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Известно, что перспективность использования фуллеренов в промышленных масштабах, не в последнюю очередь связана с наращиванием их производства и уменьшением их стоимости. В работах [1, 2] был проведен анализ состояния получения фуллеренов и перспектив различных методов для их промышленного производства. Однако приводимые в статье результаты десятилетней давности не совсем адекватно отражают современное состояние промышленного производства фуллеренов, которое за последнее десятилетие получило существенное развитие.
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Для успешного применения и конкурентности фуллеренов в различных производственных отраслях необходимо достигнуть определенного уровня их стоимости. На рис. 1 приведен известный график стоимости фуллеренов для их конкурентоспособности в различных отраслях мировой экономики, а на рис. 2  − мировые цены на фуллерены на 1999 год [1 - 5]. 

Видно, что для широкого использования фуллеренов необходимо снизить их цены на несколько порядков.
В данном обзоре, как и в работах [1, 2] не обсуждается достаточно важная и обширная проблема разделения и очистки фуллеренов, которая может быть рассмотрена отдельно.
Известно, что в препаративных количествах (порядка грамма в час на одну установку) фуллерены получают в сотнях лабораторий мира и в принципе, нарастить их объем производства можно простым путем: увеличением на предприятии количества таких установок. Например, для производства нескольких килограммов фуллеренов в час надо иметь «всего-навсего» тысячу дуговых установок Кретчмара. Очевидно, что таким экстенсивным методом существенно снизить стоимость фуллеренов не удастся.

Поэтому, для решения этой задачи в мире ведутся разработки интенсивных методов получения фуллеренов, основанных на существенном увеличении производительности единичной установки [3]. Именно таким путем возможно сконцентрировать материальные, энергетические и др. ресурсы и уменьшить их расход на единицу производимой массы фуллеренов. Такой подход является общепринятым в сфере многотоннажного производства.  

Все рассмотренные в работах [1, 2] методы в той или иной мере получили дальнейшее развитие. Однако не все они пригодны для масштабного и относительно дешевого промышленного производства фуллеренов. 
В этой связи, например, лазерные методы, достаточно важные для научных исследований, для массового производства фуллеренов считаются бесперспективными, в первую очередь из-за низкого значения КПД лазеров. Недостаточно разработаны для массового производства также низкотемпературные методы химического синтеза фуллеренов.
1. Солнечный реактор.
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Одним из способов, получившим дальнейшее развитие является способ получения фуллеренов сконцентрированным солнечным излучением, который, по мнению авторов, является крупномасштабным [6 - 8]. Работы по развитию данного метода проводятся на  концентраторе солнечного излучения, максимальная мощность которого составляет 1000кВт (рис. 3). Схема реактора приведена на рис. 4 [7]. Диаметр окна реактора составил величину 36 см. 
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Под действием солнечной энергии графитовый стержень в центре реактора нагревался, а пары углерода под действием потока буферного газа проходят в заднюю область реактора. В процессе этого переноса и образовываются фуллерены. При плотности энергии 900 Вт/см2 температура лицевой части графитового стержня достигала температуры 3400 К, а ее распределение по стержню приведено на рис. 5.
Результаты по производству наноматериалов в  реакторе (рис. 4) разной мощности представлены в таб. 1 [7]. Видно, что этот метод далек от совершенства и в ближайшем будущем на его базе вряд ли удастся организовать массовое производство наноматериалов при таких огромных удельных затратах энергии (~ 50000 ÷ 70000 кВт-ч/кг фуллеренов).
	Таблица 1
Результаты синтеза фуллеренов и нанотрубок в солнечном реакторе (для 50 кВт – реально полученные,  для 500 кВт – предполагаемые)

	Солнечный реактор (кВт)
	50
	500

	Плотность энергии (кВт/м2)

Диаметр мишени (10-2м )

Скорость испарения графита (г/ч)

Скорость про-ва фуллеренов (г/ч)

Скорость про-ва нанотрубок  (г/ч)
	9000

6

20

1

5
	7600

20

110

11

55
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Для целей крупномасштабного промышленного производства фуллеренов, из рассмотренных в [1, 2] методов их получения, следует отметить главным образом два метода, испытавшие существенное развитие в последнее десятилетие: плазменный на основе дугового разряда и метод получения в пламени при сгорании углеводородов.
2. Плазменный метод производства фуллеренов
 За последнее десятилетие наращивание производства фуллеренов с помощью плазмы происходило двумя путями: экстенсивным, с использованием уже известных технологий, и интенсивным с созданием более производительных технологий.
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На экстенсивном пути, использовались известные методы получения фуллеренов дуговым способом с графитовыми электродами. Фуллерены (в граммовых количествах в час) образовывались из углеродного пара, испарившегося с раскаленных электродов. Данные методы основываются, в основном, на схеме Кретчмара (рис. 6) или его различных модификациях (рис.7 - 9) [1, 2, 9, 10].
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В приведенных выше установках, как правило, используется инертный буферный газ пониженного давления с достаточно медленным его течением (расходом) по реакторному объему, и поэтому не влияющему на параметры дугового разряда. 

При увеличении скорости продувки буферного газа свойства дуги изменяется (в частности, увеличивается ее длина) и меняются условия генерации фуллеренов. В работах Чурилова Г. Н. (Красноярск) [2, 11-16] последовательно проводятся исследования и оптимизация технологии производства фуллеренов в струе электродного высокочастотного (десятки и сотни кГц) плазмотрона при атмосферном давлении. На рис. 10, 11 приведены конструкция плазмотрона, и фотография плазменной струи, которая может достигать длины 75 см.
 Относительный выход фуллеренов здесь оказывается на том же уровне (17% от сажи) что и в более сложных вышеприведенных вакуумных технологиях. К сожалению, массовый выход фуллеренов составляет граммовые количества, как и в других электродных дуговых способах.
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Основным недостатком приведенных схем для организации промышленного производства фуллеренов является относительно малая массовая скорость испарения графита. Данная ситуация обусловливается малой площадью испаряющей поверхности графитового электрода, составляющей величину порядка 1 см2. 
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В результате, для увеличения производимой массы фуллеренов по этим технологиям ряд производителей просто увеличивают число реакторов: MTR (США), BuckyUSA (США), Hoechst AG (Германия) и др. [17]. 
В качестве примера на рис. 12 приведен производственный участок получения фуллеренсодержащей сажи «Компании фуллереновые технологии» (г. Санкт-Петербург), где параллельно работают десятки реакторов, разработанные и оптимизированные в известных работах Дюжева Г. Л. и др. [1]. Данное производство на сегодняшний день обеспечивает получение фуллеренсодержащей  сажи  до 10 кг в месяц; экстракта  (смеси фуллеренов)   до
800 г в месяц и фуллерена С60  до 450 г в месяц. 

В ПИЯФ АН РАН, создана лабораторная технологическая линия по производству фуллеренов [18]. Линия состоит из реактора по производству фуллеренсодержащей сажи (рис. 13), экстрактора, состоящего из установки по растворению фуллеренов в ксилоле  и вакуумного испарителя, в чаше которого получается продукт в виде смеси фуллеренов. Образующаяся сажа уносится из дуговой камеры циркулирующим потоком гелия при пониженном давлении. В камере имеется бункер, содержащий 150 кг графитовых стержней (6000 шт.). 
Линия имеет ресурс непрерывной работы до 18 часов в сутки, и благодаря применению автоматизации и компьютерного управления процессом электродугового испарения на скорости 100-120 грамм графита в час способна производить в месяц до 10 кг сажи, содержащей 8% фуллеренов; до 10 кг катодного депозита, содержащего многослойные углеродные нанотрубки; до 100 грамм фуллерена С60 чистоты 99,5% или 80 грамм - чистоты 99,9%; и до 10 грамм С70 чистоты 98%. 
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FULLERENES FROM MER CORPORATION

MER has been the leading supplier of fullerenes since 1991, soon after Kratschmer and Huffman's discovery of the arc process for large-scale
fullerene production. MER has kept pace with new developments in fullerene research, and is committed to adding new materials to their product
line in response to current research trends. MER operates several automated reactors and is continually developing new methods for efficient
processing of fullerenes. MER has the only license to the Huffman-Krétschmer process for arc production of fullerenes.

MER FULLERENE PRODUCTS:

- As-produced fullerene soot
- Mixed fullerenes (Fullerite).

- C60 in two grades; 99+%, and Sublimed C60 with 99.9% puriy.
- C70 in two grades; 95+%, and Sublimed C70 with 99% purity.

- Higher-order fullerene mixture, C76 through C96.

- Fullerene shapes pressed from pure or mixed fullerenes.

- Cold-vapor deposited films on any substrate.

- 13C - enriched fullerenes.
- Water-soluble polyhydroxyfullerene (fullerenol). o= Weroe Boachos ALY MER

MER also offers analytical services and can construct fullerene reactors with a wide variety of capacities and automated features.





Таким образом, приведенное выше показывают, что хотя производительность данных производств и достигает уже значимых результатов - десятков грамм фуллеренов в час, но в качестве основы для  многотоннажного производства служить не может. 
Для крупномасштабного производства фуллеренов необходимо увеличить производительность единичного реактора на несколько порядков.
Для того чтобы это сделать, необходимо в первую очередь существенно увеличить количество паров углерода, источника образования фуллеренов. То есть по сравнению с описанными технологиями надо существенно повысить площадь испарения графита. Сделать это можно несколькими способами. 
2.1. Альтернативные способы нагрева

Во-первых, можно нагревать большие площади  образцов графита иным способом, а не дуговым разрядом: например – резистивным, индукционным, магнетронным, и др. способами [19, 20]. На рис. 14 приведены реакторы с нагревом больших графитовых стержней индукционными токами, где площади испарения графита увеличиваются в десятки раз [21, 22]. 
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2.2. Нагрев больших площадей испарения дуговым разрядом
Во-вторых, для увеличения площади, нагрев можно производить дугой, но не контрагированной, а распределенной по большой площади электродов. В качестве примера реализации такой возможности приведем результаты экспериментов с большими графитовыми электродами, подробно описанные в работе [23] и продублированные в [24, 25].
Схема расположения электродов в эксперименте приведена на рис. 15. Поток буферного газа – гелия, через отверстия в катоде поступает в межэлектродное пространство и выдувает высокотемпературную смесь в радиальном направлении (веерный плазмотрон). 
При небольшом межэлектродном расстоянии дуга является низковольтным термоэмиссионным разрядом, распределенным по всей торцевой поверхности электродов без образования электродных пятен. Торцевые поверхности нагреваются до высоких температур, и вся их поверхность участвует в испарении углерода. Поэтому, используя электроды большого диаметра (от нескольких до десятков сантиметров) можно увеличит производительность единичной установки на несколько порядков. 
Эксперименты проводились при следующих условиях: давление в камере 800 тор; объемный расход гелия 1 ÷ 300 л/мин; диаметр электродов 6.4, 12.7, 19.1 мм; ток 80 ÷ 800А; межэлектродное расстояние 1.5 ÷ 3 мм.
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Результаты экспериментов по производству фуллеренов приведены на рис. 16. Видно, что продувка газа через межэлектродный промежуток способствует образованию фуллеренов. 
Данный факт авторы объясняют, уменьшением времени разрушающего воздействия ультрафиолетового излучения на фуллерены и на их предшественников (кластеров), за счет повышенной скорости их выдувания из плазменной зоны. 
Однако следует заметить, что здесь не проанализированы другие возможные причины появления данного эффекта. Например, продувка газом, приводит к тому, что в межэлектродном плазменном объеме постоянно присутствует гелий, который, как известно, способствует образованию фуллеренов.
 В отсутствии же продувки, плазма в таком узком канале должна быть практически чисто углеродной.
Наибольшее содержание фуллеренов в саже (до 18%) наблюдается при минимальных значениях тока, однако максимальная скорость производства фуллеренов имеет место при более высоких токах. В таблице 2 приведены условия, при которых наблюдается максимальная скорость производства фуллеренов.
Бросается в глаза практически прямолинейная зависимость производства массы сажи от площади анода, что позволило примерно на порядок увеличить производство массы фуллеренов для электродов диаметром 19 мм, по сравнению с известными дуговыми способами использующие тонкие графитовые электроды (6-8 мм). Хотя процентное содержание в такой саже не слишком высокое: 7-8%.
Как видно из таблицы 2 существует некоторая критическая  оптимальная величина плотности скорости испарения графита (~ 120 г/час∙см2), при превышении которой производство фуллеренов падает (из-за уменьшения их содержания в саже).
Следует отметить, что близкое расположение поверхностей электродов друг к другу должно способствовать уменьшению энергопотерь за счет «запирания» излучения в межэлектродном промежутке и, в результате, КПД установки должнен увеличиться.
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В дальнейшем авторы рассмотренного эксперимента, видоизменили его путем добавления в струю буферного газа графитового порошка [26], что должно приводит к дополнительному повышению производительности установки.

Таким образом, используя дуговой разряд с близко расположенными электродами больших диаметров можно увеличить производительность фуллеренов в единичной установке на несколько порядков. Например, при площади электродов в 100 см2 можно получить в час ~ 12 кг сажи и ~ 1 кг фуллеренов.
Именно по такому пути увеличения производства фуллеренов пошла фирма Materials and Electrochemical Research (MER) Corporation (США), которая в конце 90-х годов прошлого столетия (примерно за 5 лет до появления только-что рассмотренных статей [23 – 26]) создала такие производительные дуговые реакторы с электродами большого диаметра [3, 27, 28] (Рис. 17).
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Для целей реализации данного метода и коммерциализации фуллеренов в 1999 году японская корпорация  Mitsubishi Corporation (MC) создала Fullerene International Corporation (FIC) (рис. 18) [29], которая в кооперации с MER, Research Corporation Technologies (RCT) построили в Японии (Honjo Chemical's Neyagawa Factory) первый в мире завод по массовому производству фуллеренов [30], мощностью 30 кг/день смеси фуллеренов, что соответствует порядка 10 тонн/год при полной его загрузке. Данное производство базируется на дуговых реакторах фирмы MER. Завод был запущен в мае 2000 года, и  это  самое крупномасштабное производство фуллеренов в мире, использующее плазменную технологию.
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2.3. Использование мелкодисперсного сырья
Массового производства фуллеренов можно достигнуть путем испарения исходного сырья, находящегося в мелкодисперсном состоянии. Как указывалось выше порядок величины площади испарения графита в описанных выше препаративных электродных дуговых способах получения фуллеренов составляет 1 см2. В таблице 3 приведена суммарная площадь поверхности сферических частиц графита в зависимости от их радиуса. Видно, что при испарении исходного сырья в измельченном состоянии поверхность испарения может быть увеличена на несколько порядков, что должно привести к аналогичному увеличению производительности испарения графита в единичном реактора. 

Таблица 3
	R, м
	10-2
	10-3
	10-4
	10-5
	10-6
	10-7
	10-8

	S, см2/г
	2
	20
	2∙102
	2∙103
	2∙104
	2∙105
	2∙106


Естественно, что сделать это можно различными способами. 
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В работах [1, 31] приведена гибридная схема лабораторной установки для получения фуллеренов из мелкодисперсного графита (рис. 19). Установка состоит из двух последовательных ступеней: дугового плазмотрона постоянного тока и ВЧ-разряда (4 МГц), рабочее давление 260 – 760 тор, мощности 1-й и 2-й ступеней составляют соответственно 5 и 20 кВт. В первую ступень потоком аргона инжектировалась сажа с размерами частиц меньше 10 мкм. Скорость подачи сажи составляла 0.05 – 0.5 г/мин, аргона − 4 л/мин. Выход фуллеренов составил 7%, что является неплохим результатом, поскольку в качестве плазмообразующего газа использовался аргон. 
Выход фуллеренов существенно уменьшался при увеличении скорости прокачки аргона (при 15л/мин – 4%, при 35л/мин – 1%), а также при дополнительном охлаждении продуктов на выходе из реактора холодной струей аргона через порт В. 

При использовании менее чистого графитового порошка с примесью 2 мол.% водорода и 3 мол.% кислорода  выход фуллеренов снижался до 4%. Если вместо графита в дуговой промежуток подавался бензол или ацетилен (С6Н6, С2Н2) фуллерены вообще не образовывались. 

Данный способ, после оптимизации и доводки, является перспективным для создания крупномасштабного производства фуллеренов. Однако информация о дальнейшем развитии этого метода почему-то отсутствует.
Несколько иная схема экспериментальной установки без ВЧ-разряда для реализации порошкового метода использовалась в работе [32] (рис. 20). Был применен плазмотрон постоянного тока мощностью 12 кВт и 99.9-процентная ацетиленовая угольная пыль, с площадью поверхности 80 м2/г. Межэлектродное расстояние выдерживалось в интервале 1–3 мм. Скорость газового потока поддерживалась в интервале 18–20 л/мин. 
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На рис. 21 представлена зависимость выхода фуллеренов от скорости подачи сажи. Уменьшение выхода при увеличении скорости (> 200 мг/мин) вызвано возникающей нестабильностью разряда. Кроме того, при этом резко увеличивается эрозия поверхности анода. Выход фуллеренов и рабочие характеристики установки сильно зависят от способа введения сажи.
Было опробовано несколько способов введения сажи в плазму:

1. Введение вторичного газового потока через каналы входного отверстия (4 и 5). При этом испарение углерода было незначительным. Это вызвано экранированием угольных частиц, введенных первичным газовым потоком, что предотвращало проникновение частиц в самую горячую центральную часть плазмы. 
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2. Введение угольных частиц через центральный канал, просверленный в катоде (3), заканчивается почти полным испарением частиц (96–98 %) потому что они идут к непосредственно горячему плазменному ядру. Однако большим недостатком этого способа введения частиц является быстрая эрозия катода.

3. Наиболее подходящий путь для введения угольных частиц – это примешивание их к газовому потоку и поставка их в плазмотрон через каналы ввода (6). В этом случае существенная часть частиц попадает в горячее плазменное ядро и испаряется. 
Общий низкий выход фуллеренов авторы объясняют недостаточной скоростью охлаждения на последней стадии концентрации фуллеренов в данной конструкции.

Приведенные результаты показывают, что схема получения фуллеренов (рис. 16) далеко не оптимизирована как по величине выхода фуллеренов, так и по производительности и в таком виде не может быть использована для промышленного производства.
В обзоре [1] со ссылкой на [33] упоминается еще один способ получения фуллеренов из порошкового графита с использованием 3-х фазного дугового разряда переменного тока мощностью 50−100 кВт. Эксперименты проводились при атмосферном давлении. В качестве плазмообразующего газа использовали азот, аргон или гелий. Углеродный порошок вводился в реактор через зону плазмы, где он испарялся. Образование фуллеренов ухудшалось, если вводимый углерод содержал водород. Авторы оценили первые результаты как обнадеживающие, поскольку можно было производить несколько килограммов сажи в час с выходом фуллеренов 1 и 0.2 % соответственно для С60 и С70. Это были результаты на 1998 год.
 В последующие годы  «Ecole des Mines de Paris» (Франция) реализующая   этот метод последовательно провела его развитие вплоть до полупромышленного применения [34 - 47]. 

Схема установки приведена на рис. 22 [40] и включает 3-х фазный плазмотрон-реактор, где происходит испарение графитового порошка, подаваемого транспортирующим газом, а также закалочной камеры, где происходит первичная закалка высокотемпературной смеси, выходящей из реактора. Газопылевая смесь из закалочной камеры проходит окончательное охлаждение, обеспыливается в фильтре и частично возвращается как закалочный агент. Плазмообразующий газ и исходное углеродное сырье, подается либо, через отверстия в графитовых электродах (полые электроды), либо вне их.
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Схема расположения графитовых электродов и их питание переменным током приведена на рис. 23 [41]. На рис. 24 [41] приведены фотографии дугового разряда, возникающего в такой 3-фазной системе с тремя электродами, а на рис. 25 [41] − фотографии разряда в различные моменты времени.
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Из рисунков видно, что с течением времени дуга зажигается и гаснет и полностью пробегает последовательно все пары электродов за половину периода питающего напряжения. В данной системе существует значительная пространственная неоднородность плазмы (температуры), которая меняется во времени.
 Наличие сравнительно больших площадей не занятых плазмой в поперечном сечении реактора («дыры» в температурном распределении) должно приводить к существенному уменьшению относительного количества испаряемой массы вводимого порошка.
Во-первых, для успешного испарения, порошок нужно вводить таким образом, чтобы он проходил при своем движении вдоль реактора через наиболее нагретые области, которые имеют относительно небольшие сечения при данной конфигурации реактора, да к тому же меняют свое расположение со временем далеко не предсказуемым образом, что затрудняет «точную» подачу порошка.
Во-вторых, графит (углерод) является чрезвычайно трудноиспаримым веществом, поэтому для успешного испарения, его надо подавать в сильно измельченном состоянии. Однако в неоднородных температурных полях на поведение мелких частиц (порядка нескольких мкм и меньше) сильное влияние оказывает сила термофореза, которая вытесняет их из высокотемпературной зоны. Поэтому даже при равномерной по сечению подаче порошка частиц, происходит вытеснение их потоков в низкотемпературные зоны и эффективность их нагрева, таким образом, падает.
Именно с такими проблемами, по-видимому, столкнулись разработчики «Ecole des Mines de Paris» (Франция) при оптимизации процесса производства фуллеренов, что видно из динамики развития данного метода. Так в 1998 году, как указывалось выше, производительность установки по саже составляла десятки килограмм в час, но выход фуллеренов составлял всего около 1% [1, 33], а в 2000 году выход фуллеренов увеличился до 5%, но производительность установки при той же мощности была существенно снижена (150 г сажи в час) [36]. 
Таким образом, разработчики пошли по пути качественного улучшения процесса и его тепловой оптимизации, путем введения порошка в плазменный треугольник, образованный тремя электродами. В первом же случае, основная масса вводимого порошка проходила мимо высокотемпературных плазменных областей с недостаточным нагревом и испарением, поэтому при большой подаче обрабатываемого сырья, испарение его было небольшим, и выход фуллеренов был мал.
Созданный для развития и оптимизации данного способа на большие масштабы производства консорциум, включающий «Ecole des Mines de Paris», TIMCAL Ltd., IMP-CNRS, и др. при финансовой поддержке ЕС в 2000 – 2003 годах существенно усовершенствовали данный способ (проект PlasmaCarb «Production of carbon nano-particules, ranging from fullerenes over nano-tubes to carbon black and graphite, using a plasma technology and their evaluation in different domains» − 3.4 million euro).
В результате в 2004 году была создана установка (рис. 26, 27) мощностью 260 кВт и производительностью 1−6 кг сырья в час, для производства различных наноматериалов [47]. При производстве фуллеренов производительность установки варьировалась в пределах 0.25 − 1 кг сажи в час, с выходом фуллеренов более 5%. В наиболее оптимальных условиях при использовании графитового порошка высокой чистоты (> 99.9%) в гелии при  атмосферном давлении достигался выхода фуллеренов в 13% от массы вводимого сырья [47]. При этом отмечалось, что данная технология замкнутая и экологически чистая, без всяких выбросов в окружающее пространство.
Данная полупромышленная установка предназначена получать  в год около 250 кг фуллерена С60, и является на сегодняшний день наиболее крупномасштабной среди плазменных установок в Европе, как по производительности единичного реактора, так и по общему производству фуллеренов.
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Следует отметить, что данный способ, по нашему мнению, еще не достиг максимума своего совершенства и, по-видимому, будет развиваться дальше. В частности, бросается в глаза его большая энергозатратность по сравнению с другими плазмохимическими методами крупнотоннажного производства.
На рис. 28 приведены результаты термодинамического расчета энергетических затрат для полного испарения графита, подаваемого в плазму вместе с плазмообразующим газом (гелием, аргоном). Видно, что при малых подачах графита по отношению к плазмообразующему газу (мольное отношение С/Не < 0.1) реализуется крайне энергетически невыгодный режим работы: потребляемая мощность в основном тратится на нагрев газа. В плазмохимических технологиях обычно используется правая часть графика при соотношении сырье/плазмообразующий газ > 0.1. 
Видно, что в случае испарения углерода требуется энергии не более 25 кВт-час/кг (рис. 28). Реальные же затраты описываемой технологии (рис. 27) гораздо больше (~ 260 кВт-час/кг). 
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3. Производство фуллеренов при сгорании углеводородов
В обзоре [1] анализируется по ранним работам [48 - 55] способ получения фуллеренов в пламени сгорания углеводородов, и делается вывод о сомнительной экономической привлекательности и недостаточной перспективности его для крупномасштабного применения. Однако, как показывают более поздние многочисленные публикации [57 – 74], именно данный способ получил наибольшее развитие для целей массового производства фуллеренов.
Фуллерены образуются в обогащенном топливом пламени, когда содержание углерода превышает стехиометрическое его значение (коптящее пламя) и образуется сажа, содержащая как различные фуллерены, так и другие наноматериалы (различные нанотрубки, «луковичные» структуры и т. д.). 
Процесс сгорания углеводородного топлива происходит в камере сгорания при давлении меньше атмосферного. Топливо вместе с кислородом и инертным газом, в газообразном состоянии подается в камеру через перфорированную водоохлаждаемую пластину – горелку,  над которой и образуется стабильное пламя.
Для определения условий формирования и оптимальных режимов образования тех или иных видов наноматериалов проведены обширные исследования свойств различных пламен и сочетаний составляющих их компонентов.

Как показали исследования, наиболее приемлемым для производства фуллеренов при хорошей управляемости, является ламинарное гомогенное пламя, у которого все образующие его компоненты предварительно перемешаны на молекулярном уровне. Схема реактора для такого пламени, которое практически является одномерным, показана  на рис. 29 [62].
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 На рис. 30 приведена схема экспериментальной установки, на которой проводились исследования различных пламен [68].
Результаты исследования различных пламен приведены во многих работах [48-74].  Определено, что наиболее эффективным горючим для образования фуллеренов являются полициклические ароматические углеводороды (ПАУ), а из окислителей – кислород. В свою очередь среди  ПАУ наиболее эффективным оказался бензол. Установлено, что добавление разбавляющего (буферного) не горючего газа благотворно влияет на образование фуллеренов.
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Последующие исследования [68, 69] показали, что в пламени имеются две различные области формирования фуллеренов (рис. 31). Вторая область, расположенная дальше от горелки, соответствует наибольшему производству фуллереновой массы. По видимому, наблюдаемые пики обусловливаются разными механизмами образования фуллеренов.
В основополагающем, для последующих разработок, патенте [56] сотрудников Массачусетского института технологии (MIT) (Howard J. B. и McKinnon J. T.) на 1991 год приводятся следующие условия экспериментов и их результаты по образованию фуллеренов в гомогенном пламени (таблица 4).
Таблица 4
	Давление в камере сгорания, тор
	12 ÷ 100

	Температура зондов, К
	373 ÷ 673

	Молярное отношение О/С
	0.72 ÷ 1.07

	Температура пламени, К
	1400 ÷ 3000

	Скорость потока газообразной топливной смеси (при 298 К), см/с
	14 ÷ 75

	Концентрация газа-разбавителя, объемн. %
	0 ÷ 40

	Выход сажи от массы углерода топлива, %
	0.75 ÷ 12

	Выход фуллернов (сумма) от массы сажи, %
	0.003 ÷ 7

	Выход фуллеренов (сумма) от массы углерода топлива, %
	0.002 ÷ 0.24

	Молярное соотношение С70 / C60  в смеси
	0.26 ÷ 5.7


Наибольший выход фуллеренов 0.24 % от массы углерода топлива авторы данной работы получили в бензол-кислород-аргоновом пламени при давлении 20 тор, соотношении С/О = 0.995, с добавкой 10 % аргона, скорости потока 49.1 см/c, температуре пламени 1800 К и сажеобразовании 3.6 %. При этом соотношение С70 / С60 было равно 0.86. 
Бросается в глаза, во-первых, очень низкий процент переработки исходного сырья в фуллерены; во-вторых, очень большой диапазон изменения отношения С70 / С60 по сравнению с дуговыми методами (0.02 ÷ 0.18).
Надо полагать, что приведенные результаты не являются оптимальными для выхода фуллеренов, поскольку отмечается, что увеличение температуры и отношения С/О, а также уменьшение давления способствует увеличению выхода С60 + С70. При этом зависимость не является монотонной. 
Действительно, через год в работе [51] авторы достигли двойного увеличения удельного выхода фуллеренов - 0.5% от массы углерода топлива при несколько иных условиях: давление 69 тор, отношение С/О = 0.989, скорость потока 38 см/с, добавка гелия 25%. При этом масса фуллеренов составляла 12.2% от массы сажи, а максимальная скорость выхода фуллеренов - 0.5 г/час с горелки диаметром 10 см. Самое большое содержание фуллеренов в саже (20%) наблюдалось в режиме: давление 37.5 тор, отношение С/О = 0.959, скорость потока 40 см/с, добавка гелия 25%. 
Несмотря на небольшую долю конверсии углеводородного сырья в фуллерены данный метод интенсивно развивался именно в направлении увеличении масштабов производства. Здесь основную роль сыграла замечательная особенность этого метода: легкость  масштабирования. Без особых дополнительных исследований можно достаточно легко организовать требуемое одномерное пламя любого сечения, простым увеличением диаметра плоской горелки. Кроме того, в данном методе, путем варьирования условий в реакторе, можно легко в широких пределах менять соотношение содержания различных фуллеренов в получаемой смеси.
Наибольших успехов в создании крупномасштабных реакторов сгорания для получения фуллеренов достигла химическая фирма TDA Research (США), которая к концу 90х годов создала установки производительностью более 100 кг фуллеренов в год. На рисунках 32 и 33 приведены схема, и фотография одной из таких установок производительностью 1 кг смеси фуллеренов в неделю [72].
Для создания крупномасштабного производства фуллеренов по данной технологии и для их коммерциализации, все та же корпорация Mitsubishi Corporation совместно с корпорацией Mitsubishi Chemical Corporation, создали дочернюю фирму Frontier Carbon Corporation (FCC) (Токио, Япония) для крупномасштабного производства фуллренов, которая при участии TDA и на основе ее реакторов сгорания создало новое производство фуллеренов в Японии (Kitakyushu) мощностью 40 т/год  (рис. 34) [73, 74]. 
В декабре 2004 года фирма Frontier Carbon Corporation создала дочернюю фирму в США Frontier Carbon Corporation America (FCCA) и в кооперации с фирмой TDA  запустило в марте 2005 года производство фуллереновых материалов [75].
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Более подробная схема связей фирм при создании этого производства приведена на рис. 35.
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Как уже отмечалось выше, технология получения фуллеренов при сгорании углеводородов зародилась в Массачусетском институте технологии (MIT). В 1991 профессор Howard J. B. вместе со своим аспирантом McKinnon J. T. подали заявку, а в 1993 году получили патент на данный способ производства фуллеренов.
Затем один из авторов патента McKinnon J. T. стал сотрудником фирмы TDA, а второй автор Howard J. B. образовал свою фирму Nano-C для развития и коммерциализации  технологии горения. MIT- владелец данного патента передал лицензию и патент обеим фирмам, которые продолжали развивать данные технологии.
В результате TDA удалось разработать достаточно производительные реакторы, которые и явились основой производства  фуллеренов на упомянутом выше заводе фирмы Frontier Carbon Corporation (FCC).
Фирма Nano-C сосредоточила свои усилия на разработке новой версии (2-й генерация) технологии производства фуллеренов при сгорании углеводов. Если в предыдущей технологии, использовалось ламинарное одномерное пламя при малых скоростях течения и низком давлении, то в новой технологии используется высокоскоростные неодномерные пламена, но тоже при низком давлении.

При разработке этой новой технологии широко использовались результаты исследований процессов сгорания и построения авиаракетных двигателей. В результате проведенной работы, фирме Nano-C на полупромышленном реакторе удалось увеличить производительность получения фуллеренов более чем в 10 раз, по сравнению с производительностью 1-й технологии [74].
Однако главным достижением новой технологии является возможность получения смеси фуллеренов с чистотой превышающей 95 %. Поэтому в ряде случаев отпадает необходимость производить трудоемкую дополнительную и ресурсозатратную очистку фуллеренов, что приводит к существенному уменьшению себестоимости фуллеренов (рис. 36) [74].
Кроме того, указывается, что, управляя технологическим процессом можно сразу производить отдельно чистые фуллерены С60 или С70.

В настоящее время фирма Nano-C, на своей территории в США, запускает пилотный реактор, работающий по новой технологии сгорания,  производительностью 5 т/год [74].
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4.  Сравнение методов
	Способ производства
	Дуга (тонкие электроды)
	Дуга (толстые электроды)
	Дуга (порошок)
	Пламя (1-я технология)
	Солнечное

излучение

	Производительность, г/ч
	1 
	25 
	100 
	10 
	1

	Энергет. мощность, кВт
	2.4 (электрич.)
	14 (электрич.)
	260 (электрич.)
	1 кг бензола
	50

	Выход фуллеренов, % от массы сырья
	5
	8
	10
	1
	5

	Удельные энергозатраты, кВт-ч/кг фул.
	4800

(4800 руб)
	560

(560 руб)
	2600

(2600 руб)
	1170
	50000

( 0 )

	Удельные затраты сырья, кг/кг фул.
	20 (графит. стержень)

5 000 руб
	12 (графит. стержень)

3 000 руб
	1 (графит. порошок)

250 руб.

Нет отходов
	100 кг (С6Н6)

3000 руб

290 кг ( О2 )

6670 руб

10 кг ( Аг )

320 руб
	20 (графит. стержень)

5000 руб

	Энерго-материальные затраты /кг фулл.
	9800 руб.

(350$)
	3560 руб.

(127$)
	2850 руб.

(102$)
	9990 руб
(357$)


	5000 руб.

(178$)

	Преимущества 
	Нет выбросов в атмосферу
	Нет выбросов в атмосферу
	Нет отходов и выбросов в атмосферу
	
	Нет выбросов в атмосферу

	Недостатки
	Отходы 95% (сажа, депозит),

регенерация
	Отходы 92%

(сажа, депозит ?), регенерация ?
	
	Отходы 99%, при этом выбросы в атмосферу 95%
	Отходы 95% (сажа, депозит),

регенерация


Цены: графит – 250р/кг;  1кВт-ч эл. энерг. – 1р ; бензол – 30 р/кг;

Кислород – 23 р/кг   ;  Аргон -   32 р/кг ;     
Цены ($/gr)
	Фирма
	«Компания фуллереновые технологии», г. Санкт-Петербург
	ЗАО «Инновации ленинградских институтов и предприятий» (ЗАО ИЛИП)
	MER Fullerene Products

(USA)
	BuckyUSA
(USA)
	M T R FULLERENE  PRODUCTS
(USA)

	Фуллеренсодержащая
сажа (не менее 7 % фуллеренов)
	1
	0.5
	2
	
	

	Смесь фуллеренов

С60 — 75±5 %
С70 — 25±5 %
Высшие фуллерены
1–3 %
	10
	7
	15
	
	12

	Фуллерен С60


	
	
	
	
	

	Чистота > 99,5 %
	20
	
	20
	65
	26.5

	Чистота > 99,9 %
	30
	17
	50
	100
	57

	Фуллерен С70
	
	
	
	
	

	Чистота > 95,0 %
	150
	
	250
	250
	

	Чистота > 98,0 %
	200
	
	
	325
	240

	Чистота > 99,0 %
	250
	
	325
	425
	300


У Mitsubishi Corporation цена фуллереновой смеси в настоящее время $ 4/gr, и планируется ее уменьшения до $ 0.8 /gr [74].
Фирма Nano-C при запуске новой технологии планирует уменьшить цену фуллереновой смеси до $ 0.2/gr [74].
Обзор цен показывает, что несмотря возросшие мощности по производству фуллеренов, которые на сегодняшний день составляют величину порядка 55 т/год, существенное падение цен не наблюдается. Это связано, в первую очередь с тем, что пока на сегодняшний день не оправдываются прогнозы по массовому спросу потребителей на фуллерены. 
И поэтому построенные предприятия, призванные существенно уменьшить цену, работают значительно ниже своих возможностей, и не могут снизить цены без потери рентабельности. Тем не менее, многие считают, что потребность в больших количествах фуллеренов возникнет, и через несколько лет придется вводить дополнительные мощности по их производству. 
В заключении следует отметить, что в обзоре полностью был опущен вопрос о производстве нанотрубок, для которых уже появились многотоннажные потребители, использующие их как конструкционный материал в автомобильной, авиа-космической и др. отраслях. 

Производство различного рода нанотрубок развивается быстрыми темпами. В настоящее время в мире имеются мощности по производству порядка 300 т/год. Нанотрубки производятся с использования тех же или не сильно отличающихся технологий, что и для  фуллеренов, поэтому все упомянутые выше фирмы разрабатывают технологии и производят различные нанотрубки, а также производные нанотрубок и фуллеренов.
Данная работа, была проведена в рамках проекта PZ-013-02, поддерживаемого совместно Американским фондом гражданских исследований и развития (АФГИР), Министерством образования РФ и правительством Республики Карелия.
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Рис. 1. Цена существующих продуктов и материалов в неко�торых потенциальных областях применения фуллеренов (/) и максимальная цена фуллеренов, про которой они становятся конкурентоспособными в той или иной области (//).Области применения фуллеренов: 1 — фармацевтика, 2 — алмазы, 3 — катализаторы, 4 — нелинейные поглотители, 5 — оптические материалы, 6 — покрытия для электроники, 7 — углеродные нити, 8 — композиты, 9 — антифрикционные добавки, 10 — компоненты для резины, 11 — моющие добавки, 12 — красите�ли, 13 — пластификаторы, 14 — полимеры высокого качества, 15 − адсорбенты.








Рис. 6. Схема установки по производству по производству фуллеренов: 1 – графитовые электроды; 2 – токоподводящие шины; 3 – корпус, на который осаждается сажа; 4 – пружины. 





Рис. 14.  Реакторы с индукционным нагревом графитовых стержней
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Рис. 12.  Участок получения фуллеренсодержащей сажи
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Рис. 19. Схема гибридного генератора для получения фуллеренов из мелкодисперсного графита.





Рис. 3. Зеркальный концентратор солнечной энергии Odeillo (France)





Рис. 4. Схема солнечного реактора





Рис. 5. Распределение температуры по стержню








Рис. 7.  Схема установки для получения фуллеренов дуговым способом





Рис. 11  Высокочастотный плазмотрон с графитовыми электродами
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Рис. 9. Схема установки для получения фуллеренов с помощью дугового разряда





Рис. 29.  Схема реактора сгорания с гомогенным пламенем (a) и распределение температуры по его длине (b): 12 – водоохлаждаемая перфорированная горелка; 14 – смесь углеводородного топлива, кислорода и инертного газа; 16 – зона окисления; 18 – «хвост» пламени;





Рис. 8.  Схема установки для получения фуллеренов дуговым способом
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Рис. 13. Лабораторная технологическая установка ПИЯФ по производству фуллеренов





Рис. 10. Фуллеренсодержащая струя плазмотрона
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Рис. 20  Схема экспериментальной установки для получения фуллеренов: 1 – катод; 2 – анод; 3, 4, 5, 6 – каналы ввода; 7 – блок питания; 8 – камера водяного охлаждения; 9 – подвижный сборщик сажи; 10 – механизм, подающий угольную пыль; 11,12 – контроллеры подачи газа; 13,14 – измерители давления; 15 – газовый баллон; 16 –  плазменный факел.








Рис. 21   Зависимость выхода фуллеренов от скорости подачи сажи








Рис. 22.  Схема установки с 3-х фазным плазмотроном-реактором для получения фуллеренов ( «Ecole des Mines de Paris» 2000 г.). Мощность 100 кВт; Производительность по сырью – 150 г/час;   Плазмообразующий газ: аргон, гелий; Давление – 1 атм; Выход фуллеренов (С60, С70) – 5% (7.5г/час)





Рис. 24  Пространственная конфигурация  дуговых  разрядов  в 3-х фазной  системе  электродов





Рис. 23  Схема расположения электродов в плазмотроне-реакторе





Рис. 25.  Фотографии 3-х фазного дугового разряда с тремя электродами в разные моменты времени





Рис. 26  Плазменный реактор  «Ecole des Mines de Paris» мощностью 260 кВт (Sophia Antipolis, France)





Рис. 27 Усовершенствованная схема производства фуллеренов с использованием 3-х фазного плазмотрона-реактора
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Рис. 28.  Зависимость энергозатрат W на испарение 1 кг графита от его объемного отношения к плазмообразующему газу (гелий, аргон).


Т – температура полного испарения графита.





Рис. 30.  Схема камеры сгорания для исследования гомогенного пламени с зондами для отбора микропроб (А) и  макропроб (В).





Рис. 15.  Схема расположения электродов и потока газа
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Рис. 16. Результаты экспериментов по абсолютному и относительному выходу фуллеренов





Рис. 17. 
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Рис. 18. 





Рис. 31  Аксиальное распределение концентрации фуллеренов в гомогенном пламени смеси бензол-кислород-аргон 











Рис. 32  Схема пилотной установки TDA для производства  фуллеренов








Рис. 33  Пилотная усановка TDA для  производства  фуллеренов
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2000 г.





Рис. 34. Завод по производству фуллеренов методом сжигания углеводородов мощностью 40 т/год (Япония)





Рис. 36  Сравнительные характеристки технологий производства фуллеренов,  приведенные фирмой Nano-C
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Рис. 35  Схема связей для организации крупномасштабного производства фуллеренов в пламени сгорания углеводородов
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Рис. 2. Мировые цены на смесь фуллеренов (1) и чистый фуллерен С60 (2).


















































Таблица 2  


Данные, соответствующие максимуму производства фуллеренов
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