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خواص استحكامي الياف پلي اكریلونيتریل اصلاح شده 

با نانـو لولـه هاي كربنـي

مقدمه
الياف پلي اكريلو نيتريل پيش ماده ي اوليه براي به دست آوردن الياف كربن 
با  كربن  الياف  مي توان  اوليه  ماده ي  پيش  ساختار  اصلاح  با  تنها  نه  مي باشد. 
خواص جديد ايجاد كرد بلكه با بكارگيري انواع مختلفي از نانوافزودني ها نظير 
كربني  نانولوله هاي  دست يافت.  هدف  اين  به  مي توان  نيز  كربني  نانولوله هاي 
آل  ايده  پليمرها،  اصلاح  براي  را  آن ها  كه  هستند  مزايايي  سري  يك  داراي  
مي سازند. مدول يانگ و استحكام تئوري بالا در نانولوله ها باعث الاستيسيته ي 
شدن  خم  و  تاب  شدن،  كشيده  براي  آن ها  بهتر  آمادگي  نتيجه  در  و  بيشتر 
دارند  شدن  كشيده  براي  بيشتري  قابليت  جداره  تك  نانولوله هاي  مي شود. 
عمل  بهتر  فشاري  تنش هاي  انتقال  در  جداره  چند  نانولوله هاي  حالي كه  در 
مي كنند. علت اين امر لغزش متقابل لايه هاي استوانه اي شكل گرافني است كه 

نانولوله هاي چند جداره بر روي آن ها ساخته شده اند.
لحاظ  از  جداره(  چند  جداره يا  نوعشان)تك  به  بسته  كربني  نانولوله هاي 
خصوصيات الكتريكي و مغناطيسي با هم متفاوتند. آن ها همچنين خصوصيات 

حرارتي جالبي نيز از خود نشان مي دهند.
با توجه به خصوصيات فوق مي توان گفت كه اصلاح الياف پلي اكريلو نيتريل با 
نانولوله هاي كربني باعث مي شود تا الياف كربن به دست آمده از پيش ماده ي 
پلي اكريلو نيتريل ويژگي هاي جديدي پيدا كنند. حضور نانولوله ها در ماده ي 
اوليه ي الياف پلي اكريلو نيتريل نيز لزوما بر مكانيزم جامد شدن و فرآيند تغيير 
شكل آن ها اثر مي گذارد. ما چنين اثري را در مورد نانوافزودني هاي سراميكي، 

فرومغناطيسي و نانونقره تشريح كرديم.
نانولوله هاي  حاوي  نيتريل  اكريلو  پلي  الياف  توليد  با  رابطه  در  كه  تحقيقاتي 

كربني انجام شد نشان مي دهد كه بكارگيري نانولوله ها در ماده ي اوليه ي الياف 
منجر به افزايش خواص استحكامي آن ها در مقايسه با الياف فاقد نانولوله مي شود. 
در عين حال هم زمان با تغيير سايز بلورها درجه ي بلورينگي الياف نيز كاهش 
مي يابد. اين الياف )حاوي انواع مختلفي از نانولوله ها( با روش خشك-تر يا روش 
مرحله ي  در  آن ها  شكل پذيري  ظرفيت  معمولا  و  مي گيرند  شكل  ريسي  ژل 
داراي  الياف  توليد  به  مربوط  ما  بررسي هاي  حال  هر  به  است.  ثابت  كشش 
نانولوله)تك جداره يا چند جداره(  با تقريبا حداكثر ميزان شكل پذيري مي باشد. 
و  اوليه  مواد  بالقوه ي  قابليت هاي  از  بهره برداري  در  تسهيل  باعث  روش   اين 
تعيين اثر حضور انواع مختلف نانولوله ها بر فرآيند شكل پذيري مي شود. علاوه 
بر آن فرآيند شكل گيري با نسبت كشش مثبت نخ نوريس انجام شده بود. اين 
امر باعث آرايش يافتگي عوامل ساختاري در جريان يكنواخت مايع و توليد اليافي 
توزيع  با  مرحله اي  سه  فرآيندهاي كشش  مي گردد.   10  µm تقريبي قطر  با 
مناسب تغيير شكل در مراحل مختلف به افزايش خواص استحكامي الياف كمك 
مي كند. اين امر همچنين مانع از كشيده شدن بيش از حد الياف پيش ماده 
شده و در نتيجه از ايجاد اثرات منفي بر روي الياف كربن جلوگيري مي شود. در 
اين تحقيق تلاش بر اين بود تا دلايل اختلاف ميان خصوصيات كششي الياف 
پيش ماده ي حاوي انواع مختلفي از نانوله هاي كربني آشكار شود. اساس اين 
تحقيق تجزيه و تحليل ساختار متخلخل و فوق ذره اي اين الياف بود. به علاوه 
در مورد تاثير تقسيم فرآيند كشش به چند مرحله بر تغييرات ساختاري و تغيير 

در خواص كششي الياف نيز بررسي هايي صورت گرفته است.
استحكامي الياف  خواص  از  نسبي  آناليز  انجام يك  تحقيق  اين  از  هدف 
نانولوله هاي كربني بر حسب  از  انواع مختلفي  با  پلي اكريلو نيتريل اصلاح شده 

نانو تكنولوژي

ترجمه : سرویس علمي ماهنامه نساجي امروز

در این تحقيق به بررسـي اثر نانولوله ها كربني بر روي سـاختار متخلخل و فوق ذره اي الياف پلي اكریلو نيتریل پرداخته شـده 
است. مشاهده شد كه  ساختار الياف توليد شده در فرآیند كشش دو مرحله اي و سه مرحله اي و خواص استحكامي آن ها با هم 
در ارتباطند. پارامترهاي سـاختاري و خواص الياف پلي اكریلونيتریل اصلاح شده با نانولوله هاي كربني با مقادیر مشابه در الياف 
بدون نانوافزودني مقایسـه شد. افزودن نانولوله هاي كربني به ماده ي اوليه ي الياف پلي اكریلو نيتریل بسته به نوع نانولوله باعث 
افزایش شـكل پذیري الياف در مراحل متوالي كشـش مي شود. این دليل عمده ي خواص استحكامي بهتر این الياف در مقایسه با 

الياف بدون نانوافزودني است.

چکيده
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ساختار متخلخل و فوق ذره اي آن هاست.

مواد اوليه و روش ها   
ــي ــكوزيته ي ذات ــا ويس ــد Zoltek ب ــل تولي ــو نيتري ــي اكريل ــر پل از كوپليم

1/46dl/g يك محلول ريسندگي تهيه شد.
ميانگين Mw و Mn با روش GPC و با استفاده از حلال دي متيل استاميد 
و اضافه كردن 0/5 درصد ليتيم محاسبه شد و به ترتيب مقادير 249930 و 

92577 به دست آمد، ميزان شاخص پلي ديسپرسيتي نيز 2/7 بود.
آنها  خصوصيات  كه  شده   استفاده  نانولوله كربني  نوع   4 از  تحقيق  اين  در 
درجدول 1 نشان داده شده است. تصاوير نانولوله هاي كربني مورد استفاده كه 
 ،)Nova NanoSEM,FEI 200(گرفته شده SEM توسط ميكروسكوپ نانو

در شكل هاي 1 تا 4 قابل مشاهده مي باشد.
پارامترهاي  مقادير  و  ريسندگي  محلول  رئولوژيكي  خواص  تفسير  و  شرح 

رئولوژيكي نيز در اين تحقيق موجود است.
U=40Kv
I=30mA

شكل گيري الياف
الياف از يك محلول ريسندگي و در يك ماشين آزمايشگاهي بزرگ شكل گرفتند. 
در  نيتريل  اكريلو  پلي  درصد   23/5 محلول  استفاده،  مورد  ريسندگي  محلول 
پليمر(   به نسبت  نانولوله ي كربني  فرماميد )حاوي 1 درصد  حلال دي متيل 
از  تهيه ي يك سوسپانسيون يكنواخت  به صورت  محلول  اين  سازي  آماده  بود. 
نانولوله هاي كربني در دي متيل فرماميد و سپس اضافه كردن پليمر به آن انجام 
شد. فرآيند آماده سازي سوسپانسيون نانولوله ها در حلال نيز شامل يكنواخت 
كردن مخلوط نانولوله ها در دي متيل فرماميد با استفاده از يكنواخت كننده ي 
اين فرآيند در دماي  بود.   Bandelin Sonopuls HD2200 مافوق صوت

c°20 و به مدت 30 دقيقه انجام شد.
الياف در يك ماشين ريسندگي آزمايشگاهي بزرگ ريسيده شدند. طراحي اين 
ماشين به نحوي بود كه مي توانست پارامترهاي تكنولوژيكي را ثابت نگه داشته 

و دائما آن ها را كنترل كند.
تعداد سوراخ هاي نازل ريسندگي 500 عدد با قطر 0/08 ميليمتر بود.

جامد شدن الياف در حمام آب حاوي 60 درصد دي متيل فرماميد و در دماي 
c°20 صورت گرفت.الياف در مقدار مثبت نسبت كشش نخ نوريس)75+درصد( 

شكل گرفتند.
براي فرآيند كشش الياف دو حالت مختلف در نظر گرفته شده است: فرآيند دو 

مرحله اي و سه مرحله اي. 
در فرآيند كشش دو مرحله اي، مرحله ي اول كشش در يك حمام آب حاوي 50 
درصد دي متيل فرماميد و دماي c°70 انجام شد و ميزان تغيير شكل 0/7 
ماكزيمم آن بود. مرحله ي دوم كشش در بخار مافوق گرم و در دماي c°135 با 
ماكزيمم ميزان تغيير شكل انجام شد. پس از فرآيند كشش الياف آبكشي شده 

و در شرايط يكسان در دماي c°20 خشك شدند. 
در فرآيند كشش سه مرحله اي، مرحله ي اول مشابه فرآيند قبل اما در مرحله ي 
دوم ميزان تغيير شكل 0/9 ميزان ماكزيمم آن بود. بعد از مرحله ي دوم الياف 
آبكشي شدند تا بقاياي حلال از روي آن ها برداشته شود، الياف سپس خشك 
شده و در مرحله  آخر در بخار مافوق گرم و در دماي c°165 تحت كشش قرار 

گرفتند. در اين مرحله ميزان تغيير شكل ماكزيمم بود.
هدف از انجام مراحل فوق اين بود كه بر اساس تحقيق ما خواص استحكامي الياف 
تنها از روي ميزان نسبت كشش كل تعيين نمي شود بلكه توزيع مقادير تغيير 
به منظور دستيابي  است.  تعيين كننده  نيز  فرآيند  مراحل مشخص  شكل در 

در  و  مرحله  در چند  فرآيند كشش  انجام  استحكامي بالا،  با خواص  اليافي  به 
محيطي با دماي فزاينده مفيد است.

براي اندازه گيري نيروي پارگي الياف اوليه از دستگاه اندازه گيري Zwick مدل 
1435 استفاده شد.استحكام مخصوص الياف نيز از روي نيروي پارگي آن ها و بر 

اساس فضاي مقطع عرضي الياف  و با فرض دايره اي بودن آن ها محاسبه شد.
ــتگاه ــوه اي و با دس ــيمتر جي ــا روش پوروس ــاف نيز ب ــل الي ــاختار متخلخ س
اين  با  بود تعيين شد.  به يك سيستم كامپيوتري متصل  Carlo-Erba كه 
بين  اندازه ي  در  منافذ  اندازه ي  توزيع  منافذ،  كلي  حجم  تعيين  دستگاه 

7500nm-3و سطح دروني آن ها قابل بررسي است.
ــي ــي پويش ــكوپ الكترون ــط ميكروس ــاف توس ــي الي ــع عرض ــر مقط تصاوي
5200LV-JEOL JSm به دست آمد.  مشاهدات در ولتاژ فزاينده يkV 25 و 
بزرگنمايي *2000 و *5000 انجام شد. ثبت تصاوير هم با استفاده از سيستم 

ديجيتالي Semafor صورت گرفت.
توليد   URD6 ديفراكتومتر  از  استفاده  با  نيز  الياف  بلوري  ساختار  بررسي 
اشعه  لامپ  وسيله ي يك  به  و   I=30mA و   U=40kVدر و  آلمان   Seifert
 λ=1/54°A موج  طول  با   CuKα پرتو  شد.  انجام  مسي  هدف  داراي  ايكس 
با روش  نيز  ديفراكسيون  تكفام مي شود. منحني هاي  مونوكروماتور  توسط يك 
اندازه گيري مرحله اي ثبت مي شوند. محدوده ي زاويه ي ثبت  انعكاس قرينه و 
پودر  نمونه ها،  سازي  آماده  در  مهم  مرحله ي  بود.   60° تا   2θ=6° برابر  شده 
كردن الياف با استفاده از يك ريزبر به منظو از بين بردن بافت و سپس پرس 
كردن و تبديل كردن آن ها به ورقه  هايي با قطر تقريبي 2 سانتي مترو ضخامت 

1 ميلي متر مي باشد.

بحث و نتایج
استحكامي الياف  خواص  الياف،  شدن  جامد  فرآيند  براي  انتخابي  شرايط  در 
پلي اكريلونيتريل حاوي انواع مختلفي از نانولوله هاي كربني عمدتا به تغيير شكل 
الياف در هر مرحله از فرآيند كشش بستگي دارد.اين مبحث به طور مفصل در 
مطالعات پيشين ما مورد بررسي قرار گرفت. در تحقيق حاضر بيشتر به بررسي 
استحكامي الياف  خواص  و  شكل  تغيير  قابليت  بر  نانولوله ها  مختلف  انواع  اثر 
حاصل پرداخته مي شود. ما تلاش كرديم تا اليافي با حداكثر ميزان ممكن تغيير 
شكل توليد كنيم كه با بكارگيري شرايط ملايم در مرحله ي جامد شدن و اعمال 
مقادير بالاي مثبت براي نسبت كشش نخ نوريس اين امر محقق مي شود. هدف 
از اين تحقيق به دست آوردن اليافي با خواص استحكامي افزايش يافته و قطري 
نزديك به قطر ميكروالياف مي باشد. بكارگيري مقادير مثبت براي نسبت كشش 
نخ نوريس به علت آرايش يافتگي محوري عوامل ساختاري در جريان مايع آرام 
مفيد است. درجه ي آرايش يافتگي به ميزان گراديان طولي سرعت بستگي دارد 

كه در طول مسير شكل گيري متغير است.
خواص  بهبود  باعث  ماكروملكولي  زنجيرهاي  كردن  موازي  و  سازي  مرتب 
استحكامي الياف مي شود.از سوي ديگر مقادير مثبت نسبت كشش نخ نوريس 
معمولا باعث توليد الياف پلي اكريلو نيتريل با ساختار متخلخل تر مي شود كه 
نتيجه ي آن نواقص ساختاري است كه اين نواقص در فرآيندهاي كربونيزاسيون 
محلول  شدن  جامد  جريان  در  كربني  نانولوله هاي  حضور  نيستند.  مطلوب 
ريسندگي اثر فوق را از بين مي برد و لزوما تاثير مثبتي روي خواص الياف پيش 

ماده و الياف كربن به دست آمده از آنها خواهد گذاشت.

تجزیه و تحليل ساختار متخلخل
 نظر به ويژگي هاي خاص اندازه گيري حجم كلي منافذ با روش پوروسيمتري 
بندي  تقسيم  مقدار  دو  به  را  اندازه گيري  نتايج  كه  اين شد  بر  تصميم  جيوه، 
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كنيم:
-مقدار حجم حفره ي متناظر با حفره هايي به شعاع بين 3 تا 1000 نانومتر. اين 

محدوده از شعاع به خلل و فرج الياف اوليه مربوط مي شود.
-حجم كلي منافذ براي نمونه ي آزمايشي)محدوده 3 تا 7500 نانومتر(، شامل 

خلل و فرج الياف اوليه و مواد اوليه ي ليفي)براي مثال فضاي بين الياف(.
مقياس چنين تقسيم بندي، تجزيه و تحليل مقطع عرضي الياف فاقد نانوافزودني 
شده  تعيين  محدوده ي  از  بيشتر  قطر  با  حفره هايي  الياف  اين  در  است.  بوده 
مشاهده نشد. با توجه به نتايج مرتبط با ويژگي هاي خاص روش پوروسيمتري 
به حضور  مي توان  را  نانومتر   1000 از  بيش  تخلخل  كه  گفت  مي توان  جيوه 

فضاي خالي بين الياف نسبت داد.
آمده  دست  به  اكريلونيتريل  پلي  الياف  متخلخل  ساختار  تحليل  و  تجزيه 
گرفتن  نظر  در  بدون  كه  مي دهد  نشان  مرحله اي  دو  كشش  فرآيند  از يك 
وصول  قابل  مقادير  در  موجود  تفاوت هاي  و  استفاده  مورد  نانولوله ي  نوع 
 5000 تا   3 بين  محدود ه ي  در  منافذ  كلي  حجم  الياف،  شكل  تغيير  براي 
را در   0/461 تا  0/404 الياف حاصل گستره ي وسيع  در  نانومتر 
بين  نانومتر   1000 تا   3 بين  محدوده ي  در  منافذ  كلي  حجم  مي گيرد.  بر 
هم  ديگري  الياف  محدوده  اين  در  مي باشد.   0/232 تا    0/148
به  هستند)جدول2(.  نانوافزودني  فاقد  كه   SN13 عنوان  تحت  دارند  وجود 
كمترين  دارد.  وجود  منافذ  داخلي  در سطوح  تفاوت هايي  هرحال يك سري 
چند  )نانولوله هاي   MWNT-L حاوي  اليافي  به  مربوط  داخلي  سطح 
الياف  به  مربوط  داخلي  سطح  بيشترين  و   SR7 عنوان  تحت   )L جداره ي 
تحليل  و  تجزيه  مي شود.   SR5 عنوان  تحت  جداره  تك  نانولوله هاي  حاوي 
تفاوت هاي موجود در سطح داخلي منافذ الياف با توجه به اختلاف ارتفاع در 
اندازه ي منافذ انجام مي شود. در تجزيه  اولين پيك موجود در گراف توزيع 
و تحليل سطح داخلي منافذ، مقادير متناظر با سطح كلي منافذ الياف اوليه 
همان طوري كه در مورد حجم كلي منافذ انجام شده بود تعيين نشد چون 
مقدار سطح داخلي منافذ اساسا با منافذ كمتر از 1000 نانومتر مرتبط است 
تا   3 نانومتر و  تا 1000   3 تفاوت بين سطح داخلي منافذ در محدوده ي  و 

.)0/3m2/g 5000 نانومتر چندان زياد نيست )حدود
ماكزيمم  پيك  بزرگ يك  خيلي  منافذ  محدوده ي  در  اندازه  توزيع  منحني  در 
به  الياف  سطح  در  موجود  خطاهاي  علت  به  احتمالا  اين  مي خورد.  چشم  به 
قابل مشاهده  الياف  تصاوير طولي  در  و خراش مي باشد كه  شكل هاي شكاف 
بي تاثير  نيز  آزمايش  مورد  ليفي  مواد  بين  فضاهاي خالي  البته  است)شكل6(. 

نيست.
از تجزيه و تحليل داده هاي موجود در جداول 2 و 3 مي توان نتيجه گرفت كه 
كلي  مقدار حجم  در  تغييراتي  به  منجر  ديگر  مرحله كشش  كردن يك  اضافه 

منافذ و ويژگي ساختاري الياف شد.
در تمامي موارد به جز الياف حاوي MWNT-S)نمونه ي SR9/1(، افزايش اندكي در 
0/278رسيد.  حجم كلي منافذ مشاهده شد و اين ميزان به 0/242 تا 

 0/304 به منافذ  كلي  حجم  نانوافزودني  فاقد  الياف  در 
افزايش يافت)جدول 2 و 3(. مقادير پايين تر حجم كلي منافذ در الياف حاوي 
تاخيري  اثر  دهنده ي  نشان  نانوافزودني  فاقد  الياف  با  مقايسه  در  نانولوله ها 
حضور آن ها در فرآيند تغيير جرم در حين جامد شدن الياف مي باشد. تصاوير 
ميكروسكوپ پويشي حاصل از مقطع عرضي الياف نيز تاييد كننده ي اين امر 
قابل  آرايش شعاعي  با  بزرگ  منافذ  نانوافزودني)شكل6(،  فاقد  الياف  است. در 
نامنظم  صورت  به  منافذ  اين  نانوافزودني  حاوي  الياف  در  مي باشند.  مشاهده 
اليافي كه در فرآيند كشش  وجود دارند)شكل7(. اين پديده در هر دو دسته 
به چشم مي خورد. در مرحله ي  دو مرحله اي و سه مرحله اي شكل مي گيرند 

سوم از فرآيند كشش تغييري در ساختار متخلخل الياف به وجود آمد و كاهش 
حجم منافذ كوچك و متوسط افزايش يافت. در شكل 8 مقادير ماكزيمم مربوط 
به اين حفره ها تا حدي بالاترند كه اين به نوع نانولوله ي مورد استفاده بستگي 
نمونه ي جز  به  البته  هستيم  افزايش  شاهد  نيز  الياف  داخلي  سطح  در   دارد. 

SR9/1در اين نمونه سطح داخلي الياف در مقايسه با نمونه يSR 9 كمتر است. 
از  اين سري  استحكام مخصوص در  بيشترين  بنابراين مي توان تصور كرد كه 
الياف به طرز محسوسي با كمترين ميزان خطاهاي موجود در ساختار الياف در 
0/120 كاهش يافت  ارتباط است. حجم كلي منافذ در اين الياف به 
كه كمترين مقدار در ميان تمام الياف مورد آزمايش است. به علاوه در آخرين 
مرحله از كشش تغييري در ساختار فوق ذره اي ايجاد شد كه در زير شرح داده 
مي شود. هر دو فاكتور ساختار متخلخل و فوق ذره اي)در كنار آرايش يافتگي 

عوامل ساختاري( تعيين كننده ي خواص استحكامي مي باشند.

تجزیه و تحليل ساختار فوق ذره اي
با  نانولوله ها  از  انواع مختلفي  الياف حاوي  ذره اي  فوق  بين ساختار  مقايسه ي 
الياف فاقد نانوافزودني ما را به مشاهداتي مي رساند: در حالتي كه الياف در يك 
فرآيند كشش دو مرحله اي شكل مي گيرند)جدول2(، درجه ي پاراكريستالي اكثر 
الياف حاوي نانولوله ها مشابه الياف فاقد نانولوله)SN13( است)2±55%(. در اين 
دو گروه از الياف قطر كريستاليت ها)L110( نيز مشابه است. اين مقدار در جهت 
عمود بر شبكه ي بلوري)110(، براي مثال عمود بر محورهاي ماكروملكول ها در 

محدوده ي A°50-40 است.
ليف SR9 حاوي MWNT-S با طول 2-1 ميكرومتر  يك استثناست. در اين 
حالت درجه ي پاراكريستالي به 68% مي رسد اما قطر كريستاليت مشابه ساير 
الياف است يعني حدود A°48. اين الياف همان اليافي هستند كه داراي بيشترين 

مقدار تغيير شكل)19/6( و استحكام مخصوص )570MPa( مي باشند.
فاصله ي بين صفحه اي در تمام كريستاليت هاي موجود در الياف مورد آزمايش 
در محدوده ي بين 5/3 تا °A 5/4 است كه نشان دهنده ي يكسان بودن درجه ي 

بسته بندي ماكروملكول ها در كريستاليت مي باشد.
در شكل 9 مجموعه اي از منحني هاي پراش تمام انواع الياف شكل گرفته در 
فرآيند كشش دو مرحله اي پس از حذف پس زمينه و نرمال سازي نشان داده 
چشم  به   SR9 الياف  از  واضح  بسيار  پيك  منحني ها يك  اين  در  است.  شده 

مي خورد. منحني هاي ساير الياف نيز تقريبا مشابه يكديگر است.
نانولوله )SN13( نشان داده شده  الياف فاقد  در شكل 10 منحني هاي پراش 
الياف SR7 و  از ديفراكتومتري  نيز تصاوير حاصل  است. شكل هاي 11 و 12 
SR6 را كه به ترتيب حاوي 1 درصد و 3 درصد نانولوله هاي كربني به نسبت 
ميزان  بودن  دارا  علت  به   SR6 نمونه ي  مي دهند.  نشان  هستند  پليمر  جرم 
بيشتري از نانولوله هاي كربني تك جداره)3درصد( تحت اندازه گيري بلورينگي 
توليد  تحقيق  مورد  الياف  ساير  مشابه  شرايطي  در  الياف  گرفت)اين  قرار  نيز 
 ،470MPa اين صورت است:استحكام مخصوص به  الياف  شدند، خصوصيات 
مدول يانگ 8/9GPa،ازدياد طول تا حد پارگي 11/78درصد،بلورينگي 55درصد

مرحله اي،  فرآيند كشش سه  از  الياف پس  ؛ خواص  ،
نمونه ي SR6/1: استحكام مخصوص 580MPa، مدول يانگ GPa 11/5، ازدياد 
 ، طول تا حد پارگي 9/86درصد، بلورينگي 51درصد،
در مورد الياف SR6 نيز به علت وجود نانولوله ها مي توان يك پيك كوچك در 
منحني  در شكل 13  كرد.  مشاهده   2θ ≈26° زاويه ي در  آن  پراش  منحني 

پراش نانولوله هاي SWNH به كار برده شده در آن الياف قابل مشاهده است.
بلورينگي  درجه ي  بر  متفاوتي  تاثير  مرحله اي  سه  كشش  فرآيند  از  استفاده 
نمونه ي بايد گفت كه در  استاندارد  الياف  دارد. در مورد  آزمايش   الياف مورد 
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 SN13/1 در مقايسه با الياف به دست آمده از فرآيند كشش دو مرحله اي يعني 
نمونه ي SN13 افزايش قابل توجهي )تا62درصد( در درجه ي بلورينگي خواهيم 

داشت.
در الياف حاوي نانولوله ها در مقايسه با الياف به دست آمده از فرآيند كشش دو 
مرحله اي، درجه ي بلورينگي كاهش مي يابد كه ميزان كاهش براي نمونه هاي 
مختلف متفاوت است. كمترين ميزان كاهش حدود 1 درصد است و مربوط به 
نمونه هاي حاوي SR3/1(MWNT-A( مي باشد. ميزان كاهش در نمونه هاي 
SR6/1 و SR5/2 كه حاوي SWNT به ترتيب با غلظت 3 درصد و 1 درصد 
هستند، 3 درصد و 9 درصد و براي نمونه هاي SR7/1 و SR9/1، 10 درصد و 

14 درصد بوده است.
از فرآيند كشش سه مرحله اي به دست مي آيند،  اليافي كه  در كل، در مورد 
 ،SR7/1  ،SR6/1  ،SR5/2  ،SR3/1(نانولوله ها حاوي  الياف  بلورينگي  درجه ي 
-SN13/1(نانوافزودني ها فاقد  الياف  از  پايين تر  محسوسي  طرز  به   )SR9/1
-SR3/1(MWNT-A است؛ بيشترين مقدار مربوط به الياف حاوي )56درصد

56درصد( مي باشد.
به چشم مي خورد  به هر حال كاهش مشخصي در عرض پيك در شكل 14 
كه نشان دهنده ي افزايش چشمگير در ابعاد كريستاليت ها در مقايسه با الياف 
از  دسته  دو  هر  در  مي باشد.  مرحله اي  دو  كشش  فرآيند  در  آمده  دست  به 
تجاوز   70°A از  اندازه  اين  نانولوله  داراي  الياف  و  استاندارد  الياف  الياف يعني 
مي كند.كريستاليت در نظر گرفته شده در اين تحقيق در جهت عمود بر محور 
آرايش يافتگي و  به  اثر مشاهده شده احتمالا مربوط  ماكروملكول ها قرار دارد. 
مستقيم  متوالي  ماكروملكول هاي  تا  مي شود  باعث  الياف  كشش  است.  تبلور 
شوند و در جهت موازي محور الياف آرايش يافته شوند و به كريستاليت ها كه 
آن ها هم موازي محور آرايش يافته اند متصل گردند. اين منجر به افزايش بعد 

عرضي كريستاليت ها مي شود.
بين  فاصله ي  مرحله اي  دو  كشش  فرآيند  از  آمده  دست  به  الياف  مورد  در 
 5/3-5/4°A صفحه اي 110d در كريستاليت ها بسيار مشابه و در محدوده ي 

است كه نشان دهنده ي مشابه بودن درجه بسته  بندي ماكروملكول هاست.
فرآيند  از  نانولوله هاي كربني پس  الياف حاوي  بلورينگي  بودن درجه ي  كمتر 
كشش سه مرحله اي نسبت به كشش دو مرحله اي نشان مي دهد كه بعضي از 
كريستاليت ها)احتمالا آن هايي كه كوچك تر، ناقص تر و بي نظم ترند( در نتيجه ي 
تنش هاي موضعي ناپديد مي شوند كه اين در مرحله ي سوم از فرآيند كشش در 
الياف ظاهر مي شود. احتمالا حضور نانولوله ها كه در طول فرآيند كشش تمايل 
به آرايش يافتگي در راستاي محور الياف را دارند منجر به جمع شدن تنش ها 
ممكن  پاشيدگي  هم  از  اين  مي شود.  بلورها  حذف  و  خاص  منطقه ي  در يك 
افزايش تحرك  و  از كشش  اين مرحله  افزايش درجه حرارت در  اثر  است در 
ملكولي ماكروملكول هاي مربوطه تحريك شود. در همين حال كريستاليت هاي 
باقيمانده يعني آنهايي كه بزرگ تر و داراي آرايش يافتگي بهتري در جهت محور 
ليف هستند، در نتيجه ي مكانيزم تبلور آرايش يافتگي كه در بالا شرح داده شد 

در جهت عمود بر محور رشد مي كنند.
احتمالا تغيير ساختار متخلخل الياف در مراحل متوالي فرآيند كشش و تغيير 
در درجه ي بلورينگي آن ها به اين صورت مي باشد: در طول مرحله ي سوم از 
مناطق  از  بعضي  پاشيدگي  هم  از  به  منجر  موضعي  تنش هاي  كشش  فرآيند 
شبه بلوري كوچك تر و با آرايش يافتگي كمتر مي شود و در نتيجه فضاهاي خالي 
)حفره ها( در اين مناطق شكل مي گيرند. در نتيجه حجم كلي منافذ افزايش 
مي يابد و هم زمان كاهش حجم حفره هاي كوچك و متوسط نيز زياد مي شود. 
ممكن است اين افزايش ناشي از تغيير شكل حفره هاي برزگ تر و تبديل آن ها 
از كره به بيضي گون در حين فرآيند كشش نيز باشد. اين حفره ها را مي توان 

در گروه حفره هاي كوچك تر طبقه بندي كرد چون در پوروسيمتر ي جيوه اي 
كمترين بعد عرضي حفره هاست كه به حساب مي آيد.

شدن  موازي  و  مستقيم  كشش،  فرآيند  حين  در  مي دانيم  كه  همان طوري 
ماكروملكول ها با كاهش قطر الياف همراه است. افزايش دانسيته ي ماكروملكول ها 
باعث كاهش تخلخل الياف مي شود. همچنين ممكن است در ابعاد فضاهاي خالي 
بين گروه هاي ماكروملكولي نيز كاهش داشته باشيم. اين فضاها تعيين كننده ي 
تخلخل الياف در محدوده ي حفره هاي كوچك و متوسط مي شوند و همچنين 
احتمالا   SR9/1الياف در  مي گذارند.  تاثير  نيز  حفره ها  داخلي  ميزان سطح  بر 
اين  است.  غالب  داده شد  اين شرح  از  پديده هايي كه پيش  بر  اخير  پديده ي 
ممكن است دليلي براي كاهش حجم كلي منافذ و سطح داخلي آن ها در اين 

الياف در مقايسه با الياف حاصل از فرآيند كشش دو مرحله اي باشد.
الياف SR9 كه  در  فرضيه مي رسانند كه  اين  به  را  ما  انجام شده  بررسي هاي 
فرآيند  از  بعد  كه  مخصوص  استحكام  بيشترين  هستند   MWNT-S شامل 
نتيجه ي  در  كه  آن ها  داخلي  ساختار  با  مي شود  حاصل  مرحله اي  دو  كشش 
حضور  تاثير  به  اين  احتمالا  است.  ارتباط  در  مي شود  ايجاد  شكلشان  تغيير 
انواع مشخصي از نانولوله ها)MWNT-S( در مواد اوليه ي الياف مربوط است. 
درجه ي  بيشترين  داراي  است  الياف  ساير  مشابه  آن  تخلخل  كه  ساختار  اين 
نتيجه ي  در  كريستاليت ها  اندازه ي  مي باشد.  درصد   68 حدود  بلورينگي يعني 
تغيير ساختار الياف در مرحله  سوم كشش افزايش چشمگيري پيدا مي كند و 
هم زمان درجه ي شبه بلوري نيز كم مي شود. به هر حال ساختار حاصل داراي 
كمترين نقص بوده و حجم كلي منافذ در محدوده ي 1000-3 نانومتر حدود 
0/120 و استحكام الياف نيز 630MPa است. الياف SR7/1 حاوي 
درجه ي  در  مي باشند.   620MPa مخصوص  استحكام  داراي   MWNT-L
پايين تري از شبه بلورينگي)43 درصد( و با كريستاليت هاي هم اندازه، خواص 
استحكامي برابر به علت تغيير شكل بالاتر در مرحله ي آخر كشش است)ميزان 
 SN9/1 نمونه ي  درصد   21/5 با  مقايسه  در  درصد   23/47 كلي  شكل  تغيير 
مي باشد.(. تفاوت هاي موجود در تغيير شكل به حضور MWNT-L در ماده ي 
اوليه مربوط مي شود. علي رغم ساختار متخلخل تر اين الياف كاهش قطر منافذ 
بسيار چشمگير بود)شكل 5 و 8(. كاهش حجم منافذ كوچك و متوسط مرتبط 

نيز افزايش يافت.
به طور هم زمان الياف با استحكام مخصوص پايين تر )SR7/1( داراي مدول يانگ 
 )SR9/1(نسبت به الياف با استحكام مخصوص بالاتر  )1/2 GPaبالاتري)حدود
هستندكه اين ممكن است تا حد زيادي به ابعاد نسبتا بزرگ كريستاليت ها در 
ماده ي  پيش  الياف  مدول يانگ  بر  كريستاليت ها  ابعاد  باشد.تاثير  مربوط  آن ها 
الياف  انواع  تمام  در  است.  شده  داده  شرح  تحقيق  اين  در  اكريلونيتريل  پلي 
تا  مدول يانگ  شد  اعمال  آن ها  روي  كشش  سوم  مرحله ي  كه  نانوكامپوزيتي 
0/6GPa افزايش يافت و در اليافي كه حاوي نانولوله هاي كربني چند ديواره ي 
بلند بودند به 3/58GPa رسيد. در الياف فاقد نانوافزودني ميزان مدول يانگ بعد 

از هر دو مرحله از كشش يكسان است.
استحكام الياف فاقد نانولوله ها در مقايسه با هر دو نوع از الياف نانوكامپوزيتي 
100MPa-90 پايين تر است كه احتمالا به علت كاهش چشمگير تغيير شكل 
كلي در اين الياف و در نتيجه درجه ي پايين تر آرايش يافتگي عوامل ساختاري 

مي باشد.
در فرآيند كشش سه مرحله اي ميزان تغيير شكل كلي براي اين الياف افزايش 
بسيار اندكي داشت. اگرچه درجه ي شبه بلورينگي در آن ها بالاتر)62درصد( و ابعاد 
كريستاليت  ها يكسان بود اما ميزان نقص در ساختار ماكروسكوپي اين الياف بيشتر و 

.)0/3 حجم كلي منافذ بسيار بالاتر از الياف نانوكامپوزيتي بود)
ماكروملكول ها،  آرايش يافتگي  از  جداي  چون  است  درك  قابل  موضوع  اين 
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و  ذره اي  فوق  و  ماكروسكوپي  پارامترهاي  تمام  به  استحكامي الياف  خواص 
اوليه  ماده ي  ماكروملكول هاي  بين  ثانويه  پيوندهاي  تشكيل  امكان  همچنين 

مربوط مي شود.

نتيجه گيري
-تفاوت هاي موجود در استحكام مخصوص الياف نانوكامپوزيتي پلي اكريلونيتريل 
0/20 تا 0/15(  با ميزان يكساني از خطاهاي ساختاري)حجم كلي منافذ
مرحله اي  دو  كشش  فرآيند  از  پس  كريستاليت ها  ابعاد  در  اندك  تغييرات  و 
بيشتر به آرايش يافتگي محوري عوامل ساختاري مربوط مي شود. شكل گيري 
ساختاري با درجه ي بالاتري از شبه بلورينگي به حضور MWNT-S در ماده ي 
اوليه ي الياف بستگي دارد كه اين منجر به خواص استحكامي بالاتر اين الياف در 
مقايسه با الياف حاوي نانولوله هاي چند جداره ي بلند و نانولوله هاي تك جداره 

مي شود.

الياف  گيري  شكل  فرآيند  مانند  مرحله اي  سه  كشش  فرآيند  از  -استفاده 
پلي اكريلو نيتريل اصلاح شده با نانولوله هاي كربني منجر به تغيير در ساختار 
متخلخل الياف و تبديل به منافذي با ابعاد كوچك تر مي شود و به طور ناخواسته 
چند  نانولوله هاي  حاوي  كه  اليافي  در  تنها  مي شود.  زياد  منافذ  كلي  حجم 

جداره ي كوتاه هستند كاهش در تخلخل خواهيم داشت.
فوق ذره اي  تغيير ساختار  فرآيند كشش سه مرحله اي  به كارگيري  ديگر  -اثر 
الياف كاهش درجه ي  نانوكامپوزيتي مي باشد. مي توان در ساختار  الياف  انواع 
شبه بلورينگي و افزايش در ابعاد كريستاليت ها را با هم مشاهده كرد. اين اثر به 

نوع نانولوله هاي موجود در ماده ي اوليه ي الياف بستگي دارد.
تغيير شكل  بهبود  باعث  الياف  اوليه ي  ماده ي  در  كربني  نانولوله هاي  -حضور 
 آن ها مي شود كه علت اصلي خواص استحكامي بهتر اين الياف در مقابل الياف 

فاقد نانوافزودني همين است.

جدول1-خواص نانولوله ها

توليد كنندهسطح داخلي،m2/ g1قطر،nmطول،nmنوع نانولوله

MNWT-A-2020-20005-300نانولوله هاي كربني چند جدارهAGH Cracow اصلاح شده در ،Nanocraft

SWNT-3220-502-30نانولوله هاي كربني تك جدارهNanocraft

MWNT-S-600-3040-200010-1000نانولوله هاي كربني چند جدارهNanostructured & Amorphus Material Inc.

MWNT-L-30000-35010000-20200-3000010-10000نانولوله هاي كربني چند جداره

جدول2-شرایط ریسندگي و خواص الياف پلي اكریلونيتریل اصلاح شده با انواع مختلفي از نانولوها در فرآیند كشش دو مرحله اي

تغيير نوع نانولولهنمونه
شكل كلي

قطر 
الياف،
µm

مدول 
يانگ،
GPa

استحكام 
مخصوص، 

MPa

ازدياد طول تا 
حد پارگي،%

حجم 
كلي 
منافذ، 
 cm3/g

حجم منافذ در 
محدوده ي

3-1000nm
 cm3/g

مجموع 
سطح 
داخلي،
m2 / g

بلورينگي، 
%°A،L110°A،d110

SR3MWNT-A17/7610/4±0/3110/3±0/31570±1712/71±0/380/4610/15029/01057505/3

SR5SWNT18/170/30±9/910/3±0/31560±1711/70±0/350/4480/23252/21755415/4

SR7MWNT-L19/529/3±0/288/6±0/26540±1611/37±0/340/4040/14819/28753485/3

SR9MWNT-S19/608/9±0/2710/4±0/31570±1711/87±0/360/4520/17231/72968485/4

SN13---18/469/7±0/297/8±0/23510±1512/84±0/380/4610/13520/39055465/4

جدول3-شرایط ریسندگي و خواص الياف پلي اكریلو نيتریل اصلاح شده با انواع مختلفي از نانولوله ها در فرآیند كشش سه مرحله اي

نوع نانولولهنمونه
تغيير 
شكل 
كلي

قطر 
الياف،
µm

مدول 
يانگ،
GPa

استحكام 
مخصوص، 

MPa

ازدياد طول تا 
حد پارگي،%

حجم 
كلي 
منافذ،

 cm3/g

حجم منافذ در 
محدوده ي

3-1000nm
 cm3/g

مجموع 
سطح 
داخلي،
m2 / g

بلورينگي، 
%°A،L110°A،d110

SR3/1MWNT-A20/799/8±0/2912/1±0/31570±178/36±0/250/4690/27861/5356745/3

SR5/2SWNT21/159/6±0/2911/5±0/34540±168/22±0/250/5480/24457/54246725/3

SR7/1MWNT-L23/479/0±0/2712/2±0/36620±198/22±0/250/4960/24250/68543755/3

SR9/1MWNT-S21/508/8±0/2611/0±0/33630±198/53±0/260/3840/12018/52750725/4

SN13/1---18/569/2±0/285/9±0/28530±169/18±0/270/6520/30457/1862735/4
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MWNT-A از SEM شكل1-تصاویر ميكروسكوپي نانو

SWNT از SEM شكل2- تصاویر ميكروسكوپي نانو

MWNT-S از SEM شكل3- تصاویر ميكروسكوپي نانو

MWNT-L از SEM شكل4- تصاویر ميكروسكوپي نانو

شكل5-توزیع اندازه ي منافذ الياف پس از فرآیند كشش دو مرحله اي

شكل6-تصاویر الياف فاقد نانوافزودني a(مقطع عرضي الياف پس از فرآیند كشش دو 
SN13/1-مقطع عرضي الياف پس از فرآیند كشش سه مرحله اي)b-SN13،  مرحله اي

شكل7-تصاویر الياف حاوي نانولوله هاي كربني a(مقطع عرضي الياف پس از فرآیند كشش دو 
مرحله ايb-SN7(مقطع طولي الياف پس از فرآیند كشش دو مرحله ايc-SR7(مقطع عرضي 

SR7/1-الياف پس از فرآیند كشش سه مرحله اي
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شكل8-توزیع اندازه ي منافذ الياف پس از فرآیند كشش سه مرحله اي

شكل9-منحني پراش الياف مورد بررسي

شكل10-تفكيك منحني پراش نمونه ي SN13 به اجزاي آن

شكل11- تفكيك منحني پراش نمونه ي SR7 به اجزاي آن

شكل12- تفكيك منحني پراش نمونه ي 6SR به اجزاي آن

شكل13-منحني پراش نانولوله هاي تك جداره

SR7/1 و SR7 شكل14-منحني پراش نمونه هاي


