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  چكيده

هاي كربني با خلوص بالا به روش شيميايي و با اسـتفاده از اسـيد سـولفوريك، اسـيد نيتريـك و اسـيد كلريـدريك         در اين پژوهش نانولوله
همچنين . استفاده شدو عبوري  دار شده از ميكروسكوپ الكتروني روبشي عاملخام و هاي  به منظور بررسي مورفولوژي نانولوله. دار شد عامل
. اسـتفاده شـد   سنجي مـادون قرمـز   رامان، طيف سنجي طيف هاي روشها، از  روي سطح نانولولهايجاد شده بر هاي عاملي  بررسي گروهبراي 

هاي كربني حاوي اسيد سولفوريك، اسـيد نيتريـك و اسـيد كلريـدريك بـا       دار كردن نانولوله لمامناسب براي عمخلوط اسيدي طبق نتايج 
و  C 150°دمـاي  . باشـد  نانولولـه كربنـي مـي    g 1/0در حضور  مولار 10و  12، 12هاي به ترتيب  ، غلظتml 20و  20، 60مقادير حجمي 

دار شـده بـا    هاي كربني عامـل  طبق نتايج نانولوله. دنباش ها مي عاملي بر روي سطح نانولوله هاي براي ايجاد گروهپارامترهاي بهينه  h 4زمان 
و هيدروكسيل را بر روي سـطح   كربوكسيليكهاي عاملي  سنجي مادون قرمز حضور گروه نتايج طيف. كمترين تخريب ساختاري حاصل شد

  .ها تاييد كرد نانولوله

 
  .شدن سديسپردار كردن،  عامل،نانولوله كربني: هاي كليدي اژهو
  
 مقدمه - 1

براي نانوالياف شـناخته  فراواني هاي كاربردي  امروزه زمينه
توان به فيلتراسيون، رهايش  شده است كه از جمله آنها مي

سـازي هيـدروژن و    ، ذخيـره هادارو، مهندسي بافت، حسگر
خــواص ويــژه و  .]1-5[ اشــاره نمــود هــاي محــافظ لبــاس

جملـه مـدول يانـگ بـالا و اسـتحكام       از هـا منحصربفرد آن
ي هـا  نانولولـه ويـژه  كششي خوب از يك طـرف و طبيعـت   

اي كم وزن، بسيار پايدار و سـاده جهـت    كربن ماده( كربني
باعث شـده كـه در دهـه گذشـته     ) باشد مييندها آانجام فر

ي در زمينه توليـد و بكـارگيري ايـن مـواد     ربسياتحقيقات 

نيـز بـر روي    هـاي فراونـي   همچنين پژوهش. صورت گيرد
شـده   انجـام ساختار اتمي و ساختارهاي الكتروني نانولولـه  

 )Carbon Nanotubes: CNTs( هـاي كربنـي   نانولوله .است
بطــور گســترده بــه روش رســوب بخــار شــيميايي توليــد  

كرده اغلب همـراه بـا توليـد     هاي رشد شوند، اما نانولوله مي
. ]6-9[ باشـند  كربن آمورف و اختلاط بـا ذرات فلـزي مـي   

هــاي كربنــي اصــلاح نشــده داراي  ســطح نانولولــهبعــلاوه 
هاي آبگريز فراواني براي جـذب انـواع تركيبـات آلـي      مكان
اند اين فعل و انفعالات آبگريز  مطالعات نشان داده. باشد مي

ن تركيبـات  بـي  هـا  تمـام واكـنش   جيهبه تنهايي قادر به تو
سـاير  . ]10[ باشند هاي كربني نمي شيميايي آلي و نانولوله



 پژوهشي نانومواد- مجله علمي  1393 بهار، 17، شماره سال ششم                 58

 
  

 

هـاي   بين سيسـتم  π-πفعل و انفعالات همچون سازوكارها 
يا  C=Cهاي  هاي كربني و گروه روي سطح نانولوله πبالكي 
هاي آلي، پيونـدهاي هيـدروژني و    هاي بنزني مولكول حلقه
 توجيـه كننـده  هاي  ك از ديگر نيروهاي الكترواستاتي جاذبه

 هاي كربني هستند هاي آلي به سطح نانولوله اتصال مولكول
هـاي   كـردن سـطح نانولولـه    دار عامـل اصلاح يا  .]14-11[

كربني از طريق افزايش فعل و انفعالات بين سطحي شامل 
هاي  هاي شيميايي، فيزيكي يا مكانيكي سطح نانولوله پيوند

با اين كـار  . ]15[ افتد ميكربني اصلاح شده و زمينه اتفاق 
پايـداري  هـاي كربنـي در محلـول كـاهش و      تجمع نانولوله

لــذا اتصــال ايــن . يابــد ون افــزايش مــييمحلــول ديسپرســ
هـاي   يكـي از روش . يابـد  ها بـه زمينـه بهبـود مـي     نانولوله
هاي كربني عمليات اكسيدي كردن  كردن نانولوله دار عامل

ايجـاد  ، كردن سطح اكسيدروش  .]16-19[ باشد سطح مي
 .باشد مي هاي شيميايي شهاي عاملي با استفاده از رو گروه

جهـت بهبـود     از ايـن روش  پژوهشـگران بسـياري  تاكنون 
شـدن مـواد در محـيط مـورد نظـر       سبرهمكنش و ديسپر

هاي مـورد نظـر    دستيابي به ويژگي. ]20[ اند كرده استفاده
هـاي كربنـي وابسـته بـه      هاي حاوي نانولولـه  كامپوزيت در

 باشـد  هـا در مـاتريس مـي    شدن هموژن نانولولـه س ديسپر
ــي از. ]24-21[ ــزايش   روش يك ــت اف ــب جه ــاي مناس  ه

شـدن   سو تقويت كننده و ديسپر برهمكنش بين ماتريس
هـاي عـاملي    ماتريس، ايجاد گروه هموژن تقويت كننده در
   .]25،26[ باشد مي روي سطح تقويت كننده

 كردن، يك فرآيند شيميايي است كـه بـر اسـاس    دار عامل
-(        هاي عاملي مورد نظر  روي سطح مواد، گروهبر آن، 
OH ،C=O  وCOOH (1شـكل  . ]27[ كننـد  مـي  ايجاد را 

شده به روش شيميايي را  دار عامل هاي نانولولهشماتيكي از 
  .]28[ دهد نشان مي

  

  
  .]28[ به روش شيميايي MWNTsشدن  دار عاملشماتيكي از : 1شكل 

جهـت ايجـاد    هـا  آمـين  هـا و تـري   تاكنون استفاده از آمين
اثر همچنين . ]26-30[ هاي عاملي گزارش شده است گروه

مـورد بررسـي    هـاي كربنـي   پلاسما بر اصلاح سطح نانولوله
اسـتفاده از روش   در كار حاضـر بـا  . ]30[ قرار گرفته است

هـاي عـاملي روي سـطح     شيميايي و عمليات اسيدي گروه
در اين پژوهش  .ايجاد شد بالابا خلوص هاي كربني  نانولوله

با كمترين تخريب  MWCNTsكردن  دار عاملهدف اصلي 
ــهحــال  نيدر عــاري و ســاخت سوسپانســيون  دســتيابي ب

  هــاي طيموجــود در محــكربنــي  هــاي نانولولــه ي ازداريــپا
  .باشد ي ميديكلوئ

  
 هاي تجربي فعاليت - 2

هـاي   نانولولـه كـردن   دار عامـل بـه منظـور   در اين پژوهش 
اســيدهاي  بــه روش شــيميايي از %99بــا خلــوص كربنــي 
H2SO4 ،HNO3  وHCl  ،كه از شركت مرك تهيه شده بود

دار كــردن ســطح  از دو روش جهــت عامــل .اســتفاده شــد
محلـولي از اسـيدهاي   در روش اول  .ها استفاده شد نانولوله
H2SO4  وHNO3  تهيه و به ميزان  1به  3با نسبت حجمي

تركيب حاصل به . گرم نانولوله كربني به آن اضافه شد 1/0
بـا اسـتفاده از همـزن     C 150°سـاعت در دمـاي    4مدت 

سـاعت   20مـدت  از بعـد  پس س ـ. زده شـد مغناطيسي هم
سـازي محلـول صـورت     پيرسازي با افزدون آمونياك خنثي

 4بـه مـدت    C 85°در دماي  ،گرفت و پس از فيلتر كردن
هاي اسـيد  حاويدر روش دوم محلولي . ساعت خشك شد

H2SO4 ،HNO3  وHCl     60به ترتيب بـا مقـادير حجمـي ،
ــات    ml 20 و 20 ــل عملي ــد روش قب ــد و همانن ــه ش تهي

نشان دهنده  1جدول . دار كردن سطح صورت گرفت عامل
  . باشد تهيه شده مي هاي نمونه كدهاي

  
  .هاي تهيه شده در اسيدهاي مختلف كدهاي نمونه: 1جدول 

  اسيدهاي مورد استفاده  كد نمونه
CNT   - 

CNTsn  H2SO4  وHNO3  
CNTsnc  H2SO4 ،HNO3  وHCl  

  
از  شــده دار عامــل MWCNTs عيــين مورفولــوژيت جهــت

) SEM, Philips XL30(ميكروسـكوپ الكترونـي روبشـي    
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 روي هاي عاملي ايجاد شده بـر  تشخيص گروه. استفاده شد
سـنجي رامـان    طيـف  آناليزهـاي  توسط كربني هاي نانولوله
 Tensor27مـدل  ) FT-IR( مـادون قرمـز   و Almegaمدل 

  .صورت گرفت
  
 نتايج و بحث - 3

  نتايج ميكروسكوپ الكتروني -3-1
ــ 2شـــكل  وير ميكروســـكوپ الكترونـــي عبـــوري از تصـ
باشـند را   هاي خام كه به صورت درهم پيچيده مـي  نانولوله

شــود قطــر  ه مشــاهده مــيكــهمــانطور  .دهــد نشــان مــي
 5-20 بـه صـورت يكنواخـت و برابـر    هـاي كربنـي    نانولوله
  .باشد ميميكرومتر  1-10طول آنها در محدوده و  نانومتر

  

  
  .دار نشده هاي عامل از نانولوله TEMتصوير : 2شكل 

  
ميكروسكوپ الكتروني روبشي به منظـور بررسـي احتمـال    

هـاي كربنـي در حـين عمليـات      نانولولـه قطعه قطعه شدن 
كردن سـطح و تغييـرات مورفولـوژيكي احتمـالي      دار عامل

تصـاوير ميكروسـكوپ    3شـكل  . مورد استفاده قرار گرفـت 
شـده بـا مخلـوط     دار عاملهاي  الكتروني روبشي از نانولوله
  . دهد اسيدي مختلف را نشان مي

با عوامل اكسـيد كننـده قـوي     MWCNTsكردن  دار عامل
هـا شـده و در    نانولولـه  يت ـيسـطح گراف  ناچ شـد منجر به 

و مقـادير  با طـول كوتـاهتر    ييها لوله نهايت باعث تشكيل

الـف و   -3طبق تصاوير  .شود نظم مي هاي بي انمكاز  ياديز
ب، در حالت استفاده از محلول حاوي اسـيد نيتريـك و    -3

در محـيط  ها  نانولولهعدم تخريب ساختار اسيد سولفوريك 
و همچنين آسيب كمترشان پايداري شيميايي بالا  ،اسيدي

  . شود بعد از عمليات اسيدشويي مشاهده مي
ــه در   ــورتي اســت ك ــن در ص ــاوير اي ــه  -3ج و  -3تص د ك

ــه ــيد  نانولول ــاوي اس ــوطي ح ــا در مخل ــيد  ه ــك، اس نيتري
سولفوريك و اسيد كلريدريك مخلوط شدند مقداري زبري 

ها ايجاد شده است كه مويـد آسـيب    بر روي سطح نانولوله
ايــن پديــده ناشــي از . باشــد جزئــي كــربن گرافيتــي مــي

. باشد شدن يا اكسيداسيون سطحي مي دار عاملفرآيندهاي 
 sp2شدن باعث گسيختگي شبكه كربنـي   دار عاملواكنش 
بـه عنـوان   بنابراين اين مساله  ،شود هاي كربني مي نانولوله
. باشـد  MWCNTsايجاد زبري سـطحي در   براي ياحتمال

هـاي كربنـي    شـود كـه نانولولـه    طبق نتـايج مشـاهده مـي   
  .باشند مي mµ 9-7وده شده داراي طولي در محد دار عامل

  
  رامان سنجي طيف نتايج -3-2

خلـوص، وجـود    رابطـه بـا  سنجي رامان اطلاعاتي در  طيف
هـا در اختيـار قـرار     گيـري و نظـم نانولولـه    جهـت  ،نـواقص 

هــاي ســاختاري  ايــن روش در توصــيف ويژگــي. دهــد مــي
  . هاي كربني بسيار موفق بوده است نانولوله

پايه نشان دادن اخـتلاف طيـف مشخصـه     رب آن اساس كار
ها و  ، فلورنsp2هاي نامنظم  و كربن sp ،sp2 ،sp3هاي  كربن

سـنجي   نتـايج طيـف   4شـكل   .باشد مي يهاي كربن نانولوله
ــه  ــان نمون ــاي  رام ــان  CNTsncو  CNTs ،CNTsnه را نش

در محدوده فركانس بالاي طيف رامـان، دو پيـك    .دهد مي
هـاي كربنـي    هـاي نانولولـه   مشخصهشود كه از  مشاهده مي

   .دنباش مي
 و 1333اصـلي در   پيـك شود دو  همانطور كه ملاحظه مي

cm-1 1577  تحت عناوين به ترتيب باندهايD  وG  وجود
. باشد مي 'Dبه نام باند  cm-1 2680ديگري در  پيك. دارند

هاي ارتعاشي  ها بر حالت ايجاد نواقص ساختاري در نانولوله
  . گذارد تاثير ميرامان آنها 
بـوده و بـه    cm-1 1333پيـك درجـه دوم   ) 'D(اين پيـك  

پيـك  . شدت به يكپارچگي ساختاري نانولوله بسـتگي دارد 
  بوسيله پراش دو فونوني در  G'باند  cm-1 2919در  موجود
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  )ب)                                                                                                        (الف(

     
  )د)                                                                                                                    (ج(

  .CNTsnc) و ج، د CNTsn) هاي، الف، ب از نانولوله SEMتصاوير : 3شكل 
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  .c (CNTsncو  MWCNT ،a (CNTs ،b (CNTsnهاي مختلف  سنجي رامان از نمونه طيف: 4شكل 

  
ايـن پيـك   . شود ايجاد مي Brillouinناحيه  Kاطراف نقطه 

به چگالي نواقص در ساختار نانولوله حسـاس اسـت، البتـه    
 Dباندهاي . حساسيت آن به اندازه حالت درجه اول نيست

هـاي كربنـي نشـان دهنـده      در طيف رامـان نانولولـه   'Dو 
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عيوب ديواره و در برخـي مـوارد ناشـي از كـربن     نظمي،  بي
. باشـد  نشان دهنده گرافيـت مماسـي مـي    Gو باند  آمورف

 كيفـي  گيـري  براي انـدازه  ID/IGبطور معمول نسبت شدت 
شود، كه ايـن نسـبت همچنـين     مي استفاده نواقص چگالي
هاي كربنـي نيـز، در    نانولوله درجه تبلور مورد در اتياطلاع

با توجه به نتـايج نشـان داده شـده در    . دهد اختيار قرار مي
دار نشـده   در نانولولـه كربنـي عامـل    ID/IGنسبت  a4شكل 
كـم عيـوب    اين نسبت نشان دهنده مقدار. باشد مي 1برابر 

ه هاي كربني بوده ك ـ ساختاري در ساختار گرافيتي نانولوله
دار  هاي فعال بـراي عامـل   تواند عاملي براي ايجاد مكان مي

ملاحظـه   b4همـانطور كـه در شـكل    . كردن بيشتر باشـد 
ها با اسيد سولفوريك  شود با اكسيد كردن سطح نانولوله مي

 1تغييري نكـرده و همچنـان    ID/IGو اسيد نيتريك نسبت 
بـه مقـدار    ID/IGنسـبت   CNTsncباشد ولي در رابطه با  مي
تواند  تغيير در مقدار اين نسبت مي. افزايش يافته است 1/1

 در تغييــرات همچنــين بواســطه تشــكيل عيــوب جديــد و
حضور بانـدهاي  از طرفي . هاي كربني باشد هندسه نانولوله

D  وG  كـه  دهـد   نشان مـي  دار كردن عمليات عاملبعد از
ي هـا  نانولولـه طيـف   .شـده اسـت  ها حفـظ   ساختار نانولوله

كربني بعد از عمليات اكسيداسيون، كاهش در شدت بانـد  
G )IG (تواند بـدليل   اين مساله مي .دهد را از خود نشان مي

هاي عاملي بر پايه اكسـيژن بـر سـطح     اتصال مناسب گروه
  .ها باشد نانولوله

  
  سنجي مادون قرمز نتايج طيف -3-3

شـان و همچنـين حضـور     ها بواسطه طبيعت كربني نانولوله
باشـند،   مـي  زي ـآبگرهـا   نيروهاي جاذبه واندروالس بين لوله

هاي آلي از خود  بنابراين حلاليت كمي در آب و ساير حلال
نيـز   امـواج فراصـوت  دهنـد و حتـي اسـتفاده از     نشان مـي 

  . كند بهبودي در قابليت حلاليت آنها ايجاد نمي
هـاي   دار شده با روش هاي كربني عامل با اين حال، نانولوله

. دهند شيميايي و پلاسما رفتاري آبدوست از خود نشان مي
دار  هـاي كربنـي عامـل    اين احتمال وجود دارد كه نانولولـه 

هايي كـه بـه    هاي شيميايي نسبت به نانولوله شده به روش
ي شـوند داراي خاصـيت آبدوسـت    دار مي روش پلاسما عامل

بيشتري باشند، زيرا عمليات اسيدشويي منجر بـه تشـكيل   
ها شده كـه منجـر بـه     بر روي سطح نانولوله OHهاي  گروه

 5شكل . شود مي آب يها با مولكول يدروژنيه ونديپ جاديا
را  CNTsncو  CNT ،CNTsnهـاي   نمونـه طيف مادون قرمز 

  . دهد نشان مي
  

  
  .CNTsncو  CNT ،CNTsnهاي  از نمونه FT-IR آناليز: 5شكل 

  
اشـعه مـادون قرمـز قـرار     تحـت تـابش   ها  نانولوله زمانيكه

هـاي كـربن باعـث     گيرند، اختلاف حالت بـار بـين اتـم    مي
وجـود ايـن دو   . شـود  هاي الكتريكي مـي  تشكيل دو قطبي

كه به صورت  شود ميهايي  توليد سيگنالمنجر به ها  قطبي
 هـاي كربنـي   نانولولـه تقـارن بـالا در    .دنشو مي ظاهرطيف 
هـاي بسـيار ضـعيف     باعـث توليـد سـيگنال   دار نشده  عامل

شود كه علت آن تفاوت ضعيف حالـت بـار    مادون قرمز مي
ــم ــين ات ــربن اســت  ب ــاي ك ــك. ه ــين پي ــاي ب           و 2800 ه

cm-1 3500 هـاي مشخصـه ارتعاشـات پيونـدهاي     از پيك   
C-H و O-H گـروه  تـوان بـه    هـا را مـي   اين پيك. باشد مي

در  موجـود  پيـك . هيدروكسيل و كربوكسيليك نسبت داد
cm-1 1400  مربــوط بــه كشــشC-O باشــد و معــرف  مــي
كـه بـه علـت اكسيداسـيون      است، هاي كربوكسيليك گروه

ه بـين  حـدود م موجود درهاي  پيك .شده استسطح ايجاد 
cm-1 1100-500  هـاي مشخصـه مربـوط بـه     نيز از پيـك 

CNTsn و CNTsnc ــي ــ م ــه  . دنباش ــانطور ك ــين هم همچن
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نسـبت بـه    CNTsncهـاي   شـود شـدت پيـك    مشاهده مـي 
CNTsn دهـد كـه    باشـد ايـن مسـاله نشـان مـي      بيشتر مي

تشـكيل   CNTsncهاي عاملي بيشتري بر سطح نمونـه   گروه
  .شده است

سـنجي مـادون    سنجي رامان و طيـف  با مقايسه نتايج طيف
 فيدر ط يقو يباندها يبطور كلتوان دريافت كه  قرمز مي

IR  در رامــان و  فيمربــوط بــه بانــد ضــع ،بيــترك كيــاز
  . باشند مي بالعكس

از حاصـل   يك ـيالكتر يهـا  يژگ ـيبا توجه به و علت اين امر
اگـر يـك پيونـد بـه شـدت      . ات قابل توضـيح اسـت  ارتعاش

پلاريزه شود، تغييـرات كوچـك در طـول پيونـد در حـين      
. شـود  مي قطبشتنها منجر به تاثير كمي بر روي  ،ارتعاش
 C-O ،N-O(ي قطب ـ يهاونديارتعاشات مربوط به پبنابرين 

 .باشند ميداراي پراكندگي نسبتا ضعيفي در رامان  )O-Hو 
تغييـر   ايجـاد هـاي ارتعاشـي    اين پيوندها در حين حركـت 
باند جذب كنند و در نتيجه  مي بزرگي در گشتاور دوقطبي

IR ي نسـبتا خنث ـ  يهاونديدر مقابل، پ. شود ي توليد ميقو
متحمــل تغييــرات شــديدي در  C=Cو  C-C ،C-Hماننــد 

ولــي گشــتاور شــوند  پلاريزاســيون در حــين ارتعــاش مــي
ــرار   ــاثير زيــادي ق دوقطبــي مشــابه حالــت قبــل تحــت ت

پيونـدها  نوع از  نيكه عمدتا شامل ا يارتعاشاتگيرند و  نمي
اما شدت ضـعيف در   يرامان قو باشند داراي پراكندگي مي

  . باشند مي IRطيف 
شود در رابطه با نمونه  مي همشاهد 5همانطور كه در شكل 

CNTsn  در محدودهcm-1 3500-3000  پيك جذبي پهـن 
 روه هيدروكسـيل گ ـوجود دارد كه به حضور  و با شدت كم

سـنجي رامـان    نسبت داده شد، با مقايسه آن با نتايج طيف
شود كه  مشاهده مي 'Dافزايش بيشتر در باند  b4در شكل 

بيشتر بر روي سـطح  عيوب ديواره نظمي و  نشان دهنده بي
سـنجي   بنـابراين نتـايج طيـف   . باشد هاي كربني مي نانولوله

. باشد سنجي رامان مي مادون قرمز تاييد كننده نتايج طيف
پيــك موجــود در   CNTsncدر مــورد نمونــه   همچنــين

دت سنجي مادون قرمز در محدوده ذكـر شـده بـا ش ـ    طيف
در  باشد كه بـه همـين ترتيـب    و پهناي كمتري مي بيشتر

پيـك   c4در شـكل   سـنجي رامـان ايـن نمونـه     نتايج طيف
از شدت كمتـري   CNTsnنسبت به نمونه  'Dمربوط به باند 
   .برخوردار است

  گيري نتيجه -4
هاي كربني با خلوص بـالا بـه روش    در اين پژوهش نانولوله

ــيد     ــون اس ــيدهايي همچ ــتفاده از اس ــا اس ــيميايي و ب ش
دار  سولفوريك، اسـيد نيتريـك و اسـيد كلريـدريك عامـل     

هاي  تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي از نانولوله. شدند
ــل ــدم تخريــب ســاختاري   عام ــده ع دار شــده نشــان دهن
طبق نتـايج آنـاليز   . عمليات شيميايي بود ها پس از نانولوله
FT-IR  هـاي عـاملي    گـروه تشكيلC-H ،C-O  وO-H   بـر

بر همـين اسـاس   . شد تاييدكربني  يها روي سطح نانولوله
بـراي   هاي كربنـي  دار نانولوله هاي بهينه جهت عامل غلظت

اسيد سولفوريك، اسـيد نيتريـك و اسـيد كلريـدريك بـه      
  . مولار تعيين شد 10و  12، 12ترتيب 
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