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Из различных одноатомных спиртов методом каталитического химического оса-

ждения из газовой фазы в потоке водорода при температуре 1050-1150 °С синтезированы 

углеродные нанотрубки и протестирована возможность армирования ими полимера. В 

качестве прекурсора углерода использовали следующие одноатомные спирты: метанол, 

этанол, пропанол, бутанол, изопропанол и изоамиловый спирт. Выбор различных одно-

атомных спиртов связан с возможностью варьировать отношением C / H / O, что влияет 

на формирование и характеристики углеродных нанотрубок. Структурные и физико – хи-

мические характеристики углеродных нанотрубок изучены методами сканирующей и 

просвечивающей электронной микроскопии, рамановской спектроскопии и термограви-

метрического анализа. Результаты исследований позволили выбрать для изготовления 

композиционного материала ряд образцов углеродных нанотрубок, отличающихся по 

структуре, морфологии и содержанию примесей. В качестве полимера использовали проч-

ный реактопласт - эпоксидную смолу. Степень наполнения УНТ не более 8 масс. %. Элек-

трофизические свойства образцов композиционного материала из эпоксидной смолы и уг-

леродных нанотрубок измеряли четырехзондовым методом, а теплопроводность – им-

пульсным. По микрофотографиям, полученным с помощью сканирующей электронной 

микроскопии, оценивали равномерность пропитки эпоксидной смолой и распределение уг-

леродных нанотрубок в образце. Наиболее перспективными полимерными композицион-

ными материалами оказались образцы, армированные углеродными нанотрубками, кото-

рые получены из этанола и смеси метан-метанол. Удельная электропроводность образ-

цов композиционных материалов с углеродными нанотрубками, полученными из этанола, 

составила 2,27 · 10-1 - 4,9 · 10-2 См/м, а из смеси метан-метанола - 7,2 · 10-3 См/м. Тепло-

проводность композиционных материалов с длинными углеродными нанотрубками в 7-12 

раз выше, чем теплопроводность композиционного материала с более короткими углерод-

ными нанотрубками. 

Ключевые слова: углеродные нанотрубки, полимер, композиционный материал, электропро-

водность, электронная микроскопия 
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Carbon nanotubes were synthesized from various monohydric alcohols by catalytic chemi-

cal vapor deposition in hydrogen flow at 1050-1150 °C. The possibility of reinforcing the polymer 

by carbon nanotubes was tested. Carbon precursors were the following monohydric alcohols: meth-

anol, ethanol, propanol, butanol, isopropanol and isoamyl alcohol. The choice of different mono-

alcohols is related to the possibility of changing the C / H / O ratio, which affects the formation and 

characteristics of carbon nanotubes. The carbon nanotubes were characterized by scanning elec-

tron microscopy, transmission electron microscopy, Raman spectroscopy and thermogravimetric 

analysis. The results of the studies allowed selecting for the production of composite material the 

nanotubes that differ in structure, morphology, and the content of impurities. The durable thermo-

set epoxy resin was used as the polymer. The degree of nanotubes filling was not more than 8 % 

wt. The electrophysical properties of the composite material samples prepared from epoxy resin and 

carbon nanotubes were measured by four-point probe method. The thermal conductivity was meas-

ured by the pulsed method. According to the results obtained by scanning electron microscopy, the 

uniformity of impregnation with epoxy resin and the distribution of carbon nanotubes in the sample 

were evaluated. The most promising polymer composite materials were the samples reinforced with 

the carbon nanotubes obtained from ethanol and a mixture of methane and methanol. Specific 

electrical conductivity of the composites prepared with the ethanol-based carbon nanotubes was 

2.27 · 10-1 - 4.9 · 10-2 S/m. As regards the composites based on nanotubes prepared from the me-

thane-methanol mixture, the electrical conductivity was 7.2 · 10-3 S / m. The thermal conductivity 

of the composites prepared with long carbon nanotubes was 7-12 times higher than the one of those 

prepared with short carbon nanotubes. 

Key words: carbon nanotubes, polymer, epoxy, composite material, electrical conductivity, electron 

microscopy 
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ВВЕДЕНИЕ 

Углеродные нанотрубки (УНТ) обладают 

уникальными электропроводными, теплопровод-

ными и механическими свойствами наряду с низ-

ким удельным весом и относительной термиче-

ской и химической стойкостью. Эти отличитель-

ные особенности УНТ обеспечивают широкий 

спектр возможных путей практического их ис-

пользования [1, 2]. 

Композиционные материалы (КМ), арми-

рованные УНТ, принадлежат к числу перспектив-

ных материалов и продолжают привлекать внима-

ние исследователей и технологов многих стран 

мира. При этом они имеют ограничения физико-

химических свойств, которые могут быть вызваны 

хрупкостью, недостаточной стойкостью эпоксид-

ных связующих, а также слабой адгезией между ар-

мирующим материалом и связующим. Получение 
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КМ с добавлением УНТ может не только улучшить 

ситуацию в традиционных областях применения 

(от производства спортинвентаря до деталей авто-

мобильной, авиа- и космической промышленно-

сти), но и открыть новые отрасли применения. 

Несмотря на огромный прогресс в исследо-

ваниях УНТ на протяжении многих лет, практиче-

ски невозможно производить УНТ с определен-

ными свойствами в больших количествах экономи-

чески эффективными и выгодными способами. 

Наиболее часто используемым для получения УНТ 

является CVD метод, отличающийся относитель-

ной простотой и дешевизной, а также возможно-

стью крупномасштабного производства. 

Химический состав сырьевой смеси и дру-

гие условия синтеза оказывают сильное влияние на 

структуру и физико-механические свойства угле-

родных нанотрубок. Одну из ключевых ролей в 

формировании УНТ играет вид углесодержащего 

сырья – прекурсора. В данной работе в качестве 

прекурсора углерода был выбран целый ряд раз-

личных одноатомных спиртов для получения угле-

родных нанотрубок с последующим изготовле-

нием на их основе полимерных КМ. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Углеродные нанотрубки получали мето-

дом каталитического химического осаждения 

УНТ из газовой фазы аэрозольным способом при 

температуре 1150 °С в потоке водорода при варь-

ируемом соотношении Н/С/O и расходе сырья от 

2,4 до 57,6 мл/ч. 

В качестве прекурсора использовались раз-

личные одноатомные спирты: СН3ОН, С2Н5ОН, 

С3Н7ОН, i-С3Н7ОН, С4Н9ОН, i-С5Н11ОН; в качестве 

катализатора – (C5H5)2Fe, а активатора роста нано-

трубок – C4H4S. Исходная сырьевая смесь состояла 

из трехкомпонентной смеси со следующим отно-

шением [3]: 

98,5 вес.% CxHyOH + 0,5 вес.% C4H4S +  

+ 1 вес.% (C5H5)2Fe 

Для изготовления композиционного мате-

риала на основе синтезированных УНТ был выбран 

один из прочных и наиболее доступных на отече-

ственном рынке реактопластов – эпоксидная 

смола, распространенная в разных сферах приме-

нения для получения КМ. Степень наполнения не 

более 8 масс. % УНТ [4-6]. Основные стадии изго-

товления композиционного материала: 

1. подготовка компонентов; 

2. смешение и пропитка;  

3. полимеризация c трехступенчатой выдерж-

кой (Т, t);

4. формование; 

5. извлечение готового композита.  

Исследование морфологии и cтруктурных 

характеристик образцов проводилось на сканирую-

щем электронном микроскопе JEOL JSM-7600F с 

термополевой эмиссией, с ускоряющим напряже-

нием 15 кВ и разрешением до 1 нм (SEM).  

Определение содержания остаточного ка-

тализатора в образце проводилось методом термо-

гравиметрического анализа на приборе синхрон-

ного термического анализа NETZSCH STA Jupiter 

F1 449 (ТГА). 

Электрофизические параметры измеряли 

при помощи системы LakeShore HMS 7700 четы-

рехзондовым методом. Теплопроводность изме-

ряли импульсным методом. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Синтез УНТ из различных одноатомных 

спиртов позволил найти оптимальные условия по-

лучения нанотрубок с наибольшим выходом для 

каждого отдельного сырья.  

На рис. 1 представлена диаграмма по вы-

ходу углеродных нанотрубок (за вычетом железа) 

из различных одноатомных спиртов, где четко про-

слеживается максимальный выход нанотрубок, по-

лученных из метан-метанола, пропанола и бута-

нола. Попытки получить из метанола нанотрубки 

были безуспешными, поэтому эксперименты с ме-

танолом продолжили с добавкой метана, как до-

полнительного прекурсора углерода, что положи-

тельно повлияло на выход УНТ. 

 

 
Рис. 1. Выход углеродных нанотрубок из различных одно-

атомных спиртов 

Fig. 1. Yield of carbon nanotubes from various monohydric alcohols 

 

Эксперименты по получению УНТ из раз-

личных одноатомных спиртов показали, что увели-

чение скорости подачи реагентов приводит к уве-

личению выхода углеродного продукта, при этом 

внешне морфология получаемого продукта отлича-

ется (нити, порошок, пленки и др.). Результаты 
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SEM (рис. 2) и ТГА исследований полученных 

УНТ показали, что нанотрубки, в зависимости от 

исходного сырья, отличаются не только морфоло-

гией, но и структурными характеристиками нано-

трубок (внешним диметром, длиною), содержа-

нием железа и др. (табл. 1).  

 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

Рис. 2. SEM-микрофотография образцов УНТ: а) из метан-ме-

танола, б) из пропанола, в) из этанола (неочищенные УНТ), г) 

из этанола (очищенные УНТ) 

Fig. 2. SEM- microphotos of CNT samples: a) from methane-

methanol, б) from propanol, в) from ethanol (unrefined CNTs), г) 

from ethanol (purified CNTs) 

Таблица 1 

Результаты SEM и ТГА исследований образцов УНТ 

Table 1. Results of SEM and TGA studies of CNT samples 

№ 
Образец  

(сырье) 

Внешний 

вид 

SEM Fe, 

%вес.  D, нм L, мкм 

1 
УНТ  

(метан-метанол) 
Чулок 20-50 10-12 0,22 

2 УНТ (этанол) Пряжа 4-6 10 и более 28,7 

3 
УНТ (этанол) 

очищен. 
Пряжа 3-5 10 и более 0,75 

4 
УНТ  

(пропанол) 
Порошок 60-70 0,15-5,5 0,83 

5 
УНТ  

(изопропанол) 
Паутина 30-40 10 и более 20,8 

6 УНТ (бутанол) Паутина 15-40 0,1-5,5 15,0 

7 
УНТ (изоами-

ловый спирт) 
Пленка 18-40 3 и более 4,6 

 

Исходя из данных, приведенных в табл. 1, 

для армирования полимера были выбраны образцы 

УНТ, полученные из метан-метанола, этанола и 

пропанола, хорошо отличающиеся по структурным 

характеристикам и содержанию железа. Также 

было интересно протестировать возможность ар-

мирования полимера очищенными УНТ. Образцы 

УНТ, полученные из этанола с содержанием же-

леза 28,7 вес. %, были очищены 37 %-ной соляной 

кислотой. После очистки содержание железа в 

нанотрубках снизилось до 0,75 вес. %. 

Таким образом, для армирования полимера 

были выбраны образцы УНТ, полученные из ме-

тан-метанола, этанола и пропанола. Нанотрубки, 

полученные из этанола, применяли как исходные, 

так и очищенные. 

Изготавливали образцы длиною 150 мм, 

шириной 15,2 мм в специальных оснастках. В зави-

симости от степени наполнения образцы отлича-

лись толщиной. Данные по степени наполнения об-

разцов и толщина сформованного образца КМ из 

эпоксидной смолы и нанотрубок представлены в 

табл. 2. 
Таблица 2 

Степень наполнения образцов и толщина КМ из ЭС 

и УНТ 

Table 2. Filling degree of samples and thickness of the 

composite of epoxy and CNT 

№ Образец КМ 
Толщина, 

мм 

Степень наполнения, % 

Объемные Массовые 

1 
ЭС+УНТ  

(метан-метанол) 
2,37 2,68 3,2 

2 ЭС+УНТ (этанол) 2,17 5,0 7,2 

3 
ЭС+ УНТ  

(этанол) очищен. 
2,23 4,7 7,2 

4 
ЭС+УНТ  

(пропанол) 
2,73 2,63 4,0 
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В ходе изготовления КМ выявлено, что сте-

пень наполнения смесью, состоящей из эпоксид-

ной смолы и отвердителя, зависит от морфологии 

и структурных характеристик УНТ. Максимальное 

наполнение было характерно для КМ, состоящего 

из ЭС и УНТ, полученных из этанола, независимо 

от чистоты образца, что является довольно инте-

ресным фактом. 

В работе были проведены измерения тепло- 

и электрофизических свойств образцов КМ из ЭС 

и УНТ. Результаты измерений представлены в 

табл. 3. 
Таблица 3 

Тепло- и электрофизические свойства образцов КМ 

из ЭС и УНТ 

Table 3. Thermal and electrophysical properties sam-

ples of composite materials made from epoxy and CNTs 

№ 
Маркировка  

образца КМ 

Удельная  

электропровод-

ность, См/м 

Теплопровод-

ность, Вт/м х K 

1 
ЭС+УНТ  

(метан-метанол) 
7,2·10-3 0,12 

2 ЭС+УНТ (этанол) 4,9·10-2 - 

3 
ЭС+ УНТ  

(этанол) очищ. 
2,27·10-1 1,52 

4 
ЭС+УНТ  

(пропанол) 
1,6·10-8 0,20 

5 УНТ 7,0·102 6,0·103-7,0·103 [7] 

6 ЭС 
1,0·10-11 -

1,00·10-13 
0,17 

 

Сравнительный анализ полученных резуль-

татов (табл. 3) показал, что удельная электропровод-

ность наиболее высока у образцов КМ с нанотруб-

ками, полученными из этанола [ЭС+УНТ(этанол)], 

в т. ч. с очищенными. Следует отметить, что в этих 

образцах степень наполнения почти в 2 раза выше, 

чем в образцах [ЭС+УНТ (метан-метанол)] и 

[ЭС+УНТ (пропанол)] (табл. 2), т. е. существенную 

роль в повышении электрической проводимости 

играет степень наполнения композиционного мате-

риала. Однако, удельная электропроводность об-

разца КМ [ЭС+УНТ (метан-метанол)] значительно 

выше, чем у образца КМ [ЭС+УНТ (пропанол)], и 

степень наполнения почти не отличается. 

Образец КМ с нанотрубками, полученными 

из этанола [ЭС+УНТ (этанол) очищенные], обла-

дает наиболее высоким показателем телопроводно-

сти 1,52 Вт/мхK (табл. 3), что, очевидно, связано со 

структурными характеристиками нанотрубок 

(табл. 1). Теплопроводность КМ с длинными УНТ – 

от 10 мкм и более, в 7-12 раз выше, чем теплопро-

водность КМ с более короткими УНТ – от 150 нм 

до 12 мкм Образцы КМ с УНТ, полученными из 

пропанола и метан-метанола обладают практиче-

ски одинаковой теплопроводностью с учетом по-

грешностей измерения (до 20%). 

На рис. 3 представлены результаты исследо-

ваний с помощью сканирующей электронной мик-

роскопии образцов КМ с очищенными УНТ (из эта-

нола) и с УНТ, полученными из метан-метанола. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 3. SEM-изображения образцов КМ: а) ЭС+ УНТ (этанол) 

очищенные - поверхность, б) ЭС+УНТ (метан-метанол)-скол 

Fig. 3. SEM- images of composite samples: a) Epoxy + CNTs 

(ethanol) purified - surface, б) Epoxy + CNT (methane-methanol) - chip 

 

На изображениях видно, что углеродные 

нанотрубки равномерно распределены в матрице 

эпоксидной смолы, наблюдаются хорошо покры-

тые полимером УНТ (рис. 3а). Параллельная сло-

истая структура на сломе образца (рис. 3б) под-

тверждает равномерность пропитки ЭС слоев 

нанотрубок и свидетельствует об относительной 

неподвижности и покое слоев УНТ в процессе их 

пропитки. 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, из вышеизложенного можно 

резюмировать, что наиболее перспективными яв-

ляются образцы КМ на основе УНТ, полученных 

из этанола и метан-метанола. В этих образцах уг-

леродные нанотрубки, во-первых, равномерно рас-

пределены в эпоксидной смоле, параллельная сло-

истая структура на сломе образца не только под-

тверждает равномерность пропитки ЭС слоев 
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нанотрубок, но и свидетельствует об относитель-

ной неподвижности их в процессе пропитки. Во-

вторых, образцы КМ на основе УНТ, полученных 

из этанола и метан-метанола, обладают сравни-

тельно высокой удельной электропроводностью, 

соответственно 2,27·10-1-4,9·10-2 См/м и 7,2·10-3 

См/м, что наиболее близко к электропроводности 

углеродных нанотрубок. Установлено, что тепло-

проводность образцов КМ с УНТ длиною 10 мкм и 

более, полученных из этанола, в 7-12 раз выше, чем 

теплопроводность КМ с более короткими УНТ 

длиною 150 нм – 12 мкм. 

Работа выполнена с использованием обору-

дования Центра коллективного пользования науч-

ным оборудованием ФГБНУ ТИСНУМ «Исследо-

вания наноструктурных, углеродных и сверхтвер-

дых материалов». Авторы выражают благодар-
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