
                                                         
  

آنیلین بھ روش پلیمره کردن در سطح مشترکپلی- شده کووالانسینانوکامپوزیت گرافن اصلاح  
 

  و ثریا عزیزی* صغرا فتحعلی پور
  ، تھران، ایران19395-3697گروه شیمی، دانشگاه پیام نور، صندوق پستی  

  )19/2/1398:       تاریخ پذیرش6/4/1397: تاریخ دریافت(
  

 بر پایھ مرکاپتواتانول با قابلیت پخش بالا در محیط آبی، در دمای اتاق بھ روش پلیمره کردن در  آنیلین-پلی- شده کوالانسیانوکامپوزیت گرافن اصلاحدر این پژوھش، ن      
. با ھیدرازین مونوھیدرات کاھیده شدشده ھامر، با مرکاپتواتانول بھ طور کووالانسی اصلاح و سپس ابتدا گرافن اکسید سنتز شده با روش اصلاح. سطح مشترک سنتز گردید

 ، UV-Vis ،XRD ،TGAھاینانوکامپوزیت سنتزی با روش. شده قرار گرفتآنیلین طی فرایند پلیمره کردن در سطح مشترک در سطح گرافن اصلاحدر نھایت، پلی
SEM-EDX  و TEMآنیلین  را تایید کرد و الگوی پراش پرتو ایکس بھبود بلورینگی پلیآنیلینطیف زیرقرمز اصلاح کوالانسی گرافن اکسید و تشکیل پلی.  شناسایی شد

آنالیز پایداری گرماسنجی بیانگر . آنیلین را نشان دادند حضور نانوساختارھای گرافن اصلاح شده و پلیTEM و SEMتصاویر . را در حضور گرافن اصلاح شده نشان داد
شده با روش ولتامتری آنیلین قرار گرفتھ در سطح گرافن اصلاحنھایتا، رفتار الکتروفعالی پلی. آنیلین استافن اکسید و پلیافزایش پایداری حرارتی نانوکامپوزیت نسبت بھ گر

  .باشدآنیلین میدھنده افزایش الکتروفعالی گرافن اصلاح شده در حضور زنجیرھای پلیای نشاننتایج ولتامتری چرخھ. ای بررسی شدچرخھ
  

  ، گرافن اکسید، مرکاپتو اتانول، رفتار حرارتی نیلینآ- پلی:كلید واژه

  
  مقدمھ

   
ای، دوبعدی و دارای ضخامتی در ای با ساختار صفحھگرافن نانوذره      

انگیزی ھمچون حدود یک اتم کربن است کھ بھ علت داشتن خواص شگفت
العѧѧѧاده، مقاومѧѧѧت رسѧѧѧانایی الکتریکѧѧѧی اسѧѧѧتثنایی، رسѧѧѧانایی حرارتѧѧѧی فѧѧѧوق

ای خاص، کاربردی و  و مساحت سطح بسیار بالا بھ عنوان مادهمکانیکی 
بѧھ دلیѧل . ]1-4[ی شیمی و پزشکی قرار گرفتѧھ اسѧت  فوق العاده در حوزه

   ، ایѧѧن)GO(د ھѧѧای عѧѧاملی قطبѧѧی در سѧѧاختار گѧѧرافن اکѧѧسیحѧѧضور گѧѧروه
ھای آلی، ترکیبات زیѧستی ھا قابلیت اصلاح شدن با پلیمرھا، مولکولورقھ

  . ]3-5[ھای جدید را دارند ھایی با ویژگیو فلزات و تشکیل کامپوزیت
تѧرین پلیمرھѧای رسѧانا اسѧت کѧھ در یکѧی از مھѧم) PANI(نیلین پلی آ      
فیزیکѧی و شѧیمیایی منحѧصر بѧھ فѧردش  ھѧایھای اخیر بھ دلیل ویژگیسال

اش در مثѧѧѧل سѧѧѧѧنتز آسѧѧѧان، پایѧѧѧѧداری و رسѧѧѧانایی بѧѧѧѧالا و کѧѧѧاربرد گѧѧѧѧسترده
حѧѧسگرھای شѧѧیمیایی، داشѧѧتن رفتѧѧار کاتѧѧالیتیکی و الکتروکاتѧѧالیتیکی مѧѧورد 

ھѧѧای آنیلѧѧین در آب و حѧѧلالعѧدم انحѧѧلال پلѧѧی. شѧѧده اسѧѧتتوجѧھ زیѧѧادی واقѧѧع 
  ھѧѧѧѧای خѧѧѧѧاص، تھیѧѧѧѧھمعمѧѧѧѧولی آلѧѧѧѧی و امکѧѧѧѧان فرآیندپѧѧѧѧذیری آن در حѧѧѧѧلال

  . ]6[ھای آن را ممکن ساختھ است  کامپوزیت
ھای گرافن و مشتقات آن بعنѧوان تفاده از ورقھھای اخیر، اس در سال

ھای پلیمرھای رسѧانا بѧھ دلیѧل رسѧانایی  مواد نانو پرکننده در نانوکامپوزیت
شѧان  ھѧا و کاربردھѧای گѧسترده، سطح ویژه بالا، ویژگی]7[الکتریکی بالا 

ھѧای خورشѧیدی، حѧسگرھای شѧیمیایی، ھا، سѧلولھا، کاتالیست در ابرخازن
ھای الکتروکرومیک و حسگرھای زیستی مورد توجھ قرار گرفتѧھ  دستگاه
آنیلѧѧѧین بѧѧѧھ دلیѧѧѧل خѧѧѧواص   پلѧѧѧی-ھѧѧѧای گѧѧѧرافن نانوکامپوزیѧѧѧت. ]8-11[اسѧѧѧت 

آنیلѧѧین، رفتѧѧѧار کاتالیѧѧѧستی و  ھѧѧای اکѧѧѧسایش پلѧѧѧیالکتروفعѧѧالی بѧѧѧالا و حالѧѧѧت
 ایѧن دسѧتھ بنابراین، سѧنتز. ]12و11[اند الکتروکاتالیستی از خود نشان داده

ھای مختلف شیمیایی، الکتروشیمیایی و پلیمره  ھا بھ روش کامپوزیت از نانو
-آنیلѧینھѧای پلѧی نانوکامپوزیѧت. باشѧدکردن سطح مشترک حائز اھمیت مѧی

اکسید، گرافن اکѧسید کاھیѧده  ھای مختلفی در حضور گرافنگرافن با روش
)rGO (و نانولولھ  نانو الیاف نانوذرات، نانو سیم، قالب  در  آنیلین پلی و   

  
 com.yahoo@soghrafathalipour :ایمیل نویسنده مسئوول

  
ھای گرافن ھا، برھم کنش بین ورقھدر اکثر این نانوکامپوزیت. اند سنتز شده

واضح است کھ نیروھای . آنیلین از طریق نیروھای واندروالسی استو پلی
سطح ویژه . باشندر میتواندروالسی نسبت بھ نیروھای کووالانسی ضعیف

بزرگ گرافن و نیروھای واندروالسی باعث تجمع در ماتریکس کامپوزیت 
آنیلین و در نتیجھ پخش بھتѧر جھت عملکرد قوی بین گرافن و پلی. شودمی

   ھѧای گѧرافن و پلیمѧرھѧای قѧوی بѧین ورقѧھکѧنشگѧرافن، نیѧاز بѧھ ایجѧاد بѧرھم
 از طریق کووالانسی عامل جھت حل این مشکلات، گرافن بایستی. باشدمی

آنیلѧѧین بѧѧھ صѧѧورت کووالانѧѧسی در سѧѧطح ھѧѧای پلѧѧیدار شѧѧود و سѧѧپس ورقѧѧھ
- بر اساس مطالعات انجام شده، سنتز ھیبریدھای گرافن. گرافن قرار گیرند

. ]13- 15[آنیلین متصل شده از طریق کووالانسی کم گزارش شده است پلی
گرافن متصل شده شیمیایی -آنیلینمثلا کومر و ھمکارانش سنتز ھیبرید پلی

از طریق تشکیل پیوند استری را گزارش و نѧشان دادنѧد کѧھ نانوکامپوزیѧت 
سنتز شده دارای رفتار خازنی بھتری نسبت بھ نانوکامپوزیت اتصال یافتѧھ 

      جونѧѧѧѧوی و ھمکѧѧѧѧارانش ھیبریѧѧѧѧد. ]14[تروسѧѧѧѧتاتیکی اسѧѧѧѧت از طریѧѧѧѧق الک
 از طریق  آنیلین- آنیلین و گرافنی را سنتز کردند کھ در آن ورقھ ھای پلیپلی

آنھѧا نѧشان . ]16[تشکیل اتصالات آمیѧدی روی سѧطح گѧرافن قѧرار گرفتنѧد 
دادنѧѧد کѧѧھ نانوکامپوزیѧѧت سѧѧنتزی دارای رفتѧѧار خѧѧازنی بھتѧѧری نѧѧسبت بѧѧھ 

ھای گرافن را او و ھمکارانش، ورقھ. ھای سنتز شده قبلی ھستندکامپوزیت
-ھѧѧای گامѧѧѧاھѧѧѧای فنلѧѧی و بعѧѧد بѧѧѧا گѧѧروهبѧѧھ صѧѧورت کووالانѧѧѧسی بѧѧا گѧѧروه

را  عѧالیھѧای فدار کردنѧد تѧا موقعیѧتسѧیلان عامѧلاتوکѧسیتѧریآمینوپروپیل
  . ایجاد کنند آنیلین-برای اتصال پلی

 بѧر پایѧھ  آنیلѧین-پلی-شدهدر این پژوھش، نانوکامپوزیت گرافن اصلاح      
گرافن اصلاح شده با مرکاپتو اتانول بھ روش پلیمره کردن سطح مѧشترک 

روش ما جھت سنتز نانوکامپوزیت، شامل اصلاح . در دمای اتاق سنتز شد
ѧرافن اکѧا کووالانسی گѧروه-2سید بѧشکیل گѧق تѧانول از طریѧای مرکاپتواتѧھ
گرافن اکسید . ھای گرافن اکسید با انتھای تیولی استاستری و تشکیل ورقھ

ھѧѧای عѧѧاملی مختلѧѧف و شѧѧده، کاھیѧѧده و سѧѧپس بѧѧھ دلیѧѧل داشѧѧتن گѧѧروهاصѧѧلاح
  آنیلѧین-خصوصا انتھای تیولی، بھ عنوان بستر جھت اتصال کوالانسی پلѧی

   مرکاپتواتѧѧѧانول بѧѧѧھ عنѧѧѧوان معѧѧѧرف -2 اصѧѧѧلی انتخѧѧѧاب دلیѧѧѧل. اسѧѧѧتفاده شѧѧѧد
دھنده، داشتن دو گروه عاملی ھیدروکسی و تیولی است کھ از طرف اتصال

   گرافن اکسید متصل و از گروه تیولی می تواند   کربوکسیل  بھ ھیدروکسی

1398جلد دوم، شماره اول، سال /عزیزی و فتحعلی پور  
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. در فرایند اکسایش رادیکالی وارد شده و آغازگر پلیمѧره شѧدن آنیلѧین شѧود

پلیمѧѧره کѧѧردن سѧѧطح مѧѧشترک نیѧѧز بѧѧھ دلیѧѧل سѧѧرعت بѧѧالای انتخѧѧاب روش 
ھѧѧای  واکѧنش، انجѧѧام واکѧنش در دمѧѧای پѧایین، نیѧѧاز نبѧودن بѧѧھ رعایѧت نѧѧسبت

از . ]17و10[باشѧѧد  اسѧѧتوکیومتری و خѧѧالص سѧѧازی راحѧѧت محѧѧصول مѧѧی
اند کھ بر ھم کنش سطح مشترک دو فازی طرف دیگر مطالعات نشان داده

 .]13[کند نقش مھمی در عملکرد الکتروشیمیایی ایفا می
گѧرافن بѧر - آنیلѧین-با توجھ بھ مطالعات انجام شده، نانوساختارھای پلی      

بنѧѧابراین، در ایѧѧن پѧѧژوھش، . پایѧѧھ مرکاپتواتѧѧانول تѧѧاکنون سѧѧنتز نѧѧشده اسѧѧت
. ھѧای مختلѧف بررسѧی شѧدساختار و ریخت نانوکامپوزیت حاصل با روش

 اینانوکامپوزیت بدست آمده عملکرد الکتروشیمیایی و حرارتی بھبود یافتھ
  .  از خود نشان داد آنیلین-را نسبت بھ گرافن اکسید و پلی

 
  بخش تجربي

  
  مواد اولیھ

-N,Nگرافیت، سولفوریک اسید، فѧسفریک اسѧید، پتاسѧیم پرمنگنѧات،       
ایمیѧѧد کربѧѧودیسѧѧیکلوھگزیلدی-DMAP( ،N,N(آمینوپیریѧѧدین -4متیѧѧلدی

)DCC( ولفاتѧѧѧسی سѧѧѧوم پروکѧѧѧآمونی ،(APS) ،2- انولѧѧѧاخت مرکاپتواتѧѧѧس
آنیلѧین نیѧز محѧصول . شرکت مرک بوده و بھ ھمѧان صѧورت اسѧتفاده شѧدند

شرکت مرک بوده و قبل از استفاده توسط تقطیر تحت خلا خالص سازی و 
  . تا زمان استفاده در یخچال نگھداری شد

  
  گرافن اصلاح شده- آنیلین- تھیھ نانوکامپوزیت پلی

سѧѧنتز و سѧѧپس طبѧѧق گѧѧرافن اکѧѧسید مطѧѧابق روش اصѧѧلاح شѧѧده ھѧѧامر       
گرم گرافن اکسید در  میلی50مقدار . ]18[دستورالعمل زیر اصلاح گردید 

 توسѧط امѧواج فراصѧوت بѧھ مѧدت (THF)لیتر تتѧرا ھیѧدروفوران  میلی10
 میلѧѧѧی گѧѧѧرم 5 و DCCگѧѧѧرم  میلѧѧѧی100سѧѧѧپس .  سѧѧѧاعت پخѧѧѧش گردیѧѧѧد24

DMAP ساعت تحت 4 بھ ظرف واکنش اضافھ و مخلوط واکنش بھ مدت 
زدایی از گازبعد . تابش امواج فراصوت قرار گرفت تا بھ خوبی پخش شود

اتѧѧانول بѧѧھ ظѧѧرف  مرکѧѧاپتو-2گѧѧرم  میلѧѧی50مخلѧѧوط توسѧѧط گѧѧاز نیتѧѧروژن، 
سѧѧپس .  سѧѧاعت تحѧѧت گѧѧاز بѧѧازروانی گردیѧѧد12 واکѧѧنش اضѧѧافھ و بѧѧھ مѧѧدت

ای رنѧѧگ بدسѧѧت آمѧѧده بعѧѧد از مخلѧѧوط حاصѧѧل سѧѧانتریفیوژ و رسѧѧوب قھѧѧوه
در .  سѧѧاعت خѧѧشک گردیѧѧد24شستѧѧشو بѧѧا آب مقطѧѧر، تحѧѧت خѧѧلا بѧѧھ مѧѧدت 

لیتر آب مقطر  میلی50گرم گرافن اکسید اصلاح شده در  یلی م100نھایت، 
لیتѧѧѧر ھیѧѧѧѧدرازین  میلѧѧѧی1/0سѧѧѧپس . توسѧѧѧط امѧѧѧواج فراصѧѧѧوت پخѧѧѧش شѧѧѧѧد

 95 سѧѧاعت در دمѧѧای 1واکѧѧنش اضѧѧافھ و بѧѧھ مѧѧدت  منوھیѧѧدرات بѧѧھ ظѧѧرف
مخلوط حاصل صاف و رسѧوب بدسѧت . گراد بازروانی گردیددرجھ سانتی

  . ده شدآمده چندین بار با آب مقطر شستشو دا
 بھ روش پلیمره کردن در rMGO-PANIبرای سنتز نانوکامپوزیت       

گѧرم  میلѧی5در یѧک بѧشر مقѧدار . سطح مشترک، از روش زیر استفاده شد
لیتر کربن تتراکلرید توسط امواج فراصوت  میلی30گرافن اصلاح شده در 

گѧѧرم آنیلѧѧین بѧѧھ مخلѧѧوط حاصѧѧل   میلѧѧی45 سѧѧاعت پخѧѧش و سѧѧپس 1بѧѧھ مѧѧدت 
گѧѧѧرم آمѧѧѧونیم  میلѧѧѧی100در یѧѧѧک ظѧѧѧرف جداگانѧѧѧھ، مقѧѧѧدار . ھ گردیѧѧѧداضѧѧѧاف

حѧل و بѧھ آرامѧی بѧھ بѧشر ) HCl) 1 M میلѧی لیتѧر 30سѧولفات درپروکسی
بѧѧا پیѧѧشرفت . اضѧѧافھ گردیѧѧد و بѧѧھ حالѧѧت سѧѧاکن در دمѧѧای اتѧѧاق قѧѧرار گرفѧѧت

واکѧنش رسѧѧوب سѧبز رنگѧѧی در سѧطح مѧѧشترک دو مѧایع غیѧѧر قابѧل امتѧѧزاج 
   ساعت در 24 مخلوط بھ مدت   واکنش،  شدن  کامل  جھت . گردید تشکیل

  
پس از آن، مخلوط بدست آمده صѧاف و رسѧوب . ھمان شرایط قرار گرفت

سبز رنگ جدا شده چنѧدین بѧار بѧا آب و اتѧانول شستѧشو و سѧپس تحѧت خѧلا 
جھѧѧѧت مقایѧѧѧسھ خѧѧѧواص و ویژگѧѧѧی ھѧѧѧای نѧѧѧانو کامپوزیѧѧѧت، . خѧѧѧشک گردیѧѧѧد

  . تز گردیدآنیلین خالص بھ ھمان روش سطح مشترک سن پلی
  

   مشخصھ یابی
ھѧѧا بѧѧا اسѧѧتفاده از دسѧѧتگاه  نمونѧѧھ) XRD(الگѧѧوي تفѧѧرق اشѧѧعھ ایکѧѧس       

EQUNIOX 3000ھѧازه زاویѧرق در بѧاي تفѧا  10 2ھѧھ 80تѧھ تھیѧدرج 
با استفاده از روش قرص ) FT-IR(ھاي زیرقرمز تبدیل فوریھ طیف. شدند

 بѧر سѧانتیمتر 4000 تا 400در بازه عدد موج ) KBr(فشرده پتاسیم برمید 
طیѧѧѧف .  ثبѧѧѧت شѧѧѧدندShimadzu 8400در دمѧѧѧاي اتѧѧѧاق توسѧѧѧط دسѧѧѧتگاه 

ھای پخش شده در اتѧانول در بѧازه طѧول نمونھ) UV-Vis(مریی -فرابنفش
شناسي محصولات با استفاده از ریخت.  نانومتر ثبت شد800 تا 300موج 

 (SEM-EDX)روش تѧѧصویربرداري میکروسѧѧکوپ الکترونѧѧي روبѧѧشي 
دھی با طѧلا بѧھ وسѧیلھ دسѧتگاه        اش انرژی پرتو ایکس با پوششمجھز بھ پر

CamScan-MV2300دѧѧѧام شѧѧѧکوپ .  انجѧѧѧصاویر میکروسѧѧѧت تѧѧѧرای ثبѧѧѧب
 PHILIPS CM30 نمونѧѧھ ھѧѧا، از دسѧѧتگاه (TEM)الکترونѧѧی عبѧѧوری 

برای بررسی رفتѧار .  کیلووات استفاده شد150ساخت کشور ھلند با ولتاژ 
  LINSEIS Model STA PT-1000ھѧѧا از دسѧѧتگاهحرارتѧѧی نمونѧѧھ

 C min-110○ دھѧی ساخت کشور آلمان تحت گاز ازت با سرعت حرارت
براي بررسѧی . گراد انجام گرفت درجھ سانتی800 تا 30و محدوده دمایی 

ھا از دستگاه اتولب در یک سیستم سھ الکتѧرودی رفتار الکتروفعالی نمونھ
غز مداد در اتѧانول و آب دیѧونیزه برای این کار ابتدا الکترود م. استفاده شد

ھای پخѧش شѧده سپس نمونھ. توسط امواج فرا صوت کاملا شستشو داده شد
 روی الکتѧѧرود مغѧѧز مѧѧداد قѧѧرار (pH = 3)در محلѧول سѧѧولفوریک اسѧѧید 

 1 تا - 1 ای الکترود اصلاح شده در بازه پتانسیلگرفتھ و ولتاموگرام چرخھ
  . رسم گردید(pH = 3)ولت در الکترولیت سولفوریک اسید 

  
  بحث و نتیجھ ھا

   
ھѧѧѧѧای ھیدروکѧѧѧѧسیل سѧѧѧѧازی گѧѧѧѧروه، بعѧѧѧѧد از فعѧѧѧѧال1مطѧѧѧѧابق شѧѧѧѧکل 

 اتѧصال کووالانѧسی DMAP و DCCکربوکسیلیک اسید گѧرافن اکѧسید بѧا 
مرکاپتواتانول و کربوکسی فعال شده برقѧرار گردیѧد -OH 2ھای بین گروه

دار بعد از کѧاھش گرافن اکسید عامل. دار ایجاد گرددتا گرافن اکسید عامل
  آنیلѧین¬با ھیѧدرازین توانѧست بѧھ عنѧوان بѧستر جھѧت سѧنتز زنجیرھѧای پلѧی

ھای تیولی بھ دلیل پتانѧسیل اکѧسایش در گرافن اصلاح شده گروه. عمل کند
تѧر رادیکѧالی شѧده و بѧھ عنѧوان آغѧازگر پلیمѧره ، سѧریعOHپایین نسبت بѧھ 

ت کووالانسی در سѧطح  بھ صور آنیلین-لذا پلی. شدن رادیکالی عمل کردند
 سѧنتز rMGO-PANIگرافن اصلاح شده قѧرار گرفѧت و نѧانو کامپوزیѧت 

ھای نیتروژن ھای الکتروستاتیکی بین گروهکنشاز طرف دیگر، بر ھم. شد
ھای عѧاملی ھیدروکѧسی و کربوکѧسی گѧرافن  و گروه آنیلین-زنجیرھای پلی

  ). 1شکل (اصلاح شده وجود دارد 
 ،GO ،MGO ،rMGOمریѧی مربѧوط بѧھ -فش طیѧف فѧرابن2 شѧکل      

rMGO-PANI و PANIدر طیف . دھدشده در اتانول را نشان می پخش
 نѧѧانومتر 238مریѧѧی گѧѧرافن اکѧѧسید، پیѧѧک تیѧѧز مѧѧشاھده شѧѧده در -فѧѧرابنفش

 300 پیونѧد دوگانѧھ و پیѧک ضѧعیف در حѧوالی *π→πمربوط بھ انتقѧالات 
  ونیل موجود در ساختار  کرب *n→π    گروه  انتقالات  بھ  مربوط نانومتر

1398جلد دوم، شماره اول، سال .../آنیلین بھپلی-شده کووالانسینانوکامپوزیت گرافن اصلاح  



 

 15 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

ھѧѧای  ، پیѧکMGOمریѧی -در طیѧѧف فѧرابنفش. ]3[باشѧد گѧرافن  اکѧسید مѧی
-2ھѧای  نانومتر مربوط بھ انتقالات گروه415 و 280جدید ظاھر شده در 

ھѧای مربѧوط بѧھ مرکاپتواتانول بوده و جابجایی ایجاد شده در موقعیت پیѧک
در . ھای عاملی باشدتواند بھ دلیل حضور گروهھای گرافن اکسید، میگروه

  دیده شѧده بѧاMGOھای شاخص تمام پیک، rMGOمریی -طیف فرابنفش
 نѧѧانومتر بѧھ طѧرف طѧѧول مѧوج کمتѧѧر 230ایѧن تفѧاوت کѧѧھ پیѧک موجѧود در 

   در طیف .باشد میMGOھای عاملیجابجا شده و این بھ دلیل کاھش گروه

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

ھѧای موجѧود در حѧوالی ، پیѧکrMGO-PANIمریی مربѧوط بѧھ -فرابنفش
 حالѧѧت امرالѧѧدین بѧѧوده  آنیلѧѧین- نѧѧانومتر مربѧѧوط بѧѧھ پلѧѧی750 و 316 ،410

ھѧا شود کھ حѧضور ایѧن پیѧکھای گرافن اصلاح شده نیز مشاھده میوپیک
        جھѧѧѧѧѧت مقایѧѧѧѧѧسھ، طیѧѧѧѧѧف. ]19[باشѧѧѧѧѧد دال بѧѧѧѧѧر تѧѧѧѧѧشکیل کامپوزیѧѧѧѧѧت مѧѧѧѧѧی

ھای ظѧاھر شѧده بѧا پیک.  خالص آورده شده است آنیلین-مریی پلی-فرابنفش
  . ]19[کارھای قبلی مطابقت دارد 

   آبی،  نانوکامپوزیت سنتز شده در محیط  پخش  قابلیت  بررسی جھت      

 

  .روش سنتز نانوکامپوزیت. 1شکل 

1398جلد دوم، شماره اول، سال /عزیزی  وفتحعلی پور  
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لیتѧر در گرم در میلیمیلی 1 با غلظت rMGO-PANI و GOنمونھ ھای 
 سѧاعت پخѧش و در در دمѧای 1مѧدت محلول آبی توسط امواج فراصوت بھ

 رسѧوب GOیѧک ھفتѧھ بعѧد از .  روز نگھداری شѧد20آزمایشگاه بھ مدت 
 20بѧرای بѧیش از ، ذرات rMGO-PANIکѧھ در مخلѧوطکѧرد و حѧال آن

ھѧای تواند بھ دافعھ بالای بین یونروز بھ صورت معلق باقی ماندند کھ می
  . مربوط باشدrMGO-PANIموجود روی سطوح 

و  GO  ،MGO، PANI طیѧѧѧف زیرقرمѧѧز مربѧѧѧوط بѧѧѧھ3شѧѧکل       
rMGO-PANIیѧѧѧѧشان مѧѧѧد را نѧѧѧوار . دھѧѧѧѧاھرنѧѧѧѧوجیظѧѧѧѧدد مѧѧѧѧده در عѧѧѧش        

cm-1 1715 سیلیѧѧѧدھای کربوکѧѧѧشی پیونѧѧѧات کشѧѧѧانگر ارتعاشѧѧѧبی )C=O( 
 1225، 1625ھای گرافن و نوار موجود در عددھای موجی  موجود در لبھ

 C=Cھѧѧای  بѧѧھ ترتیѧѧب مربѧѧوط بѧѧھ ارتعاشѧѧات کشѧѧشی گѧѧروهcm-1 1053و 
ای کربوکѧسی ھھای اپوکسی و گروهاکسید نشده در اسکلت گرافیتی، گروه

 بѧا اصѧѧلاح گѧѧرافن اکѧѧسید، نوارھѧѧای]. 3 و 2[باشѧѧد  روی سѧطح گѧѧرافن مѧѧی
شوند کھ مربѧوط بѧھ ارتعاشѧات  ظاھر می cm-1 2929 و 2851جدیدی در 

   اصلاح  نوارھا  ظھور این  مرکاپتواتانول بوده وCH2متقارن و نامتقارن 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

بѧا اتѧصال مرکاپتواتѧانول بѧھ گѧرافن اکѧسید، . کنѧد مѧیگرافن اکسید را اثبات 
ھای پایین جابجا بھ فرکانسC=C ھای کربونیل و  نوارھای ارتعاشی گروه

توانѧѧد بѧѧھ دلیѧѧل  ظѧѧاھر شѧѧدند کѧѧھ ایѧѧن مѧѧیcm-1 1574 و 1628شѧѧده و در 
     ھѧѧѧای کربونیѧѧѧل بѧѧѧѧھتѧѧѧشکیل اتѧѧѧصالات اسѧѧѧتری و در نتیجѧѧѧھ انتقѧѧѧѧال گѧѧѧروه

تѧѧشکیل اتѧѧصالات اسѧѧتری مѧѧی توانѧѧد اتѧѧصال . تѧѧر شѧѧودھѧѧای پѧѧایینانѧѧرژی
در . ھѧای گѧرافن اکѧسید را ثابѧت کنѧدکووالانسی مرکاپتواتѧانول روی ورقѧھ

  و3428 خѧالص، نѧوار ظѧاھر شѧده در PANIطیف زیرقرمز مربوط بѧھ 
cm-1  3237 ارتعاشات متقارن گروه NH2در . دھد آنیلین را نشان می  پلی

 cm-13445 موجѧѧѧود در، نѧѧѧوار پھѧѧѧن rMGO-PANIطیѧѧѧف زیرقرمѧѧѧز 
 NHھѧای باشѧد کѧھ بѧا گѧروه  گѧرافن مѧیO-Hمربوط بھ ارتعاشات کششی  

   و1493   در  موجѧѧود جѧѧذبی  نѧѧوار   . کѧѧرده اسѧѧت پوشѧѧانی ھѧѧم آنیلѧѧین پلѧѧی
cm-1 1573 مربوط بھ ارتعاشات بنزوئیدی و کینوئیدی موجود در PANI 

. ]20[کند   تایید میآنیلین را در کامپوزیت باشد و تشکیل زنجیرھای پلی می
 مربوط بھ ارتعاش کششی بوده cm-11301  و 1244نوارھای موجود در 

   خارج خمشی مربوط بھ ارتعاش cm-1803 و ھمچنین نوار ظاھر شده در 

  
  .rMGO-PANI و PANI ،MGO، GOمریی مربوط بھ -ھای فرابنفس طیف.2شکل 

1398ره اول، سال جلد دوم، شما.../آنیلین بھپلی-شده کووالانسینانوکامپوزیت گرافن اصلاح  



 

 17 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

حضور این . ]20[باشد  ھای بنزن پارا استخلافی می حلقھ C-Hاز صفحھ 
 را در سѧاختار کامپوزیѧت  آنیلѧین-نوارھا بھ وضوح تشکیل زنجیرھای پلѧی

ھѧѧای عѧѧاملی کربونیѧѧل در ایѧѧن کنѧѧد و از طѧѧرف دیگѧѧر حѧѧذف گѧѧروهتاییѧѧد مѧѧی
 و 3[باشѧد  مѧیrMGOترکیب بیانگر کاھش آن بوده و تایید کننѧده تѧشکیل 

  مشاھده جابجایی با یم مقدار rMGO و PANIتمام نوارھای شاخص  . ]4

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

 و PANIھѧای عѧاملی  شود کھ ایѧن تغییѧرات بѧھ بѧر ھѧم کѧنش بѧین گѧروهمی
rMGOشوند مربوط می.  

، GO ،MGO ،rMGO پرتѧѧѧو ایکѧѧѧس ، الگѧѧѧوی پѧѧѧراش4در شѧѧѧکل       
PANI تѧѧѧѧونانوکامپوزی rMGO-PANIتѧѧѧѧده اسѧѧѧѧوی .  آورده شѧѧѧѧدر الگ
XRD80/10   مربوط بھ گراف اکسید، پیک مشاھده شده در حوالیθ = 2  

  
  rMGO-PANI. و GO ،MGO  ،PANIھای زیرقرمز مربوط بھطیف .3شکل 

1398جلد دوم، شماره اول، سال /عزیزی و فتحعلی پور  
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ی ساختار بلوری گرافن   نانومتر پیک مشخصھ81/0با فاصلھ بین صفحات 
 گѧѧرافن اکѧѧسید MGO مربѧѧوط بѧѧھ XRDدر الگѧѧوی . ]4[باشѧѧد اکѧѧسید مѧѧی

ھѧای جدیѧدی ظѧاھر  اصلاح شده، ساختار یلوری آن کلا تغییѧر کѧرده وپیѧک
 و MGOبا کاھش . باشد ھای تیولی  تواند بھ دلیل حضور گروه کھ میشدند

 حذف شده واین دلیل 80/10θ = 2°، پیک موجود در rMGOتبدیل آن بھ 
بѧا . باشѧد ھای کربѧونیلی و کѧاھش ایѧن ترکیبѧات مѧیواضحی بر حذف گروه

 سѧاختار بلѧѧوری آن rMGOھѧای ، تѧشکیل زنجیرھѧای پلیمѧری در بѧین لایѧھ
 27θ = 2°تر شده و پیک جدیѧدی نیѧز در حѧوالی  ھا پھن پیککاھش یافتھ،

 جھѧѧت. باشѧѧد آنیلѧѧین مѧی تѧشکیل شѧѧده کѧھ مربѧѧوط بѧھ حѧѧضور زنجیرھѧѧای پلѧی
.  آورده شѧѧده اسѧѧت4 خѧѧالص در شѧѧکل  آنیلѧѧین- پلѧѧیXRDمقایѧѧسھ، الگѧѧوی 

 بیѧانگر rMGO-PANI نانوکامپوزیѧت XRDمقایسھ این الگو بѧا الگѧوی 
 در حضور گرافن اکسید، سѧاختار بلѧوری  نیلینآ-این است کھ با تشکیل پلی

PANI  اکسید   گرافن  نانو ھای واین بھ دلیل حضور ورقھ یابدمی  بھبود   

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  .]21[باشد می
تغییѧѧرات ریخѧѧت سѧѧطح گѧѧرافن اکѧѧسید وتѧѧشکیل نانوکامپوزیѧѧت توسѧѧط       

 MGO ،PANI مربوط بھ SEMتصویر .  بررسی گردیدSEMتصاویر 
.  نѧѧѧѧѧشان داده شѧѧѧѧده اسѧѧѧѧѧت5 در شѧѧѧѧکل rMGO-PANIو نانوکامپوزیѧѧѧѧت 

دارای ) MGO(شѧود گѧرافن اکѧسید اصѧلاح شѧده  مѧشاھده مѧیھمانطور کھ 
ھѧѧای ھѧѧا در حالѧѧت جامѧѧد بѧѧھ صѧѧورت ورقѧѧھباشѧѧد و لایѧѧھ ای مѧѧی سѧاختار لایѧѧھ

آنیلѧین، نѧشان - پلѧیSEMتѧصاویر . اندفشرده بر روی یکدیگر قرار گرفتھ
 در مقایѧسھ rMGO-PANIنانوکامپوزیت . ای آن است دھنده ساختار میلھ

اوت نѧѧѧشان داد کѧѧѧھ ناشѧѧѧی از پوشѧѧѧیده شѧѧѧѧدن  یѧѧѧک ریخѧѧѧت متفPANIѧѧѧبѧѧѧا 
  . باشد ھای پلیمری نازک می ھای گرافن بوسیلھ  لایھ صفحھ
، ترکیѧب عناصѧر را در سѧطح کѧوچکی از نمونѧھ  EDXطیف سѧنجی       

   و PANI ،MGO، عناصر سازنده 5ھای داخل شکلشکل. دھدنشان می
rMGO-PANI سطح  در  نیتروژن ھای اتم حضور . می دھد  را نشان   

  

 .rMGO-PANIو GO،MGO  ، PANI مربوط بھ XRD الگوھای .4شکل 
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  .rMGO-PANI و GO ،MGO  ،PANI مربوط بھSEMر یتصاو. 5شکل 
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ھمچنѧین کѧاھش مقѧѧدار .  نمایѧان اسѧتrMGO-PANIنانوکامپوزیѧت ھѧای 
ز کѧѧاھش ، نѧشان ا MGOھѧا نѧѧسبت بѧھھѧای اکѧѧسیژن در نانوکامپوزیѧتاتѧم

  . می باشدھای کربوکسیل نانوکامپوزیت با ھیدرازین منوھیدراتگروه
 rMGO-PANIھای  و نانوکامپوزیتGO  ،PANIپایداری حرارتی      

تحت گاز نیتروژن ) TGA(سنجی حرارتی با استفاده از دستگاه آنالیز وزن
ده ھمانطور کھ مشاھ.  ارائھ شده است6ھا در شکل ترموگرام. بررسی شد

  مربوط بѧھC° 100ھا کاھش وزن اولیھ تا دمای  می شود در تمامی نمونھ
ھѧѧای آب و منѧѧومر واکѧѧش نѧѧداده از سѧѧاختار ایѧѧن ترکیبѧѧات حѧѧذف مولکѧѧول

 C °200 کاھش وزن چشمگیر در حدود دمای GOدر ترموگرام . باشد می
  ھای ھیدروکسی و کربوکسی شود کھ ناشی از تجزیھ شدن گروه مشاھده می

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

تجزیѧھ . انѧد گرافن اکسید است کھ بھ طور شیمیایی بر روی آن قرار گرفتѧھ
      ھѧѧای عѧѧاملی و پایѧѧداری حرارتѧѧی گѧѧرافن اکѧѧسید بعѧѧد از دمѧѧای کامѧѧل گѧѧروه

C °400 در ترموگرام . گیرد  صورت میPANI مرحلھ دوم کاھش وزن ،
ھѧѧѧای دوگانѧѧѧھ و  مѧѧѧالا توسѧѧѧط یѧѧѧون، احتC °300-100در محѧѧѧدوده دمѧѧѧایی  
 بѧھ C °600-350کѧاھش وزن سѧوم در دمѧای   . شѧود الیگومرھا ایجاد می

در نانوکامپوزیѧѧت . ]21[شѧѧود  تجزیѧѧھ کامѧѧل زنجیرھѧѧای پلیمѧѧری منجѧѧر مѧѧی
rMGO-PANIت ، پایداری حرارتی نسبت بھ پلیѧآنیلین افزایش یافتھ اس .

   ھѧѧای گرمѧѧایی بѧѧالاتر گѧѧرافن اکѧѧسید و توانѧѧد بѧѧھ دلیѧѧل ویژگѧѧی ایѧѧن بھبѧѧود مѧѧی
ن ترکیѧب، در ایѧ. آنیلین و گرافن اکسید کاھیده شده باشѧد کنش قوی پلیبرھم

  ھای اسیدی از  مربوط بھ حذف گروهC  °300-100 در دمای وزن  کاھش

 

  .rMGO-PANI و GO ،PANIھای مربوط بھ ترموگرام. 6شکل 
  
  

  

  .rMGO-PANI مربوط بھ TEMر یتصاو .7شکل 
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حذف الیگومر و تخریب قطعھ پلیمری در محدوده . کامپوزیت است ساختار
پایداری حرارتی نمونھ بعد از .  صورت گرفتھ استC  °600-350دمایی
شود کھ  مشاھده می6ا توجھ بھ شکل ب.  صورت گرفتھ استC °655دمای 

تѧѧѧری دارد و بѧѧѧا اصѧѧѧلاح توسѧѧѧط اکѧѧѧسید، پایѧѧѧداری حرارتѧѧѧی پѧѧѧایین گѧѧѧرافن
شده، پایداری آنیلین در سطح گرافن اصلاح مرکاپتواتانول و قرارگیری پلی

پایداری نانوکامپوزیت . استحرارتی گرافن اکسید کاھیده شده افزایش یافتھ
  .ھای پلیمری باشدتواند بھ دلیل حضور زنجیر می

کѧنش  تجزیھ و تحلیѧل بیѧشتری بѧرای نѧشان دادن بѧرھمTEMتصاویر       
 TEMھمѧانطور کѧھ در تѧصاویر . دھѧد آنیلین را نشان مѧی بین گرافن و پلی

شѧود، سѧاختار ایѧن   مشاھده مѧی7 در شکل rMGO-PANIنانوکامپوزیت 
آنیلѧین  یباشد کھ قѧسمت ھѧای تیѧره پلѧ ای و پولکی می ترکیب بصورت ورقھ

ھѧѧای گѧѧرافن اصѧلاح شѧѧده قѧѧرار  اسѧت کѧѧھ بѧصورت پراکنѧѧده بѧѧر روی ورقѧھ
 بھ دلیل حضور ورقھ ھای  آنیلین-دلیل تشکیل نانوساختارھای پلی. اند گرفتھ

 . باشدگرافن اصلاح شده و بر ھم کنش بین آنھا می
 بѧѧا اسѧѧتفاده از rMGO-PANI و GO  ،PANIرسѧѧانایی الکتریکѧѧی      

  ھای متوسطی بدستای بررسی و رسانایی چھار نقطھ گیری اندازه  سیستم

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

را دارد کѧھ ) Sm-117/0 (تѧرین رسѧانایی نمونھ گѧرافن اکѧسید پѧایین. آمدند
رسѧѧѧانایی ). مرجѧѧѧع نیѧѧѧاز دارد(مѧѧشابھ کارھѧѧѧای گѧѧѧزارش شѧѧѧده قبلѧѧی اسѧѧѧت 

 Sm-1 155 و 1/7ھ ترتیѧب  ب آنیلین- و گرافن اصلاح شده با پلی آنیلین-پلی
      خѧѧالص آنیلѧѧین-افѧѧزایش رسѧѧانایی نانوکامپوزیѧѧت نѧѧسبت بѧѧھ پلѧѧی. باشѧѧندمѧѧی
 و ورقѧھ ھѧای  آنیلѧین- بین زنجیرھای پلѧیπ-πتواند مربوط بھ انباشتگی می

rMGOباشد .  
آنیلѧین و  دھѧد کѧھ پلѧینشان می) 8شکل (ای  مطالعات ولتامتری چرخھ      

در .  از لحѧاظ الکتروشѧیمیایی فعѧال ھѧستند آنیلѧین-یپل ھای حاوی کامپوزیت
ای گѧѧرافن اکѧѧسید پیѧѧک ی پتانѧѧسیل انتخѧѧاب شѧѧده، ولتѧѧامتری چرخѧѧھ محѧѧدوده

ھѧای ، پیکPANIای دھد در حالی کھ ولتامتری چرخھ واضحی نشان نمی
 ولت با 3/0پیک اکسایشی در . دھداکسایش و کاھش واضحی را نشان می

ربѧوط بѧѧھ تبѧدیل لوکوامرالѧѧدین بѧھ امرالѧѧدین  میکروآمپѧѧر م10شѧدت جریѧان 
ی  دھنѧѧده ھѧѧای شѧѧاخص بѧѧھ وضѧѧوح نѧѧشانحѧѧضور ایѧѧن پیѧѧک. ]22[باشѧѧد مѧѧی

 ی انتشار سریع از سطح را باشد کھ اجازه  میPANIخاصیت الکتروفعالی 
 rMGO-PANI، جریѧان نانوکامپوزیѧت  آنیلѧین-در مقایسھ بѧا پلѧی. دھد می

  GO   بین  افزایی ھم  اثر  ی  دھنده  نشان  کھ  است  شده  تقویت تاحدودی

 

  ایشکل داخلی، ولتاموگرام چرخھ.  مولار1 در محلول سولفوریک اسید rMGO-PANIو GO ، PANIای ولتاموگرام چرخھ. 8شکل 
                      rMGO-PANIمیلی ولت بر ثانیھ150 و 100، 70، 50، 30، 10(ھای روبش متفاوت  در سرعت (.  
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شѧѧود بѧѧا تѧѧشکیل زنجیرھѧѧای ھمѧѧانطور کѧѧھ مѧѧشاھده مѧѧی. باشѧѧد  مѧѧیPANI و

ح شѧده الکتروفعѧѧالی آن تغییѧѧر پیѧѧدا کѧѧرده پلیمѧری در حѧѧضور گѧѧرافن اصѧѧلا
شود علاوه بر ھمانطور کھ در ولتاموگرام نانوکامپوزیت مشاھده می. است

 میکѧرو 5/11 ولت با شدت جریان 3/0 در  آنیلین-پیک اکسایش اصلی پلی
 میکرو 6/1 ولت با شدت جریان 8/0آمپر، پیک اکسایش دیگری در حدود 

. ]22[گѧردد ن بھ پرینگر آنیلین مشاھده میآمپر مربوط بھ اکسایش امرالدی
ھѧѧѧای  در سѧѧѧرعتrMGO-PANIای نانوکامپوزیѧѧѧت ولتѧѧѧاموگرام چرخѧѧѧھ

ھمانگونھ .  آورده شده است8در شکل ) mV s-1200-10 (روبش مختلف  
ھای پیک کاتدی کھ در شکل مشخص است، با تغییر سرعت روبش پتانسیل

شѧود و جا میبھ سمت منفی و پیک آندی بھ سمت مثبت بھ طور ملایم جابھ
خطѧی بѧودن . منحنی شدت جریان نسبت بھ سرعت بھ صورت خطی اسѧت

  . ]23[نترل سطح است ی این است کھ فرآیند تحت کدھندهمنحنی نشان
  

  نتیجھ گیري
 

  آنیلین- پلی- کوالانسیشده در این پژوھش، نانوکامپوزیت گرافن اصلاح      
. شدن در سطح مشترک سنتز گردیدمرکاپتواتانول بھ روش پلیمره-2برپایھ 

نانوکامپوزیѧѧت بدسѧѧت آمѧѧده قابلیѧѧت پخѧѧش خѧѧوبی در آب داشѧѧتھ و بѧѧھ دلیѧѧل 
ای را نѧسبت بѧھ  پایداری حرارتی بھبود یافتھ آنیلین-حضور زنجیرھای پلی
    و اتѧѧصال کوالانѧѧسی آن بѧѧھتѧѧشکیل گѧѧرافن اکѧѧسید .  گѧѧرافن اکѧѧسید نѧѧشان داد

 XRDالگѧوی . سѧنجی زیرقرمѧز تاییѧد گردیѧدمرکاپتواتانول توسط طیف-2
  آنیلѧѧین- را نѧѧسبت بѧѧھ پلѧѧیrMGO-PANIبھبѧѧود بلѧѧورینگی نانوکامپوزیѧѧت 

افѧѧѧѧزایش جریѧѧѧѧان نانوکامپوزیѧѧѧѧت ) CV(ای ولتѧѧѧѧاگرام چرخѧѧѧѧھ. نѧѧѧѧشان داد
rMGO-PANIن داد و گرافن اکسید نشا آنیلین- را نسبت بھ پلی.  
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