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  چكيده

ي مكانيكي، الكتريكي، حرارتي  العاده گير و فوق هاي اتم كربن و خواص ذاتي چشم لايه بعدي با نانوساختاري متشكل از تك ي دو گرافن به عنوان يك ماده

با وجود عمر بسيار كوتاه، امروزه . است هاي پليمري برخوردار هاي مختلف خصوصا نانوكامپوزيت هاي فراواني براي كاربرد در زمينه و سدكنندگي، از قابليت

گرافن به دليل برخورداري . رح شده و با كشف خواص گوناگون آن تحول شگرفي در علم نانو در حال وقوع استي نانو مط گرافن به عنوان پيشتاز عرصه

ي ارزان، به عنوان جايگزيني مناسب براي بسياري  ي اوليه هاي عاملي مختلف به راحتي با انواع پليمرها تركيب و به دليل حجم توليدي بالا و ماده از گروه

هاي  هاي توليد آن، چگونگي ساخت نانوكامپوزيت ي مروري، به معرفي گرافن و روش در اين مطالعه. شود  و معدني ديگر محسوب ميهاي آلي از پركننده

  .شود هاي ديگر پرداخته مي اي كوتاه با برخي پركننده گرافن و مقايسه/پليمر

  

   كليديهاي واژه

  .الكتريكي، سدكنندگي، بازدارنده خوردگيهاي پليمر، خواص مكانيكي، رسانايي  كامپوزيت گرافن، نانو
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  مقدمه - 1

  چندين دهه است كه پليمرها با خواصي نظير مقاومت شيميايي،

 نسبتا مناسب خود، براي كاربردهاي 2 و سدكنندگي1پذيري انعطاف

 ميلادي 1980در سال . اند گوناگون در صنايع مختلف به كار گرفته شده

 اي در ثانويه تحقيقاتي تويوتا موتور كشف كردند كه با افزودن فازگروه 

گيري  ها را به طور چشم توان خواص آن نانو به زمينه پليمري، مي ابعاد

ها تركيبي از دو يا تعداد  بنا بر تعريف، نانوكامپوزيت. بهبود بخشيد

درصدهاي مختلفي هستند كه حداقل يك  بيشتري از فازها با ساختارها و

 نانو 3ذرات پركننده. باشد  نانومتر مي100از  آن داراي ابعادي كمتر جزء

. هاي نانوابعاد باشند هاي نانوذره، نانولوله و يا ورقه توانند به شكل مي

هاي پليمري بر پايه  مورد استفاده از نانوكامپوزيت مطالعات زيادي در

نظور بهبود هاي سيليكاتي به م هاي كربني و لايه كربن بلك، نانولوله

بخشيدن خواص مكانيكي، الكتريكي، سدكنندگي و حرارتي پليمرها 

 و 5 به وسيله گيم2004در سال  4با كشف گرافن]. 1-4[  است  انجام شده

هاي  ي جديدي در زمينه تحقيقات نانوكامپوزيت همكارانش دريچه

 sp2هاي  اي متشكل از اتم لايه گرافن تك . شد پليمري گشوده

هاي  بلوراي متراكم از  باشد كه به صورت مجموعه كربن مي 6هيبريدشده

منظوره با  اند و به عنوان يك نانو پركننده چند  آرايش يافته7لانه زنبوري

 فرد مكانيكي، الكتريكي، سدكنندگي و حرارتي خود به خواص منحصر

است كه   گزارش شده. است  مورد توجه بسياري از محققان قرارگرفته

شده در ساختارهاي پليمري   كم گرافن توزيع اي بسيارحتي با درصده

اند كه علت آن نسبت عرض  گيري افزايش يافته طور چشم اين خواص به

  سطحي معادل با نسبتي كه يك گرم آن تقريباً 8به ضخامت بالاست

پوشاند كه اين امر به نوبه خود موجب ايجاد   متر مربع را مي2630

ها و توليد تركيبات با وزن كمتر  هزينههاي ديگري همچون كاهش  مزيت

  ].5-7[ گردد ميپذيري آن  و همچنين قابليت توزيع

-10[استايرين  توان به پلي هاي پليمري به كار رفته با گرافن مي بستر  از جمله

 يورتان ، پلي]14-16[ اپوكسي ،]12, 13[ استر ، پلي]11[ كلرايد وينيل ، پلي]8

 كربنات ، پلي]22-24[ متاكريلات متيل ، پلي]20, 21[ الكل وينيل ، پلي]19-17[

، ]27[ ساكسينات بوتيلن ، پلي]26[فلورايد   وينيليدين ، پلي]25[

آنيلين  و پلي] 31[  پلي پيرول،]29 ,30 [ميد آ ، پلي]28[ پيروليدون وينيل پلي

ترين خواص در  يابي به مطلوب مهم در دستنكته  .كرد   اشاره]32 ,33[

بستر  هاي نانويي در هاي پليمري چگونگي توزيع پركننده يتنانوكامپوز

يابد، تمايل  ها تا حد زياد كاهش مي زماني كه ابعاد پركننده. باشد مي

افزايش يافته كه همين مساله باعث مشكل شدن  9شدن ها به متراكم آن

                                                           
1 Flexibility 
2 Barrier 
3 Filler 
4 Graphene 
5 Geim 
6 Hybridized 
7 Honeycomb crystal 
8 Aspect ratio 
9 Agglomerate 

به  10گرافن طبيعي. دشو  پليمري ميبسترها در  پذيري پركننده توزيع

ها و همچنين كم  ري از نيروهاي واندروالسي در سطح لايهدليل برخوردا

زمينه  راحتي در ها به بودن انرژي سطحي و توانايي ترشوندگي آن

لذا به منظور رفع اين مشكل بايد از گرافن به . شوند پليمري پخش نمي

طبق مطالعات انجام  .نمود  استفاده 11دارشده شده و يا عامل صورت اكسيد

شوند  گرافن كه به اين طريق توليد مي - هاي پليمر تشده نانوكامپوزي

بهتر در مقايسه با موارد  تر و عملكردي بسيار مطلوب داراي خواص و

هاي نانو نظير  هاي پليمري حاوي ديگر پركننده مشابه از نانوكامپوزيت

حقيقت امروزه  در]. 6 ,34[ باشند هاي كربني مي و نانولوله 12رس  خاك

 كه ظرفيت توان گفت ف از گرافن به جرات ميلبا كشف خواص مخت

است كه از جمله اين   تحول عظيمي در صنايع مختلف به وجود آمده

، ]35[ هاي خورشيدي هاي شفاف براي سلول توان ساخت فيلم ميكاربردها 

ها  ، ساخت ابرخازن]11[مقاومت بالا  هاي با ، كامپوزيت]36[ هاي سوختي سلول

، ]42[ سازي انرژي ، وسايل ذخيره]39-41[يي ، حسگرهاي شيميا]38-37[

 دارويي غذايي و بندي مواد ، بسته]44[، حسگرهاي زيستي ]43[ترانزيستورها 

, 46[فضا  و الكتريكي در صنايع هوا  بارهاي رسانا جهت تخليه ، پوشش]10[

و در موارد محدود به عنوان ] 33[هاي ضدخوردگي  ، پوشش]45

معرفي اين مطالعه به . نمود  اشاره ]47 , 48[ 13شونده تركيبات خودترميم

هاي پايه گرافني و برخي  ساخت نانوكامپوزيتهاي توليد آن،  گرافن، روش

  .پردازد ها مي خصوصيات آن

  

 گرافن-2

   تاريخچه گرافن- 2-1

اي طولاني در بسياري   اوليه توليدگرافن از تاريخچه گرافيت به عنوان ماده

، شيمي و فيزيك برخوردار است كه به دليل هاي علوم مهندسي از زمينه

. باشد اي خود، داراي خواص مكانيكي و الكتريكي منفردي مي ساختار لايه

هاي گرافيت، خواص   پيشنهاد شد كه با جدايش لايه1940در سال 

 سال بعد اين 60تا حدود . يافت  برابر افزايش خواهد100الكتريكي آن تا 

شد برخي خواص بهبود    ولي نشان دادهقطع ثابت نشد پيشنهاد به طور

 15، ضريب ارتجاعي)TPa 1 - 5/0 (14يابند، نظير افزايش مدول يانگ اي مي ويژه

) Nm-15 - 1( بالا 16و توانايي انتقال الكترون ) ازبيشcm2 V-1  s-1
در  200000  

11چگالي الكتروني 
گرفتن  نظر  گرافن بدون در بيان تاريخچه ).2 ×10 

ناقص  17شده گرافيتي دهي اكسيد و تركيبات جاي  ، گرافنگرافيت اكسيد

و تركيبات  اكسيد  اولين گزارشات درمورد گرافن. بود خواهد

 دانشمند 18شفاتل .گردد  باز مي1840رافيتي به سال شده گ دهي جاي

                                                           
10 Pristine 
11 Functionalized 
12 Clay 
13 Self - healing 
14 Young modulus 
15 Spring constant 
16 Carrier mobility 
17 Graphit intercalated compound 
18 Schafhaeutl 
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وسيله اسيد نيتريك و اسيد  گرافيت به 1آلماني گزارش داد با تورق

از اين سال به . شده را توليد كرد دهي توان تركيبات جاي سولفوريك مي

هاي  ي متنوعي شامل نمك كننده شده و تورق دهي بعد تركيبات جاي

                                                           
1 Exfoliate 

واسطه نظير آهن، نيكل و   فلزات قليايي، فلزات ديگر فلورايد، پتاسيم و

. شد هاي آلي استفاده مي بسياري عناصر ديگر و همچنين برخي گونه

رافن تا زمان توليد نهايي آن در اي از روند تحقيقات در مورد گ خلاصه

  ].49[  آورده شده است1جدول 

  

  .]49 [يابي به گرافن  روند تاريخي دست-1جدول 

  تحقيق انجام شده  محققان  سال انجام تحقيق

1958 - 1840  

  

1962  

  

1968  

 

  

1969  

 
  

1970  

  

  

1975  

  

  

1986  

  

1997  

  

  
  

1999  
  

  
  

   تا كنون2004

  

  و ديگران 4 هومر،3، اشتودنماير 2شفاتل، بروديه

  

  و همكارانش 5بوهم

  

  7 و سومرجاي6مورگان

  
  

  8مي

 
 

و همكارانش 9بلاكلي  

 

 
  

   و همكارانش10وان بومل

  

  

  همكارانش بوهم و

  

  11سازمان جهاني آيوپاك

  

  
  

  همكارانش و 12روف

  
  

  همكارانش گيم و

  

  تهيه گرافيت اكسيد

  

توليد گرافن اكسيد احياشده به وسيله احياي حرارتي و 

  اكسيد  يي گرافيتشيميا

 به وسيله 13دستيابي به الگوي پراش الكتروني با انرژي كم

  )100( پلاتين بلورهاي كوچك بر  مولكول 14جذب سطحي

هاي  اي از گرافيت بر پلاتين طبق داده لايه تاييد حضور تك

  آوري شده توسط مورگان و سومرجاي جمع

  كربن بر15اي از گرافيت به روش جداسازي لايه تهيه تك

، به دنبال آن چندين گزارش هم )100( نيكل بلورسطح 

  .در همين زمينه ارائه شد

 سيليكون 16ي گرافيت به وسيله تصعيدكردن لايه  تك تهيه

  از كاربيد سيليكون
  

 براي توصيف تك "گرافن" پيشنهاد استفاده از لغت

  هاي گرافيتي لايه

 لغت گرافن زماني بايد به كار رود كه ": اعلام شدرسماً

مورد يك   درها، ساختار و ديگر خواص، صرفاً واكنش

  ".بحث شودلايه  تك
  

هاي  تورق گرافيت به روش ميكرومكانيكي و توليد لايه

  ي گرافن نازك گرافيت متشكل از چندين لايه
  

توليد گرافن به روش تورق ميكرومكانيكي كه ازاين زمان 

 آن تا به حال گزارشات بسياري درمورد گرافن وكاربردهاي

  .است ارائه شده
  

                                                           
2 Brodie 
3 Staudenmaier 
4 Hummer 
5 Boehm 
6 Morgan 
7 Somorjai 
8 May 
9 Blakely 
10 Van Bommel 
11 IUPAC 
12 Ruoff 
13 Low energy electron diffraction (LEED) 
14 Adsorption 
15 Segregate 
16 Subliming 
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   ساختار گرافن-2-2

اي مسطح از  لايه گرافن تك هاي قبلي ذكر شد طور كه در قسمت همان

بعدي و لانه زنبوري شكل، با طول  هاي كربن است كه به صورت دو اتم

گونه كه در شكل  همان. اند  نانومتر مرتب شده142/0 كربن - پيوند كربن 

هاي كربن نظير   مادر برخي آلوتروپشود، گرافن عنصر  مشاهده مي1

  شود گرافن گفته مي. باشد هاي كربني و فولرن مي گرافيت، نانولوله

خواص ذاتي گرافن ]. 52 ["ترين ماده در جهان است ترين و قوي باريك"

بستگي به بي نقص بودن ساختار آن دارد كه تا حد زيادي به روش توليد 

تحرك : د توجه گرافن عبارتند ازبرخي از خواص مور. گرافن وابسته است

هدايت حرارتي بي ، )cm2 / Vs 250000(الكتروني بالا در دماي اتاق 

يكي ديگر ). TPa 1(  زياد و مدول الاستيسيته) W m-1 K-15000 ( نظير

بزرگ بودن مساحت  هاي برجسته گرافن، مسطح بودن و از ويژگي

كردن راه نفوذ هاي آن است كه قابليت اين ماده را براي سد لايه

بسته به نوع . است  چندان كرده هاي مخرب دو هاي گازي و يون مولكول

هاي مختلف تحقيقاتي براي توليد گرافن استفاده  روشي كه گروه

 نسبت به زيرآيند( نانومتر 6/1 تا 35/0لايه بين  كنند، ضخامت هر مي

SiO2( 4 ,6 ,50-52[ متغير است.[ 

  

  

  

 
  ].4[كربن، فولرن  گرافن، نانو لوله : تلف كربن با پايه گرافن، از راست به چپهاي مخ  آلوتروپ-1شكل 

  

  

  هاي توليد گرافن  روش- 2-3

  به دو دستهها  اين روشچندين روش براي توليد گرافن وجود دارد كه 

  :شوند بندي مي كلي تقسيم

1روش پايين به بالا -1
اين روش چيدمان چندين سيستم با يكديگر : 

  باشد، در اين روش گرافن با چندين شيوه كيل سيستم بزرگتر ميبراي تش

  :شود مختلف زير سنتز مي

هاي گرافن با رسوب كربن   در اين روش لايه:2رسوب بخارشيميايي •

 سيليكوني 3از گازهاي هيدروكربني بر زيرآيند فلزي و يا ويفرهاي

  .شود اكسيد حاصل مي دي  يا سيليسيم كاربيد و نظير سيليكون

 

                                                           
1 Bottom-Up 
2 Chemical Vapor Deposition (CVD) 
3 Wafers 

استفاده از ظرفي از جنس  اين روش با  در: قوس الكتريكي تخليه •

خنثي به درون آن، با اعمال  زنگ نزن و با جريان دادن گاز فولاد

ي  ن بر ديوارههاي گراف جريان الكتريكي بين دو الكترود گرافيتي، لايه

  .كنند ظرف رسوب مي

 

 دراين روش سطح :سيليكون كاربيدروي بر  4رشد همبافتي •

 اي با خلا زياد تحت دماي بالا سيليكون در محفظه  بيدكار

هاي   اين عمل اتم نتيجه شود، در حرارت داده مي) ºC 1200 حدود(

مانده به صورت  هاي كربن باقي سيليكون از سطح متصاعد گشته و اتم

 .يابند هاي گرافن آرايش مي لايه

  

                                                           
4 Epitaxial growth 
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كربني  نانولولهبازكردن •
1
ني چندديواره هاي كرب دراين شيوه نانولوله: 

اسيد نيتريك به عنوان  ديواره به همراه اسيد سولفوريك و ويا تك

زن مغناطيسي  كننده چندين ساعت به وسيله هم دهي تركيبات جاي

هاي حرارتي  سپس با روش  وبازها از يك ديگر  شود كه لايه زده مي هم

 .شوند هاي گرافن توليد مي شيميايي ديگر احيا شده و لايه و يا

 لايه و اكثراً بالا، به صورت تك  به  فن توليدي به وسيله روش پايينگرا

شيميايي و رشد  ها، رسوب بخار باشند كه در بين اين روش لايه مي چند

بافتي، اغلب بازدهي بهتري نسبت به بقيه، هم از نظر حجم گرافن  هم

هاي توليدي  اين دسته از روش. تر را دارند توليدي و هم كيفيت مطلوب

شوند ولي از  راي مطالعات اوليه در كاربردهاي الكتريكي استفاده ميب

 توان حجم بالايي از گرافن را با اين شيوه تهيه نمود و آنجايي كه نمي

 هم وجود ندارد لذا براي استفاده در 2امكان اصلاح سطحي

 ].4 , 6 ,51, 53 ,54[ باشند هاي پليمري مناسب نمي نانوكامپوزيت

  

ه پايين روش بالا ب-2
هاي گرافن يا گرافن اصلاح  در اين روش ورقه: 3

مانند (يا مشتقات آن  تورق گرافيت و/ جداسازي شده به وسيله سطحي

طور كلي اين روش  به. شوند توليد مي) فلورايد  يا گرافيت اكسيد و  گرافيت

منظور استفاده در پليمرهاي   براي توليد گرافن در مقياس زياد به

لحاظ اقتصادي نيز نسبت به روش پيشين  رود و از كار مي كامپوزيتي به

  :چهار روش مختلف در تورق گرافيت عبارتند از. تر است مقرون به صرفه

طور كه از نام اين روش پيداست،  همان: تورق مستقيم گرافيت •

. شود  از گرافيت به صورت تك و يا چندلايه توليد ميگرافن مستقيماً

 پيروليدون به يار قوي و قطبي نظير نرمالگرافيت اوليه با حلال بس

. شود در نهايت گرافن توليد مي شود و زده مي همكمك امواج فراصوت 

 ،شود ولي عيب اصلي اي محسوب مي چه روش ساده و كم هزينه اگر

  ].4 ,55[ باشد ميآن  توليدي بسيار پايين بازده
  

 ابتدا  در اين روش،: گرافيتاكسيد  احياي شيميايي و يا حرارتي •

پرمنگنات،    تركيبات اكسيدكننده نظير پتاسيم گرافيت به وسيله

                                                           
1 Unzipping of carbon nanotube 
2 Modify 
3 Top - Down 

يا  نيتريك و نيتريت در حضور اسيد  پركلرات و سديم  پتاسيم

. شود گرافيت حاصل مياكسيد  شده و   اسيدسولفوريك، اكسيد

گرافيت كه امروزه بسيار استفاده اكسيد ترين روش براي توليد  معروف

اكسيد    گرافيت از صفحات گرافناكسيد .باشد يشود روش هومر م مي

به منظور . است   آنگستروم تشكيل شده10 تا 6اي بين  با فاصله

گرافيت را با اكسيد  اكسيد،   جداسازي صفحات و توليد گرافن

يا برخي عوامل  آمين و تركيبات آلي نظير ايزوسيانات، اكتادسيل

حياي شيميايي براي ا. دهند سطحي فعال تحت واكنش قرار مي

هايي نظير  اكسيد را با احياكننده  گرافن، محلول كولوئيدي گرافن

. كنند هيدرازين احيا مي بورو  يا سديم هيدرازين و متيل هيدرازين، دي

گرافيت را به اكسيد  همچنين براي جداسازي حرارتي و احياي آن، 

ك وو ش) مونوكسيد كربن( صورت پودر خشك تحت گاز خنثي

دهند كه در نهايت  قرار مي ºC 1000 ا دمايي نزديك بهحرارتي ب

هايي كه به روش احياي  به طوركلي گرافن. شود گرافن حاصل مي

ترين نوع  شوند به دليل حجم بالاي توليد، مناسب شيميايي توليد مي

  ].4 ,55[ باشند هاي پليمري مي براي ساخت كامپوزيت

  

  رافنگ/ هاي پليمر روش ساخت نانوكامپوزيت - 2-4

يابي به خواص مطلوب در   اساسي براي دستعوامليكي از 

 بسترها در  هاي پايه گرافني توزيع مناسب نانوپركننده نانوكامپوزيت

ها آن است كه  هاي اين نانوكامپوزيت ترين ويژگي از مهم. باشد پليمري مي

توان به خواص مورد نظر  با درصدهاي بسيار بسيار پايين از گرافن مي

   نحوه،بسته به نوع روش ساخت و پيوستگي بين فازها]. 5[ افت ي دست

دهي و   به سه صورت كلي، متورق، جايبسترها در  پذيري پركننده توزيع

است كه   شده   نشان داده2باشد كه در شكل   مي4اي شكل توده

باشد، چرا كه  دهي مي ترين نوع توليد، حالت متورق و سپس جاي مناسب

نفوذ كرده و پيوند قوي بين زمينه و هاي پركننده  يهپليمر به درون لا

  .شود  با وجود اين پيوند تقويت ميگيرد و خواص پليمر پركننده شكل مي

                                                           
4 Stack 

  

  
  ].56[  پليمري ها در زمينه پذيري پركننده  سه نوع گوناگون توزيع-2شكل 
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ها به قطبيت،   فعل و انفعال بين پليمر و گرافن در نانوكامپوزيتسازوكار

دهنده در روي سطح و  هاي عاملي واكنش ، گروه1گريزي زن مولكولي، آبو

به طور كلي چهار روش براي ساخت . باشد غيره وابسته مي

  .گرافن وجود دارد/ هاي پليمر نانوكامپوزيت

  

. شود  در اين روش از هيچ گونه حلالي استفاده نمي:2اختلاط ذوبي -1

باشد  به صورت پودر خشك ميپليمر مورد نظر ذوب شده و گرافن را كه 

پلاستيك  پليمرهاي مورد استفاده از نوع ترمو. كنند به آن اضافه مي

مكانيكي با شدن به صورت  پروپيلن كه بعد از ذوب هستند مانند پلي

  .شوند گرافن مخلوط مي

بر نبوده و با اكثر صنايع  اين روش به دليل عدم وجود حلال هزينه

هاي   آن پراكندگي ضعيف لايه ب عمدهاربردي سازگار است ولي عيك

باشد كه به علت بالا بودن انرژي سطحي و همچنين  گرافن در زمينه مي

هاي مذاب   ميان زنجيرهتواند در  گرافن به سختي مي،ها سطح بزرگ لايه

  ].6 ,56 ,57[ پليمري توزيع شود

 

 اين روش همان گونه كه از نامش پيداست از يك :3اختلاط محلولي -2

بايد توجه شود . كند ستم حلالي به عنوان محيط پراكنش استفاده ميسي

ها  گرافنبايستي بر روي  كه به منظور انحلال كامل گرافن در حلال مي

  . شود4پيش عمليات انجام

هايي قطبي نظير  تواند در حلال شده مي گرافن يا گرافن اصلاح سطحي

ماميد، تولوئن و فر متيل آب، استون، كلروفرم، تتراهيدروفوران، دي

كردن گرافن، پليمر به محلول  بعد از حل. پيروليدون حل شود متيل نرمال

شوند،  گرافن مي 5 هاي ازهم جدا شده اضافه شده كه جذب سطحي لايه

شده و نانوكامپوزيت ها جمع  سپس با تبخير حلال از سيستم دوباره ورقه

  .گيرد شكل مي

ترين مزيت  ها كاربرد دارد و مهماي از پليمر اين روش براي طيف گسترده

باشد ولي موضوع مهمي كه  شده مي دهي هاي جاي آن توليد نانوكامپوزيت

  باشد در نظر گرفته شود حذف كامل حلال از سيستم مي بايد

]57, 56, 18, 6.[  

  

 در اين روش ابتدا گرافن را با مونومر :6پليمريزاسيون در محل -3

را وارد اين مخلوط كرده و  7آغازكنندهكنند و سپس  مورد نظر مخلوط مي

 قرار پرتوعمليات پليمريزاسيون با گرما دادن به سيستم يا تحت تابش 

داده  هاي گرافن خود را جا مونومرها در ميان لايه. شود دادن آن شروع مي

  در  حلاليت پايين گرافن. شوند شده مي دهي اد تركيبات جايو باعث ايج

گردد كه براي رفع  قص براي اين روش تلقي ميدر مونومر به عنوان يك ن

                                                           
1 Hydrophobicity 
2 Melt blending 
3 Solution mixing 
4 Pretreatment 
5 Delaminated 
6 In situ polymerization 
7 Initiator 

نش صورت ك هاي آلي برهم اين مشكل بايد چندين بار سيستم با حلال

  ].6 ,18 ,56 ,57[گيرد 

 

 براي تهيه نانوكامپوزيت با اين روش از: 8اي شيرابهتركيب كردن 

.  كنند  و به صورت محلول استفاده مي9اكسيد به عنوان پيش زمينه گرافن

 روش، محلول مذكور به امولسيون آبي پليمر اضافه شده و به در اين

اكسيد  هاي گرافن  شود تا محلولي با توزيع همگن ورقه آرامي هم زده مي

  .حاصل شود

شده و تحت دماهاي  اكسيد احيا  با افزودن هيدرازين به محلول، گرافن

رد گي  پليمر قرار مي10اي شدن مختلف از دماي اتاق تا حدود دماي شيشه

  .شود كيل ميو با گذشت زمان نانوكامپوزيت تش

اين روش از لحاظ اقتصادي مقرون به صرفه بوده و سازگار با محيط 

باشد ولي مشكل كار در ساخت محلول همگن پايدار گرافن  زيست مي

  ].18, 57[باشد   پليمري مي براي تركيب با شيرابه

  

  گرافن/هاي نانوكامپوزيتي پليمر  برخي خواص پوشش-2-5-1

   خواص الكتريكي-2-5-1

هاي رساناي الكتريكي كاربردهاي مختلفي مانند پخش شار  پوشش

امروزه با ساخت . ها را دارند الكتريكي و مقاومت در برابر تداخل فركانس

الخصوص براي  ها علي هواپيماهاي كامپوزيتي استفاده از اين پوشش

. اي يافته است يت ويژههاي شديد رعد و برق اهم برابر جريان مقاومت در

ها در هدايت   مواد پايه گرافني پتانسيل بالاي آن يكي ازخواص ويژه

) فيبرهاي كربني مورد استفاده  نسبت به ديگرخصوصاً(الكتريكي 

  .است  باشد كه توجه سازندگان را به خود جلب نموده مي

اظ كامپوزيت را از لح گرافن با ايجاد مسيرهايي براي انتقال الكترون،

   .نمايد الكتريكي رسانا مي

آستانه تشكيل تجمعات ها  براي ارزيابي بهبود خواص الكتريكي پوشش

ρc،11رسانا
 ]:18[گيرند   در نظر مي1، را از معادله  

  

)1(                             
n

cfc )ρ(ρ −= ϕϕ 

  

 ميزان ρ و   هدايت پركنندهfϕ هدايت كامپوزيت، cϕكه در آن 

آستانه تشكيل تجمعات رسانا كه در . باشد درصد پركننده در پوشش مي

ها در پليمر   رسانا توسط پركننده واقع آستانه تشكيل چندين شبكه

پذيري  باشد، شديدا به نسبت عرض به ضخامت، شكل و نحوه توزيع مي

هرچه نسبت عرض به ضخامت .  زمينه بستگي داردها در پركننده

تر  نواختبستر يك بزرگتر، توزيعشان در  آنهاهاي گرافن بالاتر، سطح ورقه

                                                           
8 Latex blending 
9 Precursor 
10 Glass transition temperature 
11 Percolation threshold 
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تر  تر باشد، آستانه تشكيل تجمعات رسانا پايين ها كامل ترازي آن و هم

  ].18 ,56[ بود خواهد

هاي  گزارشات متعددي از بهبود خواص الكتريكي توسط نانوكامپوزيت

  .است تلف گرافن تاكنون ارائه شدهمخ

حجمي گرافن به % 38/1با افزودن ] 58[  و همكارانش1دون يانگ

، )حجمي% 3/0( با آستانه تشكيل تجمعات رساناي پايين 12 آميد پلي

   بهS/m 14-10×8/2نشان دادند رسانايي آن به سرعت از 

S/m 2-10×7/6و اي ديگر معظمي  در مطالعه. است  افزايش يافته

وزني گرافن به % 5/0نشان دادند تنها با افزودن ] 18[همكارانش 

  .يافت  برابر افزايش خواهد7يورتان هدايت الكتريكي  پلي

، ]59 [نظير اپوكسي پليمرهاي ديگر همچنين افزايش رسانايي در

  .است  نيز مورد بررسي قرار گرفته]61 [6 آميد پلي، ]60[آنيلين  پلي

  

   خواص مكانيكي-2-5-2

   يك ورقه گرافن بدون عيب حدود طبق گزارشات مدول الاستيسيته

TPa1حال در جهان شناخته شده  ترين ماده ايست كه تا به  است كه قوي

  ].4[است  

هاي كشش و   آزمون پليمري با انجام بسترپس از افزودن گرافن به 

، و با گزارش مقدار مدول 2گذاري نشانه سنجي به روش نانو سختي

. توان خواص مكانيكي نانوكامپوزيت را سنجيد مي ته و سختيالاستيسي

چندين عامل موثر بر عملكرد گرافن در بهبود خواص مكانيكي 

توان به توزيع يكنواخت،  ها مي ها بيان شده كه از جمله آن كامپوزيت

  ].51, 62 ,63[  اشاره نمودبسترهاي گرافن در  ترازي و تورق لايه هم

شدن وكاهش عرض به ضخامت  اي  موجب توده عدم رعايت اين عوامل

 مقدار مدول الاستيسيته شده كه باعث پايين آمدن هاي گرافن لايه

  .خواهدشد

 پليمري نيز عامل مهم ديگري در بسترها و   ورقه3چسبندگي سطحي

چسبندگي سطحي با . باشد تاثيرگذاري بر خواص مكانيكي پليمر مي

. شود گيري مي امان اندازهسنجي ر و طيف 4ميكروسكوپ نيروي اتمي

به علت پايين بودن چسبندگي سطحي  ها و پليمر ناسازگاري بين ورقه

شود كه در نهايت منجر به كم   ميتنشها، سبب كاهش انتقال  بين آن

عامل مهم موثر ديگر بر .شد   كامپوزيت خواهد شدن مدول الاستيسيته

لانسي است كه بسته هاي هيدروژني و يا كووا كنندگي گرافن پيوند تقويت

  .شود بين گرافن و پليمر ايجاد مي پليمري بستربه 

                                                           
1 Dong Yan 
2 Nanoindentation 
3 Interfacial adhesion 
4 Atomic force microscopy(AFM) 

 

 

 

 

يورتان، با تشكيل پيوند  هاي اپوكسي و پلي به عنوان مثال در كامپوزيت

  يابد ها بهبود مي هاي گرافن خواص مكانيكي آن كووالانسي با ورقه

]65 ,64 ,62 ,56 ,51.[  

ها مدول  وپلاستيكنسبت به ترم طبق گزارشات، پليمرهاي الاستومر

ها   بيشتري دارند زيرا الاستومرها نسبت به ترموپلاست الاستيسيته

طي . ها دارند حساسيت كمتري به عيوب و عدم تركيب مناسب پركننده

وزني گرافن به اپوكسي % 10/0اي، رفيعي و همكارانش با افزودن  مطالعه

بت به نس% 14و مقاومت كششي % 31گزارش دادند مدول الاستيسيته 

است كه به دليل نسبت عرض به ضخامت   اپوكسي اوليه افزايش داشته

  ].64 ,65[ باشد  اپوكسي مي- بالا و چسبندگي سطحي خوب گرافن

  

  خواص سدكنندگي -2-5-3

بعدي و مسطح به عنوان يك گزينه  گرافن با برخورداري ازساختاري دو

پوزيتي به هاي نانوكام مناسب جهت بهبود خواص سدكنندگي در پوشش

ضريب . اي در صنايع غذايي و دارويي دارد رود كه كاربرد گسترده كار مي

گاز در پليمر بستگي  )D(و ضريب نفوذ ) S(به حلاليت ) P(نفوذپذيري 

  ]:10[ شود  گزارش مي2 دارد كه به صورت رابطه

  

  

P = S × D                                 )2(  
  

  

 به پليمر، حلاليت گازها در پليمر كاهش هاي گرافن با افزودن ورقه

در واقع . هاست يابد كه به علت عدم نفوذ و حلاليت گاز در ورقه مي

 و با پركردن جاهاي خالي در پليمر 5ايجاد مسيري پيچاپيچ ها با ورقه

  طبق. كند هاي گاز عمل مي اوليه به شكل مانعي براي نفوذ مولكول

ير در ميزان حلاليت گازها به غلظت ، تغي6 براساس تئوري كاسلر3 رابطه

) α(هاي دوبعدي  و نسبت عرض به ضخامت ورقه) cϕ(ها  پركننده

  ]:10, 66[ بستگي دارد

  

  

1

c

2
c

2

)
1
α

(1
mp

cp −

−
+=

ϕ

ϕ                            )3(  

  

  

                                                           
5 Tortuous path 
6 Cussler 
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 و يكنواختپذيري غير  توزيع(و سمت چپ )  زمان نفوذ بيشترتر، ترازي بيشتر و همگن هم(ت راست ، سم هاي گرافن نفوذ اكسيژن در پليمر حاوي ورقه -3شكل 

  .]10) [ازي كمتر، زمان نفوذ كمترتر هم

  

  

  

هاي گرافن را در چگونگي جلوگيري از نفوذ   عملكرد ورقه  نحوه3شكل 

شود هر چه  گونه كه مشاهده مي همان. هد د هاي گاز نشان مي مولكول

تر  ترازيشان بيشتر باشد راه نفوذ مسدود تر و هم ها همگن توزيع ورقه

علاوه بر اكسيژن، گزارشات مختلفي درباره تاثير گرافن در . خواهد بود

، نيتروژن ]68[، هليم ]67[پليمرها به منظور جلوگيري از نفوذ هيدروژن 

 و 1مثال كيمبه عنوان  .است منتشر شده] 70[و آب ] 69[ا ، هو]17[

يورتان بيان كردند كه  وزني گرافن در پلي% 3همكارانش با استفاده از 

از نفوذ نيتروژن به درون پليمر جلوگيري % 90وجود نانو ذرات گرافن تا 

  ].17[است  كرده 

  

  خواص ضدخوردگي -2-5-4

است خاصيت  انگيزترين خواصي كه براي گرافن ذكر شده يكي از شگفت

هاي   محيطهاي خورنده نظير آب دريا و ر برابر محيطمحافظت از فلز د

  .باشد نمكي مي

 است كه اكثراً  گزارشات بسيار معدودي دراين زمينه تاكنون منتشر شده

شيميايي بر زيرآيند نيكل،  دهي بخار گرافن به شيوه رسوب پوششي از

شده كه سبب بهبود خوردگي اين فلزات در  مس و فولاد توليد

  .است  ده شدههاي خورن محيط

هاي  برابر نفوذ يون طبق اين مطالعات گرافن به عنوان يك سد قوي در

نهايت با تاثيرگذاري بر نرخ خوردگي، مقاومت  و در كند مخرب عمل مي

  بخشد هاي خورنده بهبود مي به اكسيداسيون اين فلزات را در محيط

]76 -71.[  

                                                           
1 Kim 

 

 

 

 

 

در ورد خواص ضدخوردگي گرافن تاكنون فقط يك گزارش در م

  .است هاي آلي ذكر شده پوشش

افزايش گرافن به  و همكارانش اثر 2 چانگ2012در اين مطالعه در سال 

آنيلين بر روي فولاد را در محيط محلول يك مولار  پوشش پلي

سديم بررسي كرده و گزارش دادند با افزايش درصد گرافن موجود  كلريد

گرافن به . ابدي در پوشش پليمري مقاومت به خوردگي آن افزايش مي

دليل توزيع مناسب در زمينه و داشتن نسبت عرض به ضخامت بالا، مانع 

  ].33[است  به سطح فلز شده)  و آباكسيژن( هاي خورنده از نفوذ مولكول

  

  ها مزاياي گرافن بر ديگر پركننده- 3

بلك   و كربنرس خاككربني، نانو هاي  كربني، نانولولهاليافنانو

ه امروزه كاربردهاي بسياري در عرصه تحقيقات هايي هستند ك پركننده

اي  هاي ذاتي برجسته گرافن به دليل برخورداري از ويژگي. نانو دارند

 ، مساحت سطحي زياد)≈1000(همچون نسبت عرض به ضخامت بالا 

 مدول پذيري، شفافيت، انعطاف، مقاومت كششي، )m2/g 2630حداقل (

پذيري مناسب  قابليت توزيعيد،  بالا، ارزان بودن هزينه تولالاستيسيته

ها به جايگزيني مناسب در تحقيقات تبديل  نسبت به ديگر پركننده

  ].6, 10, 11[ است شده

اي رفيعي و همكارانش با بررسي خواص مكانيكي گرافن،  مطالعه در

كربني اضافه شده به زمينه اپوكسي نشان دادند    و نانولولهرس خاكنانو

حت سطحي بالا، نسبت عرض به ضخامت گرافن به علت داشتن مسا

پركننده ديگر باعث افزايش   بيشتر و شكل دوبعدي آن نسبت به دو

  ].15 [شود چسبندگي بيشتر به زمينه و تقويت آن مي

                                                           
2 Chang 
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كربني به دليل شكل هندسي نازك و بلند خود به هنگام توزيع   نانولوله

ها به  ، لولهگرد ازخود نشان داده  پليمري رفتاري ناهمسانبسترشدن در 

زمينه شده كه  تجمع در پيچند و باعث ايجاد هم مي پرنده در  شكل لانه

و  شود نهايت كاهش خواص نانوكامپوزيت مي در  وگرانرويسبب افزايش 

در مقابل صفحات گرافن با توانايي لغزش روي يكديگر سبب كاهش 

 2ول در جد ].77 [شود بيشتر در زمينه مي  و استفاده از درصدگرانروي

  .است كربني آورده شده اي بين خواص گرافن و نانولوله مقايسه

  

  

  ].6, 78[هاي كربني  گرافن و نانولولهاي بين خواص   مقايسه-2جدول 

  استحكام كششي  مواد
  )W/mk(هدايت حرارتي

  دردماي اتاق
  )S/m( هدايت الكتريكي

  مساحت سطحي

(m2 / g) 

  130GPa  5300-4840  7200  2630±10  گرافن

  60GPa  3500  4000-3000  1315- 50-150  نانولوله كربني

  

  
  

  گيري نتيجه- 4

با توجه به مباحث مطرح شده، گرافن با دوروش عمده موسوم به روش 

ترين  مناسب. بالا به پايين و پايين به بالا از طرق مختلف توليد مي شود

نه و از نظر هزي ها روش براي توليد گرافن به منظور ساخت نانوكامپوزيت

ترين شيوه استفاده از روش  حجم توليد روش بالا به پايين بوده و متداول

گرافن را با توجه به نوع كاربرد /هاي پليمر نانوكامپوزيت .باشد مي هومر

روش كلي اختلاط ذوبي، اختلاط محلولي، پليمريزاسيون در  چهار با

ساختار نهايي . كرد توان توليد اي مي كردن شيرابه محل و تركيب

اي  ها به سه صورت توده پذيري پركننده كامپوزيت با توجه به نحوه توزيع

نتايج تحقيقات انجام شده با . شده و متورق خواهد بود  دهي شكل، جاي

الكتريكي، سدكنندگي و خوردگي  بررسي خواص مكانيكي،

واص گرافن حاكي از آن است كه با توجه به خ/هاي پليمر نانوكامپوزيت

تراز و يكنواخت در  هاي آن به صورت هم منحصر به فرد گرافن اگر ورقه

اي خواص  زمينه پراكنده شوند حتي در درصدهاي پايين، به طور ويژه

تحقيقات انجام شده تاكنون بيشتر متمركز بر  .يابد زمينه را بهبود مي

اي سدكنندگي بر  و  هاي بهبود خواص مكانيكي، الكتريكي ارزيابي زمينه

نقل، هوافضا، غذايي و ساخت  كاربردهاي مختلف نظير صنايع حمل و

هاي زيستي  ، سلول هاي خورشيدي هاي سوختي، سلول ها، سلول ابرخازن

هاي فراوان محصولات پايه  باشد، اما قابليت هاي رسانا مي و پوشش

هاي  ت و مطالعات در زمينه بر دانشمندان مكشوف نيسگرافني كاملاً

  .ان ادامه داردهمچنمختلف 
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