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سديم دودسیل  نیونیآ سورفکتانت حضور در پیرول، اکسايش الکتروشیمیايی نامه پايان اين در    

 سرعت تشکیل پلیمر و خواص فیلم پلیمری .گرفت قرار بررسی مورد  آبی محلولدر   (SDS) سولفات

و شرايط الکتروسنتز شامل روش تهیه، نوع الکترود کار، نوع و غلظت الکترولیت، غلظت مونومر  به

 همچنین حضور مواد پايدار کننده بستگی دارد.

ای تهیه شده به هدهد که فیلمپیرول نشان میمطالعه الکتروشیمیايی و شکل شناسی فیلم پلی   

های تهیه شده به روش پتانسیواستات از فعالیت الکتروشیمیايی و يکنواختی بهتری نسبت به فیلم

پیرول بر سطح الکترود پلاتین ای فیلم پلیهای چرخهرامروش گالوانواستات برخوردار است. ولتاموگ

های آندی و کاتدی در مقايسه با الکترودهای طلا دارای کمترين جريان زمینه و بیشترين تقارن پیک

ای است. برای الکتروپلیمريزاسیون پیرول در فاز آبی نمک نیترات از نظر بازده رشد و کربن شیشه

 های حد واسط و محصولات واکنش ارجح هستند.ونهپلیمر و عدم برهمکنش با گ

افزايش يافته و  SDSپیرول در حضور  سرعت فرايند الکتروپلیمريزاسیون دهدنتايج نشان می   

آيد. پلیمری با فعالیت الکتروشیمیايی، يکنواختی و چسبندگی بیشتر به سطح الکترود بدست می

 يابد. کاهش می SDSومر در حضور دهد که غلظت بهینة مونهمچنین نتايج نشان می

موجب کاهش اکسیداسیون مونومر پیرول و انرژی فعال  SDSلکتروپلیمريزاسیون پیرول در حضور ا   

اند تهیه شده SDSپیرول که در حضور های پلیفیلمهای شکل شناختی بررسی شود.سازی واکنش می

همچنین،  .باشدمیو نفوذ پذيری پلیمر  ذرات پیرول، افزايش سطححاکی از کاهش اندازة ذرات پلی

-نحوة رشد پلی دهد کههای پلیمری نشان مینتايج تصوير برداری میکروسکوب الکترونی پويشی فیلم

 .باشدای میصورت رشتهه ب اين سورفکتانتدر حضور  و بصورت گل کلمی است SDSدر غیاب  پیرول

ای، شکل شناختی، ماده فعال تامتری چرخهولپیرول، الکتروپلیمريزاسیون، پلی کلیدی:کلمات 

 سطحی.

 مطالب فهرست

  : مقدمهاول فصل



 ه
 

 2 .............................................................................................................................................. رسانا یمرهایپل -1-1

 3 .......................................................................................................................... رسانا یمرهایپل یداريپا -1-1-1

 4 .............................................................................................................................. رسانا یمرهایپل کاربرد-1-1-2

 4 ......................................................................................................................................................... رولیپ یپل-1-2

 7 ........................................................................................................................ رولیپ یپل هیته یروشها -1-2-1

 8 ............................................................................. يیایمیالکتروش روش به رولیپیپل هیته سمیمکان -1-2-2

 11 .......................................................................... رولیپیلپ ونیزاسيمریالکتروپل یرو بر مؤثر عوامل 1-2-3

 11 ........................................................................................... الکترود -1-2-3-1

 12 ............................................................................................. حلال -1-2-3-2

 13 ........................................................................................ تیالکترول -1-2-3-3

 11 ................................................................................................ دما -1-2-3-4

 11 .................................................................. ونیزاسيمریالکتروپل یروشها -1-2-3-1

 11 ................................................................................................................................. رولیپیپل یردهاکارب -1-3

 17 .......................................................................................................................................یسطح فعال ماده -1-4

 11 ........................................................................................................... سطح در فعال مواد یبندطبقه -1-4-1

 CMC ............................................................................................................................. 21 بر موثر عوامل-1-4-2

  : مبانی الکتروشیمیدوم فصل

 24 .............................................................................................. يیایمیالکتروش یواکنشها بر مؤثر عوامل -2-1

 21 ............................................................................................................................. یالکترود یرهایمتغ -2-1-1

 21 .................................................................................................................................. محلول یرهایمتغ -2-1-2

 21 ................................................................................................................................. یخارج یرهایمتغ -2-1-3

 22 ............................................................................................................................... یکيالکتر یرهایمتغ -2-1-4

 22 ............................................................................................................................. يیایمیالکتروش یروشها -2-2



 و
 

 27 .................................................................................................................................................. یولتامتر -2-2-1

 CV ....................................................................... 21 یاچرخه یولتامتر -2-1-1-1

 31 ............................................................. یاچرخه یولتامتر در عمل نحوه-2 -2-1-1

 32 ........................................................... یاچرخه یلتامترو در یدستگاهور -2-1-1-3

 32 ................................................................................................................................................ یکولومتر -2-2-2

 33 ................................................................................................................................. یومتریکرونوپتانس -2-2-3

 34 .................................................................................................................................... یکرونوآمپرومتر -2-2-4

 32 ........................................................................................................ يیایمیالکتروش یواکنشها سمیمکان -2-3

 32 ...................................................................................................یالکترود یواکنشها در مؤثر عوامل -2-3-1

 37 ............................................................................................................. يیایمیش الکترو یسمهایمکان -2-3-2

 31 ........................................................................................................................ یسطح جذب سمیمکان -2-3-3

   : بخش تجربیسوم فصل

 42 ................................................................................................................................................ :یمصرف مواد -3-1

 43 ................................................................................................................................. :یدستگاه مشخصات -3-2

 44 ............................................................................................................................................................. حلال -3-3

 44 .................................................................................................................................................... يیزدا گاز  -3-4

 41 ........................................................................................................... کار الکترود سطح مساحت نییتع -3-1

 42 .................................................................................................... يیایمیروشالکت ستمیس کردن برهیکال -3-2

 47 ...................................................................................................................................... یمریپل لمیف ةیته -3-7

 47 .............................................................................. یاچرخه یولتامتر روش به یمریپل لمیف ةیته -3-7-1

 48 ......................................................................................... گالوانواستات روش به یمریپل لمیف ةیته -3-7-3

 48 ................................................................................................................................. هاشيآزما انجام روند -3-8

  گیری: بحث و نتیجهچهارم فصل



 ز
 

 11 ..................................................... رولیپیپل لمیف بر مؤثر يیایمیالکتروش یپارامترها یساز نهیبه -4-1

 11 ................................................................................. رولیپ ونیزاسيمریالکتروپل بر الکترود نوع اثر -4-1-1

 13 .................................................................................... رولیپ ونیزاسيمریالکتروپل بر تیالکترول اثر -4-1-3

 17 ....................................................................... رولیپ ونیزاسيمریالکتروپل بر تیالکترول غلظت اثر -4-1-4

 11 ....................................................... رولیپ ونیزاسيمریالکتروپل بر مونومر  از لازم غلظت حداقل -4-1-1

 22 ........................................................................................... رولیپیپل هیته يیایمیالکتروش یروشها -4-1-1

 22 ............................................................................. یاچرخه یولتامتر  -4-1-1-1

 27 ...................................................................................... ثابت انيجر -4-1-1-2

 71 .................................................................................... ثابت لیپتانس -4-1-1-3

 SDS .................................................................................................... 71 حضور در رولیپ یپل لمیف هیته -4-2

 SDS ....................................................... 72 حضور در رولیپ ونیزاسيمریالکتروپل یروشها سةيمقا -4-2-1

 82 .............................................................................................................. مونومر نةیبه غلظت بر SDS اثر -4-3

 87 ............................................................................................... مونومر شياکسا لیپتانس بر SDS اثر -4-2-3

 81 ............................................................................ یوسورفکتانت یآب طیمح در مونومر غلظت سةيمقا -4-3

 11 ......................................................................................................... رولیپیپل یلمهایف یشناخت شکل -4-4

 SDS..................................................... 11 ابیغ در رولیپیپل الکترود به رو سطح یشناخت شکل -4-4-1

 SDS ................................................... 11 حضور در رولیپیپل الکترود به رو سطح یشناخت شکل -4-4-2

 11 ................................................................................. رولیپیپل محلول به رو سطح یشناخت شکل -4-4-3

 114 ...................................................................................................................................... جينتا یبند جمع -4-1

 117 ................................................................................................................................................ ینگر ندهيآ -4-2

 118 منابع

 

 اشکالفهرست 



 ح
 

 3  رسانا یمرهایپل از یبرخ یکیالکتر تیهدا سةیمقا( 9-9) شکل

 ییدوتا پلارون( ت پلارون،( پ ،یخنث( ب الف، حالت سه در رولیپ یپل ساختار( 2-9) شکل

 6 
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 محلول درPt ( پ ،Au ( بGC ( الف یالکترودها یرو بر یاچرخه ولتاموگرام( 2-4) شکل
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 69 مولار

 مولار2/1 و رولیپ مولار 17/1محلول از رولیپیپل رشد یاچرخه ولتاموگرام( 8-4)شکل

3KNO 911 روبش سرعت باmV/S  الکترود سطح در Pt، 93 ،99 ،1 ،7 ،5 ،3 ،9 یهاچرخه یبرا، 

95 63 

 mV/sمتفاوت یهاروبش سرعت با مونومر بدون محلول از شده هیته ولتاموگرام( 1-4) شکل

 مولار17/1 لمحلو در یاچرخه یولتامتر روش به شده هیته لمیف از( 911 ،81 ،61 ،41 ،21) 
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 و رولیپ مولار 17/1 یحاو محلول در آمپر یلیم  9/1( ب ، 3/1( الف در یهاانیجر در

 3KNO 68 مولار2/1

 سرعت با مونومر فاقد محلول در رولیپیپل لمیف از یاچرخه ولتاموگرام (93-4) شکل

 در آمپر یلیم 9/1 ثابت انیجر روش با کهmV/s (21، 41، 61، 81، 911  ) متفاوت یهاروبش

 61 .است شده هیته هیثان 31 مدت در رولیپ مولار 17/1 و 3KNO مولار 2/1 محلول

 روش به شده هیته یهالمیف در لیپتانس روبش سرعت برابر در paI راتییتغ( 94-4) شکل

 یبرا نیپلات الکترود برسطح 3KNO مولار 2/1 و رولیپ مولار 17/1 محلول در ثابت انیجر

 71 کولن یلیم( 21 ،95 ،91 ،5) یعبور بار از یمتفاوت زانیدرم شده لیتشک یمرهایپل

 محلول در نیپلات الکترود برسطح رولیپیپل رشد وگرامیکرونوپتانس( 95-4) شکل

 79 ولت 75/1 لیپتانس با 3KNO مولار 2/1 و رولیپ مولار17/1
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 مولار 2/1 و رولیپ مولار 17/1 محلول در رولیپیپل رشد یهاکرونوآمپروگرام( 96-4) شکل

3KNO الکترود سطح بر Pt 1/1( ت ،8/1( ج ،75/1( ب ،7/1( الف مختلف یهالیپتانس در 

 72 ولت

 با و ثابت لیپتانس روش به شده هیته رولیپیپل لمیف از یاچرخه ولتاموگرام(97-4) شکل

 73 ولت 2/9( ب و ولت 8/1( الف کسانی یهاضخامت

 متفاوت یهاوبشر سرعت با مونومر فاقد تیالکترول در یاچرخه ولتاموگرام( 98-4) شکل

 74 هیثان 51 مدت در  V 0.8 با ثابت لیپتانس روش به شده هیته لمیف از( 911 ،81 ،61 ،41 ،21)

 روش به شده هیته لمیف یبرا روبش سرعت برابر در paI راتییتغ یمنحن( 91-4) شکل
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 75 هاشیآزما انجام

چرخه در SDS ابیغ در( ب و SDS حضور در( الف رولیپیپل رشد ولتاموگرام( 29-4) شکل
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 محلول در SDS از مختلف یهاغلظت یبرا چرخه مارهش برابر در paI انیجر( 23-4) شکل

 71 95 ،93 ،99 ،1 ،6 ،3 ،یهاچرخه در نیپلات الکترود سطح بر 3KNO مولار 2/1

 در mA9/1 .در SDS ابیغ( b و SDS حضور( a به مربوط یهاوگرامیکرونوپتانس( 24-4) شکل

 81 نیپلات الکترود سطح بر 3KNO مولار 2/1 و رولیپ مولار 17/1 محلول

 ،119/1 ،115/1 یغلظتها حسب بر رولیپ ونیزاسیمریالکتروپل یبراQ  راتییتغ( 4-25)

 مولار 2/1 محلول یبرا هیثان 51 زمان مدت در SDS  مولار 11119/1 ،11115/1 ،1119/1 ،1115/1

3KNO 89 .رولیپ مولار 17/1 و 

 آمپر یلیم 9/1 انیجر با ثابت انیجر روش به شده لیتشک مریپل گرام ولتامو( 26-4) شکل

 سرعت با ،3KNO مولار2/1 و رولیپ مولار SDS، 17/1 مولار 1119/1 حضور در هیثان 31 زمان با

 82 مونومر فاقد محلول در مختلف یهاروبش



 ل
 

 ثابت انیجر روش به شده هیته مریپل یبرا روبش سرعت برابر در paI راتییتغ( 27-4) شکل

 SDS 82 مولار 1119/1 و رولیپ رمولا 3KNO، 17/1 مولار 2/1 محلول در 

 بر SDS از متفاوت یهاغلظت در مریپل لیتشک از حاصل کرونوآمپروگرام( 28-4) شکل

 هیثان 911 زمان مدت در رولیپ مولار 3KNO، 17/1 مولار 2/1 محلول در نیپلات الکترود سطح

 Pt 83 الکترود طحس بر

 یکیالکتر بار mC  31زانیم به ونیزاسیمریپل واکنش دنیرس یبرا لازم زمان( 21-4) شکل

 ،SDS (115/1، 119/1، 1115/1، 1119/1 مختلف یهاغلظت حضور در ثابت لیپتانس روش به

 SDS ابیغ در بار زانیم نیا به دنیرس زمان دهندة نشان ممتد خط( لارمو 11119/1 ،11115/1

 84 است

 SDS، 17/1 مولار 1119/1حضور در شده هیته مریپل از یاچرخه ولتاموگرام( 31-4) شکل

-روبش سرعت در ولت، 8/1 با ثابت لیپتانس روش به 3KNO مولار 2/1 و رولیپ مولار

 85 ولت 8/1 تا -8/1 یلیپتانس محدودة درmV/s  (21، 41، 61، 81، 911 )یها

 ثابت لیپتانس روش  یسنتز مریپل یبرا روبش سرعت حسب بر  paI راتییتغ( 39-4) شکل

 86 مرمونو فاقد محلول در

 0.2  و رولیپ از M 0.02. یحاو محلول در مریپل رشد ولتاموگرام از دهم چرخه( 32-4) شکل

M 3KNO 87 و 

 SDS  88 و رولیپ شامل یآب محلول در نیتپلا الکترود از یینما( 33-4) شکل

 ابیغ در( ب ،SDS حضور در( الف شده هیته یهانمونه از  UV-Vis یهافیط( 34-4) شکل

SDS  11 

 و ولت8/1 لیپتانس با ثابت لیپتانس روش به شده هیته مریپل SEM ریتصاو( 35-4) شکل

 12 متفاوت یهاییبزرگنما در مولار 17/1 رولیپ و 3KNO مولار 2/1 محلول از هیثان 31 مدت

 و آمپر یلیم 9/1 انیجر با ثابت انیجر روش به شده هیته مریپل SEM  ریتصاو( 36-4) شکل

 13 متفاوت یهاییبزرگنما در رولیپ مولار/ 17 و 3KNO مولار2/1 محلول در هیثان 31 مدت



 م
 

 محدودة رد یاچرخه یولتامتر انیجر روش به شده هیته مریپل SEM  ریتصاو( 37-4) شکل

-ییبزرگنما در رولیپ مولار/ 17 و KNO3 مولار2/1 محلول در چرخه 95 با ولت 8/1 تا -8/1

 14 متفاوت یها

 و ولت8/1 لیپتانس با ثابت لیپتانس روش به شده هیته مریپل SEM ریتصاو( 38-4) شکل

 در( ب ،SDS ابیغ در( الف  مولار 17/1 رولیپ و 3KNO مولار 2/1 محلول از هیثان 31 مدت

 SDS 95 مولار 1119/1 حضور

 و آمپر یلیم 9/1 انیجر با ثابت انیجر روش به شده هیته مریپل SEM  ریتصاو( 31-4) شکل

 حضور در( ب  ،SDS ابیغ( الف رولیپ مولار/ 17 و 3KNO مولار9/1 محلول در هیثان 31 مدت

 SDS 17 مولار1119/1

 -8/1 محدودة در یاچرخه یولتامتر روش به شده هیته مریپل SEM  ریتصاو( 41-4) شکل

 SDS ابیغ در( لفا رولیپ مولار/ 17 و KNO3 مولار2/1 محلول در چرخه 95 با ولت 8/1 تا

 SDS 18 مولار1119/1  حضور در( ب

 

 

  

 

 جداولفهرست 

 4                                                       رسانا پلیمرهای کاربردهای از برخی( 1-1) جدول

 42                                               پروژه اين در استفاده مورد مصرفی مواد( 1-3) جدول

  سرعت در پتاسیم سیانید فری سیستم به مربوط ایچرخه ولتامتری آزمايش هایداده( 2-3) جدول

mV/S 41                                                                                         111و11 و 

 روش به NaClO4, KCl3KNO , الکترولیت سه برای ثانیه 41 زمان مدت در عبوری بار( 1-4) جدول

          17                                   ثابت                                                                 پتانسیل



 ن
 

 به  KNO3, NaClO4, KCl الکترولیت سه برای ثانیه 41 زمان مدت در عبوری بار( 2-4) جدول

 18                                                                  ولت 8/1 پتانسیل در و ثابت پتانسیل روش
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طور کلی محصولات ساخته شده از پلیمرها نارسانا بوده ومقاومت زيادی در برابر عبور جريان به   

دهند. به همین دلیل از مواد پلیمری به عنوان عايق در صنعت الکترونیک ود نشان میالکتريسیته از خ
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های انتقال الکتريسیته و روکش استفاده بسیاری شده است. برای مثال از آنها برای عايق کاری کابل

اعث شود. اما در مواردی همین مقاومت زياد در مقابل عبور جريان الکتريسیته بها استفاده میباطری

لاً لات ناخواسته را بدنبال دارد، مثای از مشکگردد که مجموعهذخیره شدن الکتريسیته در آنها می

های الکتريکی، البسه و غیره که باعث حفاظ دستگاه یها، جعبهساکن در تسمه یايجاد الکتريسیته

ينگونه موارد هدايت کند. در اسوزی میشود و در بعضی موارد ايجاد آتشتولید جرقه الکتريکی می

 .[1] الکتريسیته به اطراف مورد نیاز است

 1پلیمرهای رسانا -1-1

-کرده يادی را به خود جلبز با پیوندهای دوگانه مزدوج توجه پلیمرهای رسانا تهیه در سالهای اخیر   

 آلی فلزی مانندترکیبات  ،شامل پلیمرهای معدنی از قبیل پلی سولفونیتريل پلیمرهااند. اين 

و  [2] پلی آنیلین  [1] تیوفنپلی ،[4و3] آلی از قبیل پلی پیرول پلیمرهای رساناو  [2] فتالوسیانینها

 باشند.میغیره 

  وجود تعداد زيادی پیوند دو گانه مزدوج ،رسانا پلیمرهای در شرط اساسی جهت هدايت الکتريکی   

گردد که به آن حاصل می پلی مزدوجدر زنجیر هدايت بوسیله کمبود يا افزايش الکترون  ،باشدمی

توان به کمک فرآيند دوپه ی دارای زنجیر مزدوج را می. در واقع پلیمرها[8و7] میگويند 2شدن هدوپ

ها از رسانا تبديل نمود. از میان دوپ کننده دهنده يا پذيرنده الکترون به يکمادة يک  شدن بوسیلة

دوپ کننده يک  اشاره کرد و( IIIکلريد آهن) ،د آرسنیکپنتا کلري ،توان به يديدمی کننده اکسید نوع

، توانايی آن در اکسید يا معیار مهم در انتخاب دوپ کننده باشد.می سديم نفتالید ،احیا کننده از نوع

( هدايت نسبی برخی از 1-1. شکل )[1-11]باشد می هااحیا کردن پلیمر بدون کاهش پايداری آن

 .[1] درا نشان میده رساناپلیمرهای 

                                           

 

1 Conducting polymers 
2  Dopping 
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 [1]( مقایسة هدایت الکتریکی برخی از پلیمرهای رسانا 9-9شکل )

 پایداری پلیمرهای رسانا -1-1-1

پايداری خارجی  ،دو نوع پايداری متمايز وجود دارد. اولین نوع پايداری ،در مورد پلیمرهای رسانا   

آب و پراکسیدها ، سیژناست که به آسیب پذيری پلیمر در برابر معرفهای محیطی بیرون مانند اک

های آزاد به سايتهای باردار الراديک و ها، الکتروفیلهافیلد که در اين حالت نوکلؤشومربوط می

دارای ناپايداری خارجی باشد، بايستی آنرا با يک پوشاننده  رسانا کنند. اگر يک پلیمرمری حمله میپلی

به مرور زمان  پلیمرهای رسانابسیاری از نامند. میدومین نوع ناپايداری را ذاتی پايدار، محافظت نمود. 

اساساً ترمودينامیکی  ،. اين ناپايداری ذاتیشونده مینیز تجزي  در محیط خشک و عاری از اکسیژن

زنجیر  πواکنش شیمیايی برگشت ناپذير بین سايتهای باردار پلیمر و سیستم  تواندعلت آن میاست. 

منجر به نقص در زنجیرة پیوندهای مزدوج  3SPک کربن با هیبريد يبا ايجاد خنثای مجاور باشد که 

شی شود که باعث از شود. همچنین ناپايداری ذاتی ممکن است از يک مکانیسم دمايی نامی پلیمر 

افتد که سايتهای باردار در نتیجه اين موضوع وقتی اتفاق می شود.پلیمر می دست دادن دوپه کننده
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شود. مورد اخیر در پلی تیوفنهای استخلاف شده ناپیدار می ،ر ساختار پلیمرماسیونی دورتغییرات کنف

 .[13و12]شودآلکیلی مشاهده می

 کاربرد پلیمرهای رسانا-1-1-2

 به عنوانپلیمر رسانا  1فعالیتاولین گروه از  ،وجود دارد ادو گروه کاربرد عمده برای پلیمرهای رسان   

. دهدروه دوم خاصیت هدايتی آنها رامورد استفاده قرار میکند و گخاصیت اصلی آن استفاده می

 .[12-14]دهد ( تعدادی از کاربردهای پلیمرهای رسانا را نشان می1-1جدول )

 [12-14]( برخی از کاربردهای پلیمرهای رسانا 1-1جدول )

 9گروه  2گروه 

 سنسورهای شیمیايی مواد الکترواستاتیک

 ابل شارژهای قباتری های رساناچسبنده

 کامپیوترهای نوری های الکترومغناطیسیمحافظ

 غشاهای تبادل يونی های مصنوعیعصب

 های الکترو مکانیکیمحرک سنسورهای دمايی

 های هوشمندساختار هاپیزوسرامیک

 

 پلی پیرول-1-2

سنتز  ،دت( بعلت پايداری الکتريکی آن در دراز م PPy) 2پلی پیرول ،پلیمرهای رسانادر میان     

با خواص مکانیکی خوب دارای  4يا پلیمرهای مرکب 3هدايت بالا و امکان تشکیل هموپلیمر ،آسان

                                           

 

1 Activitie 
2 Poly Pyrrole (PPy) 
3 Homopolymer 
4 Composites  
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شده   ی پیرول منتشرگزارشات بسیاری درباره پل ،کاربردهای تجاری بیشتری است. در دهه گذشته

 .[11-17] است

ايی و پايداری پلی پیرول گرم  ،2مورفولوژيکی ،خواص هدايتی 1اشرف و همکارانش ،2114در سال    

دارای يک  ،تايج نشان داد که پلی پیرول حاصل. ن[21] سنتز شده در محیط آبی را مطالعه کردند

 ،PPy ای شدندمای شیشه C˚  273-181ای آن دمای تجزيه ،بافت اسفنجی )متخلخل( بوده

C˚171-121  1از  کمترو رسانايی آن-S.cm  3 باشدمی. 

حذف  ،دوپه کنندهحلقه پیرول بوسیله  πاز سیستم  يک الکترونشدن پلی پیرول در فرايند دوپه    

 ،. اين ترکیب باردار و راديکالگرددون اسپین ايجاد میشده ويک راديکال آزاد و يک بار مثبت بد

یون راديکال و يا آنیون راديکال باشد و در شکاف انرژی تواند يک کاتشود که مینامیده می  3پلارون

کند که بوسیله رونی مستقر شده جديدی را ايجاد حالات الکت ،هدايت نوارظرفیت و  نواربین 

بطور متقارن در فاصلة  ،گردد. سطوح انرژی پلارون پلی پیرولاشغال می ،الکترونهای جفت نشده

های ظرفیت و هدايت واقع شده است. با پیشرفت اکسیداسیون، نواراز لبة  4الکترون ولت 1/1تقريباً 

گردد. ايجاد می 1اديکال آزاد پلارون حذف شده و يک نقص جديد بدون اسپین بنام پلارون دو تايیر

(. 2-1شکل )باشد. ز میتری نسبت به تشکیل دو پلارون متماياين حالت، دارای سطوح انرژی پايین

 1پلارون دوتايیهای نوارشوند، اين امکان وجود دارد که می هدر مورد پلیمرهايی که به میزان زياد دوپ

(  3-1نظر، هدايتی مانند فلز پیدا کند شکل ) های ظرفیت و هدايت ترکیب شده و پلیمر مورد نواربا 

 .[22و21]

                                           

 

1 Ashraf and et al 
2 Morphological 
3 Polaron 
4 Electron volt (eV) 
5 Bipolaron 



اول: مقدمه فصل   

6 
 

 

 

 
 [29]پلارون دوتایی ( ت ،پلارون( پ ،خنثی( الف، ب( ساختار پلی پیرول در سه حالت 2-9شکل )
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شک

 [22]ن دوتایی ون و پلارویمر خنثی، پلار( شکاف انرژی بین نوار ظرفیت و هدایت در پل3-9ل)

 

 روشهای تهیه پلی پیرول -1-2-1

پلیمريزاسیون  پلیمريزاسیون شیمیايی و ∶دو روش عمده جهت سنتز پلی پیرول وجود دارد   

 الکتروشیمیايی.

به يک محصول  2O2H بصورت شیمیايی، بوسیله اکسیداسیون با 1112پیرول، نخستین بار در سال    

اما بعد از آن، به سنتز الکتروشیمیايی پیرول و تهیه  .شکل بنام پیرول سیاه، پلیمر شدانند بیپودر م

های الکتروشیمايی روش، 1178طوريکه در سال ه های يکنواخت، توجه بیشتری معطوف شد. بفیلم

 شدجهت تهیه پلی پیرول، به عنوان يک روش مفید برای بدست آوردن پلیمر با هدايت بالا انتخاب 

[22]. 

 S.cm    11-11-11-11-1مريزاسیون شیمیايی، پلی پیرول حاصله دارای هدايتی در حدود در پلی   

 به شود، هدايت آنمی هم و يد دوپهای الکترونی هالوژنه نظیر بردهوده و هنگامیکه با پذيرنب [32]

1-S.cm 1-11 نمک يونهای فلزات  ،لبرای پلیمريزاسیون پیروها . از مهمترين اکسنده[12] رسدیم
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-24] (4-1شکل ) توان نام بردرا می ،CuBr2), CuCl4(SO2), Fe3, Fe(NO3FeCl ,2واسطه مانند 

جريان آندی از يک سل الکتروشیمیايی ساده با  الکتروشیمیايی تهیه پلی پیرول روش. در [31

الکتروشیمیايی پیرول،  شود. پلیمريزاسیونمحلولی که شامل الکترولیت و پیرول است، عبور داده می

چند ثانیه بعد از شار جريان آندی، الکترود با يک فیلم پلیمری  به طوری کهيک فرايند سريع بوده، 

شود. شرايط آزمايش نیز مشکل نبوده و امکان کار در محلولهای آبی و فشار و دمای محیط پوشیده می

توان بوسیله بار الکتريکی ز به آسانی میرا نی یلم تشکیل شده روی سطح الکترودوجود دارد. ضخامت ف

یايی پلیمرهای رسانا، بويژه مريزاسیون، کنترل نمود. در واقع تولید الکتروشیماعمال شده در طول پلی

 حلال به عنوان آب از استفاده امکان کاتالیزور، حضور عدم) پاک و آسان سريع، یرول، يک روشپ پلی

 تر راحت کنترل و اضافی مراحل حذف و بهتر الکتريکی خواص با یرولپ پلی تولید بدلیل و بوده.....(  و

 شودمی داده ترجیح شیمیايی روش به فرآيند، اين پلیمريزاسیون، فرايند در مختلف شرايط

 .[34و33و3]

 

 [49]( تهیه پلی پیرول به طریق شیمیایی 4-9شکل )

 

 مکانیسم تهیه پلی پیرول به روش الکتروشیمیایی -1-2-2

عنوان يک فرايند تراکمی در نظر گرفت که پروتونهای ه توان بپلیمريزاسیون پلی پیرول را می   

آنها استخلاف  α. عدم تشکیل پلیمر از مونومرهايی که در موقعیت شودپیرول حذف می αموقعیت 

 ⍺از موقعیت  وجود دارد نماينگر آن است که پلیمريزاسیون پیرول منجر به تشکیل پلیمرهای خطی

 شود.می
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شکل  .اندرا برای الکتروپلیمريزاسیون پیرول پیشنهاد نموده کلی و همکارانش يک مکانیسم 1دياز   

باشد. مرحله دوم مرحله اول، اکسیداسیون مونومر و تبديل آن به يک راديکال کاتیون می .(1-1)

ترکیب( بوده که  جفت شدن دو راديکال کاتیون وحذف دو پروتون )جهت ايجاد دوباره آروماتیسیته

منجر به تولید ديمر خنثی میشود. در مرحلة بعد، ديمرهای تولید شده بعلت افزايش پايداری راديکال 

شوند. سپس ديمر اکسید شده با يک کاتیونها، آسانتر از مونومرها در پتانسیل بکار رفته اکسید می

د و اين عمل تا زمانیکه راديکال گردمونومر راديکالی ديگر جفت شده و باعث رشد زنجیر پلیمری می

انجام واکنش  کاتیون زنجیر در حال رشد، غیر فعال شود ويا انتهای زنجیر بعلت ممانعت فضايی از

وب راس الکترود سطح روی و بوده در اين هنگام پلیمر در محلول غیر قابل حل .دبايبازماند، ادامه می

 پلیمری فیلم داخل الکترولیت از آنیونهايی ،پلیمری شبکه بار بودن خنثی جهت همچنین. کندمی

 . [14و31و7و21]گیرندمی قرار پلیمری زنجیر شکل مارپیچی هایحلقه بین و شده دوپ

  

  

 

                                           

 

1 Diaz 
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 .[94]( مکانیسم پیشنهادی در تهیه پلی پیرول به روش الکتروشیمیایی 5-9شکل)

 

 عوامل مؤثر بر روی الکتروپلیمریزاسیون پلی پیرول 1-2-3

در فرايند الکتروپلیمريزاسیون، خواص پلی پیرول تهیه شده نظیر قدرت مکانیکی، پايداری و هدايت    

    های تهیه شده به عوامل مختلف فیزيکی و شیمیايی وابسته است. از متغییرهای شیمیايی فیلم

یزيکی به دمای ( و از متغیرهای فدوپه کنندهتوان به نوع حلال، واکنشگرها ) غلظت مونومر و نمک می

عمال شده در طول پلیمريزاسیون، طبیعت و شکل الکترودها، شکل هندسی سل يا شرايط الکتريکی ا

 .[32]سنتز اشاره نمود

 الکترود -1-2-3-1

شوند، لذا الکترود نبايستی در اکسیداسیون تولید می پلی پیرول بوسیله فرايندهای از آنجايیکه فیلم   

ه از آندهای اکسید شود. به همین دلیل بیشتر فیلمهای پلی پیرول با استفادمحدوده پتانسیل اعمالی 
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. از نقطه نظر تکنولوژی، فلزات [37و32] شوندای تهیه می، طلا يا کربن شیشهبی اثر مانند پلاتین 

 آلومینیوم بیشتر مورد توجه هستند. در مقايسه با الکترودهای بی اثر ، هنگامی کهو ارزانتر مانند آهن 

 پیرول پتانسیل اکسیداسیون ،[31و38] شوداستیل استفاده میو  ، آهنآلومینیوم از فلزاتی نظیر

 فیلم تشکیل علت به موضوع اين واقع در ،(2-1 شکل)  يابدمی کاهش جريان دانسیه و يافته افزايش

 در حالیکه در. گذاردمی اثر الکترون انتقال سرعت روی بر که است الکترود سطح روی اکسید – فلز

   سوبسترا ماهیت به وابسته جزيی بسیار میزان به الکترون انتقال سرعت اثر بی فلزی ودهایرالکت

 .[32] باشدمی

شک

های اکسیداسیون مونومر پیرول روی فلزات مختلف ای مربوط به پتانسیل( ولتاموگرامهای چرخه6-9ل )

[38] 
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یلمهای پلیمری پیرول بر روی فلزات معمولی از قبیل در سالهای اخیر مطالعاتی در مورد تشکیل ف   

 Alتشکیل لايه های پلی ( 7-1). شکل [41و48]و استیل انجام گرفته که موفقیت آمیز بوده است

 .[41] دهدنشان می آهنپیرول را بصورت الکتروشیمیايی روی سطح فلز 

 

 

-در زمان آهنروشیمیایی بر روی فلز  های پلی پیرول به صورت الکتتشکیل لایه SEM( تصاویر 7-9شکل )

 d) [41]ثانیه  c)  ،9811ثانیه b) ،921ثانیه  a) ،21 ثانیه 8: های مختلف

 

 حلال -1-2-3-2

به منظور اطمینان از هدايت يونی محلول، حلال بايد دارای ثابت دی الکتريک بالا باشد و در    

سیداسیون پیرول بدون مزاحمت حلال صورت محدوده بزرگی از پتانسیل اعمالی غیر فعال باشد تا اک

گیرد، علاوه با پیشرفت پلیمريزاسیون که از طريق حد واسطهای راديکال کاتیونی صورت میه گیرد. ب
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محیط در ناحیه نزديک به الکترود کار که مکان تولید راديکال کاتیونهاست،  هسته دوستیواکنش به 

ت ذخیره سازی بار الکتريکی در فیلمهای پلی مقادير متوسط ظرفی( 8-1)شود. شکل حساس می

همانطور که  .[41] هدنشان می پیرول را در حلالهای مختلف در مقابل خصلت الکترون دهندگی آنها

شود، احتمال حمله نوکلئوفیلی حلال بر روی پلیمر اکسید شده با افزايش خصلت در شکل ديده می

وع حلال بر روی خاصیت هدايت الکتريکی پلی پیرول اين نشود، بنابرالکترون دهندگی آن زياد می

 .[42و42] ايجاد شده و همچنین چسبندگی آن روی سطح الکترود موثر است

 

هایی که های پلی پیرول تهیه شده در حلال( ظرفیت متوسط ذخیره سازی بار الکتریکی فیلم8-9شکل )

 .[49]باشند دارای خصلت الکترون دهندگی مختلف می

 الکترولیت -1-2-3-3

انحلال نمک، درجه تفکیک و واکنش پذيری  به توانمی حامل از عوامل اصلی در انتخاب الکترولیت   

ه ب توان اشاره کردبه خاصیت نوکلئوفیلی آنیون میآنیون و کاتیون تشکیل دهنده نمک با توجه 

شود، لذا با تغییر نوع میاز آنجائیکه آنیون در هنگام پلیمريزاسیون وارد شبکه پلیمری  عبارت ديگر
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توان خواص پلیمر را بهبود بخشید. مقدار آنیونهای وارد شده در  شبکه پلیمری، تابع الکترولیت، می

باشد. برای فیلمهای پلی پیرول با هدايت الکتريکی بالا، در انتهای میزان اکسیداسیون پلیمر می

 .[43و32]بکه پلیمر، يک آنیون وجود دارد ش اکسیداسیون به ازای هر سه تا چهار واحد مونومری در

 فعالیتهمچنین نوع آنیون استفاده شده در طول پلیمريزاسیون، بر روی خواص ساختاری و الکترو   

توان خواص مکانیکی و مورفولوژی باشد. لذا با انتخاب الکترولیت مناسب میفیلم حاصله، موثر می

 .[44و32]د ای پلیمری تهیه شده را اصلاح کرسطحی فیلمه

 طور مثال شکله غلظت الکترولیت نیز در طول پلیمريزاسیون روی هدايت پلی پیرول موثر است. ب   

باافزايش  AL دودهد هدايت الکتريکی فیلمهای پلی پیرول تولید شده روی الکترنشان می( 1-1)

به دلیل بیشتر شدن . افزايش هدايت [41] شودترسیو بوتیل آمونیوم پارا تولوئن سولفونات زياد می

  باشد.غلظت آنیون دوپ شده يا اثر غلظت الکترولیت روی سرعت پلیمريزاسیون می

 

 

  [41]( اثر غلظت الکترولیت روی هدايت پلی پیرول 1-1)شکل
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 دما -1-2-3-4

نتیک واکنش، خواص هدايتی و ويژگیهای یدمای پلیمريزاسیون دارای اثر قابل توجهی بر روی س      

 .آيدباشد. معمولا هدايتهای بالاتر، در دمای پايین بدست میی فیلمهای پلیمری تهیه شده میمکانیک

حلال بر روی  هسته دوستیهای جانبی مانند حمله در واقع در دمای بالاتر امکان انجام واکنش

ايت شود که نتیجه آن کاهش هدیهای پلیمر افزايش يافته و نقص ساختاری در فیلم ايجاد مراديکال

 . [44]است 

 های الکتروپلیمریزاسیونروش -1-2-3-5

تهیه نمود.  ثابت جريانیل ثابت و يا با روبش پتانسیل يا در توان با شرايط پتانسپلی پیرول را می   

در هر مورد، شرايط الکتريکی بکار رفته روی ساختمان، خواص پلیمر حاصله و سرعت پلیمريزاسیون 

به کتريکی فیلمهای پلی پیرول، بستگی زيادی به پتانسیل اعمالی دارد . هدايت ال[47] موثر است

)  mV711 مثال، در روش پتانسیل ثابت در محلول آبی، هدايت فیلم پلی پیرول در پتانسیل  عنوان

( دارای بیشترين مقدار است و در پتانسیل و جريان بالاتر از اين SCE 1الکترود کالومل اشباع نسبت به

 .[48]ابد يی پیرول، هدايت پلیمر کاهش می، بعلت اکسید شدن اضافی پلمقدار بهینه

 کاربردهای پلی پیرول -1-3

اطیس، آن در ساخت محافظهای امواج الکترومغناز توان به استفاده از کاربردهای پلی پیرول می   

د انفجاری های صنعتی در جاهايی که شرايط ضدر ساخت يونیفورمPPy  منسوجات رسانا )استفاده از

يا محافظت در برابر امواج میکروويو لازم است، مانند استفاده از فیلترهای پوشش يافته با پلی پیرول 

، سنسورها و [11]باشند( در مواردی که بارهای ساکن قادر به انفجار حلالهای قابل اشتعال می

های پلیمری ونی جامد(، باتریيک رسانای الکتر به عنوانبیوسنسورها، خازنها ) استفاده از پلی پیرول 

                                           

 

1 Saturated calomel electrod 
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، اشاره نمود. [11]در ساخت غشاء برای جداسازی آرسنیک(  PPy، غشاها )استفاده از [13و12]

 های پلیمری که اساس آنها پلی پیرول است نیز برای محافظت از خوردگی فلزات استفاده مخلوط

های مصنوعی ر ساخت ماهیچه. يکی ديگر از کاربردهای پلی پیرول، بکارگیری آن د[11]شوند می

های مصنوعی های پلاستیکی ابداع شده، اولین ماهیچه(. ماهیچه11-1برای انسان است شکل )

 به عنوانرقه که کنند. هر ماهیچة مصنوعی از دو ودر هوا کار می به جای محیط مايعهستند که 

. به محض شودتشکیل می ردگیقرار می که در بین آنها يک الکترولیت جامد الکترود عمل میکند و

روند. برای ساخت الکترولیت نیز لیتیم ود ديگر میريونها از يک الکترود به الکت برقراری جريان،

شود، يونهای پرکلرات از کنند. وقتی جريان در ماهیچه برقرار میپرکلرات را با يک همبسپار آلیاژ می

در نتیجه در يکی از الکترودهای پلی  جرت کرده وديگر مهاطريق الکترولیت از يک الکترود به الکترود 

 شود فیلماين تغییر حجم موجب می شود.سیده متورم و ديگری منقبض میپیرول به واسطة يونهای ر

شود. اگر جهت جريان برق ورودی عکس شود ورقه به همان اندازه خم  1181تا  پیرول( )الکترود پلی

     . [22] در جهت عکس خم میشود

     

 [62] های مصنوعی( ماهیچه91-9شکل )
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  یماده فعال سطح -1-4

است که بر دسته مهمی از ترکیبات  1سورفکتانترگردان واژه انگلیسی ب عبارت مواد فعال در سطح   

اند، شکیل شدهگردد. مولکولهای اين گروه از ترکیبات شیمیايی از دو بخش اصلی تشیمیائی اطلاق می

ژگیهای اين دو شود. از آنجا که وياز آنها ياد می 3بخش آب گريز و 2ب دوستآکه تحت عنوان بخش 

ی از تمايز قابل توجهی برخوردار است. اين ترکیبات در بردارنده خواص منحصر بخش به لحاظ شیمیاي

 ی خاص منجر شده است.قسیم بندی آنها در يک طبقه شیمیايبه فردی هستند که به ت

قطبی است و تمايل به انحلال در آب دارد. اما قسمت آب گريز، که از  ت، بخش آبدوست اين ترکیبا   

باشد و تمايل دارد که در حلالهای غیر زنجیرهای هیدرو کربنی تشکیل شده است، غیر قطبی می

 قطبی حل شود.

   خصلتهای دو گانه اين ترکیبات، که ريشه در ساختمان آنها دارد، اين تمايل را در آنها تقويت    

متمايز مولکولهای ماده  کاملاً طرحوارة دو بخش  ح مشترک میان فازها قرار بگیرند.کند که در سطومی

آب و -هوا، روغن-شود. مرز میان آبنشان داده داده می به خوبی( 11-1فعال در سطح در شکل )

 ایبر که هستند مرزهايی جمله از ها،پروتئین و مصنوعی پلیمرهای همچون سطح جامدات معینی

در سطح مستعد هستند. نحوه استقرار مولکولهای فعال در سطح در مرز  فعال مواد مولکولهای حضور

 .[11]( آورده شده است 12-1میان فازها در شکل )

های در مورد اين ترکیبات شاهد پديده ديگری، علاوه بر پديده پیشین هستیم که به لحاظ پژوهش   

( نشان داده شده است 13-1که در شکل )همانطور ار است، علمی از اهمیت شايان توجهی برخورد

گريزی های آبی از حد معینی فراتر رود، به علت خصلت آبهنگامی که غلظت اين ترکیبات در محیط

قسمت غیر قطبی مولکولهای اين ترکیبات، مولکولهای ماده فعال در سطح، در مجاورت يکديگر تجمع 

                                           

 

1 Surfactant 
2 Hydrophil 
3 Hydrophob 
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شود، غلظتی که در آن اين نامیده می 1آورندکه مايسلوجود میهای مجتمعی را بيابند و گروهمی

به اختصار با حروف  ، کهشودشناخته می  2غلظت بحرانی میسل"شود تحت عنوان ساختار تشکیل می

CMC [11] شودنمايش داده می.  

 

              

       
                 آب دوست                                                          آب گريز  

 ( طرحی از مولکول فعال سطحی99-9شکل)

 

 

 .[55[در سطوح مشترک  ( چگونگی قرار گرفتن مواد فعال در سطح،92-9شکل )

عواملی چون دما، حلال، الکترولیت، مواد افزودنی و غیره است يکی از مباحث  ثر ازمتأ CMCنقطه    

از اين عوامل  CMCپذيری  تأثیرفعال در سطح، پژوهش در باب  و موضوعهای تحقیق در اطراف مواد

                                           

 

1 Micelle 
2 Critical Micelle Concentration 
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با استفاده از ابزار و روشهای گوناگونی همچون هدايت سنجی، کشش  CMCگیری گردد. اندازهباز می

 . [18و17]گیری دانسیته، و روش پتانسیومتری، انجام گرفته است سطحی، اندازه

 

 .[55] ها از مواد فعال سطحی( طرحی از فرآیند تشکیل مایسل93-9شکل)

 

 بندی مواد فعال در سطحطبقه -1-4-1

گريز نوع بخش آب -2دوست نوع بخش آب -1 ∶شوندبندی میمواد فعال در سطح بر دو مبنا طبقه   

 .[11]پردازيم بنديها میاين مواد. در اينجا به اختصار، به ذکر اين تقسیم

 ∶شوندبندی میطبقهنوع اول، به چهار گروه بندی مواد فعال در سطح بر اساس طبقه

دوست آنها بار منفی داشته مواد فعال در سطح آنیونی؛ ماد فعال در سطحی که بخش آب -1

      هاسولفات ∶گیرند، مانندباشد، در اين طبقه قرار می

خوردار است. دوست آنها از بار مثبت برمواد فعال در سطح کاتیونی؛ ترکیباتی که بخش آب -2

 . نمکهای آمونیوم چهارتائی ∶مانند
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      مواد فعال در سطح يون دوقطبی )آمفوتريک (، وجود هر دو بار مثبت و منفی در سر  -3

 . ∶یز اين ترکیبات است، ماننددوست اين ترکیبات، وجه تمآب

ت اين ترکیبات مشخصه اين ترکیبات دوسمواد فعال در سطح غیر يونی، فقدان بار در سر آب -4

 . است، مانند،

 ∶گیرددر دومین طبقه بندی، زنجیر هیدرو کربنی است که مورد توجه قرار می

های آلکیلی طويل مستقیم گروه-1    207 CC  

 دار های آلکیلی طويل شاخهگروه-2 208 CC  

ی بنزنی های الکیلگروه-3 158 CC     

 گروه آلکیل نفتالین.-4

  

 CMC بر موثرعوامل -1-4-2

گريز تمايل دارند همانطور که قبلاً اشاره شد ساختار ماده فعال در سطح، به علت وجود نیروهای آب   

اتمهای  با افزايش تعداد CMCدر کنار يکديگر قرار بگیرند، و میسل بوجود آورند. طبیعی است که 

 ، کاهش يابد. Nکربن، 

بالاتری دارند. موقعیت گروه CMC  سطح يونی در مقايسه با مشابه غیر يونی خود  مواد فعال در   

به عهده  CMCها در مولکول نقش مهمی در مقدار دوست در مولکول و همچنین تعداد اين گروهآب

های ز موقعیت انتهايی مولکول به موقعیتی اين گروه ابه جايدوست و جاهای آبدارند. افزايش گروه

 اهد داشت.ورا در پی خ CMCمیانی افزايش 

دوست با پايداری مولکولها در محیط آبی همراه است و در نتیجه تشکیل های آبافزايش گروه   

دوست از ی گروه قطبی يا آببه جايجا دهد.در غلظت بیشتری از ماده فعال در سطح رخ میمیسل 

گردد و تجمع ملکولها را بطور نسبی دار شدن ملکول میتهايی به موقعیت میانی سبب شاخهموقعیت ان

      . [23] يابدافزايش می CMCبا مشکل مواجه میکند، در نتیجه 
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تواند بصورت جفت يون دوست ملکولها، در محلول آبی، هم میيون مخالف قسمت آب ∶1يون مخالف   

تفکیک شده در درون حلال  کاملاً تواند بصورت ح باقی بماند و هم میدر کنار يون ماده فعال در سط

 .[11و1] پراکنده شود

قرار    تأثیررا تحت  CMC میزان پلاريزاسیون میان يون مخالف و يون ماده فعال در سطح، مقدار    

یبی که در دهد. تحقیقات نشان داده است که برای يک دنبالة آنیونی معین، يونهای گوناگون به ترتمی

 ∶را در پی خواهند داشت CMCاند، کاهش زير آمده

 

       (1-1)                          

ر مشاهده میشود به ترتیبی که در زي CMCبرای يک دنباله کاتیونی معین، با تغییر يون مخالف،    

 ∶کندتغییر می

                (1-2                         )                                                   

بیش   CMCالکترولیت بر تأثیرمیگردد.   CMC غالباً حضور الکترولیت موجب کاهش  ∶الکترولیت   

 را  CMC الکترولیت بر روی تأثیراست. برای مواد فعال در سطح يونی، چگونگی  مترهااز ساير پارا

  ∶[23] جستن از معادله زير بررسی کردتوان با بهره می

(1-3                                           )  baLogCiCMCLog  

غلظت کل يونهای مخالف )بر حسب  iC اعداد ثابت و bو  aدوست مشخصه برای يک گروه آب   

 وابسته به دما هستند. bو  aدهد که لیتر( است. تحقیقیات نشان می مول بر

                                           

 

1  Counter ion 
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اهد داشت ودر نتیجه تجمع ودوست را در پی خهای آبحضور الکترولیت، کاهش دافعه میان گروه   

 پذيرد.تر انجام میملکولها در کنار يکديگر راحت

 ،[22] گذارنداثر می   CMCمواد آلی از دو طريق برروی ∶مود افزودنی آلی

شود و ظاهر می 1حلال کمکیماده افزودنی در نقش يک  ∶از طريق قدرت دی الکتريک محلول -الف   

 گذارد.اثر می  CMCبر روی

 کمک   CMCيسل به افزايش يا کاهشاماده افزودنی با انحلال در م ∶از طريق انحلال در میسل -ب   

 شود.ظاهر می 2سورفکتانت کمکی ند، بعبارت ديگر ماده افزودنی در نقشکمی

مواد افزودنی آلی بر فرايند میسلی شدن  و رفتار مواد فعال در سطح، تابعی از بزرگی ملکول  تأثیر   

قطبییت و غلظت آن است. مواد افزودنی بزرگ و يا غیر قطبی بیشتر تمايل دارند در  ماده افزودنی،

ظاهر شوند، در صورتی که مواد افزودنی کوچک ويا قطبی، بیشتر به عنوان کتانت کمکی سورفنقش 

 مواد افزودنی آلی چند جانبه و تا حدودی پیچیده است. تأثیرعمل میکنند. بطور کلی حلال کمکی 

 پیچیده است. تحقیقات نشان کاملاًدر اثر تغییرات دما روند معینی نداشته و  CMCدما؛ تغییر دما    

خواهیم بود، اما  CMC، در ابتدا با افزايش دما شاهد کاهش C21˚دهد که دربازة دمايی صفر تا می

 .[21]پس از گذر از يک مینیمم افزايش خواهد يافت 

                                           

 

1 Co-Solvent 
2 Co-surfactant 
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گیری سیته، يعنی اندازهمتقابل شیمی و الکتري تأثیرست که ای از علم شیمی االکتروشیمی شاخه   

شود. های الکتريکی، مانند جريان، پتانسیل، بار و ارتباط آنها با پارامترهای شیمیايی را شامل میکمیت

های مختلف ونیز در سنتزهای آلی های الکتروشیمیايی دارای کاربردهای وسیعی در تجزيه نمونهروش

های ترمودينامیکی و سنتیکی وردن دادهها برای بدست آاين روش همچنینباشند، و معدنی می

و نیز های راديکالی و مطالعه سرعت فروپاشی های نیمه پايدار مثل يونها، تولید حد واسطواکنش

 . [21]روند بکار می هابررسی مکانیسم واکنش

 های الکتروشیمیاییعوامل مؤثر بر واکنش -2-1

که با شناخت و کنترل اين عوامل  يی مؤثرندهای الکتروشیمیاعوامل متعددی بر سرعت واکنش   

( عوامل 1-2شکل ) از آنها کسب کرد. طراحی کرده و اطلاعات لازم رامورد نظر را  آزمايشهایتوان می

 دهد.های الکترودی را نشان میمؤثر بر سرعت واکنش

    

      
 .[22] دهای الکترو( عوامل مؤثر بر سرعت واکنش1-2)شکل
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  ای الکترودیرهمتغی -2-1-1

 آزمايشهاییر يابند به طور مثال در توانند تغشرايط و نوع آزمايش میرها با توجه به غیاين مت   

سرعت  ،شود سطح الکترود بزرگ انتخاب شود تا با افزايش سطح تماسمربوط به الکتروسنتز سعی می

کرو الکترودها جهت افزايش اده از میکمی استف آزمايشهایانجام واکنش افزايش يابد در حالی که در 

 دقت و تکرار پذيری آزمايش در حال گسترش است.

تواند معادلات رهای الکترودی مهم است چرا که شکل يک الکترود میشکل الکترود نیز از متغی   

قرار دهد ساده ترين نوع الکترودها الکترودهای تخت بوده که  تأثیررياضی مربوط به آزمايش را تحت 

 کنند.در انتشار خطی پیروی می 1یکاز قانون ف

 رهای محلول متغی -2-1-2

شوند. به طور یرها با توجه به آزمايش ترتیب داده شده و نوع واکنش مورد نظر تعیین میمتغاين    

و انجام اين واکنش در  شودهای بازی انجام نمیمثال فرايند الکتروپلیمريزاسیون آنیلین در محیط

پیرول تهیه شده در محیط آبی فعالیت پذيرد. و يا پلیصورت می محیط اسیدی به سهولت

 .[22]دهدالکتروشیمیايی متفاوتی نسبت به پلیمر تهیه شده در محیط آلی از خود نشان می

 رهای خارجی متغی -2-1-3

ی هاتوان با توجه به شرايط و نوع واکنش تنظیم کرد. برای اين منظور بايد از سلیرها را میمتغاين   

که به کمک  های دوجدارهسلثال اند استفاده کرد به طور مخاصی که برای اين منظور طراحی شده

میتوان دما را تنظیم کرد. زمان انجام واکنش نیز يکی از متغیرهای خارجی بوده که تنظیم کردن  آنها

 باشد.تر از ساير متغیرها میآن ساده

                                           

 

1Fick  
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 متغیرهای الکتریکی -2-1-4

ا تعیین تواند نوع آزمايش رکی يکی از مهمترين متغیرها بوده زيرا که تنظیم آن میمتغیر الکتري   

را مانند پتانسیل ثابت، جريان  آزمايشهایای از انواع تغییر آن طیف گستردهتوان با میکند به طوری 

 ها را انجام داد.ثابت و انواع ولتامتری

 متغیرهای انتقال جرم -2-1-1

 :گیرد انجام طريق سه به تواندیم جرم انتقال فرآيند

 گراديان) الکترود دو بین شده ايجاد الکتريکی میدان اثر در دار بار گونه جايی جابه يعنی: مهاجرت -1

 (الکتريکی پتانسیل

 اختلاف ديگر عبارت به يا شیمیايی پتانسیل تغییر تأثیر تحت باردار گونه جايی جابه يعنی: نفوذ -2

 (غلظتی گراديان) الکترود و حلولم بین شده ايجاد غلظت

 [.22و21] هیدرودينامیکی انتقال يا زدن بهم اثر در هاگونه جايی جابه معنای به: جايی جابه -3

 های الکتروشیمیاییروش -2-2

 هایفرايند شود می انجام محلول درون در که شیمیايی هایگیری اندازه از بسیاری برخلاف   

 هایگیری اندازه از اساسی نوع دو .گیردصورت می محلول و الکترود بین فاصل حد در الکتروشیمیايی

 ثابت جريان با روشی پتانسیومتری .است پتانسیوستائی و پتانسیومتری روشهای شامل، الکتروشیمیايی

 يک طول در آمده وجود به پتانسیل گیری اندازه از نمونه ترکیب دربارة لازم اطلاعات آن در که است

 اين در هستند، استوار صفر غیر جريان براساس  نیز پتانسیوستائی روشهای .شود می لحاص غشاء

 جريان کنترل يا و پتانسیل کنترل براساس توان می ، شود می تقسیم دوشاخه به خود که روشها

-2) شکل در که شوند می تقسیم ديگری های شاخه به خود نیز ها شاخه اين از کدام هر و شود انجام

 روشهای از بزرگی گروه شامل خود که ولتامتری روشهای کار اساس. است شده آورده کامل ورط به (2

در اين  [.22] باشد می الکترود به پتانسیل اعمال از حاصل جريان گیری اندازه است، الکتروشیمیايی
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ند اهای الکتروشیمی که در اين پايان نامه مورد استفاده قرار گرفتهفصل به چهار روش از روش

 شود.پرداخته می

 
 [66] های الکتروشیمیایی( نمودار درختی روش2-2شکل )

  امتریلتو -2-2-1

و  محلول -تغییر پتانسیل الکترود موجب پیدايش واکنش الکتروشیمیايی در سطح مشترک الکترود   

ش نماي نس الکترود بکار رفته متفاوت است.شود که بسته به شکل هندسی و جبروز جريانی می

آورند که هر های گوناگونی را به وجود میتغییرات جريان بر حسب زمان يا پتانسیل اعمال شده، روش

روش هاي 

يالکتروشيمياي  

روش هاي 

 استاتيک

I=0 

 

روش هاي 

 ديناميک

I≠0 
رل پتانسيل کنت پتانسيومتري

 شده

جريان کنترل 

 شده

رپتانسيل متغي پتانسيل ثابت کولومتري  

 ولتامتري آمپرومتري

محلول ها ي 

 ساکن

 محلول متحرک

ولتامتري 

 هيدروديناميکي

ولتامتري چرخه  پلاروگرافي

 اي

پلاروگرافي و 

يولتامتري پالس  

ان يعر يولتامتر

يساز  
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. نامندها را ولتامتری و نمودار حاصله را ولتامو گرام میاين روش های خاص خود را دارندکدام ويژگی

های ر تمام روشدهد. دهای ولتامتری را نشان میهای مهمترين اتواع روش( ويژگی3-2شکل )

و برای اين منظور، حضور الکترولیت حامل  گیردولتامتری انتقال ماده در قالب پديدة انتشار انجام می

با غلظت مناسب و نیز عدم تلاطم محلول آزمايش الزامی است. در بین موارد ياد شده تنها به ارائه 

 .[24] شودای پرداخته میمطالبی در مورد ولتامتری چرخه

 

 

 b)پتانسیل مورب یا شیب دار ساده،  a)های : برنامة اعمال پتانسیل به الکترود کار در روشI( 3-2کل )ش

 ای متقارنپتانسیل دندانه اره c)پتانسیل مورب پلکانی، 

I Iدر هر مورد  هاهای ثبت شده و نام روش: پاسخ(a  ،ولتامتری با الکترود چرخان یا قطره جیوة چکنده(b 

 .[72] ایولتامتری چرخه c)الکترود ساکن،  ولتامتری با
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 CV 0ایچرخه ولتامتری -2-1-1-1

يک ابزار عمومی برای مطالعه واکنشهای  به عنوانای در پنجاه سال گذشته ولتامتری چرخه   

واکنشهای بیوسنتز و تولید  روشهای آلی با استفاده از اين شیمیدان الکتروشیمیايی مفید بوده است.

های معدنی با استفاده های آزاد را مورد مطالعه قرار دادند. تعدادی از شیمیدانیايی راديکالالکتروشیم

احیا يون فلز مرکزی در ، ای به تخمین اثرات لیگاندها روی پتانسیل اکسیداسیوناز ولتامتری چرخه

    سیل يک نوع ولتامتری با جاروب خطی و برگشتی پتان CVپردازند. ها و کلاسترها میکمپلکس

گردد و پاسخ آن توسط تغییرات باشد. جاروب پتانسیل به صورت يک چرخه بر الکترود اعمال میمی

 .[21] شودجريان مشاهده می

های عاملی و حذف عوامل يک هدف در تولید گروه به عنوانالکتروشیمیايی  2امروزه روش شناسی   

های آنالیتیکی برای مطالعه گونه وش الکتروای مهمترين رامتری چرخهرود. ولتساختمانی بکار می

ای اغلب نخستین تجربه در مطالعه الکتروشیمیايی يک ترکیب ولتامتری چرخه. باشدالکتروفعال می

-در توانايی آن برای سهولت مشاهده رفتار اکسايش ،ایهای ولتامتری چرخهاست. مؤثر بودن داده

 ای که بصورت ولتاموگرام استچرخهنتايج ولتامتری باشد. کاهش يک ناحیه وسیعی از پتانسیل می

دهند )در ولتامتری باشد که اطلاعات را بصورت تابعی از انرژی میهايی میقابل مقايسه با طیف

 شوند(. در عین حال درک کامل ولتامتری ها به صورت تابعی از پتانسیل داده میای دادهچرخه

 .[21] تر استديگر مشکل ای در مقايسه با روشهای دستگاهیچرخه

 

                                           

 

1 Cyclic voltammetry 
2 Methodology 
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 اینحوه عمل در ولتامتری چرخه-2 -2-1-1

گیرد، در سیستم سه الکترودی شامل الکترودهای کار، مرجع و کمکی صورت می ایولتامتری چرخه  

    به طوری که جريان بین دو الکترود کار و کمکی و پتانسیل بین الکترودهای مرجع و کار برقرار 

الکترود وارد يک محلول ساک  از يک است که ایای شامل پتانسیل چرخهچرخه ولتامتریشود. می

باشد. پتانسیل اين الکترود کار توسط الکترود مرجع گیری جريان میشود، و حاصل آن اندازهمی

 .شودکنترل می Ag/AgClيا الکترود نقره/ نقره کلريد SCE همانند الکترود کالومل اشباع

نمايد. پتانسیل ای پتانسیل الکترود کار نسبت به زمان بطور خطی تغییر میدر ولتامتری چرخه   

نمايیم که واکنش اکسیدی و احیاء در سطح الکترود انجام نگیرد. بعد از آغازی را طوری انتخاب می

دهند. سپس جهت روبش پتانسیل يک يا تعداد بیشتری واکنش الکترودی رخ می 1طی کردن محدوده

ها و محصولاتی که طی فرايند اول تشکیل ه و واکنشهای الکترودی، حد واسطمعکوس شد 2خطی

  .[21]( 4-2اند، اگر الکترو اکتیو باشند، قابل تشخیص خواهند بود )شکل شده

 

 .[65]ای یک موج پتانسیلی با فرم مثلثی(: سیگنال تهییجی برای ولتامتری چرخه4-2شکل )

 

                                           

 

1 Range 
2 Linear Sweep 
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ReOای را برای فرايند برگشت پذير موگرام چرخهای از يک ولتا( نمونه1-2) شکل      نشان

ای بصورت جريان بر حسب شود نتايج حاصل از ولتامتری چرخهدهد. همانطور که مشاهده میمی

 .به شرح ذيل استچهار پارامتر مهم هر ولتاموگرام دارای  باشد.پتانسیل می

1- c

pE دهد.مربوط به دماغة کاتدی را نشان میپتانسیل  که 

2- A

PE دهدمی نشان را آندی دماغة به مربوط پتانسیل که. 

3- C

PI دهدمی نشان را کاتدی دماغة به مربوط که جريان. 

4- A

PI دهدمی نشان را دیآن دماغة به مربوط جريان که. 

 

در محلول وجود  O گونه در ابتدا فقطکه ای برای فرایند برگشت پذیر ولتاموگرام چرخه( 4-2شکل )

 .[65]دارد
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   ایدر ولتامتری چرخه دستگاهوری -2-1-1-3

يک پتانسیو استات  ،2برای تولید علامت تهییج ،1تشکیل موج ای شامل يک مولدولتامتری چرخه   

    یمیايی و يک تبديل کننده جريان به ولتاژ برای برای اعمال اين سیگنال به يک سل الکتروش

YX(. در ضمن يک ثبات 4-2شکل)باشد. )گیری جريان میاندازه  يا اسلیوسکوپ ويا مانیتور برای 

 .[27] میرود کار به ولتاموگرام نمايش

 

 [67] ایسیستم ولتامتری چرخهدستگاهوری ( شمایی از 5-2شکل)

 

 کولومتری -2-2-2

 طور به شود،می نامیده کولومتری اغلب که آنچه يا شده کنترل پتانسیل با محلول تودة الکترولیز   

 مقدار تهیة همچنین. رودمی کار به الکترودی فرايند در هاالکترون کل تعداد تعیین برای وسیعی

 . است پذير امکان روش اين با واکنش محصولات از مناسبی

 غلظت الکترولیز، انجام در. نامندمی الکترولیز را وسیع مقیاس در الکتروشیمیايی هایواکنش انجام   

     افزوده الکترودی واکنش محصول مقدار بر يافته کاهش زمان گذشت با شونده الکترولیز ترکیب

                                           

 

1 Wavefrom generator 
2 Excitation signal  
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 نشواک محصول تولید يا محیط از شونده الکترولیز گونة جداسازی الکترولیز، از فده چنانچه. شودمی

 است کافی تنها و نیست الکترولیز جريان در شده مصرف الکتريسیتة مقدار از آگاهی به نیازی باشد،

 مورد گونة از قبولی قابل بخش آن در و است معروف الکترولیز پايان به که ایلحظه در را فرايند که

 . کنند قطع است، شده تولید واکنش محصول از يا و الکترولیز نظر

 تعداد آن گیری اندازه با و بوده مهم الکتروسیته گیریاندازه آن در که الکترولیز هایوشر از يکی   

 شود،می مشخص واکنش محصول يا و شونده الکترولیز گونة غلظت و فرايند در درگیر هایالکترون

 یلپتانس صورت دو به را کولومتری هایروش اجرايی، نظر از. شودمی گفته کولومتری يا سنجی کولن

 به نسبت را کار الکترود پتانسیل ثابت، پتانسیل روش در. داد انجام توانمی ثابت جريان و ثابت

 انجام برای ثابت جريان شدت از ثابت جريان روش در. کنندمی تثبیت معین مقداری در مرجع الکترود

 الکترود سه از ،شده کنترل پتانسیل در کولومتری انجام برای. گیرندمی بهره الکترودی هایواکنش

 و کار الکترود دو از ثابت، جريان شدت با کولومتری روش در. شودمی استفاده مرجع و کمکی کار،

 [.71] کنندمی قرار بر آنها بین ثابتی جريان و کرده استفاده کمکی

 کرونوپتانسیومتری -2-2-3

 مقدار به صفر از ایپله رتصو به را آزمايشی ظرف از عبوری جريان پتانسیومتریکرونو آزمايش در   

 تابعی حسب بر را الکترود پتانسیل و دارندمی نگه ثابت را کلی واکنش سرعت يعنی رسانند،می معینی

 وسايل چون است، کرونوآمپرومتری از ارزانتر معمولاً آزمايش اين اجرای .کنندمی پیگیری زمان از

 :زير واکنش تنگرف نظر در با. شوندمی ساخته آسانی به ثابت جريان

                                                             RneO   

 شدن باردار علت به پتانسیل، در سريع نسبتاً کاهشی شود،می اعمال جريان پالس اينکه محض به   

 کاهش گاه آن. برسد ود،شمی احیا R به O که پتانسیلی به تا آيدمی وجود به  دوگانه لايه  خازن

 اين در. برسد صفر به الکترود سطح در O غلظت که زمانی داشت، خواهیم پتانسیل در کمی نسبتاً
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 پتانسیل دوباره و نیست کافی اعمالی جريان نگهداری برای ديگر الکترود سطح به O شار حالت

  [.21] بیفتد اتفاق ديگری الکترودی فرايند اينکه تا کندمی تنزل سرعت به الکترود

 کرونوآمپرومتری -2-2-4

 اندازه زمان طول در را جريان تغییرات و اعمال کار الکترود به را پتانسیلی پلة کرونوآمپرومتریدر    

 با ثابت پتانسیل اعمال و کنندمی استفاده مرجع و کمکی کار، الکترود سه از روش اين در گیرند.می

 کمکی و کار الکترود بین را پتانسیلی اختلاف چنان که طوری به گیردمی انجام تپتانسیوستا يک

 در. دهد نشان زمان طول در مرجع الکترود به نسبت را ثابتی پتانسیل کار، الکترود که کندمی برقرار

 با انتشار، لاية گسترش اثر در شونده، الکترولیز ترکیب شار محلول، بودن حرکتبی بدلیل روش اين

 جريان شدت که صورتی در. شودمی ظاهر جريان کاهش بصورت که يابدمی کاهش زمان گذشت

 ( که به معادله1-2) معادلة از زمان طول در آن تغییرات باشد، داشته انتشاری ماهیت شده گیریاندازه

 [.72( ]1-2) کندمی پیروی معروف است 1کاترل

                  (2-1             )                    
2/12/1

2/1

t

CnFD
I o






 

         

( 7-2) شکل. آورد بدست را نفوذ ضريب توانمی 1/2t-i منحنی رسم از و کاترل معادلة به توجه با   

 .دهدمی نشان وابسته  1/2t-i منحنی همراه به را هیدروکینون محلول کرونوآمپروگرام

                                           

 

1 Catrel 
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 .[55] وابسته t-i/21  نمودار ب( هیدروکینون محلول کرونوآمپروگرام( 6-2) شکل

 

  حالاتی شامل تحولاتی چنین شدمی ديده t حسب بر I جريان کاهش پتانسیل پلة مطالعات در   

 محلول محصول يا اولیه مواد اگر اما بود محلول در حل قابل محصول و اولیه مواد آن در که شدمی

. شودمی اهدهمش t حسب بر I از ایپیچیده تحول خوردگی و فلزی ترسیب مانند نباشند،

 با آزاد هایگونه شامل محلول هایسیستم با سطحی جذب شامل هایسیستم برای کرونوآمپروگرام

 الکتروفعال گونة که دهدمی نشان سیستمی برای را t برحسب I تابع( 8-2) شکل. است متفاوت هم

 و فاز تشکیل حولت از ترکیبی توانمی را تحول نوع اين شود سطحی جذب الکترود سطح در تواندمی

 [. 21] دانست شکل ایدماغه پاسخ يک و يابنده کاهش تحول يک از مجموعی يعنی انتشاری، کنترل
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 .[55] محصول سطحی جذب شامل سیستم برای I-t تحولات گونه طرح نمودارهای( 7-2) شکل

                   

 های الکتروشیمیاییمکانیسم واکنش -2-3

 های الکترودی مؤثر در واکنش عوامل -2-3-1

برای  دهد توجه خاصی شده است.رود رخ میهايی که بر سطح الکتدر الکتروشیمی، به پديده   

 فرم کلی: به واکنش الکترودی اين موضوع، يک بررسی

REDneOX  

شود ديل میتب Redطی مراحلی به گونه کاهش يافته  Ox که گونه اکسید شده را در نظر بگیريد

[21]. 

ا سرعت واکنش الکترودی بوسیله ( نشان داده شده است جريان ي1-2همانطور که در شکل )   

 شود:فرآيندهای زير کنترل می
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 از داخل محلول به سطح الکترود xOبه معنای فرآيند انتقال گونه اکسیدی  1انتقال جرم -1

 انتقال الکترون در سطح الکترود  -2

 حی نظیر جذب سطحی، دفع يا کريستالیزاسیون واکنشهای سط -3

 3ناهمگن يا 2همگن وانندتمی واکنشها اين که الکترون انتقال از بعد يا قبل شیمیايی واکنشهای -4

 باشند. 

 

 .[66] ( مسیر کلی واکنش الکترودی7-2شکل )

 

 های الکترو شیمیاییمکانیسم -2-3-2

نشان دهنده يک واکنش E  شوند کهتوصیف می Cو  Eهای الکتروشیمیايی با حروف مکانیسم   

نشان دهنده يک واکنش شیمیايی در محلول است که با واکنش  Cانتقال الکترون در سطح الکترود و 

پذير، غیر  ای برگشتبه ترتیب بیانگر فرآيندهqو rو iالکترودی جفت شده است. زيرنويسهای 

                                           

 

1 Mass transfer 
2 Homogeneous 
3 Hetrogeneous 
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های مختلفی برای واکنشهای الکتروشیمیايی مورد باشد. مکانیسمپذير میو شبه برگشت پذيربرگشت

 .[21]در ادامه ارائه خواهد شد ها ترين مکانیسمفهرستی از معمولکه  اندبررسی قرار گرفته

 (:rE مپذير بدون واکنش شیمیايی همراه )مکانیسانتقال الکترون برگشت -1

dneOx Re  

 (:rCrE انتقال الکترون برگشت پذير همراه با واکنش شیمیايی برگشت پذير )مکانیسم -2

dneOx Re  

Zd Re 

 

 (:iCrE انتقال الکترون برگشت پذير همراه با واکنش شیمیايی برگشت ناپذير )مکانیسم -3

dneOx Re  

Zd Re 

 (: rCrEواکنش شیمیايی برگشت پذير همراه با واکنش انتقال الکترون برگشت پذير )مکانیسم -4

ZOx  

dneOx Re  

 (:iErC واکنش شیمیايی برگشت پذير همراه با واکنش انتقال الکترون برگشت ناپذير )مکانیسم -1

ZOx  

dneOx Re 
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پذير همراه با واکنش شیمیايی سازنده ترکیب الکتروفعال اولیه انتقال الکترون برگشت -2

 (:CrE)مکانیسم کاتالیزی 

dneOx Re  

ZOx  

 :rCErEین آنها پذير همراه با يک واکنش شیمیايی در بدو واکنش انتقال الکترون برگشت -7

dneOx Re  

Yd Re 

ZmeY  

 

 جذب سطحی  مکانیسم -2-3-3

ای تجربی دارای شکل يا وابستگی متفاوت به سرعت روبش های چرخهها در ولتاموگراماگر دماغه   

مواردی از جذب سطحی را نشان    (2-2شکل ) .تواند دلیل بر وجود پديدة جذب سطحی باشدبوده می

ها است البته اين تقارن دهد. نکتة قابل توجه امواج متقارن کاتدی و آندی در اين مکانیسممی

ها و جريان آندی و کاتدی وابسته به انرژی جذب سطحی دو گونه همیشگی نبوده و موقعیت پیک

 اکسیدی واحیايی است. 

حاصل از لگاريتم جريان در برابر سرعت روبش پتانسیل  دارنموهای تحت کنترل جذب مکانیسمدر    

 باشددر حالی که اين شیب برای فرآيندهای تحت کنترل نفوذ نیم می باشدرای شیب يک میاد

 



 

 
 

 

 ads RED,ΔG  ˂OX, ads G Δ پ(، sRED, adΔG ˃, ads OXΔG ب(، RED, ads=ΔGOX, adsΔG الف(شوند، هایی که در سطح الکترود جذب میای برای گونههای چرخه( ولتاموگرام8-2شکل)
[68]
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 جهت زيادی تحقیقات شد، اشاره آن به 3-1 بخش در که هادی پلیمرهای کاربردهای به توجه با  

 بهتر یکیمکان خواص بالا، الکتروشیمیايی فعالیت با فیلمی به يابی دست برای پلیمر اين خواص اصلاح

 فعالیت و الکتروپلیمريزاسیون سرعت بررسی به نامه پايان اين در. است شده انجام بیشتر پايداری و

 پتانسیل شیوة سه به ،SDS سطحی فعال مادة غیاب و حضور در شده تهیه پیرولپلی الکتروشیمیايی

 الکتروپلیمريزاسیون يطشرا کردن بهینه از بعد. شد پرداخته ایچرخه ولتامتری و ثابت جريان ثابت،

 برای پیرولپلی از الکترونی میکروسکوپ تصاوير ،SDS از بهینه غلظت آوردن بدست نیز و پیرولپلی

 .شد تهیه شناسی ساختار ريز هایبررسی انجام

 آزمايشهایهای به کار رفته و چگونگی روند انجام در اين فصل به معرفی مواد مصرف شده، دستگاه 

 شد.  پرداخته خواهد

 

 مواد مصرفی: -3-1

 آورده شده است. آزمايشهای( مواد مورد استفاده در 1-3در جدول )

 شود بیرنگ و شفاف کاملاً  تا گرديد تقطیر گرادسانتی درجه 128 دمای  در استفاده مورد پیرول

 رارق استفاده مورد خاصی تغییر هیچ بدون مواد ساير. شد استفاده هامحلول تهیه برای آن از سپس

 .گرفتند

 مورد استفاده در اين پروژه مصرفی( مواد 1-3جدول )
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 فرمول شیمیایی شرکت سازنده مواد 

 N5H4C 1مرک پیرول

 3KNO مرک پتاسیم نیترات

 KCl مرک پتاسیم کلريد

 LiCl مرک لیتیم کلريد 

 4NaClO مرک سديم پرکلرات

 NaCl مرک سديم کلريد

 KSCN مرک پتاسیم تیوسیانات

 KI مرک اسیم يديدپت 

 6Fe(CN)3K مرک پتاسیم فری سیانید

 Na4SO25H12C مرک سديم دودسیل سولفات

 

 مشخصات دستگاهی: -3-2

با توانايی توزين مواد تا چهار  Sartorius analytic A200 S برای وزن کردن مواد از ترازوی مدل   

 رقم اعشار استفاده شد.

 انجام گرفت. UV-160مدل   Shimadzuبا کمک دستگاه uv-vis آزمايشهای

                                           

 

1Merck  
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 Hitachiبررسی مورفولوژی و سطح پلیمرهای بدست آمده با کمک دستگاه میکروسکوپ الکترونی    

S-4160 .صورت گرفته است 

مدل  های ولتامتری وکولومتری از دستگاه پتانسیواستات / گالوانواستات بهپژوهبرای انجام بررسی   

 استفاده شد. 2123

الکترود کار، الکترود  به عنوانای دهای بکار رفته شامل الکترودهای پلاتین، طلا وکربن شیشهالکترو   

شرکت آذر الکترود کمکی همگی از  به عنوانمرجع ونیز الکترود پلاتین سیمی  به عنوانکالومل 

  و مورد استفاده قرار گرفتند. ارومیه تهیه

گری دانشگاه تفاده بهینه از مواد در کارگاه شیشهسل الکتروشیمیايی مورد استفاده بمنظور اس    

 تهیه شد.  مازندران

ای به منظور هرچه بیشتر نزديک شدن الکترودها و گاز زدايی محلول همچنین يک درب پنج حفره   

 طراحی وساخته شد. 

 

 حلال  -3-3

های مادر و به محلولحلال مورد استفاده در اين پروژه آب دوبار تقطیر بوده که از آن برای تهیه    

 های مورد آزمايش استفاده شد.حجم رساندن محلول

 گاز زدایی  -3-4

برای حذف اکسیژن موجود در محلول از گاز نیتروژن استفاده شد بدين منظور قبل از انجام هر    

 دقیقه گاز نیتروژن دمیده شد. 11آزمايش درون محلول به مدت 
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 تعیین مساحت سطح الکترود کار -3-5

يکی از پارامترهايی است که بطور  الکتروشیمیهای ترود کار در آزمايشتعیین سطح واقعی الک   

توان با میسطح مؤثر الکترود را گذارد. مستقیم روی جريان حاصل از يک واکنش الکترودی اثر می

 تعیین نمود.  پذيراستفاده از فرايند اکساش و کاهش يک سیستم برگشت

 .باشدبرگشت پذير می کاملاً یستميک س ، احیا، فری سیانید پتاسیمواکنش اکسید و   

 

 

                                                                             

 آيد:جريان پیک آندی از معادله زير بدست می ،پذيربرگشت هایدر سیستم

  
2

1

2

1

2

3

5 )10687.2( RRpa CADnI   

سرعت  Vغلظت ماده و   RC ضريب نفوذ، RDمساحت سطح الکترود،  Aتعداد الکترون،  nدر اينجا    

 .[21] است روبش

sec/1032.6با جايگزينی     25 cmDR

،  سرعت در  آزمايشهایو به کمک نتايج حاصل از

های پلاتین، لکترودمساحت سطح ا مولارمیلی 4میلی ولت بر ثانیه برای غلظت  11و  111 هایروبش

( آورده شده است. در 2-3در جدول ) آزمايشهای. نتايج حاصل از اين آمد ای بدستطلا و کربن شیشه

ای حاصل از فری سیانید پتاسیم بر روی الکترود پلاتین در سرعت ( ولتاموگرام چرخه1-3شکل )

 .ثانیه آورده شده است ولت بر میلی 111روبش 
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-سرعت و mM4 غلظت در پتاسیم سیانید فری سیستم به مربوط ایولتامتری چرخه آزمايش هایداده( 2-3) جدول

 11و  mV/S111 روبش های

paI(μA)   الکترود کار

υ=100mV/s  

 (μA)paI

υ=50mV/s 

 )2cm( سطح مؤثر

Pt 222 121 217/1 

AU 218 112 212/1 

GC 214 141 118/1 

 

 

در محدوده  مولار 3KNO 2/1و  میلی مولار 4با غلظت یانید پتاسیم ای فری س( ولتاموگرام چرخه9-3شکل )

 ولت 8/1تا  -/12پتانسیل 

  کالیبره کردن سیستم الکتروشیمیایی -3-5

 تأثیرها را تحت های الکتروشیمیايی مؤثر بوده و تکرار پذيری اين واکنشعوامل بسیاری بر واکنش   

های تواند بر پاسخبه گذشته الکترود اشاره کرد که میتوان دهند از جمله اين موارد میقرار می

گذار باشد. برای داشتن شرايط يکسان قبل از انجام هر گونه آزمايش از  تأثیردريافتی از سیستم 

ای دستگاه محلول فری سیانید پتاسیم به عنوان يک محلول استاندارد و از طريق ولتامتری چرخه
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 جهت حصول نظر مورد پتانسیل محدوده در 1زمینه ولتاموگرام ايشقبل از انجام هر آزم کالیبره شد.

 یز بودن الکترود و همچنین خالص بودن محلول الکترولیت ثبتتم اطمینان از کارکرد صحیح دستگاه،

 شد.

سه روش برای پاک کردن گذشتة الکترود بکار رفت اولین روش که بیشترين استفاده را داشت    

روش فیزيکی و پولیش سطح الکترود با کمک پودر آلومینا بود. روش دوم با کمک اعمال پتانسیل بالا 

د در برای اکسید کردن ناخالصی باقی مانده بر سطح الکترود است. در روش سوم با قرار دادن الکترو

 اسید سطح الکترود پاک شد.

 تهیة فیلم پلیمری -3-7

 ایروش ولتامتری چرخهه تهیة فیلم پلیمری ب -3-7-1

 به خوبیبا آب مقطر  گرديد و بعدکار ابتدا الکترود مورد نظر را با پودر آلومینیا تمیز برای اين   

 کارکرد صول اطمینان ازپس از ح .ثبت شدمحلول الکترولیت  ولتاموگرامشستشو داده شد. سپس 

حل شود. برای  کاملاً تا  دقیقه هم زده شد 1مغناطیسی بمدت الکترود، مونومر با کمک همزن  صحیح

 8/1تا -8/1دقیقه نیتروژن دمیده شد. با تنظیم کردن محدودة پتانسیل بین 11گاز زدايی به محلول 

ب مقطر شستشو داده در محلول فاقد پلیمر سنتز گرديد. پلیمر حاصل را با آ ،11 چرخهولت و تعداد 

 . ثبت گرديد CV ،از آن برای بررسی فعالیت الکتروشیمیايی فیلم پلیمری ،مونومر

 پتانسیواستات به روشتهیة فیلم پلیمری  -3-7-2

روش تهیة پلیمر در اينجا نیز بمانند فوق است با اين تفاوت که برای سنتز از يک پتانسیل ثابت 

 ای برای بررسی فعالیت الکتروشیمیايی پلیمرد از تهیة فیلم از آن ولتاموگرام چرخهشود. بعاستفاده می

 .گرديدثبت 

                                           

 

1 Background 
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 گالوانواستات به روشتهیة فیلم پلیمری  -3-7-3

اعمال محدودة پتانسیل يا  به جایشود اما در اينجا نیز روند گفته شده برای دو روش فوق تکرار می   

به منظور بررسی  CVشود. سپس از فیلم بدست آمده تی اعمال میپتانسیل ثابت میزان جريان ثاب

 فعالیت الکتروشیمیايی پلیمر ثبت گرديد.

 هاآزمایشروند انجام  -3-8

در اين پروژه ابتدا به بررسی برخی پارامترهای مؤثر بر الکتروپلیمريزاسیون پلی پیرول پرداخته شد.    

ای، پتانسیل ثابت و جريان ثابت مورد امتری چرخههای ولتروشسه فیلم پلیمری بدست آمده از 

بررسی قرار گرفت. اثر نوع الکترود با کمک سه روش گفته شده برای سنتز پلیمر مورد توجه قرار 

گرفت سپس الکترولیت وغلظت آن و میزان مونومر بهینه برای انجام الکتروپلیمريزاسیون بدست آمد با 

واکنش نقش حضور سورفکتانت سديم دودسیل سولفات بررسی  پیدا کردن شرايط مناسب برای انجام

های مورد استفاده میزان بهینة متفاوتی برای شد که با توجه به برهمکنش اين ماده و الکترولیت

 سورفکتانت بدست آمد.

های روش  به بررسی اثر حضور اين ماده بر پلیمر سنتزی با  SDSبا بدست آوردن مقدار بهینه برای    

ف پرداخته شد. نقش حضور اين ماده بر غلظت لازم از مونومر برای سنتز، و پتانسیل لازم برای مختل

میزان حضور مونومر پیرول در  UV-VIS آزمايشهایاکسید مونومر نیز بررسی شد. در ادامه با کمک 

 دو محیط سورفکتانتی و آبی مقايسه گرديد.

و برای  سطح الکترود جدا شد های گفته شده ازروشو با  SDSپلیمرهای سنتز شده در حضور وغیاب 

 های مورفولوژی مورد استفاده قرار گرفتند. بررسی
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 پیرول فیلم پلی مؤثر بر الکتروشیمیایی بهینه سازی پارامترهای -4-1

  اثر نوع الکترود بر الکتروپلیمریزاسیون پیرول  -4-1-1

-متداول های کوناگونی هستند،مورد استفاده در الکتروپلیمريزاسیون دارای طرحکار رودهای الکت   

شامل الکترود کار به صورت  هاواکنشهای مربوط به مطالعه مکانیسم و سینتیک در آزمايش ترين آنها

یايی با کره کوچک، قرص کوچک يا میله کوتاه است. نکته مهم اين است که الکترود نبايد به طور شیم

در ضمن الکترود نبايد در محدوده پتانسیل  .وارد واکنش شود محلولهای موجود در گونهحلال يا 

ای و طلا برای تهیه پلاتین، کربن شیشه مسطحالکترودهای از  در اين پايان نامهاعمالی اکسید شود. 

 .شدپیرول استفاده پلی

شد. از محلول فاقد مونومر تهیه میولتاموگرام زمینه  ،الکتروپلیمريزاسیونهر فرايند پیش از از انجام    

نشان داده  طلا و پلاتین ای،شیشه کربن الکترودهای سطح بر زمینه ولتاموگرامهای (1-4)در شکل 

شود کمترين جريان زمینه مربوط به الکترود طلا و بیشترين آن همانطور که مشاهده می .شده است

باشد که بدلیل ذات مادة تشکیل دهندة الکترود است. با افزايش می ایمربوط به الکترود کربن شیشه

 يابد.غلظت الکترولیت جريان زمینه برای الکترودها نیز افزايش می

 الکترولیت مولار 2/1 و پیرول مولار 17/1 محلول از حاصل ایچرخه هایولتاموگرام( 2-4) شکل

3KNO کربن الکترودهای سطح بر را متوالی چرخه 11 در ولت 8/1 تا -8/1  پتانسیلی محدوده در را 

 دارای پلاتین و طلا الکترودهای سطح بر شده تهیه پلیمرهای. دهدمی نشان طلا و پلاتین ای،شیشه

   که چرا هستند ایشیشه کربن الکترود به نسبت بهتر و يکديگر با مشابه الکتروشیمیايی فعالیت

 به مربوط جريان بیشترين بودند، تریمناسب تقارن و رکمت پهنای دارای کاتدی و آندی هایپیک

 بهتر الکترون انتقال بدلیل میتواند که بود ایشیشه کربن الکترود برای مقدار کمترين و پلاتین الکترود

 و پلاتین الکترودهای بین ایملاحظه قابل اختلاف که است حالی در اين باشد فلزی الکترودهای در

 .نشد مشاهده طلا
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 الف

 
 ب

 
 پ

 mV/s  911مولار با سرعت روبش 2/1با غلظت  3KNOولتاموگرام محلول زمینه شامل الکترولیت ( 9-4) شکل

 Au  پ(،  Pt  ب(،  GC الف( الکترودهای بر سطح
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 مولار  2/1در محلول  tP پ( ، Au ب( GC الف(کترودهای ای بر روی ال( ولتاموگرام چرخه2-4شکل )

3KNO   93، 99، 1، 7، 5، 3، 9های چرخهبرای  میلی ولت بر ثانیه 911پیرول با سرعت روبش  مولار 17/0و ،

95 

 

  پیرول الکتروپلیمریزاسیوناثر الکترولیت بر  -4-1-3

 الکتريکی هدايتاز طرفی  است، زملا حامل الکترولیت حضور کاهش -واکنش اکسايشانجام  برای   

 انتخاب در اساسی نکات. [22] دارد بستگی فیلم در موجود هایيون نفوذ به نیز رسانا پلیمرهای در

 دوستی هسته و تفکیک درجه پذيری، انحلال شامل مونومرها شدن الکتروپلیمر برای حامل الکترولیت

 الکتروشیمیايیدارای واکنش  نبايد اعمالی یلپتانس محدوده در حامل الکترولیت ضمن است در آنها

 .باشد

3KNO ,: برای الکتروپلیمريزاسیون پیرول در اين پايان نامه شامل مورد استفادههای الکترولیت   

KCl, NaCl, LiCl, KSCN, KI4, NaClO  دو الکترولیتبودند کهKSCN و KI در محیط فاقد 

 دادند کهولتاموگرام واکنش ردوکس نشان اسیون و در محدودة پتانسیل الکتروپلیمريز مونومر

کنید نمک يديد همانطور که مشاهده می .( آورده شده است3-4های مربوط در شکل )ولتاموگرام

های مشاهده شده در جريان باشد.ر محدوده پتانسیل اعمالی میاکسید و احیاء د پیک پتاسیم دارای

ها بود، در حضور اين الکترولیت بیشتر از ساير الکترولیتمربوط به پلیمر تشکیل شده  هایولتاموگرام

های اکسید و احیاء بدلیل سوار شدن پیک و که مربوط به تشکیل پلیمر و واکنش  الکترولیت است

و بدون  KSCNامکان پذير نیست. در حضور  ایولتامتری چرخهپلیمر و الکترولیت بررسی پلیمر با 

توان آن را می د کهنشپیرول سنتز يده شد اما با اين الکترولیت پلیمونومر پیرول نیز پیک احیايی د

رسد محصول . بنظر می((4-4شکل ))دانست  های پیرولبه راديکال  SCN-بدلیل حمله نوکلؤفیلی

ای چرخه هایالکترود را دارد ولتاموگرام از اين واکنش ناخواسته  توانايی جذب بر سطح  بدست آمده

 بعدی هایچرخه در اما دهدمی نشان را KSCN   به مربوط احیايی پیک پنجم رخهچتا  چرخه 11با 

 نشان را شديدی کاهش اکسیدی پیک و شودمی حذف پیک اين الکترود سطح شدن پوشیده بدلیل
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 اين در را احیايی -اکسید واکنش و نداشته پیک خود زمینه ولتاموگرام در هاالکترولیت ساير. دهدمی

 .ندادند نشان انسیلپت از ناحیه

  

 الف

  

 ب
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مولار 2/1در محلول KI  ب( ، KSCNالف( الکترولیت زمینه برای ایچرخه گرام ولتامو(3-4)شکل

 الکترولیت بر سطح الکترود پلاتین

 

  
 الف
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 ب

  KI  الف( هایمولار از الکترولیت 2/1مولار پیرول و  17/1ای از محلول حاوی ( ولتاموگرام چرخه4-4شکل )

 متوالی چرخه 95در  Ptبر سطح الکترود  KSCNب(  

 

مولار  17/1در محلول  KCl 4, NaClO3, KNOهای( ولتاموگرام مربوط به الکترولیت1-4شکل )   

ترولیت بر شکل شود نوع الکهمانطور که ديده می دهد.را نشان می 3KNOمولار  2/1پیرول و 

گذار است و سرعت الکتروپلیمريزاسیون در حضور هر کدام متفاوت است، ولتاموگرام تأثیرها ولتاموگرام

-میهای اکسید و احیاء پلیمر پیک دارای جريان و شیب بیشتر و تقارن بالاتر برای 3KNOمربوط به 

های ردوکس است اما برای پیک دارای تقارن مناسب KClدر حضور  پیرول تهیه شدهپلیباشد. اگرچه 

 3KNOردوکس بیشتر از پلیمر سنتزی در حضور های پیکو پتانسیل  ترکم مشاهده شدهجريان 

با وجود جريان بالا دارای تقارن نبوده و  4NaClO  در حضور پیرول تهیه شدهولتاموگرام پلیاست. 

 بیشتری دارد.  pEمیزان 

در  در الکتروپلیمريزاسیون پیرول را به روش پتانسیل ثابت و عبوریبار یزان ( م1-4جدول )   

که  کندمشخص میها دهد اين دادهمی در حضور سه الکترولیت متفاوت نشانولت را  8/1پتانسیل 

 باشد. می KClبالاتر از  4NaClOو  3KNOسرعت الکتروپلیمريزاسیون پیرول  در حضور 

   

مولار در  2/1با غلظت  KCl4, NaClO3KNO , ثانیه برای سه الکترولیت 14در مدت زمان  یعبور( بار 1-4جدول )

 ولت 8/1مولار پیرول به روش پتانسیل ثابت و در پتانسیل  17/1حضور 

Time/s Q/ mC الکترولیت 

41 4/7  KNO3 

41 1/7  NaClO4 

41 1/2  KCl 
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که دارای آنیون يکسان و  LiCl, NaCl, KClبررسی کولومتری انجام شده بین سه الکترولیت    

ای برای اين سه محیط وجود ندارد و نوع د که تفاوت قابل توجهدهمینشان  استمتفاوت  کاتیون

های ها باعث تفاوتاثر است، در حالی که تفاوت آنیونکاتیون بر الکتروپلیمريزاسیون پلی پیرول بی

 .(2-4شود. جدول )می مشخص 

 در مولار 2/1 غلظت با KCl4, NaClO3KNO , الکترولیت سه برای ثانیه 41 زمان مدت در عبوری ( بار2-4جدول )

 ولت 8/1 پتانسیل در و ثابت پتانسیل روش به پیرول مولار 17/1 حضور

Time/s Q/ mC الکترولیت 

41 8/1 NaCl 

41 1/2 KCl 

41 2/1 LiCl 

 

  پیرول نالکتروپلیمریزاسیو بر الکترولیت غلظت اثر -4-1-4

 باعث الکترولیت که چرا است لازم الکتروپلیمريزاسیون برای الکترولیت مقداری وجود همواره   

 برای جريان میزان( 2-4) شکل. شودمی محلول در هدايت افزايش و الکتريکی مقاومت کاهش

-یم نشان  را الکترولیت غلظت حسب بر پیرول مولار 17/1 محلول در پانزدهم چرخه در پلیمر

 اما شودنمی سنتز الکترولیت، از مولار 11/1 از تر پايین هایغلظت در پلیمری میرسد نظر به. دهد

 تا جريان، در افزايشی روند اين شود،می شروع الکتروپلیمريزاسیون میزان، اين از غلظت افزايش با

 جريان روی رب افزايشی تأثیر بیشتر، غلظت اين از شود،می متوقف سپس بوده مولار 7/1 غلظت

 پیرول پلیمريزاسیون جريان بر 3KNO الکترولیت غلظت تغییر اثر از حاصل نتايج. شودمی متوقف

 .است آمده 3-4 جدول در
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 های مختلفچرخه در الکترولیت 95پیرول با کمک ( ولتاموگرام مربوط به الکترو پلیمریزاسیون 5-4شکل )

، 7، 5، 3، 9های چرخهدر   3KNO پ( 4NaClO ب( lKC الف( مولار بر سطح الکترود پلاتین 2/1با غلطت 

 95و  93، 99، 1

 پیرول الکتروپلیمریزاسیون بر مونومر  از لازم غلظت حداقل -4-1-5

-یم تأثیر شده سنتز پیرولپلی الکتروشیمیايی فعالیت و هاويژگی بر که پارامترهايی از يکی   

 متفاوت الکترولیت از متفاوت هایغلظت در آن بهینه مقدار البته که است مونومر غلظت گذارد

 ،1/1 ،17/1 ،11/1 ،14/1 ،13/1 ،12/1 شامل پیرول از متفاوتی هایغلظت منظور اين برای. است

( 7-4) شکل. گرفت قرار بررسی مورد 3KNO از مولار 2/1 غلظت در مولار  2/1 ،11/1

 در. میدهد نشان محلول در پیرول مختلف هایغلظت در را دهم چرخه به مربوط هایامولتاموگر

 شاهد غلظت افزايش با ولی نشده تشکیل پلیمری مولار 13/1 از کمتر در و پايین هایغلظت

 13/1 در پلیمر از نازک لايه يک که طوری به هستیم پیرولپلی احیاء و اکسید هایپیک ظهور

 به آمده بدست پلیمر بالا هایغلظت در. شودمی سنتز الکترود سطح بر پیرول غلظت از  مولار

 .است کم آن چسبندگی و بوده پودری شکل
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بر جریان پیک آندی در چرخه پانزدهم از  3KNO( اثر افزایش غلظت الکترولیت 6-4شکل )

 mV/s  911الکتروپلیمریزاسیون پیرول بر سطح الکترود پلاتین با سرعت روبش پتانسیل

 از کمتر مونومر غلظت با محلول برای چندانی تغیر نیز ثابت جريان و ثابت پتانسیل هایروش با   

 را بهینه غلظت ترتیب بدين نشد مشاهده بارالکتريکی در پیرول غیاب به نسبت  مولار 13/1

 توجه بايد .شد گرفته نظر در مولار 17/1 ترجیحاً که دانست مولار 1/1 تا 11/1 محدوده میتوان

 .دهد تغییر واکنش در را پیرول بهینه مقدار میتواند پارامترها ديگر در تغییر که شود

 3KNOهای متفاوت از ی پانزدهم پلیمريزاسیون پیرول در حضور غلظتهای مربوط به چرخه( جريان3-4جدول )

/μA paI /M 3KNOC 

17 11/1 

147 11/1 

284 1/1 

181 2/1 

181 1/1 

1311 2/1 

1272 7/1 

1287 8/1 

1281 1/1 

1228 1/1 

1271 2/1 

1281 4/1 
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1211 2/1 

 

  
 ب   الف 

  
پ                                                   ت 

  
 بابر سطح الکترود پلاتین  3KNOمولار  2/1در حضور  ( چرخه دهم از ولتاموگرام پلیمریزاسیون7-4شکل )

 مولار 15/0  ت( ، 13/0 پ( ،12/0  ب( ،1/0  الف( های مختلف از پیرولغلظت
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 پیرول                  های الکتروشیمیایی تهیه پلیروش -4-1-5

های پتانسیل ثابت، جريان ثابت و ولتامتری توان به روشپیرول را میپلیفیلم دانید همانطور که می   

بسزايی  تأثیرسیون پیرول . در واقع شرايط و روش الکتريکی بکار رفته برای پلیمريزاتهیه کردای چرخه

بر  ری مؤثبا ثابت نگه داشتن ساير پارامترها . لذاخواص آن دارد در ساختار، فعالیت الکتروشیمیايی و

به بررسی رفتار الکتروشیمیايی پلیمرهای سنتز شده در هر کدام از اين سه الکتروپلیمريزاسیون پیرول 

 شود. شیوه پرداخته می

 ایولتامتری چرخه  -4-1-5-1

     های اصلی برای بررسی مکانیسم رشد پلیمرهای رسانايکی از روش ایولتامتری چرخه روش   

 اعمالی بايد به سرعت روبش پتانسیل اعمالی و محدوده پتانسیل روشدر اين باشد. از عوامل مؤثر می

 مولار 17/1 پیرول پیرول با پانزده چرخه متوالی از محلول( ولتاموگرام رشد پلی8-4اشاره کرد. شکل )

  mV/sکترولیت حامل بر روی الکترود پلاتین با سرعت روبشمولار به عنوان ال 2/1با غلظت   3KNOو 

نسبت به الکترود  میلی ولت 211را نشان میدهد. در اولین چرخه پتانسیل، مونومر پیرول در  111

       های فعال و الیگومرهایکند که منجر به تشکیل راديکال کاتیونشروع به اکسايش می مرجع

آماده زايی برای رشد زنجیرهای پلیمر برسطح الکترود شود در نتیجه مراکز فعال هستهمی پیرولپلی

شود. در برگشت پیک احیايی پهن مربوط به احیای الیگومرهای حاصل که دامنه پتانسیل زيادی را می

پلیمر تشکیل شده در چرخه اول که بر سطح الکترود  ،شود. در چرخه دومگیرد مشاهده میمی  در بر 

 در پیرول عیناًلیواکنش الکترودی مونومر و پ مراحلکند. رسوب کرده است شروع به اکسید شدن می

 آندی پیک در را جريان افزايش توانمی مرحله هر در که تفاوت اين با شودمی تکرار بعدی هایچرخه

 مشاهده را پیرولفیلم پلی به مربوط کاتدی و آندی هایپیک نیز و پیرول مونومر اکسايش به مربوط

 .است در سطح الکترود پلیمر رشد دهنده نشان که کرد
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 ،ناپذيربرگشت واکنش يک پیرول مونومر اکسايش واکنش شودمی مشاهده( 8-4) شکل در چنانچه   

پیرول فیلم پلی کاتدی و آندی هایپیک شدن پهن. است پذير برگشت شبه پلیمر ردوکس واکنش و

 افزايش با به طوری که ناشی از تشکیل زنجیرهای پلیمری با طول متفاوت در سطح الکترود است.

 .گیردمی انجام یکمتر پتانسیل در پلیمرپلیمری و افزايش سیستم مزدوج، اکسیداسیون  زنجیر طول

 
با سرعت  3KNOمولار 2/1مولار پیرول و  17/1پیرول از محلولای رشد پلی( ولتاموگرام چرخه8-4شکل)

 95، 93، 99، 1 ،7، 5، 3، 9های چرخهبرای ، Ptالکترود  در سطح mV/S 911روبش 

 

در محلول فاقد لم حاصل فی هایولتاموگرام ،ایپیرول با روش ولتامتری چرخهبعد از تهیه پلی   

 هایداده .( آورده شده است1-4های متفاوت گرفته شد که در شکل )با سرعت روبشمر مونو

 در ی آندیهاپیک جريان تغییرات برای را خطی روند يک (1-4ی شکل )هاولتاموگرام از استخراجی

 مکانیسم که دهدنشان می υو  paIرابطة خطی بین . )(11-4شکل )( دهدمی نشان روبش سرعت برابر

 الکتروفعال واکنش محصولات ديگر عبارت به .است جذب فرايند کنترل تحت پلیمر ردوکس واکنش

-ترل فرايند نفوذ نمیپیرول تحت کنو فرايند الکترودی فیلم پلی اندشده الکترود سطح جذب و بوده

 گرديد. يیدتأ شدمی زده هم که محلولی کمک با موضوع اين ،[28]باشد 



گیری چهارم: بحث و نتیجه فصل   

64 
 

 

 
، mV/s  (21 ،41 ،61متفاوت هایروبش سرعت از محلول بدون مونومر با شده تهیه ولتاموگرام( 1-4) شکل

بر  3KNOمولار  2/1مولار پیرول، 17/1ر محلول ای دولتامتری چرخه به روش شده تهیه فیلم از (911، 81

 Ptسطح الکترود 

 

  

111 

21 
+ 
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ای در برابر سرعت روبش پتانسیل در پلیمر تهیه شده به روش ولتامتری چرخه paI ( تغییرات91-4شکل )

 الکترولیت فاقد مونومر

 

ده پتانسیل اعمالی و سرعت روبش پتانسیل ای محدوولتامتری چرخه آزمايشهای دو پارامتر مهم در   

های مورد نظر در آن ناحیه قرار باشد. محدوده پتانسیل بايد طوری تعیین شود که فقط واکنشمی

اکسید شود بالاتر از  به خوبیدر پلیمريزاسیون بايد حد بالا طوری تعیین شود که مونومر پیرول  .گیرد

د و احیاء پلیمر و رشد آن در پتانسیلی کمتر از پتانسیل اين مقدار لازم نیست چرا که واکنش اکسی

 های موجود با حد های بالاتر ممکن است آنیوندر ضمن در پتانسیل .دهداکسید مونومر رخ می

های کاتیونی واکنش افزايشی انجام داده و فعالیت الکتروشیمیايی و ساختار پیوسته پلیمرها را واسط

نشان دهد  به خوبیيد طوری تعیین شود که اکسید و احیای پلیمر را حد پايین نیز با و کاهش دهد

 در نظر گرفته شده است. برای انجام پلیمريزاسیون پیرولولت  8/1تا  -8/1به همین منظور محدوده 

سرعت روبش نیز از اين جهت مورد توجه است که فرايند الکتروپلیمريزاسیون پیرول دارای    

گذار است تأثیرپیرول سنتز شده عت روبش بر ساختمان و فعالیت پلیو سر است nE(CE) مکانسیم

سرعت   در 3KNOمولار  2/1پیرول و  مولار 17/1هايی در محلول ( ولتاموگرام11-4. شکل )[31و7]

پیرول های اکسايش وکاهش پلیپايین پیک های روبشدهد. در سرعتهای مختلف را نشان میروبش

شود. در واقع در های بالا اين قله ديده نمید در حالی که در سرعت روبشباشندارای قله مشخص می

های بوجود آمده فرصت کافی برای انجام واکنش شیمیايی همراه سرعت روبش پايین، کاتیون راديکال

آيد که باعث و پلیمر يکنواختی بدست می طول زنجیر بدست آمده بیشتر شدهرا داشته در نتیجه 

های روبش بالا، اين فرصت برای شود. ولی در سرعتزم برای واکنش ردوکس میکاهش پتانسیل لا

پلیمر بدست آمده نظم و يکنواختی کمتری دارد و همانطور  و ها به میزان کافی وجود نداردراديکال

قابل تشخیص نبوده و پتانسیل ردوکس آن  به خوبیشود پیک ردوکس پلیمر که در شکل ديده می

 ابد.ينیز افزايش می
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  ،ای چسبندگی بسیار خوبی به سطح الکترود دارندپلیمرهای بدست آمده از روش ولتامتری چرخه   

 .گیردمیبه سختی صورت  SEM آزمايشهایجدا کردن پلیمر برای  به طوری که

      

 
                                                                                                  ب الف 

+ + 

11 

1 

11 

1 
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                                                                                                                                                                               ت پ 

و  مولار پیرول 17/1پیرول در محلول پلیمریزاسیون پلیبر الکترو پتانسیل( اثر سرعت روبش 99-4شکل )

 میلی ولت بر ثانیه 21، ت( 51، پ( 911، ب( 211الف(   Ptبر سطح الکترود   3KNOمولار  2/1

 

 جریان ثابت -4-1-5-2

شود، ضخامت پلیمر پلیمريزاسیون تحت جريان ثابت يا دانسیته جريان ثابت انجام می روشدر اين    

عبور بیشتر بار متناسب با ضخامت فیلم  به طوری کهبه میزان بار عبوری است  ابستهوسنتز شده 

 محلول در پیرولپلی پلیمريزاسیونالکترو به مربوط هایکرونوپتانسیوگرام( 12-4) شکلپلیمری است. 

   نشان مختلف هایجريان در و پلاتین الکترود سطح بر را 3KNOمولار  2/1 و پیرول مولار 17/1

پتانسیل لازم برای ثابت نگه داشتن  ،جريان پله افزايش با شودمی ديده شکل در که همانطور .دهدمی

. است يافته افزايش منحنی شیب و شده بیشتر پلیمريزاسیون واکنش سرعتيابد، جريان افزايش می

 الکترود طحس از راحتی به و بوده وشکننده سست ساختاری دارای بالا هایجريان در شده سنتز پلیمر

  .شودمی جدا

+ + 

11 

1 
11 

1 
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 هایپیرول در سطح الکترود پلاتین در جریانهای مربوط به الکتروسنتز پلی( کرنوپتانسیوگرام92-4شکل)

 3KNOمولار 2/1مولار پیرول و  71/1محلول حاوی  آمپر درمیلی  9/1، ب(  3/1 الف( در

هايی با شرايط يکسان از نظر محلول در بهینهمتعددی برای بدست آوردن میزان جريان  آزمايشهای   

انجام شد که نتايج نشان داد  3KNOمولار 2/1مولار پیرول و  17/1غلظت مونومر و الکترولیت يعنی 

آيد،    های با چسبندگی و يکنواختی بیشتر بدست میمیلی آمپر فیلم 2/1الی  11/1در جريان 

هايی با تر برای پلیمرهای تیزتر و متقارنیکهای بدست آمده در اين محدوده جريانی دارای پپلیمر

پیرول تهیه شده با جريان ای حاصل از پلی( ولتاموگرام چرخه13-4ضخامت يکسان بودند. شکل )

، در محیط بدون مونومر را 3KNO  مولار 2/1 و مولار پیرول 17/1را  در محلول میلی آمپر 1/1اعمالی 

 دهد. نشان می
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 های متفاوتدر محلول فاقد مونومر با سرعت روبش پیرولپلیای از فیلم گرام چرخهولتامو (93-4شکل )

mV/s (21 ،41 ،61 ،81 ،911 ) 3مولار  2/1در محلول میلی آمپر  9/1جریان ثابت  روشبا  کهKNO  مولار  07/0و

 تهیه شده است.ثانیه  31در مدت  پیرول

که تفاوت آنها در  میلی آمپر 1/1یه شده در جريان ثابت پیرول تهپلیهای نتايج حاصل از ولتاموگرام   

 نشان داده( 14-4باشد در شکل )های بدست آمده میدر  ضخامت فیلممیزان بار عبوری و در واقع 

های پتانسیل برای ضخامت روبشدر برابر سرعت  paIتغییرات  (14-4) بر اساس شکل شده است.

 که نشان  ضخامت باعث افزايش شیب خط شده استمختلف پلیمر بصورت خطی است و افزايش 

 جذب است.فرايند  تأثیرتحت  پیرولپلیردوکس  دهد واکنشمی

 

111 

21 



گیری چهارم: بحث و نتیجه فصل   

71 
 

 

های تهیه شده به روش جریان ثابت در در برابر سرعت روبش پتانسیل در فیلم paIتغییرات  (94-4شکل )

برای پلیمرهای تشکیل شده درمیزان  پلاتین الکترود برسطح 3OKNمولار  2/1مولار پیرول و  17/1محلول 

 میلی کولن (21، 95، 91، 5)متفاوتی از بار عبوری 

 

 پتانسیل ثابت -4-1-5-3

فرايند باشد که در آن پتانسیل ثابت می پیرول روش های الکتروپلیمريزاسیونروشيکی ديگر از    

میزان پتاسیل اعمالی  روشپارامتر مهم در اين  شود.تحت يک پله پتانسیل انجام میپلیمريزاسیون 

 است. وابستهپیرول به اين پتانسیل های پلیساختار و خصوصیات فیلم زيرااست 

پتانسیل ثابت با سیستم سه الکتررودی انجام شد و چون ضخامت پلیمر به میزان بار  آزمايشهای   

کولن  آزمايشهایرای الکتروپلیمريزاسیون عبوری بستگی دارد برای بدست آوردن پتانسیل بهینه ب

مولار  17/1دهد که در محلول گرام را نشان میآمپروای از کرونو( نمونه11-4سنجی انجام شد. شکل)

 ولت بدست آمده است. 71/1بر سطح الکترود پلاتین در پتانسیل  3KNOمولار  2/1و پیرول 
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 2/1مولار پیرول و 17/1ح الکترود پلاتین در محلول پیرول برسط( کرونوپتانسیوگرام رشد پلی95-4شکل )

 ولت 75/1با پتانسیل  3KNOمولار 

 

که a شود روند واکنش دارای سه مرحله مشخص است، مرحله همانطور که در شکل ديده می   

 bآيد و در مرحله زايی غالب بوده که در آن مراکز فعال برای رشد زنجیره پلیمری بوجود میهسته

ديده  با سرعت يکنواخت رشد پلیمرc در مرحله  ،گیردزايی و رشد پلیمر صورت میستهه گسترش

  .[21]شودمی

های مشابه و با پتانسیل پیرول را در محلولهای مربوط به رشد پلی( کرونوآمپروگرام12-4شکل )   

ت شود با افزايش پله پتانسیل سرعدهد همانطور که مشاهده میسنتزی متفاوت نشان می

آنکه جريان های بالا بعد از يابد، اما درپتانسیلپلیمريزاسیون افزايش يافته و شیب منحنی افزايش می

 ها ديده دهد که در ساير منحنیای نشان میقابل ملاحظهکاهش رسد به مقدار جريان حدی می

ن پتانسیل و در اي پیرول تهیه شدهپلیبدلیل کاهش فعالیت الکتروشیمیايی شود. اين رفتار نمی

 پلاريزاسیون غلظتی است.
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بر سطح  3KNOمولار  2/1مولار پیرول و  17/1در محلول  پیرولهای رشد پلی( کرونوآمپروگرام96-4شکل )

 ولت 1/1، ت( 8/1، ج( 75/1، ب( 7/1الف(  های مختلفدر پتانسیل Ptالکترود 

  

پتانسیل لازم برای اکسید کردن مونومر  تر ازهای پايیندر پتانسیلنشان دادند که  آزمايشهای   

های بالاتر از يک ولت فعالیت الکتروشیمیايی پلیمر تشکیل نشده و در پتانسیل ولت 2/1پیرول يعنی 

ای مربوط به ( ولتاموگرام چرخه17-4کند. شکل )فیلم کاهش يافته و ساختار پودر مانند پیدا می

بر سطح الکترود پلاتین   3KNOمولار  2/1لار پیرول و مو 17/1های پلیمری سنتز شده در محلولفیلم

تفاوت اين دو  )بار عبوری يکسان( دهددر ضخامت يکسان را نشان می mV/s111 در سرعت روبش 

 ديده (17-4) شکل در که همانطورنمودار در میزان پتانسیل اعمالی برای الکتروپلیمريزاسیون است. 

ولت  17/1در تیز قله با مشخص اکسید پیک دارای ولت 8/1پتانسیل  در شده سنتز پلیمر شودمی

 باشدمی پهن پیک و بوده جريان کم دارایولت  2/1 پتانسیل با شده تهیه پلیمر که آن حال باشدمی

نسبت به پلیمر بدست آمده  پلیمری فیلم و يکنواخت نبودن الکتروشیمیايی فعالیت کاهش از نشان که

 .است ولت 8/1در 
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های پیرول تهیه شده به روش پتانسیل ثابت و با ضخامتای از فیلم پلی(ولتاموگرام چرخه97-4شکل )

 ولت 2/9ب( ولت و  8/1 الف(یکسان 

ولت  8/1پتانسیل  های متفاوت،پیرول تهیه شده در پتانسیلپس از بررسی ولتاموگرامهای فیلم پلی

پیرول در اين شد. با تهیه فیلم پلیپتانسیل ثابت مناسب تشخیص داده  آزمايشهایبرای انجام 

-4ای از فیلم حاصل در محلول فاقد مونومر پیرول بدست آمد که در شکل )پتانسیل ولتاموگرام چرخه

 ( نشان داده شده است.18
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، 81، 61، 41، 21های متفاوت )سرعت روبش ای در الکترولیت فاقد مونومر با( ولتاموگرام چرخه98-4شکل )

 ثانیه 51در مدت   V 0.8تهیه شده به روش پتانسیل ثابت با  ( از فیلم911

در  paIمشخص است، همبستگی خطی بالا برای تغییرات  کاملاً های آندی وکاتدی تقارن بیشتر پیک   

دهنده رفتار برای پلیمرهای تهیه شده با روش پتانسیل ثابت نشان  )(11-4شکل )( برابر سرعت روبش

های گیری بیشتر زنجیرهای پلیمری است. فیلملیمر به دلیل آرايش و جهتالکتروشیمیايی مناسب پ

نسبت به  ی در سطح الکترودسنتز شده به روش پتانسیل ثابت دارای چسبندگی و يکنواخت بیشتر

ضمناً پلیمرهای سنتز شده در میزان بار عبوری بالا  .جريان ثابت است ساخته شده به روش هایپلیمر

میزان از بار عبوری، پايداری و چسبندگی  همان به روش جريان ثابت در ايندر اين روش نسبت 

شوند اين در حالی است که پلیمر ضخیم تهیه بیشتری به سطح الکترود داشته و به راحتی جدا نمی

 د.کنشده در روش جريان ثابت در محلول سقوط می
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در برابر سرعت روبش برای فیلم تهیه شده به روش پتانسیل ثابت و با  apI( منحنی تغییرات 91-4شکل )

 بر سطح الکترود پلاتین  3KNOمولار  2/1مولار پیرول و  17/1ولت در محلول  8/1پتانسیل 

  

 SDSتهیه فیلم پلی پیرول در حضور  -4-2

  باشد،می تالکترولی غلظت میزان تأثیر تحت به شدت SDS حضور در پیرول پلیمريزاسیون   

 از بهینه غلظت که داد نشان الکترولیت و  SDS از مختلف هایغلظت برای شده انجام هایبررسی

SDS  از بالاتر غلظت اين تجربی مشاهدات به توجه با و آيدمی بدست الکترولیت غلظت به توجه با 

 2/1غلظتی نسبت ادهم دو اين مختلف هاینسبت در شده انجام بررسی با. گیردمی قرار  CMC نقطة

 در. شد استفاده الکتروپلیمريزاسیون هایبررسی ساير برای   SDSمولار 1111/1و 3KNOمولار از 

 ت.اس شده داده نشان سولفات دودسیل سديم ساختار( 21-4) شکل

 

 هاآزمایش انجام برای شده گرفته بکار آنیونی سورفکتانت سولفات دسیل دو سدیم ساختار( 21-4) شکل
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 SDS پلیمریزاسیون پیرول در حضورهای الکترومقایسة روش -4-2-1

از دسته مواد سورفکتانتی آنیونی بوده که در شرايط استاندارد يعنی  (SDS)سديم دودسیل سولفات    

گزارش شده است.  مولار 111/1آن در غلظت  CMCنقطه  C˚21 آب خالص و دمای

کتانت سرعت انجام واکنش پلیمريزاسیون و فعالیت الکتروپلیمريزاسیون پیرول در حضور اين سورف

پیرول دهد. ولتاموگرام رشد پلیقرار می تأثیررا تحت  الکتروشیمیايی پلیمر حاصل و نیز ساختمان آن

سطح الکترود پلاتین بر   پیرول مولار 17/1و  3KNOمولار  2/1و غیاب آن در محلول  SDSدر حضور 

 ( آورده شده است.21-4در شکل) mV/s  111با سرعت روبش

 عدم به نسبت پلیمر الکتروشیمیايی فعالیت افزايش از نشان SDS حضور در پلیمر رشد ولتاموگرام   

 میزان در ایملاحظه قابل افزايش شودمی ديده( 21-4) شکل در که همانطور. دهدمی ماده اين حضور

 محلول در قبل شکل پلیمرهای از حاصل هایولتاموگرام( 22-4) شکل در. است آمده بوجود جريان

 ياد موارد ولتاموگرامها اين است، شده آورده mV/s  100روبش سرعت با     3KNOمولار  2/1 حاوی

 به مربوط شودمی ديده هاشکل اين در که ديگری تفاوت. دهدمی نشان بیشتری وضوح با را شده

 اين شودمی ديده آمپر میکرو 211 يانجر با SDS حضور در شده تهیه پلیمر در که است پهنی ناحیه

 بعدی هایچرخه گرفتن با که چرا دانست مربوط پلیمر در مانده باقی SDS تبادل به توانمی  را

 شیب SDS غیاب در شده تهیه پلیمر در که است حالی در اين و يابدمی کاهش ناحیه اين در جريان

 .است خصمش ابتدايی هایچرخه همان در ناحیه اين برای تندی
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 الف

  

 ب

، 7، 5، 3، 9های چرخهدر  SDSدر غیاب  ب(و  SDSدر حضور الف(  پیرول( ولتاموگرام رشد پلی29-4شکل )

1 ،99 ،93 ،95 
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 الف

 
 ب

 17/1ر محلول چرخه د 11ای طی به روش ولتامتری چرخه مر تهیه شدهیهای حاصل از پلگرام( ولتامو22-4شکل )

  در محلول فاقد مونومر SDSحضور  ب(و  SDSغیاب  الف(در  مولار پیرول

 

های متفاوت هايی با غلظترا برای پلیمر تشکیل شده در محلول اکسید میزان جريان( 23-4شکل )   

  شود با افزايش تعداد همانطور که مشاهده می های مختلف نشان میدهدتعداد چرخهدر  SDSاز 
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در محلول روند افزايش  SDSاما با افزايش غلظت  ،است فزايش در میزان جريان بوجود آمدهها اهچرخ

ست، در واقع مولار کاهش جريان مشهود ا 111/1کند بلکه بالاتر از غلظت جريان ادامه پیدا نمی

 اين غلظتند جريان کاهشی  است، مولار ادامه داشته بالاتر از آن رو 1111/1ت افزايش جريان تا غلظ

باشد. بنظر میرسد روند قبل از غلظت بهینه  آزمايشهادر  SDSتواند غلظت بهینه برای میزان می

يابد، در حالی که اين روند افزايشی بوده يعنی سرعت انجام واکنش و میزان پلیمر سنتزی افزايش می

پلیمر سنتزی کاهش کاهشی بوده و سرعت انجام واکنش و میزان  مولار( 1111/1) بعد از اين غلظت

 SDSسوی غلظت بهینه میزان جريان اکسید پلیمر سنتز شده در حضور  با وجود اين در دو .يابدمی

به سمت  کاملاًمحیط  (111/1) های خیلی بالابیشتر از پلیمر سنتزی در غیاب آن است اما در غلظت

ر تهیه شده در حضور شود. پلیمدو فازی شدن پیش میرود و کاهش فاحشی در جريان مشاهده می

SDS  .با پوشاندن کامل سطح الکترود چسبندگی بیشتری نسبت به پلیمر تهیه شده در غیاب آن دارد 

 

 3KNOمولار  2/1در محلول  SDS از برای غلظتهای مختلف چرخهدر برابر شماره  paI( جریان 23-4شکل )

 95، 93، 99، 1، 6، 3های، در چرخه الکترود پلاتین بر سطح
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 SDSکرونوپتانسیومتری نیز افزايش سرعت واکنش پلیمريزاسیون پیرول را در حضور  آزمايشهای   

 در حضور 3KNOمولار  2/1های مربوط به محلول گرامپتانسیوکرونو( 42-4شکل ) ،دهدنشان می

SDS  شود شیبمشاهده می دهد همانطور کهمولار و در غیاب اين ماده را نشان می 1111/1با غلظت 

، در است بیشتری نسبت به غیاب آن مقداردارای  SDSمربوط به منحنی پلیمريزاسیون در حضور 

 واقع سرعت انجام واکنش در حضور اين ماده افزايش يافته است 

 

 17/1در محلول  mA9/1 .در SDSغیاب ( bو  SDSحضور ( aهای مربوط به گرامپتانسیو( کرونو24-4شکل )

 بر سطح الکترود پلاتین 3KNOر مولا 2/1مولار پیرول و 

 

دهد که زمان لازم برای رسیدن به میزان مشخصی جريان ثابت نشان می آزمايشهاینتايج حاصل از    

هستند، يکسان نیست و نیز  SDSهايی که دارای غلظت متفاوتی از ماده سورفکتانتی از بار در محلول

هايی با غلظت در يک زمان ثابت برای محلولعکس اين قضیه صادق است يعنی میزان بار بدست آمده 

 SDSشود با افزايش غلظت (. چنانچه مشاهده می21-4با هم فرق دارد، شکل ) SDSمتفاوت از 

مولار ادامه  1111/1يابد اين افزايش تا غلظت بهینه میزان بار بدست آمده در زمان ثابت افزايش می
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محلول کدر  کاملاًمولار  111/1افتد. در غلظت اتفاق می يابد با عبور از اين غلظت کاهش میزان بارمی

رسید اما در غلظت بهینه اين میزان ابری بودن بسیار کمتر بود. پلیمر سنتز شده به و ابری بنظر می

 .دارد SDSبه سطح الکترود نسبت به پلیمر سنتزی در غیاب  بیشتری اين روش نیز چسبندگی

 

، 1119/1، 1115/1، 119/1، 115/1های حسب غلظت لیمریزاسیون پیرول بربرای الکتروپQ  تغییرات( 4-25)

 مولار پیرول. 07/0و  3KNOمولار  2/1ثانیه برای محلول  51در مدت زمان  SDS مولار  11119/1، 11115/1

  

و با کمک جريان ثابت دارای فعالیت الکتروشیمیايی بیشتر بوده  SDS پلیمر بدست آمده در حضور   

نسبت به پلیمر بدست آمده از محلول فاقد  SDSدر حضور جريان بدست آمده برای اين پلیمر چرا که

SDS  جابجا  منفی مقاديرهای ردوکس پلیمر نیز به سمت دهد پیکافزايش زيادی را نشان می  

. است شده داده نشان( 27-4) شکل در هاولتاموگرام اين از حاصل نتايج .)(22-4شکل )( اندشده

 پلیمر ردوکس مکانیسم واقع در است مشخص خوبی به روبش سرعت مقابل در paI خطی اتتغییر

 نیز شدمی زده هم مگنت کمک با که محلولی برای نتیجه اين البته است جذب فرايند کنترل تحت

 .است شده يیدتأ
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ثانیه  31با زمان  میلی آمپر 9/1( ولتامو گرام پلیمر تشکیل شده به روش جریان ثابت با جریان 26-4شکل )

های مختلف در محلول با سرعت روبش ،3KNO مولار2/1مولار پیرول و  SDS ،17/1مولار  1119/1در حضور 

 فاقد مونومر

 

 
 

 2/1در محلول   برای پلیمر تهیه شده به روش جریان ثابت روبشدر برابر سرعت  paI( تغییرات 27-4شکل )

 SDSمولار  1119/1مولار پیرول و  3KNO ،17/1مولار 
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ت نیز مورد بررسی قرار روش پتانسیل ثاب پیرول بهالکتروپلیمريزاسیون  در SDSاثر تغییرات غلظت    

افزايش در سرعت انجام  SDSشود با اضافه کردن . چنانچه در شکل ديده می)(28-4شکل )( گرفت

مولار ادامه دارد، در واقع اين افزايش سرعت خطی  1111/1واکنش  واضح است و تا رسیدن به غلظت 

که در  به طوریشود افزودن بیشتر سورفکتانت باعث کاهش سرعت الکتروپلیمريزاسیون می و نیست

و غلظت بهینه  باشد.می SDSمولار سرعت انجام واکنش کمتر از غیاب  111/1غلظت بالاتر از 

پیرول با فعالیت الکتروشیمیايی وخواص مکانیکی بهتر جهت تهیة فیلم پلیمولار  1111/1سورفکتانت 

 انتخاب گرديد.

 

بر سطح الکترود  SDSهای متفاوت از ( کرونوآمپروگرام حاصل از تشکیل پلیمر در غلظت28-4شکل )

 Ptثانیه بر سطح الکترود  911در مدت زمان  مولار پیرول 3KNO ،17/1مولار  2/1پلاتین در محلول 

  

دهد که زمان لازم برای رسیدن به مقدار بار پتانسیل ثابت نشان می آزمايشهایل از حاص نتايج   

 ( ملاحظه 21-4شکل )همانطور که در برابر نیست.  SDSهای متفاوت از يکسان در حضور غلظت
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 مولار 1111/1در غلظت  میکرو کولن 31شود کمترين زمان برای رسیدن به باری به میزان می

 باشد.می SDSمولار برای  111/1های بالاتر از نیز بیشترين زمان مربوط به غلظت شود ومشاهده می

رود و ويسکوزيتة مولار و بالاتر محیط واکنش به سمت دو فازی شدن پیش می 111/1های غلظتدر 

ر از بار در محیط زمان لازم برای رسیدن به اين مقدا( 21-4يابد. در شکل )افزايش می محیط واکنش

تفاوت در میزان غلظت  بنابرايناست که با خط افقی نشان داده شده است،  ثانیه 71 سورفکتانت فاقد

 .دهدای در سنتیک واکنش الکترو پلیمريزاسیون پیرول نشان میماده فعال سطحی اثر قابل ملاحظه

   

به روش الکتریکی  بار mC  31میزان به پلیمریزاسیون واکنش رسیدن برای لازم زمان( 21-4) شکل

مولارSDS (115/1 ،119/1 ،1115/1 ،1119/1 ،11115/1 ،11119/1  ) مختلف هایغلظت حضور پتانسیل ثابت در

 است SDSنشان دهندة زمان رسیدن به این میزان بار در غیاب ممتد خط 

 

فعالیت  دارایل ثابت به روش پتانسی SDS حضور درتهیه شده  پلیمردهند نتايج نشان می   

( 31-4) و( 31-4) شکل در موضوع اين باشد.الکتروشیمیايی بالاتری نسبت به غیاب اين ماده می

 نسبت به غیاب آن بوده و جريان بیشتریدارای  SDS حضور در تهیه شده پلیمر است شده داده نشان

 υبر حسب  paIن رابطة میزان خطی بودشده است.  جابجا منفیپیک آندی به سمت مقادير  موقعیت

بدست آمده با کمک  لیمرپبیشتر است.  SDSدر غیاب  11/11باشد که از مقدار می 2/11برابر با 
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چسبنگی  از يکنواختی و SDS همانند پلیمر تهیه شده به روش جريان ثابت در حضور پتانسیل ثابت 

  خوردار است.بر ماده اين غیاب در سنتزی پلیمر به نسبت سطح الکترود  دربیشتری 

 

 2/1مولار پیرول و  SDS ،17/1مولار  1119/1ای از پلیمر تهیه شده در حضور( ولتاموگرام چرخه31-4شکل )

در  mV/s  (21 ،41 ،61 ،81 ،911)هایولت، در سرعت روبش 8/1به روش پتانسیل ثابت با  3KNOمولار 

 ولت 8/1تا  -8/1محدودة پتانسیلی 
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بر حسب سرعت روبش برای پلیمر سنتزی به روش پتانسیل ثابت در محلول   paI( تغییرات 39-4شکل )

 فاقد مونومر

و با نظم پیرول پلی الیگومرها و زنجیرهایشود می در سطح الکترود موجب SDSضور در واقع ح    

توسط اين ديگر سطح الکترود  عبارت بهر گرفته و رشد نمايند. آرايش بهتری در سطح الکترود قرا

شود که اين نشستن پلیمر بر سطح الکترود دارای نظم بیشتری می به طوری کهماده اصلاح شده 

افزايش نظم در سنتز پلیمر باعث افزايش اتصالات پلیمر بر سطح الکترود شده در نتیجه چسبندگی 

آيد. ا يکنواختی بیشتری بدست میضمن اينکه پلیمرهايی ب، يابدپلیمر بر سطح الکترود افزايش می

 دارای که پیرولهای کاتیون راديکال تشکیل و واکنش شروع بامطابق مکانسیم الکتروپلیمريزاسیون 

که سورفکتانت  زيراشوند می آنها نسبی پايداری باعث سورفکتانت هایيون حضور ندسته مثبت بار

 فرصت هاکاتیون راديکال در نتیجه کنديدارتر میها را پااستفاده شده آنیونی بوده و راديکال کاتیون

فیلم باعث تشکیل  موضوع اين که ادامة مکانیسم رشد و پلیمريزاسیون پیرول دارند برای بیشتری

 شود.میدر سطح الکترود پلیمری با نظم و آرايش بهتر 

 بر غلظت بهینة مونومر  SDS اثر -4-3

های سنتز شده پرداخته شد و مشخص ومر بر فیلمغلظت مون تأثیربه بررسی  4-1-4در بخش    

 آزمايشهایشود. با تکرار تشکیل نمی یمولار از پیرول پلیمر13/1تر از های پايینگرديد که در غلظت

مشخص شد که حد پايین از غلظت پیرول برای تشکیل  SDSانجام شده در حضور غلظت بهینه از 

( چرخه دهم از ولتاموگرام 32-4شکل )يابد. رول کاهش میمولار از پی 12/1پیرول به غلظت فیلم پلی

تشکیل پلیمر را برسطح الکترود پلاتین در حضور سورفکتانت نشان داده است. اين شکل در مقايسه با 

احیاء آن  -دهد، رشد پلیمر و اکسیدنشان می های آشکاری را( تفاوت21 -4 بهمتای خود شکل )

اکسايش يا به عبارت ديگر انرژی فعالسازی  برایآندی  پتانسیل دهدینتايج نشان مواضح است.  کاملاً

 توانايیيابد. لذا حضورمادة فعال سطحی کاهش می SDSشروع واکنش پلیمريزاسیون در حضور 

 .سازدمی فراهم ترپايین هایغلظت در را پلیمر تشکیل
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 و M0.2   3KNOاز پیرول و  M 2.00. د پلیمر در محلول حاویشام ر( چرخه دهم از ولتامو گر32-4شکل )

مقايسة آن با محلول آزمايشی فاقد سورفکتانت 1111/1  M SDS   

  مونومر پتانسیل اکسایش بر SDS اثر -4-2-3

پتانسیل ثابت حاکی از آن است های الکتروپلیمريزاسیون به روش واکنشهای انجام شده در بررسی   

ولت  11/1ثانیه با پتانسیل  311فاقد سورفکتانت در مدت زمان  3KNOمولار 2/1لول که در مح

 شرايط و با حضوراين در حالی است که در همین  شود.پلیمری در سطح الکترود مشاهده نمی

-به عبارت ديگر میو  ملاحظه است.در سطح الکترود قابل  پیرولفیلم پلی، SDSمولار از  1111/1

باعث کاهش حداقل پتانسیل لازم برای الکتروپلیمريزاسیون پیرول SDS حضور که  فتتوان نتیجه گر

 شود.

 هایيون ،[71]دهد نشان می SDS( نمايی از يک الکترود را در محلول آبّی حاوی 33-4شکل )   

-DS چسبد که سر قطبی آن در محیط آبی قرار گیرد بدين ترتیب با طوری به سطح الکترود می

متر قسمت آبگريز با محلول، پايدارتر از حالت آزاد آن است. نکته ديگر که در شکل ديده برهمکنش ک

های سورفکتانت است تا قسمت ها است. مايسل ساختاری از تجمع مولکولشود حضور مايسلمی
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توانند در محیط می شود مونومرهای پیرول نیزآبگريز خود را از محلول آبی دور کنند چنانچه ديده می

 ايسلی قرار گیرد.م

با حرکت ساختار مايسلی به سمت الکترود و باز شدن اين ساختار در نزديکی الکترود مونومرهای    

پیرول حبس شده در اين ساختار در اختیار الکترود قرار گرفته در نتیجه غلظت مونومر در نزديکی 

میزان بیشتری  SDS، در حضور يابد. بدين صورت با وجود ثابت بودن غلظت پیرولالکترود افزايش می

مولار از مونومر  12/1پیرول در غلظت گیرد در نتیجه سنتز پلیاز مونومر در اختیار الکترود قرار می

شود. کاهش پتانسیل لازم برای الکتروپلیمريزاسیون پیرول نیز با توجه به رابطه بین امکان پذير می

 نمايد.غلظت ماده با پتانسیل قابل قبول می

 
 .SDS [71]( نمایی از الکترود پلاتین در محلول آبی شامل پیرول و 33-4شکل )
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 غلظت مونومر در محیط آبی وسورفکتانتی مقایسة -4-3

حضور بیشتر دارد که با کمک آن  بررسی بیشتریقسمت قبل نیاز به  دو آورده شده در مواردتأيید    

-UVمربوط به طیف سنجی  آزمايشهایکند.  نسبت به محیط آبی را تصديق پیرول در محیط مايسلی

VIS در حضور  آزمايشهاینتايج کننده  توجیهتواند نتايج جالبی داشته که میSDS  آن بر  تأثیرو

های جذبی مربوط به دو محیط ( طیف34-4شکل ) سنتیک واکنش الکتروپلیمريزاسیون پیرول باشد.

تفاوت آنها در اين  ،ز نمک و پیرول وجود داردهای يکسان ادهد که در هر دو غلظتآبی را نشان می

شده بود اما در محیط دوم يعنی سورفکتانت به محیط اضافه  الف است که در طیف مربوط به شکل

که با جدا کردن سورفکتانت از محیط آبی از دو محلول آبی طیف  .داردنسورفکتانت حضور ب، شکل 

 ،دارای جذب است nm220و در  UVر ناحیه شود پیرول دگرفته شد. چنانچه در شکل ديده می

دهد اين در حالی را نشان می 171/1جذبی برابر با  SDSطیف گرفته شده از محیط آبی محلول فاقد 

 یپیرول در محیطآزاد باشد. بدين ترتیب غلظت می 211/1است که برای محلول ديگر میزان جذب 

در واقع محیط سورفکتانتی سهم بیشتری از پیرول موجود  ،استدر آن ريخته نشده بیشتر  SDSکه 

 لامبر-با کمک رابطه بیر تواناز اين نتايج میدهد. در محیط را به خود اختصاص می bcA   اثبات

يا  1به  2نسبتی حدوداً که کرد که غلظت پیرول موجود در فاز سورفکتانتی بیشتر از فاز آبی است 

 ، اينتوجه به تمايل سورفکتانت به سمت الکترودبا  يد.آبدست می سورفکتانتبه سود محیط ( 218/1)

ها پتانسیل و غلظت لازم برای انجام واکنش در قبل که برطبق آن آزمايشهایيیدی است بر تأ نتیجه

يافت. حضور اين سورفکتانت در محیط و اين نسبت تقسیم کاهش می SDSحضور میزان مناسب از 

  کند.يید میی افزايش سرعت پلیمريزاسیون را تأبه نوع ديگر ،یرولپ
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 الف(

 
 ب

در  ب(، SDSحضور در  الف(های تهیه شده مربوط به محیط آبی از نمونه UV-Vis های( طیف34-4شکل )

 .SDSغیاب 

 

A =1/258,     λ=220nm 

A =1/575,    λ=220nm 
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 پیرولپلیهای فیلم 0شکل شناختی -4-4

 SDSدر غیاب  رولپیپلی  سطح رو به الکترود شناختی شکل -4-4-1

تهیه  از آنها SEMهای پلیمری مورد نظر به منظور مطالعه ريز ساختار، تصاوير بعد از تهیه فیلم   

-4های بدست آمده مؤثر است، شکل )تهیه پلیمرهای رسانا بر مورفولوژی فیلم گرديد. روش

های پتانسیل روشول با های تهیه شده در شرايط غلظتی يکسان از الکترولیت و پیر( فیلم37،32،31

دهد. اين تصاوير از سطح روبه الکترود گرفته شده ای را نشان میثابت، جريان ثابت و ولتامتری چرخه

مولار پیرول به  17/1و  3KNOمولار  2/1پلیمر تهیه شده از محلول  بو  الف( 31-4است. شکل )

شود پلیمر مشاهده می الف در شکلولت بدست آمده است. همانطور که  8/1روش پتانسیل ثابت و در 

 الفنسبت به نانومتر(  311) که با بزرگنمايی بیشتر بپوشاند در شکل می کاملاًسطح الکترود را 

 .دهدپیرول را در سطح الکترود نشان میاندازه ذرات پلیگرفته شده است تراکم و يکنواختی 

 میلی 1/1 جريان با پلیمر دهد،می نشان را ثابت جريان روش به شده تهیه پلیمری فیلم( 32-4) شکل

 يکنواختی دارای روش اين در شده تشکیل پلیمر شودمی ديده تصاوير در که همانطور شد تهیه آمپر

 همتای با تفاوتی( 32 الف -4)شکل.  پوشاندمی خوبی به را الکترود سطح که طوری به است مناسبی

 است، شده گرفته بیشتری بزرگنمايی با که( 32 ب -4)شکل در اما ندارد،( 31 الف -4) شکل در خود

 .است ثابت پتانسیل روش به سنتزی پلیمر از بزرگتر آنها واندازة کمتر ذرات تراکم که گرديد مشخص

 

 

                                           

 

1 Morphology 
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 الف

 

 ب

ثانیه از  31ولت و مدت 8/1پلیمر تهیه شده به روش پتانسیل ثابت با پتانسیل  SEM( تصاویر 35-4شکل )

 های متفاوتدر بزرگنمایی مولار 17/1و پیرول  3KNO مولار 2/1محلول 
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 الف

 
 ب

ثانیه  31میلی آمپر و مدت  9/1پلیمر تهیه شده به روش جریان ثابت با جریان  SEM  ( تصاویر36-4شکل )

 های متفاوتدر بزرگنمایی / مولار پیرول17و  3KNOمولار 2/1در محلول 

 

 11ای در تعداد ه پلیمر سنتز شده به روش ولتامتری چرخهمربوط ب SEM( تصاوير 37-4شکل )   

سطح  کاملاًنیز پلیمر  روشدهد، در اين ولت را نشان می 8/1تا  -8/1چرخه ودر محدودة پتانسیلی 

پلیمر سنتزی در اين روش دارای دانه  اما دهدپوشاند و يکنواختی خوبی را نشان میالکترود را می

 دهد.نشان میرا نسبت به دو روش ديگر  بیشتری دی ريزتری بوده و تراکمبن
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 8/1تا  -8/1ای در محدودة ولتامتری چرخه جریان روش به شده تهیه پلیمر SEM  تصاویر( 37-4) شکل

 های متفاوتدر بزرگنمایی پیرول مولار/ 17 و KNO3 مولار2/1 محلول در چرخه 95ولت با 
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 SDS در حضور پیرولپلی الکترودسطح رو به  یشکل شناخت -4-4-2

 SEM تصاويرکیفی برای بررسی ريز ساختار پلیمرهای سنتزی در حضور سورفکتانت به مقايسه    

در غلظت  SDSو حاوی  SDSدو محیط فاقد  به دست آمده از پیرولهای پلیتهیه شده برای فیلم

 .پردازيممی SDS از مونومر، الکترولیت و ثابت

پیرول تهیه شده به روش پتانسیل ثابت های پلیتهیه شده برای فیلم SEMتصاوير ( 38-4شکل )   

مشاهده ( 38-4در شکل )چنانکه  .دهدرا نشان می  SDSب( و حضور SDS الف( در غیابولت(  8/1)

 فیلم  با نفوذ پذيری کم بدست آمده ولی در حضور سورفکتانتفیلم شود در غیاب سورفکتانت می

های دوپ کنندة الکترولیت و يون DS-محل تبادل آنیون  ای منافذ بیشتری است کهدار پیرولپلی

 پلیمر را افزايش دهد.تواند فعالیت الکتروشیمیايی لذا اين تبادل تسهیل شده و می باشدمی

 1/1 جريان با پلیمرها اين دهد،می نشان را ثابت جريان روش با سنتزی پلیمرهای( 31-4) شکل   

 پوشاند،می را الکترود سطح خوبی به SDS غیاب و حضور در شده تهیه پلیمر. اندشده تهیه آمپر میلی

 اينجا در. کندمی ترراحت پلیمر در را آنیونها تبادل که است يافته افزايش SDS حضور در پلیمر منافذ

 پلیمر به نسبت بیشتری يکنواختی و چسبندگی دارای سورفکتانت حضور در آمده دست به پلیمر نیز

 .است ماده اين غیاب در شده تهیه
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 از ثانیه 31 مدت و ولت8/1 پتانسیل با ثابت پتانسیل روش به شده تهیه پلیمر SEM تصاویر( 38-4) شکل

 SDSمولار  1119/1 در حضور ب(، SDSدر غیاب  الف( مولار  17/1 پیرول و 3KNO مولار 2/1 محلول
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 ثانیه 31 مدت و آمپر میلی 9/1 جریان با ثابت جریان روش به شده تهیه پلیمر SEM  تصاویر( 31-4) شکل

 SSDمولار 1119/1 رودر حض ب(  ،SDSغیاب  الف( پیرول مولار/ 17 و 3KNO مولار9/1 محلول در

دهند، اين پلیمرها به را نشان می SDS( پلیمرهای تشکیل شده در حضور و غیاب 41-4شکل )   

چرخه در سرعت  11ولت و با تعداد  8/1تا  -8/1ای و در محدودة پتانسیلی ی چرخهروش ولتامتر

شود اند. مهمترين تفاوت که بین اين تصاوير ديده میمیلی ولت بر ثانیه بدست آمده 111روبش 

است البته اين مورد در دو روش ديگر نیز صادق است،  SDSکوچکتر شدن ذرات پلیمر در حضور 
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نانومتر است در حالی که  21حدود ، SDSشود اندازه ذرات در حضور شکل ديده میهمانطور که در 

 نانومتر است. 31بالاتر از  SDSاندازة ذرات در غیاب 

 

 
 الف

 
 ب

 95 با ولت 8/1 تا -8/1 محدودة در ایچرخه ولتامتری روش به شده تهیه پلیمر SEM  تصاویر( 41-4) شکل

 SDSمولار 1119/1  در حضور ب( SDSدر غیاب  الف( پیرول مولار/ 17 و KNO3 مولار2/1 محلول در چرخه
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 پیرولپلیشکل شناختی سطح رو به محلول  -4-4-3

 به به منظور بررسی سطح رو به محلول پلیمر، در شرايط يکسان از غلظت مونومر و الکترولیت   

ثابت و جريان ثابت پرداخته ای، پتانسیل ولتامتری چرخه روشپلیمری با سه  هایفیلم الکتروسنتز

ای جدا کردن آن امکان پذير چرخهشد. بدلیل چسبندگی بالای پلیمر تهیه شده به روش ولتامتری 

 .نشد

  SDS غیاب و حضوردر  تهیه شده به روش پتانسیل ثابت را بترتیب پلیمر( 42-4و ) (41-4شکل )   

-ه صورت سه بعدی مشخص است، بنظر میرشد پلیمرها ب دهد.نشان میمتفاوت  های بزرگنمايیدر 

در حالی که در غیاب آن بصورت گل  ای بودهبه صورت رشته SDSرسد که رشد پلیمر در حضور 

يکی ديگر  ،هامشخص است کاهش اندازة ذرات و قطر رشته کاملاً در اينجا افزايش سطح  کلمی است،

را در  تبادل يون و بهتر دوپه شدنافزايش حفرات امکان  شاهده در تصاوير است.از موارد قابل م

تواند تأيید کنندة اثر اين ماده بر افزايش که می آوردبوجود می SDSپلیمرهای بدست آمده در حضور 

 . فعالیت الکتروشیمیايی پلیمر حاصله باشد

 با SDS غیاب و حضور در را ثابت جريان روش به شده تهیه پلیمرهای که( 44-4) و( 43-4) شکل   

 فرم به کلمی گل حالت از SDS حضور در پلیمر رشد نیز اينجا در. دهدمی نشان را يکسان ضخامت

 قابل موارد از سورفکتانت اين حضور در ذرات اندازة کاهش و سطح افزايش کند،می پیدا تغییر ایرشته

 ترآسان را پلیمر در هايون تبادل آمده بدست پیرولپلی ایرشته ساختار. است تصاوير اين در مشاهده

 .باشد پلیمر الکتروشیمیايی فعالیت افزايش کنندة تأيید تواندمی که کرده
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-بزرگنمايی با( ولت 8/1) ثابت پتانسیل روش به آمده بدستپلیمر  محلول به رو سطح از SEM تصاوير( 41-4) شکل

 پیرول مولار 17/1 و KNO3 مولار 2/1 ،حضور در متفاوت های
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 پ

-با بزرگنمايیولت(  8/1)بدست آمده به روش پتانسیل ثابت پلیمر از سطح رو به محلول  SEM تصاوير( 42-4شکل )

 مولار پیرول 17/1و  3KNOمولار  SDS  ،2/1مولار  1111/1های متفاوت در حضور 



گیری چهارم: بحث و نتیجه فصل   

012 
 

 
 الف

 

 ب

 
 پ

 با میلی آمپر( 1/1) ثابت جريان روش بهده برای پلیمر بدست آم محلول به رو سطح از SEM تصاوير( 43-4) شکل

 مولار پیرول 17/1و  3KNOمولار  2/1در محلول  متفاوت هاینمايی بزرگ
 



گیری چهارم: بحث و نتیجه فصل   

013 
 

 
 الف

 
 ب

 
 پ

های ابت با بزرگ نمايیبه روش پتانسیل ثبرای پلیمر بدست آمده از سطح رو به محلول  SEM( تصاوير 44-4شکل )

 SDSدر حضور متفاوت 
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 یججمع بندی نتا -4-5

 جريان دارای ایشیشه کربن الکترود است، ارگذ تأثیر پیرول الکتروپلیمريزاسیون در الکترود نوع   

تر و های ردوکس نامتقارنو نیز پلیمری با پیک بود طلا و پلاتین الکترودهای به نسبت بیشتری زمینة

 در پلیمر هایپیک مناسب یو تیز تقارن وبالاتر  جريان تر برای اين الکترود بدست آمد،جريان پايین

دهد که سرعت انجام الکتروپلیمريزاسیون بر سطح نسبت به دو الکترود ديگر نشان می پلاتین الکترود

دارای فعالیت  الکترود پلاتین بالاتر از دو الکترود ديگر بوده و پلیمر حاصل بر سطح اين الکترود

 الکتروشیمیايی بهتری است.

 میزان هابررسی در است، لازم الکترولیت از میزانی حضور محلول قاومتم بر غلبه برای همواره   

 غلظت اين از بالاترو  دبو 3KNO الکترولیت برای مولار 7/1 الکتروپلیمريزاسیون برای بهینة الکترولیت

 بر متفاوتی راتاث رفته بکار الکترولیت. نوع داردن پیرول الکتروپلیمريزاسیون بر یتأثیر

های اکسید و پیک KI حضور در نشد، سنتز پلیمر KSCN حضور در. دارند پیرول زاسیونالکتروپلیمري

 کاتیون نوع. شد پلیمر بیشتر بررسی مانع و پوشانده را پلیمر ردوکسهای پیک کاملاً الکترولیت احیا

 بین در. هستند هاآنیون کننده دوپه عامل که چرا نداشته الکتروپلیمريزاسیون بر چندانی تأثیر

 جريان دارای آن حضور در شده تشکیل پلیمر اينکه بدلیل 3KNO شده بررسی هایالکترولیت

 .شد داده تشخیص هاالکترولیت ساير از بهتر بود، مناسب تقارن و بالا ردوکس

 مولار 13/1 الکترولیت، مولار 2/1 حضور در پلیمری فیلم تشکیل برای پیرول از لازم غلظت حداقل   

 .يابدمی کاهش آن چسبندگی داشته پودری حالت پلیمر مولار 1/1 از بالاتر هایتغلظ در و. بود

 مؤثرهای حاصل شده شیوة سنتز بر فعالیت الکتروشیمیايی،  میزان چسبندگی و ريز ساختار فیلم   

زايی ريزتر و با يکنواختی و همگنی بیشتر ای دارای هستهاست. پلیمر بدست آمده با ولتامتری چرخه

بت به دو روش ديگر بود، اين فیلم همچنین چسبندگی بالايی نسبت به دو فیلم ديگر به سطح نس

 . يی آن بهتر از دو پلیمر ديگر استفعالیت الکتروشیمیابدين ترتیب دهد الکترود از خود نشان می
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 پلیمرهای بدست آمده به روش پتانسیل ثابت دارای يکنواختی، چسبندگی و همگنی بهتری نسبت   

 های حاصل از اين پلیمر درثابت هستند همچنین ولتاموگرام جربان پلیمر تشکیل شده به روش به

توان گفت دهند بدين ترتیب میتقارن بهتر و جريان بالاتری را از خود نشان میمحلول فاقد مونومر 

مر تشکیل شده پلیمر تشکیل شده با پتانسیل ثابت دارای فعالیت الکتروشیمیايی بالاتری نسبت به پلی

در سطح با سه روش مختلف  بدست آمده پلیمر هر سه. ريز ساختارهای حاصل از ثابت است جريانبا

اما در  دهند.نانومتر را نشان می 11در اندازة کمتر از  يک رشد دو بعدی با هسته زايیرو به الکترود 

جريان ثابت شاهد رشد سه و  پلیمرهای سنتزی به روش پتانسیل ثابت در هر دو سطح رو به محلول

نسبت به پلیمر بدست  بعدی و گل کلمی پلی پیرول هستیم اما پلیمر سنتز شده با پتانسیل ثابت 

 و اندازة ذرات کوچتری است. ترمنظم هايیآمده با جريان ثابت دارای رشته

خطی بالايی  دارای ضريبهای سنتزی در هر سه روش در محلول فاقد مونومر پلیمر  υ -paI نمودار   

 دراين موضوع  (،1112/1و جريان ثابت:  1111/1، پتانسیل ثابت: 1181/1ای: )ولتامتری چرخه بودند

، مشخص است ایپتانسیل ثابت و ولتامتری چرخه جريان ثابت، به روشپلیمرهای سنتز شده  همة 

 کند نه از نفوذ.در واقع ردوکس پلیمر از مکانسیم جذب پیروی می

به عنوان ولت  8/1تا  -8/1ای دامنة پتانسیل بین روپلیمريزاسیون با ولتامتری چرخهدر الکت   

در جريان و  ولت 8/1ثابت پتانسیل بهینه  پتانسیلمحدودة پتانسیلی بهینه تشخیص داده شد. در 

  میلی آمپر جريان بهینه برای الکتروپلیمريزاسیون پیرول است.  1/1ثابت 

های مشخصی بر ولتاموگرام تأثیراتای با روش ولتامتری چرخه SDSپلیمريزاسیون در حضور    

تشکیل پلیمری با يکنواختی  ان، افزايش تیزی قلة پیک که نشان ازگذارد، افزايش جريبدست آمده می

نیز مانند غیاب آن رشد دو  SDSريز ساختارهای بدست آمده در حضور  .بیشتر زنجیر پلیمری دارد

دهد، تفاوت مشاهده شده در اندازة ذرات است که با حضور به الکترود نشان میبعدی را برای سطح رو 

شود. جدا کردن پلیمر ديده میدر اينجا نیز همگنی خوبی برای پلیمر  سورفکتانت کاهش يافته است

 تر از پلیمر سنتز شده در غیاب آن است.سطح الکترود سختاز  SDS سنتز شده در حضور 
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ون با روش پتانسیل ثابت نیز افزايش سرعت در انجام واکنش را با اضافه کردن الکتروپلیمريزاسی   

SDS مولار از سورفکتانت ادامه دارد اما در  1111/1اين افزايش سرعت تا اضافه کردن  دهدنشان می

های بدست آمده از محلول فاقد شود. ولتاموگرامادامه باعث کاهش سرعت الکتروپلیمريزاسیون می

 pIدهد که جريان برای با روش پتانسیل ثابت نشان می SDSرای پلیمر تهیه شده در حضور مونومر ب

ريز ساختارها از سطح روبه  رساند.افزايش داشته که افزايش فعالیت الکتروشیمیايی پلیمر را می

ث دهند در سطح رو به الکترود نیز حضور سورفکتانت باعرا نشان می ذراتکاهش اندازه  الکترود نیز

ای شده که اين موضوع افزايش سطح، نفوذ پذيری و در تغییر رشد پلیمر از حالت گل کلمی به رشته

 شود.ها و بهتر شدن فعالیت الکتروشیمیايی پلیمر مینتیجه تبادل بهتر يون

در مؤثر ترين حالت کاتالیزوری  مولار 1111/1غلظت با SDS الکتروپلیمريزاسیون با جريان ثابتدر    

پیرول در غیاب اين سورفکتانت رشد . ريز ساختار پلیبرای الکتروپلیمريزاسیون پیرول قرار داردخود 

  رشد پلیمر به صورت  SDSدهد در صورتی که در حضور غلظت بهینه از گل کلمی را نشان می

پیرول ای بوده که باعث افزايش نفوذ پذيری پلیمر و در نتیجه افزايش فعالیت الکتروشیمیايی پلیرشته

 گردد.می

رابطة  کنندپلیمرهای بدست آمده در حضور سورفکتانت نیز از مکانیسم جذب سطحی پیروی می   

پتانسیل ثابت پیرول از مکانیسم جذب است )نشان دهندة پیروی  فرايند ردوکس پلی υ-paIخطی بین 

 .( 1117/1و جريان ثابت  112/1

پلیمری در حضور سورفکتانت کاهش يافت.  ی تشکیل فیلماز غلظت پیرول برا مورد نیاز حد پايین   

 ولت کاهش  11/1ولت به  2/1مشخص شد که پتانسیل لازم برای اکسید پیرول از  آزمايشهایدر 

يابد اين موضوع نشان از تغییر سطح الکترود و اصلاح آن و يا افزايش غلظت پیرول نزديک سطح می

 .الکترود دارد

برای فاز  1به  2بت غلظت پیرول موجود در فاز سورفکتانتی به فاز آبی را نس UV-Vis آزمايشهای   

  دهد.سورفکتانتی نشان می
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 آینده نگری -4-5

 .بررسی خواص مکانیکی، حرارتی و رسانايی پلیمر سنتز شده -1

ها و بررسی نقش مطالعة الکتروپلیمريزاسیون پیرول در محیط غیر آبی در حضور سورفکتانت -2

 .ای معکوس در الکتروپلیمريزاسیونهمايسل

الکترو پلیمريزاسیون پیرول در محیط آبی و غیر آبی در حضور سورفکتانت و با حضور موادی مانند  -3

 گذارند.اثر می CMC نقطة ها و مواد آلی ديگر که برالکل

 .بررسی نانو ذرات بر الکترو پلیمريزاسیون پیرول -4

.یرول و ديگر مونومرها برای تشکیل کوپلیمر و بررسی خواص آنهاالکتروپلیمريزاسیون همزمان پ -1
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Abstract 

   In this thesis, electropolymerization of Pyrrole has been studied in the presence of 

anionic surfactant (SDS) in aqueuos media. The rate of polymer grouth and its 

properties depended to electropolymerization conditions such as electrosynthesis 

techniques, substrates, electrolyes, monomer concentration and also the presence of 

material stabilizers. 

   Electrochemical study and morphology of polypyrrole film show that polymers 

obtained from poentiostatic technique have very well electroactivity and hemogenity 

than galvanostatic technique. cyclic voltammograms of polypyrrole on the Pt 

electrod, demonsterated a lower background current and the better symmetrical 

peaks comparing with Au and GC electrodes. Nitrate electrolyte had the best 

efficiency for electropolymerization.  

   The results show that the rate of electropolymerization increases in presence of 

SDS and then yields the electroactive, adhesive and unic polymer films. Also, we 

find that the optimized concenteration of monomer decreases in presence of SDS. 

Anodic peak and activation energy polymerization, approach to low quatities in 

presence of SDS. 

   Scaning electron microscopy images show that PPy films take a small size and 

extended surface particles with better diffusity wich affected by stabilizers. Models 

of polymer grouth is flowers-like in absence of SDS and it is string-like in SDS 

media. 

Keyword: electropolymerization, cyclic voltametry, morphology, surfactant.  
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