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В рамках расширения сырьевой базы материалов, используемых при разработке 

технологичных и производительных методов синтеза углеродных наноструктур (УНС), 

и решения проблемы экологически безопасного и экономичного рециклинга полимеров из-

ложены результаты исследований микроволнового (МВ) каталитического пиролиза вы-

сокомолекулярных соединений из ряда полистирол, полипропилен, полиэтилентерефта-

лат, поливиниловый спирт. Кратко рассмотрена информация о существующих подходах 

к решению данных задач, показана перспективность МВ переработки полимеров. Процесс 

осуществлялся микроволновой обработкой смеси полимерного сырья, выступающего в ка-

честве донора углерода, и веществ-прекурсоров металлических катализаторов – соедине-

ний кобальта и никеля, их смесей, а также металлических железа и никеля. В роли регу-

лятора температуры использовались графит и углеродное волокно. Эксперименты проде-

монстрировали, что эффективная конверсия изученных соединений происходит только в 

присутствии поглотителей-преобразователей МВ энергии, независимо от характера 

предшественника металлического катализатора. Образующиеся материалы, согласно 

данным электронной микроскопии, представляют собой смесь углеродных наноструктур 

разупорядоченной морфологии с преобладающим содержанием в продуктах реакции при 

экспериментах с полистиролом и полиэтилентерефталатом углеродных нанотрубок 

(УНТ). Использование полипропилена и поливинилового спирта приводит к получению уг-

леродных наноструктур, содержащих лишь небольшое количество УНТ. Данные рентге-

нофазового анализа подтверждают образование многостенных углеродных нанотрубок в 

качестве основного структурного компонента полученных углеродных наноматериалов. 

Высказано предположение о близости путей преобразования исследованных углеводоро-

дов, несмотря на различие в температурах пиролиза, что может быть связано с одновре-

менным протеканием процессов крекинга полимеров, карбонизации продуктов разложе-

ния и синтеза УНС из-за быстрого роста температуры реакционной массы при микро-

волновой обработке. Обоснована эффективность применения различных предшественни-

ков каталитических систем на основе переходных металлов в изученных процессах. По-

казано, что высокое содержание углерода в исходном сырье способствует образованию уг-

леродных наноструктур, однако не является определяющим для получения углеродных 

нанотрубок. 

Ключевые слова: полимерные материалы, углеродные наноструктуры, микроволновая обра-

ботка, рециклинг 
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As part of the expansion of raw material base used in the development of technological and 

productive methods for the synthesis of carbon nanostructures (CNS) and solving the problem of 

environmentally friendly and economical polymer recycling, the results of investigation of micro-

wave (MW) catalytic pyrolysis of macromolecular compounds from the range of polystyrene, poly-

propylene, polyethylene terephthalate, polyvinyl alcohol are presented. The information about 

existing approaches to solving these problems is briefly considered, and the prospects for MW pro-

cessing of polymers are shown. The process was carried out by microwave treatment of a mixture 

of polymer raw materials acting as a carbon donor and substances-precursors of metal catalysts – 

cobalt and nickel compounds, their mixtures, as well as metal iron and nickel. Graphite and carbon 

fiber were used as temperature regulator. Experiments have demonstrated that effective conversion 

of the studied compounds occurs only in the presence of MW energy absorbers-converters, regard-

less of the nature of metal catalyst precursor. According to electron microscopy data, the resulting 

materials are a mixture of carbon nanostructures of disordered morphology with the predominant 

content of carbon nanotubes (CNTs) in the reaction products for experiments with polystyrene, 

polypropylene and polyethylene terephthalate. The use of polypropylene and polyvinyl alcohol leads 

to the production of carbon nanostructures containing only a small amount of CNTs. X-ray phase 

analysis data confirm the formation of multi-walled carbon nanotubes as the main structural com-

ponent of the obtained carbon nanomaterials. It has been suggested that transformation pathways 

of the investigated hydrocarbons are similar, despite the difference in pyrolysis temperatures, which 

may be related to the simultaneous processes of polymer cracking, carbonization of decomposition 

products and CNS synthesis due to the rapid growth of reaction mass temperature during micro-

wave treatment. The efficiency of different precursors of catalytic systems based on transition 

metals in the processes examined is substantiated. It has been shown that the high carbon content 

in feedstock promotes the formation of carbon nanostructures, but is not decisive for carbon nano-

tubes obtaining. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Последние десятилетия характеризуются 

ежегодным ростом количества пластиковых отхо-

дов, подавляющее большинство которых не подда-

ется биологическому разложению, создает реаль-

ные проблемы для экосистем и окружающей среды и 

вызывает необходимость разработки высокоэффек-

тивных технологий переработки пластмасс в практи-

чески важные народнохозяйственные продукты. 

К настоящему времени пиролиз является 

одним из самых действенных способов вторичной 

переработки пластикового сырья. Процессы тради-

ционного пиролиза отходов пластмасс всесторонне 

изучены и успешно используются промышленно-

стью. В опубликованных обзорных статьях изло-

жены основные факторы, влияющие на процесс и 

сопровождающие пиролиз синтетических и при-

родных полимеров, представлены технологиче-

ские приемы, повышающие продуктивность пиро-

литических превращений [1-6]. 

Кроме того, разработан ряд альтернатив-

ных решений, позволяющих расширить ассорти-

мент образующихся продуктов и упростить аппа-

ратурное оформление процессов пиролиза. Отходы 

пластмасс достаточно широко исследованы в каче-

стве источника углеводородов для получения угле-

родных нанотрубок − класса материалов с уникаль-

ными физическими и химическими свойствами, 

перспективного для применения в различных сфе-

рах жизнедеятельности [7-14]. 

Особого внимания среди многочисленных 

модификаций процесса пиролитической перера-

ботки пластмасс заслуживает термохимическое 

преобразование полимерных отходов с участием 

энергии сверхвысокочастотного электромагнит-

ного поля (микроволновой (МВ) энергии) [15, 16]. 

В последние десятилетия технология микроволно-



 

A.N. Zaritovskii, E.N. Kotenko, S.V. Grishchuk 

 

ChemChemTech. 2024. V. 67. N 5  101  

 

 

вого нагрева превратилась в разумную альтерна-

тиву селективного получения продуктов пиролиза 

пластмасс [17-19]. Этот процесс потенциально мо-

жет быть поставщиком углеродных наноструктур 

(УНС), поэтому исследования в плане разработки 

микроволнового способа реорганизации пластико-

вых отходов в наноструктурированные углеродные 

продукты успешно развиваются и в настоящее время. 

Так, получение углеродных материалов 

преимущественно в виде многостенных углерод-

ных нанотрубок (МУНТ) и водорода высокой чи-

стоты одностадийной переработкой изделий из по-

лиэтилена, полипропилена и полистирола путем 

каталитической деконструкции, инициированной 

микроволновым излучением, описано в работе 

[20]. Процесс реализуется с использованием желез-

ных катализаторов общей формулы FeAlOx. При-

менение аналогичных каталитических систем на 

основе кобальта или никеля значительно снижает 

производительность процесса по выходу углерод-

ных нанотрубок. 

Авторы сообщения [21], анализируя лабо-

раторный метод, предложенный в работе [20], 

обращают внимание на важность внедрения стра-

тегии селективного производства МУНТ и бога-

того водородом газа в одностадийном микровол-

новом процессе, имеющем ряд преимуществ по 

сравнению с двухэтапными преобразованиями, 

сочетающими пиролиз с поточным каталитиче-

ским паровым риформингом образующихся ле-

тучих компонентов. 

Если рассматривать процесс более де-

тально, то можно установить, что МВ процесс 

также, как минимум, двухстадийный, однако ско-

рости протекающих параллельно стадий пиролиза 

и синтеза выравниваются за счет эффективности 

использования микроволнового излучения и про-

цесс наблюдается как одностадийный. Совер-

шенно обоснованно, по нашему мнению, акценти-

руется внимание на необходимости проведения 

экспериментов, связанных с масштабированием 

процесса, оценкой стабильности катализатора, от-

деления МУНТ от катализатора и развития страте-

гии непрерывного синтеза. 

Не лишен недостатков и метод получения 

углеродных нанотрубок путем каталитического 

разложения полиэтиленовой смолы в микроволно-

вой печи при уменьшенном давлении в течение  

~60 мин и температуре 750 С. Предшественником 

катализатора служил нонагидрат нитрата же-

леза(III). Однако длительность процесса и исполь-

зование вакуума осложняют технологичность 

предлагаемого способа [22, 23]. 

Авторами сообщения [24] описан синтез 

УНТ непродолжительной обработкой смеси угле-

родного предшественника (полиэтилена или вспе-

ненного полистирола) и наночастиц никеля микро-

волновым излучением в атмосфере азота. Об ори-

гинальном синтезе углеродных нанотрубок из по-

листирола с привлечением комбинированной тех-

нологии электроспиннинга-металлизации и после-

дующего микроволнового нагрева в токе азота со-

общается в работе [25]. При этом многостадий-

ность процесса и необходимость его проведения в 

атмосфере азота существенно снижают достоин-

ства приведенных методов. 

Таким образом, изложенные данные по 

микроволновому преобразованию различных по-

лимерных материалов в углеродные нанострук-

туры указывают на целесообразность исследова-

ний в плане определения приоритетных парамет-

ров процесса, необходимых при оптимизации и 

масштабировании пиролитических превращений с 

участием микроволн. 

Как известно, процесс синтеза углеродных 

наноматериалов зависит от трех основных элемен-

тов ‒ источника углерода, катализатора и, наконец, 

способа подвода энергии [26]. 

Выбор донора углерода имеет большое зна-

чение для синтеза УНТ, поскольку он влияет на 

морфологию, скорость роста и свойства нанотру-

бок, а также на срок службы катализатора [27]. Под-

ход к выбору сырьевого источника определяется 

его физико-химическими свойствами, доступно-

стью, технологичностью и пр. Важным положи-

тельным свойством углеродного сырья является 

возможность получения совместно с УНТ попут-

ных ценных продуктов, имеющих самостоятельное 

применение. 

Материалы-предшественники углерода мо-

гут представлять собой индивидуальные вещества 

или являться смесью различного компонентного 

состава. Рассматривая физико-химические харак-

теристики сырья, первостепенное внимание сле-

дует обращать на его элементный состав, в первую 

очередь содержание углерода. Высокое содержа-

ние углерода положительно сказывается на спо-

собности материала к образованию углеродных 

наноструктур в условиях микроволновой перера-

ботки и должно составлять не менее 45-50% [28, 29]. 

По этой причине пластики представляются подхо-

дящими предшественниками для синтеза УНТ. 

Присутствие водорода в сырьевом матери-

але также является положительным фактором про-

цесса, т.к. способствует созданию и поддержива-

нию восстановительной среды в реакционной зоне. 
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Кроме того, водород в источниках углеводородов 

ингибирует образование аморфных углеродов, в 

результате чего получаются чистые УНТ, не требу-

ющие последующей очистки [30]. 

Значительно меньшее внимание в МВ про-

цессе синтеза УНТ уделяется влиянию азота, серы, 

кислорода и веществ, содержащих, кроме угле-

рода, указанные элементы. 

Факторами, определяющими пригодность 

углеродного сырья для применения в качестве пре-

курсора в МВ синтезе и упрощающими процесс, 

являются электрофизические характеристики ма-

териала, в первую очередь диэлектрические. Зная 

диэлектрические свойства конкретного вещества-

предшественника, можно оценить его способность 

преобразовывать микроволновую энергию в тепло, 

т.е. активно участвовать в МВ процессе [31]. 

Известен еще ряд менее значимых характе-

ристик сырьевого материала, оказывающих влияние 

на процесс. К ним можно отнести исходную влаж-

ность материала-предшественника, гранулометри-

ческий состав, теплотворную способность и т.д. 

В то же время остаются неизученными в 

полной степени вопросы влияния структурных ха-

рактеристик углеродного предшественника, нали-

чие функциональных групп, ароматичность, при-

сутствие гетероатомов в молекуле и др. Остается 

открытым вопрос о специфических «нетепловых» 

эффектах микроволнового излучения. В литера-

туре найдено единичное сообщение о том, что об-

разование нановолокон трубчатой и бамбукообраз-

ной морфологии происходит только при СВЧ-пи-

ролизе и не наблюдается при обычном пиролизе в 

неподвижном слое, из чего делается вывод о клю-

чевой роли микроволнового излучения в формиро-

вании полых углеродных нановолокон [32]. 

Все перечисленные факты затрудняют 

оценку пригодности материала к использованию в 

виде предшественника при микроволновом син-

тезе углеродных наноструктур. 

В данной работе исследован каталитиче-

ский процесс синтеза углеродных нанотрубок пу-

тем пиролиза высокоуглеродистых полимерных 

материалов с участием микроволнового излучения 

с целью определения параметров, влияющих на 

протекание процесса. В качестве углеродных пре-

курсоров применялись полистирол (ПС), полиэти-

лентерефталат (ПЭТФ), полипропилен (ПП), поли-

виниловый спирт (ПВС). 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Эксперименты по микроволновому пиро-

лизу полимеров проводились в кварцевом сосуде, 

соединенном с системой улавливания жидких и га-

зообразных веществ и помещенном в рабочую ка-

меру бытовой мультимодовой микроволновой 

печи Scarlett SC-1700 (частота 2450 МГц с регули-

руемой мощностью 200-1000 Вт). Опыты осу-

ществлялись в присутствии веществ-предше-

ственников металлических катализаторов из ряда 

соединений кобальта(II) (оксалата CoC2O4·2H2O, 

ацетата Co(CH3COO)2·4H2O, ацетил-ацетоната 

CoC15H21O6·2Н2О, никеля (оксалата NiC2O4·2H2O) 

и их смесей. 

В роли компонентов реакционной смеси, 

определяющих и поддерживающих температуру 

процесса за счет поглощения и преобразования 

энергии микроволн в тепловой фактор, использова-

лись графит марки ГТ-2 (фракция 0,16-0,2 мм) 

(ГОСТ 4596-75) и углеродное волокно ВМН-4 

(ГОСТ Р 57407-2017). 

Указанные поглотители, обладающие спо-

собностью преобразовывать электромагнитную 

энергию в тепловую за счет электронной проводи-

мости (джоулева нагрева) и межфазной поляриза-

ции Максвелла-Вагнера-Силларса, добавлялись в 

реагирующие системы для достижения темпера-

турных показателей, достаточных для пиролиза по-

лимеров и синтеза углеродных нанотрубок. Коли-

чество акцептора МВ энергии в опытах, как пра-

вило, не превышало 30% по массе. 

При создании необходимых диэлектриче-

ских параметров среды (путем эксперименталь-

ного подбора количества рецептора) непродолжи-

тельный процесс (до 7 мин) микроволновой обра-

ботки реакционной смеси сопровождается образо-

ванием точечных микродуговых разрядов, интен-

сивным газовыделением, быстрым ростом темпе-

ратуры реакционной массы до 600-800 С. Конеч-

ные продукты микроволновых превращений в виде 

черных порошков образуются с выходом 26-27,5% 

в случае ПС и ПЭТФ и 9-11% для ПП и ПВС. 

Очистка синтезированных материалов от 

остатков катализатора проводилась обработкой ре-

акционной массы 30%-ной соляной кислотой с по-

следующей промывкой дистиллированной водой. 

Органическими растворителями (толуолом и изо-

пропиловым спиртом) удалялись остатки исход-

ных реагентов и промежуточные соединения. 

Морфологию и внутреннюю структуру 

синтезированных наноматериалов исследовали ме-

тодом просвечивающей электронной микроскопии 

с использованием электронного микроскопа JEM-

200А, морфологию поверхности наноструктур изу-

чали с помощью растрового (сканирующего) элек-

тронного микроскопа JSM-6490LV фирмы «JEOL». 
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Дифрактограммы полученных наноструктур сняты 

на приборе «ДРОН-3» с использованием CuKα из-

лучения, λα = 1,54181 Ǻ (U = 30 кВ, I = 20 мА). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Как показали результаты экспериментов, 

микроволновое преобразование полимерных мате-

риалов осуществляется только в присутствии по-

глотителей-преобразователей МВ энергии и не за-

висит от химической природы предшественника 

кобальтового катализатора в исследованных усло-

виях. Процесс изучался при разных весовых соот-

ношениях компонентов и приводил во всех слу-

чаях к образованию сложных смесей углеродных 

наноструктур разупорядоченной морфологии. 

Согласно данным электронной микроско-

пии, среди продуктов реакции в случае пиролиза 

полистирола и полиэтилентерефталата зафиксиро-

ваны углеродные наноструктуры с преобладаю-

щим содержанием в них многостенных углерод-

ных нанотрубок диаметром 20-90 нм в виде изогну-

тых и спутанных образований, малослойные ча-

стицы графена и ряд других продуктов превраще-

ний. Кольцевые рефлексы дебаевского типа на кар-

тине электронной дифракции указывают на поли-

кристаллический материал и подтверждают зафик-

сированные на ПЭМ-изображениях углеродные 

нанотрубки, а четкие рефлексы гексагональной 

структуры иллюстрируют наличие малослойных 

графеновых частиц (рис. 1-3). 

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. ПЭМ-микрофотографии продуктов МВ пиролиза:  

(а) полистирола; (б) полиэтилентерефталата 

Fig. 1. TEM micrograph of the products of MW pyrolysis of  

(a) polystyrene; (б) polyethylene terephthalate 

В противоположность ПС и ПЭТФ, микро-

волновый пиролиз образцов полипропилена, ха-

рактеризующегося высоким содержанием угле-

рода (85,7%), в аналогичных условиях привел к об-

разованию многостенных углеродных нанотрубок 

в значительно меньших количествах (рис. 2). 

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. (а) ПЭМ- и (б) СЭМ-микрофотографии продуктов  

МВ пиролиза полипропилена 

Fig. 2. (a) TEM and (б) SEM micrographs of the products  

of MW pyrolysis of polypropylene 

 

Использование в микроволновом синтезе 

УНС поливинилового спирта, характеризующе-

гося, в отличие от своих высокоуглеродистых по-

лимерных аналогов, более низким содержанием 

углерода (54,5%), также приводит к образованию 

небольшого количества углеродных нанотрубок 

(рис. 3). 

 

 
Рис. 3. ПЭМ-микрофотографии продуктов МВ пиролиза  

поливинилового спирта 

Fig. 3. TEM micrographs of the products of MW pyrolysis  

of polyvinyl alcohol 
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Особенности структуры полученных нано-

материалов исследовали методом рентгенофазо-

вого анализа (РФА). 

Для исследуемых продуктов МВ пиролиза 

наблюдаемые на дифрактограммах рефлексы 00l 

имеют низкую (по сравнению с пирографитом) ин-

тенсивность, что свидетельствует о том, что струк-

туры слабо текстурированы. Более того, отражения 

002 и 004 сдвинуты в сторону меньших значений 

2Θ, уширены и имеют асимметричную форму 

(причем асимметрия наблюдается со стороны 

меньших углов 2Θ), что указывает на присутствие 

в исследуемых образцах менее плотных углерод-

ных фаз [33-35]. Данный факт подтверждается рас-

четами. Рефлексы в области углов скольжения гра-

фитоподобной фазы на рентгенограммах получен-

ных наноматериалов имеют сложный профиль. С 

целью выяснения количества и природы фаз, со-

держащихся в продуктах реакции, для каждого об-

разца осуществлено разложение дифракционного 

максимума 002, путем представления его в виде су-

перпозиции кривых Лоренца. Основной профиль 

002 на дифрактограммах всех образцов является 

суперпозицией нескольких дифракционных отра-

жений, каждое из которых характеризуется своим 

межплоскостным расстоянием. 

В качестве примера на рис. 4 приведена рент-

генограмма продукта МВ пиролиза полистирола. 

 

 

Рис. 4. Дифрактограмма и деконволюция рефлекса 002 про-

дукта МВ пиролиза полистирола 

Fig. 4. X-ray diffraction pattern and deconvolution of reflection 

002 of the product of MW pyrolysis of polystyrene 

 

Рефлексы от плоскостей при 2Θ, : 26,36 и 

44,52 определены как 002 и 101 отражения. Про-

фили дифракционных максимумов 00l несиммет-

ричны, имеют наплыв и смещены в сторону мень-

ших углов. Наблюдаемый на дифрактограмме пик 

002 является суперпозицией трех профилей. В ре-

зультате выполненных расчетов в образце найдены 

фазы при 2Θ(расч.) = 26,415 (d = 3,3736 Å), 

2Θ(расч.) = 26,347 (d = 3,3827 Å) и при 2Θ(расч.) = 

= 26,279 (d = 3,3935 Å). В первом приближении 

первые два значения межплоскостных расстояний 

могут быть отнесены к смеси углеродных нанотру-

бок различной структурной упаковки, третье – к 

структуре турбостратного углерода. По рассчитан-

ному истинному положению максимума рефлекса 

002 установлена основная фаза в структуре синте-

зированного наноуглеродного материала при 2Θ =  

= 26,442 (d002(расч.) = 3,3717 Å), которая по меж-

плоскостному расстоянию также может соответ-

ствовать многослойным углеродным нанотрубкам. 
Рентгенофазовый анализ дифрактограмм 

образцов МВ пиролиза полиэтилентерефталата, 
полипропилена и поливинилового спирта прово-
дили аналогично продуктам пиролиза полисти-
рола. Результаты РФА представлены в таблице. 

 
Таблица 

Данные деконволюции профилей 002 для найден-

ных фаз продуктов МВ пиролиза полистирола (ПС), 

полиэтилентерефталата (ПЭТФ) и поливинилового 

спирта (ПВС) 

Table. Deconvolution data of 002 profiles for the found 

products phases of MW pyrolysis of polystyrene (PS), 

polyethylene terephthalate (PET) and polyvinyl alcohol 

(PVA) 

Образец Параметр 

Фаза 

Основ-
ная 

I II III 

ПС 
2Θ(расч.),  26,442 26,415 26,347 26,279 

d(002), Å 3,3717 3,3736 3,3827 3,3935 

ПЭТФ 
2Θ(расч.),  26,323 26,377 26,224 25,784 

d(002), Å 3,3861 3,3781 3,3854 3,4069 

ПВС 
2Θ(расч.),  26,360 26,418 ‒ 26,259 

d(002), Å 3,3810 3,3751 ‒ 3,4092 

 

Для исследованных образцов рассчитан-

ные межплоскостные расстояния основной и пер-

вых двух фаз находятся в области детектирования 

многостенных углеродных нанотрубок. Третью 

фазу можно соотнести со структурой турбострат-

ного углерода. 

Наличие в синтезированных продуктах 

большого количества различных МУНТ и мало-

слойных пакетов графеновых плоскостей каче-

ственно подтверждают ПЭМ-микроизображения и 

микродифракционные картины. Результаты рент-

генофазового анализа (вид рентгенограмм и рас-

четы) также свидетельствуют в пользу данного 

утверждения и позволяют сделать вывод, что ос-

новным структурным компонентом полученных 

углеродных наноматериалов являются многостен-

ные углеродные нанотрубки, обладающие средней 

степенью упорядоченности углеродных цилиндров 

в упаковке МУНТ (степень графитации γ от 0,63 до 

0,79 (у пирографита γ = 1)). 

2Θ,  

2Θ,  
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0

2000

4000
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Микроволновые превращения изученных 

индивидуальных углеводородов реализуются, ве-

роятно, по близким направлениям, несмотря на 

различие в температурах пиролиза. Данный факт 

может быть связан с одновременным протеканием 

ряда процессов (пиролиз полимеров, карбонизация 

продуктов разложения и синтез наноуглеродных 

структур) вследствие быстрого роста температуры 

реакционной массы, которая достигается прибавле-

нием в смесь регуляторов диэлектрических парамет-

ров системы (графита или углеродного волокна). 

Весьма вероятно, что сырьевые материалы 

в условиях высокотемпературного воздействия 

также становятся малочувствительными и к специ-

фическим «нетепловым» эффектам микроволно-

вого излучения, если придерживаться предположе-

ний, что таковые существуют. 

ВЫВОДЫ 

Изучен каталитический процесс синтеза уг-

леродных нанотрубок путем микроволнового пи-

ролиза полимерных материалов. 

Исследована эффективность применения 

каталитических систем на основе переходных ме-

таллов в изученных процессах. Установлено, что 

химическая природа предшественников металли-

ческих катализаторов не оказывает влияния на 

структуру основной фазы синтезированных угле-

родных материалов. 

Показано, что высокое содержание углерода 

в исходном сырье является одним из основных пока-

зателей, способствующих образованию углерод-

ных наноструктур, однако не является определяю-

щим для синтеза углеродных нанотрубок. 
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