обычным шаровидным графитом наблюда
ются фуллереноподобные частицы; при сравнении 
с результатами ранее проведенного исследования 
частиц фуллеренов производства Нижнего 
Новгорода и Б ГУ наблюдается некоторое сходство 
частиц фуллеренов и фуллереноподобных частиц 
шаровидного графита.

Таким образом, опыт поиска путей получения 
относительно дешевых фуллеренов пока увенчал
ся успехом -  фуллерены в чугуне с шаровидным 
графитом обнаружены, но в относительно малых 
количествах, соизмеримых с точностью определе
ния фазового состава методом рентгеноструктур
ного анализа (±5%), что и получено на образце 
8 серого чугуна, содержащего 2,1% фуллерена по 
результатам идентификации.

Для уверенного подтверждения факта воз
можности зарождения фуллеренов и фуллеритов, 
построенных из молекул представляется не
обходимым поиск технологии с повышенным 
содержанием фуллеренов и, в частности, в заэв- 
тектоидных чугунах [4].
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