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و تشكر  تقدير

گزارم كه در دو سال اخير، فرصت شاگردي در خداي يكتا را سپاس

و ادب استادان فرهيخته به ويژه از استاد.اماي را داشتهكلاس علم

مي نيكوفرد دكتربزرگوارم جناب آقاي  كنم كه بي شك بدون تشكر

و راهنمايي ايشان كه در تمامي مراحل پايان و وجود كمك نامه حامي

مي.پذير نبودراهنماي صبور من بودند، اتمام پروژه امكان دانم همچنين لازم

نامه كه پيشبرد اين پايان دكتر كلانتراز استاد مشاورم سركار خانم 

از.مشته باشمديون همكاري اين عزيز بوده است، كمال تشكر را دا

نامه ياري خداوند متعال براي كليه كساني كه مرا در انجام اين پايان

و سربلندي همراه با آرامش در تمام مراحل زندگي  نمودند موفقيت

.خواستارم



د

 چكيده

و كاربرد گستردهها با قابليتامروزه پليمر هاي زندگي ما اي كه دارند بسياري از جنبههاي فراوان

هاي اخير تحقيقات وسيعي در دهه. هاي رسانا هستنديك دسته از اين مواد، پليمر. اندرا پوشش داده

و كاربردهاي جديد اين پليمردر كشف قابليت آنهها، بهينه كردن خواص ها صورت گرفته اي نوين

و اثرات استخلاف شدهست توجه هاي رساناتيوفن كه يكي از پليمرنامه به پليدر اين پايان. است

و الكتروني اين پليمر بررسي شده است هاي خود را با استفاده از ما بررسي. آلكيل بر خواص ساختاري

و نظريه تابعروش و اليگومرساختار كليه مونومر.مايچگالي انجام دادهيهاي آغازين هاي مورد ها

ها نشان داده است نتايج محاسبات روي مونومر. بهينه گرديد **31G-6مطالعه توسط مجموعه پايه 

ميكه با اتصال آلكيل به تيوفن، طول پيوند كند اما با افزايش طول استخلاف آلكيل تغييري ها تغيير

وα´وαهاي تساوي بار در موقعيت،همچنين در اثر استخلاف.شوددر هندسه مولكول ايجاد نمي

و چگالي بار در موقعيتحلقه مونومر از بين ميβ´وβهمچنين و رود هاي نزديك به استخلاف كاهش

ميدر موقعيت اتصال ها نشان داده است كه با بررسي شكاف انرژي در مونومر. يابدهاي دورتر افزايش

تي گروه ميآلكيل به و با افزايش طول استخلافوفن، شكاف انرژي كوچك تر اين شكاف كوچك،شود

لذا. آيدنمي تر از پروپيل تغيير چنداني در شكاف انرژي به وجود هاي بزرگشود اما براي آلكيلمي

و پروپيل براي بررسي اليگومراستخلاف  ما با مطالعاتي كه روي. اندها انتخاب شدههاي متيل، اتيل

– HTايم، پيكربندي تيوفن انجام دادهآلكيل-3ساختار اليگومرهاي HT ها را براي محاسبات اليگومر

و راديكال كاتيون نشان داد كه اليگومرمحاسبات انجام گرفته روي اليگومر. انتخاب كرديم -هاي خنثي

آن. هاي بسيار بهتري دارندهاي راديكال كاتيون ويژگي و پيچش ها سيستم مزدوج در همگن است

همچنين مطالعات روي شكاف انرژي نشان داد. ندارد كه اين لازمه رسانايي در يك پليمر مزدوج است

مي،كه با افزايش طول زنجير اليگومر مي.شودشكاف كوچكتر دهد كه بررسي نتايج بدست آمده نشان

ميترهاي كوچكبا وجود اختلافاتي كه در روند شكاف انرژي در اليگومر تر شدن شود با بزرگديده

و سيستم مزدوج، اين تفاوت ميطول زنجير پليمري ميها كمتر و به نظر هاي رسد براي اليگومرشود



ه

همچنين مطالعات روي پتانسيل. نوع استخلاف آلكيل اثر چنداني بر شكاف انرژي ندارد،ترطويل

.يونش با افزايش طول زنجير دارد تيوفن نشان از كاهش پتانسيلآلكيل-3هاي يونش اليگومر

يهاي آغازين، نظريه تابعتيوفن، اثرات استخلاف، روشهاي رسانا، آلكيلپليمر: كليدي كلمات

 چگالي، خواص الكتروني



و

 نامهمقالات مستخرج از پايان

A theoretical investigation structure and electronic characteristics of the thiophene 

and 3-propyle thiophene oligomers 

( و دانشگاه صنعتي شيراز، سيزدهمين 89شيراز، فروردين سمينار شيمي فيزيك ايران، دانشگاه شيراز )

Ab initio and DFT study of alkyle substituent effects on the 

electronic and structural properties of thiophene derivatives 

( و دانشگاه صنعتي شيراز، سيزدهمين 89شيراز، فروردين سمينار شيمي فيزيك ايران، دانشگاه شيراز )

A theoretical investigation structure and electronic characteristics of 3- propyle 

thiophene oligomers  

)89دانشگاه آزاد اسلامي، شهرضا، ارديبهشت،همايش ملي شيمي(

DFT study of electronic properties of β- alkyl thiophene oligomers 

( 89دانشگاه مازندران، بابلسر، مهر هفدهمين سمينار شيمي آلي ايران، )



ز

 مطالب فهرست

1 .................................................................................................................................................مقدمه: فصل اول

 پليمرهاي رسانا: فصل دوم

5............................................................................................................................................................... تعريف-2-1

6........................................................................ .................................................................................. تاريخچه-2-2

8... ............................................................................................................................. تقويت پليمرهاي رسانا-2-3

8...... ...............................................................................................................................مفهوم تقويت-2-3-1

9................................................................................................................ ماهيت مواد تقويت كننده-2-3-2

9............................................. ....................................................................................تقويت شيميايي-2-3-3

11................................................................................................................... تقويت الكتروشيميايي-2-3-4

11..................................................................................................................................برگشت پذيري-2-3-5

تروش-2-4 12........................................... .....................................................................هاي رساناهيه پليمرهاي

12..................................................................................................................... پليمر شدن شيميايي-2-4-1

13............................................................................................................پليمر شدن الكتروشيميايي-2-4-2

14............................................................................................................................ هاي رسانا رسانايي پليمر2-5

16............. .............................................................................................................................نوار نظريه-2-5-1



ح

19............................... ..................................................................هاي رسانا مكانيزم رسانايي پليمر-2-5-2

20......................................................................................................................................................... كاربردها-2-6

21....................................................................................... ............هاي با قابليت شارژ مجدد باتري-2-6-1

21.................................................................................................................... وسايل الكتروكروميك-2-6-2

21.......................................................................................................................... هاي پزشكي كاربرد-2-6-3

21........................................ ......................................................................................................ها حسگر-2-6-4

21........................................................................................................................ هاي پليمري الكترود-2-6-5

22........................................................................................... ...............................انواع مواد هوشمند-2-6-6

22.................................................................................................................................................معايب ومزايا-2-7

)تيوفنآلكيل(پلي: فصل سوم

24............................................................................................................................................................. تيوفن-3-1

25....................................................................................................................................................... تيوفنپلي-3-2

25.............................................. ....................................................................هاتيوفنآلكيلپيكربندي پلي-3-3

27.......................................................................................................................... مكانيزم الكتروپليمر شدن-3-4

27..................................................................................................................................روش شيميايي-3-4-1

مك-3-4-1-1 28................................................. ..............................................................................كالوروش

28......................................................................................................................................روش ريك-3-4-1-2



ط

29........................................................................................ .............روش پليمر شدن اكسايشي-3-4-1-3

30.......................................................................................................................روش الكتروشيميايي-3-4-2

31.................................................................................................. مكانيزم الكتروپليمر شدن-3-4-2-1

33................................................................ اثر عوامل مختلف بر الكتروپليمرشدن تيوفن-3-4-2-2

 هاي محاسباتي روش: فصل چهارم

36........ .............................................................................................................................شيمي محاسباتي–4-1

37........... .............................................................................................................................هاي آغازين روش-4-2

37.......................................... ...............................................................................................تقريب بورن اوپنهايمر

LCAO .....................................................................................................................................................38تقريب

38.............................................................................................................. ...........................فاك–تقريب هارتري

38...... .............................................................................................................................روش ميدان خود سازگار

40...................................... ........................................................................................................ كنش آرايشيبرهم

49...... .............................................................................................................................بش پذير افزودن توابع قط

50....................................................................................................... ...................................... افزودن توابع پخشي

41..................................................................................................................................نظريه تابعي چگالي3--4

45.................. .............................................................................................................................مجموعه پايه-4-4



ي

50................................................................................. ...................................................................ها افزارنرم-4-5

51................ .............................................................................................................................هايپركم-4-5-1

51............... ............................................................................................................................. ويوگوس-4-5-2

52................................................................................................................................................گوسين-4-5-3

و نتايج:فصل پنجم  محاسبات

54................................................................................................................هابهينه سازي هندسه مولكول-5-1

56....... .............................................................................................................................ها مونومرمحاسبات-5-2

60............................................ ......................................................................................ها محاسبات اليگومر-5-3

62.......................................................................................................................ساختاري محاسبات-5-3-1

و چگالي اسپين-5-3-2 69........................................................................محاسبات چگالي بار الكتريكي

70........................................................................................................................... محاسبات الكتروني-5-3-3

و نتيجه: فصل ششم  گيريبحث

74........... .............................................................................................................................ها بررسي مونومر-6-1

81............................................................................................................... .........................ها بررسي اليگومر-6-2

83...................................................................................................................................آناليز ساختاري-6-2-1

و چگالي اسپين-6-2-2 90.................................................................................................................توزيع بار



ك

93..................................................................................................................................خواص الكتروني-6-2-3

99................................. .............................................................................................................................نگري آينده

 101.....................................................................................................................................................................ع مناب



ل

هافهرست شكل

باستيلنپلي- سيس:الف)2-1( 7...................................................................................استيلن پلي- ترانس:،

11...........................................................................................اثر غلظت تقويت كننده بر رسانايي پليمر)2-2(

15................................................................................................................. مقايسه رسانايي مواد مختلف)2-3(

16 ....................................................... هاي رساناي مختلف با مس مقايسه شده استرسانايي پليمر)2-4(

در)2-5( و نارسانارساناها، نيمهرسانانوارهاي انرژي 17 ..........................................................................ها ها

18....................................................................................................... تغييرات زنجير پليمر در اثر تقويت)2-6(

ميدر اثر تقويت شكاف نواري باريك)2-7( 19.......................................................................................دشوتر

20 ...........................................................................هاايجاد نوارهاي حد واسط در شكاف نواري پليمر)2-8(

26 ..........................................................................................................................هاي احتمالي انواع ديمر)3-1(

26 ).........................................................................تيوفنآلكيل(ها در تشكيل تريمرانواع آرايش تري)3-2(

28).............................................................................................................وفنتيآلكيل(مكانيزم توليد پلي)3-3(

29) ............................................................................................................تيوفنآلكيل(پلي توليدمكانيزم)3-4(

30 ...................................................)تيوفنآلكيل(مكانيزم روش پليمر شدن اكسايشي در توليد پلي)3-5(

و نامگذاري)5-1( 54..................................................................................تيوفن بوتيل-3هاي ايزومرنمايش

56...........................................................................................................تيوفن آلكيل-3نامگذاري نمايش)5-2(

62...........................................................................................................تيوفن نامگذاري شده هگزا آلكيل)5-3(

67............................................................................................تيوفنآلكيل-3هاي تريمر پيوندنامگذاري)5-4(



م

در تيوفن آلكيل-3هايدر مونومر) R48(هاي استخلاف حلقه طول پيوند نمايش)6-1(

B3LYP/6-31G** ....................................................................................................................................75سطح

هاي مونومر راديكال كاتيونα(C2(و اتمC3)α´(تغييرات بار الكتريكي در موقعيت اتم نمايش)6-2(

B3LYP/6-31G** ................................................................................................77 تيوفن در سطحآلكيل-3

HF/6-31G**................................78آلكيل تيوفن در سطح-3هاي شكاف نواري مونومر نمايش)6-3(

B3LYP/6-31G**...79 تيوفن در سطح آلكيل-3هاي تغييرات پتانسيل يونش مونومر نمايش)6-4(

81...................................اليگومر خنثي)ب(راديكال كاتيون) الف(متيل تيوفن-3ساختار تريمر)6-5(

و اتيل–3تيوفن، متيل-3، هاي تيوفندر ديمرهاي مزدوج اندازه طول پيوند)6-6( -3تيوفن

84.............................................................................................................................................................تيوفنپروپيل

، هاي مزدوج در تريمراندازه طول پيوند)6-7( -3و تيوفن،اتيل–3تيوفن، متيل-3هاي تيوفن

85.............................................................................................................................................................يوفنتپروپيل

-3و تيوفن،اتيل–3تيوفن،متيل-3هاي تيوفن، هاي مزدوج در تترامراندازه طول پيوند)6-8(

86.............................................................................................................................................................تيوفنپروپيل

،هاي مزدوج در پنتامراندازه طول پيوند)6-9( و اتيل–3، تيوفنمتيل-3هاي تيوفن –3تيوفن

87.............................................................................................................................................................تيوفنپروپيل

، هاي مزدوج در هگزامراندازه طول پيوند)6-10( وتيواتيل–3 تيوفن،متيل-3هاي تيوفن –3 فن

89.............................................................................................................................................................تيوفنپروپيل

آلكيل-3هايومربر اساس افزايش طول زنجير در اليگC1تغييرات بار الكتريكي اتم نمايش)6-11(

92........................................................................................................................................................................تيوفن 



ن

درتغييرات شكاف نواري اليگومرها برحسب افزايش طول نمايش)6-12(  سطح زنجير اليگومر

B3LYP/6-31G** .............................................................................................................................................96

B3LYP/6-31G** .................98 تيوفن در سطح آلكيل-3هاي اليگومر IPتغييرات نمايش)6-13(



س

 فهرست جداول

و مخفف تعدادي از روش)4-1( 45..............................................................چگالييهاي نظريه تابعنام، نوع

55..................................................................................................تيوفنهاي بوتيلمقايسه خواص ايزومر)5-1(

55...............................................................................................تيوفن هاي بوتيلايزومرمقايسه خواص)5-2(

از)5-3( سطهاي ساختاري مونومرپارامتربرخي B3LYP/6-31G** ......................................57حها در

B3LYP/6-31G**............58ها در سطح تيوفنآلكيل-3) چگالي اسپين(بار الكتربكي-4-5جدول

و شكاف نواري در سطح انرژي)5-5( B3LYP/6-31G** .............................................59هاي اوربيتالي

B3LYP/6-31G** ...................................60ها در سطح تيوفنآلكيل-3محاسبه انرژي الكتروني)5-6(

61.................................تيوفنمتيل-3هاي هاي الكتروني سه ساختار متفاوت ديمرمحاسبه انرژي)5-7(

61...................................................تيوفنآلكيل-هايهاي الكتروني دو ساختار متفاوت تريمرانرژي)5-8(

B3LYP/6-31G**....................63ها در سطحاليگوتيوفنسيستم مزدوج هاي طول پيوند مقادير)5-9(

 **B3LYP/6-31Gها در سطح تيوفنمتيلاليگوسيستم مزدوج هاي طول پيوند مقادير)5-10(

....................................................................................................................................................................................64

B3LYP/6-31G** .....65در سطحهاتيوفناتيلاليگوسيستم مزدوج هاي طول پيوند مقادير)5-12(

B3LYP/6-31G** ..66ها در سطح تيوفنپروپيلاليگوسيستم مزدوج هاي طول پيوند مقادير)5-13(

B3LYP/6-31** ........................................67ها در سطح مقادير زواياي دووجهي در اليگوتيوفن)5-14(



ع

B3LYP/6-31**..............................68 ها در سطح تيوفنمتيلمقادير زواياي دووجهي در اليگو)5-15(

B3LYP/6-31** ................................68ها در سطح تيوفناتيلمقادير زواياي دووجهي در اليگو)5-16(

B3LYP/6-31** ...........................68ها در سطح تيوفنپروپيلمقادير زواياي دووجهي در اليگو)5-16(

B3LYP/6-31G** ..................69ها در سطح اليگو تيوفن) چگالي اسپين(مقادير بار الكتريكي)5-17(

B3LYP/6-31G** .......69ها در سطح تيوفنمتيلاليگو) چگالي اسپين(مقادير بار الكتريكي)5-18(

B3LYP/6-31G** .........70ها در سطح تيوفناتيلاليگو) چگالي اسپين(مقادير بار الكتريكي)5-19(

B3LYP/6-31G**.....70ها در سطح تيوفنپروپيلاليگو) چگالي اسپين(مقادير بار الكتريكي)5-20(

B3LYP/6-31G** .................................71ها در سطح اليگو تيوفنهاي پيشاني انرژي اوربيتال)5-21(

B3LYP/6-31G** ........................71ها در سطح تيوفنمتيلهاي پيشاني اليگو انرژي اوربيتال)5-22(

B3LYP/6-31G** .........................71ها در سطح تيوفناتيلهاي پيشاني اليگو انرژي اوربيتال)5-23(

B3LYP/6-31G**......................72ها در سطح تيوفنپروپيلهاي پيشاني اليگو انرژي اوربيتال)5-24(

B3LYP/6-31G**.........................................................72ها در سطح انرژي الكتروني اليگوتيوفن)5-25(

B3LYP/6-31G**................................................72ها در سطح تيوفنمتيلالكتروني اليگو انرژي)5-26(

B3LYP/6-31G** ................................................73ها در سطح تيوفناتيلانرژي الكتروني اليگو)5-27(

 B3LYP/6-31G**..............................................73در سطح ها تيوفنپروپيلانرژي الكتروني اليگو)5-28(



ف

و پتانسيل يونش محاسبه شده براي مونومر)6-1( تيوفن در سطح آلكيل-3هاي مقايسه شكاف نواري

B3LYP/6-31G**...............................................................................................................................................77

و پتانسيل يونش محاسبه شده براي اليگوتيوفن)6-2(  **B3LYP/6-31Gها در سطحشكاف نواري

....................................................................................................................................................................................94

و پتانسيل يونش محاسبه شده براي اليگومتيل)6-3( -B3LYP/6ها در سطح تيوفنشكاف نواري

31G**......................................................................................................................................................................94

و پتانسيل)6-4( -B3LYP/6ها در سطح تيوفنيونش محاسبه شده براي اليگواتيل شكاف نواري

31G**......................................................................................................................................................................95

ستيوفنمحاسبه شده براي اليگوپروپيلو پتانسيل يونششكاف نواري)6-5( -B3LYP/6طح ها در
31G**



 اولفصل

 مقدمه



١

اين نام از يك نام. اندپليمرها مولكولهاي بزرگي هستند كه از واحدهاي تكراري ساده تشكيل شده

مر كه به معني چند1يوناني به نام پلي و . كه به معني قسمت مي باشد مشتق شده است2تا

به معني4اي به نام مونومرهاي سادهباشد پليمرها از مولكول مترادف با پليمر مي3ماكرومولكول

ياگر تعداد كمي از مونومرها به هم متصل شوند پليمري با وزن مولكول. اندقسمت واحد ساخته شده

كم oligosكلمه يوناني(5كم حاصل شده كه اليگومر .]1[ ناميده مي شود)يعني

و واكاربردهاي بسيار گسترده پليمرها انواع زياد ماي دارند را بسياري از جنبه هاي زندگي

رواز. اندپوشش داده در اين و محققان فراواني  علم پليمر به صورت يك علم جذاب درآمده است

واقتصاديتر سر جهان در مورد روشهاي توليد سادهسرتا و تر  توليد پليمرهاي جديدتر با خواص بهتر

و بهينه . هستند6پليمرهاي مزدوج اي از اين گروه مواد،دسته. هستندتر در تلاش كاربردهاي به روزتر

ييك پليمر مزدوج در زنجير خود پيوند و در هاي و دوگانه متناوب دارد حقيقت از يك مونومر گانه

كرد كه يك پليمر يا پلاستيك سال پيش كسي تصور نمي40حدودتا.غيراشباع پديد آمده است

و اساساً جز بتواند رساناي جريان الكتريسته باشد و7مواد نارسانا يا عايقءپليمرها حتي به عنوان اند

هفتاد ميلادي كه پليمرهاي مزدوج توليدياما از اوايل دهه. كاربرد دارندالكتريكي پوشش هاي عايق 

مي. اين تصورات تغيير كرد،شدند و الكترونپليمرهاي مزدوج ها را در طول زنجير توانند رسانا باشند

اين كشف شگفت انگيز شاخه جديدي را در دانش پليمر به نام پليمرهاي رساناي. جا كنندبه خود جا

.ان زيادي را به خود جلب كرده استايجاد كرده است كه توجه دانشمند8الكتريكي
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٢

و،اگر چه رسانايي پليمرهاي مزدوج در حد فلزاتي چون نقره اما تلفيقي حتي آهن نيست، مس

و،پليمريو) رسانايي(از خواص فلزي  و هم از پليمرها متمايز ممتاز كرده اين مواد را هم از فلزات

مي. است خاصيت شوند اما تنها در حقيقت هر چند اين مواد به عنوان پليمرهاي رسانا شناخته

مي. رسانايي آنها نيست كه آنها را مورد توجه قرار داده است شود كه هزينه به عنوان مثال گفته

 چنين. ميليارد دلار است27در سانفرانسيسكو سالانه1گلدن گيتپل محافظت از خوردگي 

ومك،هاي نوينهاي گزافي توجه به روشهزينه ازهاي تر به جاي روشمدآكار هزينه  سنتي محافظت

ها پوشش دهي فولاد با پلي مرهاي رسانا براي بهبود يكي از اين روش. كرده است را بيشترخوردگي

خصوصيات پليمري،اي از خواص الكتريكيپليمرهاي مزدوج مجموعه.]2[مقاومت به خوردگي است

كم،انعطاف پذيري نظير  پ،چگالي وبهبود و ذيري آسان ساختار هاي جالب ديگر ويژگي خواص نوري

هايي است كه محققان را بر آن داشته است كه در جهت رفع چنين ويژگي.]3[هستندرا دارا توجه 

و . اي انجام دهنديا بهبود خواص مفيد آنها تلاش گستردهو... برخي عيوب اين مواد نظير حلاليت كم

كهبهامروزه يا فلزات2دارند به آنها فلزات آليايپليمرهاي مزدوج رسانايي قابل ملاحظهدليل آن

آن شود گفته مي3سنتزي و ساير امور زندگي غير قابل انكار است،در صنايعهاو نقش . پزشكي

مياهميت اين مواد تا اندازه و يكم گفته .]4[شوداي است كه به آنها مواد قرن بيست

و4استيلنپلي تحقيقات درباره اولين پليمر مزدوجي بود كه رسانايي آن مورد توجه قرار گرفت

نشان داد كه سنتز آن به شكل فيلم هايي كه در مورد اين پليمر صورت گرفت پژوهش. آن آغاز شد

و همچنين تقويت و كاهنده5پليمري و تركيباتي مثلاي چون هالوژنآن با عوامل اكسنده FeCl3 ها

I2 كه مشخص گرديددر واقع اين مطلب.بسيار زيادي بر افزايش رسانايي اين پليمر دارد تاثير,

و نوع تقويتي كه روي آنها انجام و بسته به شرايط سنتزي  رسانايي پليمرهاي رسانا ثابت نيست
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