
 



  

  تقدیم به بهترین حامیانم

  

 .پدر و مادر عزیزم                  



  

  :سپاس و تقدیر

  

با سپاس فراوان از استاد ارجمندم جناب آقاي پروفسور حسین عیسی زاده که 

راهنماي پایان نامه بودند و اینجانب خود را وامدار این استاد بزرگوار دانسته  و 

  .زحمات ایشان را ارج می نهم

 



 چکیده

هاي گوناگون از جمله پلی وینیل پلی استیرن با استفاده از پایدارکننده/آنیلینپلی هاينانوکامپوزیت

و دي اکتیل الکل وینیلپلی ،پیرولیدون، سدیم دودسیل بنزن سولفونات، هیدروکسی پروپیل سلولز

اندازه شکل شناختی، خواص محصولات از قبیل . استتهیه شده  غیرآبی/در محیط آبی و آبیفتالات 

شکل شناختی، اندازه ذرات ، . بررسی شده استدماي انتقال شیشه اي  ذرات ، ساختار شیمیایی و

 .پایدارکننده بستگی دارد و مقدار به نوع کامپوزیتنانو اختار شیمیایی و دماي انتقال شیشه ايس

علاوه بر اینکه سبب ریزتر  دهد افزودن پایدارکنندهتصاویر میکروسکوپ الکترونی نشان می بررسی

ساختمان شیمیایی محصولات با . کندتر میشود، توزیع ذرات را هم یکنواختشدن اندازه ذرات می

شدت که دهد نشان میفروسرخ طیف سنج نتایج . بررسی شده استفروسرخ استفاده از طیف سنج 

نیز نشان می دهد که با اضلی شی تفپویگرماسنج بررسی  .بستگی دارد ها به نوع پایدار کنندهپیک

براي مطالعه شکل . افزایش پیدا می کند شیشه ايانتقال ننده هاي مختلف، دماي افزودن پایدار ک

آزمون هاي  از کامپوزیتنانو شیشه ايانتقال اختار شیمیایی و دماي شناختی، اندازه ذرات ، س

 (DSC)شی تفاضلی پویگرماسنج و ) FTIR(فروسرخ ، طیف سنجی )SEM(میکروسکوپ الکترونی 

  .استفاده شده است

پلی استیرن و نانوکامپوزیت هاي آن در حذف فلز کادمیوم از محیط آبی مورد /توانایی پلی آنیلین

نتایج نشان داد بیشترین درصد حذف کادمیوم مربوط به نانوکامپوزیت پلی . بررسی قرار گرفت

  . لفونات سدیم در محیط بازي می باشدپلی استیرن همراه با دودسیل بنزن سو/آنیلین

اختمان شیمیایی، دماي شکل شناسی، س پلی آنیلین، استیرن، نانوکامپوزیت، پلی: کلمات کلیدي 

 شیشه اي

  

  



Abstract  

The aim of this work was the preparation and characterization of 

polyaniline/polystyrene nanocomposite using various surfactants such as 

poly(vinyl pyrrolidone), hydroxypropylcellulose, poly(vinyl alcohol), di 

octyl phethalate and surfactive dopant sodium dodecylbenzenesulfonate in 

aqueous and aqueous/nonaqueous media. 

To study the behavior and properties of products, the PAn/PS 

nanocomposite was characterized in terms of morphology, particle size, 

chemical structure and glass transition temperature. The results indicate 

that the morphology, particle size, chemical structure and glass transition 

temperature of  products are dependent on the type of surfactant. The 

chemical structure, morphology and glass transition temperature of product 

were studied by fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy, scanning 

electron microscopy (SEM) and differential scanning calorimetery (DSC). 

Keywords: nanocomposite, polystyrene, morphology, chemical structure, 

glass transition temperature  
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  مقدمه 1- 1

ها یا مواد مرکب، از جمله مواد مهندسی جدیدي هستند که در توسعه و کاربرد آنها کامپوزیت

هاي مختلف نظیر متالوژي، سرامیک، پلیمر، علوم و مهندسی مواد، متخصصان فراوانی از رشته

. داشته اندمهندسی شیمی، مکانیک جامدات، مکانیک شکست مواد، کامپیوتر و ریاضی سهم فراوانی 

تر از مصالح سنتی  تر و محکم با مخلوط کردن فیزیکی دو یا چند ماده علاوه بر اینکه موادي سبک

کاري،  توان براي هرآید، حتی میها و پلیمرهاي معمولی به دست میها، چوبنظیر فلزات، سرامیک

خت دقیق مواد سنتی رسیدن به این هدف حتی با طراحی و سا. ویژگی هاي مورد نیاز را ایجاد کرد

ظهور مواد . اي برخوردار هستندها از جایگاه ویژهدر این میان نانوکامپوزیت ].1[امکان پذیر نیست

ها در نانوکامپوزیت. استنانوکامپوزیت، تحول اساسی در خواص مکانیکی و حرارتی مواد ایجاد کرده

وزیت ها از چندین نوع ماده به عنوان براي ساخت نانوکامپ. ]2،3[تکنولوژي کاربردهاي فراونی دارند

اگر چه انتخاب لایه . شود، همانند ژل ها، شیشه ها، زئولیت ها، فلزات و غیرهلایه خارجی استفاده می

خارجی مناسب به کاربرد مواد بستگی دارد، در این میان پلیمرهاي آلی به خاطر قابلیت بالایی که در 

مواد آلی با خواص الکتریکی به علت خواص  ].4[مناسبی هستندفرایند دارند و تنوع خوبشان، انتخاب 

در بین  .منحصر بفردشان و جنبه هاي کاربردي در تکنولوژي بسیار مورد توجه قرار گرفته اند

هاي پلیمرهادي معطوف است و روند تحقیقات و صنعتی ها توجه زیادي به نانوکامپوزیتنانوکامپوزیت

درمیان پلیمرهاي هادي، به پلی آنیلین توجه به  .باشدابل توجه میشدن این مواد در سطح جهانی ق

دلیل این توجه خاص ساختار متغیر این پلیمر، مکانیسم دوپه شدن خاص آن، . خصوصی شده است

  .]5[پایداري محیطی بسیار خوب، و کاربردهاي وسیع آن به عنوان ماده الکترونیکی می باشد

 

  پلی استیرن 2- 1

تکنولوژي . اولین بار در قرن نوزدهم توانستند استیرن را از تقطیر عنبر به دست آورند آلمانی ها براي

   .]6[شروع شد 1300تولید استیرن و  پلیمر شدن آن در دهه اول 
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روش پلیمریزاسیون رادیکال آزاد از مونومر استیرن تشکیل  که به پلی استیرن پک وینیل پلیمر است

تراکم حلقه هاي . ویژگی بلوري ندارد و بنابرین بسیار شفاف است پلی استیرن .)1-1شکل ( می شود

بنزنی متصل به زنجیر اصلی درشت مولکول مانع نظم ساختاري گشته و باعث می شود پلی استیرن 

با توجه به اینکه دماي گذار شیشه اي شدن پلی استیرن خیلی بالاتر از دماي . ماهیتاً بی شکل باشد

این ویژگی باعث می شود که پلاستیک فوق العاده سخت و . فیدي استمعمولی است، پلاستیک م

  .]6[کمی شکننده باشد

  

  
  پلیمریزاسیون استیرن: 1-1شکل

  

و پلی استیرن   این پلیمر در سه نوع پلی استیرن خالص، پلی استیرن تقویت شده در برابر ضربه

پلی استیرن به علت ارزانی و قالب پذیري خوب در صنایع بسته بندي، صنایع  .باشد اسفنجی می

الکتریکی و الکترونیکی، صنایع تولید وسائل ورزشی، تفریحی و اسباب بازي، صنایع تولید وسائل 

ساختمانی، آشپزخانه و مبلمان، صنایع تولید عایق الکتریسیته، صنایع تولید وسائل یکبار مصرف، 

وسائل بهداشتی و بیمارستانی، صنایع تولید قرقره، بوبین، کاست، خودکار و غیره مصرف صنایع تولید 

  .]6[شده است
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  پلیمرهاي هادي 3- 1

 آشنایی با پلیمر هادي 1- 3- 1

رسید زیرا معنی و نامعقول به نظر میمردم بیاکثر  هاي هادي برايچند دهه پیش عنوان پلاستیک 

ارزانی، دوام، سبکی، . بندي شده بودندمواد عایق طبقهها دقیقاً به عنوان در آن زمان پلاستیک

هاست ولی در میان این خواص معمولاً رسانایی از خواص غالب پلاستیک تغییرپذیري تعدادي

اي براي بسیاري از کنندگی پلیمرها امتیاز برجستهدر واقع خواص عایق. شودالکتریکی مشاهده نمی

با وجود این در سال هاي اخیر گروه جدیدي از . آید کاربردهاي مواد پلاستیکی به حساب می

  ].7[پلیمرهاي آلی سنتز شده اند که مشخصاً از هدایت قابل ملاحظه اي برخوردارند

آنیلین و غیره، هم اکنون به عنوان استفاده در پیرول، پلیبخشی از پلیمرهاي هادي از قبیل پلی

 ،هاي تزئینیهاي الکترولیتی و پنجرهارژ، خازنهاي قابل شکاربردهاي عملی همانند تولید باتري

رسد تا چند سال آینده در معرض ها که به نظر میهاي سوختی و راکتها، سلولدیودها، باتري تلفن

  ].8[فروش قرار گیرند، در شرف تکمیل و توسعه می باشند

این کار . دیده استخیراً امکان ساخت موادي به عنوان فلزات آلی با هدایتی بیش از مس حاصل گرأ

خالی از زحمت نیست و عدم پایداري اغلب پلیمرهاي هادي در مقابل آب و هوا، کاربرد آنها را محدود 

هاي آلی که در آنها پلیمر جایگزین فلز گردیده است هم با وجود تمامی مشکلات، باتري. ساخته است

امروزه هیچ چیزي . گردیده استان اند و افق روشنی در این صنعت نمایاکنون به بازار راه یافته

هاي مصنوعی در پزشکی تواند مانع ورود ترانزیستورهاي آلی به بازار الکترونیک و یا ساخت عصبنمی

  ].        9[گردد

توان ساخت که در دماي اتاق بهتر از مس و در واقع هاي بعدي حاکی است که پلیمرهایی میپیشرفت

این پلیمرها حتی ممکن است در مواردي مانند هواپیما که وزن عامل . بهتر از هر ماده دیگري باشد

هدایت در پلیمرها به پاي مس  1987در سال ]. 10[هاي مسی شوندمحدود کننده است جانشین سیم

   ].11[هاي قابل شارژ پلیمري وارد بازار گردیدرسید و اندکی بعد اولین باتري
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یک دانشجوي دوره تحصیلات عالی در  1970در اوائل . کشف پلیمرهاي رسانا کاملاً اتفاقی بود

یکی از مراکز تحقیقاتی توکیو سعی داشت از گاز استیلن معمولی  1آزمایشگاه هیروکی شیراکاوا

این پلیمر به صورت گردي تیره رنگ براي نخستین بار در سال . پلیمري به نام پلی استیلن بسازد

جاي گرد یک ه این دانشجو ب. ات زیادي از آن نداشتاما هیچکس اطلاع]. 12[سنتز شده بود 1965

با . اي تولید کرد که شبیه ورق آلومینیوم بود ولی مانند تفلون خاصیت کششی داشتورقه براق نقره

بار بیش از مقدار  1000او . نگاهی به دستور ساخت پلیمر، دانشجوي مذکور به اشتباه خود پی برد

استیلنی که قبل استیلن ساخته بود ولی در ظاهر با هر پلیاو واقعاً پلی. مورد نیاز، کاتالیزور افزوده بود

استیلن شامل یک زنجیره کربن پیوسته است که اتم ها پلی  ].13[از آن ساخته شده بود متفاوت بود

این آرایش مزدوج در بین پلیمرهاي . به صورت یکی در میان یگانه و دوگانه به هم متصل هستند

توانند خواص کاملاً اگرچه در ساختار این پلیمرها تشابهاتی دیده می شود ولی می. شودرسانا دیده می

پذیري و سهولت این گونه پلیمرها در مقابل حساسیت به گرما، هوا، انحلال. متفاوتی داشته باشند

ادي با گیري و همچنین قابلیت رسانایی الکتریکی بسته به نوع پلیمر و روش سنتز آن به میزان زیقالب

اي از خصوصیاتشان به استیلن به علت مجموعهآنیلین و پلیپیرول، پلیتیوفن، پلیپلی. هم فرق دارند

 شود وپلیمرهاي رسانا محسوب می پلی استیلن هنوز الگوي. مقدار زیادي مورد توجه قرار گرفته اند

  ].14[همین پلیمر است مطالعات روي آن انجام گرفته است زیرا بیشترین رسانایی مربوط بهاکثر 

زنجیرهاي  ثر در رسانایی پلیمرها، نوع دوپه کننده و جهت یابی و صف آراییهمترین عوامل مؤاز م

پلیمر است، به طوري که در اثر عدم تقارن و یا نا ایزوتروپی رسانایی یک زنجیره از جهتی به جهت 

محوري زنجیر نسبت به عرض مولکلول مثلاً در پلی استیلن دوپه شده رسانایی . دیگر متفاوت می شود

این کار قبل از . رسدیابی زنجیرها، رسانایی به حداکثر مقدار خود میبا جهت. برابر بیشتر است 100

 ].15[شودسنتز کردن و قبل از دوپه نمودن انجام می

                                                             
١- Hiroki shirakawa 
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عبور  هایی که مانع ازتوانند با ایجاد نقصها میناخالصی. درجه خلوص هم در رسانایی موثر است

  ].16[شوند در تحرك الکترونیکی مداخله کنندالکترون ها در طول زنجیر می

  

  پلیمرها 2دوپه شدن 2- 3- 1

رساناهاي تجاري و فلزات این است که بـا  نظیر پلیمرهاي رسانا در مقایسه با نیم یکی از ویژگی هاي بی

ان از محدوده عایق تـا  تو عمل دوپه کردن توسط معرف هاي اکسنده یا کاهنده، رسانش این مواد را می

توانـد عملـی پیچیـده و     اي می شناسی رشتهدوپه کردن عموماً به دلیل دارا بودن شکل. فلز کنترل کرد

بنابراین درك عمل دوپه کردن نیاز به شناخت بسیار دقیقی از پلیمرها دارد، یعنـی دربـاره   . مبهم باشد

 ـ   اینکه دوپه کننده به درون الیـاف و رشـته   ک واکـنش شـیمیایی بـا درون یـا سـطح      هـاي ناشـی از ی

امروزه عمل دوپـه کـردن   . زنجیرهاست یا یک جذب سطحی در سطح پلیمر، باید اطمینان حاصل کرد

  ].17[هاي پلیمري به کار گرفته شده است براي بسیاري از سیستم

ه الکتـرون  زیرا مواد پذیرنـده و دهنـد  . رسانا گرفته شده است نامه اجسام نیم کردن از لغتاصطلاح دوپه

مزدوج شوند، بنابراین عمل دوپه کـردن فراتـر    πتوانند موجب افزایش رسانایی پلیمرهاي باسیستم  می

مـزدوج دارنـد    πبه طور کلـی پلیمرهـایی کـه سیسـتم     . از انحلال ساده یک ناخالصی در پلیمر هست

  .اق دوپه شوندپذیر در دماي ات نند به طور برگشتتوا می

کردن به دو صورت برداشتن الکتـرون هـا از   دوپه. ادف اکسایش یا کاهش استکردن متراصطلاح دوپه

انجـام  ) کـردن منفـی  دوپـه (و یا با افزودن الکتـرون بـه نـوار هـدایت     ) دوپه کردن مثبت(نوار والانس 

  :شود که دوپه کردن پلیمر سبب می. گیرد می

  )Nو کاهش یا دوپه کردن نوع  Pتوسط اکسایش یا دوپه کردن نوع (انتقال بار صورت گیرد ) الف

  .یک بار مخالف به درون شبکه پلیمر نفوذ کند) ب

  .بتوان به طور همزمان با عمل دوپه کردن پتانسیل شیمیایی را کنترل کرد) ج

                                                             
٢ - Doping  
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  .سازد کردن را آسان می دو خاصیت ساختاري مهم در پلیمر وجود دارد که عمل دوپه

کننـده را میـان    اي ضـعیف نفـوذ یـون دوپـه     زیاد و نیروهـاي بـین زنجیـره    3فضاي شکل شناختی -1

  .سازد هاي پلیمر ممکن می زنجیره

انگستروم است اشـاره بـر    200استیلن شیراکاوا که حدود  به عنوان مثال قطر شکل شناختی الیاف پلی

به زنجیـر پلیمـر برسـد     انگستروم نیاز دارد تا 100کننده به مسافتی کمتر از  این دارد که مولکول دوپه

  ).درنتیجه عمل دوپه کردن از لحاظ سینتیکی سریع خواهد بود(

کننـده تغییرشـکل    به دلیل قوي بودن پیوندهاي درون زنجیري، پلیمر در حین فراینـد نفـوذ دوپـه    -2

برگشـت دادن فراینـد دوپـه    . پذیر خواهـد بـود   رو عمل دوپه کردن یک عمل برگشت دهد و از این نمی

  ].18[گیري ضریب جذب کنترل کرد توان با اندازه را می (undoping)ا به اصطلاح کردن ی

رسـاناها بـه    پلیمرها نیز همانند نیم. شود دوپه کردن به روش هاي شیمیایی و الکتروشیمیایی انجام می

ش تـرین رو  دوپه شدن با بخار یکی از قدیمی. شوند روش شیمیایی هم با استفاده از منبع مایع دوپه می

  ].19[هاست

هاي خنثی بوده و فشار  دهنده شامل مولکول دوپه شدن در حالت فاز بخار وقتی عملی است که واکنش

هایی نظیر،  در این روش الکترون گیرنده. بخار که با تنظیم دما قابل کنترل است به قدر کافی بالا باشد

AsF5  وSbF5 ترین روش براي دوپـه   عمومی. گیرندکننده مورد استفاده قرار  توانند به عنوان دوپه می

  ].20[کننده است کردن، تماس پلیمر با محلول داراي دوپه

. شـوند   هاي آلی مناسـب تهیـه  توانند با انتخاب حلال کننده می تمام مشتقات شناخته شده عوامل دوپه

اي آبـی  هگیرند و حلال هاي غیرقطبی براي حل کردن مولکول هاي خنثی مورد استفاده قرار میحلال

، در صورتی که حـلال هـاي قطبـی بـراي حـل      )براي نمونه ید در پنتان(شود  بندرت به کار گرفته می

قابل توجه است ). نیترومتاندر FeCl3  براي نمونه . (روند ها به کار میهاي قطبی و نمککردن مولکول

هـاي آلـی را تـرجیح    حـلال هاي غیرآلی به ندرت به کار گرفته می شوند و بیشتر پژوهشگران که حلال

                                                             
٣ - morphologic 
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هایی مـورد اسـتفاده    کننده اند ولی تنها دوپهدوپه کننده هاي بسیاري پیشنهاد شده]. 21،22[می دهند

ایـن  . گیرند که همراه با ایجاد پایداري شیمیایی خوب، رسانندگی الکتریکی را نیـز بـالا ببرنـد   قرار می

 Kو  Li ،Naهـا و   گیرنده الکترون برايAsF5 ,Fe ,Cl3 ,I2 هاي مفید را به انواع  کننده ویژگی تعداد دوپه

ها بعد از یک واکنش صـرفاً تبـادل الکتـرون بـه      دهنده الکترون. سازد ها محدود می دهنده براي الکترون

  ]. 23[آیند درمی +Kو  +Li+ ،Naهاي قلیایی ساده نظیر شکل کاتیون

سرعت دوپه . تبدیل شیمیایی اضافی همراه استها معمولاً عمل دوپه کردن با یک  پذیرنده در الکترون

هنگام استفاده از فاز مایع  کننده به توان به وسیله غلظت دوپه کننده را می کردن و ماکزیمم مقدار دوپه

شدگی به صورت تابعی از  مقدار متوسط دوپه. یا فشار جزئی آن در صورت کاربرد فاز گازي کنترل کرد

گیري  هاي متفاوت و در پلیمرهاي مختلف اندازه ها در غلظت دهکنن زمان براي بسیاري از دوپه

گیرد و پلیمر به عنوان  کردن الکتروشیمیایی در یک سلول الکتروشیمیایی انجام میدوپه]. 24[شود می

پلیمر به وسیلۀ مواد خارجی و به طریق الکتروشیمیایی ]. 25[کند یکی از الکترودهاي آن عمل می

سازي الکتریکی با  عمل خنثی. دهد گیرد یا می یعنی پلیمر الکترون می. شود اکسید و یا کاهیده می

فلزي را به   Liاستیلن آن را به عنوان یک الکترود و  هاي موجود در الکتروشیمیایی پلیاستفاده از یون

݈ܥ݅ܮدهند و از الکترولیت  عنوان الکترود مخالف قرار می ସܱ
که در یک حلال مناسب حل شود  ି

زیرا . شود کردن انتخاب می معمولاً روش الکتروشیمیایی براي مطالعه آثار دوپه. کنند استفاده می

گیري  را با استفاده از ولتاژ اعمال شده به پلیمر اندازه µ توان سطح پتانسیل شیمیایی پلیمر می

رو  ست از اینا µ عبارت دیگر ولتاژ سلول نسبت به الکترود مرجع در اصل همان مقداره ب]. 26[کرد

اکسایش پلیمر را نوع . کننده کنترل کرد توان سطح دوپه شدن را با ولتاژ سلول به جاي غلظت دوپه می

P  و کاهش آن را دوپه شدن نوعN دوپه کردن پلیمرهاي هادي را به وسیله مواد ) 1-1(جدول . گویند

  ].27[دهد مختلف و هدایت الکتریکی آنها را نشان می
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 هدایت الکتریکی پلیمرهاي دوپه شده: 1 - 1جدول 

 )S/cm(رسانندگی تقریبی مواد دوپه کننده پلیمر

 AsF5,Na,Li,Br2,I2 10000 پلی استیلن

ClO4 پلی پیرول
-,BF4

-,FeCl2 500-750 

ClO4 پلی تیوفن
-,BF4

-,FeCl2 1000 

ClO4 )آلکیل تیوفن-3(پلی
-,BF4

-,FeCl2 10000-1000 

 AsF5 500 پلی سولفید

 AsF5 2700 تینیلن وینیلنپلی 

 AsF5,Li,K 1000 پلی نفلین

ClO4 پلی ازولن
-,BF4

- 1 

ClO4 پلی فورال
-,BF4

- 100 

 HCl 200 پلی اتیلن

  

 

  پلی آنیلین  4- 1

در دانشگاه لندن با روش   H.Lethebyاز صد سال پیش توسط  تقریباً 4آنیلین سیاهاگرچه پلی

 Mac Diarmidبود که 1985ولی در سال  ]28[مونومر در حضور اسیدسولفوریک تولید شد 5اکسایش

آنیلین علاوه بر خواص رسانایی الکتریکی، داراي پلی ].28[کشف کردندلی آنیلین را ش و همکاران

آنیلین عمدتاً جزء پلی. پایداري خوبی در مقابل عوامل محیطی نظیر اکسیژن، آب و حرارت است

آنیلین توسط درجه رسانایی پلی. بوده و درصد بلورینگی در آن پایین است 6شکلپلیمرهاي بی

همچنین تغییرات رنگ متفاوتی را . قابل کنترل است 7شدن اکسایش زنجیر اصلی و به وسیله پروتونه

ن سنتز آن در مقیاس بزرگ نسبتاً آسان و ارزا. دهدمحیط نشان می PH بسته به درجه اکسایش و 
                                                             

٤- Black Polyaniline  
٥ - oxidation  
٦ - Amorphous 
٧ - Protonation 


