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درايــن پژوهــش نقــش دمــاي خشــک کــردن و فشــار مکانيکــي برســاختار ســطحي و خــواص ديناميکــي 
فيلــم نانوســاختارپلي-آنيلين )PAni( موردبررســي قــرار گرفــت. ابتــدا PAni طــي فراینــد پلیمــری شــدن 
آنيليــن درحضــور آمونيــوم پرســولفات درمحيــط اســيدي ســنتز و در حــال نرمــال متيل-2-پيروليديــن 
حــل شــد. محلــول بــه دســت آمــده بــه روش لايه نشــاني غوطــه وري بــه صــورت فيلــم نانوســاختار روي 
زيرلايــه شيشــه اي از جنــس کوارتــز لايــه نشــاني وخشــک شــد. نتايــج تحلیــل ميکروســکوپ الکترونــي 
روبشــی نشــان داد بــا افزايــش دمــاي خشــک کــردن، ســاختار ســطحي فيلــم از حالــت لیفــي بــه شــبکه اي 
متقاطــع به هــم پيوســته در مي آيــد. تصاويــر ميکروســکوپ عبــوري نشــان دادنــد قطــر ســاختارهاي لیفــي 
شــکل در دمــاي 318 و K 418 بــه ترتيــب 18 و 30 نانومتــر اســت. تحلیــل نيــروي اتمــي نشــان داد ميــزان 
متوســط زبــري ســطحي فيلــم PAni دردمــاي K 318 بــدون اعمــال فشــار مکانيکــي 63 نانومتر و در فشــار 
5 مگاپاســکال بــه کمتــر از 35 نانومتــر مي رســد. آزمايش هــای تحلیــل دینامیکی-مکانیکی-حرارتــي نشــان 
دادنــد دمــاي انتقــال شيشــه اي فيلــم PAni تهيــه شــده بــدون اعمــال فشــار مکانيکــي و فيلــم تهيــه شــده 
درفشــار 5 مگاپاســکال بــه ترتيــب برابــر 386 و K 378 اســت. آزمــون ميکروســکوپ نيــروي اتمــي بــه 
روش دندانه گــذاري در مقيــاس نانومتــري بــا هــدف تعييــن مقــادي ســختي، مــدول کشســانی وضريــب 
ــطح  ــده روي س ــال ش ــار اعم ــي و فش ــتگي دماي ــي وابس ــد. بررس ــه ش ــم PAni به کارگرفت ــون فيل پوآس
فيلــم درتعييــن خــواص گرانروکشســان فيلــم PAni مي توانــد اطلاعــات مناســبي را درخصــوص ميــزان 
مــدول ذخيــره و مــدول اتــاف فيلــم و انــرژي فعالســازي لايــه پليمــري طــي فراینــد تجزيــه گرمايــي در 

اختيارخواننــده قــرار دهــد.



فصل‌نامه علمي ــ پژوهشی بین رشته ای پژوهش های کاربردی مهندسی شیمی - پلیمر4

نقش دماي خشک کردن و فشار مکانيکي  ...

مقدمه
ــري  ــاناي پليم ــاي رس ــتفاده از فيلم ه ــر اس ــال هاي اخي در س
کاربــرد گســترده اي در صنايــع مختلــف نظيــر نــوری و 
پزشــکي،  انــرژي،  ذخيره ســازهاي  ميکروالکترونيــک، 
غشــاءهاي جداکننــده گاز و حســگرهاي شــيميايي پيــدا 
ــري  ــاي پليم ــتفاده از فيلم ه ــه اس ــه ب ــد ]3-1[. علاق کرده ان
وقتــي شــکل جدي تــري بــه خــود گرفــت کــه پژوهشــگران 
دريافتنــد خــواص فيزيکــي فيلم هــاي نــازک در ســطح و درون 
تــوده پليمــر متفــاوت اســت و همچنيــن بــا کاهــش ضخامــت 
فيلــم پليمــري خــواص آن نيــز تحــت تأثیرقــرار مي گيــرد ]4[.
ــا  ــازد ت ــم مي س ــکان را فراه ــن ام ــاوري اي ــتفاده از نانوفن اس
توجهــات بــه ســمت ســاخت فيلم هــاي نــازک نانوســاختار بــا 
خــواص ســطحي ويــژه افزايــش يابــد. هميــن موضــوع ســبب 
شــده انقــاب عظيمــي در ســاخت و مشــخصه يابي فيلم هــاي 
ــگرها  ــک و نانوحس ــامانه هاي نانوالکتروني ــاختار در س نانوس
ــر  ــروف نظي ــاناي مع ــاي رس ــان پليمره ــد. در مي به وجــود آي
پلــي تيوفــن، پلــي پيــرول، پلــي پارافنيلــن و مشــتقات آن هــا، 
پلي آنيليــن )PAni( به دليــل رســانايي مناســب و امــکان ســنتز 
آســان آن نســبت بــه بقيــه مــوارد بيشــتر مــورد توجــه محققان 
حــوزه الکترونيــک و نــور قــرار گرفتــه اســت. بررســي 
خــواص مکانيکي-ديناميکــي و گرانروکشســان فيلم هــاي 
ــانايي  ــر رس ــم ب ــت فيل ــل تأثیرضخام ــري به دلي ــازک پليم ن
ــي در  ــت بالاي ــي از اهمي ــم نهاي ــي فيل ــتحکام مکانيک و اس

ــت  ــوردار اس ــده برخ ــاد ش ــاي کاري ي حوزه ه
]7-5[. همچنيــن ســاختار ســطحي فيلــم تهيــه شــده مي توانــد 
ــم  به شــدت خــواص گرانروکشســانو رســانش الکتريکــي فيل

را تحــت تأثیــر قــرار دهــد ]8[. ســنتز شــيميايي PAni توســط 
ــوم  ــر آنيليني ــاي آن نظي ــا نمک ه ــن ي ــایش آنيلي ــش اکس واکن
کلريــد و آنيلينيــوم فلوريد در محيط اســيدي اتفــاق مي افتد. در 
فراینداکســایش به طــور معمــول از اکســنده قــوي نظيــر آمونيوم 
ــب،  ــود ]12-9[. اغل ــتفاده مي ش ــولفات اس ــي دي س پراکس
حلال هــاي شــيميايي نظيــر متا-کــرزول، کلروفــرم، دي متيــل 
سولفوکســايد و نرمال-متيل-2-پيروليديــن )NMP(برایانحــال 
 NMP بــه کار مي رونــد ]10[. هرچنــد اســتفاده از PAni پــودر
ــول  ــور معم ــا Pani به ط ــوب آن ب ــري خ ــل انحلال پذي به دلي
بيشــتر مــورد توجــه قــرار گرفتــه اســت ]12[. مطابــق شــکل 
ــن )PAni-EB( و  ــيميايي امرالدي ــاختار ش PAni 1 داراي دوس
لئوکــو امرالديــن )PAni-LEB( اســت کــه بــه يکديگــر تبديــل 
مي شــوند. فــرم EB به عنــوان گونــه نيمه رســانا طــي واکنــش 

کاهشــي بــه گونــه نارســاناي LEB تبديــل مي شــود.
گونــه  دو  از   PAni شــيميايي  ســاختار   2 شــکل  مطابــق 
 PAni .بنزوئيــد و کوينوئيد دي آميــن تشــکيل شــده اســت
 EB ــاناي ــاختار نيمه رس ــک از س ــيد کلريدري ــور اس در حض
)شــکل 2 الــف( بــه صورت نمــک رســاناي ES )شــکل 2 ب( 
ــي  ــل قلياي ــر در حضــور عام ــد. خــاف واکنــش اخي درمي آي
ــور  ــکل 2(. همان ط ــد )ش ــيد( رخ مي ده ــوم هيدروکس )آموني
کــه از شــکل 2ب مي تــوان دريافت ســاختار نمــک ES حاصل 
 C6H4NH)2

o+([ به طــور ذاتــي از يــک گونــه کاتيــون راديــکال
ــده اســت. Cl-]n تشــکيل ش

ــد  ــي مي توان ــات گرماي ــه عملي ــد ک ــان مي دهن ــات نش تحقيق
تأثیربســزايي بــر ســاختار ســطحي و خــواص ديناميکــي 
روبــش  تحلیــل   .]13-14[ بگــذارد  پليمــري  فيلم هــاي 

شکل 1 ساختارهاي امرالدین )الف( و لئوکو امرالدین )ب( مولکول پلی آنیلین
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شکل 2 ساختار پلی آنیلین در حضور اسیدکلریدریک و آمونیوم هیدروکسید. )الف( فرم امرالدین و)ب(نمک امرالدین

)الف( 

)ب( 

کالري ســنجی و آزمــون خــواص ديناميکي-مکانيکي-حرارتــی 
ــده در  ــي ش ــم PAni گرماده ــاختار فيل ــه س ــد ک ــان دادن نش
دماهــاي بالاتــر از K 400 منجــر بــه تشــکيل فيلــم بــا ســاختار 
ــود ]MacDiarmid  .]15 و  ــع مي ش ــبکه اي متقاط ــطحي ش س
ــروه  ــاي گ ــن نيتروژن ه ــاط بي ــد ارتب ــان دادن ــش نش همکاران
عاملــي ايميــن و حلقه هــاي کوئينوئيــد در زنجيــر PAni منجــر 
ــن مي شــود  ــه تشــکيل ســاختار دوبعــدي و شــبکه اي فنازي ب
ــش  ــه واکن ــد ک ــان دادن ــش نش ]10 و Lee .]11  و همکاران
ــي  ــاي K  420 ط ــاي PAni در دم ــدن زنجيره ه ــبکه اي ش ش
ــزاري  ــري اب ــور کارب ــه منظ ــد ]16[.ب ــاعت رخ مي ده دوس
ــر  ــي نظي ــرايط عمليات ــا ش ــت ت ــازک PAni لازم اس ــم ن فيل
ــرار  ــي ق ــورد ارزياب ــي م ــم به خوب ــردن فيل ــک ک ــاي خش دم
گيــرد. دمــاي انتقــال شيشــه اي )Tg( يکــي از عوامــل مهمــي 
ــت.  ــري اس ــم پليم ــاخت فيل ــرايط س ــر از ش ــه متأث ــت ک اس
همچنيــن Tg فيلــم در ســطح پليمــر و ســاختارهاي درون 
لايــه اي آن بســته بــه نــوع برهم کنش هــاي بيــن زنجيره هــاي 
ــاي ناخواســته  ــاوت اســت. وجــود برهم کنش ه مولکــول متف
بيــن زنجيــره فيلــم پليمــري و زيــر لايــه بــر مقــدار Tg فيلــم 
حاصــل موثــر اســت ]4 و17[. در ســال هاي اخيــر روش هــاي 
آزمايشــگاهي متنوعــي نظيــر طيف ســنجي جرمــي يــون 
ــنجي  ــس و طيف س ــو ايک ــاب پرت ــنجي بازت ــه، طيف س ثانوي
ــاي  ــر دم ــرای بررســي تأثی ــرون ب ــودي پوزيت ــر ناب ــول عم ط
خشــک کــردن بــر خــواص مکانيکي-ديناميکي-حرارتــی 
ــه  ــده اند ک ــه ش ــه کار گرفت ــري ب ــاختار پليم ــاي نانوس فيلم ه
اغلــب پرهزينــه و پيچيــده هســتند. آزمونمکانیکی-دینامیکــی-

ــرای تعييــن  ــوان راه حلــی مناســب ب ــد به عن حرارتــی مي توان
ــه اي  ــت شيش ــال از حال ــخيص انتق ــري در تش ــم پليم Tg فيل

بــه لاســتيکي طــي عمليــات گرمادهــي و پخــت مــورد اســتفاده 
قــرار گيــرد. خــواص مکانيکــي فيلــم نانوســاختار شــامل مدول 
ــه روش  ــوان ب ــون را مي ت ــب پوآس ــگ و ضري ــانی يان کشس
ــذاري در  ــه گ ــه “روش دندان ــي ب ــروي اتم ــکوپ ني ميکروس
ــي  ــار مکانيک ــف و فش ــاي مختل ــري” در دماه ــاس نانومت مقي
ــن  ــدازه گيريکــرد ]18[. اي ــم ان اعمــال شــده روي ســطح فيل
روش برپايــه مقــدار مســاحت عمل ســوزن نفوذگر روي ســطح 
فيلــم عمــل مي کنــد. ســوزن نفوذگــر در روش دندانه گــذاري 
ــروي،  ــي ک ــکل هاي هندس ــد باش ــاس نانومتريمي توان در مقي
مخروطــي، هرمــي ســه ضلعييــا هرمــي چهــار ضلعــي طراحــي 
و ســاخته شــود. در مــورد تحلیــل فيلم هــاي نانوســاختار 
ــکان  ــل ام ــز به دلي ــوک تي ــوزن هاي ن ــتفاده از س ــري، اس پليم
ــه  ــبت ب ــبي نس ــه مناس ــم، گزين ــتيکي فيل ــکل پلاس ــر ش تغيي
ســوزن هاي کرويشــکل اســت. اندازه گيــري خــواص کشســانی 
و ســختي فيلــم معمــولاً توســط ســوزن “برکوويــچ” با ســاختار 
ــوع  ــد انتخــاب ن ــرد. هرچن هرمــي ســه ضلعي صــورت مي گي
ســوزن بــه نــوع زيــر لايــه، ضخامــت فيلــم و ميــزان خاصيــت 

ــته اســت ]19[.  ــم وابس ــانی فيل کشس
در ايــن تحقيــق خــواص گرمايي-مکانيکــي و همچنيــن 
خــواص گرانروکشســان فيلــم نانوســاختار PAni لايــه نشــاني 
شــده روي ســطح لام شيشــه اي به عنــوان زيرلايــه مــورد 
ــري  ــاي پليم ــطحي فيلم ه ــاختار س ــت. س ــرار گرف ــه ق مطالع
تهيــه شــده در دماهــاي خشــک کــردن مختلــف طــي اعمــال 
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ــه کمــک ميکروســکوپ  فشــار مکانيکــي روي ســطح فيلــم ب
ــورد  ــي م ــور الکترون ــکوپ عب ــي و ميکروس ــراش الکترون پ
بررســي قــرار گرفــت. بــه کمــک آزمــون دینامیکی-مکانیکــی-
حرارتــی خــواص گرمايــي فيلــم، دماي انتقــال شيشــه ايفيلم در 
دماهــاي مختلــف خشــک کــردن مــورد بررســي قــرار گرفــت. 
ــب  ــگ و ضري ــدول يان خــواص مکانيکــي شــامل ســختي، م
ــا و تحــت فشــارهاي  ــده در دم ــه ش ــاي تهي ــون فيلم  ه پوآس
مکانيکــي مختلــف تعييــن شــد. همچنيــن بررســي اثــر دمايــي 
روي خــواص گرانروکشســان یفيلــم نانوســاختار PAni منجــر 
ــره و  ــزان مــدول ذخي ــه دريافــت اطلاعــات درخصــوص مي ب
مــدول اتــاف فيلــم شــد. نتايــج به دســت آمــده از ايــن تحقيق 
مي توانــد بــا بهينه ســازي شــرايط فراینــدي کمــک شــاياني بــه 
ســاخت فيلم هــاي پليمــري نــازک مــورد اســتفاده در ســاخت 

ــد. ــک کن ادوات نانوالکتروني

2 بخش تجربي
1-2 شرح مواد

پراکسي دي ســولفات،  آمونيــوم  پــودر   ،)99/5%( آنيليــن 
ــن )NMP(، اســيد کلريدريــک )%37  نرمال-متيل-2-پيروليدي
ــورد  ــا م ــر در آزمايش ه ــول )%99/9( و آب مقط HCl,(، اتان

اســتفاده قــرار گرفتنــد. برایانجــام آزمايش هــای لايه نشــاني از 
ــاد mm 2 20×10 و  ــه ابع ــز )ب ــس کوارت ــه اي از جن لام شيش

ــد. ــتفاده ش ــت mm 5( اس ضخام
PAni 2-2 سنتز

ســنتز شــيميايي PAni از طريــق واکنــش اکســایش آنيليــن بــا 
محلــول 0/5 مــولار آمونيــوم پراکســي دي ســولفات در دمــاي  
ــوب  ــا رس ــد ت ــام ش ــروژن انج ــفر نيت ــت اتمس K 323 تح
خشــک ســبز رنــگ حاصــل به دســت آيــد. پــودر حاصــل بــا 
mL 100 از حــال NMP حــل شــده و ترکيــب به دســت آمــده 

بــه مــدت 2 ســاعت در دمــاي محيــط همــزده شــد تــا محلــول 
يکنواختــي برایمرحلــه بعــدي حاصــل شــود.

3-2 روش تهيه نمونه ها و لايه نشاني
ابتــدا فيلــم PAni بــه کمــک دســتگاه لايه نشــاني غوطــه وري 
روي ســطح لام شيشــه اي از جنــس کوارتــز تهيــه شــد. پــس از 
لايــه نشــاني، فيلم هــاي مرطــوب در آون حرارتــي در محــدوده 
ــدت  ــه م ــروژن ب ــفر نيت ــت اتمس ــا K 418 تح ــي 298 ت دماي

ــل در  ــاي حاص ــپس فيلم ه ــدند. س ــي ش ــه گرما ده 30 دقيق
دمــاي محيــط ســرد شــدند. بــه منظــور بررســي اثــرات فشــار 
مکانيکــي اعمــال شــده بــر ســطح فيلــم، هــر يــک از فيلم هــاي 
تهيــه شــده بيــن دو صفحــه مــوازي فلــزي بــا جــداره داخلــي 
ــد. فشــار لازم در محــدوده 0/5  ــرار گرفتن ــون ق از جنــس تفل
ــه در  ــي 5 دقيق ــي ط ــک هيدروليک ــق ج ــا MPa 5 از طري ت
دمــاي ثابــت بــه نمونــه وارد آمــده و نمونه هــاي حاصــل آمــاده 

تحلیــل شــدند.
4-2 دستگاه ها وتحلیل نمونه ها

ضخامــت فيلم هــاي PAni از طريــق ارتفاع ســنج نــوري مــدل 
ZeScope اندازه گيــري شــد. ســاختار ســطحي فيلم هــاي 

ــدل ــی م ــي روبش ــکوپ الکترون ــک ميکروس ــه کم حاصــل ب
الکترونــی  میکروســکوپ  و   SEM,Cam Scan MV 2300

ــور  ــه منظ ــد. ب ــن ش ــدل Zeiss EM900TEM تعيي ــوری م عب
آمــاده ســازی نمونه هــا جهــت تصویربــرداری لازم اســت تــا 
ابتــدا پــس از بــرش قســمت مشــخصی از فیلــم PAni بــرش 
خــورده و ســپس بــر اســاس وضعیــت نمونه هــا، ســمباده زنی 
و پولیــش کاری ســطحی صــورت  گیــرد. پــس از تمییــز کاری 
نمونه هــا و خشــک کــردن، ســطح فیلم هــا توســط لایــه نازکــی 
از طــا پوشــش دهــی شــدند تــا آمــاده تصویربــرداری شــوند.
بــه کمــک دســتگاه تحلیــل دینامیکی-مکانیکی-حرارتــی مــدل 
ــه اي  ــال شيش ــاي انتق RSA IIIDMTA, TA Ins truments دم

ــه کمــک گاز  ــی ب ــف تحــت گرماده ــاي مختل ــم در دماه فيل
نیتــروژن تعییــن شــد. ايــن دســتگاه امــکان تغييــر دمــا بــا نــرخ 
رشــد K/min 2 را در فرکانــس يــک هرتــز تحــت ولتــاژ 
ــان  ــي گرانروکشس ــازد. ويژگ ــم مي س ــاوب فراه ــان متن جري
فيلــم نظيــر مــدول کشســانی يانــگ، ضريــب پوآســون، مــدول 
ــکوپ  ــک ميکروس ــه کم ــم ب ــاف فيل ــدول ات ــره و م ذخي
نيــروي اتمــي مــدل DME, DS-95-50AFM اندازه گيــري 
شــد. ســرعت پایــش و ثابــت نيــروي وارد شــده روي ســطح 
ــد ]19[.  ــاب ش ــب m/sµ 0/2 و N/m 42 انتخ ــه ترتي ــم ب فيل
روش مــورد اســتفاده دندانه گــذاري در مقيــاس نانومتــري 
ــه  ــي س ــاختار هرم ــا س ــچ” ب ــوزن “برکووي ــه از س ــوده ک ب
ضلعــي انجــام شــد. آزمايش هــا بــه روش اندازه گيــري ميــزان 
ــام  ــي انج ــورد بررس ــطح م ــد س ــده در واح ــروي وارد ش ني
ــده  ــت آم ــاي به دس ــردازش داده ه ــا از پ ــاي آزمايش ه و خط
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ــد  ــن درص ــد.به منظورتعیی ــن ش ــتگاه AFM تعيي ــط دس توس
حــال موجــود در نمونه هــا از دســتگاه تحلیلتوزیــن حرارتــی 
ــری وزن  ــرای اندازه گی ــدل TGA, Perkin Elmer, Pyris1 ب م
 10 K/min ــی ــرخ حرارت ــا ن ــش ب ــال گرمای ــا در خ نمونه ه
توســط گاز خالــص نیتــروژن اســتفاده شــد. چگالــی نمونه هــا 
      PANTONE X-Rite ــدل ــنج م ــی س ــتگاه چگال ــط دس توس

ــری شــد.  ــدازه گی 331C ان

3 بخش تئوری 
				   تعیین ضريب اتلاف مکانيکي فيلم

Etan
E

δ
′′

=
′

	                                       )1( 
ــاف  ــدول ات ــره و م ــب مدولذخي ــه ترتي ــه و ب ــن رابط در اي

ــتند. ــاختار PAni هس ــم نانوس فيل
1-3 تعییــن میــزان ســختی، ضریــب پوآســون و مــدول 

نی کشسا
میــزان ســختی و مــدول کشســانی و ضریــب پوآســون 
ــک  ــه کم ــری ب ــتفاده از روش اندازه گی ــا اس ــری ب ــم پلیم فیل
مبدل هــای مــوج P-و مــوج S- از طریــق روابــط زیــر تعییــن 

شوند:  می 
برای تعیین ضریب پوآسون داریم:

( )
2 2

2 2

2 2
2 2 2

P S

P S

M G V V
M G V V

ν − −
= =

− −
                          )2( 

در ایــن رابطــه G مــدول برشــی فیلــم بــوده و M مــدول مــوج 
P اســت کــه از طریــق روابــط زیــر تعیین می شــوند:

2
PM Vρ=                                                 )3( 

   2
SG Vρ=                                                  )4( 

در ایــن روابــط ρ چگالــی فیلــم پلیمــری، و VP ســرعت پالــس 
 VS و VP اســت. مقادیــر S  ســرعت پالــس مــوج VS و P مــوج
در مراجــع برابــر 2727 و m/s 1369 گــزارش شــده اســت کــه 
ــن 0/33  ــب پوآســون بی ــرات ضری ــزان تغیی ــر اســاس آن می ب
تــا 0/4 بــرای مــواد پلیمــری مختلــف متغیــر اســت ] 17و18[.

2-3 تعیین مدول کشسانی فیلم
ــدول  ــم، م ــدول برشــی فیل ــب پوآســون و م ــا داشــتن ضری ب

ــد:  ــم E به دســت می آی ــانی فیل کشس
( )2 1E G ν= +                                           )5(

3-3 تعیین سختی سطحی فیلم
ســختی ســطحی فیلــم H از تحلیــل کشســانی نتایــج بارگذاری 

فیلــم از طریــق رابطــه زیــر به دســت می آید:
	 H= Pmax/AC 	                                      )6(

ــذاری و  ــن بارگ ــی حی ــار اعمال ــن رابطــه Pmax بیشــینه ب در ای
ــا  ــده ب ــه تمــاس ســوزن فرورون AC ســطح مقطــع افقــی ناحی

ســطح مقطــع مشــخص اســت. 

4 نتايج و بحث
PAni 1-4 تعيين ضخامت و ساختار سطحي فيلم

ــوري  ــه کمــک ارتفاع ســنج ن ــای ارتفاع ســنجي ب ــش ه آزمای
ــه شــده  ــد کــه متوســط ضخامــت فيلــم PAni تهي نشــان دادن
بــدون اعمــال فشــار مکانيکيبســته بــه شــرايط عمليــات 
ــه  ــب از nm 23±300 ب ــه ترتي ــا  K 418 ب ــي از 318 ت گرماي

ــرد. ــد ک ــدا خواه ــش پي nm 40±340 افزاي

شــکل 3 تصاويــر میکروســکوپ الکترونــی روبشــی )الــف و 
 PAni ــی عبــوری )ج و د( فيلــم ب( و میکروســکوپ الکترون
ــان  ــف و ج( و K 418)ب و د( نش ــاي K 318 )ال را در دماه
مي دهــد. همان گونــه کــه از تصاويــر میکروســکوپ الکترونــی 
ــرج  ــل و ف ــم داراي خل ــطح فيل ــت س ــخص اس ــی مش روبش
ــاي  ــش دم ــا افزاي ــاً صــاف نيســت و ب ــوده و کام ــره ب و حف
خشــک کــردن ميــزان يکنواختــي ســطحي فيلــم کاهــش يافتــه 
ــطحي از  ــي س ــود. بررس ــر مي ش ــا بزرگ ت ــدازه حفره ه و ان
نقــاط مختلــف فيلــم نشــان مي دهــد متوســط انــدازه حفره هــا 
ــر  ــای K 318 براب ــده در دم ــرارت داده ش ــم ح ــطح فيل در س
nm  25 )بــا توزيــع انــدازه حفــرات بيــن 15 تــا nm 40( اســت. 

در مــورد فيلــم حــرارت داده شــده در دمــايK 418بــه کمتــر 
ــا  ــن 36 ت ــرات بي ــدازه حف ــع ان ــا توزي ــر )nm 44 ب از دو براب
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ــا  ــدازه حفره هــا ب ــد. افزايــش ان nm 50( افزايــش پيــدا مي کن

ــر  ــل افزايــش ســرعت تبخي ــه دلي ــوان ب ــا را مي ت ــش دم افزاي
حــال NMP از ســطح فيلــم در دمــاي بــالا ارزيابــي کــرد کــه 
در نهايــت منجــر بــه تشــکيل حفــره و غيريکنواختــي ســطحي 
ــان  ــوری نش ــی عب ــکوپ الکترون ــر میکروس ــود. تصاوي مي ش
ــت  ــم از حال ــا ســاختار ســطحي فيل ــا افزايــش دم ــد ب مي دهن
لیفــي )شــکل 3ب( بــه صــورت شــبکه اي متقاطــع )شــکل 3د( 
در مي آيد.مطابــق تصاويــر میکروســکوپ الکترونــی عبــوری، 
ــده  ــک ش ــم خش ــراي فيل ــدود nm 18 ب ــا ازح ــر لیف ه قط
ــرارت  ــم ح ــراي فيل ــدود nm 30 ب ــه ح ــاي K 318 ب در دم
داده شــده در دمــای K  418 افزايــش پيــدا مي کنــد. افزايــش 
قطــر نانولیف هــاي حاصــل به دليــل به هــم چســبيدن زنجيــره 
تصاويــر  اســت.طبق   PAni فيلــم   ســطح  روي  پليمــري 
ــي  ــاي لیف ــول زنجيره ه ــوری ط ــی عب ــکوپ الکترون میکروس
ــر  ــدود دو ميکرومت ــا ح ــر ت ــد نانومت ــد ص ــن از چن پلي آنيلي
ــده  ــم تني ــاي دره ــکل کلاف ه ــه ش ــه ب ــد ک ــد برس مي توان

ــد. ــل درآمده ان ــای  K  418( متخلخ ــاً در دم )خصوص
ــم  ــی فيل ــی روبش ــکوپ الکترون ــر میکروس ــکل 4 تصاوي ش
PAni تهيــه شــده در دمــاي K 318 بــدون اعمــال فشــار 

مکانيکــي )الــف( و تحــت فشــارهاي 0/5 )ب(، 1/0 )ج( 
ــر  ــه از تصاوي ــه ک ــد. همان گون ــان مي ده و MPa 5/0 را نش

میکروســکوپ الکترونــی روبشــی مشــخص اســت بــا اعمــال 
ــکل 4  ــم از MPa 0/1 )ش ــطح فيل ــي روي س ــار مکانيک فش
ــطحي  ــي س ــزان يکنواخت ــکل 4 د( مي ــه MPa 5 )ش ــف( ب ال
ــودن  ــالا ب ــات گذشــته ب ــق مطالع ــد. طب ــش مي ياب ــم افزاي فيل
ــدون  ــده ب ــه ش ــاي تهي ــطحي در فيلم ه ــي س ــزان ناهمگون مي
اعمــال فشــار مکانيکــي مي توانــد تحــت تأثیــر عواملــي 
همچــون شــرايط لايــه نشــاني غوطــه وري شــامل بــالا بــودن 
ســرعت کشــش و عــدم يکنواختــي شــيميايي محلــول پليمــري 
ــردن  ــک ک ــاي خش ــر در دم ــر تغيي ــي نظي ــرايط فيزيک و ش
ــط  ــم مرتب ــال از درون فيل ــر ح ــرخ تبخي ــش ن ــم و افزاي فيل
ــم  ــطحي فيل ــري س ــط زب ــزان متوس ــت ]12 و 14[. مي دانس
PAni تهيــه شــده بــدون اعمــال فشــار مکانيکــي nm 63 تعيين 

شــد. بــا افزايــش فشــار مکانيکــي وارد بــر ســطح فيلــم ميــزان 
 5 MPa يکنواختــي افزايــش مي يابــد بــه گونــه اي کــه درفشــار
ســطح فيلــم کامــاً يکنواخــت بــوده و ميــزان متوســط زبــري 
ــن موضــوع  ــد. اي ــر از nm 35 مي رس ــه کمت ــم ب ســطحي فيل
نشــان مي دهــد اعمــال فشــار مکانيکي،تأثیــر زيــادي بــر ميــزان 
يکنواختــي ســطحي فيلــم PAni مي گــذارد. آزمایش هــای 
ــان  ــوري نش ــنج ن ــک ارتفاع س ــه کم ــم ب ــاع فيل ــن ارتف تعيي
دادنــد ميــزان ضخامــت فيلــم PAni تهيــه شــده بــدون اعمــال 
فشــار مکانيکــي از nm 32±300 بــه کمتــر از nm 12±251 در 

شکل 3 تصاوير میکروسکوپ الکترونی روبشی)الف و ب( و میکروسکوپ الکترونی عبوری)ج و د( فيلم پلی آنیلین تهیه شده بدون اعمال 
فشار مکانيکي در دماي 318 )الف و ج( و 418 درجه کلوین )ب و د(



نقش دماي خشک کردن و فشار مکانيکي  ...

9فصل‌نامه علمي ــ پژوهشی بین رشته ای پژوهش های کاربردی مهندسی شیمی - پلیمر

ــد. ــه شــده تحــت فشــار  MPa 5 مي رس ــم تهي فيل
2-4 بررســي خــواص گرمايــي و مکانيکي-ديناميکــي 

فيلــم
 )298-418 K ( از آنجاکــه نمونه هــا در دماهــای مختلــف
ــک  ــزان خش ــطحی، می ــر س ــل تبخی ــد، به دلی ــرارت دیده ان ح
ــذا درصــد حــال موجــود  ــاوت اســت. ل ــا متف شــدن نمونه ه
ــی نمونه هــا  ــر آن و در نتیجــه چگال ــل تبخی ــا به دلی در نمونه ه
در دماهــای مختلــف متفــاوت اســت. شــکل 5 نتایــج تحلیــل 
توزیــن حرارتــی نمونــه فیلم هــای حرارت دهــی شــده در 
محــدوده دمایــی  K 418-298 را بــر اســاس تغییــرات چگالــی 
و درصــد وزن باقیمانــده نمونــه نشــان می دهــد. همانطــوری که 
مشــاهده می شــود بــا افزایــش دمای خشــک کــردن فیلــم درصد 
ــه کاهــش پیــدا می کنــد کــه نشــان دهنده  ــده نمون وزن باقی مان
آن اســت کــه میــزان حــال NMP موجــود در نمونــه کاهــش 
یافتــه )چگالــی NMP برابــر 1/03 گــرم بــر ســانتیمتر مکعــب( 
ــکل،  ــه ش ــه ب ــا توج ــدا می کند.ب ــش پی ــم افزای ــی فیل و چگال
کاهــش وزن باقی مانــده در اثــر کاهــش درصــد حــال و 
ــد و پــس  ــدی کن ــا دمــای K 350رون ــی فیلــم ت افزایــش چگال
از آن در دمــای حــدود K 388 رونــد شــتابانی به خــود گرفتــه 
اســت کــه ایــن تغییــر ناگهانــی می توانــد بــر خــواص مکانیکــی 

ــم تأثیرگــذار باشــد. ــی فیل و گرمای

شکل 4 تصاوير میکروسکوپ الکترونی روبشی فيلم پلی آنیلین تهيه شده در دماي K 318 تحت فشارهاي 0/1 
)الف(، 0/5 )ب(، 1/0 )ج( و 5/0 مگاپاسکال

ــم  ــي فيل ــي و مکانيکي-ديناميک ــواص گرماي ــري خ اندازه گي
PAni بــه کمــک آزموندینامیکی-مکانیکی-حرارتــی انجــام 

ــا از نتايــج آن بتــوان دمــاي انتقــال شيشــه اي فيلــم در  شــد ت
دماهــاي مختلــف خشــک کــردن و فشــار اعمــال شــده روي 
ســطح آن را به دســت آورد. شــکل 6 نتايــج آزمــون دینامیکــی-
مکانیکی-حرارتــی تغييــرات لگاریتمــی مــدول ذخيــره )الــف( 
ــم  و مــدول اتــاف )ب( برحســب دمــاي خشــک کــردن فيل
نانوســاختار PAni تهيــه شــده بــدون اعمــال فشــار مکانيکــي 
ــرخ  ــت.آزمایش ها در ن ــده اس ــان داده ش ــار MPa 5 نش و فش
ــري  ــت K/min 2 تحــت فرکانــس Hz 1 اندازه گي ــي ثاب گرماي
ــدول  ــدار م ــود مق ــاهده مي ش ــه مش ــه ک ــدند. همان گون ش
ــم پليمــري در  ــردن فيل ــاي خشــک ک ــش دم ــا افزاي ــره ب ذخي
ــس از  ــت و پ ــدي ثاب ــا K 350 رون ــي 298 ت ــدوده دماي مح
آن تــا دمــای K 418 از مقــدار 5/5 بــه GPa 3/5 کاهــش پيــدا 
ــاف  ــدول ات ــدار م ــابه، مق ــي مش ــدوده دماي ــد. در مح مي کن
ــدار  ــترين مق ــه بيش ــا ب ــد ت ــدا مي کن ــش پي ــم PAni افزاي فيل
ــرات  ــد تغيي ــدداً رون ــيده و مج ــاي K 378 رس ــود در دم خ
ــه  ــر از K 378 ب ــرد. در دماهــاي بالات ــه خــود مي گي ــي ب نزول
ــت  ــم حال ــال NMP فيل ــطحی ح ــر س ــش تبخي ــل افزای دلي
نرمــي خــود را از دســت داده و مقــدار مــدول اتــاف آن بــه 
طــرز چشــمگيري کاهــش يابــد. کاهــش مقــدار مــدول ذخيــره 
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298-418 K شکل 5 تغییرات چگالی و درصد وزن باقی مانده فیلم پلی آنیلین در محدوده دمایی
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ــت  ــه خاصي ــت ک ــن اس ــان دهنده اي ــا، نش ــش دم ــا افزاي ب
پلاستيســيته حــال NMP بســيار قــوي تــر از برهم کنش هــاي 
بيــن زنجيره هــاي داخلــي پليمــر اســت. در دماهــاي بيشــتر از 
Tg مقــدار مــدول ذخيــره به طــور ناگهانــي کاهــش پيــدا مي کند 

ــال شیشــه ای  ــه انتق ــره در ناحی ــدول ذخی ــدار م ــت مق ــه اف ک
ــدی طبیعــی اســت. رون

شــکل 7 نتايــج تغييــرات در دماهــاي مختلــف خشــک کــردن 
ــي و  ــار مکانيک ــال فش ــدون اعم ــده ب ــه ش ــم PAni تهي فيل
تحــت فشــار MPa 5 نشــان مي دهــد. موقعيــت بيشــينه پيــک 
ــه اي  ــال شيش ــاي انتق ــدار دم ــانگر مق ــا نش ــي دم روي منحن
فيلــم PAni اســت. انتظــار مــي رود در دماهــاي بالاتــر از دمــاي 
ــر از آن  ــار لاســتيکي و در پايين ت ــم، رفت انتقــال شيشــه اي فيل

حالــت شيشــه اي بــه خــود بگيــرد. آزمایش هــا نشــان دادنــد 
دمــاي شيشــه اي فيلــم PAni تهيــه شــده بــدون اعمــال فشــار 
مکانيکــي و فيلــم تهيــه شــده تحــت فشــار  MPa 5 بــه ترتيــب 
ــج گــزارش شــده در  ــا نتاي ــه ب ــر 386 و K 378 اســت ک براب
ــق  ــي دارد ]4و 15و17[.مطاب ــالات )K 493-378( همخوان مق
ــم  ــره فيل ــدول ذخي ــدار م ــانی، مق ــينتيک کشس ــه س ــا نظری ب
 ،Ea پليمــري در ناحيــه شیشــه ای بــه مقــدار انــرژي فعالســازي
پليمــر در طــول فراینــد تجزيــه گرمايــي وابســته اســت کــه بــر 

ــه آرنيــوس داريــم ]20[: اســاس معادل
							            )6(

 	

 شکل 6. تغييرات لگاریتمی مدول ذخيره )الف( و مدول اتلاف )ب( برحسب دماي خشک کردن براي فيلم نانوساختارپلی آنیلین تهيه شده بدون 
اعمال فشار مکانيکي و فشار پنج مگاپاسکال. ]آزمایش ها در نرخ گرمايي ثابت K/min 2 تحت فرکانس Hz 1اندازه گيري شده اند[.

( )cX aE = A RT exp E RT′
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در ايــن رابطــه Xc چگالیپليمــر در دماهــای مختلــف برحســب 
 T ــا و ــي گازه ــت جهان ــت، R ثاب ــب ثاب mol/cm3 ،  وA ضري

دمــاي مطلــق برحســب درجــه کلويــن اســت. توجــه نماییــد 
کــه مقادیــر چگالــی بــه کار رفتــه در رابطــه اخیــر بــر اســاس 
داده هــای شــکل 5 بــرای دماهــای مختلــف جاگــذاری 

ــده اند. ش
در شــکل 8 منحنــي تغييــرات ln Ea/T در برابــر T/1000 فيلــم 
 MPa تهيــه شــده بــدون اعمــال فشــار مکانيکــي و فشــار PAni

 Ea 5 نشــان داده شــده اســت. شــيب ايــن منحنــي نشــان دهنده
)R2=0/97(  پليمــر اســت. بــر اســاس روش رگرســيون خطــي
ــدون  ــده ب ــه ش ــم PAni تهي ــازي فيل ــرژي فعالس ــدار ان مق
اعمــال فشــار مکانيکــي برابــر kJ/mol 22/3 و در مــورد فيلــم 
ــر kJ/mol 25/1 تعييــن  تهيــه شــده تحــت فشــار MPa 5 براب
ــر گــزارش  ــازه مقادي شــد کــه داده هــاي به دســت آمــده در ب

شــده در مقــالات )kJ/mol 27/5-21/7( قــرار دارنــد ]21[.
ــاع  ــرات ارتف ــر تغيي ــي ب ــار مکانيک ــر فش 4-4 تأثی

ــم ــطحي فيل س
ــذاري در  ــون دندانه گ ــرداري آزم ــر ب ــج تصوي ــکل 9 نتاي ش
ــه شــده تحــت فشــارهای  ــم PAni تهي ــري فيل ــاس نانومت مقي
MPa 1 )الــف( و MPa 5 )ب(از طريــق اعمــال نيــرو در واحــد 

ســطح را نشــان مي دهــد. تصاويــر در دســتگاه ميکروســکوپ 

شکل 7 نتايج تغييراتتانژانت دلتافيلم هاي نانوساختار پلی آنیلین تهيه 
شده بدون اعمال فشار مکانيکي و فشار 5 مگاپاسکال

شکل 8 منحني تغييرات لگاریتم طبیعی انرژی فعالسازی بر دما در 
برابر T/1000 فيلم پلی آنیلین بدون اعمال فشار و فشار  5 مگاپاسکال

ــد.  ــت آمده ان ــا” به دس ــت خط ــط “حال ــي توس ــروي اتم ني
ــم  ــکان را فراه ــن ام ــا” اي ــت خط ــط “حال ــري توس اندازه گي
ــر، ســطح مقطعــي  ــر تصاوي ــا جهــت بررســي بهت مي ســازد ت
ــي  ــورد ارزياب ــوان م ــري را بت ــم پليم ــادل mµ 2 1×1 از فيل مع
قــرار داد. طبــق تصاويــر، طــول فرورفتگــي ســوزن برکوويــچ 
روي ســطح کمتــر از يــک ميکرومتــر اســت و مســاحتي 
ــوذ  ــش نف ــد. افزاي ــغال مي کن ــدود nm 2 104×5 را اش در ح
ســوزن در فيلــم نشــاندهنده کاهــش مقاومــت مکانيکــي فيلــم 
ــکل 9  ــه از ش ــور ک ــت. همانط ــه اس ــر ضرب ــري در براب پليم
مي تــوان دريافــت شــکل مثلثــي حفره هــاي ايجــاد شــده روي 
ــه  ــت ک ــچ اس ــوزن برکووي ــي س ــکل هرم ــطح،متأثر از ش س
بســته بــه نــوع فشــار اعمــال شــده روي ســطح فيلــم، ابعــاد آن 

ــود. ــاوت خواهــد ب متف
شــکل 10 نتايــج تغييــرات ارتفــاع ســطحي فيلــم PAni تهيــه 
ــا خــط  ــاي آن در شــکل 9 ب ــه محــل اندازه گيري ه ــده )ک ش
نشــان داده شــده بــود( در فشــارهاي MPa 1 و MPa 5 را 
نشــان مي دهــد. همانطــور کــه از شــکل مشــخص اســت رونــد 
ــم  ــورد فيل ــا در م ــان ام ــکل، يکس ــاع در دو ش ــرات ارتف تغيي
ــده  ــه ش ــم تهي ــه فيل ــبت ب ــار MPa 5 نس ــده در فش ــه ش تهي
ــي  ــزان فرورفتگ ــه مي ــود ک ــاهده مي ش ــار MPa 1 مش در فش
ــوده و درنتيجــه  ــر ب ــم کمت ــچ روي ســطح فيل ســوزن برکووي
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شکل 9 تغييرات ارتفاع سطحي فيلم نانوساختار PAni تحت فشار )الف( MPa 1 و )ب( MPa 5 از طريق اعمال نيرو در واحد سطح

ــر اســت.  ــه شــده بالات ــم تهي اســتحکام مکانيکــي فيل
شــکل 11 منحنــي تغييــرات نيــروي اعمالــي بــر ســطح 
ــوزن AFM را در  ــوک س ــي ن ــزان جابجاي ــب مي ــم برحس فيل
فشــارهای MPa 1 و MPa 5 نشــان مي دهــد. از اطلاعــات ايــن 
 PAni شــکل مي تــوان ميــزان ســختي و مــدول کشســانی فيلــم
نانوســاختار را تعييــن کــرد. مطابــق شــکل، ميــزان نيــروي لازم 
بــراي ايجــاد خــراش بــا عمــق nm 180 روي ســطح فيلــم تهيــه 
 mN 12±251 معــادل nm 5 بــا ضخامــت MPa شــده در فشــار
49 اســت درحاليکــه بــرای ايجــاد هميــن خــراش بــراي فيلــم 
ــاز  ــادل mN 40 ني ــي مع ــار MPa 1 نيروي ــده در فش ــه ش تهي
اســت. ايــن موضــوع نشــاندهنده کاهــش ميــزان مقاومــت فيلــم 

پليمــري تهيــه شــده در فشــار کمتــر در برابــر خــراش اســت.
5-4 تعيين ميزان سختي و مدول کشسانی فيلم

ميــزان ســختي،مدول کشســانی يانگــو ضريــب پوآســون فيلــم 
ــف  ــارهاي مختل ــت فش ــده تح ــه ش نانوســاختار PAni تهي
ــرات  ــي تغيي ــک منحن ــه کم ــم ب ــطح فيل ــر س ــده ب ــال ش اعم
نيــرو برحســب ميــزان جابجايــي ســوزن AFM طبــق نظــری 
]Oliver-Pharr22[ در جدول 1 نشــان داده شــده اســت. شــایان 

گفتــن اســت کــه تنهــا 20 درصــد از نتايــج مربــوط بــه منحنــي 
ــتفاده  ــورد اس ــانی م ــدول کشس ــبه م ــراي محاس ــذاري ب بارگ
ــوک ســوزن  ــرا در بســياري مــوارد تمــاس ن ــرار گرفــت زي ق
بــا ســطح فيلــم منجــر بــه برهم کنش هــاي ناخواســته اي نظيــر 
ــورد  ــبات م ــد در محاس ــه نباي ــود ک ــطحي مي ش ــراش س خ
اســتفاده قــرار گيرنــد. مطابــق جــدول 1 مي تــوان دريافــت بــا 
ــاختار  ــم نانوس ــطح فيل ــده روي س ــال ش ــار اعم ــش فش افزاي
PAni ميــزان ســختي و مــدول کشســانی افزايــش پيــدا مي کند. 

افزايــش ميــزان مــدول کشســانی بــا فشــار اعمــال شــده روي 
 )Anvil effect( ”ســطح در مراجــع تحــت عنــوان “اثــر انويــل
شــناخته مي شــود کــه در تحلیــل AFM فيلم هــاي پليمــري بــه 
روش دندانه گــذاري در مقيــاس نانومتــري بــه آن اشــاره شــده 
ــل”  ــر انوي ــق آنچــه کــه در مراجــع ذکــر شــده “اث اســت. طب
ــره  ــدي درون زنجي ــر پيون ــرات غيربرگشــت پذي ــر تغيي ــر اث ب
ــم  ــی فيل ــود چگال ــب مي ش ــد و موج ــاق مي افت ــري اتف پليم
ــده در  ــه ش ــم تهي ــتر از فيل ــر بيش ــار بالات ــده در فش ــه ش تهي
فشــار کمتــر باشــد ]23[. همچنيــن نتايــج نشــان دادنــد ميــزان 
ــر 0/37 اســت  ضريــب پوآســون فيلــم نانوســاختار PAni براب

شکل 10 تغييرات ارتفاع سطحي فيلم نانوساختار PAni تهيه شده در 
فشارهاي يک وپنج مگاپاسکال)طبق نواحي اندازه گيري در شکل 9(
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شکل 11 منحني تغييرات نيرو بر حسب فاصله جابجايي سوزن AFM براي فيلم هاي پلی آنیلینتحت فشار )الف( 1و )ب( 5 مگاپاسکال

ــراي  ــر گــزارش شــده در مراجــع ب ــا مقادي کــه ايــن مقــدار ب
ــت دارد ]18و 19 و 24[. ــا مطابق پليمره

5 نتيجه گيري
در ايــن پژوهــش خــواص ديناميکي-مکانیکی-حرارتــی فيلــم 
نانوســاختار پلــي آنيليــن )PAni( لايه نشــاني شــده روي 
ــت.  ــرار گرف ــي ق ــث و بررس ــورد بح ــه اي م ــه شيش زيرلاي
ســنتز PAni از طريــق فرایندپلیمــری شــدن آنيليــن بــا آمونيــوم 
ــل در  ــودر حاص ــام و پ ــيدي انج ــط اس ــولفات در محي پرس
ــد.  ــکلمحلول درآم ــه ش ــن ب ــال متيل-2-پيروليدي ــال نرم ح
فيلم هــاي نانوســاختار PAni بــه روش لايه نشــاني غوطــه وري 
تهيــه و خشــک شــد. آزمایش هــای ارتفاع ســنجي نشــان 
دادنــد کــه متوســط ضخامــت فيلــم پليمــري بســته بــه ميــزان 
گرمادهــي از 318 تــا  K 418 بــه ترتيــب از 23±300 بــه 

جدول 1 ميزان سختي، مدول کشسانی يانگ و ضريب پوآسون فيلم نانوساختار پلی آنیلین تهيه شده تحت فشارهاي مختلف

  ضريب پوآسون  )گيگاپاسكال(ول يانگ دم  )گيگاپاسكال(سختي  )مگاپاسكال(فشار اعمال شده 

٣٧/٠  ٠/٣  ٢٦/٠  ١/٠  
٣٧/٠  ١/٣  ٣٠/٠  ٥/٠  
٣٧/٠  ٤/٣  ٣٤/٠  ٠/١  
٣٨/٠  ٦/٣  ٣٦/٠  ٠/٥  

 

nm 40±340 افزايــش يافــت. تصاويــر میکروســکوپ الکترونی 

روبشــی به دســت آمــده از فيلــم پليمــري حاکي از وجــود خلل 
ــاي  ــش دم ــا افزاي ــه ب ــود ک ــطحي ب ــاي س ــرج و حفره ه و ف
خشــک کــردن ميــزان يکنواختــي ســطحي فيلــم کاهــش يافتــه 
ــطحي  ــي س ــج بررس ــد. نتاي ــر ش ــا بزرگ ت ــدازه حفره ه و ان
ــرارت  ــم ح ــا در فيل ــدازه حفره ه ــط ان ــان داد متوس ــم نش فيل
داده شــده در دمــاي K 318 برابــر nm 25 )بــا توزيــع انــدازه 
حفــرات بيــن 15 تــا nm 40( اســت. در مــورد فيلــم حــرارت 
 44 nm( ــر ــر از دو براب ــه کمت ــاي K 418ب ــده در دم داده ش
بــا توزيــع انــدازه حفــرات بيــن 36 تــا nm 50( افزايــش پيــدا 
مي کنــد. افزايــش انــدازه حفره هــاي ســطحي بــا افزايــش دمــا 
 NMP ــر حــال ــل افزايــش ســرعت تبخي ــه دلي ــوان ب را مي ت
ــت  ــه در نهاي ــرد ک ــي ک ــالا ارزياب ــاي ب ــم در دم از ســطح فيل
ــود.  ــري مي ش ــم پليم ــطحي فيل ــي س ــه غيريکنواخت ــر ب منج
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ــد کــه  ــی عبــوری نشــان دادن ــر میکروســکوپ الکترون تصاوي
ــه  ــا افزايــش دمــا ســاختار ســطحي فيلــم از حالــت لیفــي ب ب

ــد. ــع در مي آي ــت شــبکه اي متقاط حال
ــرای  ــري ب ــم پليم ــی فيل ــون دینامیکی-مکانیکی-حرارت آزم
ــن  ــج اي ــد. نتاي ــام ش ــه اي انج ــال شيش ــاي انتق ــن دم تعيي
ــه  ــم PAni تهي ــال شيشــه اي فيل ــاي انتق ــون نشــان داد دم آزم
شــده بــدون اعمــال فشــار مکانيکــي و تحــت فشــار مکانيکــی 
MPa 5 بــه ترتيــب برابــر 386 و K 378 اســت کــه بــا نتايــج 

گــزارش شــده در مقــالات )K 493-378( هم خوانــي داشــت. 
ــوس،  ــه آرني ــانی و معادل ــينتيک کشس ــه س ــاس نظری ــر اس ب
مقــدار انــرژي فعالســازی Ea، پليمــر در طــول فراینــد تجزيــه 
ــه  ــم پليمــري در ناحي ــره فيل ــدول ذخي ــدار م ــه مق ــي ب گرماي
لاســتيکي بــه وابســته اســت. مقــدار انــرژي فعالســازي فيلــم 
kJ/ ــر ــي براب ــار مکانيک ــال فش ــدون اعم ــده ب ــه ش PAni تهي

 5 MPa 22/3 و در مــورد فيلــم تهيــه شــده تحــت فشــار mol

برابــر kJ/ mol 25/1 تعييــن شــد کــه داده هــاي به دســت آمــده 
بــا مقاديــر گــزارش شــده در ســاير مقــالات هم خوانــي دارد.
آزمــون ميکروســکوپ نيــروي اتمــي بــه روش دندانــه گــذاري 
در مقيــاس نانومتــري بــه منظورتعييــن مقاديــر ســختي، مــدول 

کشســانیو ضريــب پوآســون فيلــم PAni در فشــارهاي اعمــال 
شــده مختلــف مــورد اســتفاده قــرار گرفتــه شــد. نتايــج نشــان 
دادنــد ميــزان ارتفــاع فرورفتگــي ســوزن AFM در مــورد فيلــم 
ــده  ــه ش ــم تهي ــه فيل ــبت ب ــار MPa 5 نس ــده در فش ــه ش تهي
در فشــار MPa 1 کمتــر اســت. درنتيجــه اســتحکام مکانيکــي 
ــج  ــر بيشــتر اســت. نتاي ــه شــده تحــت فشــار بالات ــم تهي فيل
ايــن آزمــون نشــان داد بــا افزايــش فشــار اعمــال شــده 
روي ســطح فيلــم نانوســاختار PAni ميــزان ســختي و مــدول 
کشســانی يانــگ افزايــش پيــدا مي کنــد. افزايــش ميــزان مــدول 
ــدي درون  ــت ناپذير پيون ــرات برگش ــر تغيي ــر اث ــانی ب کشس
زنجيــره پليمــري اتفــاق مي افتــد و موجــب مي شــود چگالــی 
فيلــم تهيــه شــده در فشــار بالاتــر بيشــتر از فيلــم تهيــه شــده 
ــی- ــون دینامیکی-مکانیک ــج آزم ــد. نتاي ــر باش ــار کمت در فش
ــون  ــب پوآس ــزان ضري ــد مي ــان دادن ــن نش ــی همچني حرارت
فيلــم نانوســاختار PAni برابــر 0/37 تعييــن شــد. به طــور کلــي 
نتايــج به دســت آمــده از ايــن تحقيــق مي توانــد بــا بهينه ســازي 
شــرايط دمايــي و فشــار اعمــال شــده روي ســطح فيلم،کمــک 
شــاياني بــه ســاخت فيلم هــاي پليمــري نــازک مــورد اســتفاده 

ــد. ــک کن ــزات نانوالکتروني در ســاخت تجهی
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