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  کربنی ي دار کردن نانولوله ها عاملسازي و  خالص
  

  3، علی اکبر بابالو*،2، اکرم توکلی1خدیجه صفایی
  دانشجوي کارشناسی ارشد مهندسی شیمی، دانشگاه صنعتی سهند، تبریز، ایران1 

  استادیار دانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه صنعتی سهند، تبریز، ایران 2
  می، دانشگاه صنعتی سهند، تبریز، ایراناستاد دانشکده مهندسی شی 3

 1/7/94: پذیرش         20/1/94: دریافت

  چکیده
کربنی به دلیل  هاي  نانولوله. فرد، کاربردهاي گوناگونی دارند کربنی به دلیل خواص منحصربه  هاي نانولوله

ها با  پلیمرها سطح آنها و  گریز تمایل به تجمع دارند، بنابراین براي پراکندگی بهتر در محلول سطح آب
ها قبل  نانولوله 1سازي هاي حین سنتز، خالصبراي حذف ناخالصی. شوند هاي عاملی مختلف اصلاح می گروه
. شوند سازي می هاي کربنی با دو روش فیزیکی و شیمیایی خالص نانولوله. ضروري است 2دارسازي عامل

هاي شیمیایی انجام  هاي فیزیکی به همراه روش وشلذا معمولا ر. هاي فیزیکی کامل نیست سازي روش خالص
ها  دارسازي نانولوله عامل. شوند دار نیز می هاي کربنی عامل سازي شیمیایی، نانولوله در حین خالص. شوند می

هاي عاملی  براي ایجاد گروه. بندي کردهاي کووالانسی و غیرکووالانسی طبقه روش توان به دو دسته  را می
عواملی از جمله دما، زمان، نوع و غلظت . ترین روش است سیداسیون شیمیایی متداولدار اک اکسیژن
این تحقیق لذا در. باشند هاي عاملی ایجاد شده تاثیرگذار می ها و روش اکسیداسیون بر گروه اکسنده

ها بر اساس  نانولوله  هاي کربنی و عوامل موثر بر اکسیداسیون دار کردن نانولوله سازي و عامل هاي خالص روش
  .اندنتایج ارائه شده در منابع معتبر علمی، بررسی شده

  
  هاي عاملی، اکسیداسیون شیمیایی دار کردن، گروه عامل سازي، هاي کربنی، خالص نانولوله: کلمات کلیدي

  
 مقدمه 

 3فرد مانند نسبت ابعاد ، به دلیل خواص منحصر به]1[ 1991در سال   نولوله هاي کربنی از زمان کشفنا
توجه محققان را  و الکتریکی بالا و سطح ویژه بالامکانیکی، رسانایی حرارتی  قدرتبالا، ) نسبت طول به قطر(

، 4ها این خواص، کاربردهاي بسیاري براي نانولوله هاي کربنی در محرك. ]2,3[جلب کرده است به خود 
                                                        
*a.tavakoli@sut.ac.ir 
1Purification 
2functionalization 
3aspect ratio 
4 actuator 
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هاي  ، تقویت کننده براي کامپوزیت]5, 4[، حسگرهاي شیمیایی و بیوشیمیایی ]4[ابزارهاي نانو الکتریکی 
، ]5, 2[، غشاها ]6[اي الکترونیک نوري، کاربردهاي کاتالیستی ، ابزاره]3[هاي یونی لیتیم  پلیمري، باطري

توانند به دلیل سطح ویژه  نانوذرات گوناگون می. آورد فراهم می ]2[هاي ذخیره انرژي الکتروشیمیایی  سیستم
کتریکی و کاتالیستی کاربردهاي ها قرار گیرند که در موارد مکانیکی، ال هاي کربنی روي آن بالاي نانولوله

هاي کربنی، هر اتم کربن با سه اتم مجاور پیوند دارد بنابراین پیوند در ساختار نانولوله .]7[گوناگونی دارند 
هاي  ي نانولوله جداره. ]4[نیز وجود دارد  sp3، مقدار کمی پیوند 1است اما به دلیل انحنا و عیوبsp2 ها  آن

: کربنی دو نوع هستند هاي نانولوله. ]8[هاي کربن تشکیل شده است  ي شش ضلعی اتم کربنی از شبکه
هاي کربنی تک  نانولوله. ]9[ )1 شکل( 3هاي کربنی چند جداره و نانولوله 2هاي کربنی تک جداره نانولوله

هاي کربنی چند جداره  اند اما نانولوله هایی پیچیده شده جداره یک ورقه گرافنی هستند که به صورت لوله
هاي چند جداره به  قطر داخلی و خارجی نانولوله. ]11-9, 2[ مرکز هستند ي گرافنی هم شامل چندین لایه

هاي کربنی تک جداره از  قطر نانولوله. ]2[ کنند نانومتر تغییر می 100تا چند نانومتر و از چند تا  1ترتیب از 
هاي کربنی نیز از چند صد نانومتر تا چند میکرومتر تغییر می کند  طول نانولوله. نانومتر متغیر است 10تا  1
]3[ .  

 
  نانولوله تک جداره ) نانولوله چند جداره، ب) الف. 1شکل

  
هاي پلیمري با خواص  شوند تا کامپوزیت هاي کربنی براي بهبود خواص پلیمرها به این مواد افزوده می انولولهن

نسـبت  به دلیل سطح ویـژه و   MWCNTهاي پلیمري حاوي  مناسب حاصل گردد، به عنوان مثال کامپوزیت
خـواص   1در جـدول  . ]12[ هاي حاوي کربن سیاه و فیبر کربن رساناتر هستند ابعاد بالا، نسبت به کامپوزیت

و همکارانش اولین  4آجایان. اند هاي تک جداره و چند جداره با مواد کربنی دیگر مقایسه شده زیکی نانولولهفی
خواصی از قبیل رسانایی حرارتی و  .هاي کربنی را ارائه کردند ي نانولوله نانوکامپوزیت پلیمري با تقویت کننده

هـاي پلیمـري، بـا حضـور      کامپوزیـت اي  الکتریکی، اسـتحکام کششـی، خـواص نـوري و دمـاي گـذار شیشـه       
ي بـالاتري دارنـد    سـطح ویـژه   MWCNTsنسـبت بـه    SWCNTs. ]13[ یابنـد  هاي کربنی بهبود می نانولوله

مفیـدتر   MWCNTsتر هستند، اما از نظر اقتصـادي   براي کاربردهاي کاتالیستی مناسب SWCNTsبنابراین 
  . ]12, 7[شوند  تري تولید می بوده و در مقادیر بیش

                                                        
1 defects 
2 Single-walled carbon  nanotubes (SWCNTs) 
3Multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs) 
4Ajayan 

 ب الف
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  ]28[خواص فیزیکی مواد کربنی مختلف .1 جدول
 SWCNTs MWCNTs  فولرن  الماس  گرافیت  خواص

 مخصوص وزن
)g/cm3(  

3/2-9/1  5/3  7/1  8/0  8/1  

الکتریکی  رسانایی
)S/cm(  

p4000 ،c3/3  10-2-10        -15 5 -10 106-102  105-103  

  تحرك الکترون
) )V s( cm2/(  

104 2  1800  6 -5/0  105  105-104  

حرارتی  رسانایی
)W/(m k)(  

p298 ،c2/2  2320 -900  4/0  6000  2000  

انبساط  ضریب
  )K-1(حرارتی 

p6 -101 -  
c5 -109/2  

  پوشی چشم قابل  پوشی چشم قابل  102/6- 5  )31(6-10

ر پایداري حرارتی د
) هوا )  

650 -450  600<  600   600>  600>  

p :1در صفحه ،c : محورc2  
  

تولیـد   5و فرسـایش لیـزري   4، تخلیـه الکتریکـی  3هاي کربنی با سه روش عمده رسوب بخار شـیمیایی  نانولوله
هاي  ي گازهاي هیدروکربنی به همراه کاتالیست روش رسوب بخار شیمیایی شامل تجزیه. ]15-13[ شوند می

هـاي   با استفاده از روش رسوب بخـار شـیمیایی، نانولولـه   . است 1000 تا  500فلزات واسطه در دماي بالا 
ایـن روش خـواص سـاختاري و     .]16, 15, 8[شـوند   میي خالص ولی در مقادیر کم تولید  کربنی تک جداره

در  .]15[اي قابـل کنتـرل اسـت     هاي کربنی نیز با به کار بردن منبع کربن و کاتالیسـت ویـژه   هخلوص نانولول
شود که  استفاده می) شود حداقل یکی از الکترودها از گرافیت ساخته می(روش تخلیه الکتریکی از دو الکترود 

هـاي فلـزي تولیـد     بـدون کاتالیسـت   MWCNTsبـا ایـن روش   . گـذرد  از محیط گازي مـی  6جریان مستقیم
هاي کربنی را بـا روش فرسـایش لیـزري تولیـد      و همکارانش نانولوله 7اسمالی 1995در سال  .]17[شوند می

اثر، یک لیزر با توان بـالا  در این روش براي تبخیر کربن از یک هدف گرافیتی در جریان گاز بی . ]18[کردند 
ها، توان و  هاي تولید شده به عواملی از جمله مقدار و نوع کاتالیست کمیت و کیفیت نانولوله .شود استفاده می

هر کـدام  . ]19[طول موج لیزر، دما، فشار، نوع گاز بی اثر و دینامیک سیال نزدیک هدف کربنی بستگی دارد 
  .اند ارائه شده 2هاي کربنی مزایا و معایبی دارند که در جدول  هاي ذکر شده براي تولید نانولوله از روش

  
  

                                                        
1in plane 
2c-axis 
3Chemical vapor deposition (CVD) 
4arc discharge 
5 laser ablation 
6 DC 
7Smalley 
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 ها هاي کربنی، مزایا و معایب آن هاي تولید نانولوله روش .2جدول
  مرجع  معایب  مزایا  شرایط عملیاتی  نام روش

  
رسوب بخار 

  شیمیایی

  یه گازهاي هیدروکربنیتجز
هاي فلزي در  با کاتالیست

  1000 تا  500دماي 

تولید در مقیاس بزرگ و هزینه  -1
  کم

  هایی با قطر، طول تولید نانولوله -2
 شده هاي کنترل و تعداد لایه

  ا خلوص وب SWCNTتولید  -3
  کریستالیته بالا

ایجاد چگالی بالایی از عیوب در  -1
  هاي کربن لولهساختارنانو

محصولات جانبی شامل وجود  -2
 ،کربن آمورف وکربن آروماتیک

  فلزي چندوجهی و ذرات

  
]15-17 ,20[  

  
کیتخلیه الکتری

عبور جریان مستقیم از یک 
  محیط گازي بین دو الکترود

بدون  MWCNTتولید -1
  هاي فلزي کاتالیست

  هایی با عیوب کم، تولید نانولوله -2
  کیفیت و استحکام بالا

هاي کربنی در مقدار  تولید نانولوله -1
  کم

وجود محصولات جانبی از جمله  -2
  ها، کربن آمورف، فولرن

  فلزي ذرات گرافیتی و ذرات

  
]16 ,17[  

  
  فرسایش لیزري

  تاباندن پرتولیزري توان بالا
  به هدف گرافیتی

هایی با عیوب کم و تولید نانولوله -1
  کیفیت بالا

  با قطر باریک و SWCNTرشد  -2
  )~nm4/1(کنترل شده 

هاي کربنی در مقدار  تولید نانولوله -1
  کم

  وجود محصولات جانبی از -2
  ها، کربن آمورف، جمله فولرن

  ذرات فلزي ذرات گرافیتی و

  
]17 ,20[  

  
هاي  و کربن آمورف در نانولوله 1ها یست فلزي، گرافیت غیر کریستالی، فولرنهایی مانند ذرات کاتال ناخالصی

براي  .]15, 12, 10, 8[ .گذارد ها اثر می هاي فوق وجود دارند که بر خواص نانولوله کربنی تولید شده به روش
سازي  خالص هاي در ادامه، انواع روش .ها باید حذف شوند   هاي کربنی این ناخالصی استفاده از نانولوله

یا در کاربردهاي  ها به عنوان تقویت کننده در کامپوزیت هاي کربنی نانولوله. گردد هاي کربنی ارائه می نانولوله
دوستی  ب هاي آبی باید سطح آّ هاي پلیمري و محیط ، براي رسیدن به پراکندگی مطلوب در ماتریسکاتالیستی

، مترينانو ابعاد، C-Hهاي کربنی به دلیل داشتن پیوندهاي خالص  اما نانولوله ]22, 21, 15[داشته باشند 
      تمایل به تجمع و تشکیل توده دارنداندروالس، نسبت سطح به حجم و انرژي سطحی بالانیروهاي قوي و

ها و پلیمرها وجود دارد که  هاي کربنی در محلول چندین روش براي پراکندگی نانولوله. ]24, 23, 21, 11, 6[
  .شودها پرداخته می در ادامه به آن

 
  هاي کربنی ولولهسازي نان خالص
در . فیزیکی) 2شیمیایی، ) 1 :شوند سازي می عمده خالص ها با دو روش هاي کربنی حاوي ناخالصی نانولوله

این روش . شوند هاي کربنی دفع می ها براساس اندازه و نسبت ابعاد از نانولوله هاي فیزیکی ناخالصی روش
                                                        
1fullerenes 
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روش شیمیایی  .و یک روش غیر اکسیداسیونی استرود  هاي گرافیتی به کار می براي دفع تجمعات و ورقه
براي رسیدن به خلوص و بازده مطلوب . گذارد ها اثر می بر ساختار نانولوله باشد اساس اکسیداسیون می بر که
  .]17[ سازي فیزیکی و شیمیایی استفاده کرد توان از ترکیب روش خالص می
  

  سازي فیزیکی خالص
باشد،  ها می چگالی نسبی متفاوت از ناخالصی هاي کربنی مانند اندازه، حلالیت و ولولهخواص فیزیکی نان

توان  با این روش می .هاي کربنی جدا کرد ها را از نانولوله توان ناخالصی هاي فیزیکی می بنابراین با روش
چسبند یا  ها می ولههاي فلزي و کربنی مجزا را دفع کرد اما ذرات کروي و آمورف به جداره نانول ناخالصی

اما  زنند آسیب نمیها  اي فیزیکی به ساختار نانولولهه روش .مانند ها باقی می ذرات فلزي محصور در نانولوله
هاي فیزیکی به عنوان  این اساس روش بر هاي کربنی نیستند روش موثري براي خالص سازي کامل نانولوله

هاي فیزیکی عبارتند از فیلتراسیون،  روش. شوند هاي شیمیایی استفاده می یک روش همراه براي روش
هاي  و به ساختار نانولوله بودهغیر اکسیداسیونی مذکور هاي فیزیکی  تمامی روش. سانتریفیوژ و پخت دما بالا

  .]17[زنند  کربنی آسیب نمی
  

  فیلتراسیون
راساس اختلاف در اندازه یا حلالیت جدا ها ب هاي پلی آروماتیک یا فولرن در این روش ذرات فلزي، کربن

و همکارانش براي  1باندو. مانند باقی میکنند اما ذرات بزرگ  یلتر عبور میذرات کوچک از ف .شوند می
هاي تک جداره از میکروفیلتراسیون در محلول آبی با حضور یک سورفکتانت استفاده  سازي نانولوله خالص
از معایب روش فیلتراسیون این است که . هاي کربنی جدا کردند ولولهن آمورف را از نانکرب ها آن. کردند

شود، بنابراین براي جلوگیري از   شوند که باعث کند شدن عملیات می ذرات بزرگ روي فیلتر ته نشین می
روش فیلتراسیون . شود ایدار از اولتراسونیک استفاده میتجمع رسوب روي فیلتر و ایجاد سوسپانسیون پ

  .]25, 17[هاي کربنی را دفع کند  ي نانولوله ذرات چسبیده به جداره تواند نمی
  

  سانتریفیوژ
ی و اختلاف در هاي مختلف، اختلاف در بار الکترواستاتیک سانتریفیوژ براساس اثر جاذبه بر ذراتی با جرم

 ]26[2یو .کندهاي کربنی را از یکدیگر جدا  ی و نانولولهکربن آمورف، ذرات کربنتواند  پایداري پراکندگی می
       سانتریفیوژ سرعت بالاداره واکنش داده با اسید نیتریک از هاي کربنی تک ج و همکارانش براي نانولوله

) g320000( ها  ایداري از نانولولهها ته نشین شدند و محلول پ با این روش ناخالصی .استفاده کردند      
شامل  محلول روییبعد از سانتریفیوژ  که توان به این نتیجه رسید می) 2شکل ( SEMتصاویر از  ایجاد شد

                                                        
1Bandow 
2Yu 
3 Earth's gravitational force 
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استحکام  .باشد میهاي کربنی خالص است و رسوب ایجاد شده شامل نانوذرات گرافیتی و فلزي  نانولوله
  .هاي قبل از سانتریفیوژ افزایش یافت هاي خالص در مقایسه با نانولوله کششی و رسانایی الکتریکی نانولوله

  
 

  

  
محلول رویی سانتریفیوژ ) ها، ب وب ایجاد شده در سانتریفیوژ و غنی از ناخالصیرس) الف SEMتصاویر  .2شکل

  .]26[ خالص SWCNTحاوي 
  

  1پخت دما بالا
هاي کربنی قابل حل در اسیدها نیستند، بنابراین با  ها مانند ذرات فلزي پوشیده با لایه برخی ناخالصی

خواص مواد کربنی و فلزات در دماي بالا و . ]27, 17[شود  سازي کامل حاصل نمی عملیات اسیدي خالص
یدار است اما فلزات در دماي پا 3000براي مثال گرافیت در دماي  .باشند ر خلا با یکدیگر متفاوت میفشا

پخت  .]17[توانند در دماي بالا دفع شوند  شوند، بنابراین ذرات فلزي می تبخیر می بالاتر از دماي تبخیر،
ها، افزایش رسانایی الکتریکی، مقاومت مکانیکی  دما بالا باعث دفع عیوب میکروساختار، افزایش قطر نانولوله

هاي حرارتی اغلب در مواردي که  روش. ]29- 27, 17[ شود می هاي کربنی و پایداري حرارتی نانولوله
. ]17[کند  شوند زیرا این روش فقط ذرات فلزي را دفع می هاي کربنی وجود ندارند استفاده می ناخالصی
) 1600 -  3000 (  هاي کربنی چند جداره را تحت دماي بالا و همکارانش نانولوله ]29[2آندروس

    .دفع شد 1800در دماي بالاي  ها در نانولوله ها مشاهده کردند فلز آهن موجود آن .خالص کردند
  

  سازي شیمیایی خالص
هایی مانند کربن آمورف و  ناخالصی .شوند سیون انتخابی خالص میها براساس اکسیدا در این روش نانولوله

هاي کربنی  هاي کربنی، فعالیت اکسیداسیونی بالاتري نسبت به نانولوله نانوذرات کربن موجود در نانولوله
ایراد این روش آسیب به ساختار . اکسیداسیون شیمیایی دفع شوند  توانند با روش دارند بنابراین می

                                                        
1High temperature annealing 
2Andrews 
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هاي عاملی مختلف نیز  سازي با گروه هاي کربنی علاوه بر خالص در این روش نانولوله. ]17[ ها است نانولوله
  .شود تر به این روش پرداخته می هاي کربنی بیش نانولوله نکرددار  شوند لذا در بخش عامل دار می عامل

 
  هاي کربنی دار کردن نانولوله عامل

. ها مطلوب نیست هاي خام از نظر شیمیایی خنثی است که براي کاربردهاي نانولوله جداره خارجی نانولوله
ي ها دار کردن نانولوله عامل. هاي کربنی است دار کردن نانولوله هاي غلبه بر این مشکل عامل یکی از روش

طی  .]30[شود  ها می و بهبود خواص آن هاي مختلف ها در زمینه باعث گسترش کاربردهاي نانولوله کربنی
شوند  هاي کربنی متصل می به سطح نانولولهدار  هاي عاملی اکسیژن گروهها با اسیدها  دار کردن نانولوله عامل

 ها در حلال ها نانولوله سوسپانسیونباعث پایداري  کنند و ها بارهاي منفی ایجاد می که روي سطح نانولوله
در مورد کاربرد به  .روند هاي مختلفی به کار می زمینهدار شده در  هاي کربنی عامل نانولوله. ]24[ دنشو می

  شوند که باعث بهبود پراکندگی دار می هاي قطبی عامل ها با گروه ي پلیمرها، سطح آن عنوان تقویت کننده
ها  یتروژن روي سطح نانولولههاي فلوئور و ن در کاربردهاي الکتریکی، اتم .گردد میدر ماتریس پلیمري  ها آن

 هاي کربنی پزشکی، نانولوله در کاربردهاي بیو. دهد ها را تغییر می شوند که خواص نیمه رسانایی آن متصل می
به پراکندگی خوبی دست  هاي زیست سازگار یا برخی مولکول) اتیلن گلیکول(با اکسیداسیون با پلی توانند می

 1شدار کردن غیرکووالانسی یا پیچ عامل) هاي کربنی به دو دسته الف دار کردن نانولوله عامل .]3[ یابند
 ]31, 22, 14, 13, 10, 3[دار کردن کووالانسی  عامل) ب ها و هاي عاملی مختلف روي نانولوله مولکول

  .شوند تقسیم می
  

  دار کردن غیرکووالانسی عامل
هاي کربنی و  بین نانولوله این روش براساس نیروهاي بین مولکولی ضعیف مانند نیروهاي واندروالس و 

دار کردن غیرکووالانسی،  عامل. کند دار می ها را عامل ، نانولولههاي بیولوژیکی ها، پلیمرها و مولکول سورفکتانت
کند  تغییر نمی ها آن  راین خواص مکانیکی و الکتریکیدهد بناب ها را تغییر نمی نانولوله sp2اختار هیبریدي س

دار کردن غیر کووالانسی این است که نیروهاي بین  مشکل اصلی عامل .یابد ها بهبود می اما حلالیت نانولوله
جذب ) 1به سه دسته  وشاین ر .باشند هاي پیچیده شده ضعیف می هاي کربنی و مولکول نانولوله

دار کردن سطح  عامل) 3هاي کربنی و  پلیمرها دور نانولولهپیچش ) 2هاي کربنی،  ها روي نانولوله سورفکتانت
  .]32, 13[ )3شکل ( شود هاي کربنی تقسیم می داخلی نانولوله

  

                                                        
1 wrapping 
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) جذب سورفکتانت، ب) هاي غیرکووالانسی، الف ه از روشهاي کربنی با استفاد دار کردن نانولوله عامل. 3شکل

  .]32[دار کردن سطح داخلی روش عامل) پیچش پلیمر، ج
  

  هاي کربنی ها روي نانولوله جذب سورفکتانت
سدیم دودسیل  ، کاتیونی و غیر یونی از جملهآنیونی هاي هاي کربنی با استفاده از سورفکتانت نانولوله

، پلی اوکسی 4نانیل فنول اتوکسیلات،  3لوریل 8پلی اکُسی اتیلن ، 2سدیم دودسیل بنزن سولفونات، 1سولفات
احاطه  6ها گریز میسل ها با بخش آب روش نانولولهدر این . شوند آب پراکنده می در 5اوکتیل فنیل اتر اتیلن

ها بر  جذب فیزیکی سورفکتانت .باشد ها نیز با حلال اطراف در تماس می دوست میسل شوند و بخش آب می
 ها جلوگیري هاي آن ها را کاهش داده و از تشکیل توده هاي کربنی کشش سطحی نانولوله سطح نانولوله

ي آلکیل بستگی  و طول زنجیرهها به ساختار سورفکتانت مانند بار  ها و سورفکتانت نیروي بین نانولوله. کند می
براي مثال، سدیم دودسیل سولفات به دلیل نداشتن حلقه بنزنی در ساختارش در مقایسه با سدیم . دارد

 تري ي کربنی نیروي ضعیفها ح نانولولهاوکتیل فنیل اتر، با سط پلی اوکسی اتیلندودسیل بنزن سولفونات و 
پلی ها را بهتر از  تر نانولوله ي آلکیل طولانی به دلیل زنجیره نیز سدیم دودسیل بنزن سولفونات. کند برقرار می

  تجذب این سه نوع سورفکتان 4شکل  .]32, 13[ کند ها پراکنده می اوکتیل فنیل اتر در حلال اوکسی اتیلن
  .دهد هاي کربنی نشان می را بر سطح نانولوله

  
  هاي کربنی پیچش پلیمرها دور نانولوله

هاي آلی افزایش  ها را در آب یا حلال هاي کربنی، پراکندگی نانولوله اتصال فیزیکی پلیمرها به نانولوله
یا پلی استایرن با  7)فنیلن وینیلن(پلیمرهایی مانند پلی. شود در این روش که پیچش نامیده می. دهد می

هاي کربنی  هاي آروماتیکی به دور نانولوله هاي پلیمري حاوي حلقه ها و زنجیره نیروي واندروالس بین نانولوله
خواص الکتریکی این ترکیبات در مقایسه با اجزاء . دهند پیچند و ترکیبات درشت مولکولی را تشکیل می می
  . ]32, 13[تر هستند  ها بهبود یافته آن

                                                        
1Sodium dodecylsulfate (SDS) 
2Sodium dodecylbenzene sulfonate (NaDDBS) 
3polyoxyethylene 8 lauryl ( ) 
4nonylphenolethoxylate(Tergitol NP-7) 
5polyoxyethyleneoctylphenylether (Triton X-100) 
6micelles 
7poly(phenylenevinylene) 
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 .]13[هاي کربنی ها بر سطح نانولوله شماتیک چگونگی جذب سورفکتانت .4شکل

  
  هاي کربنی دار کردن سطح داخلی نانولوله عامل
ها  ها و مولکول دار کردن غیرکووالانسی است که اتم ، یک روش دیگر عامل1دار کردن سطح داخلی عاملروش 

ها مانند نقره، طلا و  گذاري نانوذرات غیرآلی در نانولوله جاي .شوند هاي کربنی ذخیره می لهدر حفرات نانولو
یک روش ساده براي اتصال  .]32[ست هاي کربنی ا دار کردن سطح داخلی نانولوله اي از عامل پلاتین نمونه

محلول آبی اسیدسیتریک و  ،NH3هاي اصلاح شده با  ها، اختلاط نانولوله ی نانولولهنانوذرات طلا بر سطح داخل
ها از عملیات  براي بازکردن انتهاي نانولوله NH3ها با  در مرحله اصلاح نانولوله. محلول اسید کلروآئوریک است

. ها نفوذ کنند لهتوانند به سطح داخلی نانولو شود به همین دلیل نانوذرات طلا می حرارتی استفاده می
توانند از طریق نیروهاي الکترواستاتیکی، اسید سیتریک را جذب کنند،  یم NH3هاي اصلاح شده با  نانولوله

  .]33[ یابد هاي کربنی تسهیل می نانوذرات طلا روي جداره داخلی نانولوله 2در نتیجه احیاء درجا
  

  دار کردن کووالانسی عامل
به  )ها بیومولکول( هاي شیمیایی مانند اکسیژن، فلوئور و نیتروژن یا عوامل آلی هاي کربنی با گونه نانولوله

ها  ي نانولوله الانسی به انتها یا جدارههاي عاملی با پیوندهاي کوو و گروه کنند صورت کووالانسی نیرو برقرار می
شوند  تبدیل می sp3هاي کربن  به اتم sp2هاي کربن  دار کردن کووالانسی اتم در عامل. شوند متصل می

  .]34, 14, 13, 3[کنند  ها تغییر می بنابراین خواص انتقالی و الکتریکی نانولوله
پلیمر مهم / ي کربنی هاي نانولوله هاي پلیمري براي نانوکامپوزیت هاي کربنی با مولکول دار کردن نانولوله عامل

هاي کربنی وجود  براي پیوند کووالانسی پلیمرها به نانولوله 4"پیوند از"و  3"پیوند به "دو روش . باشند می
، استري 5ند آمیدي کردنیی مانهاي شیمیا هاي پلیمري با واکنش ، مولکول"پیوند به"در روش . دارند
سازي  در این روش براي آماده. شوند هاي کربنی متصل می ي نانولوله، جفت شدن رادیکال و غیره، رو6کردن

                                                        
1 endohedral 
2In situ 
3grafting to 
4 grafting from 
5amidation 
6 esterification 
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دار  و همکارانش براي عامل 1فو. ]13[ پذیري داشته باشد هاي عاملی واکنش ها، پلیمر باید گروه کامپوزیت
ها را  هاي کربوکسیلیک روي نانولوله ها گروه آن. استفاده کردند "پیوند به"هاي کربنی از روش  کردن نانولوله

  .]35[ تبدیل کردند 3و استفاده از رفلاکس به آسیل کلرید 2با تیونیل کلرید
هاي کربنی با پلیمریزاسیون درجا مونومرها در  براساس اتصال پلیمرها به سطح نانولوله "پیوند از"روش 

، پلی 5، پلی متیل متاکریلات64پلیمرهاي بسیاري مانند پلی آمید .پذیر است هاي واکنش حضور نانولوله
وینیل  4، پلی 9روپیل آکریل آمید، پلی نرمال ایزوپ8، پلی ترت بوتیل آکریلات7، پلی آکریلیک اسید6استایرن

، رادیکالی، 12هاي تراکمی توانند از طریق پلیمریزاسیون می 11و پلی نرمال وینیل کربوزول 10وینیل پیریدین
  .]13[ هاي کربنی متصل شوند کاتیونی و آنیونی روي نانولوله

هاي  ي نانولوله دار کردن، عیوب بسیاري روي جداره دار کردن کووالانسی این است که طی عامل مشکل عامل
این عیوب باعث افت خواص . شوند تري تقسیم می هاي کوچک ها به قسمت شوند و نانولوله کربنی ایجاد می

دار کردن  هاي عامل روش. ]32[ ندشو هاي کربنی می ترون نانولولهالک مکانیکی و تخریب سیستم 
، 13ترکیب با فلوئوراکسیداسیون شیمیایی، : شوند که عبارتند از یم میکووالانسی به چند دسته تقس

و واکنش افزایشی  16یهسته دوست ی، واکنش افزایش15یالکترون دوست ی، واکنش افزایش14زایی حلقه
گسترده، دلیل کاربرد به . ها ارائه شده است مزایا و کاربرد هر کدام از این روش 3در جدول . ]14[17رادیکالی

 .شود روش اکسیداسیون شیمیایی شرح داده می
  

  اکسیداسیون شیمیایی
هاي انیدرید  گروهها،  هاي عاملی مختلفی از جمله کربوکسیل در طی این روش، گروه

شوند  هاي کربنی ایجاد می ها روي سطح نانولوله ها و لاکتول لاکتونها،  ها، کربونیل هیدروکسیلکربوکسیلی،
هاي کربنی شروع شده و با  نولولهفرایند اکسیداسیون از عیوب ایجاد شده طی تولید نا. ]47- 43, 21[

طی مرحله تولید . مرحله مصرف عیوب) 2مرحله تولید عیوب و ) 1یابد،  اي ادامه می فرایندهاي دو مرحله
. کنند ایجاد می C=O–و  OH–هاي عاملی مانند  عیوب، عوامل اکسنده به ساختار گرافنی حمله کرده و گروه

                                                        
1Fu 
2thionyl chloride 
3acylchloride 
4 polyamide 6 
5poly(methyl methacrylate) (PMMA) 
6polystyrene (PS) 
7 poly(acrylic acid) (PAA) 
8 poly-(tert-butyl acrylate) 
9 poly(N-isopropylacrylamide) (NIPAM) 
10 poly(4-vinylpyridine) 
11 poly(N-vinylcarbazole) 
12 condensation polymerization 
13 fluorination 
14 cycloaddition 
15 electrophilic addition 
16 nucleophilic addition 
17 radical addition 
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هاي کربنی  ، ساختار نانولوله1یون عیوب ایجاد شده در مرحله در طی مرحله مصرف عیوب نیز با اکسیداس
   .]4[بیند  آسیب می

 ها دار کردن کووالانسی، مزایا و کاربرد آن هاي عامل روش .3جدول

  مرجع  کاربرد  مزایا  نام روش

  
ن اکسیداسیو
  شیمیایی

هاي عاملی مختلف بر سطح  ایجاد گروه -1
  ها دوست کردن آن هاي کربنی جهت آب نانولوله

هایی از جمله کربن آمورف و  دفع ناخالصی -2
  هاي خام هذرات فلزي و کربنی از نانولول

  ها بهبود خواص الکتریکی و مکانیکی نانولوله -3

  
سنتز نانوذرات فلزي بر روي  -1

  هاي اکسید شده نانولوله
هاي حاوي  یتایجاد کامپوز -2

  هاي اکسید شده نانولوله

  
  

]17 ,24[  

  
  ترکیب با فلوئور

هاي فلوئور دار در  قابلیت حل شدن نانولوله -1
  هاي الکلی گوناگون با اولتراسونیک حلال

هاي فلوئوردار در سلول  پتانسیل بیشتر نانولوله -2
  الکتروشیمیایی نسبت به فلوئور و گرافیت تجاري

پذیري شیمیایی،  زایش حلالیت، واکنشاف -3
  ها رسانایی الکتریکی و خواص نوري نانولوله

  
فلوئور دار در  SWCNTاستفاده 

مواد کاتدي سلول الکتروشیمیایی 
  لیتیم

  
  

]36 ,37[  

  
  زایی حلقه

سادگی و عدم نیاز به مواد اضافی و  -1
  قیمت هاي گران کاتالیست

  هاي کربنی حفظ ساختار نانولوله -2
  ها هاي عاملی بر سطح نانولوله توزیع گروه -3

  ها افزایش خواص فیزیکی و شیمیایی نانولوله -4

  سنسورها -1
  ها سازي کامپوزیت آماده -2
  تبدیل انرژي خورشیدي -3

هاي نیتروژن و  دن حلقهافزو -4
  هاي کربنی اکسیژن بر سطح نانولوله

  
  

]36 ,38 ,39[  

واکنش افزایشی 
  الکترون دوستی

  
هاي کربنی و زنجیر  هلافزایش نیروي بین نانولو -1

  پلیمري
دست آوردن مشتقات  همناسب بودن براي ب -2

  ها استري نانولوله

جهت   افزودنآلکیل هالیدها -1
هاي آلکیل و هیدروکسی  ایجاد گروه

  هاي کربنی به سطح نانولوله
طح افزودن کلروفرم به س -2

  ها نانولوله

  
]10 ,40[  

واکنش افزایشی 
لیتیم و اورگانومنیزیم افزودن اورگانو  هایی با بار منفی بالا ایجاد نانولوله  هسته دوستی

  هاي کربنی به سطح نانولوله
  

]10[  

  
واکنش افزایشی 

  رادیکالی

هاي کربنی در آب و  لالیت نانولولهبهبود ح -1
  هاي آلی حلال

ها به سطح  قابلیت افزایش ماکرومولکول -2
  ها نانولوله

  هایی با قطر کم مناسب براي نانولوله -3

  
آلکیل و هاي آریل،  افزودن رادیکال

هاي ایجاد شده از تجزیه  رادیکال
  بنزوئیل پروکسید

  
]41 ,42[  
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) 2اکسیداسیون فاز گاز، ) 1: شوند ته تقسیم میدو دسهاي کربنی به  اکسیداسیون شیمیایی نانولوله
  .]17[ اکسیداسیون فاز مایع

  
  اکسیداسیون فاز گاز
ا، هایی مانند هو اکسنده. شوند اکسید می 760تا  225 هاي کربنی در محدوده دمایی در این روش ناخالصی

براي افزایش . روند در این روش به کار می HClو  Cl2 ،H2O و مخلوط H2O و Ar ،O2مخلوط ، O3بخار آب، 
هاي  سازي، باید ذرات فلزي قبل از اکسیداسیون فاز گاز دفع شوند زیرا این روش فقط ناخالصی بازده خالص

هیدروکسیل و کربونیل روي هاي عاملی  طی روش اکسیداسیون فاز گاز، گروه .کند کربنی را دفع می
  .]44[شوند  ها ایجاد می نانولوله

، )هاي گازي به عنوان اکسنده( O3هوا،  هاي کربنی چندجداره را با و همکارانش نانولوله ]48[1یانگ
ها به عنوان کاتالیست در اکسیداسیون کاتالیستی هواي  دار کردند و از آن عامل  و 

% 100، بالاترین فعالیت را با دفع O3دار شده با  هاي عامل نانولوله .فنول استفاده کردند (CWAO)2مرطوب
هاي کربنی  مشاهده شد که نانولوله 3ایکس اشعه فوتوالکترون سنجی ا استفاده از طیفب. فنول ارائه دادند

  .هاي کربوکسیل دارند مقدارزیادي گروه  O3دار شده با  عامل
  

  اکسیداسیون فاز مایع
هاي کربوکسیلی ایجاد کند، بنابراین روش دیگري  تواند ذرات فلزي را دفع و گروه اکسیداسیون فاز گاز نمی

هاي کربنی معمولا از عملیات اسیدي  براي اکسیداسیون نانولوله .]44, 17[اکسیداسیون لازم است براي 
 ، ، ، ،  هاي گوناگونی مانند اکسنده. شود استفاده می

ها به  ها و لاکتول کربونیل، لاکتونهاي کربوکسیل، هیدروکسیل،  راي ایجاد گروهب ،  ،)4پیرانا(
ع کند اما براي دف هاي عاري از کربن آمورف ایجاد می نولولهنا  .]44, 43, 23, 21[ روند کار می
هاي کربوکسیلی را  قیق، گروهر . ]23[ ایجاد شده طی اکسیداسیون برخی مراحل نیاز است 

یوب ع کند اما  اند ایجاد می هاي کربنی وجود داشته روي عیوبی که از قبل در نانولوله
و همکارانش اولین  ]49[ 5لیو .]43[ کند ها ایجاد می هاي کربوکسیلی را روي آن جدیدي ایجاد کرده و گروه

ها به  هاي طویل نانولوله را با روش رفلاکس به کار بردند تا رشته) 3:1(بار مخلوط 
   .تر با انتهاي باز تبدیل شوند هاي کوتاه قسمت

  
  

                                                        
1 Yang  
2catalytic wet air oxidation (CWAO) 
3 X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) 
4piranha 
5Liu  
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  هاي کربنی بر اکسیداسیون نانولولهتاثیر شرایط آزمایشگاهی 
ناگونی از هاي کربنی وابسته به شرایط اکسیداسیونی گو هاي عاملی ایجاد شده بر سطح نانولوله مقدار گروه
ها و  به اثر هر کدام از آن 4که در جدول  ها و روش اکسیداسیون است ، دما، نوع و غلظت اکسندهجمله زمان

  .چند نمونه کار تحقیقاتی در این زمینه پرداخته شده است
  

  گیري نتیجه
لکترونیکی و نوري دلیل خواص مکانیکی، شیمیایی، ا هاي کربنی به ویژه نانولوله هاي اخیر نانومواد به در سال
ي  میان همهشوند که  هاي مختلفی تولید می هاي کربنی به روش نانولوله. اند توجه بوده فرد مورد همنحصرب

نظر از نوع  صرف .کند هایی با کیفیت بالا و مقدار زیاد تولید می ها، روش رسوب بخار شیمیایی، نانولوله روش
هاي کربنی باید  ها وجود دارد، بنابراین نانولوله ي ناخالصی در آنهاي کربنی، همواره مقدار روش سنتز نانولوله

فیلتراسیون، سانتریفیوژ و . شوند هاي کربنی به دو روش فیزیکی و شیمیایی خالص می نانولوله. خالص شوند
هاي فیلتراسیون و  با روش. هاي کربنی هستند سازي فیزیکی نانولوله ي خالص ها پخت دما بالا از روش

هایی قابل کاربرد  توان ذرات فلزي و کربنی را دفع کرد اما روش پخت دما بالا براي نانولوله یفیوژ میسانتر
هاي  روش. توان با این روش دفع کرد کربنی باشد زیرا تنها ذرات فلزي را می هاي است که عاري از ناخالصی

هاي  دهند و بهتر است با روش ه نمیهاي خالص با بازدهی بالا ارائ سازي فیزیکی به تنهایی نانولوله خالص
هاي عاملی بر سطح  ها، گروه هاي شیمیایی نیز علاوه بر دفع ناخالصی در روش. شیمیایی همراه شوند

گریزي دارند، براي پراکندگی بهتر  هاي کربنی سطح آب جا که نانولوله از آن. شوند ها نیز ایجاد می نانولوله
دار کردن کووالانسی و غیرکووالانسی  هاي عامل ها از طریق روش د سطح آنها یا پلیمرها بای ها در محلول آن

ها، پیچش پلیمر بر  جذب سورفکتانت بر سطح نانولوله. دار یا پلیمرها اصلاح شوند هاي عاملی اکسیژن با گروه
یرکووالانسی دار کردن غ هاي عامل هاي کربنی از انواع روش دار کردن داخلی نانولوله ها و عامل سطح نانولوله

ها و  دار کردن غیرکووالانسی این است که نیروي بین سطح نانولوله مشکل عامل. هاي کربنی هستند نانولوله
هاي عاملی،  دار کردن کووالانسی نیز علاوه بر ایجاد گروه در عامل. باشد هاي اصلاح کننده ضعیف می مولکول

اکسیداسیون شیمیایی که از جمله . شوند ها کوتاه می لهها ایجاد شده و نانولو عیوب زیادي در سطح نانولوله
براي . شود دار کردن کووالانسی است به دو دسته اکسیداسیون فاز مایع و فاز گاز تقسیم می هاي عامل روش

باشد، اما در روش  دار اکسیداسیون فاز مایع موثرتر از اکسیداسیون فاز گاز می هاي عاملی اکسیژن ایجاد گروه
شوند، بنابراین باید طی استفاده از این روش بتوان  ها ایجاد می ون فاز مایع عیوبی نیز روي نانولولهاکسیداسی

هاي کربنی به عواملی از جمله دما،  اکسیداسیون نانولوله. کارهاي مختلف اثرات مخرب آن را کاهش داد با راه
اید با مطالعه منابع معتبر شرایط بهینه ها و روش اکسیداسیون بستگی دارد، لذا ب زمان، نوع و غلظت اکسنده

  .را براي اکسیداسیون انتخاب نمود
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  هاي کربنی اثر پارامترهاي آزمایشگاهی بر نتایج اکسیداسیون نانولوله .4جدول
  مرجع  چند نمونه کار تحقیقاتی  اثر  پارامتر

  دما

سرعت  افزایش دما باعث افزایش
و اکسنده، افزایش سطح   C-Cپیوند 

هاي عاملی  مقدار گروهزایش افتماس،
ها و بهبود  روي سطح نانولوله

ها  ها در حلال پراکندگی نانولوله
 دما شود اما افزایش بیش از حد می

ها و افت خواص  باعث تخریب نانولوله
  .گردد ها می مکانیکی آن

دو نوع  مختلف براياثر دماهای با بررسی صالح و همکارانش
را براي  120دماي  )H2SO4/HNO3)3:1و HNO3اکسنده 
HNO3 را براي  100دماي وH2SO4/HNO3)3:1(  دماي

بهینه معرفی کردند که در این دماها مقدار گروه کربوکسیلی 
 و  mmol/g 026/0براي نمونه خام به  mmol/g0005/0 ز ا

mmol/g04/0  به ترتیب در دماي بهینه براي HNO3 و
H2SO4/HNO3  یش یافتفزاا.  

  
  
  
  

]43[  

  
  زمان

  
ار کردن، برهم د املبا افزایش زمان ع

ها  هاي کربنی و اکسنده کنش نانولوله
هاي  یابد، بنابراین گروه افزایش می

عاملی بیشتري از جمله 
ها  ها بر سطح نانولوله کربوکسیل

زبري سطح افزایش . شوند ایجاد می
هاي  یافته نیز نشانگر تجمع گروه

  .هاست عاملی بر سطح نانولوله

هاي مختلف در  رسی اثر زمانو همکارانش با بر 1گنچیا -1
طی روش  H2SO4/HNO3 با MWCNTsدار کردن  عامل

ها تغییر  نانولوله ،هاي کم رفلاکس مشاهده کردند در زمان
با افزایش زمان نسبت اکسیژن به  وطول و زبري کمی دارند 

  .یابد کربن افزایش می
هاي مختلف در  و همکارانش با مطالعه زمان 2خینگ -2

طی روش  H2SO4/HNO3ها با  ن نانولولهدار کرد عامل
ساعت بیشترین مقدار  2اولتراسونیک مشاهده کردند با زمان 

بدست ها  ترین مقدار آسیب به نانولوله اکسیداسیون با کم
  .آید می

  
  
  
  
  

]44،5[  

  
  
  

نوع و غلظت 
  اکسنده

  
هاي  با افزایش غلظت اکسنده گروه

ها ایجاد  بیشتري روي نانولوله
شوند، همچنین نوع و قدرت  می

اکسندگی اکسنده بر نتایج 
  .گذارند اکسیداسیون اثر می

و همکارانش با بررسی چند نوع اکسنده در  3چن -1
ها را به  هاي کربنی، قدرت اکسندگی آن اکسیداسیون نانولوله

  :این ترتیب بیان کرد
H2O2>H2SO4/HNO3>KMnO4  

را  HNO3مولار  8و  3و همکارانش اثر دوغلظت  4آویلس -2
ررسی کرده و مشاهده کردند ب MWCNTsدارکردن  در عامل

 .یابد میهاي عاملی افزایش  با افزایش غلظت مقدار گروه

  
  
  
  

]21 ،46[  

  
روش 

  اکسیداسیون

هاي عاملی و بهبود  مقدار گروه
دار شده  هاي عامل پراکندگی نانولوله

با روش رفلاکس یا اولتراسونیک 
  .متفاوت است

و همکارانش با مقایسه اثر دو روش اولتراسونیک و  5کومار
کوتاه دریافتند که  MWCNTرفلاکس روي اکسیداسیون 

د شده با روش رفلاکس با هاي اکسی شدگی طول در نمونه
هاي اولتراسوند شده است،  زمان برابر، بیشتر از نمونه

تر  هاي کربوکسیلی در روش رفلاکس بیش همچنینمقدار گروه
  .است

  
  

]50[  

                                                        
1Chiang 
2Xing 
3chen 
4Aviles 
5Kumar 
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