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Carbon nanotubes (CNTs) are a new class of nanomaterials that have gained 
special attention due to their unique properties such as excellent electrical 
and mechanical properties. Nanocomposite hydrogels, a novel category 

of hydrogels, have received great attention both in industry and scientific research 
because of their exceptional structural and mechanical properties. A nanocomposite 
aqueous dispersion based on poly(acrylamide-co-acrylic acid) and modified carbon 
nanotube was synthesized through in situ radical polymerization. Water can be 
a good candidate instead of toxic organic solvents for preparation of poly(AA-co-
AM)/CNT nanocomposite aqueous dispersions. The rheological properties of the 
nanocomposites were significantly improved compared to those of pure copolymer 
samples. Modification of carbon nanotubes by acid was conducted to introduce 
hydroxyl and carboxyl groups on their surface in order to achieve a better dispersion 
behavior and suitable interactions between the nanoparticles and polymer matrix. 
Once the oxidation step was finished, amide functional groups were inserted into the 
CNT particles through amidation reaction. The surface modification reactions of CNT 
were tracked by FTIR and Raman spectroscopy techniques. FTIR and Raman spectra 
were utilized in order to investigate the dispersion behavior of nanoparticles and to 
confirm the formation of linkages between the nanoparticles and polymer matrix, 
respectively. In addition, the rheological features including viscoelastic behavior of 
samples, the sol-gel transition phenomenon, dynamic oscillatory frequency sweep 
and steady shear measurements were studied. Finally, the relationship between 
the improved rheological properties (modulus and viscosity) and the dispersion 
microstructures caused by dispersion of nanoparticles, formation of networks and 
interfacial interactions between Poly(AA-co-AM) macromolecular chains and CNT 
nanoparticles were determined.
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منحصربه‌فرد  خواص  به ‌دلیل  که  هستند  نانومواد  از  جدیدی  دسته   )CNT( نانولوله‌های ‌کربن 
الکتریکی و مکانیکی در کاربردهای مختلف اساسی مورد توجه واقع شده‌اند.   آن‌ها مثل خواص 
و  منحصربه‌فرد  ساختار  که  هستند  هیدروژل‌ها  از  نويني  دسته  نانوکامپوزیتی،   هیدروژل‌های 
توجه  مورد  بسیار  علمی  پژوهش‌های  و  صنعت  در  همچنین  دارند.  زیادی  مکانیکی  استحکام 
قرارگرفته‌اند. این دسته شامل پلیمر و نانوذرات غیرآلی مثل نانوخاک‌رس، نانولوله کربن، ذرات 
آهن و پراکسیدهای گرافن هستند که باید به ‌شكل همگن در ماتریس پلیمری پراکنده شوند. پراکنه 
‌آبی نانوکامپوزیتی برپایه پلی‌‌)آکریل‌آمید-کو-آکریلیک اسید( و نانولوله ‌کربن اصلاح‌شده،‌ به‌ روش 
پلیمرشدن درجای رادیکالی سنتز شد. آب جایگزین مناسبی به‌جای حلال‌های آلی سمی فرمامیدی 
برای ساخت پراکنه‌های آبی نانوکامپوزیتی CNT/و)AA-co-AMM(وpoly هستند. خواص رئولوژی 
و  بهتر  پراكنش  برای  داد.  نشان  خالص  کوپلیمر  به  نسبت  چشمگیری  افزایش  نانوکامپوزیت‌ها، 
برهم‌کنش مناسب نانوذرات با پایه پلیمری، نانولوله‌‌های‌ کربن با اسید اصلاح شدند و گروه‌های 
هیدروکسیل وکربوکسیل روی آن‌ها نشانده شد. پس از مرحله اکسایش، از واکنش آمین‌دارکردن 
برای نشاندن گروه‌های آمیدی روی ذرات CNT استفاده شد. واکنش اصلاح سطح ذرات نانولوله 
بررسی  برای  شد.  بررسي  رامان  و  فوریه  تبدیل  زیرقرمز  طیف‌سنجی‌هاي  روش‌های  با  کربن 
پراكنش نانوذرات از طیف‌سنجی رامان و نيز برای تأييد پیوند نانوذرات به پلیمر از طیف‌سنجی 
زیرقرمز تبدیل فوریه استفاده شد. سپس، بررسي رئولوژی شامل رفتار گرانروكشساني نمونه‌ها، 
انتقال سل به ژل، روبش بسامد نوسانی دينامكيي و برش پایا انجام شد. درنهایت، سازوکار افزایش 
خواص رئولوژی )مدول و گرانروي( براساس ریزساختار پراکنش نانوذرات، تشکیل شبکه و نيز 

برهم‌کنش‌های سطحی بین زنجیرهای پلی‌آکریل آمید و نانوذرات CNT مشخص شد.

پلی)آکریل‌آمید-کو-آکریلیک 

اسید(، 

نانولوله‌کربن عامل‌دارشده، 

پلیمرشدن رادیکالی درجا، 

رئولوژی،

 آب 
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مقد‌‌‌مه
مواد  از  دسته‌اي  درباره  گسترده‌ای  پژوهش‌های  اخير،  سال‌های  در 
پلیمری با نام مواد نرم انجام شده که هیدروژل‌های پلیمری زیرمجموعه 
آن‌ها هستند. زنجیر‌های هیدروژل پلیمری ساختار متخلخل سه‌بعدی 
و  جذب  باعث  هیدروژل‌ها  تر  و  نرم  ساختار  دارند.  شبکه‌ای‌شده 
همین  است.  شده  آن  در  مشکل  ایجاد  بدون  رطوبت  و  آب  حفظ 
ویژگی سبب کاربرد گسترده‌ اين تريكبات در ازدياد برداشت نفت، 
مهندسی بافت، تصفیه فاضلاب، سامانه‌های رهایش دارو، مواد حافظه 
پیوند  با  هیدروژل‌ها  است.  شده  دیگر  بسیاری  و  حسگرها  شکلی، 
یونی،  )واکنش‌های  فیزیکی  پیوند  کووالانسی(،  )پيوندهای  شیمیایی 
میکروبلورها یا پيوندهای هیدروژنی( یا هردوی آن‌ها )شبکه دوتایی( 
تشکیل  و  شبکه  در  ناهمگن  نقاط  به‌دلیل وجود  اما،  شبکه‌ای‌شوند. 
مرسوم  شبکه‌ای‌کردن  روش‌های  به  که  زنجیرها  طول  پهن  توزیع 
مناسبی  سازوکار  معمولی  هیدروژل‌های  مي‌شود،  انجام  کووالانسی 
خواص  شكنندگي،  باعث  موضوع  این  ندارند.  انرژی  اتلاف  برای 
کششی و استحکام مکانیکی ضعيف مي‌شود و استفاده از آن‌ها را در 

کاربردهای گفته شده محدود میك‌ند ]1-4[. 
هیدروژل‌های نانوکامپوزیتی، دسته جدیدی از هیدروژل‌ها هستند 
آن‌ها  زیاد  مکانیکی  استحکام  و  منحصربه‌فرد  ساختار  به‌سبب  که 
قرارگرفته‌اند.  توجه  مورد  بسیار  علمی  پژوهش‌های  و  صنعت  در 
نانوپركننده‌ها  آلی،  شبکه‌ای‌کننده  عوامل  از  استفاده  بدون  اینجا،  در 
به‌عنوان عامل شبکه‌ای‌کننده درشت، موجب ايجاد آسودگي در تنش 
زنجیر‌های  اتصال  با  را  ترک‌ها  تشکیل  و  مي‌شوند  ماده  به  اعمالی 
می‌اندازند.  تأخیر  به  تصادفی  پكيربندي‌های  با  پلیمری  انعطاف‌پذير 
هیدروژل‌های نانوکامپوزیتی رفتارهای رئولوژی ویژه‌اي مثل افزایش 
گرانروی و مدول دارند. همچنین، در غلظت‌های کم نانوذرات انتقال 
از حالت محلول به ژل را نشان می‌دهند. این رفتارها می‌توانند به‌دلیل 
سطح ویژه مؤثر بسیار زیاد و تشيكل درشت‌مولکول‌ها یا ساختارهايی 
باشد كه با واکنش‌های بین‌سطحی پلیمر- ذره ايجاد مي‌شوند ]5-8[.
کوپلیمرهای برپایه پلی‌آکریل‌آمید، )poly(AA-co-AM و مشتقات 
آن‌، در آب محلول هستند که در کاربردهای صنعتی مهمی استفاده 
می‌شوند. رفتار رئولوژي محلول‌های آبی اين تريكبات معمولاً نقش 
فناوری  در  مثال،  برای   .]9[ میك‌ند  ایفا  مختلف  صنایع  در  مهمی 
در  فراوانی  اهمیت  گرانروی  افزایش   ،)EOR( نفت  برداشت  ازدياد 
جریان‌پذیری پلیمر دارد ]12-10[. روش‌های مرسوم برای تهیه این 
پلیمر شامل سنتز )poly(AA-co-AM با وزن مولکولی زیاد یا خیلی 
زیاد و کوپلیمرهای غیرآب‌دوست مرتبط است ]13،14[. با وجود اين، 
روش‌هاي مزبور معایب زیادی دارند که برای استفاده در مخزن‌های 

نفتی با نفوذپذیری کم و متوسط )نفوذپذیری mm2 0/5-0/1(، نسبت 
بازداری )retention ratio( در گرانروی‌های کم )%30-20(، انحلال 

کم و آبكافت در دمای زیاد مناسب نيستند ]14،15[.
که  هستند  نانومواد  از  جدیدی  دسته   )CNT( نانولوله‌های ‌کربن 
الکتریکی و مکانیکی در  نظير خواص  به‌دلیل خواص منحصربه‌فرد 
نانولوله‌های  گرفته‌اند.  قرار  توجه  مورد  بسيار  مختلف  کاربردهای 
‌کربن در بهبود خواص پلیمرهای کامپوزیتی به‌خوبی عمل كرده‌اند، از 
جمله می‌توان به بهبود رفتارهای رئولوژي و خواص مکانیکی اشاره 
كرد. اما، بزرگ‌ترین مشکلی که استفاده از این مواد را محدود میك‌ند، 
پراكنش ضعیف این نانوذرات در محلول‌ها یا ماتریس است که در 
بیشتر محیط‌های مورد استفاده امتزاج‌ناپذیرند. نانولوله‌های‌کربن به‌دلیل 
پيوندهای   ،π-π و  واندروالسی  واکنش‌های  برقراری  به  زیاد  تمایل 
نانولوله‌های‌کربن  اصلاح  این،  وجود  با  می‌دهند.  تشکیل  را  سختی 
روش مناسبی برای افزایش پراكنش آن‌ها در ماتریس پلیمری است. 
منظور  به  نانولوله‌های‌کربن  اصلاح  برای  زیادی  بنابراین، روش‌های 

افزایش امتزاج‌پذیری توسعه یافته‌ است ]16-19[.
که  نويني  مواد  به‌عنوان  نانولوله‌های ‌کربن  برپایه  هیدروژل‌های 
 خواص و عوامل ویژه‌ دوجزء را به هم مرتبط می‌سازد، در کاربردهای 
 بااهمیتي مانند باتری‌های یونی لیتیمی، الکتروکاتالیزور‌ها، جداسازی‌ها و 
افزودن  درباره  متنوعی  پژوهش‌های  يافته‌اند.  راه  بافت  مهندسی 
نانولوله‌های ‌کربن اصلاح‌شده پراكنده در آب به هیدروژل‌های پلیمری 
برای بهبود خواص مختلف انجام شده است ]Grunlan .]20-22 و 
به محلول  نانولوله‌های‌ کربن اصلاح‌شده  افزودن  همکاران دریافتند، 

پلیمری باعث افزایش گرانروي می‌شود ]23،24[.
غیرآلی  نانوذرات  افزودن  پیشین،  پژوهش‌های  نتايج  طبق 
 پراکنده، روی گرانروي و رفتار رئولوژي مذاب ]25،26[ و محلول 
در   CNT مقدار  افزایش  با  است.  اثرگذار  بسیار   ]5،27،28[  پلیمری 
ماتریس پلی‌اتیلن‌ترفتالات )PET(، گرانروي زیاد شده و پدیده انتقال 
از شبه‌مایع به شبه‌جامد مشاهده شد ]25[. نانوخاک‌رس در مقدار کم
و  ورقه‌اي‌شدن  به‌دلیل  پلی‌آمید 6  مذاب  رئولوژي  رفتار  روی   1%  wt

و   Okay  .]26[ بود  اثرگذار  بسیار  پلیمر-نانوذره  سطحی  برهم‌کنش 
هیدروژل  در   )G¢( كشساني  مدول  کردند،  گزارش   Oppermann

 0/2-7  %wt مقادیر  در   poly CNT/و)AA-co-AMM(و  برپایه 
حاضر  پژوهش   .]27[ است  داشته  افزایش  برابر  سه  نانوخاک‌رس 
بيان شده در زمینه‌ رفتار رئولوژي  به روكيرد پژوهش‌هاي  با توجه 
از  پس  مطالعه،  این  در  شد.  انجام  نانوکامپوزیتی  هیدروژل‌های 
نانوكامپوزيت CNT/و)AA-co-AMM(و poly با روش    CNT اصلاح
پليمرشدن درجا تهيه و رفتار رئولوژي و ارتباط ریزساختار با خواص 
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استفاده  با  واکنش اصلاح سطحی ذرات ‌نانولوله کربن   بررسی شد. 
 از روش‌های زيرقرمز تبديل فوريه، تجزيه عنصري، گرماوزن‌سنجی و 
هیدروژل‌های  تهیه  بعدی  هدف  شد.  بررسي  رامان  طيف‌سنجي 
از حلال‌های  استفاده  با   poly CNT/و)AA-co-AMM(و  نانوکامپوزیتی 
رفتار  که  بود  تقطیرشده  دوبار  آب  مثل  محیط‌زیست  دوست‌دار 
کربن  نانولوله  تعليق  كار،  اين  براي  شد.  بررسی  آن‌ها  رئولوژي 
نانوکامپوزیتی  هیدروژل  و  تهيه  آب  در   )fCNT(  اصلاح‌شده 
CNT/و)AA-co-AMM(و poly با فرایند پليمرشدن رادیکال آزاد درجا 

بررسی  نانوکامپوزیت  در  نانولوله‌های‌کربن  پراكنش  شد.  حاصل 
هیدروژل‌های  رئولوژي  رفتارهای  بار،  نخستين  براي  ادامه،  در  شد. 
نانوکامپوزیتی آبی به‌طور مفصل بحث و سازوکار و ارتباط ریزساختار 

با رفتارهای رئولوژي مطالعه شد.

تجربی

مواد‌‌‌
بلژیک   Nanosile از شرکت   )NC 7000( نانولوله‌ کربن چنددیواره 
و  قطر  میانگین  و   25-300  m2/g CNT،و  میانگین  سطح  شد.  تهیه 
آکریلیک  مونومرهای  بود.   1/5  mm و   9/5  nm به‌ترتیب  آن   طول 
اسید )AA(، آکریل‌آمید )AM(، پتاسیم پروکسی دی‌سولفات )KPS( و 
Sigma- شرکت  از   97%  > خلوص  با   )TETA(  تری‌اتیلن‌تترا‌آمین 
Aldrich تهیه شد. مواد شیمیایی براي اصلاح نانولوله ‌کربن چنددیواره 

شامل سولفوریک اسید )H2SO4(، نيتريک اسيد )HNO3( و اتانول از 
بازار  از  تقطيرشده  دوبار  آب  و  مقطر  آب  و  آلمان   Merck شركت 

داخلي تهيه شد.

د‌‌‌ستگاه‌ها

 در اين پژوهش، طيف‌سنج زیرقرمز تبديل فوريه FTIR-Bruker مدل 
 inVia Qontor مدل RENISHAW طیف‌سنج رامان ،EQUINOX 55

 MCR 301 Physica Anton Paar مدل  انگلستان و رئومتر  ساخت 
ساخت اتريش بهك‌ار گرفته شد.

روش‌ها
اصلاح نانولوله کربن 

 24 h 0/2 نانولوله ‌کربن چنددیواره درون گرم‌خانه خلأ به‌مدت g ابتدا 
در دماي C°80  قرار داده شد. سپس، مقدار mL 6 سولفوریک اسید 
%99 و mL 2 نيتريک اسيد %65 براي اکسايش به CNT اضافه شد. 

توان  و   37 kHz بسامد  تحت   60°C دماي  در   2 h به‌مدت   مخلوط 
W 60  قرار گرفت. پس از پايان واکنش، نمونه با L 1/6 آب مقطر 
به‌وسيله صافي پلی‌کربناتي mm 0/45 شسته شد و براي انجام آزمون‌هاي 
بعدي به‌مدت h 24 درون گرم‌خانه خلأ در دماي C°80 قرار گرفت 

تا کاملًا خشک شود. این نمونه‌ها با اختصار oCNT نام‌گذاری شدند.
تری‌اتیلن   50  mL مقدار  سیاه‌رنگ،  رسوب  آمین‌دارکردن  برای 
تتراآمین )TETA( به نمونه اضافه شد. واکنش به‌مدت چهار روز در 
دمای C°60 و تحت سامانه بازرواني انجام شد. پس از گذشت چهار 
روز از شروع واکنش، نمونه با L  2 اتانول به‌وسيله صافي پلی‌کربناتي 
mm  0/45 شسته شد تا آمین‌های اضافی از سامانه جدا شود. رسوب 

سیاه‌رنگ به‌مدت h  48 در دمای محيط درون خشكانه قرار گرفت 
تا کاملًا خشک شود. این نمونه‌ها با اختصار fCNT نام‌گذاری شدند.

تهیه پراکنه‌های آبی نانوکامپوزیتی و پلیمر خالص
 poly CNT/و)AA-co-AMM(و  نانوکامپوزیت  تهیه   سازوکار 
نانوکامپوزیت  است.  شده  داده  نشان   1 در شکل   PCNT هیدروژل 
رادیکالی  درجای  پلیمرشدن  به‌روش   poly CNT/و)AA-co-AMM(و 

مونومر آکریل‌آمید و  AA به‌عنوان ماتریس پلیمری و fCNT به‌عنوان 
 عامل پخت و تقویت‌کننده، تهيه شد. ابتدا تعليق آبی fCNT تا غلظت 
مناسب رقیق شد. تعليق رقیق براي حذف اكسيژن به‌مدت h 4 تحت 
گاز نیتروژن قرار گرفت. سپس، مقادیر مونومرهای AA، وAM و محلول 
 .)1 )جدول  شدند  اضافه  تعليق  به  همزدن  حين   KPS آغازگر   آبی 
تهیه  برای  شدند.  جداسازی  نمونه‌ها  پلی‌کربناتي  صافي  بهك‌مك 
پلیمرشدن   poly CNT/و)AA-co-AMM(و  نانوکامپوزیتی  نمونه‌های 
به‌مدت h 4 در دمای C°60 و با وجود نانوذرات انجام شد. سپس، 
خشک   24  h به‌مدت   80°C دمای  با  خلأ  گرم‌خانه  درون  نمونه‌ها 
اختصار  با  پخت  عامل‌  به‌عنوان   fCNT دارای  هیدروژل‌های  شدند. 

PCNTx کدگذاری شدند )x  = 0، 0/1، 0/3، 0/5 و 1(.

طیف‌سنجي زیرقرمز تبدیل فوریه
عاملي  شناسايي گروه‌هاي  براي  فوريه  تبديل  زیرقرمز  از طيف‌سنج 
موجود در ساختار شيميايي نانوذرات اصلاح‌شده استفاده شد. روش 
 نمونه‌سازي براي اين دستگاه بدين ترتيب بود که مقداري از نانوذرات 
روي قرص KBr پخش‌شده و سپس قرص داخل دستگاه قرارگرفت و 

طيف مربوط ثبت شد.

طیف‌سنجي رامان
طیف‌سنجي رامان نيز براي تأييد واکنش‌هاي عامل‌دارشدن نانولوله‌های 
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آن‌ها  هيبريد  كه  کربن‌هايي  نسبت  آزمون  اين  در  شد.  انجام  کربن 
تغيير كرده با استفاده از طيف رامان بررسي شد. طیف‌سنج رامان در 
محدوده طيف cm-1 2000-1100، منبع نوري دستگاه ليزر نئوديم و 
 توان ليزر mW 100 بهك‌ار گرفته شد. از دیود لیزری در طول‌ موج 
nm 633 برای ايجاد حالت برانگيختگي استفاده شد که بدين ترتيب 

نمونه تحت برخورد معمولی زير میکروسکوپ روشن می‌شود.

بررسي رئولوژی
 25°C در  نیتروژن  خنثی  گاز  جو  در  رئومتر  با  رئولوژي  محاسبات 
از  شد.  انجام  جانبی  اثرهاي  و  اکسايشي  تخریب  از  جلوگیری  برای 
 40 mm 700 و قطر mm رئومتر با صفحه‌های موازی، اندازه ‌شکاف 

استفاده شد. نمونه‌ها بسیار آرام و با دقت جابه‌جا شدند تا حباب ایجاد 
نشود. اندازه‌گیری‌های روبش بسامد پويا در کرنش %1 با سرعت برش 
برش  سرعت  در  پایا  برش  آزمون‌های  شد.  انجام   100  -0/1  rad/s 

ناحیه  در  مواد  پاسخ  قرارگرفتن  برای  شد.  انجام   102  –10-2  s-1

گرانروکشسان خطي در تمام آزمون‌ها از مقدار کرنش %0/05 استفاده شد.

نتایج و بحث

بررسي FTIR نانوذرات اصلاح‌شده 
شد.  استفاده   FTIR آزمون  از   ،CNT اصلاح  واکنش  بررسی  برای 

شكل 1- طرح كلي واکنش )AA-co-AM(وpoly با نانولوله‌های‌ کربن اصلاح‌شده.

جدول 1-  فرمول‌بندي پلیمر خالص و نمونه‌های نانوکامپوزیتی.
AM (g)AA (g)KPS (g)fCNT (%)H2O (mL)نمونه

poly و)AA-co-AM(

PCNT 0.1
PCNT 0.3
PCNT 0.5
PCNT 1

2/08
2/08
2/08
2/08
2/08

0/52
0/52
0/52
0/52
0/52

0/00039
0/00039
0/00039
0/00039
0/00039

0
0/1
0/3
0/5
1

10
10
10
10
10
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اکسید  کربن  نانولوله  خالص،  کربن  نانولوله   FTIR طيف   2 شکل 
اين  در  که  همان‌طور  می‌دهد.  نشان  را  آمینی  کربن  نانولوله  و  شده 
پيک  نانولوله کربن خالص  به  مربوط  شکل مشاهده مي‌شود، طيف 
مشخصه‌اي را نشان نمي‌دهد و فقط يک پيک پهن ضعيف در ناحيه 
cm-1 3441 قرار دارد که مي‌تواند ناشي از جذب رطوبت محيط و 

 CNT باشد. اين در حالي است که براي -OH ارتعاش کششی پیوند
گروه‌هاي  به  مربوط   ۱۷۱0  cm-1 در  پیک‌هایی  اسيد،  با  اکسید شده 
 -COOH– پيوند  به  مربوط   ۱۱29 و   ۱۵79  cm-1 در  کربوکسيلي، 
نامتقارن و ارتعاش کششی پیوند C-O و در cm-1 ۳۴۳5 به ‌دلیل ايجاد 
گروه هيدروکسيل در CNT ظاهر مي‌شوند و شدت این پیک  بسيار 
افزایش می‌یابد. وجود اين پيک‌ها مي‌تواند دليلي بر ايجاد گروه‌هاي 
بيانگر  و  باشد  اپوکسيد(  و  اکسيژن )هيدروکسيل، کربوکسيل  داراي 
اين است که اصلاح اسيدي نقص‌هایی را در ساختار کربني نانوذرات 

ايجاد كرده است. 
ساير پژوهشگران نيز در این باره نتایج مشابهی را گزارش كردند ]29،30[. 
برای بررسی و اطمینان از وجود گروه‌های آمین روی سطح نانولوله 
کربن اصلاح‌شده از نمونه طیف FTIR گرفته شد. همان‌طور که در 
گروه‌های  به  مربوط   1710  cm-1 در  پیک  است،  مشخص   2 شکل 
 1565  cm-1 1624 جابه‌جا شده است. پیک در cm-1 بوده که به C=O

مربوط به ارتعاش خمشی NH و در cm-1 3438 مربوط به ارتعاش 
کششی NH است ]31[.

طيف‌سنجي رامان
براي  کارآمدي  بسيار  و  مناسب  کيفي  روش  رامان  طيف‌سنجي 

شناسايي واکنش اصلاح CNT است. طيف رامان CNT و fCNT در 
شکل 3  نشان داده‌ شده است. مطابق معمول دو پيک واضح در طیف 
دگرشکل کربن دیده می‌شود که به پيوندهاي D و G معروف‌اند. پيوند 
D در بازه‌ cm-1 1360-1310، به اتم‌هاي کربني مربوط است که دچار 
به‌عبارت  است.  کرده  تغيير   sp3 به  آن‌ها  هيبريد  و  بي‌نظمي شده‌اند 
‌دیگر، اين پيک مؤید بخشي از مواد است که از شکل هيبريد در شبکه 
کربنی، خارج‌ شده‌اند. اين در حالي است که پيک G به اتم‌هاي کربني 
 sp2 از نانولوله‌های کربن مربوط است که هيبريد آن‌ها در همان حالت
 باقي‌مانده، دچار بي‌نظمي نشده‌اند و در عدد موجي cm-1 1582 ديده 
مي‌شود. نسبت شدت اين دو پيک )ID/IG( براي نمونه‌هاي خالص و 
که  کربن‌هايي  ارزيابي  براي  معياري  به‌عنوان  مي‌تواند  اصلاح‌شده 
دچار نقص شده‌اند، به‌کار رود. با توجه به اينکه کربن بي‌شكل هيبريد 
sp3 دارد، بنابراين وجود آن بر شدت پيوند D اثرگذار است. اما، در 

نبود آن مي‌توان افزايش پيوند D را فقط به ايجاد موقعيت‌هاي نقص 
داد.  نسبت  نانوذرات  سطح  روي  عاملي  گروه‌هاي  اتصال  از  ناشي 
نسبت شدت پيک‌‌های D به G نمونه خالص تقريباً 0/74 است. اين 
نسبت براي نمونه اصلاح‌شده معادل 1/09 به‌دست آمد. اين افزايش 

نشان‌دهنده‌ اصلاح سطح CNT است ]31،32[. 
 1700 cm-1 نیز پنج پیک اصلی بین 1100 و  polyو)AA-co-AMM(

نشان مي‌دهد كه حاكي از وجود کوپلیمر در مجموعه است. همچنین، 
باشد  نانوذرات  به  پیوندخوردن کوپلیمر  بر واکنش  تأييدي  می‌تواند 
طیف  اصلاح‌شده،  کربن  نانولوله  از  وزنی   1% وجود  با   .)4 )شکل 
 1586 cm-1 فقط دو پیک در 1314 و ،PCNT1 رامان نانوکامپوزیت
نشان می‌دهد )شکل 5(. اين نتيجه حاكي از ضعيف‌تربودن پیک‌های 
پراكنش  بررسی  برای  است.  نانوذرات  پیک‌های  به  نسبت  کوپلیمر 

شکل 2- طيف FTIR نانولوله ‌کربن خالص، نانولوله ‌کربن اکسید شده و 
نانولوله‌ کربن آمینی.

.fCNT و CNT شکل 3- طيف رامان
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بدین‌ترتیب  استفاده شد.  رامان  از روش  پلیمری  ماتریس  در   CNT

که در 60 نقطه از سطح نمونه PCNT 1 و)mm 54×30(، طیف رامان 
گرفته شد که نتایج به‌صورت سه‌بعدي در شکل 5 نشان داده شدند. 
كه  ماند  ثابت  نقطه   60 تمام  در  تقریباً   1586  cm-1 در  پیک  شدت 

حاكي از پراكنش خوب نانوذرات در ماتریس پلیمري است.

CNT کوپلیمر پیوندخورده به FTIR بررسي طيف
مجاورت  در  درجا  پلیمرشدن  روش  به   PCNT نانوکامپوزیت‌های 
عاملی  گروه‌های  دارای  نانوذرات  شدند.  تهیه   CNT نانوذرات 
ممکن  گروه‌ها  این  و  هستند  کربوکسیل  و  اپوکسی   هیدروکسی، 
است، در واکنش‌های انتقال زنجیر هنگام پليمرشدن شرکت كنند ]33[. 
برای تأييد امکان واکنش انتقال زنجیری رادیکالی، محصولات واکنش 
n-پنتان به هیدروژل اضافه  به‌ روش شیمیایی بررسي شدند. حلال 
‌fCNTهای  تا  گرفت  قرار  مركزگريز  دستگاه  درون  نمونه  و  شد 
برداشته شوند.  انتهای ظرف  از  پیوندی  پليمرشدن  نداده در  واکنش 
 )0/45  mm فرج  و  )با خلل   PTFE با غشاي  سیاه‌رنگ  شناور  ماده 
كوپلیمر  برای حذف  تقطیر  دوبار  آب  در  مکرر  به‌طور  و  شد   جدا 
باقی‌مانده  ماده  شد.  غوطه‌ور  نداده  واکنش   polyو)AA-co-AMM(
از  پس   polyو)AA-co-AMM(و-g-CNT تیره‌رنگ  خاکستری 
قرارگرفتن درون گرم‌خانه خلأ با دماي C°40 به‌مدت h 72، با روش 

FTIR شناسایی شد. 

همان‌طور که در شکل 6 مشاهده می‌شود، به‌دلیل اینکه، پیک قوی 
 cm-1 890 که مربوط به وجود CH2= در مونومر AM  است، در طیف 

)AA-co-AMM(وpoly و g-CNT-و)AA-co-AMM(وpoly  دیده نشد، 

 می‌توان نتيجه گرفت که مونومر AM به‌طور کامل پليمر شده است ]34[. 

در  جذبی  پیک   Poly g-CNT-و)AA-co-AMM(و  FTIR،و   طیف 
cm-1 3250 مربوط به گروه عاملی OH   و cm-1 1637 مربوط به گروه کربونیل 

 ،polyو)AA-co-AMM( نشان داد. از طرف دیگر، در طیف fCNT در 
 عدد موجي cm-1 1655 که مربوط به ارتعاش کششی کربونیل در گروه 
 polyو)AA-co-AMM(و-g-CNT 1637 در طیف cm-1 است، به CO-NH2 

 polyو)AA-co-AMM(و-g-CNT و،FTIR منتقل شده است. همچنین، طیف 
ارتعاش کششی  به  داد که مربوط  نشان   2931  cm-1 پیک جذبي در 
غیرمتقارن گروه C-H از )AA-co-AMM(وpoly است. بنابراین، طیف 
و   fCNT ترکیب طيف‌هاي   polyو)AA-co-AMM(و-g-CNT و،FTIR

)AA-co-AMM(وpoly و نمایان‌گر پیوند )AA-co-AMM(وpoly روی 

.poly(AA-co-AM( شکل 4-  طيف رامان.PCNT1 شکل 5- نمودار سه‌بعدي نانوکامپوزیت

و   poly(AA-co-AM( fCNT،و  نمونه‌های   FTIR طیف   -6 شکل 
.poly(AA-co-AM(و-g-CNT
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fCNT براي تشکیل g-CNT-و)AA-co-AMM(وpoly است.

بررسي خواص گرانروکشساني نمونه‌های پراکنه‌آبی نانوکامپوزیتی
اندازه‌گیری‌های  ژل،  به  انتقال سل  فرایند حالت  کمی  بررسی  برای 
رئولوژي به شيوه برشی نوسانی دینامیکي انجام شد. شکل 7 داده‌های 
آبی   PCNT نانوکامپوزیتی  نمونه‌های  و  خالص  پلیمر  رئولوژي 
ساخته‌ شده را با روش پليمرشدن درجا نشان ‌مي‌دهد. پلیمر خالص 
)شکل 7-الف( رفتار متداول شبه‌مایع را در محلول نیمه‌رقیق نشان 
كشسانی  مدول  از  بزرگ‌تر   )G²( اتلاف  مدول  به‌عبارتی،   مي‌دهد. 
 0/1 rad/s را بدون هیچ‌گونه نقطه برخورد در تمام بازه بسامد از )G¢(

هیدروژل‌های  و  خالص  پلیمر  رئولوژي  داده‌های   -7 شکل 
نانوکامپوزیتی PCNT آبی.

							       )د(      )الف( 			 

							       )هـ(      )ب( 			 

)ج(

www.SID.ir


www.SID.ir

Arc
hive

 of
 S

ID

خواص رئولوژی پراکنه‌آبی نانوکامپوزیت برپايه‌ پلي)آکریل‌آمید-کو-آکریلیک‌اسید( و نانولوله‌ کربن 

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی‌ام، شماره 3، مرداد - شهریور  1396

محمدرضا منافی و همکاران

215

 ،G¢ نيز  و   G² نانوذرات  افزودن  با  می‌دهد.  نشان   100  rad/s تا 
 G¢ که  می‌یابند  افزایش  به‌شدت  باهم  نانوکامپوزیتی  آبی  پراکنه‌های 
از G² سریع‌تر افزایش پیدا می‌کنند. افزون ‌بر این، در مقادیر کمتر از 
 wt%0/1 نانوذرات )شکل 7-ب( و wt%0/3 )شکل 7-ج( پراکنه‌های 

 ،PCNT 0/5 آبی نانوکامپوزیتی، نقطه برخورد دو منحني پدید می‌آید. در 
می‌شود  بیشتر  کمی   G² از   G¢ مقادیر  یکسان،  بسامد‌های  در 
ژل  به  گذار  حالت  اتفاق‌افتادن  نشان‌دهنده  رفتار  این  7-د(.  )شکل 
گرانروكشسان است. با افزایش مقدار نانوذرات به wt%1، فاصله بین 
منحنی‌های G² و ¢G بیشتر افزایش می‌یابد و نمایانگر  تشيكل ژل 

تثبیت‌ شده است و هیدروژل در این ترکیب ‌درصد حاصل مي‌شود.
را  بسامد  به  وابسته   )tand=G¢/G²( اتلاف  نتایج ضریب   8 شکل 
برای نمونه‌های نانوکامپوزیتی PCNT و پلیمر خالص نشان می‌دهد. 
بدیهی است که ضریب اتلاف به‌طورکمی، نسبت انرژی تلف‌شده به 
تغییرشكل است. مشخص است،  انرژی ذخیره‌شده در طول چرخه 
نمونه‌های نانوکامپوزیتی روند کاهشی از tand را با افزایش نانوذرات 
به   fCNT افزودن  که  است  این  بیانگر  نتایج  این  می‌دهد.   نشان 
از  کشسانی  خواص  مؤثرتر  افزایش  باعث   polyو)AA-co-AMM(

 0/5 %wt دارای  نمونه  در  دیگر،  طرف  از  می‌شود.  گرانرو  خواص 
نانولوله کربن، tand در بسامد‌های rad/s 10-1 به‌شكل خط صاف 
می‌شود و تقریباً مستقل از بسامد عمل میك‌ند، این مطلب بیان‌کننده 
انتقال از سل به ژل است. در PCNT1 مقدار tand به  وقوع حالت 
حدود 0/27 کاهش می‌یابد و مستقل از بسامد برش می‌شود که نشانگر 
تشکیل ژل است. به‌طورکلی، tand بزرگ‌تر از 0/1 همراه وابستگی 
بنابراین  کم به بسامد، به مفهوم تشکیل ژل ضعیف است ]35،36[. 

می‌توان نتیجه گرفت، ژل در نمونه‌های نانوکامپوزیتی PCNT0.5 و 
PCNT1، حاصل شده و در نهایت هیدروژل نانوکامپوزیتی تشکیل 

شده است.

رئولوژی برشی نوسانی دینامیکی
محاسبات  در  را  بسامد  به   G¢ و   G² مدول‌های  وابستگی   9 شکل 
برشی نوسانی دینامیکي برای پلیمر خالص و نمونه‌های نانوکامپوزیتی 
با    polyو)AA-co-AMM( پراکنه ‌آبی  بین  مقایسه  نشان می‌دهد. در 
در  بسامد  به   G¢ و   G² مدول  وابستگی  نانوکامپوزیتی،  نمونه‌های 
نتيجه  می‌یابد.  کاهش  نانوذرات  دارای  نمونه‌های  در  كم  بسامد‌های 
مزبور نشان‌دهنده این است که نانوکامپوزیت‌ها رفتار انتقال از حالت 

شکل 8- نتایج tand وابسته به بسامد برای نمونه‌های نانوکامپوزیتی و 
.poly(AA-co-AM(

برشی  شيوه  در  بسامد  به   G² و   G¢ مدول‌های  وابستگی   -9 شکل 
نوسانی دینامیکی پلیمر خالص و نمونه‌های نانوکامپوزیتی.

)الف(

)ب(
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رئولوژی برشی پایا
رفتار رئولوژي برشی پایاي نمونه‌های پلیمر خالص و نانوکامپوزیت‌ها 
می‌شود،  مشاهده  که  همان‌طور  است.  داده شده  نشان  در شکل 11 
محلول پلیمری خالص در سرعت‌هاي برش‌کم رفتار نیوتنی، مشابه 
*h در آزمون نوسانی دينامكيي نشان می‌دهد و در سرعت‌هاي برش 

زياد رفتار روان‌شوندگی اندک در آزمون برشی پایا رخ می‌دهد. در 
نمونه PCNT0.1، ناحیه مسطح نیوتنی کاهش و h افزایش می‌یابد. با 
افزایش بیشتر مقدار نانوذرات در بسامد‌های کم، پدیده روان‌شوندگی 
گرانروي  کم،  بسامد‌های  در  بهتر،  به‌عبارت  می‌افتد.  اتفاق  شدیدتر 
برشی با افزایش نانوذرات بسیار افزایش می‌یابد. زیرا، برهم‌کنش‌های 
قوی بین‌سطحی بین نانوذرات و زنجیرهای پلیمری به‌وجود می‌آید. 

شبه‌مایع به شبه‌جامد گرانروكشسان یا به‌عبارت بهتر، رفتار شبه‌مسطح 
دارند. در این حالت نانوذرات، آسایش زنجیر‌ها را محدود می‌کنند و 
روی دینامیک کوتاه‌برد )short-range( زنجیرها یا تحر‌‌كهاي موضعی 
محدودکنندگي  اثر   ،fCNT مقادیر  افزایش  با  همچنين،  اثرگذارند. 
واضح‌تر می‌شود. در واقع، ¢G و G² در PCNT1 با افزایش بسامد 
برش به‌آهستگی افزایش می‌یابند. هیدروژل‌های نانوکامپوزیتی پاسخ 
نشان  را  بسامد  به  شدید  وابستگی  کاهش  با  همراه  گرانروكشسان 
می‌دهند، که می‌تواند به‌دلیل تشکیل شبکه‌ای از نانولوله‌های‌کربن در 
مقادیر زیاد به‌کار رفته باشد و باعث محدودشدن تحرک‌هاي بلندمدت 
 زنجیرهای )chain long-term motions( درشت‌مولکول‌های پلیمری 
 شود. به‌دلیل ساختار فضایی متصل شبکه، نانوذرات قابليت چرخش و 
در  به‌شدت  ساختار  آسايش  این‌رو،  از  ندارند.  را  آزادانه  حرکت 
گرانروكشسان  گذار  رفتار  می‌گیرد.  قرار  تأثیر  تحت  کم  بسامد‌های 
مشابهي در سایر پژوهش‌ها در نانوکامپوزیت‌های پلیمر- نانوخاک‌رس 

گزارش شده است ]36-38[. 
افزون براین، مقادیر G² و ¢G به‌شدت با افزایش نانوذرات، به‌ويژه در 
بسامد‌های کم، افزایش می‌یابد. Das  و همکاران در بررسی رفتارهای 
رئولوژي هیدروژل‌های نانوکامپوزیتی برپایه‌ پلی‌آکریل‌آمید و گرافن 
اصلاح‌نشده به‌این نتیجه رسیدند که نانوذرات گرافن می‌تواند به‌عنوان 
آلی  شبکه‌ای‌کننده  عامل  افزودن  اما،  کند.  عمل  شبکه‌ای‌کننده  عامل 
همراه گرافن باعث افزایش بسیار بیشتر مدول ذخیره در بسامد‌های 

کمتر می‌شود ]39[. 
و  خالص  پلیمر  بسامد  برحسب   )h*( مختلط  گرانروي 
در  است.  شده  داده  نشان   10 شکل  در  آن  نانوکامپوزیت‌های 
است،  غیروابسته  بسامد  به  تقریباً  خالص  پلیمر   h* كم،  بسامد‌های 
به‌عبارت بهتر مسطح نیوتنی نشان می‌دهد. در بسامد‌های زياد، نمونه 
دارای  نمونه‌های  در  می‌دهد.  نشان  را  روان‌شوندگی  مثل  رفتاري 
کم  بسامد‌های  در  نیوتنی  مسطح  یک  نیز  کربنی  نانولوله   0/1%wt 

مشاهده می‌شود. بازه مسطح نیوتنی در rad/s 1-0/1 کاهش می‌یابد و 
رفتار روان‌شوندگی در بسامد‌های زياد اتفاق می‌افتد. وقتی‌که مقدار 
نانوذرات به wt% 0/3 افزایش می‌یابد، ناحیه مسطح از بین می‌رود و 
رفتار روان‌شوندگی در همه بسامد‌ها دیده می‌شود. ‌به‌معنای ساده‌تر، 
*h کاملًا به مقدار نانوذرات در تمام بسامد‌ها وابسته می‌شود. در نمونه 

روان‌شوندگی شدیدی  پدیده   ،)1%wt( نانوذرات  زیاد  مقادیر  دارای 
اتفاق می‌افتد و منحنی *h دارای شیب زیادی می‌شود. همچنین باید 
توجه داشت، *h با افزایش مقدار نانوذرات در بسامد‌های كم بسیار 

افزایش می‌یابد.  

شکل 10- گرانروي مختلط )*h( برحسب بسامد برای پراکنه‌های آبی 
پلیمر خالص و نانوکامپوزیت‌ها.

)الف(
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در مقابل، در بسامد‌های بيش از s-1 100، نمونه‌های نانوکامپوزیتی با 
در   h زيرا  ندارند،  h چندانی  اختلاف  نانوذرات،  از  مقادیر مختلف 
اثر  نانوذرات  و  است  پلیمر  زنجیرهای  تأثیر  تحت  زياد  بسامد‌های 

چندانی ندارند. 

سازوکار رفتار رئولوژي داده‌ها
خواص  افزایش  سازوکار  خلاصه  به‌طور  پيشين،  نتیجه‌های  طبق 
با  مقایسه  در  نانوکامپوزیت‌ها  یک‌سو،  از  می‌شوند.  بحث   رئولوژي 
پلیمر خالص دارای خواص رئولوژي بهتري بودند. مقادير G¢ ،G² و 
به‌طور  دينامكيي  نوسانی  برش  محاسبات  در  نانوکامپوزیت‌ها   h*

واضح از پلیمر خالص بيشتر بود. همچنین، داده‌های رفتار رئولوژي 
برشی پایا کاملًا از محلول‌های )AA-co-AMM(وpoly  بیشتر بودند. 
به  باشد.  کربنی  نانولوله‌های  پراكنش  به‌دلیل  می‌تواند  رفتار  این 
نيز  و  نانوذرات  پراكنده  شبکه‌های  تشکیل  اثر  در  می‌تواند  عبارتي، 
 برهم‌کنش‌های بین‌مولکولی قوی بین نانوذرات و درشت‌مولکول‌های 
شد،  گفته  پيش‌‌تر  همان‌طورکه  باشد.   polyو)AA-co-AMM(

به‌شدت  كم  تغييرشکل‌پذیری  قابلیت  با  سخت  نانولوله‌های ‌کربن 
 polyو)AA-co-AMM( پراکنه ‌آبی  در  به‌طور همگن  نانو  مقیاس  در 
پخش شدند. خواص کشسانی، به‌ویژه در بازه بسامد‌های كم، تحت 
تأثیر ساختار پراكنده نانولوله‌های کربن قرار گرفت. در مقادیر کم از 
یافتند.  افزایش   CNT با اضافه‌کردن   G¢ G² و  نانوذرات، مدول‌های 
با افزودن مقادیر بیشتري از CNT، ساختار شبکه‌ای داراي نانوذرات 
محلول  فرایند  تکمیل  باعث  نهایت  در  که  می‌شود  تشکیل  پراكنده 
شبه‌مایع  حالت  از  نانوکامپوزیت‌ها  دیگر،  به‌عبارت  می‌شود.  ژل  به 

 ،CNT یکنواخت  پراكنش  با  سپس،  می‌شوند.  تبدیل  شبه‌جامد  به 
برهم‌کنش‌های  بنابراین،  می‌یابد.  افزایش  به‌شدت  ویژه  مؤثر   سطح 
درشت‌مولکول‌های  زنجیرهای  و   CNT بین   بین‌سطحی 
)AA-co-AMM(وpoly، افزایش می‌یابد. برهم‌کنش‌های بین‌مولکولی 

در  به‌ويژه  را   polyو)AA-co-AMM( مولکول‌های  تحرک  قوی، 
تحر‌كهای بلندمدت در بسامد‌های برش كم، محدود میك‌ند. درنتیجه، 
گرانروي‌های *h و h به‌شدت نسبت به پلیمر خالص افزایش یافت.

نتیجه‌گیری

پلی )آکریل‌آمید-کو- برپايه  نانوکامپوزیت‌های  آبی  پراکنه‌های 
پليمرشدن  روش  با  اصلاح‌شده  کربن  نانولوله  آکریلیک ‌اسید(- 
درجای رادیکالی تهيه و خواص رئولوژي آن بررسي شد. گروه‌هاي 
عاملي اکسيژن‌دار روي سطح CNT با عمل‌آوري اسيدي القا و سپس 
با  عاملی  گروه‌های  این  شدند.  گذاشته  آن  روی  آمیدی  گروه‌های 
طیف‌سنجی FTIR ‌و رامان شناسايي شدند. نتايج نشان داد، اصلاح با 
موفقيت انجام شده و گروه‌هاي داراي اكسيژن، مانند هيدروكسيل و 
كربوكسيل و نيز گروه‌های آمیدی روي سطح CNT ايجاد شده است. 
طيف‌هاي  ترکیب   polyو)AA-co-AMM(و-g-CNT FTIR،و   طیف 
پیوند  نمایانگر  که  بوده   polyو)AA-co-AMM( و   fCNT 

)AA-co-AMM(وpoly روی fCNT است. نانوکامپوزیت‌ها در مقایسه 

 با پلیمر خالص خواص رئولوژي بهتري نشان دادند. مقادير G¢ ،G² و 
به‌طور  دينامكيي  نوسانی  برش  محاسبات  در  نانوکامپوزیت‌ها   h*

واضح از پلیمر خالص بيشتر بود. همچنین، داده‌های رفتار رئولوژي 
برشی پایا به‌دلیل پخش‌شدن نانولوله‌های‌کربنی کاملًا از محلول‌های 
 ،CNT بیشتر بودند. با افزودن مقادیر بیشتر از polyو)AA-co-AMM(

که  شده  تشکیل  پخش‌شده  نانوذرات  به‌وسيله  شبکه‌ای  ساختار 
درنهایت باعث تکمیل فرایند محلول به ژل می‌شود. برهم‌کنش‌های 
را   polyو)AA-co-AMM( مولکول‌های  تحرک  قوی،  بین‌مولکولی 
محدود  كم،  برشی  بسامد‌های  در  بلندمدت  تحر‌كهای  در  به‌ويژه 
پلیمر  به  نسبت  به‌شدت   h و   h* گرانروي‌های  درنتیجه،  میك‌ند. 

خالص افزایش یافتند.

قدرداني
از معاونت محترم پژوهشی دانشگاه آزاد اسلامی، واحد تهران جنوب، 

برای حمايت مالی از اين طرح پژوهشی تشکر و قدردانی می‌شود.

و  خالص  پلیمر  نمونه‌های  پایای  برشی  رئولوژي  رفتار   -11 شکل 
نانوکامپوزیت‌ها با مقادیر مختلف نانوذرات.
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