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Polyaniline/graphene oxide composites of different morphologies were 
synthesized by oxidation polymerization method without using conventional 
oxidants. By changing the type of acid (doping agent) and its concentration, 

two different morphologies including worm-like morphology and flaky- or scale-
like morphology were obtained. Morphology of these composites was studied by 
scanning electron microscopy (SEM). In order to achieve a better characterization 
of the polyaniline/graphene oxide composite, they were also investigated by Fourier 
transform infrared spectroscopy (FTIR) and X-ray diffractometry (XRD). XRD 
analysis showed that, unlike in worm-like composite, crystallization was induced in 
flaky- or scale-like composite and the graphene oxide sheets were well exfoliated. 
To study electrochemical properties of the composites, cyclic voltammetry (CV) 
and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) were used. The synthesized 
polyaniline/graphene oxide composites were evaluated by measuring their 
electrochemical properties, and it was observed that only the worm-like composite 
was electrochemically active. The worm-like composite also showed a higher current 
density in the cyclic voltammetry test, due to its higher electrochemically active 
surface. Degree of conversion for composites was calculated and the kinetic data 
demonstrated that the composites were not polymerized completely, and therefore 
they did not show high electrochemical properties. The synthesized composites 
are suitable pre-polymers and their polymerization reaction can be completed by 
conventional oxidants, such as ammonium persulfate (APS) or by electrochemical 
method for high conversion of aniline monomer and improving the electrochemical 
properties of composite properties.
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در این پژوهش، کامپوزیت های پلی آنيلين-گرافن اکسيد، با روش اکسایش بدون استفاده از عوامل 
تغيير نوع و غلظت محيط اسيدی دو  با  با شکل شناسی های مختلف سنتز شدند.  اکسنده متداول 
شکل شناسی مختلف، شامل شکل شناسی های کرم مانند و پوسته پوسته به دست آمدند. شکل شناسی 
کامپوزیت ها با آزمون ميکروسکوپی الکترونی پویشی )SEM( بررسی شد. برای شناسایی بهتر، 
کامپوزیت ها در آزمون طيف سنجی زیرقرمز تبدیل فوریه )FTIR( و پراش پرتو Xو (XRD) نيز قرار 
گرفتند. آزمون پراش پرتو X نشان داد، برخلاف کامپوزیت کرم مانند، در کامپوزیت پوسته پوسته، 
برای  باز شده اند.  هم  از  به خوبی  نيز  اکسيد  گرافن  است و صفحه هاي  داده  القایی رخ  بلورینگی 
طيف سنجی  و   )CV( چرخه ای  ولت سنجي  آزمون  کامپوزیت ها،  الکتروشيميایی  خواص  بررسی 
کامپوزیت های  سنتز  حاضر،  پژوهش  از  هدف  شد.  گرفته  به کار   )EIS( الکتروشيميایی  امپدانس 
پلی آنيلين-گرافن اکسيد و بررسی خواص الکتروشيميایی آن ها بود. مشاهده شد، تنها کامپوزیت 
کرم مانند از نظر الکتروشيميایی فعال است. همچنين، کامپوزیت مزبور به علت داشتن سطح فعال 
نشان می دهد.  ولت سنجي چرخه ای  آزمون  در  را  بيشتری  بيشتر، چگالی جریان  الکتروشيميایی 
و  نشدند  پليمر  کامل  به طور  کامپوزیت ها،  داد،  نشان  نيز  تبدیل  درصد  محاسبه  از  نتایج حاصل 
بنابراین کامپوزیت های سنتز شده،  الکتروشيميایی زیادی نشان نمی دهند.  به همين علت خواص 
اکسنده  عوامل  افزودن  با  را  آن ها  پليمرشدن  واکنش  می توان  که  هستند  مناسبی  پيش پليمرهای 
متداول یا روش الکتروشيميایی کامل کرد، تا افزون بر افزایش درصد تبدیل مونومر آنيلين، خواص 

کامپوزیت ها، به ویژه خواص الکتروشيميایی آن ها ارتقا یابد.
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مقدمه
پلی آنیلین، پلیمر رسانا با خواصی منحصر به فرد مانند داشتن حالت های 
اکسایشی مختلف، رسانایی الکتریکی S/m 8-10 تا S/m 400 ]1[، ارزانی 
مونومر، بازگشت پذیری اکسایشی-کاهشی و پایداری در محیط است. این 
ویژگی ها پلی آنیلین را برای کاربرد در زمینه های مختلف مانند حسگرها، 
علت  به  شبه خازنی  خواص  )نشان دادن  الکتروشیمیایی  خازن های 
واکنش های اکسایش-کاهش( و حفاظت در برابر خوردگی مناسب کرده 
است ]2[. پلی آنیلین معمولاً با دو روش پلیمرشدن اکسایشی شیمیایی یا 
الکتروشیمیایی آنیلین سنتز می شود. در سنتز اکسایشی شیمیایی متداول 
 )APS( پلی آنیلین، محلول عامل اکسنده مانند آمونیوم پروکسی سولفات
اضافه  هم خوردن(  حال  )در  آنیلین  حاوی  اسیدی  محیط  به  به تدریج 
می شود ]3[. در این روش مقدار زیادی پلی آنیلین با وزن مولکولی کم 

تولید می شود ]4[.
گرافن اکسید، تک صفحه ای از گرافیت اکسید است که به علت وجود 
اپوکسید،  و  هیدروکسیل  کربونیل،  مانند  اکسیژن دار  عاملی  گروه های 
می تواند با سایر مواد فعال برای کاربردهای مختلف ترکیب شود. سنتز 
گرافن اکسید آسان تر از گرافن است و با ورقه  ورقه کردن گرافیت اکسید، 
می تواند تولید شود. افزون بر این، سازگاری بهتری نسبت به گرافن با 
پلیمرهای رسانا مانند پلی آنیلین دارد ]5[. کامپوزیت های پلی آنیلین-گرافن 
اکسید به علت اثر هم افزایی معمولاً خواص بهتری را نسبت به هر یک 

مواد اولیه نشان می دهند ]6[. 
در برخی پژوهش ها به اثر شکل شناسی روی خواص الکتروشیمیایی 
کامپوزیت های برپایه پلی آنیلین اشاره شده است. Tang و همکاران ]7[، 
سنتز  الکتروشیمیایی  با روش  را  گرافن-پلی آنیلین  هیبریدی  فیلم های 
کردند. در این روش فقط با تغییر جهت پویش اولیه، دو شکل شناسی 
متفاوت به دست آمد که خواص الکتریکی و الکتروشیمیایی متفاوتی نشان 
دادند. Huang و همکاران ]8[، سنتز نانوکامپوزیت های پلی آنیلین-گرافن 
اکسید را با شکل شناسی های مختلف )نانولوله، نانوالیاف آرایش یافته و 
نانوکره(، با روش پلیمرشدن درجا، گزارش کرده اند. همه کامپوزیت های 
تولید شده، از نظر الکتروشیمیایی فعال هستند. اما، خواص الکتروشیمیایی 
متفاوتی را نشان می دهند. به عنوان مثال، شکل شناسی نانوکره، بیشترین 
فعالیت الکتروشیمیایی را نشان می دهد، به این علت که بیشترین سطح 

فعال الکتروشیمیایی را دارد. 
متعدد  روش های  با  اکسید  پلی آنیلین-گرافن  کامپوزیت های  سنتز 
روش  از  کامپوزیت  این  سنتز  برای  کلی  به طور  است.  شده  گزارش 
پلیمرشدن درجا با استفاده از عامل اکسنده APS یا روش الکتروشیمیایی 
 ،]9[ همکاران  و  محمدزاده  پژوهشی،  در   .]5،8[ است  شده   استفاده 
جای  در  پلیمرشدن  روش  با  را  اکسید  پلی آنیلین-گرافن   کامپوزیت 

عامل  به عنوان  اکسید  گرافن  صفحه هاي  مجاورت  در  آنیلین  مونومر 
 اکسنده ملایم سنتز کرده اند. در این روش از هیچ عامل اکسنده خارجی، 
استفاده نشده و کامپوزیت حاصل، بلورینگی و رسانایی الکتریکی زیادي 
دارد. در این روش، افزون بر برهم کنش های متداول میان پلی آنیلین و 
گرافن اکسید، تشکیل پیوند کووالانسی میان آن ها نیز گزارش شده است.
با  اکسید  پلی آنیلین-گرافن  کامپوزیت های  حاضر  پژوهش  در 
آن ها  الکتروشیمیایی  خواص  و  شده  سنتز  مختلف  شکل شناسی های 
و  محمدزاده  شده  اصلاح  روش  با  کامپوزیت ها  سنتز  شد.   بررسی 
همکاران ]9[ در شرایط یکسان انجام شد. برای کنترل شکل شناسی در 
کامپوزیت ها، تنها متغیر نوع و مقدار عامل اسیدی در محیط درنظر 
کامپوزیت های  برخلاف  اینکه  علت  به  همچنین،  است.  شده  گرفته 
پلی آنیلین-گرافن اکسید متداول، کامپوزیت های نهایی در این پژوهش 
خواص الکتروشیمیایی مطلوبی نداشتند، سعی شد، علت این مشکل 

یافت شده و راه حلی برای آن ارائه شود. 
شایان ذکر است، از روش اصلاح شده محمدزاده و همکاران فقط برای 
سنتز کامپوزیت های پلی آنیلین-گرافن اکسید استفاده شده است و پژوهش 
حاضر دارای تفاوت های عمده ای با آن از جمله نوع اسیدها، غلظت آن ها، 
نسبت جرمی مونومر و گرافن اکسید و زمان واکنش حین سنتز است. 
همچنین، سنتز دو شکل شناسی کرم مانند و پوسته پوسته و نیز بررسی 
خواص الکتروشیمیایی کامپوزیت ها در پژوهش حاضر با شکل شناسی 
در  کامپوزیت ها  الکتریکی  خواص  بررسی  و  شده  سنتز  الیاف مانند 
پژوهش مزبور متفاوت است. ارائه روشی عملی برای محاسبه تقریبی 
درصد جامد یا تبدیل و نیز پی بردن به مشکل پلیمرنشدن کامل آنیلین با 
روش محمدزاده و همکاران و ارائه راه حلی در این  باره برای استفاده در 

پژوهش های بعدی از تفاوت هاي این کار است.

تجربي

مواد‌
گرافیت ورقه ای یا پولکی از شرکت Bejing چین )با اندازه متوسط 
نیترات )NaNO3( از شرکت  mm 100-200( خریداری شد. سدیم 

 ،95-98%  )H2SO4( اسید  سولفوریک  شد.  تهیه   Applichem

 ،35%  )H2O2( پراکسید  هیدروژن   ،)KMnO4( پرمنگنات  پتاسیم 
 ،)NaOH( 37 و سدیم هیدروکسید% )HCl( هیدروکلریدریک اسید
تقطیر تحت  آنیلین )دوبار  از شرکت دکتر مجللی خریداری شدند. 
خلأ( از شرکت Mrek خریداری شد. اتانول طبی )برای شست وشو( 

از شرکت هامون طب رازی تهیه شد.
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دستگاه‌ها
میکروسکوپی  دستگاه  نمونه ها،  سطح  شکل شناسی  بررسی  برای 
 Seron شرکت  ساخت   AIS2100 مدل   ،)SEM( پویشی  الکترونی 
Technology و برای ثبت طیف های FTIR، طیف سنج زیرقرمز تبدیل 

فوریه )FTIR(، ساخت شرکت Bomem کانادا به کار گرفته شد. برای 
بررسی ساختار بلوری نمونه ها، از پراش سنج پرتو X و(XRD)، مدل 
Equinox3000، ساخت شرکت Intel فرانسه و برای بررسی خواص 

الکتروشیمیایی نمونه ها دستگاه Autolab مدل PG stat302N ساخت 
شرکت Metrohm استفاده شد. 

روش‌ها
سنتز‌گرافن‌اکسید

 ]10[ شده  اصلاح   Hummers روش  از  اکسید  گرافن  سنتز   برای 
 استفاده شده است. به طور خلاصه، g 1 گرافیت، g 0/5 سدیم نیترات و 
محیط،  دمای  در  و  مخلوط  هم  با  غلیظ  اسید  سولفوریک   80  mL

به مدت min 30، روی همزن مغناطیسی همزده شد. سپس g 3 عامل 
اکسنده پتاسیم پرمنگنات به آهستگی به آن اضافه و مخلوط واکنش 
به مدت h 24 در دمای محیط همزده شد. در ادامه، مخلوط واکنش 
به آهستگی به mL 400 آب یون زدوده )در حمام یخ(، اضافه شده و 
پس از هم  دما شدن مخلوط واکنش با محیط )چون واکنش اسید و 
آب به شدت گرمازاست(، mL 15 هیدروژن پراکسید %35 به آهستگی 
به مخلوط در حال هم خوردن اضافه شد. سپس، مخلوط حاصل در 
دستگاه مرکزگریز قرار گرفته و با هیدروکلریک اسید 1 مولار و آب 
یون زدوده )براي خروج یون ها( چند مرتبه شسته شد. برای بازشدن 
امواج  از  اکسید،  گرافن  به  آن  تبدیل  و  اکسید  گرافیت  صفحه های 

فراصوت استفاده شد.
 

سنتز‌کامپوزیت‌های‌پلی‌آنیلین-گرافن‌اکسید‌با‌شکل‌شناسی‌های‌مختلف
اکسید  پلی آنیلین-گرافن  برای سنتز کامپوزیت های  این پژوهش،  در 
از روش اصلاح شده محمدزاده و همکاران ]9[، استفاده شد. برای 
 35  mL در  آنیلین،   0/5  mL ابتدا  کرم مانند،  شکل شناسی  سنتز 
در   5  min به مدت  و  شده  حل  مولار،   0/1 اسید  هیدروکلریدریک 
دمای محیط همزده شد. سپس، محلول حاصل به mL 14/5 تعلیق 
واکنش  مخلوط  و  اضافه   3/5  mg/mL غلظت  با  اکسید  گرافن  آبی 
به مدت پنج روز در دمای محیط همزده شد. پس از این مدت، مخلوط 
واکنش کمی به رنگ سبز متمایل می شود که نشان دهنده پلیمرشدن 
در صورت  واکنش،  مخلوط  است،  ذکر  شایان  است.  آنیلین  جزئی 
هم نخوردن، کاملًا دوفاز می شود. برای سنتز شکل شناسی پوسته پوسته 

اسید 1/5 مولار  mL 35 سولفوریک  آنیلین در   0/5 mL پولکی،  یا 
علت  به  ابتدا  شد.  همزده  محیط،  دمای  در   5  min به مدت  و  حل 
 تجمع یون های منفی اسید، اطراف مونومر آنیلین، لخته های سفیدرنگ 
تشکیل شد که با گذشت زمان و اختلاط کامل، لخته ها از بین رفته و 
انحلال رخ می دهد. سپس، محلول حاصل به mL 14/5 تعلیق آبی 
با غلظت mg/mL 3/5 اضافه شده و مخلوط واکنش  گرافن اکسید 
به مدت پنج روز در دمای محیط همزده شد. پس از این مدت، مخلوط 
واکنش به رنگ سبز متمایل می شود که نشان دهنده پلیمرشدن جزئی 
آنیلین است. برای هر دو نمونه، محصول نهایی که به حالت تعلیق 
آب  و  اتانول  با  و  شده  رسوب گیری  مرکزگریزی  روش  به  است، 
جدا  ناخالصی ها  سایر  و  باقی مانده  مونومر  تا  شد  شسته  یون زدوده 
شود. سپس، رسوبات به دست آمده جمع آوری و به مدت دو روز در 
کوره با دمای C°60 قرار داده شد. شایان ذکر است، در هر دو نمونه، 
نسبت جرمی آنیلین به گرافن اکسید تقریباً برابر 10 به 1 است و به 
جز نوع و غلظت اسیدها، تمام شرایط در سنتز نمونه ها ثابت درنظر 

گرفته شد، تا نتایج با هم قابل مقایسه باشند.

سنتز‌پلی‌آنیلین‌برای‌مقایسه‌بهتر‌در‌برخی‌آزمون‌ها
دو محلول با ویژگی های زیر آماده شد:

اسید  هیدروکلریدریک   20  mL در  آنیلین   1  mL ابتدا   محلول1: 
آن  به  یون زدوده  آب   15/5  mL سپس،  شد.  حل  مولار   1

اضافه و min 15 در دمای محیط همزده شد.
محلولg :2 1/2 آمونیوم پروکسی سولفات در mL 10 هیدروکلریدریک 

اسید 1 مولار حل و min 15 در دمای محیط همزده شد.
سپس، محلول 2 به سرعت به محلول 1 اضافه شد. کمی بعد، مخلوط 
واکنش به رنگ سبز تیره درآمد که نشان دهنده آغاز پلیمرشدن است. 
در ادامه، مخلوط واکنش به مدت h 24 در دمای محیط همزده شد. 
پس از اتمام واکنش نمونه چند مرتبه به روش مرکزگریزی جداسازی 

شده و رسوبات با آب مقطر شسته شد.

الکترودسازی
ابتدا مربعی با مساحت cm2 1 از ورقه فولاد ضدزنگ، بریده و یک 
طرف آن با سمباده، به خوبی مالش داده شد. سپس، با آب یون زدوده 
به مدت  استون، هر یک  و  اتانول  در حمام  ترتیب  به  و   شسته شده 
min 15 فراصوت دهی شدند )برای اطمینان از تمیزی و چربی زدایی 

سطح(. در ادامه، mg 7 از کامپوزیت مدنظر )کرم مانند یا پوسته پوسته( 
با mg 2 گرافیت )برای افزایش رسانایی الکترود( و mg 20 محلول 5% 
وزنی PVDF در NMP )به عنوان پیوندده( درون هاون عقیق، ریخته 
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شده و با استفاده از دسته هاون به خوبی مخلوط شدند. سپس، مخلوط 
جوهرمانند حاصل با دسته هاون روی سطح سمباده خورده و تمیز 
فولاد ضدزنگ، به طور یکنواخت اعمال شد. معمولاً مقدار جرم اعمال 
الکترود  درنهایت،  است.   1  mg حدود  ضدزنگ،  فولاد  روی   شده 
حاصل به مدت h 24 درون کوره خلأ قرار داده شد ]11[. در شکل   1، 

نمونه الکترود کار آماده شده به این روش نشان داده شده است.

طیف‌سنجی‌ و‌ چرخه‌ای‌ ولت‌سنجی‌ الکتروشیمیایی:‌ آزمون‌های‌
)EIS(امپدانس‌الکتروشیمیایی‌

آزمون های الکتروشیمیایی با دستگاه Autolab در سامانه سه الکترودی 
)الکترود کار: نمونه های کامپوزیتی، الکترود مرجع: Ag/AgCl و الکترود 
و  مولار   1 اسید  سولفوریک  الکترولیت  در  و  پلاتین(  سیم   کمکی: 
ولت سنجی  آزمون  در  پویش  است. سرعت  انجام شده  محیط  دمای 
چرخه ای )CV( برابر mV/s 20 است. پنجره پتانسیل در این آزمون، 
حدود V 1-0 است. در آزمون EIS، دامنه ولتاژ اعمالی برابر mV 10 و 
بازه بسامد زاویه ای )ω( برابر kHz 100 تا mHz 100 بود و آزمون در 

ولتاژ مدار باز )OCP( برای هر نمونه انجام شد.

تعیین‌درصد‌تبدیل
ابتدا  است،  تعلیق  حالت  به  که  واکنش  مخلوط  نمونه  دو  هر  برای 
مونومرهای  حذف  )برای  شد  رسوب گیری  مرکزگریزی،  به روش 
باقی مانده(. در ادامه دو بار با محلول سدیم هیدروکسید 1 مولار برای 
دوپه زدایی پلی آنیلین و دو بار با آب، برای خروج سدیم هیدروکسید 
مخلوط  در  موجود  )اسیدهای  واکنش  از  نمک حاصل  یا  باقی مانده 

به دست  رسوبات  سپس  شد.  شسته  هیدروکسید(  سدیم  با  واکنش 
آمده، با مقدار کمی آب، رقیق شده و به مدت دو روز در کوره با دمای 

C°60 خشک شد. 

نتایج‌و‌بحث

SEMنتایج‌آزمون‌
پلی آنیلین- کامپوزیت های  و  اکسید  گرافن   SEM تصاویر   شکل2 
 گرافن اکسید را نشان می دهد. در شکل 2-الف سطح چروک خورده و 
انباشته شده صفحه های گرافن اکسید ]12[ مشاهده می شود. همان طور 
که در شکل 2-ب و 2-ج مشاهده می شود، فقط با تغییر نوع و غلظت 
اسید، کامپوزیت های پلی آنیلین-گرافن اکسید با دو شکل شناسی کاملًا 

متفاوت کرم مانند و پوسته پوسته )پولکی( به دست آمده است. 

‌FTIRنتایج‌آزمون‌
پلی آنیلین-گرافن  کامپوزیت های  و  اکسید  گرافن   FTIR طیف های 
اکسید )کرم مانند و پوسته پوسته(، در شکل 3 نشان داده شده است. 
پیک های مشخصه  همان طور که در شکل 3-الف مشاهده می شود، 
گرافن اکسید در اعداد موجی 1635، 1424، 1385 و cm-1 1115 به 
 C-OH و C-O-Cو ،C=Cو ،C=O ترتیب نشان دهنده گروه های عاملی 
 است که با طیف های گزارش شده در سایر مراجع ]13[ سازگار بوده و 
نشان دهنده اکسایش گرافیت و تبدیل آن به گرافیت اکسید است. پیک 
پهن در عدد موجی cm-1 3423 نیز می تواند مربوط به گروه عاملی 
میان  هیدروژنی  پیوند  وجود  یا   ]9[ رطوبت  جذب  علت  به   –OH

اکسیژن و هیدروژن ]5[ باشد.
با  اکسید  پلی آنیلین-گرافن  کامپوزیت  به  مربوط  3-ب  شکل 
 شکل شناسی کرم مانند است. همان طور که مشاهده می شود، پیک های 
مشخصه گرافن اکسید در اعداد موجی 3407، 1638، 1383، 1336 و 
وC=O،و   ،–OH عاملی  گروه های  نشان دهنده  ترتیب  به   1146  cm-1

مشخصه  پیک های  که  حالی  در  است،   C-OH و   C-O-Cو  ،C=C

پلی آنیلین، به علت مقدار کم آن، در نمودار مشاهده نمی شود.
در شکل 3-ج طیف مربوط به کامپوزیت پلی آنیلین-گرافن اکسید 
با شکل شناسی پوسته پوسته یا پولکی نشان داده شده است. پیک های 
و   1378  ،1673  ،3053 موجی  اعداد  در  اکسید  گرافن   مشخصه 
علت  به   –OH عاملی  گروه های  نشان دهنده  ترتیب  به   1099  cm-1

جذب رطوبت، C=O، وC=C و C-OH است. اما، پیک مربوط به گروه 
عاملی C-O-C حذف شده است، که یکی از دلایل آن، این است که  شکل 1- الکترود کار.
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گروه اپوکسی به آنیلین حمله کرده و به آغاز پلیمرشدن منجر می شود. 
بنابراین، مقدار آن در کامپوزیت، کاهش یافته است، که این نتایج با 
حالی  در   .)1 )طرح  است  سازگار   9 مرجع  در  شده  ارائه  سازوکار 
که همچنان، پیک های مشخصه پلی آنیلین، به علت مقدار کم آن، در 

نمودار مشاهده نمی شود.

XRDنتایج‌آزمون‌
الگوی XRD گرافن اکسید، پلی آنیلین و کامپوزیت های پلی آنیلین-
گرافن اکسید )کرم مانند و پوسته پوسته(، در شکل  4 نشان داده شده 
است. همان طور که در الگوی شکل 4-الف مشاهده می شود، گرافن 
بین  )فاصله   10° حدود  تیز  مشخصه  پیک  یک  شده،  سنتز  اکسید 
صفحه ها Å 9/06- 8/75( نشان می دهد ]11[. البته یک پیک پهن هم 
حدود °20 مشاهده می شود که می توان آن را به دو شکل تفسیر کرد، 

شکل 2- تصاویر SEM: )الف( گرافن اکسید و کامپوزیت پلی آنیلین-
گرافن اکسید با شکل شناسی )ب( کرم مانند و )ج( پوسته پوسته یا پولکی.

)الف(

)ج(

)ب(

کامپوزیت  و  اکسید  گرافن  )الف(   :FTIR طیف های  شکل    3- 
)ج(  و  کرم مانند  )ب(  شکل شناسی  با  اکسید  پلی آنیلین-گرافن 

پوسته پوسته یا پولکی.

طرح 1- سازوکارهای پیشنهادی برای آغاز پلیمرشدن با گروه عاملی 
اپوکسی ]9[.
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در واقع این پیک پهن، می تواند مربوط به بستر شیشه ای )لام(، حین 
انجام آزمون نسبت داده شود و هم می تواند نشان دهنده وجود گرافیت 
خشک کردن  حین  است،  ممکن  باشد.  اکسید  گرافن  به جای  اکسید 
گرافن  آزمون، صفحه های  این  برای  آماده سازی  برای  اکسید  گرافن 

اکسید به هم چسبیده و به گرافیت اکسید تبدیل شده باشد.
الگوی XRD کامپوزیت های پلی آنیلین-گرافن اکسید )کرم مانند و 
پوسته پوسته( و پلی آنیلین نیز، در شکل 4- ب تا 4-د نشان داده شده 
است. همان طور که مشاهده می شود، در کامپوزیت کرم مانند، اگرچه 
از شدت پیک مشخصه گرافن اکسید حدود °10 کاسته شده است، 
اما این پیک هنوز قابل مشاهده است که می تواند نشان دهنده مقدار 
کم پلی آنیلین سنتز شده در مقایسه با مقدار گرافن اکسید باشد. در 
 واقع به نظر می رسد، مقدار زیادی گرافن اکسید در کامپوزیت وجود 
دارد که با پلی آنیلین تماس یا برهم کنشی ندارد. پیک پهن حدود 20 و 
یا  بی شکل  فاز  مشخصه  پیک های  کرم مانند،  کامپوزیت  برای  نیز   25°
 نیمه بلوری پلی آنیلین در حالت دوپه شده )حدود 20 و °25 در شکل 4-د(، 
ایجاد  کامپوزیت  در  جدیدی  بلوری  فاز  می دهد،  نشان  و  هستند 
نشده است ]5[ )اگرچه وجود گرافن اکسید در کامپوزیت می تواند 
به افزایش بلورینگی آن منجر شود(. اما در کامپوزیت پوسته پوسته، 
پیک مشخصه گرافن اکسید به حدود °6 انتقال یافته است که می تواند 
به افزایش فاصله میان صفحه های گرافن اکسید به علت قرارگرفتن 
پیک  بر  افزون  باشد.  مربوط  آن  لابه لای  در  پلی آنیلین  زنجیرهای 
مشخصه گرافن اکسید، تعداد زیادی پیک تیز بلوری برای پلی آنیلین 
القایی به وسیله گرافن  نیز مشاهده می شود که نشان دهنده بلورینگی 

اکسید در کامپوزیت و ایجاد فازهای بلوری جدید در آن است ]9[. 
از روش  استفاده  داده اند،  نشان   ]9[ و همکاران  محمدزاده  واقع  در 
به علت  اکسنده خارجی می تواند  از عامل  استفاده  پلیمرشدن بدون 
توجهی شود  قابل  تا حد  بلورینگی  افزایش  باعث  القایی  بلورینگی 
حاصل  بلوری  ساختار  پژوهش(.  این  در  پوسته پوسته  نمونه  )مانند 
حین  اکسید  گرافن  صفحه های  به وسیله  القایی  محدودیت  علت  به 
در  باید  زنجیر  رشد  واقع،  در  است.  شده  ایجاد  آنیلین  پلیمرشدن 
محدوده خاصی از صفحه های گرافن اکسید )مانند گروه های عاملی 
انجام  می کنند(  عمل  آغازگر  به عنوان  که  اکسید  گرافن  روی  فعال 
گیرد که نتیجه آن نظم موضعی و بلورینگی است. با توجه به مطالب 
این است  نمونه کرم مانند  بلورینگی کمتر در  بیان شده، شاید علت 
که محدودیت صفحه هاي گرافن اکسید برای رشد ساختار کرم مانند 
برخلاف  زیرا،  است.  کمتر  پوسته پوسته،  نمونه  به  نسبت  آن،  روی 
نمونه پوسته پوسته که در آن پلی آنیلین کاملًا روی صفحه های گرافن 
یک  از  کرم  پایه  فقط  کرم مانند  نمونه  در  است،  پوشانده  را  اکسید 
طرف روی صفحه های گرافن اکسید قرار گرفته و پلی آنیلین به طور 
عمودی روی آن رشد کرده است. از نظر محدودیت فضایی و رشد 
زنجیر محدودیت کمتری نسبت به نمونه پوسته پوسته دارد. بنابراین 
می توان انتظار داشت، نمونه کرم مانند نظم فضایی و بلورینگی کمتری 
داشته باشد. از مقایسه این دو الگوی XRD، نیز می توان نتیجه گرفت، 
بلورینگی  از  کرم مانند،  کامپوزیت  به  نسبت  پوسته پوسته  کامپوزیت 

بیشتری برخوردار است.

نتایج‌درصد‌تبدیل‌یا‌روند‌افزایش‌جرم‌با‌پیشرفت‌واکنش
اگرچه معمولاً برای پلیمرشدن آنیلین، وزن مولکولی )چون پلی آنیلین، 
حلال خاصی ندارد و اکثر روش های تعیین وزن مولکولی پلیمرها، 
گزارش  تبدیل  درصد  و  آن هاست(  رقیق  محلول  تهیه  بر  مبتنی 
نمی شود، در این پژوهش سعی شد، درصد تبدیل یا درصد جامد تا 
حدودی کمی گزارش شود. در ضمن، چون واکنش پلیمرشدن برای 
هر دو کامپوزیت بسیار کند و تعادلی است. بنابراین، فقط در پایان 
واکنش، پیشرفت واکنش بررسی شده است. نکته دیگر اینکه، به علت 
لزوم دوپه زدایی پلی آنیلین، برای گزارش صحیح افزایش جرم در طول 
واکنش و شست و شو های متوالی، اولاً، خطای آزمایش به علت حذف 
رسوبات،  در  نمک ها  باقی ماندن  یا  در طول شست وشو   اولیگومرها 
حتی پس از شست وشو، زیاد است. دوم اینکه، از معادله پیشنهادی )1(، 
استفاده  معمول،  معادله های  جای  به  جامد،  درصد  محاسبه  برای 

می شود که عبارت است از: 
کامپوزیت  و   اکسید  گرافن  )الف(   :XRD الگوهای  شکل    4- 
)ج(  کرم مانند،  )ب(  شکل شناسی  با  اکسید  پلی آنیلین-گرافن 

پوسته پوسته یا پولکی و )د( پلی آنیلین.
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)1(      100 × )وزن جامد ایده آل اولیه/وزن رسوبات خشک شده(= درصد جامد 

محاسبه  آنیلین  کامل  پلیمرشدن  فرض  با  اولیه  ایده آل  جامد   وزن 
می شود و در کل مخلوط واکنش برابر با مجموع وزن مونومر آنیلین و 
 گرافن اکسید است. برای کامپوزیت کرم مانند و پوسته پوسته درصد 
جامد به ترتیب حدود 17 و 20 است. به نظر می رسد، واکنش بسیار کند 
 XRD و FTIR بوده و پلیمرشدن کامل نشده است. همچنین، نتایج آزمون
این  گواه  و  شده  تولید  پلی آنیلین  کم  مقدار  نشان دهنده  نمونه ها، 
مدعاست. اما برای اطمینان بیشتر، زمان واکنش به جای 5 روز به 10 
روز افزایش یافت. سپس، پس از رسوب گیری اولیه از همه نمونه ها 
شفاف  محلول  نهایی،  محصول  جداسازی  و  مرکزگریزی  روش  به 
بالایی )شکل 5( نگه داری شده و به آن مقدار کمی محلول اکسنده 
به  واکنش،  مخلوط  شد.  اضافه   )APS( سولفات  پروکسی  آمونیوم 
سرعت به رنگ سبز درآمد، بدین معنا که مقدار زیادی مونومر آنیلین، 
در محیط وجود دارد که واکنش نکرده است. بنابراین به نظر می رسد، 
خواص  نمونه ها  نشده،  پلیمر  کافی  اندازه  به  آنیلین  اینکه  دلیل  به 

الکتروشیمیایی مطلوبی نشان ندهند.

)CV(نتایج‌آزمون‌ولت‌سنجی‌چرخه‌ای‌
و  کرم مانند  کامپوزیت های  چرخه ای  ولت سنجی  نمودار   6 شکل 
پوسته پوسته را در سرعت پویش mV/s 20 نشان می دهد. همان طور 
که مشاهده می شود، کامپوزیت کرم مانند یک جفت پیک اکسایشی-
این دو  A/g 0/4 را نشان می دهد،  با چگالی جریان حدود  کاهشی 
اکسایش  یا  بنزوکینون  تشکیل  به  مربوط  می تواند  ترتیب،  به  پیک 
در  باشد.  واکنش ها  این  پلی آنیلین و عکس  تخریب  یا  از حد  بیش 
ولتاژ  بازه  در  پیک واضحی )حتی  پوسته پوسته  کامپوزیت  که  حالی 
بزرگ تر( نشان نمی دهد. چگالی جریان بیشتر نشان دهنده سطح فعال 

الکتروشیمیایی بزرگ تر است ]8[. در واقع، نتایج آزمون ولت سنجی 
چرخه ای نشان می دهد که رفتار الکتروشیمیایی کامپوزیت ها به شدت 
فعال و  الکتروشیمیایی  نظر  از  نمونه کرم مانند  متفاوت است.  با هم 
نمونه پوسته پوسته از نظر الکتروشیمیایی غیرفعال است. از آنجا که 
تنها تفاوت نمونه ها در شکل شناسی آن هاست و نمونه ها در شرایط 
اسید( سنتز شدند، می توان گفت  مقدار  نوع و  )به جز  کاملًا یکسان 
کامپوزیت های  الکتروشیمیایی  خواص  بر  بسزایی  اثر  شکل شناسی 
حاصل دارد. شایان ذکر است، کامپوزیت های پلی  آنیلین-گرافن اکسید 
چرخه ای  ولت سنجی  آزمون  در  را  بیشتری  جریان  چگالی  معمولاً 
نشان می دهند، علت کم بودن چگالی جریان کامپوزیت ها را می توان 

به کم بودن مقدار پلی آنیلین سنتز شده با این روش، مرتبط دانست.

)EIS(نتایج‌آزمون‌طیف‌سنجی‌امپدانس‌الکتروشیمیایی‌
مواد  داخلی  مقاومت  بررسی  برای  قدرتمند  ابزاري   EIS آزمون 
نمودار  است.  الکترولیت  و  الکترود  میان  مقاومت  و  الکترودی 
پلی آنیلین-گرافن  کامپوزیت های   EIS آزمون  از  حاصل  نایکویست 
اکسید در ولتاژ OCP، در شکل 7 نشان داده شده است. برای فهم 
داده های  تفسیر  اتفاق می افتد،  الکترود  فرایندی که روی سطح   بهتر 
نمودار نایکویست حاصل از آزمون EIS به دو ناحیه با بسامد کم و 

زیاد تقسیم شد: 
در نواحی با بسامد زیاد، طول از مبدأ نمودار، نشان دهنده مقاومت 
 محلول در سلول یا Rs است. همان طور که در شکل 7-ج مشاهده 
 می شود، Rs برای نمونه کرم مانند و پوسته پوسته، به ترتیب برابر 0/6 و 
نواحی  در  نیم دایره،  مشاهده  )معمولاً(  دیگر،  نکته  است.   1/3  W

شکل 5 -  رسوب گیری و جداسازی محلول شفاف بالایی و پلیمرشدن آن.

شکل    6- نمودار ولت سنجی چرخه ای با سرعت پویش mV/s  20 در 
الکترولیت سولفوریک اسید 1 مولار برای کامپوزیت پلی آنیلین-گرافن 

اکسید با شکل شناسی: )الف( کرم مانند و )ب( پوسته پوسته یا پولکی.
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بار  انتقال  مقاومت  نشان دهنده  نیم دایره،  قطر  است.  زیاد  بسامد  با 
)مقاومت الکترود( یا Rct است و با سطح ویژه و رسانایی الکترود 
در ارتباط است. در حالی که اگر نیم دایره در طول آزمون، رفته رفته 
حذف شود یا اصلًا از ابتدا وجود نداشته باشد، نشان دهنده رسانایی 
خوب ماده است. در واقع کوچک بودن مقاومت انتقال بار نشان دهنده 
کاهش مقاومت یون ها در حفره های کامپوزیت است ]11[. همان طور 
و  کرم مانند  نمونه  برای   Rct می شود،  مشاهده  شکل  7-ج  در  که 
پوسته پوسته به ترتیب برابر 0/5 و 1/2 است. به این معنا که مقاومت 
انتقال بار در نمونه کرم مانند کوچک تر بوده و رسانایی الکتروشیمیایی 
کم،  بسامد  با  نواحی  در  دارد.  پوسته پوسته  نمونه  به  نسبت  بیشتری 
بیشتر مواد الکترودی، رفتار خازنی نشان می دهند که معمولاً به شکل 
انحراف  می شود.  ظاهر  نایکویست  نمودار  در  عمودی،  تقریباً  خط 
کم،  بسامد  با  نواحی  در  عمودی  خط  از  نایکویست  نمودار  شیب 
اکسایش و  واکنش های  به علت  پلی آنیلین  اثر شبه خازنی  به  وابسته 
کاهش است ]11[. چنین رفتاری، تقریباً در هر دو نمونه این پژوهش 

قابل مشاهده است )شکل 7- الف و 7-ب(.

نتیجه‌گیری

با  اکسید  پلی آنیلین-گرافن  کامپوزیت های  پژوهش،  این  در 
شکل شناسی های مختلف سنتز شده و خواص الکتروشیمیایی عمومی 
آن ها بررسی شد. برای سنتز کامپوزیت های پلی آنیلین-گرافن اکسید از 
روش اصلاح شده محمدزاده و همکاران ]9[ استفاده شد و نیز گزارش 
شده که با این روش، پیوند کووالانسی میان پلی آنیلین و گرافن اکسید 
کنترل کننده  عامل  تنها  می دهد.  رخ  القایی  بلورینگی  و  شده  تشکیل 
شکل شناسی کامپوزیت ها در این پژوهش، نوع و غلظت اسید موجود 
و  کرم مانند  شکل شناسی  دو  تشکیل  به  که  است  واکنش  محیط  در 
پوسته پوسته منجر می شود. اگرچه در بعضی پژوهش ها اشاره شده است 
که گرافن اکسید، افزون بر ایفای نقش به عنوان عامل اکسنده ملایم برای 
پلیمرشدن آنیلین، می تواند به عنوان عامل دوپه کننده برای پلی آنیلین نیز 
عمل کند. اما در این پژوهش در صورت حذف محیط اسیدی، مثلًا با 
شست و شوی نمونه با بازی مانند سدیم هیدروکسید، نمونه تغییر رنگ 
داده و به رنگ آبی درمی آید که حاکی از دوپه شدن آن است. بنابراین، 
اما  کند،  پلی آنیلین کمک  به دوپه شدن  اکسید می تواند  اگرچه گرافن 
برای دوپه شدن آن به طور کامل و به تنهایی کافی نیست. در واقع، عامل 

دوپه کننده اصلی پلی آنیلین در این پژوهش همان آنیون اسید است.
شایان ذکر است، دو شکل شناسی متفاوت به گونه ای سنتز شدند که 

 100 kHz برابر )ω( شکل 7- نمودار نایکویست در بازه بسامد زاویه ای
تا mHz 100، در ولتاژ مدار باز )OCP( و در الکترولیت سولفوریک 
اسید 1 مولار برای کامپوزیت پلی آنیلین-گرافن اکسید با شکل شناسی: 
)الف( کرم مانند، )ب( پوسته پوسته یا پولکی و )ج( مقایسه دو نمونه در 

نواحی با بسامد زیاد.

)الف(

)ج(

)ب(
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به جز )نوع و غلظت( اسید، سایر متغیرها و شرایط سنتز کاملًا یکسان 
بوده اند. با وجود این شکل شناسی های مختلف، رفتار الکتروشیمیایی 
متفاوت نشان داده اند )نمونه کرم مانند از نظر الکتروشیمیایی فعال و 
نمونه پوسته پوسته غیرفعال است(. در آزمون ولت سنجی چرخه ای، 
کامپوزیت  به  نسبت  بیشتری  جریان  چگالی  کرم مانند  کامپوزیت 
نمودارهای  شکل  حتی  که  حالی  در  می دهد،  نشان  پوسته پوسته 
ولت سنجی چرخه ای آن ها نیز کاملٌا با هم متفاوت است. همچنین، 
نظر  از  الکتروشیمیایی،  امپدانس  طیف سنجی  آزمون  در  نمونه ها 
مقاومت انتقال بار با یکدیگر متفاوت بودند. اما به دلیل ناکافی بودن 
الکتروشیمیایی  خواص  کرم مانند،  نمونه  حتی  آنیلین،  پلیمرشدن 
زیادی نشان نمی دهد. بنابراین به نظر می رسد، کامپوزیت های حاصل، 

پلیمرشدن  واکنش  نحوی  به  باید  که  هستند  مناسبی  پیش پلیمرهای 
اعمال  یا   APS اکسنده  افزودن محلول  با  )مثلًا  را تکمیل کرد  آن ها 
نیز  عمومی  خواص  نظر  از  الکتروپلیمرشدن(.  و  الکتریکی  میدان 
وجود  کامپوزیت ها  این  مختلف  شکل شناسی های  میان  تفاوت هایی 
بلوری جدید  فازهای  ایجاد  القایی و  بلورینگی  مثال،  به عنوان  دارد، 
کامپوزیت  تبدیل  درصد  و  است  مشهود  پوسته پوسته  کامپوزیت  در 
پوسته پوسته نیز کمی بیشتر از کامپوزیت کرم مانند و برابر %20 است.

قدردانی
این پایان نامه با حمایت و پشتیبانی پژوهشکده انرژی های نو دانشگاه 

صنعتی امبیرکبیر اجرا شده است.
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