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Hypothesis: PAN-based carbon fibers exhibit inherently low interfacial adhesion 
to epoxy matrices due to their chemically inert surfaces. It is therefore expected 
that anodic oxidation in two different electrolytes (acidic and alkaline) will 

enhance interfacial bonding by introducing active functional groups and increasing 
surface roughness. It is further hypothesized that the electrolyte type and the applied 
potential conditions will significantly influence the extent of chemical modification 
and, consequently, the interlaminar shear strength (ILSS) of the resulting composites.
Methods: Surface modification was carried out using HNO3- and NaOH-based 
electrolytes at fixed concentrations under ambient temperature. Anodic oxidation was 
performed using a three-electrode electrochemical system equipped with a potentiostat, 
consisting of a carbon-fiber working electrode, a platinum counter electrode, and 
an Ag/AgCl reference electrode. The fibers were oxidized via two approaches: (i) 
cyclic voltammetry (six cycles) to identify the effective oxidation potential, and (ii) 
potentiostatic oxidation at a constant potential for 3 and 10 minutes.
Findings: Cyclic voltammetry revealed the potential range at which surface oxidation 
initiates, enabling the selection of an appropriate fixed potential for the main oxidation 
step. Attenuated total reflectance- Fourier transform infrared spectroscopy (ATR-FTIR) 
analysis confirmed the formation of oxygen-containing (e.g., C=O) and nitrogen-
containing functional groups depending on the electrolyte used. Energy Dispersive 
X-ray spectroscopy (EDS) analysis showed a substantial increase in surface oxygen 
and nitrogen content after oxidation. SEM images revealed significant changes in fiber 
surface morphology, specifically, increased roughness due to layer-by-layer etching, 
and improved fiber–matrix interfacial adhesion in the composite fracture surfaces. 
The enhanced ILSS values following anodic oxidation corroborate the synergistic 
contributions of chemical functionalization and mechanical interlocking to stronger 
interfacial bonding.
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مقاله پژوهشي

اثر اكسايش آندی سطح الیاف کربن بر پایه پلي‌آكريلونيتريل در دو 
سامانه الکترولیت اسيدي و بازي روي چسبندگي 

محمد آنديده*، مسعود اسفنده، ميرحميدرضا قريشي 

 تهران، پژوهشگاه پلیمر و پتروشیمی ایران، پژوهشكده فرایند پليمر، صندوق پستی 14975-112

دريافت: ۱۴۰۴/6/4، پذيرش: 1404/10/8

فرضیه: الیاف کربن بر پايه پلي‌آكريلونيتريل )PAN( به‌دليل سطح شیمیایی خنثی چسبندگی ضعیفي 
به رزین اپوکسی دارد. بنابراين انتظار مي رود، اکسايش آندی در دو الکترولیت متفاوت )اسیدی و 
قلیایی( با ایجاد گروه‌های عاملی فعال و افزایش زبری سطح، موجب بهبود شايان توجه چسبندگی 
بین‌سطحی شود. همچنین فرض می‌شود، نوع الکترولیت و شرایط اعمال پتانسیل بر مقدار اصلاح 

شیمیایی و در نهایت بر استحکام برشی بین‌لایه‌ای )ILSS( کامپوزیت اثر معنادار خواهد داشت. 
HNO3 و  پایه  الکترولیت بر  از دو نوع  الياف  روش‌ها: در پژوهش حاضر به‌منظور اصلاح سطح 
الیاف کربن به‌وسیله  NaOH با غلظت ثابت در دماي محيط استفاده شده است. اکسایش سطحی 
سامانه الکتروشیمیایی سه‌الکترودی مجهز به پتانسیواستات انجام شد. این سامانه شامل الکترود 
کار )الیاف کربن(، الکترود کمکی )پلاتین( و الکترود مرجع )Ag/AgCl( است. نمونه‌ها با دو روش 

ولت‌سنجي چرخه‌ای برای 6 چرخه و ولتاژ ثابت در دو زمان 3 و min 10 اکسید شدند.   
یافته‌ها: در این پژوهش از ولت‌سنجي چرخه‌ای برای تعیین بازه‌ پتانسیل و شناسایی نقطه‌ آغاز 
اکسایش سطح الیاف کربن استفاده شد و سپس فرایند اکسایش اصلی در پتانسیل ثابت مناسب 
انجام شد. طیف‌سنجي هاي زيرقرمز تبديل فوريه بازتاب تضعيف‌شده )ATR-FTIR( به‌دست‌آمده 
عاملی  گروه‌های  ایجاد  و  تغییرات شیمیایی  بیانگر  الكتروليت  نوع  به  بسته  کربن  الیاف  از سطح 
در سطح الیاف هستند. نتایج طیف‌سنجی نشان می‌دهد، بسته به نوع الکترولیت، گروه‌های عاملی 
اکسیژن دار )مانند پیوند C=O( و نيز گونه‌های نیتروژن دار بر سطح الیاف تشکیل می‌شوند. همچنین 
)EDS( افزایش مقدار اکسیژن و نيتروژن روی سطح را   X‌ طیف‌سنجي هاي پاشنده انرژي پرتو
نشان مي‌دهد. تصاویر میکروسکوپ الکترونی پويشي )SEM( تغییرات شكل‌شناسي سطح الیاف 
اکسیدشده و نيز سطح شکست مواد كامپوزيتي داراي این الیاف را نشان می‌دهد كه در اثر اكسايش 
به  الياف  چسبندگي  كامپوزيتي  مواد  در  نيز  و  شده  زبرتر  لايه‌برداري  با  الياف  سطح  به‌ترتيب 
ماتريس پليمري بيشتر شده است. افزايش مقدار ILSS با اصلاح سطح الياف به‌كمك اكسايش آندي 

تأييدي بر اتصال قوي‌تر بين الياف و ماتريس در مواد كامپوزيتي است. 

الیاف کربن 

بر پایه پلی‌آکریلونیتریل، 

اصلاح سطح، 

الکترولیت، 

اكسايش آندی، 

چسبندگي



اثر اكسايش آندی سطح الیاف کربن بر پایه پلي‌آكريلونيتريل در دو سامانه ...

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی‌و هشم، شماره 3، مرداد-شهریور 1404

محمد آنديده و همكاران 

219

مقدمه
ویژگی‌های  به‌دلیل   ،)PAN( پلي‌آكريلونيتريل  پايه  بر  کربن  الیاف 
منحصربه‌فرد خود مانند هندسه ليفي، استحکام و مدول کششی  زياد، 
وزن كم، مقاومت شیمیایی و گرمایی عالی و رسانندگي گرمايي و 
الکترکیی زياد، بیش از نیم قرن است که به‌عنوان کیی از مهم‌ترین 
افزودنی‌هاي ويژه به‌منظور تقویت پلیمرها در کامپوزیت‌های پیشرفته 
اخیر، كامپوزيت‌هاي  به همين منظور در دهه‌های  استفاده مي‌شوند. 
بازارهای  در  گسترده‌ای  کاربردهای  کربن  الیاف  با  تقويت‌شده 
هواپیماهای تجاری و غیرنظامی، صنعتی، تفریحی و حمل‌و‌نقل پیدا 

کرده‌اند ]1-3[.
با اعمال نیرو بر کامپوزیت هاي تقويت‌شده با الياف، تنش از طریق 
و  کارایی  بنابراین،  می‌شود.  منتقل  کربن  الیاف  به  رزینی   ماتریس 
چسبندگی  مقدار  به  بستگی  اغلب  کامپوزیت  مكانيكي  خواص 
به  نیز  این موضوع  که  دارد  )ماتریس(  پیونددهنده  فاز  و  الیاف  بین 
خواص سطح الیاف کربن برمی‌گردد. پیوند بين ماتريس و الياف باید 
به‌گونه‌ای باشد که وقتی باری به کامپوزیت اعمال می‌شود، با حداقل 

اتلاف انرژی از ماتریس به الیاف منتقل شود ]1-3[.
داراي  توليد،  فرايند  در  كربن‌شدن  مرحله  از  پس  کربن  الیاف 
سطحي خنثي و بدون گروه عاملي فعال است و بنابراين تمایلی به 
وجود  ندارند.  پليمري  ماتریس  با  پایدار  و  قوی  پیوندهای  تشکیل 
پیوندهای ضعیف بین الیاف و رزین به خواص مکانیکی ضعیف نظیر 
استحکام برشی بین‌لایه‌ای )ILSS( كم منجر خواهد شد. تعداد زيادي 
و   ]5[ Park و همكاران   ،]۴[ Liu و همکاران  نظیر  پژوهشگران  از 
الیاف و  مناسب  اتصال  بین  ارتباط مستقیم  Szazdi و همكاران ]6[ 

ماتریس با ILSS را نشان داده‌اند. در این صورت، به‌منظور افزایش 
استحکام در کامپوزیت، اصلاح سطحی الیاف براي افزایش چسبندگی 

به ماتریس رزینی ضروری به‌نظر می‌رسد.
و  اكسايشي  متداول  روش  دو  به  کربن  الیاف  سطحی  اصلاح 
موجب  الیاف  سطح  اصلاح  عملیات  می‌شود.  انجام  غیراکسايشي 
ماتريس  و  کربن  الیاف  مشترک  فصل  در  سطح  مساحت  افزایش 
 پليمري شده و افزایش نقطه تماس و اتصال مکانیکی بین الیاف و 
با  سطح  اصلاح  عملیات  همچنین  دارد.  به‌دنبال  را  ماتریس 
اتصال  باعث  سطح  روی  عاملی  گروه‌های  توسعه  و  ایجاد 
فرایندهای  اثر  بر   .]7،8[ می‌شود  ماتریس  و  الیاف  بین  شیمیایی 
کربوکسیل،  جمله  از  متعددی  عاملی  گروه‌های  اكسايش، 
بسته  حلقوی،  پروکسید  و  اسید  کربوکسیلیک  انیدرید  لاكتون، 
 .]9-11[ شود  ایجاد  سطح  روی  می‌تواند  ماتریس  نوع   به 
محلولي،  روش‌های  شامل  اكسايش  روش  با  الیاف  سطح  اصلاح 

 ]16-18[ پلاسما  و   ]14،15[ گازی   ،]4،5،12،13[  الکتروشیمیایی 
شامل  غیراکسايشي  با روش  اصلاح سطح  می‌شود. همچنین  انجام 
 روش‌های رسوب کربن پیرولیتیک و پیوندزنی پلیمر به سطح الیاف و 

عملیات پوشش‌دهی است ]19،20[. 
از میان تمام روش‌هاي بهک‌ار گرفته‌شده در فرایندهای توليد الياف 
كربن در صنعت، اكسايش آندی به‌دلیل امکان ایجاد فرایند پیوسته 
کارایی بيشتري دارد. همچنین در اكسايش آندی، پارامترهای فرایند 
و  نوع  جمله  از  متغیری  پارامترهای  هستند.  کنترل‌پذير  به‌آسانی 
الکترولیت‌ها، زمان اعمال اكسايش، چگالي جریان و دمای  غلظت 
الکترولیت بر مقدار و نوع گروه عاملی مؤثر است ]21،22[. مطالعه 
Huang و همکاران ]23[ نشان دادند، اکسايش آندی در دو محیط 

سولفوریک اسید )اسیدی قوی( و سدیم ‌بیک‌ربنات )قلیایی ضعيف( 
رفتار متفاوتی ایجاد میک‌ند، به‌طوریک‌ه محیط اسیدی بیشتر موجب 
گروه‌های  گسترده  پيوندزني  باعث  قلیایی  محیط  و  زبری  افزایش 
عاملی فعال می‌شود. این تفاوت موجب بهبود قابل‌توجه چسبندگی 
نزدیک  و  اسیدی  محیط  در   27% افزایش حدود  كه  به‌طوري  شده 
به %39 در محیط قلیایی در استحکام برشی بین‌سطحی با ماتريس 
دادند،  نشان   ]24[ همکاران  و   Chen است.  افتاده  اتفاق  پلي‌ايميد 
آمونیوم  الکترولیت  در  گرافیتی  کربن  الیاف  الکتروشیمیایی  اصلاح 
در  می‌دهد.  رخ  مرحله  دو  در  جریان  شدت  به  بسته  ‌بیک‌ربنات 
حدود  افزایش  موجب  عاملی  گروه‌های  افزایش  كم،  جریان‌های 
%76 در مقدار ILSS و حدود %150 در مقدار IFSS، بدون كاهش 
جریان‌های  در  است.  شده  تك ‌ليف  مکانیکی  خواص  محسوس 
کاهش  باعث  نانومتري  و  میکرو  نواقص  ایجاد  وجود  با  نیز  بيشتر 
حدود %13/5 در استحکام تک ليف، افزایش زبری سطح همچنين 

به تقویت چسبندگی بین‌سطحی کمک کرده است. 
در این پژوهش که در راستای تکمیل فعالیت پیشین انجام شده است، 
الکترولیت سدیم هیدروکسید  اثر دو نوع  بار  سعی شد، براي اولين 
اكسايش  پتانسيواستات  در يك   )HNO3( اسید  نیتریک  و   )NaOH(
آندی ناپيوسته با غلظت ثابت بر شیمی سطح الیاف کربن و چسبندگي 
الياف مقايسه شود. در اين پژوهش، برخلاف الكتروشيمیايي صنعتي 
كه پيوسته است پارامترهاي اكسايش در يك پتانسيواستات به‌صورت 
کمکی  الکترود  کربن(،  )الیاف  کار  الکترود  شامل  شامل  ناپيوسته 
شده  شبيه‌سازي  و  بررسي   )Ag/AgCl( مرجع  الکترود  و  )پلاتین( 
براي  چرخه‌ای  ولت‌سنجي  در  جريان  ولتاژ-  منحني  بررسي  است. 
بر  ثابت  ولتاژ  در  آندی  اكسايش  زمان  نيز  و  اكسايش  ولتاژ  تعيين 
ماتريس  به  الياف  چسبندگي  و  الیاف  سطح  روی  عاملی  گروه‌های 

پليمري مطالعه شد.  



مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی‌وششم، شماره 2، خرداد-تير 1402 220

اثر اكسايش آندی سطح الیاف کربن بر پایه پلي‌آكريلونيتريل در دو سامانه ...

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی‌و هشتم، شماره 3، مرداد-شهریور 1404

محمد آنديده و همكاران

220

تجربی
  

مواد  
 µm با قطر )PAN( الیاف کربن بدون آهار بر پایه پلی‌آکريلونیتریل
الیاف  الیاف تهیه شده است. خواص  با 6000 رشته در هر دسته   7
 )HNO3( کربن نام‌برده در جدول 1 نوشته شده است. نیتریک اسید
%65 وزنی و سدیم هیدروکسید )NaOH( با خلوص %99/99 برای 
است.  شده  تهیه  آلمان   Merck شرکت  از  الکترولیت  محلول  تهیه 
رزین اپوکسی )Epikote 828، که معمولاً با اختصار BADGE نامیده 
خریداری شد. سختک‌ننده   USA Momentive از شرکت  می‌شود( 
مهندسی  مواد  شرکت  از  پخت  عامل  به‌عنوان   ،)HA-12( پلی‌آمین 

مکرر ایران، خریداری شد.

دستگاه ها و روش ها
فرایند اصلاح سطح الياف كربن با اكسايش آندی و تهيه كامپوزيت
براي اكسايش نمونه‌های الیاف کربن از دو محلول الکترولیت سدیم 
استفاده  وزنی  ثابت  10%  غلظت  با  اسید  نیتریک  و  هیدروکسید 
ابعاد  با  زنگ‌نزن  فولاد  سطح  یک  روی  کربن  الیاف   .]6،25[  شد 
cm2 4×2 به‌عنوان الکترود کار پيچيده شده اند. سطح فولاد زنگ نزن 

ديگري با ابعاد مشابه )cm2 4×2( به عنوان الكترود كمكي  بهک‌ار گرفته 
شد. افزون بر این، از یک الکترود Ag/AgCl به‌عنوان الکترود مرجع 
یک  در  الکترود  سه  شد.  استفاده  کربن  الیاف  الکترود  مجاورت  در 
ظرف mL 250 آزمایشگاهی قرار داده شد و اندازه‌گیری ولت‌سنجي 
 -3 V چرخه‌ای انجام شد. در این روش از پتانسیل مثلثی در محدوده‌
تا V 3+ با آهنگ روبش mV/s  برای بررسی ولت‌سنجي چرخه‌ای، 6 
چرخه در دمای C° 30 استفاده شد. براساس محدوده بهینه عملیاتی 
در فرایند صنعتی و پیوسته اكسايش آندی توليد الياف كربن و نيز طبق 
 +3 V كارهاي پيشين ]25[، اكسايش آندی با روش پتانسیل ثابت در 
اكسايش،  عملیات  از  پس  شد.  انجام   10  min و   3 زمان‌های  برای 
سطح نمونه در حمام آب بدون یون شسته و در دمای C° 60 درون 
پتانسيواستات  از دستگاه  آون خلأ خشک شد ]6[. شکل 1 طرحي 
اصلاح سطح الیاف کربن را نشان می‌دهد که جریان )I( را برحسب 

الیاف  آغشتهک‌ردن  با  كامپوزيتي  نمونه  می‌دهد.  نشان   )U( پتانسیل 
کربن اصلاح‌شده به رزین اپوکسی و عامل پخت با نسبت وزنی 100 
به 25 در جهت‌ گيري طولي مطابق استاندارد آزمون ILSS آماده شده 
است. نمونه‌ کامپوزیت نهایی در دمای C° 80 درون آون خلأ به‌مدت 
h ۲ پخت اولیه و سپس در دمای C° 120  به مدت h 1 پخت نهايي 

انجام مي شود.
 

آزمون ها  
براي شناسايي تغييرات ساختار شیمیایی سطح الیاف، طیف‌سنجي هاي 
زيرقرمز تبديل فوريه و بازتاب تضعيف‌شده )ATR-FTIR( استفاده 
شد، اندازه‌گیری‌ها با طیف‌سنج مدل Bruker IFS 48 مجهز به واحد 
الیاف  موضعی سطح  اکسیژن  مقدار  انجام شد.  آلمان  ATR ساخت 

 Tescan-Vaga مدل )EDS(  X نیز با طيف‌سنج پاشنده انرژي پرتو 
بلافاصله  اصلاح‌شده  الیاف  است،  ذکر  شایان  است.  شده  بررسي 
مواد  نمونه سازي  یا  آزمون‌ها  برای  باید  مرحله خشکک‌ردن  از  پس 
شوند  نگه‌داری  خشک  خشكانه  درون  یا  شوند  استفاده  كامپوزيتي 
تا از احتمال کاهش یا بازآرایی گروه‌های عاملی سطحی جلوگیری 
 VA 757 مدل Autolab شود. روبش ولت‌سنجي چرخه‌ای با دستگاه
Computrace ساخت سوئیس انجام شد. شکل‌شناسی سطح شکست 

میکروسکوپ  تصاویر  از  استفاده  با  مایع  نیتروژن  درون  کامپوزیت 
Ste� 360 مشاهده شد. بررسی‌ها با میکروسکوپ )SEM )الکترونی) 

. PAN جدول 1- خواص الیاف کربن آهارزني‌نشده بر پایه
Table 1. Properties of unsized PAN-based carbon fibers.

High strength grade unsized carbon fibers (T300)
Linear density 

(Tex)
Density       
(g/cm3)

Tensile strength 
(GPa)

396 1.77 ± 0.04 3.33 ± 0.16

شكل 1- طرحي از تجهيزات اكسايش آندي سطح الياف كربن.
Fig. 1. Schematic of the anodic oxidation setup for carbon fi-

ber surface modification (CE: counter electrode, WE: working  

electrode, RE: reference electrode).
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reoscan، مدل VegaII ساخت شرکت Tescan آمرکیا انجام شد.

 در این پژوهش، برای بررسی تغییرات چسبندگی سطحی میان رزین و 
کامپوزیت‌های   )ILSS( بین‌لایه‌ای  برشی  مقاومت  کربن،  الیاف 
با  آزمون خمش سه‌نقطه‌ای  از روش  استفاده  با  اپوکسی الیاف کربن 
طول كوتاه اندازه‌گیری شد. ساخت و آزمون نمونه‌ها مطابق استاندارد 
ASTM D2344 انجام شد و برای هر شرایط آزمایشی حداقل پنج 

نمونه تکرارشونده ارزیابی شد تا اطمینان لازم از دقت و اعتبار آماری 
نتایج حاصل شود. با توجه به ضخامت از پیش تعیین‌شده نمونه‌ها، 

هندسه‌های توصیه‌شده به شرح زیر است:

                                                      )1(

                                                      )2(

                                                  )3(

عرض  و  طول، ضخامت  به‌ترتيب   bs و   ts ،ls،بالا معادله‌هاي  در  كه 
نمونه هستند. مقادیر مقاومت برشی بین‌لایه‌ای در سرعت سر عرضی 

mm/min ۱ براساس معادله زير اندازه‌گیری شد:

                                            )4(

b عرض   ،)N( حداكثر بار اندازه‌گيري‌شده حين آزمون F که در آن
نمونه اندازه‌گيري‌شده و h ضخامت نمونه اندازه‌گیری‌شده )mm( است.

نتايج و بحث

ولت‌سنجي چرخه اي
شکل a( 2( و )b( رفتار ولت‌سنجي چرخه‌ای الیاف کربن را به‌ترتیب 
در دو محلول الکترولیت HNO3 و NaOH در شرایط ذکرشده نشان 
می‌دهد. طبق شكل 2، هر 6 چرخه اعمال ولتاژ روي يكديگر قرار 
اکسیژن  آزادشدن  چرخه‌ای،  ولت‌سنجي  اكسايش  طی  است.  گرفته 
 روی سطوح الیاف کربن برای الکترولیت HNO₃ در پتانسیل V 1/8 و 
برای الکترولیت NaOH در پتانسیل V 1/2 حاصل می‌شود. با توجه 
به منحني ولت‌سنجي چرخه‌ای در ولتاژ بيش از V 2+ اكسايش الياف 
كربن در هر دو الكتروليت اتفاق خواهد افتاد بنابراين، انتخاب ولتاژ 
V 3+ براي بررسي مقايسه الياف اكسيدشده مناسب است، زيرا بيشتر 
از اين پتانسيل باعث اتلاف انرژي مي‌شود. واکنش‌های مرتبط در این 

دو الکترولیت به‌صورت زیر است:  
           :HNO3 برای

                                   )5(
  :NaOH برای

                       )6(

سطح  روي  اکسیژن  تشکیل  بر  مبتنی  کربن  الیاف  اكسايش  فرایند 
انجام مي‌شود. مطابق شکل ولتاموگرام a( 2(، دو پیک  الیاف کربن 
نشان‌دهنده  می‌تواند   1/6  V و   0/75 پتانسیل‌های  در  مشاهده‌شده 
مقابل،  در  باشد.  الکترولیت  محیط  در  کربن  الیاف  جزئی  اكسايش 
شکل b( 2( نشان می‌دهد، هیچ گونه اكسايش جزئی قابل توجهی رخ 
نداده است، زيرا هیچ انتقال الکترونی معناداری طي فرایند اكسايش 

.NaOH )b( و HNO3 )a( :شکل ۲- ولتاموگرام چرخه‌ای الیاف کربن در 6 چرخه براي الکترولیت‌های
Fig. 2. Cyclic voltammograms of carbon fibers over six cycles in (a) HNO3 electrolyte and (b) NaOH electrolyte.

                                                         (a)                                                                                            (b)
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ولت‌سنجي  برگشت  چرخه  در  این،  وجود  با  است.  نشده  ثبت 
چرخه‌ای، یک پیک کاهشی قابل مشاهده است.

را  کربن  الیاف  سطح  اكسايش  سازوكار  مشاهدات،  این  براساس 
می‌توان به این شرح يبان کرد كه با اعمال پتانسیل مشخص، بخشی 
کربن  الیاف  در سطح  اکسایش  نیم ‌واکنش  از  تولیدشده  اکسیژن  از 
)الکترود آند( به رادکیال‌های آزاد فعال تبدیل شده و از واکنش‌های 
کربن(  )الیاف  الکترود  سطح  در  اكسايش  فرايند  موجب  شیمیایی 
می‌شود. در نتیجه این فرایند، گروه‌های عاملی اکسیژن‌دار روی سطح 
 الیاف تشکیل می‌شود که وجود آن ها با روش‌های طیف‌سنجی EDS و 

ATR تأیید شده است.

 
 ATR-FTIR آزمون

 شكل 3 طیف‌های ATR مربوط به الیاف کربن اکسیدنشده )شکل a( ۳(( و 
اکسیدشده در الکترولیت‌های نیتریک اسید )با شرایط %۱۰ وزنی و 
به‌مدت min ۳(، سدیم هیدروکسید )با شرایط  %۱۰ وزنی و به‌مدت 
 min ۳(، نیتریک اسید )با شرایط %۱۰ وزنی و به‌مدت min ۱۰( و 

به   )۱۰  min به‌مدت  و  وزنی   ۱۰% شرایط  )با  هیدروکسید  سدیم 
کششی  ارنعاش  می‌دهد.  نشان  را   +3  V در  ثابت  پتانسیل  روش 
 1690-1730  cm-1 محدوده  در  معمولاً   )C=O( کربونیل  گروه‌های 
مشاهده می‌شود. بیشترین موقعیت ارتعاش گروه های C=O در طول 
موج cm-1 1730 بوده که نشان‌دهنده گروه های استری یا گروه های 
بزرگ لاکتون هاست. همچنین می توان به بازشدن زنجیرهای استری 
و   1215 موج های  طول  در  جذب  کرد.  اشاره  محدوده  همان   در 
cm-1 1100 به نوارهای C ̶ O در الکل‌ها و اترها مربوط است ]13[. 

همچنان که در شکل a( ۳( ديده می‌شود، الیاف کربن اصلاح‌نشده، 
پیک ضعیفی از C=O را نشان می‌دهد که تأییدکننده اكسايش ضعیف 
در مجاورت هواست ]26[. برای انجام مقایسه معتبر میان نمونه‌ها، 
شدت نوارهای جذب براساس پیک نسبتاً پایدار و پرقدرت در حوالی 
cm-1 1450 )متناظر با ارتعاش خمشی گروه –CH( نرمال‌سازی شد. 

نمونه‌های  در   C=O نوار  نسبی  شدت  داد،  نشان  نرمال‌سازی  نتایج 
افزایش  قابل‌توجهی  به‌طور  اصلاح‌نشده  نمونه  به  نسبت  اکسیدشده 
نیتریک اسید، ظهور  الکترولیت  یافته است. در نمونه‌ اکسیدشده در 
یک پیک اضافی مرتبط با گونه‌های نیتروژنی نیز مشاهده شد. همچنین 
افزایش  min 10 موجب  به   3  min زمان  از  اکسایش  زمان  افزایش 
تدریجی شدت نسبی نوار C=O شد که بیانگر اصلاح شیمیایی بیشتر 

سطح الیاف است.
  NaOH الکترولیت  در  کربن  الیاف  اكسايش  به  مربوط  نمونه  در 
به‌مدت min 10 پیک جذب ارتعاشی در طول موج cm-1 1050 ایجاد 

مطابق  است.  طیف  این  در  فنوکسید  سدیم  تشکیل  بیانگر  که  شده 
از  استفاده  با  کربن  الیاف  اصلاح   ]6[ و همکاران   Sza´zdi نظریه  با 
به  کربوکسیلی  گروه های  شکل  تغییر  باعث   NaOH الکترولیت 
موج  طول  در  جذب  پیک  ایجاد  و  استر  آب‌كافت  و  کربوکسیلات 
cm-1 1755 شده است. مقایسه طیف ATR به‌دست‌آمده از سطح الیاف 

کربن در الکترولیت HNO₃ و NaOH در شرایط کیسان نشان می‌دهد، 
شدت پیک C=O در الکترولیت NaOH بیشتر است. اما در الکترولیت 
نیتریک اسید یک پیک اضافی در cm-1 1385 نیز مشاهده می‌شود که به 
یون نيترات )-NO₃( یا نیتریل اکسید )N-O( مربوط بوده و نشان‌دهنده 
واکنش سطح الیاف کربن با الکترولیت است ]27,28[. براساس این 
انتخاب NaOH به‌عنوان  نتایج مشخص می‌شود، در شرایط کیسان، 
به  توجه  با  اما  میک‌ند.  ایجاد  قوی‌تری  اكسايش  شرایط  الکترولیت 
ولتاموگرام به‌دست‌آمده از ولت‌سنجي چرخه‌ای در الکترولیت سدیم 
هیدروکسید و تولید اکسیژن در پتانسیل V 1/2، اكسايش سطح الیاف 
نظر مصرف  از  که می‌تواند  اتفاق می‌افتد  پتانسیل کمتری  اعمال  در 
انرژی مقرون به‌صرفه باشد. به‌عبارت دیگر، افزایش گروه‌های عاملی 
بهبود  و  سطح  قطبیت  افزایش  باعث  اکسیژن‌دار  گروه‌های  همانند 

کشش بین سطحی الیاف با ماتریس پلیمری می‌شوند ]5[.

  EDS بررسی طیف
و   HNO₃ الکترولیت  دو  در  اکسیدشده  کربن  الیاف  سطح  شیمی 

 شكل 3- الگوي طيف هاي ATR از )a( الياف كربن اكسيدنشده و 
 )e)، (c) NaOH( و HNO3 )d( ،)b اكسيدشده به‌وسيله الكتروليت هاي 

.10 min براي شرايط زماني متفاوت 3 و
Fig. 3. ATR spectra of (a) untreated carbon fibers and  

oxidized fibers using (b), (d) HNO3 and (c),( e) NaOH electrolytes  

under different oxidation times of 3 and 10 min 
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NaOH، به‌ترتیب در شکل a) ،(b( ۴( و )c( طیف EDS سطح الیاف 

سدیم  و  اسید  نیتریک  الکترولیت  دو  در  اکسیدشده  و  اکسیدنشده 
min ۱۰ تحت  به‌مدت  و  با شرایط کیسان %۱۰ وزنی  هیدروکسید 
پتانسيل ثابت ارزیابی شد. نتایج شکل a( 4( نشان می‌دهد، در طیف 
بنابراين  نمی‌شود،  مشاهده  اکسیژن  پیک  اکسیدنشده  الیاف   EDS

اكسايش ناچیز این الیاف به‌وسیله EDS قابل شناسایی نیست که این 
 به‌دلیل غیرحساس‌بودن روش مدنظر است. همچنان که انتظار می‌رفت، 
الیاف  در سطح  اکسیژن  به وجود  مربوط  پیک   ،)c( و   )b(  ۴ شکل 

اکسیدشده قابل مشاهده است که تأییدکننده اكسايش سطح الیاف در 
 روش اعمال پتانسیل در دو الکترولیت ذکرشده است ]9[. در جدول های
و  اکسیدنشده  کربن  الیاف  برای  عناصر  درصد  ترکیب   4 و   3  ،2 
می‌شود،  مشاهده  که  همان‌طور  است.  آمده  کمی  به‌طور  اکسیدشده 
الیاف  به  نسبت  اکسیدشده  الیاف  در  اکسیژن  وزنی  ترکیب درصد 
اکسیدنشده افزایش یافته است. در شكل c( 4( افزون بر افزایش حدود 
%8 اکسیژن، مقدار %5/66 عنصر سدیم در سطح الیاف اندازه‌گیری شده 
 است. وجود سدیم می‌تواند ناشی از جذب سطحی یون‌های Na⁺ و 
سطحی  لایه‌های  و  ریزحفره‌ها  نواحی  در  آن‌ها  به‌دام‌افتادگی  حتی 
ایجادشده در اثر اکسایش باشد. از آنجا که جداسازی کامل سدیم از 
سطح الیاف با شست‌وشو معمولاً دشوار و زمان‌بر است، باقی‌ماندن 

بخشی از یون‌های ⁺Na پس از فرایند شست‌وشو محتمل است ]6[.
 

 شكل‌شناسي سطح الياف و شكست مواد كامپوزيتي
تصاویر SEM از الیاف کربن اصلاح‌نشده و اکسیدشده در دو الکترولیت 
HNO3 و NaOH به‌ترتیب در شکل b) ،(a( 5( و )c( در دو مقياس 

الیاف  می‌شود،  ديده  که  همان‌طور  است.  شده  داده  نشان  مختلف 
کربن اصلاح‌نشده در شکل a( 5( سطحی تقریباً صاف با چند شیار 
موازی توزیع شده در امتداد محور طولی الیاف را نشان می‌دهند. این 
شیارها از پیش‌‌ماده پلي‌آكريلونيتريل )PAN( استفاده‌شده در ساخت 
الیاف کربن نشأت گرفته است. مطابق شكل b( 5( و )c( در نتیجه 

اكسيدنشده و  الياف كربن   )a( از  EDS الگوي طيف هاي  شكل 4- 
.NaOH )c( و HNO3 )b( اكسيدشده به‌وسيله الكتروليت هاي

Fig. 4. EDS spectra of (a) untreated carbon fibers and fibers 

oxidized using (b) HNO3 and (c) NaOH electrolytes.

                                             (a)                    

                                             (b)                    

                                             (c)                    

جدول ۲- ترکیب‌درصد عناصر الیاف کربن اکسیدنشده به‌دست‌آمده 
.EDS از

Table 2. Elemental composition (wt%) of untreated carbon 

fibers obtained from EDS analysis.

 Weight Percentage
(%)

 Atomic Percentage
(%)

Element

97.0998.08C

 HNO3 جدول ۳- ترکیب‌درصد عناصر الیاف اکسیدشده با الکترولیت
.EDS به‌دست‌آمده از

Table 3. Elemental composition (wt%) of oxidized carbon  

fibers with HNO3 electrolyte obtained from EDS analysis.
 Weight

Percentage (%)
 Atomic Percentage

(%)Element

88.84
9.85
1.31

91.26
7.59
1.15

C
O

Other Elements
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 اكسايش الکتروشیمیایی، تعداد و عمق شیارها افزایش میی‌ابد ]25[. 
در شکل b( 5( و )c( الیاف سطوح صافی ندارند، زیرا اكسايش آندي 
سطوح  شیارهای  افزایش  به  مي‌تواند  بهینه  شرایط  در  کربن  الیاف 
يكسان  شرايط  در  منجر ‌شود.  اصلاح‌نشده  کربن  الیاف  به  نسبت 
اكسايش با غلظت %۱۰ وزنی و به‌مدت min ۱۰ ، لايه‌برداري در اثر 
اكسايش از سطح الياف در الكتروليت NaOH مقداري بيشتر نسبت 
استحكام  كاهش  باعث  مي‌تواند  موضوع  اين  كه  است   HNO3 به 
الياف كربن شده و نیز امكان افزايش درهم‌نفوذي مكانيكي  كششي 
در فصل مشترك الياف و ماتريس پليمري شود ]25[. لايه‌برداري و 
افزايش زبري سطح بايد طوري بهينه شود كه باعث كاهش استحكام 
كششي الياف نشود ]25،29[. در شکل b( 5( و )c( كاهش قطر الياف 
اكسيد‌شده در الكتروليت NaOH نسبت به HNO3 نشان مي دهد كه 
مي تواند نشان‌دهنده لايه‌برداري بيشتر از سطح الياف در شرايط يكسان 
اكسايش با الكتروليت NaOH باشد. گفتني است، زمان اكسايش بيش 
از زمان بهينه مي تواند باعث افزايش صافي سطح شود و اثر معكوسي 

در افزايش زبري سطح داشته باشد ]30[.
با  تقويت‌شده  كامپوزيتي  مواد  شكست  سطح  از   SEM تصاویر 
و   HNO3 الکترولیت  دو  در  اکسیدشده  و  اصلاح‌نشده  کربن  الیاف 
NaOH به‌ترتیب در شکل b) ،(a( 6( و )c( نشان داده شده است. 

اعمال  از  پس  اصلاح‌نشده،  کربن  الیاف  داراي  کامپوزیت  برای 
این   .))a( 6 الیاف مشاهده می‌شود )شکل بیرون‌زدگی شدید  تنش، 
نشانه‌ای از برهمک‌نش ضعیف الیاف/ماتریس و انتقال ضعیف تنش از 
الیاف است که به مقدار ILSS كم منجر می‌شود. تعداد  ماتریس به 
الیاف، چسبندگی  بیرون‌زدگی  نتیجه  در  تشکیل‌شده  حفره‌های  زیاد 
تأیید میک‌ند ]31[. در شکل b( 6( و  نیز  را  الیاف/ماتریس   ضعیف 
از  اصلاح‌شده  كربن  الياف  داراي  کامپوزیت  شکست  سطح   )c(
اكسايش الكتروشيميايي نشان داده شده است. همان‌طور که مشاهده 
شامل  نيتروژن،  و  اكسيژن  داراي  عاملی  گروه‌های  تشکیل  می‌شود، 

الکترولیت  )با  اکسیدشده  الیاف  عناصر  ترکیب‌درصد   -۴ جدول 
.EDS به‌دست‌آمده از )NaOH

Table 4. Elemental composition (wt%) of oxidized carbon 

fibers with NaOH electrolyte obtained from EDS analysis.

الیاف/ برهمک‌نش‌های  الیاف،  سطح  روی  آميني  اسيد،  كربوكسيلكي 
ماتریس را بهبود می‌بخشد و با وجود این گروه هاي عاملي ILSS را 
افزایش می‌دهد. این با مقدار حفره با الیاف بیرون کشیده‌شده کمتر 
مشاهده شده در تصاوير SEM مطابقت دارد. اما مقدار حفره به جا 
مانده در مواد كامپوزيتي تقويت‌شده با الياف اكسيدشده در الكتروليت 
NaOH نسبت به الكتروليت HNO3 بيشتر است كه در نتيجه مي‌تواند 

طيف‌سنجي  برخلاف  همچنين،  شود.   ILSS مقدار  كاهش  باعث 
در  اكسيدشده  الياف  را روي سطح  اكسيژن دار  عاملي  كه گروه هاي 

و  اكسيدنشده  كربن  الياف   )a( سطح  از   SEM تصاوير   -5 شكل 
.NaOH )c( و HNO3 )b( اكسيدشده به‌وسيله الكتروليت هاي

Fig. 5. SEM images of the surface of (a) unoxidized carbon 

fibers and carbon fibers oxidized using (b) HNO3 and (c) 

NaOH electrolytes.

 Weight
Percentage (%)

 Atomic
Percentage (%)Element

83.37
7.98
5.66
2.99

87.93
6.31
3.05
2.71

C
O
Na

Other Elements

                                             (a)                    

                                             (b)                    

                                             (c)                    
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الكتروليت NaOH نشان مي داد، تصاوير شكل‌شناسي اتصال قوي بين 
اين در حالي است   .))c( 6 الياف و ماتريس نشان نمي دهد )شكل
كه در مواد كامپوزيتي تقويت‌شده با الياف اكسيدشده در الكتروليت 
HNO3 مطابق شكل b( 6(، حفره به‌جا مانده ناشي از خروج الياف 

افتاده است  اتفاق  الياف  از  ماتريس مشاهده نمي شود و شكست  از 
كه مي تواند نشان‌دهنده اتصال قوي بين الياف و ماتريس باشد ]32[.

 
خواص مكانيكي

مقادير  شكل‌شناسي،  و  طيف‌سنجي  نتايج  راستاي صحت‌سنجي  در 
 ILSS براي هر سه مواد كامپوزيتي تقويت‌شده با الياف اصلاح‌نشده و 

الياف اكسيدشده به‌وسيله الكتروليت هاي NaOH و HNO3 به‌دست 
آمده كه در شكل 7 نشان داده است. ILSS کامپوزیت تهیه‌شده با الیاف 
 کربن اصلاح‌نشده، الياف اكسيدشده به‌وسيله الكتروليت هاي NaOH و 
 62/9  ±  1/9  MPa و   57/2  ±  2/2  ،49/3  ± 1/6 به‌ترتیب   HNO3

و   NaOH الكتروليت هاي  در  كربن  الياف  اكسايش  با  آمد.   به‌دست 
HNO3 مقدار ILSS افزايش مي يابد كه به افزايش چسبندگي الياف 

به ماتريس پليمري مربوط است. اين افزايش چسبندگي مي تواند به 
برهم‌كنش گروه هاي عاملي ايجادشده روي سطح الياف و واكنش با 
رزين اپوكسي مربوط باشد و نيز مي تواند از افزايش زبري سطح و 
 برهم‌كنش مكانيكي بين سطح الياف و ماتريس پليمري باشد ]29-31[. 
در  اكسيدشده  الياف  با  تقويت‌شده  کامپوزیتي  مواد  در   ILSS مقدار 
الكتروليت NaOH نسبت به الكتروليت HNO3 مقداري كمتر بوده كه 
مي تواند به جذب NaOH روي سطح الياف مربوط باشد، زيرا خروج 
NaOH با شست‌و‌شو از سطح الياف دشوار و زمان‌بر است. همچنين 

شكل 6- تصاوير SEM از سطح شكست مواد كامپوزيتي تقويت‌شده با )a( الياف كربن اكسيدنشده و الياف كربن اكسيدشده به‌وسيله الكتروليت هاي 
.NaOH )c( و HNO3 )b(

Fig. 6. SEM images of the fracture surface of composites reinforced with (a) unoxidized carbon fibers and carbon fibers oxidized 

using (b) HNO3 and (c) NaOH electrolytes.

NaOH جذب‌شده، گروه‌های عاملي واکنشی را مسدود میک‌ند و مانع 

 ILSS اتصال بین ماتریس و الیاف می‌شود ]6[. افزون بر اين، مقدار
الكتروليت  در  اكسيدشده  الياف  با  تقويت‌شده  کامپوزیتي  مواد  كمتر 
NaOH نسبت به الكتروليت HNO3 نتايج طيف‌سنجي و شكل‌شناسي 

را تأييد مي كند.
 در الکترولیت HNO3، اعمال پتانسیل مثبت باعث اکسایش سطحی و 
تشکیل گروه‌های عاملی اکسیژن دار مانند کربوکسیل و لاکتون و نيز 
جذب یون‌های نیترات می‌شود. این گروه‌ها موجب افزایش قطبیت 
می‌شوند.  پلیمری  ماتریس  با  شیمیایی  برهمک‌نش  بهبود  و  سطح 
تبدیل  موجب  اکسایش   ،NaOH هیدروکسید  سدیم  الکترولیت  در 
فنوکسید  سدیم  تشکیل  و  کربوکسیلات  به  کربوکسیل  گروه‌های 

الياف  با  تقويت‌شده  کامپوزیتي  مواد   ILSS مقادير   -7 شكل 
.HNO3 و NaOH اصلاح‌نشده، الياف اكسيدشده با الكتروليت هاي

Fig. 7. ILSS values of composites reinforced with unmodified 

fibers and fibers oxidized using NaOH and HNO3 electrolytes. 
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می‌شود که افزون بر افزایش گروه‌های اکسیژن‌دار، تغییر شكل‌شناسي 
مکانیکی،  خواص  نظر  از  دارد.  دنبال  به  را  زبری  افزایش  و  سطح 
ماتریس  از  بهتر  بار  انتقال  زبری سطح،  و  عاملی  گروه‌های  افزایش 
به الیاف و افزایش درهم‌نفوذي مکانیکی در فصل مشترک را ممکن 
می‌سازد. با وجود این، اکسایش شدید در هر دو الكتروليت می‌تواند 
موجب لایه‌برداری بیش از حد و کاهش استحکام کششی الیاف شود، 
بنابراین باید شرایط فرایند بهینه شود تا اتصال سطحی و نيز خواص 

مکانیکی حفظ شود.
 

نتيجه‌گيري

روش  کربن،  الیاف  سطح  عامل‌دارکردن  برای  پژوهش،  این  در 
دقیق  کنترل  امکان  به‌دلیل  روش  این  شد.  انتخاب  آندی  اکسايش 
دارد  الکترولیت،  نوع  و  پتانسیل  جریان،  شامل  فرایند  پارامترهای 
سطح اکسید‌شده مناسبی را برای کاربردهای کامپوزیتی دارد. مطابق 

منحنی‌های ولت‌سنجي چرخه‌ای، اكسايش الیاف کربن در ولتاژ بيش 
از V 2+ در هر دو الکترولیت NaOH و HNO3 اتفاق می‌افتد. نتایج 
مانند  فعال  عاملی  گروه‌های  داد،  نشان   EDS و   ATR طیف‌سنجی 
C=O و N–O بر سطح الیاف ایجاد می‌شوند و درصد اکسیژن ناشی 

از این گروه‌ها در سطح الیاف اصلاح‌شده به‌ترتیب در الکترولیت‌های 
HNO3 و NaOH برابر با 9/85 و 7/98 است، در حالی که در سطح 

الیاف خنثی قابل شناسایی نیست. تصاوير SEM نشان مي دهد، سطح 
نتيجه  در  زبرتر شود.  مي تواند  لايه‌برداري  اثر  در  اكسايش  با  الياف 
زبري سطح و ايجاد گروه هاي عاملي فعال روي سطح چسبندگي بين 
الياف و ماتريس قوي تر مي شود. به‌طور کمی، اکسايش الیاف کربن 
باعث افزایش ILSS حدود %16 در NaOH و %28 در HNO3 شد که 
با مشاهدات طیف‌سنجی و شكل‌شناسي هم‌خوانی دارد. با وجود این، 
نمی‌تواند  یون‌ها  سطحی  جذب  به‌دلیل   NaOH محیط  در  اکسايش 
محیط  که  حالی  در  کند،  ایجاد  قوی  زياد  بسيار  بین‌سطحی  اتصال 

HNO3 به بهبود قابل توجه پیوند الیاف ماتریس منجر شد.
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