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Рассматривается возможность получения материалов нового поколения, харак-

теризующихся высокой прочностью на разрыв и высокими значениями удельной электро-

проводности, посредством получения и модификации волокон на основе длинномерных уг-

леродных нанотрубок (УНТ-волокон). Показано, что пропитка исходных УНТ волокон 

раствором поливинилового спирта (ПВС) в диметилсульфоксиде (ДМСО) позволяет по-

вышать их прочность на разрыв в 2,4 раза, что, однако, сопровождается незначитель-

ными понижением их удельной электропроводности. Дополнительная вытяжка пропи-

танных ПВС УНТ-волокон при температурах, близких к температуре плавления термо-

пластичной полимерной матрицы, т.е. при высокотемпературной зонной вытяжке 

(ВЗВ-вытяжке), позволяет увеличить их прочность на разрыв на 250% и повысить их 

удельную электропроводность на 18%. Выдвинуто предположение, что причиной повы-

шений является как увеличение ориентационного и кристаллического эффектов в мат-

рице ПВС с образованием новых ковалентных связей между УНТ и функциональными 

группами молекул полимера, так и возрастание числа электрических контактов между 

УНТ за счет уплотнения волокна. Показано, что допирование йодом исходных УНТ-воло-

кон посредством их пропитки в водно-спиртовом растворе йода (5 мас.% I2) позволяет 

увеличить их электропроводность в 4 и более раз и получать волокна с удельной электро-

проводностью порядка 95000 См/м. Дополнительная пропитка ПВС со стадией ВЗВ-вы-

тяжки допированных йодом УНТ-волокон позволяет повышать их прочность более чем 

на 100% при падении их удельной электропроводности на 35%. На основании данных спек-

троскопии комбинационного рассеяния выдвинуто предположение, что наблюдаемое по-

нижение электропроводности обусловлено уменьшением концентрации (I5) фрагментов 

в УНТ-матрице, которые обеспечивают увеличение носителей тока в УНТ-волокне. Об-

работка УНТ-волокон при 2000 °С в течение 20 мин приводит к полному удалению из них 

остаточного железного катализатора и частичной коалесценции ненанотрубочного уг-

лерода, не приводя к существенному изменению электропроводности. Кратковременная 

(20 мин) обработка УНТ волокон при 2800 °С приводит к существенной коалесценции в 

них ненанотрубочного углерода с образованием квазисферических частиц размерами в не-

сколько микрометров и уменьшению дефектности, что может быть использовано для 

их очистки. 

Ключевые слова: длинномерные углеродные нанотрубки, волокна, поливиниловый спирт, высо-

котемпературная зонная вытяжка, допирование, удельная электропроводность, прочность на разрыв, 
электронная микроскопия, инфракрасная спектроскопия, термический анализ, спектроскопия комбина-

ционного рассеяния 
 
Для цитирования: 

Хасков М.А., Караева А.Р., Казеннов Н.В., Митберг Э.Б., Мордкович В.З. Получение и модификация непрерывных 

волокон на основе длинномерных углеродных нанотрубок. Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2025. Т. 68. Вып. 11. 

С. 111120. DOI: 10.6060/ivkkt.20256811.21y. 



 

М.А. Хасков и др. 

 

112   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2025. Т. 68. Вып. 11 

 

 

For citation: 

Khaskov M.A., Karaeva A.R., Kazennov N.V., Mitberg E.B., Mordkovich V.Z. Formation and modification of continuous 

fibers based on ultralong carbon nanotubes. ChemChemTech [Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol.]. 2025. 

V. 68. N 11. P. 111120. DOI: 10.6060/ivkkt.20256811.21y. 

 

 

FORMATION AND MODIFICATION OF CONTINUOUS FIBERS BASED  

ON ULTRALONG CARBON NANOTUBES 

M.A. Khaskov, A.R. Karaeva, N.V. Kazennov, E.B. Mitberg, V.Z. Mordkovich 

Maxim A. Khaskov (ORCID 0000-0003-1254-6054)*, Aida R. Karaeva (ORCID 0000-0002-9728-354X), Nikita 

V. Kazennov (ORCID 0000-0001-5731-6442), Eduard B. Mitberg (ORCID 0000-0001-6499-7274), Vladimir Z. 

Mordkovich (ORCID 0000-0002-9553-7657)  

Technological Institute for Superhard And Novel Carbon Materials of National Research Centre "Kurchatov 

Institute, Tsentralnaya st., 7а, Troitsk, Moscow, 108840, Russia 

E-mail: khaskov@tisnum.ru*, karaevaar@tisnum.ru, kazennov_nikita@mail.ru, MitbergEB@tisnum.ru, mord-

kovich@tisnum.ru 

The possibility of obtaining new-generation materials characterized by high tensile strength 

and high values of specific electrical conductivity by obtaining and modifying fibers based on ul-

tralong carbon nanotubes (CNT fibers) is considered. It is shown that impregnation of the initial 

CNT fibers with a solution of polyvinyl alcohol (PVA) in dimethyl sulfoxide (DMSO) allows in-

creasing their tensile strength by 2.4 times, which, however, is accompanied by an insignificant 

decrease in their specific electrical conductivity. Additional stretching of PVA-impregnated CNT 

fibers at temperatures close to the melting point of the thermoplastic polymer matrix, i.e., high-

temperature zone stretching (HTZS-stage), allows to increase their tensile strength by 250% and to 

increase their specific electrical conductivity by 18%. It was suggested that the reason for the in-

creases is both an increase in the orientation and crystalline effects in the PVA matrix with the 

formation of new covalent bonds between CNTs and functional groups of polymer molecules, and 

an increase in the number of electrical contacts between CNTs due to fiber densification. It was 

shown that doping the initial CNT fibers with iodine by impregnating them in aqueous-alcoholic 

iodine solution (5 wt.% I2) allows increasing their electrical conductivity by 4 or more times and 

obtaining fibers with a specific conductivity of about 95000 S/m. Additional impregnation with PVA 

with the HTZS stage of iodine-doped CNT fibers allows to increase their strength by more than 

100% with a drop in their specific conductivity by 35%. Based on Raman spectroscopy data, it was 

suggested that the observed decrease in electrical conductivity is due to a decrease in the concen-

tration of (I5)--fragments in the CNT matrix, which provide an increase in current carriers in the 

CNT fiber. Treatment of CNT fibers at 2000 °C for 20 min leads to complete removal of residual 

iron catalyst and partial coalescence of non-nanotube carbon, without causing a significant change 

in electrical conductivity. Short-term (20 min) treatment of CNT fibers at 2800 °C leads to signifi-

cant coalescence of non-nanotube carbon in them with the formation of quasi-spherical particles 

several micrometers in size and a reduction in defects, which can be used for their purification. 

Keywords: ultralong carbon nanotubes, fibers, polyvinyl alcohol, high temperature zone stretching, dop-

ing, specific electrical conductivity, tensile strength, electron microscopy, infrared spectroscopy, thermal analy-

sis, Raman spectroscopy 
 

ВВЕДЕНИЕ 

Углеродные нанотрубки являются уникаль-

ными наноразмерными объектами с высоким ас-

пектным отношением, которые обладая целым 

набором ценнейших морфологических, механи-

ческих, электрофизических, теплофизических и 

магнитных свойств [1], интересны исследователям 

как с фундаментальной, так и с прикладной точек 

зрения. Например, они могут использоваться не 

только в качестве наполнителя в композиционных 

материалах различной природы, но и сами собой 

являться индивидуальными конструкционными и 

функциональными материалами. Например, идею 
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о космическом лифте, т.е. безракетной доставки 

грузов в космическое пространство, предложен-

ную русским ученым К.Э. Циолковским еще в 

1895 г. [2], теоретически можно реализовать с ис-

пользованием материалов на основе УНТ, удель-

ная прочность которых превышает 100 ГПа [3]. 

Для таких материалов соотношение прочности на 

разрыв к массе составляет порядка 77000 кН∙м/кг, 

что превышает, например, аналогичное соотноше-

ние для волокна из Кевлара более чем в 30 раз [4]. 

Уникальные прочностные свойства при высокой 

удельной электропроводности, которая в зависи-

мости от строения УНТ может составлять более 

100 МСм/м [5], что больше удельной проводимо-

сти меди равной ~59 МСм/м, позволяет рассматри-

вать волокна из УНТ как высокоперспективный 

компонент материалов нового поколения. Напри-

мер, армируя полимерные композиционные мате-

риалы (ПКМ) волокнами из УНТ, можно обеспечи-

вать молниезащиту авиационной техники, что при 

современной тенденции замены металлических 

компонентов воздушных судов на ПКМ является 

важной и актуальной задачей [6]. Среди других 

применений прочных и электропроводящих УНТ-во-

локон может быть разработка гибкой носимой или 

встроенной электроники [7], биомедицина [8], вы-

сокоэффективные антенны [9], устройства хране-

ния энергии, такие как суперконденсаторы [10] или 

литий-ионные батареи [11] и т.д. 

Стоит подчеркнуть, что в настоящее время 

в научной литературе не имеется публикаций, опи-

сывающих получение непрерывных волокон на ос-

нове УНТ со свойствами, близкими к прочности на 

разрыв выше 100 ГПа и электропроводностью выше 

100 МСм/м, однако известно, что транспортные 

свойства, такие как электропроводность и тепло-

проводность, материалов на основе УНТ зависят от 

их аспектного отношения, т.е. отношения длины к 

диаметру, и симбатно увеличиваются [12]. В этой 

связи получение непрерывных волокон на основе 

длинномерных углеродных нанотрубок с заданным 

набором физико-механических и электрофизических 

свойств является важной и актуальной задачей. 

В настоящее время известно несколько ме-

тодов получения углеродных нанотрубок [13], та-

кие как электродуговой метод, метод лазерной аб-

ляции графитовой мишени, метод каталитического 

газофазного разложения, синтез в пламени, солевой 

метод синтеза на электропроводящей подложке, ме-

тод инжекторного впрыска, электрохимический 

метод синтеза [14] и т.д. [15]. Стоит отметить, что 

длинномерные УНТ получают в основном методом 

каталитического газофазного разложения как с ис-

пользованием подложки [16], так и с использова-

нием метода плавающего катализатора [17], при-

чем для получения непрерывных волокон на ос-

нове УНТ с использованием синтеза на подложке, 

или так называемого «леса» из УНТ, используют 

относительные короткие углеродные нанотрубки в 

несколько микрометров [18]. 

Целью настоящей работы являлся синтез 

непрерывных волокон на основе длинномерных 

УНТ и модифицирование их методами допирова-

ния, упрочнения высокомолекулярным соедине-

нием и высокотемпературной термомеханической 

обработкой. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для синтеза длинномерных УНТ в качестве 

углеродного прекурсора, катализатора и актива-

тора роста [19] использовали этиловый спирт, фер-

роцен и тиофен, соответственно. Для получения 

непрерывных УНТ-волокон первоначально при 

температуре 1150 °С в токе водорода производился 

синтез длинномерных нанотрубок, которые нама-

тывались на бобину в виде войлока, а затем бобина 

на воздухе подвергалась раскрутке с получением 

волокон прямоугольного сечения. 

Для пропитки УНТ-волокна поливинило-

вым спиртом (ПВС) использовали раствор ПВС в 

диметилсульфоксиде (ДМСО), который обладает 

существенно лучшей смачиваемостью УНТ-воло-

кон по сравнению с водным раствором ПВС [20]. 

Пропитка волокна ПВС осуществлялась в непре-

рывном режиме при комнатной температуре с по-

мощью вспомогательного наматывающего устрой-

ства и ванны с 5 мас.% ПВС раствором в ДМСО со 

средней скоростью пропитки равной 2,8 см/мин. 

Пропитанное ПВС УНТ-волокно равно-

мерно подавали в блок высокотемпературной зон-

ной вытяжки (ВЗВ) (печь резистивного нагрева, 

нагретую до температуры 185±1 °С, с возможностью 

создания структурных напряжений вдоль направле-

ния волокна [21]), и в атмосфере воздуха вытяги-

вали на катушку получаемое ВЗВ-УНТ-волокно. 

Для допирования йодом использовали 5% 

раствор йода в этиловом спирте (5 г I2, 2 г KI, 100 мл 

~47,5 мас.% этилового спирта в воде). Допирование 

УНТ-волокна йодом осуществлялось в непрерыв-

ном режиме при комнатной температуре с помо-

щью вспомогательного наматывающего устрой-

ства и ванны с допирующим раствором со средней 

скоростью пропитки равной 0,7 см/мин. 
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Рис. 1. РЭМ-микрофотографии исходных УНТ-волокон (А) и 

после их обработки при 2000 °С (Б) и 2800 °С (В,Г) в течение 

20 мин 

Fig. 1. SEM-images of initial CNT-fibers (А) and after their treat-

ment at 2000 °С (Б) and 2800 °С (В,Г) during 20 min 

 

Высокотемпературную обработку УНТ-

волокон проводили с использованием лаборатор-

ной печи графитации “CXinduction” (модель CX-

GF20/30VT, производство КНР) в атмосфере высо-

кочистого аргона. 

Условный диаметр получаемых волокон 

определяли с помощью исследовательского сте-

реомикроскопа Nikon SMZ25 при 252-кратном уве-

личении. Физико-механические свойства получае-

мых волокон определяли с помощью электромеха-

нической испытательной машины Instron 5982 на 

образце с рабочей длиной 30 мм. Перед измере-

нием прочности на разрыв толщину волокна изме-

ряли по всей длине образца, и для расчетов исполь-

зовали наименьший условный диаметр. Растровую 

электронную микроскопию проводили на приборе 

JSM-7600 (JEOL), оснащенном энергодисперсион-

ным спектрометром (ЭДС) – INCA Energy на основе 

безазотной системы энергодисперсионного микро-

анализа, включающей детектор (Х-Мах, Oxford 

instruments). Удельную электропроводность изме-

ряли четырехзондовым методом с использованием 

источника постоянного тока Keithley 6220, пикоам-

перметра Keithley 6485 и нановольтметра Keithley 

2182 A. Измерения проводились на образце во-

локна длиной около 30 мм, на который серебряной 

пастой наносились два контакта для создания элек-

трического тока внутри образца, и между ними два 

контакта для измерения возникающего электриче-

ского напряжения. Для расчета удельной электри-

ческой проводимости использовали наименьший 

условный диаметр образца между контактами для 

измерения потенциала. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Получаемое после размотки бобины с вой-

локом непрерывное УНТ-волокно (рис. 1А) пред-

ставляет собой частично упорядоченный массив 

длинномерных углеродных нанотрубок с равно-

мерно распределенными в них частицами ненано-

трубочного углерода (non-CNT частицами) и оста-

точным катализатором, который находится в об-

разце в виде металлического железа, различных 

карбидов и оксидов железа [22]. 

В табл. 1 представлены физико-механиче-

ские и электрофизические свойства исходного не-

прерывного УНТ-волокна. 

 
Таблица 1 

Результаты измерений прочности на разрыв и 

удельной электропроводности УНТ-волокон до и 

после различных стадий постобработки 

Table 1. Results of tensile strength and specific electri-

cal conductivity measurements of CNT-fibers before 

and after different stages of post treatments 

УНТ-Волокно РР
5, МПа 6, См/м 

Исходное 35±3 22400±2000 

+ ПВС1 84±6 21300±2000 

+ (ПВС, ВЗВ)2 122±6 26400±2000 

+ I2
3 44±4 94900±4000 

+ (I2, ПВС, ВЗВ)4 93±5 61800±3000 
Примечания: 1Пропитанное ПВС, 2Пропитанное ПВС с по-

следующей стадией ВЗВ, 3Модифицированное йодом, 
4Модифицированное йодом с последующей пропиткой 

ПВС и стадией ВЗВ, 5Прочность на разрыв по ГОСТ 

11262-2017, 6Удельная электропроводность 

Notes: 1Impregnated with PVA, 2Impregnated with PVA fol-

lowed by a VZV stage, 3Modified with iodine, 4Modified with 

iodine followed by impregnation with PVA and a VZV stage, 
5Tensile strength according to GOST 11262-2017, 6Specific 

electrical conductivity 

 

Как видно из табл. 1, исходное УНТ-во-

локно, получаемое непосредственно из бобины, ха-

рактеризуется прочностью на разрыв и электропро-

водностью, равными 35±3 МПа и 22400±2000 См/м, 

соответственно, причем полученные значения су-

щественно ниже значений для индивидуальных 

УНТ в 100 ГПа и 100 МСм/м. Стоит отметить, что 

в индивидуальных УНТ высокая прочность обу-

словлена ковалентными - и -связями между ато-

мами углерода в структуре нанотрубки, тогда как в 

получаемом УНТ-волокне с длиной выше, чем 

длина индивидуальной нанотрубки, она определя-

ется уже дисперсионным взаимодействием между 

ними. В этой связи для повышения прочности по-

лучаемого УНТ-волокна можно либо увеличить 

число дисперсионных взаимодействий между УНТ, 

например, за счет очистки продукта синтеза от 
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остаточного катализатора и non-CNT частиц с по-

следующим уплотнением, либо за счет создания 

новых дисперсионных или ковалентных связей 

между УНТ. Например, в работе [20] предложено 

пропитывать УНТ-волокна раствором линейного вы-

сокомолекулярного соединения, в частности, раство-

ром ПВС, что приводит к увеличению прочности 

на разрыв УНТ-волокон на основе коротких УНТ в 

2 раза.  

В этой связи, для повышения прочности по-

лучаемых в данном исследовании УНТ-волокон на 

основе длинномерных УНТ, они также пропитыва-

лись раствором ПВС в ДМСО. Как видно из табл. 1, 

пропитка УНТ-волокон ПВС приводит к повыше-

нию прочности на разрыв более, чем в 2 раза, од-

нако при этом наблюдается незначительное умень-

шение удельной электрической проводимости. 

Стоит отметить, что вытяжка при мокром формо-

вании гель-волокна может приводить к повыше-

нию электропроводности волокон на основе УНТ и 

ПВС более, чем в два раза, тогда как вытяжка таких 

волокон при температурах, близких к температуре 

плавления ПВС, может способствовать повыше-

нию прочности на разрыв в 5 и более раз [21], что, 

как предположено в работе [21], может быть обу-

словлено не только увеличением ориентационного 

и кристаллического эффектов в полимере, но и за 

счет образования новых ковалентных эфирных и 

сложноэфирных связей между гидроксильными 

группами ПВС и поверхностными кислородсодер-

жащими группами УНТ. В этой связи, пропитан-

ные ПВС УНТ-волокна подвергались ВЗВ-вы-

тяжке, т.е. вытяжке при температуре 185±1 °С, при 

которой время релаксации полимерной матрицы 

[23] уже достаточно низкое, чтобы обеспечить не-

обходимую вязкость для вытягивания матриц на 

основе ПВС [24].  

Как видно из табл. 1, ВЗВ-вытяжка не 

только приводит к дополнительному повышению 

прочности на разрыв УНТ-волокон на 45%, но и 

способствует увеличению их электропроводности 

на 24%. Стоит отметить, что наблюдаемое повыше-

ние электропроводности обусловлено не только 

уменьшением условного диаметра волокна при вы-

тягивании, но и понижением его линейного элек-

тросопротивления на 10%, что, возможно, вызвано 

увеличением плотности электрических контактов в 

УНТ-волокне при ВЗВ-вытяжке. С другой сто-

роны, повышение прочности ВЗВ-УНТ-волокна 

может быть обусловлено как уплотнением волокна 

за счет уменьшения его условного диаметра, так и 

за счет образования новых ковалентных связей 

между молекулами ПВС и УНТ [21].  

Можно отметить, что ВЗВ-вытяжка приво-

дит к увеличению прочности на разрыв в 3,5 раза, 

тогда как электропроводность повышается только 

на 18%, поэтому для понижения электросопротив-

ления УНТ-волокна необходимо использовать дру-

гие методы.  

В общем случае электропроводность мате-

риала пропорциональна числу носителей тока, ве-

личине заряда носителей тока и их подвижности. 

Можно предположить, что подвижность носителей 

тока будет увеличиваться с уменьшением количе-

ства дефектов в УНТ и увеличением плотности 

электропроводящей сетки, при этом величину за-

ряда носителей тока изменить в электронной или 

электронно-дырочной проводимости углеродных 

нанотрубок представляется крайне маловероят-

ным. Повысить количество носителей тока можно, 

например, допированием. Так, в работе [25] утвер-

ждается, что допирование йодом восстановленного 

графена приводит к увеличению в нем концентра-

ции носителей тока при их неизменной мобильно-

сти. Согласно [26], допирование йодом УНТ-воло-

кон приводит к увеличению количества дырок в 

зонной структуре углеродных нанотрубок [26], что 

приводит к увеличению их электропроводности, 

тогда как в работе [27] основным механизмом по-

нижения электросопротивления при допировании 

УНТ I2 является увеличение количества «проводя-

щих каналов». В этой связи исходные УНТ-во-

локна допировали I2 посредством протягивания их 

через раствор йода в этиловом спирте. Полученные 

результаты представлены в табл. 1. 

Как видно из табл. 1, обработка йодом при-

водит к четырехкратному увеличению электропро-

водности исходного волокна с незначительным 

увеличением прочности на разрыв. Интересно от-

метить, что одновременное увеличение прочности 

на разрыв и электропроводности также наблюда-

ется в работе [26]. Стоит подчеркнуть, что допиро-

вание йодом УНТ обычно проводят при 200 °С в 

течение нескольких часов [26, 27], тогда как в дан-

ной работе предложен технологически простой ме-

тод, проводимый при комнатной температуре, с ис-

пользованием раствора йода в этиловом спирте, ко-

торый помимо 5 мас.% йода содержит и 2 мас.% 

йодида калия. Считается, что повышение электро-

проводности УНТ при их допировании йодом свя-

зано с сорбцией на поверхности нанотрубок частиц 

(I3)- и (I5)- [26], которые достаточно легко образу-

ются в водно-спиртовых растворах [28], поэтому, 

как можно предположить, наличие в водно-спирто-

вом растворе йода около 60% от эквимолярного по 
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отношению к молекулам йода йодида калия позво-

ляет проводить допирование при комнатной темпе-

ратуре достаточно простым способом с увеличе-

нием электропроводности в 4 раза. Наличие йодид 

ионов после допирования УНТ-волокон в растворе 

йода отчетливо видно из данных спектроскопии 

комбинационного рассеяния (рис. 2, кривая 2), где 

появляются соответствующие колебания в области 

(I5)--фрагмента при 177 см-1 [29]. 

 

 
Рис. 2. КР-спектры исходных УНТ-волокон (1), после их до-

пирования йодом (2), после пропитки ПВС с последующей 

ВЗВ-стадией допированных I2 УНТ волокон (3), после обра-

ботки исходных УНТ-волокон при 2000 °С (4) и 2800 °С (5) в 

течение 20 мин 

Fig. 2. Raman spectra of initial CNT-fibers (1), after their doping 

with iodine (2), after impregnation of iodine doped CNT-fibers 

with PVA and HTZS-stage (3), after treatment of initial CNT-fi-

bers at 2000 °C (4) and 2800 °C (5) during 20 min 

 

Для повышения прочности допированных 

йодом УНТ-волокон их пропитывали в растворе 

ПВС в ДМСО. Результаты измерений их физико-

механических и электрофизических свойств пред-

ставлены в табл. 1. Из данных табл. 1 видно, что 

пропитка допированных I2 УНТ-волокон раствором 

ПВС приводит к увеличению прочности, но при 

этом, однако уменьшается электропроводность, хотя 

она и остается в два раза выше, чем у исходных 

УНТ-волокон. Было отмечено, что в процессе про-

питки остается характерный красно-коричневый 

след йода, что говорит о частичном вымывании га-

логена из УНТ-волокон. Более того, последующая 

стадия ВЗВ, проводимая при 185±1 °С, также мо-

жет способствовать уменьшению электропровод-

ности, т.к. согласно [27] нагревание допированных 

йодом УНТ-волокон выше 110 °С приводит к рез-

кому уменьшению их электропроводности за счет 

десорбции йода. Интересно отметить, что на КР-

спектрах допированных йодом УНТ-волокон после 

их дополнительной пропитки ПВС и ВЗВ-стадией 

(рис. 2, кривая 3) уменьшается нормированная ин-

тенсивность (I5)--фрагментов, что может указывать 

на уменьшение их концентраций в образце [30], 

т.к. при высокой температуре ВЗВ-стадии йод мо-

жет диффундировать в матрицу ПВС, с которой он 

образует устойчивые комплексы, однако, ком-

плексы ПВС с (I5)--фрагментами разрушаются с 

увеличением температуры обработки ПВС [31]. 

Можно выдвинуть предположение, что защитная 

пленка из ПВС, образуемая при пропитке УНТ-воло-

кон раствором полимера в ДМСО, частично огра-

ничивает высокотемпературную десорбцию йода, 

но полностью ее не предотвращает. 

Таким образом, методы пропитки УНТ-во-

локон поливиниловым спиртом и их допирование 

йодом приводит к многократному увеличению 

прочности на разрыв и электропроводности, од-

нако получаемые значения еще очень далеки от 

значений, характерных для индивидуальных УНТ. 

Следующим шагом была высокотемпературная об-

работка УНТ-волокон с целью уменьшения содер-

жания в них катализатора и частиц non-CNT, кото-

рые могут быть причиной уменьшения дисперси-

онных взаимодействий и повышенного контакт-

ного электросопротивления между УНТ. 

На рис. 1(Б) представлены РЭМ-микрофо-

тографии образца УНТ-волокна после его обра-

ботки при 2000 °С в течении 20 мин. Как видно из 

рис. 1(Б) в образце начинает фиксироваться ко-

алесценция ненанотрубочного углерода с образо-

ванием частиц неправильной формы от нескольких 

сотен нанометров до микрометра, при этом морфо-

логия УНТ остается практически неизменной. Ин-

тересно отметить, что согласно работе [32] одно-

стенные углеродные нанотрубки с одинаковым хи-

ральным строением могут коалесцировать при 

1000 °С в отсутствие кислорода, тогда в присут-

ствии следов кислорода их коалесценция может 

протекать при 600 °С. Необходимо подчеркнуть, что 

кратковременная (20 мин) термообработка УНТ-во-

локон при 2000 °С приводит к полному удалению 

из образца остаточного железного катализатора. 

На рис. 3 и в табл. 2 представлены резуль-

таты определения содержания железа в образцах 

УНТ-волокон до и после термообработки при 

2000 °С в течение 20 мин с использованием энер-

годисперсионного микроанализа.  

Следует отметить, что при термообработке 

войлока на основе длинномерных нанотрубок, ко-

торый выступает сырьем для получения УНТ-воло-

кон, при тех же условиях (2000 °С, 20 мин) железо 

удаляется, но не полностью. Так, на рис. 4 пред-

ставлены кривые термогравиметрического анализа 

войлока на основе длинномерных УНТ в окисли-

тельной атмосфере [33], из которых можно отметить 

как существенное уменьшение зольного остатка, в 
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качестве которого выступает оксид железа, так и 

повышение термоокислительной устойчивости уг-

леродного материала, т.к. соединения железа явля-

ются катализаторами окисления углерода кислоро-

дом [22]. 

 

 
Рис. 3. Микрофотографии РЭМ для энергодисперсионного 

анализа содержания железа в УНТ-волокнах: исходных (А) и 

после обработки при 2000 °С в течение 20 мин (Б) 

Fig. 3. SEM-images for energy-dispersive X-ray analysis of iron 

content in CNT-fibers: initial (А) and after their treatment at 2000 

°С during 20 min (Б) 

 

Таблица 2 

Результаты энергодисперсионного микроанализа 

УНТ-волокон до и после их обработки при 2000 °С в 

течение 2 ч на содержание атомов железа 

Table 2. Results of energy-dispersive X-ray analysis for 

iron atoms of CNT-fibers before and after their treat-

ment at 2000 °C during 20 min 

Исходные УНТ-волокна 
После обработки 

при 2000 °С 

Содержание железа, мас.% 

С1 С2 С3 С1 С2 С3 

12,3 14,4 17,5 0 0 0 

 

 
Рис. 4. Термогравиметрические кривые нагревания в окисли-

тельной атмосфере войлока на основе длинномерных УНТ до 

(1) и после их обработки при 2000 °С в течение 20 мин в ат-

мосфере аргона 

Fig. 4. Thermogravimetric curves of heating at oxidative atmos-

phere of the felt based on ultralong CNT before (1) and after its 

treatment at 2000 °C during 20 min under argon atmosphere 

 

Полученные результаты термогравиметрии 

в окислительной атмосфере указывают на суще-

ственное (~ 94%) удаление железа из войлока на 

основе длинномерных УНТ при кратковременной 

(20 мин) его обработке при 2000 °С в инертной ат-

мосфере. Различие в скорости удаления железа из 

УНТ-волокон и войлока, из которого они полу-

чены, указывают на возможные диффузионные 

ограничения миграции железа из макроматериала 

по сравнению с УНТ-волокнами толщиной в не-

сколько десятков микрометров. Интересно отме-

тить, что для макрообразца многостенных углерод-

ных нанотрубок, его обработка при 2000 °С в тече-

ние даже 180 мин приводит к удалению менее 50% 

железа [34], что может быть связано с высокой 

плотностью образца и ярко выраженными диффу-

зионными ограничениями. 

Стоит отметить, что согласно данным КР-

спектроскопии (рис. 2, кривая 4) высокотемпера-

турная обработка при 2000 °С приводит к суще-

ственному уменьшению соотношения D- и G-пи-

ков, что говорит об уменьшении дефектности об-

разца [35]. 

Стоит отметить, что удельная электропро-

водность термообработанных при 2000 °С УНТ-во-

локон практически не изменилась, поэтому темпе-

ратура обработки была повышена до 2800 °С. 

Данные РЭМ исходных УНТ-волокон по-

сле кратковременной (20 мин) их обработки при 

2800 °С в инертной атмосфере представлены на 

рис. 1(Г). Как видно из данных электронной мик-

роскопии, высокотемпературная обработка УНТ-

волокна при 2800 °С приводит к еще более интен-

сивной коалесценции частиц non-CNT в агломе-

раты квазисферической формы с размерами, пре-

вышающими несколько микрометров, которые, 

возможно, могут быть легко удалены последую-

щей термоокислительной обработкой [36] с целью 

получения УНТ-волокон без остаточного катализа-

тора и non-CNT частиц. Стоит отметить, что со-

гласно данным КР-спектроскопии (рис. 2, кривая 5) 

высокотемпературная обработка при 2800 °С при-

водит к еще более существенному уменьшению со-

отношения D- и G-пиков с практически полным ис-

чезновением D’-пика. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В работе рассмотрена возможность получе-

ния и модификации непрерывных волокон на ос-

нове длинномерных углеродных нанотрубок с це-

лью получения высокопрочных и электропроводя-

щих материалов. В работе проведена модификация 

УНТ-волокон пропиткой высокомолекулярным со-

единением с последующей вытяжкой при темпера-

туре, близкой к температуре плавления термопла-

стичной полимерной матрицы, т.е. при высокотем-

пературной зонной вытяжке (ВЗВ-вытяжке). Пока-

зано, что пропитка УНТ-волокон 5 мас.% раство-
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ром ПВС в ДМСО приводит к увеличению их проч-

ности на разрыв волокна на 140% с незначитель-

ным уменьшением их удельной электропроводно-

сти. Добавление в стадию постобработки ВЗВ-вы-

тяжки позволяет повышать прочность на разрыв в 

3,5 раза по сравнению с исходными УНТ-волок-

нами с увеличением их удельной электропроводно-

сти на 18%. Допирование исходных УНТ-волокон 

йодом, посредством пропитки водно-спиртовым 

раствором, содержащим 5 мас.% I2, позволяет уве-

личивать их электропроводность в 4 с лишним раза 

при незначительном повышении исходной прочно-

сти на разрыв. При последующей пропитке раство-

ром ПВС допированных йодом УНТ-волокон со 

стадией ВЗВ удается повысить их прочность на 

разрыв более чем в два раза, но с уменьшением их 

удельной электропроводности на 35%. Кратковре-

менная (20 мин) обработка исходных УНТ-волокон 

при 2000 °С приводит полному удалению из них 

железного катализатора и уменьшению дефектно-

сти углеродного материала, о чем свидетельствует 

уменьшение соотношения D- и G-пиков на спек-

трах комбинационного рассеяния (КР-спектрах). 

Обработка при тех же условиях УНТ-войлока, из 

которого получены УНТ-волокна, приводит к уда-

лению только 94% железа, что может быть обу-

словлено диффузионным ограничением миграции 

железа. Кратковременная (20 мин) обработка ис-

ходных УНТ-волокон при 2800 °С приводит к ко-

алесценции частиц ненанотрубочного углерода (non-

CNT частиц) и практическому исчезновению D’-

пика на КР-спектрах образцов. 
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