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1 Область применения

Настоящий стандарт распространяется на материал (далее — наноматериал), содержащий одно­
стенные углеродные нанотрубки (далее — ОУНТ), и устанавливает метод термогравиметрии (далее — 
метод ТГ) для определения массовой доли неуглеродных примесей, наличия различных форм углеро­
да, гомогенности, предельной температуры термической стабильности окисления, чистоты и качества 
наноматериала.

Метод, установленный в настоящем стандарте, применим к наноматериалам, содержащим много­
стенные углеродные нанотрубки (далее — МУНТ).

2 Нормативные ссылки

В настоящем стандарте использована нормативная ссылка на следующий документ:
ГОСТ ISO/TS 80004-3 Нанотехнологии. Часть 3. Нанообъекты углеродные. Термины и опреде­

ления

П р и м е ч а н и е  — При пользовании настоящим стандартом целесообразно проверить действие ссылоч­
ных стандартов в информационной системе общего пользования — на официальном сайте Федерального агент­
ства по техническому регулированию и метрологии в сети Интернет или по ежегодному информационному указа­
телю «Национальные стандарты», который опубликован по состоянию на 1 января текущего года, и по выпускам 
ежемесячного информационного указателя «Национальные стандарты» за текущий год. Если заменен ссылочный 
стандарт, на который дана недатированная ссылка, то рекомендуется использовать действующую версию этого 
стандарта с учетом всех внесенных в данную версию изменений. Если заменен ссылочный стандарт, на который 
дана датированная ссылка, то рекомендуется использовать версию этого стандарта с указанным выше годом ут­
верждения (принятия). Если после утверждения настоящего стандарта в ссылочный стандарт, на который дана 
датированная ссылка, внесено изменение, затрагивающее положение, на которое дана ссылка, то это положение 
рекомендуется применять без учета данного изменения. Если ссылочный стандарт отменен без замены, то поло­
жение, в котором дана ссылка на него, рекомендуется применять в части, не затрагивающей эту ссылку.

3 Термины и определения

В настоящем стандарте применены термины по ГОСТ ISO/TS 80004-3, а также следующие терми­
ны с соответствующими определениями:

3.1 гом огенность: Характеристика наноматериала, выражающаяся в однородности распределе­
ния в нем всех составляющих компонентов (нанотрубок, примесей).

Издание официальное
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3.2 качество наноматериала: Степень соответствия наноматериала по содержанию примесей, нали­
чию дефектов в строении или структуре одностенных углеродных нанотрубок установленным требованиям.

П р и м е ч а н и я
1 Метод термогравиметрии можно применять для оценки качества наноматериала по результатам определе­

ния значений массы остатка и температуры окисления.
2 Наноматериал высокой степени чистоты (то есть массовая доля одностенных углеродных нанотрубок в на­

номатериале составляет 100 %) может содержать одностенные углеродные нанотрубки, имеющие значительные 
дефекты и, соответственно, изменяющие свойства и качество наноматериала.

3.3 м онотипичны й наноматериал: Наноматериал, содержащий один тип форм углерода.

П р и м е ч а н и е  — Как правило, наноматериал содержит несколько типов форм углерода, включая аморф­
ный углерод, фуллерены, одностенные углеродные нанотрубки и многостенные углеродные нанотрубки.

3.4 прим еси: Компоненты, содержащиеся в наноматериале помимо одностенных углеродных на­
нотрубок.

П р и м е ч а н и е  — Наноматериал, как правило, состоит из неуглеродных и углеродных примесей, наличие 
которых определяют по пикам на термогравиметрической кривой и массе остатка.

3.5 тем пература окисления: Температура, при которой на кривой термогравиметрии по произво­
дной возникает наиболее интенсивный пик.

3.6 предельная тем пература терм ической  стабильности : Температура, при которой происхо­
дит окисление основной части форм углерода наноматериала в воздушной, то есть кислородосодержа­
щей среде, выраженная как температура окисления.

3.7 чистота наноматериала: Массовая доля одностенных углеродных нанотрубок в наноматериале.

П р и м е ч а н и е  — Методом термогравиметрии невозможно определить значение массовой доли углерод­
ных примесей в наноматериале. Методом термогравиметрии определяют значение массовой доли нелетучих, то 
есть неуглеродных (например, металлического катализатора) примесей, которое является одним из показателей 
чистоты наноматериала.

4 Обозначения и сокращения

В настоящем стандарте применены следующие обозначения и сокращения:
ДСК — дифференциальная сканирующая калориметрия;
ДТА — дифференциальный термический анализ;
ДТГ — термогравиметрия по производной;
ДТГ-кривая — кривая термогравиметрии по производной;
ДУНТ —  двустенная углеродная нанотрубка;
МУНТ —  многостенная углеродная нанотрубка;
ОУНТ —  одностенная углеродная нанотрубка;
ТГ — термогравиметрия;
ТГ-кривая — термогравиметрическая кривая;
Тох — температура окисления;
аГох — стандартное отклонение температуры окисления;
УНТ —  углеродная нанотрубка;
ХОГФ — химическое осаждение из газовой фазы;
HiPCO — разложение окиси углерода (СО) при высоком давлении;
И/гез — масса остатка пробы после нагревания;
стИ/гез — стандартное отклонение массы остатка пробы после нагревания.

5 Общие положения

5.1 С ущ ность метода

При воздействии повышенных температур в воздушной среде в наноматериале происходит окис­
ление содержащихся в нем различных форм углерода с образованием газообразных веществ — окиси 
углерода СО или двуокиси углерода С 0 2, остаток состоит из нелетучих веществ, в основном из метал­
лических примесей.
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Сущность метода ТГ заключается в определении изменения массы наноматериала в зависимо­
сти от температуры нагрева по заданной программе. При применении метода ТГ требуется точность 
измерений массы пробы наноматериала, температуры и изменений температуры. Потеря массы на­
номатериала зависит от его состава и происходит при нагревании за счет испарения влаги, остатков 
растворителя, удаления химически связанных частиц и/или продуктов разложения вещества.

Методом ТГ определяют массовую долю нелетучих веществ в наноматериале и значение темпе­
ратур, при которых происходит окисление форм углерода. При этом следует учитывать, что невозможно 
определить наличие и количество в наноматериале конкретной формы углерода или летучих веществ 
методом ТГ. Для идентификации летучих веществ в наноматериале требуется проведение дополни­
тельных испытаний методами с применением масс-спектрометра или инфракрасного спектрометра.

5.2 Факторы, связанные с экзотермическими и эндотермическими реакциями

Переход некоторых веществ из одного состояния в другое может сопровождаться выделением 
(экзотермическая реакция) или поглощением (эндотермическая реакция) тепла без изменения их мас­
сы, поэтому необходимые для испытания показатели температуры у испытуемого наноматериала и 
эталонного материала могут быть различны. С помощью приборов ТГ проводят испытания методами 
ДТА или ДСК, обеспечивающими получение и учет данной информации. При этом следует учитывать, 
что остатки некоторых металлов могут являться катализаторами горения, вследствие чего в процессе 
испытания может произойти возгорание и, как следствие, быстрое сгорание некоторых наноматериа­
лов со специфической морфологией.

6 Подготовка к испытанию

6.1 Выбор тиглей

Размер и тип тигля зависят от применяемого прибора ТГ. Тигль должен вмещать необходимое для 
испытаний количество наноматериала. Рекомендуется применять тигли, которые вмещают требуемое 
количество наноматериала без его дополнительного уплотнения, при этом следует учитывать, что та­
кие тигли не подходят для всех типов приборов ТГ. Учитывая диапазон температур, в котором проводят 
испытания, следует применять тигли из алюминия или платины. Во избежание получения неточных 
результатов испытаний рекомендуется:

- применять тигли из алюминия, так как алюминий оказывает меньшее каталитическое воздей­
ствие на окисление наноматериала;

- перед проведением испытаний тигли предварительно прокаливать в печи при температуре не 
выше 1000 °С.

6.2 Масса пробы

В зависимости оттого, в каком виде (очищенный или неочищенный, то есть «как изготовлен») нано­
материал представлен на испытания, определяют массу пробы. При подготовке проб следует учитывать, 
что очищенный наноматериал обычно обладает плотностью большей, чем неочищенный наноматериал, 
по причине того, что в процессе очистки происходит его уплотнение, поэтому неочищенный наноматери­
ал сложнее разместить в тигле. Если наноматериал слишком рыхлый, то пробу уплотняют шпателем до 
заполнения тигля необходимым для испытания количеством наноматериала (не менее 3 мг).

Уплотнение пробы выполняют в соответствии с 6.3. Дополнительные сведения о подготовке проб 
приведены в [1].

При подготовке проб должны быть соблюдены следующие требования:
a) масса испытуемой пробы — не менее 3 мг;
b) пробу взвешивают на микровесах при комнатной температуре.

6.3 Уплотнение пробы

Как правило, при подготовке к измерениям методом ТГ и ДСК для уплотнения пробы применя­
ют пресс. По данным исследований [2], уплотнение пробы наноматериала под высоким давлением в 
пресс-форме, предназначенной для подготовки проб бромистого калия КВг к измерениям методами 
инфракрасной спектроскопии, влияет на температуру окисления в процессе испытаний, при этом не 
оказывая влияния на значение массы остатка. Дополнительные сведения об уплотнении пробы при­
ведены в приложении В (см. В.З).
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При подготовке проб наноматериала:
a) не допускается применять метод прессования под высоким давлением, например в пресс-форме;
b) уплотнение выполняют слабым нажимом шпателя.

7 Проведение испытания

С целью получения точных результатов при определении характеристик наноматериала методом ТГ 
испытание проводят в следующей последовательности:

a) выполняют калибровку микровесов по массе, прибора ТГ по температуре и массе в соответ­
ствии с инструкциями изготовителей;

b) взвешивают пустой тигель на микровесах и весах прибора ТГ, затем взвешивают пробу в тигле на 
микровесах, весах прибора ТГ после закрытия печи, результаты всех измерений регистрируют в протоколе.

П р и м е ч а н и е  — С целью предотвращения потерь наноматериала при его перемещении микровесы 
должны быть расположены как можно ближе к прибору ТГ;

c) устанавливают температурную программу от комнатной температуры не выше 900 °С.

П р и м е ч а н и е  — Максимальная температура 900 °С необходима для обеспечения окисления всех форм 
углерода, содержащихся в пробе, например окисление МУНТ и графита происходит при температуре выше 800 °С;

d) устанавливают постоянную скорость нагрева пробы 5 °С/мин до максимальной температуры 
900 °С.

П р и м е ч а н и е  — Скорость нагрева пробы оказывает существенное влияние на результаты измерений 
значений температуры окисления и массы остатка, а также на их стандартные отклонения. Сопоставимые и точные 
результаты измерений в течение оптимального времени проведения испытания получают при скорости нагрева 
пробы 5 °С/мин. Информация о зависимости результатов измерений от скорости нагрева пробы представлена в 
приложении В (см. В.2);

e) устанавливают расход воздуха для подачи в печь 1,67 ■ 10_3 л/с (100 мл/мин или 100 см3/мин).

П р и м е ч а н и я
1 Расход воздуха выражают в кубических сантиметрах в минуту (см3/мин) или миллилитрах в минуту (мл/мин).
2 Указанное значение расхода воздуха для подачи в печь — рекомендуемое. Допускается устанавливать 

другие значения расхода воздуха, являющиеся оптимальными для конструкции применяемого прибора ТГ. Значе­
ния расхода воздуха устанавливают таким образом, чтобы обеспечить оптимальную скорость нагрева пробы при
минимальном воздействии на нее;

f) проводят испытания на трех пробах поочередно.

П р и м е ч а н и е  — Получение большего числа данных при выполнении измерений обеспечивает умень­
шение разброса значений, но при этом происходит увеличение продолжительности испытания. Проведение ис­
пытания на трех пробах поочередно обеспечивает получение более точных результатов измерений в течение оп­
тимального времени;

д) после завершения испытания каждой пробы взвешивают тигель с остатком на весах прибора ТГ и 
микровесах, в протоколе регистрируют значение И/гез; изменение значений И/гез в процессе испытания 
регистрируют в виде ТГ-кривой;

h) в протоколе регистрируют значение температуры окисления Гох при каждом пике; среднее значе­
ние Тох для каждой пробы; среднее значение Гох результатов трех испытаний со значением стандартного 
отклонения сТох. Дополнительные сведения по определению значений Гох представлены в приложении А.

8 Интерпретация и обработка результатов

8.1 Общие положения

В настоящем разделе приведены рекомендации по интерпретации и обработке результатов испыта­
ний, включая полученные значения и показания ТГ-кривых, для определения характеристик наноматериала.

8.2 О пределение массовой доли  неуглеродны х примесей

Массовую долю неуглеродных примесей в наноматериале определяют по значению И/гез. Значе­
ние И/гез определяют по показаниям микровесов и весов прибора ТГ. По данным ТГ-кривой определяют
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значение H/J.es при температуре 800 °С и сравнивают его со значением И/гез, полученным по показани­
ям микровесов, с целью оценки неопределенности измерений, связанной с возможной потерей массы 
пробы вследствие воздействия потока воздуха. Значение И/^д выражают в единицах измерения массы 
вещества или процентах, указывая массу остатка как долю от исходной массы пробы. Массовую долю 
неуглеродных примесей выражают в процентах. В протоколе указывают среднее значение tVres резуль­
татов трех испытаний со значением стандартного отклонения <rtVres.

П ри меч ан и е  — Результаты определения массовой доли неуглеродных примесей по значению Wres 
могут быть неточными, так как в процессе испытания происходит окисление некоторых примесей, что приводит к 
уменьшению или увеличению массы остатка. При обработке результатов испытания следует учитывать возмож­
ность окисления примесей, так как это обеспечит получение более точных значений массовой доли неуглеродных 
примесей, содержащихся в наноматериале (см. А.2.2 приложения А).

Металлы, применяемые в качестве катализаторов при изготовлении наноматериала, проверяют 
на стойкость к окислению методом ТГ. Испытания проводят в тех же условиях, что и испытания нано­
материала, при тех же значениях скорости нагрева и расхода воздуха. По результатам этих испытаний 
определяют, включает ли значение И/гез металлы и/или оксиды металлов.

8.3 Определение наличия углеродных примесей

Наноматериал может содержать углеродные примеси, включая различные формы углерода: фул- 
лерены, аморфный углерод и МУНТ. Наличие нескольких форм углерода определяют по числу пиков 
на ДТГ-кривой [3]. При этом следует учитывать, что невозможно установить соответствие конкретной 
формы углерода определенному пику на кривой. Как правило, большое число пиков на кривой возникает 
вследствие наличия в наноматериале разных форм углерода (см. А.З приложения А).

П ри меч ан и е  — Метод ТГ применяют для того, чтобы различить ОУНТ, двустенные углеродные нано­
трубки (далее — ДУНТ) и МУНТ в тех случаях, когда известно, что каждый наноматериал содержит углеродные 
нанотрубки (далее — УНТ) только одного типа [4].

8.4 Определение предельной температуры термической стабильности

Предельную температуру термической стабильности окисления наноматериала определяют как 
среднее значение Тох результатов не менее трех испытаний, при этом определяют значение стГ0Х 
(см. А.4 приложения А). Если в результате испытания получен существенный разброс значений Гох, то 
в протоколе испытаний указывают, что предельная температура термической стабильности окисления 
наноматериала не определена.

8.5 Определение гомогенности

Гомогенность наноматериала определяют при испытании нескольких проб методом ТГ по равно­
мерности распределения неуглеродных примесей, однородности и концентрации углеродных примесей, 
значению предельной температуры термической стабильности и разбросу значений Тох и И/гез (см. А.5 
приложения А). При испытании нескольких проб должны быть получены следующие результаты:

- на кривой отображены одинаковые число и интенсивность пиков (однородность и концентрация 
углеродных примесей);

- одинаковые значения Тох (предельная температура термической стабильности);
- узкий диапазон значений оТох и стИ/гез (см. приложение А).
При определении гомогенности наноматериала в протоколе указывают:
- «хорошую» гомогенность в том случае, если результаты испытания соответствуют всем указан­

ным требованиям;
- «удовлетворительную» гомогенность в том случае, если результаты испытания соответствуют 

как минимум одному из указанных требований;
- «плохую» гомогенность в том случае, если результаты испытания не соответствуют ни одному 

из указанных требований.

8.6 Определение чистоты

Чистота наноматериала зависит от массовой доли ОУНТ. Методом ТГ чистоту наноматериала 
определяют по значению И/гез. Чем меньше значение И/гез, тем лучше чистота испытуемого нанома­
териала. Для получения более точных значений чистоты наноматериала их следует сопоставлять со 
значениями, полученными другими методами (см. А.6 приложения А).
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8.7 Определение качества

Методом ТГ качество наноматериала определяют по двум показателям — чистота и гомогенность. 
Если при испытании получены низкие значения l/Vres и установлена «хорошая» гомогенность, то счита­
ют, что наноматериал хорошего качества. Другие значения указанных показателей свидетельствуют о 
плохом качестве наноматериала.

Окончательное решение о качестве наноматериала принимают с учетом результатов, полученных 
другими методами.

9 Неопределенности измерений
Неопределенности измерений следует учитывать при определении массовой доли неуглеродных 

примесей в наноматериале. Неуглеродные примеси, содержащиеся, как правило, в неочищенном нано­
материале, при повышенных температурах могут вступать в реакцию с образованием нелетучих окси­
дов или карбидов. При обработке результатов испытаний следует учитывать, что значение tVres в этом 
случае будет более, чем фактическая масса неуглеродных примесей.

Некоторые неуглеродные примеси могут вступать в реакцию с образованием летучих оксидов. 
В этом случае при обработке результатов испытаний следует учитывать, что значение tVres будет ме­
нее, чем фактическая масса неуглеродных примесей.

Неопределенности измерений следует учитывать при определении значений l/Vres. Вследствие 
погрешности весов прибора ТГ при испытании наноматериала хорошей чистоты (масса остатка после 
завершения испытания составляет менее 10 % от исходной массы пробы) можно получить отрица­
тельное значение И/гез. В этом случае следует учитывать долговременную стабильность прибора ТГ в 
течение времени проведения испытания (более 3 ч), которая может составлять от 20 до 40 мкг, то есть 
1—2 % от исходной массы пробы 3 мг.

10 Требования к протоколу испытания
Протокол испытания должен содержать следующие сведения:
a) информацию об испытуемом наноматериале, включая:

1) номер партии;
2) наименование изготовителя и способ изготовления наноматериала (при наличии инфор­

мации), например «Изготовитель А, химическое осаждение из газовой фазы (ХОГФ)»;
3) массу испытуемой пробы:

i) исходная масса пробы, полученная при взвешивании на микровесах (испытание 1,
масса пробы 1; испытание 2, масса пробы 2; испытание 3, масса пробы Зит. д.);

ii) исходная масса пробы, полученная при взвешивании на весах прибора ТГ (испыта­
ние 1, масса пробы 1; испытание 2, масса пробы 2; испытание 3, масса пробы Зит. д.);

b) данные, полученные при обработке результатов показаний ТГ-кривых, включая:
1) число пиков на каждой ДТГ-кривой и значение То х для каждого пика (испытание 1 — три 

пика, испытание 2 — один пик, испытание 3 — два пика);
2) среднее значение Тох для каждой ДТГ-кривой (испытание 1 — х °С; испытание 2 — у °С; 

испытание 3 — z °С);
3) значения l/Vres, выраженные в единицах измерения массы вещества и полученные при 

взвешивании на микровесах и весах прибора ТГ в каждом испытании (испытание 1 — х мг; испы­
тание 2 — у мг; испытание 3 — z мг);

4) значения l/Vres, выраженные в процентах, для каждой ДТГ-кривой (испытание 1 — х %; 
испытание 2 — у %; испытание 3 — z %);

5) среднее значение l/Vres со значением стИ/гез (х % ± у %);
c) данные, полученные при интерпретации результатов испытания:

1) наличие углеродных примесей — монотипичный наноматериал или наноматериал, содер­
жащий несколько форм углерода;

2) предельная температура термической стабильности — среднее значение Тох со значени­
ем стТох или «не определена»;

3) гомогенность — «хорошая», «удовлетворительная» или «плохая».
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Приложение А 
(справочное)

Примеры обработки и интерпретации результатов испытаний для определения
характеристик наноматериала

А.1 Общие положения
В настоящем приложении приведены примеры использования значений И/гез и Гох для обработки и интер­

претации результатов испытаний для определения массовой доли неуглеродных примесей, наличия углеродных 
примесей, гомогенности, предельной температуры термической стабильности окисления, чистоты и качества нано­
материала. Результаты получены при испытании методом ТГ различных наноматериалов, изготовленных электро- 
дуговым способом, методами ХОГФ, разложения окиси углерода СО при высоком давлении (далее — HiPCO) и 
лазерной абляции.

А.2 Определение содержания неуглеродных примесей
А.2.1 Определение массовой доли неуглеродных примесей
Массовую долю неуглеродных примесей определяют по показаниям микровесов и весов прибора ТГ. Пробу 

взвешивают до и после испытания с целью определения возможных неопределенностей измерения. Неопреде­
ленности измерения могут возникнуть вследствие воздействия потока воздуха на пробу, теплового расширения 
деталей весов, изменения массы пробы во время перемещения или из-за поглощения воды. При определении 
массовой доли неуглеродных примесей следует учитывать долговременную стабильность прибора ТГ в течение 
времени проведения испытания (более 3 ч), которая может составлять от 20 до 40 мкг, то есть 1—2 % от исходной 
массы пробы. Для получения более точных результатов испытаний следует выполнять дополнительное взвешива­
ние пробы.

В качестве нижней точки ТГ-кривой выбирают наиболее репрезентативное значение И/гез. По результатам 
нескольких измерений определяют и регистрируют в протоколе среднее значение 1/Угез со значением оИ/гез. На 
рисунке А.1 представлен пример ТГ-кривых, полученных по результатам трех испытаний неочищенного наномате­
риала, изготовленного методом HiPCO.

У
У

------испытание 1;.....-  испытание 2 ;------- испытание 3 ; ------- значение стИ/^;
------среднее значение Wres

а) Примеры ТГ-кривых Ь) Фрагменты ТГ-кривых со средним значением И/гея
и значениями ol/l/res

X  — температура, °С; У — l/l/res, %

Рисунок А.1 — Примеры ТГ-кривых, полученных по результатам трех испытаний неочищенного наноматериала,
изготовленного методом HiPCO
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Значения l/Vre3, полученные по показаниям микровесов и весов прибора ТГ, сравнивают. В случае существен­
ных расхождений полученных значений следует проводить дополнительные испытания или выполнять повторную 
калибровку микровесов и прибора ТГ. В таблице А.1 представлены результаты трех испытаний неочищенного на­
номатериала, изготовленного методом HiPCO.

Т а б л и ц а  А.1 — Результаты трех испытаний неочищенного наноматериала, изготовленного методом HiPCO

Значение
wres

(испытание 1)

Значение
l/Vres

(испытание 2)

Значение
и/гез

(испытание 3)

Среднее
значение

Wvvre$
Значение aWres

Масса пробы (микровесы), 
мг

3,09 3,20 3,00 — —

Масса пробы (весы прибо­
ра ТГ), мг

3,22 2,98 2,84 — —

Значение И/гез (микровесы), 
мг

0,63 0,65 0,65 0,64 0,01

Значение 1/Ц.ез (весы при­
бора ТГ) при температуре 
1000 °С, мг

0,91 0,60 0,65 0,72 0,17

Значение И/гез(весы прибо­
ра ТГ) при комнатной тем­
пературе, мг

0,90 0,59 0,61 0,70 0,17

Количество поглощенного 
кислорода, мг

0,09 0,07 0,10 — —

Количество поглощенной 
воды, мг

— — — — —

Значение И/гез (микровесы) 
без учета неопределенно­
сти измерения,%

20,36 20,32 21,73 20,80 0,80

Значение И/гез (весы при­
бора ТГ) при температуре 
1000 °С без учета неопре­
деленности измерения, %

28,22 20,22 23,01 23,82 4,06

Значение И/гез зависит от количества воды и кислорода, поглощенных неуглеродными примесями. Ко­
личество воды определяют путем вычисления разности между значением исходной массы пробы и значением 
И/гез, при котором происходит выравнивание ТГ-кривой (обычно при температуре около 150 °С). Информация 
о процессах окисления неуглеродных примесей и поглощении кислорода при проведении испытаний пред­
ставлена в А.2.2.

А.2.2 Окисление неуглеродных примесей
Неуглеродные примеси состоят, как правило, из частиц металлического катализатора, применяемого в про­

цессе изготовления наноматериала. В процессе испытания методом ТГ может происходить окисление металли­
ческого катализатора, что оказывает влияние на результат определения значения l/Vres. Процесс окисления не­
углеродных примесей отображается на ТГ-кривой увеличением значений Wres и может происходить до или после 
процесса окисления форм углерода. На рисунке А.2 представлены примеры ТГ-кривых процессов окисления не­
углеродных примесей до и после процесса окисления форм углерода.

По результатам испытаний сложно определить точное количество и степень окисления неуглеродных при­
месей, так как методом ТГ невозможно идентифицировать тип образованных оксидов. С целью получения более 
точных результатов определения значения l/Vres при испытании следует регистрировать количество поглощенного 
кислорода и учитывать возможность образования летучих оксидов. При отсутствии дополнительной информации 
об образовании оксидов в процессе испытания за репрезентативное значение массовой доли неуглеродных при­
месей следует принимать значение И/гез с учетом неопределенностей измерений, возникающих вследствие обра­
зования летучих или нелетучих оксидов в процессе окисления.
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У Z

X

а) Пример ТГ-кривых процесса окисления неуглеродных примесей до процесса окисления форм углерода

У Z

Ь) Пример ТГ-кривых процесса окисления неуглеродных примесей после процесса окисления форм углерода 

X — температура, °С; У — Wres, %; Z — потеря массы пробы, мг/°С

Рисунок А.2 —  Примеры ТГ-кривых процессов окисления неуглеродных примесей до и после процесса
окисления форм углерода
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А.З Определение наличия углеродных примесей
Наличие углеродных примесей, содержащихся в наноматериале, определяют по числу пиков на ДТГ-кривой 

(см. рисунок А.4). Возникновение большого числа пиков на ДТГ-кривой свидетельствует о наличии в наномате­
риале различных форм углерода. Установить соответствие конкретной формы углерода определенному пику 
на ДТГ-кривой невозможно. Пики на ДТГ-кривой возникают вследствие наличия в наноматериале фрагментов 
аморфного углерода [5]—[7], ОУНТ, имеющих покрытие из аморфного углерода [6], УНТ с дефектами, химически 
модифицированных УНТ[8], УНТ с различными диаметрами или кристалличностью [6], [8], графита, а также частиц 
металлического катализатора, оставшихся после очистки.

При определении наличия и массовой доли примесей возможно получение неточных результатов измере­
ния. Если наноматериал является горючим, то в процессе испытания на ДТГ-кривой наблюдают внезапное резкое 
уменьшение значений, а на ТГ-кривой — изменение ее направления по оси абсцисс на противоположное (см. рису­
нок В.З приложения В). Такие показания кривых свидетельствуют о возникновении горения в процессе испытания, 
то есть происходит возгорание пробы с выделением значительного количества тепла и резким увеличением тем­
пературы, сопровождаемое рассеянием тепла и последующим снижением температуры. Подобные результаты, 
как правило, получают при большой скорости нагрева пробы и испытании неочищенных наноматериалов, которые 
являются более рыхлыми и содержат больше катализатора по сравнению с очищенными наноматериалами. Полу­
чение неточных результатов измерения при горении пробы происходит вследствие того, что во время испытания 
может произойти сгорание или выдувание из тигля примесей с более высокими температурами окисления.

А.4 Определение предельной температуры термической стабильности
Предельная температура термической стабильности — наиболее простая в определении характеристика 

наноматериала, ее регистрируют при испытании каждой пробы по наиболее интенсивным пикам на ДТГ-кривой, 
указывающим на наличие и большую концентрацию определенных форм углерода. При определении значения 
предельной температуры термической стабильности применяют показатель «интенсивность пика» вместо по­
казателя «площадь пика», так как определение данной характеристики наноматериала по показателю «площадь 
пика» не является простым методом, и для этого дополнительно требуется разложение ДТГ-кривой на несколько 
пиков. Кроме того, для определения площади пика требуются сложные вычисления по вычитанию фона из полу­
ченных данных и анализу формы кривой. Интенсивность пика является показателем большой скорости потери 
массы пробы, и при испытании ее легко определить на ДТГ-кривой. Предельную температуру термической ста­
бильности выражают как среднее значение Тох, полученное по результатам нескольких испытаний, со значени­
ем оГ0Х. Если в процессе испытания получен существенный разброс значений Тох (см. рисунки А.5 и А.6), то 
в протоколе указывают, что предельная температура термической стабильности окисления наноматериала не 
определена.

А.5 Определение гомогенности
А.5.1 Общие положения
В настоящем разделе приведены примеры определения гомогенности наноматериала по следующим по­

казателям:
- равномерность распределения неуглеродных примесей;
- концентрация и однородность углеродных примесей;
- предельная температура термической стабильности.
Примеры ДТГ-кривых, полученных по результатам испытаний наноматериалов «плохой» гомогенности, при­

ведены на рисунках А.З—А.6.
А.5.2 Определение гомогенности по равномерности распределения неуглеродных примесей
Одним из показателей гомогенности наноматериала является «равномерность распределения неуглеродных 

примесей» в общем объеме партии. При неравномерном распределении неуглеродных примесей в наноматериапе 
при проведении испытаний нескольких проб получают существенный разброс значений Wres и как результат— среднее 
значение W/res находится вне диапазона значений ol/l/res. В данном случае испытуемый наноматериап не является 
гомогенным, то есть имеет «плохую» гомогенность. На рисунке А.З представлен пример ДТГ-кривых, полученных 
по результатам испытаний наноматериала «плохой» гомогенности, содержащего неуглеродные примеси, с опреде­
ляемым значением Тох и значением И/гез, находящимся вне диапазона значений ol/l/res.
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У Z

X — температура, °С; У — И/гея, %; Z — потеря массы пробы, мг/°С

Рисунок А.З — Пример ДТГ-кривых, полученных по результатам испытаний наноматериала «плохой» 
гомогенности, содержащего неуглеродные примеси, с определяемым значением 70Х и значением Wres,

находящимся вне диапазона значений cWres

Если значение l/l/res находится в пределах диапазона значений стИ/гез, то по показателю «равномерность 
распределения неуглеродных примесей» испытуемый наноматериал является гомогенным, то есть имеющим «хо­
рошую» или «удовлетворительную» гомогенность (см. 8.5).

А.5.3 Определение гомогенности по концентрации и однородности углеродных примесей 
Показателем гомогенности наноматериала является «однородность и концентрация углеродных примесей». 

Для определения гомогенности наноматериала по показателю «однородность и концентрация углеродных при­
месей» применяют не количественный, а качественный анализ результатов испытаний. Скорость окисления форм 
углерода зависит от морфологии и количества катализатора, поэтому определить точное значение массовой доли 
конкретных форм углерода в испытуемом наноматериале методом ТГ невозможно. Выявление наличия одина­
ковых форм углерода при проведении испытаний нескольких проб свидетельствует о том, что испытуемый нано­
материал является гомогенным, то есть имеющим «хорошую» или «удовлетворительную» гомогенность (см. 8.5). 
При изменении концентрации углеродных примесей в пробах одной партии наноматериала при испытании на 
ДТГ-кривых отображаются пики разной интенсивности. Таким образом, если в результате испытаний нескольких 
проб на ДТГ-кривых получены пики разной интенсивности или разное число пиков, то испытуемый наноматериал 
имеет «плохую» гомогенность. На рисунке А.4 представлен пример ДТГ-кривых, полученных по результатам трех 
испытаний наноматериала «плохой» гомогенности, связанной с неоднородностью и неравномерной концентра­
цией углеродных примесей.
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У

X — температура, °С; У — потеря массы пробы, мг/°С

Рисунок А.4 — Пример ДТГ-кривых, полученных по результатам трех испытаний наноматериала «плохой» 
гомогенности, связанной с неоднородностью и неравномерной концентрацией углеродных примесей

При определении гомогенности наноматериала следует учитывать неопределенность измерений, связанную 
с возможным возгоранием пробы и, как следствие, выдуванием наноматериала из тигля. Если возгорание пробы 
происходит только в одном из трех испытаний, то гомогенность наноматериала определить не представляется 
возможным. Если возгорание пробы происходит при проведении всех трех испытаний, то наноматериал является 
гомогенным, то есть имеющим «хорошую» или «удовлетворительную» гомогенность (см. 8.5), так как его морфоло­
гия одинакова для всей партии.

А.5.4 Определение гомогенности по значениям предельной температуры термической стабильности
Показателем гомогенности наноматериала является «предельная температура термической стабильно­

сти», полученная по результатам нескольких испытаний методом ТГ. Гомогенность наноматериала по показателю 
«предельная температура термической стабильности» определяют по значениям Тох и оТ0х. Если значение стТох 
более значения скорости нагрева пробы (то есть если значение аТох более 5 °С), то испытуемый наноматериал 
имеет «плохую» гомогенность.

П р и м е ч а н и е  — Кинетика окислительной реакции зависит от скорости нагрева пробы (см. В.2 приложе­
ния В). Значение скорости нагрева пробы выбирают таким образом, чтобы уменьшить возможность замедления 
окислительной реакции, возникающего вследствие изменения энергии активации, теплопроводности наноматери­
ала при заданном расходе воздуха и с учетом погрешности термопары.

На рисунке А.5 представлен пример ДТГ-кривых, полученных по результатам испытаний трех проб нанома­
териала «плохой» гомогенности, содержащего одну форму углерода, с существенным разбросом значений 70Х и 
неопределяемым значением предельной температуры термической стабильности.

На рисунке А.6 представлен пример ДТГ-кривых, полученных по результатам испытаний трех проб наномате­
риала «плохой» гомогенности, содержащего несколько форм углерода, с существенным разбросом значений Тох и 
неопределяемым значением предельной температуры термической стабильности.
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У

X — температура, °С; У — потеря массы пробы, мг/°С

Рисунок А.5 — Пример ДТГ-кривых, полученных по результатам испытаний трех проб наноматериала «плохой» 
гомогенности, содержащего одну форму углерода, с существенным разбросом значений Тох и неопределяемым 

значением предельной температуры термической стабильности

У

X — температура, °С; У — потеря массы пробы, мг/°С

Рисунок А.6 — Пример ДТГ-кривых, полученных по результатам испытаний трех проб наноматериала «плохой» 
гомогенности, содержащего несколько форм углерода, с существенным разбросом значений Гох 

и неопределяемым значением предельной температуры термической стабильности
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А.6 Определение чистоты
Определить точное значение чистоты наноматериала методом ТГ невозможно, так как невозможно опреде­

лить точное значение массовой доли углеродных примесей. Методом ТГ можно определить только массовую долю 
неуглеродных примесей в наноматериале по значению W/res. Если бы температура окисления ОУНТ была точно 
известна и установлена, то существуют другие формы углерода, которые могут иметь аналогичную температуру 
окисления. Отличить эти формы углерода друг от друга методом ТГ невозможно. Получить более точные значения 
чистоты наноматериала можно лишь при применении метода ТГ совместно с другими методами.

А.7 Определение качества
Дать количественную оценку качества наноматериала методом ТГ невозможно, можно только определить, 

какого качества испытуемый наноматериал — хорошего или плохого. Методом ТГ качество наноматериала опре­
деляют по двум показателям — чистота и гомогенность, используя значения И/гез и Тох. Если при испытании полу­
чены низкие значения И/гез, свидетельствующие о хорошей чистоте наноматериала, то по показателю «чистота» 
испытуемый наноматериал хорошего качества. Следует учитывать, что при этом наноматериал может содержать 
ОУНТ, имеющие значительные дефекты структуры и соответственно изменяющие или ухудшающие его физиче­
ские свойства. Дефекты структуры нарушают целостность ОУНТ [9]. К таким дефектам относят точечные дефекты 
(вакансии) или эрЗ-гибридизацию, образованные в результате окисления, или дефекты Стоуна — Уэльса [10]—[12]. 
Методом ТГ целостность структуры ОУНТ определяют по значениям Гох.

Если при испытании установлена «хорошая» гомогенность по показателям «равномерность распределения 
неуглеродных примесей», «концентрация и однородность углеродных примесей», «предельная температура тер­
мической стабильности» по значениям Wres и Тох, то считают, что по показателю «гомогенность» испытуемый 
наноматериап хорошего качества.
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Приложение В 
(справочное)

Инф ормация о зависим ости  результатов измерений от усл овий  испы тания
наноматериала методом ТГ

В.1 Общие положения

В настоящем приложении приведена информация о зависимости результатов измерений от условий испы­
тания наноматериала методом ТГ, в том числе скорости нагрева пробы, уплотнения пробы, горения пробы. Более 
подробная информация о влиянии условий испытаний наноматериалов методом ТГ на результаты измерений при­
ведена в [13].

В.2 Скорость нагрева пробы

Значения Т0х и ст̂ ох зависят °т скорости нагрева пробы. Проведены испытания методом ТГ со следующими 
значениями скорости нагрева пробы: 1; 2,5; 5; 10; 30 и 100 °С/мин. На рисунке В.1 представлены графики зависи­
мости значений Тох и стТ0Х от скорости нагрева пробы.

Y

X — скорость нагрева пробы, °С/мин; Y— Тох, °С; X '— скорость нагрева пробы, °С/мин; Y’— сТох 

Рисунок В.1 — Графики зависимости значений Тох и оГох от скорости нагрева пробы

На рисунке В.1 продемонстрировано, что по мере увеличения скорости нагрева пробы от 1 до 30 °С/мин 
происходит изменение значений Гох от 360 до 430 °С. Существенное изменение значений Гох на 70 °С связано с 
кинетикой окислительной реакции и происходит при большой скорости нагрева, например при температуре 100 °С/мин, 
вследствие неравномерного распределения тепла в пробе. При проведении испытания со скоростью нагрева про­
бы 100 °С/мин сложно точно определить значения 70Х и о7~0х вследствие отображения на ТГ-кривой большого 
участка с несколькими невоспроизводимыми пиками.

Значения И/гез и стандартного отклонения стИ/гез зависят от скорости нагрева пробы. На рисунке В.2 пред­
ставлены графики зависимости значений И/гез и ol/l/res от скорости нагрева пробы.

На рисунке В.2 продемонстрировано, что значения Wres при скорости нагрева 1; 2,5 и 5 °С/мин находятся 
в пределах стандартного отклонения, значение которого почти неизменно. При скорости нагрева более 5 °С/мин 
значение И/гез уменьшается, а значение оИ/ге5 резко увеличивается. Такие результаты испытаний можно объяснить 
возгоранием наноматериала при скорости нагрева пробы более 5 °С/мин, то есть тепла, выделенного в результате 
экзотермической реакции, достаточного для поддержания интенсивного горения пробы. Поэтому следует реги­
стрировать сведения о значениях скорости нагрева пробы, при которых не происходит возгорание испытуемого 
наноматериала.
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У

X  — скорость нагрева пробы, °С/мин; У — l/l/res, в процентах; X ’ — скорость нагрева пробы, °С/мин; У — аИ/гез 

Рисунок В.2 — Графики зависимости значений l/Vres и оИ/ге8 от скорости нагрева пробы

При проведении испытаний методом ТГ важно выбрать оптимальное значение скорости нагрева пробы. 
Для нагрева пробы до температуры 1000 °С* при скорости 1 °С/мин требуется 13,3 ч, а при скорости нагрева 
100 °С/мин — 8 мин. Нагрев пробы с большей скоростью сокращает время испытаний. Поэтому при проведении 
испытаний, как правило, пробу нагревают со скоростью от 10 до 20 °С/мин. Учитывая вышеприведенные сведе­
ния, при проведении испытаний наноматериала методом ТГ рекомендуется выбирать значение скорости нагрева 
пробы 5 °С/мин в качестве оптимального, так как при этом время испытания составляет менее 3 ч и не проис­
ходит возгорание испытуемой пробы.

В.З Уплотнение пробы
Испытания методом ТГ проведены на пробах, подготовленных из неочищенного, то есть «как изготовлен», 

наноматериала и наноматериала, предварительно уплотненного методом прессования в пресс-форме, предна­
значенной для подготовки проб бромистого калия КВг, под давлением 2, 5 и 10 т с применением гидравлического 
пресса. Результаты испытаний показали следующее:

- предварительное уплотнение пробы методом прессования не оказывает существенного влияния на значе­
ния Wres;

- постепенное повышение давления при уплотнении пробы методом прессования приводит к снижению зна­
чений Т0х на 10—20 °С, при этом отсутствует закономерность изменения значений Тох;

- уплотнение пробы методом прессования не влияет на значения crWres и оТ0х.
Причины получения таких результатов не установлены. Поэтому не следует уплотнять пробу методом прес­

сования под высоким давлением, так как такое уплотнение пробы может приводить к получению недостоверных 
результатов измерений.

В.4 Горение пробы
При проведении испытаний методом ТГ возможно получение непредсказуемых результатов, например кри­

вая, отображающая значения Wres, может внезапно изменить свое направление по оси абсцисс на противопо­
ложное, а затем вновь возобновить движение в первоначальном направлении. Такие показания кривой ТГ свиде­
тельствуют о возникновении горения в процессе испытания, то есть происходит возгорание пробы с выделением 
значительного количества тепла и резким увеличением температуры, сопровождаемое рассеянием тепла и по­
следующим снижением температуры. Подобные результаты, как правило, получают при испытании неочищенных 
наноматериалов, которые являются более рыхлыми и содержат больше частиц катализатора по сравнению с очи­
щенными наноматериалами. В процессе испытаний установлено, что при горении пробы происходит уменьшение 
значения И/ге5 и увеличение значения oWres. Вероятно, это происходит вследствие удаления частиц пробы из тигля 
вместе с дымом во время быстрого горения, то есть помимо окисления углерода происходит неконтролируемая по­
теря массы пробы. Поэтому с целью получения точных результатов измерений при проведении испытаний следует 
предотвращать возгорание пробы.

* В тексте ISO/TS 11308:2011 допущена опечатка. Следует читать «Для нагрева пробы до температуры 800 °С 
при скорости 1 °С/мин требуется 13,3 ч, а при скорости нагрева 100 °С/мин — 8 мин».
16
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Приложение ДА 
(справочное)

С ведения о со о тве тств и и  с с ы л о ч н ы х  н а ц и о н а л ь н ы х  стан д а рто в  м е ж д уна ро д ном у д окум енту , 
и сп о л ь зо в а н н о м у  в качестве сс ы л о ч н о го  в п р им ененном  м еж д ународ ном  д о кум е нте

Т а б л и ц а  ДА.1

Обозначение ссылочного 
межгосударственного стандарта

Степень
соответствия

Обозначение и наименование ссылочного 
международного документа

ГОСТ \SOfTS 80004-3—2014 ют ISO/TS 80004-3:2010 «Нанотехнологии. Словарь. Часть 3. 
Углеродные нанообъекты»

П р и м е ч а н и е  — В настоящей таблице использовано следующее условное обозначение степени соот­
ветствия стандарта:

- ЮТ — идентичный стандарт.
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