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Углеродные нанотрубки (УНТ) с момента их открытия Инжимой 
в 1991 г. стали объектом исследований во всем мире благодаря их уни-
кальной структуре и целому ряду интересных свойств. Одно из пер-
спективных направлений исследований УНТ связано с их применени-
ем в составе композиционных материалов. Наполнение полимеров 
малым количеством УНТ (менее 1% по массе) приводит к упрочне-
нию, повышению термической стабильности, появлению электриче-
ской проводимости, радиопоглощающих свойств и т.д. 

Без дополнительной модификации вследствие большой удельной 
поверхности (от 100 до 600 м2/г) УНТ склонны к образованию агломе-
ратов, т.е. к неравномерному распределению. Графеновая поверхность 
нанотрубки может взаимодействовать с полимерной матрицей лишь  
за счет довольно слабых сил Ван-дер-Ваальса, что мешает эффектив-
ному достижению полезных свойств полимерных композиционных 
материалов [2]. Наиболее действенной мерой для решения данной за-
дачи является функционализация УНТ – их химическое превращение, 
ведущее к образованию активных функциональных групп на поверх-
ности нанотрубки.  

Как правило, поверхность углеродных нанотрубок окисляют  
в различных системах с целью «пришивки» кислородсодержащих 
функциональных групп (карбоксильных, карбонильных, гидроксиль-
ных, лактонных и т.д.). Самым распространенным способом окисления 
УНТ в настоящее время является обработка их кипячением в концен-
трированной азотной кислоте, либо в смесях на основе азотной и сер-
ной кислот [3, 4]. Наличие СООН-групп на поверхности УНТ после 
такой обработки способствует более равномерному диспергированию 
УНТ в полярных матрицах и повышению эффекта от их применения. 
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Однако гораздо лучшие показатели в качестве модифицирующих до-
бавок имеют УНТ, подвергшиеся после окисления вторичным химиче-
ским превращениям. В частности, возможно амидирование карбокси-
лированных УНТ. 

Амидированные углеродные нанотрубки гораздо лучше, чем кар-
боксилированные, совместимы, в частности, с эпоксидными матрица-
ми и наилучшим образом сказываются на механофизических свойст-
вах композитов. Однако, как правило, привитие амидных групп к по-
верхности УНТ осуществляется по схеме, предполагающей обработку 
УНТ хлористым тионилом, а затем различными аминами [5]. Этот спо-
соб применим в лабораторных условиях. Однако его реализация в бо-
лее крупных масштабах весьма затруднительна ввиду многоступенча-
тости и использования высокотоксичных реагентов.  

Целью настоящего исследования явилась разработка способа га-
зофазного амидирования УНТ, допускающего реализацию в опытно 
промышленном масштабе. В качестве исходных использованы окис-
ленные кипячением в концентрированной азотной кислоте углеродные 
нанотрубки «Таунит-М» (производства «Нанотехцентр», г. Тамбов). 
По данным титриметрии, степень их функционализации СООН-
группами составляла 0,6 ммоль/г. Карбоксилированные УНТ помеща-
лись в камеру лабораторного трубчатого реактора из кварцевого стек-
ла. Реактор находился внутри вертикальной электропечи. Температура 
процесса в разных опытах составляла 160…300 °С и контролировалась  
с помощью прикрепленной к стенке реактора термопары. Перед нача-
лом процесса через реакционную камеру продувался аргон, при этом 
происходил прогрев печи. При достижении необходимой температуры 
начиналась подача аммиака. Время подачи NH3 составляло 2…10 ч.  
По окончании процесса температуру в реакционной камере понижали, 
для удаления остаточного аммиака через нее продували аргон. 

Происходящие при этом процессы упрощенно можно отразить 
следующей схемой: 

 

УНТ–СООН ⎯⎯ →⎯+ 3NH  УНТ–СООNH4 ⎯⎯⎯ →⎯
− OH; 2t

 УНТ–CONH2. 
 

В результате обработки УНТ в парах аммиака при 250 °С получе-
ны амидированные нанотрубки. Качественный состав поверхностных 
функциональных групп доказан с помощью ИК-спектров, на которых 
(рис. 1) отсутствует полоса поглощения, соответствующая наличию 
гидроксильной группы, но появляются пики, характерные для связей 
C–N (1286 и 1125 см–1) и N–H (1464 и 742 см–1). 
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Рис. 1. ИК-спектр амидированного «Таунита-МД» 
 
Как показали предварительные испытания, данный вид функцио-

нализированных нанотрубок обладает лучшей совместимостью с эпок-
сидными матрицами по сравнению с карбоксилированными УНТ.  
Его применение также более эффективно с позиций улучшения  
механо-физических и радиоэкранирующих свойств композиционных 
материалов. 

Оценена степень превращения карбоксильных групп в солевые 
(аммонийные) (рис. 2) и амидные (рис. 3) в ходе процессов при темпе-
ратурах от 160 до 300 °С. 

 

 
 

Рис. 2. Доля СООН-групп (%), превратившихся в СООNH4 при обработке 
карбоксилированных УНТ аммиаком при температуре (°С):  

1 – 160; 2 – 200; 3 – 250; 4 – 300 
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Рис. 3. Доля СООН-групп (%), превратившихся в СОNH2 при обработке 
карбоксилированных УНТ аммиаком при температуре (°С):  

1 – 160; 2 – 200; 3 – 250; 4 – 300 
 
Показано, что в ходе процесса степень превращения СООН-групп 

в СOONH4 в ходе процесса постепенно убывает ввиду их дальнейшего 
превращения в СONH2. Однако такая типичная картина наблюдается 
лишь в температурном интервале от 160 до 250 °С. Наиболее эффек-
тивно амидирование протекает при 250 °С. При этой температуре в 
течение 10 часов до 100% карбоксильных групп превращается в амид-
ные. При более высокой температуре (300 °С), очевидно, наблюдается 
смещение химического равновесия в сторону исходных продуктов, что 
может быть обусловлено экзотермичностью протекающих реакций. 

Таким образом, в ходе проведенных исследований найден опти-
мальный режим газофазного амидирования, позволяющий добиться 
наиболее полного превращения карбоксильных групп в амидные. В этих 
условиях предполагается проводить данный процесс и в промышленном 
масштабе. Однако, для окончательных расчетов необходимо проведение 
дополнительных исследований с целью уточнения механизмов проте-
кающих реакций, определения величин их тепловых эффектов и влия-
ния морфологии и степени предварительной функционализации угле-
родных наноматериалов на указанные выше закономерности. 
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