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 چكيده

و را آنتراكينون-10و9-آمينو-1الكتروپليمريزاسيون در اين پژوهش ي نانولوله غيابدر حضور

اصلاح شده به عنوان الكترود كار مورد اي الكترود كربن شيشه.مورد بررسي قرار گرفتكربني چند ديواره

و هاي ولتامتري چرخهآزمايشات با استفاده از روش. استفاده قرار گرفت اي، گالوانواستاتيك

15/0هاي پليمري تهيه شده، در محلول بررسي رفتار الكتروشيميايي فيلم.پتانسيواستاتيك انجام شد

اLiClO4مولار پيك، مورد بررسي قرار گرفتايز تكنيك ولتامتري چرخهدر حلال استونيتريل با استفاده

اي افزايش قابل توجهي نسبت با روش ولتامتري چرخهجريان آندي براي پليمر تشكيل شده تشكيل شده 

ميهاي به پليمر تهيه شده به روش و پتانسيواستاتيك نشان -1(علاوه بر آن پلي. دهدگالوانواستاتيك

بنانولوله)/آنتراكينون-10و9-آمينو مي يشتريي كربني جريان آندي دهد كه به علت افزايش را نشان

-1(اي پلي همچنين بررسي ولتامتري چرخه.ي كربني استهاسرعت انتقال الكترون در حضور نانولوله

ميي كربني در سرعتنانولوله)/ آنتراكينون-10و9-آمينو دهد كه جريان آندي با هاي روبش مختلف نشان

ميافزاي و فرايند اكسايشش سرعت روبش پتانسيل افزايش -پليمر. كاهش تحت كنترل سطح است/يابد

اي، ميكروسكوپ الكتروني روبشي، طيف سنجي مادون هاي ولتامتري چرخههاي تهيه شده توسط تكنيك

چر.ندو اسپكتروسكوپي امپدانس مورد بررسي قرار گرفت FT-IR قرمز -خهنتايج بدست آمده از ولتامتري

و طيف سنجي مادون قرمز ي كربني در پليمرهانفوذ نانولوله FT-IR اي، ميكروسكوپ الكتروني روبشي

ميتشكيل شده را نتايج بدست آمده از اسپكتروسكوپي امپدانس نيز نتايج حاصل از ولتامتري. نمايدتأييد

ت چرخه ميأاي را ..كندييد

ميكروسكوپ اي، آنتراكينون، ولتامتري چرخه-10و9-آمينو-1، الكتروپليمريزاسيون: كلمات كليدي

ي كربني، نانولولهالكتروني روبشي
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٢

ها به طوري كه كاربرد پلاستيك. ها، كاربرد اين مواد به عنوان يك عايق مد نظر بوداز زمان پيدايش پليمر

با اين وجود بيش از دو دهه نيست كه از كشف نحوه هادي ساختن. به عنوان يك رسانا قابل پيش بيني نبود

ميمواد جديدي كه پليمر. گذرديك پليمر مي شوند خواص الكتريكي فلزات را به همراه هاي رسانا ناميده

مي 1940تا 1930هاي ها، كه در سالهاي پلاستيكمزيت .]1[دهند ميلادي مطرح شد، ارائه

 هاي رسانارپليم-1-1

نظير هدايت،هاي الكتروني غير معمول، داراي ويژگيπهاي به دليل داشتن الكترون1هاي رساناپليمر

مي،زياد الكتريكي و الكترون دوستي بالا . باشندپايين بودن انرژي انتقالات نوري، پايين بودن پتانسيل يونش

و دوگانه به صورت يك در ميان هاي رسانا، پيوندپليمر2هاي مزدوجدر سيستم در طول) متناوب(هاي يگانه

مي زنجير پليمري به،3در اثر دوپه كردن،هاي آلياين دسته از پليمر. گيرندقرار رسانايي الكتريكي نزديك

آن به طوري،دهندفلزات از خود نشان مي ميكه به .شودها فلزات سنتزي اطلاق

 هاي رسانارپليميتهيه-1-1-1

ميرپليم آنكه].2[ هاي مختلف سنتز كردبا روشنتواهاي رسانا را و پركاربرد ها مهماز بين ترين ترين

و الكتروشيميايي هايها پليمريزاسيونروش .باشدميشيميايي

شد، بر پايهكاربرد داردروشي كه بيش از همه ابتدا،در جفت شدن اكسايشي. اكسايشي استني جفت

و در پي آن با جفت شدنپديد مي4كاتيون-راديكالها يك اكسايش مونومر دو آورد به كاتيون-راديكالاين

مي،دست آمده مي يك دي كاتيون بدست و تكرار آن به توليد پليمر دلخواه مي.انجامدآيد توان با اين كار را

.پليمريزاسيون شيميايي يا الكتروشيميايي انجام داد

1 -Conducting-Polymers. 
2 -Conjugated. 
3 -Dopping.
4 -Radical Cation 



٣

 هاي رساناشيميايي پليمريتهيه-1-1-2

سنتز. رسانا استهاي مقادير زياد پليمري، تكنيكي فراگير براي تهيه]4و3[پليمريزاسيون شيميايي

و يك اكسنده است انجام دادشيميايي را مي .توان در محلولي اسيدي كه شامل مونومر

1هاي رسانا، با فرآيند شيميايي ابداع شده توسط دانشجوي شيراكاوافرآيند استاندارد براي ساختن پليمر

ظ].5[اختلاف زيادي ندارد اي كه با يك كاتاليزور رف شيشهبه عنوان مثال پليمريزاسيون استيلن در داخل

و در خلال ورود گاز استيلن به داخل ظرف يك فيلم چسبنده روي شيميايي پوشيده شده، انجام مي شود

دقيقه يك لايه پلي استيلن دوپه شده به ضخامت يك ورقه كاغذ،5كند كه در عرض شيشه شروع به رشد مي

پ. پوشاندجدار داخلي ظرف را مي ليمري توسط عامل دوپه كننده نظير محلول يد به صورت سپس اين لايه

پليمرهايي كه با روش شيميايي تهيه. شودمثبت يا با محلول فلز سديم در جيوه به صورت منفي دوپه مي

مييم ها نشان اين نمونه2مطالعه شكل شناختي. باشندگردند به صورت پودر بسيار ريز با رسانندگي پايين

].6[فشرده بودن پودر، تخلخل بين ذرات بسيار زياد است دهد كه علي رغميم

 هاي رساناتهيه الكتروشيميايي پليمر-1-1-3

مييك روش عمومي جهت تشكيل پليمراًترجيح،سنتز الكتروشيميايي برخي. باشدهاي رساناي الكتريكي

آن،از نياز به زمان كمترندهاي اين روش نسبت به روش شيميايي عبارتاز مزيت به،سادگي انجام عدم نياز

هاي ديگر پليمريزاسيون همچنين يكي از امتياز.و همچنين انجام انتخابي تر عمل اكسايش3معرف ردوكس

و با تغيير ميزان پتانسيل يا جريان اعمالي ضخامت،الكتروشيميايي اين است كه در دماي اتاق قابل انجام بوده

تواند با شرايط مي4هاي حاصل از الكتروپليمريزاسيونرفتار فيلم. باشدفيلم پليمري قابل كنترل مي

و غلظت آنيون به كار رفته به عنوان دوپه كننده(پليمريزاسيون يعني نوع الكتروليت حامل  ،)از نظر ماهيت

1 - Shyrakava. 
2 - Morphology. 
3 - Red-Ox.
4 -Electropolymerization.
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و مدت زمان اعمال پتانسيل يا جريان،غلظت مونومر،حلال مقدار بار عبوري(پتانسيل يا جريان اعمال شده

.]7[و سرعت روبش پتانسيل كنترل شود) در حين تشكيل فيلم

فررتشكيل پليم و هر چند شباهتآهاي رسانا يك هايي با رسوب دادن فلز در سطح يند همگن است

ها در اينآنياختلاف عمده اما)و مكانيسم رشد يكسان هستند چون شامل مرحله هسته زايي(الكترود دارد 

سطيهاي باردار اوليه در رشد زنجير پليمر، ابتدا بايد به وسيلهحقيقت است كه گونه آندحاكسايش مونومر در

و شيميايي زيادي به همراه آن رخ در نتيجه اين عمل ممكن است واكنش. توليد گردند هاي الكتروشيميايي

و سبب افزايش پيچيدگي در مكانيسم واكنش الكتروپليمريزاسيون گردد .]8[دنهند

م- راديكالهاي الكتروشيميايي، اكسايش الكتروشيميايي مونومرها به شكل يكي از روش كهيكاتيون باشد

ميها كاتيون-راديكالبه دنبال آن جفت شدن  پليمر شود، به طوري كه تكرار اين عمل منجر به تشكيلانجام

.گرددمي

 هاي رسانا بررسي الكتروشيميايي پليمر-1-1-4

هاي متنوع غير قابل حل ها در حلالاين نوع پليمر˛هاي رسانابه علت وجود ساختار مزدوجي بالا در پليمر

ميرو از روش از اين. باشندمي توان براي بررسي شود، نميهاي معمول كه جهت بررسي پليمرها استفاده

ميپليمريهاي مطالعهبر اين اساس، روش. هاي رسانا بهره گرفتپليمر شود هاي رسانا به بررسي سطح محدود

مييكي از اين روش1ايكه بررسي الكتروشيميايي با روش ولتامتري چرخه .باشدها

ميهاي جالبي براي سنتز پليمرهاي الكتروشيميايي علاوه بر اينكه روشروش هاي روش باشند،هاي رسانا

ميمناسبي براي بررسي رفتار الكتروني آن و با ارزش برايايولتامتري چرخه. باشدها نيز يك روش ساده

اند نيز اوليه تركيباتي كه براي اولين بار سنتز شدهياز اين روش براي مطالعه. هاي رسانا استمطالعه پليمر

ميولتامتري چرخه. گردداستفاده مي فراي نشان پتانسيليياحيا در چه محدوده- يند اكسيداسيونآدهد كه

 
1 - Cyclic Voltammetry.
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و ميزان برگشتشود، پليمر در چه محدودهانجام مي فرآيند الكترودي آن1پذيري اي از پتانسيل پايدار است

مياي پليمرولتامتري چرخه.]8[ باشدچه ميزان مي تواند پيچيده باشد، كه اين پديده نشان هاي رسانا

تبديليچرخه.]9[وابستگي رفتار الكتروشيميايي پليمر به ماهيت آنيون دوپه كننده استي دهنده

هاي غير آبي تكرار نمود، بدون اينكه هاي دوپه شده را مي توان بارها در الكتروليتپليمرهاي خنثي به پليمر

ا.]10[ اي حاصل شودتغييري در شكل ولتاموگرام چرخه عمالي در جهت آندي بيش با اين حال، اگر پتانسيل

نامشخص حاصل2از حد معيني باشد، به دليل افت برگشت پذيري رفتار ردوكس فيلم، دماغه برگشت ناپذير

مياز ولتامتري چرخه.پتانسيلي پيچيده هستنديفرآيندهاي شيميايي درگير در طي چرخه. شودمي توان اي

و  برابري سطح. پاسخگويي به پتانسيل اعمالي نيز استفاده كردبراي نشان دادن توانايي فيلم جهت ذخيره بار

و احيايي در هر چرخه نشان دهندهزير منحني دماغه برابري بار مبادله شده در فرآيندهاييهاي اكسيدي

و بازده فرآيند ردوكس مي هاي روبش هاي خازني زياد در سرعتبا اين حال، وجود جريان. باشدالكتروشيميايي

مي پتانسيل و.]11[ سازدبالا، تعيين كميت اكسايش را تقريباً ناممكن ولي مطالعات آناليز عنصري

دريدهنده تواند نشان، ميx)(اسپكتروسكوپي فوتوالكترون اشعه ايكس  وقوع تغييرات جزئي در تركيب فيلم

با مقداري اكسيژن كه اي كه مقداري از آنيون دوپه كننده اوليه طي فرآيند روبش پتانسيل باشد به گونه

.تواند به عنوان يك دوپه كننده اصلي عمل كند، جايگزين شود مي

از هاي پليمري سنتز شده به روش پليمريزاسيون الكتروشيمياييعوامل مؤثر بر ضخامت فيلم :عبارتند

و فيلم/الكتروپليمريزاسيون در پتانسيل بهينه كه از اكسايش حلال: پتانسيل-1 پليمري حاصل الكتروليت

ميجلوگيري مي و امكان زوج شدن راديكالاين پتانسيل بايد پايداري گونه. گيردكند، صورت ها را هاي واسطه

و ساير ناخالصي هايكاتيون-راديكال. فراهم كند هاي موجود در الكتروليت، واكنش فعال ممكن است با حلال

و واكنش الكتروپليمريزاسيون را به حداقل بر .]12[سانند دهند

1 - Reversible.
2 -Irreversible. 
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و حلال-2 مي:الكتروليت و الكتروليت حساس . باشدالكتروپليمريزاسيون به طبيعت هسته دوستي حلال

كه نوكلئوفيل ضعيفي است، تهيه هاي آپروتيك نظير استونيتريل،هاي پليمري در حلالبسياري از فيلم

و كاهش فيلم پليمري به يكديگر، موجب. شوند مي و خارج شدن آنيونتبديل فرم اكسايش هاي وارد شدن

ميدوپه كننده در داخل زنجيره ميبنابراين اندازه اين آنيون. شودهاي پليمر باشد به طوري كه ها نيز مهم

آنالكتروپليمريزاسيون در حضور آنيون ميهاي بزرگ موجب به تله افتادن و از ها در بين الياف پليمري گردد

مي تبديل و كاهش جلوگيري و عوامل دوپه كننده بر خواص مكانيكي، ريز آنيون. كندبين حالت اكسايش ها

و رسانايي فيلم پليمري نيز مؤثرند .]13[ ساختار

ضدو فولاد GC)2(ايهاي طلا، پلاتين، كربن شيشههاي پليمري معمولاً روي الكترودفيلم:1سوبسترا-3

وnسيليكون چند بلوري نوع مواد نيمه هادي،ولي. گردندزنگ تهيه مي ، آرسنيد گاليم، سولفيد كادميم

و فلزاتي با پوشش اكسيدي نيز براي اين منظور به كار رفته -مي ذكر شدهدر موارد. اندسلنيد كادميم، گرافيت

و طبيعت هسته دوستي محلول بايد موردولي محدوديت توان فيلم پليمري تهيه كرد توجه قرار هاي پتانسيل

.]15و14[ گيرد

و خواص به طور كلي دما بر سرعت تشكيل،: هاي آزمايشگاهيساير پارامتر-4 رسانايي الكتريكي

اي بر توسعه سيستم مزدوج دماي الكتروپليمريزاسيون تأثير عمده. هاي پليمري مؤثر استالكتروشيميايي فيلم

و الكتريكي پليمر تهيه شده در دماي  در طول سيستم افزايشبه دليل C°40دارد به عبارتي خواص نوري

و مونومرمحلول، غلظت مونومر، نوع استخلاف. تفاوت دارد C°50مزدوج نسبت به پليمر تهيه شده در دماي 

آنفيلمهاي الكتروشيميايي به كار رفته در تهيه روش .]16[ ها مؤثر هستندهاي پليمري نيز بر خواص

1-Substrate. 
2-Glassy Carbon.



٧

 هاي رساناكاربرد پليمر-1-1-5

ميكاربرد پليمريدامنه آنهاي رسانا بسيار وسيع است كه :ها به صورت زير اشاره كردتوان به برخي از

پرباطري-1 و خازنهاي در هايها مهم ترين كاربرد تجاري پليمراين باطري:هاشدني رسانا هستند كه

ها مشابه كاربرد پليمري اين باطري. شودطي آن از پليمر رسانا به عنوان الكترود در باطري استفاده مي

مي-هاي نيكل باطري و حتي در مواردي بهتر از آن عمل .كنندكادميم است

وههاي فلزي دارند زيرا يونهاي پليمري پايداري بيشتري نسبت به الكترودالكترود اي مؤثر در جابجايي

بدين ترتيب. كه از الكترود حاصل شوند، در محلول الكتروليت موجود هستندذخيره سازي بار به جاي آن

-هاي پليمري بر خلاف باطريبه علاوه، باطري. هاي پليمري از فرسايش الكتريكي مصون خواهند ماندالكترود

و باطري-هاي نيكل آنهاي سربي، حاوي مواد كادميم ها به سمي نيستند، بنابراين مشكلات ناشي از تخريب

.]18و17[رسد حداقل مي

و پلي آنيلين كار شده است: هاي نمايش الكترونوريدستگاه-2 .]19[در اين زمينه بر روي پلي تيوفن

ميدر اين نوع دستگاه نازك پلي هاي ورقه مثلاً. شودها، در اثر اعمال پتانسيل الكتريكي تغيير رنگ حاصل

و در حالت دوپه نشده آبي رنگ هستند هاي ها در تابلوكاربرد اين نوع از پليمر. تيوفن در حالت دوپه شده قرمز

و در مكانآهن، براي آگهياعلام ساعت حركت در فرودگاه، راه هاي سرپوشيده، همچنين ماشين هاي تبليغاتي

و هر وسيله حيحساب، كامپيوتر، ساعت ميديگري كه در شود، ال حاضر از كريستال مايع در آن استفاده

هاي كريستال مايع مزيت دارند يا خير، هنوز ها نسبت به سيستمكه اين دستگاه البته اين. پذير است امكان

.]20[روشن نيست 

اصول كار اين سيستم بر اساس تغيير فاحش هدايت الكتريكي پليمر در اثر مواد نشت:1هاحسگر-3

و معيني قابل استفاده است. كننده از منابع داخلي است . براي اين منظور پلي پيرول تحت شرايط مشخص

1- Sensors. 
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و طبع و افزايش مقاومت اًآمونياك براي يك پليمر دوپه شده به روش مثبت، يك عامل منفي محسوب شده

در. شودكاهش ميزان هدايت را باعث مي سيستم را دفع استفاده از اتمسفر آرگون، آمونياك جذب شده

مي. كند مي يك اكسنده به عنوانNO2از طرف ديگر. گردددر نتيجه هدايت به حدود مقدار اوليه خود باز

و در نتيجه افزايش هدايت عمل مي و باعث كاهش مقاومت در پلي پيرول ميكند .]21[ شودآن

هاي محيطي به هاي رسانا در اين زمينه به عنوان عناصر پاسخ دهنده به محركاز پليمر:1هاشناساگر-4

و اغتشاشات مكانيكي استفاده مي و تغيير شرايط زمان، دما، رطوبت، تابش در. شودمنظور تشخيص انحراف

كاهش گوناگون/در طول واكنش با عوامل اكسايشهاي هادي ها از تغيير خواص الكتريكي پليمراين سيستم

آن)هادوپه كننده( مييا از ناپايداري و گرما استفاده .]22[شودها در مقابل رطوبت

¯از قابليت:2هاي زيست پزشكيغشا-5
٣I)اي در اكسايش پلي استيلن به عنوان وسيله)تري يديد

ميهاز در محلولگيري غلظت گلوكبراي اندازه گلوكز را به محلول-ß-D،اكسيداز ابتدا گلوكز. شوداستفاده

.نتيجه اين واكنش، آزاد شدن هيدروژن پراكسايد در محلول است. كندميگلوكنيك اسيد، اكسيد 

و حيواني است در حضور هيدروژن پراكسايد لاكتوپراكسيداز كه يك آنزيم متداول در سلول هاي گياهي

بهI¯تواند مي ¯را
3I3¯. تبديل كندIيك دوپه كننده مناسب براي پلي استيلن است كه پليمر را اكسيد

مي مي و تغيير مقاومتي كه متناسب با غلظت گلوكز در محلول است حاصل مقدار گلوكز به صورت. شودكند

غلظت گلوكز بر حسبشود كه منحني تغييرات هدايت درصد تغييرات در يك زمان معين اندازه گيري مي

.]23[طي استخ

 هاي رسانامكانيسم هدايت در پليمر-1-1-6

ميالكتريسيته به وسيله حركت الكترون اي بتواند حامل جريان براي اينكه ماده. كندها جريان پيدا

و آن سو داشته باشد در جامداتي كه شبكه. الكتريسيته باشد بايد تعدادي الكترون آزاد براي حركت به اين سو

 
1-Indicator. 
2 -Biomedical Membrane. 
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و بين حالتهاي اتمي دارند، الكتروناز پيونداي گسترده و مشخص كه نوارها در درون هاي هاي انرژي مجزا

ميانرژي ناميده مي و از طرفي خالي نيز هر نوار انرژي ظرفيت معيني براي الكترون. كنندشوند، حركت ها دارد

انرژي مشخصي باشند به طوري كه يك ها براي اشغال يك نوار معين بايد داراي الكترون. تواند، باشدمي

براي حركت الكترون وجود. الكترون براي انتقال از يك نوار به نوار ديگر با انرژي بالاتر، به انرژي اوليه نياز دارد

توانند حامل الكتريسيته پر نمي هاي خالي يا كاملاًنوار. نواري كه به طور كامل اشغال نشده باشد، ضروري است

آنفلزا. باشند و نيمه عايق. هاي انرژي به طور كامل پر نشده استها نوارت از اين لحاظ رسانا هستند كه در ها

آنرسانا بالاترين نوار اشغال شده، نوار. خالي هستند پر يا كاملاً هاي انرژي كاملاًها نوارها موادي هستند كه در

و نوار خالي كه درست بالاي آن است نوار رسانايي  ميوالانس ها يك شكاف انرژي بزرگ در عايق. شودناميده

و تنها با دادن انرژي به اين شكاف در نيمه رسانا تا اندازه. كنداين دو نوار را از هم جدا مي اي كوچكتر است

ميوسيله يك منبع گرمايي يا نوري، الكترون هاي معمولي يا پليمر. توانند از اين شكاف انرژي عبور كنندها

هاي كووالانسي درگير است، وضع الكتروني ايي كه هر اتم كربن با چهار الكترون والانس در پيوندهپليمر

هايي كه آرايش مزدوج دارند، وجود رسانايي الكتريكي چندان هم دور از انتظار ولي در پليمر. ها را دارند عايق

zPهاي مزدوج از همپوشاني اوربيتالπبه عنوان مثال در پلي استيلن ساده ترين پليمر مزدوج، سيستم. نيست

و الكترونبوجود مي و به اين علت از نظر ساختمان الكترونيπهاي آيد تنها در طول زنجير پليمر نامستقر بوده

دو آرايش مختلفsp2درجه ناشي از هيبريداسيون 120لآو زاويه ايده]24[باشند شبه فلز تك بعدي مي

CH)Xترانس 
X(CHو سيس)-

در واحد تكرارشونده-CH-مونومر4و2را كه هر يك به ترتيب داراي)-

.)1-1شكل(آورد هستند بوجود مي
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ب) هاي پلي استيلن الفساختار)1-1(شكل ]24[سيس) ترانس

 هاي مزدوجرسانايي الكتروني در پليمر-1-1-7

و الكتروني پليمرويژگي ميشامل ترازπهاي مزدوج هاي نوري و پر نشده يبر پايه. باشدهاي انرژي پر شده

هر واحد مونومريHOMO(1(يتئوري نوار، بالاترين نوار پرشده كه از بالاترين اوربيتال مولكولي پرشده

و پايينناميده ميVB(2(برگرفته شده است، نوار ظرفيت  پر ترين شود برينشده نوار ته از گرفمربوطه كه

بازه. شودشناخته ميCB(4(است به عنوان نوار رسانش3)LUMO(ترين اوربيتال مولكولي پرنشده پايين

و در پليمرناميده ميEg(5( انرژيفاانرژي ميان اين دو نوار شك هاي مزدوج خنثي، انرژي آغازين گذار شود

*π-πميپليمرهاي مزدوج در حالت خنثي مانند. دهدرا نشان مي كنند ولي با اكسايش يا نيمه رساناها رفتار

ده انرژيد شكافنتوانمي VBو CB بيننواري هاي ميانكاهش، گذار و از آن راه به پديدنمؤثر را كاهش د

هاي كارگيري يك پتانسيل اكسايش براي پليمرهب. منجر شوندهاي بار در راستاي زنجير اصلي آمدن حامل

 
1-Highest Occupied Molecular Orbital. 
2 -Valance Band. 
3 -Lowest Unoccupied Molecular Orbital. 
4-Conduction Band. 
5-Energy Gap.

)ب(

)ا��(
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را VBناهم ارز،يپايههاي آروماتيك با حالت بالا CBو VBجايي ميانتارا ناپايدار كرده، انرژي اوربيتال

-مي1يا پلارون كاتيون-راديكالآمدن يك شدن يك الكترون از اوربيتال ناپايدارشده به پديد خارج. بردمي

باكسايش بيشتر، پيدايش دي كاتيون. انجامد كه در سرتاسر چند حلقه را در پي دارد2هاييي پلاروناها يا

هاي مزدوج كه مسئول رسانايي در پليمر داري هستندهاي بارها حاملكاتيون-اين راديكال. اندپراكنده شده

.هستند

هاعوامل مؤثر در رسانايي پليمر-1-1-8

و ميزان جهتترين عوامل مؤثر در رسانايي پليمر از مهم 4آراييو صف3يابي ها، نوع ماده دوپه كننده

به طوري كه در اثر عدم تقارن، رسانايي يك زنجير از جهتي به جهت ديگر متفاوت. هاي پليمري استزنجيره

برابر بيشتر 1000 در پلي استيلن دوپه شده، رسانايي محوري زنجير نسبت به عرض مولكول مثلاً. شودمي

ميبا جهت يابي زنجير. است و قبل از دوپه شدن از اين كار بعد.سدرها، رسانايي به حداكثر مقدار خود سنتز

ميناخالصي. درجه خلوص هم در رسانايي مؤثر است.]25[گيرد انجام مي هايي كه مانع توانند با ايجاد نقصها

مياز عبور الكترون كه همان. شوند، در تحركات الكترونيكي مداخله كنندها در طول زنجير  در ادامهطور

و خلوص پليمر شديد تحت تأثير روشاًعنوان خواهد شد روش سنتز هم بسيار مهم است چون يكنواختي

فرپليمر.]26[سنتز قرار دارد  ويندآها از طريق و يا الكتروشيميايي سنتز مي هاي شيميايي از. شونددوپه

ميطريق روش و دوپه كردن پليمر آن. انجام شودتواند همزمان هاي الكتروشيميايي، سنتز در سنتزي كه طي

هايي كه در سطح الكترود ها از مونومرشود با اعمال يك پتانسيل الكتريكي، الكتروندوپه كردن مثبت انجام مي

و در پي آن مونومر ميمثبت قرار دارند جدا شده در طول پليمر شدن،. شوندها بر روي سطح الكترود پليمريزه

ميها باز هم از پليمالكترون و يونر اوليه بيرون كشيده و در نتيجه پليمر داراي بار مثبت شده هاي منفي شوند

 
1 -Polaron. 
2 -Bi-polaron. 
3-Orientation. 
4 -Alignment.
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بدين ترتيب لايه نازكي از پليمر دوپه شده روي الكترود مثبت جمع. نمايددوپه كننده را از محلول جذب مي

مياًشود كه بعدمي ميدرصد دوپه كردن به اندازه بار مثبتي كه در پلي. كنندآن را جدا شود، بستگي مر ايجاد

و غلظت ماده دوپه كننده وابسته است با تنظيم. دارد كه آن نيز به نوبه خود به پتانسيل اعمال شده به الكترود

و غلظت دوپه كننده، مي و طبعپتانسيل هدايت آن را تحت كنترلاًتوان مقدار دوپه كننده موجود در پليمر

.درآورد

دردوپه شدن يون-1-1-9 هاپليمر ها

آنها براي رسانايي بيشتر پليمرشيميدان و به منظور خنثي سازي بار موجود در ها از هاي تشكيل شده

مييون ميهايي با بار مخالف كمك .گويندگيرند كه به اين فرايند دوپه شدن

و كاهش پليمر به روش الكتروشيميايي، يون داخل ها به دوپه شدن فرآيندي است كه در طي اكسايش

و جريان اعمالي وابستگي زيادي دارندپليمر نفوذ مي و به عواملي مثل پتانسيل ها در اثر اكسيد پليمر. كنند

ميشدن داراي حفره و با دوپه شدن آنيونهاي مثبت در طول سطوح زنجيره مزدوج ها در داخل پليمر، شوند

و پليمر بار مثبت توسط بار منفي دوپه كننده خنثي مي ميگردد استوكيومتري. شوداز لحاظ الكتريكي خنثي

و مورفولوژي آن بستگي داردفرآيند انتقال يون يا دوپه شدن يون و ساختار همچنين.]27[ها به نوع پليمر

و نوع جفت يونمولكول آنهاي حلال و غلظت ها نيز تأثير بسزايي در مكانيسم دوپه شدن پليمر دارند كه ها

مينمونه)2-1(در شكل  .كنيداي از فرايند دوپه شدن را ملاحظه

يكها به داخل پليمرمكانيسم انتقال يون و نوع جفت كه مولكول طرفه نيست به طوري ها كاملاً هاي حلال

آنيون و غلظت و ساختار پليمر تأثير بسزايي در مكانيسم دوپه شدن پليمر دارندها /نوع سيستم حلال. ها

و انتقال بار در پليمر به خصوص زماني كه پليمرالكتروليت هم تأثير ها در وسايلي بسزايي در فعاليت الكتريكي

و وصل كردن بكار مي .]28[روند، دارند كه به منظور قطع



كهي مثبت روي پليمر نشان دهنده اين است
].27[باشد آنيون الكتروليت مي

شوند داراي ساختارن نيز ناميده مي

 صورت مطلق مربوط به يك ايزومر خاص

-ي كربونيل روي مركز حلقه قرار مي

]29[ن

ه همين علت در صنعت كاربرد زيادي

و-2و1ن در سنتز ... آمينو آنتراكينون
 
1 - anthraquinone 
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م و دوپه نشدن در پليمر هادي كه علامت  الگويي از دوپه شدن
ويهايي با علامت مثبت ومنفي بيان كنندهدايرهو، كاتيون

هاي آنتراسن دي ان يا دي اكسو آنتراسنه با نام

صاًواژه آنتراكينون تقريب. باشندمي2O8H14C فرمول به

مي-10و9 هاصورت كه گروه باشد به اينآنتراكينون

آنتراكينون-10و9شماي كلي)3-1(شكل

و بههاي ساخت رنگترين پايهي از اصلي ها هستند

و مشتقات آن مانند آمينو آنتراكينون-1 آنتراكينون

نمايش الگ)2-1(شكل
پليمر اكسيد شده است

1آنتراكينون-1-2

ها كهآنتراكينون

آروماتيك آلي با فرم

9شود كه همان مي

).3-1شكل( گيرند

ها يكيآنتراكينون

توان ازدارند كه مي



. داروسازي استها در صنعت كاربرد آن

نام برد3ميتوكسانترونو2آلو امودينز

 
]29[ ميتوكسانترون)ب امودين

و پيگمنت حدواسط در آماده سازي رنگ ها ها

هاي اخير با پيشرفت در در سال. ترند

هاي شيميايي روي الياف پارچها سايت

آمينو-1. روي پارچه ايجاد شده است

 هاي اليافي واكنش پذير استفاده شودگ

 شيمياييش

هاي تواند از طريق واكنشت كه مي

 
1- 1-amino-9,10-anthraquinone (AAQ).
2 - Aloe emodin.
3 - Mitoxantrone.

)ب )
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كاز ديگر خواص آنتراكينون.]29[ و مشتقات آن ها

از توانمي اند مهمي كه بر پايه آنتراكينون سنتز شده

.نشان داده شده است)4-1( شكل

از)1-4( آلو امو)الف آنتراكينون-10و9داروهاي سنتز شده

ها به عنوان حدواسها استفاده از آنآمينو آنتراكينون

تر مواد شيميايي خاص براي تهيه رنگ ها مناسب

ميهاي اليافي واكنش كشف رنگ توانند باپذير، كه

ها براي باقي ماندن برب عظيمي در توانايي رنگ

تواند براي سنتز رنگهايي است كه مي دسته حدواسط

به روش) آنتراكينون-10و9-آمينو-1( تهيه پلي

آمينو آنتراكينون است-1، هان مشتقات آنتراكينون

).5-1شكل( شود

Q).

)ا��(

ها استفاده كردرنگ

هاي مهاز جمله دارو

ش كه ساختار آنها در

شكل

آ-1علت اهميت

باشد كه از سايرمي

و با صنعت رنگرزي

واكنش دهند انقلاب

آنتراكينون از آن دس

]30[.

مكانيسم-1-2-1

ترين يكي از مهم

ش شيميايي زير تهيه



]31[ آنتراكينون-10

ش الكتروشيميايي

 فهميد كه الكتروپليمريزاسيون پلي

ميكه غالب C-Nيا .]32[ باشدتر است

براي هر دوE(CE)nعنفتيل آمين از نو

مي ��� كاتيون-راديكال شود، كه تبديل

��ي كاتيون
.شوداكسيد مي�2

١٥ 

و9- آمينو-1شيميايييهاي تهيهمكانيسم)5-1( طرح

.]31[ توانند هالوژن يا هيدروكسي باشندمي

به روش) آنتراكينون-10و9-آمينو-1( تهيه پلي

و اسپكتروسكوپي توانمي IR الكتروشيميايي اوليه

از)آنتراكينون يا C-NH-Cو C-N=Cهاي پيوندناشي

نفت-1مشابه) آنتراكينون-10و9-آمينو-1( براي پلي

.]33[ت

رادي با از دست دادن الكترون بهM مونومر،)1-1(

كهتبديل مي�� ديبه ديمر توليد شده در ادامه شود

YوXدر اينجا

مكانيسم-1-2-2

از اطلاعات الكت

آنتر-10و9-آمينو-1(

مكانيسم پيشنهادي

و آلي است محيط آبي

( بر طبق معادله

يكاًسريع � ديمر به



� � ��� � ��

2��� � �� � 2��

�� � ��
2� � 2��

:)6-1شكل(ن است

 C-N)ب N-Nجفت شدن)الفآنتراكينون

يا C-N)ب(N-N)الف( جفت شدن و

C-N فر.]32[ باشدمي يندآدر زير

� � ��� � ��

��� � � � �� � ��

2�� � ��1�
� � ��2�

� � ��

�� � � � �2 � �2

�2 � � � ������ � 2�� � 2��

�( )

١٦ 

هاي مختلف زوج شدنكه ناشي از مدل متفاوتي دارد

آنتراكي-10و9- آمينو-1ساختارهاي محتمل براي ديمر شدن
]C-C]32)پ

ج) آنتراكينون-10و9- آمينو-1(ها، پلي اين ديمر با

جفت شدن ترين جفت شدن، محتملكه.شودي

:]32[ شود مشاهده مي

� �������� � �������

���(�( )

)1-1(

)1-2(

)1-3(

مساختار�� هاي

)6-1(شكل

بر طبق ساختار

مي توليدC-C)پ(

پليمريزاسيون مشاهد

)1-4(

)1-5(

)1-6(

)1-7(

)1-8(

�)



مي ��� پتانسيل مناسب به شود تبديل

 به راديكال مونومراًگيرد كه سريعل مي

در].34[ه استص شد راديكال مونومر

دو+M). مرحله سوم(شود تبديل مي

CH+7-1شكل(4در موقعيت(:

+NH)ب4در موقعيت+CH)الفآنتراكينون

حاصل ديمر ). مرحله چهارم(دهد ميل

مي شده تريمر شودو به پليمر تبديل

و ي سينتيك انتقال الكترون كند بوده

 ترموديناميكي خود، با يك سرعت مناسب انجام

 مناسب موجود در سطح الكترود كاتاليز

و الكترود مي رو، انتقال از اين. باشد نظر

ي مورد نظرو گونه مستقيم بين الكترود

)�(

١٧ 

در پتان)M( آنتراكينون-10و9- آمينو-1 مكانيسم، مونومر

واسطه شكلكاتيون طول پروتون زدايي يك راديكال

مشخص ESRوجود راديكال ايمين با ). مرحله دوم(

و به الكترون از دست مي )مونومر كاتيون(+Mدهد

و ديگري از طرف1موقعيت+NH دارد، يكي از طرف

آنتراكي-10و9- آمينو-1ساختارهاي محتمل براي پروتون زدايي
]34[1موقعيت

و ديمر يك مولكول مونومر واكنش مي تشكيلدهد

تي سريعاً با مولكول هاي مونومر در پتانسيل ويژه

الكتروكاتاليز

ي ردوكس مورد نظر در سطح الكترود برهنه، داراي

و يا پايين تر از پتانسيل ردوكس ترمودينامي ي بالاتر

موانند توسط واسطهتهايي مي واكنش گر انتقال الكترون

ي مورد نظگر، در تسهيل انتقال بار بين گونهد واسطه

و واسطه ب افتد، نه اين گر اتفاق ميد طور مسه كه

اين مكانيسم طي

در طو). مرحله اول(

M•شود تبديل مي

پتانسيل مناسب الك

مركز براي اتصال دار

سا)7-1(شكل

كاتيون مونومر با

پروتون زداييپس از

).مرحله پنجم(

الكتروكاتالي-1-3

هاياغلب واكنش

هايفقط در پتانسيل

چنين واكن.شوندمي

عملكرد].35[شوند

الكترون بين الكترود

)���(
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مي. شودانجام گر نتايج كلي اثر واسطه.شودشكل فعال كاتاليست دوباره به طريق الكتروشيميايي توليد

.باشدافزايش در چگالي جريان مي

1شيميايييهاي اصلاح شدهالكترود-1-3-1

با اتصال كووالانسي 1974شيميايي از ساليهاي اصلاح شدهكار در زمينه الكترود،از نظر تاريخي

از آن پس، مواد گوناگوني شامل].36[ آغاز شد2مشتقاتي از سيليسيم به مواد مختلف توسط گروه موري

بيهاي مبادله كنندههاي ردوكس، ليگاند، حدواسط گروه و تركيبات داراي مراكز كايرال، هاي صورته الكترون

پيوند هايي مانند روشهاي اصلاح شده از الكتروديبراي تهيه].37[ تثبيت شدندها مختلف بر سطح الكترود

، پليمريزاسيون الكتروشيميايي جهت تثبيت فيلم پليمري]39[، جذب سطحي شيميايي]38[كووالانسي 

نانوذرات، تثبيت]43[ها، ساخت چند سازه]42[خود انباشتهي، تشكيل تك لايه]41[، تثبيت آنزيم]40[

مي]44[ .شودو غيره استفاده

، هاي ولتامترياي تغيير كند كه باعث بهبود در پاسخهر الكترودي را كه ساختار سطح آن بتواند به گونه

اغلب تهيه اين نوع.]45[ گويندميالكترود اصلاح شده،گرددهاي الكتروشيمياييو ساير روشآمپرومتري

ميها با اصلاح سطح الكترود اي كه به گونه،گيردالكترود به منظور دستيابي به الكترودي با هدف خاص صورت

ب،خواص الكترود حاصل وبا خواص قبلي آن متفاوت اي را رفع بسياري از مشكلات الكتروشيمي تجزيه وده

.نمايد

از،ليزيتوان به خواص مطلوبي نظير توانايي الكتروكاتادر اثر پوشاندن انتخابي مواد مناسب مي عاري بودن

و گزينش پذيري جهت اندازه گيري گونه،اثرات جذب سطحي دست،آزمايشي مورد نظريخواص ويژه نوري

ب]46[يافت  ميعنوان اصلاحهكه در اين راستا از تركيبات مختلف .شودگر استفاده

1 -Chemically modified electrodes. 
2 -Mury. 
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 هاي اصلاح كنندهمعرف-1-3-2

و معدني مي ها استفاده نمود، اغلب اين توان جهت اصلاح سطح الكتروداز برخي از تركيبات شيميايي آلي

ميمعرف و. باشندها الكتروفعال البته الكتروفعال بودن شرط لازم براي انتخاب يك معرف اصلاح كننده بوده

يگونه در اين حالت،. توان از تركيبات غير الكتروفعال به عنوان اصلاح كننده بهره گرفتدر مواردي مي

و در مبادله آزمايشي الكترون در سطحيمورد نظر بر اساس نفوذ انتخابي خود را به سطح الكترود رسانده

به. نمايدالكترود شركت مي و ميزان تمايل آن مشخص شده است كه ماهيت شيميايي ماده متصل شونده

و سطح الكترود عامل مهمي است  و اصلاح كننده  هاي كربنينانولوله.]47[الكترود در ايجاد اتصال بين معرف

)CNTs(1آناي از نانومواد هستند كه به طور گستردهدسته هاي اصلاح شده ها براي ساخت الكتروداي از

].48[ گردداستفاده مي

ميهاي كربني باعث پخش يكنواخت تر كاتاليزورنانولوله و همچنين سرعت انتقال ها در سطح الكترود شوند

ميالكترون را در واكنش ].49[ دهندهاي الكتروشيميايي افزايش

و استحكام مكانيكي بالا هاي كربني داراي خواص ويژه نظير هدايت الكتريكي بالا، پايداري شيميايي نانولوله

و غيره مي گر مناسبي براي پوشاندن اصلاح،هاي كربنيرو نانولوله از اين].49[ باشندبالا، مساحت سطح زياد

].49[ باشندميسطوح الكترودي 

 شيميايييهاي اصلاح شدهكاربرد الكترود-1-3-3

هاي فعال الكتروشيميايي، هاي مختلفي از جمله سنتز پليمرشيميايي در زمينهيهاي اصلاح شدهالكترود

و نفوذ در غش در(الكتروكروميكايمطالعات اساسي الكتروكاتاليز، سينتيك انتقال الكترون ايجاد خواص نوري

ها اي از اين الكتروددر الكتروشيمي تجزيه. اندو فوتو الكتروشيمي مورد توجه قرار گرفته) اثر تغيير پتانسيل

 
1 -Carbon Nanotubes. 



4ها، ساخت ريز الكترود]52[3د غشايي

شد 7NECشركت آن.ژاپن كشف ساختار

ي نحوه.اندهاي كربن تشكيل داده اتم

بهمي هاي گرافيتلايه ساختار اتمي باشد

و پيوسته كربني به.هاي منظم با توجه

و پيچش صفحات گرافيت توليد  شدن

]55[ي كربني نانولوله

1 -Electrocatalysis. 
2 -Preconcentration. 
3 -Membrane barrier. 
4 -Micro-electrodes. 
5 -Electro eleasing.
6 -Ijmia. 
7 -National Exhibition Company. 
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، مايع يا سد]51[2، پيش تغليظ]50[1 الكتروكاتاليز

مي]54[5الكتريكي .شود، استفاده

ي كربني

شرك در6توسط ايجميا 1991 كربني اولين بار در سال

اباشد كه ديوارهي توخالي مي هاي اين استوانه را

شبيه به ساخ ها دقيقاًها در اين ديواره پيوند بين آن

هاست از شش ضلعيا هاي كربني عبارتنانو لولهي

لوتوان گفت كه نانو لوله تئوري مي لههاي كربني از

8] (55[.

اي به نانولوتبديل گرافيت ورقه نمايش)8-1(شكل

براي مقاصدي نظير

الكو رهاسازي]53[

هاينانولوله-1-4

هاي كربننانو لوله

هايبه شكل استوانه

و پيواتماستقرار ها

يعبارت ديگر ديواره

اين تعريف از نظر تئ

8-1شكل(دنشومي
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 هاي كربنيانواع نانولوله-1-4-1

ميدر يك تقسيم بندي كلي نانولوله هاي كربني تك توان به دو گروه اصلي نانولولههاي كربني را

).9-1شكل( طبقه بندي كرد)MWCNT(2هاي كربني چند ديوارهو نانولوله) SWCNT(1ديواره

بنانولوله) هاي كربني الفانواع نانولوله)9-1(شكل ]56[ي كربني چند ديواره نانولوله)ي كربني تك ديواره

و يك ساختار نانو لوله تشكيل)هاي منظماي از شش ضلعي ورقه(ساده هاي كربني تك ديواره فقط از كربن

ميها حاكي از آن است كه تك ديوارهبرخي پيش بيني. اندشده اين هدايت.توانند رسانا يا نيمه رسانا باشندها

آناز آغاز كار روي تك ديواره. هاي كربن داردبستگي به هندسه دقيق اتم زيادالكتريكي  ها به عنوان يك ها از

مي پديده تك .شد تا اين كه اين نظريه مرحله به مرحله پيشرفت كردبعدي نام برده

هاي چند ديواره نسبت به تك ديواره اين است كه استحكام دهي آنها كمتر است زيرا يكي از معايب نانولوله

ميپيوند ها در تقويت پليمرها هاي نانولولهاما از آنجا كه در حال حاضر كاربرد.باشدهاي صفحات داخلي ضعيف

 
1 -Single-walled carbon nanotubes (SWCNTs). 
2 -Multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs).

�( ) ���( )
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و الكتريكي مي هاي كربني چند شود تا بهبود خواص مكانيكي، كاربرد نانولولهباعث بهبود خواص گرمايي

هاي تك ديواره به اندازه كافي هاي موجود نيز براي توليد نانولولهاز طرفي تكنيك. باشدديواره بسيار زياد مي

و به بازدهي ندارد مي. آوردهمراه نميخلوص لازم را نيز و ممكن است به تخليص اين مواد بسيار دشوار باشد

].56[ها نيز صدمه بزند ساختار نانولوله

و انفعالات پليمر با نانولوله-1-4-2 ي كربنيفعل

ميكامپوزيت اصطلاح مهندسي مواددر يك معمولاً به موادي گفته يك) ماتريس(زمينه فازشود كه از و

و بهبود1ها در زمينه كامپوزيتهتوزيع يكنواخت نانولول.تشكيل شده باشند) پركننده(تقويت كننده

ها شيوه توزيع نانولوله.است ها از موضوعات بسيار مهم با زمينه در فرآوري اين نانوكامپوزيت چسبندگي نانولوله

مي مهم در استحكامهاي در زمينه پليمري از پارامتر مي. باشد دهي به كامپوزيت آيد اين آنچه از تحقيقات بر

و ها در نانوكامپوزيت است كه استفاده از خواص عالي نانولوله ها وابسته به استحكام پيوند فصل مشترك نانولوله

به.د داردنانولوله وجو-گزارشات متناقضي از مقاومت اتصال در كامپوزيت هاي پليمر. باشد زمينه مي نسبت

و شرايط عملكرد، مقاومت اندازه گيري شده متفاوت است در. پليمر استفاده شده ها ديده لولهنانو گاه گسست

و گاه لغزش لايه- پليمراي از پيوند قوي در اتصال شده است كه نشانه هاي چند لايه هاي نانولولهنانولوله است

آن شدنو جدا هاي تك لايه سر خوردن در نانولوله. دليلي بر پيوند اتصال ضعيف استها ديده شده كه آسان

ميلوله - براي ماكزيمم كردن اثر تقويت كنندگي نانولوله. دانندها بر روي يكديگر را عامل كاهش مقاومت ماده

وهاي با مقاومت بالا، بايستي كه تودهها در كامپوزيت و پخش شوند  يا اين هاي نانولوله در هم شكسته شده

ها علاوه برآن بايستي سطح نانولوله. شودجلوگيريهاآنآيند تا از سرخوردندر كه به صورت شبكه مربعي

آنتغيير داده شود، ضابطه و رشتهمند گردند، تا اتصال محكمي بين  هاي پليمري اطرافشان ايجاد شودها

.]58و57[)10-1شكل(

1-Composite. 
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ميهاي پليمري ساخت انواع نانوكامپوزيتها در ها با پليمرپيوند نانولولهاز شود كه علت اين امر استفاده

ميبا نانولولهتركيب شدن آن توانايي همچنينو پليمر زيادانعظاف پذيري  اين مواد كه تركيبي.باشدي كربني

و پليمر را دارا مي ، رسانايي هاي مطلوب از قبيل استحكام مكانيكيباشد داراي ويژگياز خصوصيات نانولوله

و پليمر به صورت جداگانه مي و الكتريكي بالاتري نسبت به نانولوله .]60و59[ باشدحرارتي

]58و57[ي كربنيپيچش جذب پليمر بر روي سطح نانولوله نحوه)10-1(شكل
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 فصل دوم

 مباني تئوري



هاي انتقال الكترون است كه در واكنش

 فعاليت الكتروشيميايي هستند از جمله

هاي رسانا شامل پليمر. باشند صنعتي مي

و طور مشخص با فرايند هاي شيميايي

.گيردن انجام مي

- شود كه در سطح مشترك الكترودي

-1.(

]61[ي
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 الكتروشيميايي

مراحل شيميايي واك الكتروشيميايي روشن ساختن

فپليمر.دنافت در نزديكي آن اتفاق مي هايي كه داراي

و رو به رشد در پژوهش و صنع علاقه هاي دانشگاهي

شان بهمزدوج هستند كه ساختمان الكترونيكيπم

و عمومح مي هاي دوپه شدنتحت عنوان فراينداًشود

ي الكتروشيميايي

اطلاق ميهاي مبادله الكترون الكتروشيميايي به فرايند

-2شكل(شود كه شامل چندين مرحله است انجام مي

مسير كلي واكنش الكترودي)1-2(شكل

مطالعات الك-2-1

ا هدف مطالعات

د و يا سطح الكترود

موضوعات مورد علا

هايي با سيستمرپليم

الكتروشيميايي اصلاح

هاواكنش-2-1-1

هاي الكترواكنش

محلول الكتروليت انج
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مي همانطور ي انتقال الكترون ممكن است شود يك واكنش الكتروشيميايي علاوه بر مرحلهكه مشاهده

و تشكيل فاز باشد، واكنش1انتقال جرمداراي مراحل ديگري مانند . هاي شيميايي همراه، جذب سطحي

و در نتيجه شدت جريان حاصل از آن را مرحله اي تعيين يا بنابراين، سرعت كلي واكنش الكتروشيميايي

.كند كه داراي كمترين سرعت باشدمحدود مي

:توان به صورت زير نشان دادمراحل اصلي واكنش الكترودي را مي

٭�)2-1( � ��

)2-2(�� � �
 � ��

)2-3(�� � ��

و در سطحي حضور گونهبه ترتيب نشان دهندهsو*كه در آن نمادهاي هاي شيميايي در داخل محلول

و انتقال الكترون در مقايسه با يكديگر، واكنش هاي نسبي بسته به سرعت. باشندالكترود مي مراحل انتقال جرم

.هاي مختلف، از نظر انتقال جرم يا انتقال الكترون يا هر دو همراه باشدالكترودي ممكن است با محدوديت

اگر سرعت انتقال جرم از سرعت انتقال الكترون كمتر باشد واكنش الكترودي را كنترل شده با انتقال جرم

در صورتي كه سرعت انتقال الكترون از سرعت انتقال جرم كمتر باشد واكنش الكترودي را كنترل. نامندمي

و انتقال الكترون با يكديگر قابل مقايسه. نامندشده با انتقال الكترون مي چنانچه سرعت مراحل انتقال جرم

و در نتيجه، واكنش الكترودي گذاردباشد، سرعت هر دو مرحله بر سرعت كلي واكنش الكترودي تأثير مي

و انتقال الكترون قرار مي .گيردتحت كنترل انتقال جرم

 هاي الكتروشيميايي مطالعه مكانيسم واكنش-2-1-2

و شناسايي ماهيت واكنش هاي شيميايي است هاي ولتامتري چرخهدترين كاربر يكي از مهم اي تشخيص

و به واكنشميكه قبل يا بعد از يك واكنش الكترودي اتفاق  كه. هاي همراه مشهور هستندافتند با اين

 
1- Mass transfer. 
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هاي سينتيكي مناسب چرخان براي بدست آوردن دادهيهاي ديگري نظير ولتامتري با الكترود صفحه روش

و شناسايي حد ولتامتري چرخه.هستند اي اين مزيت را دارد كه براي مطالعات اوليه مكانيسم، نظير تشخيص

،Εشوند كه توصيف ميCوΕهاي الكتروشيميايي با حروف اختصاري مكانيسم.ب استنيز مطلوهاواسط

و در نشانCنشان دهنده يك واكنش انتقال الكترون در سطح الكترود است دهنده يك واكنش شيميايي

هاي نيز به ترتيب نشانگر فرايندq،i،rزير نويس هاي. محلول است كه با واكنش الكترودي جفت شده است

و برگشت پذير مي1شبه برگشت پذير .باشد، برگشت ناپذير

هاي الكتروشيميايي مورد بررسي قرار دادند كه هاي مختلفي را براي واكنش، مكانيسم3و شاين2نيكلسون

هاي شكل ولتاموگرام].62[گردآوري شده است)1-2(ها در جدولترين مكانيسم فهرستي از معمولي

هر چرخه و مكانيسم به سرعت نسبي انتقال الكترون، سرعت انتقال جرم، واكنشاي براي هاي شيميايي همراه

ميهمچنين پديده .افتد نيز بستگي داردهاي جذب كه در سطح الكترود اتفاق

1-Quas-reversible. 
2- Nicholson. 
3-Shine.



٢٨ 

].65و64و63[ اندهاي الكتروشيميايي معمول كه توسط نيكلسون وشاين بررسي شدهبرخي از مكانيسم)1-2(جدول

I.مكانيسم(انتقال الكترون برگشت پذير بدون واكنش شيميايي همراهEr(R>=<Ο+ne-

.IIمكانيسم(انتقال الكترون برگشت پذير همراه شده باواكنش شيميايي برگشت پذيرrCrΕ(Z>=<R

R>=<Ο+ne-

.IIIمكانيسم(انتقال الكترون برگشت پذير همراه شده با واكنش شيميايي برگشت ناپذيرiCrΕ(

R>=<Ο+ne-

Z→R

.IVمكانيسم(انتقال الكترون برگشت پذير همراه شده با واكنش انتقال الكترون برگشت پذيرrΕrC(

O>=<Z

R>=<Ο+ne-

.Vمكانيسم(انتقال الكترون برگشت پذير همراه شده با واكنش انتقال الكترون برگشت ناپذيرiΕrC(

O>=<Z

R>=<Ο+ne-

.VIواكنش انتقال الكترون برگشت پذير همراه با واكنش شيميايي توليد كننده تركيب الكتروفعال اوليه

-CΕ(R>=<Ο+neمكانيسم كاتاليزي(

O→R+Z

.VIIواكنش انتقال الكترون برگشت ناپذير همراه با واكنش شيميايي توليد كننده تركيب الكتروفعال اوليه

R>=<Ο+ne-

O→R+Z

.VIIIمكانيسم(دو واكنش انتقال الكترون همراه با يك واكنش شيميايي در بين آنهاΕCΕ(

R>=<Ο+ne-

Y Y + n2e-<=> Z                                                                         >=<R
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 هاي درگير در يك واكنش الكتروشيمياييدفرآين-2-1-3

ميدر يك واكنش الكتروشيميايي ساده فرآيند ميهاي مختلفي درگير تواند شامل انتقال الكترون باشند كه

.و انتقال جرم باشد

 فرآيندهاي انتقال جرم-2-1-3-1

اي از محلول كه بسيار نزديك به سطح با لايه ها اصولاًدهاي مبادله الكترون در الكترودر بررسي واكنش

و يا احي. داريم باشد سروكارالكترود مي درابايد توجه داشت كه يك اكسيد كننده محلول به منظور كننده

هاي متعددي از جمله راه. انجام انتقال الكترون مجبور است به هر طريقي خود را به نزديكي الكترود برساند

و انتشار براي انجام اين كار وجود دارد1مهاجرت .، همرفت

 مهاجرت-2-1-3-1-1

ميحركت اجسام باردار تحت ميدان الكتريكي مواد به طريق مهاجرت، ميزان انتقال. گويندرا مهاجرت

.جسم تبديل شونده داراي بار الكتريكي باشد ممكن است در بعضي شرايط قابل ملاحظه نباشد حتي اگر

2همرفت-2-1-3-1-2

ت و زماني كه محلول توسط يك همزن به هم زدهأهمرفت، انتقال مواد تحت ثير نيروهاي مكانيكي است

و يا محلول الكتروليت از درون مي ميشود ميظرف الكتروليز عبور داده .گرددشود ايجاد

]66[3انتشار-2-1-3-1-3

بي-فرآيند اكسيداسيون حركت، موجب اتمام يكي از تشكيل احياء در سطح الكترود در يك محلول

مي. گرددمي Redو تراكم غلظت گونه Oxهاي محلول مثلاً گونه دهنده تواند براي انتقال در نتيجه انتشار

و گونه Oxگونه  نيروي محركه انتشار. از سطح الكترود به سمت محلول به كار برود Redبه سوي الكترود

 
1-Migration. 
2-Convection. 
3-Diffusion.
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و سطح الكترود استاختلاف موجود بين غلظت نمايش داده شده)2-2(چنين وضعيتي در شكل. هاي محلول

].67[ است

پيشرفت زمان، از شيب نمودارهاي غلظتيبا].67[ در سطح الكترود بر حسب زمان Oxچگونگي تغييرات گونه)2-2( شكل

تكاسته مي و اين سرعت انتشار را تحت ميأشود .دهدثير خود قرار

].69و68[ غلظت متناسب است، شار ماده مستقيماً با گراديان1براساس قانون فيك

)2-4(

Cو تعداد الكترون مبادله شدهnسطح الكترود،  A عدد فاراد،Fجريان،iضريب انتشار،Doدر اين رابطه

مي Redاين رابطه همچنين براي گونه. باشدمي Oxغلظت گونه .باشدصادق

آهنگامي كه تبعيت شار انتشار از گراديان غلظت مييدبه حساب شود كه شار متناسب با زمان، ملاحظه

را. يابدكاهش مي يعني در شرايطي كه انتقال ماده از سطح2در شرايط كاترلي با استفاده از آن مي توان جريان

و برعكس آن فقط تابع انتشار است، به دست آورد ].67[)5-2(رابطه الكترود به داخل محلول

1-Fick. 
2-Cottrell. 
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)2-5(

يك هاي الكترودي معمولاًواكنش هاي شيميايي همراه، جذب هاي ديگر از قبيل واكنشسري واكنش با

و تشكيل فاز همراه هستند كه هر كدام به اختصار شرح داده مي .شودسطحي

 هاي انتقال الكترونيندآفر-2-1-3-2

و فقط حد واسطي باشند كه با هاي حاصل از گونه انتقال الكترون ممكن است در محيط پايدار نباشند

هاي از اين رو، پاسخ ثبت شده در بسياري از آزمايش. تغيير شيميايي به محصول نهايي تبديل شوند

ميالكتروشيميايي تا حد زيادي متناسب با واكنش پذيري شيميايي گونه .باشدهاي محصول يا واكنشگر

، يكي از واكنشگرها در اثر انجام واكنش الكتروشيميايي، يا مبادلهييايالكتروشيم بيشتر مطالعاتدر

و از بين رفتن واكنشگر در طول زمان در نتيجه انجام واكنش الكترون، در سطح الكترود توليد مي شود

ميشيميايي، با روش و يا الكتروشيميايي بررسي ديدگاه الكتروشيمي، چنيناز. گرددهاي اسپكتروسكوپي

ميسيستم :يعني؛آيندهايي به عنوان فرآيند الكتروشيميايي همراه شده با واكنش شيميايي مؤخر به شمار

)2-6(� � �� � � 

)2-7(� � � � � 

سرعت كلي فرآينديتعيين كنندهياگر انتقال گونه الكتروفعال از توده محلول به سطح الكترود مرحله

ال الكترودي باشد، ميدر چنين حالتي فرآيند سرعت واكنش شيميايي تعيينتوان معياري براي كتروني را

ميها را واكنش الكتروشيميايي همراه شده با واكنشاين نوع سيستم. دانست ].70[ گويندهاي شيميايي مقدم
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 جذب سطحي-2-1-3-2-1

ميبه جذب شدن يك تركيب بر سطح الكترود از طريق برهمكنش . گويندهاي مختلف، جذب سطحي

ميي تركيب جذب سطحي شونده بخشي از سطح الكترود را كه به وسيله شود، پوشش سطحي پوشيده

با مي و آن را و غلظت تركيب جذب. دهندنشان ميθوΓنامند پوشش سطحي به عواملي مانند ماهيت

و همچنين به حلال، الكتروليت و غلظت گونه،سطحي شونده، جنس الكترود هاي ديگر موجود در ماهيت

حد.دجذب سطحي نقش اساسي در الكتروشيمي دار. محيط بستگي دارد ها در واسط جذب سطحي

سازي كمتر ها در سطح الكترود، مسير ديگري با انرژي فعالالكتروكاتاليز مرحله كليدي است، زيرا با حضور آن

].71[شود ايجاد مي

 تشكيل فاز-2-1-3-2-2

. است) مانند ترسيب فلزات در فرآيند آبكاري(در برخي موارد واكنش الكترودي توأم با تشكيل فاز جديد

ميفرآيند تشكيل فاز يك فرايند چند مرحله و رشد هسته ].72[باشد اي است كه شامل هسته زايي

ايولتامتري چرخه-2-2

جريان-پتانسيلياي كه رابطههاي روبش پتانسيل مانند ولتامتري چرخهاخير روشيدر دو دههتقريباٌ

)(E – Iتوصيف رياضي اين از طرف ديگر. استها به كار رفته براي تعداد زيادي از سيستم،كنندرا بررسي مي

هاي سينتيكي را براي گستره وسيعي از ها به قدر كافي توسعه يافته است، به طوري كه قادر است پارامترروش

و متنوع ترين تكنيك الكت اي احتمالاًولتامتري چرخه. ها تعيين كندمكانيزم اي روشيميايي تجزيهفراگيرترين

ميبراي مطالعه گونه هاي آلي با شيميدان].73[ابداع شد1باشد كه اولين بار توسط شوچيكهاي الكتروفعال

و توليد الكتروشيميايي راديكالاستفاده از اين تكنيك واكنش هاي آزاد را مورد مطالعه قرار هاي بيوسنتز

.هاي روبش پتانسيل استهاي مكانيسم بر پايه روشبررسي اين شيوه مفيدترين روش در زمينه.نداهداد

1-Sevick. 



شود شامل مولد موج مثلثي است كه مي

الكتروشيميايي اعمال تهييجي را به سل

 جريان خروجي دستگاه توسط محورهاي

]74[ ايي چرخه

 كار را كه در محلول ساكن قرار دارد

، تغيير مقدار توانميالبته در برخي موارد

 تغييرات شدت جريان ايجاد شده بر حسب

1- Potentiostate. 
2 -Working electrode. 
3 -Counter electrode. 
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 اي دستگاه ولتامتري چرخه

م)3-2(اي همان طور كه در شكلي چرخه مشاهده

كه سيگنال تهي1كند، يك پتانسيواستات توليد مي

و جرپتانسيل اعمال مي3و كمكي2 الكترود كار كند

.اندت ولتاژ مدرج شده

اجزاي تشكيل دهنده دستگاه ولتامتري)3-2(شكل

به يك الكتروداي، پتانسيل اعمال شده ولتامتري چرخه

البت.)4-2شكل( دهند مثلثي نسبت به زمان تغيير مي

سپس تغيير. طي چندين چرخه متوالي تكرار نمود

.شوداعمالي رسم مي

اساس دس-2-2-1

دستگاه ولتامتري

سيگنال تهييجي را

كند يعني بين المي

به صورتY-Xثبات

در اجراي ولتامتر

مطابق يك برنامه مث

پتانسيل الكترود را

اعمتغييرات پتانسيل



]75[ ايي چرخه

 پتانسيل موج مثلثي كه بين الكترود كار

نمايش. گويندمي حاصل از آن را پاسخ

.دهدت مي

يابد كه در آن گونه افزايش يا كاهش مي

يابد احياء شدن، شدت جريان افزايش مي

رسد كه به جريان در اين نقطه جرياني

شود كه با پتانسيل پيك گفته مي نقطه

).5-2شكل(كند

1- Linear Sweep Voltammetry.  
2- Pick Current.

٣٤ 

زمان براي ولتامتري-هاي پتانسيلنمودار)4-2(شكل

اين پت. يشتر تكرار شودب پتانسيلي ممكن است يك بار يا

و جريان حا گردد، به عامل تحريك يا برانگيختگي

اي را به دستولتاموگرام چرخه حسب پتانسيل اعمالي

اي خاص پتانسيل با زمان افزطبق برنامه1ش خطي

و اح اكسيد يا احياء مي و همزمان با اين اكسيد شوند

يمم ميزكند تا اين كه جريان به يك مقدار ماك پيدا مي

و به پتانسنشان داده ميIP كه با ل در اين نقيشود

و پس از آن دوباره شدت جريان كاهش پيدا مي كشود

اين چرخه پتانسي

گو مرجع اعمال مي

ح تغييرات جريان بر

متري روبشدر ولتا

خاص اكهاي يا گونه

و اين روند ادامه پيد

شودگفته مي2پيك

EPشونشان داده مي



)پ( منحني جريان بر حسب پتانسيل)ب(
].67[ مورد نظر

ميرا از دهدنشان كه جهت روبش آن

 
].76[ پذير برگشت

، از پتانسيل مربوط به جريان ماكزيمم

 اثر انجام واكنش كاتدي به هنگام رفت

Οميدر و سطح الكترود صورت گيرد

)ا��(

٣٥ 

(منحني پتانسيل بر حسب زمان براي انجام فرآيند مورد نظر
هاي غلظتي براي فرآيند مورپروفايلچگونگي تغيير

پذير برگشتيمربوط به يك گونهاي ولتاموگرام چرخه

.باشد مثبت مي

اي براي فرايند برگشولتاموگرام چرخه)6-2(شكل

تر ميلي ولت منفيn/90 پتانسيلي به مقدار حداقل برابر

شدجريان آندي كندر در واقع بر. مشاهده خواهد

R→+neي، واكنش الكترود)تر سوي مقادير منفي

)ب(

م) الف()5-2(شكل

، ولتا)6-2(شكل

پتانسيل منفي به مث

هرگاه در پتانسيل

جهت پتانسيل تغيير

س( تغيير پتانسيل به

)پ(
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جزباعث مي صورتneΟ→R+كاهنده در سطح الكترود، توليد شود ولي در روبش برگشت واكنشءشود كه

.پذيرد كه يك واكنش آندي استمي

ايهاي ولتامتري چرخهكاربرد-2-2-2

. بوده است هاي الكترودياي در بيست سال اخير ابزار مهمي براي مطالعه واكنشولتامتري چرخه

و مطالعه سرنوشت راديكالشيميدان هاي آزاد به طور وسيعي هاي آلي از اين تكنيك براي سنتز مواد آلي

ميها با مكانيسم واكنشبيوشيميست. كننداستفاده مي و حيات هاي الكترودي توانند به بررسي بيوسنتز مواد

-ي مطالعه اثر ليگاند روي پتانسيل اكسيداسيونهاي معدني از اين تكنيك براشيميدان. ها بپردازندسلول

و خوشهاحياي يون فلز مركزي در كمپلكس ميهاي چند هستهها ها نيز با الكتروشيميدان. كننداي استفاده

و سينتيك واكنشتوسعه روزافزون تكنيك ولتامتري چرخه هاي الكترودي را اي بر كارايي آن افزوده، مكانيزم

].77[اند دادهمورد مطالعه قرار 

 كولومتري-2-3

و شيميايي، كولومتري روشي است كه با استفاده از آن مي توان اطلاعات زيادي درباره فرآيندهاي الكترودي

مي. همراه با هم بدست آورد و يا تعداد الكترونمثلاً هاي درگير در واكنش مورد نظر را بدست آورد توان غلظت

در اين روش با استفاده از مقدار].78[ الكترودي را با استفاده از آن تعيين نموديا اينكه مكانيسم فرآيندهاي 

ميكولن مصرفي منحني از. شود كه هر كدام كارايي خاص خود را داراستهاي مختلفي رسم با استفاده

ومنحني جريان بر حسب زمان در كولومتري مي با توان مقدار الكتريسيته مصرفي را بدست آورد سپس

.توان غلظت را تعيين نمودميرياضي استفاده از يك سري روابط 

 كرونوآمپرومتري-2-4

و تغييرات جريان را در طول زمان اندازه مي -در كرونوآمپرومتري پله پتانسيلي را به الكترود كار اعمال

مي. گيرند و مرجع استفاده و اعمال پتانسيل ثابت با يك در اين روش از سه الكترود كار، كمكي كنند
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ميپتانسيواستات انجام مي و كمكي برقرار كند گيرد به طوري كه چنان اختلاف پتانسيلي را بين الكترود كار

بي. كه الكترود كار، پتانسيل ثابتي را نسبت به الكترود مرجع در طول زمان نشان دهد در اين روش به دليل

ميالكتروليز شونده، در اثر گسترش لايهحركت بودن محلول، شار تركيب  يابدي انتشار، با گذشت زمان كاهش

گيري شده ماهيت انتشاري داشته در صورتي كه شدت جريان اندازه. شودكه به صورت كاهش جريان ظاهر مي

مي)10-2(باشد، تغييرات آن در طول زمان از معادله  .]79[كند كه به معادله كاترل معروف است پيروي
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mol-1 96485(،A(عدد فاراديFده،شتعداد الكترون مبادلهnجريان بر حسب آمپر،Iدر اين رابطه،

غلظت گونه آزمايشي مورد نظرs2cm(،C-1( ضريب انتشار گونه آزمايشي مورد نظرK،)cm2(مساحت الكترود

.باشدمي)s(زمانtو 

هاي الكتروفعال يا مساحت الكترود كار به كار نوآمپرومتري اغلب براي اندازه گيري ضريب انتشار گونهوكر

كركاربرد تجزيه. رودمي بههب) در محيط زنده مانند تجزيه مواد زيستي(نوآمپرومتريواي اعمال پتانسيل

ميهصورت پالس .شوداي مكرر به الكترود كار در فواصل زماني ثابت، مربوط

ميوكر فرنوآمپرومتري ازآتواند براي مطالعه مكانيسم يندهاي الكترودي نيز به كار رود كه در اين مورد

ميوكر ثانيه از اعمال پله اول،tاين روش، پس از گذشتدر. گرددنوآمپرومتري با پله پتانسيل دوگانه استفاده

كنند كه در آن، پله دوم براي بررسي وضعيت گونه توليد شده در مرحله رفت به پله پتانسيل دوم را اعمال مي

ب. رودكار مي ميه همچنين فركارگيري اين روش .يند الكتروكاتاليزي نيز مناسب باشدآتواند براي تأييد وقوع
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 كرونوپتانسيومتري-2-5

اي از صفر به مقدار معيني در آزمايش كرونوپتانسيومتري جريان عبوري از ظرف آزمايشي را به صورت پله

ميمي و پتانسيل الكترود را بر حسب تابعي از زمان رسانند، يعني سرعت واكنش كلي را ثابت نگه دارند

بهتر اجراي اين آزمايش معمولاً ارزان. كنندپيگيري مي از كرونوآمپرومتري است، چون وسايل جريان ثابت

:با در نظر گرفتن واكنش زير. شوندآساني ساخته مي

� � �� � � )2-11(

يكاهش نسبتاً سريعدوگانهيعلت باردار شدن خازن لايهبهشود، به محض اين كه پالس جريان اعمال مي

در سطحOزماني كه غلظت.، برسدكنداحيا ميRبه راOآيد تا به پتانسيلي كه در پتانسيل به وجود مي

به سطح الكترودOدر اين حالت شار. آيدميوجود به كاهش نسبتاً كمي در پتانسيل الكترود به صفر برسد 

و دوباره پتانسيل الكترود به سرعت تنزل مي كه كند تا اينديگر براي نگهداري جريان اعمالي كافي نيست

].62[فرآيند الكترودي ديگري اتفاق بيافتد

)(1ISاسپكتروسكوپي امپدانس-2-6

ميهاي اصلاح براي بررسي خصوصيات الكترودياسپكتروسكوپي امپدانس تكنيك مؤثر . باشدشده

تبديلات. اي است كه به هنگام عبور جريان از يك مدار ايجاد شده استامپدانس مقاومت پيچيده

مي-الكتروشيميايي انجام گرفته در سطح مشترك الكترود مدار معادليتواند با استفاده از اجزامحلول

آنچه كه به ويژه براي مدل سازي. شود، مدل سازي شودالكتريكي كه به طيف امپدانس تجربي مربوط مي

و ارشلر پديده ) Randless and Ershler(هاي سطح مشترك مفيد است، مدل مدار معادل الكتريكي راندلس

.باشدمي

1-Impedance. 
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به پيل)wدر يك فركانس(اسپكتروسكوپي امپدانس، متضمن اعمال يك ولتاژ سينوسي با دامنه كوچك

و اندازه گيري جريان  ، به1هاي امپدانس حاصل، موسوم به نمودار نايكوئيستطيف. استالكتروشيميايي

و در برگيرندهوابستگي عدد مجازي به عدد حقيقي مربوط مي ي اطلاعات وسيع درباره سطح مشترك شود

.باشدباردار واكنش انتقال الكترون مي

اسشامل يك نيم دايره هاي نايكوئيست معمولاًنمودار خطي قرار گرفته روي محور ت كه در ادامه به يك

فر) هاي بالامشاهده شده در فركانس(قسمت نيم دايره. شودمستقيم وصل مي يند محدود شده با انتقالآبه

نشان دهنده فرايند) هاي پايينمختص محدوده فركانس(شود، در حالي كه خط مستقيم الكترون مربوط مي

ميچنين طيف. باشدمحدود شده با انتشار مي و ويژگيهايي هاي توانند براي استخراج سينتيك انتقال الكترون

.انتشار مفيد باشند

هاي با انتقال الكترون بسيار سريع، طيف امپدانس فقط شامل قسمت خطي است، در حالي يندآدر حالت فر

مينيم دايرهههاي با انتقال الكترون بسيار كند، طيف با يك منطقيندآكه در فر قطر.دشواي بزرگ مشخص

هر چه قطر نيم دايره بيشتر، مقاومت انتقال].80[باشد ميsR، نماينده مقدارreZنيم دايره، برابر با محور 

مي. الكترون بيشتر است و خازني كه جز ماهيت مزيت ديگر اين تكنيك آن است كه توان اطلاعات مقاومتي

و بر مبناي آن هاي الكتروشيميايي كه بر سطح راجع به پديده هر سيستم الكتروشيميايي است، را بدست آورد

و بررسي پرداختالكترود انجام مي و تعيين مكانيزم واكنش مثلاً. پذيرند به بحث هايي كه خوردگي فلزات

به. مسئول خوردگي هستند با اين تكنيك امكان پذير است همچنين اين امكان وجود دارد كه بتوان راجع

و جرم در و اگر الكترود يك نيمه هادي باشد،/فصل مشترك الكترود ماهيت انتقال بار محلول نيز مطالعه كرد

.نوع آن را تعيين نمود

1-Nyquist.



اما بايد. باشد پاسخ به شكل جريان مي

مقاومت محلول، مقاومت پوشش( هات

و جريان بنابراين پتانسيل اعمال شده

و هر يك  كه مدار معادل را تعيين كرده

ا به يكديگر متصل هستند يك شبكه

 توان شكلل در ساده ترين حالت مي

و خازن دوگانه يك مقاومت انتقال بار

 

]81[ الكتروشيميايي

وctR به دستگاه، wZمقاومت انتقال بار

زيرا خازن. هاي بالا فاقد اهميت استس

 فركانس جرياني است كه از مدار عبور

ها صفر هاي پايه كه مقدار اندازه فركانس

در محدودهساسپكتروسكوپي امپدان

هايي تا حدود دقيق تر است، فركانس

 
1 -Warburg. 

٤٠ 

و دريافت  روش اعمال پتانسيل به سل الكتروشيميايي

اي از مقاومت سل الكتروشيميايي در واقع مجموعه

و(ها خازن ب. باشدمي...) خازن دو لايه الكتريكي

ك توزيع مي و تكنيك امپدانس اين توانايي را دارد گردد

.قرار دهد ارزيابي

و خازن براي نشان دادن اينكه چگونه مقاومت هاها

براي نمايش مدار معادل. شودآورند، استفاده مي مي

ي  گرفت كه شامل يك مقاومت اهمي براي محلول،

.[

مدار معادل يك سل الكتروشيمي)7-2(شكل

فركانس اعمالي بهfZخازن دولايه الكتريكي،dC محلول،

و دره در مقابل انتقال جرم مقاومت مي فركانسكند

كه مقادير خازني وابسته به فر از آنجائي. كند مي

در فر. شكل مدار معادل براي هر فركانس متفاوت است

ميهت و جريان اتصال كوتاه .كندا ظاهر گرديده

-Hzm10 مي در مواردي كه اطلاعات. پذيردانجام

اساس كار اين رو

توجه داشت كه هر

و و...) روي الكترود

حاصل، در مدار توزي

از عناصر آن را مورد

از مدار معادل بر

الكتريكي را بوجود

گ)2-7( را در نظر

]81[الكتريكي است

sRمقاومت محلو

كه1امپدانس واربرگ

آن را اتصال كوتاه

كند، بنابراين شك مي

است، فقط مقاومت

-zHk100فركانسي



به سل نيز ) DC( كه پتانسيل مستقيم

هاي الكتروشيميايي مورد نظر انجام پديده

شهرت دارد نايكوئيستط كه به نمودار

 

]81[ مختلف

مياز نمودار -هاي ديگري نيز استفاده

 آيدبدست ميlogω اختلاف فاز بر حسب

1- Bode. 

٤١ 

ك. گردد اعمال مي براي اندازه گيري امپدانس لازم است

و پدي پتانسيل برابر پتانسيلي است كه در آن واكنش ها

هاي ساده در صفحه مختصات مختلطو نمونه از مدار

. نمايش گذارده شده است

مبراي مدار Nyquistمنحني)8-2(شكل هاي

نايكوئيستهاي امپدانس به غير نمودار گرافيكي داده

و يا اختلا1ل نمودار بد از رسم لگاريتم امپدانس كل

ميكرو هرتز نيز اعما

اعمال شود، اين پتان

.شوندمي

امپدانس براي دو

به نم)8-2( شكلرد

براي نمايش گراف

عنوان مثالهب. شود

]82[.



٤٢ 

SEM(1(ميكروسكوپ الكتروني روبشي-2-7

و پركاربرد جهت مطالعات الكتروشيميايي، ميكروسكوپ الكترو .است)SEM(روبشينييكي از وسايل ويژه

ميجريان SEMدر در حالي كه نوك الكترود. شوندهاي فارادايي در نوك يك الكترود بسيار ريز اندازه گيري

يك) مجاورت(الكتريكي در محدوده بسيار نزديك به كمك يك كنترل كننده نيروي  سطح ماده، كه در

هاي مربوط به نوك الكترود، تابعي اين جريان. شودمحلول حاوي گونه الكتروفعال شناور است، حركت داده مي

و سطح ماده مي و نيز فاصله موجود بين نوك الكترود و طبيعت شيميايي ماده مورد آزمايش . باشداز رسانايي

مي صاويري كه بدينت و فعاليت سان بدست آيند، اطلاعات ارزشمندي را در ارتباط با توزيع دقيق

و نيز وضعيت مكاني سطح نمونه در اختيار ما قرار مي و شيميايي .دهندالكتروشيميايي

آن است كه شامل چرخه زني يك ماده الكتروفعال بين نوك» پس خور«، نوع SEMترين برگردان متداول

ميال و سطوح بستر مي. باشدكترود يرد،گوقتي ميكرو الكترود به فاصله چند برابر قطر الكترود از سطح قرار

در( وقتي نوك الكترود به نزديكي يك قسمت رسانا. شوددر نوك مشاهده ميTiو∞جريان ايستايي  قرار گرفته

وOبهاًتواند مجددتوليد شده در نوك الكترود ميRآورده شود، محصول) پتانسيل كاملأ مثبت اكسيد شود

) از روي بستر آزمايش(برعكس وقتي نوك الكترود از روي يك ناحيه عايق بگذرد. خواهد بودTiو∞جريان نوك 

ميانتشار به سوي نوك الكترود به تأخير مي و جريان پس خور كاهش ].86-83[يابد افتد

1 -Scanning Electron Microscopy.



٤٣ 

 فصل سوم

 كار تجربي



٤٤ 

 هاي انجام شدهمروري بر كار-3-1

و مورد بررسي قرار]31[به روشهاي شيميايي) آنتراكينون-10و9-آمينو-1(پلي و الكتروشيميايي سنتز

.گرفت

به) آنتراكينون-10و9-آمينو-1(از مونومر) آنتراكينون-10و9-آمينو-1(پلي 2002در سال در محيط آلي

شدالكترود كربن شيشه اي بر رويروش ولتامتري چرخه بررسي رفتار الكتروشيميايي فيلم پليمري. اي تهيه

].87[اي انجام شد تهيه شده با استفاده از تكنيك ولتامتري چرخه

و هاي ولتامتري چرخهدر محيط آبي به روش) آنتراكينون-10و9- آمينو-1(فيلم پلي 2006در سال اي

شدپتانسيل ثابت بر روي الكترود كربن شيشه از. اي تهيه بررسي رفتار الكتروشيميايي فيلم پليمري با استفاده

مينتايج بررسي. اي انجام شده استتكنيك ولتامتري چرخه ) آنتراكينون-10و9-آمينو-1(دهد كه پليها نشان

].88[باشد الكتروفعال مي

 هدف از اجراي پايان نامه-3-2

دبا توجه به كاربردهاي پليمر به آن اشاره شد، تحقيقات زيادي جهت)5-1-1(ر بخش هاي رسانا كه

و اصلاح خواص اين نوع پليمر ها براي دستيابي به فيلمي با فعاليت الكتروشيميايي بالا، خواص مكانيكي بهتر

هاي هايي كه دارند باعث بهبود رسانايي فيلمهاي كربني به علت ويژگينانولوله. پايداري بيشتر انجام شده است

ميپليمر تهيه) آنتراكينون-10و9-آمينو-1(شود كه در اين پژوهش به بررسي فعاليت الكتروشيميايي پليي

و در غياب نانولوله و)MWCNT(ي كربني چند ديواره شده در حضور ، به سه شيوه پتانسيل ثابت،جريان ثابت

ميولتامتري چرخه -10و9- آمينو-1(پلي بعد از بهينه كردن شرايط الكتروپليمريزاسيون. پردازيماي

هاي ولتامتري، پليمرهاي تهيه شده توسط تكنيك MWCNTيو نيز بدست آوردن غلظت بهينه) آنتراكينون

و اسپكتروسكوپي امپدانس مورد FT-IR اي، ميكروسكوپ الكتروني روبشي، طيف سنجي مادون قرمز چرخه

.بررسي قرار خواهند گرفت



٤٥ 

ب-3-3  پژوهشكار رفته در اينه مواد

ب و نام شركت تجاري مربوطه در جدوله مواد ارائه)1-3(كار رفته در اين پژوهش به همراه درجه خلوص

:شده است

 فهرست مواد شيميايي مورد استفاده در اين كار تحقيقاتي)1-3(جدول

درصد خلوص سازندهشركتنام نام ماده شيميايي

درصد99 1مرك آنتراكينون-10و9-آمينو-1

درصد95 2آلدريچ ي كربني چند ديوارهنانولوله

درصد99 3فلوكا ليتيم پركلرات

درصد99 مرك استونيتريل

درصد99 فلوكا اتانول

.ندمواد مورد استفاده در اين تحقيق بدون خالص سازي مجدد استفاده گرديد

 ها دستگاه-3-4

 هاي مورد استفادهمشخصات دستگاه-3-4-1

ساخت 1270مدل4گالوانواستات/الكتروشيميايي به وسيله يك دستگاه پتانسيواستات در اين پژوهش سل

)1-3( در شكل. شودرانده مي270Mگرديد كه به كمك يك كامپيوتر با نرم افزار تغذيه مي Solarton شركت 

س .سه الكترودي استفاده شده در اين پژوهش نشان داده شده استلطرحي از يك

1-Merck. 
2-Aldrich. 
3-Fluka. 
4-Potentiostate/Galvanostate. 



]89[ي از سامانه سه الكترودي

 OPUS افزارساخت آلمان مجهز به نرم

  Frequency Response Detector مجهز به

.استفاده شدM 398 نرم افزار

)SEM(روبشينيميكروسكوپ الكترو

.گرديد

. اولتراسونيك ساخت سوئيس استفاده شد

و جنس آنها  نظر درون آن قرار گرفته

.گردد استفاده مي

PAAQ film 

٤٦ 

(1-3(ل طرحي)ب(اي طرحي از الكترود كربن شيشه) الف)

Fبا استفاده از دستگاه Bruker 22مدلVector  س

ساخت آمريكا مجه 1025مدل EG&G وسيله دستگاه

و بررسي آنها از نربراي انجام آزمايش. ها، ثبت نتايج

با دستگاه هاي تهيه شده، الكتروني روبشي از فيلم

گرديهاي مختلف تهيه در بزرگ نماييساخت آمريكا،

ي كربني در محلول اتانول از دستگاه اولتت تر نانولوله

 الكتروشيميايي

و الكترود مورد هايي هستند كه محلول مورد آزمايش

سل در ولتامتري معمولاً.باشد ااز هاي سه الكترودي

شكل

FT-IRهاي طيف

.ثبت شد

آزمايشات امپدانس به

(FRD) انجام گرديد.

تصاوير ميكروسكوپ

س VEGA از شركت

براي پخش يكنواخت

هايسل-3-4-2

هايها محفظهسل

باغلب از پيركس مي



٤٧ 

هاالكترود-3-4-3

ميهاي مربوط به ولتامتري چرخهاصولاً سه نوع الكترود در آزمايش گيرند كه عبارتند اي مورد استفاده قرار

و شدت.، الكترود كمكي، الكترود كار1الكترود مرجع: از جريان در سيستم سه الكترودي بين الكترود كار

و مرجع از الكترود مرجع جريان نمي.شودالكترود كمكي عبور داده مي گذرد، پتانسيل بين دو الكترود كار

مي. گردداندازه گيري مي گردد كه در حين الكتروليز موادي ايجاد نكند جنس الكترود كمكي طوري انتخاب

ك و خواص الكتروشيميايي مورد نظر را خدشه دار كندكه در سطح الكترود ميله يا توري. ار واكنش داده

سطح الكترود كمكي در مقايسه با سطح الكترود كار بزرگتر. تواند الكترود كمكي خوبي باشدپلاتين غالباً مي

. الكترود كمكي است بوده، لذا دانسيته جريان عبوري از الكترود كار خيلي بزرگتر از دانسيته جريان عبوري از

مي. بنابراين الكترود كمكي به زودي پلاريزه نخواهد شد تا عدم عبور جريان از الكترود مرجع باعث شود

و تغيير نكندپتانسيل آن ثابت  .بماند

گيرد تا افت پتانسيل اهمي به نوك الكترود مرجع با استفاده از يك لوله موئينه، نزديك الكترود كار قرار مي

.ممكن رسانده شودمقدار حداقل

و ترين طرح در آزمايش متداول. هاي گوناگون دارندهاي كار طرحالكترود هاي مربوط به مطالعه مكانيسم

تواند يك سينتيك در آزمايشگاه به صورت كره كوچك، قرص كوچك يا ميله كوتاه است، ولي الكترود كار مي

يا،ورق فلزي و يا پودر به صورت قرص يك تك بلور از نيمه هادي يا فلز، يك لايه نازك از فلز ترسيب شده

.باشدشده گلوله فشرده 

و الكترود كار از M)3(Ag/AgCl/KCl الكترود مرجع مورد استفاده از نوع ، الكترود كمكي از جنس پلاتين

ال. باشندمي) GC(اي مسطح جنس كربن شيشه و كمكي ساخت شركت متروهمدر اين پژوهش 2كترود مرجع

.باشدو الكترود كار ساخت شركت آذر الكترود مي

1-Refrence electrode. 
2- Metrohm. 



٤٨ 

]:90[بايد داراي مشخصات كلي زير باشندهاي كاردبه طور كلي الكترو

يا-1 .دنشونمحلول وارد واكنشياجزاي سازندهبه طور شيميايي با حلال

و پتانسيل در داخل الكترود يكنواخت باشد-2 .توزيع جريان

 آماده سازي-3-5

 الكترود-3-5-1

و تكرارپذيري اين واكنشعوامل بسياري بر واكنش ها را تحت تأثير قرار هاي الكتروشيميايي مؤثر بوده

مي مي مي اثر حافظهتوان به دهند از جمله اين موارد هاي دريافتي از بر پاسختواند الكترود اشاره كرد كه

براي داشتن شرايط يكسان قبل از انجام هرگونه آزمايش از محلول فري سيانيد. سيستم تأثيرگذار باشد

و از طريق ولتامتري چرخه شدپتاسيم به عنوان يك محلول استاندارد هر. اي دستگاه كاليبره قبل از انجام

و رد نظر جهت حصول اطمينان از كاركرد صحيح دستگاهآزمايش ولتاموگرام زمينه در محدوده پتانسيل مو

.تميز بودن الكترود ثبت شد

اولين روش كه بيشترين استفاده را داشت روش: استفاده گرديدسه روش براي پاك كردن پيشينه الكترود

و پوليش سطح الكترود با كاغذ سمباده كاملاً نرم  . بودµm3/0و پودر آلومينا با قطر) 600با شماره(فيزيكي

در روش سوم. براي اكسيد كردن ناخالصي باقي مانده بر سطح الكترود است زيادروش دوم اعمال پتانسيل

.شودسطح الكترود با قرار دادن در اسيد تميز مي

سل-3-5-2

 اي سه حفره دار، از نوعسل الكتروشيميايي شامل يك محفظه شيشهاز در اين پژوهش

UniversalTitration Vessal شد از خصوصيات اين سل ثابت بودن فاصله. ساخت شركت متروهم استفاده

و بسته بودن سيستم از محيط اطراف استها در تمام آزمايشالكترود .ها



٤٩ 

 گاز زدايي-3-5-3

15براي گاز زدايي به مدت)N2(ها براي جلوگيري از ايجاد پيك اكسيژن از گاز نيتروژن در كليه آزمايش

اكسيژن يا گاهي.، تا محلول الكتروليز را از عوامل مزاحم حفظ كندشددقيقه قبل از هر آزمايش استفاده

بنابراين سل طوري طراحي. توانند به عنوان مزاحم عمل كنندمي) در محلول هاي غير مائي(بخارات آب 

و يا اتمسفر روي محلول را با ازت جايگزين كردشود كه بتوان از داخل محلول گاز بي اثر مي . ازت عبور داد

اي باشد كه خارج كردن اكسيژن از محلول زماني به شدت ضروري است كه دامنه پتانسيل اعمالي به گونه

ميچون اكسيژن در دو مرحله طي واكنش. اكسيژن را احيا كند :]62[ شودهاي زير احيا

)3-1(�2 � 2�2� � 2�� � �2�2 � 2���

-1 " 
0,1. /0���,��1�,21��3��� 

)3-2(�2�2 � 2
� � 2���

-2 " 
0,5. /0���,��1�,21��3�� 

 اصلاح شده مساحت سطح الكترود كاريمقايسه-3-6

اندازه گيري جذب تركيبات بر سطح اي از جمله هاي ولتامتري چرخهسطح واقعي الكترود كار در آزمايش

و يكي از پارامتر هايي است كه به طور مستقيم روي جريان حاصل از يك واكنش الكترود كربن بسيار مهم بوده

ميالكترودي اثر مي و را توانگذارد فر آن و كاهش يك سيستم برگشت پذير تعيينآبا استفاده از يند اكسايش

.نمود

مبراي و فعال الكترودبدست آوردن سطح سرعت درK3Fe(CN)6 از محلول فري سيانيد پتاسيم ؤثر

شد مختلف1هايروبش فعال الكترود سطح مساحت،با استفاده از روابط موجود براي جريان دماغه. استفاده

.تعيين شد2سويك-معادله راندلزبكارگيري كار با 

1-Scan Rate. 
2-Randles-sevcik. 
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)3-4(��� = �2/687 × 10
�5��3/2���

1/2���1/2

و احيا فري سيانيد پتاسيم باشد، يك سيستم كاملاً برگشت پذير ميFe(CN)63Kواكنش اكسيداسيون

مي]62[ :شودكه به صورت زير نشان داده

)3-3(������
6

�3 � � ↔ ������
6

�4

.آيدميبدست سويك-هاي برگشت پذير، جريان پيك آندي از معادله راندلزدر سيستم

 كه سطح مؤثر الكترود در حضوراندازه گيري سطح مؤثر الكترود با استفاده از اين معادله نشان داد

ميدرصد65ي كربني حدود نانولوله .كندافزايش پيدا

هاروند انجام آزمايش-3-7

مابتدا به بررسي برخي پارامتر پروژهدر اين برؤهاي -10و9-آمينو-1(پلي الكتروپليمريزاسيونفرآيند ثر

و هاي ولتامتري چرخهاز روشسه فيلم پليمري بدست آمده. شودميپرداخته) آنتراكينون اي، پتانسيل ثابت

و سرعت غلظت. جريان ثابت مورد بررسي قرار گرفت و مونومر بر ...و پتانسيل روبشالكتروليت

شدالكتروپليمريزاسيون  با،با پيدا كردن شرايط مناسب براي واكنش. بررسي نقش الكترود اصلاح شده

شدنانولوله .ي كربني چند ديواره بررسي

پليمر سنتزي با خواصبرآناثر حضور،ي كربني چند ديوارهنانولولهغلظت با بدست آوردن مقدار بهينه

.مطالعه گرديدهاي مختلف روش

و در غياب هاي مختلف با روش هاي سنتز شدهپليمر و گرديداز سطح الكترود جدا MWCNT در حضور

آن سپس شدهاخواص مختلف .بررسي
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ايبه روش ولتامتري چرخه) آنتراكينون-10و9-آمينو-1(فيلم پليمري پلييتهيه-3-7-1

و،به منظور تهيه فيلم پليمري و دو بار با آب مقطر سپس ابتدا الكترود كار با پودر آلومينا تميز گرديد

-10و9-آمينو-1مولار ميلي9الكترود داخل محلول،سازي پس از آماده. اسونيتريل شستشو داده شد

شدليتيم پركلرات مولار15/0 آنتراكينون در دقيقه15به منظور گاز زدايي به مدت.و استونيتريل قرار داده

و سپس با اعمال پتانسيل در دامنه و با سرعت روبش+9/1الي-5/0 به محلول گاز نيتروژن دميده شد ولت

گالوانواستات، فيلم پليمري روي/گاه پتانسيواستاتسيكل توسط دست40ميلي ولت بر ثانيه به تعداد 100

و پليمر حاصل با استونيتريل شستشو داده. اي توليد گرديدسطح الكترود كربن شيشه بررسي به منظور شد

.ثبت گرديدآن اي ولتاموگرام چرخهدر محلول فاقد مونومر، فعاليت الكتروشيميايي فيلم پليمري

 به روش پتانسيواستات) آنتراكينون-10و9-آمينو-1(فيلم پليمري پلييتهيه-3-7-2

ميلي مولار9و سپس داخل محلولشداي آماده براي اين منظور ابتدا الكترود مانند روش ولتامتري چرخه

در-10و9-آمينو-1 و حلال استونيتريل قرار15/0 آنتراكينون شدمولار ليتيم پركلرات 15به مدت. داده

دقيقه اعمال10ولت به مدت3/1 زدايي پتانسيل ثابت پس از گاز. گرديددقيقه عمل گاز زدايي نيز انجام

.اي جهت بررسي فعاليت الكتروشيميايي پليمر ثبت گرديدفيلم پليمري ولتاموگرام چرخهيبعد از تهيه. شد

 به روش گالوانواستات) آنتراكينون-10و9-آمينو-1(فيلم پليمري پلييتهيه-3-7-3

مي تفاوت روش گالوانواستات با روش پتانسيواستات همان آيد اين است كه در روش طور كه از اسم آن بر

ميلي آمپر1/0كه اين جريان معادل.شودگالوانواستات براي تشكيل فيلم پليمري جريان ثابت اعمال مي

اي جهت هاي چرخهفيلم ولتاموگراميپس از تهيه. بودو بقيه شرايط مشابه روش پتانسيواستات باشد مي

.بررسي فعاليت الكتروشيميايي پليمر ثبت گرديد
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هاي مختلف ذكر شده جهت بررسي رفتار الكتروشيميايي پليمر هاي پليمري با روشبعد از تشكيل فيلم

ميتشكيل شده از تكنيك ولتامتري چرخه الكترودي كه پليمر بر روي سطح آن تشكيل شده. كنيماي استفاده

مولار15/0شود سپس آن را در محلول استونيتريل شامل ليتيم پركلرات است ابتدا با استونيتريل شسته مي

+9/1تا-5/0گالوانواستات محدوده پتانسيل/سپس در دستگاه پتانسيواستات. دهيمدر غياب مونومر قرار مي

و ولتاموگرامول ميلي ولت بر ثانيه ثبت 100و20،50،80هاي ها در سرعت روبشت را انتخاب كرده

.گرديدند

 هاي اندازه گيري امپدانسعمليات تجربي مربوط به آزمايش-3-7-4

و مقايسه اين آزمايش هدف و مقاومت پوششي پليمراندازه گيري شده سنتز هايميزان مقاومت انتقال بار

و در غياب نانولولهنانولوله در حضوربر سطح الكترود اصلاح شده  از. باشدميي كربنيي كربني با استفاده

.ديگردثبت نايكوئيست با اعمال فركانس خاص نمودارG&EGدستگاه 

 FT-IRثبت طيف-3-7-5

و وجود گروههانمونه FT-IRهاي هاي پليمري توليد شده، طيففيلم ساختاربراي شناسايي هاي ثبت شد

پليمر تهيه شده با شي تيز از سطح الكترود جدا شد به نسبت.ها مورد بررسي قرار گرفتعاملي ويژه در آن

و سپس طيف KBrمعين با پودر  و با هاون كوبيده شد شد FT-IRمخلوط . آن گرفته

)SEM( ثبت تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي-3-7-6

و شكل شناختي پليمربراي كسب هاي هاي توليد شده، ميكروگرافآگاهي بيشتر در مورد ريز ساختار

SEM شد.ثبت گرديد نمونهي پليمر با چسب مخصوص از سطح الكترود جدا شد روي آن با طلا پوشش داده

شد SEMو از سطح رو به الكترود تصاوير  .گرفته
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 فصل چهارم

و نتيجه گيري  بحث



)آنتراكينون-10و9- آمينو-1(ي

 آنتراكينون

ت اين امر متفاوت بودن سرعت انتقال

طلا(GC) ايي كربن شيشه به Au)(و

. شد

و-10و9- آمينو-1 مولار 15/0آنتراكينون

يچرخه40با ولت+9/1تا-5/0ل

هاي هاي تهيه شده بر روي الكترودپليمر

فيلم تهيه شده بر روي ولتاموگرامه اما

.ي است

در حلال استونيتريلLiClO4مولار15/0و
،1،5،10،15،20،25،30،35هاي چرخه

40 

 

1

�( )
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هاي الكتروشيميايي مؤثر بر فيلم پلي پارامتر

-10و9-آمينو-1 الكترود بر الكتروپليمريزاسيون

باشند كه علتهاي مختلف مي مختلف داراي رسانندگي

هايدر اين پژوهش از الكترود. باشدها مين الكترود

استفاده) آنتراكينون-10و9- آمينو-1(براي تهيه پلي

ميلي مولا9 اي حاصل از محلولهاي چرخهولتاموگرام

LiClOدر حلال استونيتريل را در محدوده پتانسيل

ميهاي كربن شيشه الكترود و طلا نشان پليم. دهداي

بودلا داراي فعاليت الكتروشيميايي مشابه با يكديگر

و آندي بيشتردماغه اي داراي شيشه يجريان كاتدي

آنتراكينون-10و9-آمينو-1ميلي مولار9اي محلولم چرخه
چAu)ب GC)ميلي ولت بر ثانيه بر روي الكترودهاي الف براي

40 

40 

 

1

1

40 

سازي بهينه-4-1

اثر نوع الك-4-1-1

هاي مختالكترود

اينالكترون در سطح

برعنوان الكترود كار

ولتا)1-4( شكل

O4مولار الكتروليت

متوالي بر سطح الكت

و طلاكربن شيشه اي

سطح الكترود كربن

ولتاموگرام)1-4(شكل
م 100با سرعت روبش

1

40 

���( )
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 آنتراكينون-10و9-آمينو-1اثر غلظت مونومر بر الكتروپليمريزاسيون-4-1-2

و فعاليت الكتروشيميايي پلي هايي كه بر ويژگيپارامتريكي از  سنتز شده) آنتراكينون-10و9-آمينو-1(ها

در اين بررسي مشخص گرديد كه غلظت مونومر در محلول الكتروليت نه تنها.گذارد غلظت مونومر استمياثر

مي) آنتراكينون-10و9- آمينو-1( بر روي تشكيل فيلم پلي شتأثير آنگذارد بلكه ها را نيز تغيير كل ولتاموگرام

.دهدمي

به روش) آنتراكينون-10و9- آمينو-1(نشان داده شده است در تهيه پلي)2-4( طور كه در شكل همان

در) آنتراكينون-10و9- آمينو-1( اي مربوط به تشكيل فيلم پلياي پيك آندي قابل ملاحظهولتامتري چرخه

البته در روش پتانسيواستات يا گالوانواستات نيز(شود مشاهده نميCM)>mM3(هاي پايين مونومر غلظت

بر7هاي بالاتر به عنوان مثال ولي در غلظت،)شوداثري از تشكيل فيلم پليمري ديده نمي ميلي مولار، علاوه

آنتراكينون، پيك اكسايشي-10و9-آمينو-1براي ولت4/1در پتانسيل ايجاد پيك اكسايشي قابل ملاحظه

بر) آنتراكينون-10و9-آمينو-1( كه نشان دهنده تشكيل وترسيب پلي) آنتراكينون-10و9-آمينو-1(پلي 

.قابل ملاحظه استكاملاً سطح الكترود است،

)آنتراكينون-10و9-آمينو-1( با افزايش تدريجي ضخامت فيلم پلي)2-4( هاي شكلبا توجه به ولتاموگرام

اكاز يك مقدار حدي مي-10و9- آمينو-1سايش مونومر، جريان پيك يابد زيرا در طول آنتراكينون كاهش

و سرعت واكنش الكترودي بر روي سطح الكترود كاهش شكل گيري فيلم پليمري سطح الكترود تغيير مي كند

.يابدمي

-10و9-آمينو-1(پليهاي فيلم)mM12>CM( آنتراكينون-10و9-آمينو-1 از مونومر زيادهاي در غلظت

دس) آنتراكينون و فاقد چسبندگي لازم بر سطح الكترود به و علاوهميتبه صورت پودري شكل، دانه دانه آيند

ميبر اين به دليل تشكيل اليگومر . يابدهاي محلول، رنگ شفاف محلول مورد آزمايش به قرمز تيره تغيير



نظير(آنتراكينون-10و9- آمينو-1 الكتروپليمريزاسيون

آنتراكينون-10و9- آمينو-1ي مولار از

هاي تهيه شده در اين غلظت، علاوه بر

.ندح الكترود برخوردار

درLiClO4مولار15/0در حضور)آنتراكينون
،1،5،10،15،20،25،30،35هايي چرخه

 ميلي مولار12)ت9)پ7)

40 

 

1

40 

 

1

)�(

)�(
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بر الكتروپليمريزاسيهاي الكتروشيميايي مؤثر پارامتر

و سطح الكترود كار ميلي9غلظت) غلظت الكتروليت

هچون فيلم. بهينه براي آزمايشات بعدي انتخاب گرديد

و چسبندگي مناسبي بر سطح ي مطلوب از يكنواختي

آنت-10و9-آمينو-1(پلي اي الكتروپليمريزاسيونولتاموگرام چرخه
براي GCميلي ولت بر ثانيه بر روي الكترود 100 سرعت روبش
)ب3) آنتراكينون الف-10و9- آمينو-1هاي مختلفي غلظت

40 

 

1

1

40 

40 

 

1

1

40    

)�(

)���(

با ثابت بودن پا

محدوده پتانسيل، غل

به عنوان غلظت بهين

وشيمياييرفتار الكتر

ولتام)2-4(شكل
حلال استونيتريل با سر

براي 40

1

40 

1

40 
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 آنتراكينون-10و9-آمينو-1اثر غلظت الكتروليت بر الكتروپليمريزاسيون-4-1-3

در نتايج اثر غلظت الكتروليت بر جريان آندي حاصل از اكسيداسيون پليمر نيز مورد بررسي قرار گرفت كه

شد)3-4(شكلو)1-4(جدول  مي. نشان داده جريان الكتروليت با افزايش غلظت شود همانطور كه مشاهده

مي سرعتيابد چون آندي افزايش مي درها آنيون افزايش غلظتدر نتيجه. شوداكسيداسيون پليمر بيشتر

ميسطح الكترود يون . شودهاي بيشتري به داخل پليمر نفوذ نموده كه اين امر باعث افزايش ارتفاع پيك آندي

لار تغيير محسوسي در سرعت رشد پليمر مشاهده نگرديد، اين نتايج بيانمو15/0هاي بالاتر از ولي در غلظت

داراي يك محدوده)آنتراكينون-10و9-آمينو-1(دارد كه اثر غلظت الكتروليت در فرآيند رشد فيلم پلي مي

و در غلظتهاي كمتر از آن پليمري تشكيل نميبه طوري كه در غلظت. مشخص است هاي بالاتر از آن، گردد

مولار به عنوان غلظت بهينه الكتروليت15/0در نتيجه غلظت.شوديير محسوسي در رشد پليمر ديده نميتغ

.هاي بعدي انتخاب گرديدبراي آزمايش

هاي در حضور غلظت آنتراكينون-10و9- آمينو-1هاي چهلم پليمريزاسيون جريان هاي مربوط به چرخه)1-4(جدول

LiClO4 مختلف از

CLiClO4/M Ipa/µA
(E=0.7 V) 

02/0 9/31

05/0 8/96
08/0 245
1/0 336

12/0 430
15/0 612
17/0 600 
18/0 617
2/0 615 

24/0 614
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-1الكتروپليمريزاسيون در چرخه چهلمولت7/0در پتانسيل بر جريان پيك آنديLiClO4 اثر افزايش غلظت)3-4(شكل
 mV/s100با سرعت روبش GCآنتراكينون بر سطح الكترود-10و9- آمينو

 آنتراكينون-10و9-آمينو-1 اثر سرعت روبش بر الكتروپليمريزاسيون-4-1-4

آنتراكينون-10و9-آمينو-1يند الكتروپليمريزاسيونآسرعت روبش از اين جهت مورد توجه است كه فر

و فعاليت]33[است ECEداراي مكانيسم  -10و9-آمينو-1(پلي الكتروشيمياييو سرعت روبش بر ساختمان

مي. سنتز شده تأثيرگذار است) آنتراكينون و به با افزايش سرعت روبش جريان آندي افزايش آنتيابد بع

و يونحركت يون ميها به سطح الكترود بيشتر شده امر باعث كند كه اين هاي بيشتري به داخل پليمر نفوذ

).4-4شكل(شود افزايش ارتفاع پيك آندي مي

هاي بوجود آمده فرصت كافي براي انجام واكنش شيميايي در واقع در سرعت روبش پايين، كاتيون راديكال

مي همراه را داشته، و پليمر يكنواختي بدست آيد كه باعث كاهش لذا طول زنجير بدست آمده بيشتر شده

ميپتانسيل لازم براي  ها به هاي روبش بالا، اين فرصت براي راديكالولي در سرعت. شودواكنش ردوكس

و همان و يكنواختي كمتري دارد و پليمر بدست آمده نظم طور كه در شكل ديده ميزان كافي وجود ندارد
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به9/0از ردوكس آن نيز ولت1/1ولت

 

-1ميلي مولار9در محلول) آنتراكينون-10و
،1،5،10،15،20هاي براي چرخه GC الكترود
 ميلي ولت بر ثانيه 200)ت10

40 

 

1

40 

 

1

)�(

٥٩ 

و پتانسيل رد س پليمر به خوبي قابل تشخيص نبوده

و9- آمينو-1( سرعت روبش پتانسيل بر الكتروپليمريزاسيون پلي
و بر سطح الكتردر حلال استونيتريلLiClO4مولار15/0آنتراكينون
0)پ50)ب20) الفهاي روبش پتانسيل در سرعت40، 35

40 
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1

40 

40 
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1

40 

)�(

)ب( )���(

شود پيك ردوكس مي

.يابدافزايش مي

اثر سر)4-4(شكل
آنتراكينو-10و9- آمينو

25 ،30،

1

40

1

40 
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)آنتراكينون-10و9-آمينو-1(فيلم پليمري پلييهاي الكتروشيميايي تهيهانواع روش-4-1-5

ايبا روش ولتامتري چرخه) آنتراكينون-10و9- آمينو-1(تشكيل فيلم پليمري پلي-4-1-5-1

و تحقيق مكانيسم رشد پليمرترين ابزار اين تكنيك يكي از مهم فرها در شناخت و يند دوپهآهاي رسانا

ميها جهت افزايش رساناييشدن آن م. باشدشان و كاربرد اين روش به طور شده يانب2در فصل بسوطاصول

.است

اي تعيين هاي مربوطه شرايط بهينه براي تهيه فيلم پليمري به روش ولتامتري چرخهبعد از انجام آزمايش

در 100روبش ولت در سرعت+9/1تا-5/0پس اين فيلم در دامنه پتانسيلس. گرديد ميلي ولت بر ثانيه

سيكل با استفاده از دستگاه40مولار به تعداد15/0محلول استونيتريل شامل ليتيم پركلرات 

.نشان داده شده است)5-4( گالوانواستات سنتز شد كه نتايج بدست آمده در شكل/پتانسيواستات

در چرخهمونومر در مي-ولت الكترو4/1اول به طور غير برگشت پذير اوليه چرخهبراي چهار. شوداكسيده

اول چرخه. يابد كه مربوط به عايق شدن طبيعي فيلم پليمري اوليه تشكيل شده استپيك جريان كاهش مي

و سپس به دي كاتيون تبديل مي فقدان،]91[ شودمربوط به اكسيداسيون گروه آمين كه به راديكال كاتيون

].92[شود حضور پيك كاتدي برگشت پذير به اكسيداسيون شيميايي سريع گروه آمين مربوط مي

مياًهاي توليد شده از مشتقات آمين آروماتيك سريع، راديكال كاتيونكليبه طور شوند كه به ديمر تبديل

شدن بسته به شرايط آزمايش به ويژه محصولات توليد شده از زوج. آسانتر از اكسيد شدن مونومر اوليه است

، كه با طيف]33و32[را توليد كند C-Nو C-Cهاي تواند ديمرنوع حلال به عنوان مثال استونيتريل مي

FT-IR كه الكتروپليمريزاسيون از سمته استمشخص شدC-N شودميانجام.

كاهش شكل اكسيدي ديمر توليد به مربوط ثبت شد كه ولت+7/0در طول اولين چرخه، موج كاتدي در

مي+5/1در پتانسيل):Dديمر(+DHاكسيده شدن- شده است، كه از الكترو در همان. شودايجاد طور كه



بعد از چهار چرخه اوليه.ت ناپذير است

 
-10و9-آمينو-1(ميلي مولار9ر محلول

،1،5،10،15،20،25هاي براي چرخه100

و نشستن پليمري كه در حال تشكيل

همچنين.ي ماده اصلي الكتروفعال است

چون مونومر به پليمر تبديل شوده مي

 پليمر تشكيل شده از تكنيك ولتامتري

ل شده است ابتدا با استونيتريل شسته

٦١ 

برگشتولت+5/1شود پيك جريان كاتدي درمشاهده مي

.يابد برگشت ناپذير افزايش مي

در) آنتراكينون-10و9- آمينو-1(اي رشد پليولتاموگرام چرخه
s/mV00 در حلال استونيتريل با سرعت روبشLiClO4مولار

30 ،35،40

و كاتدي،هاچرخه پواكنش ردوكس جريان آندي

رفتارييبه مشخصهمربوطكه يابد است افزايش مي

از جريان آندي مونومر كاسته،40از مقدار بهينهچرخه

.يابد كاهش مي

هاي پليمري جهت بررسي رفتار الكتروشيميايي فيلم

الكترودي كه پليمر بر روي سطح آن تشكيل. كنيمي

1

40 

40 

 

1

مشاهد)5-4( شكل

پيك جريان آندي بر

ول)5-4(شكل
م15/0و) آنتراكينون

با افزايش تعداد

ا روي سطح الكترود

چرخبا افزايش تعداد

و غلظت آن كاه شده

بعد از تشكيل في

اي استفاده ميچرخه



. دهيممولار در غياب مونومر قرار مي0

و+9/1تا- ولت را انتخاب كرده

 ند كه نتايج در شكل ثانيه ثبت گرديد

از فيلم) s/mV)20،50،80،100 متفاوت
و در حلالLiClO4مولار15/0آنتراكينون

 

عت روبش پتانسيل در الكتروليت فاقدرسب

���m

��mV/s
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15/0 را در محلول استونيتريل شامل ليتيم پركلرات

-5/0گالوانواستات محدوده پتانسيل/ پتانسيواستات

ميلي ولت بر 100و20،50،80هاي سرعت روبش

. شده است

هايولتاموگرام تهيه شده از محلول بدون مونومر با سرعت روبش
آ-10و9- آمينو-1ميلي مولار9اي در محلول ولتامتري چرخه

 GCاستونيتريل بر سطح الكترود

بر حسباي پليمر تهيه شده به روش ولتامتري چرخهpaIتغييرات
 مونومر

mV/s

V/s

رمي شود سپس آن

سپس در دستگاه

ها در سرعولتاموگرام

ش)4-6( نمايش داده

ولتام)6-4(شكل
و تهيه شده به روش

تغيير)7-4(شكل
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به،روبش با افزايش سرعت)6-4( با توجه به شكل مي نسبتجريان اكسيدي يابد ظرفيت خازني افزايش

و مبادله الكترون است )(Ipa/Ipcبا افزايش سرعت روبش نسبت جريان كاتدي به آندي.كه ناشي از نفوذ فيزيكي

به. هاي كم بهتر استاين بدين معنا است كه برگشت پذيري الكتروشيميايي در سرعت. يابدكاهش مي اين

ميبه درون پليمر)ClO4-( حركت يون كمكي  با توجه به شكل.]93[ شودو خروج از فيلم پليمري مربوط

مي) Ipa(پيك جريان آنديmV/s 100-20محدودهدر)4-7( يابد به صورت خطي با افزايش سرعت افزايش

.دارديند جذب سطحيآفردلالت بر كه 

و جريان آندي براي چرخهرابطه بين تعداد چرخه)8-4(شكل براي تشكيل فيلم پليمري به روش40تا5هاي بين ها
ايولتامتري چرخه

تناسب دقيق بين مقدار پيك مثبت جريان با مقدار پليمر تشكيل شده اهميت بنيادي براي مطالعه

به طور دقيق مقدار پليمر تشكيل،پيك مثبت جريان. دارد آنتراكينون-10و9-آمينو-1الكتروپليمريزاسيون 

جريان آندي بر حسب تعداد سيكل در طي زمان)8-4(در شكل. كندشده روي سطح الكترود را تعيين مي

مي مقدار شكل. واكنش رسم شد .يابدگيري پليمر با تعداد سيكل به طور خطي افزايش
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 اعمال جريان ثابتبا) آنتراكينون-10و9-آمينو-1( تشكيل فيلم پليمري پلي-4-1-5-2

مي) آنتراكينون10و9-آمينو-1(تهيه فيلم پلي . باشدبا استفاده از روش اعمال جريان ثابت داراي مزايايي

و ديگري قابليت كنترل) آنتراكينون-10و9-آمينو-1(يكي از اين مزايا، تهيه فيلم پلي در مدت زمان كوتاه

.باشدضخامت لايه پليمري ايجاد شده مي

و خواص مكانيكي پليياييان اعمال شده پارامتر مهمي در رفتار الكتروشيمميزان جر -10و9-آمينو-1(ي

مي) آنتراكينون و الكتروليت آزمايشات متعددي در محلول. باشدتهيه شده هايي كه نسبت به غلظت مونومر

شده به روش هاي تهيه هر چند فيلم.)9-4شكل( ثابت بودند براي تعيين بهترين جريان صورت گرفت

فيلمي با ميلي آمپر1/0پوشانند ولي در جريان گالوانواستات تمام سطح الكترود را به طور يكنواخت نمي

و چسبندگي بالا بر سطح الكترود تهيه گرديد مي)9-4(طور كه در شكل همان.يكنواختي شود با ديده

ميافزايش جريان، پتانسيل لازم براي ثابت نگه داشتن جريان افزاي يابد، سرعت واكنش پليمريزاسيونش

و شيب منحني افزايش يافته است ميلي آمپر داراي1/0هاي بالاتر از پليمر سنتز شده در جريان. بيشتر شده

و مي ساختاري سست و به راحتي از سطح الكترود جدا .شودشكننده بوده

در GCدر سطح الكترود) آنتراكينون-10و9- آمينو-1(پلي پليمريزاسيون هاي مربوط به الكترونوپتانسيوگراموكر)9-4(شكل
و-10و9-آمينو-1ميلي مولار9ميلي آمپر در محلول1/0)ب4/0) الف ثابت هايجريان درLiClO4مولار15/0آنتراكينون

 حلال استونيتريل
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و مقايسه رفتار الكتروشيمياييبعد از تشكيل فيلم پليمر تشكيل شده با روش هاي پليمري جهت بررسي

نشان داده شده)10-4( در شكلنتايج مربوطهكهشداي استفاده جريان ثابت از تكنيك ولتامتري چرخه

.است

هاي در محلول فاقد مونومر با سرعت روبش) آنتراكينون-10و9- آمينو-1( اي از فيلم پليولتاموگرام چرخه)10-4(شكل
آنتراكينون-10و9- آمينو-1ميلي مولار9ميلي آمپر در محلول1/0كه با روش جريان ثابت) s/mV)20،50،80،100متفاوت 

.دقيقه تهيه شده است5درحلال استونيتريل به مدتLiClO4مولار15/0و 

 در محلول فاقد مونومر بر حسب سرعت روبش پليمر تهيه شده به روش جريان ثابت Ipaتغييرات)11-4(شكل

���mV/s 

��mV/s 
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طور كه مشخص است، بين جريان همان. توان روند تغييرات را مشاهده نمودمي)11-4(با توجه به شكل

و سرعت روبش يك رابطه خطي وجود دارد اين بدان معني است كه با افزايش سرعت روبش، ميزان. آندي

ميدر نتيجه سرعت حركت آنيون. يابداكسيداسيون پليمر افزايش مي و ها به سطح الكترود افزايش يابد

مي يون ميهاي بيشتري به داخل پليمر نفوذ .شودكنند، كه اين امر باعث افزايش جريان پيك آندي

 پتانسيواستاتيكبا روش) آنتراكينون-10و9-آمينو-1(تشكيل فيلم پليمري پلي-4-1-5-3

وپارامتر مي هاي مؤثر وزمهم در ترسيب الكتروشيميايي پليمر در روش پتانسيواستاتيك ان پتانسيل اعمالي

- با روش پتانسيواستاتيك تشكيل)آنتراكينون10و9-آمينو-1( اين بار پلي. باشدمدت زمان اعمال پتانسيل مي

.ديگرد

و-10و9- آمينو-1ميلي مولار9 محلول) آنتراكينون-10و9- آمينو-1(نوآمپروگرام رشد پليوكر)12-4(شكل آنتراكينون
 ولت5/1)ج3/1)ب5/0)هاي الفدر پتانسيل GCدر استونيتريل بر سطح الكترودLiClO4مولار15/0

در)آنتراكينون-10و9-آمينو-1( پليهاي مربوط به رشد كرونوآمپروگرام)12-4(شكل در محلول را

و با پتانسيلLiClO4 مولار الكتروليت15/0و) آنتراكينون-10و9-آمينو-1(ميلي مولار9استونيتريل شامل 

ب

الف
پ



ش پله پتانسيل سرعت پليمريزاسيون

 بعد از آن كه جريان به مقدار جريان

اين رفتار به دليل. شودها ديده نمي منحني

و پلاريزاسيون  شده در اين پتانسيل

و ولت به عنوان مناسب ترين پتانسيل

 
و-10و9-آمينو-1ميلي مولار9 آنتراكينون

 GCي سطح الكترود

 چهارداراي)آنتراكينون-10و9-آمينو

 الكتريكي مونومر بر سطح الكترود است،

و در مرحله زنجيره پليمري بوجود مي آيد

 شود پليمر با سرعت يكنواخت ديده مي

a c

b

٦٧ 

شود با افزايشدهد همان طور كه مشاهده مي نشان مي

هاي بالاانسيليابد، اما در پتب منحني افزايش مي

دهد كه در ساير منحناي نشان ميش قابل ملاحظه

تهيه)آنتراكينون-10و9-آمينو-1( پلي الكتروشيميايي

3/1ز انجام آزمايشات كولن سنجي پتانسيل بهينه

. عنوان زمان مناسب انتخاب گرديد

محلول استونيتريل شامل) آنتراكينون-10و9-آمينو-1(د پلي
ولت بر روي3/1با پتانسيلLiClO4مولار الكتروليت15/0

مي)13-4(ر شكل آ-1(پلي رشدشود روند ديده

و جذب سطحي الكaمرحله است، كه مربوط به نفوذ

 زايي غالب بوده كه در آن مركز فعال براي رشد زنج

و رشد پليمر صورت مي رشدdگيرد، در مرحله زايي

d

سنتزي متفاوت نشا

و شيب افزايش يافته

رسد كاهشحدي مي

كاهش فعاليت الكتر

بعد از.غلظتي است

ع10زمان دقيقه به

رشد)13-4(شكل

طور كه در همان

مرحله مشخص است

كه هستهbمرحله

cگسترش هسته زاي

]94[.
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و مقايسه رفتار الكتروشيميايي پليمر تشكيل شده از تكنيك بعد از تشكيل فيلم هاي پليمري جهت بررسي

.نشان داده شده است)14-4(كه نتايج مربوطه در شكلشداي استفاده ولتامتري چرخه

هاي متفاوت در محلول فاقد مونومر با سرعت روبش) آنتراكينون-10و9- آمينو-1(اي از فيلم پلي ولتاموگرام چرخه)14-4(شكل
s/mV)20،50،80،100 (با  دقيقه10ولت در مدت3/1كه با روش پتانسيل ثابت

در الكتروليت فاقد در برابر سرعت روبش براي فيلم تهيه شده به روش پتانسيل ثابت Ipaمنحني تغييرات)15-4(شكل
 مونومر
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براي فيلم تهيه شده به روش را در برابر سرعت روبش Ipaتوان روند تغييراتمي)15-4(با توجه به شكل

و. مشاهده نموددر الكتروليت فاقد مونومر پتانسيل ثابت  همان طور كه مشخص است، بين جريان آندي

با سرعت روبش يك رابطه خطي وجود دارد، ميزان افزايش سرعت روبش،اين بدان معني است كه

هاي تهيه شده به روش پتانسيل هاي الكتروشيميايي پليمربا توجه به رفتار. يابداكسيداسيون پليمر افزايش مي

و جريان ثابت شكل مي)14-4(و)10-4(هاي ثابت ميشود كه ولتاموگراممشاهده باشد ها فاقد جريان كاتدي

و پتانسهاي تهيه شده بدين دليل كه فيلم ل ثابت نسبت به فيلم تهيه شده به روشيبه روش جريان ثابت

ميو اي داراي تخلخل ولتامتري چرخه تواند به داخل هاي منفي الكتروليت نميباشد كه يونرسانايي كمتري

.پليمر نفوذ كنند

با) آنتراكينون-10و9-آمينو-1(فيلم پلييتهيه-4-2 ي كربنينانولولهبا الكترود اصلاح شده

اصلاح هاي الكتروپليمريزاسيوني رسانا در روشهاي اصلاح خواص پليمرهااز راه الكتروشيمي يكي در

ميهاالكترودها با نانوله هاي مختلف آزمايشات الكتروپليمريزاسيون مونومر در حضور غلظت.باشدي كربني

MWCNT و جريان به.قرار گرفتناي انتخاب غلظت بهينهمب،انجام شد در تمام آزمايشات مخلوط واكنش

مي30مدت  ليتر ميلي10ي كربني در ميلي گرم نانولوله40نتايج نشان داد كه غلظت.شددقيقه اولتراسون

روي سطح1نمونه بردارتوسط ميكروليتر از اين محلول25سپس. باشدمي MWCNTاتانول غلظت بهينه 

خلأواي قرار گرفت الكترود كربن شيشه شدرجه سانتي گراد30در دماي در آون وخشك يك فيلم نازكد

و در آزمايشات تهيه شده در سطح الكترود فيلم.شد تهيه GCروي پليمري  با استونيتريل شسته شده

.گرفتالكتروشيميايي مختلف مورد ارزيابي قرار 

1 -Sampler. 



در حضور) آنتراكينون-10و9-و

هاي كربني به سطح اتصال نانولوله.شود

ي كربني سطح مؤثر اصلاح شده با نانولوله

شود، در نتيجه ها ميو مهاجرت يون

با)آنتراكينون با الكترود اصلاح شده

و نيز ساختمان آن  الكتروشيميايي پليمر حاصل

را MWCNTه جذب مونومر در سطح

]95[ چند ديواره عاملدار شدهي كربنيه

و در الكترود اصلاح شده با نانولوله ي كربني

و-1 مولار الكتروليت15/0آنتراكينون

٧٠ 

آمينو-1(هاي الكتروپليمريزاسيون پلي روش

آني كربني شده با نانولوله و در غياب

شوهاي انتقال الكترون مي موجب تسهيل واكنش

و ساختاري سطح را تغيير مي الكترود اصلا.دهد الكتريكي

سرعت انتشار افزايشافزايش سطح مؤثر باعث. دارد

آ-10و9- آمينو-1(الكتروپليمريزاسيون پلي.يابد

و فعاليت الكتروشيمر عت انجام واكنش پليمريزاسيون

يك نمايش شماتيك از نحوه)16-4(شكل. دهد مي

و تثبيت آنتراكينون در نانولوله-10و9- آمينو-1جذب سطحي

در حضور الكترو) آنتراكينون-10و9- آمينو-1( پلي

10و9- آمينو-1ميلي مولار9ل استونيتريل شامل

.آورده شده است)17-4( در شكل mV/s100 روبش

مقايسه-4-2-1

الكترود اصلاح شد

ي كربنينانولوله

الكترود خواص الكتر

و فعال بيشتري دار

يجريان افزايش مي

ي كربني سرولولهننا

م را تحت تأثير قرار

.دهدنشان مي

ج)16-4(شكل

ولتاموگرام رشد

غياب آن در محلول

LiClO4با سرعت رو



بهش كربني فعاليت الكتروشيميايي نسبت

مي) الف4-17( شود افزايش قابل ديده

وجود آمدههبي كربني حضور نانولوله

 . 

و-10و9-آمينو-1 ميلي مولار9 آنتراكينون
براي چرخه هاي GC)ب GC/MWCNT)ف

در اي روش ولتامتري چرخه و در حضور

فيلم، استواضح طور كه در شكلن

 پلينسبت به فيلم بيشتري ردوكس

و فعال نانولوله ي مربوط به سطح مؤثر

)�(

40 

 

1

٧١ 

ي كرب پليمر در حضور الكترود اصلاح شده با نانولوله

طور كه در شكل همان. يافتافزايش اصلاح شده

كربني نسبت به عدميدر حضور نانولولهن جريان

دهدها موارد ياد شده را با وضوح بيشتري نشان ميم

 

در محلول) آنتراكينون-10و9- آمينو-1(ولتاموگرام رشد پلي
بر سطح الف s/mV100 در سرعت روبشر حلال استونيتريل

1،5،10،15،20،25،30،35،40

هاي چرخه چهلم پليمر تهيه شده به روولتاموگرامر

همان. نشان داده شده است)18-4( شكلدر كربني

ي كربني جرياننانولوله)/آنتراكينون-10و9-آمينو

مي)آنتراكينون م دهدنشان كه اين افزايش جريان

)���(

40 

 

1

1

40 

پ ولتاموگرام رشد

عدم حضور الكترود

اي در ميزانملاحظه

اين ولتاموگرام. است

ولت)17-4(شكل
درLiClO4 مولار15/0

ترواضحيمقايسه

ي كربنانولولهغياب

آمي-1(پلي پليمري

آن-10و9-آمينو-1(

.باشدكربني مي

1

40 



٧٢ 

ب) اي الفهاي آخرين چرخه پليمر تهيه شده به روش ولتامتري چرخهمقايسه ولتاموگرام)18-4(شكل و در) در حضور
ي كربنيغياب نانولوله

دانانولولهفيلم حاوي وي كربني سطح مؤثر بيشتري سطح مؤثر باعث بيشتر شدن سرعت اين افزايش شته

و مهاجرت يون ميانتشار و آندي هايشود، در نتيجه جريانها ي در الكترود اصلاح شده با نانولولهكاتدي

كربني جريان زمينه بيشتري نشاني ولتاموگرام فيلم حاوي نانولوله،علاوه بر اين. يابدكربني بيشتر افزايش مي

و ساختار متخلخل فيلم تثبيت شده بر روي سطح الكترود كربن مي دهد كه نشان دهنده افزايش سطح

ناشيشه .ي كربني استولولهناي اصلاح شده با

آنبعد از تشكيل فيلم و مقايسه رفتار الكتروشيميايي ها از تكنيك ولتامتري هاي پليمري جهت بررسي

. نشان داده شده است)19-4(نتايج در شكلكه اي استفاده گرديدچرخه
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٧٣ 

از فيلم) 20،50،80،100(s/mVهاي متفاوت ولتاموگرام تهيه شده محلول بدون مونومر با سرعت روبش)19-4(شكل
و-10و9- آمينو-1ميلي مولار9اي در محلول تهيه شده به روش ولتامتري چرخه در حلالLiClO4مولار15/0آنتراكينون

 GC/MWCNTاستونيتريل بر سطح الكترود 

در Ipaتغييرات خطي. نشان داده شده است)20-4(در شكل)19-4(هاي شكل نتايج حاصل از ولتاموگرام

. به خوبي مشخص است در واقع مكانيسم ردوكس پليمر تحت كنترل فرايند جذب است برابر سرعت روبش

با Ipaميزان خطي بودن رابطه در)7-4شكل(995/0باشد كه از مقدارمي999/0بر حسب سرعت روبش برابر

.ي كربني بيشتر استغياب نانولوله
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ولتامتري براي فيلم تهيه شده به روش مونومر

)2-4-1-4(ذكر شده در بخش روش

شدي كربني با نانولوله  شكل. استفاده

و-10و9- آمينو-1 مولار 15/0آنتراكينون

و در غياب آن ولولهن شده با نا ي كربني

داراي GC/MWCNTپليمريزاسيون در حضور

 MWCNTت انجام واكنش در حضور

٧٤ 

در الكتروليت فاقد مو در برابر سرعت روبش Ipaمنحني تغييرات
 GC/MWCNTاي برسطح چرخه

ي كربني مطابقنانولوله)/ آنتراكينون-10و9-آمينو

 تفاوت كه در اين روش از الكترود اصلاح شده با

ميلي مولا9هاي محلول استونيتريل شاملنوپتانسيوگرام

LiClOدر حلال استونيتريل در حضور الكترود اصلاح

ميطهمان به شودور كه مشاهده پليمريزا شيب مربوط

است، در واقع سرعت MWCNTعدم حضورت به

منح)20-4(شكل

آم-1(پليمر پلي

با اين. تهيه گرديد

نوپتانسيوكر)4-21(

lO4مولار الكتروليت

هم. دهدرا نشان مي

مقدار بيشتري نسبت

.افزايش يافته است



٧٥ 

در سطح ميلي آمپر1/0در جريان)آنتراكينون-10و9-آمينو-1(پلي پليمريزاسيون هاي مربوط به الكترونوپتانسيوگراموكر)21-4(شكل
و-10و9- آمينو-1ميلي مولار9در محلول GC)ب GC/MWCNT) الف الكترود  مولار در حلال استونيتريل15/0آنتراكينون

ي كربني داراي نشان داده شده است كه پليمر تهيه شده در حضور نانولوله)23-4(و)22-4(در شكل

بر حسب سرعت Ipaميزان خطي بودن رابطه. فعاليت الكتروشيميايي بيشتري نسبت به غياب آن بوده است

.ي كربني بيشتر استدر غياب نانولوله)11-4شكل(987/0باشد كه از مقدارمي991/0روبش برابر با 
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٧٦ 

از)22-4(شكل از فيلم) s/mV)20،50،80،100هاي متفاوت محلول بدون مونومر با سرعت روبش ولتاموگرام تهيه شده
و-10و9-آمينو-1ميلي مولار9در محلول جريان ثابتتهيه شده به روش  در حلال استونيتريلLiClO4مولار15/0آنتراكينون

 GC/MWCNTبر سطح الكترود 

جريان ثابت براي فيلم تهيه شده به روش در الكتروليت فاقد مونومر در برابر سرعت روبش Ipaمنحني تغييرات)23-4(شكل
 GC/MWCNTبرسطح 
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٧٧ 

ي كربني به روش پتانسيل ثابت داراي فعاليت دهند پليمر تهيه شده در حضور نانولولهنتايج نشان مي

شك. باشدالكتروشيميايي بيشتري نسبت به غياب اين ماده مي نشان داده)25-4(و)24-4(ل اين موضوع در

.ي كربني داراي جريان بيشتري نسبت به غياب آن بوده استشده است پليمر تهيه شده در حضور نانولوله

 در غياب98/0باشد كه از مقدارمي988/0بر حسب سرعت اسكن برابر با Ipa ميزان خطي بودن رابطه

.ي كربني بيشتر استنانولوله

از فيلم) 20،50،80،100(s/mVهاي متفاوت ولتاموگرام تهيه شده از محلول بدون مونومر با سرعت روبش)24-4(شكل
و-10و9-آمينو-1ميلي مولار9در محلول پتانسيل ثابتتهيه شده به روش  در حلالLiClO4مولار15/0آنتراكينون

 GC/MWCNTاستونيتريل بر سطح الكترود 
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٧٨ 

جريان ثابت براي فيلم تهيه شده به روش در الكتروليت فاقد مونومر در برابر سرعت روبش Ipaمنحني تغييرات)25-4(شكل
 GC/MWCNTبرسطح 

-10و9- آمينو-1(و پلي) آنتراكينون-10و9-آمينو-1(هاي پلي مقايسه رسانايي پليمر-4-3

)IS( تكنيك اسپكتروسكوپي امپدانسي كربني با استفاده از نانولوله)/آنتراكينون

مييكي از متغير توان با تغيير دادن آن ميزان رسانايي يك هايي كه در تكنيك اسپكتروسكوپي امپدانس

.است DCنمونه را در شرايط خاص تعيين كرد، پتانسيل 

روش ولتامتريبا) آنتراكينون-10و9-آمينو-1( پلي در اثر سنتزاي را كه الكترود كربن شيشهيك بار

و پس از آن اي چرخه كه پليمر به روش ولتامتريي كربني را الكترود اصلاح شده با نانولولهاصلاح شده

و كمكي در محلولچرخهاي روي آن سنتز شده است را  ������ به همراه الكترودهاي مرجع
6

�3
/������

6

�4

وقرار شدمنحني نايكوييست آنها داده .نشان داده شده است)26-4( نتايج بدست آمده در شكل رسم
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٧٩ 

ي نانولوله)/آنتراكينون-10و9-آمينو-1(پلي)ب) آنتراكينون-10و9- آمينو-1(پلي) الف نايكوييستنمودار)26-4(شكل
ايكربني تشكيل شده به روش ولتامتري چرخه

ميرا هاي پايين يك خط صاف در پتانسيل مدار باز در منطقه فركانس فوقهاي نمودار قطر. دهندنشان

و به خط صاف در فركانس) Rct(نيم دايره نشان دهنده مقاومت انتقال بار  هاي پايين، امپدانس واربرگ است

ميدو نيم دايره در فركانس هايتفاوت واضحي بين قطر. شودگفته مي در.شودهاي بالا ديده قطر نيم دايره

ي كربني است، به طور چشم گيري از كه مربوط به پليمر در حضور الكترود اصلاح شده با نانولوله)ب(نمودار 
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٨٠ 

در.ي كربني است، كوچكتر استكه مربوط به پليمر بدون نانولوله)الف(قطر نيم دايره نمودار مقاومت پليمر

است، كه نشان)Ω1300(ي كربنينانولولهدر غياب كمتر از پليمر)Ω1200(ي كربنيحضور نانولوله

از.ي كربني استالكتروليت در حضور نانولوله-دهنده سهولت انتقال بار در منطقه الكترود نتايج بدست آمده

ب، نتايج حاصل از ولتامتري چرخهIS)(روش  بهه اي را كه و جابجايي پتانسيل صورت افزايش پيك آندي

راترمقادير مثبتسمت  مي است و هدايت الكتريكي پليمر در حضور نانولوله تأييد ي كربني كند، كه رسانايي

.افزايش چشمگيري دارد

ايبه روش ولتامتري چرخهسنتز شده فيلم پليمري FT-IRمطالعه طيف سنجي مادون قرمز-4-4

استفاده نيز FT-IRاز طيف سنجي به روش الكتروشيميايي هاي سنتز شده بيشتر ساختار پليمر فهمبراي

.شد

مي) آنتراكينون-10و9-آمينو-1(مونومر FT-IR طيف) الف27-4(در شكل در اين شكل. شودمشاهده

به وضوح ديده cm-1 3300-3500گروه آمين در حدود N-Hدو پيك جذبي مربوط به ارتعاش كششي 

 هايپيوندارتعاش. است N-Hمربوط به ارتعاش خمشي گروه cm-11630در باند جذبي. شود مي

C-N1درcm-1200 -1350 مي ميكه خواص آروماتيك آمينگيرد قرار در. كندها را تائيد  پيك جذبي

cm-1 1612 مي در C=Cكربونيل كينون نسبت داد كه با ارتعاش كششي گروه توان به ارتعاش كششي را

cm-1 1600 هم .همپوشاني دارندبا

يك.شودميمشاهده) آنتراكينون-10و9- آمينو-1(پلي FT-IR طيف)ب27-4(در شكل در اين شكل

اين امر دلالت، قابل مشاهده است cm-1  3400گروه آمين در N-Hپيك جذبي پهن مربوط به ارتعاش كششي 

مربوط به ارتعاش خمشي cm-1 1630در باند ارتعاشي. داردNH2گروه الكتروپليمريزاسيون از سمت بر انجام

رزونانس باعث كاهش عدد.باشدمي cm-11200-1350 محدودهدر C-N ات گروهارتعاش. است N-Hگروه 
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ازو لذاشود در پليمر كمتر رزونانس انجام شدهميكربونيل كينون گروه موج در cm-11612عدد موجي را

.يابدميدر پليمر افزايش cm-11652 مونومر به

مينانولوله FT-IRطيف)پ27-4(در شكل .شودي كربني مشاهده

مينانولوله)/ آنتراكينون-10و9-آمينو-1(پلي FT-IRطيف)ت27-4(در شكل .شودي كربني مشاهده

و9- آمينو-1(پلي مشابهي كربنينانولوله)/ آنتراكينون-10و9-آمينو-1(پلي الگوي طيف جذبي

هاي نواري كربنينانولوله)/ آنتراكينون-10و9-آمينو-1(پلي است، با اين تفاوت كه در مورد)آنتراكينون-10

مي. هاي جذبي هستندداراي شدت بيشتري در همان ناحيه جذبي ي كربني دهد كه نانولولهاين نتايج نشان

.در بافت پليمر نفوذ كرده است احتمالاً

ي كربنينانولوله)پ) آنتراكينون-10و9- آمينو-1(پلي)ب نتراكينونآ-10و9- آمينو-1) الف FT-IRطيف)27-4(شكل
ت ي كربنينانولوله)/ آنتراكينون-10و9- آمينو-1(پلي) چند ديواره

���( )
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)27-4(ي شكل ادامه
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)27-4(ي شكل ادامه

 روبشينيهاي پليمري توسط تكنيك ميكروسكوپ الكتروي فيلمسشكل شنا-4-5

و) آنتراكينون-10و9-آمينو-1(هاي تهيه شده، ابتدا پليمر پلي پليمر ريز ساختاربراي بررسي در حضور

و-10و9- آمينو-1ميلي مولار9ي كربني در محلول استونيتريل شامل نانولوله غياب مولار15/0آنتراكينون

طي 100ولت در سرعت روبش+9/1تا-5/0در محدوده پتانسيلLiClO4الكتروليت  ميلي ولت بر ثانيه در

 هاي تهيه شدهفيلم SEMسپس تصاوير. سنتزگرديدگالوانواستات/سيكل توسط دستگاه پتانسيواستات 40

شد پس از پوشش دهي با طلا و SEMتصاوير)29-4(و)28-4(، كه در شكل تهيه در به ترتيب در حضور

)29-4(طور كه در شكل همان.هاي مختلف نشان داده شده استدر بزرگنماييي كربنيغياب نانولوله

به هاي كربنيتهيه شده در حضور نانولوله شود پليمرمشاهده مي و فرج بيشتري نسبت پليمر تهيه داراي خلل

به داخل)ClO4-(هاي دوپه كننده باشد كه تبادل يونمي)28-4(شكل هاي كربني شده در غياب نانولوله

مي پليمر راحت ميو شودتر كهمشاهده هاي خالي پليمر نفوذي كربني به داخل حفرههاي نانولولهرشته شود

.كرده است
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اي در تهيه شده به روش ولتامتري چرخه)آنتراكينون-10و9-آمينو-1(پلي فيلم پليمري SEM تصاوير)28-4(شكل
 50000)پ 15000)ب 10000) هاي الفبزرگنمايي

)�(

)���(
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تهيه شده به روش ولتامتريي كربنينانولوله/)آنتراكينون-10و9-آمينو-1(پلي فيلم پليمري SEMتصاوير)29-4(شكل
 50000)پ 15000)ب 10000) هاي الفاي در بزرگنماييچرخه

�( )

)�(
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 جمع بندي نتايج-4-6

سل)آنتراكينون-10و9-آمينو-1(پلي اولين قدم در تهيه الكتروشيميايي فيلم با خواص مورد نظر، طراحي

-10و9- آمينو-1باشد، نوع الكترود كار بر الكتروپليمريزاسيون الكتروشيميايي با سيستم الكترودي مربوطه مي

اي كه در اين پژوهش سرعت الكتروپليمريزاسيون بر سطح الكترود كربن شيشهتأثيرگذار است آنتراكينون

و پليمر حاصل بر سطح اين الكترود داراي فعاليت الكتروشيميايي بهتري است آن. بالاتر از الكترود طلا بوده از

ازهايي با ضخامت بالا كاهش فعاليت الكتروشيميايي را به همراه دارند تعيين غلظجايي كه فيلم ت بهينه

مي آنتراكينون-10و9-آمينو-1  پليحضور مقدار معيني از الكتروليت براي رشد. رسدضروري به نظر

مي-و فرآيند اكسايش)آنتراكينون-10و9-آمينو-1( باشد به طوري كه با افزايش غلظت كاهش آن ضروري

مي) آنتراكينون-10و9-آمينو-1(پلي مولار، سرعت رشد15/0الكتروليت تا  و در غلظتافزايش هاي بالاتر يابد

.مشاهده نشده است) آنتراكينون-10و9-آمينو-1(پلي مولار تغييري در رشد15/0از 

و غياب نانولوله)آنتراكينون-10و9- آمينو-1(پلي يند الكتروپليمريزاسيونآفر با، در حضور ي كربني

و پتانسيواستاتيك فعاليت متفاوتي اي، هاي مختلف الكتروپليمريزاسيون، ولتامتري چرخه روش گالوانواستاتيك

ميبا مقايسه ولتاموگرام. دهدرا نشان مي ، چرخهيابيم كه پيك آندي با افزايش تعداد هاي تشكيل پليمر، در

هايي با بار منفي از محلول الكتروليت به داخل ماتريكس پليمر اين امر ناشي از ورود گونه. يابدافزايش مي

ميجهت خنثي  .شود، استكردن بار مثبتي كه در اثر اكسيداسيون پليمر ايجاد

اي براي، روش ولتامتري چرخه)آنتراكينون-10و9- آمينو-1(پلي هاي الكتروشيميايي تهيه در بين روش

 پليكاهش فيلم- مكانيسم واكنش اكسايش. تهيه فيلم همگن با فعاليت الكتروشيميايي بالاتر، ارجح است

فر)آنتراكينون-10و9-آمينو-1( ميآتحت كنترل  بر حسبIpa باشد به طوري كه منحني تغييرات يند جذب

و ميزان خطي بودن آن براي فيلم تهيه شده به روش ولتامتري چرخه اي بيشتر سرعت روبش خطي است

.است
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ميپليمر تشكيل شده در حضور نانولوله و تفاوت در شودي كربني باعث افزايش رسانايي فيلم توليد شده

هاي بر همكنش.ي كربني استجريان ردوكس به علت افزايش سطح قابل دسترس الكترود در حضور نانولوله

ي كربني موجب تسهيل واكنش هاي انتقالو نانولوله)آنتراكينون-10و9- آمينو-1(پلي بين موجود در

طي الكترون است به همين دليل سينتيك واكنش يندي به نام الكتروكاتاليز تسريعآفرهاي الكتروشيميايي را

.كندمي

و هدايت الكتريكي پليمر در حضور نانولوله ي كربني توسط علاوه بر اين، بيشتر شدن رسانايي

.اسپكتروسكوپي امپدانس نيز تأييد شده است

گروه آمين N-Hيك پيك جذبي پهن مربوط به ارتعاش كششي FT-IRدر مطالعات اسپكتروسكوپي

ميمي Cm-1 3400در . انجام شده استNH2 كند كه الكتروپليمريزاسيون از سمت باشد، به اين حقيقت اشاره

)آنتراكينون-10و9- آمينو-1(پليي كربني با نانولوله/)آنتراكينون-10و9-آمينو-1(پلي هاي مربوط به پيك

را ارتعاشات قويي كربني تفاوت زيادي ندارد فقط پليمر تشكيل شده در حضور نانولوله مي تري .دهدنشان

و ريخت شناسي و غياب نانولوله) آنتراكينون-10و9-آمينو-1(پلي بررسي خواص ساختاري ي در حضور

ي كربني را در ساختار پليمر كربني توسط تكنيك ميكروسكوپ الكتروني روبشي انجام شد، كه نفوذ نانولوله

.كندتشكيل شده تأييد مي
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 هاي آيندهپيشنهاد براي كار-4-7

و در محيط آبي در حضور نانولوله) آنتراكينون-10و9- آمينو-1(پلي مطالعه الكتروپليمريزاسيون-1 ي كربني

.بررسي رفتار آن

آن مطالعه افزودن ساير نانو ذرات به آميزه پليمري-2 .و بررسي رفتار

و بررسيو ديگر مونومر آنتراكينون-10و9- آمينو-1الكتروپليمريزاسيون همزمان-3 ها براي تشكيل كوپليمر

.هاخواص آن

از-4 و توپولوژي سطح پليمرهاي تهيه شده با استفاده  ...و AFM ،XRDمطالعه ريزساختار
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Abstract: 

In the present work we studied the electropolymerization of 1-amino-9,10-

anthraquinone (AAQ) in the presence and absence of multi-walled carbon 

nanotubes (MWCNTs). Modified glassy carbon electrode (GCE) used as a 

working electrode. The expriments were carried out by cyclic voltammetry 

method,  potentiostatic and galvanostatic methods. The electrochemical 

behaviours of the poly (1-amino-9,10-anthraquinone) films investigated by 

cyclic voltammetry (CV) technique in 0.1 M LiClO4/Acetonitrile solution. The 

anodic peak currents for the polymer prepared by cyclic voltammetry method 

were shown a significantly increasing than the potentiostatic and galvanostatic 

methods. Besides, PAAQ/MWCNT film showed more anodic peak currents be 

due to more active sites on MWCNT and larger surface area of MWCNT. The 

cyclic voltammograms of PAAQ/MWCNT recorded at different scan rates 

revealed the anodic peak currents increase with increasing of scan rate and the 

redox process is surface controlled. The polymers were charactrised by CV, 

scanning electron microscopy (SEM), Fourier transform infrared spectroscopy 

(FTIR) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) techniques. The 

results obtained from CV and SEM revealed that the MWCNT diffused within 

the polymers structure. EIS results also confirm the CV results. 

Keywords: Electropolymerization, 1-amino-9,10-anthraquinone, cyclic 

voltammetry, polymer film, multi-walled carbon nanotubes 
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