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Углеродные нанотрубки и их композиты с полианилином:         
перспективы применения 

Методом CVD получены углеродные 
нанотрубки с различной морфологией агло-
мератов, найдены условия получения УНТ в 
пучках. Разработаны методы, обеспечиваю-
щие образование равномерного слоя полиа-
нилина на поверхности УНТ. Показано, что 
масса и структура осажденного полианилина 
существенно зависит от содержания кар-
боксильных групп на поверхности исходных 
УНТ. Исследована термическая устойчи-
вость полученных нанокомпозитов.  

Carbon nanotubes with different morpholo-
gy of the agglomerates have been obtained by 
CVD method, conditions for obtaining the CNT 
in bundles have been found. The methods of 
formation uniform layer of polyaniline on the 
surface of CNTs are developed. It is shown that 
the mass and structure of polyaniline deposited 
depends essentially on the content of carboxyl 
groups on the surface of original CNTs. The 
thermal stability of nanocomposites is studied. 
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Введение 

Электропроводящие полимеры, такие как 
полипиррол, политиофен, полианилин, полиа-
цетилен, обладают окислительно-вос-
становительными свойствами и изучались в ка-
честве электродных материалов для химиче-
ских источников тока [1-9]. Электропроводность 
этих полимеров зависит от их редокс-состояния. 
Допирование электронодонорными или элек-
троноакцепторными частицами приводит к су-
щественному изменению электропроводности. 
Соответственно, в процессе заряда  или  разря- 

да полимерного электрода его электропровод-
ность меняется, что не всегда является опти-
мальным. Для обеспечения достаточной мощ-
ности в состав электродного материала вводят 
вспомогательный компонент с высокой электро-
проводностью, как правило, углерод в той или 
иной форме. Кроме того, из органических поли-
меров в чистом виде сложно сформировать 
структуру с оптимальной пористостью, которая 
необходима для проникновения ионов из элек-
тролита для компенсации переноса электронов.  

Перспективными электродными материала-
ми для химических источников тока являются 
нано-композиты, содержащие углеродные нано-
трубки (УНТ) и электропроводящие полимеры 
[10-20]. Введение в состав нано-композита угле-
родных нанотрубок позволяет, во-первых, уве-
личить электропроводность материала незави-
симо от редокс-состояния полимера, во-вторых – 
создать структуру с оптимальной пористостью.  

Пористая структура электропроводящих по-
лимеров и их нано-композитов с УНТ суще-
ственно влияет на электрохимические характе-
ристики этих материалов [9, 13, 20].  

В настоящей работе мы исследовали струк-
туру УНТ и их агломератов, образующихся при 
их выращивании на металлоксидных катализа-
торах методом каталитического пиролиза угле-
водородов (CVD), и условия формирования на-
но-композитов типа полианилин/УНТ. 

1. Углеродные нанотрубки 

В качестве исходных материалов для нане-
сения покрытий из полианилина (ПАНИ) приме-
няли УНТ Таунит-М, Таунит-МД производства 
ООО НаноТехЦентр (Тамбов) и эксперимен-
тальные образцы УНТ в пучках и Таунит-4. В 
таблице 1 приведены некоторые характеристи-
ки этих материалов. 

Таблица 1. Параметры углеродных нанотрубок 

Материал  
Параметры 

Таунит-М Таунит-МД Таунит-4 
(в пучках) 

Многослойные 
УНТ в пучках 

Внешний диаметр, нм 8-15 30-80 4-8 10-15 
Длина, мкм (ориенти-
ровочно)  ≥2 10-100 100 100 

Удельная поверхность, 
м2/г 300 200 600-700 300 
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УНТ указанных типов получены методом 
CVD на катализаторах состава (Fe,Co,Mo)/MgO-
Al2O3. В качестве источников углерода приме-
няли пропан-бутан, пропилен и ацетон.  

Важное значение для ряда применений 
имеет характер укладки индивидуальных УНТ в 
их агломератах, которые образуются в процессе 
роста УНТ. Из перечисленных видов УНТ Та-
унит-М представляет собой беспорядочно пе-
репутанные индивидуальные нанотрубки; в Та-
уните-МД нанотрубки частично ориентированы 
в длинных пучках. Ориентированные массивы 
нанотрубок предпочтительны для различных 
применений, в том числе электрохимических, 
поскольку в них легче происходит диффузия 
ионов вдоль пучка и такие массивы в опреде-
ленных условиях могут быть переработаны в 
гибкие листовые материалы. На рис. 1 показана 
морфология пучков многослойных УНТ (диа-
метром 10-15 нм), а на рис. 2 – пучков УНТ Та-
унит-4. 

 
Рис. 1. Пучки многослойных УНТ диаметром 10-15 нм 

 
Рис. 2. Пучки малослойных УНТ Таунит-4                       
(2-4 углеродных слоя) 

Рис. 3 иллюстрирует механизм образования 
пучков УНТ в условиях CVD процесса получе-
ния УНТ. Видно, что пучки растут из поверхно-

сти частиц металлоксидного катализатора, 
имеющих форму чешуек диаметром порядка     
3-10 мкм и толщину порядка 50 нм. 

Характерной особенностью УНТ Таунит-4 
является их способность образовывать доста-
точно прочные пленки или листы с эффектив-
ной плотностью 0,1-0,4 г/см3 при формовании из 
водной суспензии на фильтре, без применения 
каких-либо вспомогательных связующих или 
поверхностно-активных веществ. Это дает воз-
можность легко формовать нано-
композиционные электроды. 

 
Рис. 3. Рост пучков УНТ на поверхности                    
микрочешуек катализатора 

2. Нанокомпозиты ПАНИ/УНТ 

Для получения нанокомпозитов типа 
ПАНИ/УНТ углеродные нанотрубки различных 
видов диспергировали в воде при помощи уль-
тразвука и проводили осаждение ПАНИ путем 
окислительной полимеризации раствора соля-
нокислого анилина в присутствии персульфата 
аммония при температуре 0-+5оС.  

Известно [10], что образование слоя ПАНИ 
на поверхности УНТ начинается с адсорбции 
молекул анилина, которые затем по мере окис-
лительной полимеризации образуют олигомеры 
и полимеры. При реализации такого механизма 
существенное влияние на свойства образующе-
гося ПАНИ оказывает природа поверхностных 
групп исходных УНТ. В идеальном случае на по-
верхности УНТ, полученных непосредственно из 
реактора CVD синтеза, отсутствуют кислородсо-
держащие группы. Однако практически сложно 
исключить контакт полученных УНТ с воздухом 
при выгрузке из реактора, что приводит к появ-
лению на поверхности УНТ некоторого количе-
ства карбоксильных групп. При обработке окис-
лителями (азотная кислота, перекись водорода, 
перманганат калия, персульфат аммония) в раз-
личных условиях нам удалось получить функци-
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онализованные УНТ с содержанием поверхност-
ных карбоксильных групп до 2 ммоль/г. Было 
найдено, что наличие поверхностных кар-
боксильных групп существенно повышает выход 
ПАНИ, связанного с нанотрубками, и улучшает 
стойкость осажденного ПАНИ к действию орга-
нических растворителей. Так, при промывке по-
лученных композитов в ацетоне потери полиани-
лина составляют до 80% в случае использования 
нефункционализированных УНТ и всего 1-10% 
при использовании карбоксилированных УНТ. 
Эти данные свидетельствуют о том, что степень 
полимеризации и структура полианилинового по-
крытия чувствительны к характеру функциональ-
ных групп на поверхности УНТ. 

На рис. 4 показана зависимость массы 
ПАНИ, выращенного в виде поверхностного 
слоя на поверхности УНТ, от концентрации кар-
боксильных групп в исходных УНТ. Можно 
предположить, что увеличение выхода ПАНИ 
достигается за счет адсорбции основных моле-
кул анилина на кислых карбоксильных группах. 

 
Рис. 4. Зависимость массового содержания 
ПАНИ, привитого к поверхности УНТ Таунит-МД, в 
нанокомпозите от содержания карбоксильных 

групп в исходных УНТ 

Полианилин является термически достаточ-
но стойким полимером. При пиролизе в инерт-
ной атмосфере полианилин, сформированный в 
виде нанотрубок, превращается в углеродные 
нанотрубки содержащие 8% азота [21]. Благо-
даря способности полианилина образовывать 
комплексы с ионами ряда металлов таким пу-
тем можно синтезировать наноструктуры, со-
держащие металлы.  

На рис. 5 приведены кривые термограви-
метрии (ТГ) и дифференциальной сканирующей 
калориметрии (ДСК) для исходных карбоксили-
рованных УНТ Таунит-МД и нанокомпозитов 
ПАНИ/УНТ, полученных при разных соотноше-
ниях реагентов. Кривая ДСК исходных кар-
боксилированных УНТ показывает экзотермиче-
ский характер разложения материала в присут-
ствии воздуха. При 350-4000С происходит от-
щепление с поверхности карбоксильных групп, 
максимум при 510-5200С соответствует быстро-
му окислению углеродного наноматериала. На 
кривых ДСК нанокомпозитов имеется 2 экстре-
мума, характеризующих горение полианилина и 
УНТ. Таким образом, по термоокислительной 
устойчивости на воздухе полученные наноком-
позиты приближаются к УНТ. 

Как показывают снимки образцов в сканиру-
ющем электронном микроскопе, толщина угле-
родных трубок увеличивается за счет покрытия 
полианилином в случае «Таунита-М» с 8-15 нм 
для исходных УНТ до 16-30 нм, а в случае «Та-
унита-МД» - с 30-80 нм для исходных УНТ до 
40-100 нм и более. В качестве примера на рис. 6 
показаны (при одинаковом увеличении) снимки 
исходных нанотрубок Таунит-МД и нанокомпози-
та ПАНИ/Таунит-МД. 

 
Рис. 5. Кривые ТГ и ДСК для карбоксилированных УНТ Таунита-МД (1) и нанокомпозита с полианилином 

при мольном соотношении солянокислого анилина и персульфата аммония 1:1 (2) и 1:2 (3) 
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Рис. 6. Электронные снимки (СЭМ) исходных      
нанотрубок Таунит-МД (а) и нанокомпозита 
ПАНИ/Таунит-МД (б) 

Выводы 

1. Методом CVD получены углеродные 
нанотрубки с различной морфологией агломе-
ратов, в частности УНТ в пучках.  

2. Получены нанокомпозиты, содержащие 
полианилин, осажденный на поверхности угле-
родных нанотрубок. Показано, что масса и 
структура осажденного полианилина суще-
ственно зависит от содержания карбоксильных 
групп на поверхности исходных УНТ.  
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