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ОПТИМИЗАЦИЯ ЖИДКОФАЗНОГО ОКИСЛЕНИЯ  
УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК 

 

Многослойные углеродные нанотрубки (МУНТ) относятся к важ-
нейшим наноструктурным материалам. Перспективы их практического 
применения связаны с уникальными механическими, электро- и теп-
лофизическими свойствами, благодаря которым МУНТ можно исполь-
зовать в наноэлектронике, водородной энергетике, катализе, конструк-
ционных материалах и т.д. Наполнение полимера малым количеством 
УНТ (менее 1% по массе) приводит к упрочнению, появлению прово-
димости и т.д. [1]. Однако для получения таких эффектов, как правило, 
необходимо равномерное распределение УНТ в объеме полимера и 
образование ковалентных связей между поверхностью нанотрубок и 
полимерными звеньями, что весьма проблематично ввиду высокой 
склонности углеродных нанотрубок к агломерации. В работе [2] показа-
на целесообразность ковалентной функционализации МУНТ при при-
менении в составе композиционных материалов. Для прививки к по-
верхности кислородсодержащих функциональных групп углеродные 
нанотрубки окисляют. Наиболее распространенным методом функцио-
нализации УНТ является обработка их азотной кислотой. Применение  
в качестве окислителя концентрированной азотной кислоты позволяет 
достичь ряда эффектов: 1) очистить полученные посредством CVD-
синтеза МУНТ от примесей металлоксидных катализаторов; 2) уда-
лить из материала остаточную аморфную фазу; 3) укоротить длинные 
нанотрубки; 4) получить на поверхности достаточное количество по-
лярных функциональных групп. Исследование функционализирован-
ных УНТ в зависимости от условий синтеза позволит выбирать опти-
мальные условия для получения углеродных наноматериалов с задан-
ными свойствами.  

В данной работе представлены результаты исследования кинети-
ческих закономерностей протекания процессов жидкофазной функ-
ционализации УНТ в концентрированной азотной кислоте с целью 
подбора оптимальных условий и разработки рекомендаций для даль-
нейшего масштабирования. 
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Рис. 1. Изменение объема выделившихся газов  

(в пересчете на 1 г МУНТ) во время реакции окисления  
концентрированной азотной кислотой углеродных нанотрубок:  

1 – «Таунит»; 2 – «Таунит-МД»; 3 – «Таунит-М» 
 

В работе использованы углеродные нанотрубки «Таунит»  
(d = 20…70 нм; l = 2 нм; Sуд = 120…130 м2/г), «Таунит-М» (d = 8…15 нм, 
l = 2 нм; Sуд = 300…320 м2/г) и «Таунит-МД» (d = 30…80 нм, l = 20 нм; 
Sуд = 180…200 м2/г), произведенные ООО «Нанотехцентр» (г. Тамбов) 
CVD-способом. В качестве окисляющего реагента использована кон-
центрированная азотная кислота квалификации «х.ч.». Температура 
процесса составляла 110…120 °С. В ходе его измерялся объем выде-
ляющихся газов и определялось количество диоксида азота в них. Сте-
пень функционализации углеродных нанотрубок карбоксильными 
группами (в ммоль/г) оценивалась титриметрически.  

Окисление углеродных нанотрубок азотной кислотой сопровож-
дается выделением газообразных продуктов реакции, объем которых 
во времени растет, а скорость выделения снижается (рис. 1). Снижение 
скорости газовыделения в ходе процесса связано с постепенным сни-
жением концентрации азотной кислоты. Необходимо отметить также 
взаимосвязь между объемом выделяющихся при реакции газов с вели-
чиной удельной поверхности реагирующих углеродных нанотрубок.  

В состав газообразных продуктов окисления углеродных нано-
трубок азотной кислотой могут входить оксиды азота переменной ва-
лентности, диоксид углерода, азот, пары воды. Наиболее токсичным 
компонентом данной смеси является диоксид азота (NO2). На рисунке 2 
видно, что объем NO2 занимает лишь небольшую часть от всего коли-
чества выделившегося газа. Наибольшее содержание NO2 при функ-
ционализации материала «Таунит М». 
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Рис. 2. Изменение общего объема выделившихся газов (1) и  
диоксида азота (2) в ходе окисления углеродных нанотрубок  

концентрированной азотной кислотой (110…120 °С) 
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Рис. 3. Изменение степени функционализации карбоксильными группами 
в ходе окисления МУНТ «Таунит» (1), «Таунит-МД» (2) и «Таунит-М» (3) 

концентрированной азотной кислотой 
 

Полученные в данном эксперименте сведения позволят провести 
необходимые расчеты при проектировании оборудования для утилиза-
ции NO2. 

Степень функционализации МУНТ СООН-группами наиболее вы-
раженно увеличивается в первые 2 ч протекания процесса окисления 
(рис. 3). Затем рост замедляется, что соответствует определенным  
участкам на кинетических кривых рис. 2. На основании полученных 
данных можно определить оптимальное время процесса окисления  
с целью получения материалов с заданной степенью функционализации. 

Причиной более высокой степени функционализации «Таунита-М» 
по сравнению с другими исследованными типами МУНТ при анало-
гичных условиях окисления является величина удельной поверхности 
и, как следствие, большее число вакансий для присоединения функ-
циональных групп на единицу массы наноматериала. 

Полученные в ходе данного исследования результаты планирует-
ся использовать при масштабировании процесса до опытно промыш-
ленного производства окисленных форм многослойных углеродных 
нанотрубок. 
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