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ABSTRACT

Copolymerization of aniline and 2-anilinoethanol was carried out by electro-
chemical and chemical polymerization. Homo and copolymer thin films were 
synthesized electrochemically, under cyclic voltammetric conditions in aqueous 

solutions of sulfuric acid as electrolyte at room temperature. The films were deposited 
on the surface of working electrode [Glassy Carbon )GC(] versus Ag/AgCl electrode in 
solution containing 0.1 M mixture of monomers and 1M H2SO4 as electrolyte by apply-
ing sequential linear potential scan rate of 25 mV/s between -0.1 to 0.9 V. The cyclic 
voltammograms )CVs( of obtained copolymer illustrate the formation of copolymer. The 
homo- and copolymers of aniline )ANI( and 2-anilinoethanol )2-ANE( with different feed 
ratios of monomers were prepared in 1M H2SO4 in presence of ammonium persulfate 
[)NH4(2S2O8] as an oxidant. FTIR spectroscopy and conductivity measurement using 
four-probe technique were applied for the characterization of the products. The solubil-
ity of copolymers was tested in various organic solvents.
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هموپليمر و کوپليمرهايي از 2-آنيلينواتانول )N- اتانول آنيلين( با آنيلين به روش الکتروشيميايي 
)ولت سنجي چرخه اي( در سلول سه الکترودي حاوي M 0/1 از مونومرها در محلول آبي سولفوريک 
اسيد M 1 با اعمال پتانسيل از V 0/9- 0/1- تهيه و پس ازآن، فعاليت شيميايي هموپليمر و کوپليمرها 
از راه ولت سنجي چرخه اي تأييد شد. در روش شيميايي هموپليمر و کوپليمرهايي از 2-آنيلينواتانول 
 0/1 M 1 و آمونيوم پرسولفات M 0/1 مونومرها، سولفوريک اسيد M با آنيلين در فاز آبي، با غلظت
از راه اکسايش شيميايي تهيه شدند. پس از خالص سازي، ساختار اين ترکيبات به کمک طيف سنجي 
زيرقرمز، رسانايي آنها با اندازه گيري رسانايي الکتريکي چهارنقطه اي و نيز انحلال پذيري نمونه ها 

مورد بررسي قرار گرفت. 
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مقدمه
به  پليمرهاي رساناست.  رايج ترين  كامل ترين و  از  يكي  پلي آنيلين 
بودن،  حس گر  نوري،  الكتريكي،  خواص  محيطي،  پايداري  دليل 
ضدخوردگي، ديودي و خواص الكتروشيميايي منحصر به فرد آن در 

دهه هاي اخير مورد توجه پژوهش گران قرار گرفته است ]1-4[. 
در  به سختي  شده،  دوپه  حالت  در  و  نمي شود  ذوب  پلي آنيلين 
حلال ها حل مي شود. بهبود خواص آن نظير فرايندپذيري با اسيدهاي 
آروماتيكي  حلقه  استخلاف  و  كننده  دوپه  به عنوان  آلي  سولفونيك 
به  منظور  اين  براي  كه  هستند  روش هايي  از  عاملي  گروه هاي  يا 
پلي آنيلين  حلقه  روي  استخلاف هايي  ]8-5[. وجود  مي روند  كار 
اثر شاخه  منجر به كم شدن رسانايي آن مي شود ]9[. براي كاهش 
پژوهش گران   ،]10[ پليمر  الكتريكي  خواص  بر  حلقه  روي  جانبي 
كوپليمرشدن آنيلين را با آنيلين هاي استخلاف دار نظير ارتوتولوييدين 
]11[، ارتواتوكسي آنيلين ]12[ و ارتوآمينو بنزوييك اسيد ]13[ مورد 

توجه قرار داده اند. 
كوپليمرشدن روش ساده اي است كه باعث برهم كنش پلي آنيلين 
با حلال ها مي شود. خواص كوپليمرهاي تهيه شده با درصدهاي مولي 
پليمرشدن  هموپليمرهاست.  خواص  از  متفاوت  مونومرها  مختلف 
شيميايي و الكتروشيميايي آنيلين با ارتوتولوييدين گزارش شده است 
و رسانايي الكتريكي كوپليمر در محدوده 0/1S/cm-1 با كنترل نسبت 
مولي مونومرها حاصل شده است ]14،15[. هم چنين، تهيه كوپليمر 
)آنيلين-N- متيل آنيلين( از راه اكسايش مخلوط مونومرهاي آنيلين و 
N- متيل آنيلين در محلول آبي كلريدريك اسيد روي الكترود پلاتين 

با اعمال پتانسيلV 0/8گزارش شده است ]16،17[. در كوپليمرشدن 
از بيش  پتانسيل  اعمال  معمولا  الكتروشيميايي،  روش  به  آنيلين 

 0/8  V از  بيشتر  پتانسيل هاي  كه  نمي شود، چرا  توصيه   0/87  V
به آب كافت مي شود ]18،19[.  منجر 

آنيلين كمتر گزارش شده  محصولات آب كافت در كوپليمرشدن 
است. احتمالا آنيلين استخلاف دار مانع از انجام آب كافت مي شود. 

از بين روش هاي مورد استفاده براي سنتز الكتروشيميايي پليمرهاي 
براي  سريع  و  مناسب  روشي  چرخه اي  ولت سنجي  روش  رسانا، 
تهيه محصولاتي با كيفيت مطلوب است ]20[. هم چنين، اين روش 
پليمري  مواد  الكتروشيميايي  خواص  بهبود  و  رشد  در  مي تواند 

رسوب يافته، مؤثر باشد. 
چرخه اي  ولت سنجي  روش  از  استفاده  هدف  پژوهش،  اين  در 
براي كوپليمرشدن 2-آنيلينواتانول با آنيلين و سپس بررسي خواص 
در  است.  چرخه اي  ولتاموگرام هاي  روي  از  كوپليمر  الكتروفعالي 
مرحله بعد، هموپليمرها و كوپليمرهايي از 2-آنيلينواتانول با آنيلين 
به روش شيميايي در فاز آبي سولفوريك اسيد در نسبت هاي مولي 

الكتريكي  اندازه گيري رسانايي  تهيه شده اند.  مونومرها  از  مختلف 
و ثبت طيف هاي زيرقرمز كوپليمرها براي تأييد ساختار و بررسي 
در حلال هاي  كوپليمرها  انحلال پذيري  نهايت  در  و  آنها  خواص 

آلي بررسي شده است.

تجربي
 

مواد 
آنيلين، آمونيوم پرسولفات، 2-آنيلينواتانول، سولفوريك اسيد، متانول، 
كلروفرم و تولوئن از شركت هاي Merck يا Fluka خريداري شدند. 
براي خالص سازي و جداسازي بازدارنده هاي پليمرشدن، آنيلين و 
2-آنيلينو اتانول دو مرتبه در خلاء تقطير و در يخچال نگه داري شدند 

.]21[

دستگاه ها
مدل   Autolab دستگاه  از  اي  چرخه  ولتاموگرام هاي  رسم  براي 
4/9006 به عنوان منبع اعمال پتانسيل يا جريان استفاده شد كه متصل 
به دستگاه رايانه PC مجهز به نرم افزار GPES است. براي انجام 
استفاده  الكترودي  سه  استاندارد  سامانه  از  چرخه اي  سنجي  ولت 
ميله  از  آن  كمكي  الكترود   ،GC نوع  از  آن  كار  الكترود  كه  شد 
با   FTIR طيف هاي  بودند.   Ag/AgCl آن  شاهد  الكترود  و  پلاتين 
دستگاهTenso27 ثبت شدند. براي اندازه گيري رسانايي پليمرها و 
كوپليمرهاي سنتز شده به روش سطح مشترک، از روش چهار نقطه اي 
با كمك سلول ساخته شده توسط شركت آذر الكترود و منبع ولتاژ و 

جريان ساخت شركت ريزپردازان استفاده شد.

روش ها
سنجي  )ولت  الكتروشیمیایي  روش  به  کوپلیمرها  و  هموپلیمرها  سنتز 

اي( چرخه 
20 محلول آبي   mL آنيلينواتانول(: در   -2 پلي)  پلي آنيلين  و  سنتز 
سولفوريك اسيد M 1 )به عنوان دوپه كننده(، M 0/1 از آنيلين و2-

 GC آنيلينواتانول دو بار تقطير شده، در سلول سه الكترودي )الكترود
به عنوان الكترود كار، الكترود نقره به عنوان الكترود شـاهد، الكـترود 
سنجي  ولـت  روش  بـه  كـمكي(،  الكـتـرود  عـنوان  به  پلاتـين 
 ،25 mV/s 1/1- 0/1- و با سرعت پويش V چــرخـه اي، در ولتـاژ
به تعداد 30 چرخه، فيلمي از پلي آنيلين و پلي ) 2-آنيلينواتانول( روي 
الكترود كار GC، تشكيل شد. پس از سنتز روي الكترود GC، فيلم 
پليمري تشكيل شده همراه الكترود كار، با آب مقطر شست و شو داده 
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شد و در محلول آبي دوپه كننده، بدون وجود مونومر، قرار گرفت 
و در سرعت هاي پويش مختلف از mV/s 300-25 ولتاموگرام هاي 
چرخه اي مربوط به منظور بررسي خواص الكتروفعالي پليمر رسم 
شد و براي مقايسه با ولتاموگرام هاي چرخه اي كوپليمرهاي مربوط 
ذخيره شد. قابل ذكر است، رنگ پلي)2-آنيلينواتانول( حاصل، سبز 

تيره متمايل به آبي است. 
نسبت هاي  به  آنيلين،  و  2-آنيلينواتانول  مونومرهاي  از   0/1  M
90:10، 85:15، 65:35 و 50:50 در mL 20 سولفوريك اسيد M 1 به 
عنوان دوپه كننده حل شد. كوپليمرهاي مربوط در نسبت هاي يادشده 
در شرايط پيش گفته براي تهيه هموپليمرها آماده شدند. پس از سنتز 
همراه  شده  تشكيل  كوپليمر  فيلم   ،GC الكترود  روي  كوپليمرها 
الكترود كار، با آب مقطر شست و شو داده شد، در محلول آبي دوپه 
كننده، بدون وجود مونومر، قرار گرفت و به منظور بررسي خواص 
 25-300 mV/s الكتروفعالي كوپليمر در سرعت هاي پويش مختلف از

ولتاموگرام هاي چرخه اي مربوط رسم شد.

روش  به  آنیلین  و  2-آنیلینواتانول  کوپلیمرهاي  شیمیایي  سنتز 
معمولي سنتز کوپلیمرهاي 2-آنیلینواتانول و آنیلین در محلول 

1 M آبي سولفوریك اسید
معمولي،  شيميايي  به روش  پلي آنيلين  تهيه  براي  پلي آنيلين:  سنتز 
آمونيوم پرسولفات، به عنوان اكسيدكننده  از   )0/1  mol( 22/82  g
و آغازگر واكنش پليمرشدن، در mL 100 محلول آبي سولفوريك 
 )9/313 g( 0/1 از آنيلين mol 1 حل شد. در ظرف ديگري M اسيد
 1 M 100 محلول آبي سولفوريك اسيد mL دوبار تقطير شده در
حل شد. محلول آغازگر قطره قطره به محلول حاوي مونومر افزوده 
از  اگر دما  تثبيت شد.   –3  °C تا   –5  °C بين  شد و دماي واكنش 

مقدار ياد شده بيشتر شود، وزن مولكولي پليمر حاصل كاهش مي يابد 
شده  تهيه  پليمري  فيلم هاي  مكانيكي  و  فيزيكي  خواص  برخي  و 

نامطلوب مي شود. 
رسانايي  نتيجه  در  و  يافته  افزايش  مولكولي  وزن  كمتر  دماي  در 
به ظرف   5  h آغازگر در مدت  افزايش مي يابد. محلول  پلي آنيلين 
پليمرشدن افزوده شد. مخلوط واكنش به وسيله هم زن مغناطيسي هم 
 10 h زده شد و پس از افزودن محلول آمونيوم پرسولفات، محلول

زير گاز آرگون باقي ماند. 
پس از اين مدت، محتويات ظرف كه شامل رسوب سبز متمايل 
به سياه بود، به وسيله قيف بوخنر صاف شد. پليمر حاصل با متانول 
براي  اين عمل  تا بي رنگ شدن زير صافي شست و شو داده شد. 
آب  با  پليمر  سپس،  است.  شده  تشكيل  اوليگومرهاي  جداسازي 
مقطر شست و شو داده شد تا متانول باقي مانده زدوده شود. پليمر 
حاصل زير خلاء در خشكانه به مدت يك روز خشك شد. پس از 
خشك شدن، پودر پليمر حاصل، ساختار آن به كمك FTIR تأييد 
و رسانايي آن به كمك دستگاه چهارنقطه اي بررسي شد. هموپليمر 
و كوپليمرهاي مربوط در نسبت هاي مولي 50:50، 80:20 و 20:80 

همانند روش ياد شده تهيه شدند.

نتایج و بحث

آبي  فاز  در  2-آنیلینواتانول  با  آنیلین  الكتروشیمیایي  پلیمرشدن 
سولفوریك اسید به عنوان الكترولیت

اثر نسبت مولي آنیلین به 2-آنیلینواتانول، بر رفتار اکسایش کوپلیمرها
با  آنيلين  ولتاموگرام هاي چرخه اي همو و كوپليمر  1و2  شكل هاي 

)الف(
شكل1- ولتاموگرام چرخه اي: )الف( هموپليمر 2-آنيلينواتانول و )ب( هموپليمر آنيلين در مجاورت دوپه كننده سولفوريك اسيد M 1، با 0

.25 mV/s سرعت پويش
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2-آنيلينواتانول را نشان مي دهند. اين فيلم هاي پليمري در نسبت هاي 
مولي مختلف مونومرها در محلول آبي سولفوريك اسيد M 1 تهيه 
شده اند. ظاهرا ولتاموگرام هاي چرخه اي ثبت شده براي كوپليمرها 
)شكل 2( شبيه به ولتاموگرام هاي چرخه اي هموپليمرها )شكل 1( 
و  آندي  پتانسيل هاي  كه  مي كند  آشكار  دقيق تر  تجزيه  اما  هستند، 

كاتدي آنها جابه جا شده كه دلالت بر تشكيل كوپليمر دارد.
پتانسيل هاي آندي و كاتدي همو و كوپليمرها در جدول 1 آمده 
كوپليمرها،  با  هموپليمرها  چرخه اي  ولتاموگرام هاي  بررسي  است. 
سنتز كوپليمرها در نسبت هاي مولي مختلف را تأييد مي كند. مشخص 
است، با افزايش درصد مونومر 2-آنيلينواتانول، شكل ولتاموگرام هاي 

چرخه اي شبيه هموپليمر آن مي شود. 
رساناتر  آنيلين  هموپليمر  چرخه اي،  ولتاموگرام هاي  به  توجه  با 
ترتيب  بدين  است،  هموپليمر2-آنيلينواتانول  از  تر  الكتروفعال  و 
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شكل 2- ولتاموگرام هاي چرخه اي كوپليمرهاي 2-آنيلينو اتانول و آنيلين در سولفوريك اسيد M 1، با سرعت پويش mV/s 25 در نسبت های: )الف( 
90:10، )ب( 85:15، )ج ( 35:65 و )د( 50:50. 
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جدول 1- پتانسيل هاي اكسايش و كاهش مربوط به هموپليمرها و 
كوپليمرهاي 2- آنيلينواتانول با آنيلين در نسبت هاي مولي مختلف تهيه شده 

به روش ولت سنجي چرخه اي.

پتانسيل پيك آنيلين: 2- آنيلينواتانول
)mV( كاتدي

پتانسيل پيك 
)mV(آندي
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ID داشتن با  كه  مي شود  حاصل  حدواسط  خواص  با  كوپليمرهايي 

رسانايي مطلوب، انعطاف پذيري بيشتري از پلي آنيلين دارند.
و  رسانايي  بر  آنيلين  مونومر  غلظت  افزايش  اثر  بررسي  براي 
در  كه  شده  رسم  آنها  بعدي  سه  نمودار  كوپليمرها،  الكتروفعالي 
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ت 
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شكل 3- نمودار سه بعدي كوپليمرهاي آنيلين و 2-آنيلينواتانول بر 
حسب شدت جريان- درصد آنيلين- سرعت پويش در سولفوريك 

.1 M اسيد

شدت  نمودار،  اين  به  توجه  با  است.  شده  داده  نشان   3 شكل 
جريان پيك هاي آندي در كوپليمرها درسرعت هاي پويش مختلف 
الكتروليت  مجاورت  در  آنيلين  مولي  نسبت  افزايش  با  تدريج  به 

سولفوريك اسيد افزايش مي يابد. 
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كوپليمرآنيلين-2-آنيلينواتانول  و  2-آنيلينواتانول  آنيلين، )ب( هموپليمر  )الف( هموپليمر  به:  مربوط  ثبت شده   FTIR شكل 4- طيف هاي 
در نسبت هاي )ج( 50:50 )د( 80:20 در مجاورت دوپه كننده سولفوريك اسيد به روش شيميايي.

با  آنيلين  كوپليمرهای  و  همو  الكتريكی  رسانايی  جدول2- 
آنيلينواتانول اندازه گيری شده به روش چهارنقطه ای.  -2

نسبت مولی آنيلين به 
2- آنيلينواتانول

رسانايي الكتريكی
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پلیمرشدن شیمیایي 2-آنیلینواتانول با آنیلین
اثر نسبت مولي آنیلین به 2-آنیلینواتانول بر ساختار زنجیر کوپلیمر

طيف هاي FTIR پلي آنيلين، 2-آنيلينواتانول و كوپليمر )آنيلين-2-
آنيلينواتانول( سنتز شده در مجاورت سولـفوريك اسيد در شكل 4 

نشـان داده شده اسـت.
 Tange و هـمكاران پيك ظاهـر شـده در حـدودcm-1 1497 را 
1575 را به ارتعاشات   cm-1 به حلقه بنزوييدي و پيك جذبي در 
كششي حلقه كينوييدي در پليمرهاي پلي آنيلين نسبت داده اند ]22[. 
طيف هاي FTIR كوپليمرها در شكل 4 )طيف هاي ج و د( كه در 
نسبت هاي مولي مختلف آنيلين به 2-آنيلينواتانول سنتز شده اند، با 

طيف FTIR پلي آنيلين مقايسه شد. 
 ،1041  ،577 نواحي  در  جديد  پيك  چهار  كوپليمرها  طيف هاي 
و   3257 در  جذبي  پيك هاي  مي دهند.  نشان   3257  cm-1 و   2926
آليفاتيك   C-H O-H و  ارتعاشات كششي  به  cm-1 2926 به ترتيب 

مي شوند.  داده  نسبت 
پيك هاي ظاهر شده در 1050 و cm-1 610 مربوط به ارتعاشات 
اين  هستند.  آروماتيك  حلقه   C-H پيوندهاي  صفحه  از  خارج 
ويژگي ها ناشي از شيوه هاي ارتعاشي C-H است كه آرايش مونومرها 
را منعكس مي كند، بدين ترتيب، نتايج حاصل، سنتز كوپليمر آنيلين و 
2-آنيلينواتانول در مجاورت مونومري شامل آنيلين و 2-آنيلينواتانول 

را نشان مي دهد. 

رسانایي الكتریكي کوپلیمرها
رسانايي الكتريكي كوپليمرها با نسبت هاي مولي مختلف مونومرها 
الكتريكي  رسانايي  شود،  مي  مشاهده  است.  آمده   2 جدول  در 
افزايش  كوپليمر  در  آنيلين  مونومر  درصد  افزايش  با  كوپليمرها 
داراي  نمي شود،  پودر حاصل  به حالت  مي يابد.  پلي 2-آنيلينواتانول 

كه  مي شود  معلوم  جدول2  به  توجه  با  است.  چسبندگي  خاصيت 
قابل  حد  در  آن  رسانايي  مقدار  و  بوده  رسانا  پلي2-آنيلينواتانول 
قبولي است، با افزايش آنيلين در زنجير كوپليمر رسانايي آن بيشتر 

مي شود.

بررسي انحلال پذیري همو و کوپلیمرها
در  2-آنيلينواتانول  با  آنيلين  كوپليمرهاي  و  همو  پذيري  انحلال 
اگر  است.  آمده  جدول3  در  و  شده  بررسي  مختلف  هاي  حلال 
پليمركاملا  باشد،  3 حلال حل شده   mL پليمردر  پودر  از   0/01  g
محلول، اگر كمتر از g 0/01 و بيشتر از g 0/001 در mL 3 حلال 
حل شود، پليمرمحلول و چنان چه كمتراز g 0/0001 در mL 3 حلال 
پژوهشي،  كار  اين  در  مي رود.  شمار  به  نامحلول  پليمر  شود،  حل 
كوپليمري كاملا محلول از آنيلين در حلال هاي دي متيل سولفوكسيد 

و دي متيل فرماميد تهيه شد.

نتیجه گیري

و  2-آنيلينواتانول  واحدهاي  شامل  كوپليمرهايي  پژوهش،  اين  در 
و  الكتروشيميايي  كوپليمرشدن  راه  از  موفقيت آميز  طور  به  آنيلين 

شيميايي2-آنيلينواتانول با آنيلين سنتز شدند. 
بررسي ولتاموگرام هاي چرخه اي به طور آشكار تشكيل فيلم هاي 
با  دهد.  مي  نشان  را  آنيلين  2-آنيلينواتانول-  كوپليمر  الكتروفعال 
توجه به نتايج حاصل معلوم مي شود كه با افزايش مونومر آنيلين در 
كوپليمر الكتروفعالي و رسانايي افزايش مي يابد و در عوض با افزايش 
مونومر2-آنيلينواتانول خواص چسبندگي، انحلال پذيري و فرايندپذيري 

افزايش مي يابد.
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جدول 3- انحلال پذيري پلي آنيلين، 2- آنيلينواتانول و كوپليمرآنيلين-2- آنيلينواتانول در نسبت هاي مولي مختلف مونومرها درحلال هاي آلي مختلف.

CH3CNCHCl3DMFDMSOتولوئن2CH3COOHTHF-آنيلينواتانول:آنيلين
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