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تاكنون پژوهش های گسترده اي درباره نانوكامپوزيت هاي پليمري حاوي نانولوله هاي كربنی انجام 
شده است كه از اين میان تعداد كمي از آنها به سامانه هاي بر پايه رزين هاي گرماسخت اختصاص 
اين رزين ها كاربردها ی گسترده اي را در صنايع مختلف شيميايي  امروزه  يافته اند. در حالي كه 
دارند. تولید ساختار نانو در کامپوزیت های پلیمر ـ نانولو له کربنی سبب بهبود خواص فیزکیی و 
بررسی  پرکننده  و  پلیمر  میان  برهمک نش  با  باید  اصولا  مکانکیی  خواص  می شود.  آنها   مکانکیی 
در  ذرات  پراکنش  با چگونگی  نيز  الکترکیی  و  رئولوژکیی  قبیل خواص  از  و سایر خواص  شود 
ماتریس پلیمری در ارتباط هستند. با توجه به کاربرد گسترده پلیی ورتان ها در صنایع مختلف و 
الکترکیی، در اين پژوهش، برای  نیاز به بهبود برخی از خواص آنها از جمله خواص مکانکیی و 
گلکیول اتر  پلی‏تترامتیلن  پلی ال  به   )MWCNT( چنددیواره  کربنی  نانولوله های  خواص   بهبود 

)PTMEG( به عنوان ماده اولیه پلیی ورتان افزوده شده است. بدین منظور، پس از اصلاح سطح 
نانولوله ها با سولفورکی اسید ـ نیترکی اسید و نشاندن گروه های عاملی کربوکسیلکی روی سطح 
از  مختلفی  درصدهای  تریکب  با   MWCNT ـ  گلکیول  اتر  پلی‏تترامتیلن  محلولی   آنها سامانه های 
نانوذرات تهیه شد. اندازه گیری های رئولوژکیی درجه پراکنش MWCNT را به دست داد. همچنین، 
تشیکل ابرساختار نانوذرات به کمک دو آستانه زهش )*Ф و **Ф( در سرعت های تغییر شکل کم 
بررسی کمی شد. برهمک نش میان پلیمر و MWCNT با بررسی طیف های زمان آسایش زنجير هاي 
پليمري روی این سامانه ها بررسي و بهبود زیادی در **Ф (%wt 0/5)  نشان داد. زهش بحرانی 
چشمگیر  بهبود  شد.  برآورد  وزنی  درصد   0/25-0/5 حدود  در   PTMEG/MWCNT برای 
مشخصه های رئولوژکیی به دلیل کلوخه شدن ذرات در *Ф و پیوستگی خوشه ها در **Ф مشاهده 
FE-SEM مطالعه شد و در تریکب  الكتروني  از ميكروسكوپ  با استفاده  نیز  شد. سطح نمونه ها 
درصد 0/75 وزنی تجمعی از خوشه ها و تشیکل شبکه ای از نانولوله ها در بستر پلیمر مشاهده شد.

نانولوله كربني چنددیواره، 

پلي يورتان،

رئولوژي،

ابرساختار،

نانوكامپوزيت گرماسخت
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مقدمه 
از زمان کشف نانولوله های کربنی در سال 1991 توسط Ijima، توجه 
زیادی به این ترکیبات در زمینه های مختلف کاربردی از جمله وسایل 
و  نانوسیم ها  الکتروشیمیایی،  ابررساناها، خازن های  و  نانوالکترونیک 
مواد نانوکامپوزیتی شده است. نانولوله های کربنی مواد کربنی تک بعدی 
 ،)fullerene( هستند که با سایر مواد کربنی مانند گرافیت، الماس و فولرن
متفاوت اند و می توانند نسبت منظر )نسبت طول به قطر( بیش از 1000 
داشته باشند ]1[. بسیاری از پژوهشگران، نانولوله های کربنی)CNT( را 
به روش های متفاوتی همچون اختلاط در محلول، پلیمرشدن درجا و 
اختلاط مذاب داخل ماتریس های پلیمری مختلف پراکنده کرده اند ]2[. 
اما، از آنجا كه CNT ها داراي نسبت منظر زیاد، چگالی كم و نيروهاي 
برهم کنش واندروالسی زیاد هستند، اين مسئله سبب شده كه مانند ساير 

مواد نتوان آنها را در داخل ماتريس پراكنده کرد ]3[. 
بيشتر  كنترل  دليل  به  درجا  پلیمرشدن  روش  اخير،  سال هاي  در 
روي موارد یاد شده جايگاه ويژه اي يافته است، اما همچنان استفاده 
همگن  پراكنش  به  پلیمرشدن  از  پس  محلول  در  اختلاط  روش  از 
سطح   .]4[ می کند  کمک  بیشتر  پليمري  ماتريس  داخل  در   CNT

غیرفعال نانولوله های کربنی کاربرد این ترکیبات را در کامپوزیت ها 
پلیمری مختلف  ماتریس های  آنها و  میان  به دلیل کمبود چسبندگی 
با  همراه  نانولوله ها  میان  شدید  واندروالسی  جاذبه  می کند.  محدود 
سطح تماس زیاد آنها )نسبت طول به قطر حدود 1000( اغلب منجر 
انتقال  از  بنابراین،  می شود.  کربنی  نانولوله های  از  خاصی  تجمع  به 
پلیمری جلوگیری می کند.  ماتریس  به  آنها  فوق العاده  کافی خواص 
 کلوخه های نانولوله ای، سطح تماس نانولوله های کربنی را با ماتریس و 
شکل گیری ساختار شبکه ای را کاهش می دهد که برای بهبود خواص 
است.  لازم  ماتریس  به  خواص  انتقال  نیز  و  مکانیکی  و  الکتریکی 
پتانسیل  تشخیص  منظور  به  کربنی  نانولوله های  مناسب  پراکنش 
است.  لازم  پلیمری  ماتریس  مقاوم کننده  پرکننده های  عنوان  به  آنها 
 آغشته سازی بهتر و ایجاد پیوند بین سطحی میان ماتریس پلیمری و 
مناسب،  خواص  با  کامپوزیت هایی  تولید  برای  کربنی  نانو لوله های 

امری ضروری است ]1[. 
مقالات متعددی وجود دارد که در آنها روش هایی را برای پراکنش 
نانولوله های کربنی درون ماتریس های پلیمری پیشنهاد شده است ]4، 3[. 
از جمله این روش ها، می توان روش های مکانیکی و عامل دارکردن 
برد.  نام  آنها  ذرات  جداسازی  برای  را  کربنی  نانولوله های  سطح 
،)calendering( روش های مکانیکی مانند فراصوت دهی، غلتک زنی 

آسیاب کردن، همزدن و اکستروژن هستند که برای کارایی بیشتر باید 
اکستروژن  انجام شود.   10000 rpm از  بیش  با سرعت های  همزدن 

روش  است.  مناسب  )گرماسخت(  جامد  رزین های  برای  بیشتر 
در  کربنی  نانولوله های  جداسازی  برای  مؤثر  روشی  فراصوت دهی 
مایعاتی با گرانروی کم است. البته اگر اصلاح با فراصوت بسیار شدید 
نانولوله ها  است،  ممکن  زیاد  انرژی  تولید  اثر  در  باشد،  طولانی  یا 
به طور جدی صدمه ببینند و خواص مکانیکی آنها به شدت افت کند. 
برای استفاده بهینه از نانولوله هاي كربنی سطح آنها را اصلاح ميك نند. 

اصلاح به دو روش فيزيكي و شيميايي انجام مي شود ]4[. 
برای مقایسه اثر نانولوله های کربنی چنددیواره در ارتقای خواص 
مکانیکی پلیمرها، Tibbet و همکاران مقایسه ای را بین کامپوزیت های 
 MWCNT تجاری رایج بر پایه الیاف کربن و کامپوزیت های بر پایه
می دهد،  نشان  پژوهش  این  داده اند.  انجام  پلی استیرن  ماتریس  در 
اثری   PS MWCNT در  از یک درصد وزنی  افزایش مدول حاصل 
معادل با %10 وزنی از الیاف کربن در پلی استیرن ایجاد می کند. دلیل 
بسیار  به قطر  الیاف کربن، نسبت طول  بر   MWCNT برتری  اصلی 
زیاد آن است که الیاف کربن برای رسیدن به این نسبت باید طولی 
معادل چند میلی متر داشته باشند و این فرایند ساخت کامپوزیت را با 

مشکلات جدی مواجه می کند ]5[.
شکست  سازوکارهای  بهتر  درک  برای   ]6،7[ همکاران  و   Qian

کششی در کامپوزیت های پلیمری-MWCNT مطالعاتی را به کمک 
میکروسکوپی الکترونی عبوری انجام دادند که در آن تنش گرمایی 
نازک  فیلم  روی  شده  تابیده  الکترونی  پرتوهای  از  ناشی  موضعی، 
شد.  گرفته  درنظر  ترک  آغازگر  عامل  عنوان  به   ،MWCNT/PS

روی  الکترونی  شار  تغییرات  کنترل  با  ترک  رشد  همچنین، سرعت 
]8[ روی خواص  همکاران  و   Kwon بررسی  در  کنترل شد.  نمونه 
کربنی  نانولوله های  ـ  پلیی ورتان  نانوکامپوزیت های  مکانیکی 
چنددیواره اصلاح شده با اسید در مقایسه با نانوکامپوزیت های حاوی 
اصلاح  زمان،  افزایش  با  شد،  مشخص  خالص  کربنی  نانولوله های 
ساختار  میی ابد،  افزایش  نانولوله  سطح  در  کربن  به  اکسیژن  نسبت 

نزدیک به هم و بسته آن بازتر شده و از هم جدا می شوند. 
نتایج  به  با توجه   ]10[ Ajayan نیز  Schadler و همکاران ]9[ و 

طیف سنجی Raman به این نتیجه رسیدند، لغزشی که میان پوسته های 
نانولوله های کربنی چنددیواره یا درون نانولوله های کربنی تک دیواره 
نانوکامپوزیت های  در  تنش  انتقال  محدودیت  سبب  می دهد،  رخ 
سطح  در  بار  انتقال  اینکه  وجود  با  می شود.  پرکننده ها  این  حاوی 
گزارش های  است،  ایده آل  مقدار  از  کمتر  نانولوله  ـ  پلیمر  مشترک 
کربنی  نانولوله‏های  و  پلیمر  بین  قوی  برهم کنشی  از  حاکی  بسیاری 
بین سطحی  تنش  كرد،  مشخص   ]11[  Wanger ميان  اين  در  است. 
پلی اتیلن  ماتریس  از   SWCNT جداسازی  برای  نیاز  مورد  متوسط 
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از  کامپوزیتی  برای  مقدار  همین  از  بیشتر  برابر   10 حدود  در  بوتن 
الیاف کربن و پلیمر نام برده است که درجه اهمیت ابعاد پرکننده را در 

استحکام بین سطحی پلیمر ـ پرکننده نشان می دهد.
مکانیکی  خواص  روی  پژوهشی   ]12[ همکاران  و   Zhang

رفتار  نمونه ها  دادند.  انجام   TPU/MWCNT نانوکامپوزیت های 
کشسان غیرخطی را در تنش کم و تغییرشکل پلاستیکی را در تنش 
مقدار  افزایش  با  کششی  استحکام  و  یانگ  مدول  دادند.  نشان  زیاد 
ازدیاد  در  چشمگیری  تغییر  اینکه  بدون  میی ابد،  افزایش   MWNT

طول تا پارگی به وجود آید. در مقایسه با PU خالص، مدول یانگ، 
تنش در نقطه شکست و ازدیاد طول تا پارگی برای کامپوزیت های 
درصد   75 و   500  ،90 ترتیب  به  نانولوله  وزنی  درصد  یک  شامل 
بهبود یافت. مشخص است، پراكنش خوب CNT و برهم کنش های 
بین سطحی قوی بین CNT و شاخه های TPU سبب بهبود خواص 

مکانیکی کامپوزیت ها می شود.
غوطه وری  زمان  اثر  درباره   ]13[ همکاران  و   Suh پژوهش  در 
اسید  نیتریک  و  اسید  سولفوریک  مخلوط  در  کربنی  نانولوله های 
شد  مشخص  شد،  انجام  کربنی  نانولوله های  اصلاح سطح  برای  که 
برای جلوگیری از صدمه دیدن سطح نانولوله های کربنی که منجر به 
کاهش رسانایی الکتریکی نانولوله ها و در نتیجه نانوکامپوزیت حاصل 
می شود، باید شرایط اصلاح با اسید را بهینه کرد. زیرا، وجود معایب 
بسیار در سطح نانولوله ها در شرایط اصلاح شدید ممکن است، سبب 
شود تا نقاط عیب اولیه به عنوان نقاط اصلی برای تخریب ساختار 

بلوری نانولوله های کربنی به شمار رود.
خواص  به  دست يابي  برای  که  علمي  و  فني  مهم  چالش هاي  از 
مطلوب بايد بر آن چيره شد، کنترل ساختار ذره اي يعني کنترل توزيع 
ترموديناميک  راستا  اين  نسبي است ]14[. در  آرايش يافتگي  فضايي 
نقش مهمي ایفا مي کند، اما نبايد نقش ديناميک را طي فرايند نادیده 
گرفت. چالش کليدي در طراحي سامانه هاي بر پايه نانوذرات، پراکنش 
اين ذرات در بستر ماتریس و دست يابي به حالت پايدار است ، چرا 
با  به تشکيل سامانه هايي  که تجمع ذرات و تشکيل خوشه ها منجر 

خواص نامطلوب مي شود.
رئولوژي از دو جنبه در فرمول بندی و فرايند نانوکامپوزيت ها حائز 
اهميت است. از يک جنبه، به طور مشخص خواص رئولوژيکي بر رفتار 
جريان طي فرايند شکل دهي حاکم است. به منظور هماهنگي بهينه بين 
خواص فرایندی ماده و فرايند مدنظر، خواص رئولوژیکی غيرخطي 
بايد معین و کنترل شوند. از جنبه ديگر، هم خواص گرانروکشسانی 
سامانه  ريزساختار  در  تغييرات  به  به شدت  غيرخطي  هم  و  خطي 
حساس هستند. بنابراين، رئولوژي روشي را برای دست يابي به سطح 

پراکنش ذرات به طور مستقيم در حالت مذاب ارائه مي کند. با استفاده 
از رئولوژي به عنوان ابزار غربالگري ممکن است، ساختاری کلي از 
ذرات  اثر  اين ساختار،  در  که  کرد  نانوکامپوزيتي مجسم  سامانه های 
و  ذرات  پراکنش  ذرات،  آرايش يافتگي  اثر  پليمر،  کرنش  مقدار  بر 
به  رئولوژي  به  بيشتر  تاکنون  است.  شده  لحاظ  آنها  بين  برهم کنش 
خواص  اندازه گيري   .]14[ است  شده  نگريسته  کيفي  ابزاری  عنوان 
 رئولوژيكي نانوكامپوزيت هاي گرمانرم پيش از پخت، نقش اساسي و 
ـ  خواص  ميان  ارتباط  نيز  و  فرايند  چگونگي  شناخت  در   مهمي 
شامل  رئولوژيكي  خواص  در  مهم  عوامل  دارد.  مواد  اين  ساختار 
پراكنش نانوذرات، فرايند انعقاد و برهمك نش هاي پليمر ـ پرکننده است.

محلول،  در  اختلاط  روش  از  استفاده  با  ابتدا  پژوهش،  این  در 
پراکنده   PTMEG پلی ال  در  متفاوت  وزنی  محتوای  با  نانولوله ها 
از  همگن  و  یکنواخت  پراکنش  با  سامانه ای  ایجاد  از  پس  شدند. 
نانولوله ها سه پارامتر مهم پراکنش، برهم کنش و ایجاد ابرساختار در 
سامانه PTMEG/MWCNT  بررسی شدند. از این تعلیق در ساخت 
نانوکامپوزیت های پایه پلیی ورتانی می توان استفاده کرد. نقطه عطف 
درباره  انجام شده  بررسي هاي  تمام  با  رئولوژي  پيوند  پژوهش،  اين 
MWCNT است كه پراکنش، برهمك نش و ايجاد ابرساختار روي يك 

رزين گرماسخت با استفاده از رئولوژي مطالعه شده است 

تجربي

مواد
در این پژوهش، از نانولوله های کربنی چنددیواره تهیه شده به روش 
nm 30-10 و  m2/g 270، قطر  با خلوص %95، سطح ویژه   CVD 

شد.  استفاده  ایران  نفت  صنعت  پژوهشگاه  ساخت   10  μm طول 
ساخت   )PTMEG( گلیکول  اتر  پلی‏تترامتیلن  شده  استفاده  پلی ال 
 شرکت Aldrich با چگالي g/cm3 0/975، گرانروي در C° 40 برابر

mPa.s 320-260 و وزن مولكولي آن g/mol 1000 بود.

دستگاه ها
 RAMAN دستگاه  از   MWCNT شناسایی  برای  پژوهش،  این  در 
 Equinox55 مدل   FTIR دستگاه  با  شده  جفت   FRA/106S مدل 
استفاده شد. برای بررسی و شناسایی عوامل قرار گرفته روی سطح 
نانولوله های کربنی اصلاح شده با سولفوریک اسید ـ نیتریک اسید از 
طیف سنج زیرقرمز FTIR Bruker مدل Equinox 55 با چهار برابر 
مورد  نمونه هاي  رئولوژيکي  رفتار  است.  شده  استفاده  بزرگ نمایی 
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ساخت   MCR300 مدل  Anton Paar™ ديناميکي  رئومتر  با  آزمون 
استفاده  با   40°C دمای  در  اندازه گيري ها  تمام  شد.  انجام  اتریش 
بین صفحات  فاصله  و   50  mm قطر  با  موازي  هندسه صفحات  از 
دامنه،  انجام شده شامل آزمون روبش  انجام شد. آزمون هاي   1 mm

روبش بسامد و آزمون های منحنی جریان است. برای مشاهده ساختار 
و  نانوکامپوزیت  سطح  شکل شناسی  مطالعه  همچنين  و  نانولوله‏ها 
مشاهده کیفیت پراکنش نانولوله ها در پلیمر، ميکروسکوپ الکترونی 

پراکنشی مدل S4160 ساخت شرکت Hitachi به کار گرفته شد.

روش ها
به منظور استفاده از نانولوله هاي كربنی طيف رامان و همچنين تصاوير 
SEM و TEM گرفته شده در شكل های 1 تا 3 قابل مشاهده هستند.

تهیه نانولوله های کربنی کربوکسیل دارشده )اصلاح شده(

مقدار g 5 از نانولوله های کربنی چنددیواره به مخلوط mL 250 از 
محلول سولفوریک اسید و نیتریک اسید با نسبت حجمی 1:3 اضافه 
و  بازروانی  تحت   60-50 °C دمای  در   2  h مدت  به  مخلوط  شد. 
سپس،  گرفت.  قرار  فراصوت  حمام  داخل  مکانیکی،  شدید  همزدن 
از  استفاده  با  شد.  رقیق  مقطر  آب  با   5:1 نسبت  به  مخلوط حاصل 
 دستگاه مرکزگریز، نانولوله های کربنی عامل دارشده از اسید جدا شده و 
 چند مرتبه با آب مقطر شست وشو داده شدند تا در نهایت pH به 7 
در  خلأ  گرم خانه  درون   24  h مدت  به  حاصل  ماده  سپس،  رسید. 
دمای C°70 کاملا خشک شد ]4[ . از نانولوله های کربنی اصلاح شده 
وزنی  درصد   2 و   1/5  ،1  ،0/5  ،0/25  ،0/15 ترکیب  با  نمونه هایی 
در ماتریس پلیمری پلی تترامتیلن اتر گلیکول به ترتیب گفته شده در 

بخش زیر آماده شدند ]4[.

شكل2- تصوير SEM گرفته شده از نانولوله های کربنی چنددیواره. 

 25 nm ب( در مقیاس( 100 و نمای کلی پراکنش و nm در مقیاس )گرفته شده از نانولوله های کربنی چنددیواره. )الف TEM شكل ۱- تصوير
با مشخص کردن ابعاد نانولوله.

)ب()الف(
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چنددیواره  کربنی  نانولوله های  از  شده  گرفته  رامان  طيف  شكل3- 
استفاده شده در این پژوهش.
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شكل5- مقایسه پایداری تعلیق های آبی: )الف( MWCNT اصلاح شده 
.24 h اصلاح نشده پس از MWCNT )با اسید و )ب

پراکنش نانولوله های کربنی اصلاح شده در پلی تترامتیلن اتر گلیکول
ابتدا، نانولوله های عامل دارشده به مقدار لازم بنابر درصد وزنی مدنظر 
 با نسبت %5 به حلال دی متیل فرمامید به حمام فراصوت اضافه شده و 
سپس،  شدند.  مخلوط  هم  با  فراصوت  انرژی  تحت   ۱  h مدت  به 
به مدت min 15 در  پلی ال به محلول اضافه شد و مخلوط مجدداً 
معرض انرژی فراصوت قرار گرفت. پس از آن به کمک همگن ساز با 
سرعت بین 5000 تا rpm 7000 به مدت min 10 همزده شد. در این 
میان، در اثر گرمای نسبی که با فراصوت دهی و هم خوردن به وسیله 
همگن ساز ایجاد شد، حلال DMF از محیط خارج و ذرات نیز کاملًا 
درون ماتریس پلیمری پخش شدند ]3،4،15[. پس از آن روی مخلوط 

به دست آمده آزمون رئومتری انجام شد.

)FTIR( آزمون طیف سنجی زیرقرمز
عامل  وجود  قطعیت  و  اثبات  منظور  به  زیرقرمز  طيف سنجي  از 
محدوده در  چنددیواره  کربنی  نانولوله  روی  اسید   کربوکسیلیک 

cm-1 4000- 1000 استفاده شد.

مشاهده ظاهری ترکیب )پایداری تعلیق در آب(
پس از اصلاح MWCNT با سولفوریک اسید و نیتریک اسید، برای 
)تبدیل  آن  سطح  روی  عاملی  گروه های  قرارگرفتن  کیفی  بررسی 
MWCNT به ماده قطبی( پایداری پراکنش MWCNT اصلاح شده و 

اصلاح نشده در آب )به عنوان ماده قطبی( بررسي شد. هر دو نمونه 

جداگانه به مدت h ۱ در آب مقطر در معرض امواج فراصوت قرار 
گرفتند و پس از h 24 پایداری آنها با هم مقایسه شد. 

آزمون های رئولوژیکی
تمام اندازه گيري ها با دستگاه رئومتر در دمای C°40 با هندسه صفحات 
موازي به قطر mm 25 و فاصله عمودي mm 1 بين صفحات انجام 
شد. برای تعيين کرنش بحراني نمونه هاي مورد مطالعه در محدوده 
از آزمون   50 rad/s تغيير شکل هاي 0/01 تا 300 درصد در بسامد
در  سپس،  شد.  معين  درصد   5 بهينه  دامنه  و  استفاده  دامنه  روبش 
کرنش 5 درصد و در محدود بسامدهاي 0/05 تا rad/s 200 تغييرات 
مدول های ذخيره و اتلاف و همچنين گرانروی به شکل تابعي از بسامد 
در ناحيه گرانروکشسانی خطي مشخص شد. در نهايت، آزمون روبش 
 700 MPa سرعت )آزمون جريان( در محدوده تنش برشی 0/05 تا 
افزایش  به تدریج  ترکیب  روی  اعمالی  برش  سرعت  شد.  انجام 
تغییرات  حسب  بر  ظاهری  گرانروی  تغییرات  آن  حاصل  که  يافت 
ناحیه  در  برشی  تنش  از  تابعی  به شکل  نیز کرنش  و  برش  سرعت 

گرانروکشسانی غیرخطی بود.

نتایج و بحث 

 FTIR طیف سنجی
 نتایج طیف سنجی زیرقرمز نانولوله های کربنی پیش از عامل دارکردن و

 MWCNT پس از آن در شکل4 نشان داده شده است. در طیف مربوط به 
اصلاح شده با اسید یک پیک جذبی در طول موج cm-1 1712 مربوط 
به عامل کربوکسیلیک اسید )C=O( کششی و پیک پهن دیگری در 
طول موج cm-1 3411 مربوط به عامل OH- کششی موجود در گروه 
1631 cm-1 کربوکسیلیک اسید مشاهده می شود. پیک جذبی در طول موج 
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با  از اصلاح  پیش  )الف(  نانولوله های کربنی:   FTIR شكل4- طیف 
اسید و )ب( پس از اصلاح با اسید.
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است  کربنی  نانولوله های  کربنی  اسکلت  ارتعاش  به  مربوط  نیز 
]1۷، 1۶[. نتیجه حاصل از طیف زیرقرمز نانولوله های کربنی گویای 

عامل دارشدن آنها با اسید است.

مشاهده ظاهری ترکیب 
از   24 h از گذشت  همان طورکه در شکل 5 مشاهده می‏شود، پس 
اسید در آب  با  MWCNT های اصلاح شده  پایداری  فراصوت دهی، 
اصلاح نشده   MWCNT ذرات  گفت،  می توان  یعنی  است.  بیشتر 
تقریباً در آب ته‏نشین شده‏اند و این موضوع نشان دهنده قرار گرفتن 
گروه های عاملی روی سطح نانولوله هاست که در اثر اصلاح با اسید 

به وجود آمده اند.

نتایج حاصل از آزمون های رئومتری 
PTMEG در MWCNT بررسی پراکنش

سامانه بسامد  حسب  بر   G˝ و   G´ نمودارهای  از  که   همان طور 
PTMEG/MWCNT در شکل6 ـ الف، ب و ج مشخص است، در 

وجود  سامانه  در  شبه مایع  رفتار   MWCNT کم  درصدهای  ترکیب 
انتهایی از  دارد. بنابراین، شیب مدول های ذخیره و اتلاف در ناحیه 
مدول  مقادیر  همچنین،   .)n<1 و   m<2( است  کمتر  نظری  مقادیر 
درصد  ترکیب  افزایش  با  ولی،  است.  بیشتر  ذخیره  مدول  از  اتلاف 
MWCNT به مقدار 0/25 یک حالت انتقال از جامد به مایع در سامانه 

رخ داده است. 
همان طور که در شکل6 -  ب مشاهده می‏شود در بسامد کم، ´G از 
˝G بیشتر است که غالب بودن رفتار جامد را در سامانه نشان می‏دهد. 

فراکتالی  تجمع های  به علت وجود هم زمان  احتمالاً  این حالت،  در 
)fractal flucs( و نیز نانولوله‏های جداشده و پراکنده شده در ترکیب، 
ساختاری مشابه ژل‏های پلیمری در سامانه ایجاد شده است. با افزایش 
بسامد به تدریج این ساختار تخریب و رفتار مایع غالب شده است. 
پس از آن، در ترکیب درصد وزنی 0/5 و با تشکیل شبکه‏ای نامحدود 
از MWCNT در سامانه ها رفتار شبه جامد رئولوژیکی مشاهده شده 

 .)m,n ~ 0 و G˝>G´( است
وجود برهمك نش ميان نانولوله ها و عدم آسودگي كامل شاخه هاي 
کم  بسامد هاي  در  رئولوژيكي  عكس العمل  اين  به  منجر  پليمري 
مي شود. يافته ها حاكي از آن است، رفتار شبه جامد نتيجه شكل گيري 
پلیمری  ماتریس  در  پراكنده شده  نانولوله   ذرات  ميان  زهشی  شبکه 
است. انتقال از حالت مایع به شبه جامد وابسته به شکل شناسی طیف 
است و با مقدار پراکنش و برهم کنش های بین سطحی ارتباط مستقیم 
میان  بیشتری  هم خوانی  که  سامانه هایی  در  کلی،  حالت  در  دارد. 
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برای  بسامد  بر حسب  اتلاف  نمودار مدول های ذخیره و  شكل6 - 
نمونه PTMEG/MWCNT با درصدهای وزنی مختلف: )الف(0/15 

)ب(0/25 و )ج(0/5.
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بهتر  آنها  در  نانولوله ها  و  دارد  نانولوله ها وجود  و  پلیمری  ماتریس 
پراکنده می‏شوند، انتقال به محدوده  شبه جامد )آستانه عبورپذیری( در 

ترکیب درصد های کمتری رخ می دهد ]18[. 
از پژوهشگران گزارش کرده اند، رفتار شبه جامد  تعدادی  اگر چه 
ممکن است، بدون پراکنش و توزیع کامل نانوذرات در پلیمر اتفاق 
بیفتد که به طور عمده به دلیل سطح تماس زیاد نانولوله هاست ]18[. 
زياد  اندازه کوچک و سطح  به علت  اشاره شد،  پيشتر  همان طور که 
نانولوله های کربنی اين ذرات به شدت مستعد کلوخه شدن هستند و 
در نتيجه به سادگي در ماتریس های پليمري، شبکه سه بعدي تشکيل 
مي‏دهند. در شکل7 تغییرات مدول ذخیره، 'G، بر حسب بسامد سامانه 
 MWCNT از  مختلفی  درصدهای  ترکیب  در   PTMEG/MWCNT 

نشان داده شده است. 
 )G'~ω2 و G"~ω1( در اين شکل مشاهده می‏شود، رفتار شبه سیال
به  نانولوله ها  افزایش ترکیب درصد  با  به تدریج و  نمونه خالص  در 
0/5 و حتي بیشتر از آن به رفتار شبه جامد )G"~ω0 و G'~ω0( تبدیل 
می‏شود. این تغییر رفتار به تشکیل ساختار شبکه‏ای از لوله‏های منفرد 
در  که  همان طور  می‏شود.  داده  نسبت  سکون  حال  در  توده‏های  یا 
شکل8 مشاهده می‏شود، مدول اتلاف برای سامانه‏های مورد بررسی 
بیش از ماتریس است و این افزایش در اثر توزیع پهن زمان آسایش 
نفوذی است که ناشی از وجود کلوخه هاست. مسلماً ساختار با زمان، 
رشد می‏کند و کلوخه ها گسترش میی‏ابند. در بررسی بسامد‏های زیاد 
نقش کلوخه ها غالب  بر  پلیمری  ماتریس  نقش  مشاهده می‏شود که 
می‏شود. در بررسي روند ''G، تغييرات عمده و واضحي نظير آنچه در 

'G مشاهده شد، به نظر نمي‏رسد.

ترکیب  برای  ناحيه  همين  در  که  گرانروی  ناگهاني  افزايش 
تأييدکننده   9 شکل  در  است،  داده  رخ   0/5% از  بیش  درصدهای 
براي ساير  وجود ساختار شبکه اي تشريح شده است، در حالي که 
از روش  استفاده  با  این بخش  پديده مشاهده نشد. در  اين  نمونه ها 
ارائه شده توسط Kotsilkova و همکاران و با توجه به نمودارهای 
حاصل از آزمون های رئومتری، مقدارضریب m و n برای تمام ترکیب 
درصدهای MWCNT پراکنده شده در PTMEG به دست آمده است 
]19،20[. شایان ذکر است، مقدار MWCNT در سامانه ها بر حسب 

ترکیب درصد حجمی بیان شده است.
همان طورکه در شکل10- ب مشاهده می‏شود، مقدار m از 1/27 
 1/1%( وزنی   2% حاوی  سامانه  در   0/041 به  خالص   PTMEG در 
نشان دهنده  موضوع  این  است.  یافته  افزایش   )MWCNT حجمی 
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شكل7 - نمودار تغییرات مدول ذخیره بر حسب بسامد برای ترکیب 
.PTMEG پراکنده شده در MWCNT درصدهای مختلف
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شكل8 - نمودار تغییرات مدول اتلاف بر حسب بسامد برای ترکیب 
.PTMEG پراکنده شده در MWCNT درصدهای مختلف
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 η
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a.
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خطي  گرانروکشسانی  ناحيه  در  گرانروی  تغییرات  نمودار  شكل9 - 
به شکل تابعي از بسامد براي درصدهاي مختلف از MWCNT در 

.PTMEG
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پراکنش مناسب نانولوله ها در ماتریس و برهم کنش قوی پرکننده با 
ماتریس است که سبب ایجاد پیوند قوی میان پلی ال و نانولوله ها شده 
است. اين مسئله محدود شدن زنجیرهای پلیمری را نیز در بردارد. با 
افزایش ترکیب  درصد نانولوله ها و افزایش موقعیت های برهم کنش 
این محدود شدن نیز بیشتر می‏شود که در نتیجه مدول ذخیره افزایش 
میی ابد. همچنین، با محاسبه مقدار ضریب رقیق شوندگی )n( نیز از 
 ω برحسب tanδ و نیز نمودارهای ω برحسب G˝ روی نمودارهای 
 PTMEG پراکنده شده در MWCNT برای تمام ترکیب درصدهای 
مقدار  از  سامانه  در  نانولوله  مقدار  افزایش  با  که  می‏شود  مشاهده 
افزوده  سامانه  گرانروی  بر  و  می‏شود  کم  ماتریس   نیوتنی بودن 
می‏شود ]21[. مقدار ضرایب n حاصل از دو نمودار تنش بر حسب 
درصدهای  ترکیب  برای  بسامد  حسب  بر  اتلاف  مدول  و  کرنش 
نزدیک  هم  به  بسیار   ±0/05 حدود  اختلاف  با   MWCNT مختلف 
حجمی  و  وزنی  محتوای  در   n و   m مقادیر   1 جدول  در  هستند. 
مختلف MWCNT در تعلیق ها آورده  شده اند. همان طور که مشاهده 

پلیمری،  ماتریس  در   MWCNT درصد  ترکیب  افزایش  با  می‏شود، 
مقدار پارامترهای m و n کاهش یافته و به مقدار صفر نزدیک شده 
است. بنابراين، به تدریج رفتار شبه جامد در سامانه حاکم شده است. 

 PTMEG/MWCNT تعیین ابرساختار در سامانه
 )percolation( زهش  دقيق  مقدار  از  آگاهي  و  کمي  محاسبه  برای 
استفاده  با   .]18 ،19[ شد  استفاده  همکاران  و   Kotsilkova روش  از 
از مماس کردن خطي بر منحنی ´G برحسب ترکیب درصد حجمی 
شیب  با  مماس  دو خط  تقاطع  محل   ،)ω  =0/1( معین  بسامدی  در 
مدول  داده های  بر  مماس  برخورد خط  محل  از  نیز  و   Φ* متفاوت 
ذخیره با نمودار عبور داده شده از مقادیر مدول اتلاف نقطه نفوذ دوم 
)**Φ( به دست آمد. د ر واقع در جزء حجمی *Ф تجمع پراکنده‏ای از 
نانوذرات و خوشه ها و در جزء حجمی **Ф تشکیل شبکه ای پیوسته 
همان طور   .]21 ،22[ می شود  مشاهده  نانوکامپوزیت   در  از خوشه ها 
که در شکل11 نشان داده شده است، آستانه زهش اول برای سامانه 
 PTMEG/MWCNT در کسر وزنی0/25 )0/135 درصد حجمی( و 

نیز آستانه زهش دوم در کسر وزنی نزدیک 0/5 )0/27 درصد حجمی( 
حاصل شد.

 MWCNT/PTMEG تعیین برهم کنش میان
 Relaxation Spectrum نرم افزار  از  استفاده  با  بخش  این  در 
SN21001388 و داده های حاصل از آزمون روبش بسامد در ناحیه 

سامانه آسایش  زمان  طیف   ،(G"(ω) و G' (ω)) خطی   کشسان 
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.PTMEG پراکنده شده در MWCNT برای ترکیب درصدهای حجمی مختلف m )ب( و n )شكل10 - نمودارهای حاصل از محاسبه مقدار: )الف

 جدول1- مقادیر m و n برحسب ترکیب درصدهای مختلف حجمی و 
.PTMEG/MWCNT در سامانه MWCNT وزنی

wt%۰0/15۰/25۰/511/5۲

v%

m

n

0
1/27
0/83

0/08
1/12
0/77

0/135
0/66
0/62

0/27
0/34
0/61

0/54
0/051
0/56

0/81
0/048
0/47

1/1
0/041
0/33
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PTMEG/MWCNT رسم و در نهایت τm و τm,r نیز برای آنها محاسبه 

افزایش  با  می‏شود،  مشاهده  شکل 12  در  همان طور که  است.  شده 
مقدار MWCNT، طیف آسایش به سمت زمان های بیشتر رفته است. 
که دلیل آن اثر برهم کنش میان نانولوله ها با پلیمر است که منجر به 
افزایش  با  این،  بر  افزون   .]22[ می‏شود  اضافی  آسایش  طیف  یک 
این  که  می‏شود  نیز  گسترده تر  طیف  نانولوله ها،  درصد  ترکیب 
گستردگی حاکی از توزیع بزرگ تری از مدهای آسایش در زمان های 

بیشتر است.
 همان طور که از نتایج جدول2 مشخص است، در ترکیب درصد 0/5 
در  شدیدی  افزایش   PTMEG در  شده  پراکنده  نانولوله های  برای 
مقدار τm,r رخ می‏دهد که به دلیل محدودیت کلی حرکت شاخه‏های 
با  شدید  افزایش  این  تنهاست.  پلیمر  به  نسبت  هیبرید  در  پلیمری 
به  پلیمر، مرتبط است که منجر  نانولوله های پراکنده شده در  تجمع 

شکل گیری فراکتال های فشرده مجزا می‏شود. زمانی که تجمع پراکنده 
نانولوله ها در بستر پلیمر شکل می‏گیرند، ماتریس پلیمری خوشه ها 
این  می‏کند.  احاطه  بین سطحی  اتصال  لایه  یک  با  را  نانولوله ها  یا 
لایه طی جریان برشی مانند محافظی کشسان رفتار می‏کند و باعث 
افزایش زمان آسایش می‏شود. با افزایش ترکیب درصد، درجه تجمع 
برهم کنش‏های  با  هیبریدها  آسایش  بنابراین  میی‏ابد،  افزایش  نیز 
کنترل  ذره(  ـ  )پلیمر  بیرونی  اتصالات  یا  ذره(  ـ  )ذره  تجمع  داخل 
ایجاد زمان آسایش اضافی می‏شود  این برهم کنش‏ها سبب  می‏شود. 

)همان طور که از نتایج τm,r نیز کاملًا مشخص است(. 
سامانه  در   MWCNT مقدار  افزایش  با   ،2 جدول  نتایج  طبق 
نشان دهنده  که   )τm,r( رئولوژیکی  شاخص   PTMEG/MWCNT

ترکیب درصد وزنی 0/5  پرکننده است، در  پلیمر و  برهم کنش های 
افزایش قابل ملاحظه‏ای داشته است. این موضوع نشان دهنده تشکیل 
میان  برهم کنش  افزایش  و  سامانه  در  نانولوله‏ها  از  پیوسته ای  شبکه  
ذرات و نیز پلیمر ـ ذره در این ترکیب درصد و بیشتر از آن است. 
ذرات  که  مي‏شود  مشخص  بیان شده،  رئولوژیکی  نتایج  به  توجه  با 
 نانولوله کربنی چنددیواره در ماتریس پلیمری مدنظر به خوبی پراکنده و
 PTMEG/MWCNT توزیع شده‏اند. آستانه زهش رئولوژیکی سامانه
در ترکیب درصد وزنی حدود 0/25 تا 0/5 است که درترکیب درصد 
Φ*( 0/25( به تدریج تجمع میان نانولوله ها در سامانه رخ داده و با 
افزایش مقدار پرکننده در 0/5 درصد وزنی )**Φ( شبکه‏ای پیوسته از 

ذرات در سامانه ایجاد شده است.

 FE-SEM آزمون شناسایی
1 μ m با خط معیار FE-SEM در شکل13- الف و ب به ترتیب تصویر 

پارامترهای  و   PTMEG پایه  بر  نمونه های  مشخصات  جدول2- 
آسایش مربوط به آنها.

متوسط زمان آسایش )MWCNT)sنمونه
%v%wtτm,rτm

pt
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0
0/08
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0
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1
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شكل12 - طیف زمان آسایش در ناحيه خطي براي درصدهاي مختلف 
.PTMEG در MWCNT از

شكل11- نمودار مدول ذخیره و مدول اتلاف به شکل تابعی از درصد 
حجمی برای نمونه های PTMEG/MWCNT در بسامد ثابت 0/1.
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در  چنددیواره  کربنی  نانولوله های  ـ  پلیی ورتان  نانوکامپوزیت  از 
ترکیب درصدهای وزنی 0/5 و 0/75 نشان داده شده است. تصویر 
حاکی از وجود پراکنشی یکنواخت از نانولوله ها در بستر پلیمر است. 
ترکیب  افزایش  با  الف مشاهده می شود،  همان طور که در شکل13- 
که  می گیرند  به تدریج خوشه ها شکل  ماتریس  در  نانولوله‏ها  درصد 
اندازه آنها به حدود nm 200 می رسد. در کنار این خوشه ها همچنان 
پلیمر  در  که  می شوند  مشاهده  به وضوح  نیز  منفرد  نانولوله های 
اتصال خوشه ها  نیز  وزنی 0/75  ترکیب درصد  در  پراکنده شده اند. 
علت  به  می شود.  مشاهده  نانوکامپوزیت  در  شبکه  تشکیل  و  هم  با 
نشان دادن  قابلیت   FE-SEM تصویر  نانولوله ها،  اندازه  کوچک بودن 

سطح نانوکامپوزیت را در ترکیب درصدهای کمتر نداشت.

نتیجه گیری

در بررسی پراکنش MWCNT در سامانه  مدنظر )پارامتر رئولوژيكی 
سامانه  دو  هر  در  نانولوله ها  مناسب  پراکنش  از  حاکی  نتایج  اول( 
بود. به دلیل همخوانی میان پرکننده و پلیمر به ویژه با عامل دارکردن 

با افزایش مقدار  نانولوله ها به وسیله گروه های کربوکسیلیك،  سطح 
پرکننده همچنان پراکنش مناسبی از ذرات در سامانه مشاهده شد. در 
رئولوژيكی  )پارامتر  سامانه ها  در  ابرساختار  ایجاد  بررسی چگونگی 
در   PTMEG/MWCNT رئولوژيكی در سامانه  آستانه  زهش  دوم(، 
تا   0/135(  MWCNT از   0/5 تا   0/25 وزنی حدود  درصد  ترکیب 
0/27 درصد حجمی( مشخص شد، در این محدوده بهبود چشمگیری 
در خواص رئولوژيكی سامانه  از جمله افزایش قابل ملاحظه  مدول 
 Ф* کشسانی و گرانروی مشاهده می شود. د ر واقع در جزء حجمی
تجمع پراکنده ای از نانوذرات و خوشه ها در سامانه ها مشاهده شد و 
در جزء حجمی **Ф شبکه ای پیوسته از خوشه ها در نانوکامپوزیت  
ایجاد شد. در بررسی مقدار برهم کنش پلیمر - MWCNT )پارامتر 
وزنی  درصدهای  ترکیب  با  سامانه   آسایش  رئولوژيكی سوم( طیف 
مختلف از MWCNT بررسی شد. نتایج نشان دادند، در هردو سامانه 
به تدریج  فعال  موقعیت های  افزایش  و  نانوذرات  مقدار  افزایش  با 
برهم کنش میان ماتریس ـ پرکننده قوی تر  شده است. همچنین، علاوه 
بر گسترده ترشدن طیف آسایش زنجیر های پلیمری، طیف به سمت 
زمان های بیشتر نیز حرکت می کند تا جایی که در نقطه **Ф، افزایش 

قابل ملاحظه ای در τm,r مشاهده شد.
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