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  .........حمد و سپاس فراوان خداوند مهربان را

دانم از همه عزيزاني كه مرا در انجام اين تحقيق ياري حال كه توفيق ارائه اين اثر را دارم بر خود واجب مي      

از استاد بزرگوارم جناب آقاي دكتر بابك نوروزي كه با صبر و حوصله راهنمايي اين جانب را . نمودند، قدراني كنم

از جناب آقاي دكتر شهرام ارباب استاد . قدرداني را دارمنامه بر عهده داشتند، كمال تشكر و در تهيه اين پايان

. كنمهاي مسير را با لطف فراوانشان بر من هموار نمودند، صميمانه سپاسگزاري مينامه كه سختيمشاور پايان

مند نمودند، كمال تشكر را همچنين از جناب آقاي دكتر اكبر خداپرست حقي كه مرا از نظرات ارزشمند خود بهره

دانم از زحمات جناب آقاي دكتر وحيد متقي طلب مدير گروه  گرامي و كارشناسان محترم بر خود لازم مي. مدار

و سركار خانم مهندس سركار خانم مهندس غمگسار  ،آرمايشگاههاي نساجي سركار خانم مهندس امامقلي پور 

. من بوده، كمال تشكر را دارمكه همكاريهاي بي دريغ آنها در تمام مراحل اين پروژه ياري بخش طهماسبي 

در . نهمهاي خانواده بزرگوارم را كه همواره مشوق من در كسب مدارج علمي بودند را ارج ميزحمات و فداكاري

نهايت مراتب تشكر خود را از كليه دوستاني كه به هر نحوي در طول مدت انجام اين پايان نامه مرا ياري 

  . نمايم ابراز مي و زهرا مريدي  نگين پيري ،شتيرساندنداز جمله خانم مهندس مهديه د
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 چكيده

 بررسي امكان توليد نانوالياف كربن فعال به منظور حذف آلاينده ها

 سعيده رفيعي

 

در دهه اخير نانوالياف كربن به علت ويژگي هايي همچون مساحت سطح و نسبت طول به قطر زياد، به عنوان جاذبي مؤثر در حذف       

شهاي فعال به وسيله رو سطحي و مساحت سطح ويژه نانو الياف كربنافزايش تخلخل . آلاينده هاي آب و پساب، مورد توجه قرار گرفته است

 .شيميايي، سبب بالا رفتن بازده آنها در حذف آلاينده ها شده است سازي فيزيكي و

ماده، كتروريسي محلول پلي اكريلو نيتريل در دي متيل فرماميد به عنوان پيش در اين تحقيق، نانو الياف كربن فعال در سه مرحله ال     

. توليد شد ،در اتمسفر گاز نيتروژن پايدارسازي نانوالياف الكتروريسي شده و كربنيزاسيون و فعال سازي فيزيكي همزمان نانوالياف پايدار شده

يسي، در مرحله الكترور .انتخاب شد و آناليز محصول نهايي با تغيير پارامترهاي مؤثر بر فرايندشرايط بهينه مراحل توليد، در هر يك از 

مورد مطالعه   SEMغلظت محلول، ولتاژ اعمال شده و نرخ تغذيه  به وسيله تصاوير  مؤثر بر قطر ويكنواختي وب حاصل از جملهپارامترهاي 

، FTIR اثر متغير هاي فرايند پايدارسازي مانند دما، زمان ماندگاري ونرخ افزايش دما بر پيشرفت واكنش به وسيله مطالعات. فتقرار گر

 DSCو XRDارزيابي شد.   

نتايج . بررسي شد BETگيري جذب نيتروژن با استفاده از معادله  خصوصيلت سطحي نانوالياف كربنِ متخلخل نهايي به وسيله اندازه     

افزايش دماي فعال سازي از . خلخل و حجم كلي حفره ها در طي فعال سازي فيزيكي افزايش مي يابدنشان داد كه مساحت سطح ويژه، ت

cm3 ،%60مقادير  به ترتيب تا و مساحت سطح ويژه  حجم حفره ،منجر به بهبود تخلخل سطحي 1200℃به  800
/g 532/0  و

 cm2 
/g840 نانومتر بود كه وجود ساختار ميكرومتخلخل را براي آنها تأييد  7/0پهناي حفره در تمام نمونه هاي فعال شده در حدود . شد

نانومتر نشان داد كه به فاصله  368/0با فاصله بين صفحه كربنيزه شده ساختار كريستالي هگزاگونال رانمونه هاي   XRDطيف هاي . مي كند

  .نزديك است و تبديل قابل توجه نانوالياف اوليه رابه نانوالياف كربن نشان مي دهد) نانومتر 335/0(بين صفحات گرافيتي 

        

الكتروريسي، پلي اكريلونيتريل، نانوالياف كربن، فعال سازي، تخلخل :كليد واژه     
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Abstract 

The survey of activated carbon nano fiber production for the removal of pollutants  

Saeedeh Rafiei 

     In the last decade, carbon nanofibers have become a great point of interest for the removal of 
pollutants from water and wastewater as an effective adsorbent. Increasing of porosity and specific 
surface area of carbon nanofibers by physical and chemical activation methods enhances their efficiency 
in adsorption process. 

    In the present work, activated carbon nanofibers were produced in three steps consist of 
electrospinning of polyacrylonitrile solution in dimethyle formamide as a precursor, stabilization of 
electrospun web and simultaneous carbonization and physical activation of stabilized nanofibers in N₂ 
atmosphere. In each step, the optimum conditions were selected by changing the effective parameters. In 
electrospinning process, the effective parameters including concentration, applied voltage and feeding 
rate on precursor diameter and final webs uniformity were studied by SEM. The effects of stabilization 
parameters such as temperature, dwelling time and heating rate on the extent of stabilization reaction 
were evaluated using FTIR, DSC and XRD techniques. 

   Porosity and surface structure of produced activated carbon nanofibers were analyzed by nitrogen 
adsorption measurements, i.e.  BET equation. Results revealed that specific surface area, porosity and 
the total pore volume of obtained activated carbon nanofibers enhanced during physical activation. 
Increasing the activation temperature from 800 to 1200℃ caused porosity and pore volume development 
up to  60% and 0.532 cm³/g, respectively. Results also showed that activation temperature of 1200℃ for 
one hour leads to the desirable specific surface area of 840m²/g. Pore width of all samples was 
calculated about 0.7 nanometer confirmed the microporous structure of produced PAN based activated 
carbon nanofibers. XRD patterns of the carbon nanofibers revealed hexagonal crystal structures with d-
spacing of 0.368 nm which is near to the graphit d-spacing (0.335) indicating proper conversion of 
precursor to carbon nanofibers.  

 

Keywords:  electrospinning, Polyacrylonitrile, carbon nanofiber, activation, porosity 
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 پيشگفتار

... علوم شامل شيمي،  بيوتكنولوژي و مختلف هايبخشدر  ي متنوعكاربرد قابليتدر سالهاي اخير مواد متخلخل با توجه به      

معرفي مواد متخلخل در اندازه نانو دريچه اي به سوي دستيابي به مواد جاذب پر بازده مي . لب كرده اندتوجه زيادي را به خود ج

زياد، به طور وسيعي در ساخت مواد جاذب مواد ليفي شكل نيز به علت مساحت سطح و نسبت طول به قطر  ،ديگر ياز طرف. باشد

فوق  يبه ايجاد مساحت سطح ويژه تخلخل هاي نانو در نانوالياف متخلخل منجر به همراهتلفيق ويژگي هاي الياف . به كار رفته اند

تكامل يافته كربن  شكلنانوالياف كربن فعال يكي از معروف ترين نانو الياف متخلخل هستند كه به عنوان . العاده زيادي مي شود

كربن فعال از جمله سرعت جذب و  نسبت بهمزيت هاي نانوالياف كربن فعال  .فعال در فرايند جذب مورد توجه قرار گرفته اند

  . واجذب و انعطاف پذيري بالا، سبب شده است كه تحقيقات زيادي در زمينه بهينه و صنعتي سازي روش توليد آن صورت بگيرد

و به دنبال آن كربنيزاسيون و فعال سازي نانوالياف نهايي يكي از ساده ترين  حلول پلي اكريلو نيتريل، پايدارسازيالكتروريسي م     

در اين راستا هدف در اين پروژه توليد نانو الياف كربن فعال بر پايه پلي . و كم هزينه ترين روش توليد شناخته شده است

  .ن مي باشدآاكريلونيتريل و بررسي خواص 

   الياف با كارايي بالامقدمه اي بر - 1- 1

بعد از الياف طبيعي و مصنوعي كه بيشتر به منظور تهيه پوشاك، منسوجات خانگي و كاربردهاي مشابه توليد مي گردند، الياف      

گسترده مورد با كارايي بالا، نسل سومي از الياف را تشكيل مي دهند كه با توجه به خواص خود براي كاربردهاي ويژه، با طيف 

نمونه هايي از اين كاربردها به شرح زير . الياف با كارايي بالا بيشتر به صورت كامپوزيت توليد ميشوند. استفاده قرار مي گيرند

  : ]1[است

 هواپيماسازي و سفينه هاي فضايي  •

 الكترونيك و عمران  •

 سقف پارچه اي  •

 ماشين  لاستيكبدنه و  •

 انواع فيلترهاي هوا و مواد شيميايي  •

 .. لباس هاي ايمني مثل جليقه هاي ضد گلوله و لباس هاي ضد آتش و  •

احتياج داشته و استحكام آن ها كمتر  10-30% در حدود ) الاستيك(بر خلاف الياف معمولي كه به ارتجاعيت برگشت پذير      

  :  ]1[مشخصه هاي اصلي الياف با كارايي بالا با توجه به نوع كاربرد آن ها به شمار مي آيداهميت دارد، ويژگي هاي زير 
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 استحكام و سختي حداكثر  •

 ارتجاعيت حداقل  •

 مدول اوليه بالا  •

 ثبات ابعادي بالا  •

 مقاومت بالا در برابر گرما و مواد شيميايي  •

 وزن مخصوص كم  •

 بالا  ويژه مساحت سطح  •

  نسبت طول به قطر بالا  •

  : الياف زير در نساجي به عنوان الياف يا كارايي بالا شناخته ميشوند      

 الياف سراميكي و الياف غير آلي ديگر •

 الياف كربن يا گرافيت  •

 الياف آراميد  •

 پلي اتيلن مدول بالا  •

 الياف شيشه  •

  كارايي بالاالياف كربن به عنوان يكي از مهم ترين انواع الياف با - 2- 1

الياف كربن به علت استحكام زياد و در عين حال وزن كم بيشتر به صورت كامپوزيت در صنايعي مثل هواپيماسازي، سفينه         

و موارد ديگر مورد استقبال زياد قرار گرفته هاي فضايي، ماشين هاي مسابقات اتومبيل راني، لوازم ورزشي، فيلتر، لباس هاي ايمني 

مقدار انحراف از اين حالت ايده ال به ماده اوليه و فرايند . گرافيت را دارا نمي باشدكامل همانندالياف كربن شبكه بلورين .  است

يتي اكثراً به موازات محور تحقيقات نشان داده است كه در الياف كربن با استحكام و مدول بالا صفحات گراف. توليد آن بستگي دارد

الياف كربن داراي قابليت هدايت . ليف قرار دارد هر چند اين صفحات نسبت به جهت عمود بر ليف جهت گيري خاصي ندارد

الياف كربن بر مبناي مادة اوليه سازنده به . كه با هدايت گرمايي مس و آلومينيوم قابل مقايسه است. گرمايي بالايي مي باشند

  : ]1[طبقه بندي مي شود صورت زير

  1پلي اكريلونيتريلبر پايه  •

   2قطران ميان فاز بر پايه •

 

                                                           
1  PAN based 
2 Mesophase pitch based 
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  1قطران پي وي سيبر پايه  •

2ريوني بر پايه  •
 

  

  الياف كربنتاريخچه - 3- 1

بر مي گردد، يعني زماني كه توماس اديسون استفاده از اين الياف را در لامپ هاي  1879پيدايش الياف كربن به سال      

و  US union carbide corporationالياف كربن نخستين بار توسط شركت . الكتريكي گزارش كرد

US air force material lab  تشخيص داده شد كه الياف كربن در  1960ل و درسا. از الياف ريون توليد شد 1959در سال

مان تاكنون پيشرفت هاي زيادي در فرايند ساخت بسياري از كاربردهاي صنعتي مي تواند به عنوان تقويت كننده به كار رود از آن ز

  . ]2[صورت گرفته است انگلستان، ژاپن و آمريكاو توليد اين الياف توسط كارهاي تحقيقاتي انجام شده در 

پايه قطران در ژاپن و  و بر انگلستاندر ژاپن و  (PAN)براي اولين بار الياف كربن بر پايه پلي اكريلونيتريل  1960درسال       

وسيعي از مواد اوليه سازنده، از مواد طبيعي گرفته تا مواد مصنوعي ترموست يا  محدودهالياف كربن به وسيله . آمريكا توليد شد

ترجيح داده  پلي اكريلونيتريلاز ميان مواد اوليه ذكر شده . ترموپلاست مانند اكريلونيتريل، قطران ميان فازي، ريون قابل توليد است

به عنوان مادة  پلي اكريلونيتريلنهايي از مزاياي استفاده از  قيمت پايين تر، وزن كم تر، مقاومت و سختي بيشتر الياف. مي شود

درصد كربونيزاسيون پايين تري نسبت به مواد اوليه  پلي اكريلونيتريلاوليه است اما به طور كلي الياف كربن توليد شده از 

الياف كربن تا حد زيادي بستگي به  درصد كربن نمايي در. دارند... آروماتيكي چون قطران، فنول، پلي بنزايميدال، پلي ايميد و 

 پلي اكريلونيتريلتحقيقات نشان داده است كه اليافي كه بر پايه . ]4 ;3[ساختار شيميايي و مورفولوژي الياف اوليه سازنده دارد

را دارا  يشترين استحكام و اليافي كه بر پايه قطران زغال سنگ توليد مي شوند بيشترين الاستيسيتهتوليد مي شوند داراي ب

  . ]3[هستند

براي  مانند توليد كامپوزيت 3در بخش هاي مختلف فن آوري مدرن براي كاربرد به منظور توليد الياف كربن با كارايي بالا      

مطالعات بسيار زيادي بر روي مواد اوليه سازنده صورت  ،ساخت اتومبيل ها، ساختمان سازي، وسايل ورزشي و صنعت هوا و فضا

افزايش وزن مولكولي پليمر اوليه، اصلاح مادة اوليه قبل از  ،بخار تحت ، كشش4خشك ريسي –همچون تر  فرايندهايي. گرفته است

                                                           
1 PVC pitch based 
2 Rayon based 
3 High- tech 
4 Wet-dry spinning 



فصل اول                                                                                      بررسي امكان توليد نانوالياف كربن فعال به منظور حذف آلاينده ها               

 

5 

 

كيفيت الياف كربن با كارايي بالا تا حد زيادي به ساختار و كيفيت . الياف اوليه سازنده صورت گرفته استبر روي ... پايدار شدن و 

  . ]5[الياف اوليه بستگي دارد

و  كيم .براي توليد الياف كربن با كارايي بالا بايستي به هر دو ساختار فيزيكي و شيميايي الياف اوليه تا حد امكان بهينه شود     

كه داراي  شدندموفق به توليد اليافي دو فازي  پلي اكريلونيتريلهمكارانش به وسيلة استفاده همزمان از دو ماده اوليه قطران و 

و رسانايي الكتريكي الياف به   1كربن نهايي او نتيجه گرفت كه خصوصياتي همچون قطر، بازده .ه فردي بودخصوصيات منحصر ب

  . ]6[دست آمده، با افزايش بخش قطران، زياد مي شود

  

  طبقه بندي الياف كربن - 4- 1

پيروليز تركيبات آلي در دماي بالا دريك محيط خنثي مي باشد كه در بخش هاي بعدي به  ،تكنولوژي توليد الياف كربن     

2يكي از انواع طبقه بندي اين الياف بر اساس دماي نهايي پيروليز يا فرآيند حرارتي . تفصيل پرداخته خواهد شد
(HTT)  در طي

  : ]7[دسته تقسيم مي شوند 3بر اساس اين طبقه بندي الياف كربن به . توليد مي باشد فرايند

 :كربونيزه شده اند ناكامله به طور اليافي ك .1

  . است %90و محتواي نهايي كربن در حدود  500 &°دماي نهايي پيروليز آنها در حدود 

 :الياف كربنيزه شده .2

  . مي باشد% 91-99و محتواي كربن آن ها  500-1500 &°دماي نهايي پيروليز آنها 

 : الياف گرافيتي شده .3

% 99پشت سر مي گذارند تا محتواي كربن آن ها به  2000-3000  &°را در دماي  ناين الياف يك مرحله نهايي گرافيتي شد
  . برسد

  كربنخصوصيات الياف  -5- 1

خصوصيات نهايي الياف كربن توليد شده به عواملي همچون مادة پليمري اوليه، شرايط پايدارسازي، شرايط كربونيزاسيون و مواد     

  . ]8[در ادامه بعضي از مهم ترين خصوصيات اين الياف توضيح داده مي شود. اضافي مورد استفاده بستگي دارد

  

  

  

                                                           
1 Carbon yield 
2 High Treatment Temperature 
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  خصوصيات مكانيكي -5-1- 1

٢٠٠مدول يانگي در حدود  PAN الياف كربن بر پاية        − ۴٠٠ Gpa در محور طولي خود دارا هستند و در محور عرضي مدول

5يانگ در حدود  − 25 Gpa  ۶و مقاومت فشاري Gpa مدول يانگ در الياف كربن به آرايش يافتگي صفحات . را دارا هستند

  . ]8[مقاومت الياف به علت نيروهاي بين الياف استگرافيتي در الياف بستگي دارد در حالي كه 

  پايداري شيميايي -5-2- 1

ه ها شده است، پايداري آن در مقابل مواد شيميايي ينيكي از خصوصيات مهم الياف كربن كه باعث كاربرد آن در بسياري از زم      

شواهد نشان داده است كه با افزايش دماي نهايي فرايند حرارتي مقاومت در برابر اسيد افزايش پيدا مي كند چرا كه در اثر . است

دشوارتر ه داخل شبكه الياف ساختار كربني نفوذ مواد شيميايي ب با تكامل. افزايش دما پيوندهاي شيميايي بيشتري برقرار مي گردد

در دماي اتاق و در مجاورت مواد فرساينده، حتي با گذشت زمان هاي طولاني، تنها تغييرات اندكي در ساختار ليف  اگرچه .مي شود

به خصوص اگر مادة شيميايي از نوع اكسيد كننده مانند . افزايش دما باعث كاهش مقاومت ليف مي شود ، امامشاهده مي شود

  . ]8[باشد... يتريك، سديم هيپوكلرايد و اسيدن

در سالهاي اخير فروش الياف كربن رشد بسيار خوبي داشته است و انتظار مي رود كه در سالهاي آينده نيز اين روند چشمگير      

. ي داشته استسال اخير افزايش رشد روند سريع تر 4در . بوده است% 12سال گذشته در حدود  23ميانگين نرخ رشد در . باشد

  . ]9[بيليون دلار فروش داشته باشد 12در حدود  2011پيش بيني مي شود كه الياف كربن در سال 

  ه اوليه يا پيش ماده الياف كربنماد - 6- 1

 95الياف كربن مي باشد و در عين حال بيش از  مادههمانطور كه در بخش هاي قبل گفته شد، الياف اكريليك مهم ترين پيش      

از طرف ديگر ساختار و خواص الياف اكريليك . الياف كربن توليدي در دنيا با استفاده از پيش ماده پلي اكريلونيتريل مي باشد% 

توليد پلي اكريلونيتريل  بنابراين در اين بخش به بررسي فرايند. اوليه تا حد زيادي تعيين كننده خواص الياف كربن نهايي مي باشد

  . مي پردازيم

  به عنوان مادة اوليه سازنده الياف كربن (PAN)پلي اكريلونيتريل  -1- 6- 1

توليد  1892در سال  مورئواز اكريلونيتريل ساخته شده است كه براي اولين بار توسط  پلي اكريلونيتريلهمانطور كه مي دانيم     

پلي اكريلونيتريل يك پليمر لاستيكي، رزيني و ليفي . نشان داده شده است 1-1در شكل  اكريلونيتريلپلي ساختار شيميايي . شد

گاهي اوقات براي توليد بطري ها و ساير پلي اكريلونيتريل علاوه بر اين . است كه براي ساختن الياف اكريليك به كار مي رود

  . ]8[فرآورده هاي پلاستيكي مورد استفاده قرار مي گيرد
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  ]PAN]8ساختار شيميايي :  1- 1شكل

در توليد الياف پلي اكريلونيتريل به عنوان مادة اوليه براي توليد الياف كربن مي پلي اكريلونيتريل يكي از مهم ترين كاربردهاي      

به عنوان الياف در ساخت سيستم هاي فيلتراسيون گازي داغ، سايبانهاي بيروني، بادبان قايق پلي اكريلونيتريل هوموپليمر . باشد

، 1940هوموپليمر پلي اكريلونيتريل براي اولين بار در سال . هاي تفريحي و الياف تقويت كننده بتن مورد استفاده قرار گرفته است

  . به الياف تبديل شد دوپنتبا كشف حلال مناسب براي ساختن محلول ريسندگي توسط شركت 

رزين هاي ساخته شده از پلي اكريلونيتريل تقريباً همگي از كوپليمرهايي ساخته شده اند كه مونومر اصلي آن ها اكريلونيتريل      

يتريل اكريلون يا و پلاستيك ١SAN) (استايرن اكريلونيتريل  پلي اكريلونيتريل مونومر اصلي بسياري از كوپليمرهاي همچون. است

بافي مانند ان الياف براي توليد لباس هاي كشكوپليمرهاي حاوي پلي اكريلونيتريل اغلب به عنو. است ABS بوتادي ان استايرن

  . ]8[شناخته مي شوند 2ناين الياف با نام تجاري اُرلا. جوراب و عرق گيرها مورد استفاده قرار مي گيرند

درصد باقي  15. تشكيل شده اند (AN)درصد وزني واحد اكريلونيتريل % 85ر از حداقل توليد شده در حال حاض PANالياف      

نومرهاي خنثي مانند موكو. نومرهاي خنثي يا يوني مي باشد كه براي بهبود خواص الياف به آن افزوده مي شوندمومانده شامل كو

MA)متيل اكريلات VA)، و نيل استات  ( MMA)و متيل متااكريلات  ( ، براي اصلاح حلاليت كوپليمرهاي پلي اكريلونيتريل در  (

. ر افزوده مي شوندبه پليم PANحلال هاي ريسندگي، براي اصلاح مورفولوژي الياف و براي بهبود نفوذ رنگ به داخل الياف 

، سديم (SAS)سولفونات  رنو سديم استاي) SAMPS , SMSمثل (مانند گروه هاي سولفونات (هاي يوني و اسيدي نومرموكو

هاي جديد رنگ پذير به انتهاي  مكانهاييلي و افزودن فورمي تواند براي افزايش خاصيت هيد)  (SMPE)سولفوفنيل متاليل اتر 

  . ]10[گروه هاي عاملي به كار رود

  

  

                                                           
1 Styrene − acrybnytrile 
2 Orlan 


