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بازي تحت شرایط بدون حلال براي اولین بار بدست ) متیل آنیلین -2(ساپورت سولفوریک اسید با پلی -سیلیکا

با موفقیت  زدن سریع، بدون استفاده از حلال آلی به طریق سنتز شیمیایی و هم) متیل آنیلین-2(پلی. آمد

 دوپینگ سپس. مولار تهیه گردید NH4OH 1/0در مرحله بعد فرم بازي این پلیمر توسط محلول . سنتز شد

ساپورت  -هاي جامد سیلیکا سولفوریک اسید و سیلیکا اسیدبا ) بدون حلال(پلیمر بازي در حالت جامد 

. و غیر نانو به صورت جداگانه و به حالت بدون حلال، انجام و با هم مقایسه شدسولفوریک اسید در مقیاس نانو 
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طیفاز  استفاده هاي سنتز شده باها و نانو کامپوزیت  دوپینگ پلیمر، کامپوزیت .ها اثبات شدند و ساختارهاي آن

هاي سنتز شده در   کامپوزیتمشخص شد، TEM و SEM از تصاویر  .تایید شد FT-IR وUV-vis هاي 

 .نانومتر هستند 28-35ابعاد 
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  سنتز پلیمرهاي هادي - 1- 1

  پلیمریزاسیون الکتروشیمیایی - 1- 1- 1
 هايروش. شودپلیمریزاسیون الکتروشیمیایی در نتیجه رسوب فیلم بر روي سطح الکترود کار حاصل می

الکتروشیمیایی مفیدترین روش است چرا که کنترل زیادي بر روي سرعت پلیمریزاسیون وجود دارد و باعث 

  .شودمی 1ایجاد محصول تکرارپذیر

محیط اسیدي براي حل . شودالکتروشیمیایی پلی آنیلین در محیط آبی اسید ملایم، انجام میپلیمریزاسیون 

. که تنها فرم هادي پلی آنیلین است لازم است )امرالدین نمکی( PAn/HAکردن منومر و همچنین ایجاد 

ي در چهار نشان داده شده با مکانیسم زنجیر 1-1سنتز الکتروشیمیایی پلی آنیلین همان طور که در طرح 

هایی از گیرد و رادیکال کاتیوندر مرحله اول اکسیداسیون منومر آنیلین صورت می. گیردمرحله صورت می

در مرحله دوم از واکنش . شوداین مرحله، مرحله تعیین کننده سرعت در نظر گرفته می. شودآنیلین تشکیل می

شود و پروتون، دیمرهاي لوکومرالدین تشکیل می هاي به وجود آمده پس از دست دادن دوبین رادیکال کاتیون

شوند و با منومر دیمرهاي لوکومرالدین اکسید می .شوددر مرحله سوم که مرحله انتشار زنجیر پلیمر نامیده می

  .دهندزنجیروار واکنش داده و زنجیر لوکومرالدین را تشکیل میبصورت 

باشد در اثر پتانسیل اعمالی، لوکومرالدین تشکیل مرحله نهایی که مرحله اکسیداسیون و دوپینگ پلیمر می 

.]1[کنددر محلول، پلیمر تشکیل شده را دوپه می شود و اسید موجودشده به امرالدین تبدیل می

                                                        
1- Reproducible  



٣ 

  مکانیسم سنتز الکتروشیمیایی پلی آنیلین -1-1طرح 
  

  یاییپلیمریزاسیون شیم - 2- 1- 1
، که بطور ) NH4)2S2O8یا   FeCl3در پلیمریزاسیون شیمیایی از یک اکسیدانت شیمیایی بعنوان مثال

این روش سنتز براي . شودکند استفاده میهمزمان هم منومر را اکسید کرده و هم ایجاد آنیون دوپانت می

اما این روش توسط تعداد کمی از . شوداي در صنعت استفاده میتولید پلیمرهاي هادي بطور گسترده



٤ 
 

ها که همزمان بتوانند هم نقش اکسندگی و هم تولید دوپانت مناسب را داشته باشند، محدود شده اکسیدانت

  . است

شود، که بطور کلی هدایت کمتري اکسیداسیون شیمیایی اغلب باعث ایجاد پلیمرهاي هادي بصورت پودري می

که علت آن کاهش کنترل بر روي ] 2[شده به روش الکتروشیمیایی را دارندنسبت به پلیمرهاي هادي تهیه 

شود و همچنین کنترل ضعیف دوپینگ را پتانسیل در طی واکنش است که باعث اکسیداسیون بیشتر پلیمر می

  ]. 3[نیز در پی دارد

 1[وشیمیایی تفاوت دارداي با پلیمریزاسیون الکتربراي پلی آنیلین مکانیسم پلیمریزاسیون شیمیایی بطور ویژه

دهد، بطوریکه محصول اولیه رخ می )چهارم( مرحله تشکیل محصول و) موس( این تفاوت در مرحله انتشار].

  .]5،4[تشکیل شده نمک پرنیگرانیلین است

یابد و منجر به تولید نمک امرالدین و رادیکال نمک پرنیگرانیلین در مرحله بعد توسط آنیلین کاهش می 

 .دهدپلیمریزاسیون شیمیایی آنیلین را نشان می 2-1طرح ]. 1[  شودآنیلین میکاتیون 

 

  پلیمریزاسیون شیمیایی پلی آنیلین - 2- 1طرح



٥ 

 

  پلی آنیلین - 2- 1
میلادي کشف شد و بعنوان رنگ با نام آنیلین سیاه براي رنگ کردن کتان  1835پلی آنیلین اولین بار در سال 

و کشف  1روي این ترکیب در اوایل قرن بیستم منجر به ارایه ساختار اکتامرمطالعات بر  ]. 1[استفاده شد

پلی آنیلین بعلت . ]7،6[حالتهاي اکسیداسیون متفاوت آن شد و رسانایی الکتریکی آن تا مدتها ناشناخته ماند 

و یا  اکسیداسیون شیمیایی]. 1[داشتن دو فرم دوپینگ برگشت پذیر در میان پلیمرهاي هادي بی نظیر است 

. الکتروشیمیایی لوکومرالدین بازي کاملا کاهش یافته منجر به تشکیل فرم هادي امرالدین نمکی می شود

امرالدین بازي بوسیله یک اسید پروتونی نیز امرالدین نمکی را ) دوپینگ پروتونی(همچنین پروتونه کردن کامل 

  .آمده است 3-1نیلین در طرح کاهشی پلی آ- هاي مختلف اکسایشیرابطه بین فرم. کندایجاد می

  

  کاهش پلی آنیلین -هاي مختلف اکسایشفرم -3-1طرح 
  

  بررسی کلی  - 1- 2- 1
هاي اکسیداسیون متاثر از حالت. پلی آنیلین تنها پلیمر هادي است که در سه فرم اکسایش پایدار وجود دارد

pH لوکومرالدین بازي زرد کمرنگ است،  هاي مختلف همراه با تغییر رنگ است،تغییر در حالت. محیط هستند

  ]. 1[امرالدین بازي آبی، امرالدین نمکی سبز، پرنیگرانیلین بازي، بنفش و پرنیگرانیلین نمکی، آبی است

  
                                                        
1-Octamer 



٦ 
 

  آنیلینشناسایی پلی - 2- 2- 1
باشد که ها قابل شناسایی میآنیلین در هر دو فرم دوپه شده و دوپه نشده به وسیله تعدادي از تکنیکپلی

ترین روش شناسایی آنیلین، آساندر فرم امرالدین پلی XRDهاي طیف سنجی و تفرق اشعه عبارتند از روش

متیل دي - Nو NMP )Nو  DMSOهایی مثل گیرد چون این فرم در حلالاز لحاظ طیف سنجی صورت می

  .گرددبسیار بیشتر حل می) پیرولیدین

  

  طیف سنجی  - 3- 2- 1
  .IRو   UV-vis: آنیلین عبارتند ازفی براي پلیدو روش عمده در آنالیز طی

ترین روش آنیلین مفیدباشد و در پلیبراي تعیین گروه عاملی موجود در ترکیب مهم می IRطیف سنجی 

-تواند حلقهمیIR- FTطیف سنجی . باشدحصول اطلاعات کیفی در گزارش مربوط به حالت اکسیداسیون می

-1در ناحیه ي ) C=C(و ) C=N(هاي کوئینوئیدي و در حلقه cm1500 - 1در ناحیه) C=C(هاي بنزنوئیدي 

cm 1600 هاي ترین نواحی براي تشخیص بین حالتاین ناحیه از طیف از مهم. از طیف تمایز ایجاد نماید

  . نمایان است 1-1باشد که درشکلاکسایش در پلیمر بازي یا نمکی می

  

  آنیلیننمک پلی FT-IRطیف  -1-1شکل
  



٧ 

-1 و cm-11590 هایی در نشان داده حضور جذب 1-1آنیلین در شکل پلیIR- FTهمان گونه که طیف 

cm1500 هاي کوئینوئیدي مربوط به حلقه)C=N ( و بنزنوئیدي)C=C (طرح ] 9،8 [باشددر زنجیر پلیمر می

  .دهدهاي ذکر شده را نشان میفرم 1-4

  

  )b(بنزنوئیدي و ) a(هاي کوئینوئیدي حلقه -4-1طرح 
 

هاي ساختار باندهاي الکترونی براي فرم. باشدبه طور شدید وابسته به حالات اکسایش می UV-visطیف 

مشاهده شده براي باز لوکومرالدین، باز امرالدین و باز  UV-visطیف . اندمختلف پلی آنیلین محاسبه شده

  . پرنیگرانیلین در توافق با این محاسبات است

شود که مربوط به انتقالات مشاهده می nm320ترین میزان انرژي براي باز لوکومرالدین در در پایینباند جذبی 

براي باز امرالدین انتقال مشابهی . 2-1دهد شکل است که بین باند والانس و هدایت رخ می π→π*الکترونی 

قال بار بین حلقه کینوئیدي و شود که به انتدیده می nm 600ي باند جذبی قوي در نانومتر بعلاوه 320در 

نمک . شودشود که منجر به برانگیختگی انتقال بار بین مولکولی میآمین مجاور مربوط می -فنیل -جزء ایمین

 π*نانومتر انتقال  800پلارن و در →πنانومتر انتقال  430، در  π→π*نانومتر انتقال  320امرالدین در 

  . 3- 1شکل] 10،1[دهدپلارون نشان می→

که  nm530 و باند دیگر در nm320 در  π→π*دهد که باند باز پرنیگرانیلین نیز دو باند جذبی نشان می 

حذف شده و به جاي آن یک  nm530 در نمک پرنیگرانیلین پیک . باشدمی peierlsمربوط به انتقال شکاف 

  .]11[دهدنشان می nm 700پیک قوي در 


