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(نرخ انتقـال الکتـرون بـالا) و سـاختار      ییایمیحامل بار بالا)، خواص الکتروش تهیلی(موب یکیخواص الکتر لیدلبه یمواد گرافن -چکیده

 ـدلمـواد بـه   نیاند. البته ارفتهمورد توجه قرار گ اریمختلف علوم بس يهانهیفرد (نسبت سطح به حجم بالا) در زممنحصر به صـفحات دو   لی

بـا   یماده گرافن جادیباعث ا يبه سه بعد يصفحات دو بعد لیاساس، تبد نیفعال واکنش هستند. بر ا يهادر مکان تیمحدود يدارا يبعد

 ـبـا اسـتفاده از    يپژوهش، گرافن سه بعـد  نی. در اشودیانتقال جرم و الکترون بالا م کینتیو س ژهیسطح و گـرافن و توسـط ذرات    دیاکس

بـا دو   رنیاسـتا یپل يذرات کرو یشده همراه با محلول آب ایگرافن اح دیاکس یمنظور، محلول آب نیا يسنتز شد. برا رنیاستایفداشونده پل

خـروج   ياسنتز شد. بـر  رنیاستایپل -ي، داربست گرافن سه بعد6-8در محدوده  pHمخلوط شدند و با کنترل  15:85و  5:95 ینسبت وزن

و صـاف کـردن بـر     وژیفیدو روش مختلف سنتز، سـانتر  ریتأث ن،ی. علاوه بر اشدور داربست در تولوئن غوطه نیا رن،یقالب فداشونده استا

 ـ یکروسـکوپ یو م کـس یسنتز شده توسط آزمون پراش پرتـو ا  يقرار گرفت. داربست سه بعد یداربست مورد بررس يمورفولوژ  یالکترون

اسـت.   يتـر کنواختیو  شتریب يهاتخلخل ياراد وژیفیسنتز شده با روش سانتر يگرافن سه بعد ج،ینتا نیشد. طبق ا یابیمشخصه یروبش

 ـ رنیاستایامکان خروج کامل ذرات پل 5:95 رنیاستایگرافن به پل دیاکس یاستفاده از نسبت وزن ن،یعلاوه بر ا . آوردیفداشونده را فراهم م

بـه   تـوان یم 5:95 رنیاستاید گرافن به پلیاکس ینسبت وزن نیو همچن وژیفیو سانتر رنیاستایالب فداشونده پلبا استفاده از روش ق نیبنابرا

 ـز اریاز تعداد بس یکنواختی عیگرافن با توز يشبکه سه بعد کی  ـافـت یدسـت   یکروسـکوپ یم يهـا تخلخـل  ادی  ـطبـق ارز  نی. همچن  یابی

نسبت  يبهتر ییایمیخواص الکتروش يدارا يشده، گرافن سه بعد ایگرافن اح دیسبت به اکسن نهینمونه به نیانجام گرفته با ا ییایمیالکتروش

 آلدهیا نیگزیجا کی 5:95 رنیاستایشده به پل ایگرافن اح دیاکس نهیبا نسبت به يگرافن سه بعد نیشده است و بنابرا ایگرافن اح دیبه اکس

  .است ییایمیالکتروش يکاربردها يشده برا ایگرافن اح دیاکس يبرا

  

  .استایرن، روش قالب فداشوندهگرافن سه بعدي، پلی :يدیکل يهاواژه

  

  

Synthesis of Three-dimensional Graphene and Optimization of Its 
Morphology 

 

Z. Khosroshahi*, F. Karimzadeh, and M. Kharaziha 

Department of Materials Engineering, Isfahan University of Technology, Isfahan, Iran. 
 

Abstract: Due to electrical properties (high electron mobility) and electrochemical characteristics (high electron transport 
rate), graphene-based  materials have been widely applied for various scientific fields. However, due to their two-dimensional  
structures, these materials have low active sites for reaction. Therefore, changing from two-dimensional sheets dimensional to the 
three-dimensional ones  could provide graphene-based materials with high specific surface and electron and mass transport 
particles. For these purpose, reduced graphene oxide (rGO) and polystyren (PS) aqueous solution were mixed with two different  
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weight ratios kinetic. In this study, the three-dimensional graphene (3DG) was synthesized with graphene oxide using sacrificial 
PS particles. For this purpose, rGO and the PS aqueous solution were mixed with two different weight ratios of 95:5 and 85:15. 
Then, the 3DG-PS scaffolds were synthesized by controlling the pH value in the range of 6-8. Subsequently, PS particles were 
removed by immersing the synthesized scaffolds in toluene. In this research, the effect of filtering through the member filter and 
centrifuge on the morphology of the  scaffolds was  investigated. The scaffolds were characterized with X-ray diffraction and 
scanning electron microscopy. The results showed the formation of 3DG with a uniform distribution of porosities by  using the  
centrifuge procedure. Moreover, the sacrificial PS particles were completely removed when the rGO to PS weight ratio was 95:5. 
So, 3DG with the uniform distribution of microscopy porosity could be synthesized through the sacrificial mold method and the 
centrifuge procedure; graphene oxide was also reduced with the PS weight ratio of 95:5. Further, based on the electrochemical 
evaluation of  this optimized sample, as compared to the  rGO , it was found that the 3DG had better electrochemical properties 
than the rGO. Therefore, 3DG with  the optimized rGO to PS weight ratio of 95:5 could be an ideal substitute for rGO in 
electrochemical applications 
 
Keywords: Three-dimensional graphene, Polystyrene, Sacrificial mold method. 

 
 

  مقدمه -1

در یـک   2spهاي کربن با هیبریداسیون اي از اتمگرافن، تک لایه

شبکه هگزاگونال (شبکه دو بعدي لانه زنبوري) است. گرافن از 

یتـی در  مـواد گراف  یواحد ساختمان هاي اصلی کربن وآلوتروپی

 ینصـورت فـولر  به تواندیم. گرافن ]2 و 1[ابعاد مختلف است 

شود و  یجادا بعدينانولوله یکشود تا  یچیدهپ لوله و يصفربعد

ایـن مـاده   ه و متراکم شود. سه بعدي انباشت یتصورت گرافبه یا

هاي حرارتـی، مکـانیکی، الکتریکـی، شـیمیایی و     دلیل ویژگیبه

نوري عالی مانند ضریب کشسانی بالا (یک تراپاسـکال)، سـطح   

متـر  سانتی 200000مترمربع بر گرم)، موبیلیته ذاتی  2630زیاد (

وات بـر متـر    5000مربع بر ولت بر ثانیه، هدایت حرارتی بالا (

وات بر متـر   401ن در مقایسه با مس با هدایت حرارتی بر کلوی

بـر   610درصـد و هـدایت الکتریکـی     7/97بر کلوین)، شفافیت 

اهم بر متر (در مقایسه بـا مـس بـا ضـریب هـدایت الکتریکـی       

ها منجـر بـه   . مجموعه این ویژگی]3[بر اهم بر متر)  5/58×610

هـاي  هاي مختلف ماننـد دسـتگاه  کاربرد گسترده گرافن در زمینه

هـاي ذخیـره و تبـدیل    الکترونیکی، مواد نانوکامپوزیت، دسـتگاه 

هـاي خورشـیدي)،   هـاي سـوختی، سـل   هـا، سـل  انرژي (باتري

  .]4[است  حسگرها و مهندسی بافت شدهبیوتکنولوژي، زیست

فرد گرافن، ساختار صـفحات  هاي منحصر بهبا وجود ویژگی

راحتی قابل تغییـر نیسـت   این ماده و مورفولوژي آن بهدو بعدي 

هاي فعال براي واکـنش  که این عامل باعث محدودیت در سایت

عبارت دیگـر، کاربردهـاي مـواد پایـه گـرافن در      به. ]5[شود می

زمینــه بیولــوژیکی، حســگر، محیطــی و انــرژي نیازمنــد تبــدیل 

بعـدي بـراي عملکـرد     صفحات گرافن دو بعدي به ساختار سه

هـاي  دلیـل داشـتن ویژگـی   بعدي بـه بهتر است. ساختارهاي سه 

العاده گرافن و حضور یک ساختار سه بعـدي متخلخـل بـا    فوق

یژه، استحکام مکانیکی و سینتیک انتقال الکترون و جـرم  سطح و

تـري  تواند خـواص مطلـوب  بالاتر از مواد گرافنی دو بعدي، می

هاي سه بعدي یک شبکه هادي بـا سـطح   ساختمانداشته باشد. 

هـاي آلـی و   ویژه زیاد براي بارگذاري کاتالیست، جذب مولکول

    .]6[ هستند غیرآلی و مسیرهاي آسان براي انتقال بار و یون

تاکنون تحقیقات مختلفی براي توسعه ساختار متخلخل سـه  

تـوان بـه روش   ها میبعدي انجام شده است. از جمله این روش

ــود ــاژ -خ ــی  1مونت ــامل روش تعلیق ــاي  ]7[ 2(ش و روش احی

در . ]9[اشـاره کـرد    4سـازي ) و استراتژي رهـا ]8[ 3هیدروترمال

براي ساختن گرافن سه بعـدي   5الکل وینیلپلیروش تعلیقی از 

اي سه بعـدي از صـفحات   در این حالت، شبکه .شوداستفاده می

شود که ایـن  ایجاد می الکل وینیلپلیلینک گرافن با عامل کراس

صورت یـک هیـدروژل نانوکامپوزیـت اسـت. سـاختار      شبکه به

ــه نهــایی بــه یــت تعلیــق در اســت و قابل حســاس pHشــدت ب

هـاي بـازي   هاي اسـیدي را دارد، درحـالی کـه در محـیط    محیط

ــود  -صــورت ســلبــه . اســتراتژي رهاســازي ]7[ژل خواهــد ب

متخلخـل  فرایندي است که ساختار فشرده گرافن به یک ساختار 

شود. در این روش، ابتدا محلـول آبـی اکسـید گـرافن     تبدیل می

شـود.  تهیه شده که در ادامه از یک غشاء متخلخل عبور داده می

بعد از عبور محلول اکسیدگرافن از فیلتـر، فـیلم اکسـید گـرافن     

همراه با هیدرازین مونوهیدرات براي احیاي اکسـید گـرافن، در   
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و این محفظه در یک اتـوکلاو بـه   یک محفظه تفلون قرار گرفته 

گیرد. گراد قرار میدرجه سانتی 90ساعت تحت دماي  10مدت 

ــا      ــل ب ــبکه متخلخ ــن روش داراي ش ــا ای ــده ب ــاد ش ــوم ایج ف

ــل ــت    تخلخ ــر اس ــدازه میکرومت ــا ان ــایی ب ــد . در ]9[ه فراین

محلول آبی اکسید گرافن در داخـل اتـوکلاو قـرار    ، هیدروترمال

درجـه   180سـاعت تحـت دمـاي     12مدت یـک تـا   گرفته و به

گیرد. سپس اتوکلاو تا دماي اتاق سـرد شـده   گراد قرار میسانتی

و با اسـتفاده از یـک فیلتـر آب جـذب شـده در سـطح خـارج        

هاي قبلی ذکر شده براي ساخت گـرافن سـه   روش. ]8[شود می

اي و طـولانی در  عملیـات چنـد مرحلـه    بعدي، همگـی نیازمنـد  

گـراد)  درجـه سـانتی   180حدود داخل اتوکلاو و در دماي بالا (

بر گاهی اوقات منجر به فروپاشـی  و این فرایندهاي زمان هستند

شـود. یـک روش سـاده و مـؤثر بـراي تولیـد       ساختار اصلی می

تار سه بعدي گرافن که اخیراً بسیار مورد توجه قرار گرفتـه  ساخ

. در ایـن روش، از  ]10-21[است  6است، روش قالب فداشونده

عنـوان قالـب   هـاي گونـاگون بـه   ذرات پلیمري مختلف با اندازه

نده براي سنتز داربست سه بعدي متخلخل گرافن اسـتفاده  فداشو

هاي ایجاد شده در این داربسـت  شود. اندازه و میزان تخلخلمی

اســتایرن هســتند. بسـیار وابســته بـه انــدازه و میــزان ذارت پلـی   

دهـد کـه تـأثیر میـزان ذرات     هاي انجام شـده نشـان مـی   بررسی

حصول نهـایی  هاي مفداشونده پلیمري در مورفولوژي و ویژگی

هاي ساختار، اسـتحکام، هـدایت   از جمله اندازه و میزان تخلخل

الکتریکی و سطح ویژه، تاکنون بررسـی نشـده اسـت. بنـابراین،     

هدف از این پژوهش سنتز گرافن سه بعدي با اسـتفاده از روش  

سـازي مورفولـوژي آن بـا تغییـر درصـد      قالب فداشونده و بهینه

  سنتز آن، است. استایرن استفاده شده در پلی

 

  مواد و روش تحقیق -2

  مواد مورد استفاده -1-2

  لایـه و ضـخامت   10ا ت ـ 6درصـد،   99اکسید گرافن با خلوص 

نـانومتر از شـرکت نـانومواد ایرانیـان خریـداري شـد.        7تا  4/3

درصـد   28درصد مرك و محلول آمونیاي  80محلول هیدرازین 

 وینیـل لات، پلـی از شرکت مرك تهیه شد. استایرن، متیل متـاکری 

، اتیــل الکــل، آمونیــوم پرســولفات، ســدیم 307-پیرولیــدون کــا

هیدروکسید و هیدروکلریک اسید سایر مـواد مـورد اسـتفاده در    

این پژوهش هسـتند کـه همگـی از شـرکت سـیگما خریـداري       

  شدند.

  

  سنتز گرافن سه بعدي -2-2

  استایرنسازي ذرات پلیآماده -2-2-1

درصـد   30اسـتایرن، در ابتـدا اسـتایرن (   تهیه ذرات پلی منظوربه

عنوان مونومر)، متیل متاکریلات (یک درصد وزنـی  وزنی کل، به

عنوان کومونومر با استایرن کـوپلیمر شـده و بـا روش    مونومر، به

 30 -پیرولیدون کا وینیل)، پلیکندمیدرجا پایدار کننده را ایجاد 

ه) و اتیل الکل بـه  عنوان پایدار کننددرصد وزنی مونومر، به 18(

یک بالن ته گرد سه گردنه تجهیز شده با یک کندانسـور، منتقـل   

شد. در ادامه، بالن در حمام روغن بـا دمـاي از پـیش از تنظـیم     

گاز نیتـروژن  . براي خروج اکسیژن از سیستم، ور شدشده غوطه

زدن بـا  صورت حباب به داخل محلول تزریق شد. سـپس هـم  به

و به محض اینکـه دمـا بـه مقـدار      یک سرعت معین شروع شد

(یـک درصـد وزنـی    مطلوب رسید، محلول آمونیوم پرسـولفات  

ومر) در حلال اتیل الکل، به آن اضافه شد تـا پلیمریزاسـیون   مون

دقیقـه)،   30شروع شود. بعـد از گذشـت چنـد دقیقـه (حـدوداً      

درصد حجمـی مونـومر)، بـه سیسـتم      2/0هیدروکلریک اسید (

گراد درجه سانتی 75مریزاسیون در دماي واکنش اضافه شد و پلی

  ساعت تحت اتمسفر نیتروژن انجام شد. 24براي 

 
  سنتز داربست گرافن سه بعدي -2-2-2

لیتر اکسید گرافن تهیه شد گرم بر میلیمیلی 5/0در ابتدا، محلول 

براي این منظور مقدار مورد نیـاز اکسـید گـرافن همـراه بـا آب      

فراینـد آلتراسـونیک قـرار     دیونیزه به مدت یـک سـاعت تحـت   

صـورت  لیتـر) بـه  میلی پنجگرفت. محلول همگن اکسید گرافن (

کردن محلول هیدرازین (نسبت وزنی اکسـید  شیمیایی و با اضافه

 پـنج ) و محلـول آمونیـا (  7بـه   10گرافن به هیدرازین برابـر بـا   
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  1397 تابستان، 2 ، شمارة37مواد پیشرفته در مهندسی، سال   4

 90میکرولیتر) و قرار گرفتن آن به مدت دو ساعت در حمام آب

حاوي  طور جداگانه، سوسپانسیونراد، احیا شد. بهگدرجه سانتی

 دودرصـد وزنـی، انـدازه ذرات متوسـط      10استایرن (ذرات پلی

آمــاده شــد. دو  pH=2 میکرومتــر) در آب دوبــار یــونیزه تحــت

استایرن (بـا نسـبت وزنـی    محلول اکسید گرافن احیا شده و پلی

 30 مدتبا هم مخلوط شدند و به pH=2) تحت 15:85و  5:95

محلول  pHزدن قرار گرفتند. براي رسیدن دقیقه تحت فرایند هم

منظور خروج از محلول کلریک اسید استفاده شد. به دوبه مقدار 

استایرن از محلول، از دو شیوه مختلف استفاده ذرات گرافن/ پلی

اســتایرن بــا اســتفاده از شــد. در روش اول، ذرات گــرافن/ پلــی

ور بر دقیقـه رسـوب داده شـده و بـا     د 6000سانتریفیوژ با دور 

خارج کردن محلول رویی، از آن جدا شد. در روش دوم، ذرات 

و  42استایرن با عبـور دادن از کاغـذ صـافی واتمـن     گرافن/ پلی

از محلــول جــدا شــد. محصــول  pH=6-8 درصــاف کــردن بــا 

ساعت در آون با دماي  24مدت دست آمده از هر دو روش بهبه

خشک شد. لازم به ذکر است کـه  و راد منتقل گدرجه سانتی 60

به این مقدار، از محلـول سـدیم هیدروکسـید     pHبراي رساندن 

ور کـردن گـرافن/   یک مولار اسـتفاده شـد. در ادامـه، بـا غوطـه     

اسـتایرن  مدت یک سـاعت، ذرات پلـی  استایرن در تولوئن بهپلی

خارج شده و داربسـت گـرافن سـه بعـدي نهـایی ایجـاد شـد.        

گرافن سه بعدي ایجاد شـده بـا آب دیـونیزه و اتـانول      درنهایت

درجـه   60سـاعت در آون   24مـدت  چندین بار شسته شد و به

گراد قرار گرفت تا خشک شود. براي مقایسه گـرافن سـه   سانتی

بعدي سنتز شده با اکسید گرافن احیا شده، مراحل فوق تـا قبـل   

حیـا شـده   استایرن به محلول اکسید گـرافن ا از اضافه کردن پلی

انجام شد و ذرات اکسید گرافن احیا شده با عبور دادن مخلـوط  

و شسـتن آن بـا اتـانول و آب     42حاصل از کاغذ صافی واتمن 

دست آمـد و درنهایـت پوردهـاي حاصـل در آون بـا      دیونیزه به

  گراد خشک شد.درجه سانتی 60دماي 

 
  یابی  مشخصه -2-3

 8ز آزمون پـراش پرتـو ایکـس   آنالیز فازي گرافن سه بعدي با استفاده ا

انجام شد که ایـن آنـالیز    Philips X’Pert-MPDتوسط دستگاه با مدل 

ثانیـه و   25/1درجـه و   05/0با انـدازه و زمـان پلـه بـه ترتیـب برابـر       

منظـور  درجه انجـام شـد. همچنـین بـه     80- 10محدوده دوتتاي برابر 

اصـل و  ارزیابی مورفولوژي اکسید گرافن اولیه و گرافن سه بعـدي ح 

الکترونـی   یسـنتز شـده، از میکروسـکوپ    اسـتایرن همچنین ذرات پلی

استفاده شـد. بـراي ایـن منظـور     ) ,Netherland Philipsمدل( 9روبشی

دقیقـه توزیــع شـد. پــیش از    30ذرات در اتـانول بـري مــدت زمـان    

هـا توسـط طـلا پوشـش داده شـد. تصـاویر در       تصویربرداري، نمونه

برابـر تهیـه شـد. بـراي آنـالیز       4000و  2000، 1000هاي بزرگنمایی

استفاده شـد. بـراي    ImageJافزار تصاویر و تعیین میزان تخلخل از نرم

  گیري و متوسط آنها تعیین شد.  تخلخل اندازه 50این منظور، اندازه 

 
  ارزیابی الکتروشیمیایی -2-4

میکرومتـر   05/0اي با خمیـر آلومینـاي   ابتدا الکترود کربن شیشه

 ـ میکرولیتـر از   10ا آب دیـونیزه شسـته شـد. سـپس     پولیش و ب

 لیتـر در اتـانول)  گرم بر میلـی محلول نمونه سنتز شده (یک میلی

روي الکترود رسـوب داده شـد. بـراي ارزیـابی الکتروشـیمیایی      

هاي سنتز شده از دو آزمون امپدانس الکتروشیمیایی (دامنه نمونه

) و ولتـامتري  کیلـوهرتز  100میکروهرتز تا  01/0فرکانس برابر 

ولت و نـرخ اسـکن    8/0تا  -2/0اي (دامنه پتانسیل برابر چرخه

مولار نمـک سـیانید    1/0ولت بر ثانیه) در محلول آبی میلی 100

و توسط دستگاه معمـول سـه الکتـرودي    ) [Fe(CN)6]3-4/-آهن (

اي اصلاح شـده،  در دماي محیط انجام شد. الکترود کربن شیشه

عنـوان الکتـرود   ود پلاتین بـه ترتیـب بـه   الکترود کالومل و الکتر

  کاري، مرجع و شمارنده انتخاب شدند.

 

  نتایج و بحث -3

 یابی پودرهامشخصه -3-1

اسـتایرن در  تصاویر میکروسکوپی الکترونی روبشـی ذرات پلـی  

) نشان داده شده است. تمام 1هاي مختلف در شکل (بزرگنمایی

 3/2 ± 4/0 متوسطصورت کروي و با قطر استایرن بهذرات پلی

ــه  ــر ب ــی میکرومت ــد. ذرات پل ــت آمدن ــه دس ــتایرن ب ــواناس  عن
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  5  1397، تابستان 2، شمارة 37مواد پیشرفته در مهندسی، سال 

 
 هاي مختلفبزرگنماییاستایرن سنتز شده در تصاویر میکروسکوپی الکترونی روبشی ذرات پلی -1شکل 

  

 
 روش سنتز داربست متخلخل گرافن سه بعدينمادین  -2شکل 

 

یک قالب فداشونده بـراي تشـکیل گـرافن سـه بعـدي اسـتفاده       

شود و در واقع تخلخل ایجاد شده در گرافن سه بعدي ناشی می

از خـــروج ایـــن ذرات از آن اســـت. بنـــابراین انـــدازه ذرات 

استایرن و میزان آنها تأثیر زیادي بر مورفولوژي گـرافن سـه   پلی

هاي گرافن تخلخل بعدي سنتز شده دارد. در واقع میزان و اندازه

  استایرن است.سه بعدي وابسته به اندازه و میزان ذرات پلی

 ذراتبــا اســتفاده از  ســه بعــديگــرافن  تهیــه ذراتروش 

نشــان داده شــده اســت.  )2(در شــکل  اســتایرنپلــیفداشــونده 

برمبناي فرایند ذرات فداشونده، سنتز فیلم گرافن سـه بعـدي در   

شـامل سـاخت ذرات اکسـید    مرحله اول  ،دو مرحله تشکیل شد

استایرن توسط فیلتر کـردن یـا سـانتریفیوژ    گرافن احیا شده/ پلی

اسـتایرن و مرحلـه   سوسپانسیون اکسید گرافن احیا شـده و پلـی  

استایرن. مخلـوطی از محلـول   دوم شامل خارج کردن ذرات پلی

) که توسط COO-rGO-آبی اکسید گرافن احیا شده با بار منفی (

 افن با استفاده از هیدرازین و در حضـور آمونیـا  احیاي اکسید گر

+اسـتایرن بـا بـار مثبـت (    سنتز شد و محلول آبی پلی
3NH-PS( 
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  1397 تابستان، 2 ، شمارة37مواد پیشرفته در مهندسی، سال   6

 
  فهاي مختلبزرگنماییتصاویر میکروسکوپی الکترونی روبشی: الف) اکسید گرافن و ب) اکسید گرافن احیا شده، در  -3شکل 

  

آماده شد. بر مبناي تحقیقات پیشـین، در   2برابر  pHتحت 

، هر دو ترکیب داراي بار سطحی مشـابه هسـتند و   pHاین 

ــده و    ــا ش ــرافن احی ــراي اکســید گ ــا ب ــدار پتانســیل زت مق

ولت میلی 68 ±6/5و  13 ±4/2استایرن به ترتیب برابر پلی

استایرن از . داربست اکسید گرافن احیا شده/ پلی]12[است 

 pHطریق فیلتر کردن یا سانتریفیوژ مخلوط حاصـل تحـت   

ایجـاد شـد. در ایـن محـدوده      6- 8 کنترل شده در محدوده

pHترتیـب  استایرن به، اکسید گرافن احیا شده و ذرات پلی

ولت هستند یلیم 51±5/2و  –29±7/3داراي پتانسیل زتاي 

کنش الکترواستاتیکی و دلیل برهمشود که بهو این باعث می

گریزي بین آنها، داربست سه بعدي اکسید گرافن احیـا  آب

ــی  ــده/ پل ــود  ش ــاد ش ــتایرن ایج ــت ذرات ]13[اس . درنهای

وسیله تولوئن خارج شده و داربست متخلخل استایرن بهپلی

 گرافن سه بعدي ایجاد شد.

ویر میکروسکوپی الکترونی روبشی پودر اکسید گـرافن  اتص

) نشـان داده شـده اسـت.    3و اکسید گرافن احیا شده در شکل (

هـایی  فن شامل نانوصفحاتی با سطح صاف و لبهپودر اکسید گرا

صورت اشکال پیچیده است. سـطح صـفحات اکسـید گـرافن     به

شود. در صاف است و اثر واضحی از متراکم شدن آنها دیده نمی

هاي زیاد اسـت  حالی که پودر اکسید گرافن احیا شده شامل لایه

انـد و داراي صـفحات نـازك و    که روي همدیگر انباشـته شـده  

هاي کیده هستند. صفحات اکسید گرافن احیا شده داراي لبهچرو

بیشتر نسبت به اکسید گرافن است که باعث واکنش بهتـر آن بـا   

ویر میکروسکوپی الکترونـی روبشـی   اشود. تصمواد مختلف می

داربست گرافن سه بعـدي بـا نسـبت وزنـی اکسـید گـرافن بـه        

تایرن و تهیه اس، قبل و بعد از خروج ذرات پلی5:95استایرن پلی

هـاي مختلـف در شـکل    بزرگنمـایی روش سانتریفوژ، در شده به

استایرن (شـکل  ) قابل مشاهده است. قبل از خروج ذرات پلی4(

ب)، ایـن ذرات بـا توزیـع تقریبـاً یکنواخـت در       -4الف و  -4

هـاي گـرافن   تصویر قابل مشاهده هستند. برخی از ذرات با لایه

 ـبزرگنماییر اند که دسه بعدي پوشیده شده خـوبی  ههاي بالاتر ب

اسـتایرن در  قابل مشاهده هسـتند. قرارگیـري برخـی ذرات پلـی    

هاي گرافن و پوشیده شدن برخی از آنها بـا صـفحات   روي لایه

هـاي  اسـتایرن در بـین لایـه   دهنده توزیع ذرات پلـی گرافن نشان

گرافن و ایجاد یک شبکه سه بعدي ناشی از تأثیر بارهاي منفـی  

استایرن اسـت. همچنـین   بین اکسید گرافن و ذرات پلی و مثبت

ب) عدم اتصـال ذرات   -4بالاتر (شکل  بزرگنماییدر تصویر با 

تر قابل مشاهده است. بعـد  طور واضحاستایرن به همدیگر بهپلی

د)،  -4ج و  -4استایرن از داربست (شـکل  از خروج ذرات پلی

شود کـه  دیده نمیهیچ تأثیر نامطلوبی ناشی از خروج این ذرات 

دهنده پایدار شدن داربست ایجاد شده بعد از خشک شـدن  نشان

ور شدن این داربسـت در تولـوئن تـأثیر   است و همچنین غوطه

 ب الف
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  7  1397، تابستان 2، شمارة 37مواد پیشرفته در مهندسی، سال 

 
  :5:95استایرن تصاویر میکروسکوپی الکترونی روبشی داربست گرافن سه بعدي با نسبت وزنی اکسید گرافن به پلی -4شکل 

 هاي مختلفبزرگنماییاستایرن، در پلی ذراتاستایرن، ج و د) بعد از خروج ب) قبل از خروج ذرات پلی الف و

  

 
و با روش  5:95استایرن تصاویر میکروسکوپی الکترونی روبشی داربست گرافن سه بعدي با نسبت وزنی اکسید گرافن به پلی -5شکل 

 هاي مختلفبزرگنماییدر  کردن داربست در تولوئنور صاف کردن بعد از غوطه

  

نامطلوبی بر صفحات گرافن ایجاد نکرده است. با خـروج ذرات  

ها تغییر خیلی زیادي نسبت به انـدازه  استایرن، اندازه تخلخلپلی

بـراي  میکرومتر  3/2 ± 4/0استایرن نداشته است و از مقدار پلی

تغییـر یافتـه   یکرومتـر  م 8/1 ±2/0استایرن بـه مقـدار   ذرات پلی

د)، عـلاوه بـر    -4بالاتر این نمونه (شـکل   بزرگنماییاست. در 

هـاي داخلـی هـم قابـل     سري تخلخـل هاي سطحی، یکتخلخل

هم پیوسته در هاي بهدهنده وجود تخلخلمشاهده است که نشان

  کل ساختار است.

ویر میکروسکوپی الکترونـی روبشـی فـیلم گـرافن سـه      اتص

و بـا   5:95اسـتایرن  نی اکسید گـرافن بـه پلـی   بعدي با نسبت وز

 در) نشــان داده شــده اســت. 5روش صــاف کــردن در شــکل (

شـود کـه اسـتفاده از    ) مشـاهده مـی  4مقایسه با تصاویر شـکل ( 

منظور جدایش ذرات جامد منجر بـه تغییـر   روش صاف کردن به

قابل توجهی در شکل ساختار نسـبت بـه قبـل از خـروج ذرات     

شود. داربست شکل قبلی خـود را حفـظ نکـرده    استایرن میپلی

است و تغییر مورفولوژي داربست قابل مشـاهده اسـت، ضـمن    

هـا  تخلخـل هاي کمتري در ساختار وجـود دارد و  اینکه تخلخل

درحـالی کـه در    طور یکنواخت در ساختار ایجاد نشده اسـت. به

)، داربســت بعــد از خــروج ذرات 4(روش ســانتریفیوژ شــکل 

شکل و مورفولوژي خود را حفظ کـرده اسـت. در   استایرن، پلی
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براي نسبت وزنی اکسید گرافن به  تصاویر میکروسکوپی الکترونی روبشی داربست گرافن سه بعدي با روش سانتریفیوژ -6شکل 

  هاي مختلفبزرگنماییدر  ور کردن آن در تولوئنبعد از غوطه 15:85استایرن پلی

  

تر از حالت صاف کردن ها با توزیع یکنواختتخلخل این حالت

ها در روش صاف کردن اند. قطر تخلخلدر ساختار پراکنده شده

میکرومتــر اســت. بنــابراین بــا روش ســانتریفیوژ  0/2 ±3/0بــه 

تر و اندازه ریزتر توزیع یکنواخت ،هاي بیشترتوان به تخلخلمی

اربسـت  از روش صاف کردن دست یافت ضمن اینکـه شـکل د  

استایرن و از بین رفتن تـأثیر  ایجاد شده بعد از خروج ذرات پلی

  شود.بارهاي منفی و مثبت حفظ می

تصاویر میکروسکوپی الکترونی روبشی داربست گرافن سـه  

هـاي مختلـف بـا روش سـانتریفیوژ بـراي      بزرگنمـایی بعدي در 

ور بعد از غوطه 85:15استایرن نسبت وزنی اکسید گرافن به پلی

استایرن، در شـکل  دن داربست در تولوئن و خروج ذرات پلیکر

هــایی در ) نشــان داده شــده اســت. در ایــن حالــت، تخلخــل6(

ساختار ایجاد شده است کـه توزیـع نسـبتاً یکنواخـت داشـته و      

میکرومتــر هســتند. همچنــین بــا  8/1 ±2/0برابــر داراي انــدازه 

ایرن قـادر  استور کردن داربست در تولوئن تمام ذرات پلیغوطه

استایرن در داخـل  به خارج شدن نبودند و مقداري از ذرات پلی

اسـتایرن  انـد ضـمن اینکـه شـکل ذرات پلـی     ساختار باقی مانده

مانده هم از حالت کروي خارج شده است. با مشـاهده ایـن   باقی

 بالاتر بزرگنماییو تصویر در  ب) -6و  الف -6تصاویر (شکل 

گـرافن سـه بعـدي بعـد از     ب)، تغییـرات داربسـت    -6(شکل 

دلیـل زیـاد   استایرن قابل مشاهده است. کـه بـه  خروج ذرات پلی

استایرن این نتیجه قابل انتظار است که بـا  بودن مقدار ذرات پلی

خروج این ذرات و از بین رفتن تـأثیر بارهـاي منفـی و مثبـت،     

رغــم اینکــه انــدازه شــکل داربســت تغییــر کنــد. بنــابراین علــی

د شده در این حالت در مقایسه با نسبت وزنـی  هاي ایجاتخلخل

د) تغییـر   -4ج و  -4(شـکل   5:95استایرن اکسید گرافن به پلی

ها نیز یکنواخت است ولـی  زیادي نداشته است و توزیع تخلخل

اسـتایرن و همچنـین تغییـر    دلیل عدم خروج کامل ذرات پلـی به

شکل و مورفولوژي داربست گرافن سـه بعـدي بعـد از خـروج     

توان می 5:95استایرن ات، با نسبت وزنی اکسید گرافن به پلیذر

به مورفولوژي بهتـري بـراي گـرافن سـه بعـدي دسـت یافـت.        

بنابراین گرافن سـه بعـدي بـا نسـبت وزنـی اکسـید گـرافن بـه         

 .بـراي ارزیـابی الکتروشـیمیایی انتخـاب شـد      5:95استایرن پلی

ن احیا شـده  نمودار پراش پرتو ایکس اکسید گرافن، اکسید گراف

) نشان داده شـده اسـت. اکسـید    7و گرافن سه بعدي در شکل (

درجـه   02/10دوتتـاي برابـر   زاویـه  گرافن داراي پیک بلنـد در  

طـور  ) است. همان001است که این پراش مربوط به صفحات (

که قبلاً بیان شد، اکسـید گـرافن بـا اسـتفاده از هیـدرازین و در      

پـراش پرتـو ایکـس نمونـه      شود. الگـوي میاحیا حضور آمونیا 

هـاي مشـخص در زاویـه دو    اکسید گرافن احیا شده داراي پیک

ها به ترتیب مربوط درجه است که این پیک 43و  24تتاي برابر 

بنابراین احیاي اکسید گرافن  ؛) است100) و (002به صفحات (

. طبق نتایج تحقیقات انجام شـده  ]13[خوبی انجام شده است به

در مورد گرافن سه بعدي، الگوي پراش پرتـو ایکـس داربسـت    

  گــرافن ســه بعــدي داراي یــک پیــک در زاویــه دوتتــاي برابــر 

ــت   21 ــه اس ــوي   ]10[درج ــی در الگ ــین پیک ــود چن ــه وج   ک

اش پرتو ایکس مربوط به نمونه گرافن سه بعدي سـنتز شـده   پر

  شود.دیده می
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  الگوي پراش پرتو ایکس اکسید گرافن، اکسید گرافن احیا شده و گرافن سه بعدي -7شکل 

  

 
  فن احیا شده و گرافن سه بعدياي، اکسید گرانمودار امپدانس الکتروشیمایی الکترود کربن شیشه -8شکل 

  

  ارزیابی الکتروشیمیایی پودرها -3-2

براي تعیین تأثیر ساختار سه بعدي بر خواص الکتروشیمیایی، نتـایج  

اي گـرافن  امپدانس الکتروشـیمیایی و ولتـامتري چرخـه    آزمایشدو 

شده بـا روش سـانتریفیوژ و نسـبت وزنـی اکسـید       تهیهسه بعدي (

با مورفولـوژي بهینـه) و اکسـید گـرافن      5:95 استایرنگرافن به پلی

  احیا شده مورد ارزیابی قرار گرفت که در ادامه بیان خواهد شد.

ــدانس الکتروشــیمیایی نشــان آزمــایش ــرات امپ ــده تغیی دهن

امپدانس سطح الکترود پس از اصلاح سـطح آن اسـت و بـراي    

تعیین قابلیت انتقال الکترون بـین سـطح الکتـرود و الکترولیـت     

شود. نمودار مربوط به تست امپدانس الکتروشیمیایی فاده میاست

دایـره و ناحیـه خطـی.    از دو ناحیه تشکیل شده است: ناحیه نیم

هـاي بـالا و مشـخص کننـده     دایره مربوط به فرکانسقسمت نیم

فرایند محدود کننده انتقال بار است و قطر ایـن ناحیـه برابـر بـا     

خطــی مربــوط بــه  ) اســت. قســمتRctمقاومــت انتقــال بــار (

هاي پایین و تعیین کننده فرایند محـدود کننـده نفـوذي    فرکانس

) و نمودارهـاي فیـت شـده توسـط     8است. با توجه بـه شـکل (  

) و 9افزار نوا با درنظر گرفتن مدار معادل واربـورگ (شـکل   نرم

افـزار  همچنین مقاومت انتقال بار محاسبه شده توسـط ایـن نـرم   

) براي نمونه اکسید گـرافن  Rctدایره ()، قطر ناحیه نیم1(جدول 

احیا شده بیشتر از گرافن سـه بعـدي اسـت و بنـابراین قابلیـت      

انتقال الکترون براي گرافن سه بعدي بیشتر از اکسید گرافن احیا 

شده است. این نتیجه مربوط به مورفولوژي گرافن سه بعدي بـا  

رون و هاي بسیار زیاد و مسیرهاي زیاد براي انتقال الکت ـتخلخل

بار است. بنابراین گرافن سه بعدي نسبت به اکسید گرافن احیـا  

دلیل انتقال الکترون بالا براي کاربردهـاي الکتروشـیمیایی   شده به

  تر است.مناسب
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  ي مربوط بهاي، اکسید گرافن احیا شده و گرافن سه بعدنمودار امپدانس الکتروشیمیایی الکترود کربن شیشه -9شکل 

  (رنگی در نسخه الکترونیکی) مدار معادل واربورگ همراه با شماتیک مدار واربورگ

  

  اي،مقاومت انتقال بار محاسبه شده با استفاده از مدار معادل واربورگ براي الکترود کربن شیشه -1جدول 

 اکسید گرافن احیا شده و گرافن سه بعدي

 GCE rGO  3DG  نمونه

  884/6±005/0  453/52±003/0  425/4±001/0  اهم) مقاومت انتقال بار (کیلو

  

 
  اي، اکسید گرافن احیا شده و گرافن سه بعدياي الکترود کربن شیشهمنحنی آزمون ولتامتري چرخه -10شکل 

  )یکیدر نسخه الکترون ی(رنگ ولت بر ثانیهمیلی 100با نرخ اسکن 

  

اي پودرهاي سـنتز  ) مربوط به نمودار ولتامتري چرخه10شکل (

ولت (براسـاس الکتـرود    8/0تا  -2/0شده در محدوده پتانسیل 

ولـت بـر ثانیـه اسـت.     میلـی  100مرجع کالومل) با نرخ اسـکن  

نمودارها شامل یک جفت پیک اکسایش کاهش مربوط به انتقال 

نوع الکتـرود   است. 6Fe[(CN)[3-و  (CN)]6Fe[4- الکترون بین

اصلاح شده بر سرعت انتقال الکترون و پاسخ الکتروشیمیایی اثر 

طـور کلـی جریـان بـالاتر پیـک اکسـایش کـاهش        گذارد. بـه می

تـر اسـت.   دهنده هدایت الکتریکی بیشتر و انتقال یون آساننشان

طور که در شکل مشخص است، جریان پیـک مربـوط بـه    همان

گرافن احیا شـده اسـت کـه در     گرافن سه بعدي بالاتر از اکسید
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نتیجه آن، سطح الکتروشیمیایی مربوط به گرافن سه بعدي بیشتر 

از اکسید گرافن احیا شده اسـت. هرچـه سـطح الکتروشـیمیایی     

یابـد.  یک نمونه بیشتر باشد، پاسخ الکتروشـیمیایی افـزایش مـی   

مطابق با نتایج بیان شده، پاسخ الکتروشیمیایی گرافن سه بعـدي  

ــده اســت بیشــتر ا ــا ش ــرافن احی ــه پاســخ  ز اکســید گ و هرچ

الکتروشیمایی یک نمونه بیشتر باشد، این نمونه براي آنالیزهـاي  

تر است. بنابراین گرافن سه بعـدي بـراي   الکتروشیمیایی مناسب

  تر است.کاربردهاي الکتروشیمیایی مناسب

  

 گیرينتیجه -4

ده از در این پژوهش داربست متخلخل گرافن سه بعدي با اسـتفا 

استایرن و با دو روش متفاوت سـانتریفیوژ و  قالب فداشونده پلی

اسـتایرن و  صاف کردن سنتز شد. براي این منظور از ذرات پلـی 

عنوان قالب فداشونده استفاده شـد و بـا   هاي متفاوت بهبا نسبت

، داربست گرافن سه بعدي همراه بـا  8-6در محدوده  pHکنترل 

ور کردن آن در تولـوئن ذرات  ا غوطهاستایرن سنتز و بذرات پلی

استایرن خارج شد. تصاویر میکروسکوپی الکترونی روبشـی  پلی

این داربست، هیچ اثر نامطلوب و تخریب ناشی از خروج ذرات 

استایرن به اکسـید  دهند. مقدار بهینه پلیاستایرن را نشان نمیپلی

 گرافن براي رسیدن به داربست متخلخل گرافن سه بعدي عاري

دست آمد البته بـا افـزایش درصـد    به 95:5استایرن، از ذرات پلی

هـا مشـاهده نشـد. بـا     استایرن تغییر زیادي در اندازه تخلخلپلی

تغییر روش از سانتریفیوژ به صاف کردن در حین سـنتز گـرافن   

ها کاهش یافته و اندازه آنهـا  سه بعدي، توزیع یکنواخت تخلخل

اده از نسـبت اکسـید گـرافن بـه     تر شد. بنـابراین بـا اسـتف   بزرگ

تـوان گـرافن سـه    و روش سانتریفیوژ می 5:95استایرن برابر پلی

ــل    ــدازه تخلخ ــوژي مناســب و ان ــا مورفول ــدي ب  8/1 ±2/0بع

و طبـق نتـایج آنـالیز الکتروشـیمیایی ایـن       میکرومتر سنتز کـرد. 

گــرافن ســه بعــدي داراي مقاومــت انتقــال بــار کمتــر و پاســخ 

تر نسبت به اکسید گرافن احیا شـده اسـت و   الکتروشیمیایی بالا

هـا و  براي کاربردهاي الکتروشـیمیایی ماننـد سنسـورها، بـاتري    

 .تر استهاي سوختی و خورشیدي مناسبسل

  

  نامهواژه

1. self- assembly 
2. gelation 
3. hydrothermal reduction 
4. leaving strategy 
5. poly(vinyl alcohol) (PVA) 

6. template guide 
7. polyvinylpyrrolidone K-30(PVP K-30) 
8. X-ray diffraction (XRD) 
9. scanning electron microscope 
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