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  مقدمه 1-1

يا مواد مركب، از جمله مواد مهندسي جديدي هستند كه در توسعه و كاربرد آنهـا متخصصـان    1هاكامپوزيت 

هاي مختلف نظير متالوژي، سراميك، پليمر، علوم و مهندسي مواد، مهندسي شيمي، مكانيك فراواني از رشته

كردن فيزيكي دو يـا چنـد مـاده     مخلوطبا . جامدات، مكانيك شكست مواد، كامپيوتر سهم فراواني داشته اند

ليمرهـاي  هـا و پ هـا، چـوب  علاوه بر اينكه موادي سبكتر و محكمتر از مصالح سنتي نظيـر فلـزات، سـراميك   

رسـيدن بـه ايـن    . كاري، ويژگي هاي مورد نياز را ايجـاد كـرد   توان براي هرحتي مي ،آيدمعمولي بدست مي

از  2هـا در ايـن ميـان نانوكامپوزيـت   ]. 1[هدف حتي با طراحي و ساخت دقيق مواد سنتي امكان پذير نيسـت 

ي در خواص مكانيكي و حرارتـي مـواد   ظهور مواد نانوكامپوزيت، تحول اساس. اي برخوردار هستندجايگاه ويژه

معطوف است و  2هاي پليمرهاديها توجه زيادي به نانوكامپوزيتدر بين نانوكامپوزيت]. 2،3[استايجاد كرده

  .]4[باشدروند تحقيقات و صنعتي شدن اين مواد در سطح جهاني قابل توجه مي

،در سـازگاري، آسـاني پليمرشـدن و پايـداري شـيميايي       پيرول به علـت زيسـت   پلي در بين پليمرهاي رسانا،

مـورد توجـه   كاربردهاي عملي همانند باتري هاي پرشدني و خازنها، خازنهاي ااكتريكي و باطري هـاي تلفـن   

  ]. 5[قرار گرفته است

  

  پليمر هاي هادي  1-2

  آشنايي با پليمر هاي هادي 1-2-1

اخير  دهه هايشد ولي در  كاربرد اين مواد به عنوان يك عايق در ذهن تصور مي از زمان پيدايش پليمرها،

اي  از هدايت الكتريكي قابل ملاحظهبه طور مشخص اند كه  پليمرهاي آلي سنتز شدهگروه جديدي از 

                                                            
1-Composites   
2-Condoctive polymer   
  
 



 آنها را محدود ساخته است دالبته عدم پايداري اغلب پليمرهاي هادي در مقابل آب و هوا، كاربر. برخوردارند

]6[.  

عدم . مكان ساخت موادي به عنوان فلزات آلي با هدايتي بيش از مس حاصل گرديده استا در دهه هاي اخير

بـا وجـود تمـامي    . پايداري اغلب پليمرهاي هادي در مقابل آب و هوا كـاربرد آنهـا را محـدود سـاخته اسـت     

اند و افق روشـني   ين فلز گرديده است اكنون به بازار راه يافتهباطريهاي آلي كه در آنها پليمر جانش مشكلات،

تواند مانع ورود ترانزيستورهاي آلي به بازار الكترونيـك   امروزه هيچ چيز نمي. اند را در اين صنعت نمايان كرده

 ].7[و يا ساخت عصبهاي مصنوعي در پزشكي گردد

) 1-1(در شـكل  . اشـاره كـرد   5آنيلين و پلي 4پيرول ، پلي3تيوفن استيلن، پلي توان، پلي از انواع اين پليمرها مي

  .اين پليمرها ارائه شده است برخي از ساختار شيميايي

توان ساخت كه رسانايي آنها در دمـاي اتـاق بهتـر از     است كه پليمرهايي مي از آن هاي بعدي حاكي پيشرفت

  . ]8[باشد ماده ديگري هر مس و در واقع بهتر از 

باشـد جانشـين    حتي ممكن است در مواردي ماننـد هواپيمـا كـه وزن عامـل محدودكننـده مـي      اين پليمرها 

پليمرهاي هادي خواص جالب نوري، مكانيكي و شيميايي هم دارند كـه در مجمـوع   . ]9[هاي مس شوند سيم

مـورد  آينـد   با قابليت آنها براي هدايت برق، اين پليمرها را براي كاربردهاي جديدي كه از عهده مـس برنمـي  

نـد  نتواند نور خورشيد را جذب ك ها مي هاي نازك پليمر بر روي پنجره لايه: براي مثال. دنده استفاده قرار مي

  .]10[د اينتواند رنگهاي متفاوت توليد نم و با بكار بردن پتانسيل الكتريكي مناسب مي

 

 

 

                                                            
3 -Polythiophen 
4 - Polypyrrole 
5 - Polyaniline 



 

 

  

  پلي پيرول

  

  پلي آنيلين

  

  پلي تيوفن

  

  :پلي استيلن

  سيس

  

  ترانس

  

  ساختار شيميايي مهمترين پليمرهاي هادي ): 1- 1(شكل 

 

از ديگر عوامل محدودكنندة كاربرد پليمرهاي هادي، عدم حلاليت آنها در حلالهاي معمولي و همچنين عـدم  

. باشـد  ها در حال انجـام مـي   باشد كه تحقيقات وسيعي براي از بين بردن اين محدوديت ذوب اين پليمرها مي



تـوان بـا اسـتفاده از توليـد      يا كمي حلاليت در فرآينـد توليـد پليمرهـاي هـادي را مـي     مشكل عدم حلاليت 

  .]11[دكمي برطرف كر كلوئيدي پليمرهاي هادي

از جمله بحثهاي رو به رشـد و مـورد علاقـه پژوهشـگران، تحقيـق در مـورد پليمرهـايي اسـت كـه فعاليـت           

هستند كه ساختار الكتروني آنها به طور مشـخص بـا فرآينـدهاي     اين مواد با سامانه. الكتروشيميايي دارند

  .]12[دنشو شيميايي و الكتروشيميايي اصلاح شده و عموماً با عنوان فرايندهاي دوپه شدن مطرح مي

  تاريخچة پليمرهاي هادي 2-2- 1

ارشـد در آزمايشـگاه   يك دانشجوي كارشناسي  1970در اوايل سال . كشف پليمرهاي هادي كاملاً اتفاقي بود

اسـتيلن   در انسيتيتو تكنولوژي توكيو سعي داشت از گاز استيلن معمول پليمري بنـام پلـي   6هيدكي شيراكاوا

اطلاعـات  براي نخستين بـار سـنتز شـده بـود امـا       1955اين پليمر بصورت گردي تيره رنگ در سال . بسازد

  .]13[زيادي در مورد آن منتشر نشده بود

اي تهيه كرد كـه شـبيه ورقـه آلومينيـوم بـود ولـي ماننـد         بجاي گرد، يك ورقه براق نقره دانشجوي شيراكاوا

او هزار بـار  . با نگاهي به دستور كار تهيه پليمر، دانشجوي مذكور به اشتباه خود پي برد .آمد سلوفان كش مي

ا در شـكلي متفـاوت بـا    استيلن سـاخته بـود ام ـ   پلي در واقعاو . بيش از دستور داده شده كاتاليزور افزوده بود

  .]14[كه قبلاً تهيه شده بود ياستيلن هرگونه پلي

 7براي اين كه پليمرها رساناي جريان برق شوند، اندكي از مواد شيميايي را توسط فرايندي كه دوپـه كـردن  

تر از روشـي اسـت كـه بـراي دوپـه كـردن        روش دوپه كردن خيلي ساده. كنند شود وارد پليمر مي ناميده مي

عمل دوپه كردن فراتر از انحلال ساده يك ناخالصـي در   . برند رساناهاي متداول مانند سيليسيم بكار مي نيمه

كـاهش در هـر دو حالـت مـورد توجـه قـرار        -بعنوان يك واكنش اكسايش دتوان پليمر است و دوپه كردن مي

ديـار ميـد و آلـي     مك 1977در سال . گيرد دوپه كردن به روشهاي شيميايي والكتروشيميايي انجام مي. گيرد
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)I(استيلن را توسط يد  هيگر پلي جي هاي فلزي  اي پليمر شيراكاوا به ورقه هاي براق نقره دوپه كردند، ورقه 2

 بـار در واقع اولـين  و  استيلن به بيش از يك ميليارد بار افزايش يافت طلايي رنگ تبديل شدند و رسانايي پلي

  .]16، 15[هدايت در پليمرهاي هادي به پاي مس رسيد 1977در سال 

گيري و قابليت الكتريكي بسته بـه نـوع    پذيري، سهولت قالب در اين پليمرها، حساسيت به گرما و هوا، انحلال

آنيلـين بخـاطر    پيـرول و پلـي   تيـوفن، پلـي   پـارافنيلين، پلـي   پلي. پليمر و روش سنتز آن، بسيار متفاوت است

اسـتيلن هنـوز الگـوي پليمرهـاي      اند، امـا پلـي   وعه خصوصياتشان به مقدار زيادي مورد توجه قرار گرفتهمجم

 ينهمچنـين نشـان داده شـده كـه بيشـتر     . گيـرد  شود و اكثر مطالعات روي آن انجام مي هادي محسوب مي

  .]17[مي باشدپليمر  اينهدايت الكتريكي مربوط به 

 

  وپه شدن پليمرهاد 1-2-3    

اي وسيع  در جامدات كه حاوي شبكه. آيد شك ناشي از حركت آزاد الكترونها بوجود مي جريان الكتريسيته بي

- ها هستند، الكترونها درون و بين حالت هاي مجزاي انرژي كه نوار انرژي ناميده مي شوند حركت مي از اتم

براي انتقال . تواند خالي هم باشدهر نوار انرژي ظرفيت معيني براي الكترون ها دارد، در ضمن مي . كنند

در فلزات نوارهاي انرژي كاملاً پرشده نيستند براي . جريان الزاماً نوار انرژي نبايستي كاملاًً پر يا خالي باشند

نوار . هاي موجود در آن قدرت تحريك و آزادي عمل لازم براي رسانش الكتريكي را دارندهمين الكترون

بالاترين نوار اشغال شده الكترون . ه رسانا كاملاً پر و يا كاملاً خالي هستندانرژي در اجسام عايق و نيم

ناميده ) CB(و پايين ترين نوار خالي كه درست در بالاي آن واقع شده است نوار هدايت ) VB(والانس 

اين در نيمه رساناها . ها اين دو نوار توسط يك شكاف بزرگ انرژي از هم جدا شده انددر عايق. شود مي

ها با جذب انرژي از يك منبع حرارتي يا نوري مي توانند از اين  شكاف قدري كمتر است براي همين الكترون

  ].18،19[شكاف عبور كنند 



بطوريكه نوار والانس آنها پر و نوار هدايتشان خالي . وضعيت الكتروني پليمرها مانند عايق و نيمه رساناهاست

اين موضوع آشكار، ]. 20،21[قرار دارد ) منطقه غير مجاز(زرگ انرژي است و بين اين دو نوار يك شكاف ب

علت عدم رسانش در پليمرهاي رسانا در حالت خنثي كه علي رغم داشتن پيوندهاي دوگانه مزدوج بالا، 

  ].22،23[داردهمانند يك عايق عمل مي كنند را بيان مي

نيم رساناهاي تجاري و فلزات اين است كـه بـا عمـل    نظير پليمرهاي رسانا در مقايسه با  يكي از ويژگيهاي بي

توان از محدوده عـايق تـا فلـز كنتـرل      دوپه كردن توسط معرفهاي اكسنده يا كاهنده، رسانش اين مواد را مي

. توانـد عملـي پيچيـده و مـبهم باشـد      اي مـي  دوپه كردن عموماً به دليل دارا بودن شكل شناسي رشـته . كرد

پليمر دارد، يعني درباره اينكه دوپه كننده بـه  از دن نياز به شناخت بسيار دقيقي بنابراين درك عمل دوپه كر

هاي ناشي از يك واكنش شيميايي با درون يا سطح زنجيرهاست يا يك جذب سطحي در  درون الياف و رشته

كـار  بـه  هاي پليمري  امروزه عمل دوپه كردن براي بسياري از سيستم. سطح پليمر، بايد اطمينان حاصل كرد

  .]24[گرفته شده است

زيـرا مـواد پذيرنـده و دهنـده الكتـرون      . رسانا گرفتـه شـده اسـت    نامه اجسام نيم اصطلاح دوپه كردن از لغت

مزدوج شوند، بنـابراين عمـل دوپـه كـردن فراتـر از       توانند موجب افزايش رسانايي پليمرهاي باسيستم  مي

توانند بطـور   مزدوج دارند مي بطور كلي پليمرهايي كه سيستم . انحلال ساده يك ناخالصي در پليمر هست

  .اق دوپه شوندتپذير در دماي ا برگشت

ورت برداشـتن الكترونهـا از نـوار    دوپه كردن بـه دو ص ـ . اصطلاح دوپه كردن مترادف اكسايش يا كاهش است

دوپـه  . گيـرد  انجام مـي ) دوپه كردن منفي(و يا با افزودن الكترون به نوار هدايت ) دوپه كردن مثبت(والانس 

  :شود كه كردن پليمر سبب مي

  )Nو كاهش يا دوپه كردن نوع  Pتوسط اكسايش يا دوپه كردن نوع (انتقال بار صورت گيرد ) الف

  .ه درون شبكه پليمر نفوذ كنديك بار مخالف ب) ب



  .بتوان بطور همزمان با عمل دوپه كردن پتانسيل شيميايي را كنترل كرد) ج

  .سازد كردن را آسان مي دو خاصيت ساختاري مهم در پليمر وجود دارد كه عمل دوپه

هـاي   رهكننـده را ميـان زنجي ـ   نفوذ يون دوپه ،اي ضعيف فضاي شكل شناختي زياد و نيروهاي بين زنجيره -1

  .سازد پليمر ممكن مي

دهـد و   كننده تغييرشكل نمي بدليل قوي بودن پيوندهاي درون زنجيري، پليمر در حين فرايند نفوذ دوپه -2

تـوان بـا    را مي 8برگشت دادن فرايند دوپه كردن. پذير خواهد بود رو عمل دوپه كردن يك عمل برگشت از اين

  .]25[ گيري ضريب جذب كنترل كرد اندازه

  

  روشهاي سنتز پليمرهاي هادي  2-4- 1

  .شوند پليمرهاي رسانا بطور كلي به روشهاي الكتروشيميايي، شيميايي و كلوئيدي سنتز و دوپه مي

  

  پليمريزاسيون الكتروشيميايي  1- 2-4- 1

 كننده در يـك حـلال   در اين روش معمولاً دو الكترود رسانا مانند طلا و پلاتين در محلول مونومر و يون دوپه

شـود كـه موجـب كنـده شـدن       شوند و يك پتانسيل الكتريكي بين الكترودها اعمال مـي  ور مي مناسب غوطه

اين فرآيند موجب تشكيل مركز فعال كاتيوني در مونومر . شود الكترون از مونومرهاي مجاور الكترود مثبت مي

. كـه ايـن فـيلم رساناسـت     از آنجـايي . انجامـد  شود كه به تشكيل فيلم پليمر به روي سـطح الكتـرود مـي    مي

گونه ممانعتي براي تبادل بار در فيلم در حال رشد وجود ندارد، نتيجتاً سطح الكترود برخلاف پليمرهـاي   هيچ

  .باشد عايق فعال مي
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