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Аннотация: Представлены закономерности окисления многослойных угле-

родных нанотрубок в парах перекиси водорода. Исходные и обработанные угле-
родные нанотрубоки исследованы методами электронной микроскопии, ИК-  
и РФЭ-спектроскории, спектроскопии комбинационного рассеяния, ренгеност-
руктурного анализа, сорбтометрии и термогравиметрии. Определено влияние 
температурных условий, продолжительности процесса и наличия примесей  
металлоксидного катализатора на качественный и количественный составы  
поверхностных функциональных групп, формирующихся при окислении угле-
родных нанотрубок в парах перекиси водорода. Проведена оценка влияния данно-
го способа окисления на структуру графеновых слоев углеродных нанотрубок. 
Показано, что полимерные композиты на основе функционализированных угле-
родных нанотрубок обладают улучшенными радиоэкранирующими и электропро-
водящими свойствами. Предлагаемый способ обработки углеродных нанотрубок 
является экономически выгодным, экологически чистым и может быть легко 
масштабирован. 

 
 

 
 
 

Введение 
 

Углеродные нанотрубки (УНТ) – перспективные наполнители полимерных 
конструкционных материалов, улучшающие ряд механических и электрофизиче-
ских характеристик [1, 2]. Однако при введении в матрицы часто наблюдаются 
явления агломерации УНТ, значительно понижающие полезный эффект от их 
применения [3]. Изменение химического состава поверхностных слоев нанотру-
бок посредством функционализации способствует их более равномерному дис-
пергированию [4], и, как следствие, значительному снижению требуемых расход-
ных норм. 

Наиболее простой и доступный методом обработки УНТ, повышающий  
их сродство к полярным полимерным матрицам – окисление в различных систе-
мах: концентрированной азотной кислоте и смесях на ее основе; перманганате 
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калия; смеси перекиси водорода с аммиаком и т.п. Однако в ряде случаев, когда 
требуется сохранить морфологические характеристики исходных УНТ и включе-
ния металлоксидного катализатора в них, целесообразно применять методы газо-
фазного окисления в горячем воздухе [5], парах азотной кислоты [6], озоне [7]. 
Первый из предлагаемых вариантов реализуется при достаточно высоких темпе-
ратурах – ∼ 300…400 °С, второй и третий – требуют использования достаточно 
агрессивных и токсичных реагентов. В связи с этим актуальным является поиск 
эффективных газофазных окисляющих реагентов, у которых отсутствуют указан-
ные недостатки.  

Данным требованиям удовлетворяют пары перекиси водорода, которые, как 
показано в источниках [8, 9], применяются для окисления различных органиче-
ских соединений при температуре 100…160 °С. Включения частиц переходных 
металлов, являющихся компонентом металлоксидных катализаторов CVD-синтеза 
многослойных УНТ, катализируют разложение H2O2 на свободные радикалы,  
которые могут активно участвовать в окислении поверхности УНТ [10, 11]. 

 
Методика эксперимента 

 
В работе использованы многослойные УНТ марки Таунит-М (производства 

ООО «НаноТехЦентр», г. Тамбов), диаметром 8…15 нм, длиной около 2 мкм,  
с удельной поверхностью – 300…320 м2/г, синтезированные CVD-методом [12]  
на катализаторе Co/Mo/Mg/Al. В ряде экспериментов использованы предвари-
тельно очищенные от примесей металлоксидного катализатора УНТ. Очистка 
осуществлялась обработкой в концентрированной HCl с последующей отмывкой 
дистиллированной водой и высушиванием полученной пасты УНТ в вакуумном 
шкафу при 60 °С.  

Газофазную функционализацию УНТ осуществляли в парах 37%-го водного 
раствора перекиси водорода (квалификации «ч.») при 120…180 °С в течение  
0,5…30 ч. Использована лабораторная установка, характеристики которой пред-
ставлены в [13]. 

Первоначальная идентификация формирующихся при окислении УНТ по-
верхностных функциональных групп осуществлялась методом ИК-спектроскопии 
на приборе Infraluum FT-801 в волновом диапазоне 400…550 см–1. Для детального 
качественного анализа поверхностных образований применялся метод рентгенов-
ской фотоэлектронной (РФЭ) спектроскопии с использованием оборудования 
Kratos Axis Ultra DLD (Великобритания).  

Структура поверхностных графеновых слоев оценивалась посредством рент-
геноструктурного анализа на рентгеновском дифрактометре «Дифрей-401». Сте-
пень дефектности УНТ оценивалась по соотношению пиков D (∼ 1300 см–1)  
и G (∼ 1500 см–1), регистрируемых на спектрах комбинационного рассеяния (КР)  
с помощью прибора DXR Raman Microscope (Thermo Scientific) при длине волны 
возбуждающего лазера 532 нм.  

Термогравиметрический (ТГ) анализ и дифференциальная сканирующая  
колориметрия (ДСК) исходных и функционализированных УНТ осуществлялся  
в атмосфере воздуха на оборудовании STA 449 F3 Jupiter (Netzsch, Германия) при 
скорости нагрева 10 °С/мин. Удельная поверхность материалов определялась  
по адсорбции азота при 77 К многоточечным методом БЭТ на приборе Nova 1200e 
(Quantachrome, США). 

Исследования структуры образцов выполнены с помощью сканирующей  
и просвечивающей электронной микроскопии (СЭМ и ПЭМ). Измерения относи-
тельной комплексной диэлектрической проницаемости нанокомпозитов на основе 
исходных и функционализированных УНТ в диапазоне СВЧ проводились на изме-
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рительном стенде, схема которого 
представлена на рис. 1; измерения 
поверхностного сопротивления на-
нокомпозитов – в соответствии  
с ГОСТ Р 50499–93 (МЭК 93–80).  

 
Результаты и обсуждение 

 
Предлагаемая окислительная 

система становится эффективной  
по отношению к УНТ при темпера-
туре выше 140 °С. После обработки 
при данных условиях на ИК-
спектрах УНТ (рис. 2) присутствуют 
усиливающиеся по мере увеличения 
продолжительности процесса поло-
сы, подтверждающие наличие групп –ОН (3450 см–1) и –COОН (1710 см–1). Степень 
функционализации окисленных УНТ довольно низкая, что определяется по харак-
теру ТГ-кривых (рис. 3). Различия в термической стабильности исходных и функ-
ционализированных УНТ минимальны.  

По данным ДСК-анализа термоокислительная деструкция исходных УНТ  
характеризуется более высоким тепловым эффектом, что связано с наличием  
в исходном материале включений аморфной фазы, которая должна иметь более 
высокие значения энтальпии сгорания, чем УНТ, по аналогии с данными величи-
нами для сажи и графита [14]. 

Содержание химических элементов в образцах, рассчитанное по РФЭ-
спектрам, приведены в табл. 1. Концентрация кислорода в обработанных парами 
перекиси водорода материалах незначительная, но она более высока в случае 
предварительно очищенных от катализатора УНТ. Наличие следовых количеств 
элементарного хлора в последнем случае обусловлено использованием соляной 
кислоты для удаления примесей. На основании полученных результатов можно 
судить о том, что частицы переходных металлов способствуют разложению Н2О2, 
снижая при этом ее окисляющее действие. 

1 2
3

4
6 

5

7 8 

Рис. 1. Функциональная схема  
измерительного стенда для определения  

диэлектрической проницаемости  
нанокомпозитов: 

1 – генератор СВЧ; 2 – аттенюатор;  
3 – измерительная волноводная линия;  
4 – перемещающийся зонд с детектором;  
5 – усилитель низких частот с индикатором; 
6 – измерительная ячейка; 7 – испытуемый 
образец; 8 – волноводная секция с поршнем 

Рис. 2. ИК-спектры исходных (1) и окисленных в парах перекиси водорода  
при 140 °С (2 – 4) УНТ Таунит-М.  

Время окисления, ч: 2 – 2…5; 3 – 3…15; 4 – 4…20 (ν – волновое число) 
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Таблица 1 

 

Содержание элементов и доли состояний атомов углерода в образцах  
исходных и окисленных в парах перекиси водорода УНТ Таунит-М  

по данным РФЭ-спектроскопии  
 

Образец 
Содержание элементов, % ат. Доля состояний, % 

C O Cl C–C 
(sp2) 

C–C 
(sp3) C–O O=C–O 

Исходные УНТ 99,48 0,52 – 100 – – – 
Окисленные УНТ 
(140 °С, 30 ч) 99,41 0,59 – 98,20 1,50 0,30 0,00 
Предварительно очи-
щенные окисленные 
УНТ (140 °С, 30 ч) 98,98 0,82 0,20 98,07 1,56 0,36 0,01 
 

При разложении C1s-спектров определено, что на поверхности окисленных 
образцов кислород присутствует в виде гидроксильных групп, карбоксильные 
группы практически не идентифицируются. Следовательно, обработка в данной 
системе способствует присоединению относительно небольшого количества ки-
слородсодержащих функциональных групп. 

При этом согласно [15], первичной является реакция 
 

Н2О2 + Н2О2 → [ОН•, НО2
•] → 2Н2О + О2. 

          Интермедиаты 
 

Образующиеся в этой реакции свободные радикалы являются окислителями  
в реакции, протекающей по схеме 

 

Н2О2 + акцептор → продукты реакции. 
 

Разложение перекиси водорода на свободные радикалы в газовой фазе доста-
точно хорошо изучено и представлено совокупностью следующих реакций 

 

Н2О2 + М → 2ОН• + М, 
 

где М – число всех молекул в реакционном объеме; 
 

Н2О2 + 2ОН• → НО2
• + Н2О; 

НО2
• + стенка → НО2

•
адс; 

ОН• + стенка → ОНадс. 

Рис. 3. ТГ- и ДСК-кривые исходных (а) и окисленных в течение 5 ч  
в парах перекиси водорода при 140 °С (б) УНТ Таунит-М 
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Причем соотношение концентраций свободных радикалов в газовой фазе 

[НО2
•]/[OH•], согласно [15], составляет 103…107. Преобладающие в системе свобод-

ные радикалы НО2
• могут участвовать в формировании различных типов функцио-

нальных групп на поверхности УНТ. 
Для выяснения влияния окисления в данной сиcтеме на целостность графе-

новых слоев УНТ исследованы спектры КР исходных и функционализированных 
материалов (рис. 4). Рассчитанные по ним соотношения D/G представлены  
в табл. 2. При обработке в парах перекиси водорода как исходных, так и предва-
рительно очищенных УНТ Таунит-М, в первые 10 ч окисления наблюдается сни-
жение показателя дефектности графеновых слоев, затем он начинает расти,  
не достигая показателя, характерного для нефункционализированного материала 
даже через 30 ч. 

Сопоставление данных ИК- и КР-спектров показывает, что алкильные группы, 
регистрируемые на ИК-спектрах (при 2933; 2854; 1452; 1378 см–1), могут присутст-
вовать как на поверхности углеродных нанотрубок, так на объемных включениях 
аморфной фазы. Снижение интенсивности соответствующих связям С–Н пиков 
связано не только с преобразованием алкильных групп в фенольные на поверхно-
сти УНТ, но и с удалением аморфного углерода. Предположения о закономерно-
стях изменения степени дефектности УНТ в ходе окисления в парах перекиси во-
дорода находят свое подтверждение в данных рентгеноструктурного анализа 
(рис. 5). Значение ширины пика на полувысоте В0,5 снижается после пятичасового 
окисления УНТ, а затем вновь начинает возрастать. 

 

Таблица 2  
 

Оценка степени дефектности исходных и окисленных в парах  
перекиси водорода при 140 °С УНТ Таунит-М по данным спектров КР 

 

Вид УНТ 
Значение соотношения D/G на спектрах КР  

при продолжительности окисления, ч 
0 2 5 10 20 30 

Таунит-М  
(исходные) 1,190 

0,930 0,781 0,728 0,854 0,938 

Таунит-М 
(очищенные) 0,938 0,801 0,786 0,896 0,959 
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Рис. 4. Спектры КР исходных УНТ Таунит-М (1) и окисленных в парах  
перекиси водорода при 140 °С в течение 2 (2), 5 (3), 10 (4), 20 (5) и 30 ч (6) (ν′ – сдвиг, КР) 
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По данным просвечивающей 
микроскопии видимых нарушений 
структуры боковых стенок УНТ не 
наблюдается даже после длительно-
го окисления в парах перекиси во-
дорода (рис. 6). Сохраняются и ха-
рактерные геометрические пара-
метры отдельных нанотрубок 
(длина и диаметр). На ПЭМ-изо-
бражениях обнаруживаются вклю-
чения остатков металлоксидного 
катализатора в объеме некоторых 
УНТ. При более крупном увеличе-
нии заметны открытые концы на-
нотрубок.  

По данным сорбтометриче-
ского анализа после обработки  

в парах перекиси водорода величина удельной поверхности становится несколько 
ниже, чем для исходных УНТ. После обработки в течение 10 ч в данной системе 
УНТ Таунит-М при 140 °С SБЭТ составляет около 220 м2/г против 280…300 м2/г для 
исходного материала. Это также хорошо согласуется с предположением об удале-
нии поверхностной аморфной фазы. Характерной особенностью УНТ, функцио-
нализированных данным способом, является их структурирующее действие  
на некоторые полимерные матрицы [16]. По данным сканирующей электронной 
микроскопии (рис. 7) в матрице на основе «ПСК-1» окисленные в парах перекиси 
водорода УНТ находятся на поверхности ячеек из полисульфона размерами 
0,5…1 мкм (см. рис. 7, а). Образцы полиуретана СКУ-8А, модифицированного 
функционализированными данным способом УНТ, обладают выраженной слои-
стой структурой (см. рис. 7, б). 

Рис. 6. ПЭМ-изображения УНТ Таунит-М  
после окисления в течение 30 ч в парах  

перекиси водорода при 140 °С 

Рис. 5. Дифракторграммы исходных (1)  
и окисленных в парах перекиси водорода 

при 140 °С в течение 5 (2) и 20 ч (3) 
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Из-за невысокой степени функционализации сильное взаимодействие УНТ  

с молекулами полимерной матрицы невозможно, поэтому во всех исследованных 
случаях не удается достичь равномерного распределения. Однако диспергирова-
ние УНТ не всегда является необходимым условием проявления наилучших  
эффектов с позиций влияния на свойства композитов. В данном случае, структу-
рирование полимерной матрицы наряду с образованием в ней сетки из агломера-
тов УНТ приводит к улучшению радиоэкранирующих и электропроводящих 
свойств модифицируемых материалов, расчет величины ослабления проведен для 
образца на основе синтетического каучука (СК) толщиной 2 мм (табл. 3). 

Уровень ослабления, который характерен для композитов на основе окис-
ленных в парах перекиси водорода УНТ с концентрацией 3 % масс., обычно дос-
тигается при концентрациях УНТ порядка 9…15 % масс. [17, 18]. 

Таким образом, для применения в составе композитов, обладающих электро-
проводящими, радиопоглощающими и/или радиоэкранирующими свойствами, 
УНТ целесообразно подвергать окислению в парах перекиси водорода.  

Данный способ функционализации экологически безопасен, поскольку при 
его реализации не образуется требующих обезвреживания и утилизации отходов. 
Дополнительным преимуществом используемой окислительной системы является 
ее умеренная коррозионная активность. Ввиду простоты процесса и востребован-
ности его целевого продукта целесообразными являются масштабирование и реа-
лизация в промышленных масштабах. 

 

Таблица 3 
 

Значения величин действительной ε′ и мнимой ε′′ частей  
диэлектрической проницаемости, тангенса диэлектрических потерь δ  

композитов, содержащих 3 % масс. УНТ, при частоте 10 ГГц  
 

Образец ε′ ε′′ tg δ 
Коэффициент 
ослабления, 

дБ 

Поверхностное 
сопротивление 

кОм/кВ 

СК/ исходные УНТ  13,80 18,59 1,34 12,93 1,2 

СК/УНТ, функционали-
зированные в парах H2O2 

41,38 44,56 1,07 18,68 0,7 

б)а)
Рис. 7. СЭМ-изображения  нанокомпозитов смеси эпоксидной смолы  

и полисульфона (а) и полиуретана СКУ-8А (б) с функционализированными  
в парах перекиси водорода УНТ Таунит-М  

(увеличение: а – в 50 000; б – в 1500 раз) 



ISSN 0136-5835. Вестник ТГТУ. 2016. Том 22. № 2. Transactions TSTU 330

Заключение 
 

Обработка многослойных углеродных нанотрубок в парах перекиси водорода 
при темпратуре 140 °С способствует формированию минимального количества 
кислородсодержащих, преимущественно гидроксильных групп, что подтвержда-
ется методами ИК- и РФЭ-спектроскопии.  

Функционализированные данным способом УНТ обладают упорядоченными 
графеновыми слоями. Минимальная степень дефектности, по данным спектро-
скопии КР, достигается при выдержке в течение 10 ч УНТ в парах перекиси водо-
рода при указанной температуре.  

Окисленные в парах перекиси водорода УНТ образуют упорядоченно распо-
ложенные агломераты, что способствует особому типу структурирования поли-
мерных матриц на основе полисульфона и синтетического каучука. Результатом 
данного эффекта являются выраженные радиэкранирующие и электропроводящие 
свойства нанокомпозитов.  
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Vapor: Laws and Effects 
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Abstract: The regularities of multiwalled carbon nanotubes (CNTs) oxidation by 

hydrogen peroxide vapor were researched. The raw and the treated CNTs were studied 
by electron microscopy, IR-, XPS- and Raman spectroscopy, XRD, TG and specific 
surface area analysis. The effect of temperature conditions, the duration of the process 
and the metal oxide catalyst particles on the qualitative and quantitative content of the 
surface functional groups formed during the oxidation of CNTs by hydrogen peroxide 
vapor was shown. The grapheme layer structure changing was studied. It was shown 
that polymer composites based on functionalized CNTs have improved radio shielding 
and electrical conductivity. The proposed method for CNTs treating is cost-effective, 
environmentally friendly and can be easily scaled. 
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Oxydierung der vielschichtigen Kohlenstoffnanoröhre in den Paaren  
des Wasserstoffperoxides: Gesetzmäßigkeiten und Effekte 

 
Zusammenfassung: Es sind die Gesetzmäßigkeiten der Oxydierung  

der vielschichtigen Kohlenstoffnanoröhre in den Paaren des Wasserstoffperoxides 
erlernt. Die originalen und bearbeiteten Kohlenstoffnanoröhre sind von den Methoden 
der elektronischen Mikroskopie, IR- und RPhE-Spektroskopie, der Spektroskopie des 
kombinatorischen Zerstreuens, der Röntgenstrukturanalyse, Thermoschweremessung 
untersucht. Es ist der Einfluss der Temperaturbedingungen, der Dauer des Prozesses 
und des Vorhandenseins der Beimischungen des Metalloxidkatalysators auf  
die qualitativen und quantitativen Zusammensetzung der oberflächlichen funktionalen 
Gruppen, die sich bei der Oxydierung der Kohlenstoffnanoröhre in den Paaren  
des Wasserstoffperoxides entwickeln, bestimmt. Es ist die Einschätzung des Einflusses 
der gegebenen Weise der Oxydierung auf die Struktur der Graphemschichten  
der Kohlenstoffnanoröhre durchgeführt. Es ist gezeigt, dass die polymeren 
Verbundwerkstoffe auf Grund der funltionalisierten Kohlenstoffnanoröhre  
die verbesserten Radioschutz- und Elektroleiteigenschaften haben. Die vorschlagende 
Weise der Bearbeitung der Kohlenstoffnanoröhre ist ökonomisch vorteilhaft, ökologisch 
rein und kann leicht ausgemessen sein. 
 
 

Oxydation des nanotubes carboniques multicouches dans les vapeurs  
de peroxyde d'hydrogène: régularités et effets 

 
Résumé: Sont étudiées les régularités de l'oxydation des nanotubes carboniques 

multicouches dans les vapeurs de peroxyde d'hydrogène. Les nanotubes carboniques 
origines et usinées sont étudiées par les méthodes de la microscopie électronique, de IR 
et de RPE spectroscopie, de spectroscopie raman, de l'analyse de la structure roentgen, 
etc. Est définie l’nfluence des conditions de température, de la durée du processus et de 
la présence d'impuretés du catalyseur sur la composition qualitative et quantitative  
des groupes fonctionnels de surface, formés lors de l'oxydation de nanotubes.  
Est effectuée l'évaluation de l'impact de cette méthode d'oxydation sur la structure  
des couches de graphène des nanotubes carboniques. La méthode proposée pour  
le traitement des nanotubes carboniques est rentable du point de vue de l’économie. 
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