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چکیده
پلیمرهای تولیدشده از پلیمریزاسیون پارا-فنیلندیآمین به‌عنوان موادی پرکاربرد در بسیاری از تولیدات آرایشی بهداشتی، درمانی، الکترونیکی، رنگی و صنعتی مطرح هستند. در این مقاله، از نظریه تابعی چگالی (DFT) و روش B3LYP-D3/6-311++G(d,p) برای بررسی خواص الکترونیکی و رسانایی پلیمرهای زیگزاگی تولیدشده از مونومر پارا-فنیلندیآمین استفاده شد. از نمودارهای اوربیتال مولکولی برای محاسبه شکاف انرژی بین هومو (بالاترين اوربيتال مولكولي اشغال‌شده) و لومو (پايينترين اوربيتال مولكولي اشغال نشده) در مولکولهای تریمر و پنتامر پلی(پارا-فنیلندیآمین) استفاده گردید. همچنین، نمودارهای چگالی حالتها (DOS) برای بررسی ساختار و موقعیت نوارهای ظرفیت و رسانایی این ترکیبات محاسبه شد. بر اساس نتایج به‌دست‌آمده شکاف انرژی این مولکولها به ترتیب برابر 95/3 و eV 84/3 تخمین زده شد. بنابراین، پلیمر مورد مطالعه نیمهرسانا بوده و رسانایی آن با افزایش طول زنجیر پلیمر افزایش مییابد.

کلید واژگان: پلی(پارا-فنیلندیآمین)، رسانایی، اوربیتال مولکولی، چگالی حالتها

1- مقدمه
در سال‌های اخیر استفاده از پلیمرهای آمیندارآروماتیک به دلیل وجود گروه‌های آمینی که باعث عملکرد چندگانه آنها می‌شود و نیز مقاومت حرارتی خوب این دسته از پلیمرها، افزایش‌یافته است. درمیان این ترکیبات، پلیمرهای به‌دست‌آمده از مشتقات فنیلندیآمین به‌طور گسترده‌ای در تولید حس‌گرهای بیوشیمایی، رنگ و غیره موردتوجه قرارگرفته‌اند [1]. پلی(پارا-فنیلندیآمین) یکی از ایزومرهای پلیفنیلندیآمین است، که به‌عنوان ماده‌ای پرکاربرد در تولیدات آرایشی بهداشتی، درمانی، الکترونیکی، رنگی و صنعتی مطرح می‌باشد [2]. خواص ماکروسکوپی و مولکولی این پلیمر، همچنین مشتقات و کوپلیمرهای پرکاربرد آن، وابستگی جدی به ریخت‌شناسی مولکولی و شبکه‌ای این ماده ارزشمند دارد، که این مهم خود متأثر از شیوه سنتز و بسپارش، می‌تواند در بهینه‌سازی کاربردی محصول نهایی نقش مهمی ایفا کند [3]. اهمیت مهندسی ساختار این پلیمر با توجه به وسعت کاربردهای این ماده در زندگی روزمره انسانی ازجمله انواع جوهر، رنگ مو، باطری‌های پلیمری و غیره، بیشتر نمایان می‌شود. چراکه کنترل ریخت آن از طریق فرآیندهای بسپارش، می‌تواند محصولاتی با خواص بهینه برای هر کاربرد حاصل سازد. بر این اساس تا به امروز مطالعات مختلفی بر روی ساختار اولیگومرهای پلی(پارا-فنیلندیآمین)، جورپلیمر فنیلندیآمین و نیز پلیآنیلینها، در قالب محاسبات تئوری، شبیهسازی و نیز طرح روش‌های سنتز و بسپارش متفاوت، انجام‌گرفته است [4]. 
در این مقاله برای اولین بار از محاسبات DFT، نمودارهای اوربیتال مولکولی و چگالی حالتها برای بررسی خواص الکترونیکی و رسانایی پلیمرهای زیگزاگی تولیدشده از مونومر(پارا-فنیلندیآمین) (شکل 1) استفاده گردید. روش به کار گرفته‌شده میتواند جهت پیشبینی خواص الکترونیکی و رسانایی سایر ترکیبات پلیمری (قبل از سنتز آزمایشگاهی آنها) مورداستفاده قرار گیرد که راهگشای پژوهشهای جدیدی در این زمینه در آینده است.
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شكل 1. ساختار زیگزاگی پلی(پارا-فنیلندیآمین) 
2- بخش تجربی
نظریه اوربیتال‌های مولکولی را می‌توان با تغییراتی، برای یک ترکیب پلیمری بسط داد. در مورد پلیمرها گروه نامحدودی اوربیتال‌های مولکولی تشکیل می‌شوند. طیفی که درنتیجه نزدیکی و ازدیاد اوربیتال‌های مولکولی به دست آید، نوار نامیده می‌شود. عرض نوار اوربیتال‌های مولکولی، به میزان همپوشانی اوربیتال‌ها بستگی دارد. با افزایش تعداد اوربیتال‌ها، عرض این نوار بیشتر می‌شود؛ یعنی، همپوشانی زیاد منجر به تشکیل نوارهای پهن و همپوشانی کم باعث تشکیل نوارهای باریک می‌گردد. خواص الکترونیکی یک ترکیب پلیمری، رابطه نزدیکی با ساختار نوار آن دارد. نواری که الکترون‌های آن دارای بیشترین مقدار انرژی هستند، نوار والانس یا ظرفیت و نخستین نوار خالی بالاتر از نوار والانس را نوار رسانایی می‌نامند. مجموعه ترازهای انرژی درون یک نوار، چگالی حالتها (DOS) نامیده می‌شود. ترکیباتی که نوار ظرفیت و نوار رسانایی آنها همپوشانی دارند، جزء فلزهای رسانای الکتریسیته تلقی می‌شوند. چنانچه فاصله نوار ظرفیت و نوار رسانایی زیاد باشد، ترکیب نارسانا و اگر این فاصله کم باشد، ترکیب نیمه‌رسانا است.
 در این مقاله از روش تابعی چگالیB3LYP-D3 ، مجموعه پایه  6-311++G(d,p)و نرم‌افزار گوسین 2009 (نسخه D.01) [5] برای بهینهسازی ساختار هندسی ترکیبات موردمطالعه استفاده شد. همچنین، نمودارهای اوربيتال مولكولي و چگالی حالتها برای بررسی خواص الکترونیکی و رسانایی ترکیبات موردنظر محاسبه گردید.

3- بحث و نتیجه‌گیری
سطوح انرژی اوربیتالهای مولکولی هومو و لومو، برای تریمر به ترتیب 41/4- و eV 46/0- محاسبه شد. این مقادیر در مورد پنتامر به ترتیب eV 38/4- و eV 54/0- پیشبینی شد (شکل2). این نتایج نشان می‌دهد هومو پنتامر نسبت به تریمر پایدارتر و لومو آن ناپایدارتر است. همچنین تفاوتهای دیگری در انرژی و همترازی سایر اوربیتالهای مولکولی تریمر و پنتامر مشاهده شد. مطابق شکل 2، در ساختار تریمر چگالی الکترونی به‌صورت متقارن روی کل مولکول پخش‌ شده، درحالیکه در ساختار پنتامر چگالی الکترونی به‌صورت نامتقارن روی یک نیمه مولکول متمرکز است. میزان شکاف انرژی از تفاوت سطوح انرژی اوربیتالهای هومو و لومو، برای تریمرeV 95/3 و برای پنتامر eV 84/3 محاسبه شد. در بررسی سطوح انرژی اوربیتالهای مولکولی، هر چه سطح انرژی ترازهای پر و خالی به یکدیگر نزدیکتر باشد، برانگیختگی و انتقال الکترون در آنها راحتتر انجام می‌پذیرد و میزان رسانایی افزایش می‌یابد [6]. این نتایج به‌وضوح نشان می‌دهد، که ساختار پلیمر مذکور از نظر بررسی شکاف انرژی در محدوده نیمهرسانا قرار می‌گیرد. همچنین از مقایسه شکاف انرژی دو ساختار تریمر و پنتامر (پارا-فنیلندیآمین)، مشخص می‌شود که افزایش درجه پلیمریزاسیون موجب کاهش شکاف انرژی و درنتیجه افزایش رسانایی این پلیمر می‌گردد. 
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شكل 2. نمودار اوربیتال مولکولی و تصاویر هومو لومو تریمر (چپ) و پنتامر (راست)، پارا-فنیلندیآمین.
این نتایج با بررسی نمودارهای چگالی حالتها (شکل3) برای تریمر و پنتامر تأیید شد. عدم وجود همپوشانی نوارهای ظرفیت و رسانایی در هر دو ساختار تریمر و پنتامر، قرار گرفتن این پلیمر در محدوده رساناهای ذاتی را منتفی می‌کند. همچنین، نزدیکی و ازدیاد بیشتر اوربیتال‌های مولکولی در طیف پنتامر نسبت به تریمر را آشکار میسازد که نشان‌دهنده افزایش رسانایی پلی(پارا-فنیلندیآمین) با افزایش درجه پلیمریزه شدن است. زیرا نزدیکی و ازدیاد بیشتر اوربیتال‌های مولکولی، میزان انرژی لازم برای برانگیختگی الکترونها را کاهش داده و فرآیند رسانش تسهیل شده، لذا رسانایی ساختار افزایش می‌یابد. 
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شكل 3. نمودار چگالی حالتها (DOS)، تریمر (چپ) و پنتامر (راست)، پارا-فنیلندیآمین.


4- نتيجه‌گيری
[bookmark: _GoBack]به‌طور خلاصه در این مقاله از نظریه تابعی چگالی (DFT) و نمودارهای اوربیتال مولکولی و چگالی حالتها برای بررسی خواص الکترونیکی و رسانایی پلی(پارا-فنیلندیآمین) با ساختار زیگزاگی استفاده شد. این نتایج نشان داد که پلیمر مورد مطالعه نیمهرسانا بوده و با افزایش طول زنجیره پلیمر رسانایی آن افزایش مییابد.
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