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Hypothesis: Thermally stable nanocomposites were prepared by incorporation 
of carbon nanotubes (CNT) into the epoxy resin matrix cured by novolac 
resin. CNT modified with epoxy functional groups is capable of reaction with 

hydroxyl groups of novolac resin. Therefore, a new and robust method was planned 
for development of covalent bonding between the filler and matrix. On the other 
hand, due to slow reaction of epoxy and hydroxyl groups in the absence of catalyst, 
triphenylphosphine was used as the catalyst to accelerate the curing process.
Method: CNT was modified with nitric acid to obtain oxidized CNT (CNTCOOH). 
After grafting of butane diol at the surface of CNTCOOH, hydroxyl-containing 
CNT (CNTOH) was prepared. Afterward, epoxy functional groups were applied 
at the surface of CNTOH through its modification with (3-glycidyloxypropyl) 
triethoxysilane in order to prepare epoxy-containing CNT (CNTG). Finally, CNTG 
and epoxy resin were placed in the hybrid network through the curing process with 
novolac resin.
Finding: The results of FTIR-spectroscopy and X-ray photoelectron spectroscopy 
showed that modification of CNT was effectively carried out. X-ray diffraction 
analysis confirmed uniform distribution of CNTG in the matrix of cured epoxy 
resin. As thermogravimetric analysis exhibited, char yield of the cured epoxy resin 
(26.6%) was considerably increased to 32.8% and 38.2% through incorporation of 
2 and 4 wt% of CNTG into the network, respectively. According to the scanning 
electron microscopy and transmission electron microscopy images, CNT showed 
tubular and entangled structure with smooth and uniform surface which even retained 
its structure after modification reaction. Finally, this approach can be successfully 
used for production of thermally-resistant thermoset hybrids for thermal protection 
applications.
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به داخل  نانولوله کربن اصلاح شده  از واردکردن  پايداري گرمايي زياد  نانوکامپوزيت هاي داراي 
گروه هاي  اصلاح،  فرايند  طي  شدند.  تهيه  نووالاک  رزين  با  پخت شده  اپوکسي  رزين  ماتريس 
واکنش  از  استفاده  با  هيدروکسيل  گروه هاي  و  اسيد  نيتريک  با  اکسايش  اثر  در  کربوکسيل 
سپس،  شدند.  حاصل  کربن  نانولوله هاي  روي  دي ال  بوتان  با  شده  ايجاد  اسيدي  گروه هاي 
عامليت اپوکسي روي سطح نانولوله با استفاده از عامل اتصال دهنده سيلاني )3- گليسيديلوکسي 
قابليت  اپوکسي  عامليت  با  اصلاح شده  کربن  نانولوله  شد.  ايجاد   پروپيل( تري متوکسي سيلان 
واکنش پذيري با گروه هاي هيدروکسيل نووالاک را دارد. در اثر پخت نانولوله کربن اصلاح شده و 
رزين اپوکسي داراي گروه هاي اپوکسيدي با رزين نووالاک شبکه هيبريدي مقاوم گرمايي حاصل 
از  نشده،  کاتاليز  حالت  در  هيدروکسيل  و  اپوکسي  گروه هاي  کم  واکنش پذيري  به  توجه  با  شد. 
تري فنيل فسفين به عنوان کاتاليزگر براي تسريع واکنش پخت استفاده شد. در نهايت، نتايج حاصل از 
طيف سنجي زيرقرمز و فوتوالکتروني پرتو X نشان داد، اصلاح نانولوله کربن به طور مؤثري انجام 
شده است. آزمون پراش پرتو X، توزيع يکنواخت نانولوله کربن اصلاح شده را در ماتريس اپوکسي 
پخت شده، نشان داد. طبق نتايج تجزيه گرماوزن سنجي، واردکردن نانولوله کربن اصلاح شده به 
مقدار 2 و %4 وزني در داخل شبکه هيبريدي اپوکسي پخت شده با نووالاک باعث افزايش شايان 
توجه مقدار خاکستر باقي مانده آن از %26/6 به مقادير 32/8 و %38/2 شد. بر اساس نتايج به دست 
آمده از ميکروسکوپي هاي الکتروني پويشي و عبوري، نانوله هاي کربن ساختارهاي درهم تنيده و 
گره خورده با سطحي بسيار صاف و يکنواخت نشان دادند که حتي پس از اصلاح نيز ساختار خود 
را حفظ مي کنند. اين روش مي تواند به عنوان روش مناسبي براي تهيه گرماسخت هاي با مقاومت 

گرمايي زياد براي استفاده در کاربردهاي محافظت گرمايي درنظر گرفته شود.

رزين اپوکسي، 

رزين نووالاک، 

نانولوله کربن،

نانوکامپوزيت، 

خواص گرمايي 
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مقدمه
 رزين هاي فنولي در گروه پليمرهاي گرماسخت دسته بندي مي شوند و 
به علت داشتن مزاياي فراوان از جمله پايداري گرمايي زياد و قيمت 
تمام شده بسيار کم به عنوان موادي بسيار ارزشمند و مفيد در کاربردهاي 
محافظت گرمايي شناخته مي شوند. اين رزين ها از واکنش تراکمي بين 
فنول و آلدهيدها تهيه مي شوند. بسته به نوع کاتاليزگر استفاده شده و 
نيز نسبت مولي فنول به آلدهيد، مي توان رزين هاي فنولي را به دو گروه 
 )HMTA( نووالاک و رزول دسته بندي کرد ]4-1[. هگزامتيلن تتراآمين
معمولاً به عنوان عامل پخت رايج در تهيه رزين هاي شبکه اي با چگالي 
استفاده  اين،  وجود  با   .]5،6[ مي شود  استفاده  زياد  عرضي  اتصالات 
از آن به عنوان عامل پخت با مشکلاتي همراه است که از جمله آن ها 
 مي توان به آزادشدن محصولات جانبي فرار از جمله گاز فرمالدهيد و 
و  پيکربندي شبکه  در  آمدن حفره هايي  به وجود  نتيجه  در  و  آمونياک 
شکنندگي ساختار آن اشاره کرد. بنابراين، استفاده از رزين هاي نووالاک 
با HMTA فقط محدود به کاربردهايي هستند که تأمين  شبکه اي شده 

استحکام زياد به عنوان هدف نهايي مطرح نباشد ]7-10[. 
در کاربردهايي که به استحکام مکانيکي زياد نياز باشد، از رزين هاي 
پايداري  اما،  کرد.  استفاده  مي توان  زياد  چقرمگي  علت  به  اپوکسي 
گرمايي کم و نيز مقاومت کم در برابر شعله باعث محدودشدن استفاده 
از آن ها به عنوان رزين هاي گرماسخت شده است ]11،12[. در سال هاي 
اپوکسي  براي رزين هاي  به عنوان عامل پخت  فنولي  اخير، رزين هاي 
به کار رفته اند. در نتيجه استحکام زياد با واردکردن رزين چقرمه اپوکسي 
در اين سامانه ها تأمين شده است. اما، همچنان مقاومت زياد در برابر 
شعله در اين سامانه ها مشاهده نشده است ]13[. از سوي ديگر، به علت 
واکنش کند گروه هاي اپوکسي و هيدروکسيل در اين سامانه ها، معمولاً 
از کاتاليزگر ها براي افزايش سرعت واکنش استفاده مي شود. از جمله 
کاتاليزگر هاي استفاده شده مي توان به تري فنيل فسفين )TPP( اشاره 
کرد ]14،15[. با وجود TPP، بدون اينکه هيچ واکنش جانبي در سامانه 
رخ داده و محصولات جانبي فرار ايجاد شود، سرعت واکنش گروه 

هيدروکسيل و حلقه اپوکسي افزايش مي يابد ]16،17[. 
راه  از  مي تواند  آلي  پايه  رزين هاي  در  گرمايي  خواص  معمولاً 
معدني  ترکيبات  ساير  يا  فسفردار  برم دار،  ترکيبات  با  آن ها  اصلاح 
بهبود يابد ]18[. همچنين، مواد بر پايه کربن نظير گرافن و نانولوله 
کربن نيز مي تواند بدين منظور استفاده شوند ]23-19[. روش سل- 
ژل يکي از روش هايي است که براي واردکردن پرکننده آلي يا معدني 
به ساختار ماتريس پليمري استفاده مي شود. در اين روش، برهم کنش 
از  نيز  و  مي شود  ايجاد  ماتريس  و  پرکننده  بين  مناسب  کووالانسي 
عوامل  به عنوان  معمولاً  آبکافت شدني  سيلاني  آلکوکسي  ترکيبات 

اتصال دهنده استفاده مي شود. عوامل مهم کنترل کننده بخش هاي اصلي 
آلکوکسيد،  نوع   ،pH از  عبارت  تراکم(  و  )آبکافت  روش سل- ژل 

مقدار آب، دما و روش خشک کردن است ]24-26[. 
مواد  روي  پيوسته  مطالعات  و  پيشين  دانش  به  توجه   با 
که  استفاده  شد  سل-ژل  روش  از  قبلًا   ،]22-25،27-29[ هيبريدي 
نانوپرکننده  واردکردن  براي  کارآمد  حال  عين  در  و  ساده  روشي 
اصلاح شده )نانولوله کربني و گرافن( به ساختار هاي گرماسخت شامل 
رزين هاي اپوکسي و نووالاک است. در اين روش ها، نانومواد نام برده 
 پيش از اينکه به ساختار ماتريس وارد شوند، بايد با عوامل اتصال دهنده 
 سيلاني اصلاح مي شدند تا برهم کنش هاي کووالانسي بين نانوپرکننده و 
ماتريس پليمري ايجاد شود. در کار حاضر، روش ديگري براي واردکردن 
نانولوله کربن اصلاح شده به ساختار رزين اپوکسي و ايجاد هيبريدهايي 
پيوندزني  اول،  بخش  در  شد.  گرفته  به کار  زياد  گرمايي  پايداري  با 
روي   )GPTMS( تري متوکسي سيلان  پروپيل(  )3-گليسيديلوکسي 
نانولوله کربن از پيش اصلاح شده با بوتان دي ال به منظور تهيه نانولوله 
کربن اپوکسي دارشده )CNTG( انجام شد. هدف از اين مرحله، ايجاد 
عامليت اپوکسي روي سطح نانولوله کربن است. از آنجا که CNTG داراي 
گروه هاي اپوکسي واکنش پذير است، بنابراين به طور مستقيم مي تواند در 

فرايند پخت رزين اپوکسي به وسيله رزين نووالاک شرکت کند. 
بنابراين، روش جايگزين ديگر براي روش سل-ژل به منظور ايجاد 
برهم کنش کووالانسي بين نانوپرکننده و ماتريس، طراحي شد. از آنجا 
که واکنش بين گروه هيدروکسيل و اپوکسي کند است،  از کاتاليزگر 
TPP براي تسريع واکنش پخت استفاده شد. طي فرايند کاتاليزگري 

در نخستين مراحل واکنش پخت، حلقه اپوکسي با TPP باز و يک 
بين  پروتون سريع  انتقال  بعد،  در مرحله  ايجاد مي شود.  يون  جفت 
کل  که  زماني  تا  مي افتد.  اتفاق  دوم  نوع  هيدوکسيل  و  فنول  گروه 
نشده اند،  مصرف  واکنش  طي  اپوکسي  و  هيدروکسيل  گروه هاي 
هدف   .]30[ است  غالب  واکنش  مرحله،  اين  در  آن ها  بين  واکنش 
اصلي اين پژوهش، بهبود خاکستر باقي مانده نانوهيبريدهاي تهيه شده 
 در دماهاي زياد بود. در نهايت، مواد هيبريدي به دست آمده از نقطه 
پايداري گرمايي و دماي بيشينه تخريب با هم مقايسه شدند. طراحي و 

کدگذاري نمونه ها در جدول 1 آمده است.

تجربي

مواد
از رزين نووالاک )NR، نوع IP502، محصول شرکت رزيتان( با دماي 
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از  و  نانوکامپوزيت ها  پخت  عامل  به عنوان   85-110°C حدود  ذوب 
با دماي  اپوکسي )ER، نوع EP-418، محصول شرکت رزيتان(  رزين 
ذوب حدود C°120-90 و اکي والان بر گرم حدود 800-700 به عنوان 
ماتريس در نانوکامپوزيت ها استفاده شد. نانولوله کربن چندديواره ساخت 
و   )BD ،Merck( بوتان دي ال  و  چين   Shenzhen Nanoport شرکت 
)3- گلايسيديل اکسي پروپيل( تري  متوکسي  سيلان )GPTMS، محصول 
به عنوان   236/34  g/mol برابر  مولکولي  وزن  با   )Aldrich شرکت 
 ،TPP( عوامل اصلاح نانولوله کربن به کار گرفته شدند. تري فنيل فسفين 
شد.  گزفته  به کار  پخت  واکنش  کاتاليزگر  به عنوان   )Aldrich-Sigmal

 -4 و   )99%  ،DCC Aldrich( دي سيکلوهگزيل کربودي ايميد   -N’,N

دي متيل آمينوپيريدين )DMAP ،Aldrich، %99( به عنوان کاتاليزگرهاي 
دي متيل فرماميد  اسيد،  نيتريک  شدند.  استفاده  استري شدن  واکنش 
)DMF(، تتراهيدروفوران )THF(، کلروفرم، اتانول و متانول نيز بدون 

عمليات جانبي خاصي استفاده شدند. 

دستگاههاوروشها
CNTاکسيدکردن

 CNT اسيدي  اصلاح  از   )CNTCOOH( اکسيدشده  کربن  نانولوله 
به دست آمد. بدين منظور، g 2/0 از CNT در mL 100 محلول 60% 
نهايت،  قرار گرفت. در   24 h به مدت  بازرواني  اسيد تحت  نيتريک 
دماي  در  حاصل  پودر  خشک کردن  و  صاف کردن  با   CNTCOOH

C°65 درون گرم خانه خلأ به دست آمد ]31[.

CNTOHبابوتانديالبرايحصولCNTCOOHاصلاح
استري شدن  واکنش  از   )CNTOH(وBD با  اصلاح شده  کربن  نانولوله 
 120  mL در   CNTCOOH از   2/0  g منظور،  بدين  آمد.  به دست 

اتانول پخش شد. سپس، مخلوط حاصل به مدت min 30 در معرض 
بوتان دي ال،   25  mL اضافه کردن  از  پس  گرفت.  قرار   فراصوت دهي 
g 6/0 از DCC و g 0/45 از DMAP به مخلوط، همزدن به مدت 24 ادامه 
يافت. در نهايت، با شست وشوي مخلوط با اتانول و خشک کردن آن در 
دماي C°65 درون گرم خانه خلأ، محصول CNTOH به دست آمد ]22[. 

 
CNTGبرايحصولGPTMSباCNTOHاصلاح

از  استفاده  با   )CNTG( اپوکسي  گروه  با   اصلاح شده  کربن  نانولوله 
 CNTOH 0/2 از g ،به دست آمد. بدين منظور GPTMS اصلاح کننده 
 30 min پخش شد و سپس مخلوط حاصل به مدت THF 80 از mL در
در معرض فراصوت دهي قرار گرفت. سپس، mL 20 محلول آمونياک 
به مخلوط اضافه شده و در دماي C°40 به مدت h 2 همزده شد. پس 
 50 mL در  شده  حل   GPTMS از   3 mL قطره قطره  اضافه کردن   از 
اتانول، مخلوط به مدت h 12 همزده شد. پس از آن، محصول سه مرتبه 
به روش مرکزگريزي جداسازي و با حلال THF شسته شد. در نهايت، 

CNTG با خشک کردن در دماي C°60 در خلأ به دست آمد ]32[.

تهيهنانوکامپوزيتهايهيبريدي
 5 mL در NR 1/0 از رزين g ،براي تهيه نانوکامپوزيت هاي هيبريدي
 5 mL به همراه ER 1/0 از رزين g و در ظرف ديگري DMF حلال
حلال DMF در دماي C°65 تحت همز دن قرار گرفت تا کامل حل 
شود. پس از آن، محلول NR با ER مخلوط و در همان دما براي اختلاط 
کاتاليزگر  به عنوان   TPP از   0/015 g مقدار  کامل همزده شد. سپس، 
پخت به مخلوط اضافه شد و تحت همزدن قرار گرفت. همچنين، مقدار 
 DMF 5 حلال mL در ظروف جداگانه اي در CNTG 0/08 g 0/04 و
همزده شد. سپس، براي رسيدن به پراکنشي مناسب، نانولوله ها به مدت 

جدول 1- نام گذاري نمونه ها.

توضيحاتنام نمونه

CNT

CNTCOOH

CNTOH

CNTG

ER

NR

NEH

CNEH2

CNEH4

نانولوله کربن
نانولوله کربن اکسيدشده

نانولوله کربن اصلاح شده با بوتان دي ال
نانولوله کربن اصلاح شده با عامل سيلاني داراي گروه اپوکسي

رزين اپوکسي
رزين نووالاک

رزين اپوکسي پخت شده با رزين نووالاک
CNTG رزين اپوکسي پخت شده با رزين نووالاک در مجاورت %2 وزني
CNTG رزين اپوکسي پخت شده با رزين نووالاک در مجاورت %4 وزني
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min 30 در معرض فراصوت دهي قرار گرفتند. پس از آن، نانولوله )در 

مقادير متفاوت( به مخلوط رزين ها اضافه و همزده شدند. سپس، براي 
تبخير حلال دما تا C°100 افزايش يافت. پس از حذف کامل حلال 
از مخلوط، مخلوط به قالب منتقل شد و نمونه تحت پخت در مراحل 
دمايي، C°120 به مدت C ،30 min°180 به مدت h 1 و C°200 به مدت 

h 1 قرار گرفت.

تعيينمشخصات
 Bomem با طيف نور سنج )FTIR( طيف سنجي زيرقرمز تبديل فوريه
ساخت کانادا انجام شد. به طور متوسط براي هر نمونه 24 بار پويش 
انجام شد. نمونه ها براي اين آزمون با استفاده از پخش شدن در قرص 
KBr و سپس قرارگرفتن زير فشار tor 0/01 حاصل شدند. شناسايي 

پرتو   فوتوالکترون  طيف سنج  از  استفاده  با  نانولوله ها  سطح   ترکيبات 
X و(XPS) مدل Gammadata-Scienta Esca 200 مجهز به منبع پرتو 

 (XRD) وX  66/1486( انجام شد. الگوهاي پراش پرتو eV(و X Al Kα 

با دستگاه Siemens D5000 ساخت آلمان با استفاده از پرتو با طول 
موج nm 1/54056 در دماي معمولي به دست آمدند. از سرعت پويش 
معادل 0/02 درجه بر ثانيه و ولتاژ و جريان به ترتيب برابر با kV 35 و 
mA 20 استفاده شد. مقاومت دمايي و دماي تخريب نمونه ها با روش 

تجزيه گرماوزن سنجي )TGA( به کمک دستگاه آزمون مقاومت گرمايي 
 Polymer Laboratories، وTGA 1000 ساخت انگلستان بررسي شد. 

محدوده دماي کاربردي از دماي محيط تا C°600 و سرعت گرمادهي 
برابر با C/min°10 بود و اندازه گيري ها زير جو نيتروژن انجام شد. در 
اين آزمون از mg 12 نمونه استفاده شد. براي مشاهده سطح نمونه هاي 
 Philips XL30و  )SEM( پويشي  الکتروني  ميکروسکوپ   نانولوله 
ساخت هلند با ولتاژ kV 17 به کار گرفته شد. براي پوشش دهي سطح 
 physical vapor( نمونه ها با طلا از روش رسوب دهي فيزيکي بخار
 BAL-TEC شرکت  ساخت  طلا  لايه نشاني  دستگاه  با   )deposition

 )TEM( سوئيس استفاده شد. از روش ميکروسکوپي الکتروني عبوري
منظور،  بدين  شد.  استفاده  نانولوله ها  شکل شناسي  بررسي  براي  نيز 

ميکروسکوپ الکتروني عبوري Philips EM 208 ساخت هلند با ولتاژ 
kV 80 به کار گرفته شد. آماده سازي نمونه براي اين آزمون با رسوب 

لايه نازکي از نمونه روي گريد انجام شد.

نتايجوبحث

مراحل انجام شده در اين مطالعه، به طور طرح وار در طرح 1 نشان داده 
شده است. در مرحله اول، اکسايش CNT به منظور ايجاد گروه هاي 
کربوکسيليک اسيد روي آن و تهيه CNTCOOH انجام شد و در بخش 
بعدي گروه هيدروکسيل روي نانولوله کربن اکسيد شده با استفاده از 
 BD و CNTCOOH واکنش استري شدن بين گروه هاي اسيدي روي
ايجاد شد. محصول، CNTOH، در مرحله بعدي با GPTMS به منظور 
ايجاد عامليت اپوکسي روي CNTOH و ايجاد CNTG، اصلاح شد 
)شکل 1(. بنابراين، به علت ايجاد عامليت اپوکسي روي CNTG، اين 
ترکيب مي تواند به طور مستقيم در فرايند پخت رزين اپوکسي به وسيله 
ايجاد  با  و  کند  TPP شرکت  کاتاليزگر  مجاورت  در  نووالاک  رزين 

پيوند کووالانسي با ماتريس، در شبکه هيبريدي حاصل جاي گيرد.

FTIRنتايجآزمون
و   CNTCOOHو  ،CNT نمونه هاي  به  مربوط   FTIR طيف   2  شکل 
CNTG را نشان مي دهد. از طيف سنجي FTIR به عنوان روشي کارآمد و 

عاملي  گروه هاي  و  شيميايي  پيوندهاي  شناسايي  براي  توسعه يافته 
کششي  ارتعاش   CNT به  مربوط  طيف  در  کرد.  استفاده  مي توان 
واحدهاي C=C در cm-1 1616 ظاهر شده است. در طيف مربوط به 
CNTCOOH، ارتعاش کششي واحدهاي C=C در cm-1 1624 ظاهر 

شده است. همان طور که مشاهده مي شود، طيف CNTCOOH پيک 
بسيار پهن و شديدي را در گستره cm-1 3500-3400 نشان مي دهد 
که مربوط به ارتعاش کششي O–H کربوکسيليک اسيد در ساختار آن 
است ]28[. وجود پيک قوي و پهن در cm-1 1719 مربوط به ارتعاش 

طرح 1- مراحل اصلاح سطح نانولوله کربن با اصلاح کننده اپوکسي دار.
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 BD پيوندزني  از  پس  است.   )C=O( کربونيل  گروه هاي  کششي 
روي گروه هاي اسيدي در CNTCOOH، پيوند بين کربن و اکسيژن 
 CNTG طيف  در  آن  پيک  که  مي شود  ايجاد   CNTOH در   )C–O(
در cm-1 1057 ظاهر شده است. همچنين، ظهور پيک هاي مربوط به 
 CNTG 1467 در طيف cm-1 در 1356 و C–H ارتعاش هاي خمشي
BD است ]33،34[. در  با   CNTCOOH پيوندخوردگي موفق  مؤيد 
طيف CNTG، شدت پيک هاي ناحيه cm-1 2850-2950 که مربوط 
متيلن هستند، در  متيل و  C–H درگروه هاي  ارتعاش هاي کششي  به 
مقايسه با CNTCOOH افزايش يافته است ]35،36[. همچنين، نوار 
به  نسبت   CNTG در   )3435  cm-1( هيدروکسيل  گروه هاي  جذبي 

 CNTCOOH کاهش يافته است. ظهور پيک هاي جديد در 1083 و 

به  هستند،   Si–O–Si و   Si–O–C گروه هاي  به  مربوط  که   1047 cm-1

اپوکسي در CNTG، موفقيت  متمايز cm-1 875 گروه هاي  پيک  همراه 
 .]37-39[ مي دهند  نشان  را   CNTOH روي   GPTMS  پيوندخوردگي 
روي  هيدروکسيل  گروه هاي  واکنش  مؤيد  آمده  به دست  نتايج 

CNTOH با گروه هاي متوکسي GPTMS هستند.

XPSنتايجآزمون
 CNTG و CNTCOOH در اين بخش، ترکيب درصد عنصري سطحي
با استفاده از طيف سنجي فوتوالکتروني پرتو X و(XPS) بررسي شده 
است. با توجه به نتايج شکل 2)الف(، پيک جديد در طيف مربوط 
به CNTG در انرژي اتصال eV 105/4 مشاهده مي شود که مربوط به 
وجود اتم هاي سيليکون GPTMS پيوند خورده روي CNTOH است. 
CNTCOOH غايب است. ظهور  به  ياد شده در طيف مربوط   نوار 
 GPTMS با CNTOH اين پيک مشخصه مضاعف براي عامل دارشدن 
عوامل  از  استفاده  با   CNTOH عامل دارشدن  بر  تأييدي  و  بوده 
اتصال دهنده سيلاني است ]40-38[. همچنين، ترکيب درصد عناصر 
 CNTG و   CNTCOOH نمونه هاي  در  سيليکون  و  اکسيژن  کربن، 
در  سيليکون  عنصر  مقدار  مي شود،  ملاحظه  است.  شده  داده  نشان 
نمونه CNTG معادل %3/6 است. در شکل 3)ب(، نوار C 1s مربوط 
 )3( ،C–C و C=C  )2( ،C–Si به چهار جزء مجزاي )1(   GOG  به 
C–O و )C=O/O–C=O )4 در انرژي هاي اتصال 287/7، 288،290/8 و 

اتصال  انرژي  در   C–Si پيک  ظهور  است.  شده  تقسيم   290/9  eV

eV 287/7 موفقيت آميزبودن اتصال GPTMS بر CNTOH را نشان 

مي دهد ]41،42[.

.CNTG و CNTCOOHو ،CNT مربوط به FTIR شکل 1- طيف

.CNTG نمونه C 1s ب( دي کانولوت پيک( و CNTG و CNT طيف پويش کلي نمونه هاي )مربوط به: )الف XPS شکل 2- الگوهاي
)ب()الف(
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XRDنتايجآزمون
وCNTG،و   ،CNTCOOH نمونه هاي  در   XRD آزمون  نتايج   ،3 شکل 
NEH و CNEH2 را نشان مي دهد. CNTCOOH و CNTG، دو پيک 

ترتيب  به  که  نشان مي دهند   44/2° و  پراش 26/5  زاويه  در  پراشي 
هستند.   )101( و   )002( گرافيتي صفحه هاي  بازتاب هاي  به  مربوط 
 19/6° ناحيه  CNEH2، وجود پيک پهن در  NEH و کامپوزيت  در 
مشخصه نواحي بي شکل در رزين هاي نوع فنولي از جمله نووالاک 
طيف  در   CNTG مشخصه  پيک هاي  از  يک  هيچ  همچنين،  است. 
مربوط به کامپوزيت CNEH2 ظاهر نشده اند که اين موضوع نشانگر 
به وسيله  شده  پخت  اپوکسي  ماتريس  در   CNTG يکنواخت  توزيع 

رزين نووالاک است ]23،24،27[.

TGAنتايجآزمون
مقاومت گرمايي نمونه هاي نانولوله کربن، دماهاي تخريب و نيز رفتار 
 TGA تخريب گرمايي نمونه هاي نانوکامپوزيتي با استفاده از آزمون 
 بررسي شد )شکل 4(. نمودار TGA مربوط به CNT، وCNTCOOH و 
CNTOH در شکل 4)الف( آورده شده است. مقدار کاهش وزن بسيار 

 .]33[ است  آب  جذب  به  مربوط   100°C کمتراز  در   CNT جزئي 
بيشترين   CNT است،  شده  داده  نشان  شکل  اين  در  که  همان طور 
مقدار خاکستر  و  مي دهد  نشان  نمونه ها  بين  در  را  گرمايي  پايداري 
باقي مانده در دماي حدود C°600 به حدود %98/5 مي رسد. بيشترين 
 100-300°C دمايي  محدوده  در   CNTCOOH در  گرمايي  تخريب 
 رخ مي دهد که مربوط به تخريب گروه هاي کربوکسيل و BD موجود 
باقي مانده در آن در دماي C°600 به  روي سطح است و مقدار خاکستر 

حدود %94/9 مي رسد. طبق شکل 4)الف(، CNT و CNTCOH پس از 
C°350 هيچ تخريب گرمايي نشان نمي دهند. در CNTG سازوکار تخريب 

به CNTCOOH و CNT ديده مي شود. شکل 4)الف(،   متفاوتي نسبت 
مرحله  اولين  مي دهد.  نشان   CNTG براي  را  تخريب  مرحله  سه 
دست دادن  از  به  مربوط  که   180°C از  کمتر  دماهاي  در  تخريب 
رطوبت جذب شده است. دومين مرحله از تخريب در دماهاي بين 
C°340-180 رخ مي دهد. اين مرحله از تخريب مربوط به تخريب 

گروه هاي عاملي اکسيژن دار موجود روي سطح CNTG است. سومين 
C°600-340 رخ مي دهد  از کاهش وزن در محدوده دمايي  مرحله 
کربني  پيکره  تخريب  نيز  و   Si–O گروه هاي  پيروليز  به  مربوط  که 
محتواي  مقدار   ،600°C حدود  دماي  در  و  است  بيشتر  دماهاي  در 

شکل 3- الگوي XRD براي نمونه هاي CNTCOOH، وCNTG، وNEH و 
.CNEH2

شکل 4- دمانگاشت هاي: )الف( TGA نمونه هاي CNT، وCNTCOOH،و
به  مربوط   DTG )ب(  و   CNEH4 و   CNEH2و  ،NEHو  ،CNTG

.CNEH4 و CNEH2و ،NEHو ،CNTG نمونه هاي

)الف(

)ب(
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و  مقاومت گرمايي   .]27،28،33،43[ به %55/4 مي رسد  آن  خاکستر 
استفاده  با  نانوکامپوزيتي  از سوختن نمونه هاي  باقي مانده پس  مقدار 
بررسي شد. شکل 4)ب(، شروع دماي تخريب در   TGA از روش 
 ،TPP وجود  با  نووالاک  رزين  به وسيله  پخت شده  اپوکسي  رزين 
حدود C°150 است. همان طور که در اين شکل نشان داده شده است، 
 417°C در محدوده  دمايي حدود NEH بيشترين کاهش وزن شبکه
گروه هاي  به  نووالاک  در  متيلني  پل هاي  آن  در  که  است  داده  رخ 
کروزول، متيلن و فنول تجزيه شده و در مرحله بعدي تخريب اين 
ترکيبات ياد شده مشاهده مي شود. همچنين، در اين مرحله تخريب 
گروه هاي داراي اکسيژن و پيکره کربني نيز رخ مي دهد ]44،45[. طبق 
پخت  اپوکسي  رزين  بين  کامپوزيت  تشکيل  از  پس   ،4  نتايج شکل 
شده با نووالاک با وجود %2 وزني از CNTG، دماي بيشينه تخريب و 
يافته  افزايش  توجهي  شايان  مقدار  به  باقي مانده  خاکستر  مقدار  نيز 
است  با 26/6%  برابر   NEH از سوختن  باقي مانده پس  مقدار  است. 
که با افزودن 2 و %4 وزني از CNTG اين مقدار به 32/8 و 38/2% 
برابر   NEH تخريب  بيشينه  دماي  براين،  افزون  است.  يافته  افزايش 
مقدار  اين   CNTG از  افزودن 2 و %4 وزني  با  که  است   417°C با 
به 421/5 و C°422/5 افزايش يافته است. همان طور که در کارهاي 
پيشين نيز مشاهده شد، وجود CNT داراي گروه هاي سيلاني باعث 
افزايش مقادير خاکستر باقي مانده در کامپوزيت مي شود. افزون بر اين، 
تشکيل ساختار هيبريدي و نيز وجود CNT در اين شبکه که با پيوند 
کووالانسي به ماتريس وصل شده است، باعث افزايش دماي بيشينه 
تخريب و نيز پايداري گرمايي محصول هيبريدي مي شود. همچنين، 
بهبود  مقدار  سامانه،  در  شده  بارگذاري   CNT مقدار  بيشترشدن  با 
نتايج  ]23،24،27،28[. خلاصه  مي يابد  افزايش  نيز  گرمايي  خواص 

حاصل از نمودارهاي TGA و DTG در جدول 2 آمده است.

.DTG و TGA جدول 2- داده هاي به دست آمده از نمودارهاي

مقدار خاکستر 
باقي مانده )%(

بيشينه دماي 
)°C( تخريب

نام نمونه

98/5
94/9
55/4
26/6
32/8
38/2

-
-
-

417
421/5
422/5

CNT

CNTCOOH

CNTG

NEH

CNEH2

CNEH4
 TEM تصاوير  و   CNT به  مربوط   SEM تصوير  )الف(   -5 شکل 

.CNTG )ج( و CNT )مربوط به )ب

)الف(

)ب(

)ج(
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TEMوSEMنتايجآزمونهاي
شکل 5 )الف( تصوير SEM مربوط به CNT را نشان مي دهد. تصوير 
با استفاده از نشاندن لايه نازکي از نمونه روي سطح ميکا با استفاده 
 CNT بر اساس تصوير،  از پوشش دهنده چرخشي ثبت شده است. 
و  نانومتر  چند  محدوده  در  قطري  با  يکنواخت  و  صاف  سطحي 
محدوده طولي چند ميکرومتر را نشان مي دهد که به شدت نانولوله ها 
ترتيب  به  )ج(   5 و  )ب(   5 تاخورده اند. شکل  هاي  و  پيچيده  به هم 
تصاوير TEM مربوط به CNT و CNTG را نشان مي دهد. آماده سازي 
در  نمونه  پراکنش  از  نازکي  لايه  رسوب  با  آزمون  اين  براي  نمونه 
اتانول روي گريد انجام شد. همان طور که در شکل به وضوح نشان 
داده شده، نانولوله هاي کربن سطح صاف و بسيار يکنواختي دارند، 
درهم تنيده اند و گره خوردگي آن ها نيز مشهود است. نتيجه ديگري 
که از تصاوير مي توان استنباط کرد، اينکه ساختار کلي CNT پس از 
اصلاح آن با BD و GPTMS، دچار تخريب نشده و شکل کلي خود 
را حفظ کرده است که کارآمدبودن واکنش اصلاح و نيز مخرب نبودن 
هم  از  اصلاح  از  پس  نانولوله ها  براين،  افزون  مي دهد.  نشان  را  آن 

فاصله گرفته و به شکل تک لوله اي مشاهده مي شوند.

نتيجهگيري

در پژوهش حاضر، اصلاح نانولوله کربن با نيتريک اسيد براي ايجاد 
گروه هاي اسيدي روي آن و ايجاد CNTCOOH انجام شد. در مرحله 
CNTCCOH متصل شدند. سپس،  به  بعدي گروه هاي هيدروکسيل 

اپوکسي  GPTMS، عامليت  اتصال دهنده سيلاني  از عامل  با استفاده 
نووالاک  رزين  از  ديگر،  طرفي  از  شد.  ايجاد  کربن  نانولوله  روي 
به عنوان عامل پخت براي رزين اپوکسي در مجاورت TPP استفاده 
گروه هاي  با  واکنش پذير  اپوکسي  گروه هاي  داراي   CNTG شد. 
پيوند  برقراري  با  مي تواند  نتيجه  در  و  است  نووالاک  هيدروکسيل 

کووالانسي با زمينه اپوکسي در شبکه هيبريدي جاي گيرد.
نتايج XPS و نيز FTIR، اصلاح موفقيت آميز CNT با GPTMS را 
نشان داد. نتايج XRD حاکي از توزيع يکنواخت CNTG در ماتريس 
از TGA نشان داد،  نتايج حاصل  پليمري در نمونه CNEH2 است. 
و  گرمايي  پايداري  کاهش  به   GPTMS با  کربن  نانولوله  اصلاح 
ايجاد  علت  به  که  مي شود  منجر  آن  در  باقي مانده  خاکستر  محتواي 
گروه هاي عاملي اکسيژن دار با پايداري گرمايي کم روي آن است. پس 
از واردشدن CNTG به ماتريس NEH، دماي شروع تخريب کاهش 
باقي مانده  نيز محتواي خاکستر  و  تخريب  بيشينه  دماي  اما،  مي يابد. 
 CNTG در آن افزايش مي يابد که اين افزايش با بيشترشدن محتواي
از  پس  باقي مانده  خاکستر  مقدار  است.  ملموس تر  شده  بارگذاري 
با افزودن 2 و %4 وزني از  سوختن NEH برابر با %26/6 است که 
CNTG اين مقدار به 32/8 و %38/2 افزايش يافته است. افزون براين، 

دماي بيشينه تخريب NEH برابر با C°417 است که با افزودن 2 و 
يافته  افزايش   422/5°C و   421/5 به  مقدار  اين   CNTG وزني   4%
است. شکل شناسي نانولوله ها پس از اصلاح نيز با آزمون هاي SEM و 
TEM مشاهده شد. نتايج اين آزمون ها نشان داد، نانولوله کربن داراي 

سطحي صاف و يکنواخت با ساختار درهم تنيده و گره خورده است 
که حتي پس از واکنش اصلاح نيز ساختار خود را حفظ مي کنند. 
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