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 چکیده:

ي آن، علت عمده. اند آلی به طور گسترده مورد مطالعه قرار گرفته-هاي اخیر، مواد هیبرید معدنی      در سال
توانند کاربردهایی در مواد کامپوزیت حاصل می. هاي اجزاي سازنده استتلاش براي ترکیب کردن ویژگی

 .اگون پیدا کنندهاي گونزمینه
  و زئولیتPTh( ،TiO2(تیوفن هاي هیبرید دوتایی و سه تایی مختلفی از پلی      در این پروژه، کامپوزیت

هاي دوتایی از طریق پلیمریزاسیون اکسایشی شیمیایی کامپوزیت.  تهیه شدندZSM-5یا ) CLN(کلینوپتیلولیت 
  .ها سنتز شدندتیوفن در حضور هر کدام از زئولیت

      TiO2هاي لانتانیدي و ساپورت شده بر روي  بارگذاري شده با یونCLN و ZSM-5 به روش 
هاي هاي هیبرید سه تایی از پلیمریزاسیون تیوفن در حضور این فتوکاتالیستکامپوزیت. هیدروترمال تهیه شد

، XRD ،FT-IR هايتکنیکهاي حاصل توسط کامپوزیت. ت آمدندبارگذاري شده و ساپورت شده بدس
SEM و TEMشناسایی شدند .  

 نیتروفنل تحت تابش -4ي تخریب فتوکاتالیتیکی محلول آبی ها بوسیله      فعالیت فتوکاتالیتیکی کامپوزیت
  .نور مرئی ارزیابی شد

تواند به صورت                              میCLNهاي       راندمان تخریب فتوکاتالیتیکی توسط کامپوزیت
La-TiO2/CLN-PTh>TiO2/CLN-PTh≈Ce-TiO2/CLN-PTh>CLN-PTh مرتب شود .  

هاي تهیه شده با این زئولیت فعالیت ، کامپوزیتZSM-5      بدلیل ویژگی جذب سطحی بالاي زئولیت 
 بالاترین TiO2/ZSM-5-PTh کامپوزیت.  نشان دادندCLNهاي فتوکاتالیتیکی بهتري نسبت به کامپوزیت

 و جدایی مؤثر TiO2 به نوار هدایت PThدمان تخریب فتوکاتالیتیکی را نشان داد که به انتقال الکترون از ران
 .شودحاملین بار نسبت داده می
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  مقدمه -1
 هايویژگیي مجزا با شود که از ترکیب دو یا چند مادهمواد کامپوزیت به موادي اطلاق می      

در چنین موادي یکی از . متمایز تشکیل شده و مرز مشترك مشخصی بین اجزاي سازنده وجود دارد
فاز پیوسته . شونددهد و سایر فازها در درون این فاز پیوسته پراکنده میاجزا، تشکیل فاز پیوسته را می

زمانی که حداقل . ]2و1[در مواد کامپوزیت ممکن است پلیمري، سرامیکی، فلزي و یا بیولوژیکی باشد
باشد، ) nm100-1(اجزاي سازنده در مقیاس نانومتري ) طول، عرض و یا ضخامت(یکی از ابعاد 

  .]1[کامپوزیت حاصل یک نانوکامپوزیت خواهد بود

هاي ي حاصل ویژگیشوند، ماده   وقتی دو یا چند ماده به صورت کامپوزیت با هم ترکیب می   
تنوع . ]3و1[ به تنهایی توسط اجزاي سازنده، قابل حصول نیستجالب و مفیدي خواهد داشت که

این امر سبب . آوردهایی با خواص قابل کنترل را فراهم میي کامپوزیتاجزاي سازنده، امکان تهیه
  .هاي گوناگون شده استي گسترده از مواد کامپوزیت در زمینهاستفاده

  

   1 آلی-هاي معدنی کامپوزیت-1-1

سنتزي و ( آلی مواد هیبریدي هستند که از برهمکنش اجزاي معدنی -هاي معدنییتکامپوز      
پوشش صدف، مرجان، عاج فیل و استخوان ماهی مرکب،  .شوندبا ترکیبات آلی حاصل می) طبیعی

هاي معدنی با پلیمرهاي هایی از ترکیبات هیبریدي موجود در طبیعت هستند که از ترکیب کانیمثال
  .]4[اندآلی تشکیل شده

 ي آلی، به یک زمینه-هاي اخیر، سنتز، شناسایی و بررسی کاربرد مواد کامپوزیت معدنیدر سال      
چندین عامل در این میان نقش دارند . تحقیقاتی جالب و در حال رشد در علم مواد تبدیل شده است

اصل، حفظ و بهبود توان به ترکیب خواص فازهاي آلی و معدنی در کامپوزیت حکه از آن جمله می
 يخواص مفید، کاهش معایب، پیدایش خواص جدید و بهبود عملکرد مواد کامپوزیتی در نتیجه

 مواد هیبرید، زمانی يهاي بهبود یافته ویژگی،علاوه بر این. برهمکنش اجزاي آلی و معدنی اشاره کرد

                                                
1Inorganic-organic composites 
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بنابراین با انتخاب . ي باشدشود که حداقل یکی از اجزاي سازنده در مقیاس نانومتربهتر نمایان می
هاي هیبریدي ها و نانوکامپوزیتتوان کامپوزیتفازهاي معدنی و آلی مناسب با رفتار مکمل، می

کاربردهایی نظیر اپتیک، . هاي گوناگون داشته باشندبدست آورد که کاربردهاي متعددي در زمینه
        که موادکاربردهاي دیگريد و لیزرهاي حالت جامسنسورهاي شیمیایی و بیوشیمیایی، فتونیک، 

  .]6و5[ها نیستهاي رایج، جوابگوي نیاز آنغیر کامپوزیت و حتی اغلب کامپوزیت

.  آلی تهیه شده بسیار زیاد است-هاي معدنیبدلیل تنوع ترکیبات آلی و معدنی، تعداد کامپوزیت      
بندي رایج بر یک طبقه. سازدمشکل میها را بندي سیستماتیک این گروه از کامپوزیتهمین امر طبقه

 در این نوع . گیردصورت میاساس نوع برهمکنش فازهاي معدنی و آلی در کامپوزیت حاصل، 
هایی  اول کامپوزیتيدر دسته. شوند آلی به دو گروه تقسیم می-بندي، مواد کامپوزیت معدنیطبقه

معدنی تنها از نوع پیوندهاي هیدروژنی و ها برهمکنش بین فازهاي آلی و گیرند که در آنقرار می
 يشود که اجزاي سازندههایی را شامل می دوم کامپوزیتيدسته. نیروهاي ضعیف واندروالسی است

  .]2[ندادهشیونی یا کووالانسی به یکدیگر متصل قوي ها از طریق پیوندهاي آن

 مهم از يي پلیمري یک دستههاگذشته از نوع برهمکنش فازهاي آلی و معدنی، کامپوزیت      
هاي تشکیل شده از پلیمرهاي دهند و در این میان کامپوزیت آلی را تشکیل می-هاي معدنیکامپوزیت

ها، مقاومت مکانیکی، در این کامپوزیت. اي برخوردارند با ترکیبات معدنی از اهمیت ویژه1هادي
 یابد و افزایش می )UV(راء بنفش  ماو نوردر برابرحرارتی و پایداري پلیمر هادي پایداري 
پذیري بالا، وزن سبک و هدایت الکتریکی مناسبی براي اغلب هاي حاصل، انعطافکامپوزیت

ها مورد استفاده قرار توانند در این کامپوزیتهرچند ترکیبات معدنی مختلفی می. کاربردها دارند
شوند که از هایی بررسی میط کامپوزیت حاضر، در اینجا فقيبگیرند، اما با توجه به اهداف پروژه

در . اند تهیه شده3رساناهاي معدنیو نیم) 2هازئولیت(ها ترکیب پلیمرهاي هادي با آلومینوسیلیکات
 به خواص و سپسشود و  مختصر معرفی میبه طورها کامپوزیتاین  ي اجزاي سازندهادامه، ابتدا

  .شودهاي حاصل اشاره میکاربردهاي کامپوزیت

                                                
1Conducting polymers  
2Zeolites  
3Inorganic semiconductors 
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   پلیمرهاي هاديي آلی بر پایه-هاي معدنیامپوزیت ک-1-2
  پلیمرهاي هادي -1-2-1

ها پلیمرهاي هادي یا پلیمرهاي مزدوج، گروهی از پلیمرهاي آلی هستند که اسکلت پلیمري آن      
اولین پلیمرهاي تهیه شده از این گروه، هدایت الکتریکی بالایی .  مزدوج است-πمتشکل از پیوندهاي 

هاي مطلوب در مقایسه بعلاوه نداشتن ویژگی. رساناها بودها در حد نیمداشتند و رسانایی اغلب آنن
، چندان مورد توجه 1970با پلیمرهاي معمولی موجود، باعث شده بود که این پلیمرها تا اواسط دهه 

 تا اینکه در سال ها همچنان ناشناخته باقی مانده بودقرار نگیرند و ساختار الکترونی و مولکولی آن
ترین پلیمر ساده(استیلن  نشان دادند که اکسیداسیون پلی3 و شیراکاوا2، مک دیارمید1، هیگر1976

این کشف مهم . شود هدایت الکتریکی آن میي منجر به افزایش قابل ملاحظهI2 توسط) مزدوج
هاي از آن پس تلاش. د، به این دانشمندان تعلق گیر2000 نوبل شیمی در سال يموجب شد که جایزه

ها صورت  کاربردهاي آنيتحقیقاتی فراوانی به منظور سنتز پلیمرهاي هادي، بهبود خواص و مطالعه
  .دهد تعدادي از مهمترین پلیمرهاي هادي را نشان می)1-1(شکل . ]7[گرفته است

  

  
  . پلیمرهاي هادي متداول-1-1شکل 

 

 ي، اغلب رنگی هستند و پیک جذبی قوي در ناحیه)1-1(پلیمرهاي نشان داده شده در شکل       
ضریب ر  علاوه ب.شودنسبت داده می �π-πدهند که به گذار مرئی طیف الکترومغناطیسی نشان می

پذیري هایی چون وزن سبک، فرایندپذیري، انعطاف مرئی، این پلیمرها از ویژگیيجذب بالا در ناحیه
ترین ویژگی پلیمرهاي هادي، قابلیت تغییر میزان هدایت الکتریکی و پایداري بالا برخوردارند، اما مهم

                                                
1Heeger 
2MacDiarmid  
3Shirakawa 
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 پلیمرها ینتوان هدایت الکتریکی اشدگی، میبسته به سطح دوپه. ها توسط فرایند دوپه کردن استآن
علت افزایش هدایت الکتریکی، افزایش تعداد حاملین بار در . رساناهاي فلزي افزایش داد را تا حد

  .وپه کردن استي فرایند دنتیجه

این دو روش . تواند صورت بگیردفرایند دوپه کردن پلیمرهاي هادي به دو روش عمده می      
 کاهشی که هم به روش - اکسایشدوپینگ.  باز- کاهشی و دوپینگ اسید-عبارتند از دوپینگ اکسایش

کاتیون پلی و تولید با اکسایش زنجیر پلیمري گیرد،شیمیایی و هم به روش الکتروشیمیایی انجام می
دوپینگ . همراه است) nدوپینگ نوع (آنیون و یا احیاء زنجیر پلیمري و ایجاد پلی) pدوپینگ نوع (

  . بدلیل فعالیت بالاي پلیمر حاصل، کمتر متداول استnنوع 

هاي بازي قوي در شود که داراي سایت باز در مورد پلیمرهایی استفاده می-دوپینگ اسید      
ها در  کاهشی، تعداد الکترون-در این نوع دوپینگ، برخلاف دوپینگ اکسایش. لیمري هستنداسکلت پ

          دار شدن در زنجیر پلیمري ایجاد ماند و بار مثبت توسط پروتونزنجیر پلیمري ثابت باقی می
  .]7[شودمی

هاي گوناگون در زمینه، کاربردهاي مختلفی ) و دوپه شدهخنثی(حالت هر دو پلیمرهاي هادي در       
هاي ضد خوردگی، ن، پوشش ساکيهاي ضد الکتریسیتهتوان به پوششدارند که از آن جمله می

  .]7و1[هاي فتوولتایی اشاره کردلیزرهاي پلیمري و پیل سنسورها،
  
  1تیوفنپلی -1-2-1-1

 بر پایداري بالا در  مهمی از پلیمرهاي هادي هستند که علاوهيتیوفن و مشتقات آن، دستهپلی      
ترین عضو این خانواده یعنی  مهم.]8[دهندنسبت به رطوبت نشان مینیز نور، مقاومت زیادي  برابر
تیوفن در بیز علی رغم سنت. آیدبدست می) رددارهتروسیکل گوگ(تیوفن از پلیمریزاسیون تیوفن پلی

در این سال دو گروه به طور جداگانه .  انجام نشده بود1980، پلیمریزاسیون تیوفن تا سال 1894سال 
   .]10و9[ گزارش کردندTHFبرموتیوفن را با استفاده از منیزیم در حلال دي -5و2تیوفن از سنتز پلی

                                                
1Polythiophene  
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هاي با توجه به تأثیر شرایط سنتز بر روي خواص، مورفولوژي و عملکرد مواد حاصل، تلاش      
گرفته  ها انجامتیوفنهاي سنتز پلیطراحی روشاي از آن زمان تاکنون بر روي تحقیقاتی گسترده

تیوفن بدون استخلاف وجود دارد که عبارتند از در حال حاضر دو روش عمده براي سنتز پلی. است
 .2 و پلیمریزاسیون اکسایشی شیمیایی1پلیمریزاسیون الکتروشیمیایی

مرهاي هتروسیکلی است،  پلیيروش متداول براي تهیهیک پلیمریزاسیون الکتروشیمیایی که       
در این روش با اعمال پتانسیل ثابت و یا . تیوفن استفاده شد براي سنتز پلی1982اولین بار در سال 

 فیلم پلیمري بر روي الکترد يجریان ثابت، منومر موجود در محلول الکترولیت به صورت یک لایه
در . شودکاتیون رادیکال آغاز میپلیمریزاسیون با اکسیداسیون منومر به یک . کندکار رسوب می

 بعد دو کاتیون رادیکال با یکدیگر کوپل شده و ضمن از دست دادن دو پروتون به یک دیمر يمرحله
 زنجیر ،پتانسیل اکسیداسیون دیمر حاصل، کمتر از منومر اولیه است و در نتیجه .شوندمی دیلتب

  .تواند به سهولت توسعه یابدمیي پلیمر

به نظر .  دیگر، شامل افزایش الکتروندوستی منومر خنثی به کاتیون رادیکال اولیه استمکانیسم      
تر از مکانیسم اول باشد، زیرا نیروي دافعه بین دو کاتیون رادیکال ممکن رسد این مکانیسم محتملمی

در هر حال پلیمر تهیه شده به روش . ها به یکدیگر جلوگیري کنداست از نزدیک شدن آن
این دو مکانیسم به طور شماتیک در شکل  .]8و7[است) دوپه شده(شیمیایی، به فرم اکسیده الکترو

  .نشان داده شده است) 1-2(

                                                
1Electrochemical polymerization  
2Chemical oxidative polymerization  
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  .هاي پیشنهاد شده براي پلیمریزاسیون تیوفن مکانیسم-2-1شکل 

  

در پلیمریزاسیون اکسایشی شیمیایی، به منظور اکسیداسیون منومر به کاتیون رادیکال از یک       
. است) III( استفاده شده، کلرید آهن يکنندهمتداولترین اکسید. شود شیمیایی استفاده میيکنندهکسیدا

 نامحلول انجام شده و از یک مکانیسم کاتیون رادیکالی مشابه با FeCl3 پلیمریزاسیون بر روي سطح
  .]10و9[کندپلیمریزاسیون الکتروشیمیایی پیروي می

  
  ها زئولیت-1-2-2

 SiO4  وAlO4  واحدهاي ساختاريمتشکل ازهاي کریستالی، ها آلومینوسیلیکاتزئولیت      
اي از هاي اکسیژن پل به یکدیگر متصل شده و شبکهها توسط اتماین چهاروجهی. چهاروجهی هستند

ها در واقع از استخلاف  زئولیت.آورندد میپدیهاي گوناگون ها و شکلها و حفرات با اندازهکانال
 +Si4ه جاي ب +Al3 قرار گرفتن. آیندها بوجود میدر سیلیکات +Al3توسط  +Si4هاي عدادي از یونت

           هاي فلزي موازنه کاتیونينماید که این بار منفی بوسیله زئولیت میيتولید بار منفی در شبکه
ها هاي حاوي سایر کاتیونتوانند در تماس با محلول متحرك بوده و می،هاي فلزياین کاتیون. شودمی

به طور کلی فرمول ساختاري یک زئولیت بر اساس سلول ). 1تبادل یون( ها جایگزین شوندتوسط آن
  :شودواحد کریستالوگرافی به صورت زیر بیان می

                                                
1Ion exchange  



  7                                                                                                       بررسی منابع : فصل اول 

 

      (Mn+)x/n[(AlO2)x (SiO2)y].wH2O     

      M  کاتیونی با ظرفیت n) و ) لیایی خاکیمعمولاً کاتیون فلزات قلیایی و قwهاي  تعداد مولکول
تواند به  زئولیت میيآب موجود در شبکه. اندها و حفرات زئولیت قرار گرفتهکانال رآبی است که د

، تعداد )x+y(مجموع .  زئولیت توسط حرارت خارج شوديسهولت و بدون تخریب شبکه
نسبت سیلیسیم به آلومینیوم گر بیان که y/xدهد و نسبت ها را در سلول واحد نشان میچهاروجهی

هاي زئولیت نظیر این نسبت بسیاري از ویژگی. باشدو حتی بسیار بیشتر از آن می 5 تا 1، بین است
تد، پایداري حرارتی و میزان آبدوستی سهاي اسید برون سایت  کاتیون، تعداد و قدرتيظرفیت مبادله

  .]11-13[دهدو آبگریزي سطح زئولیت را تحت تأثیر قرار می

هاي فلزات  در کاهش سختی آب، حذف کاتیون،ها بدلیل دارا بودن خاصیت تبادل یونزئولیت      
هاي تبادل زئولیت. گیرندهاي صنعتی مورد استفاده قرار میهاي کاتیونی از پسابسنگین و نیز رنگینه
هاي معدنی داشته ونتوانند کاربردهایی در جذب آنی می+Ag هاي فلزي نظیریون شده با کاتیون

 پس از حادثه چرنوبیل، به منظور جذب مواد رادیواکتیو از بدن حیوانات و انسان، زئولیت .]14[باشند
ها زئولیت. شدها به عنوان یک افزودنی در غذاي حیوانات و نیز آرد استفاده میطبیعی تا مدت

ومرها و جداسازي مخلوط گازها  در جداسازي ایز1توانند به عنوان غربالهاي مولکولیهمچنین می
              ها به عنوانها در صنعت، استفاده از آنترین کاربرد زئولیتمهم. مورد استفاده قرار بگیرند

هایی نظیر کراکینگ، آلکیلاسیون و توانند واکنشها میاین کاتالیست. هاي اسیدي استکاتالیست
  .]15[ها را انجام دهندایزومریزاسیون هیدروکربن

  
  هاانواع زئولیت -1-2-2-1

 نوع زئولیت 48تاکنون . شوندهاي طبیعی و سنتزي تقسیم میها به دو گروه زئولیتزئولیت      
     مورد150هاي سنتز شده بیش از طبیعی مختلف شناسایی شده است، در حالی که تعداد زئولیت

                                                
1Molecular sieves 
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.  را نام برد4 و آنالسیم3، موردنیت2سیت، فوجا1توان چاپازیتهاي طبیعی میاز زئولیت. باشدمی
  . هاي سنتزي مهم هستندتعدادي از زئولیت ZSM-5 و A ،X ،Yزئولیت 

ها و هاي آتشفشانی هستند و از دگرگونی سنگ غیر مستقیم فعالیتيهاي طبیعی نتیجهزئولیت      
  هاي زیرزمینی تشکیلآبهاي نمکی و قلیایی و  واکنش با دریاچهيخاکسترهاي آتشفشانی در نتیجه

هاي ویژگی. شوندها اغلب در مناطق کوهستانی و رسوبات اقیانوسی یافت میاین زئولیت. شوندمی
عواملی نظیر دماي تشکیل، عمق محل . یک زئولیت طبیعی به محل و شرایط تشکیل آن بستگی دارد

یی و در نتیجه تغییر خواص  موجب تغییر در ترکیب شیمیا،تشکیل و نوع خاکستر یا سنگ آتشفشانی
شوند و هاي طبیعی معمولاً به صورت خالص یافت نمیزئولیت. ]15و11[شودزئولیت حاصل می

به همین علت این گروه . ها همراه هستندهایی نظیر فلزات، کوارتز و یا سایر زئولیتاغلب با ناخالصی
هایی نظیر ل از استفاده باید با روشها براي اغلب کاربردهاي صنعتی مناسب نیستند و قباز زئولیت

 يها به علت هزینهاز طرف دیگر این زئولیت. ها اصلاح شوندتیمار اسیدي، تبادل یون و سایر روش
  .]13-15[تر از انواع سنتزي هستندکم، براي کاربردهاي زیست محیطی مناسب

هاي طبیعی و با یل زئولیتها، تحت شرایطی مشابه با شرایط تشک    اولین موارد سنتز زئولیت  
استفاده از مواد . گرفتانجام می) C270-170°(هاي نمکی و دماهاي نسبتاً بالا استفاده از محلول

ها، تنها از شاکندر این و .ها را در شرایط ملایمتر فراهم آوردآغازگر فعال، امکان سنتز زئولیت
 واکنشگرها يشد، اما بتدریج با افزایش دامنهیها استفاده مواکنشگرهاي معدنی به منظور سنتز زئولیت

  .]16[هاي جدید حاصل شدزئولیتسنتز و شناسایی هاي زیادي در به مواد آلی، پیشرفت

مخلوط . گیرد صورت می5تحت شرایط هیدروترمالعموماً ها سنتز آزمایشگاهی زئولیت  امروزه     
معمولاً آمین یا نمک  (6ینا و سیلیکا، یک تمپلتواکنش شامل منابع آلومینیوم و سیلیسیم نظیر آلوم

هاي گیرد و یونواکنش در محیط بازي صورت می. ، یک منبع کاتیون و مقدار مازاد آب است)آمونیوم
OH− کنندموجود در محیط، فرایندهاي انحلال و تراکم را در طول کریستالیزاسیون تنظیم می .

                                                
1Chabazite  
2Faujasite  
3Mordenite  
4Analcime 
5Hydrothermal 
6Template 


