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SYNTHESIS OF MULTIWALLED CARBON NANOTUBES  
BY CVD AND THEIR FUNCTIONALIZATION 

 
Annotation. Despite the unique characteristics of the carbon nanomaterial, one of the problems associated with 

its use is the propensity to agglomerate and chemical inertness with respect to the matrices of various substances. In 
this regard, the decision of these problems is the chemical functionalization of CNTs surface. 

This article presents the results of the functionalization of multiwalled carbon nanotubes by treatment with 
nitric acid solutions of HNO3, a mixture of nitric and sulfuric acid HNO3:H2SO4 solution and inorganic acids 
HNO3:H2SO4 with sonication. To attach functional groups to CNTs their surface treatment was performed 5%, 10%, 
17%, 30%, 50% aqueous solution of nitric acid. Further, in the second surface modification method carried out with 
a mixture of MWNT concentrated acids HNO3: H2SO4 in proportions of 1:1 and 1:3. In the third method of surface 
functionalization of CNTs was performed by treating the samples with a mixture of concentrated acids HNO3:H2SO4 
in proportions of 1:1 and 1:3, with sonication at room temperature. Qualitative assessment of the presence of 
functional groups on the surface of the CNTs was investigated by IR spectroscopy. Functionalized 30% nitric acid 
aqueous solution were added to the MWNT plaster solution at various concentrations of 0.05%, 0.13%. After the 
prepared samples were examined operations performed on the strength characteristics of a hydraulic press. 

Keywords: multiwalled carbon nanotubes, CVD, functionalization. 
 

Т.С. Темиргалиева, М. Нажипкызы, А. Нұрғайын,  
А. Рахметуллина, Б. Динистанова, З.А. Мансуров 

 

Казахский национальный университет им. аль-Фараби, г. Алматы 
 

СИНТЕЗ МНОГОСТЕННЫХ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК 
МЕТОДОМ CVD И ИХ ФУНКЦИОНАЛИЗАЦИЯ 

 
Аннотация. Несмотря на всю уникальность характеристик углеродного наноматериала, одними из 

проблем, связанными с его применением являются склонность к агломерированию и химическая инертность 
по отношению к матрицам различных веществ. В связи с этим, решением указанных задач является 
химическая функционализация поверхности УНТ.  

В данной статье представлены результаты функционализации многостенных углеродных нанотрубок 
обработкой растворами азотной кислоты HNO3, смесью азотной и серной кислоты HNO3:H2SO4 и раствором 
неорганических кислот HNO3:H2SO4 с ультразвуковой обработкой. Для присоединения к поверхности УНТ 
функциональных групп проводили их обработку 5 %, 10 %, 17 %, 30 %, 50 % водным раствором азотной 
кислоты. Далее во втором методе проводили модификацию поверхности МУНТ смесью концентрированных 
кислот HNO3:H2SO4 при соотношениях 1:1 и 1:3. В третьем методе функционализацию поверхности УНТ 
проводили обработкой образцов смесью концентрированных кислот HNO3:H2SO4 при соотношениях 1:1 и 
1:3, с ультразвуковой обработкой при комнатной температуре. Качественную оценку наличия функциональ-
ных групп на поверхности УНТ исследовали методом ИК-спектроскопии. Функционализированные 30% 
водным раствором азотной кислоты МУНТ были добавлены в гипсовый раствор в разных концентрациях 
0,05 %, 0,13 %. После проведенных операций приготовленные образцы были исследованы на прочностные 
характеристики на гидравлическом прессе. 

Ключевые слова: многостенные углеродные нанотрубки, CVD, функционализация.  
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Углеродные нанотрубки (УНТ) с момента открытия Ииджимой в 1991 году стали объектом 
многочисленных исследований благодаря своим уникальным свойствам. Уникальное сочетание в 
себе свойств молекул и твердого тела отличает углеродные нанотрубки (УНТ) структурным 
совершенством и разно-образием технологических возможностей.  

Можно выделить основные направления получения УНТ, а именно, термическое распыление 
графита и разложение или пиролиз газофазных углеродных носителей на поверхности 
каталитических частиц - типа CVD-метода (chemical vapor deposition) [1]. 

Однако трудно синтезировать углеродные нанотрубки с поверхностными характеристиками, 
необходимыми для каждого конкретного применения (например, обладающие высоким сродством 
к полимерным матрицам в нанокомпозитах или хорошей биосовместимостью в сенсорных 
датчиках). Поэтому модификация боковых и концевых участков УНТ часто является необходимой 
манипуляцией при создании материалов с улучшенными поверхностными и объемными 
свойствами. Существует два основных подхода к изменению поверхности УНТ для придания 
необходимых свойств: 1) ковалентное присоединение функциональных групп; 2) нековалентное 
удерживание химических соединений поверхностью УНТ за счет сил Ван-дер-Ваальса, 
электростатического или π-электронного взаимодействия. 

Результаты прививки кислородосодержащих групп (карбоксильных, гидроксильных и 
карбонильных) на поверхность УНТ представлены в работе [2].  

Авторами аналогичного исследования установлено, что обработка УНТ в кислотной смеси 
способствует очищению углеродного наноматериала от частиц металлического катализатора и 
аморфного углерода, оставшихся от процесса их синтеза [3]. 

Возможность присоединения функциональных групп к углеродным наноматериалам при их 
взаимодействия с соединениями различной природы связана с высокой реакционной способ-
ностью нанотрубок. Мерой реакционной способности УНТ служит степень кривизны боковой 
поверхности трубки: чем меньше диаметр трубки, соответственно, больше кривизна её 
поверхности, тем выше её реакционная способность. Традиционно поверхность УНТ подвергают 
модификации кислородсодержащими группами для обеспечения взаимодействия между поверх-
ностью трубки и матрицей материала, а также придания гидрофильных свойств и получения 
стабильных и долговечных водных суспензий. При взаимодействии УНТ и УНВ, как и других 
углеродных материалов, с кислородсодержащими кислотами и другими реагентами происходит 
присоединение функциональных групп к поверхностности. 

Перспективность модифицированных УНТ обусловлена возможностью их эффективного 
применения в качестве упрочняющих наполнителей различных композитов, элементов 
электронных и энергосберегающих устройств, а также создания биосовместимых материалов в 
медицине. 

В данной работе проводили модификацию поверхности углеродных нанотрубок полученных 
методом СVD на поверхности гидрофобного песка кислород содержащими группами. А также 
было исследовано, влияние модифицированных углеродных нанотрубок на механические свойства 
гипсового материала. 

Экспериментальная часть 
Для получения многостенных углеродных нанотрубок методом CVD в качестве носителя для 

катализатора использовали гидрофобный песок и пористую углеродную подложку. В качестве 
катализатора для роста углеродных нанотрубок применялся соли переходных металлов Ni и Co, 
носителем углерода служила пропан-бутановая смесь. На рис.1 приведено схематическое 
изображение экспериментальной установки. 

В наших работах модификацию УНТ проводили обработкой растворами азотной кислоты 
HNO3, смесью азотной и серной кислоты HNO3:H2SO4 и раствором неорганических кислот 
HNO3:H2SO4 с ультразвуковой обработкой. 

 Для присоединения к поверхности УНТ функциональных групп проводили их обработку 
азотной кислотой. Для чего брали нами же синтезированные 0,05 г МУНТ с чистотой 90 %, 
помещали в круглодонную колбу и заливали 5 %, 10 %, 17 %, 30 %, 50 % водным раствором 
азотной кислоты. Смесь нагревали до температуры 70 0С при постоянном перемешивании. 
Длительность процесса составляло 30 минут. 
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1 – баллон аргона, 2 – баллон пропан-бутана, 3 – печка, 4 – транзистор, 5 – термопара, 6 – выход газа 

 
Рисунок 1 – Схематическое изображения экспериментальной установки для синтеза МУНТ 

 
После охлаждения функционализированные УНТ отмывали дистиллированной водой до 

нейтральной среды и фильтровали. Отмытые УНТ сушили в сушильном шкафу при температуре 
90 0С в течение 20 минут. Полученные образцы взвешивали, масса образцов увеличился в 2, 3, 4 
раза. 

Далее во втором методе проводили модификацию поверхности МУНТ смесью концентриро-
ванных кислот HNO3:H2SO4 при соотношениях 1:1 и 1:3. Смесь нагревали до температуры 50 0С 
при постоянном перемешивании. Отфильтрованные УНТ промывали дистиллированной водой до 
момента нейтральной реакции промывных вод и сушили в сушильном шкафу при температуре 90 
0С. По полученным данным масса полученных образцов увеличился около 10 раз. 

В третьем методе функционализацию поверхности УНТ проводили обработкой образцов 
смесью концентрированных кислот HNO3:H2SO4 при соотношениях 1:1 и 1:3, с ультразвуковой 
обработкой при комнатной температуре. Время ультразвуковой обработки составило 20 мин. 

Функционализированные 30% водным раствором азотной кислоты МУНТ были добавлены в 
гипсовый раствор в разных концентрациях 0,05 %, 0,13 %. Для сравнения был взят чистый гипс и 
гипсовый образец с добавлением 0,05 % чистых МУНТ. Приготовленные образцы были оставлены 
для набора прочности в естественных воздушно-влажных условиях на 24 часа. 

После проведенных операций приготовленные образцы были исследованы на прочностные 
характеристики на гидравлическом прессе. 

 
Результаты и обсуждения 

 
На рис.2 приведен снимок углеродного образца полученный сканирующим электронным 

микроскопом. Из рисунка видно образование углеродных нанотрубок на поверхности 
гидрофобного песка. Углеродные нанотрубки переплетены между собой, а также на снимке 
наблюдается частицы катализатора который служит зародышом для роста углеродных нанотрубок. 

Качественную оценку наличия функциональных групп на поверхности УНТ исследовали 
методом ИК-спектроскопии. Метод инфракрасной спектроскопии широко используется для 
идентификации поверхностных групп различных наноматериалов. На ИК-спектрах фиксируются 
пики, по положению и глубине (площади) которых можно идентифицировать тип химических 
связей и функциональные группы. Метод ИК-Фурье-спектроскопии используется как методика 
качественной оценки структуры углеродных наноматериалов. Получить качественные ИК-спектры 
для этих образцов является непростой задачей, поскольку они имеют черный цвет, т.е. поглощают 
излучение во всей видимой области длин волн. Пики, которые имеются на спектрах, как правило, 
обусловлены взаимодействием различных типов функциональных групп. 
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Рисунок 2 – Снимок СЭМ 
 
ИК-спектры образцов функционализированных УНТ 5%, 50% растворами азотной кислоты 

при температуре 70 0С показывают образование карбонильных, карбоксильных и гидроксильных 
групп. В ИК-спектрах образцов наблюдаются характеристические полосы поглощения в диапазоне 
частот 623,05; 608,16 см-1 соответствуют деформационным колебаниям С-H группы. 
Антисимметричные валентные колебания С-OН способствовали появлению пика на 1150 см-1 , 
полоса на 1384 см-1 соответствует –СОО- колебаниям. Поглощение на 2917 см-1 обусловлено 
валентными колебаниями –C–H характерными для метильной группы СН3. На ИК-спектре МУНТ 
отмечается появление полосы поглощения на 1629-1637 см-1 соответствующей валентным 
колебаниям карбонильной группы (-С=О), а также полосы на 3400 см-1, отвечающей колебаниям 
гидроксильной группы (-ОН). 

При анализе ИК-спектра МУНТ также отмечали возникновение незначительного пика 
поглощения на 1629 см-1 характерного колебаниям карбонильной группы и полосы на 3392 см-1, 
присущей гидроксильной группе. В ИК-спектрах образцов также наблюдаются 
характеристические полосы поглощения С–ОН (1120,00 см-1), и N-Н (2064 см-1). 

В результате окисления с увеличением концентрации азотной кислоты интенсивность полос 
при 3468 см–1 соответствующий колебаниям связи О–Н в гидроксиле площадь пика значительно 
увеличивается, появляется максимум поглощения при 1629-1637 см–1, присутствие которого 
обычно связывают с наличием связи углерода с кислородом в группе >С=О, и наблюдается рост 
полос на 1384 см-1 соответствующий -СОО- колебаниям. 

Для интенсификации жидкофазной функционализации применяют различные физико-
химические методы. В том числе эффективно использование смеси азотной и серной кислоты. 
Схему функционализации можно показать по следующему уравнению, рис.3. 

 

 
 

Рисунок 3 – Схема формирования на поверхности УНМ функциональных групп  
при окислении смесью HNO3:H2SO4 
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На рис.4 приведен ИК-спектор функционализированных МУНТ смесью HNO3:H2SO4 
нагреванием при температуре 50 0С. В ИК-спектрах образцов наблюдаются характеристические 
полосы поглощения. Из полученных рисунков можно увидеть образование следующих групп: O-H 
(3450 см-1), C-H-CH2- (2917,08 см-1), CH- (2848,52 см-1), -С-С- в ароматическом кольце (1974,68 см-

1), >C=O (1628,68 см-1), N-C=O (1549,50 см-1), COO- (1384,22 см-1), C-O-C (1090,31 см-1), OH (3460 
см-1), HС  (616,21; 541,97; 469,93 см-1) поверхности МУНТ. При обработке смесью кислот 
HNO3:H2SO4 (1:3) наблюдается интенсификация полученных пиков по сравнению с обработкой 
чистой азотной кислотой. 

 

 
 

Рисунок 4 – ИК-спектр МУНТ после модификации c HNO3: H2SO4 при температуре 50 0С:  
а – при соотношении 1:1, б – при соотношении 1:3 
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Концентрация функциональных групп после окисления различными растворами кислот 
изменяется, на что указывает изменение свойств материала. Но ИК-спектры в данном случае могут 
послужить лишь для качественной, но не для количественной оценки поверхностных 
функциональных групп. 

На основе полученных данных была построена диаграмма гипсового образца, рис.8.  

 
Рисунок 8 – Прочностные свойства гипсового образца 

 
Отсюда следует, что добавление МУНТ при соотношении 0,05 % по сравнению исходного 

образца показывает незначительное увеличение прочностных свойств гипсового образца. Из 
рисунка видно, что добавление функционализированных МУНТ при добавлении 0,05 %, 0,13 % 
увеличивает прочностные свойства образца. 

 
Заключение 
Таким образом, многостенные углеродные нанотрубки были синтезированы методом CVD. C 

помощью ИК-спектроскопии можно идентифицировать содержащиеся на поверхности МУНТ 
органические функциональные группы. Установлено, что основную долю привитых 
функциональных групп при функционализации в смеси серной и азотной кислот составляют 
карбоксильные, карбонильные и гидроксильные группы. Наилучшая функционализация 
наблюдается при обработке МУНТ смесью неорганических кислот HNO3:H2SO4 при температуре 
50 0С. Добавление функционализированных МУНТ при добавлении 0,05 %, 0,13 % способствует 
увеличению прочностных свойств образца. 
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КӨПҚАБАТТЫ КӨМІРТЕКТІ НАНОТҮТІКШЕЛЕРДІ CVD ƏДІСІМЕН СИНТЕЗДЕУ ЖƏНЕ 

ОЛАРДЫ ФУНКЦИОНАЛИЗАЦИЯЛАУ 
 
Аннотация. Көміртекті наноматериалдардың барлық ерекше қасиеттеріне қарамастан, оны қолдану-

дағы бір мəселе оның агломерацияға бейімділігі жəне əр түрлі заттардың матрицасына инерттілігі. Осыған 
байланысты, аталған мəселерді шешу үшін КНТ бетін химиялық функционали-зациялау жүргізіледі.  

Бұл мақалада көп қабатты көміртекті нанотүтікшелерді азот қышқылының HNO3 ерітінділері-мен, азот 
жəне күкірт қышқылының HNO3:H2SO4 қоспасымен жəне оны ультрадыбыспен өңдеген кездегі функциона-
лизациялау нəтижелері келтірілген. КНТ-нің бетіне функционалды топтарды қосу үшін оларды 5 %, 10 %, 17 
%, 30 %, 50 % азот қышқылының сулы ерітіндісімен өңделді. Екінші əдісте, КНТ-нің бетінің модификация-
сын HNO3:H2SO4 концентрленген қышқылдарының 1:1 жəне 1:3 қоспасымен жүргізді, бөлме температура-
сында ультрадыбыспен өңдеу əсерінде жүргізілді. КНТ бетіндегі функционалды топтардың сапалық 
бағалауын ИК-спектроскопия əдісімен жүргізді. 30% азот қышқылының сулы ерітіндісімен функционализа-
цияланған КНТ гипс ерітіндісіне 0,05 %, 0,13 % концентрациясында қосылды. Жүргізілген операциялардан 
кейін дайындалған үлгілер гидравликалық престе зерттелінді. 

Кілт сөздер: көпқабатты көміртекті нанотүтікше, CVD, функционализациялау.  
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