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Методом модифицированного CVD-синтеза получены прозрачные пленки из одностенных угле-
родных нанотрубок (ОУНТ), на атомарном уровне исследована их структура. Хроматомасс спек-
трально уточнен состав органических примесей, образующих мохообразное покрытие вокруг нано-
трубок. Установлено, что пленки имеют отчетливо выраженные особенности Ван-Хова, свидетель-
ствующие о большом содержании в них одностенных нанотрубок. Под действием гамма-облучения
стенки нанотрубок ковалентно модифицируются примесями, образующими вокруг них мохообраз-
ное покрытие.
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Особый интерес к одностенным углеродным
нанотрубкам (ОУНТ) обусловлен их уникальны-
ми свойствами (прочность, проводимость, вес и
др.) [1]. ОУНТ считаются одними из самых пер-
спективных армирующих материалов для следу-
ющего поколения многофункциональных ком-
позитов [2–6]. Однако для эффективного исполь-
зования исключительных механических свойств
ОУНТ в композите необходимо обеспечить мак-
симальную передачу нагрузки на нанотрубки [7,
8], добиться равномерного распределения ОУНТ
в матрице и минимизировать механизм “меч и
ножны”, который серьезно ограничивает проч-
ность на разрыв связок нанотрубок, неизбежно
образующихся в синтезе. Для решения этой про-
блемы применялся ряд подходов. Было показано,
что с помощью электронного [9] или ультрафио-
летового [10] облучения можно образовать сшив-
ки между нанотрубками в связках. Неоднократно
предпринимались попытки скручивать связки,
естественно, в случаях достаточно длинных тру-
бок. Довольно перспективный способ для скру-

чивания, на наш взгляд, был предложен в [11] на
основе CVD-синтеза с плавающим катализато-
ром, в котором прямо из реактора вытягивалась и
скручивалась непрерывная нить (“веревка”) из
нанотрубок. В работе [12] был предложен способ
повышения механических и электрических
свойств этих “веревок” более чем на порядок за
счет их прокатки под давлением. Уплотнение аце-
тоном тоже заметным образом увеличивает проч-
ность этой нити [13]. Введение таких нитей в эпок-
сидную смолу, даже без скручивания, позволило
увеличить ее прочность на разрыв в 9 раз [14].
Этот выдающийся результат достигнут за счет
введения нанотрубок в композит в виде агломера-
тов – нитей при их ориентации в одном направ-
лении.

В работе [15] было показано, что в синтезе [11]
одновременно с нанотрубками образуется замет-
ное количество дополнительных органических
молекул, в частности, авторы обнаружили в про-
дукте 7–9% диоктилфталата. Удаление этого пла-
стификатора и усиление связи между нанотруб-
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ками добавкой поливинилиденфторида привело
к упрочнению и ужесточению получаемых ком-
позитов.

В данной работе методом CVD-синтеза [11]
получены прозрачные пленки из ОУНТ, исследо-
вана их структура, проведен масс-спектральный
анализ дополнительных продуктов, образующих-
ся в процессе синтеза. Изучено влияние гамма-
облучения на спектральные характеристики и
свойства полученных пленок. Предполагается, что
введение этих пленок в полимеры приведет к суще-
ственному повышению прочности композитов в
широком диапазоне содержания нанотрубок.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Прозрачные пленки из ОУНТ получены мето-

дом CVD–синтеза, модифицированным, по срав-
нению с [11]. Отличительной особенностью на-
шего вертикального реактора был специально
разработанный медный ввод, через центральный
канал которого сверху вводился 2% раствор фер-
роцена в этиловом спирте с меньшей, по сравне-
нию с [11], добавкой тиофена (0.3–0.7%). Газом-

носителем был H2, корпус реактора – вертикальная
кварцевая трубка, температура синтеза 1050°С.
Верхняя, наружная часть медного ввода охлажда-
лась водой, а основная часть ввода находилась в
горячей зоне реактора, за счет чего в центральном
канале ввода происходил рост температуры от
100°С до ~400°С на выходном торце (температура
разложения ферроцена ~470°С). Продукт в виде
прозрачной тонкой пленки собирался со сталь-
ной фольги, прижатой изнутри к стенкам кварце-
вой трубки в нижней ее части. Полученные
ОУНТ использовались без очистки.

Все образцы облучали γ-лучами 60Cо на радиа-
ционной установке УНУ “Гамматок-100” (мощ-
ность дозы ~3 Гр/с).

Электронная микроскопия выполнена на при-
боре “FEITecnaiOsiris” работающем при 200 кВ.
Снимки этих трубок c атомарным разрешением
(ВРЭМ-изображения) были получены на микро-
скопе FEITitan 60–300 при 80 кВ с корректором
аберраций. Микрофотографии именно этих
ОУНТ приведены в [16].

Рис. 1. Спектры поглощения γ-облученных на воздухе чистых электродуговых ОУНТ (а) и CVD нанотрубок (б). Циф-
рами указаны дозы γ-облучения в кГр.
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Спектры пропускания в УФ, видимой и ближ-
ней ИК области регистрировали на двухлучевом
спектрофотометре “Shimatzu 3101-PC”. Анализ
ацетоновой вытяжки продукта проводили на хро-
матомасс спектрометре TSQ 8000 фирмы Thermo.
Энергия ионизации – 70 эВ, капиллярная сили-
коновая колонка DB-5 (15 м), сканируемые мас-
сы 29–450 Дальтон.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Влияние гамма-излучения на свойства одно-

стенных нанотрубок было изучено в работе [17].
Обнаружено, что облучение чистых углеродных
нанотрубок (электродуговой синтез, чистота
>95%)в воде до дозы 7000 кГр не изменяет харак-
терных особенностей Ван-Хова в электронном
спектре ОУНТ. В спектре комбинационного рас-
сеяния также не наблюдается изменений по срав-
нению с исходным образцом. Следовательно, в
воде чистые ОУНТ демонстрируют высокую ра-
диационную стойкость. В то же время облучение
на воздухе нанобумаги из этих чистых трубок
приводит к ухудшению ее UV-vis-NIR спектров
(рис. 1а). Это связано, по-видимому, с озоном,
образующимся в воздухе при облучении [17].

Как отмечено выше, в процессе CVD-синтеза
образуется заметное количество дополнительных
органических молекул. В связи с этим интересен
вопрос о влиянии гамма-излучения на свойства
пленок из CVD ОУНТ [11], полученных данным
методом.

На рис. 1б приведены электронные спектры
поглощения пленок из CVD нанотрубок. Полосы
поглощения CVD трубок сдвинуты в длинновол-
новую область, относительно дуговых, поскольку

их диаметр больше диаметра дуговых. Особенно-
сти Ван-Хова менее выражены, поскольку нано-
трубки распределены по большему диапазону
диаметров и, соответственно, длин волн. Сравне-
ние рис. 1а и 1б показывает, что пленка из нано-
трубок, покрытых примесями, подвержена суще-
ственно более сильному влиянию γ-излучения на
воздухе, по сравнению с нанобумагой из чистых
ОУНТ. Облучение чистых электродуговых ОУНТ
дозой 1500 кГр на воздухе ослабляет спектр Ван-
Хова на ~20% (рис. 1а), а облучение CVD-трубок
дозой в 200 кГр приводит к полному исчезнове-
нию этого спектра (рис. 1б). Известно, что ослаб-
ление особенностей Ван-Хова происходит при
ковалентной модификации нанотрубок [18–25].
Единственной причиной этой ковалентной мо-
дификации под действием гамма-излучения мо-
жет быть только взаимодействие с примесями,
которые образуются в ходе синтеза и покрывают
CVD-нанотрубки в контакте с ними.

На рис. 2 представлена микрофотография
CVD-нанотрубок. Стрелками обозначено покры-
тие на индивидуальной трубке, видно, что оно пе-
риодически прерывается, обнажая ОУНТ. Диа-
метр трубки с покрытием примерно втрое больше
диаметра чистой трубки.

Более детальное изображение “мохообразно-
го” покрытия с атомарным разрешением именно
этих CVD-трубок приведено в работе [16], где от-
четливо видны цепочки органических молекул,
покрывающих нанотрубки снаружи.

Для проведения масс-спектрального анализа
легких фракций примесей в CVD синтезе пленки
заливали ацетоном и выдерживали ~24 ч. В резуль-
тате анализа полученного раствора были обнаруже-
ны следующие компоненты: толуол – 100 о. е., бу-

Рис. 2. Микрофотография CVD нанотрубок. Стрелками показано покрытие на одностенной нанотрубке.

100 нм
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тилацетат – 10 о. е., 4-гидрокси-4-метилпента-
нон-2 – 21 о. е., диметилбензол – 11 о. е. (изомер),
диметилбензол (изомер) – 9 о. е. Обнаружены
также алкилбутилфталат и дибутилфталат в ма-
лых количествах. В отличие от [15], диоктилфта-
лат масс-спектрально не был обнаружен.

Для обнаружения более тяжелых фракций был
проведен масс-спектральный анализ с лазерной
десорбцией, и было обнаружено 5 не отождеств-
ленных пиков. Самый большой из них с массой
284.146 предположительно может быть С19H24O2.

Суммируя сказанное выше, можно сделать сле-
дующие заключения. Масс-спектральный анализ
подтверждает, что в CVD-синтезе, помимо нано-
трубок, образуется большой набор дополнитель-
ных веществ. Все эти вещества на микрофотогра-
фиях, полученных с использованием микроскопа
типа “Титан”, выглядят как линейные органиче-
ские молекулы [16]. Видно, что молекулы сопут-
ствующих продуктов создают “шубу” вокруг на-
нотрубок, которая раздвигает их в пучке, что мо-
жет облегчить проникновение молекул будущей
матрицы между трубками в связке. В работе [14]
большое содержание нанотрубок в композите и,
соответственно, 9-ти кратное его упрочнение бы-
ло получено из-за введения нанотрубок в виде аг-
ломератов, веревок-связок нанотрубок диамет-
ром 7–10 мкм. Известно, что распределение на-
грузки по нанотрубкам в веревке не равномерно,
только внешний слой нанотрубок в веревке мак-
симальным образом взаимодействует с матрицей,
а внутренние слои из-за механизма “меч и нож-
ны” воспринимают нагрузку вдвое слабее [26]. Ло-
гично предположить, что замена “веревок” плен-
ками, полученными в работе методом модифици-
рованного CVD синтеза, должна приводить к
существенному улучшению взаимодействия мат-
рицы с нанотрубками. Прежде всего, это может
происходить за счет более свободного проникно-
вения полимера внутрь связки нанотрубок и из-за
дополнительного взаимодействия с полимерной
матрицей органических молекул, ковалентно при-
соединенных к стенкам нанотрубок. Следует также
подчеркнуть, что пленки, в отличие от нитей, явля-
ются двумерными агломератами, что имеет суще-
ственное преимущество.

Эти предположения требуют дальнейшего по-
дробного исследования, а именно, как зависит
прочность нанотрубки и прочность связи моле-
кул покрытия с нанотрубками в зависимости от
плотности молекулярных цепочек на нанотрубке,
какова химическая структура молекул покры-
тия, насколько хорошо можно совместить их с
матрицей.
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