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را براي  زمان نقش دوپنت همكه  III آهن كلریدبا كمک آغازگر  نانومتر 100تر از  پیرول با ابعاد كوچک كروي پليشبه نانوذرات در این پژوهش 
قرمز تبـدی    زیرسنجي   پیرول با استفاده از آزمون طیف ساختار شیمیایي پليند. شد تهیهبه روش پلیمریزاسیون امولسیوني كند،  پلیمر ایفا مي

ایکـ    پرتوآزمون پراش  پیرول نیز از طریق تصاویر میکروسکوپ الکتروني مورد بررسي قرار گرفت. ید شد؛ شک  و ابعاد نانوذرات پليفوریه تأی
 پـژوهش در  .ها انجـام شـد   گیري میزان رسانایي نمونه براي اندازهاي  چهارنقطهسنجي الکتریکي  جهت شناسایي نظم ساختاري و آزمون هدایت

انـد. در ایـن    ي شـده ررسكه ب هستند حاصله پیرول از جمله عوام  مؤثر بر رسانایي پليدهي  غلظت آغازگر و نحوه خوراک ،شحاضر دماي واكن
سازي شرایط واكنش محصولي با رسانایي  با بهینهمتفاوت،  همواد اولی تجهیزات پیچیده سنتز و یا به كارگیرياستفاده از  بدونسادگي پژوهش ب

S/cm 8.5 به علاوه اثر گذشت زمان بر رسانایي محصول بررسي شده است.  آمد.دست ه ب 
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In this study, spherical-like polypyrrole nanoparticles with diameter smaller than 100 nm were synthesized via emulsion 

polymerization using FeCl3 as dopant and initiator simultaneously. Chemical structure of polypyrrole was confirmed with FTIR 

spectra. Furthermore, the morphology and the size of polypyrrole nanoparticles were investigated by SEM images. The 

structural order of samples was investigated using XRD analysis and the conductivity of samples was measured by four point 

probe method. In this work, effective factors on the conductivity of resulted polypyrrole including reaction temperature, initiator 

concentration and feeding strategy were investigated.  In this study, without the use of complex equipment of synthesis or the use 

of different raw materials simply by optimizing the reaction conditions, a product with a conductivity of 8.5 S/cm was obtained. 

Moreover the aging effect on the conductivity of product was discussed. J. Color Sci. Tech. 10(2016), 145-154©. Institute for Color 

Science and Technology. 
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 ـ مقدمه1
بر حفظ خـوا    در قرن حاضر پلیمرهاي رسانا یعني موادي كه علاوه

باشـند،  عمومي پلیمرها، داراي خوا  الکتریکـي و منناطیسـي نیـز    

هـاي   بسیار مورد توجه قرار گرفتند. امروزه پلیمرهاي رسانا در زمینـه 

متنوعي از جملـه منسـوجات، الکترونیـک، سـاختارهاي هوشـمند و      

دهي  توان از طریق پوشش پلیمرهاي عایق را مي پزشکي كاربرد دارند.

انا و یا افزودن مواد رسـانا ااكسـیدهاي فلـزي یـا گرافیـت و      ماده رس

رسانا تبدی  كرد، امـا هـر    اي نیمه گرافن( و ساخت كامپوزیت به ماده

را اصلي خوا  مکانیکي پلیمر  هایي دارند و غالبا دو روش محدودیت

، استفاده از پلیمرهایي كـه خـود داراي   عم لذا در  د.نكن ضعیف ميت

همـ  پلیمرهـاي ذاتـا     خاصیت رسانایي باشند مزایاي فراواني دارنـد.  

 م اي از ساختارهاي مولکولي مشابه هستند یعني در ه رسانا مجموعه

وجــود دارد و ایــن ســاختار، امکــان  دوگانــه مــزدو آنهــا پیونــدهاي 

 πپوشـاني اوربیتـال    م. در واقـ  ه ـ كنـد  رساناكردن آنها را فراهم مـي 

هـاي غیرمسـتقر در طـول كـ  زنجیـر(       هاي مجاور االکترون مولکول

، كردن [. با عملیات دوپه1آورند ] رسانایي الکتریکي را فراهم مي هزمین

شوند و ابرهاي الکترونـي در طـول    برخي از پیوندهاي دوگانه آزاد مي

یمرهـاي  تـرین نقطـه ضـعف پل    كنند. البته مهم زنجیر تحرک پیدا مي

[. ویژگي جالـ  ایـن نـو     2باشد ] رسانا فرآیندپذیري ضعیف آنها مي

كـردن،   توان با دوپـه  پلیمرها كنترل میزان رسانایي آنهاست؛ یعني مي

ایـن   [.3] رسانایي آنها را از حد یک عایق تا حد یـک فلـز تنییـر داد   

ویژگي جال  اتنییر میزان رسانایي( مختص پلیمرهاي رساناست و بر 

 .باشد فلزات است كه میزان رسانایي آنها ثابت و مشخص مي خلاف

پایــداري  دلیــ پیــرول بــه  ، پلــيذاتــا  رســانادر میــان پلیمرهــاي 

 حسـگرهاي محیطي، پلیمریزاسیون آسان و كـاربرد گسـترده در     زیست

الکترودها، صفحه  ها، خازنابرها،  گازي، ابزارهاي الکتروكرومیک و باتري

 [. اخیـرا 4تـرین اسـت ]   شاخص ،برابر خوردگيها و حفاظت در  نمایش

 در ابعـاد  پیـرول  ذرات پلـي  تهیـه هـا صـرف    اي از كوشـش  بخش عمده

ــانو ــذیري   متري ن ــا فرآیندپ ــت ت ــده اس ــیده و    ش ــود بخش آن را بهب

ــراي كاربردهــاي   .تــر كنــد كاربردهــایش را گســترده ــر ایــن ب عــلاوه ب

ات تولیـد شـود.   پیرول به صورت نانوذر میکروالکترونیکي لازم است پلي

[ یـا  5پیرول ] پلي يكوپلیمرنانوذرات در زمین  تهیه  متنوعي تحقیقات

[ و 6هـاي الکتروشـیمیایي ]   پیـرول از طریـق روش   نـانوذرات پلـي   تهیه

 و[ 7هاي دیگر از جمله آنزیمـي، بـین سـطحي و الگـویي ]     برخي روش

. البتــه میــزان رســانایي انجــام گرفتــه اســت [8معکــوس ]امولســیوني 

باشد.  پیرول خالص بسیار كمتر مي پیرول نسبت به پلي لیمرهاي پليكوپ

ــور و      ــطحي، راكت ــیمیایي و س ــیون الکتروش ــین در پلیمریزاس همچن

تجهیـزات خاصـي بــراي انجـام واكــنش لازم اسـت. در پلیمریزاســیون     

آنزیمي و الگویي نیز باید از یک ماده خـارجي در سـنتز اسـتفاده كـرد؛     

پیرول، به سادگي و بدون استفاده از  ذرات پليحاضر نانو پژوهشدر  ولي

عنوان الگـو( از طریـق روش پلیمریزاسـیون     اي ابه هیچ گونه پیش ماده

امولسیوني سنتز شدند. محصول سنتز امولسیوني عـلاوه بـر اینکـه بـه     

پراكنـدگي در آ  الاتکـ (    دلی آید، به  دست ميه صورت نانوذرات ب

در فرآینـد  مسـتقیما   تواند  قابلیت فرآیندپذیري دارد؛ از جمله اینکه مي

 چاپ به كار گرفته شود. 

 بهبود خـوا   منظوربه  هایي هاي اخیر تلاش علاوه بر این، در سال

پیرول سنتز شده به روش پلیمریزاسیون امولسـیوني انجـام گرفتـه     پلي

، نـو  و غلظـت   مـاده فعـال سـط    و غلظـت    است از جمله: تنییر نـو 

به طور مثال گروهي از محققـین  . غیرهو  نو  حلالدوپنت، نو  آغازگر، 

پیـرول را افـزایش    رسـانایي پلـي   SDSبا افزایش غلظت  2013 در سال

شـده    پیرول دوپـه  نانوذرات پلي 2004در سال [. گروه دیگري 9دادند ]

كردند و نشـان دادنـد    تهیهد را سیا ک سولفونی  بنزن مشتقات آلکیلي  با

شده با دوپنت شام  زنجیر آلکیلـي كوتـاه، رسـانایي     پیرول دوپه پلي كه

. [10] دهـد  بالاتري نسبت به دوپنت داراي زنجیر آلکیلي بلند نشان مي

كـارگیري دو آغـازگر    انجام شـده بـا بـه    2011در تحقیقي كه در سال 

FeCl3  وAPSاي رشـته پیرول از كروي بـه   شناسي نانوذرات پلي ، ریخت 

هـاي   بـا بـه كـارگیري حـلال     2009[. در سـال  11تنییر كرده اسـت ] 

 ـ  شناسي دیگري غیر از آ ، ریخت دسـت آمـده اسـت    ه هاي مختلفـي ب

عنوان آمی  الک  به -nبا افزودن  2008در سال [. گروهي دیگر نیز 12]

پیرول را  يسیستم میکروامولسیوني، رسانایي نانوذرات پلپایداركننده به 

  [.13] ساندندر S/cm 9.6به 

پیرول كـه   در اغل  تحقیقات گذشته درباره سنتز امولسیوني پلي

در بالا به آنها اشاره شد با تنییر مواد اولیه، خوا  محصول را بهبـود  

فقط از طریق تنییر شـرایط واكـنش    حاضر پژوهشدر  بخشیدند ولي

رسانایي محصول ، آغازگر(دهي و غلظت  ادماي واكنش، نحوه خوراک

همچنـین دربـاره تـأثیر گذشـت زمـان بـر        ست.ه انهایي افزایش یافت

پیرول كه در تحقیقات گذشته كمتر به آن پرداخته شده  رسانایي پلي

 شود. است، بحث مي

 

 ـ بخش تجربی2
 ـ مواد1ـ2

زمـان   ( كه همFeCl3ا IIIآهن  (، آغازگر كلریدC4H5Nمونومر پیرول ا

دودسـی     كند و ماده فعال سـط  سـدیم   نیز ایفاء مي نقش دوپنت را

ــا نــام اختصــاري C12H25NaO4Sســولفات ا  همگــي ســاخت  SDS( ب

رک، همانگونه كه خریداري شدند مورد استفاده قرار گرفتند. شركت م

از آ  مقطـر بــه عنـوان محــیط واكــنش و از متانـ  صــنعتي جهــت    

 شستشوي محصول استفاده شده است.

میکروسـکوپ   ،شناسي و ابعاد ذرات محصول ریختجهت بررسي 

با ولتـا  شـتابي    1755VPمدل  2ساخت شركت لئو 1الکتروني روبشي

                                                                 
1- Scanning Electron Microscopy )SEM( 
2. Leo 
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kV 10 از طریـق   ها به صورت پودر خشک بودند و . نمونهشد استفاده

 نشاني با طلا آماده شدند. لایه

 یـه فور ی تبـد  سنجي یفپیرول از طریق ط ساختار شیمیایي پلي

 سـنجي  با اسـتفاده از دسـتگاه طیـف   . این آزمون تأیید شد 1قرمز زیر

در محـدوده اعـداد    3یک مدل اسپکتروم 2پِركین اِلمِر ساخت شركت

از  .انجـام شـد   cm-1 4 4با قـدرت تفکیـک   cm-1 4000 - 450موجي 

هاي نازكي تحت فشار تهیه شـد و سـپ     شده قر  نمونه كاملا  پودر

صفحات  قرار داده شد. 5 پتاسیم برمید بین یک زو  از صفحات نمکي 

سـن  قـرار داده شـدند و      مزبور در یک نگهدارنـده در دسـتگاه طیـف   

 انجام شد. پویشبار  16طور متوسط براي هر نمونه  به
هـا از طریـق محاسـبه مقاومـت سـطحي       مقادیر رسـانایي نمونـه  

پیرول تحـت   از پودر پلي متر( میلي 2ابه ضخامت  شده هاي تهیه قر 

 6اي نقطـه چهـار  سـن    ، بـا اسـتفاده از دسـتگاه هـدایت    bar 20فشار 

و دو دستگاه الکترومتر ساخت شركت كِیت  7ساخت شركت سیگناتُن

قسمت اصلي این دستگاه شام  چهار شاخک   .ندگیري شد اندازه 8لي

باشد. عملکرد دستگاه  بسیار ظریف به فواص  خیلي كم از یکدیگر مي

جریان معینـي را از طریـق    کترومترهایکي از الباشد كه  بدین نحو مي

از  الکترومتـر دیگـر  كنـد و   هاي اول و آخر به نمونه اعمال مي شاخک

به نمونـه را  طریق دو شاخک میاني، ولتا  ناشي از جریان اعمال شده 

دقت  .ندشو هاي اضافي حذف مي گیرد؛ بدین ترتی  مقاومت اندازه مي

باشـد و مقـادیر رسـانایي     مـي  S/cm 7- 10 گیري این دستگاه تا اندازه

 ASTM این آزمون طبق استاندارد دهد. كمتر از این حد را نشان نمي

C611 .انجام شده است 

بـا   9ایکـ   يتفـرق پرتـو  نظم سـاختاري نیـز از طریـق    بررسي 

ها در  براي تمامي نمونه PW1800مدل  10فیلیپ  استفاده از دستگاه

  Å1.5406=λدرجـه و بـا طـول مـو       60تا  5در محدوده  θ2زاویه 

 0.04 معادل با ویشپسرعت  .نجام شدادر دماي اتاق ( Cu Kαالامپ 

و  kV 40شده به ترتی  برابر با  درجه بر ثانیه و ولتا  و جریان استفاده

mA 30 باشد مي. 

 

 کارروش  ـ2ـ2
بـه مقـداري كـه غلظـت آن از غلظـت       ماده فعال سط محلول ابتدا 

غلظت بحرانـي   شود. مي، تهیه تر باشدبیش 11ها بحراني تشکی  مایس 

                                                                 
1- Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) 

2- Perkin Elmer 

3- Spectrum one 

4- Resolution 

5- KBr 

6- Four point probe 

7- Signatone 

8- Keithly 

9- X-ray Diffraction (XRD) 

10- Philips 

11- Critical molar concentration (cmc) 

 1ســپ   .مــولار اســت میلــي 8حــدود  SDSبــراي  تشــکی  مایســ 

شود تـا پـ  از پخـش     لیتر مونومر به مخلوط واكنش اضافه مي میلي

دماي واكنش نیـز توسـط    مناس ، امولسیون یکنواختي شک  بگیرد.

به صورت  (FeCl3الول آغازگر مح .شود حمام آ  ثابت نگه داشته مي

وارد مخلـوط واكـنش   بـه صـورت یکجـا(     P-4ادر نمونـه  قطره   قطره

 هدهنـد  شود كه نشـان  شود. در طي واكنش، رنگ مخلوط سیاه مي مي

. طبق مراح  نشان داده شده در شـک   پیرول است تشکی  ذرات پلي

مونومر و تشکی  رادیکـال   اكسایشن، نخستین مرحله پلیمریزاسیو 1

شوند. بـه همـین    ها جفت مي سپ  رادیکال كاتیون باشد. كاتیون مي

ترتی  اتصال مونومر پیرول به الیگومر تولیـد شـده در مرحلـه قبـ ،     

نشـان   1طـور كـه شـک      . همـان [14]شـود   موج  رشد زنجیر مـي 

  +Fe3 پیـرول دو یـون آغـازگر    -براي تشکی  هر پیوند پیرولدهد  مي

لازم است تا مونومر پیـرول را بـه رادیکـالي كـاتیوني تبـدی  كنـد و       

 .تبدی  شود  +Fe2خودش به 

 

 

 

 
 

 .پیرول پلیمریزاسیون پلي سازوكار :1شکل 

 

ساعت، براي توقف واكنش، مقـدار زیـادي    3شدن   پ  از سپري

شود. محصول چندین مرتبه با آ  مقطر و  متان  به مخلوط افزوده مي

محصول به ها حذف شوند. سپ   متان  شستشو داده شد تا ناخالصي

مانده  تا مونومر و حلال باقي هقرار گرفتء ساعت در آون خلا 24مدت 

هـا بـه روش    واكـنش  هدر انتهـا بـازد   بدون حرارت دادن تبخیر شوند.

محاسبه شده اند كه این مقادیر بـا مقـادیر بـازدک ذكـر      12سنجي وزن

باشـد. البتـه درصـد تبـدی       [ قاب  مقایسه مي4، 15شده در مراج  ]

 باشد. درصد مي 100منومر در هر واكنش نزدیک به 

 1پیرول و بازده هر واكنش در جدول  هاي پلي جزئیات تهیه نمونه

ــه    ــت. دو نمون ــده اس ــوه    P-2و  P-1آورده ش ــاق و نح ــاي ات در دم

 خوراكدهي مشابه سنتز شدند و فقط مقدار آغازگر اسـتفاده شـده در  

با مقادیر یکسـاني از   P-4و  P-3باشد. دو نمونه   سنتز آنها متفاوت مي

                                                                 
1- Gravimetry 

http://www.google.hu/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwiC26O58YnQAhWFVRQKHU5QAC8QjRwIBw&url=http://file.scirp.org/Html/10-7701152_38137.htm&psig=AFQjCNHwN1SIslAjZwtzAGMo3se0DgSS6A&ust=1478169516692956
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دهـي آنهـا    مواد اولیه در دماي اتاق سنتز شدند و فقط نحوه خـوراک 

با مقادیر یکساني از مـواد اولیـه و    P-6و  P-5متفاوت است. دو نمونه 

دهي مشـابه سـنتز شـدند و فقـط دمـاي واكـنش آنهـا         نحوه خوراک

 باشد. متفاوت مي

 

 .ها و بازده هر سنتز دستورالعم  تهیه نمونه :1جدول 

بازده 

 واکنش

)%( 

 یورود ميزان

 آغازگر
(ml/min) 

دمای 

 واکنش
(ºC) 

 آغازگر  رامقد

FeCl3
* 

 )گرم(

 کد

 نمونه

21.6 12.5 25 5.55 P-1 

17.8 12.5 25 2 P-2 

20.7 12.5 25 2.4 P-3 

 P-4 2.4 25 جا یک 23.9

22.4 12.5 40 5.55 P-5 

 P-6 5.55 صفر 12.5 20.6

 گرم 0.86و لیتر مونومر پیرول  میلي 1لیتر آ  مقطر و  میلي 200در هم  سنتزها * 

 .استفاده شده است SDS فعال سط 

 

 ـ نتایج و بحث3
 شناسایی ساختار  ـ1ـ3

را  پیـرول  پلـي ساختار شـیمیایي   2شک  در  FT-IRهاي نمودار  پیک

 C=Cمربوط به ارتعاش پیوند  cm-1 1550پیک حدود  كنند. تأیید مي

 C–Nمربوط به ارتعاش كششي پیوند  cm-1 1470 هپیک در محدودو 

و پیـک   C–Hمربوط به ارتعاش پیوند  cm-11300 است. پیک حدود 

باشـد.   مربوط به ارتعاشات حلقـ  پیـرول مـي    cm-11250در محدوده 

 N+H2تنییـر شـک  در صـفحه    مربـوط بـه    cm-1 1040پیک حـدود  

 هايپیونـد تنییـر شـک    مربـوط بـه    cm-1 870پیک حدود باشد.  مي

C–H است كه ناشـي از چـرخش زنجیـر     حلقه پیرول هخار  از صفح

بـه   cm-13400 عدد موجي  هپهن در محدود  پیک. دنباش پلیمري مي

تواند ناشي از  ولي مي شود نسبت داده مي N–Hارتعاش كششي پیوند 

 [.15هاي آ  نیز باشد ] رطوبت و مولکولوجود 
شده در  تهیههاي  كه مربوط به نمونه 3شک  در  XRDهاي  طیف

پیـرول سـنتز شـده     دهند كه پلي نشان ميباشند،  دماهاي مختلف مي

و تنییر دماي واكنش اثري بر میزان بلـورینگي   است شک  بياي  ماده

درجـه پیکـي    25 هها در حدود زاوی ـ همه نمونه پلیمرها نداشته است.

پیرول  پلي π  –πكنش پیوندهاي  اند كه ناشي از برهم پهن نشان داده

  [.16است ]

 

 

 
 .P-1نمونه  III)  آهن كلریدبا شده  ادوپ لپیرو پلي FT-IRنمودار  :2شکل 

 

 

 
 



 149 ... (III آهن کلريد)دوپ شده با پيرول  پليمطالعه عوامل مؤثر بر رسانايي نانوذرات 

Journal of Color Science and Technology(2016) (1395علوم و فناوري رنگ )علمي ـ پژوهشي نشريه  

 
سنتز شده  (III آهن كلریدبا شده  ادوپپیرول  پلي XRDنمودار  :3شکل 

 .P-6نمونه  (  P-1نمونه  (  P-5نمونه  الف(مختلف  دمايدر سه 

 

گرفته شد تـا از   θ2=  90°از این سه نمونه تا زاویه  XRDطیف 

عدم حضور تركیبات آهن در محصول پلیمـري و تأثیرگـذاري آن بـر    

مشـاهده   3طـور كـه در شـک      رسانایي اطمینان حاص  گردد. همان

یا تركیبات دیگر آهن در  FeCl3گونه پیک تیز مربوط به  شود هیچ مي

 شود. طیف مشاهده نمي

 

 ریخت شناسی ـ2ـ3
ــا اســتفاده  در ســنتز پلــي ــرول ب  ذرات پلیمــري ،FeCl3و  SDSاز پی

هـاي   و چون ناپایدار هسـتند بـه صـورت كـره     شوند ميباردار تشکی  

كنش بین ماده فعـال سـطحي آنیـوني     . برهمكنند تجم  مي شک  بي

هـا و كنتـرل رشـد نـانوذرات      ( و پیرول باعـث تجمـ  مایسـ    SDSا

نشـان داده   4[ كه در شـک   17شود ] پیرول به صورت كروي مي پلي

 است. شده

همـه  شناسـي   دهند ریخت نشان مينیز  5شک  در  SEMتصاویر 

كـروي اسـت و ابعـاد ذرات آن    شـبه  پیرول سنتز شده  پليهاي  نمونه

شرایط مختلف سنتز تأثیر چنـداني بـر   باشد.  نانومتر مي 100كمتر از 

شک  كروي ذرات نداشته و فقط ابعـاد ذرات تحـت تـأثیر دمـا قـرار      

دهي نیـز بـر یکنـواختي ابعـاد ذرات      همچنین نحوه خوراک .اند گرفته

 مؤثر بوده است. 

در شـک    P-4و  P-3هاي  نمونه SEM طور كه مقایسه تصاویر همان

ذراتـي بـا   واكنش شـوند  راكتور وارد  جا آغازگر یکاگر  دهد نشان مي 5

دور  40با سرعت ا از پمپ تزریقولي اگر  شوند حاص  مي ابعاد متفاوت

 دقیقه( براي ورود آغازگر بـه راكتـور واكـنش اسـتفاده كنـیم، ذرات     بر 

 .شوند تشکی  ميدست  و یک داراي ابعاد یکنواختپلیمري 

شناسـي ذرات پلیمـري    براي كنترل تعداد و ریختنیز در صنعت 

اي  پیمانـه در سیستم  شود. به كار برده مي تدریجيدهي  خوراکروش 

فعـال سـط  و آغـازگر كنتـرل     ذره توسط تنییر غلظـت مـاده    هانداز

كه فرآیند  در حالي ذرات مشک  است. هاما كنترل توزی  انداز .شود مي

در چنــین  كنــد. پیوســته، امکــان كنتـرل هــر دو را فــراهم مـي   نیمـه 

تر است و اندازک نهایي ذرات قابـ    ذرات باریک هسیستمي توزی  انداز

درصد كـ  مونـومر از ابتـدا در سیسـتم      10تا  5اگر  بیني است. پیش

پلیمرشـدن مونـومر پـیش    باشد و قب  از ورود بقی  مونومرها واكنش 

 6كه در شـک    شود پیوسته نامیده مي كام  شود، سیستم نیمهتنذیه 

دهـي   تنییر در سرعت خوراک [.18]مراح  آن نشان داده شده است 

اده فعـال سـط  و آغـازگر و    مونومر به امولسیون، غلظت مونومر و م ـ

راكتور و جریـان خـوراک، اثـر مهمـي در      هاولی هتوزی  آنها بین تنذی

   [.19] توزی  اندازک ذرات دارد هنتیج

 

 

      
 

 در فرایند سنتز امولسیوني. تشکی  ساختار كروي :4شکل 
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: سنتز شده با نحوه P-3 ،  P-4،: سنتز شده با مقادیر متفاوت آغازگرP-2 و  III) ،P-1پیرول ادوپ شده با كلرید آهن  هاي پلي شناسي نمونه ریخت :5شکل 

 .: سنتز شده در دماي متفاوتP-6 و  P-5، دهي متفاوت خوراک

 

 

 رسانایی ـ3ـ3
دهـد. میـزان    پیـرول را نشـان مـي    هـاي پلـي   رسانایي نمونه 2جدول 

دست آمده در كار حاضر در مقایسه با تحقیق مشابهي كه ه رسانایي ب

الـي   S/cm 4-10از همین مواد اولیه استفاده كرده بودند و به رسانایي 

S/cm 6-10 هـاي   [. نمونـه 20باشد ] اند، بسیار بالاتر مي رسیدهP-1  و

P-5  وP-6 شوند.  به منظور بررسي اثر دماي واكنش با هم مقایسه مي

براي بررسي اثر مقدار آغازگر بـه كـار رفتـه در      P-2و P-1هاي  نمونه

نیز جهت بررسـي   P-4و  P-3هاي  واكنش با هم مقایسه شده و نمونه

شوند كه در ادامه بـه بررسـي    با هم مقایسه مي دهي اثر نحوه خوراک

 پردازیم. این عوام  مؤثر بر رسانایي مي

 

 پیرول. هاي پلي رسانایي نمونه :2جدول 

P-6 P-5 P-4 P-3 P-2 P-1 کد نمونه 

8.48 2.91 1.01 6.07 6.83 4.95 
رسانایی 

(S/cm) 

P-1 
 الف

P-6 

 الف

P-3 P-4 

P-2 
 الف

P-5 
 الف
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 .[19] پیوسته فرآیند پلیمریزاسیون امولسیوني نیمه :6شکل 

 

 غلظت آغازگر ـ1ـ3ـ3
دهد هر چه مقدار آغازگر كمتري وارد  نشان مي 7طور كه شک   همان

رسانایي پلیمرهـاي   واكنش شود، رسانایي محصول بیشتر خواهد بود.

اانتقال بـار درون   1زدن شود: تون  نسبت داده مي سازوكاررسانا به دو 

 [.21گـر( ] اانتقال بار از یک زنجیر بـه زنجیـر دی   2هر زنجیر( و پرش

تـر و   پلیمري طویـ  زنجیرهاي  بایدپ  براي افزایش رسانایي پلیمر، 

 ها بهتري را براي عبور الکترون شک  بگیرند و مسیر تري آرایش یافته

  [.22] فراهم كنند

پیرول حاصله از دو جنبه قابـ   تأثیر مقدار آغازگر بر رسانایي پلي

واكـنش، هـم بـر درجـه     توجیه است؛ زیرا مقدار آغـازگر مصـرفي در   

 پلیمریزاسیون و هم بر سرعت پلیمریزاسیون مؤثر است.

( ، درجـه  3اِوارت -اِسـمیت  رابطـه ابرگرفتـه از   1رابطـه   براساس

رابطـه  ( [I]اغلظـت آغـازگر   پلیمریزاسیون اطول زنجیر پلیمري( بـا  

 [.19] عک  دارد
 

x (1ا
n 
α [I]

- 0.6

 

 

درجـه پلیمریزاسـیون   بنابراین با كاهش مقدار آغـازگر مصـرفي،   

داراي  P-3و  P-1نسبت به نمونه هاي  P-2شود و لذا نمونه بیشتر مي

                                                                 
1- Tunneling 

2- Hopping 

3- Smith and Ewart 

 

 

 دهد. تري است و رسانایي بالاتري نشان ميزنجیرهاي پلیمري طوی 

( طبق RPعلاوه بر این، سرعت واكنش پلیمریزاسیون امولسیوني ا

كــه بیــانگر ســینتیک واكــنش پلیمریزاســیون امولســیوني   2رابطــه 

( نسبت [I]ا است با غلظت آغازگر اِوارت( -ابرگرفته از معادله اِسمیت

 [.19مستقیم دارد ]

 

    Rp= K [I]2/5 [E]3/5 [M] (2ا
 

 بترتی  نشانگر منومر و امولسیفایر هستند. Eو  M 2در رابطه 

زاسـیون كمتـر منجـر بـه تشـکی       سـرعت پلیمری از آنجایي كـه  

[ لذا با كاهش مقدار 21] شود ساختاري كمتر ميص پیرولي با نقای پلي

 ـ رسـانایي بـالاتر  محصولي بـا   P-2نمونه در آغازگر مصرفي  دسـت  ه ب

 آید. مي

 

 
پیرول برحس  مقدار آغازگر به كار رفته در  نمودار رسانایي پلي: 7شکل 

 .سنتز

 

 دهی نحوه خوراک ـ2ـ3ـ3

كه بـا شـرایط    P-4و  P-3هاي  دهد كه نمونه نشان مي 2نتای  جدول 

مشابه سنتز شدند و فقط به علت تنییر نحـوه ورود آغـازگر بـه آنهـا،     

 باشند. داراي رسانایي بسیار متفاوتي مي

در پلیمریزاســیون طــور كــه در بخــش قبلــي بیــان شــد،  همــان

ولي بـا غلظـت   طول زنجیر پلیمري و وزن مولک امولسیوني، اي زنجیره

آغـازگر، زنجیرهـاي    ورود تـدیجي بـا  ؛ لـذا  آغازگر رابطه عکـ  دارد 

تعـداد كـ  ذرات در   . همچنـین،  گیرنـد  پلیمري بلندتري شـک  مـي  

 سـت ورودي بـه واكـنش ا   متناس  با غلظت آغازگر نیز لاتک  نهایي

بنابراین وجود مقدار كمتري آغازگر در ابتداي واكنش به معني  [.18]

كـه كـ  مونـومر از     در حـالي باشد  گذاري كمتر مي ستهتعداد نقاط ه

ابتدا در واكنش حضور دارد ، لذا تقسیم مقدار ثابت مونومر بین تعداد 

شود و طـول   تر مي زنجیرهاي طوی  هاي كمتر منجر به تشکی  هسته

رسانایي تونلي، منجر به رسانایي بیشتر  سازوكارزنجیر بیشتر براساس 

   [.23]خواهد شد 
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 دمای واکنش ـ3ـ3ـ3
كنند كـه بـا    تأیید مي 8و شک   2در جدول سنجي  هاي رسانایي داده

پیرول سـنتز شـده افـزایش یافتـه      كاهش دماي واكنش، رسانایي پلي

ي محصول بسیار تحت تأثیر دماي واكـنش قـرار   رسانای. در واق  است

ــرا دارد  ــي  زی ــانایي پل ــزایش رس ــراي اف ــاي   ب ــد زنجیره ــرول، بای پی

هـا   اي شک  بگیرند و مسیر بهتري را براي عبـور الکتـرون   یافته آرایش

از آنجایي كه واكنش پلیمریزاسیون بسـیار سـری  اتفـاق     فراهم كنند.

افتد، هر عاملي كه بتواند سرعت واكـنش را كـاهش دهـد اماننـد      مي

تـر   شود زنجیرهاي پلیمـري آهسـته   سنتز در دماي پایین(، سب  مي

[ و این منجر 24ي كمتري باشند ]رشد كنند و داراي نقایص ساختار

دهـد   شـود و اجـازه مـي    گیري مناس  پیوندهاي مزدو  مـي  به شک 

  .[13پلیمر رسانا به آساني منتق  شوند ] زنجیرها در طول  الکترون
 

 اثر زمان ـ4ـ3ـ3

هاي مـورد   ترین ویژگي یکي از مهم رساناذاتا  بقاي رسانایي پلیمرهاي 

افت رسانایي  برلذا شناخت عوام  مؤثر  .آنهاستنیاز براي استفاده از 

پیرول سنتز شـده   هاي پلي افت رسانایي نمونه 9شک   نیز مهم است.

دهـد. مقـادیر    ادر هر سه دما( را پ  از گذشت یـک مـاه نشـان مـي    

 به محـ  تهیـه پـودر خشـک محصـول      2رسانایي مندر  در جدول 

حائز اهمیـت كـه در    اما نکته .گیري شدند روز پ  از سنتز( اندازه 4ا

بسیاري مقالات منفول مانده است افت رسانایي محصول بـا گذشـت   

 باشد.  زمان مي

یـا   1پیرول، طول مزدو هاي بررسي رسانایي پلي یکي از شاخصه

باشد. طول مزدو ، طولي اسـت كـه   مي 2درج  عدم استقرار الکترون

هر چه زنجیـر  . بنابراین [25]تواند عدم استقرار داشته باشد پیوند مي

آل مونومرها( رسانایي  تر شک  بگیرد ایعني اتصال ایده پلیمري مسط 

 [.22بیشتر خواهد بود ]

هـا، محاسـبه    یک روش كمي براي مقایسه طـول مـزدو  نمونـه   

ــک   ــر پی ــک  cm-1 1470نســبت مســاحت زی ــر پی ــه مســاحت زی  ب

 cm-1 1550  نمــودارFT-IR زیــرا ایــن نســبت بــا  .هاســت آن نمونــه

 [.10، 26رسانایي رابطه مستقیمي دارد ]

 P-1به منظور بررسي تأثیر گذشت زمـان بـر رسـانایي، از نمونـه     

گرفته شد و ایـن نسـبت    FT-IRپ  از گذشت یک ماه دوباره طیف 

نشـان   10طـور كـه شـک      براي این نمونه مجددا  محاسبه شد. همان

 2.7سنتز شده در دماي اتـاق از  نمونه   A1470 / A1550دهد نسبت  مي

                                                                 
1- Conjugation length 

2- Degree of electron delocalization 

 

 

 

 

 

 

كاهش یافته یعني طول مزدو  با گذشت زمان كاهش یافته  0.74به 

 بــه S/cm 4.95پیــرول را از  اســت و ایــن امــر، افــت رســانایي پلــي 

S/cm 0.806 كند.   توجیه مي 

هاي مختلفي براي توجیـه رونـد كـاهش رسـانایي مطـر        تئوري

واكـنش  [. براي مثـال،  27اند ] گماناند كه البته در حد حدس و  شده

زنجیر اصلي پلیمر با اكسیژن و رطوبت یا تخریـ  دوپنـت منجـر بـه     

با تجزی  یـون  . به عبارت دیگر شود افت غیرقاب  بازگشت رسانایي مي

تـوان گفـت بـا     مـي  [.28شـود ]  ساختار پلیمر دچار نقص مـي  ،مقاب 

ل خـار  شـده   پیـرو  پلـي لاي زنجیرهـاي   گذشت زمان، دوپنت از لابه

یعني حاملین بار مهاجرت كرده و لذا پلیمر به حالت دوپه نشـده بـاز   

خـورد. بـه    گردد و دینامیک و وضعیت صفحات زنجیرها به هم مي مي

این ترتی ، صفحات زنجیرهـا از حالـت مسـط  خـار  شـده و عـدم       

یابد و رسانایي  شود و در نتیجه طول مزدو  كاهش مي استقرار كم مي

 . [22، 25] كند افت مي

 

 
برحس   III) آهن كلریدبا شده  ادوپ پیرول نمودار رسانایي پلي :8شکل 

 .دماي واكنش

 

 
با  ( III آهن كلریدبا شده  ادوپهاي پلي پیرول  افت رسانایي نمونه :9شکل 

 .P-6نمونه ( C و P-1نمونه ( P-5 ، Bنمونه  (A؛ گذشت زمان
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 .گیري رسانایي آن ماه از زمان اندازه 1پ  از گذشت  P-1نمونه  ، FT-IRنمودار  cm-1 1550و  1470هاي  تنییرات در نسبت مساحت زیر پیک :10شکل 

 
رسـانایي پلیمرهـاي رسـانا توسـط     دیگر این است كه  هیک نظری

پدیدک پیرشدن ؛ لذا شود پرش بار بین نواحي رسانا كنترل مي سازوكار

باعث كـاهش ابعـاد نـواحي رسـانا و گسـترش نـواحي عـایق         1پلیمر

شوند كـه بـه    با گذشت زمان، نواحي رسانا آنقدر كوچک مي .شود مي

رسند؛ لذا  پرش بار مي سازوكارمقدار بحراني لازم براي  حدي كمتر از

 دهـد  پلیمر رسانا پ  از مدتي خاصیت رسانایي خود را از دست مـي 

[27.]  

پلیمرهـاي رسـانا بـا    كـه  در تحقیقي دیگر نشان داده شده است 

شدن بالاتر، رسانایي پایدارتري دارند و نرخ كاهش رسانایي  سط  دوپه

شـدن كمتـر    سط  دوپـه تر از پلیمرهاي با  آنها نسبت به زمان آهسته

فـیلم  یزان افت رسـانایي  ر محداكث نشان داده اند كهنها آ .[29] است

روز اول اتفـاق   50در پیرول اتهیه شده به روش الکتروشیمیایي( پلي

یعنـي پـ  از گذشـت مـدت زمـان طـولاني، سـرعت افـت          د؛افت مي

دهنـدک دو ناحیـ  رفتـاري در     یابد كه ایـن نشـان   رسانایي كاهش مي

   [.25]باشد  پلیمرمي د پیرشدنفرآین

 

 گيری ـ نتيجه4
نمونه  6در این پژوهش به منظور بررسي عوام  مؤثر بر رسانایي، 

سـنتز شـده   پلیمریزاسیون امولسیوني  از طریق نانوساختار پیرول پلي

سـنتز شـده را    پیـرول  پليساختار شیمیایي  FT-IR نمودارهاياست. 

شناسي  با ریختمحصول دهند  نشان مي SEMتصاویر كنند.  تأیید مي

                                                                 
1. Aging 

 

دهنـد   نیز نشان مي XRDنمودارهاي و  بدست آمده استشبه كروي 

كـه نشـان    يپیکي پهنو  است شک  بيپیرول سنتزشده،  ساختار پلي

 .پیـرول اسـت  پلـي   π  –πناشي از بر هم كنش پیوندهاي   ستا داده

تنییر شـرایط  با  د كهنكن هاي سنجش رسانایي تأكید مي نتای  آزمون

از جملـه   ؛را افـزایش داد حاصـله  پیرول  توان رسانایي پلي ميواكنش 

-مـي تر رشـد   زنجیرهاي پلیمري آهستهاینکه با كاهش دماي سنتز، 

ایـن منجـر بـه     هسـتند و ساختاري كمتـري   هاي كنند و داراي نقص

پیـرول   و افزایش رسـانایي پلـي  گیري مناس  پیوندهاي مزدو   شک 

دهـي تـدریجي    با كاهش غلظت آغـازگر و خـوراک   شود. همچنین مي

سرعت پلیمریزاسیون كاهش یافته لـذا زنجیرهـاي پلیمـري حاصـ      

داراي نقایص ساختاري كمتري خواهند بود؛ از طرفي كاهش غلظـت  

شود كه این تري ميآغازگر منجر به تشکی  زنجیرهاي پلیمري طوی 

بـالاترین میـزان    شـوند. پیرول ميدو عام  باعث افزایش رسانایي پلي

 حـدود در ایـن پـژوهش   شـده   سـنتز پیـرول  پلـي هاي  رسانایي نمونه

S/cm 8.5  و  دهي تدریجي آغازگر به راكتور خوراک محصولاست كه

به عـلاوه گذشـت زمـان     .استگراد  سانتي هسنتز در دماي صفر درج

هاي سنتز شده نشـان داده  تآثیر زیادي بر كاهش رسانایي انوا  نمونه

 كمک فرضیات مختلفي بحث شده است.ه درباره عل  آن باست كه 

 

 تشکر و قدردانی

همکاري اعضاء محترم مؤسسه پژوهشـي علـوم و فنـاوري رنـگ و     از 

كمـال  پوشش كه امکانات مورد نیاز این پرو ه را فـراهم نمـوده انـد،    
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