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The novel conductive nanocomposite and composite from polyaniline (PANI) 
were prepared. The composites were synthesized by in situ oxidative chemical 
polymerization of aniline on silica- and nanosilica-supported sulfuric acid. The 

reaction was carried out in a mortar and ammonium persulfate was used as oxidant 
under solvent-free condition at room temperature. Structure, size and morphology of 
the synthesized nanocomposite and composite were determined by Fourier transform 
infrared (FTIR) spectroscopy, ultraviolet-visible (UV-Vis) spectroscopy, scanning 
electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM) and atomic 
force microscopy (AFM). Conductivity was measured by four-probe technique and 
revealed that the samples not only had the conductivity in the range of conductive 
polymers (~ 0.4 S/cm) but also they showed high conductivity as composites and 
blends of polyaniline reported by others. Synthesis of composites (nanocomposites) 
and formation of polarons were confirmed by FTIR and UV-Vis. SEM images 
showed that silica particles were thoroughly coated by PANI and all were amorphous. 
According to the TEM and AFM images, particle size in composite and nanocomposite 
was in the range of 1-5 μm and 35-49 nm, respectively. Furthermore, the surface 
morphology, shape and dimensions of particles obtained by AFM strongly supported 
the SEM and TEM observations related to polymer deposition on the silica particles. 
The key benefits of the approach used in this research are the preparation of novel 
conductive composite and nanocomposites with the polaron structure under green 
chemistry condition of dopant solid acids including silica- and nanosilica-supported 
sulfuric acid.
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پليمرشدن  به روش  پلی آنيلين  از  جديد  رسانای  نانو کامپوزيت های  و  کامپوزيت  پژوهش،  اين  در 
اکسايشی شيميايی در جای آنيلين روی بستر سولفوريک اسيد برپايه سيليکا و نانوسيليکا تهيه 
حالت  در شرايط  واکنش  و  می کند  عمل  اکسنده  به عنوان  پرسولفات  آمونيوم  فرايند  اين  در  شد. 
اندازه و شکل شناسی تمام  انجام شد. ساختار،  )بدون حلال( درون هاون در دمای محيط  جامد 
 نمونه ها با استفاده از روش های طيف سنجی زيرقرمز تبديل فوريه )FTIR(، طيف سنجی فرابنفش- 
 مرئی )UV-Vis(، ميکروسکوپی الکترونی پويشی )SEM(، ميکروسکوپی الکترونی عبوری )TEM( و 
با  کامپوزيت ها  شده  اندازه گيری  رسانايی  شدند.  معين   )AFM( اتمی  نيروی  ميکروسکوپ 
ترکيبات  در گستره  را  آن ها  تنها  نه  که  بود   0/4  S/cm کاونده چهارنقطه ای حدود  رسانايی سنج 
رسانا قرار می دهد، بلکه در مقايسه با ساير نمونه های مشابه در مراجع رسانايی نسبتاً زيادی نيز 
دارند. طيف سنجی زيرقرمز تبديل فوريه و طيف سنجی فرابنفش-مرئی سنتز کامپوزيت ها و تشکيل 
پلارون ها را تأييد می کند. تصاوير SEM نشان داد، ذرات سيليکا به طور کامل با پلی آنيلين پوشش 
 يافته و تمام نمونه ها نيز بی شکل هستند. همچنين، با توجه به تصاوير TEM و AFM، اندازه ذرات 
برای کامپوزيت و نانوکامپوزيت به ترتيب در محدوده  μm 5-1 و nm 49-35 به دست آمد. نتايج و 
مزايای برجسته اين روش، تهيه  کامپوزيت و نانوکامپوزيت های رسانای جديد با ساختار پلارون، 
در شرايط شيمی سبز و حالت جامد با استفاده از اسيدهای جامد ) سولفوريک اسيد برپايه سيليکا- 

و نانوسيليکا( در نقش عامل دوپه کننده هستند.

شیمی سبز، 

نانوکامپوزيت، 

پلی آنیلین، 

پلیمر رسانا، 

حالت جامد، 

اسید جامد دوپه کننده
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مقدمه
پلیمرهای  میان  در  پلیمرها  پرکاربردترین  و  بهترین  از  پلی آنیلین 
رساناست ]4-1[. با توجه به اینکه پلی آنیلین قابلیت تولید ساختار های 
یک بعدی نظیر نانولوله ها، نانوسیم ها، نانو ذرات کلوئیدی و نانوالیاف 
 .]3-6[ است  شده  انجام  آن  درباره  زیادی  پژوهش های  دارد،   را 
همچنین، پلی آنیلین به دلیل پایداری خوب در برابر اکسیژن، داشتن 
رسانایی الکتریکی زیاد، ارزان بودن و سنتز آسان، در میان پلیمرهای 
رسانا مورد توجه زیادی قرار گرفته است ]10-7[. معمولاً این پلیمر 
در حالت دوپه شدن با اسید های معدنی در بیشتر حلال های متداول 
کاهش  را  پلی آنیلین  فرایند پذیری  موضوع  این  است.  نا محلول  آلی 
به عدم کارایی آن منجر می شود. در سال های  نتیجه  می دهد که در 
اخیر، از اسید های پروتونی مختلف به عنوان عامل دوپه کننده استفاده 
شده است. اتصال این اسید های پروتونی به زنجیر پلی آنیلین از راه 
دوپه کردن به بهبود انحلال پذیری نمک پلی آنیلین در اکثر حلال های 
آلی منجر می شود ]1،2،10،11[. اسیدهای پلیمری از قبیل پلی آکریلیک 
عامل  به عنوان  گسترده  به طور  اسید،  سولفونیک  پلی استیرن  و  اسید 
دوپه کننده استفاده شده اند. این دوپه کنند های پلیمری به طور ثابت و 
آن  نتیجه   که  می گیرند  قرار  پلی آنیلین  پیکره  کنار  در  تحرک  بدون 
 .]12-15[ است  پلی آنیلین  نمکی  امرالدین  رسانای  شکل  تشکیل 
نیز  برپایه سیلیکا  اسید  مانند سولفوریک  اسیدهای جامد  از  استفاده 
برای سنتز حدواسط های آلی و مواد شیمیایی مناسب بوده که به طور 
اسیدهای  این  مزیت های  از   .]16-19[ شده  است  بررسی   گسترده  
جامد می توان به خاصیت دوپه کنندگی و نیز نقش آن ها به عنوان قالب و 

پایه ای برای پیشرفت واکنش اشاره کرد ]16-1۸[.
پلیمرشدن  نظیر  گوناگونی  روش های  از  پلی آنیلین  سنتز  برای 
اکسایش الکتروشیمیایی و شیمیایی، پلیمرشدن بین سطحی، پلیمرشدن 
امولسیونی و پلیمرشدن فیزیکی یا سنتز از راه قالب به ویژه در مقیاس 
و  پلی آنیلین  زیاد  اهمیت  دلیل  به   .]3،20-23[ می شود  استفاده  نانو 
مشتقات  سنتز  مختلف،  کاربردهای  در  پلی آنیلین  مشتقات  به ویژه 
پلی آنیلین و نیز کامپوزیت و نانوکامپوزیت هایی از آن توجه بسیاری 
از پژوهشگران را به خود معطوف کرده است. در این زمینه می توان به 
مقالات مدرسی عالم و همکاران اشاره کرد ]27-10،12،24[. در این 
مقاله تهیه کامپوزیت و نانوکامپوزیت های رسانا جدید از پلی آنیلین و 
سیلیکا )یا نانوسیلیکا( گزارش شده است که از مهم ترین دستاوردهای 

آن می توان به نکات زیر اشاره کرد:
و  پلی آنیلین  از  رسانا  نانوکامپوزیت ها(  )یا  کامپوزیت های  تهیه   -
سیلیکا )یا نانوسیلیکا( با استفاده از سولفوریک اسید برپایه سیلیکا یا 

نانوسیلیکا که برای اولین بار گزارش شده است.

به عنوان  نانوسیلیکا  یا  سیلیکا  برپایه  اسید  سولفوریک  از  استفاده   -
اولین  برای  که  پلی آنیلین  دوپه کردن  برای  دوپه کننده  جامد  اسید 

گزارش شده است.
- ارائه روشی آسان، ارزان، بدون استفاده از حلال و با شرایط شیمی 
سبز برای تهیه نانوکامپوزیت های )یا کامپوزیت ها( رسانای جدید از 

پلی آنیلین و سیلیکا )یا نانوسیلیکا(.
میکروسکوپي   ،)TEM( عبوری  الکترونی  میکروسکوپي  درنهایت، 
الکترونی پویشی )SEM( و میکروسکوپی نیروی اتمی )AFM( برای 
رسانایی سنج  شد.  گرفته  به کار  ذرات  شکل شناسی  و  اندازه  بررسی 
و  الکتریکی  رسانایی  مقدار  تعیین  برای  چهارنقطه ای  کاونده 
برای   UV-Vis و   )FTIR( فوریه  تبدیل  زیرقرمز  طیف سنجي های 
در  الکترونی  انتقالات  و  عاملی  گروه های  تشخیص  و  تهیه  تأیید 
است  شده  گرفته  به کار  شده،  سنتز  کامپوزیت های  و  نانوکامپوزیت 

.]24-35[

تجربي

مواد و روش ها
اتانول،   ،)TEOS( ارتوسیلیکات  تترااتیل  پرسولفات،  آمونیوم   آنیلین، 
دی متیل   ،)NMP( پیرولیدون  N-متیل  آمونیاک،  اسید ،  سولفوریک 
سولفوکسید )DMSO( و سیلیکاژل 60 )mm 0/2-0/063( همه با درجه  
خلوص آزمایشگاهی بودند و از شرکت Merck خریداری شدند. تمام 
مواد استفاده شده با درجه خلوص زیاد بدون نیاز به خالص  سازی اولیه 

مصرف شدند. فقط آنیلین به روش تقطیر در خلأ خالص سازی شد.

دستگاه ها
 400-4000 cm-1 در محدوده JASCO - 460 با طیف سنج FTIR طیف های 
گرفته شد. به منظور طیف گیری، قرص هایی از نمونه ها با استفاده از 
پودر KBr تهیه شدند. طیف های UV-Vis نمونه ها با حل کردن آن ها 
 ANALYTIKJENA ثبت و طیف سنج   DMSO NMP و  در حلال 
شد.  گرفته  به کار   200-1100  nm گستره  با   SPECORD, S100

با استفاده از دستگاه های میکروسکوپ  اندازه ذرات  شکل شناسی و 
میکروسکوپ   ،TESCAN ZEGA XMU  ،2005 پویشی  الکترونی 
الکترونی عبوری CEM, A, ZISS 902 و میکروسکوپ نیروی اتمی 
.Nanoscope IIIa, Digital Instruments Co بررسی شد. از دستگاه 
رسانایی سنج کاونده چهارنقطه ای برای مشخص کردن مقدار رسانایی 
کربن  3%  خمیر  با  چرخه ای  ولت سنجی  شد.  استفاده  الکتریکی 
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پارافین(،  قطره   2  + گرافیت   0/194  g  + کامپوزیت   0/006  g(
روبش  سرعت  و  مولار   0/1 فسفات  محلول  بافر  حامل  الکترولیت 
پیل  به  نسبت   +0/3 تا   -0/3 پتانسیل  محدوده  در   100  mV/s 

Ag/AgCl به عنوان الکترود شاهد انجام شد.

تهیه نانوکامپوزیت سولفوریک اسید برپایه سیلیکا-پلی آنیلین
تهیه نانوسیلیکا

 )22/16 mL( 0/1 mol 2 مقدار L برای تهیه  نانوسیلیکا ابتدا در بالن
بالن  اضافه شد. در  اتانول   )977/۸4 mL(  16/۸ mol به   TEOS از 
مخلوط  به   25% آمونیاک   )14/9  mL(  0/۸  mol مقدار   دیگری 
اضافه  اتانول   )940/1  mL(  16/1  mol و  آب   )45  g(  2/5  mol

مغناطیسی  همزن  از  استفاده  حین  آن  محتویات  و  بالن  سپس،  شد. 
درون حمام آب گرم قرار گرفت و دمای آن روی C°70 ثابت نگه 
داشته شد. محتویات بالن اول با سرعت cm3/min 1۸ به وسیله قیف 
قیف  محتوای  تمام شدن  از  پس  شد.  اضافه  دوم  بالن  به  چکاننده 
تقطیر  بالن  محتوای   ،)4  h از  پس  )تقریباً  واکنش  اتمام  و  چکاننده 
بالن  ته  در  پودر سفیدرنگ  به حالت  تهیه شده  نانوسیلیکای  و  شد 
باقی ماند. برای آماده سازی، نانوسیلیکای تهیه شده در کوره با دمای 
C°500 به مدت h 24 قرار گرفت تا خشک شود و سپس به خشکانه 

منتقل شد ]12،16،26،27[.

تهیه سولفوریک اسید برپایه نانو سیلیکا
 2/757 mmol 0/5 نانوسیلیکای آماده شده به درون هاون منتقل و g مقدار
)mL 0/30( سولفوریک اسید 9۸% )H2SO4( در دمای محیط به مدت 

min 30 قطره قطره به آن اضافه و همزده شد. 

تهیه  نانوکامپوزیت سولفوریک اسید برپایه سیلیکا-پلی آنیلین
مقدار g 0/5 از سولفوریک اسید برپایه نانوسیلیکا درون هاون ریخته 
شد و g( 1/72 mmol 0/4( آمونیوم پر سولفات به عنوان اکسنده در 
هاون همزده  دسته   با   10  min به مدت  و  اضافه  آن  به  محیط  دمای 
 1 h آنیلین به آن اضافه و به مدت  )0/125 mL( 1/37 mmol .شد
 24 h به مدت  نمونه  قرار گرفت. سپس،  هاون تحت همزدن  درون 
در دمای محیط قرار گرفت. پس از این مدت نانوکامپوزیت که پیش 
به  نام گذاری شد.   (before work up)و  1-bw با  از عمل آوری است، 
 20 mL منظور عمل آوری، رسوب حاصل چهار مرتبه و هر مرتبه با
بوخنر صاف شد.  قیف  با  و  داده  تقطیر شده شست وشو  دوبار   آب 
 (after work up)1 و-aw نانوکامپوزیت به دست آمده پس از عمل آوری با
به مدت خشک شدن  برای  حاصل  نانوکامپوزیت  شد.  نام گذاری 

نانوکامپوزیت  شد.  داده  قرار   70°C دمای  در  گرم خانه  درون   4  h
سولفوریک اسید برپایه سیلیکا-پلی آنیلین سنتز شده به حالت پودر 

جامد و رنگ سبز تیره بود.

تهیه کامپوزیت سولفوریک اسید برپایه سیلیکا-پلی آنیلین
تهیه سولفوریک اسید برپایه سیلیکا

 ،0/063- 0/2 mm )0/75 سیلیکای معمولی با دانه بندی )مش g ابتدا
به مدت h 24 درون کوره با دمای C°500 قرار داده شد. پس از آن 
دمای  به  شرایط خلأ  در  تا  شد  منتقل  به خشکانه  بلافاصله  سیلیکا 
و  شد  منتقل  هاون  به  شده  خشک  سیلیکای  سپس،  برسد.  محیط 
با چگالی  اسید 9۸%  )mL 0/15( سولفوریک   2/757 mmol  مقدار 
به آن اضافه و  به مدت min 30 قطره قطره   g/mL 1/۸4 در دمای محیط، 

سولفوریک  سفیدرنگ  پودر  نهایت،  در  همزده  شد.  مدنظر  مخلوط 
اسید برپایه سیلیکا به دست آمد.

تهیه کامپوزیت سولفوریک اسید برپایه سیلیکا-پلی آنیلین
مقدار g 0/5 سولفوریک اسید برپایه سیلیکا درون هاون ریخته شد 
اکسنده  به عنوان  پر سولفات  آمونیوم   )0/4  g(  1/72 mmol و سپس 
در دمای محیط به آن افزوده و به مدت min 10 همزده شدند. پس 
 از آن، mL( 1/37 mmol 0/125( آنیلین به مخلوط اضافه و به مدت 
قرار  محیط  دمای  در   24  h به مدت  مدنظر  نمونه   شد.  همزده   1  h
است،  عمل آوری  از  پیش  که  کامپوزیت  مدت  این  از  پس  گرفت. 
برای عمل آوری، رسوب  نام گذاری شد.   (before work up) 2و-bw

شده  تقطیر  دوبار  آب   20  mL با  مرتبه  هر  و  مرتبه  چهار  حاصل 
شست وشو داده و با قیف بوخنر صاف شد. کامپوزیت به دست آمده 
پس از عمل آوری با aw-2 و(after work up) نام گذاری شد. کامپوزیت 
 70°C 4 درون گرم خانه در دمای h حاصل برای خشک شدن به مدت
قرار داده شد. کامپوزیت سولفوریک اسید برپایه سیلیکا-پلی آنیلین 

سنتز شده به حالت پودر جامد به رنگ سبز تیره بود.
در  و  بدون حلال  در شرایط  را  آنیلین  پلیمرشدن  فرایند   1 طرح 
مجاورت سولفوریک اسید برپایه سیلیکا یا نانوسیلیکا به عنوان اسید 
جامد دوپه کننده و آمونیوم پرسولفات به عنوان اکسنده نشان می دهد.

نتایج و بحث 

 FTIR طیف سنجی
در شکل 1 طیف های FTIR مربوط به سیلیکا، نانوسیلیکا، پلی آنیلین 
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 ،)PANI-EB( آن  بازی  و   )PANI-ES( امرالدین  شکل  به  نمکی 
نانوکامپوزیت aw-1 و کامپوزیت aw-2 نشان داده و پیک های شاخص 
آن ها در جدول 1 درج شده است. این طیف ها با گزارش های موجود 
 1 شکل  به  باتوجه   .]10،12،16،24-2۸[ دارند  مطابقت  مراجع  در 
تشابه طیف های مربوط به کامپوزیت و نانوکامپوزیت کاملًا مشخص 

است که نشان دهنده یکسانی ساختار شیمیایی آن هاست.
ناحیه  در  پیکی  معمولی  سیلیکای  به  مربوط   FTIR طیف   در 
 Si-O-H در   OH خمشی  ارتعاش  به  که  می شود  دیده   ۸11  cm-1

کششی  ارتعاش  به  مربوط   971  cm-1 پیک  می شود.  داده  اختصاص 
کششی  ارتعاش  به   3464  cm-1 ناحیه   در  پهن  پیک  است.   Si-OH

گروه OH– اختصاص داده می شود. پیک در ناحیه  cm-1 1100 مربوط 
به ارتعاش کششی نامتقارن Si-O-Si است، درحالی که پیک مربوط 
می شود.  واقع   460  cm-1 حدود  در   Si-O-Si گهواره ای  ارتعاش  به 
پیک های شاخص مربوط به نانوسیلیکای سنتز شده نیز مشابه روند 
گفته شده است. پیک های شاخص مربوط به نانوکامپوزیت aw-1 و 

کامپوزیت aw-2 به شرح زیر است:
به  نمونه  cm-1 4000-3500 در هر دو  ناحیه  در  نوار های جذبی 
ارتعاش کششی گروه های هیدروکسیل آب و هیدروکسیل سیلانول های 
ارتعاش کششی OH آب  سیلیکاژل )Si-OH( مربوط است. احتمالاً 
در cm-1( 3126 cm-1 3121( دیده می شود. جذب مربوط به ارتعاش 
واقع   163۸  cm-1 در  نمونه  دو  هر  برای  آب  مولکول   OH خمشی 
شده است. ناحیه cm-1 1105 در هر دو نمونه مربوط به ارتعاش های 
 Si-O-Si است. همچنین، ارتعاش خمشی Si-O-Si کششی نامتقارن 
دیده   )45۸  cm-1(  457  cm-1 ناحیه   در   O-Si گهواره ای  کششی  یا 

می شود. پیک در cm-1( 977 cm-1 97۸( مربوط به ارتعاش کششی 
 cm-1 در ناحیه O=S=O است. ارتعاش کششی نامتقارن گروه Si-OH

مربوط   OH ارتعاش خمشی  )cm-1 1214( مشاهده می شود.   1235
مشاهده  قابل   )۸02  cm-1(  ۸00  cm-1 حدود  در  سیلانول  گروه  به 
در  خمشی  ارتعاش  به  مربوط  جذبی  نوار   S-O گروه  برای  است. 
 157۸ cm-1 61۸( دیده می شود. نوار جذبی cm-1( 619 cm-1  محدوده
)cm-1 1579( به ارتعاش های کششي C=C و N=C حلقه  کینوئیدي 
 C=C 1490( به ارتعاش های کششي cm-1( 14۸9 cm-1 و )N=Q=N(
نوار  مي شود.  داده  نسبت  پلي آنیلین  در   )N-B-N( بنزنوئیدي  حلقه  
 N-H 1305( مربوط به ارتعاش خمشي cm-1( 1300 cm-1 جذبي در
است و نیز می تواند مربوط به ارتعاش کششی C-N پروتون دارشده 
به طور کامل  این است که  اخیر  قابل توجه در سه پیک  نکته  باشد. 

برپایه  اسید  با وجود سولفوریک  آنیلین  پلیمرشدن  فرایند   -1 طرح 
سیلیکا به عنوان اسید جامد دوپه کننده و آمونیوم پرسولفات به عنوان 

اکسنده در شرایط بدون حلال.

شکل 1- طیف FTIR )الف(پلی آنیلین بازی، )ب( پلی آنیلین نمکی، 
کامپوزیت  )ه(  شده،  سنتز  نانوسیلیکای  )د(  معمولی،  سیلیکای  )ج( 

.1-aw 2 و )و( نانو کامپوزیت-aw
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نشان دهنده  تشکیل پلی آنیلین است.
پیک های شاخص مربوط به پلی آنیلین نمکی نیز به شرح زیر است:
 N=C و   C=C کششي  ارتعاش های  به   1566  cm-1 ناحیه   در  پیک 
کششي  ارتعاش های  به   14۸4  cm-1 و   )N=Q=N( کینوئیدي  حلقه  
در  پیک  مي شوند.  داده  نسبت   )N-B-N( بنزنوئیدي  حلقه    C=C

پروتون دارشده   C-N کششی  ارتعاش های  به  مربوط   1306  cm-1

 است. با توجه به ارتعاش های کششي C=C و N=C حلقه  کینوئیدي 
)N=Q=N( در پلی آنیلین بازی که در ناحیه cm-1 1592 واقع است و 
در  که   )N-B-N( بنزنوئیدي  حلقه    C=C کششي  ارتعاش های  نیز 
ارتعاش  های  با  آن ها  مقایسه   و  است  شده  واقع   1502  cm-1 ناحیه 
کششي C=C و N=C حلقه  کینوئیدي )N=Q=N( در نانوکامپوزیت 
 )1579  cm-1(  157۸  cm-1 ناحیه  در  که  شده  سنتز  کامپوزیت(  )و 
 )N-B-N( حلقه  بنزنوئیدي C=C است. همچنین، ارتعاش های کششي
 14۸9 cm-1  در نانوکامپوزیت )و کامپوزیت( سنتز شده که در ناحیه
ناحیه  )cm-1 1490( قرار گرفته است، جابه جایی قرمزی در هر دو 
مربوط به نانوکامپوزیت )و کامپوزیت( سنتز شده مشاهده می شود که 

نشان دهنده  دوپه شدن در این نمونه هاست ]10،16،24-27[.
بنزوئیدی  و  کینوئیدی  واحد های  وجود  به  توجه  با  نهایت،  در 
کامپوزیت  و  نانوکامپوزیت  و  پلیمر ها  داد،  نشان  می توان  به وضوح 

سنتز شده از واحد های آمینی و ایمینی تشکیل شده اند. همان طور که 
در شکل 1 مشاهده می شود، با توجه به نسبت پیک های کینوئیدی به 
بنزوئیدی در طیف FTIR نمونه های سنتز شده، نسبت این نوار ها در 
نانوکامپوزیت معادل 157۸/14۸9 و در کامپوزیت معادل 1579/1490 
با نسبت  این نسبت  مقایسه   برابر 1 است. همچنین،  تقریباً  بوده که 
)نسبت  نمکی  پلی آنیلین  به  مربوط  بنزوئیدی  به  کینوئیدی  پیک 
1566/14۸4( می توان نتیجه گرفت که ساختار شیمیایی به دست آمده 
 )PANI-ES( نمکی  امرالدین  حالت  در  شده  سنتز  نمونه های  برای 

است که این ساختار در طرح 2 نشان داده شده است.

UV-Vis طیف سنجی
شکل های 2 و 3 به ترتیب طیف های UV-Vis پلی آنیلین نمکی، بازی، 
را در حلال NMP و شکل 4   2-aw کامپوزیت نانوکامپوزیت aw-1 و 
طیف های نانوکامپوزیت و کامپوزیت سنتز شده )aw-1 و aw-2( را در حلال 
DMSO نشان می دهند. داده های مربوط به پیک های اصلی نانوکامپوزیت و 

کامپوزیت سنتز شده نیز در جدول 2 خلاصه شده اند. تمام نمونه ها در حلال 
 305-340 nm  آبی رنگ بودند و پیک های مشاهده شده در محدوده NMP

به انتقالات *π→π در حلقه های بنزوئیدی نسبت داده می شوند، در حالی که 
 615-640 nm  در حلقه های بنزوئیدی به کینوئیدی در محدوده n→π* انتقالات 

.2-aw 1 و کامپوزیت-aw سیلیکای معمولی، نانوسیلیکا، پلی آنیلین نمکی و بازی، نانوکامپوزیت FTIR جدول 1- پیک های شاخص طیف

1-aw 2-aw PANI-ES PANI-EB سیلیکا نانوسیلیکا توضیحات
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O-H و N-H ارتعاش کششی
Si-O-Si ارتعاش  کششی نامتقارن

ارتعاش خمشی O-H در آب
ارتعاش کششی متقارن Si-O-Si، ارتعاش خمشی OH در گروه سیلانول 

یا ارتعاش خمشی C-H خارج از صفحه  ای در 1،4-دو  استخلافی در 
حلقه  های آروماتیک

Si-O-Si یا خمشی Si-O-Si ارتعاش گهواره ای پیوند
)N=Q=N( حلقه  کینوئیدي C=N و C=C ارتعاش کششي

)N-B-N( حلقه بنزنوئیدي C=C ارتعاش کششي
π حلقه آروماتیک و الکترون نامستقر C-N ارتعاش کششی

ارتعاش واحدهای B-NH+.-B ،Q=NH+-B یا ارتعاش کششی نامتقارن 
O=S=O

ارتعاش خمشی درون  صفحه  ای C-H حلقه  های کینوئیدی یا ارتعاش 
کششی Si-OH گروه سیلانول

HSO4
ارتعاش کششی O-S-O در -

HSO4
ارتعاش خمشی O-S-O در -
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واقع می شوند ]33، 27-10،12،24[. با توجه به رنگ آبی محلول های حاصل 
از حل کردن نمونه های سنتز شده و نیز پلی آنیلین نمکی و بازی در حلال 
NMP و نیز نتایج موجود در جدول 2 می توان نتیجه گرفت، پلی آنیلین 

در حالت امرالدین است. هنگامی که نمونه های سنتز شده در حلال 
NMP حل می شوند، به دلیل ماهیت این حلال نمونه های سنتز شده 

پروتون زدایی می شوند. در نتیجه، طیف UV پلی آنیلین نمکی به علت 
 کنده شدن پروتون در حلال NMP، مشابه طیف پلی آنیلین بازی است 
که این مسئله طبق گزارش های موجود در مراجع و با توجه به شکل 2 

مورد تأیید است ]12،24-27،29-33[.
تمام نمونه ها در حلال DMSO به رنگ سبز روشن بوده و دارای 

سه پیک اصلی به شرح زیر هستند:
یک پیک جذبی در nm 330~ به انتقالات *π→π در حلقه های بنزوئیدی 
و   ~410 nm در  نیز  دیگر  پیک جذبی  دو  و  می شود  داده   اختصاص 
nm ۸00~ واقع می شوند که دو پیک اخیر را می توان به انتقالات پلارون )باند 

 پلارون فلزی در حالت رسانا( نسبت داد ]10،14،16،24-27،29-33[. 

در واقع، پیک دوم به انتقالات پیوند π به پلارون )π→polaron( و 
انتقالات پلارون به *π و(*polaron→π) اختصاص داده  پیک سوم به 
 می شوند. افزون بر این، وجود این سه پیک نشان می دهد، نمونه  سنتز 
شده در حالت دوپه شده است. همچنین، جذب های موجود در ۸16~ و 
از  که  هستند  شده  تشکیل  رادیکال های  کاتیون  مشخصه    ۸۸1  nm

آمده اند.  به وجود  آنیلین  رادیکال های  کاتیون  دم  به  سر  جفت شدن 
جذب دیده شده در nm 620 برای نانوکامپوزیت aw-1 به علت این 
عمل  تا حدی  و  کرده  عمل   NMP مشابه   DMSO که حلال  است 
پروتون زدایی را روی پلیمر انجام می دهد و در نتیجه پیک ظاهر شده 

در nm 620 را می توان به شکل بازی پلیمر نسبت داد.
 در حلال های بدون پرتون )آپروتیک( از قبیل دی متیل فرمامید )DMF( و 
 N-متیل پیرولیدون )NMP( و مشابه آن ها، زنجیرهای پلیمر پلی آنیلین و 

مشتقات آن دارای ترکیبی مارپیچ مانند هستند. پلارون ها در هر واحد 
تترامری از یکدیگر جدا می شوند که این به دلیل پیچ خوردگی بین 

سنتز  کامپوزیت  و   1-aw نانوکامپوزیت  شیمیایی  ساختار   -2 طرح 
.2-aw شده

شکل 2- طیف UV-Vis: )الف( پلی آنیلین نمکی و )ب( پلی آنیلین 
.NMP بازی در حلال

)ب(  و   1-aw نانوکامپوزیت  )الف(   :UV-Vis طیف   -3 شکل 
.NMP 2 در حلال-aw کامپوزیت

)ب(  و   1-aw نانوکامپوزیت  )الف(   :UV-Vis طیف   -4 شکل 
.DMSO 2 در حلال-aw کامپوزیت
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پراکندگی  پلارونی  نوارهای  بنابراین،  است.  آروماتیک  حلقه های 
انرژی کمتری نشان می دهند )بیشتر مستقر می شوند(.

جزء  و  حلال  بین  برهم کنش   NMP حلال  در  دیگر،  سوی  از 
حل شونده قوی تر از متاکروزول )MCR( است. افزون بر این، وجود 
 گروه C=O در NMP تمایل به جذب پروتون بیشتری از زنجیر پلیمر 
 دارد. با وجود این، تشکیل پیوند هیدروژنی بین گروه کربونیل در NMP و 
به  نمکی  پلی آنیلین  تبدیل  سبب  پلیمر  پیکره  روی  موجود  پروتون 
پلی آنیلین بازی می شود که این اتفاق به کاهش شدت نوار رسانش در 
nm ۸00~ و پیک پلارونی در nm 410~ منجر می شود. در حالی که 

به نظر می رسد، افزایش شدت پیک در nm 620~ مربوط به شکل بازی 
با یافته های FTIR و  نتایج  پلی آنیلین است ]27،29،33-12،25[. این 

ساختارهای ارائه شده در طرح 2 کاملًا مطابقت دارند.

رسانایی سنجی
رسانایی های گزارش شده در مراجع برای پلی آنیلین نمکی و بازی و نیز 
رسانایی های اندازه گیری شده برای نانوکامپوزیت aw-1 و کامپوزیت 
aw-2 در جدول 3 آمده است. رسانایی نمونه های سنتز شده با استفاده 

 از دستگاه کاونده چهارنقطه ای اندازه گیری شده اند. با توجه به مقادیر 
اندازه گیری شده و مقایسه  آن ها با سایر نانوکامپوزیت ها، کامپوزیت ها و 

آمیخته های پلی آنیلین، این نمونه ها رسانایی نسبتاً زیادی دارند که این 
موضوع نیز ساختار ارائه شده در طرح 2 را تأیید می کند. طبق مقادیر 
اجسام  در محدوده   نمونه های سنتز شده  اندازه گیری شده  رسانایی، 

رسانا قرار می گیرند ]32[.

میکروسکوپی الکترونی پویشی 
 تصاویر SEM مربوط به سیلیکای معمولی، نانوسیلیکای سنتز شده، 
نانوکامپوزیت aw-1 و کامپوزیت aw-2 به ترتیب در شکل های 5 و 6 
نشان داده شده اند. در شکل 5 تصویر SEM نانو سیلیکای سنتز شده 
مشاهده می شود که به شکل دانه  های کروی ریز و به هم پیوسته است. 
نیز  را  معمولی  سیلیکای  کروی شکل  ذرات  می توان  شکل  این  در 
مشاهده کرد که به شکل نامنظم کنار هم جمع شده اند و می توان آن 

را به انرژی سطح زیاد ذرات نسبت داد. 
کامپوزیت  و  نانوکامپوزیت  مشاهده می شود،   6 به شکل  توجه  با 
در  نانوکامپوزیت  برای  ذرات  اندازه  و  هستند  بی شکل  شده  سنتز 
محدوده  nm 49-35 و برای کامپوزیت در محدوده  μm 5-1 است. 

.DMSO و NMP 2 در حلال-aw 1 و کامپوزیت-aw پلی آنیلین نمکی و بازی، نانوکامپوزیت UV-Vis جدول 2- اطلاعات طیف

نمونه
π→π*

(nm)

n→π*

(nm)
π→پلارون

(nm)

*π→پلارون

(nm)
حلالرنگ

پلی  آنیلین نمکی
پلی  آنیلین بازی

1-aw نانوکامپوزیت
2-aw کامپوزیت

1-aw نانوکامپوزیت
2-aw کامپوزیت

330
330
329
32۸
326
330

640
640
634
627
620
-

-
-
-
-

430
415

-
-
-
-

۸۸1
۸16

آبی
آبی
آبی
آبی

سبز روشن
سبز روشن

NMP

NMP

NMP

NMP

DMSO

DMSO

جدول 3- رسانایی پلی آنیلین نمکی و بازی، نانوکامپوزیت aw-1 و 
.2-aw کامپوزیت

کامپوزیت
2-aw

نانوکامپوزیت
1-aw

پلی  آنیلین 
بازی ]2۸[

پلی  آنیلین نمکی 
)دوپه  کردن با 
]2۸[ )HCl

نمونه

0/4 0/3 6×10- 11 4/37
 رسانایی
(S/cm) .الف( نانوسیلیکا و )ب( سیلیکای معمولی( :SEM شکل 5- تصویر

    )الف(           )ب( 
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از مقایسه  ذرات کروی سیلیکا و نانوسیلیکا با نمونه های سنتز شده 
تمایل  و  داشته  قوی  انرژی سطحی  سیلیکا  ذرات  دریافت،  می توان 
پلیمر  ذرات کوچک  می توان  نتیجه،  در  دارند.  تجمع  برای  شدیدی 
در  کرد.  مشاهده  سیلیکا  سطح  روی  ناپیوسته  به طور  را  شده  سنتز 
واقع، تصاویر SEM در شکل 6 نشان می دهند، مولکول های پلی آنیلین 
نمی توانند درون منافذ سیلیکا نفوذ کنند، در نتیجه به طور کامل سطح 
نتایج  نیز   SEM تصاویر  این،  بر  افزون  داده اند.  پوشش  را  سیلیکا 
به دست آمده از تجزیه و تحلیل بخش های پیشین و ساختار ارائه شده 
در شکل 2 را تأیید می کنند. با توجه به SEM نانوکامپوزیت سنتز شده 
سولفوریک  برپایه  سیلیکای  نانوکامپوزیت  ذرات  می شود،  مشاهده 
پلی آنیلین  که  است  پیوسته  و  ریز  دانه های  به شکل  اسید/پلی آنیلین 
روی این دانه های کروی قرار گرفته  است. کامپوزیت سنتز شده نیز 

ساختاری همگن و به هم چسبیده دارد. 

میکروسکوپی الکترونی عبوری 
نانوکامپوزیت  و  شده  سنتز  نانوسیلیکای  به  مربوط   TEM تصاویر 
aw-1 به ترتیب در شکل های 7 و ۸ نشان داده شده اند. در تصویر 

TEM نانوسیلیکای سنتز شده، دانه های کروی ریز و پیوسته به وضوح 

 SEM 40 است. در تصویر nm قابل مشاهده بوده که اندازه  آن حدود
مشاهده  قابل  پیوسته  و  ریز  دانه های  فقط  شده  سنتز   نانوکامپوزیت 
بود، ولی در تصویر TEM به دلیل تفکیک زیاد، ذرات واضح تر بوده و 
کروی و پیوسته بودن آن ها به خوبی قابل تشخیص است و همچنین 

اندازه  ذرات در محدوده nm 60-35 قابل مشاهده است.

میکروسکوپی نیروی اتمی 
تصویر AFM مربوط به نانوکامپوزیت aw-1 در شکل 9 نشان داده 

شده است. در تصویر سه بعدی AFM از نانوکامپوزیت سولفوریک 
اسید برپایه سیلیکا -پلی آنیلین که اندازه  ذرات آن nm 7۸-32 بوده، 
قطر برآمدگی های روی سطح زیاد تر شده است. ذرات نانوکامپوزیت 
تقریباً کروی شکل و مجزا از هم مشاهده شدند. با افزایش سولفوریک 
اسید به نانوسیلیکا از صافی سطح کاسته شده و با تشکیل پلی آنیلین 

به تعداد برآمدگی های تیز در سطح نمونه افزوده شده است.

بررسی الکتروفعالی کامپوزیت aw-2 به روش ولت سنجی چرخه ای
از  روبش  آغاز  با  می شود،  مشاهده   10 شکل  در  که  همان طور 

شکل 6- تصویر SEM: )الف( نانوکامپوزیت aw-1 و )ب( کامپوزیت 
.2-aw

    )الف(           )ب( 

شکل 7- تصویر TEM نانوسیلیکا.

.1-aw نانوکامپوزیت TEM شکل ۸- تصویر
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پیک مشخص  دو  مثبت تر،  پتانسیل های  به سمت  منفی  پتانسیل های 
 50 mV 62- و mV کاهش و اکسایش پلی آنیلین به ترتیب در ولتاژهای
مشاهده می شود که متناظر با تبدیل لوکوامرالدین به امرالدین است. این 
موضوع نشان دهنده انتقال خاصیت الکتروفعالی پلی آنیلین در کامپوزیت 
مزبور است. بنابراین، در کاربردهایی نظیر ساخت غشا که با بهره گیری 
از خاصیت الکتروفعالی پلی آنیلین انجام می شود، می توان از این نوع 

کامپوزیت های بهبود یافته نسبت به پلی آنیلین استفاده کرد ]35-37[.

نتیجه گیري

کامپوزیت و نانوکامپوزیت های رساناي جدید از پلی آنیلین با پلیمرشدن 
در جای اکسایشی شیمیایی آنیلین روی بستر سولفوریک اسید برپایه 
سیلیکا و نانوسیلیکا به عنوان اسید جامد دوپه کننده به همراه آمونیوم 
پرسولفات به عنوان اکسنده بدون هیچ حلالی تهیه شد. برهم کنش بین 
پلی آنیلین و سیلیکا و نانوسیلیکای استفاده شده با  طیف های FTIR و 
UV-Vis تأیید شد. براساس نتایج حاصل از تحلیل های طیف سنجی 

به  شده  تهیه  نانوکامپوزیت های  و  کامپوزیت  که  برمی آید  چنین 
شکل آمیخته ساده از پلی آنیلین و ذرات سیلیکا نیست. در حقیقت، 
برهم کنشی بین سطح مشترک ذرات سیلیکا و پلی آنیلین وجود دارد، 
در نتیجه وجود سیلیکا بر دوپه کردن و شکل شناسی پلی آنیلین رسانا 

اثرگذار است.
با مقایسه  طیف های FTIR پلی آنیلین بازی و نمونه های سنتز شده، 
حلقه های  در  کششی  ارتعاش های  به  مربوط  نواحی  در  جابه جایی 
کینوئیدی و بنزوئیدی مربوط به نانوکامپوزیت )و کامپوزیت( مشاهده 
می شود که نشان دهنده  دوپه انجام شده در این نمونه هاست. در نتیجه، 
پلی آنیلین حاصل در شکل امرالدین نمکی است که رنگ سبز نمونه ها 
نیز تأییدکننده  این حالت اکسایشی است. وجود دو پیک جذبی در 
حلال  در   UV-Vis طیف سنجی  در   ~۸00  nm و   ~410 محدوده 
رسانا(  حالت  در  فلزی  پلارون  )نوار  پلارون  انتقالات  به   DMSO

نسبت داده می شود و نشان دهنده  این است که نمونه های تهیه شده 
 ~۸00 nm در حالت دوپه شده هستند. همچنین، جذب موجود در
نشانگر تشکیل کاتیون رادیکال ها بوده که از جفت شدن سر به دم آن ها 
شده  اندازه گیری  مقادیر  به  توجه  با  است.  آمده  به وجود  پلی آنیلین 
برای رسانایی، آن ها در محدوده  رسانا قرار می گیرند و در مقایسه با 
رسانایی سایر نانوکامپوزیت ها، کامپوزیت ها و آمیخته های پلی آنیلین، 

آن ها رسانایی نسبتاً زیادی دارند.
شد،  مشاهده   AFM و   TEMو  ،SEM مطالعات  به  توجه   با 

.1-aw نانوکامپوزیت AFM شکل 9- تصویر

شکل10- ولتاگرام چرخه ای کامپوزیت aw-2، الکترولیت حامل بافر 
الکترود  مساحت  و   100 mV/s روبش  مولار، سرعت   0/1 فسفات 

 .0/2 cm2
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پلی آنیلین روی ذرات سیلیکا پوشش یافته است و نیز نانوکامپوزیت و 
در  نانوکامپوزیت  برای  ذرات  اندازه   هستند.  بی شکل  کامپوزیت ها 
محدوده   در  کامپوزیت  برای  ذرات  اندازه   و   35-49  nm  محدوده  
μm 5-1 است. ولت سنجی چرخه ای خاصیت الکتروفعالی پلی آنیلین 

را در کامپوزیت مزبور به خوبی نشان داده است. از نتایج مهم این مقاله 
 می توان به ارائه روشی آسان، ارزان، بدون استفاده از حلال و با شرایط 
 شیمی سبز برای تهیه نانوکامپوزیت های رسانای جدید از پلی آنیلین و 
شده  انجام  نتیجه گیری های  به  توجه  با  بنابراین  کرد.  اشاره   سیلیکا 

و  دارد  وجود  مزبور  فناوری  تجاری سازی  برای  درخورتوجهی  قابلیت 
از  نانوکامپوزیت ها  و  کامپوزیت ها  سایر  تهیه  زمینه  در  مطالعات 

پلیمرهای رسانا در حال پیشرفت است.

قدردانی
و  سیستان  دانشگاه  تکمیلی  تحصیلات  شورای  مالی  حمایت  از 

بلوچستان و نیز بنیاد نانو قدردانی می شود.
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