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 تابعی چگالی نظریه روشپیرول به متیلوفلور-3الیگومرهاي  NMRطیف خواص مطالعه 
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 چکیده

به روش  (FMP) پیرولفلورومتیل-1( الیگومرهای تشکیل شده از مشتقات NMRای )در این تحقیق، خواص طیف رزونانس مغناطیسی هسته     

ل از مشتقات پذیری پیکربندی الیگومرهای حاصگزینشدهد محاسبات چگالی تابعی مورد بررسی قرار گرفته است. نتایج به دست آمده نشان می

حلقه هتروسیکل قرار دارد.  1پیرول در فرایند پلیمریزاسیون تحت تاثیر خاصیت القایی، تقارن و ممانعت فضایی گروه استخلاف در موقعیت 

دهد ها نشان میهای منومر، دیمر، تریمر و تترامر علاوه بر تایید خواص ساختمانی و الکترونی آنگونه C13و  H1های بررسی جابجایی شیمیایی اتم

)موقعیت نزدیك به استخلاف( با احتمال  αاست رشد زنجیرهای پلیمری از موقعیت  'α-α با آرایشزایی شامل زوج شدن منومرها كه فرایند هسته

 نند.كها در فرایند پلیمریزاسیون شركت میبا سهولت بیشتری نسبت به سایر گونه 3CFت دارای استخلاف گیرد. همچنین مشتقابیشتری صورت می

 

 نظریه تابعی چگالی، جابجایی شیمیایی، فلورومتیل پیرول، الیگومر. :هاي کلیديواژه

 

 

 مقدمه .1

ای در رشد علوم و فناوری پلیمرهای رسانا داراست. در این میان، سنجی تاثیر قابل ملاحظههای طیفامروزه پیشرفت و توسعه روششك بی     

شوند. در ها محسوب میسنجی برای شیمیدانهای طیف( مهمترین روشNMRای )( و رزونانس مغناطیسی هستهIRسنجی مادون قرمز )طیف

اجع به ای اطلاعاتی رسنجی رزونانس مغناطیسی هستهنماید طیفها را توصیف میسنجی مادون قرمز ساختمان هندسی مولکولحالی كه طیف

سنجی مادون قرمز و رزونانس دهد. اغلب مجموع نتایج مطالعات طیفول را در اختیار قرار میهای موجود در یك مولکطبیعت محیط اطراف اتم

 [. 0-7ای برای تشخیص ساختمان یك مولکول كافی است ]مغناطیسی هسته
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ه است. دسته دج توجه بسیاری از مراكز تحقیقاتی و صنعتی را به خود جلب كرودر طی دو دهه گذشته خواص الکتریکی و نوری پلیمرهای مزد

 1، دیود های نشر نور آلی7، دیودهای شاتکی0الکترونیکی از جمله اپتیك غیر خطیوسیعی از پلیمرهای رسانا جهت استفاده در ساخت تجهیزات 

(OLEDsترانزیستورهای فیلم نازک میدان موثر ،)0 (FETs و )ها روسیکلاز هت پلیمرهای رسانای متشکل .]1-5] اندها به كار گرفته شدهباطری

نومر وای از خواص الکترونیکی و نوری جدید هستند. در این زمینه، پلیمرهای شامل مآنیلین دارای طیف گستردهتیوفن و پلیپیرول، پلینظیر پلی

 اند.پیرول و مشتقات آن برای بسیاری از كاربردها مورد توجه قرار گرفته

 مشتقات پیرول در صنایع الکترونیکی، تجهیزات نوری و بیولوژیکی، پایداری كم این تركیبات رغم استفاده از پلیمرهای رسانای تهیه شده ازعلی

های روهگهای مرسوم برای افزایش پایداری این محصولات، اتصال یکی از شیوهها را محدود ساخته است. در شرایط محیطی گسترش كاربرد آن

به دلیل كاربردهای ویژه و گسترده پلیمرهای رسانای الکتریسته تحقیقات زیادی ( است. )موقعیت ی پیرول حلقه-1استخلافی مناسب در موقعیت 

ظری مبتنی بر هی هستند. تحقیقات نآزمایشگاها انجام گرفته است كه قریب به اتفاق تجربی و در زمینه تهیه و سنتز این مواد و بهبود خواص آن

ن های تجربی و دستگاهی و همچنیهای بالای روشباشد كه در مقابل هزینهین مواد میمحاسبات مکانیك كوانتومی شیوه جدیدی در مطالعه ا

 ها ، بسیار مورد توجه قرار گرفته است.ریسك بالای كار با این گونه مواد، ناشی از سمیت و آثار زیست محیطی آن

در  بتای حلقه پیرول مورد مطالعه قرار گرفته است. در موقعیت 3CFو  3CH ،F2CH ،2CHFدر این تحقیق، اثر استخلاف متیل فلوئوردار شامل 

( شامل FMPول )پیرهای هیدروژن و كربن مشتقات الیگومری فلورومتیلای اتماین تحقیق سعی شده است رفتار خواص طیف مغناطیسی هسته

عات، علاوه بر تایید نتایج محاسبات ساختمانی و الکترونی (. این اطلا0های دیمر، تریمر و تترامر مورد مطالعه و بررسی قرار گیرد )شکل گونه

سانایی ر توانند كمك بزرگی در تشخیص پیکربندی و نوع چینش منومرها در زنجیر پلیمری محسوب شوند كه ویژگی مهمی دراین تركیبات، می

  [.6باشند ]الکتریکی و فعالیت الکتروشیمیایی این تركیبات می
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1 Nonlinear optics 
2 Schottky diodes 
3 Organic light-emitting diodes 
4 Thin-film field-effect transistors 
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 ( ساختار الیگومر چهارتایی )تترامر(.Bهاي مورد مطالعه و )نمایش ساختار منومر و نماد مولکول( A). 1شکل 

 

 . روش محاسبات2

محاسبات نهایی با [. همچنین 4استفاده شده است ] GaussView 5.0افزار تحقیق برای بهینه سازی مقدماتی ساختار مولکول ها از نرمدر این      

از  ،ab initioدانیم انتخاب مجموعه پایه و سطح نظری بهینه در محاسبات طور كه می[. همان1انجام گردید ] Gaussian 2003استفاده از نرم افزار

ال آن دهد و به دنبها را كاهش میتر قیود روی الکترون های بزرگباشد. اگر چه به كارگیری مجموعه پایهاولین اركان اصلی محاسبات می

نی شود ولی به طور غیر خطی موجب پیچیدگی محاسبات و طولاهای مولکولی محسوب میربیتالوتری برای نشان دادن همبستگی اتقریب دقیق

بزرگتر های با مجموعه پایه DFT-B3LYPگردد. نتایج مطالعات اولیه نشان داد كه پایداری انرژی الکترونی حاصل از روش ها میان آنشدن زم

. [01و9انتخاب گردید ] 31G(d,p)-6با مجموعه پایه  DFT-B3LYPاسبات، روش و زمان محیابد ولی با در نظر گرفتن هم زمان دقت زایش میاف

های هیدروژن و كربن تركیبات مورد نظر به اتم( و جابجایی شیمیایی هسته ) 0، مقادیر ثابت پوششNMR-C13و  NMR-H1یف با محاسبه ط

 CSGT  ،IGAIMبا سه روش  تركیبات مورد مطالعهمحاسبه گردید. پوشش مغناطیسی ایزوتروپیك و آنیزوتروپیك  B3LYP/6-31G(d,p)روش 

 SGOپوشش دادند كه با نتایج روش  ی تنسوری ثابتهانتایج یکسانی برای تمام مولفه IGAIM و CSGT هایمحاسبه شدند. روش SGO و

های پوششی ایزوتوپیك و انتخاب شدند. در تمام موارد، ثابت برای بررسی نتایج IGAIMهای مغناطیسی روش محاسبه متفاوت است. لذا داده

-ها نسبت به تركیب مرجع تترامتیلمحاسبه و جابجایی شیمیایی آن ، i،های تنسوری آنهاهیدروژن و كربن از روی مولفههای آنیزوتروپیك هسته

 ( بدست آمد.TMSسیلان )

 نتایج و بحث. 3

توان ها میاتم 7جابجایی شييیمیایی شييامل يييریب نفورپذیری مغناطیسييی و تنسييورهای ایخواص طیف رزونانس مغناطیسييی هسييتهبا مطالعه      

طور انهمپیرول كسب كرد. ته مشتقات فلورومتیلیتخمینی از آروماتیسي نیز و  1ها، تاثیر جریان حلقهاطلاعات مفیدی راجع به سياختمان مولکول 

ه طوری كه با باشد. بریان حلقه میهایی با سیستم غیر اشباع اثر جها در مولکولكه مشيخص اسيت یکی از عوامل موثر در جابجایی شیمیایی اتم  

دیاگرام تغییرات جابجایی  7شييود. در شييکل   ها نیز بیشييتر می های آنمزدوج در این تركیبات جابجایی شييیمیایی اتم  -πهای توسييعه الکترون 

 پیرول )بدون استخلاف( نشان داده شده است. لیگومرهای ا 'αو  αهای شیمیایی كربن

                                                 
1 Shielding constant 
2 Chemical shift 
3 Ring current 
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 ها بر هم منطبق هستند.پیرول که به دلیل معادل بودن اتمالیگو 'αو  αهاي جابجایی شیمیایی کربن. 2شکل 

 

و  αهای در منومر بدون استخلاف و الیگومرهای حاصل از آن، جابجایی شیمیایی كربن 'αو  αهای به دلیل معادل بودن موقعیت 7مطابق شکل 

α' ای هرود با افزایش طول زنجیر الیگوپیرول و توسعه سیستم الکترونطور كه انتظار میشوند. همچنین هماندر یك مکان ظاهر میπ-  ،مزدوج

پیرول( نیز دیده متیلهای الیگو)فلورویابند. این جابجایی برای گونههای بالاتر انتقال میانبه دلیل اثر جریان حلقه مقادیر جابجایی شیمیایی به مید

، جابجایی 1مطابق شکل  نشان داده شده است. 1در شکل  H-NMRحاصل از طیف  'αو  αهای موقعیت جابجایی شيیمیایی هیدروژن  شيود. می

شوند زیرا نشان دهنده محیط شیمیایی یکسان اطراف این دو اتم به دلیل تقارن اهر میپیرول در یك مکان ظ منومر 'αو  αشیمیایی هیدروژنهای 

های فوق باشيد. ولی با ايافه شدن یك استخلاف در موقعیت بتای حلقه پیرول، محیط شیمیایی پیرامون هیدروژن سياختمانی مولکول پیرول می 

كشنده متیل، بیشترین این اختلاف، برای گروه الکترون شود.دیده می 1ها در شيکل  تغییر یافته به طوری كه جابجایی شيیمیایی متفاوتی برای آن 

 یابد. های فلوئور به استخلاف متیل مقدار آن كاهش میمقدار است و با افزایش اتم

FMP monomers
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 پیرول.فلورومتیلهاي منومر 'αو  αهاي دیاگرام جابجایی شیمیایی هیدروژن .3شکل 

 

)(ی حلقه، جابجایی شیمیایی در موقعیت  3CHبه عبارت دیگر، با ايافه شدن گروه الکترون دهنده   H  كه نزدیکتر به محل استخلاف است

)(ی شیمیایی ه جابجایشود. در حالی كبه دلیل پوشش الکترونی بیشتر نسبت به منومر فاقد استخلاف پیرول، به میدان پایین جابجا می  H  كه

ود. این شگیرد و جابجایی شیمیایی آن در میدان بالاتر ظاهر میدورتر از محل استخلاف است كمتر تحت تاثیر خاصیت القایی استخلاف قرار می
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یت الکترونگاتیوی نحوی كه با افزایش خاصه یابد بمی های فلوئور به استخلاف متیل در منومرهای فلورومتیل پیرول تغییررفتار، با ايافه شدن اتم

)(استخلاف،   H شود. جابجایی شیمیایی های بالاتر متمایل میبه دلیل پوشش الکترونی كمتر به میدان)(  H  كه دورتر از استخلاف است

)(كمتر تحت تاثیر خاصیت الکترونگاتیوی استخلاف قرار گرفته و در میدان بالاتری نسبت به  H تواند مبین گیرد. این رفتار میقرار می

ن باشد. همان طور كه مشخص شده است ( برای كنده شدن از منومرها و تشکیل رادیکال كاتیوα)نسبت به هیدروژن  'αآمادگی بیشتر هیدروژن 

ها و ال كاتیونباشد كه به دنبال آن، جفت شدن رادیکاولین مرحله در مکانیسم پلیمریزاسیون ان تركیبات، تشکیل رادیکال كاتیون از منومرها می

 [. 6دهد ]زایی رخ میایجاد مراكز هسته

 

هاي منومر 'و  α، α' ،هاي جابجایی شیمیایی کربن .1جدول 

 .پیرولفلورومتیل

C(') C() C(α') C(α) FMPs 

107.21 107.21 114.93 114.93 P 

108.37 117.00 116.22 114.86 PCH3 

109.98 119.68 117.10 117.71 PCH2F 

106.75 120.92 117.08 115.38 PCHF2 

107.18 118.74 117.54 116.75 PCF3 

 

برای جابجایی شيييیمیایی  NMR-C13مطابق اطلاعات طیفی  ارائه داده شيييده اسيييت.  0در جدول  FMPمنومرهيای   NMR-C13هيای طیف  داده

مولکول پیرول  'αو  αهای شيييود كه چگالی ابر الکترونی روی كربن، ملاحظه می0جيدول  منومرهيا در   'و  هيای  و كربن 'αو  αهيای  كربن

اسييت. این مويييوع تایید كننده نتایج محاسييبات توزیع بار الکتریکی و   'و  های زایی در فرایند پلیمریزاسييیون( كمتر از كربن)مراكز هسييته

نیز زوج  و 'αو  αهای [. اثر اسيييتخلاف، موجب از بین رفتن برابری جابجایی شيييیمیایی زوج كربن 00باشيييد ]ها نیز میچگيالی اسييياین این اتم 

)متصل به استخلاف( دارای بیشترین جابجایی به دلیل اتصال مستقیم به استخلاف است. اما  شود. در كلیه منومرها، كربن می 'و  های كربن

 α هایربنشیمیایی ك این مقایسه عمده بین جابجایی. بنابر[6شود ]شروع نمی 'و  های طور كه مشخص است رشد پلیمر از موقعیت كربنهمان

ای را در انتخاب آرایش فضييایی زنجیر پلیمری اسيت كه نقش عمده  αبیشيتر از كربن   'αرود جابجایی كربن طور كه انتظار میاسيت. همان  'αو 

 كه این اختلاف اندک است و ممکن است به دلیل افزایش زاویه دو وجهی در این مولکول باشد(. F2PCHخواهد داشت )به استثنای تركیب 

ی حلقه پیرول و از بین رفتن مطالعه خواص هندسی و الکترونی سایر مشتقات پیرول نیز نشان دهنده این است كه اتصال استخلاف در موقعیت 

رد. تطبیق آوهای هندسی مختلفی را در فرایند پلیمریزاسیون برای دیمر و سایر الیگومرهای بالاتر بوجود می، ساختار'αو  αهای توازن موقعیت

پلیمر از  زایی و رشدتایید كننده این است كه در فرایند پلیمریزاسیون این تركیبات، احتمال هسته NMRالکترونی و نتایج طیف -نتایج ساختار

)موقعیت نزدیکتر به استخلاف( بیشتر است. تجزیه و تحلیل  αحلقه هتروسیکل )موقعیت دورتر از استخلاف( نسبت به موقعیت  'αموقعیت كربن 

الیگومرها در فرایند پلیمریزاسیون تحت تاثیر خواص استخلاف روی حلقه منومر نظیر  دهد كه استریوشیمیاص ساختمانی الیگومرها نشان میخو

ایر كه در بیشتر تركیبات، ساختارهای سندیوتاكتیك از پایداری بیشتری نسبت به س الکترونگاتیوی، تقارن و بزرگی آن قرار دارد به طوری

الیگومرهای كوتاه زنجیر شامل دیمر، تریمر و تترامر  NMR-C13و  NMR-H1های (. جابجایی شیمیایی طیفB-0ها برخوردارند )شکل یپیکربند
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محاسبه گردید. به عنوان نمونه، رفتار جابجایی شیمیایی    B3LYP/6-31G(d,p)ها به روش نیز مشابه منومرهای تشکیل دهنده آن FMPهای گونه

 مقایسه شده است. 0در شکل  FMPدر دو سر زنجیر تریمرهای  'αو  αهای كربن

 

FMP trimers
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 .پیرولهاي فلورومتیلتریمر 'αو  αهاي جابجایی شیمیایی کربن .4شکل 

 

وج شوند زیرا زالیگومر متشکل از منومر پیرول فاقد استخلاف در یك موقعیت ظاهر می 'αو  αهای ، جابجایی شیمیایی كربن0مطابق نتایج شکل 

سبب  FMPشود. اما عامل استخلاف در مشتقات معادل هستند و فقط یك پیك برای هر دو كربن انتهایی زنجیر مشاهده می 'αو  αهای كربن

از جابجایی شیمیایی بیشتری برخوردار شود. اگر چه  αدیکتر به استخلاف یعنی از بین رفته و كربن نز 'αو  αهای شود تا تعادل بین كربنمی

اندک است ولی این اختلاف نیز ناشی از اثر القایی گروه استخلاف است. همان طور  'αو  α اختلاف جابجایی شیمیایی مشاهده شده بین كربن 

های فاقد استخلاف ها نسبت به نمونهجب كاهش مقادیر جابجایی كربن( مو3R=CHكشندگی گروه متیل )مشخص است اثر الکترون 0كه از شکل 

(R=H )حاوی اتمدهندگی گروه فلورومتیل شود اما اثر الکترونمی ( هایFموجب افزایش مقادیر جابجایی كربن ) هایα  وα' شود به طوریمی 

 است. 'αبیشتر از كربن  αكه جابجایی شیمیایی كربن 

در خصوص نتایج توزیع بار الکتریکی و چگالی اساین مشتقات پیرول نشان دهنده این است كه عواملی نظیر تقارن هندسی  [00مطالعات گذشته ]

كه دورتر از  'αشود رشد زنجیرهای الیگومر از موقعیت موجب می ،گروه استخلافی و ممانعت فضایی ناشی از آن در واحدهای تکراری پلیمر

له را از های استخلافی بیشترین فاصآرایش فضایی منومرها در طول زنجیر پلیمری به نحوی است كه گروه محل استخلاف است صورت گیرد.

( از لحاظ ترمودینامیکی پایدارتر هستند. رفتار 0رود الیگومرهایی با آرایش فضایی سندیوتاكتیك )شکل طور كه انتظار میهم داشته باشند. همان

ود. به شانتهایی زنجیر تریمر، برای زنجیرهایی با طول متفاوت )دیمر و تترامر( نیز مشاهده می 'αو  αهای بنمشاهده شده فوق برای جابجایی كر

)(طور كلی در هر مجموعه از الیگومرها شامل دیمر، تریمر و تترامر، رفتار   دهد كه الیگومرهای حاوی استخلاف مشابه است و نشان می

شوند. البته اثر جریان حلقه و اثر استخلاف در این جابجایی همسو هستند زیرا كه يریب های بالاتر جابجا میبه میدان 3PCFالکترونگاتیو نظیر 

با سهولت بیشتری  3PCFشود كه الیگومرهای بینی میپیش . بنابر این[07] بیشتر از الیگومرهای دیگر است 3PCFكینونی الیگومرهای شامل 

 شوند.پلیمریزاسیون نسبت به سایر تركیبات وارد واكنش 
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به دلیل نزدیکی به اتم الکترونگاتیو نیتروژن درحلقه پیرول، از پوشش كمتری برخوردار بوده بنابر  'αو  αهای های الیگومری، كربندر تمام گونه

در مکانیسم پلیمریزاسیون  مقادیر  'و  های شوند كه به دلیل عدم مشاركت كربنظاهر می 'و  های ی نسبت به كربناین در میدان بالاتر

 ها در اینجا آورده نشده است. جابجایی شیمیایی آن

در دو انتهای زنجیرهای الیگومری محاسبه شدند كه به  α'و  αهای تغییرات جابجایی شیمیایی هیدروژن NMR-H1های طیف بر اساس داده

مشخص است مقدار جابجایی شیمیایی  5طور كه از شکل نشان داده شده است. همان 5ها برای زنجیر تترامر در شکل عنوان نمونه مقادیر آن

شود. این مويوع دلالت بر معادل بودن ه میدر تترامر متشکل از پیرول یکسان است و تنها یك پیك برای آنها مشاهد 'αو  αهای هیدروژن

 پیرول است.در پلیمرهای متشکل از  'αو  αهای هیدروژن

FMP tetramers
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 پیرول.هاي فلورومتیل انتهایی تترامر 'αو  αهاي دیاگرام جابجایی شیمیایی هیدروژن .5 شکل

 

های به میدان α'و  αهای ، جابجایی هیدروژن3CFبه  F2CHدهد با افزایش خاصیت الکترونگاتیوی استخلاف از نشان می NMR-Hنتایج طیف 

هایی با تعداد اتم فلوئور مزدوج در استخلاف -های شوند. این مويوع با پیش بینی توسعه سیستم الکترونبالاتر با پوشش كمتر متمایل می

)(بیشتر سازگار است. مقادیر   H  و)(  H  3در الیگومرهای متشکل از استخلافCH- تری نسبت به مقادیر متناظر آن در در میدان پایین

 αهم هیدروژن  3PCFر تترامرهای متشکل از منومر مشخص است د 5طور كه در شکل شود. همانالیگومرهای متشکل از واحد پیرول دیده می

 قرار دارند. شوند زیرا تحت تاثیر خاصیت الکترون كشندگی گروه فلورومتیلتر جابجا میهای بالابه میدان 'α و هم هیدروژن 

 

 . نتیجه گیري4

مناسبی جهت محاسبه خواص نظری روش  ،B3LYP/6-31G(d,p) ،تابعی چگالیمکانیك كوانتومی كه روش  دهدنتایج این تحقیق نشان می     

هیدروژن و كربن های اتم NMRخواص طیف پیرول است. نتایج به دست آمده از محاسبات طیف رزونانس مغناطیسی هسته مشتقات فلورومتیل

ابجایی مقایسه جقرار داد.  و تایید د ارزیابیرا مور هاآننتایج حاصل از مطالعات ساختاری و الکترونی  توانمیاین تركیبات نشان دادند كه 

ی هتروسیکل( در هر مجموعه از الیگومرها نشان حلقه 'αو  αموقعیت زایی و رشد پلیمر )های كربن و هیدروژن در موقعیت شاخهشیمیایی اتم

است شركت  αپلیمریزاسیون كه شامل كنده شده هیدروژن در موقعیت  با سهولت بیشتری در فرایند 3CFدهد كه الیگومرهای حاوی استخلاف می
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این گونه تركیبات، از مقادیر محاسبه شده  NMR-C13و  NMR-H1های طیفتوان قبل از انجام آزمایشات و تهیه تجربی همچنین می .نمایندمی

 ها استفاده نمود.بینی اولیه موقعیت پیكآنها جهت پیش

. 

 قدردانی 

 گردد.های دانشگاه صنعتی شاهرود جهت انجام این تحقیق قدردانی میاز حمایت
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