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چکیده 

افزایش داده هاي قابل شارژ توسعه وسایل الکترونیکی تقاضا را براي باتري
ها عملکرد و بازده هاي لیتیمی از دیگر انواع باترياست که در این میان باتري

یکی از کاربردهاي اصلی باتري هاي لیتیمی به عنوان انباره . تري دارندمناسب
در باتري هاي . ذخیره ساز انرژي حاصل از پنل هاي خورشیدي می باشد

مواد کربنی به عنوان آند تاکنون تقریبا قابل شارژ لیتیمی کاربرد گرافیت ها و 
این مواد گرافیتی علاوه بر ویژگی هایی چون پتانسیل . بدون رقیب بوده اند

کاهش برگشت پذیر و ظرفیت /آندي نزدیک به لیتیم فلزي، واکنش اکسایش
در. ویژه نسبتا بالا، مشکلات ایمنی به کارگیري لیتیم فلزي را نیز در بر ندارند

جهت کاربرد به عنوان آند باتري لیتیمی از قیرمصنوعیگرافیتپژوهشاین
انجامگراددرجه سانتی1000درهانمونهاولیهپخت.استشدهتولیدقطران
هاي حاوي افزودنی کربن نانو تیوب و کربن بلکنمونهسپسوگرفت
بررسی .دیدندحرارتگراددرجه سانتی2000دمايتاگرافیتاسیونجهت

1000ر افزودنی ها، در دماهاي مختلف کربونیزاسیون و گرافیتاسیون نظیر تاثی
با مطالعات ریز ساختاري توسط میکروسکوپ گراددرجه سانتی2000و 

همچنین از آنالیز تفرق اشعه ایکس و . انجام شد)SEM(الکترونی روبشی 

طیف رامان براي تعین فازهاي حاصل شده حین عملیات حرارتی و تغییرات
نتایج نشان داد که افزودنی کربن نانو تیوب، بر . ساختاري استفاده شد

گرافیتاسیون قطران مزوفاز تاثیر مناسبی دارد ولی کربن بلک اثر قابل توجهی، 
.براي کاهش دماي گرافیتاسیون ندارد

،گرافیت، قیر قطرانباتري لیتیم—هاي کلیدي هواژ

مقدمه .1
به خود یمیاز تنوع و کاربرد را در شیعیگستره وسیکربنيساختارها

. کربن استيهاخاص اتمیمیشلیبه دلیگستردگنیا. اختصاص داده اند
و از ترین ساختارهاي کربن در طبیعت است گرافیت یکی از مهمانیمنیدر ا

این اتم هاي . قرار گرفتن شش اتم کربن در کنار یکدیگر به وجود آمده است
ضلعی منتظم را شش اند که یکیکدیگر ترکیب شدهکربن به گونه اي با 

پدید می آورند و از مجموع آنها، صفحه اي به دست می آیدکه به عنوان یک 
هاي کربن با پیوندهاي کووالانسی که اتم. شوددر نظر گرفته می» لایۀ گرافیت«
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لازم به ذکر است که . اندپیوندي قوي و محکم است به یکدیگر متصل شده
توانند با کربنی خارج از اي کربن به کار رفته در یک لایۀ گرافیت نمیاتم ه

بنابراین یک لایۀ گرافیت از طریق پیوندهاي . این لایه پیوند کووالانسی بدهند
این . زیرین متصل می شودواندروالس که پیوندهایی ضعیف هستند به لایۀ

به . کدیگر بلغزندراحتی روي یهاي گرافیت بهشود که صفحهمساله باعث می
در دماي بالا از آن » کاريروان«و » کاريروغن«همین دلیل از این ترکیب در 

علت نرمی سطوحی که با مداد روي آنها نوشته شده است . شوداستفاده می
از گرافیت به عنوان الکترود منفی در باتري لیتیمی، . نیز همین نکته می باشد

ها، فولادهاي پرکربن، ات الکتریکی، رنگالکترودهاي کوره، ماده نسوز، قطع
درگرافیتانواعساخت. ]1و2[شوداستفاده می…ها، مداد گرافیتی و چدن

در.استافزایشروبهآنکاربردهايتنوعبهتوجهباجدیدفناوري هاي
این تولیدبهقطران،قیرجملهازنیاز،مورداولیهوفور موادوجودباماکشور

قطران یک ماده بجا مانده از تفکافتی مواد آلی . استنشدهندانیچتوجهماده
است و به عنوان منبع ارزشمند براي ترکیبات کربنی به شمار می آید چون 

قطران ها که یک . طی مراحلی می تواند به کربن هاي گرافیته تبدیل شود
پرکننده مناسب براي مزوفازها درساخت مواد کربنی هستند ،در دماي اتاق

عملیات . جامد و شامل مخلوطی از هیدروکربن هاي حلقوي می باشند
درجه سانتی گراد، مزوفاز500تا 300حرارتی قیر قطران در دمایی بین 

کربنی بصورت کره هایی از زمینه قطران که از نوع کریستال مایع است، ایجاد 
همچنین تفاوت در نوع و دماي عملیات حرارتی، فرایندهاي. خواهد شد

پیش گرم و تفاوت در ماده اولیه موجب تغییر در خواص فیزیکی نهایی پودر 
استفاده از حلال به عنوان استخراج کننده مزوفاز، می . مزوفاز ایجاد شده دارد

.]3[تواند در بهبود خواص نهایی قرص هاي ایجاد شده از مزوفاز داشته باشد
کربنی با ساختار غیر به طورکلی گرافیته شدن می تواند استحاله ماده ي 

این . منظمی از صفحات گرافیت به ساختار منظم از گرافیت معرفی شود
درجه سانتی گراد باشد، که دماي 2800حدود پروسه وقتی حرارت دهی تا

بلوريساختارفراینداینطیدرکه. نسبتا بالایی است، صورت می گیرد
ته شدن به شدت روي گرافی. گیرندمیشکلگرافیتیو صفحاتشدهتشکیل
هدایت الکتریکی و هدایت حرارتی و دانسیته وکاهش سختی ) افزایش(بهبود 

ولی دماي گرافیته دماي بالایی است و در این . محصول نهایی تاثیر دارد
پژوهش هدف بکار بردن افزودنی هاي مناسب جهت کاهش دماي 

کربن نانو تیوب از جمله این افزودنی ها کربن بلک و. گرافیتاسیون می باشد
]4و5[می باشد

مواد و روش کار.2
مواد بکار رفته در این پژوهش شامل قیر قطران، کربن بلک، کربن نانو تیوب 
و تولوئن می باشند که پودر قطران مورد استفاده تولید اصفهان بوده و کد آن 

AP63درجه سانتی گراد می باشد 130تا 120دماي نرم شوندگی آن . است
درصد می 29این قطران TIدرصدي دارد و درصد 52دهی کربن و باز
بوده که MWCNT)(کربن نانو تیوب بکاررفته در این پژوهش از نوع . باشد

میکرومتر 10تا 1نانومتر بوده و طول آن 30-20قطر میانگین آن در حدود 
در صد می باشد و افزودنی دیگر کربن 95می باشد و خلوص آن  بیش از 

. می باشد330Nاست که ساخت شرکت ایران کربن بوده و از نوع بلک 
تولوئن استفاده شده تولید شرکت دکتر مجللی بوده که وزن مولکولی آن 

87/0لیترآن 1درصد است که 99گرم بر مول و خلوص آن بالاي 92.14
گرم 4براي اضافه نمودن افزودنی ها به پودر قطران ابتدا .کیلوگرم وزن دارد

که در این زمان . سی سی حلال تولوئن افزوده شد100پودر قطران مزوفاز به 
جهت هم زدن و مخلوط کردن همزمان از یک . محلول سبز رنگی بدست آمد
قطران مزوفاز درحلال پس از حل شدن پودر. هم زن مغناطیسی استفاده شد

انه به تولوئن افزودنی ها یعنی کربن بلک و کربن نانو تیوپ به صورت جداگ
از حمام اولتراسونیک استفاده براي دیسپرس شدن بهتر. این محلول اضافه شد

شد که امواج اولتراسونیک به همگنی بهتر افزودنی ها در قطران مزوفاز کمک 
درجه سانتی 50در انتها نمونه ها در یک خشک کن در دماي . زیادي نمودند

بهتر تاثیر مقدار کربن نانو براي بررسی. گراد قرار گرفته تا حلال خارج شود
درصد از هر 3، 2تیوپ و کربن بلک سه نمونه  با سه درصد مختلف ا ، 

کربونیزاسیون پودر قطران مزوفاز در کوره تیوبی  تحت .افزودنی تهیه شد
درجه 1000پودر قطران به آهستگی تا دماي . اتمسفر آرگون صورت گرفت

حرارت داده شد تا در انتها یک ماده درجه بر دقیقه 5سانتی گراد با نرخ 
این پودر با در حین کربونیزاسیون پودر قطران، . کربنی متخلخل به جا ماند

درصد ماده کربنی 60تا 50افزایش حجم قابل توجهی همراه است و معمولا
درجه 2000در ادامه براي انجام عملیات گرافیتاسیون در . به جا می ماند

درجه 2300که دماي کاري این کوره )VHT 2400(سانتی گراد از کوره 
.سانتی گراد است استفاده شد
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:نتایج و تحلیل نتایج.3

به منظور بررسی اشعه ایکس نمونه هاي قطران مزوفاز و مقایسه بهتر 
تاثیر افزودنی ها، پارامترهاي مربوط به آنالیز اشعه ایکس نمونه ها پس از 

»1جدول«درجه سانتی گراد در 2000و1000عملیات حرارتی در دماهاي
درجه سانتی گراد نمونه هاي قطران مزوفاز 1000در دماي . آورده شده است

بدون افزودنی و نمونه هاي همراه با کربن بلک بر خلاف نمونه قطران 
مزوفاز با کربن نانو تیوب هیچ درجه گرافیتاسیونی قابل محاسبه اي ندارند 

ثیر اولیه نا مطلوب افزودنی هاي کربن بلک در که این خود نشان دهنده ثا
2000همچنین نشان می دهد افزایش دما تا 1جدول . این دما می باشد

درجه سانتی گراد با تغییر ساختار توربواستراتیک به گرافیت، موجب افزایش 

درجه گرافیتاسیون شده است ولی افزودنی هاي کربن بلک تاثیر مطلوبی بر 
به طوریکه با افزایش درصد کربن بلک درجه . ه انداین افزایش نداشت

علت را می توان . درصد کاهش یافته است45به 71گرافیتاسیون از حدود 
اینگونه بیان کرد که ذرات کروي شکل کربن بلک از انبساط قطران مزوفاز 
جلوگیري کرده و به نوعی آرایش منظم لایه هاي گرافیتی را به تاخیر می 

زایش کربن نانو تیوب موجب افزایش درجه گرافیتاسیون از اندازد ولی اف
درصد گردیده است زیرا کربن نانو تیوب به دلیل داشتن 79تا 71حدود 

ساختار هاي هگزاگونال شکل مشابه با ساختار پلی آروماتیک قطران براي 
.]6- 8[.تشکیل ساختار هاي گرافیتی جوانه زاي مناسبی می باشند

اشعه ایکس قطران مزوفازپارامترهاي آنالیز :1جدول

θ2T(%)درجه گرافیتاسیون  (°C)نمونه

25.161000ندارد
قطران

71.3726.382000
درصدکربن 1+ قطران 25.801000ندارد

بلک 57.1126.282000
درصدکربن 3+ قطران 25.851000ندارد

بلک 45.2826.212000

درصدکربن نانو 1+ قطران 15.5126.001000
تیوب 75.5026.402000

درصدکربن نانو 3+قطران 30.7526.111000
تیوب 78.6726.432000

براي اثبات تشکیل ساختار هاي گرافیتی در نمونـه هـاي قطـران مزوفـاز در     
درجه سانتی گراد و مقایسه بهتر با نمونه اولیه، از نمونـه هـاي  2000دماي 

درصـد کـربن بلـک و    3ران مزوفاز بدون افزودنی، قطران مزوفاز همـراه  قط
درصد کربن نانو تیوب رامان گرفته شد که نتایج ان 3قطران مزوفاز همراه با 

همان طور که مشاهده می شود طیف رامان در دمـاي  . آمده است2در شکل 

1cmیک پیـک در حـوالی  . محیط شامل دو پیک پهن می باشد -1320)D-

band (1ساختار و دیگري در حوالیدرعیوبشدنالقاازناشیcm –1590
)G-band (صفحه درارتعاشات)in-plane vibrational(افزایش دما . است

درجه سانتی گراد شکل پیک ها را تغییر داده و پیک هاي جدیدي را 2000تا 
مـی  مشـاهده » 2شـکل  « همان طور که در. به طیف رامان اضافه کرده است
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که نشـان  . تیز تر شده اندG-bandو D-bandشود با افزایش دما پیک هاي 
-'Dهمچنین پیک . دهنده آرایش منظم بلورها نسبت به حالت اولیه می باشد

band در نزدیکی پیکG-band 1در حوالیcm تشکیل می گـردد  1620-
1والیرا دارد و بالاخره در قسمت دوم طیف رامان در ح ـDکه مفهوم باند 

cm اهمیت این باند در . شکل می گیردG'-bandپیک ضعیف 2500-2600-
قبـل از عملیـات   . بعدي نظم یافتـه مـی باشـد   3تشخیص بلورهاي گرافیتی 

شدت بالاتري دارد که D-bandضعیف است ولی G-bandحرارتی شدت 
فـرق  نشان دهنده فقدان یا مقدار کم بلور ها می باشد که این مورد با آنالیز ت

اشعه ایکس و میکروسکوپ الکترونی روبشی نیز قابل بررسی است ولی بعد 

D-bandمعمولا بیشتر شده و در مقابل G-bandاز عملیات حرارتی شدت 

همچنان شدت بالایی دارد که مفهوم آن وجود ساختارهاي نـامنظم در کنـار   
3همـراه  البته در نمونه قطـران مزوفـاز   . ساختارهاي منظم گرافیتی می باشد

نسـبتا پهـن مـی    بیشتر بـوده و پیـک هـا   D-bandدرصد کربن بلک شدت 
.]9و10[باشد

C°2000درصد کربن نانو تیوب در دماي 3الگوي پراش اشعه ایکس قطران مزوفاز همراه : 1شکل

از میکروسکوپ الکترونی براي بررسی مطالعات ریزساختاري قطران مزوفاز
د و براي مقایسه بهتر، تصاویر میکروسکوپ در دو دماي روبشی استفاده ش
درجه سانتی گراد  تهیه شد که این تصاویر 2000و 1000عملیات حرارتی 

توزیع کربن بلک در زمینه قطران) c -3(در شکل . آمده است3در شکل 
مزوفاز مشاهده می شود که اگرچه توزیع کربن بلک در زمیه قطران مزوفاز 

ست ولی در تصویر آگلومره هایی از کربن بلک در زمینه بسیار مناسب ا
مشاهده می شود ) a -3(همان طور که در شکل . قطران نیز دیده می شود

درجه سانتی گراد سطحی صاف می باشد ولی با 1000سطح اولیه در دماي 
حالت اصلی داشته باشد حالت اول 2افزایش دما، بافت زمینه می تواند 

نی موازي هم می باشد و حالت دوم حضور لایه هاي حضور لایه هاي کرب
این حالات را )e-3(و ) b -3(خم شده است که می توان در شکل هاي 

با افزایش دما و افزایش درجه گرافیتاسیون معمولا بافت زمینه تمایل به . دید
نازك شدن داشته و تعداد لایه ها زیاد می گردد که این مورد در شکل هاي 

)e -3(درصد کربن نانو تیوب است و 3وط به نمونه قطران مزوفاز با که مرب
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درجه سانتی گراد حرارت داده شده به وضوح دیده می شود 2000در دماي 
هاي گرافیتی در ساختار می باشد و تاییدي بر و نشان دهنده حضور لایه

تاثیر مناسب کربن نانو تیوب در پایین آوردن دماي گرافیتاسیون قطران 
در مقابل لایه هاي خم شده اي با اندازه هاي نسبتا بزرگ در . استمزوفاز
مشاهده درصد کربن بلک3مربوط به نمونه قطران مزوفاز با )b-3(شکل 

درجه سانتی گراد همچنان 2000که نشان می دهد با افزایش دما تا . می شود

چند درجه خم شدگی در بافت زمینه وجود دارد زیرا افزایش درجه 
فیتاسیون زیادي در این نمونه رخ نداده و با افزایش بیشتر دما می توان گرا

نیز تصویري ) d -3(در شکل . لایه هاي موازي در این نمونه را مشاهده کرد
درجه سانتی گراد نشان داده شده که تغییر 2000از نانو لوله ها در دماي 

e) -3صویر ت. شکل و اندازه نانو لوله ها به وضوح در شکل دیده می شود
.]11[نیز شکل گیري گرافیت را به خوبی نشان می دهد)

مختلفيقطران مزوفاز در دماهايرامان نمونه هافیط: 2شکل
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C°2000 ،cدرصد کربن بلک در دماي 3قطران با -C°1000 ،bقطران در a-:3شکل

،C°2000کربن نانو تیوب در - C°1000 ،dبلک دردرصد کربن 3قطران با -
e- درصد کربن نانو تیوب در 3قطران باC°2000 ،f- درصد کربن نانو تیوب در 3شکل گیري گرافیت در قطران باC°2000
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نتیجه گیري.4
پــژوهش تــاثیر دو افزودنــی نــانو کــربن نظیــر کــربن بلــک و ایــندر

مـاي گرافیتاسـیون قیـر قطـران     کربن نـانو تیـوب بـراي کـاهش احتمـالی د     
نتـایج نشـان داد   .بررسـی شـد  جهت کاربرد بـه عنـوان آنـد بـاتري لیتیمـی      

ــر کــاهش دمــاي گرافیتاســیون    ــاثیر مناســبی ب ــی کــربن بلــک ت کــه افزودن
نــدارد ولــی کــربن نــانو تیــوب بــه دلیــل مشــابهت هــاي ســاختاري، تــاثیر 

ــاز دارد  ــر دمــاي گرافیتاســیون قطــران مزوف ــاثیر. مناســبی ب ــی هــا ت افزودن
بوســیله الگــوي پــراش اشــعه ایکــس بــر مبنــاي تیزتــر شــدن پیــک هــاي  

002مـاکزیمم ایـن پیـک و همچنـین فاصـله صـفحات       ، زاویه شـدت 002
انگســتروم کــه معــادل =3.35dمــورد بررســی قــرار گرفتــه کــه نتــایج بــا  

همچنـین در ادامـه   . فاصله صفحات گرافیـت اسـت انطبـاق خـوبی داشـت     

طیـف رامـان نیـز از پـودر هـاي اولیـه و پـودر هـاي         براي بررسـی بیشـتر،  
درجـه ســانتی گــراد گرفتــه شـد کــه پــودر هــاي   2000حاصـل در دمــاي  

اولیه شـامل پیـک هـاي پهنـی بودنـد و نتیجـه عملیـات حرارتـی  تیـز تـر           
ــاي   ــک ه ــدن پی ــوده  G-bandوD-bandش ــاز ب ــران مزوف و در قط

رافیتــی مــی نویددهنــده تشــکیل ســاختار هــاي گG-bandافــزایش شــدت 
درصــد کــربن 3بــراي مطالعــات ریــز ســاختاري نیــز از محصــولات .باشــد

ــاویر  3بلـــک و  ــران، تصـ ــه قطـ ــوب در زمینـ ــانو تیـ ــربن نـ ــد کـ درصـ
میکروسکوپ روبشی تهیه شد که مورفولوژي زمینه و ایجاد اشکال

درجـه 2000هگزاگونالی نیـز تاییـد کننـده تشـکیل گرافیـت در دمـاي       
.سانتی گراد بودند
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