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در این پژوهش نانو الیاف پلی اکریلونیتریل تقویت شده با نانو لوله های کربنی چند دیواره به  دوروش 
و هدایت  گرانروی  تعیین  آزمایشهای  تولید شد. سپس  متداول سوزنی  و  بدون سوزن  الکتروریسی 
الکتریکی و مراحل پایدار سازی ،کربونیزاسیون و فعالسازی نانو الیاف انجام گرفت. سپس مشخصه 
الکترونی  میکروسکوپی   ،)FTIR( فوریه  تبدیل  زیرقرمز  سنجی  طیف  روشهای  با  نانوالیاف  یابی 
گازی  جذب  و   )XRD( ایکس  پرتو  پراش   ،)DSC(تفاضلی پویشی  گرماسنجی   ،)SEM(روبشی
نانولوله کربنی،  باافزایش مقدار  الکترونی روبشی نشان داد،  نتایج میکروسکوپی  ارزیابی شد.   )BET( نیتروژن 
قطر نانوالیاف خالص و فعال شده تغییر می یابد وگرانروی و هدایت الکتریکی افزایش پیدا می کند. نتایج آزمون 
گرمایش پویشی تفاضلی، آنتالپی و درجه حلقوی شدن متفاوتی برای نانوالیاف خالص و کامپوزیت کربنی نشان 
داد. رشته ساز دیسکی نسبت به نوع سیلندری سبب تولید نانو الیاف ظریف تر شد. در مقایسه، سرعت تولید 
روش ریسندگی بدون سوزن بیشتر و یکنواختی نانو الیاف کمتر بود. نتایج طیف سنجی زیر قرمز تبدیل فوریه 
و مطالعات پراش پرتو ایکس برای نانو الیاف خالص و پایدارشده نشان دهنده افزایش مقدار بلورینگی نانوالیاف 
کامپوزیت کربنی در مقایسه با نانوالیاف خالص و کاهش اندازه بلور بود. در نتایج پراش پرتو ایکس زوایای پراش 
متفاوتی برای نانوالیاف در شرایط مختلف بدست آمد و با افزودن نانولوله ها این زاویه به سمت زوایای کوچکتر 
الیاف  نانو  نیتروژن نشان داد که مساحت سطح مخصوص و حجم کل تخلخل  نتایج  جذب گاز  منتقل شد. 

کامپوزیت کربنی افزایش و قطر تخلخل کاهش یافته است.

الکتروریسی بدون سوزن، رشته ساز، پلی آکریلو نیتریل، نانولوله کربنی چند 

دیواره، فعالسازی، نانو کامپوزیت
واژگان کلیدی
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Polyacrylonitrile (PAN) Nanofibers and Multi-walled carbon nanotubes (MW-
CNTs) were fabricated by using the needleless and conventional electrospinning. 

CNT-Activated carbon nanofibers prepared by stabilization, carbonization, and activation processes 
and evaluated by Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy, scanning electron microscopy 
(SEM), differential scanning calorimetry (DSC) and X-ray diffraction (XRD) and BET method. 
SEM analysis showed that by increasing the concentration of MWCNT the average nanofibers 
diameter changed for pure and activated nanofibers and electrical conductivity and viscosity of 
nanofibers were increased. DSC plots showed different enthalpy and cyclization degree of embed-
ding of MWCNTs in PAN nanofibers. Also, the generated nanofibers from disk shape nozzles were 
finer with a narrower distribution than produced by the cylinder type. The nanofibers produced by 
needleless method provided larger diameter nanofibers with less uniformity and higher produc-
tion rate comparing to the conventional method. FTIR Spectroscopy and XRD studies showed 
that PAN-MWCNT nanofibers exhibited higher crystallinity compared to PAN nanofibers and the 
crystallite size was decreased. The XRD analysis revealed that different diffraction angles (2θ) in 
stabilized and carbonized PAN-MWCNT nanofibers that shifted to the smaller one by increasing 
of carbon nanotubes contents. The BET results indicated the improvement of porosity in MWCNT-
ACNF nanofibers comparing to ACNF nanofibers and diameter of pore was decreased. 

Needleless electrospinning, spinneret, Polyacrylonitrile, Multi-walled carbon 
nanotubes, activation, nanocomposite
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ارزیابی نانو وبهای کربنی تولید شده با روش الکتروریسی بدون سوزن و متداول باپیش ماده نانوالیاف پلی آکریلو نیتریل- نانو لوله کربنی چند دیواره 

1- مقدمه
دستگاه الکتروریسی بدون سوزن به  عنوان یک فناوری الکتروریسی 
با هدف تولید انبوه نانوالیاف در مقیاس بالای صنعتی از رشته سازها 
برای کاربردهای روز افزون آنها معرفی شده است. الکتروریسی بدون  
یک  باز  سطح  از  طورمستقیم  به  نانوالیاف  تشکیل  واقع  در  سوزن 
به طور همزمان  بیشمار است که  مایع به صورت جریان های سیال 
از رشته ساز بدون سوزن تولید می شوند. انعطاف پذیری، سرعت تولید 
الکتروریسی است ولی  از روش معمول  و مقیاس کاربرد آن بیشتر 
بکارگیری مناسب رشته سازها مشکلات  فرایند ریسندگی و  کنترل 
زیادی به همراه دارد. رشته سازها در الکتروریسی بدون سوزن نقش 
الیاف دارند ]1[.  الکتروریسی   و کیفیت  اساسی را در بازدهی فرایند 
رشته   سازها در الکتروریسی بدون  سوزن  به دو بخش چرخشی و ثابت 
تقسیم می شوند. رشته سازهای چرخشی مانند دیسکی و سیلندری که 
متداول تر هستند به طور پیوسته با ایجاد آشفتگی در محلول پلیمری 
به تشکیل جت های آغازین کمک می کنند ولی در رشته سازهای 
از یک نیروی کمکی )مثل میدان مغناطیسی، گرانش  ثابت، اغلب 
و حباب گاز( برای آغاز فرایند الکتروریسی استفاده می شود ]2, 3[. 
بار در سال 1970 معرفی شد ]4[،  اولین  الکتروریسی بدون  سوزن 
اما درسال 2005 طراحی الکتروریسی بدون  سوزن را که قبلا مورد 
تحقیق قرار گرفته بود ]5[ با استفاده از یک سیلندر به عنوان رشته 
ساز تولیدکننده الیاف با نام تجاری نانو اسپایدرتوسط شرکت المارکو 
جمهوری چک تجاری سازی گردید ]6[. نیو از یک دیسک به عنوان 
رشته ساز برای تولید نانوالیاف استفاده کرد ]7[ و میدان الکتریکی را 
زوسمان  و  یارین   .]7-3[ نمود  آنالیز  المان محدود  وسیله روش  به 
الکتروریسی  برای  پلیمری  از یک سیال مغناطیسی در زیر محلول 
بدون  سوزن استفاده کردند ]8[. لیو نیز از حباب های هوا برای کمک 
مایع کمک گرفت ]9[.  از سطح  الکتروریسی  نانوالیاف در  تولید  به 
نانوالیاف الکتروریسی شده در زمینه های مختلفی مانند: ذخیره سازی 
گاز، پیل سوختی، محیط زیست، نانوکامپوزیت ها و نانوفیلترها کاربرد 
دارند ]10[. در سال های اخیر استفاده از سامانه های الکتروریسی چند 
سوزنه توسط محققان برای افزایش بهره وری در سطح وسیعی برای 
تولید نانوالیاف استفاده شده است که در سال 2018 توسط صالح الدین و 
همکارانش گزارش شده است ]11[، بارهوم و همکارانش در سال2019 
نیز در کار تحقیقی خود روش های جدید تولید نانو الیاف با تکنیک های 
مختلف الکتروریسی از جمله سامانه های چند سوزنه و بدون سوزن 
سال  در  همکارانش  و  نصوری   .]12[ داده اند  قرار  موردبررسی  را 
فرایند  و چیدمان های مختلف  2015 مدل سازی جت های چندگانه 
الکتروریسی محلول های پلی اکریلو نیتریل را بررسی کردند و چنین 
بیان کرده اند که برهمکنش بین جت ها از هر کدام از سوزن ها نقش 
الکتروریسی شده دارند ]13[. استفاده  الیاف  نانو  اساسی در تشکیل 
از رشته سازها و تکنیک های جدید در الکتروریسی بدون سوزن هم 
در سال های اخیر متداول شده است که از مهم ترین آنها می توان به  

استفاده از رشته ساز دیسکی مشابه چرخ دستی توسط عثمان علی و 
همکارانش در سال2017 ]14[، استفاده همزمان از الکترو اسپری و 
الکتروریسی بدون سوزن و ذرات آیرو ژل توسط ابو شید و همکارانش 
بدون  الکتروریسی  و  اوریگامی  هنر  ترکیب   ،]15[  2018 سال  در 
با کاربرد در صنعت  لیفی  نانو  بعدی  تولید ساختار سه  برای  سوزن 
 ،]16[ سال2018  در  همکارانش  و  سونگ  توسط  بی بافت  منسوج 
استفاده از رشته ساز چرخ دندانه دار در تولید نانو غشاء های ظریف تر و 
یکنواخت تر پلی اکریلونیتریل توسط محمد قدیر در سال 2019 ]17[، 
استفاده از تکنیک ریسندگی بدون سوزن دمشی محلول توسط ژولی 
و همکارانش برای تولید نانو الیاف در ابعاد نانو و میکرو در سال 2018 
]18[ و تولید الیاف پلی استایرن در قالب آلی –فلزی برای سیستم های 
کاتالیزور و جداسازی مواد توسط والتون و همکارانش در سال 2019 

اشاره کرد ]19[.
برخی  افزودن  با  را  نانوالیاف  الکتروریسی می توان ساختار  در روش 
و  قطر  اصلاح  با  مطلوب تر  خواص  حصول  برای  نانوساختار  مواد 
ریخت شناسی نانوالیاف تغییر داد. یکی از این مواد، نانولوله های کربنی 
عالی،  نوری  و  الکتریکی  مکانیکی،  باخواص  که  هستند   )CNT(
تقویت کننده نانوالیاف کامپوزیتی به شمار می روند. نانولوله های کربنی 
ساختار استوانه ای توخالی به شکل صفحه های گرافنی لوله شده دارند 
و به دو نوع تک دیواره و چند دیواره تقسیم می شوند. افزودن این مواد، 
گرانروی و رسانایی الکتریکی محلول پلیمری را تغییر داده و روی 
نانوالیاف موثر است  بلورینگی  خواص شکل شناسی، ریزساختاری و 
]20[. خواص کامپوزیت های پلیمری حاوی نانولوله های کربنی، به 
عوامل مختلفی مانند برهمکنش بین پلیمر و نانولوله کربنی، میزان 
آنها بستگی دارد  اندازه و شکل  یافتگی،  آرایش  پراکندگی مناسب، 
با نسبت طول به قطر، سطح مخصوص  نانولوله های کربنی   .]21[
و انعطاف پذیری زیاد و وجود نیروهای واندروالسی تمایل به تجمع 
بنابراین   .]22[ دارند  مایع  محیط  در  ضعیف  پراکندگی  و  خوشه ای 
مهمترین مشکل در استفاده از این مواد در کامپوزیت ها به ویژه در 
پلی اکریلونیتریل، پراکندگی مطلوب آنها در محلول پلیمری است که 
دو روش کلی فیزیکی و شیمیایی برای آن در نظر گرفته می شود 
استفاده  نیز  لوله های کربنی در کاربردهایی جدیدتری  نانو  از   .]23[
شده است. مداح و همکارانش در یک کار تحقیقی در سال 2019 با 
اصلاح نانولوله ها با نانو ذرات اکسید کروم و مس برای بهبود جذب 
گازی سولفید هیدروژن در غشاء نانو لیفی پلی یورتان ]24[ و علیزاده 
و همکاران بعنوان تقویت کننده فوم پلی یورتان در بهبود رفتار جذب 
صوتی آن از نانو لوله های چند دیواره کربنی استفاده کردند ]25[. یزدانی 
و همکارش در سال 2019 مقاومت سایشی پوشش های بور-نیکل –

نانو لوله کربن را با تعیین غلظت بهینه 6 گرم بر لیتر برای نانولوله 
کربن افزایش دادند ]26[. نوری و همکارانش در سال 2018 با استفاده 
از کاتالیزور سدیم هیپو فسفیت و عامل اتصال عرضی اسید سیتریک 
توانستند با نانو لوله های کربنی چند دیواره روی الیاف ابریشم اصلاح 
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سطحی انجام دهند ]27[. علا محمد در سال های 2017 و 2018 دو 
کار تحقیقی روی کامپوزیت پلی آکریلونیتریل- نانولوله کربنی انجام داد 
و نشان داد مدول یانگ و استحکام این کامپوزیت با کاربرد تنها یک 
دهم درصد نانو لوله کربنی بین 55 نا 60 درصد افزایش یافت ]28[. 
وی در تحقیق دیگر نشان داد تخریب این کامپوزیت در حضور نانو لوله 
کربن در برابر کاتالیزور نوری در محیط پساب رنگی با شدت کمتر و در 
زمان بیشتری رخ می دهد ]29[. سونگ و همکارانش در سال 2017 با 
مشخصه یابی این کامپوزیت نشان دادند که می توان از آن در وسایل 
در  و همکارانش  ]30[. گیسینجر  استفاده کرد  الکترونیکی  ارتباطی 
سال 2017 با بررسی ریز ساختار کامپوزیت پلی آکریلونیتریل- نانولوله 
کربنی خواص آن را تابعی از قطر نانو لوله های کربن و بلورینگی پلیمر 
معرفی کردند ]31[. کاور و همکارانش در سال 2016 مشخصه یابی 
کامپوزیت پلی آکریلونیتریل- نانولوله کربنی را با روش های جدیدتر 
 .]32[ دادند  انجام  گرماسنجی  آنالیز  و  اتمی  نیروی  میکروسکوپ 
اسکیزیبک و همکارانش در سال 2018خاصیت چقرمگی مقیاس نانو 
و میکرو در کامپوزیت پلی آکریلونیتریل- نانولوله کربنی –اپوکسی را 
بر اساس آنالیز سطح پارگی بررسی کردند ]33[. خان و همکارانش در 
سال 2017 خواص حرارتی و شیمیایی کامپوزیت پلی آکریلونیتریل- 
الکتروریسی شده را مشخصه یابی و بررسی کردند  نانولوله کربنی  
]34[. چاولا و همکارانش در سال 2016 خواص مکانیکی کامپوزیت 
پلی آکریلونیتریل- نانولوله کربنی تک دیواره تحت شرایط کشش داغ 
در سال 2017 خواص  و همکارش  ]35[. سونگ  ارزیابی کردند  را 
حرارتی، ترشوندگی و نفوذ پذیری غشاء نانو لیفی پلی آکریلونیتریل- 
نانولوله کربنی تک دیواره را بررسی کردند و نتیجه گرفتند نانو لوله های 
دادند  افزایش  را  نیتریل  پلی اکریلو  آبدوستی  خاصیت  رفته  بکار 
رئولوژیکی محلول  رفتار  در سال 2018  و همکارانش  ژانگ   .]36[
پلی آکریلونیتریل- نانولوله کربنی چند دیواره با گروه عاملی آمین در 

حلال دی متیل سولفوکساید را بررسی کردند ]37[.
واسطه  به  کربنی  پلی آکریلونیتریل-نانولوله  کامپوزیت های 
کربنی  نانولوله های  مناسب  و  قوی  سطحی  بین  برهمکنش  های 
چنددیواره با پلی اکریلونیتریل به عنوان پلیمر شبه بلوری با ساختار 
میله ای شش وجهی و پیش ماده اصلی تولید الیاف کربن با کاربردهای 
زیاد، سبب شده خواص این کامپوزیت بیشتر مورد توجه قرار بگیرد. 
در دو دهه اخیر بعد از معرفی نانو الیاف کربن فعال توجه محققان 
روی فرایندهای پایدارسازی،کربونیزاسیون و فعالسازی آنها جلب شد.  
الیاف کربن  تحقیقات پارک و همکارانش در سال 2012 روی نانو 
فعال – نانو لوله کربنی با اندازه تخلخل در محدوده مزو انجام شد و از 
آن بعنوان الکترود مناسب در سلول خورشیدی حساس به رنگ استفاده 
کردند ]38[. از طرفی محققان اخیراً در مورد افزایش نانو لوله های 
کربنی تک دیواره یا چند دیواره به نانو الیاف کربن فعال برای دستیابی 
به خواص ویژه کاربردی بخصوص کاربرد کامپوزیت های نانو الیاف 
کربن فعال بعنوان جاذب آلاینده های محیط آبی و گازی تحقیقات 

زیادی انجام دادند ]39-43[. اسرافیل زاده و همکاران در سال 2009 
روی پایدارسازی پیش ماده پلی اکریلونیتریل و تبدیل آن به نانوالیاف 
و  لیو  از  جداگانه  تحقیقی  کار  دو   .]44[ کردند  تحقیق  فعال  کربن 
همکارانش در سال 2011 روی خواص نانو الیاف کربن فعال – نانو 
لوله کربنی ژل ریسی شده و شرایط پایدارسازی و فعالسازی آنها ارایه 

شد ]45, 46[.
در تحقیق حاضر، از نانولوله های کربنی چند دیواره بدون گروه عاملی 
برای تهیه و تولید نانوالیاف کامپوزیت کربنی از پیش ماده پلی اکریلو 
نیتریل استفاده شد. یکی از چالش های مهم تحقیق جلوگیری از تجمع 
نانو لوله های کربن چند دیواره بدون گروه عاملی و ایجاد پراکنش 
پایدار و مناسب آنها در بستر پلی اکریلو نیتریل بود که با استفاده از 
همراه  به  لوله ها  نانو  مناسب  پراکنش  شرایط  پیرولیدون  پلی وینیل 
استفاده از روش فراصوت برای پراکندگی آنها در محلول ایجاد شد 
تا ولتاژ بحرانی برای شروع فرایند الکتروریسی بدون سوزن کاهش 
یابد. در کار تحقیقی مشابهی توسط یاردیمچی و همکارانش در سال 
2017 از پلی پیرول برای تشکیل پراکنش پایدار نانو لوله های کربن 
در بستر پلی اکریلو نیتریل و جلوگیری از مشکل تجمع آنها استفاده 
شد ]47[، که به علت مشکلات زیست محیطی و سرطان زایی در 
تحقیق حاضر از پلی پیرول استفاده نشد. نانوالیاف تولید شده با دو روش 
متفاوت الکتروریسی سوزنی و بدون سوزن با رشته سازهای سیلندری 
و دیسکی با جزئیات بیشتر نسبت به تحقیقات گزارش شده پیشین 
مقایسه گردید. پس از پایدار سازی، کربونیزاسیون و فعالسازیِ نانو 
الیاف در کوره های لوله ای مناسب و تولید نانو الیاف کربن فعال –

نانو لوله کربنی چند دیواره، ساختار شیمیایی، ریزساختار و تخلخل 
نانوالیاف در هر سه حالت خالص، پایدار شده و فعال شده با روش های 
طیف سنجی زیرقرمز تبدیل فوریه )FTIR(، میکروسکوپ الکترونی 
روبشی )SEM(، گرماسنج پویشی تفاضلی )DSC(، پراش پرتو ایکس 

)XRD( و جذب گازی نیتروژن )BET( ارزیابی شد.

2- تجربیات
2-1- مواد

پلی اکریلو نیتریل )کو پلیمر اکریلو نیتریل با خلوص 94 درصد و 6 
درصد متیل متاکریلات( با وزن مولکولی میانگین 300 تا 500 هزار 
گرم بر مول از شرکت پلی اکریل اصفهان، حلال N,Nدی متیل فرم 
شرکت  از  درصد  باخلوص 98   C3H7NO فرمول  با   )DMF( آمید 
با قطر 15-5  عاملی  بدون گروه  دیواره  نانولوله کربنی چند  مرک، 
نانومتر و خلوص 99 درصد از شرکت US NANO آمریکا، پلی وینیل 
پیرولیدون، اسید سولفوریک، پتاس، اسید نیتریک و سود با خلوص 

99/9 درصد از شرکت مرک مورد استفاده قرار گرفت.

2-2- روش کار
مرحله  سه  در  تجربی  بخش  اولیه  مواد  تهیه  و  آزمایش ها  طراحی 
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ارزیابی نانو وبهای کربنی تولید شده با روش الکتروریسی بدون سوزن و متداول باپیش ماده نانوالیاف پلی آکریلو نیتریل- نانو لوله کربنی چند دیواره 

انجام شد. ابتدا با روش های الکتروریسی متداول و بدون سوزن در 
مقیاس نیمه صنعتی، نانو الیاف پلی اکریلو نیتریل و نانو الیاف کامپوزیت 
پلی اکریلو نیتریل –نانو لوله کربن چند دیواره تولید شدند. بطوری که 
مقدار2/ 0، 0/5 و 1 درصد وزنی از نانولوله های کربنی داخل حلال 
پیرولیدون  پلی وینیل  وزنی  درصد  همراه 10  به  امید  فرم  دی متیل 
ریخته و در بشر 400 تا 600 میلی لیتر از محلول نهایی ساخته شد  
و در دستگاه فراصوت به مدت 20 دقیقه قرار داده شد تا محلول با 
با  پلی آکریلونیتریل  از  ایجاد شود. سپس مقدار لازم  پایدار  پراکنش 
غلظت 11 درصد وزنی به محلول بالا اضافه شد و در دمای محیط به 
مدت 24 ساعت روی همزن مغناطیسی قرارگرفت. محلول 11 درصد 
وزنی پلی اکریلو نیتریل خالص نیز تهیه شد. آزمایش های اندازه گیری 
رسانایی و گرانروی محلول ها )با اسپیندل شماره 3( برای هر نمونه با 
4 تکرار انجام گرفت و میانگین آنها گزارش شد. سپس نانو الیاف با 
فرایندهای الکتروریسی بدون نازل با دو رشته ساز دیسکی و سیلندری 
در محدوده ولتاژ 45-68 کیلو ولت و روش الکتروریسی معمولی با 
ولتاژ 15-18 کیلو ولت تولید شد. در مرحله دوم با کوره های الکتریکی 
لوله ای مناسب دارای شیب حرارتی و با استفاده از گازهای اکسیژن و 
نیتروژن خالص بخشی ازنانو الیاف تحت مراحل پایدارسازی در دمای 
260 –265 درجه سانتیگراد و در مدت 2 ساعت، کربونیزاسیون در 
دمای 600–250 درجه سانتیگراد و مدت 2ساعت و فعالسازی فیزیکی 
در دمای 1000–600 درجه سانتیگراد  به مدت 80 دقیقه و در نهایت 
بعد از 90 دقیقه سرد شدن  تحت فرایند قرار گرفتند. در بخشی دوم از 
آزمایش ها پس از پایدارسازی، فعالسازی شیمیایی با آغشته سازی نانو 
الیاف با محلول اسید سولفوریک 6 مولار و پتاس 6 مولار و عملیات 
مدت 3ساعت  به  سانتیگراد  درجه  دمای 900-250  تحت  حرارتی 
انجام گرفت. در بخش سوم از این تحقیق مشخصه یابی و بررسی 
ویژگی های مختلف نانو الیاف تولید شده خالص و قبل از پایدارسازی 
تفاضلی،  پویشی  گرماسنج   ،BET با روش های  فعالسازی  از  بعد  و 
میکروسکوپ الکترونی روبشی، پراش اشعه ایکس و طیف سنجی زیر 

فعال شده مورد  و  پایدار شده  فوریه در سه شکل خام،  تبدیل  قرمز 
بررسی و مقایسه قرار گرفتند. لازم به ذکر است که به علت سرعت 
بالاتر تولید و یکنواختی بهتر نمونه های تهیه شده از  رشته ساز دیسکی 
نسبت به نوع سیلندری، نمونه های انتخاب شده برای آزمایش های 
تحقیق حاضر همه از رشته ساز دیسکی و روش بدون سوزن انتخاب 

شدند.
مشخصات تجهیزات بکار رفته در مراحل تجربی تحقیق حاضر به 

شرح زیر است: 
الکتروریسی  محلول  سازی  آماده  برای  مغناطیسی  همزن  و  هیتر 
شامل نانولوله کربن، پلی اکریلونیتریل، دستگاه همزن فراصوت مدل 
Sonorex از شرکت Bandelin آلمان برای پخش شدن یکنواخت 
Nikon Micro-  نانولوله های کربنی. میکروسکوپ نور پلاریزه مدل

phot- FXA ساخت کشور ژاپن برای بررسی تغییرات اولیه نمونه های 
پلی آکریلونیتریل وکامپوزیت نانولوله کربنی طی فرایندهای حرارتی و 
الکتروریسی. دستگاه الکتروریسی متداول افقی شامل منبع تغذیه ولتاژ 
 N1235 تغذیه سرنگی مدل بالا Gamma high voltage، پمپ 
ژاپن، پایه نگهدارنده و فویل آلومینیومی بعنوان جمع کننده نانو الیاف. 
شامل  صنعتی  نیمه  مقیاس  در  سوزن  بدون  الکتروریسی  دستگاه 
غلتکی  و  دیسکی  رشته سازهای  کامل،  تنظیمات  نمایشگر  صفحه 
و ورقه های استیل با فویل آلومینیومی بعنوان جمع کننده نانو الیاف 
ساخت شرکت نانو فناوران مقیاس ایران. کوره های الکتریکی لوله ای از 
شرکت MTDI مدل Z.900C(CVD(.1 ایران با قابلیت برنامه ریزی 
عملیات حرارتی برای فعالسازی شیمیایی و شرکت ATBIN با قابلیت 
ایجاد حرارت در محدوده دمایی oC 20 -1200مجهز به نرم افزار قابل 
برنامه ریزی با قابلیت ایجاد شیب حرارتی و ورودی گاز اکسیژن خالص 
برای پایدارسازی و گاز نیتروژن خالص برای فرایند کربونیزه کردن 
و فعالسازی فیزیکی نانو الیاف وکپسول های گاز اکسیژن و نیتروژن 
 Tescan MV2300 مدل  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  خالص. 
استفاده  مورد  نشانی طلای  با دستگاه لایه  ساخت جمهوری چک 

شکل 1: تصاویر مربوط به دستگاه تولید نانو الیاف کامپوزیت نانو لوله کربنی – نانو الیاف پلی اکریلو نیتریل با رشته ساز دیسکی به شکل تیغه های دوار با رنگ سیاه )A( و نانو الیاف 
پلی اکریلونیتریل با رشته ساز سیلندری به شکل استوانه با رنگ سفید )B( در دستگاه بدون سوزن

(A((B(
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مدل  گرانروی سنج  دستگاه  سوئیس.  ساخت   Bal-Tec شرکت 
Brookfield آمریکا و هدایت سنج Jenway آلمان برای اندازه گیری 
گرانروی و هدایت الکتریکی محلول های الکتروریسی. دستگاه تامین 
ولتاژ ARMA APS-1363PDC و دستگاه اندازه گیری شدت جریان 
گرماسنج  دستگاه   .ADM-552R digital multimeter عبوری 
LAU- با خنک کننده مدل STAR SW 9.01  پویشی تفاضلی مدل

DA Proline rp855. دستگاه طیف سنجی زیر قرمز تبدیل فوریه از 
شرکت Nicolet Instrument corp مدل Nexus670برای ارزیابی 
ساختار شیمیایی و گروه های عاملی نانو الیاف. دستگاه تفرق سنجی 
پراش اشعه ایکس XRD Philips مدل PW1730 ساخت هلند برای 
بلور شناسی نانوالیاف تولید شده. دستگاه آنالیز پارامترهای تخلخل بر 
 Belsorp mini اساس میزان جذب نیتروژن در دمای 77 کلوین مدل

II ساخت ژاپن.

3- نتایج و بحث
3-1- مقایسه روش های الکتروریسی سوزنی و بدون سوزن 

درتولید نانوالیاف
نمای کلی دستگاه الکتروریسی بدون سوزن و دستگاه نانواسپایدر بکار 

رفته برای تولید نانوالیاف در شکل  1 نشان داده شد. 
الیاف  تولید  درمورد رشته سازهای بدون سوزن مشاهدات در هنگام 
رشته ساز  لبه  انتهای  دوطرف  قسمت  در  که  می داد  نشان  چنین 
اما  داشت،  وجود  الکتریکی  میدان  شدت  توزیع  بیشترین  سیلندری 
الکتریکی در  توزیع شدت میدان  بیشترین  برای رشته ساز دیسکی، 

تمام لبه های آن متمرکز بود. بطور کلی در مقایسه، رشته ساز سیلندری 
وابستگی بیشتری را به ولتاژ اعمالی برای الکتروریسی بدون سوزن 
نسبت به رشته ساز دیسکی نشان می داد. با هردو نوع رشته ساز، ساختار 
بدون نقص و کاملی از نانوالیاف برای هردونوع محلول الکتروریسی 
بدست آمد. در مقایسه با الکتروریسی متداول، قطر بدست آمده بیشتر و 
قطر در نانوالیاف تولید شده با الکتروریسی بدون سوزن توزیع پهن تری 
را نشان می داد؛ به گونه ای که قطر متوسط نانوالیاف اولیه در روش 
بدون نازل از 282 تا 698 نانومتر و برای روش متداول الکتروریسی 
نانوالیاف  مقایسه رشته سازها،  بود. در  متغیر  نانومتر  تا 479  از 439 
تولیدی با رشته ساز دیسکی، ظریف تر با قطر کمتر و توزیع باریک تری 
نسبت به رشته ساز سیلندری داشت. در رشته ساز دیسکی، از بالای لبه 
دیسک بطرف سطح محلول، شدت میدان الکتریکی کاهش را نشان 
می داد و بطور کلی، شدت میدان الکتریکی رشته ساز سیلندری کمتر 
از دیسکی می باشد. بنابراین توزیع نایکنواخت شدت میدان درامتداد 
سطح رشته سازسیلندری می تواند منجر به تولید نانو الیاف زبرتر در 
میانه سطح سیلندر نسبت به نانو الیاف تولید شده در دو انتهای آن 
الیاف،  نانو  قطر  توزیع  دیسکی  رشته ساز  در  علت  همین  به  گردد. 
باریک تر و قطر آنها ظریف تر از رشته ساز سیلندری بود که مطابقت با  
نتایج نیو و همکارانش ]7[ دارد. اختلاف منحنی شدت میدان الکتریکی 
بین دو رشته ساز تفاوت این دو نوع سیستم بدون سوزن را چنین بیان 
می کند که رشته ساز دیسکی نسبت به سیلندری برای شروع فرایند 
نانو  از طرفی مقدار  دارد.  ولتاژ بحرانی کمتری  به  نیاز  الکتروریسی 
لوله کربنی چند دیواره نسبت به پلی اکریلو نیتریل اثر بیشتری روی 

شکل 2: تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی 4 نمونه کامپوزیت نانو کربنی پایدارسازی شده
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ارزیابی نانو وبهای کربنی تولید شده با روش الکتروریسی بدون سوزن و متداول باپیش ماده نانوالیاف پلی آکریلو نیتریل- نانو لوله کربنی چند دیواره 

شکل 3: تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی 4 نمونه کامپوزیت حاوی نانو  لوله کربنی )کربونیزه و فعال شده( 

شکل 4: نمودارهای فراوانی قطر6 نمونه نانو الیاف پایدارشده پلی اکریلو نیتریل و نانو لوله کربن – پلی اکریلو نیتریل.
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شرایط تولید این دو رشته ساز نشان داد به گونه ای که تمام نمونه های 
نانو الیاف کامپوزیت نانو لوله کربن چند دیواره با روش بدون سوزن 
به راحتی و با ظاهر یکنواخت در حجم بالاتر و در زمان کوتاه تری 

تولید شدند.

3-2- بررسی  ریخت شناسی نانوالیاف
شکل های 2 و 3 تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی نانوالیاف تولید 
شده پایدارسازی شده و کربونیزه - فعالسازی شده را در بزرگنمایی  
5000 برابر نشان می دهند. 50 لیف از تصاویر میکروسکوپ الکترونی 
استاندارد  بزرگنمایی های  در  نمونه ها  مختلف  مکان های  از  روبشی 
انتخاب شد و با استفاده از نرم افزار Image j و SPSS متوسط قطر 
نانوالیاف محاسبه شد. با توجه به تصاویر، در مورد نانوالیافی که نانولوله 
با  کربنی چنددیواره به آنها اضافه شده است، اگرچه سطح نانوالیاف 
افزایش درصد نانولوله ها زبرتر به نظر می رسد، اما ساختار آنها یکنواخت 
و بدون نقص است. در همه شکل های میکروسکوپ الکترونی روبشی 
ارائه شده، سطح مطلوب ساختاری نانوالیاف به علت پراکندگی مناسب 
نانولوله های کربنی در بستر پلی اکریلونیتریل است. به نظر می رسد 
این امر ناشی از توزیع مناسب نانولوله ها در ماتریس پلی اکریلونیتریل 
و به دلیل برهمکنش قوی بین پیوندهای π- π در نانولوله کربنی و 
نتایج  نیتریل در پلی اکریلونیتریل می باشد ]10[. به طور کلی  گروه 
آزمایش نشان داد که با افزایش مقدار نانولوله های کربنی چند دیواره 
نانوالیاف  در  افزایش  این  و  یافت  افزایش  تولید شده  نانوالیاف  قطر 
کربونیزه شده و فعال شده، نسبت به نانوالیاف اولیه و پایدار شده کمتر 
بود. بطور کلی نانوالیاف تولید شده از روش الکتروریسی بدون سوزن، 
قطر بیشتر ولی یکنواختی کمتری نسبت به نانوالیاف تولیدی با روش 

الکتروریسی متداول داشت.
در شکل4 نمودارهای فراوانی قطر نانوالیاف پایدار شده مورد مقایسه قرار 
گرفته است. نتایج  تحلیل واریانس نرم افزار SPSS در سطح معناداری 
افزایش قطر نانوالیاف تولید شده را برای حالت اولیه از مقدار میانگین 
nm 282±25 تا nm 698±24 برای نانوالیاف پلی اکریلونیتریل تولید 
شده با الکتروریسی متداول  تا نانو الیاف کامپوزیت حاوی یک درصد 
نانو لوله کربنی چند دیواره با انحراف معیار بین 11تا 15 با افزایش 
نانولوله های کربنی چنددیواره به ماتریس پلی اکریلونیتریل تایید کرد. 
در نانوالیاف پایدار شده با افزایش غلظت نانولوله های کربنی از 0 تا 1 

درصد وزنی، متوسط قطر نانوالیاف از 25±388 نانومتر برای نانوالیاف 
پلی اکریلو نیتریل تولید شده با الکتروریسی سوزنی به 22±501 نانومتر 
برای نانوالیاف کامپوزیت حاوی یک درصد نانو لوله کربنی چند دیواره 
با انحراف معیار بین 11 تا 14رسیده است و در نانو الیاف کربونیزه و 
فعال شده با افزایش غلظت نانولوله های کربنی از 0 تا 1 درصد وزنی، 
متوسط قطر نانو الیاف از 21±161 نانومتر تا 24 ±471  برای نانوالیاف 
PAN تولید شده با الکتروریسی متداول تا نانو الیاف کامپوزیت حاوی 
تا  بین 11  انحراف معیار  با  لوله کربنی چند دیواره  نانو  یک درصد 

14رسید.

الکتریکی  آزمایش سنجش گرانروی و هدایت  نتایج   -3-3
محلول های الکتروریسی

گرانروی  پلی اکریلونیتریل،  محلول  به  کربن  نانولوله های  افزودن  با 
و هدایت الکتریکی محلول های الکتروریسی بر اساس خواص ویژه 
انتظار  پلی اکریلونیتریل خالص، مطابق  به محلول  نسبت  نانولوله ها 
افزایش یافت. در واقع افزایش نانولوله ها در محلول، منجر به افزایش 
جریان الکتریکی در فرآیند الکتروریسی شد و نیروی دافعه الکتریکی 
زمان کافی   برای جت سیال،  و  تقویت شد  به شدت  نانوالیاف  بین 
برای کشیده شدن وجود نداشت که این فرآیند منجر به افزایش قطر 
شد.  نیز  دیواره  چند  کربنی  نانولوله های  درصد  افزایش  با  نانوالیاف 
استفاده از امواج فراصوت، روشی معمول برای پراکندن  نانو لوله های 
کربنی چند دیواره در حلال آلی است. چالش اساسی پراکنش نانولوله ها 
در محلول های پلیمری، سطح ویژه زیاد و نیروهای جاذبه واندروالسی 
بین نانولوله هاست که می تواند منجر به ته نشینی آنها شود و اهمیت 
پراکندگی پایدار آنها در محلول پلی اکریلو نیتریل، تولید نانوالیاف با 
ساختار بدون نقص می باشد که در آزمایش میکروسکوپ الکترونی 

روبشی قابل مشاهده است. 

3-4- نتایج آزمایش گرماسنجی پویشی تفاضلی نانو الیاف و 
تعیین درجه حلقوی سازی نانو الیاف

منحنی های گرماسنجی پویشی تفاضلی برای نانوالیاف پلی اکریلونیتریل 
و پلی اکریلو نیتریل– نانو لوله کربنی چند دیواره، برهمکنش حرارتی 
متفاوتی به دلیل افزوده شدن نانولوله های کربنی چنددیواره به نانوالیاف 
پلی اکریلونیتریل نشان داد. به گونه ای که در نانو الیاف کامپوزیت حاوی 

جدول 1: پارامتر های محاسبه اندیس حلقوی سازی درنمونه های پایدار شده آزمایش گرماسنجی پویشی تفاضلی
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ارزیابی نانو وبهای کربنی تولید شده با روش الکتروریسی بدون سوزن و متداول باپیش ماده نانوالیاف پلی آکریلو نیتریل- نانو لوله کربنی چند دیواره 

نیتریل  پلی اکریلو  الیاف  نانو  نسبت  به  دیواره  چند  کربنی  لوله  نانو 
نانوالیاف  آنتالپی در  یافت و کمیت  انتقال، کاهش  فاز  دمای شروع 
کامپوزیت حاوی نانولوله کربن بیشتر از نانوالیاف پلی اکریلو نیتریل 
خالص بود و پیک بدست آمده در آنها، پهن تر و سطح زیر نمودار آنها 
از نانوالیاف پلی اکریلو نیتریل خالص بزرگتر بود. در واقع، پراکندگی 
یکنواخت و مناسب نانولوله های کربنی چنددیواره کربن در ماتریس 
پلی اکریلونیتریل منجر به انجام واکنش های حرارتی شیمیایی متفاوتی 
الکتروریسی،  با دو روش  تولید شده  نمونه های  بین  اما  خواهد شد. 
تفاوت مشخصی  مشاهده نشد. نتایج جدول 1 نشان داد که با افزایش 
دمای پایدارسازی تا 270 درجه سانتیگراد درجه حلقوی سازی که از 

رابطه زیر بدست می آید:
0

0

CD% 1 100xH
H

 ∆
= − × ∆ 

                                             )1(

آنتالپی نمونه خالص در   ∆H0 پایدار شده و آنتالپی نمونه   ∆H0xکه
آزمایش گرماسنجی پویشی تفاضلی می باشند. 

محاسبات نشان داد که درجه حلقوی سازی گرچه با استفاده از مقادیر 
بیشتر نانولوله های کربنی چند دیواره افزایش یافته است اما این افزایش 
برای نمونه نانوالیاف با 1 درصد نانولوله کربن در مقایسه با نانوالیاف 

پلی اکریلو نیتریل خالص، تنها تا 3% بوده است.
کووالانسی  پیوندهای  کربن،  نانولوله های  افزایش  با  حقیقت،  در 
بین اتم های کربن نانولوله ها و کربن گروه نیتریل و اتم های کربن 
نانولوله ها با یکدیگر افزایش می یابد و بخاطر اثرمحدود کردن تحرک 
پلی اکریلو  بین  سطحی  عکس العمل های  مقدار  کربن،  نانولوله های 
زنجیرهای  تحرک  و  می یابد  افزایش  کربنی  نانولوله های  و  نیتریل 
پلیمری کاهش می یابد و به عبارت دیگر، حلقوی شدن در طی فرآیند 
آنتالپی  پایدارسازی هم  فرآیند  در طی  افزایش می یابد.  پایدارسازی 
حلقوی شدن و هم اکسیداسیون کاهش می یابند که کاهش آنتالپی، 
آزمایش  نتایج  دارد.  به همراه  را  پایدارسازی  واکنش  بالاتر  راندمان 
گرماسنجی پویشی تفاضلی نشان داد که درصد اتلاف وزن در مورد 
نانوالیاف پلی اکریلو نیتریل بخاطر سطح مخصوص بالای نانوالیاف کم 
است، در حالی که در مورد نانوالیاف پلی اکریلو نیتریل – نانولوله کربنی 
چند دیواره کربونیزه شده در مقایسه با نانوالیاف پایدار شده مذکور، کمتر 

است که علت آن افزایش پایداری ساختار و حذف نیتروژن، هیدروژن، 
آب، هیدروژن سیانید و گازهای دیگر است؛ در حالی که مقدار کربن 
در فرآیند کربونیزاسیون افزایش می یابد. اندیس حلقوی سازی ساختار 
پایدار شده با استفاده از درصد بیشتر از نانولوله های کربن در مقایسه نانو 
الیاف حاوی 1 درصد نانولوله کربن در برابر نانوالیاف پلی اکریلونیتریل 
جمع شدگی  چنددیواره  کربن  نانولوله های  افزودن  داد  نشان  خالص 
شیمیایی نانوالیاف پلی اکریلو نیتریل در طی پایدارسازی را کاهش داد 
و با افزایش مقدار بلورینگی پلی اکریلونیتریل، ساختار بلوری آنرا تحت 
تاثیر قرار داد. این امر منجر به شکل گیری پلیمر پایدار شده با نظم بالا 
در مناطق درون فازی شده و آرایش یافتگی بستر پلی اکریلو نیتریل 
رفتار  کربنی،  نانولوله  افزودن  همچنین  بخشید.  بهبود  را  پایدارشده 
فاز انتقال دمای پایدارسازی را نیز تحت تاثیر قرار داد. با روش های 
محاسباتی مانند روش کسینجر ]48[، اوزاوا ]49[ و تحقیقات زاسمن 
]43[ می توان نشان داد که با افزایش دما، فعالیت مرحله پایدارسازی 
کاهش می یابد. مقایسه نتایج به دست آمده نشان داد که مقادیر انرژی 
فعالسازی بدست آمده در هر دو روش کیسینجر و اوزاوا به هم نزدیک 
درجه  به 270  از 200  دما  افزایش  مشاهده شدکه  است. همچنین 
انرژی فعالسازی شد.در  سانتیگراد بطور قابل توجهی سبب کاهش 
طی فرآیند پایدارسازی میزان آنتالپی هم در مرحله حلقوی شدن و هم 
در مرحله اکسیداسیون کاهش می یابد. به عبارتی دیگر هرچه کاهش 
با  انجام شده است.  آنتالپی بیشتر باشد، واکنش پایدارسازی کامل تر 
آنتالپی  از 200 به 270 درجه سانتیگراد،  پایدارسازی  افزایش دمای 
واکنش )که از مجموع آنتالپی های مرحله حلقوی سازی و اکسیداسیون 
تشکیل می شود( در حدود 80% کاهش می یابد که این امر نشان دهنده 

تکمیل واکنش پایدارسازی بود.

3-4- نتایج آزمایش طیف سنجی زیر قرمز تبدیل فوریه 
و تعیین ساختار بلوری نانو الیاف کامپوزیتی

طیف سنجی زیر قرمز تبدیل فوریه نانوالیاف خام تولید شده در این 
تحقیق در شکل 5 نشان داده شده است. همانطور که در این شکل 
مشخص است، پیک در عددهای موجی  cm-1 2242-2239 مربوط 
به گروه نیتریل )کششی(، cm-1 1727/1-1729/4 مربوط به گروه 

شکل 5: طیف زیرقرمز تبدیل فوریه از نانوالیاف پلی اکریلو نیتریل – نانولوله کربنی چند دیواره خام تولید شده 
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مهدی پور میرمحله و نوروزی

 CH2 به گروه  cm-1 2932 -2929/44 مربوط  کربونیل )کششی(، 
 CH2 گروه  به  مربوط   1448/7-1445 cm-1 و  )کششی(  آلیفاتیک 
آلیفاتیک )خمشی( به ترتیب برای نانوالیاف خام الکتروریسی شده و 
نانوالیاف کامپوزیت حاوی نانولوله کربن دیده شد. شاخص بلورینگی 
درطیف سنجی زیر قرمز تبدیل  فوریه را می توان با محاسبه نسبت 
سطح زیر منحنی پیک گروه کربونیل )A1730( به سطح زیر منحنی 

پیک گروه نیتریل )A2242( طبق رابطه زیر تعریف کرد.

1730CF
2242 

A
A

=                                                        )2(

این شاخص را می توان بعنوان معیاری برای مقایسه مقدار بلورینگی 
نسبی به شمار آورد، بطوریکه با رابطه عکس بین شاخص و درجه 
بلورینگی کاهش می یابد  این شاخص، درجه  افزایش  با  بلورینگی  
]50[. باید توجه داشت که از روش طیف سنجی زیر قرمز تبدیل  فوریه  
فقط می توان برای بررسی بلورینگی در کوپلیمر پلی اکریلونیتریل حاوی 
کومونومر متیل آکریلات یا آکریلیک اسید استفاده کرد. در کوپلیمر 
پلی اکریلو نیتریل حاوی این کومونومرها، گروه های کربوکسیل باعث 
فاصله زنجیرهای پلیمری شده و از مقدار بلورینگی می کاهند. نتایج 
این تحقیق که با استفاده از نرم افزار OMNIC بدست آمد تایید کرد 
که با افزایش درصد نانولوله های کربنی چنددیواره در نانوالیاف، مقدار 
بلورینگی آنها نیز افزایش یافت. با توجه به نتایج، درصد بلورینگی 
نانوالیاف پلی اکریلو نیتریل خالص حدود 33 درصد بوده و در نانوالیاف 
حاوی 0/2 % وزنی نانولوله های کربنی چنددیواره به 43 درصد و در 
نانوالیاف حاوی 0/5% وزنی نانولوله های کربنی به 45 درصد و در 
نهایت در نانوالیاف حاوی 1% وزنی نانولوهای کربن تا 46/5 درصد 

افزایش یافت.
برای نانوالیاف پایدارشده تولیدی، پیک هایی مشابه نانوالیاف پیش از 
-2242 cm-1 پایدارسازی با تغییرات مشاهده شد. در عددهای موجی

 CH2 2239 مربوط به گروه نیتریل )کششی( اما پیک مربوط به گروه
آلیفاتیک )خمشی( در cm-1 1445-1448/7 حذف شده است و پیک 
-1727/1 cm-1 موجی  عدد  از  )کششی(  کربونیل  گروه  به  مربوط 

1729/4 به عدد موجی cm-1 1168-1172 و پیک مربوط به گروه 

CH2 آلیفاتیک )کششی( از cm-1 2939-2929/44 به عدد موجی 

cm-1 2920-2922 تغییر مکان پیدا کرده است. همچنین پیک های 

-1605/5 cm-1 کششی( در عدد موجی( C=N جدیدی شامل گروه
 796/801-7 cm-1 کششی( در عدد موجی( ≡C-H 1601 و پیوند
ایجاد شده است. در واقع پیک های طیف سنجی زیر قرمز تبدیل فوریه 
تمام نمونه های نانوالیاف در حالت اولیه برای نانوالیاف پلی اکریلو نیتریل 
و پلی اکریلو نیتریل – نانو لوله کربنی چند دیواره بسیار مشابه است. 
اما افزودن نانولوله های کربنی چنددیواره منجر به تشکیل  ساختار 
نیتریل در طیف سنجی زیر  بیشتری شده است. جذب  با نظم  کربن 
قرمز تبدیل فوریه به سه نوع گروه های نیتریل تقسیم می شود: نیتریل 
واکنش نداده، بتا آمینونیتریل و نیتریل با پیوندهای دوگانه مزدوج. پس 
از مرحله پایدارسازی برای نمونه های نانو الیاف پلی اکریلونیتریل حاوی 
یک درصد نانولوله های کربنی، تعداد بیشتری از نیتریل باند دوگانه 
مزدوج در مقایسه با بتا آمینونیتریل ها مشاهده گردید. بتاآمینونیتریل ها 
در انتهای مرحله حلقوی شدن شکل می گیرند و راندمان بالاتر فرآیند 
ساختار  به  شده  تولید  نانوالیاف  اولیه  ساختار  تبدیل  در  پایدارسازی 
تایید می کند. اگرچه طیف سنجی زیر قرمز تبدیل فوریه  را  حلقوی 
الیاف پلی اکریلونیتریل با کومونومرهای متفاوت، دارای اختلاف است، 
اما در همه طیف ها مشخص می گردد که در طی فرایند پایدارسازی، 
پیک های مربوط به پیوندهای C≡N و CH2 بشدت کاهش می یابد 
که این امر نشان دهنده حلقوی شدن گروه های نیتریل و انجام عملیات 
پارامتر  پایدارسازی  بازده  ارزیابی  برای  است.  حرارتی  پایدارسازی 

پیشرفت واکنش )EOR( بصورت رابطه )3(  تعریف می شود ]50[:

1600

1600 2240

% 100IEOR
I I

= ×
+

                                                )3(

در این رابطه I1600 و I2240 به ترتیب مربوط به شدت پیک در عدد 
پیوند C=N، و شدت پیک در  نشانگر حضور   ،1600 cm-1 موجی 
طول موج cm-1 2240، نشانگر پیوند C≡N می باشند. هرچه شدت 
پیک cm-1 2240 کاهش و شدت پیک cm-1 1600 افزایش بیشتری 
یابد، پایدارسازی کامل تر و بازده بالاتری را نشان خواهد داد. مطالعه 
طیف سنجی زیر قرمز تبدیل فوریه این نمونه ها نشان می دهد که دما 

جدول 2: پارامترهای حاصل از آزمایش طیف سنجی زیرقرمز تبدیل فوریه برای نانوالیاف پایدار شده 
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اثر قابل توجهی در افزایش حلقوی شدن ساختار دارد. اگرچه نتایج 
تاثیر بیشتر نقش دما نسبت به زمان در مرحله پایدارسازی نشان داده 
است، اما نرخ افزایش دما تاثیر قابل توجهی در پایدارسازی نانوالیاف 
نئاشته است. در محدوده زمانی 2-1 ساعت، افزایش بازده زیاد نیست، 
بنابراین می توان زمان مناسب را 1 ساعت در نظر گرفت. در زمان های 
بیش از 2 ساعت، بازده کاهش پیدا می کند که این امر را می توان به 

تخریب اکسیداسیونی ساختار پلی اکریلونیتریل نسبت داد ]50[.

3-5- نتایج آزمایش پراش پرتو ایکس نانوالیاف
شده  تولید  نانوالیاف  ایکس  پرتو  پراش  طیف های  الگوی   6 شکل 
پلی اکریلو نیتریل و پلی اکریلو نیتریل – نانو لوله کربنی چند دیواره را 

در حالت پایدارشده و کربونیزه و فعال شده را نشان می دهد.
پارامترهای این آزمایش شامل اندازه بلور )LC(، درصد بلوری، زوایای 
 )d100،d110( بلوری  فاصله صفحات   ،)110θ2-100θ2(و  x اشعه  تفرق 
 ،)R( پلی اکریلونیتریل  هگزاگونال  ساختار  کریستال  مقطع  قطر  و 
بدست آمده از رابطه )4( تا )6( با نرم افزار MDI jade 6.1، در 

جدول 3 ارائه شده است.

( )2sinhkld λ
θ

=                                                 )4(

( )
0 / 9
coscL λ

β θ
=                                                     )5(

بلوری  درصد  است.  پیک  ارتفاع  نصف  در  پیک  عرض   β که 
نمونه های آزمایش پراش اشعه ایکس نیز توسط معادله )6( محاسبه 

می شود:
100c

c
a c

IX
I I

= ×
+                                                  )6(

منحنی های  )آمورف(  بلوری  غیر  ناحیه   Ia و  بلوری  ناحیه   IC که 
پراش پرتو ایکس می باشند. طیف های پراش پرتوایکس گرفته شده 
در حالت خام برای نانوالیاف پلی اکریلو نیتریل دو زاویه تفرق 16/7 
و 25/3 درجه و برای نانوالیاف پلی اکریلو نیتریل – نانو لوله کربنی 
می دهد  نشان  را   24/6 و   16/3 کمتر  تفرق  زاویه  دو  دیواره  چند 
 d110 باصفحه   29-25 زاویه  و   d100 صفحه  با   17-16 زاویه  که 
فاصله صفحات  که  می دهد  نشان   3 جدول  نتایج  است.  متناسب 
به  نسبت  کربن  نانولوله  کامپوزیت  نانوالیاف  در  یکدیگر  از  بلوری 
بخش  داشته است.  افزایش  خالص،  نیتریل  پلی اکریلو  نانوالیاف 
بلوری پلی اکریلو نیتریل دارای ساختار مارپیچی به شکل میله هایی 
نیتریل،  کنار هم است و بعلت دافعه دوقطبی-دوقطبی گروه های 
قطر این میله ها از فاصله صفحات بلوری بزرگتر است. در نانوالیاف 
پلی اکریلو نیتریل خالص، مقدار قطر میله ها )R( حدود Ǻ 6 است 

.]32[
از طرفی در نانوالیاف پلی اکریلو نیتریل خالص این مقدار o 6 و در 
 o مقدار  به  کربنی،  نانولوله  درصد  حاوی یک  کامپوزیت  نانوالیاف 
6/3 رسیده است که حاکی از افزایش دافعه بین گروه های نیتریل 
زنجیرها به علت تعداد کشش زیاد سیال حین فرآیند الکتروریسی 
است و افزودن نانولوله کربن چنددیواره، موقعیت پیک پراش پرتو 
اینکه  دوم  عامل  می کند.  منتقل  کوچکتر  زاویه های  بسمت  را   x
برای ایجاد این مناطق بلوری به زمان مناسب هم نیاز است، زیرا 
زمان استراحت زنجیرهای پلیمری زیاد است و ایجاد مناطق بلوری 
نیازمند زمان بیشتری است. با توجه به نتایج بدست آمده از جدول 
پلی اکریلونیتریل  نانوالیاف  برای  آمده  بدست  مقداربلورینگی  و 
فرآیند  حین  گرفت  می توان  نتیجه  کربنی،  نانولوله  کامپوزیت  و 
الکتروریسی مقدار کشش وارد بر جت سیال در مناطق ناپایداری 
خمش بسیار زیاد است و می تواند منجر به افزایش مناطق بلوری 
درصد  که  باعث شده  و  شود  تولیدی  نانوالیاف  بلورینگی  مقدار  و 
بلورینگی در نانوالیاف پلی اکریلو نیتریل خالص، 43% و در نانوالیاف 
کامپوزیتی حاوی نانولوله کربن این مقداربه 49 درصد افزایش یابد؛ 
زیرا نانو لوله های کربنی چند دیواره در مقادیر کم می توانند بعنوان 
 LC/d100 مناطق هسته گذار برای ایجاد بلورینگی عمل کنند و پارامتر
نشان دهنده مقدارآرایش یافتگی بلورها در ساختار پلی اکریلو نیتریل 
است. از طرفی، با افزایش یک درصد نانولوله های کربن چنددیواره 
 25/8 مقدار  از  بلور  اندازه  نیتریل،  پلی اکریلو  نانوالیاف  ساختار  به 
نانومتر به 19/7 نانومتر کاهش یافته است؛ به عبارتی نانولوله های 
تغییر  را  پلی اکریلونیتریل  نانوالیاف  بلوری  شکل  چنددیواره  کربن 
نانولوله های کربنی چنددیواره  بلورها را کاهش داده است.  اندازه  و 
اطراف بلورهای پلی اکریلو نیتریل را احاطه کرده و از بزرگتر شدن  شکل 6: مقایسه الگوهای پراش پرتو ایکس برای نانوالیاف پایدارشده، کربونیزه و فعال 

شده پلی اکریلو نیتریل و پلی اکریلو نیتریل – نانو لوله کربنی چند دیواره نیم درصد وزنی
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2223

مهدی پور میرمحله و نوروزی

آنها  به نقش  توجه  با  از طرفی  و  بلورها جلوگیری می کنند  اندازه 
نانوالیاف  بلورینگی  افزایش درصد  باعث  مراکز هسته گذار،  بعنوان 
نانوالیاف  ریزساختار  و  شکل شناسی  مطالعه  به  توجه  با  می شوند. 
چنددیواره  کربن  نانولوله های  حاوی  نیتریل  پلی اکریلو  کامپوزیت 
تغییرات  بر  علاوه  کربنی،  نانولوله های  این  که  کرد  ادعا  می توان 
ریزساختار  تغییر  قابلیت  نیتریل،  پلی اکریلو  نانوالیاف  شکل شناسی 
با  نواحی  در  سیال  بالای جت  ازدیاد طول  دارند.  نیز  را  نانوالیاف 
بلورینگی  درصد  افزایش  به  منجر  و  بود  بیشتر  خمشی  ناپایداری 
نانوالیاف کامپوزیت شد و در واقع، این ازدیاد طول بالا در فرآیند 
بسمت  را  ایکس  اشعه  تفرق  زاویه  برای جت سیال،  الکتروریسی 
پرتوایکس  پراش  طیف های  در  می دهد.  انتقال  کوچک تر  زوایای 
نانوالیاف پلی اکریلو نیتریل و پلی اکریلو نیتریل – نانو لوله کربنی چند 
دیواره پایدار شده و کربونیزه و فعال شده برای نانوالیاف پلی اکریلو 
نیتریل، پیک تفرق قوی ای در زوایای 2θ=16/8 و 28/6 و برای 
نانوالیاف پلی اکریلو نیتریل – نانو لوله کربنی چند دیواره پیک تفرق 
قوی در  زوایای 2θ=16/4 و 24/5 دیده شد که در هر دو این زوایا 
پلیمر  هگزاگونال  ساختار   110 و   100 صفحات  همان  به  متعلق 
می باشند. در مورد نانوالیاف کربونیزه و فعال شده شدت پیک تفرق 
اشعه ایکس با نانوالیاف پایدار شده متفاوت است، بگونه ای که در 
نانوالیاف پایدار شده، یک پیک جدید در هر دو نانوالیاف تولیدشده 
پلی اکریلو نیتریل و کامپوزیت نانولوله کربن در زوایای 2θ زوایای 
26-24 مربوط به صفحه 002 بلور گرافیتی دیده شد اما در نانوالیاف 
کربونیزه شده زوایای 2θ حدود 45-44 درجه مرتبط با صفحه 004 
نیز شکل گرفته که  نانولوله های کربن چنددیواره  به دلیل حضور 
نتایج این تحقیق با نتایج تحقیق Kaur.N و همکاراش مطابقت 
یافت  کاهش  پیک ها  شدت  پایدارسازی  فاز  شروع  با   .]32[ دارد 
دارد  تیزتری  پیک  پایدارسازی  مرحله  در   25o زاویه  که  زمانی  و 
نردبانی  حلقوی  ساختار  واقع  در  است  شده  16/8حذف   o زاویه  و 

تولید  نانوالیاف  نوع  پایدارسازی کامل شده است. در هر دو  مرحله 
شده  پایدار  نانوالیاف  در  بلور  اندازه  و  صفحات  بین  فاصله  شده، 
کاهش  پایدارسازی  از  قبل  مرحله  با  مقایسه  در  شده  کربونیزه  و 
فشرده  گرافیتی  ساختار  یک  شکل گیری  نتیجه  در  که  داد  نشان 
در نانوالیاف تولیدی است. بنابراین دومنحنی متناسب با نمونه های 
نانوالیاف می باشد، یکی دارای پیک باریک و شدت کم و دیگری 
که  می دهد  نشان  نتایج  این   .]51[ بالا  شدت  و  پهن تر  پیک  با 
با حضور  بسیار منظم فقط  نردبانی  از ساختار  یک بخش کوچک 
نانولوله های کربن چنددیواره شکل گرفته است. بطور مشابه، پدیده 
یکسانی در نانوالیاف کربونیزه و فعال شده نیز قابل مشاهده است و 
این ادعا نیز وجود دارد که پایدارسازی در مناطق بی نظم )آمورف( 
شروع می شود و سپس به مناطق کریستالی )بلوری( نفوذ می کند. 
پلی اکریلو  و  نیتریل  پلی اکریلو  نانوالیاف  نوع  دو  در هر  بطور کلی 
قبل  تفرق،  پیک های  دیواره شدت  چند  کربنی  لوله  –نانو  نیتریل 
و بعد از پایدارسازی و کربونیزاسیون تفاوت مشخصی نشان دادند 
رابطه  از   2θ زاویه  برای   d کریستالی  بین صفحات  فاصله   .]52[

براگ مطابق معادله )7( بدست می آید.

2sin
nd λ

θ
=                                                         )7(

که در آن، λ طول موج اشعه CuKα استفاده شده است که برابر 
است با A 1/0785 و n ثابت براگ است که معمولا 1 درنظر گرفته 
می شود و θ زاویه برخورد پرتو تابشی به صفحه کریستال می باشد. 
ابعاد کریستال در جهت های a و c بصورت زیربا رابطه دبای -شرر 

تعریف می شود:
1/ 84 0 / 89

cos cos cosa c
kL L and Lλ λ λ

β θ β θ β θ
= → = =                 )8(

در رابطه شرر، k عدد ثابتی است که معمولا 0/89 و 1/84 درنظر 
گرفته می شود، βو )FWHM) برابر است با پهنای پیک در نصف 
ابعاد   Lc و  ذره  ارتفاع   La رادیان.  بر حسب  پیک  ارتفاع  ماکزیمم 
شش ضلعی قاعده است که پهنای ذره کریستالی نامیده می شود و 

جدول 3: پارامترهای پراش پرتو ایکس نانوالیاف پلی اکریلو نیتریل و پلی اکریلو نیتریل – نانو لوله کربنی چند دیواره
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همانطور که نتایج جدول 3 از پارامترهای کریستالوگرافی نانو الیاف 
نشان می دهد، با محاسبات انجام گرفته بر مبنای روابط ارایه شده در 
این بخش می توان دریافت که با افزایش درصد نانو لوله های کربنی 
به نانو الیاف پلی اکریلو نیتریل شدت پیک های آزمایش پراش پرتو 
ایکس در همه زوایای بدست آمده، اندیس آرایش یافتگی نانوالیاف  
پایدار شده و پارامترهای La ارتفاع ذره و Lc ابعاد شش ضلعی قاعده  
اندیس  پارامترهای  اما  دادند  نشان  کاهش  منظم  بطور  نیز  آنها 
پایدارسازی و همچنین فاصله صفحات در رابطه براگ برای صفحه 

d200 بر خلاف آنها افزایش منظمی را نشان دادند.

3-6- نتایج آزمایش جذب گازی )BET( نانوالیاف و تعیین 
تخلخل 

در جدول 4 نتایج آزمایش BET نانوالیاف فعالسازی شده به روش 
شیمیایی و فیزیکی شامل مساحت سطح مخصوص، حجم تخلخل 
 )ACNF( نانوالیاف کربن فعال کل و متوسط قطر تخلخل برای 
MWCNT-( دیواره  چند  کربنی  فعال-نانولوله  کربن  نانوالیاف  و 

ACNF( ارائه شد. نتایج این آزمایش نشان داد که برای نانوالیاف 

نانوالیاف کربن فعال-نانولوله کربنی چند دیواره نسبت  کامپوزیت 
به نانوالیاف کربن فعال مطابق انتظار مساحت سطح مخصوص و 
حجم تخلخل کل با توجه به خواص تخلخل نانولوله های کربنی 
افزایش یافته است، درحالی که قطر تخلخل کاهش نشان می دهد. 
بنظر می رسد حضور درصد بیشتری از  نانولوله های کربن در بستر 
پلی اکریلونیتریل در طی مرحله پایدارسازی برحسب باند سه گانه 
گروه نیتریل که به باند کانژوگه در طی مرحله پایدارسازی تبدیل 
شد و در آزمایش طیف سنجی زیر قرمز تبدیل فوریه به آن اشاره 

همان  واقع  در  که  شد  کم  کامپوزیت  نانوالیاف  جمع شدگی  شد، 
فعالسازی  مراحل  در طی  که  بود  نانوالیاف  خالی  فضاهای  درصد 
نانوالیاف  به  کربنی  نانولوله های  افزایش  بنابراین  یافت.  کاهش 
پلی اکریلونیتریل میزان آرایش یافتگی در امتداد محور الیاف را در 
مرحله کربونیزاسیون افزایش می دهد و با توجه به نقش هسته سازی 
نانولوله های چنددیواره در اطراف بلور پلی اکریلونیتریل و بلورهای 
کربن، رشد قابل توجهی نشان دادند و نانولوله های کربنی ساختار 
پایدار شده بسیار منظمی را ایجاد می کنند که منجر به شکل گیری 
یک ساختار شبه گرافیتی متخلخل در هر دو نوع مکانیزم فعالسازی 
شیمیایی و فیزیکی می شود که همانگونه که نتایج جدول 4 نشان 
نانوالیاف  تخلخل  پارامترهای  روی  شیمیایی  فعالسازی  اثر  داد، 
به  نانولوله کربنی چنددیواره  فعال-  نانوالیاف کربن  و  فعال  کربن 
مراتب قوی تر از فعالسازی فیزیکی است، اما روش استفاده از آن به 
مراتب دشوارتر است. علاوه بر این، نانولوله های کربنی چنددیواره 
بلوری  و  آمورف  بخش های  و  متعدد  لایه های  به  می توانند 
پلی اکریلونیتریل در بستر نانوالیاف نفوذ کنند و بنابراین جمع شدگی 
نانوالیاف کامپوزیت تحت تاثیر قرار گرفته و تعداد حفره های ماکرو 
و بزرگ تر آنها کاهش می یابد و مساحت سطح مخصوص و حجم 
تخلخل نانوالیاف فعال شده نهایی تولیدی، اصلاح شده و بالا می رود 
به  توجه  با  می کند. همچنین  تایید  را  نتایج  این  نیز   4 که جدول 
نانوالیاف  نتایج  متخلخل  مواد  مورد  در   IUPAC تقسیم بندی 
تولیدشده با یک درصد نانولوله کربنی چنددیواره به میکروتخلخل 
که جاذب مناسب تری برای آلاینده های رنگی محیط پساب خواهد 

بود، نزدیک است. 

جدول 4: پارامترهای تخلخل  آزمایش BET برای نانو الیاف فعال شده با روش شیمیایی وفیزیکی
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4- نتیجه گیری
کربنی  لوله  –نانو  نیتریل  پلی اکریلو  الیاف  نانو  پژوهش  این  در 
با  نازل  بدون  و  متداول  الکتروریسی  فرایندهای  با  دیواره  چند 
موفقیت تولید شدند و در نهایت بعد از مرحله فعالسازی در کوره 
آمدند  بدست  دیواره   چند  کربنی  لوله  فعال–نانو  کربن  نانوالیاف 
صورت  آنها  ویژگی های  بررسی  برای  مختلف  آزمایش های  و 
الکترونی روبشی نشان داد که همه  گرفت. تصاویر میکروسکوپ 
الیاف  نانو  و  بودند  یکتواخت  ساختار  دارای  شده  تولید  نمونه های 
کامپوزیت نانو لوله کربن چند دیواره زبرتر بنظر رسیدند به گونه ای 
نانو  قطر  در  دیواره  چند  کربن  لوله های  نانو  غلظت  افزایش  که 
الیاف در مراحل مختلف تغییر ایجاد کرد. بطور کلی در روش بدون 
سوزن افزایش قطر بیشتر از روش متداول الکتروریسی بود اما در 
روش متداول یکنواختی ساختار بالاتر بود و نمونه های تولید شده 
شده  تولید  نمونه های  با  مقایسه  در  سوزنی  الکتروریسی  روش  با 
روش بدون سوزن شرایط بهتری برای مشخصه یابی آزمایشگاهی 
با توجه به سرعت تولید بالای روش سوزنی تنها  اما  نشان دادند 
روش  صنعت  در  آینده  در  الیاف  نانو  گسترده  کاربردهای  کاندید 
قرمز  زیر  سنجی  طیف  آزمایش  نتایج  بود.  خواهد  سوزن  بدون 
تبدیل فوریه نشان داد درصد بلورینگی نانو الیاف پلی اکریلونیتریل 
–نانولوله کربنی چند دیواره نسبت به نانو الیاف پلی اکریلو نیتریل 
بیشتر است و طیف های مشاهده شده برای هر دو نوع نانو الیاف 
خام تولید شده فارغ از روش تولید آنها تقریبا مشابه است اما در نانو 
و تکمیل ساختار  متفاوتی تشکیل شد  پایدارشده طیف های  الیاف 
حلقوی نانو الیاف را تایید کرد. با افزودن نانو لوله های کربن چند 
دیواره اندیس پایدارسازی نانو الیاف کامپوزیت نسبت به نانو الیاف 
پلی آکریلو نیتریل افزایش یافت و اثر دما بیشتر از اثر زمان بویژه 
نتایج  شد.  ارزیابی  واکنش  پیشرفت  درصد  پارامتر  افزایش  روی 
آنتالپی محاسبه شده مختلفی را  آزمایش گرمایش پویشی تفاضلی 
لوله  –نانو  نیتریل  پلی اکریلو  و  نیتریل  پلی اکریلو  الیاف  نانو  برای 
کربنی چند دیواره نشان داد به گونه ای که با افزایش نانو لوله های 
نیتریل سطح  پلی اکریلو  نانوالیاف  با  مقایسه  در  دیواره  چند  کربن 
بدست  کمتری  بلور  اندازه  و  بیشتر  بلورینگی  درصد  و  نمودار  زیر 
پارامتر اتلاف وزن برای  الیاف کربونیزه و فعال شده  نانو  آمد. در 
نانو الیاف کامپوزیتی کمتر از نانو الیاف پلی اکریلونیتریل پایدار شده 
بود. آزمایش های تعیین گرانروی و هدایت الکتریکی افزایش این 
به محلول  لوله های کربنی چند دیواره  نانو  افزودن  با  را  پارامترها 
پراش  آزمایش  نتایج  در  کرد  تایید  نیتریل  پلی اکریلو  الکتروریسی 
پرتو ایکس نشان داده شد که افزودن نانو لوله های کربنی چنددیواره 
زاویه تفرق پرتو ایکس را به طرف زوایای کوچک تر منتقل کرد و 

بطور کلی برای نانو الیاف پلی اکریلو نیتریل و پلی اکریلو نیتریل –
 2θ زوایای  در  اصلی  تفرق  پیک های  دیواره  لوله کربنی چند  نانو 
فعال شده مشاهده شد.  و  پایدار شده  برای حالات خام،  متفاوتی 
در هر دو نوع نانو الیاف فاصله بین صفحات و اندازه بلور در نانو 
الیاف پایدار شده و کربونیزه و فعال شده در مقایسه با نانو الیاف خام 
الکتروریسی  در  رفته  بکار  رشته سازهای  مقایسه  در  یافت  کاهش 
بدون نازل رشته ساز دیسکی نسبت به سیلندری راندمان و سرعت 
بیشتر و قطر کمتری را برای تولید نانو الیاف به همراه داشت. نتایج 
آزمایش BET نشان داد که در هر دو روش فعالسازی حجم کل 
فعال- کربن  نانوالیاف  الیاف  نانو  ویژه  سطح  مساحت  و  تخلخل 

نانولوله کربنی بیشتر از نانو الیاف کربن فعال بود ولی قطر تخلخل 
کاهش یافت و روش فعالسازی شیمیایی نسبت به روش فعالسازی 
فیزیکی پارامترهای تخلخل را بهتر و بیشتر نشان داد تا محصول 
نهایی تحقیق برای جذب آلاینده ها در محیط پساب رنگی در یک 
پکیج تصفیه در کنار روش هایی چون اسمز معکوس با موفقیت در 

آینده نزدیک بتواند بکار گرفته شود.
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