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  چكيده 
از . به صورت كاملا همـوژن ديسـپرز شـدند   در محيط آبي هاي كربني، آنها  هاي عاملي بر روي سطح نانولوله ايجاد گروه جهت ،دركار حاضر

اسـيد  /اسـيد نيتريـك   اسـيد سـولفوريك و  /هـاي اسـيدي مختلـف از قبيـل اسـيد نيتريـك       در محـيط  ي كربنـي هـا  نانولولـه ابتـدا  اين رو، 
سـنجي   هاي  طيـف  تكنيك ازها،  نانولولهسطح سپس جهت بررسي ايجاد گروه هاي عاملي روي . ديسپرز شدنداسيد كلريدريك /سولفوريك

   هـاي عـاملي كربوكسـيليك    ها حضور گـروه  با استفاده از اين تكنيك. ستفاده گرديدا رامان، طيف سنجي مادون قرمز و آناليز توزين حرارتي
(–COOH) و هيدروكسيل (–OH)  بهترين محلول اسيدي براي ايجـاد گـروه هـاي عـاملي و     . اثبات شد يكربنهاي  نانولولهبر روي سطح

نتايج بـه دسـت آمـده توسـط اسـپكتروفتومتر      . مشخص شد (UV-Vis)آب با استفاده از تكنيك اسپكتروفتومتر  درها  نانولولهبهينه مقدار 
(UV-Vis) هـاي   نانولولهبهينه اسيد كلريدريك و مقدار /اسيد سولفوريك/يد نيتريكترين محلول اسيدي، محلول حاوي اسنشان داد كه به

  .باشدميگرم  1/0آب،  cc 100در  كربني

  
  .كامپوزيت هاي زمينه سراميكينانوگروه هاي عاملي،  ي، ديسپرز شدن،كربنهاي  نانولوله :هاي كليدي اژهو

  
Abstract  

In present work, with use from the creation of functional groups on CNTs, they dispersed wholly homogenous in aqueous 
media. Hence, outset CNTs were immersed in two different acidic media such as H2SO4/HNO3  and H2SO4/HNO3/HCl. 
Afterwards sake survey the creation of functional groups on CNTs, used analysis of Raman spectroscopy, transform Fourier 
infrared spectroscopy and thermogravimetry decomposition. The presence of hydroxyl and carboxylic functional groups on 
CNTs was proved using of this analysis. The best acidic solution the creation of functional groups on CNTs and optimum 
value CNTs in water characterized with using of UV–vis spectroscopy. Results obtained by UV–vis spectroscopy indicated 
the best acidic solution, H2SO4/HNO3/HCl solution and optimum value CNTs 0.1 g/100 cc water. 

 
 مقدمه - 1

هاي كربني با قطر بسيار  رشته 1980و  1970هاي  در دهه
از طريق رشد الياف كربني توسط ) نانومتر 10كمتر از (كم 

ها در دماي بالا و در حضور فلزات  تجزيه هيدروكربن
اما تا ]. 1-3[شدند  مي ساخته ) به عنوان كاتاليست(واسطه 

نازكي  هاي مطالعه دقيق و منظمي از چنين رشتهبه حال 
اين امر تا زمان مشاهده . ه استها گزارش نشد در آن سال

هاي كربني توسط ميكروسكوپ الكتروني عبوري با  نانولوله
، توسط 1991در سال ) HRTEM( قدرت تفكيك بالا

Iijima  در آزمايشگاهNEC  ادامه داشت و از ] 4[در ژاپن
ربني هاي ك آن زمان به بعد بود كه بررسي و مطالعه نانولوله

توان به  هاي كربني را مي نانولوله. به طور جدي آغاز شد
صورت يك صفحه گرافيت در نظر گرفت كه به صورت يك 

برخلاف الماس كه بلور مكعبي سه . لوله درآمده است
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هاي كربن متصل به چهار اتم كربن  بعدي آن توسط اتم
ديگر، به صورت يك چهار وجهي آرايش يافته، گرافيت 

هاي كربن است كه به  هاي دو بعدي از اتم شامل صفحه
در اين حالت هر . اند هايي آرايش يافته صورت شش وجهي

رول شدن . اتم كربن به سه اتم كربن ديگر متصل است
هاي  اين صفحات گرافيت به صورت يك سيلندر، نانولوله

ها به آرايش اتمي  خواص نانولوله. كند كربني را ايجاد مي
، قطر و طول )دن صفحات گرافيتچگونگي رول ش(آنها 
. ها، و مورفولوژي يا ساختار نانوي آنها وابسته است لوله

 و يا چند ديواره )SWNT( ديواره ها به صورت تك نانولوله
)MWNT(ديواره هم  ، كه متشكل از چندين نانولوله تك

  ]. 5[مركز است، وجود دارند 
علت ويژگي هاي ساختاري،  كربني بههاي  نانولوله

ران مختلف تي براي پژوهشگ، الكتريكي و حراركانيكيم
امروزه استفاده از . ]6-8[ باشدداراي جذابيت زيادي مي

كننده در كربني به عنوان جزء تقويتهاي  نانولوله
كامپوزيت هاي ماتريس سراميكي، بخش وسيعي از 

وقتي از  ].9-11[ تحقيقات را به خود اختصاص داده است
، فصل ه در ماتريس استفاده مي شودكنند يك ماده تقويت

مشترك ماتريس و جزء تقويت كننده داراي اهميت زيادي 
 متري وكربني به علت اندازه نانوهاي  نانولوله. باشد مي

چندين برابر كه ] m2/g 1000>( ]12( سطح ويژه بالا
، به شدت آگلومره معمولي مي باشد بزرگتر از فيبرهاي

آنها در  و عدم ديسپرز دنشوند كه اين آگلومره ش مي
 .كاهش ويژگي هاي كامپوزيت مي گرددماتريس منجر به 

يكي از روش هاي اكسيدي كردن سطح مواد در علم مواد، 
هاي شيميايي  هاي عاملي با استفاده از روش ايجاد گروه

  . باشد مي
ها جهت بهبود برهم  تاكنون چندين محقق از اين روش

در محيط مورد نظر استفاده  كنش و ديسپرز شدن مواد
ويژگي هاي مورد نظر در  دستيابي به. اند كرده

وابسته به ديسپرز  يكربن هاي نانولولههاي حاوي  كامپوزيت
يكي از . باشد در ماتريس مي ها نانولولهشدن هموژن 

هاي مناسب جهت افزايش بر هم كنش بين ماتريس  روش
 و تقويت كننده و ديسپرز شدن هموژن تقويت كننده در

ملي روي سطح تقويت كننده ماتريس، ايجاد گروه هاي عا
  . مي باشد

عامل دار كردن، يك فرآيند شيميايي است كه بر اساس 
آن، روي سطح مواد، گروه هاي عاملي مورد نظر را ايجاد 

تاكنون استفاده از آمين ها و تري آمين ها  ].13[ مي كنند
. ]14[ جهت ايجاد گروه هاي عاملي گزارش شده است

 يكربنهاي  نانولولههمچنين اثر پلاسما بر اصلاح سطح 
ضر با در كار حا ].15[ مورد بررسي قرار گرفته است

عمليات اسيدي در  استفاده از روش شيميايي و
هاي اسيدي مختلف گروه هاي عاملي مورد نظر  محلول

سپس قدرت  كربني ايجاد شد،هاي  نانولولهروي سطح 
ر محيط آبي مورد بررسي قرار دها  نانولولهديسپرز شدن 

 .گرفت

  
 هاي تجربي فعاليت - 2

 مواد اوليه -2-1

مـورد اسـتفاده در ايـن كـار از شـركت      كربني  هاي نانولوله
Plasmachem  ــد ــداري ش ــان خري ــي . آلم ــين اس د همچن

، اسيد سـولفوريك و اسـيد كلريـدريك از شـركت     نيتريك
Merck آلمان خريداري شد .  

  

ح نـانو  ايجاد گروه هاي عاملي بر روي سـط  -2-2
  ها لوله

از دو روش براي ايجاد گروه هاي عاملي بر روي سطح 
در روش اول مقدار . كربني استفاده شدهاي  نانولوله

، اسيد كربن در محلول اسيديهاي  نانولولهمناسبي 
نسبت حجمي ( اسيد نيتريك/ سولفوريك در ) 1به3با

سپس محلول به دست آمده به مدت . دماي اتاق معلق شد
ار آن  بعد. تحت عمليات آلتراسونيك قرار گرفت دو ساعت

در نهايت محلول . ساعت پيرسازي شد 24محلول به مدت 
با استفاده از آمونياك خنثي  يكربنهاي  نانولولهاسيدي و 

گراد به سانتيدرجه  70شد و پس از فيلتر كردن در دماي 
در روش دوم پس از عمليات . ساعت خشك شد 6مدت 

كلريدريك نيز اضافه شد و بقيه مراحل آلتراسونيك اسيد 
نحوه كدگذاري  1در جدول . ه با روش اول انجام شدمشاب

نمونه ها براساس محيط اسيدي به كار گرفته شده، ارائه 
  .شده است
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  .مختلف اسيدي هاي محلول در شده تهيه هاي نمونه :1جدول
  كد نمونه  اسيدي محلول

 -  CNT 

 CNTsn اسيد سولفوريك/اسيد نيتريك
 CNTsnc اسيد كلريدريك/اسيد سولفوريك/اسيد نيتريك

  

  روش هاي آناليز -2-3
ميكروسكوپ هاي كربني از جهت تشخيص نانولوله

سنجي و طيف (SEM, Philips XL30) الكتروني روبشي
شد رامان هاي عاملي ايجاد يص گروهجهت تشخ. استفاده

از طيف سنجي كربني  هاي نانولولهشده بر روي سطح 
آناليز حرارتي افتراقي و طيف سنجي مادون قرمز  ،رامان

 ,Perkin Elmer Spectrum 2000)همراه با سري فوريه 

Norwalk, CT) استفاده شد.  
 

 نتايج و بحث - 3

نتايج حاصـل از ميكروسـكوپ الكترونـي     -3-1
  روبشي

هـاي   نانولولـه  تصـوير ميكروسـكوپ الكترونـي    1 در شـكل 
 كربنـي در اي ه ـ نانولولهضخامت . كربني مشاهده مي شود

همچنـين طـول آنهـا در    . متر مي باشدنانو 5-20محدوده 
  .مي باشدميكرومتر  1-10محدوده 

  

  
 .كربني هاي نانولولهتصوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي  :1 شكل

  

 حاصل از طيف سنجي رامان    نتايج -3-2

 كربنـي را نشـان    هـاي  نانولولـه طيف سنجي رامان  2شكل 
ناسبي بـراي تشـخيص مـواد    اين تكنيك روش م. مي دهد

اساس كار اين تكنيك بر پايه نشان دادن . كربني مي باشد
كـربن   ، وsp ،sp2،  sp3 اختلاف طيف مشخصه كربن هـاي 

 باشـد  كـربن مـي   هاي نانولولهفلورن ها و ، sp2منظم هاي نا
فركانس بـالاي طيـف رامـان، دو پيـك     در محدوده  ].16[

 كربنـي  هـاي  لولهنانوشخصه هاي مشاهده مي شود كه از م
 پيونــد گرافيــت         ايــن پيكهــا يكــي مربــوط بــه. مــي باشــد
(G band) و ديگري مربوط به بي نظمي و عيوب ساختاري 

 (D band) 17[ مي باشد .[ 

 Dدر طيف رامان مي توان مشاهده كـرد كـه پيـك هـاي     

band  وG band   در محــدوده ــه ترتيــب و   cm-1 1330ب
cm-1 1580 همچنـين نشـان   پيك هـا  اين . ندقرار گرفته ا

عمليـات اسـيدي ســاختار          دهنـده ايـن اسـت كـه بـر اثـر
اختلافي كـه در طيـف رامـان    . از بين نرفته استها  نانولوله

ــه ــات اســيدي هــاي نانولول  ,CNTsn) شــده تحــت عملي

CNTsnc) و اوليه (CNT)   ،مشاهده مي شود اين است كـه
وب با انجام عمليات اسـيدي شـدت پيـك مربـوط بـه عي ـ     

. ساختاري نسبت به پيك گرافيت افزايش پيدا كرده اسـت 
اين پديده نشان مي دهد كه بعضي از پيوند هـاي كربنـي   

ه اسـت و گـروه هـاي    بر اثر عمليات اسيدي شكسـته شـد  
و هيدروكسيل  (COOH–)كربوكسيليك  ،عاملي مورد نظر

(–OH) ايجاد شده است. 

  

  آناليز توزين حرارتي  -3-3
از آناليز تـوزين حرارتـي مشـاهده    نتايج حاصل  3در شكل 
شان مي دهـد كـه تجزيـه    آناليز توزين حرارتي ن. مي شود
كه تحت عمليـات اسـيدي قـرار گرفتـه انـد،       يهاي نانولوله

اين پديده را مي تـوان  . اوليه مي باشد هاي نانولولهزودتر از 
. دادنسـبت  هـا   نانولولـه به وجود گروه هاي عاملي بر سطح 

گـروه   رجه سانتيگراد به علت تجزيهد 220كاهش وزن در 
  ].18[ هاي كربوكسيليك مي باشد

نتايج به دست آمده از آناليز حرارتي تطابق خوبي با نتـايج  
تعـداد   ،جذب گروه هـاي عـاملي   .طيف سنجي رامان دارد

ش مي دهد كه را افزاي يكربن هاي نانولولهعيوب ساختاري 
ت بـه  تاري نسـب هاي عيوب سـاخ  باعث افزايش شدت پيك

شود و در نتيجه باعث كاهش دمـاي   پيوندهاي گرافيت مي
  .گردد مي يكربن هاي نانولولهتجزيه 
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  .قبل و بعد از عمليات شيميايي يكربنهاي  نانولولهطيف سنج رامان : 2شكل 
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  .كربنيهاي  نانولولهآناليز توزين حرارتي : 3شكل 
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  .يكربنهاي نانولولهطيف مادون قرمز:4شكل
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 نتايج حاصل از طيف سنجي مادون قرمز -3-4

 (CNT)اوليه كربني  هاي نانولولهطيف مادون قرمز  4شكل 
كـه تحــت عمليــات اسـيدي قــرار گرفتــه    هــايي نانولولـه و 
 ها نانولولهوقتي . را نشان مي دهد  (CNTsn, CNTsnc)اند

در برابر اشعه مادون قرمز قرار مي گيرنـد، اخـتلاف حالـت    
قطبـي هـاي    ربن باعـث تشـكيل دو  بار بـين اتـم هـاي ك ـ   
قطبــي هــا توليــد  وجــود ايــن دو. الكتريكــي مــي شــود

هايي مي كند كه به صـورت طيـف  مشـاهده مـي      سيگنال
 (CNT)كربني اوليـه   هاي نانولولهتقارن بالا در ]. 19[شود 
كـه   يگنال هاي ضعيف مادون قرمز مي شودتوليد سباعث 

. اي كربن اسـت علت آن اختلاف ناچيز حالت بار بين اتم ه
اختلاف ضعيف حالات بار باعث توليد دو قطبي هاي كمي 

كربني اوليه مـي كنـد و پيـك مربـوط بـه       هاي نانولولهدر 
قـرار دارد مشـاهده    cm-1 1600كه تقريبـا در   C=Cپيوند 

و  CNTsnاين پيك مشخصه به طـور واضـح در   . نمي شود
CNTsnc پيك هاي بين. قابل مشاهده استcm-1 3800-

از پيك هاي مشخصه ارتعاشات انبساطي پيوندهاي  2800
C-H  وO-H اين پيكها را مي توان به گروه هاي . مي باشد

پيكهاي موجود در . كربوكسيليك و هيدروكسيل نسبت داد
cm-1 1500 ــا ــدهنش ــاي   ن دهن ــروه ه ــروع تشــكيل گ ش
]. 20[ باشـد  كسيليك به علت اكسيداسيون سطح مـي كربو

نيز  cm-1 1100-500محدوده  پيك هاي مشاهده شده در
مـي   CNTsncو  CNTsnاز پيك هاي مشخصه مربوط بـه  

نتايج به دست آمده از طيف سنجي مادون قرمز نيـز  . باشد
  .رامان دارد زين حرارتي وتطابق خوبي با نتايج آناليز تو

  

تعيين بهترين محلول اسيدي و مقدار بهينه  -3-5
  ي كربنيها نانولوله

  (UV-Vis)سپكتروفتومتر  نتايج حاصل از ا -3-5-1
كربني آگلومره شده در ناحيه نور ماوراء بنفش  هاي نانولوله

كـه بـه خـوبي     هـايي  نانولولـه غير فعال مي باشـد و فقـط   
 ديسپرز شده باشند، توانايي جذب در ايـن ناحيـه را دارنـد   

 تفاده از طيـف جـذب اسـپكتروفتومتر   بنابراين با اس]. 21[
(UV-Vis)  هـاي  نانولولـه پرز شـدن  مي توان ميـزان ديس ـ 

ــرد  ــين كـ ــي را تعيـ ــكل . كربنـ ــاي   5در شـ ــف هـ طيـ
در . دناسپكتروفتومتر نمونه هاي تهيه شده مشاهده مي شو

د كـه در روش شـيميايي   مشاهده مـي شـو   b5و  a5شكل 
اسـيد  /وريكاسـيد سـولف  /محلول اسـيدي، اسـيد نيتريـك   
يشتري نسبت بـه محلـول   كلريدريك داراي ميزان جذب ب

اسيد سولفوريك مي باشد بنـابراين بهتـرين   /اسيد نيتريك
كربنـي   هـاي  نانولولـه سـطح  شـدن  محلول براي اكسيدي 

همچنــين مشــاهده مــي شــود كــه مقــدار بهينــه  . اســت
        آب  cc 100گـرم در   1/0در اين روش  يكربن هاي نانولوله

  .مي باشد
  
نتايج ميكروسكوب الكترونـي روبشـي بعـد از     -3-5-2

  ليايجاد گروه هاي عام
بعد از ايجـاد گـروه هـاي عـاملي      SEMتصاوير  6در شكل 

همانطور كه مشاهده مي شود، پـس  . نشان داده شده است
از عمليات اسيدي بـه منظـور ايجـاد گـروه هـاي عـاملي،       

ايـن  . مشـاهده نمـي شـود   هـا   نانولولـه تغييري در ساختار 
 ،تصاوير علاوه بر عدم تخريب سـاختار در محـيط اسـيدي   

 .را نيز نشان مي دهدها  نانولوله ييي بالاپايداري شيميا
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تعيين بهترين  )a كربنيهاي  نانولولهطيف اسپكتروفتومتر : 5شكل 

  محلول اسيدي جهت ايجاد گروه هاي عاملي
  .يكربن هاي نانولولهتعيين مقدار بهينه ) b و 
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بعد از  CNTsncتصوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي نمونه  :6شكل

  .ه هاي عامليايجاد گرو
  

 گيري نتيجه -4

كربنـي بـا    هـاي  نانولولهايجاد گروه هاي عاملي روي سطح 
بررسـي شـد و توسـط     استفاده از عمليات اسيدي مختلـف 

، طيـف سـنجي مـادون قرمـز و آنـاليز      طيف سنجي رامان
نتايج به دسـت آمـده از   . توزين حرارتي تشخيص داده شد

 ـسالم بودن ساختار  ،طيف سنجي رامان بعـد از  هـا   هنانولول
وجود گروه هاي عـاملي روي  . عمليات اسيدي را نشان داد

. سط آنـاليز تـوزين حرارتـي تاييـد شـد     تو ها نانولولهسطح 
و   (COOH–)همچنين وجـود گـروه هـاي كربوكسـيليك     

توسط طيف سنجي مادون قرمـز بـه    (OH–)هيدروكسيل
از تكنيك اسپكتروفتومتر  همچنين با استفاده. اثبات رسيد
(UV-Vis) بهتـــرين محلـــول اســـيدي و مقـــدار بهينـــه

اسيد /ي كه به ترتيب محلول اسيد نيتريككربن هاي نانولوله
آب مي  cc100گرم در  1/0 اسيد كلريدريك و/ سولفوريك

تصاوير بـه دسـت آمـده از ميكروسـكوپ     . باشد تعيين شد
اد گروه هاي عـاملي نشـان داد   الكتروني روبشي پس از ايج

تغييـر نكـرده    هـا  نانولولهاسيدي ساختار  ثر عملياتا كه در
به طور كلي مي توان نتيجه گرفت كه استفاده از هر . است

دو نوع محيط مي تواند منجر به جذب مقدار مناسبي گروه 
 كـربن و ايجـاد محـيط    هاي نانولولههاي عاملي روي سطح 

 . شود ديسپرز مناسبي

 
 
 
 

يسپرز شدن نتايج حاصل از اين كار، علاوه بر رفع مشكل د
ي ها نانولولهدر محيط آبي، امكان استفاده از اين ها  نانولوله
پـيش بينـي    .كنـد  فراهم مي ها كامپوزيترا در نانو كربني

ديسپرز شده در  كربني هاي نانولولهمي شود كه استفاده از 
محيط آبي در نانوكامپوزيت هاي زمينـه سـراميكي باعـث    

 ، چقرمگـي مكـانيكي  استحكام از جمله افزايش ويژگي آنها
  .شود شكست، سختي و غيره
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