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Conductive polymers based on water-soluble polythiophenes were prepared. 
In this respect, alkylation reaction was carried out to synthesize the 
monomer 3-dodecylthiophene using 3-bromothiophene, bromododecane 

and magnesium. The monomer 2,2′-bithiophene was also prepared from 
2-bromothiophene. Then, poly(2,2′-bithiophene), poly(3,4-ethylenedioxythiophene) 
and poly(3-dodecylthiophene) homopolymers were prepared at room temperature 
by successive chemical oxidation in the presence of polystyrene sulfonic acid and 
ammonium persulfate and water, as dopant, oxidant and solvent, respectively, 
under vigorous stirring. Under similar conditions, 2,2′-bithiophene copolymers 
with 3-dodecylthiophene and 3,4-ethylenedioxythiophene,  copolymers with 
3-dodecylthiophene were prepared at different molar ratios. To purify and dry the 
prepared polymers, dialysis tubs and freezing dry processes were applied. Structure 
of homo and copolymers were investigated by Fourier transform infrared (FTIR).  
Conjugated and planar structures of polymers were studied by ultravoilet (UV-Vis) 
spectroscopy. The electrical conductivity of synthesized polymers was measured by 
four probe technique. The morphology and thermal stability of the products were 
studied using scanning electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy 
(TEM) and thermogravimetric analysis (TGA). Finally, solubility of homo and 
copolymers were tested in some organic solvents and water. Electro-activity of the 
prepared polymers was studied by cyclic voltammetry (CV) on the glassy carbon 
(GC) in LiClO4/CH3CN electrolyte solution and their electro-activity was confirmed. 
Electro-conductivity and electro-activity of homo and copolymers were low due to 
presence of polystyrene sulfonic acid which reduced the immobility of the polymers. 
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بدین  تهیه شدند.  پلی تیوفن  برپایه مشتقات  پلیمرهای رسانای محلول در آب  پژوهش حاضر،   در 
منظور، ابتدا 3-دودسیل تیوفن با استفاده از واکنش آلکیل دار کردن 3-برموتیوفن با برمودودکان و 
فلز منیزیم سنتز شد. مونومر 2،′2-بی تیوفن نیز از 2-برموتیوفن تهیه شد. سپس، هوموپلیمرهای 
بی تیوفن، 4،3-اتیلن دی اکسی تیوفن و 3-دودسیل تیوفن به روش اکسایش شیمیایی در مجاورت 
پلی استیرن سولفونیک اسید، آمونیوم پرسولفات و آب به ترتیب به عنوان دوپه کننده، اکسنده و حلال 
 در دمای آزمایشگاه با همزدن شدید تهیه شدند. همچنین، کوپلیمرهای بی تیوفن با 3-دودسیل تیوفن و 4،3- 
 اتیلن دی اکسی تیوفن و کوپلیمرهای 4،3-اتیلن دی اکسی تیوفن با 3-دودسیل تیوفن در نسبت های 
مولی مختلف با همان شرایط تهیه  پلیمرها تهیه شدند. از کیسه دیالیز و فرایند خشکاندن انجمادی برای 
خالص سازی و خشک کردن هوموپلیمرهای تهیه شده استفاده شد. ساختار هومو و کوپلیمرها با 
طیف سنجی  با  پلیمرها  مسطح  و  مزدوج  بررسی شد. ساختار  فوریه  تبدیل  زیرقرمز  طیف سنجی 
چهارنقطه ای  رسانایی سنج  دستگاه  با  پلیمرها  الکتریکی  رسانایی  شد.  بررسی  مرئی   - فرابنفش 
 اندازه گیری شد. شکل شناسی آنها با میکروسکوپ الکترونی پویشی و عبوری و پایداری گرمایی با 
دستگاه تجزیه گرماوزن سنجی مطالعه شد. انحلال پذیری پلیمرهای تهیه شده در انواع حلال های آلی و 
 آب بررسی شد. الکتروفعالی برخی از پلیمرهای تهیه شده با استفاده از ولت سنجی چرخه ای روی 
 الکترود کربن شیشه ای در محلول الکترولیت LiClO4/CH3CN مطالعه شد. بررسی تصاویر SEM و 
حدود  آنها  ذرات  اندازه  و  یافته  تجمع  لایه ای،  کوپلیمرهای  و  هومو  ساختار  داد،  نشان   TEM 

و  الکتریکی  رسانایی  شده  تهیه  کوپلیمرهای  و  هومو  مجموع،  در  همچنین،  است.   100-200  nm

الکتروفعالی کمتری دارند. دلیل این کاهش، وجود دوپه کننده پلی استیرن سولفونات است که تحرک 
پلیمرهای رسانا را کاهش می دهد.
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مقدمه
شده اند  تهیه  پلیمرهایی  اما  هستند،  الکتریکی  عایق  پلیمرها  اغلب 
پلیمرها  عایق بودن  دارند.  الکتریکی  رسانایی  قابلیت  حدودی  تا  که 
ارتباط  مولکولی  زنجیرهای  در  اتم ها  بین  کووالانسی  پیوندهای  به 
دارد. پژوهش های انجام شده در سال های اخیر نشان می دهد، امکان 
ایجاد خاصیت رسانایی الکتریکی در امتداد محور مولکول ها وجود 
دارد. این نوع پلیمرها اساساً از پلی استیلن تشکیل شده اند ]1،2[. با 
واردکردن عناصری نظیر فلزات قلیایی یا هالوژن ها )فرایند دوپه کردن( 
به زنجیرهای مولکولی پلی استیلن نیمه رسانا های پلیمری به ترتیب از 
نوع منفی و  مثبت به دست می آیند. افزودن عناصر یا دوپه کننده سبب 
می شود، الکترون ها بتوانند در امتداد اتم های کربن در زنجیر حرکت 
معماری  ایجاد  الکتریکی،  دستگاه های  توسعه  برای   .]3،4[ کنند 
دستگاه های  تولید  است.  لازم  الکترونیکی  قطعه های  برای  جدید 
الکترونی قدرتمندتر، نازک تر، کوچک تر و انعطاف  پذیرتر به موادی با 
مشخصات جدید، بهبود   یافته و نیز فناوری جدید نیاز دارد. پلیمرهای 
فناوری جدید  این  به  برای رسیدن  که  دارند  ویژه ای  رسانا خواص 
مناسب هستند. این ترکیبات خواص الکتریکی نیمه رسانا را به همراه 
رفتار شکل شناسی، انعطاف  پذیری و فرایندپذیری پلاستیک ها دارند. 
از انگیزه های مهم دیگر برای تمایل به پلیمرهای رسانای آلی هزینه 
کم تولید محصول نهایی است ]5[. خواص برخی پلیمرهای رسانا در 

جدول 1 آمده است ]6[.
فلزات به دلیل ساختار اتمی ویژه ای که دارند، می توانند الکترون های 
آزاد خود را به راحتی از یک اتم به اتم دیگر حرکت دهند. از این رو، 
 فلزات موادی با رسانایی عالی جریان الکتریکی به شمار می آیند. بر خلاف 
فلزات، پلیمرها الکترون آزاد ندارند که بتواند با حرکت در بین اتم ها و 
کنند ]7،8[. در  را هدایت  الکتریکی  پلیمر جریان  بزرگ  مولکول های 
پیکربندی پلیمرهای رسانا سامانه های الکترونی π مزدوج طویل وجود 
دارند. با وجود این، پژوهشگران می کوشند ابرهای الکترونی رسانایی 
الکتریکی پلیمرها را افزایش دهند. هر چه تعداد پیوندهای دوگانه مزدوج 

در زنجیر اصلی بیشتر باشد، رسانایی پلیمر نیز افزایش می یابد ]9-12[.
متحرک  حاملان  از  ناشی  رسانا  پلیمرهای  در  الکتریکی  رسانایی 
در  دوپه کردن  اثر  در  که  هستند  بی  پلارون(  و  پلارون  )سولیتون، 
برداشتن  با  یعنی  دوپه کردن،  با  می شود.  حاصل   π الکترونی  سامانه 
به  الکترون  افزودن  و  مثبت(  )دوپه کردن  ظرفیت  لایه  از  الکترون ها 
نوار رسانایی )دوپه کردن منفی( بار الکتریکی به پیکره زنجیر پلیمری 
القا می شود که موجب تغییر جزئی، ولی مهم در موقعیت )ژئومتری( 
اتم های محل القای بار منفی می شود. این تغییر جزئی یکی از سه نوع 
جزیره بار را به وجود می آورد که سولیتون، پلارون و بی  پلارون نامیده 

این  بالاتر  اما در سطوح  ثابت اند،  بارها  این  می شوند. در دوپه کردن 
بارها به دریای همترازی که مشابه رفتار فلزی است، تبدیل می شوند. 
در این هنگام در اثر ادغام جزایر مزبور، بارهای غیرمستقیم به وجود 
آمده از روی زنجیر پلیمر حرکت می کنند، به طوری که تعداد زیادی 
سطح  افزایش  با  می دهند.  قرار  پوشش  تحت  را  کربن  اتم های  از 
با  می یابد.  افزایش  فلزی  جزایر  اندازه  و  تعداد  دوپه شدن،  )مقدار( 
نیز  رسانش  بار،  حاملان  چگالی  افزایش  و  فلزی  خصلت  افزایش 
بیشتر می شود. رسانایی نه تنها فقط نتیجه انتقال بار در طول زنجیر 
است، بلکه به پرش الکترون ها بین زنجیرها و میان بخش های مزدوج 

متفاوت از همان زنجیر نیز مربوط است ]13-15[.
در طول دو دهه اخیر، پلیمرهای مزدوجی که از پلیمرشدن شیمیایی یا 
الکتروشیمیایی تهیه می شوند، مورد توجه پژوهشگران زیادی قرار گرفته 
است ]20-16[. پایداری محیطی و گرمایی آنها باعث شده که بتوانند 
دیودهای  غیرخطی،  نوری  ابزارهای  الکتریکی،  الکترودهای  به عنوان 
 .]21-25[ روند  به کار  آلی  مبدل های  و  باتری ها  نور، حسگرها،   نشر 
پلی تیوفن و مشتقات آن جزء پیچیده ترین گروه ها در زمینه پلیمرهای 

مزدوج هستند. برخی از ویژگی های آنها عبارت اند از:
- قابلیت جانشینی با گروه آلکیل یا آلکوکسی انحلال پذیر را دارند.
بنابراین، می توانند با پردازش محلولی به شکل های مفید به کار روند.

روی  را  خود  الکتریکی  فعالیت  مزدوج  پلیمرهای  اکثر  برخلاف   -
حلقه القا می کنند. همچنین، پلی تیوفن های انحلال پذیر رسانا، از راه 

الکتروشیمیایی یا از راه جفت شدن شیمیایی می توانند تهیه شوند.
مثال  برای  می دهند،  نشان  ویژه ای  نوری  خنثی خواص  در حالت   -
به تازگی پلی تیوفن های ساخته شده براساس دیود )لامپ دوقطبی( 

نشرکننده نور تهیه شده اند ]26-28[. 
در سال 1990 پژوهشگران تهیه دیود نشرکننده نور با نور سبزرنگ 
را گزارش کردند که یک لایه خالص پلیمر مزدوج از نوع پلی )پارا-

جدول 1- پایداری و فرایندپذیری برخی از پلیمرهای رسانا.

فرایندپذیری
پایداری

)درحالت دوپه شده(
رسانایی 
)S/cm(

پلیمر

محدود
محدود
عالی

محدود
خوب
عالی
خوب

ضعیف
ضعیف
ضعیف
ضعیف
خوب
خوب
خوب

103-105

1000
100
1000
100
100
10

پلی  استیلن
پلی  فنیلن

پلی)فنیلن وینیلن(
پلی)فنیلن سولفید(

پلی  پیرول
پلی  تیوفن
پلی  آنیلین
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ایندیم و آلومینیم  الکترود های اکسید قلع  فنیلن وینیلن( بود و میان 
قرار داشت. امروزه، دیود های پلیمری نشر کننده نور برپایه سامانه های 
مزدوج پلیمری مدنظر هستند. تعداد زیادی از انواع مختلف پلیمرهای 
پلی فنیلن  پلی فلورن ها،  پلی کاربازول ها،  مثل  نور  نشر کننده  مزدوج 
اتیلن ها و پلی تیوفن ها تولید شده اند. پلی فلورن ها به عنوان نشر کننده 
که  نور  نشر کننده  مواد  از  دیگر  گروه  می شوند.  استفاده  آبی  نور 
مورد توجه واقع شده اند، پلی تیوفن ها هستند. این پلیمرها نور قرمز 
این، دیودهای  بر  افزون  آنها ساده است.  نشر می کنند و روش تهیه 
پلیمری ساخته شده از برخی مشتقات کوپلیمری تیوفن بازده خیلی 
زیادی دارند ]29[. پلی) 3-دودسیل تیوفن(، پلی) 4،3-اتیلن دی اکسی 
تیوفن( و پلی بی تیوفن و کوپلیمرهای آنها می توانند در تهیه دیودها و 
پلیمرهایی با خواص نشرکننده نور استفاده شوند. از عدم کارایی این 
پلیمرها نامحلول بودن آنهاست، برای تهیه پلیمرهای رسانای محلول 
از کمپلکس پلی الکترولیت کمک گرفته شده است. در حالت کلی، 
و  پلی آنیون ها  آبی  محلول های  اختلاط  از  پلی الکترولیت  کمپلکس 
اسید،  سولفونیک  پلی استیرن   .]30[ است  شده  تشکیل  پلی کاتیون ها 
به  پلی الکترولیت  ایجاد  برای  که  است  آنیونی  پلی الکترولیت  اولین 
استفاده  پلی کاتیون  به عنوان  تیوفن(  دی  اکسی  پلی)4،3-اتیلن  همراه 
شده است ]31[. چون پلی استیرن سولفونیک اسید اثر اکسایشی ندارد، 
نمی تواند به عنوان دوپه کننده استفاده شود و تنها به عنوان یون مخالف 
به کار می رود. همچنین برای به کارگیری در صنایع، فیلم این پلیمرها 
تهیه می شود. تا کنون در مقایسه با پلیمرهای رسانا نظیر پلی آنیلین، 
سنتز و کاربرد پلیمرهای بی تیوفن و 3، 4-اتیلن دی اکسی تیوفن کمتر 
توسط پژوهشگران مطالعه شده است. کوپلیمرشدن اغلب برای تهیه 
پلیمری با خواص جدید و متفاوت از هوموپلیمرهای تشکیل دهنده 
کوپلیمرها خواص  شیمیایی  و  فیزیکی  می شود. خواص  استفاده  آن 
مخلوط  خواص  از  متفاوت  و  مربوط  هوموپلیمرهای  از  ترکیبی 
و  هومو  حاضر،  پژوهش  در  هستند.  تشکیل دهنده  هوموپلیمرهای 
یا  تیوفن  دی اکسی  4،3-اتیلن  مونومرهای  با  بی تیوفن  کوپلیمرهای 
 3-دودسیل تیوفن محلول در آب و برخی حلال های آلی تهیه شده 
سپس،  شده اند.  سنتز  مربوط  کوپلیمرهای  بار  اولین  برای  که  است 

انحلال پذیری، الکتروفعالی و رسانایی آنها بررسی و مطالعه شد.

تجربي

مواد
تیوفن،  دی اکسی  4،3-اتیلن  2-برموتیوفن،   3-برموتیوفن، 

3،1-بیس])دی فنیل فسفینو(پروپن[ دی کلرونیکل ])II(وNi(dppp)Cl2[ و 
پودر منیزیم از شرکت Fluka آلمان خریداری و بدون خالص سازی 
استونیتریل،  متانول،  اتر،  دی اتیل  1-برمودودکان،  شدند.  استفاده 
آمونیوم  و  پرکلرات  لیتیم  تولوئن،  کلروفرم،  سولفوکسید،  دی متیل 
پرسولفات از شرکت Merck آلمان خریداری شدند. حلال ها پیش از 
استفاده خشک و سپس تقطیر شدند. پلی استیرن سولفونیک اسید از 

شرکت Sigma-Aldrich آمریکا تهیه شد.

دستگاه ها
M8101 Shi- و طیف سنج KBr به شکل قرص با پودر FTIR  طیف های

madzu ساخت ژاپن ثبت شدند. ولتاموگرام های چرخه ای با دستگاه 

نرم افزار  به  رایانه مجهز  به  302N PGSTAT متصل  مدل   Auto-lab

 )TGA( ساخت سوئیس ثبت شدند. آزمون گرماوزن سنجی GPES

 NETZSCH ساخت شرکت PC LUXXSTA 409 نمونه ها با دستگاه
آلمان انجام شد. تصاویر میکروسکوپی الکترونی عبوری )TEM( با 
دستگاه مدل EM208 ساخت شرکت Philips هلند و میکروسکوپی 
الکترونی پویشی )SEM( با دستگاه مدل LE 440I ساخت انگلستان 
دستگاه  با  چهارنقطه ای  روش  به  الکتریکی  رسانایی  شد.  ثبت 
طیف های  شد.  اندازه گیری  ایران  ساخت  ارومیه،  آذرالکترود   مدل 

UV-Vis با دستگاه Shimadzu1601PC ساخت ژاپن گرفته شدند. 

روش ها
سنتز مونومر 3- دودسیل تیوفن

با  1-برمودودکان  جانشینی  واکنش  از  تیوفن  3-دودسیل  مونومر 
3-برموتیوفن تهیه شد. حلال به کار رفته در این واکنش، دی اتیل اتر 
بود که قبلًا با سدیم خشک و پس از تقطیر استفاده شد. مرحله اول 
سنتز این مونومر تهیه معرف گرینیارد از آلکیل برمید مربوط است. 
منیزیم و چند تکه  فلز   )27/3 mmol(  0/66 g مقدار  منظور،  بدین 
اتر  دی اتیل   25  mL سپس،  شد.  گاز زدایی  و  ریخته  بالن  داخل   ید 
 30 min خشک با استفاده از سرنگ و سپتوم به آن اضافه شد. پس از
 همزدن، مقدار mmol( 6/35 mL 21/3( از 1-برمودودکان به مخلوط 
دمای C°0 سرد شد.  تا  بازروانی شد. محلول   1/5 h به مدت و  اضافه 
 2 mL مخلوط به وسیله سرنگ و از راه سپتوم به بالن دودهانه حاوی مقدار 
کاتالیزور   )0/29  mmol(  0/15  g و  3-برموتیوفن   )21/3  mmol(
در  خنثی  جو  زیر  خشک،  اتر  دی اتیل   25  mL در   NiCl2و)dppp)

C°0 اضافه و به مدت h 1 در دمای C°0 همزده شد. سپس، محلول 

 0°C 6 بازروانی و درنهایت، دمای سامانه دوباره به h حاصل به مدت
هیدروکلریدریک  مولار   2 محلول   15  mL افزودن  با  شد.  رسانده 
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اسید واکنش پایان یافت. به دلیل حساس بودن واکنش های مربوط به 
هوا و رطوبت، تمام مراحل سنتز مونومر در محیط بی اثر گاز آرگون 
انجام شد. پس از خالص سازی، محصول روغنی زرد کم رنگ با بهره 
 %70 حاصل شد. ساختار محصول با استفاده از طیف سنجی FTIR و 

1H NMR تأیید شد ]32[.

سنتز مونومر 2،′2- بی تیوفن
مونومر 2،′2-بی تیوفن از واکنش جانشینی با جفت شدن دو مولکول 
2-برموتیوفن سنتز شد. حلال و تمام شرایط واکنش مشابه واکنش 
گرینیارد  معرف  تهیه  برای  بود.  تیوفن  3-دودسیل  مونومر   تهیه 
2-برموتیوفن، mmol( 2 mL 21/3( از 2-برموتیوفن و مقدار مازاد از 
فلز منیزیم در mL 20 دی اتیل اتر خشک به مدت h 1 بازروانی شد. 
سپس، محلول تا دمای C°0 سرد و با سرنگ و از راه سپتوم به بالن دوم 
 اضافه شد. این بالن دارای مقدار mmol( 2 mL 21/3( از 2-برموتیوفن و 
mmol( 0/15 g 0/29( کاتالیزور )NiCl2)dppp در mL 25 دی اتیل 
اتر در دمای C°0 بود. محلول حاصل به مدت یک  شبانه روز زیر جو 
با  واکنش  درنهایت،  شد.  همزده  محیط  دمای  در  آرگون  گاز  بی اثر 
افزودن mL 20 محلول آبی هیدروکلریدریک اسید 1 مولار متوقف 
شد. محلول صاف و فاز آلی با دی اتیل اتر استخراج شد. سپس، فاز 
مزبور با آب و محلول بی کربنات سدیم شست وشو داده شد. فاز آلی 
با منیزیم سولفات بی آب خشک و پس از صاف کردن حلال اتر در 
دستگاه تبخیرکننده چرخان خارج شد. ماده تیره رنگ به دست آمده به 
روش تصعید در فشار کاهش یافته خالص سازی شد. مونومر حاصل به 
 FTIR  حالت بلورهای سفیدرنگ با بازده %96 جمع آوری شد. طیف
2،′2-بی تیوفن  مونومر  ذوب  دمای  و  کرد  تأیید  را  ترکیب  ساختار 

C°33 به دست آمد ]32[.

سنتز هوموپلیمر 2،′2- بی تیوفن به روش اکسایش شیمیایی
از   )2/0  mmol(  0/41  g یک دهانه  بالنی  در  ابتدا  پلیمرشدن،  برای 
پلی استیرن سولفونیک اسید و  از   )3 mmol( 2 g  مونومر بی تیوفن، 
mmol( 2/85 g 12/5( از آمونیوم پرسولفات در mL 50 آب حل شد. 
سپس، مخلوط در دمای آزمایشگاه به مدت h 12 با همزن مغناطیسی 
همزده شد. از آنجا که پلیمر تشکیل شده محلول در آب است، برای 
جداسازی مونومرهای واکنش نداده و مواد معدنی و اولیگومرها از 
کیسه دیالیز استفاده شد. بدین منظور، محلول آبی هوموپلیمر در کیسه 
دیالیز با مش 2000 ریخته شد. پس از بستن دو سر کیسه در بشری 
باید  بهتر  خالص سازی  برای  شد.  داده  قرار  مقطر  آب  حاوی   1  L
آب داخل بشر به طور پیوسته تعویض شود، زیرا این فرایند از رابطه 

اسمزی پیروی می کند. با تعویض مرتب آب درون بشر مولکول های 
 کوچک و مواد اولیه واکنش نداده از کیسه عبور کرده، وارد آب درون 
بشر می شوند. زنجیرهای پلیمری که ذرات بزرگ تری هستند، در داخل 
کیسه باقی مانده و فرایند خالص سازی انجام می شود. درنهایت، برای 
زدودن حلال آب از پلیمر تشکیل شده از روش خشکاندن انجمادی 
استفاده شد. بدین ترتیب، هوموپلیمر بی تیوفن که پلیمر قهوه ای مایل 

به سیاه است، با بازده %72 حاصل شد.

سنتز هوموپلیمر 4،3-اتیلن دی اکسی تیوفن از اکسیایش شیمیایی
روش شیمیایی و شرایط به کار رفته در تهیه نانوهوموپلیمر 4،3-اتیلن 
هوموپلیمر  تهیه  برای  شده  بیان  روش  همان  تیوفن  دی اکسی 
از   )3/0  mmol(  0/47  g مقدار  که  تفاوت  این  با  است،  بی تیوفن 
 مونومر 4،3-اتیلن دی اکسی تیوفن در mL 50 آب حل شد. سپس، 
 )12/5 mmol( 2/85 g از پلی استیرن سولفونیک اسید و )3/0 mmol( 2 g 
به محلول دارای مونومر 4،3-اتیلن دی اکسی  از آمونیوم پرسولفات 
تیوفن و آب اضافه شد. پس از اتمام واکنش و خالص سازی پلیمر، 
که  شد  حاصل   88% بازده  با  سیاه  به  مایل  آبی تیره  رنگ  به  جامد 

ساختار آن با دستگاه های طیف سنجی تأیید شد.

سنتز کوپلیمر 4،3-اتیلن دی اکسی تیوفن با 2،′2-بی تیوفن و 3- دودسیل 
تیوفن به روش اکسایش شیمیایی

با  تیوفن  دی اکسی  4،3-اتیلن  از   50:50 نسبت  به  کوپلیمرها 
 2،′2-بی تیوفن و در نسبت های 70:30، 50:50 و 30:70 از 4،3-اتیلن 
دی اکسی تیوفن با 3-دودسیل تیوفن همانند روش سنتز هوموپلیمرها تهیه 
 شدند. تمام کوپلیمرهای سنتز شده محلول در آب بودند. خالص سازی و 
جداسازی مواد ناخالص با استفاده از کیسه دیالیز و روش خشکاندن 
انجمادی انجام شد. کوپلیمر 4،3-اتیلن دی اکسی تیوفن با 2،′2-بی تیوفن 
3-دودسیل  با  تیوفن  دی اکسی  اتیلن  کوپلیمرهای  و   81% بازده  با 
تیوفن در نسبت های 30:70، 50:50 و 70:30 با بازده به ترتیب 65، 

72 و %78 به دست آمدند.

اندازه گیری انحلال پذیری هومو و کوپلیمرهای سنتز شده
از حلال های  برخی  در  شده  سنتز  کوپلیمرهای  و  هومو  انحلال پذیری 
 آلی رایج بررسی شده است. بدین منظور، mg 10 از هر نمونه پلیمری به 
mL 3 از حلال های مختلف در لوله های آزمایش اضافه و در دمای محیط 

همزده شد. مقدار انحلال پذیری به ازای هر mg 10 نمونه در mL 3 حلال 
و  کامل  انحلال پذیری  پلیمر   10 mg محدوده های  است.  شده   گزارش 

mg 1-0/1 کم محلول و کمتر از mg 0/1 نامحلول درنظر گرفته شدند.
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تعیین رسانایی الکتریکی هومو و کوپلیمرها
به  شده  سنتز  کوپلیمرهای  و  پلیمرها  رسانایی  اندازه گیری  برای 
روش  در  است.  شده  استفاده  چهارنقطه ای  روش  از  شیمیایی  روش 
چهارنقطه ای، تماس در دستگاه رسانایی سنج به شکل مربع و به فاصله 
cm 0/5 از یکدیگر تعبیه شده اند. پودر تهیه شده از نمونه به مقدار 

مناسب در محل تعبیه شده چهارنقطه ای قرار داده شد. جریان مستقیمی 
از میان نمونه، به وسیله دو نقطه کناری عبور داده شد و اختلاف پتانسیل 
مقاومت  شد.  اندازه گیری  ولت سنج  دیگر  نقطه  دو  از  استفاده  با   آن 
نمونه با استفاده از جریان ورودی، مقدار اختلاف پتانسیل برقرار شده و 
اندازه گیری  برای  رفته  به کار  روش  اندازه گیری شد.  قرص  ضخامت 

رسانایی الکتریکی در معادله )1( آمده است:

d .06 9  V/I   ××=r              )1(

r مقاومت ویژه (R/Cm(،و V ولتاژ )V(،و I جریان )A(،وd ضخامت 
بدین ترتیب،  است.   )S/cm2( الکتریکی  رسانایی   σ و   )cm( نمونه 

مقادیر رسانایی الکتریکی هومو و کوپلیمرها محاسبه شد.

اندازه گیری الکتروفعالی پلیمرهای سنتز شده با ولت سنجی چرخه ای
بررسی خواص پلیمرها در یک سلول سه الکترودی به روش ولت سنجی 
به عنوان   پلاتین  الکترودهای  شامل  الکترود  سه  شد.  انجام   چرخه ای 
 Ag/AgCl به عنوان کار و الکترود )GC( کمکی، الکترود کربن شیشه ای

به عنوان مرجع بودند. 
فیلم های  ابتدا  روش،  این  با  پلیمرها  الکتروفعالی  بررسی  برای 
روی  )لایه گذاری(  قالب ریزی  روش  به  کوپلیمرها  یا  هوموپلیمرها 
 0/1 دارای  محلول  سلول  درون  سپس،  گرفتند.  قرار  کار  الکترود 
مولار لیتیم پرکلرات در حلال استونیتریل به همراه دو الکترود دیگر 
غوطه ور شدند. ولتاموگرام های چرخه ای فیلم های مزبور در C°25 با 
تا mV/s 175 در محدوده   25 mV/s از  سرعت های پویش مختلف 
الکترود پلاتین به  الکترود Ag/AgCl و  به  تا V 1+ نسبت   -0/2 V

ترتیب به عنوان الکترودهای مرجع و شاهد رسم شدند.

نتایج و بحث 

بررسی سنتز مونومر 3- دودسیل تیوفن و مونومر 2،′2-بی تیوفن
و  3-برموتیوفن  بین  جانشینی  واکنش  از  تیوفن  3-دودسیل  مونومر 
در حلال  منیزیم،  فلز  با  گرینیارد  معرف  به  تبدیل  با  برمید  دودکان 
دی اتیل اتر زیر جو بی  اثر و در مجاورت کاتالیزور )NiCl2)dppp سنتز 
شد. واکنش مربوط در طرح 1 آمده است. به روش مشابه، مونومر 
بی تیوفن از 2-برموتیوفن سنتز شد که واکنش مربوط در طرح 2 نشان 

داده شده است. 
و2،′2-بی تیوفن  تیوفن  3-دودسیل  مونومرهای   FTIR طیف های 
هیدروژن های  جذبی  نوارهای  است.  شده  داده  نشان   1 شکل   در 
 آروماتیک و آلیفاتیک 3- دودسیل تیوفن همان طور که در شکل 1- الف 
نشان داده شده است، در نواحی 2854، 2923 و cm-1 3074 به ترتیب 
 FTIR حذف شده است ]25[. طیف C-Br ظاهر شدند و نوار جذبی
نوارهای  است.  شده  داده  نشان  1-ب  شکل  در  بی تیوفن  مونومر 
کششی  ارتعاش  به  مربوط   3101  cm-1 و   3064 در  موجود  جذبی 
و   1647 جذبی  نوارهای  و  تیوفن  حلقه  آروماتیکی   هیدروژن های 

طرح 1- سنتز 3-دودسیل تیوفن از 3-برموتیوفن.

طرح 2- سنتز مونومر 2،′2-بی تیوفن از 2-برموتیوفن.

شکل1- طیف های FTIR: )الف( مونومر 3-دودسیل تیوفن و )ب( 
مونومر 2،′2-بی تیوفن.
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 cm-1 1411 مربوط به ارتعاش های کششی پیوند C=C حلقه تیوفن و 

نوار جذبی قوی درcm-1 700 مربوط به ارتعاش کششی پیوند C-S است.

بررسی سنتز هومو و کوپلیمرهای تهیه شده به روش پلیمرشدن شیمیایی
رسانایی و بازده محصول پلیمرشدن تیوفن و مشتقات تیوفن وابسته به 
شرایط تهیه است. بنابراین، انتخاب شرایط  مطلوب واکنش حائز اهمیت 
است. در کار پژوهشی حاضر، از ترکیب آمونیوم پرسولفات به عنوان عامل 
اکسنده و از پلی استیرن سولفونیک اسید به عنوان بستر یا امولسیون کننده 
در محیط آبی استفاده شد. این کار باعث شد تا پلیمر سنتز شده محلول 
در آب باشد. آلکیل تیوفن ها ساختار نامتقارن دارند. این موضوع موجب 
تشکیل سه ساختار فضایی متفاوت جفت شدن سر به سر )HH(، سر به دم 
)HT( و دم به دم )TT( به هنگام جفت شدن واحدهای تکراری تیوفن، 

برای ایجاد پلیمر می شود که در طرح 3 آمده است.
در سنتز پلیمرهای رسانا، ساختار HH و TT، محصولات معیوب 
 به شمار می آیند، زیرا ساختارهای به هم پیچیده ای از حلقه های تیوفن 
را ایجاد می کنند. این پیچیدگی جریان مزدوج شدن را حذف می کند و 
 π اوربیتال های  کمتر  هم پوشانی  و  غیرمسطح  ساختار  اصلی  عامل 
را  مسطح  صورت بندی  انرژی   )HT( سر به دم  جفت شدگی   است. 
کاهش داده و منجر به تولید پلیمرهایی با درجه مزدوج شدگی زیاد و 
محصول  در   HT جفت شدگی  بازده  می شود.  مسطح  ساختارهای 
 90% به  کم  دمای  و  مونومر  کم  غلظت  مانند  شرایطی  در  واکنش 
می رسد ]33،34[. برای دستیابی به پلیمری با رسانایی الکتریکی زیاد 
از مونومرهای 4،3-اتیلن دی اکسی تیوفن و 2،′2-بی تیوفن استفاده شد 
 تا طی فرایند پلیمرشدن مقدار جفت شدن آلفا - بتای حلقه های تیوفنی 
کاهش یابد. با این کار عدم استقرار پیوندهای دوگانه )مزدوج شدگی( در 
طول زنجیر پلیمری و درپی آن رسانایی الکتریکی زیاد می شود ]35،36[.

با  تیوفن  دی اکسی  4،3-اتیلن  کوپلیمرهای  و  هومو  ساختار  تأیید 
FTIR 2،′2-بی تیوفن با بررسی طیف های

 شکل2 طیف های FTIR پلی)4،3-اتیلن دی اکسی تیوفن(، پلی )2،2′- 
و  تیوفن(  کو-3-دودسیل  تیوفن-  دی اکسی  پلی )4،3-اتیلن  بی تیوفن(، 

نسبت  به  تیوفن-کو-2،′2-بی تیوفن(  دی اکسی  پلی )4،3-اتیلن 
مختلف  نواحی  در  شده  ظاهر  جذبی  نوارهای  است.   50:50 وزنی 
 FTIR تأیید می کند. شکل 2-الف طیف پلیمرها را  ساختار تشکیل 
پلی)4،3-اتیلن دی اکسی تیوفن( را نشان می دهد که در آن نوارهای 
 C=C پیوند  ارتعاش کششی  به  مربوط   1514 cm-1 و  جذبی 1471 
به  مربوط   1207  cm-1 و   1087 محدوده  نوارهای  تیوفن،  حلقه 
نوارهای  و  دی اکسی  اتیلن  گروه   C-O-C پیوند  کششی  ارتعاش 
جذبی 2855 و cm-1 2924 مربوط به هیدروژن های آلیفاتیک گروه 
2-ب  شکل  در  بی تیوفن  هوموپلیمر   FTIR طیف  هستند.  اتوکسی 
آمده است. نوارهای جذبی 1441 و cm-1 1483 مربوط به ارتعاش 
کششی پیوندهای دوگانه حلقه تیوفن است. نوارهای جذبی نواحی 
ارتعاش های خمشی خارج و  به  1203، 1109 و cm-1 787 مربوط 
تیوفنی هستند. شکل 2-ج طیف  داخل صفحه هیدروژن های حلقه 
به  تیوفن  دی اکسی  4،3-اتیلن  با  تیوفن  3-دودسیل  کوپلیمر   FTIR 

 ،)HT( سر به دم ،)HH( طرح 3- سه ساختار فضایی متفاوت: سر به سر
.)TT( دم به دم

شکل 2- طیف های FTIR: )الف( پلی )4،3-اتیلن دی اکسی تیوفن(، )ب( 
پلی )2،′2-بی تیوفن(، )ج( پلی )4،3-اتیلن دی اکسی تیوفن- کو-3-دودسیل 

تیوفن( و )د( پلی )4،3-اتیلن دی اکسی تیوفن- کو-2،′2-بی تیوفن(.
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نسبت 50:50 را نشان می دهد. نوارهای جذبی در محدوده 2923 و 
آلیفاتیک،  هیدروژن های  کششی  ارتعاشات  به  مربوط   2852  cm-1

نوارهای جذبی در محدوده 1521 و cm-1 1473 مربوط به پیوندهای 
 دوگانه حلقه تیوفنی و نوارهای جذبی 1198 و cm-1 1084 مربوط 
به ارتعاشات کششی C-O-C گروه های اتیلن دی اکسی هستند. شکل 2-د 
طیف FTIR کوپلیمر 4،3-اتیلن دی اکسی تیوفن با 2،′2-بی تیوفن در 

نسبت مساوی 50:50 را نشان می دهد که ساختار کوپلیمر تهیه شده 
با توجه به نوارهای جذبی در نواحی 2900، 2800، 1518، 1471، 

1340و cm-1 1043 تأیید می شود.
پلی)4،3-اتیلن  تشکیل  طی  شده  ایجاد  متوالی  ساختارهای 
 4 طرح  در  اسید  سولفونیک  پلی استیرن  بستر  در  تیوفن(  دی اکسی 
پلیمرهای  از  پلی الکترولیت  تشکیل  شامل  اولیه  ساختار  است.  آمده 
تیوفن(  دی اکسی  پلی )4،3-اتیلن  تکراری  واحد  هر  است.  مربوط 
دلیل  به  اما  است.  مثبت  بار  دو  با  همراه  تیوفن  حلقه  شش   دارای 
اینکه این زنجیرها نمی توانند بدون یون مخالف به دست آیند، طول و 
ساختار   .]37[ کرد  معین  نمی توان  را  تیوفنی  زنجیرهای  دقیق  بار 
ثانویه شامل بخش های سفت اولیگومری پلیمر است که با برهم کنش 
متصل  اسید  سولفونیک  پلی استیرن  زنجیرهای  به  الکتروستاتیکی 
می شوند. پلی استیرن سولفونیک اسید به عنوان یون مخالفی است که 
پلی )4،3-اتیلن  بخش های  پراکنده کردن  وظیفه  بار،  موازنه  بر  افزون 
دی اکسی تیوفن( را نیز در آب برعهده دارد. مدل پیکربندی پلی )4،3-
در  آب،  در  اسید  سولفونیک  پلی استیرن  با  تیوفن(  دی اکسی  اتیلن 
طرح 4-ج نشان داده شده است. نواحی آبگریز پلیمر با پلی استیرن 
سولفونیک اسید احاطه می شود و پوسته های پلی استیرن سولفونیک 
اسید شبکه متورمی را تشکیل می دهند که در میان آن پوسته ها اتصال 
فیزیکی ضعیفی به وجود می آید. این ذرات با توجه به محتوای جامد 

پلیمر، شامل %95 آب هستند ]38،39[.

بررسی انحلال پذیری هومو و کوپلیمرهای سنتز شده
پلی تیوفن های غیراستخلافی و پلی) 4،3- اتیلن دی اکسی تیوفن( پلیمرهای 
نامحلول هستند، ولی با وجودگروه های عاملی استخلاف شده روی 
حلقه تیوفن یا با کوچک کردن ابعاد آن )در حد نانو( انحلال پذیری 
 آنها افزایش می یابد. انحلال پذیری هومو و کوپلیمرهای سنتز شده در 
برخی از حلال های آلی رایج بررسی شده که نتایج انحلال پذیری در 
جدول 2 آمده است. برای تمام هومو و پلیمرهای سنتز شده بیشترین 

جدول 2- مقایسه انحلال پذیری هومو و کوپلیمرهای مشتقات تیوفن تهیه شده به روش اکسایش شیمیایی.

آب متانول
 دی متیل

سولفوکسید
تولوئن استونیتریل کلروفرم

حلال
پلیمر

++
++
++
++

++
̶
̶
+

++
+
++
++

+
̶
+
̶

+
̶
̶
̶

+
̶
=
=

هوموپلیمر 2،′2-بی تیوفن
هوموپلیمر 4،3-اتیلن دی اکسی تیوفن

پلی )4،3- اتیلن دی اکسی تیوفن- کو-3- دودسیل تیوفن( به نسبت 50:50
پلی )4،3- اتیلن دی اکسی تیوفن- کو-2،′2- بی تیوفن( به نسبت 50:50

)++( محلول، )+( نسبتاً محلول، )-( نامحلول، )=( پراکنده.

با  تیوفن(  دی اکسی  پلی )4،3-اتیلن  متوالی  ساختارهای   -4 طرح 
پلی استیرن سولفونیک اسید: )الف( اولیه، )ب( ثانویه و )ج( پیکربندی.
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گفته  که  انحلال پذیری در حلال آب مشاهده شد. همان طور  مقدار 
ماده  شده  سنتز  کوپلیمرهای  و  هومو  انحلال پذیری  عامل  شد، 
اسید است که توسط پژوهشگران  پلی استیرن سولفونیک  سطح فعال 
برای 3-هگزیل پلی تیوفن نیز گزارش شده است ]40[. درضمن، این 

ترکیب باعث انعطاف پذیری پلیمر نیز می شود.

بررسی رسانایی الکتریکی هومو و کوپلیمرها
برای اندازه گیری رسانایی پلیمرها و کوپلیمرهای سنتز شده به روش 
رسانایی  مقدار  است.  شده  استفاده  چهارنقطه ای  روش  از  شیمیایی 
به  توجه  با  است.  آمده   3 جدول  در  کوپلیمرها  و  هومو  الکتریکی 
 این جدول می توان مشاهده کرد، هوموپلیمر 2،′2-بی تیوفن رسانایی 
و  تیوفن  دی اکسی  هوموپلیمر 4،3-اتیلن  به  نسبت  بیشتری  الکتریکی 
مسطح بودن  از  ناشی  می تواند  موضوع  این  دارد.  مربوط  کوپلیمر 
که  باشد  آن  در   π سامانه  کامل  هم پوشانی  و  پلی بی تیوفن  ساختار 
یابند.  انتقال  پلیمر  زنجیر  طول  در  می توانند  به سهولت  الکترون ها 
آلکیل  زنجیرهای  افزایش  با  پلیمرها  الکتریکی  رسانایی  همچنین، 
آلکیل  جانبی  گروه های  وجود  زیرا،  است.  شده  کمتر  استخلافی 
باعث کاهش حالت مسطح واحدهای پلیمری و کوتاه شدن طول مؤثر 

مزدوج شدگی در زنجیر اصلی می شود.

بررسی طیف های UV-Vis هومو وکوپلیمرها
برای بررسی ساختار و مزدوج  شدگی سامانه های پلیمری طیف های 
مزدوج شدگی  مقدار  شدند.  ثبت  مرئی-فرابنفش  دستگاه  با  مربوط 
 به طور مستقیم انرژی مشاهده شده برای انتقال *π-π را تحت تأثیر قرار 
 UV-Vis در طیف های )λmax( می دهد. این انرژی به عنوان جذب بیشینه 
مشاهده می شود. شکل 3-الف طیف UV-Vis هوموپلیمر 2،′2-بی تیوفن 
 π-π* 344 مربوط به انتقالات nm را نشان می دهد، پیک جذبی در
حلقه های تیوفن است. طیف UV-Vis هوموپلیمر 4،3-اتیلن دی اکسی 

تیوفن در حلال آب در شکل 3-ب نشان داده شده است. پلیمر آبی 
تیره رنگ بیشینه جذبی در nm 830  نشان می دهد که مربوط به انتقال 
درون زنجیری پلارون است. همان طور که در شکل 4-الف مشاهده 
می شود، کوپلیمر 2،′2-بی تیوفن با 4،3-اتیلن دی اکسی تیوفن بیشینه 
نشان   430  nm در  قابل تشخیص  شانه  یک  و   350  nm در  جذبی 
می دهد که مربوط به انتقالات *π-π است. مزدوج شدگی زیاد، نه تنها 
مربوط به وجود ناجورحلقه های آروماتیک مسطح در زنجیر پلیمری 
نیز  تیوفن  حلقه  در  اکسیژن  اتم  دو  الکترون دهندگی  به  بلکه  است، 
انتقالات *π-π شرکت می کنند. جابه جایی قرمز  مربوط است که در 
بیانگر این است که ساختار مزدوج شدگی مربوط به کوپلیمر بوده و 

در مجموع تأییدکننده ساختار کوپلیمر است. 
با  تیوفن  دی اکسی  4،3-اتیلن  کوپلیمرهای   UV-Vis  طیف های 
3- دودسیل تیوفن در نسبت های وزنی 30:70، 50:50 و 70:30 در 
حلال آب در شکل 4-ب تا 4-د نشان داده شده است. در کوپلیمر 
تهیه شده با نسبت 30:70 از 4،3-اتیلن دی اکسی تیوفن با 3- دودسیل 
تیوفن پیک جذبی حدود nm 820 ظاهر شده که مربوط به انتقالات 
پلارون است. این انتقالات در کوپلیمرهایی با نسبت 70:30 و 50:50 
موج،  طول  کاهش  شده اند.  ظاهر   733  nm و   765 در  ترتیب   به 
مونومر  مشارکت  دلیل  به  مزدوج شدگی  طول  کاهش   نشان دهنده 

3-دودسیل تیوفن در ساختار کوپلیمر است.

مطالعه رفتار گرمایی هومو  و کوپلیمرهای سنتز شده با تجزیه گرماوزن سنجی
روش  به   شده  تهیه  کوپلیمرهای  و  هومو  گرمایی  پایداری  بررسی 

جدول 3- رسانایی الکتریکی هومو و کوپلیمرهای سنتز شده.

پلیمر
رسانایی الکتریکی 

 )S/cm(
هوموپلیمر بی تیوفن

هوموپلیمر 4،3-اتیلن دی  اکسی تیوفن
کوپلیمر 4،3-اتیلن دی  اکسی تیوفن با 

بی تیوفن با نسبت 50:50
 کوپلیمر 4،3-اتیلن دی  اکسی تیوفن با 

3-دودسیل تیوفن با نسبت 50:50

18/×04 10-2

1/×86 10-2

3/×8 10-2

1/×1 10-2

و  2،′2-بی تیوفن  هوموپلیمر  )الف(   :UV-Vis طیف های   -3 شکل 
)ب( هوموپلیمر 4،3-اتیلن دی اکسی تیوفن.
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گرمادهی  سرعت  با  و  نیتروژن  گاز  زیر   )TGA( گرما وزن سنجی 
برای  را   TGA نمودار  5-الف  شکل  است.  شده  انجام   10°C/min

هوموپلیمر 2،′2- بی تیوفن و شکل 5-ب نمودار TGA کوپلیمر 2،2′- 
بی تیوفن با 4،3-اتیلن دی اکسی تیوفن را نشان می دهد. همان طور که 
در نمودار 5-ب مشاهده می شود، تا دمای C°289 حدود %5 از وزن 
تبخیر  به  مربوط  احتمالاً  که  یافته  کاهش  2،′2-بی تیوفن  هوموپلیمر 
حلال است. این کاهش در دمای C°369 به %22 می رسد که احتمالاً 
دمای  در  و  است  اسید  سولفونیک  پلی استیرن  دوپه کننده  به  مربوط 
می شود. شکل  تخریب  2،′2-بی تیوفن  پلیمر  از   87% مقدار   448°C

5-ب مربوط به کوپلیمر 4،3-اتیلن دی اکسی تیوفن با 2،′2- بی تیوفن 
با هوموپلیمر  با نسبت مولی 50:50 است که نمودار تقریباً متفاوت 
2،′2- بی تیوفن دارد. تخریب از C°130 شروع شده و در محدوده 
تخریب  که  به طوری  است،  داده  رخ  شدید  وزنی  کاهش   330°C

پلیمر از %6 به %30 می رسد که مربوط به گروه های آلکوکسی است. 
که  یافته  کاهش  هوموپلیمر  به  نسبت  کوپلیمر  پایداری  درمجموع، 
احتمالاً نشان دهنده پایداری کمتر 4،3-اتیلن دی اکسی تیوفن نسبت 

به 2،′2-بی تیوفن در ساختار زنجیری کوپلیمر است.
شکل 6 نمودارهای TGA را به ترتیب برای هومو و کوپلیمرهای 
4،3-اتیلن دی اکسی تیوفن با 3-دودسیل تیوفن در نسبت های وزنی 
4،3-اتیلن  کوپلیمر  به  مربوط  6-الف  شکل  می دهد.  نشان  مختلف 
است.   50:50 وزنی  نسبت  با  تیوفن  3-دودسیل  با  تیوفن  دی اکسی 
 289°C و  در 209  که  به طوری  می شود،  C°129 شروع  از  تخریب 

به ترتیب 17/40 و %24/75 از نمونه تخریب شده و از این دما به 
بعد تخریب با سرعت سریع تری اتفاق افتاده است. به طوری که در 
C°369 مقدار %46 از وزن پلیمر کاهش یافته است. شکل های 6-ب و 

 6-ج به ترتیب مربوط به TGA کوپلیمر 4،3-اتیلن دی اکسی تیوفن با 
3-دودسیل تیوفن به نسبت 30:70 و هوموپلیمر 4،3-اتیلن دی اکسی 
کوپلیمر  به  نسبت  هوموپلیمر  بیشتر  گرمایی  پایداری  است.  تیوفن 
3-دودسیل  مشارکت  دلیل  به  کوپلیمر  در  است.  محسوس  کاملًا 
تیوفن در ساختار زنجیری کوپلیمری پایداری گرمایی آن کاهش یافته 
تیوفن  دی اکسی  4،3-اتیلن  کوپلیمر  داده ها،  این  به  توجه  با   است. 
آن  علت  که  دارد  را  گرمایی  پایداری  کمترین  تیوفن  3-دودسیل  با 
مربوط به گروه های جانبی آلکیل قرار گرفته روی زنجیر اصلی پلیمر 

است ]41،42[.

شکل 4- طیف های UV-Vis: )الف( پلی )4،3-اتیلن دی اکسی تیوفن-
کو-2،′2-بی تیوفن به نسبت 50:50، پلی )4،3-اتیلن دی اکسی تیوفن-کو-
3-دودسیل تیوفن( در نسبت های )ب( 30:70، )ج( 50:50 و )د( 70:30.

شکل 5- دمانگاشت: )الف( هوموپلیمر 2،′2- بی تیوفن و )ب( کوپلیمر 
2،′2- بی تیوفن با 4،3- اتیلن دی اکسی تیوفن در نسبت وزنی 50:50.

با  تیوفن  دی اکسی  4،3-اتیلن  کوپلیمر  دمانگاشت:   -6 شکل 
3-دودسیل تیوفن در نسبت وزنی )الف( 50:50، )ب( 30:70 و )ج( 

هوموپلیمر 4،3-اتیلن دی اکسی تیوفن.
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بررسی شکل شناسی هومو وکوپلیمرهای سنتز شده 
شد.  بررسی   SEM با  شده  تهیه  کوپلیمرهای  و  هومو  شکل شناسی 

تصاویر SEM برای هوموپلیمر 2،′2-بی تیوفن )7-الف(، هوموپلیمر 
 4،3-اتیلن دی اکسی تیوفن )7-ب(، کوپلیمر4،3-اتیلن دی اکسی تیوفن 

با  تیوفن  SEM: )الف( هوموپلیمر2،′2-بی تیوفن، )ب( هوموپلیمر 4،3-اتیلن دی اکسی تیوفن و کوپلیمر 4،3-اتیلن دی اکسی  شکل 7- تصاویر 
3-دودسیل تیوفن در نسبت وزنی )ج( 30:70 و )د( 50:50 و )ه( کوپلیمر4،3-اتیلن دی اکسی تیوفن با 2،′2-بی تیوفن با نسبت50:50.

)الف(               )ب(    

)ج(               )د(    

)ه(
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 با 3-دودسیل تیوفن در نسبت های وزنی به ترتیب30:70 )7-ج( و 
50:50 )7-د( و کوپلیمر 4،3-اتیلن دی اکسی تیوفن با 2،′2-بی تیوفن 
 SEM در نسبت وزنی 50:50 )7-ه( نشان داده شده است. تصاویر
نشان  شده  سنتز  کوپلیمرهای  و  هومو  برای  را  لایه ای   ساختار 
و  سطح فعال  ماده  وجود  می تواند  آن  دلیل  علمی،  منابع  طبق  می دهد. 
و  هومو  که   ]43[ باشد  اسید  سولفوریک  پلی استیرن  دوپه کننده 
ماده سطح فعال  این  پلیمر شده اند.  آن  بستر  در  تیوفنی  کوپلیمرهای 
نیز  پلیمری و  فیلم  تهیه  به  بیشتر شده که منجر  فرایندپذیری  باعث 
انحلال پذیری هومو و کوپلیمرهای سنتز شده می شود. از طرف دیگر 
ساختار  پلیمری  ذرات  متوسط  اندازه  تا  می شود  باعث  موضوع   این 
 لایه ای داشته باشد ]44[. تصاویر TEM هومو و کوپلیمرها در شکل 8 

آمده است. 
شکل  در  تیوفن  دی اکسی  4،3-اتیلن  هوموپلیمر   TEM تصاویر 
8-الف، کوپلیمر 4،3-اتیلن دی اکسی تیوفن با 3-دودسیل تیوفن در 
نسبت وزنی 70:30 در شکل 8-ب و کوپلیمر 4،3- اتیلن دی اکسی 
تیوفن با 2،′2-بی تیوفن در نسبت وزنی 50:50 در شکل 8-ج نشان 

داده شده اند. 
شدند.  مقایسه  یکدیگر  با  کوپلیمرها  و  هومو   TEM تصاویر 
با  تیوفن  دی اکسی  4،3-اتیلن  کوپلیمر  است،  این  نشان دهنده   نتایج 
 3-دودسیل تیوفن دارای ساختار توده ای و شبه گرانولی )8–الف( است و 
تقریباً  با 2،′2-بی تیوفن  تیوفن  ساختار کوپلیمر 4،3-اتیلن دی اکسی 
با آن مشابه است. این ساختار تا حدودی در هوموپلیمر 4،3-اتیلن 
نشان دهنده  تصاویر  این  می شود.  مشاهده  نیز  تیوفن  دی اکسی 
تا حدودی  کوپلیمرها  با ساختار  هوموپلیمرها  متفاوت بودن ساختار 
متفاوت است که می تواند تأییدکننده سنتز هومو و کوپلیمرهای تیوفنی 
دلیل وجود  به  باشد.  اسید  پلی استیرن سولفونیک  بستر و وجود  در 
مخالف  یون  و  ماده سطح فعال  به عنوان  اسید  پلی استیرن سولفونیک 
باعث ایجاد تصاویر توده ای و تجمع یافته در ساختار پلیمرهای سنتز 
شده است. مزیت اصلی این ماده سطح فعال تهیه پلیمرهای محلول در 

آب است، ولی درمجموع منجر به ساختارهای نانو نمی شود. 
پلی استیرن  وجود  می شود،  معلوم  قبلی  نتایج  به  توجه  با 
از  یکی  که  داده  کاهش  را  پلیمرها  رسانایی  اسید،  سولفونیک 
پلیمری  زنجیرهای  توده ای  و  لایه ای  ساختار  همین  آن  دلایل 
برای  ذرات  اندازه  میانگین   TEM تصاویر  به  توجه  با  است. 
حدود  در  2،′2-بی تیوفن  با  تیوفن  دی اکسی  4،3-اتیلن   کوپلیمر 
nm 150 و برای هوموپلیمر 4،3-اتیلن دی اکسی تیوفن و کوپلیمر آن 

با 3-دودسیل تیوفن در حدود nm 100 اندازه گیری شد.

دی اکسی  4،3-اتیلن  هوموپلیمر  )الف(   :TEM تصاویر   -8 شکل 
تیوفن، )ب( کوپلیمر4،3-اتیلن دی اکسی تیوفن با 3-دودسیل تیوفن 
با  تیوفن  دی اکسی  کوپلیمر4،3-اتیلن  )ج(  و  وزنی70:30  نسبت  با 

2،′2-بی تیوفن با نسبت وزنی 50:50.

)الف(

)ب(

)ج(
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بررسی الکتروفعالی پلیمرهای سنتز شده با ولت سنجی چرخه ای
بررسی خواص پلیمرها در یک سلول سه الکترودی از روش ولت سنجی 
چرخه ای انجام شد. در شکل 9- الف تا 9- د ولتاموگرام های چرخه ای 
مربوط به هوموپلیمر 2،′2-بی تیوفن، هوموپلیمر4،3-اتیلن دی اکسی 
تیوفن، کوپلیمر4،3-اتیلن دی اکسی تیوفن با 2،′2-بی تیوفن در نسبت 
3-دودسیل  با  تیوفن  دی اکسی  4،3-اتیلن  کوپلیمر  و   50:50  وزنی 
تیوفن در نسبت وزنی 50:50 نشان داده شده اند. جریان های آندی و 
نشان دهنده  که  می یابند  افزایش  روبش  سرعت  افزایش  با  کاتدی 
از  الکترون  انتقال  هنگام  است.  پلیمری  فیلم های  الکتروفعالی 
الکترولیت  آنیون های موجود در  بار،  برای خنثی سازی  پلیمر  زنجیر 
ولتاگرام های  از  می شوند.  خارج  یا  وارد  پلیمر  زنجیری  ساختار  به 

سرعت های  افزایش  با  آندی،  پیک های  می شود،  مشاهده  شده  ثبت 
افزایش هستند. همان طور که ولتاگرام های  پتانسیل، در حال  روبش 
چرخه ای نشان می دهند، رسانایی کوپلیمر 4،3- اتیلن دی اکسی تیوفن 
با 2،′2-بی تیوفن بیشتر از رسانایی هوموپلیمرهاست، نتایج حاصل از 
این بررسی با نتایج به دست آمده از رسانایی سنجی همخوانی دارند. 
درمجموع، الکتروفعالی هومو و کوپلیمرهای سنتز شده به شرایط تهیه 
اسید،  پلی استیرن سولفونیک  به دلیل وجود دوپه کننده  بستگی دارد. 
 که یک یون مخالف غیرمتحرک است، الکتروفعالی هومو و کوپلیمرها 
در حد نیمه رساناهاست. درضمن، اگر تغییرات شدت پیک های آندی و 
یابد،  افزایش  به طور خطی  افزایش سرعت روبش  به  نسبت  کاتدی 
حدودی  تا  و  رسانا  پلیمری  فیلم های  برگشت پذیری  نشان دهنده 

شکل 9- ولتاگرام های چرخه ای: )الف( هوموپلیمر 2،′2-بی تیوفن، )ب( هوموپلیمر 4،3-اتیلن دی اکسی تیوفن، )ج( کوپلیمر 4،3-اتیلن دی اکسی 
تیوفن با 2،′2-بی تیوفن به نسبت وزنی 50:50 و )د( کوپلیمر4،3-اتیلن دی اکسی تیوفن با 3-دودسیل تیوفن به نسبت وزنی 50:50.

)الف(

)ب(

)ج(

)د(
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الکتروفعالی آنها خواهد بود.

نتیجه گیري

 مونومرهای 3-دودسیل تیوفن و 2،′2-بی تیوفن به ترتیب از 3-برموتیوفن و 
2-برموتیوفن با استفاده از معرف گرینیارد و کاتالیزور (dppp(و NiCl2وبا 
 درجه خلوص زیاد سنتز شدند. هومو و کوپلیمرهای مربوط از 4،3- 
اتیلن دی اکسی تیوفن با 2،′2- بی تیوفن و 3- دودسیل تیوفن به روش 
پلیمرشدن  شیمیایی در مجاورت آمونیوم پرسولفات به عنوان اکسنده و 
شدند.  تهیه  سطح فعال  ماده  به عنوان  اسید  سولفونیک  پلی استیرن 
از  ناخالصی ها  سایر  و  نداده  واکنش  مونومرهای  جداسازی  برای 
کیسه دیالیز استفاده شد. پلیمرها به شکل جامد از روش خشکاندن 
انجمادی تهیه شدند. الکتروفعالی هومو و کوپلیمرهای سنتز شده با 
 رسم ولتاگرام های چرخه ای تأیید شد. ساختار مزدوج شدگی هومو و 
کوپلیمرها با طیف سنجی مرئی-فرابنفش تأیید شدند. پایداری گرمایی 

هومو و کوپلیمرها با تجزیه گرما وزن سنجی مقایسه شد که بیشترین 
بررسی  است.  2،′2-بی تیوفن  به هوموپلیمر  مربوط  پایداری گرمایی 
تصاویر SEM و TEM نشان داد، ساختار هومو و کوپلیمرها لایه ای، 
در  هستند.   100-200  nm آنها  حدود  ذرات  اندازه  و  یافته  تجمع 
و  الکتریکی  رسانایی  شده،  تهیه  کوپلیمرهای  و  هومو  مجموع 
پلی استیرن  دوپه کننده  وجود  دلیل  به  که  دارند  کمتری  الکتروفعالی 
می دهد.  کاهش  را  رسانا  پلیمرهای  تحرک  که  است  سولفونات 
مهم ترین دستاورد این کار پژوهشی تهیه هومو و کوپلیمرهایی رسانا 
از مشتقات تیوفن است که محلول در آب هستند و می توان فیلم های 
پلیمری یکنواخت و شفاف از آنها تهیه کرد و برای اهداف مختلف 

استفاده کرد.
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