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Pure polyacrylonitrile (PAN) nanofibers and functionalized-single walled carbon 
nanotube (FSWNT), reinforced by PAN nanofibers with variable FSWNT 
content (up to 1 wt %), were fabricated by electrospinning process. The chemical 

structure, morphology and microstructure of the electrospun nanofibers have been 
characterized using Fourier transform infrared (FTIR), scanning electron microscopy 
(SEM) and X-ray diffraction (XRD). SEM analysis of the nanofibers revealed that 
the deformation of the nanofibers increased with increasing FSWNT concentration. 
Very smooth surfaces of the composite electrospun nanofibers even for nanofibers 
with concentration of 1 wt% FSWNT have been successfully prepared because of the 
high stability dispersion of FSWNTs. Moreover, with increasing the concentration 
of FSWNT in the PAN solution from 0 to 1 wt%, the average nanofibers diameter 
increased from 405 ± 54 nm to 488 ± 50 nm. The recorded spectra from FTIR were 
close to PAN nanofibers with peaks at 2243 cm-1 (CN stretch), 2932 cm-1 (CH2 stretch), 
1450 cm-1 (CH bend) and 1730 cm-1 (C=O stretch) wavenumbers. FTIR Spectroscopy 
and XRD studies showed that PAN/FSWNT nanofibers exhibited higher crystallinity 
compared to PAN nanofibers without FSWNT. The analysis of the microstructural 
properties of the composite nanofibers with 1wt% FSWNT revealed that they exhibit 
an enhanced crystallinity from 44% to 48%, and the crystallite size was decreased 
from 25.0 nm to 19.9 nm, as compared to pure PAN nanofibers. The results indicated 
that the embedded FSWNTs in the PAN nanofibers nucleated the growth of crystals.
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در پژوهش حاضر، نانوالیاف پلی آکریلونیتریل )PAN( خالص و نیز نانوالیاف PAN تقویت شده با 
 نانولوله های کربنی تک دیواره عامل دار )FSWNT( با مقادیر مختلف تا مقدار %wt 1 از FSWNT به وسیله 
فرایند الکتروریسی تولید شد. ساختار شیمیایی، شکل شناسی و ریزساختار نانوالیاف الکتروریسی 
 شده با روش های طیف سنجی زیرقرمز تبدیل فوریه )FTIR(، میکروسکوپی الکترونی پویشی )SEM( و 
تغییرشکل   FSWNT غلظت  ازدیاد  با  داد،  نشان   SEM نتایج  ارزیابی شد.   (XRD( Xو  پرتو  پراش 
نانوالیاف افزایش می یابد. نانوالیاف کامپوزیتی الکتروریسی شده تا مقدار %wt 1 از FSWNT نیز 
 با توجه به کیفیت بسیار مناسب پراکنش آن، دارای ساختار مطلوب و یکنواخت بودند. به طوری که 
 با افزایش مقدار FSWNT در محلول PAN از 0 به %wt 1 متوسط قطر نانوالیاف از nm 54 ± 405 به 
nm 50 ± 488 افزایش یافت. در تمام طیف های FTIR برای نانوالیاف کامپوزیتی تولیدی پیک هایی 

در عددهای موجی cm-1 2243 )مربوط به کشش گروه C≡N(و، cm-1 2932 )مربوط به کشش گروه 
CH2(،وcm-1 1450 )مربوط به خمش گروه CH( و cm-1 1730 )مربوط به کشش گروه C=O( همانند 

نانوالیاف PAN معمولی دیده می شود. نتایج طیف سنجی FTIR و مطالعات XRD نشان دهنده افزایش 
مقدار بلورینگی نانوالیاف PAN/FSWNT در مقایسه با نانوالیاف PAN خالص است. مطالعه خواص 
ریزساختاری نانوالیاف کامپوزیتی حاوی %wt 1 از FSWNT در مقایسه با نانوالیاف PAN خالص 
 19/9 nm 25/0 به nm حاکی از افزایش مقدار بلورینگی از %44 به %48 و نیز کاهش اندازه بلور از

است. بنابراین، FSWNT به عنوان مناطق هسته گذار در ساختار نانوالیاف PAN عمل می کند.

پلی آکریلونیتریل، 
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ويژه  سطح  زياد،  قطر  به  طول  نسبت  دليل  به  کربنی  نانولوله های 
بزرگ، انعطاف پذيری زياد و وجود نيروهای واندروالسی تمايل دارند، 
به شکل خوشه تجمع يابند. همين موضوع منجر به پراکنش ضعيف 
آنها در محيط مايع می شود ]11[. بنابراين مهم ترين چالش در استفاده 
پراکنشی خوب در محلول  به  بر تجمع و رسيدن  مواد، غلبه  اين  از 
نانولوله های کربنی دو روش کلی  پليمری است ]12[. برای پراکنش 
فيزيکی و شيميايی به کار گرفته می شود. در روش های فيزيکی از مواد 
سطح فعالی همچون سديم دودسيل سولفات )SDS( ]13[ يا پليمرهای 
پوشش دهنده نظير پلی)وينيل پيروليدون( )PVP( ]14[ استفاده می شود. 
روش های شيميايی نيز شامل اصلاح سطح يا عامل دارکردن با گروه های 
اسيد  کربوکسيليك  و   )OH( هيدروکسيل  همچون  مختلف  شيميايی 
)COOH( برای پراکنش CNTها در محيط مايع و افزايش مقاومت آنها 

در برابر تجمع است ]11[. 
ماتريس  نوع   25 از  بيش  در  پراکنش  قابليت  کربنی  نانولوله های 
پليمری شامل پليمرهای شبه بلوری، بی شکل، گرمانرم و گرماسخت 
را دارند ]15[. استفاده از CNT ها به عنوان تقويت کننده در نانوالياف 
گرمايی،  پايداری  مکانيکی،  خواص  بهبود  موجب  می تواند  پليمری 

رسانايی الکتريکی و ساير خواص آنها نيز شود ]16[. 
در سال های اخير، کامپوزيت های پلی آکريلونيتريل )PAN( حاوی 
پلی آکريلونيتريل  است.  کرده  جلب  خود  به  را  زيادی  توجه   CNT

را   CNT با  قوی  برهم کنش  قابليت  که  است  شبه بلوری  مهم  پليمر 
دارد. اين پليمر به طور گسترده در توليد نانوالياف الکتروريسی و نيز 
 .]17-20[ می شود  استفاده  کربن  الياف  توليد  در  پيش ماده،   به عنوان 
 PAN پليمری  محلول  از  استفاده  با   ]14[ پيشين  کار  در  اين رو،  از 
حاوی نانولوله های کربنی تك ديواره پوشش داده شده با پلی)وينيل 
و  پيوسته  نانوالياف   )DMF( فرماميد  دی متيل  در حلال  پيروليدون( 
نانوالياف  مکانيکی  خواص  بر  پراکنش  شرايط  اثر  و  توليد  مطلوب 
کربنی  نانولوله های  از  حاضر،  پژوهش  در  شد.  بررسی   توليدی 
تك ديواره عامل دار شده با کربوکسيليك اسيد )FSWNT( برای تهيه 
نانوالياف کامپوزيتی PAN استفاده و خواص  پراکنش پايدار و توليد 

شکل شناسی و ريزساختاری نانوالياف حاصل مطالعه شد.
 

تجربی

مواد
مونومر   94/6% حاوی   )PAN( پلی آکريلونيتريل  کوپليمر  پودر 
آکريلونيتريل و %5/4 مونومر متيل آکريلات با متوسط وزن مولکولی 

مقدمه
نانوالياف به عنوان اليافی با توزيع قطری در محدوده چند تا چندصد 
نانومتر شناخته می شوند. در اين مقياس، الياف دارای  خواصی همانند 
سطح ويژه بزرگ و انعطاف پذيری زياد نسبت به الياف ميکرومتری تهيه 
شده با روش های معمول ريسندگی همچون ترريسی و خشك ريسی 
نانوالياف از روش های مختلفی استفاده می شود.  هستند. برای توليد 
از ميان اين روش ها، الکتروريسی روشی ساده و متداول برای توليد 
اين روش، محلول  پيوسته و مطلوب است. در  با ساختار   نانوالياف 
از  الکتروستاتيك  ميدان  در  تبخير حلال  با  هم زمان  پليمری  مذاب  يا 
رشته ساز خارج می شود و به شکل جت سيال کشيده شده و درنهايت 
 به شکل لايه ای بی بافت روی جمع کننده فلزی جمع می شود ]1-3[. 
نانوالياف  شکل شناسی  روی  الکتروريسی  فرايند  حين  که  عواملی 
اثرگذارند، شامل پارامترهای فرايندی همچون ولتاژ اعمالی، سرعت 
پارامترهای  نيز  و  تا جمع کننده  نوک سوزن  فاصله  و  محلول  تغذيه 
محلول از جمله وزن مولکولی پليمر، گرانروی، رسانايی الکتريکی، 
امروزه،   .]3-5[ محلول اند  سطحی  کشش  و  دی الکتريك  ثابت 
دارند.  کاربرد  مختلفی  زمينه های  در  شده  الکتروريسی  نانوالياف 
برای مثال، می توان به ذخيره سازی هيدروژن، پيل سوختی، مهندسی 
بافت، سامانه های رهايش دارو، مهندسی محيط  زيست، صنايع دفاعی، 

نانوکامپوزيت ها و فيلترکردن اشاره کرد ]6[. 
در روش الکتروريسی می توان ساختار نانوالياف را با افزودن برخی 
مواد نانوساختار برای حصول خواص مطلوب تر و نيز جديد اصلاح 
کرد. مواد افزودنی می توانند خواص و برهم کنش های درون محلول 
اثر  نانوالياف  شکل شناسی  و  قطر  روی  و  داده  قرار  تأثير  تحت  را 
هستند   )CNTs( کربنی  نانولوله های  نانومواد،  اين  از  يکی  بگذارند. 
و  دارند  به فردی  منحصر  نوری  و  گرمايی  مکانيکی،  خواص  که 
به عنوان تقويت کننده در نانوالياف کامپوزيتی الکتروريسی شده استفاده 
نانولوله های کربنی ساختار استوانه ای توخالی دارند   می شوند ]7،8[. 
که می توان آنها را به شکل صفحه های گرافنی لوله شده تصور کرده و 
به دو نوع تك ديواره )SWNT( و چند ديواره )MWNT( دسته بندی 
کرد. نانولوله های کربنی تك ديواره نسبت به چندديواره نسبت طول 
به قطر بيشتر و نيز سطح ويژه بيشتری دارند. از اين رو، دارای توان 
کاربردی بيشتری هستند ]9[. افزودن اين مواد، گرانروی و رسانايی 
الکتريکی محلول پليمری را تغيير می دهد و نيز می تواند روی خواص 
اثر بگذارد ]7[. خواص  توليدی  نانوالياف  بلورينگی  ريزساختاری و 
کامپوزيت های پليمری حاوی CNT، به عوامل مختلفی نظير برهم کنش 
بين پليمر-CNT، درجه پراکنش، آرايش يافتگی، اندازه، شکل، نسبت 

حجمی و توزيع CNT ها در ماتريس پليمری بستگی دارد ]10[. 
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بلورينگی )CP( به روش FTIR را با معادله )2( بيان کرد: 

100(
2243A1730A

2243A
(PC ´

+
=          )2(

دستگاه  با  توليدی  نانوالياف  در  بلورها  اندازه  و  بلورينگی  بررسی 
انجام   Philips ساخت   PW1840 مدل   (XRD(و  X پرتو  پراش سنج 
شد. فاصله صفحات بلوری از معادله براگ مطابق معادله )3( محاسبه 

شد ]22[: 

(2sin(
dhkl q

l
=       )3(

در اين معادله، dhkl فاصله صفحات با انديس ميلر )hkl(، وl طول موج 
پرتو Xو )X(l = 1/5418 Å و q نيز نمايانگر زاويه پراش است. برای 
محاسبه اندازه بلور از روش شرر مطابق معادله )4( استفاده شد ]22[:

(cos(
LC qb

0.9l
=         )4(

در اين معادله، Lc اندازه بلور و b نيز نمايانگر پهنای پيك در نصف ارتفاع 
آن است. بدين منظور، از نرم افزار MDI Jade 6.1 استفاده شده است. 

درصد بلورينگی نمونه ها )Xc( نيز از معادله )5( محاسبه شد ]23[:

100
II

IX
ca

c
C ´

+
=                  )5(

در اين معادله، Ic و Ia به ترتيب مساحت بخش بلوری و بی شکل در 
طيف XRD است.

روش ها
 DMF در حلال FSWNT تهیه پراکنش پایدار از

از   ،DMF حلال  در   FSWNT پراکنش  زمان  بهينه سازی  برای 
اين  انجام  برای  شد.  استفاده  Cintraو10  مدل   UV-Vis طيف سنج 
آزمون چهار محلول حاوی %1 وزنی از نانولوله های کربنی عامل دار 
شده درون حلال DMF آماده شدند. سپس، اين محلول ها به ترتيب 
در زمان های 5، 10، 15 و min 20 با دستگاه فراصوت کاونده مدل 
 HD3100 در معرض امواج فراصوت قرار گرفتند. برای بررسی زمان 

مطلوب در فرايند فراصوت دهی، محلول ها درون سلول کوارتز ريخته و 
از  شد.  بررسی   200-  700  nm موج  محدوده طول  در  آنها  جذب 
سلول حاوی حلال DMF به عنوان نمونه مرجع استفاده شد. همچنين، 
برای بررسی پايداری پراکنش در زمان بهينه به دست آمده دو محلول 

وزنی g/mol 100000 از شرکت پلی آکريل اصفهان به عنوان پليمر در 
 توليد نانوالياف استفاده شده است. نانولوله کربنی تك ديواره عامل دار 
شده با کربوکسيليك اسيد )FSWNT( با قطر nm 2-1، طول µm 30 و 
با سطح  مقدار %2/73 وزنی  به   COOH خلوص %90 حاوی گروه 
ويژه m2/g 380 از شرکت Nuterino تهيه شد. حلال N،N- دی متيل 
 Merck با خلوص بيش از %99 تهيه شده از شرکت )DMF( فرماميد

آلمان به عنوان حلال پلی آکريلونيتريل استفاده شد.
 

دستگاه ها
 Brookfield برای تعيين گرانروی محلول های پليمری از گرانروی سنج
مدل DVII ساخت آمريکا استفاده شد. برای اندازه گيری گرانروی تمام 
نمونه ها، اسپيندل شماره 4 و نيز سرعت rpm 20 به کار گرفته شد. نتايج 
محلول ها  الکتريکی  رسانايی  شده اند.  بيان   )cP( سانتی پواز  برحسب 
نتايج برحسب  و  اندازه گيری  آلمان  Jenway ساخت   با رسانايی سنج 
برای هر  الکتريکی  بيان شده اند. مقادير گرانروی و رسانايی   µS/cm

محلول 5 مرتبه تکرار و مقادير ميانگين آنها گزارش شد. ميکروسکوپ 
الکترونی پويشی )SEM( مدل XL-30 ساخت شرکت Philips برای 
نانوالياف  قطر  شد.  استفاده  توليدی  نانوالياف  شکل شناسی  بررسی 
نانوالياف،  قطر  آوردن  به دست  برای  شد.  معين   Image J نرم افزار   با 
 ،)d( قطر 100 نقطه مختلف از الياف اندازه گيری و با استفاده از آن ميانگين 
شد.  محاسبه   )CV%( تغييرات  ضريب  و   )Std( معيار  انحراف 
معنی داربودن مقايسه ميانگين ها با تحليل واريانس و نيز آزمون شفه در 

سطح اطمينان %95 با نرم افزار SPSS نسخه 17 انجام شد. 
طيف سنج زيرقرمز تبديل فوريه )FTIR( مدل 560F ساخت شرکت 
به کار  عاملی  گروه های  و  شيميايی  ساختار  بررسی  برای   Nicolet

گرفته شد. تحليل نتايج حاصل از FTIR با نرم افزار OMNIC انجام 
 )CF( شد. با استفاده از نتايج اين آزمون می توان شاخص بلورينگی 
نانوالياف پلی آکريلونيتريل را به دست آورد. Causin و همکاران ]21[ 

اين روش را برای اولين بار مطابق معادله )1( مطرح کردند: 

2243

1730

A
AFC =            )1(

گروه  پيك  به  مربوط  منحنی  زير  مساحت   A1730 معادله،  اين  در 
کربونيل در عدد موجی cm-1 1730 و نيز A2243 نمايانگر مساحت زير 
منحنی پيك گروه نيتريل با عدد موجی cm-1 2240 است. با افزايش 
شاخص بلورينگی محاسبه شده به روش FTIR با معادله )1( مقدار 
بلورينگی نمونه ها کاهش می يابد. در واقع، اين پارامتر از نظر مقداری 
بنابراين، می توان درصد  رابطه عکس با مقدار بلورينگی دارد ]21[. 
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 DMF 10 حلال mL 12 در mg به مقدارهای 6 و FSWNT حاوی
توليد  برای   1 جدول  در  شده  گفته   FSWNT مقادير  به  توجه  )با 
محلول های الکتروريسی( به مدت min 15 در معرض امواج فراصوت 
قرار گرفتند. سپس، نمونه ها بدون حرکت در مکانی ثابت قرار داده 
شدند. با استفاده از عکس های گرفته شده با دوربين رقمی، پايداری 
عمليات  از  پس  يك ماه  تا  مختلف  زمانی  فواصل  در  محلول ها  اين 

بررسی شد.

تهیه محلول های الکتروریسی 
  w/v% با توجه به کارهای پيشين ]24،25[ محلول های پليمری با غلظت
12 در حلال دی متيل فرماميد به عنوان غلظت بهينه پلی آکريلونيتريل 
برای الکتروريسی انتخاب شد. تهيه محلول های پليمری در دو مرحله 
 انجام شد. در مرحله نخست، مقدار مشخصی از نانولوله های کربنی 
)مطابق مقادير جدول 1( درون mL 10 حلال دی متيل فرماميد ريخته و 
با دستگاه فراصوت دهی با توجه به زمان بهينه پراکنش )min 15(، در 
معرض فراصوت دهی قرار داده شد تا پراکنشی پايدار ايجاد شود. در 
مرحله دوم، مقدار لازم از پلی آکريلونيتريل به محلول به دست آمده 
از مرحله اول اضافه شد و در دمای محيط به مدت h 24 روی همزن 
مغناطيسی قرارگرفت تا محلولی همگن برای الکتروريسی ايجاد شود. 

الکتروریسی
برای توليد نانوالياف از پمپ تغذيه کننده سرنگی مدل N1235 استفاده 
پژوهش  اين  در  شده  استفاده  الکتروريسی  دستگاه  کلی  نمای  شد. 
برای  اوليه  بررسی های  از  پس  است.  شده  داده  نشان   1 شکل  در 
الکتروريسی نانوالياف يکنواخت از محلول های پليمری ولتاژ اعمالی  
kV 8، سرعت تغذيه µL/min 1/5 و فاصله نوک سوزن تا جمع کننده  

cm 15 با استفاده از سوزن G 22 به عنوان شرايط بهينه برای فرايند 

الکتروريسی انتخاب شدند. 

نتایج و بحث

DMF در حلال FSWNT بهینه سازی پراکنش
همان طور که گفته شد، CNTها بايد به خوبی در حلال استفاده شده 
در فرايند الکتروريسی پراکنده شوند تا بتوان نانوالياف کامپوزيتی با 

جدول 1- نسبت های وزنی FSWNT برای توليد نانوالياف. 

کد نمونه
DMF 10 حلال mL در در FSWNT مقدار

)wt%( نانوالياف
 گرانروی 

)cP( محلول  های پليمری
رسانايی الکتريکی 

)µS/cm( محلول های پليمری PAN (mg)FSWNT (mg)

FSWNT-0

FSWNT-0.5

FSWNT-1

1200
1194
1188

0
6
12

0
0/5
1

419/9 ± 11/4
448/1 ± 17/6
467/5 ± 14/2

0/38 ± 0/02
1/12 ± 0/07
2/53 ± 0/05

شکل 1- طرح کلی دستگاه الکتروريسی استفاده شده در پژوهش حاضر. 

محلول  مرئی  نور   - فرابنفش  امواج  جذب  طيف های   -2 شکل 
نانولوله های کربنی عامل دار در حلال دی متيل فرماميد در زمان های 

5، 10، 15 و min 20 فراصوت دهی.
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شکل 4- )الف(، )ب( و )ج( تصاوير SEM نانوالياف پلی آکريلونيتريل خالص )FSWNT-0( در بزرگ نمايی های مختلف و )د( توزيع قطری نانوالياف.

           )الف(         )ب(

           )ج(         )د(

خواص مطلوب توليد کرد. پراکنش با امواج فراصوت روشی معمول 
برای پراکندن CNTها در حلال های آلی است. با اين حال اگر زمان 
عمليات طولانی باشد، موجب آسيب ديدن CNTها و کوتاه شدن طول 
با استفاده  آنها می شود و خواص مطلوب آنها کاهش می يابد ]18[. 
شرايط  می توان  فرابنفش  مرئی-  طيف نور سنجی  از  حاصل  نتايج  از 
 پراکنش را بهينه سازی کرد ]26[. نتايج روش طيف نورسنجی مرئی- 
فراصوت دهی  زمان های  برای  جذبی  طيف های  شکل  به  فرابنفش 
است. همان طور  داده شده  نشان  min 20 در شکل 2  و   15 ،10 ،5
موج  طول  محدوده  تمام  در  جذب  است ،  مشخص  شکل  در   که 
nm 700-200 با ازدياد زمان فراصوت دهی، افزايش يافته است. البته 

پس از زمان min 15 فراصوت دهی ، با افزايش زمان به min 20 مقدار 
 ،15 min جذب تقريباً بدون تغيير مانده است. دليل اين است که پس از
بيشترين مقدار پراکنش CNT ها در حلال DMF اتفاق افتاده و محلول 
اشباع شده است و افزايش بيشتر زمان فراصوت دهی می تواند منجر 

شکل 3- پايداری پراکنش محلول FSWNT در DMF: )الف( h 1 و 
)ب( يك ماه پس از فراصوت دهی.

)ب(       )الف(    
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به کاهش طول CNTها شود ]18[. از اين رو، زمان بهينه برای پراکنش 
FSWNT در حلال دی متيل فرماميد min 15به دست آمد. 

توليد  برای  کربنی  نانولوله های  پراکنش  پايداری  بررسی  برای 
 FSWNT نانوالياف کامپوزيتی، محلول های حاوی 0/5 و %1 وزنی از
 به مدت يك ماه مورد آزمون قرار گرفتند که نتايج مربوط به تصاوير 
محلول های پراکنش، h 1 و نيز يك ماه پس از فراصوت دهی در شکل 3 
يك ماه  گذشت  از  پس  تصاوير  به  توجه  با  است.  شده  داده  نشان 
پايدار  کامل  به طور  نشد و محلول  FSWNT مشاهده  ته نشيتی  هيچ  
بود. چالش اساسی پراکنش CNTها در محلول های پليمری، به دليل 
سطح ويژه زياد و نيز نيروهای جاذبه واندروالسی بين CNTهاست 
که می تواند منجر به ته نشينی آنها شود ]14[. بنابراين، شرايط رسيدن 
کامپوزيت های  توليد  در  برای مدت های طولانی  پايدار  پراکنشی  به 
پليمری، بسيار مهم و نيز دشوار است. با استفاده از نانولوله های کربنی 

عامل دار شده با گروه های کربوکسيليك اسيد می توان مطابق با دافعه 
برای  پايدار  پراکنش  به  مدنظر  حلال  در   ،–COOH گروه های  بين 

مدت های طولانی دست يافت. 

شکل شناسی و قطر نانوالیاف کامپوزیتی
در شکل 4 تصاوير SEM مربوط به نانوالياف پلی آکريلونيتريل خالص 
)FSWNT-0( در غلظت %w/v 12 با بزرگ نمايی های مختلف همراه با 
توزيع قطری آن نشان داده شده است. همان طور که از تصوير مشخص 
 است، نانوالياف کاملًا يکنواخت و پيوسته بوده و هيچ  نقص ساختاری 
 405 ± 54 nm ،در آنها وجود ندارد. متوسط قطر نانوالياف در اين شرايط
 SEM تصاوير  نيز   5 شکل  در  است.   13/43% تغييرات  ضريب  با 
 )FSWNT-0.5( مربوط به نانوالياف حاوی %0/5 وزنی نانولوله کربنی
نشان  نانوالياف  قطری  توزيع  همراه  به  مختلف  بزرگ نمايی  سه  در 

نانوالياف پلی آکريلونيتريل حاوی %0/5 وزنی نانولوله کربنی )FSWNT-0.5( در بزرگ نمايی های   SEM شکل 5- )الف(، )ب( و )ج( تصاوير
مختلف و )د( توزيع قطری نانوالياف. 

           )الف(         )ب(

           )ج(         )د(
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 ،FSWNT افزايش با  داده شده است. همان طور که مشخص است، 
ساختار نانوالياف مطلوب و بدون نقص ساختاری است. البته با توجه 
به تصاوير می توان گفت، مقداری سطح نانوالياف زبرتر شده است. 
متوسط قطر نانوالياف کامپوزيتی FSWNT-0.5 در مقايسه با نانوالياف 
تغييرات  ضريب  با   421±67  nm مقدار  به  و  شده  زياد  خالص 
 SEM تصاوير   6 شکل  در  درنهايت،  است.  يافته  افزايش   15/68%
مربوط به نانوالياف حاوی %1 وزنی نانولوله کربنی )FSWNT-1( با 
سه بزرگ نمايی مختلف به همراه توزيع قطری نشان داده شده است. 
ساختار   ،FSWNT بيشتر  افزايش  با  است،  مشخص  که  همان طور 
نانوالياف همچنان پيوسته و بدون هر نوع نقص ساختاری است. البته 
 FSWNT-0.5 نانوالياف  به  نسبت  نيز  نانوالياف  سطح  زبری  مقدار 
در   FSWNT-1 کامپوزيتی  نانوالياف  قطر  متوسط  است.  شده   بيشتر 

 488 ± 50 nm زياد شده و به مقدار FSWNT-0.5 مقايسه با نانوالياف
با ضريب تغييرات %10/23 افزايش يافته است. گفتنی است، تحليل 
 FSWNT افزايش  از معناداربودن  نيز آزمون شفه حاکی  واريانس و 
در تمام سطوح بررسی شده روی قطر نانوالياف بود. با توجه به اين 
محلول  به   FSWNT افزايش  است،  مشخص  کامل  به طور  موضوع 
بسيار  شکل  به  نانوالياف  قطر  افزايش  سبب   PAN/DMF پليمری 

محسوسی شده است. 
با توجه به نتايج بيان شده در جدول 1، افزايش مقدار نانولوله های 
الکتريکی  رسانايی  افزايش  به  منجر  پليمری  محلول های  در  کربنی 
محلول پليمری شده و درنتيجه جريان الکتريکی بزرگ تری در طول 
بنابراين، با افزايش  فرايند الکتروريسی در جت سيال ايجاد می شود. 
انباشتگی بار بر نيروهای چسبندگی غلبه شده و نيروهای دافعه  بارهای 

شکل 6- )الف(، )ب( و )ج( تصاوير SEM نانوالياف پلی آکريلونيتريل حاوی %1 وزنی نانولوله کربنی )FSWNT-1( در بزرگ نمايی های مختلف و 
)د( توزيع قطری نانوالياف. 

           )الف(         )ب(

           )ج(         )د(
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فرايند  نانوالياف، تشديد می شود. درنتيجه، سرعت  ميان  انباشته شده 
برای  کافی  زمان  سيال  جت  و  يابد  افزايش  می تواند  الکتروريسی 
کشيده شدن مطلوب به وسيله ناپايداری های خمشی را ندارد. به همين 
دليل، قطر نانوالياف توليدی می تواند با ازدياد مقدار نانولوله کربنی در 
يابد ]27،28[. از سوی ديگر،  افزايش  قابل توجهی  به مقدار  محلول 
نانولوله های کربنی می تواند منجر به افزايش گرانروی محلول  ازدياد 
پليمری و درنتيجه ازدياد نيروی گرانروکشسانی در فرايند الکتروريسی 

شود و قطر نانوالياف کامپوزيتی را افزايش دهد ]29-31[. 
ساختار  با   FSWNT حاوی   PAN کامپوزيتی  نانوالياف  توليد 
پراکنش  مناسب  بسيار  شرايط  به  می توان  را  پيوسته  و  يکنواخت 
کامپوزيتی  سامانه  در  داد.  نسبت  پليمری  محلول های  در   FSWNT

PAN/CNT پايداری پراکنش ايجاد شده با دو نيروی کلی نيروهای 

جاذبه واندروالسی بين نانولوله های کربنی و برهم کنش بين گروه های 
نيتريل در پليمر PAN با الکترون های π در CNT معين می شود ]8[. 
می توان  آنگاه  باشد،  اول  نوع  از  بيشتر  دوم  نوع  برهم کنش های  اگر 
 FSWNT دستيابی به پراکنشی قابل اطمينان را انتظار داشت. البته، در
به دليل وجود گروه های COOH-، می توان افزايش بيشتر نيروهای 
گروه دوم را انتظار داشت، تا بتوان به يك پراکنش قابل قبول تر دست 
 PAN در ماتريس پليمر FSWNT يافت. افزون بر اين، با جای دادن
به روش الکتروريسی و توليد نانوالياف کامپوزيتی برهم کنشی قوی تر 
بيشتر  آرايش يافتگی  به  منجر  که  ايجاد شده   FSWNT و   PAN بين 

زنجيرهای PAN در ساختار نانوالياف می شود ]20[. 

ساختار بلوری نانوالیاف کامپوزیتی 
نتايج حاصل از طيف سنجی FTIR نانوالياف در شکل 7 نشان داده 
 شده است. همان طور که در اين شکل مشخص است، پيك هايی در 
 1730 cm-1 ،)2243 مربوط به گروه نيتريل )کششی cm-1 عددهای موجی
 CH2 1450 مربوط به گروه cm-1 ،)مربوط به گروه کربونيل )کششی

آليفاتيك   CH2 گروه  به  مربوط   2932 cm-1 و  )خمشی(  آليفاتيك 
 FTIR کششی( مشاهده می شوند ]32[. شاخص بلورينگی به وسيله(
به  کربونيل  گروه  پيك  زيرمنحنی  نسبت سطح  به شکل  می توان  را 
معياری  به عنوان  می توان  را  اين شاخص  کرد.  تعريف  نيتريل  گروه 
با  که  به طوری  آورد،  به شمار  نسبی  بلورينگی  مقدار  مقايسه  برای 
مقادير   .]21[ می يابد  کاهش  بلورينگی  درجه  اين شاخص،  افزايش 
 2 جدول  در  و  شده  محاسبه  توليدی  نانوالياف  برای  شاخص  اين 
برای  می توان  فقط   FTIR روش  از  داشت،  توجه  بايد  است.  آمده 
بررسی بلورينگی در کوپليمر PAN حاوی کومونومر متيل آکريلات يا 
آکريليك اسيد استفاده کرد. در کوپليمر PAN حاوی اين کومونومرها 
مقدار  از  و  شده  زنجيرها  فاصله  باعث  کربوکسيليك  گروه های 

بلورينگی می کاهند ]33[. 
نتايج جدول 2 حاکی از افزايش مقدار بلورينگی نانوالياف با افزايش 
بلورينگی  درصد  نتايج،  به  توجه  با  آنهاست.  در   FSWNT مقدار 
نانوالياف PAN خالص در حدود %35 بوده و اين مقدار در نانوالياف 
حاوی %0/5 وزنی FSWNT به %43 و در نمونه نانوالياف کامپوزيتی 
حاوی %1 وزنی FSWNT به %46 افزايش يافته است. البته، درصد 
بلورينگی محاسبه شده به روش FTIR نمی تواند پارامتری کاربردی 
نانوالياف  بلورينگی  مقدار  مقايسه  برای  معياری  تنها  و  آيد  به شمار 

PAN است. 

درباره ساختار بلوری PAN دو نظريه کلی وجود دارد. در سال های 
اوليه برای PAN ساختار بلوری ارتورومبيك را متصور بودند و زاويه 
پراش °17 را به صفحه )200( و زاويه °29 را نيز به صفحه )201( 
دقيق تر ساختار  آزمون های  با  در حال حاضر،  البته  می دادند.  نسبت 
در  پراش  زاويه  و  آورده اند  به دست  شش وجهی  شکل  به  را   PAN

اطراف °17 را مربوط به صفحه )100( و °29 را مربوط به صفحه 
نانوالياف  فيلم و   XRD الگو های  )110( می دانند ]33[. در شکل 8 
PAN خالص و نير نانوالياف کامپوزيتی حاوی %1 وزنی نانولوله های 

فاصله  پراش،  زاويه های  مقادير  است.  شده  داده  نشان  کربنی 
 صفحه های بلوری و نيز بلورينگی نمونه ها در جدول 3 آمده است. در 

کامپوزيتی  نانوالياف  بلورينگی  درصد  و  مقادير شاخص  جدول 2- 
 .FTIR حاوی نانولوله کربنی محاسبه شده با آزمون

A1730A2243کد نمونه
 شاخص
بلورينگی

مقدار 
بلورينگی )%(

FSWNT-0

FSWNT-0.5

FSWNT-1

10/66
3/63
2/28

5/73
2/74
1/91

1/86
1/33
1/19

35
43
46

شکل 7- طيف های FTIR نانوالياف حاوی مقادير 0، 0/5 و %1 وزنی 
نانولوله های کربنی عامل دار. 
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 الگوی XRD فيلم پلی آکريلونيتريل دو زاويه پراش در زاويه های 17/1 و 
نانوالياف  برای  مقادير  اين  که  حالی  در  می شود،  مشاهده   29/1°

 PAN نانوالياف  در  و  يافته  کاهش   25/3° و  به 16/7  PAN خالص 

حاوی %1 وزنی نانولوله کربنی به 16/3 و °24/6 رسيده است. اين 
در  يکديگر  از  بلوری  صفحه های  فاصله  افزايش  نشان دهنده  پديده 
PAN است.  فيلم  نانوالياف خالص و  به   نانوالياف کامپوزيتی نسبت 
بخش بلوری PAN دارای ساختار مارپيچی به شکل ميله هايی در کنار 
يکديگر است. با d100 می توان اندازه قطر ميله ها )R( را از معادله )6( 
مقدار  از  ميله ها  قطر  می شود،  ملاحظه  که  همان طور  کرد.  محاسبه 
دافعه  علت  به  نيز  اين  و  بوده  بزرگ تر  بلوری  صفحه های  فاصله 

دوقطبی- دوقطبی گروه های نيتريل است ]34[:  

100d
3

2R =           )6(

قطر  مقدار  کامل  ساختار شش وجهی  با   PAN در  اينکه  به  توجه  با 

ميله ها بايد Å 6 باشد ]33[، بنابراين می توان بيان کرد، ساختار فيلم 
در  کامل  ساختار شش وجهی  دارای  کششی(  عمليات  )بدون   PAN

مناطق بلوری است. در حالی که در نانوالياف PAN خالص اين مقدار 
کربنی  نانولوله  وزنی   1% کامپوزيتی حاوی  نانوالياف  در  و   6/1° به 
بين  دافعه  مقدار  افزايش  از  حاکی  که  است  رسيده   6/3° مقدار  به 
گروه های نيتريل زنجيرها به سبب مقدار کشش زياد جت سيال حين 
افزودن  نيز نشان می دهد،  الکتروريسی است. ساير بررسی ها  فرايند 
به سمت  را   X پرتو  پراش  پيك  موقعيت  کربنی تك ديواره  نانولوله 

زاويه های کوچك تر منتقل می کند ]35[. 
در شکل گيری مناطق بلوری در زنجير پليمر حين فرايند الکتروريسی 
بايد به دو پديده توجه کرد. نخست اينکه، حين فرايند الکتروريسی 
ناپايداری خمشی بسيار  مقدار کشش وارد بر جت سيال در مناطق 
نانوالياف  بلورينگی  مقدار  افزايش  به  منجر  می تواند  که  است  زياد 
شود. ديگر اينکه، برای ايجاد مناطق بلوری به زمان مناسب نياز است، 
زيرا زمان آسايش زنجيرهای پليمری زياد بوده و ايجاد مناطق بلوری 
نيازمند زمان بيشتری است. با توجه به نتايج به دست آمده و مقادير 
و  است  غالب  اول  سازوکار  کرد،  بيان  می توان  نانوالياف  بلورينگی 
سبب می شود، درصد بلورينگی در نانوالياف PAN خالص %44 در 
مقايسه با مقدار %31 برای فيلم به دست آيد. در نانوالياف کامپوزيتی اين 
مقدار به %48 افزايش يافته است، زيرا CNTها در مقادير کم می توانند 
 Lc/d100 به عنوان مناطق هسته گذار برای ايجاد بلورينگی عمل کنند. مقدار

نشان دهنده مقدار آرايش يافتگی بلورها در ساختار PAN است. 
پليمری  فيلم  به  نسبت  بيشتری  مقدارآرايش يافتگی  نانوالياف 
دارند و اين نيز به علت کشش زياد حين فرايند الکتروريسی است. 
آرايش يافتگی  مقدار   FSWNT-1 به  نسبت   FSWNT-0 نانوالياف 
به  توجه  با  که   )36/59 با  مقايسه  در   47/10( دارند  بيشتری 
 )405  ±  54  nm( FSWNT-0و  برای  توليدی  نانوالياف  قطر   متوسط 
بيان کرد، مقدار  ± 488( می توان   50 nm(و  FSWNT-1 با در مقايسه 
و  است  زيادتر   FSWNT-1 به  نسبت   FSWNT-0 نانوالياف  کشش 

درنتيجه مقدار آرايش يافتگی زنجيرها در آن نيز بايد بيشتر باشد. 
 PAN فيلم  در  کرد،  بيان  می توان  بلور  اندازه  مقادير  به  توجه   با 

و   FSWNT-0 نانوالياف  و   PAN فيلم   XRD الگو های   -8 شکل 
 .FSWNT-1

جدول 3- پارامترهای به دست آمده از نتايج XRD برای نانوالياف.

مقدار بلورينگی )%2θ1002θ110d100 (Å(d110 (Å(R (Å(Lc (nm)Lc/d100)نمونه

فيلم
FSWNT-0

FSWNT-1

17/1
16/7
16/3

29/1
25/3
24/6

5/185
5/308
5/438

3/058
3/520
3/619

6/0
6/1
6/3

6/7
25/0
19/9

12/92
47/10
36/59

31
44
48
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اندازه بلورها کوچك است. ولی، در نانوالياف اين پارامتر تا حدود 4 
برابر افزايش يافته که نشان دهنده رشد بسيار زياد بلور حين فرايند 
ساختار  به   FSWNT وزنی   1% افزايش  با  البته  است.  الکتروريسی 
 نانوالياف PAN اندازه بلور از مقدار nm 25 به nm 19/9 کاهش يافته 
است. به عبارتی، FSWNT شکل بلوری نانوالياف PAN را تغيير داده و 
الياف  اندازه بلور در  اندازه بلورها را کاهش داده است. اين کاهش 
PAN در مجاورت نانولوله های کربنی برای الياف تهيه شده به روش 

ژل ريسی نيز گزارش شده است ]36[. 
قرار   PAN بلورهای  اطراف  کربنی  نانولوله های  درواقع، 
ولی،  می کند.  جلوگيری  بلورها  اندازه  بزرگ ترشدن  از  و  گرفته 
افزايش  سبب  هسته گذار  مراکز  به عنوان  آنها  نقش  به  توجه  با 
فاصله  مقادير  از  استفاده  با  است.  شده  نانوالياف  بلورينگی  درصد 
شبکه  کامل بودن  مقدار  می توان   d110 و   d100 بلوری   صفحه های 
شش وجهی در ساختار بلوری PAN را مطابق معادله )7( محاسبه کرد ]33[: 









=γ

110

100

d
darctan2                  )7(

در اين معادله، γ نمايانگر زاويه شش وجهی است که بايد برابر با 120° 
باشد. به عبارت ديگر، نسبت d100/d110 در ساختار شش وجهی کامل 
3 است ]34[. با توجه به مقادير موجود در جدول 3 مقدار  برابر با 
زاويه شش وجهی برای فيلم PAN برابر °120 است. در حالی که اين 
 124° حدود  به   FSWNT-1 و   FSWNT-0 نانوالياف  برای  مقادير، 
 افزايش يافته که نشان دهنده دافعه بيشتر زنجيرهای پليمری در نانوالياف 
نسبت به ساختار فيلم است. بنابراين، با توجه به مطالعه شکل شناسی و 
کرد،  بيان  می توان   FSWNT حاوی   PAN نانوالياف  ريزساختار 

 ،PAN نانوالياف  تغييرات شکل شناسی  بر  افزون  کربنی  نانولوله های 
قابليت تغيير ريزساختار نانوالياف را نيز دارند. با درنظرگرفتن نتايج 
حاصل از الگو های XRD نانوالياف می توان ساختار بلوری نانوالياف 
PAN را مطابق شکل 9 فرض کرد که در آن بلورهای PAN در حالت 

مارپيچ به شکل ميله هايی با قطر بزرگ تر از Å 6 در کنار يکديگر قرار 
گرفته اند.

نتیجه گیری

حاوی  پلی آکريلونيتريل  کامپوزيتی  نانوالياف  حاضر،  پژوهش  در 
شيميايی  گروه  با  عامل دارشده  تك ديواره  کربنی  نانولوله های 
کربوکسيليك اسيد تا مقدار %1 وزنی، با موفقيت به روش الکتروريسی 
توليد شدند. نانولوله های کربنی عامل دارشده با گروه COOH می توانند 
 DMF پايدار در حلال بدون وجود هيچ افزودنی ديگری به حالت 
ته نشينی  هيچ   ماه  چند  گذشت  از  پس  که  به طوری  شوند.  پراکنده 
به خوبی   FSWNT داد،  نشان   SEM نتايج  نشد.  ديده  محلول ها  در 
در ماتريس PAN پراکنده شده و نانوالياف يکنواخت و بدون نقص 
ساختاری توليد شوند که اين افزايش در قطر نانوالياف را می توان به 
افزايش گرانروی و رسانايی الکتريکی محلول مربوط دانست. نتايج 
در  تغيير خاصی   ،FSWNT از  کم  درصدهای  در  داد،  نشان   FTIR

موقعيت پيك های PAN ايجاد نشده و فقط ارتفاع پيك ها تغيير کرده 
 است. نتايج XRD حاکی از اين است که وجود FSWNT حتی در 
مقادير کم نيز بر ساختار بلوری PAN، اثر گذاشته و درصد بلورينگی و 

اندازه بلور آن را تغيير داده است. 

شکل 9- ساختار بلوری نانوالياف پلی آکريلونيتريل: )الف( ساختار طولی ميله های شش وجهی و )ب( نمای عرضی از شکل ميله ها. 
)ب(          )الف(        
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