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بررسی رفتار حرارتی نانو سیال 

گرافن/ اتیلن‌گلیكول عامل‌دار شده

در محیط بازی

چکیده

این تحقیق به مطالعه در حوزه بررسی و بهبود رفتار حرارتی نانوسیال گرافن/اتیلن‌گلیكول می‌پردازد. ابتدا با استفاده 
از روش ترسیب بخار شیمیائی )CVD( گرافن بصورت خالص و با ساختاری كم لایه سنتز شد. به منظور افزایش پایداری 
گرافن در حلال‌های قطبی گروه‌های آبدوست كربوكسیلات پتاسیم )-COOK( طی یك فرایند اكسیداسیونی در محیط 
بازی توسط یک روش جدید به ساختار گرافن پیوند داده شدند. سپس اثر این گروه‌های عاملی بر افزایش پایداری گرافن 
و همچنین بهبود رفتار حرارتی نانوسیال آن در غلظت، زمان و دماهای مختلف بررسی شد. در بهترین نتایج مقدار ضریب 
هدایت حرارتی 22% ارتقا یافت كه مقدار آن در شرایط غلظت 0/1 درصد وزنی گرافن عاملدار شده و دمای محیط قابل 

دستیابی است. در این صورت با افزایش دما تا 50 درجه سانتی‌گراد این ضریب به 36٪ افزایش می‌یابد.

واژه‌های كلیدی: گرافن، نانوسیال، روش بازی، ضریب هدایت حرارتی، ضریب هدایت حرارتی موثر، گروه عاملی، 
محیط بازی، کربکسیلات پتاسیم

احمد قضاتلو1و2، مجتبی شریعتی نیاسر*1 و 
علیمراد رشیدی2
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1- مقدمه
كارایی حرارتی سیالات را می‌توان با بهبود و افزایش خواص حرارتی آنها بیشتر کرد. نانو سیالات که از توزیع نانوذرات در سیالات 
معمولی حاصل می‌شوند، نسل جدیدی از سیالات با پتانسیل زیاد در حوزه انتقال حرارت هستند. این ذرات اغلب از جنس فلز، 

اکسید فلز و یا ساختارهای كربنی در محدوده ۱ تا ۱۰۰ نانومتر می‌باشند. 
از آنجاییكه نانوسیالات نسبت به سیالات پایه و میكروسوسپانسون‌ها هدایت حرارتی بالاتری دارند کاربردشان در انتقال حرارت 
مفیدتر به نظر می‌رسد. نانوصفحات گرافنی صفحه‌ای با ضخامت اتمی و در ابعاد میکروئی می‌باشد که در رزونانس حلقه بنزنی آن 
همواره برای هر اتم کربن یک الکترون آزاد وجود دارد که حضور این الکترون‌ها خاصیت هدایت آنرا بسیار زیاد افزایش می‌دهد. 
در این تحقیق با توجه به هدایت حرارتی بسیار بالای صفحات گرافن كه بصورت تئوری در حدود 5000‌W/mk می‌باشد ]1[، سعی 
شده است تا از آن برای ارتقای رفتار حرارتی اتیلن‌گلیكول استفاده شود. اتیلن‌گلیكول كه با نام تجاری ضد یخ در بازار عرضه می‌شود 

اغلب به عنوان سیال خنك كننده در سیال حرارتی مورد استفاده قرار می‌گیرد. 
مهمترین دلایل انتخاب اتیلن گلایکول به عنوان سیال پایه عبارتست از:

• بالا بودن نقطه جوش اتیلن گلایکول كه در سیستم‌های خنك كننده ایجاد بخار نمی‌کند	 	
• پایین بودن نقطه انجماد اتیلن گلایکول نسبت به آب كه موجب تخریب سیستم‌های خنك كننده نمی‌شود	 	
• عدم خاصیت خوردگی و زنگ زدگی فلزات مصرفی در سیستم خنك كننده توسط اتیلن گلایکول 	 	

مهمترین شاخص در نانوسیالات افزایش پایداری نانوذرات در سیال پایه است بطوریکه با افزایش پایداری می‌توان خواص هدایتی و 
حرارتی سیال را بهبود داد که برای این منظور روش‌های مختلفی مطرح شده ]2-6[ که معمولاً به دو روش كلی مكانیكی و شیمیایی 
تقسیم بندی می‌شود ]7و8[. روش‌های مكانیكی شامل استفاده از امواج مافوق صوت و سورفكتنت است. از آجائی كه سورفكتنت‌ها 
با تغییر خصوصیت سطحی نانوذرات باعث توزیع یکنواخت و پایدار آنها در سیال قطبی می‌شوند در آزمایشات اولیه از سدیم 
دودسیلسولفونات )SDS( بعنوان سورفكتنت استفاده شد و مشاهده شد كهSDS نمی‌تواند باعث پخش پایدار نانوصفحات‌گرافنی 
در اتیلن‌گلیكول شود و نمونه‌های مربوطه به سرعت و در كمتر از دو دقیقه رسوب می‌کنند. مهمترین دلیل این پدیده ساختار دو 
بعدی گرافن است كه به علت صفحه‌ای بودن به یک عملکردبسیار قوی از طرف مولکول‌های پایدار کننده نیاز دارد که در اینصورت 
عملكرد سورفكتنت برای این کار توانمند نیست. بنابراین بر اساس نتایج آزمایشات اولیه، مشاهده شد كه امكان پایداری صفحات 
گرافنی در اتیلن‌گلیكول با روش‌های فیزیكی میسر نیست. از این رو روش‌های شیمیائی كه شامل عامل‌دار كردن نانوذرات در دو 

محیط روش اسیدی و بازی است مورد توجه قرار گرفت.

* Correspondent Author Email Address: mshariat@ut.ac.ir

ش: 92/12/23
تاریخ پذیر

ت:  92/11/8 	
تاریخ دریاف
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جدول 1: خواص فیزیكی اتیلن‌گلیكول و گرافن )12(

شكل 1: تصویر صفحات رشد یافته گرافنی در مقیاس میكرومتری

روش‌های اسیدی به دلیل اینكه نقص ساختاری زیادی را بر روی نانوذرات ایجاد می‌كنند موجب می‌شوند كه گروه‌های عاملی متنوع 
و زیادی بتوانند با نانوذرات پیوند دهند و در نتیجه پایداری زیادی را در سیال پایه ایجاد می‌كنند و از این رو استفاده از اسیدها در 
عاملدار کردن نانوذرات در مقالات متعددی مطالعه شده است. ]9-11[ از طرفی روش‌های بازی ساختار شیمیائی نانوذرات را كمتر 
تخریب می‌كنند و در نتیجه می‌توانند ضمن ایجاد پایداری نانوذرات در غلظت‌های كم در سیال پایه، امكان استفاده از خواص ذاتی 
نانوذرات را نیز فراهم كنند. ولی تمركز بیشتر بر روش‌های اسیدی موجب شده كه تحقیقات كمتری در خصوص اثرات روش بازی 
در پایداری نانوذرات و بهبود خواص حرارتی نانوسیالات حاصل از آن گزارش شود. در این تحقیق سعی شده پیوند گروه‌های عاملی 
به گرافن در یک محیط بازی انجام شود تا ضمن ایجاد پایداری، كمترین نقص ساختاری ایجاد شود و درنتیجه بتوان از خواص ویژه‌ 

گرافن نیز در سیال بهره برد. جدول 1 خواص فیزیكی اتیلن‌گلیكول و گرافن را با یكدیگر مقایسه می‌كند.

2- تهیه نمونه‌ها و روش كار 

2-1- مواد و روش‌ها
با روش ترسیب بخار شیمیائی اصلاح  نانوتكنولوژی پژوهشگاه صنعت نفت )R.I.P.I.-GNS( و  نانوصفحات گرافن توسط گروه 
شده بر روی مس که برگرفته از مقالات معتبر است سنتز شد. فویل‌های مسی مورد استفاده در این روش با ضخامت 30 میكرومتر 
 )K

2
S

2
O

8
از محصولات شركت Aldrich خریداری شد. اسید استیك، اسید هیدروكلریك، آب مقطر و گرانول‌های پرسولفات پتاسیم )

از   % با خلوص 99/999  متان  و  گازهای هیدروژن  توسط شركت Merck KGaA خریداری شد.   )KOH( پتاسیم و هیدروكسید 
شركت‌های داخلی تهیه و اتیلن‌گلیكول با خلوص آزمایشگاهی به عنوان سیال پایه مصرف شدند. 

2-2- سنتز نانوصفحات گرافنی 
بر اساس فرایند سنتز گرافن، نانوصفحات‌گرافنی می‌توانند بر روی فویل‌های مسی توسط روشCVD سنتز شوند ]13[. استفاده از 
فویل مسی به این دلیل است كه مس تنها در اوربیتال آخر امكان رشد گرافن را فراهم می‌كند و عمل نفوذ خوراك كربنی در داخل 
آن انجام نمی‌شود و می‌توان گرافن را بصورت صفحه‌ای بر روی آن رشد داد. روش مورد استفاده در این تحقیق یك روش اصلاح 
شده CVDاست كه در آن بجای استفاده از شرایط خلاء از فشار اتمسفریك و تنها با استفاده از گازهای هیدروژن و متان و حذف 
گاز هلیوم انجام می‌شود. این روش بر اساس انجام آزمایشات اولیه و جمع بندی كلی از روش‌های موجود در مقالات بدست آمد 
که شامل تغییراتی در فشار، نوع و میزان گازهای مورد استفاده در آن است. ابتدا فویل‌های مسی در اسید استیك 25% به مدت 15 
دقیقه و در دمای محیط قرار گرفتند تا لایه پلیمری پوشش داده شده بر روی آنها حذف شود سپس فویل‌ها با آب مقطر شستشو 
داده تا سطح PH آنها خنثی شود پس از آن با اتانول شستشو داده تا چربی‌های احتمالی نیز حذف شود در نهایت در آون خلاء 
در دمای 60 درجه سانتی‌گراد به مدت 20 دقیقه خشك شدند تا آب در محیط باقی نماند. دراینصورت سطح مس برای رشد گرافن 
آماده می‌شود. فویل‌های مسی در یك راكتور شیشه‌ای كوارتز بارگزاری شده و راكتور درون كوره از دمای محیط تا دمای 1100 درجه 
سانتیگراد گرم می‌شود و پس از رسیدن به این دما به مدت 30 دقیقه باقی می‌ماند. در این مدت جریان گاز هیدروژن با دبی 50 
سانتیمتر مكعب در دقیقه درون راكتور جریان دارد تا سطح اكسید مس حذف و مس بصورت خالص آماده رشد گرافن شود. سپس 
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شكل 3: تصویر TEM از نانوصفحات گرافنی به روش CVشكل 2: تصویر پراش پرتوی ایكس از گرافن سنتز شده

جریان‌های گاز متان با دبی 770 و هیدروژن با دبی 910 سانتیمتر مكعب در دقیقه همزمان به درون راكتور ارسال و به مدت 30 
دقیقه جریان می‌یابد تا فرصت رشد صفحات گرافنی بر روی سطح فویل مسی مهیا شود. پس از آن به منظور جلوگیری از رول 
شدن صفحات گرافنی و تبدیل به نانولوله كربنی راكتور تحت یك شوك حرارتی با شیب 250 درجه سانتی‌گراد در دقیقه تا دمای 
محیط سرد می‌شود. در اینصورت باید جریان گاز متان به عنوان منبع كربنی قطع شود و جریان گاز هیدروژن با دبی 140 سانتیمتر 
مكعبی در دقیقه برقرار باشد. باید توجه شود این شوك حرارتی خطر انفجار دارد كه باید با دقت و تجربه كافی انجام شود. پس از 
 Japan (ECLIPS( سرد شدن راكتور صفحات گرافنی را می‌توان از روی فویل مسی جدا كرد. شكل 1 توسط میكروسكپ نور پلاریزه

Nikon ,100-LV- از صفحات گرافنی بدست آمده عكسبرداری شده است.
با توجه به رنگ نقره‌ای آن  همانطور که شکل 1 نشان می‌دهد، صفحات گرافنی بدست آمده در مقیاس میكرومتری هستند و 

می‌توان گفت که از تعداد لایه‌های کمی برخوردار است ]14[.
چنانچه در هنگام جدا كردن صفحات گرافنی از روی فویل مسی ناخالصی مس بصورت تراشه وارد گرافن شود باید ذرات مس 
توسط اسید شوئی حذف گردد. روش حذف مس شامل استفاده از اسید كلریدریك 50% در دمای 40 درجه سانتیگراد و به مدت 16 
ساعت همراه با همزن مغناطیسی می‌باشد. پس از آن محتویات فلاكس توسط یك فیلتراسیون خلاء فیلتر شده و توسط آب مقطر 
شسشو یافته تا PH خنثی شوند. سرانجام كیك فیلتر شده به مدت 8 ساعت و در دمای 40 درجه سانتیگراد در آون خلاء خشك شود.

2-3- پراش پرتوی ایكس
تصویر پراش پرتوی ایكس گرافن سنتز شده در شكل 2 آمده است تا بتوان بر اساس آن وضعیت ساختار اتمی گرافن را بررسی كرد. 
بر اساس گزارشات اعلام شده گرافن در زاویه 26/5 درجه یك پیك كوتاه و پهن دارد ]15[. از طرفی ذرات مس در زاویه 46 درجه 
پیک می‌دهند و وجود پیك‌ در زاویه‌های 42 و 76/8 درجه دلیل رول شدن نانولوله‌های كربنی می‌باشند ]16[ با توجه به شكل 2 
ملاحظه می‌شود كه ساختار اتمی بدست آمده گرافن ایت و هیچگونه مس اضافی در سیستم وجود ندارد و یا صفحات گرافنی رول 
نشده‌اند. همچنین به كمك معادله شرر اندازه ذرات بدست آمده از تصویر فوق حدود 2/1 نانومتر بدست آمد ]17[ كه با توجه به 
فاصله صفحات گرافنی كه حدود 3/4 انگستروم است ]18[ می‌توان گفت صفحات رشد یافته گرافنی در حدود 6 لایه می‌باشد كه 

یك ساختار كم لایه گرافنی محسوب می‌شود.

TEM 2-4- عكس برداری
 برای بررسی دقیق تر ساختار گرافن سنتز شده و همچنین مشاهده وضعیت لایه‌های گرافنی عكس TEM از نمونه‌ها گرفته و در 
شكل 3 آورده شده است. میكروسكوپ الكترونی TEM مورد استفاده مدل فیلیپس EM208 از گروه KNL با قدرت KV 50 است. 
به منظور عكس برداری TEM، پودر گرافن در اتانول خالص بواسطه امواج مافوق صوت به مدت 15 دقیقه پخش و سپس در 

پایه‌های مخصوص قرار گرفته و تصویر برداری انجام شد. 
ر شكل 3 ، ساختار صفحه‌ای گرافن به وضوح قابل مشاهده است این ساختار در برخی مواضع دارای لایه‌های کمتر است که بصورت 
شفاف ظاهر شده و در بعضی جاها نیز بصورت چند لایه تشکیل شده که بصورت تیره تر است. همچنین لبه‌های تیز لایه‌ها نشاندة‌ 
ساختار میکرومتری در یک بعد گرافن است در این لبه‌ها امکان پیوند گروه‌های عاملی بسیار زیاد است. زیرا از لحاظ ساختاری برای 

پیوندهای شیمیائی کاملًا مستعد می‌باشد.
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شكل 4: نمای شماتیك پیوند گروه‌های عاملی كربوكسیلات پتاسیم به لبه صفحات گرافنی

شكل 5: تصویر دیجیتالی از پودر گرافن عاملدار 

شده در محیط بازی
شكل 6: طیف رامان الف( گرافن CVD  ب( گرافن عاملدار شده در محیط بازی

3- عامل‌دار كردن گرافن در محیط بازی

در این تحقیق برای پایدار كردن گرافن از یك روش جدید در محیط بازی استفاده شد كه بر اساس آن با پیوند دادن گروه‌های عاملی 
خاصی به ساختار گرافن نانوصفحات گرافنی و توانائی توزیع در حلال‌های قطبی را پیدا می‌كند. مهمترین علت استفاده از محیط 
بازی این بود كه سعی شود تحت شرایط معتدل كمترین نقص ساختاری به صفحات گرافنی وارد شود تا بتوان علاوه بر افزایش 
پایداری از مزیت‌های ویژه‌ گرافن مانند استفاده از یك ساختار با رزونانس متقارن بهره برد دراینصورت با حفظ رزونانس در صفحات 
گرافنی، انتقال الكترون در طول صفحات به سادگی و با سرعت بالا انجام می‌پذیرد. وجود چنین سرعت بالائی در انتقال الكترون 
درون گرافن موجب شده كه ضریب هدایت حرارتی و الكتریكی آن بسیار بالا گزارش شود ]19[. همچنین روش‌های بازی در مقایسه 

با روش‌های اسیدی كم هزینه تر، دوستدار با محیط زیست و كم خطر تر هستند ]20[. 
در این روش ابتدا 50 میلی گرم پودر گرافن را درون بشری كه حاوی 50 میلی لیتر آب دیونیزه است ریخته و توسط همزن مغناطیسی 
به مدت 15 دقیقه آنرا در دمای اتاق مخلوط و پس از آن مقدار 1/75 گرم پرسولفات پتاسیم به آرامی و در طی مدت 15 دقیقه 
به مخاوط درون بشر اضافه می‌کنیم. سپس سعی می‌شود تا با اضافه نمودن تدریجی گرانول‌های هیدروکسیدپتاسیم )KOH( میزان 
PH مخلوط را به بیش از به بالاتر از 12 نگهداشت. پس از اضافه کردن کامل پرسولفات پتاسیم و همچنین تنظیم PH مخلوط 
مذكور به مدت 8 ساعت در دمای 65 درجه سانتیگراد تحت رفلاكس قرار می‌گیرد و بعد از آن به صورت طبیعی دمای ‌آن تا 60 
درجه سانتیگراد کم می‌شود سپس مخلوط درون ظرف سر بسته قرار گرفته و به مدت 20 دقیقه در حمام اولتراسونیك در دمای 
60 درجه سانتی‌گراد قرار گرفته تا توزیع ذرات یكنواخت شود. واكنش عامل‌دار كردن صفحات گرافنی توسط روش فوق به صورت 

شماتیك در شكل 4 نشان داده شده است.
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با توجه به شکل 4 ملاحظه می‌شود كه گروه‌های عاملی كربوكسیلات پتاسیم )–COOK( كه در آب محلول هستند در ابتدا در 
لبه صفحات گرافنی پیوند خواهند خورد زیرا به دلیل نقایص ساختاری موجود در لبه صفحات،‌این مکان‌ها برای دریافت گروه‌های 
عاملی بسیار مستعد هستند و پس از اشباع شدن گروه‌های عاملی در لبه‌ها، سایر گروه‌ها در قسمت‌هائی از صفحات كه رزونانس 
حلقه بنزنی موجود نمی‌باشد چسبیده می‌شوند. این گونه مواضع اغلب در طول فرایند رشد ایجاد می‌شوند و وجود آنها تابع دلایل 
مختلفی از جمله رفتار میکروسکپی سطح فویل‌های مسی و نوع ساختار اتمی آن، میزان حضور گازهای متان و هیدروژن در زمان 

هسته زائی، نحوه قرار گرفتن فویل درون راكتور و بسیاری عوامل ماكروئی دیگر است.
پس از حمام اولتراسونیك مخلوط به مدت 20 دقیقه و با سرعت rpm 3000 سانتریفیوژ می‌شود. پس از عملیات سانتریفیوژ، محلول 
شفاف بالای رسوب شكل یافته سر ریز شده و باقیمانده كه شامل رسوب نانوذرات گرافنی عاملدار شده است توسط محلول %3 
وزنی KPS و 5% وزنی آب ژاول شسته و توسط فیلتر خلا با آب دیونیزه شستشو می‌شوند تا میزان PH آن خنثی شود. گرافن‌های 
حاصله در آون خلاء در دمای 50 درجه سانتیگراد و به مدت 15 ساعت قرار می‌گیرند تا خشك شوند. پودر گرافن عامل‌دار شده در 

شكل 5 نشان داده شده كه حاوی گروه‌های عاملی كربوكسیلات پتاسیم می‌باشد.
 

4- طیف رامان گرافن عامل‌دار شده 

مطالعات  در  و  می‌شوند  نانویی محسوب  ساختارهای  عامل‌دار شدن  میزان  تعیین  در  قوی  ابزاری  بعنوان  رامان  اسپكتروسكوپ 
متعددی از آن استفاده می‌شود ]20-21[. از این رو در این تحقیق نیز برای شناسایی و اطمینان از وجود گروه‌های عاملی در سطح 
گرافن از طیف رامان استفاده شد. مطالعات قبلی نشان می‌دهد كه افزایش نسبت D/G مبین افزایش درجه عامل‌دار شدن نانوذرات 
 1350 1-cm در D 1 1595، شدت باند-cm در G است. طیف رامان حاصله از نانوصفحات گرافنی نشان می‌دهد كه شدت باند
می‌باشد. بنابراین نسب D/G گرافن خالص برابر 0/84 می‌باشد ]21[. در شكل 6 طیف رامان از نمونه‌های گرافن CVD و گرافن 
عاملدار شده در محیط بازی با یكدیگر مقایسه شده‌اند. بر این اساس نسبت D/G گرافن عاملدار شده )0/92( درمقایسه با گرافن 

خالص افزایش قابل ملاحظه داشته است.
 

5- طیف FTIR گرافن عامل‌دار شده

ترکیباتی که پیوندهای کوالانسی مختلفی دارند بر اساس پیوندهایشان فرکانس‌های متفاوتی از اشعه الکترومغناطیس را در ناحیه 
مادون قرمز )IR( جذب می‌کنند. زیرا این ناحیه مطابق با فرکانس ارتعاش طبیعی پیوندها است و پس از جذب این امواج، فقط 

شکل 7: طیف FTIR گرافن CVD و گرافن عاملدار شده در محیط بازی
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فرکانس‌های مختص به آن پیوندها توسط مولکول جذب شده و موجب برانگیخته شدن مولكول و ایجاد ارتعاش در آن می‌شود. 
طیف FTIR اطلاعاتی را در مورد ساختمان شیمیایی یک مولکول )نوع هیبریداسیون )بر اساس پیوندها به ترتیب ۳SP>۲SP>SP( بر 
فرکانس جذب تاثیر می‌گذارد( و گروه‌های عاملی آن در اختیار می‌گذارد. از این رو در این تحقیق نیز برای شناسایی انواع گروه‌های 
عاملی موجود بر سطح گرافن عاملدار شده از طیف FTIR استفاده شد. در شكل 7 طیف FTIR از نمونه‌های گرافن CVD و گرافن 

عاملدار شده در محیط بازی با یكدیگر مقایسه شده‌اند.
با توجه به اینکه پیک گروه‌های C-OH در محدوده 3000- 3700 می‌باشد ]22[ ملاحظه می‌شود که در گرافن عاملدار شده شدت 
پیک در محدوده 3400 بیشتر از طیف گرافن CVD است بنابراین در طول فرایند اکسیداسیون تعداد گروه‌های هیدروکسیل افزایش 
یافته است و به همین دلیل ساختار گرافن آبدوست شده است ]23[. پیک محدوده 1752 مربوط به گروه‌های کربوکسیل می‌باشد 
که در گرافن CVD وجود ندارد ولی در حالت عاملدار شده ظاهر شده است که دلیلی بر انجام واکنش اکسیداسیون می‌باشد ]23[. 

جدول 2: مشخصات نمونه‌های نانوسیال گرافن/اتیلن گلیكول

شکل 8 : میزان پایداری نمونه‌ها و اثر زمان بر آنها

الف( یک دقیقه پس از فرایند اولتراسونیک       ب( 7 روز پس از فرایند اولتراسونیک
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پیک محدوده 1560 نیز مربوط به آروماتیک‌ها است که مقدار آن در هر دو حالت یکسان است که نتیجه می‌شود که ساختار 
هگزاگونال گرافن تغییر نکرده است و در نتیجه فرایند اکسیداسون بازی به ساختار اصلی گرافن حمله نکرده است ]23[. پیک 

محدوده 1225 مربوط به حضور پتاسیم است که در گروه‌های کروبوکسیلاتی وجود دارد ]24[.

6- آماده سازی نمونه‌های نانو سیال

به منظور آماده سازی نمونه‌ها ]نانوسیال گرافن/اتیلن گلیكول[، از فرایند دو مرحله‌ای استفاده شد بطوریكه ابتدا پودر گرافن با 
اتیلن‌گلیكول مخلوط شده و در حمام اولتراسونیك به مدت یك ساعت قرار داده شد.  پایه  با سیال  تا %0/1  درصد وزنی %0/04 

مشخصات نمونه‌ها در جدول 2 آورده شده است. 
مطابق مشخصات جدول 2، نمونه شماره 1 حاصل از اختلاط گرافن خالص بدون هیچ پیش پردازشی با اتیلن‌گلیكول است. همچنین 
نمونه‌های شماره 2 تا 5 شامل درصدهای مختلف وزنی گرافن‌های عاملدار شده در محیط بازی در اتیلن‌گلیكول می‌باشند. همانگونه 
كه مشخص شده است گرافن‌های عاملدار با پایداری طولانی در آب پخش شده‌اند. در شكل 8 میزان پایداری نمونه‌ها بر اثر گذشت 

زمان مشاهده می‌شود.
مطابق شکل 8 ملاحظه می‌شود که نمونه شماره 1 هیچ پایداری نداشته و نانوذرات گرافن خالص در سیال پایه در مدت کمی بصورت 
کامل رسوب می‌کنند. نمونه‌های شماره 2 تا 5 دارای پایداری بیشتری هستند بطوریکه در مدت 7 روز هیچ رسوبی تشکیل نشده 
است. بنابراین می‌توان نتیجه گرفت که عاملدار کردن نانوصفحات گرافنی با موفقیت انجام شده و منجر به توزیع یکنواخت و 

پایداری نانوذرات درون اتیلن گلایکول است.

7- اندازه گیری ضریب هدایت حرارتی نمونه‌ها

در این تحقیق از تکنیک "سیم داغ" و توسط دستگاه Pro KD2 به منظور اندازه گیری ضریب هدایت حرارتی نمونه‌ها استفاده 
شد. برای برقراری تعادل گرمائی و دمای مورد نیاز از یك راکتور دو جداره گردشی آب به عنوان حمام )گرم كننده و یا سرد كننده( 
استفاده شد كه قابلیت كنترل درجه حرارت را توسط یک سیرکولاتور دارد. این حمام موجب می‌شود تا نمونه‌ها در هنگام اندازه گیری 

در تعادل دمائی با دمای مورد نظر هر آزمایش قرار گیرند. 
در هنگام اندازه گیری ضریب هدایت حرارتی، ابتدا ترموكوپل مخصوص دستگاه درست در مركز نمونه درون سل اندازه گیری قرار 
گرفته و در جای خود محكم می‌شود. سپس سل در داخل راکتور دو جداره جایگذاری و به مدت 30 دقیقه ثابت می‌ماند تا به تعادل 

دمائی با دمای مورد نظر برسد. شکل 9 دستگاه آزمایشگاهی اندازه‌گیری ضریب هدایت حرارتی را نشان می‌دهد. 
هر  برای  آزمایش  هر  در  پذیرفت.  خالص صورت  گلایکول  اتیلن  با   Pro  KD2 دستگاه کردن  کالیبره  از  پس  نمونه‌ها  اندازه‌گیری 
به  آنها  عددی  میانگین  نهایت  در  و  گرفت  صورت  دقیقه   15 زمانی  فاصله  با  و  مجزا  بصورت  گیری  سه‌اندازه  نانوسیال  نمونه 
رابطه  مبنای  بر  بهبود ضریب هدایت حرارتی نمونه‌ها  درصد  گزارش شد. سپس  و  محاسبه  عنوان ضریب هدایت حرارتی نمونه 

k به ترتیب ضریب هدایت حرارتی سیال پایه و نانوسیال می‌باشد.
n
k و 

f
تعیین گردید. كه در آن مقادیر 

شکل 9: تصویر دستگاه آزمایشگاهی مورد استفاده در 

اندازه گیری ضریب هدایت حرارتی نانوسیالات

شکل 10: تغییرات ضریب هدایت حرارتی موثر نمونه‌ها با گذشت زمان
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8- اثر زمان بر ضریب هدایت حرارتی نمونه‌ها 

k[ نسبت به زمان در دمای محیط مورد بررسی قرار گرفت و نتایج آن 
eff

برای کلیه نمونه‌ها تغییرات ضریب هدایت حرارتی موثر ]
در شکل 10 آمده است. 

با توجه به شکل 10 در زمان‌های کمتر از 40 ساعت ضریب هدایت حرارتی موثر تمامی نمونه‌ها به آرامی یک سیر نزولی را طی 
می‌کند که به دلیل رسوب آهسته ساختارهائی از گرافن عاملدار شده است که گروه‌های عاملی موجود بر آن به‌اندازه کافی توانائی 
غوطه‌وری نانوصفحات را در سیال پایه ندارند به عبارتی در ساختارهائی از گرافن که دارای لایه‌های زیاد هستند گروه‌های عاملی 
كربوكسیلاتی قادر به توزیع پایدار و بلند مدت نمی‌باشند از این رو در مدت 40 ساعت برخی از نانوصفحات چند لایه رسوب 
می‌نماید که روند رسوب آنها تابع تعداد لایه‌ها است و این امر موجب می‌شود که ضریب هدایت حرارتی موثر کمی افت پیدا نماید. 
این افت در بدترین شرایط برای نمونه‌های غلیظ بوده که حدود 0/65٪ می‌باشد. این مقدار ناچیز در افت حرارتی گویای این مطلب 
است که ساختار پر لایه گرافنی تنها درصد بسیار کمی از کل گرافن‌ها را به خود اختصاص داده‌اند و اغلب گرافن‌ها بصورت کم لایه 
شکل گرفته است. این امر از روش سنتز CVD دور از انتظار نیست ]13[ بنابراین نتایج آن دلیلی بر عملکرد درست در روش سنتز 

CVD مورد استفاده این تحقیق می‌باشد. 
ملاحظه می‌شود که با افزایش غلظت نانوذرات در ابتدا میزان ضریب هدایت حرارتی موثر کلیه نمونه‌ها با یک گام ثابت افزایش 
یافته ولی با گذشت زمان روند افت آن کمی متفاوت می‌شود. بطوریکه در غلظت‌های کم گرافن )‌نمونه شماره 2( میزان افت با 
شیب کمتر کاهش یافته و حداکثر افت حدود 0/17٪ می‌باشد. این روند نزولی که بصورت خطی می‌باشد ناشی از شانس کمتر حضور 
نانوصفحات گرافنی چند لایه در نمونه است و در نتیجه میزان رسوب کمتر شده و پایداری بیشتری در خواص حرارتی نانوسیال 
مشاهده شود. بنابراین در غلظت‌های پایین گرافن، پایداری هدایت حرارتی در زمان کمتر و با سرعت بیشتر بدست می‌آید. دو دلیل 
برای چنین رفتاری وجود دارد: یکی توزیع یکنواخت نانوصفحات گرافنی و دیگری تعامل کمتر این نانوصفحات با یکدیگر است. 
در زمان‌های بیشتر از 40 ساعت مقدار ضریب هدایت حرارتی موثر کلیه نمونه‌ها یک مقدار ثابتی دارد که مقادیر آن در جدول 3 

بیان شده است. 

جدول 3: ضریب هدایت حرارتی موثر

با توجه به جدول 3 ملاحظه می‌شود که می‌توان تا 22٪ ضریب هدایت حرارتی سیال را ارتقا داد که در این صورت به غلظت 0/1٪‌ از 
گرافن نیاز است. این مقدار افزایش با توجه به اینکه روش عاملدار کردن یک فرایند با شرایط معتدل می‌باشد در مقایسه با سیالات 

حاوی نانولوله‌های کربنی قابل مقایسه است. 
مثلًا در نانوسیالات حاوی 0/1٪ وزنی نانولوله کربنی عاملدار شده به روش اسیدی افزایش هدایت حرارتی 9٪ گزارش شده است 
]25[ که با نتایج بدست آمده در این تحقیق بر روی گرافن این ضریب 2/7 برابر و معادل 144٪‌ ‌بهبود داشته است. همچنین در 
مقایسه ضریب هدایت حرارتی یکسان برای یک افزایش 22٪‌ به 0/8٪ وزنی نانولوله کربنی در سیال پایه نیاز است که باید با روش 
اسیدی عاملدار شده باشد ]25[. به عبارتی غلظت نانوسیال را حدود 8 برابر باید افزایش داد تا عملکرد‌های دو نانوسیال یکی حاوی 

نانولوله کربنی و دیگری گرافن یکسان گردد. 
با افزایش غلظت گرافن در نمونه‌ها الگوی نزولی ضریب هدایت حرارتی موثر از خطی بصورت نمائی تغییر می‌کند به دلیل اینکه با 
افزایش غلظت، میزان حضور نانوصفحات گرافنی چند لایه بیشتر شده و برای پایداری به زمان‌های طولانی‌تر نیاز است. یکی از دلایل 
وجود ساختارهای چند لایه‌ای استفاده از تکنیک اولتراسونیک بصورت بلند مدت است که اغلب در طول فرایند عاملدار کردن از آن 
استفاده می‌شود در این صورت علاوه بر اینکه موجب افزایش تعاملات نانوصفحات گرافنی می‌شود باعث از هم گسیختن پیوندهای 
ضعیف تر شیمیائی نیز می‌شود که درنهایت وضعیت پایداری نانوذرات را تضعیف می‌کند. با توجه به موارد یاد شده نتیجه می‌شود 
که شانس حضور ذرات بزرگتر در غلظت‌های بالای گرافنی بیشتر است. بنابرین افت هدایت حرارتی بیشتر خواهد بود. هر چند که 

در زمان طولانی تر، هدایت حرارتی تمامی نمونه‌ها ثابت باقی می‌ماند.
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9- اثر دما بر ضریب هدایت حرارتی نمونه‌ها 

بطور کلی هدایت حرارتی نانوسیالات در برابر تغییرات دمایی در مقایسه با سیال پایه حساس تر می‌باشد ]26[ و اغلب هدایت 
حرارتی موثر نانوسیالات با افزایش دما، بیشتر می‌شود ]27- 29[. اما روند افزایشی آنها با یکدیگر متفاوت است. همانطور که قبلًا 
اشاره شد برای بررسی اثر تغییرات دمایی بر روی ضریب هدایت حرارتی نانوسیالات، از یک سیرکولاتور برای تنظیم دما در محدوده 

10 تا 50 درجه سانتی‌گراد استفاده شد. 
روش سیم داغ که اساس اندازه گیری دستگاه Pro KD2 می‌باشد معمولاً در محدوده دمائی 10 تا 60 درجه سانتی‌گراد استفاده 
می‌شود ]30[. ضریب هدایت حرارتی موثر نمونه‌ها پس از رسیدن به پایداری حرارتی با دمای مورد نظر اندازه گیری و پاسخ بدست 
آمده پس از سه تکرار و با خطای بسیار کم بصورت میانگین حسابی محاسبه و گزارش شد. پس از آن به منظور مقایسه عملکرد آنها 

با یکدیگر و اثر دما بر رفتار حرارتی نمونه‌ها نمودار تغییرات آنها بصورت شکل 11 رسم شد.
حركت تصادفی نانوذرات به عنوان یكی از مكانیسم‌های موثر نحوه انتقال حرارت درون نانوسیالات محسوب می‌شود. این حركت 
در اثر برخورد مداوم نانوذرات با مولكول‌های سیال بوجود می‌آید كه موجب افزایش یكنواختی و توزیع بیشتر نانوذرات درون 
سیال شده و گرما را در داخل سیال بیشتر و سریعتر منتقل می‌کند و درنتیجه سرعت انتقال انرژی افزایش می‌یابد ]27[. این حركت 
تابع صعودی از دما است بنابراین با حضور نانوصفحات گرافنی درون سیال، افزایش دما باعث افزایش تعامل صفحات گرافن با 

خواهد  آشفته‌تر  و  مارپیچ  حركت  این  مسیرهای  و  شده  سیال 
شد و درنتیجه آشفتگی و پخش نانوصفحات گرافنی درون سیال 
در  حرارت  انتقال  ترجمه  سرعت  نتیجه  در  و  می‌یابد  افزایش 
مرز مشترک صفحات گرافنی و سیال افزایش می‌یابد که این امر 
موجب ارتقای رفتار انتقال حرارت در نانوسیال می‌شود. که از آن 
به افزایش هدایت حرارتی تعبیر می‌شود ]31[. در همین راستا و 
با توجه به شکل 11 مشاهده می‌شود که ضریب هدایت حرارتی 

موثر کلیه نمونه‌ها با افزایش دما بیشتر شده است. 
در دمای ملایم بین 15 تا 45 درجه سانتیگراد، یک رابطه خطی 
در روند افزایش ضریب هدایت حرارتی کلیه نمونه‌ها مشاهده 
می‌شود به این نحو افزایش در برخی از مقالات نیز اشاره شده 
است ]27[. با افزایش دما در محدوده 10 تا 60 درجه سانتی‌گراد 
در نانوسیال اتیلن گلیكول/ اكسیدگرافن تغییر محسوسی گزارش 
نشده است. زیرا اكسیدگرافن نسبت به گرافن دارای ساختار اتمی 
بزرگ تری است و در نتیجه در غلظت‌های بالا موجب افزایش 

اثر حركت تصادفی اكسیدگرافن در سیال ضعیف تر می‌شود و درنتیجه ضریب هدایت  ویسكوزیته سیال پایه می‌شود. بنابراین 
حرارتی نانوسیال افزایش زیادی نخواهد داشت ]32[. بنابراین ملاحظه می‌شود كه استفاده از محیط بازی در عاملدار کردن گرافن 
خالص ضمن اینكه موجب حفظ ساختار اتمی گرافن می‌شود از بزرگ شدن آن جلوگیری كرده و عملكرد آنرا در محدوده دمائی 

وسیع‌تری بهبود می‌دهد.
افت هدایت حرارتی در  میزان  افزایش هدایت موثر نمونه‌ها کمی کاهش می‌یابد.  بالای 45 درجه سانتی‌گراد روند  در دماهای 
نمونه‌های حاوی غلظت‌های بالا از گرافن )نمونه‌های 4 و 5( بیشتر از سایر نمونه‌ها است. مثلًا در نمونه شماره 5 كه غلیظ‌ترین نمونه 
بوده حداکثر افت حدود 0/28% است. چنین افتی بدلیل رسوب ذرات گرافنی بزرگتر در سیال پایه است بطوریکه با افزایش دما 
حرکت تصادفی نانوصفحات گرافنی بیشتر شده و درنتیجه مقدار تعاملات بین آنها افزایش می‌یابد. بنابراین با افزایش تعاملات امکان 
پیوند صفحات با یکدیگر بیشتر شده و موجب بزرگتر شده‌ اندازه کلی ذرات، رسوب آنها و افت در رفتار حرارتی نانوسیال می‌شود 
ولی به لحاظ مقدار این افت بسیار ناچیز است. بنابراین با افزایش غلظت شانس حضور بیشتر ذرات گرافنی در سیال پایه بیشتر 
شده و تعاملات بیشتری را نیز به دنبال خواهد داشت. منشاء دوم چنین افتی گروه‌های عاملی بیشتر در نمونه‌های با غلظت بالاتر 
است که با افزایش دما امکان گسیختن گروه‌های عاملی بیشتر می‌شود. از این رو توزیع نانوصفحات‌گرافنی با حذف جزئی گروه‌های 
عاملی کاهش می‌یابد كه در نهایت موجب افت هدایت حرارتی می‌شود. با افزایش دما از 10 تا 50 درجه سانتی‌گراد میزان افزایش 
ضریب هدایت حرارتی نانوسیال در نمونه‌های3 شماره 2،3،4و5 به ترتیب 15٪، 15/3٪، 15/7٪ و 16/3٪ محاسبه شد. بنابراین در 
شرایط یکسان با افزایش دما ضریب هدایت حرارتی نمونه‌هائی که حاوی مقادیر بیشتری از گرافن هستند بیشتر افزایش می‌یابد. ولی 

با توجه به غلظت بسیار كم گرافن عاملدار شده در نمونه‌ها مقدار ضریب هدایت حرارتی آنها قابل تامل است. 

شکل 11: تاثیر دما بر ضریب هدایت حرارتی موثر نانوسیال 

گرافن/اتیلن گلیکول در غلظت‌های مختلف گرافن
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10- نتیجه گیری

این تحقیق به دنبال افزایش هدایت حرارتی اتیلن‌گلیكول به عنوان یك سیال خنك كننده با استفاده از نانوصفحات گرافنی می‌باشد. 
از این رو برای پایداری نانوسیال از یك روش جدید در عاملدار كردن گرافن در یك محیط بازی بدون استفاده از هیچگونه افزایه یا 
سورفکتنتی استفاده شد. سپس با بررسی میزان افت هدایت حرارتی نانوسیال با گذشت زمان میزان پایداری آن تعیین شد كه در 
نمونه حاوی 0/1٪‌ از گرافن عاملدار شده ضریب هدایت حرارتی در ابتدا از 22٪ پس از گذشت 40 ساعت به 21/2% كاهش یافت 
و در این مقدار ثابت ماند كه افتی معادل 3/6% می‌باشد دراینصورت مقدار پایداری نمونه‌ها قابل قبول می‌باشد. سپس به منظور 
استفاده از نانوسیال در حوزه انتقال حرارت، اثر دما بر ضریب هدایت حرارتی نانوسیال و در محدوده 10 تا 50 درجه سانتی‌گراد 
اندازه گیری و مورد بررسی قرار گرفت مشاهده شد که با افزایش دما میزان ضریب هدایت حرارتی بطور خطی یك روند صعودی 

داشت و مقدار آن در 45 درجه سانتی‌گراد 35% بهبود یافت.
 همچنین مقدار آن با سیالات حاوی نانولوله‌های كربنی مقایسه شد بطوریكه در شرایط مشابه نتایج نشان داد که ضریب هدایت 
حرارتی 2/44 برابر بیشتر از نانولوله‌های كربنی بود. بنابراین بطوركلی می‌توان گفت ضریب هدایت حرارتی نانوسیال با افزایش 
غلظت گرافن و همچنین افزایش دما بهبود می‌یابد. در دمای 25 درجه سانتیگراد میزان ضریب هدایت حرارتی در نمونه 5 )با 
غلظت 0/1% وزنی( و نمونه 2 )با غلظت 0/02% وزنی( به ترتیب 0/307 و W/m.K304/0 می‌باشد. این نتایج كه مبین بهبود خواص 
حرارتی است امکان استفاده از نانوسیال اتیلن‌گلیكول/ گرافن را به عنوان یك سیال خنك كننده فراهم می‌كند. در نهایت نتیجه شد 
كه هدایت حرارتی نانو سیالات گرافنی وابسته به مقدار گروه‌های عاملی آن است. بطوریكه با افزایش آن مقدار هدایت نیز بهبود 
می‌یابد. همچنین گرافن عاملدار شده در محیط بازی نباید در غلظت‌های بالا مورد استفاده قرار گیرد زیرا در غلظت‌های پایین در 

سیال پایه بهتر پخش شده و تمایل کمتری به تجمع و رسوب پیدا می‌كند.

11- تشکر و قدردانی

نویسندگان این مقاله از مرکز تحقیقات نانوفناوری پژوهشگاه صنعت نفت به دلیل امکان انجام این تحقیقات و حمایت همه جانبه 
از آن قدردانی می‌نمایند.
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