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  ه چند سازه رسانا از پلي آنيلين با كوپليعتهيه و مطال

  عنوان ماده جديدبه) آكريلات بوتيل–تات اسوينيل(

  *علي باغبان

  چكيده

رت محلول آبـي تهيـه      صو  به روش پليمريزاسيون اموليسوني به    )  بوتيل آكريلات  –وينيل استات   (در اين پژوهش ابتدا كوپليمر      
 تولـوئن   - pدر مرحلة بعدي مونومر آنيلـين در داخـل بـسترة كـوپيلمر بـه روش پليمريزاسـيون شـيميايي و در حـضور                         . شد

  .عنوان آغازگر، به پليمر تبديل شد كننده، و آمونيوم پرسولفات، به عنوان تقويت  به)PTSA(سولفونيك اسيد 
گري بر روي شيشة مـسطح و تميـز    هايي به روش ريخته حل شد و از آن فيلم(DCM) شده در دي كلرومتان  سازة تهيه چند
 را  S.cm-18/2گيري ومقـدار    سنجيِ چهارالكترودي اندازه    شده با روش متداول رسانايي      هاي تهيه   خواص الكتريكي فيلم  . تهيه شد 
. سازه منتقل شـده اسـت   صورت كامل به چند آنيلين به نشان داد كه خواص الكترواكتيو پلي(CV) اي  ولتامتري چرخه. نشان داد

ها نشان داد كه چندسازة فوق        كننده بر روي رسانايي چندسازه بررسي شد و مطالعة خواص مكانيكي فيلم             تأثير نوع يون تقويت   
  .عنوان مادة الاستومر در نظر گرفت توان به را مي

   
  كليدواژه

  .ل استات، پليمرهاي رسانا ويني-آنيلين، كوپليمر بوتيل آكريلات چندة سازة پلي

                                                           
 مراغهعضو هيئت علمي دانشگاه پيام نور  *
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 اول، شماره مودنورعلوم،سال   پيك48

 

  مقدمه
هاي اخير پليمرهاي رسانا به علت خواص         در سال 

الكتريكي جالب و كاربردهـاي گونـاگون آنهـا در          
هـاي اصـلي      هـاي مختلـف، يكـي از زمينـه          زمينه  

بعـضي از  . انـد  تحقيقاتي را به خود اختصاص داده 
ــارت  ــا عب ــاي آنه ــشگرهاي   كاربرده ــد از نماي ان

ــك  ــسگرها (Genies et.al. 1987)الكتروكرومي ، ح
(Sacak& Karikisala, 1997)هـاي قابـل شـارژ     ، باتري

(Heekner & Kraft, 2002)   آشكارسازهاي پرتـو گامـا ،
(Lima Pacheco & Araujon, 2003)ــافظ ــاي  ، مح ه

ولي بعضي .  و غيره(Pant et.al. 2002)الكترومغناطيس 
وري از معايب اين نوع پليمرها، از جمله قابليت فـرا         

پايين و خواص مكانيكي ضعيف، كاربردهـاي فنـي         
سـازد    طور جدي محـدود مـي       اين نوع پليمرها را به    
(Bhattacharya, 1996) .منظور به دست آوردن مـواد   به

هاي مختلف فنـي،      كارگيري در زمينه    مناسب براي به  
يكـي از بهتـرين     . بايد بر اين نوع معايب غلبـه كـرد        

ــوع  روش ــن ن ــود اي ــراي بهب ــا ب ــة ه ــواص، تهي  خ
اي از اين نوع پليمرها با يك پليمر معمولي           چندسازه

ــه روش پليمريزاســيون   ــالا ب ــراوري ب ــا قابليــت ف ب
  .)Cakmak & Kucukyavuz, 2004(شيميايي است 

آنيلـين بـه دليـل        ازميان اين نوع پليمرها، پلـي     
ــي  ــه م ــي آن ك ــواص الكتريك ــه خ ــد ب ــور  توان ط

ايش زنجيـر   وسيلة تغير حالت اكس     پذير به   برگشت
كننـده، قابـل      اصلي و همچنين نـوع يـون تقويـت        

كنترل باشد و نيز به دليل آسـان بـودن تهيـة آن و              
پايداري محيطي و ارزان بودن مونـومر آن نـسبت          
به ديگر پليمرهاي رسانا، بيشتر مورد توجـه قـرار          

  .(Trivedi, 1997)گرفته است 
آنيلين با هر دو روش شيميايي و         چندسازة پلي 

و شيميايي در حضور يك پليمر ميزبان سـنتز         الكتر
. (Oh et.al. 1997; Xiang & Xie, 1996)شـده اسـت   

آنيلين به روش شيميايي از طريق اكسايش         معمولاَ پلي 

هايي ماننـد پرسـولفات در        وسيلة اكسيدكننده   آنيلين به 
كلريد، آب اكسيژنه و نمـك        محيط اسيدي، آهن تري   

  .(Genies et.al. 1990)شود  كرومات تهيه مي دي
اصــلاح  منظــور  بــه،در ايــن طــرح تحقيقــاتي

اي از   سـازه  آنيلـين، چنـد    خواص فرايندپذيري پلي  
 بوتيـل   –وينيـل اسـتات     (مـر    آنيلين با كـوپلي    پلي

 وشد  سازي   هاي آن بهينه   تهيه و ويژگي  ) آكريلات
آنيلين در داخل محلـول     . مورد مطالعه قرار گرفت   

ــر  متوســطي از كــوپلي ــل اســ(م ــل –تات ويني  بوتي
 تولوئن  -pكنندة    و در حضور يون تقويت    ) آكريلات

منظـور    همچنـين، بـه   . سولفونيك اسيد پليمريزه شد   
هايي در    كننده، چندسازه   مقايسة تأثير نوع يون تقويت    

  .حضور هيدروكلريك اسيد نيز تهيه شد
خواص الكتريكي، مكـانيكي و الكترواكتيـويتي       

 بـا توجـه بـه       چندسازه مورد مطالعه قرار گرفت و     
آمده مشخص شد كه ايـن مـاده يـك            دست  نتايج به 

الاستومر رسانا بوده، مي تواند كاربردهاي گوناگوني       
  .هاي مختلف صنعتي داشته باشد در زمينه

  
  ها مواد و روش

  مواد
تولـوئن  -pآنيلـين،    بوتيل آكريلات، وينيل استات،   

كلرومتان، آمونيوم پرسولفات    سولفونيك اسيد، دي  
لريك اسـيد، پتاسـيم پرسـولفات، سـديم         هيدرو ك 

كربنـات همگـي از      سـديم بـي    لوريل سـولفات و   
، وينـل    آنيلـين . شركت مرك آلمان خريداري شـد     

استات و بوتيل آكـريلات قبـل از اسـتفاده تقطيـر            
سـازي قبلـي مـورد       ساير مواد بدون آماده     و ه،شد

  .استقاده قرار گرفت
  

  ها دستگاه
پتانسيوايـستاي    و در اين پژوهش از گالوانوايـستا     

 654 متـر  pH شركت بانك الكترونيك،97TGمدل 
 101، ولتامتري چرخـه اي مـدل        Metrohmشركت  
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شركت سهندپردازان، بـراي سـنتز پليمـر، تهيـه و           
. شـد  خواص الكتريكي چندسازه اسـتفاده       ةمطالع

انجـام  الكتـرودي    اي به روش سـه     ولتامتري چرخه 
براي ودي  سنج متداول چهارالكتر   و رسانايي گرفت  

آزمـايش  .  مورد استفاده قـرار گرفـت      DCگيري    اندازه
 مـدل  Zwich Tensileمكـانيكي بـا اسـتفاده از ماشـين     

  . آلمان و در دماي اتاق انجام گرفت1435
  

  ها روش
  تهية كوپليمر

 بوتيـل آكـريلات بـه       –كوپليمر وينيل اسـتات   
ة روش پليمريزاسيون امولسيوني طبق جدول شمار     

ــد1 ــه شـ  ;Yasuda & Shimdz, 1998( تهيـ

Sakkopous et.al. 1998( واكنش در يك واكنشگاه 
ابتــدا .  انجــام گرفــتml500اي بــه حجــم  شيــشه

ml120 آب و ml40  ــا و ــستره مونومرهـــ بـــ
كربنات به داخل واكنشگاه     امولسيوفاير و سديم بي   

 دماي محتويات واكنشگاه را تا حدود . اضافه شد

0C72-70  ةمانـد  بـاقي . يم ثابت نگه داشت   ، بالا برده 
پـر  )  آب ml 80 گرم در      3/0(مونومرها و محلول    

ميلـي   4/0و1سولفات پتاسيم به ترتيب با سـرعت  
 واكنش پس از. ليتر بردقيقه به واكنشگاه تغذيه شد

در طـول واكـنش محتويـات       .  ساعت كامل شد   6
شـد و   به هم زده مي rpm  100واكنشگاه با سرعت

  . به وجود آمدصورت تعليق  رنگ به لاتكس شيري
 ــ  ــا حلّ ــتخراج ب ــتفاده از روش اس ــا اس ا ل و ب

نشيني، درصد كوپليمر، هموپليمر و مونومرهاي       ته
  ).2 جدول(واكنش نداده به دست آمد 

  

  دستورالعمل براي كوپليمريزاسيون ونيل استات بوتيل آكريلات. 1جدول 

  تركيب (g)جرم   (% W/w)درصد تركيب 

  وينيل استات  152  37,62

  بوتيل آكريلات  48  11,88

  شده زدايي آب يون  200  49,5

  سديم لوريل سولفات  3  75.

  پتاسيم پرسولفات  3  75.

  كربنات سديم بي  3  75.

  

  

  رصد محصولات براي پليمريزاسيون وينيل استات بوتيل آركريلاتد. 2جدول 

  مونرمرهاي واكنش نكرده

(W/w %)  

وينييـل  (پلي  

  )استات

(W/w %)  

بوتيــل (پلــي 

  )كريلاتآ

(W/w %)  

بوتيل آكريلات  (كوپلي  

  )ـ وينيل استات

(W/w %) 

4,5  4,1  9,4  82  

  كار رفته است آناليز براساس كل مونومرهاي به
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ــه  ــسيون، 5/7ب ــرم از امول ــانو ل  ml  50 گ  مت
پليمـر    توانـد فقـط هومـو       متانول مي . اضافه شد 

كـه    را حـل كنـد؛ درحـالي      ) وينيل اسـتات  (پلي
و پلي  )  وينل استات  –يلات  بو تيل آكر  (كوپلي  

شود، و بالاخره با اضـافه      آكريلات استخراج مي  
) بوتيل آكـريلات ( تتراهيدرو فوران، پليml35 كردن 

بـو تيـل آ كـريلات ـ وينـل      (حـل وسـپس كـوپليمر   
هركـدام از اجـزا در دمـاي        . اسـتخراج شـد   ) استات

˚C105            خشك و توزين شد و هريـك را وزن كـرده 
غلظـت كـوپليمر در     . ين شود تا درصد هر تركيب تعي    

  .وزني به دست آمد% 42امولسيون تقريباَ 
  

بوتيل آكـريلات   ( تخليص لاتكس كوپليمر     - 
  )ـ وينل استات

سازي امولسيون كوپليمر     براي زدايش و خالص   
از ) وينـــل اســـتات ـ بـــو تيـــل آكـــريلات  (

مانـدة آغـازگر      نكرده و باقي    مونومرهاي واكنش 
  . شداز تقطير يا بخار آب استفاده

  
وينيـل  (آنيلين با كوپلي       تهية چندسازة پلي   - 

  ) بوتيل آكريلات- استات
ــي ــازة پل ــيون   چندس ــه روش پليمريزاس ــين ب آنيل

شــــيميايي آنيلــــين در محلــــول امولــــسيوني 
سـنتز  )  بوتيـل آكـريلات    -وينيل استات   (كوپليمر

وم ـاكسايش  آنيلين با استفاده از آغازگر آموني     . شد
 -pليتر محلول     ليـ مي 50ده در ـش  لـولفات ح ـپرس

  . مولار انجام گرفت2/0تولوئن سولفونيك اسيد 
بـا  ) وزنـي % 42(ليتر از امولـسيون        ميلي 65

ــي 65 ــل   ميل ــق و در داخ ــر رقي ــر آب مقط ليت
 درجـة   5دمـاي آن را تـا       . واكنشگاه ريخته شد  

 20شـده در    گراد پايين آورده، آنيلين حـل       سانتي
 2/0د  تولــوئن ســولفونيك اســي- p(ليتــر  ميلــي
زدن شـديد،     در حـين هـم    . اضـافه شـد   ) مولار

ليترمحلول     ميلي 50شده در     حل( آمونيوم پرسولفات   
p-      عنـوان    بـه )  مـولار  2/0 تولوئن سولفونيك اسـيد

اكسيدكننده و بـه مقـدار مـول بـه مـول بـا آنيلـين،                
  .قطره اضافه شد صورت قطره به

 دقيقه محلول به رنـگ سـبز تيـره          30پس از 
آنيلـين    دهنـده تـشكيل پلـي       نشانآيد كه     در مي 
مخلوط واكنش به مدت پـنج سـاعت در         . است

گراد به هم زده مـي         درجة سانتي  - 4 تا   0دماي  
صـورت ژل بـه       شود كه پس از آن محصولي به      

  .آيد دست مي
  

  سازي كامپوزيت  خالص- 
منظور از بين بردن هر گونـه مـادة شـيميايي             به

ــنش ــا   واك ــه ب ــه مرتب ــداده، محــصول س  100ن
. شده شستـشو داده شـد       زدايي  ليتر آب يون    ليمي

 دقيقـه   15پس از هر مرحلة شستشو محـصول        
درصـد  .  سـانتريفوژ شـد    rpm 2400با سـرعت    

آنيلـين در بـسترة چندسـازه بـا اسـتفاده از              پلي
  .شده تعيين شد تجزية عنصري پودر خشك

  
   تهية فيلم- 

ــال دي  ســازي چندســازة خــالص شــده، در حلّ
ساعت و در دماي اتاق،      24كلرومتان در مدت    

منظـور    به. با استفاده از همزن مكانيكي حل شد      
 ميكرومتر، حجم   25هايي با ضخامت      تهية فيلم 

ــشخص،   ــر روي ســطح م ــول ب ــي از محل معين
مسطح و تميزي از شيـشه ريختـه، و در مـدت            

گـراد و      درجة سـانتي   25 ساعت و در دماي      24
  .در ديسيكاتور خلأ خشك شد

  الكتريكي مطالعة رسانايي - 
 6 مـدت     شـده از چندسـازه بـه        هـاي تهيـه     فيلم

سـپس  . ور شد   ساعت در داخل آب مقطر غوطه     
در لاي دو تكه كاغذ صـافي قـرار داده شـده و             
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 سـاعت خـشك     48تحت خلأ شديد در مـدت       
ــيلم . شــد هــاي  مــشخص شــد كــه رســانايي ف
  .ماند شده پس از اين مدت ثابت مي تهيه

  
  نتايج و بحث

  كيهدايت الكتري) الف
ها مجزايي با كـسرهاي وزنـي متفـاوت از            فيلم

 50 تــا 10آنيلــين بــه كــوپليمر، از  نــسبت پلــي
گيري   درصد وزني تهيه و رسانايي هريك اندازه      

هـر آزمـون چهـار بـار تكـرار و         . )1شـكل   (شد
مشخص شد كـه    . مقدار ميانگين انتخاب گشت   

هـا وابـستگي زيـادي بـه درصـد            رسانايي فيلم 
 زه دارد كـه مقـدار آن از   آنيلين در چندسا پلي

S.cm-18/2 ــا ــد 4/0 ت ــت آم ــه دس ــين . ب همچن
مشخص شد كه حتي باوجود پايين بودن مقدار        

 سـازه، رسـانايي الكتريكـي       آنيلـين در چنـد      پلي
كنـد كـه      اين مشاهده اثبات مـي    . نسبتاً بالاست 

پيچيــدة ارتبــاطي بــا زنجيرهــاي  شــبكة در هــم
بـار از   آنيلين تشكيل شده  كه عامل انتقـال           پلي

منظـور مطالعـة تـأثير نـوع          به.طريق شبكه است  

كننده بر روي رسانايي فيلم چندسازه،        يون تقويت 
  PTSAوHCl هـاي  كننـده  هايي با تقويت كامپوزيت

  .)2شكل (تهيه و رسانايي آنها با هم مقايسه شد 
هـايي    شود رسانايي فيلم    كه مشاهده مي    چنان

   تقويـت شـده   PTSAكـه در آن چندسـازه بـا    
هـايي    طور چـشمگيري بيـشتر از فـيلم         است به 

 تقويت شـده    HClاست كه در آنها چندسازه با       
توان گفت كه     براي توضيح اين پديده مي    . است

تـري    كننـدة قـوي      تقويـت  PTSAبه دليل اينكـه     
 است و همچنين پايداري آن      Cl-  نسبت به يون  

آنيلين بيشتر است و با گذشـت         در ساختار پلي  
ــدوپينگ آن ــان آن ــر اســت و نيروهــاي زم  كمت

 باعـث   -Cl نـسبت بـه يـون     -PTSAكولني يون 
هـاي بـين بارهـاي منفـي و           كـنش   افزايش برهم 

مثبــت و همچنــين باعــث افــزايش توزيــع     
آنيلين در داخل بـسترة كـوپليمر         اي پلي   زنجيره

شود، در نتيجه رسـانايي الكتريكـي نيـز بـه             مي
 Tsutsumi(كنـد  همان نسبت افزايش پيـدا مـي  

et.al.1998.(

.
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  هاي با نسبت)  بوتيل آكريلات ـوينيل استات( كوپلي  ـآنيلين سازه پلي هاي چند  ارتباط بين رسانايي الكتريكي فيلم.1شكل 

 .است mA1   دوپه شده و جريان اعماليPTSAنيلين در آنها با يون آ  كه پليآنيلين از پلي وزني مختلف 
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   .دوپه شده است  ■) -Cl- (▲  PTSAآنيلين با  لم بلندهايي كه در آنها پلي هدايت فية مقايس.2شكل 

 .استم پرسلفات ودر هر دو مورد آغازگر آموني

  

اي آن    شده در بخش تجربي، تهيـه و ولتـامتري چرخـه             آنيلين بر روي الكترود كار، طبق روش ارائه         پوششهايي از چندسازة پلي   

 به ترتيب نـشان  2 و1هاي  تعادل همان طور كه در )('A/A', B/Bآنيلين  ش و كاهش پليپاسخ واضح مربوط به اكساي. ثبت شد

  .(Makawinata et al. 81)شود   مشاهده مي3داده شده است، در شكل 

  

  
  
  
  
  
  
  
  

به دليل اكسايش  لوكوامرآلـدين      ) 'A/A(پاسخ اول   
پاسـخ  . )1تعـادل   (به امراآلدين و بـرعكس اسـت        

B/B')(   كـاهش / ربوط بـه اكـسايش    ممكن است م

و ) شكل اكسايش كامل  ( امرآلديين به پنيگرانيلين    
  .)2تعادل (برعكس باشد 
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  mv/s 50 و سرعت روبش M 0.1= HClالكتروليت آنيلين،  از پلي% 50  وزني با نسبتچندسازهاي از  چرخه  ولتاگرام يك.3شكل 

  
  خواص مكانيكي) ب

پذيري  كانيكي قوي، انعطاف  هايي با خواص م    فيلم
گـــري از  و نرمـــي مناســـب، بـــه روش ريختـــه

آنيلـين   هايي با درصدهاي متفاوتي از پلي      چندسازه
مورد بررسي قرار   تهيه شد و خواص مكانيكي آنها       

آنيلـين در     مشاهده شد با افزايش درصد پلـي      . گرفت
  كند و  چندسازه، استحكام كششي كاهش پيدا مي

  

  
پليمر را به     آنيلين نيز شبكه كو     ليحتي كمترين مقدار پ   

. شود ريزد و باعث كاهش استحكام كششي مي هم مي
ــه ــدار ب ــراي كــشيدگي در آســتانة   دســت مق ــده ب آم

هـا    كنـد كـه فـيلم        معـين مـي    )3جـدول   (شدگي    پاره
 درصد كشيده شوند و معلـوم       700توانند تا بالاي      مي
عنـوان يـك      توانـد بـه     شود كه اين چندسـازه مـي        مي

  .ومر در نظر گرفته شودالاست

  )بوتيل آكريلات ـ وينيل استات( آنيلين با كوپلي  پليةهاي چندساز  خواص مكانيكي فيلم.3جدول

  
  
  
  
  
  
  

سـازه   آمـده بـراي چنـد      دست مقدار مدول يانگ به   
  كند ماده نرم و  خيلي پايين است كه مشخص مي

  
محض افـزايش     به ،باوجود اين . استپذير   انعطاف

پـذيري آن كـاهش       انعطـاف  ،آنيلين در تركيب   پلي

 درصد پلي آنيلين
%(w/w) 

 مـدول يانـگ
(Map) 

 استحكام كششي
(Mpa) 

 ةقابليت كشش تا آسـتان    
 (%) پارگي

0,0  0,150  5,2  ---- 
10  0,014  3,383  700  
20  0,039  4,38  400  
30  0,050  4,429  225  
40  0,143 5,127 145  
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 . و مقدار مدول يانگ تغيير پيـدا مـي كنـد           يابد  مي
ها به همان روش كه در بخش        خواص مكانيكي نمونه  

  .ه استندازه گيري شداتجربي توضيح داده شد 
  

  گيري نتيجه
ـ�   وينيـل اسـتات   (آنيلين بـا كـوپلي        پلي ةچندساز

ــريلات ــل آك ــا ) بوتي ــين در پليمريب ــيون آنيل زاس
 وينل  ـ بوتيل آكريلات (امولسيون محتوي كوپليمر    

مــشخص شــد كــه رســانايي . تهيــه شــد) اســتات
گيري، بـه     شده به روش قالب     هاي تهيه   الكتريكي فيلم 

همچنين، . سازه بستگي دارد    آنيلين در چند    درصد پلي 
رسانايي الكتريكي فيلمها وابسته به نوع تقويت كننده        

-1رسـانايي در محـدوده   . اسـت 

  S.cm8/2   بـه  4/0تـا
تواند تـا     آمده مي  دست  به مادة الاستومري . دست آمد 

ــادة. كــشيده شــود % 700  الاســتومري حاصــل م

آنيلـين   خواص الكتروشيميايي خوبي هماننـد پلـي      
 اي دارد و   خالص در مطالعـات ولتـامتري چرخـه       

 روي فـولاد از     اي  هـاي آن چـسبندگي عـالي       فيلم
بينـي    پـيش با اين مشخـصات     . دهند خود نشان مي  

ــي ــود  م ــي ش ــاي وس ــده كاربرده ــراي در آين عي ب
  .آنيلين رسانا معرفي شود پلي

  
  تشكر و قدرداني

از جناب آقاي پروفسورعبدالرضا ميرمحسني، به جهت 
از كانون محتـرم آزمايـشگاه       شان،  هاي ارزنده   راهنمايي

فناّوري پليمر دانشكدة شيمي دانشگاه تبريز، به جهـت         
هايشان،از جناب آقاي مهندس محمد اكرمي،        همكاري

نـشگاه پيـام نـور مراغـه، بـه جهـت            رياست محترم دا  
  .هاي مداوم در اين پروژه حمايت
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