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Abstract 
Colored functionalized polymers are one the most important material in medical imaging, signal amplification in biological 

diagnosis, photochromic materials and fluorescent dynamics studies of polymers. Often, wrapping the very limited number 

of dye molecules and certain exactly clear their situation in the polymer chain, such as the end of the chain or at the junction 

of two different segments of the copolymer, is very important. The development of a living polymerization methods / 

controlled functionalized polymerization In the aforementioned areas, as well as polymer molecular weight control is 

possible. This article discusses on practical ways for single dye molecule attachment to the polymer chain. Dye molecules 

can attached to the polymer chains in each of the polymerization process, including initiation, propagation, or after the 
polymerization of the primers by an initiator, functionalized monomer or functionalization of obtained polymer with dye 

molecule. 
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  مقدمه -1

ها در اسكلت شيميايي پليمرهاي آلي يا معدني همـواره       گنجاندن رنگدانه 

هايي بوده است كه بـا      هاي مهم صنايع پليمر، رنگ و ساير حوزه       از چالش 

هـاي گذشـته انـواع زيـادي از         در سال . ]1-4[اند  اين مواد سروكار داشته   

 زنجيره پليمري معرفـي و در       لدر طو هاي رنگ   مولكولپليمرهاي حاوي   

 پليمرهـاي مـورد     .]5 ,6[اند  برداري نوري مورد استفاده قرار گرفته     تصوير

 1، تجميـع ]7[هـاي تشخيـصي    تقويت سيگنال در آزمـايش   استفاده براي 

رنگ هستند كه -هاي پليمر از ديگر انواع تركيب ]8[ها  امواج نوري و آنتن   

در . اي از زنجير پليمـر قـرار دارد       هاي ويژه  رنگ در مكان   در آنها، مولكول  

واقع در برخي از كاربردها قرار گرفتن مولكول رنـگ در محـل دقيقـي از                

زنجير پليمر براي ايجاد خواص فيزيكي و شيميايي ويـژه، نقـش حيـاتي              

عنوان مثال در توليد مواد مناسـب بـراي تجميـع امـواج نـوري و                 هب .دارد

مولكول رنگي كه در انتهاي زنجير پليمـري قـرار گرفتـه            ها،  ساخت آنتن 

عنوان گيرنده انرژي براي رديفي از كرموفورهاي موجود در طـول            هاست ب 

هـاي فوتوكروميـك بـا       در سيـستم   .]8 ,9[كند  اسكلت پليمري عمل مي   

اي اتصال يك مولكول منفرد رنگ به يك پليمر بـا دمـاي انتقـال شيـشه               

رنگ فوتوكروميـك را كنتـرل كـرد         2يچ كردن توان سرعت سوئ  پايين، مي 

علاوه وجود مولكول رنگ در انتهاي زنجير پليمري براي مطالعـه            ه ب .]10[

هاي مختلف پليمري، تجميع    بندي ديناميك پليمرها، حالات گذار صورت    

هاي آبي پليمرها   درون مولكولي و بين مولكولي و تشكيل فيلم از مخلوط         

 .]11-13[ر ســودمند هــستند  بخــصوص در مطالعــات كمــي، بــسيا   

تواند در موقعيت هاي رنگي موجود در انتهاي زنجير پليمري مي     استخلاف

α  ،ω         اگـر روش صـحيح نوشـتن       .  و يا در هر دو موقعيت قرار داشته باشد

 به ترتيـب    ω و   αفرمول شيميايي پليمر رعايت شده باشند موقعيت هاي         

عنوان مثال محل   به. گيرنددر سمت چپ و راست فرمول شميايي قرار مي        

هيدروكــسي -ω-فنيــل-α در پليمــر ω و αهــاي قــرار گــرفتن موقعيــت

  :اكسيرين نشان داده شده است

  

O C C OH

H H

H H n

  
  

 ω و αبراي مطالعه حلقوي شدن پليمرها وجـود رنـگ در هـر دو موقعيـت            

ديكـالي  كه براي بررسي مدل پليمريزاسـيون را       در حالي  ]14[ضروري است   

هاي  درصد پايين استخلاف  .]15[ مورد نياز است     ω يا   αتنها يكي از حالات     

  :دارد گزيني دقيق رنگ، مزاياي ديگري را نيز در بر رنگي و مكان

ير يبندي آن تقريباً بدون تغ      خواص ذاتي پليمر مانند حلاليت و صورت      ) الف

  

                                                           
1 Harvesting 
2 Switching Speed 

  .]16[ماند باقي مي

هاي رنگي كه نزديك به هم قـرار          فانتقال انرژي و درگير شدن استخلا     ) ب

يا حداقل به موارد درون زنجيري محدود خواهـد       (اند، رخ نخواهد داد     گرفته

  .]17[) شد

هاي عاملي در طـول زنجيـر پليمـري         امكان استخلاف كردن ساير گروه    ) ج

  .]18[ماند باقي مي

تداخل زنجير پليمري در خواص طيفـي رنـگ، و بـرعكس تـاثير رنـگ بـر                  

ي پليمري از جمله نكات مهمي هستند كه بايد همـواره در نظـر              بند  صورت

عنوان مثال قرار گرفتن مولكول رنـگ در مجـاورت برخـي از               به. گرفته شود 

هاي عاملي ديگر در زنجيـر پليمـري و يـا يـك مولكـول رنـگ ديگـر،              گروه

تواند عامل از بين برنده فلورسانس باشد و متقابلاً وجـود مولكـول رنـگ                 مي

هاي پليمـر و مولكـول      وقتي كه ويژگي  . د خواص پليمر را تغيير دهد     توانمي

رنگ تفاوت چشمگيري داشـته باشـند و يـا حلاليـت آنهـا در يـك حـلال                   

عوامـل  . ]16-18[هـا شـديدترند    مشخص خيلي متفاوت باشد، اين تـداخل      

قابـل  ) 4كرموفورها(و غيرفلوروسنتي ) 3فلوروفورها(رنگزا به انواع فلوروسنتي   

-يابي به تركيب پليمر   هستند و دقت در انتخاب آنها به منظور دست        تقسيم  

هـاي    در تـصويربرداري  . رنگ با خواص مطلوب بـسيار حـائز اهميـت اسـت           

يا زير قرمـز  ) 5مانند رودامين (هاي داراي ناحيه جذب قرمز      بيوپزشكي، رنگ 

در مـواد    .]19 ,20[شـوند   تـرجيح داده مـي    ) 6مانند قرمز تگـزاس   (نزديك  

هـاي مناسـب،    ور، بعد از جذب شدن تابش خورشيد توسـط گـروه          جاذب ن 

 7شود تا سرانجام توسـط يـك پايانـه        انرژي در طول زنجير پليمر منتقل مي      

 رنگـي ماننـد كومـارين يـا         )يمريپل ريزنجي  انتها در شده واقع رنگي  عني(

هــاي بــراي سيــستم .]21 ,22[ افتــدم بــه تلــه مــيهــاي روتنــيكمــپلكس

ــولاً  ــك معم ــگفوتوكرومي ــپيروپيران   رن ــزن، اس ــانواده آزوبن ــاي خ ــا، ه ه

ها، فنانترن و فولگيدها بـه عنـوان پايانـه          ها، دي آريل اتيلن   اسپيرواكسازين

حلقـوي   اسـتخلاف  دادن قرار با. ]23-25[ روندكار مي رنگي و تله انرژي به    

 كي ـناميد مـورد  دري  ادي ـز اطلاعـات  مـر يپلي  ك ـيزيف رفتار مطالعه و رنيپ

 كه دليل اين انتخاب به طول عمر بالاي حلقه پيرن           ديآ يم دست هب مرهايپل

قبــل از توســعه روش  ).پيــرن-1 بــراي مــشتقات ns 100 >(گــردد برمــي

دار كـردن انتهـاي     ، براي عامل  )CRP (8پليمريزاسيون راديكالي كنترل شده   

  :هاي پليمري دو روش اصلي مورد استفاده بوده استزنجيره

اغلـب يـك تركيـب آزو بـراي         (دار شـده    رهاي عامـل  استفاده از آغازگ  ) الف

هـاي آلـي ليتـيم بـراي       پليمريزاسيون راديكالي يا يكي از مشتقات تركيـب       

  .]26[) پليمريزاسيون آنيوني

) معمولاً يك تيول يا دي سولفيد     (دار  هاي انتقال عامل  استفاده از معرف  ) ب

]27[.  

كنتـرل  ) MW(لي  دست آمده يا جرم مولكـو     ها پليمرهاي به  در اين روش  

  

                                                           
3 Fluorophores 
4 Chromophores 
5 Rhodamine 
6 Texas Red 
7 Terminal 
8 Controlled Radical Polymerization 
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و يا با مشكل تنوع كم و ) در مورد پليمريزاسيون راديكالي(اي دارند   نشده

روش ). در مورد پليمريزاسـيون آنيـوني     (محدوديت مونومر همراه هستند     

CPRو سنتز پليمرهـاي  ] 28[كند  هر دو محدوديت مذكور را برطرف مي

بـا قابليـت    (لكولي  ل هم جرم مو   دار شده در انتهاي زنجير را با كنتر       عامل

و هم كنترل ) بيني جرم مولكولي و توزيع وزن مولكولي بسيار باريك   پيش

را ) اي  بـا امكـان سـنتز بـسيار آسـان كوپليمرهـاي تـوده             (ساختار پليمر   

هايي منجـر بـه سـنتز زنجيرهـاي         چنين پيشرفت  اين. كندپذير مي  امكان

پليمرهـاي  بخـصوص كوپليمرهـا و كو    (پليمري با ساختار كاملاً مـشخص       

نظير شده اسـت كـه بـراي        با خواصي بي  ) دار شده در انتهاي زنجير    عامل

علاوه بر انـواع زيـادي از كوپليمرهـاي داراي          . كاربردهاي متنوع مناسبند  

 سـنتز   CRPهاي  استخلاف رنگي در انتهاي زنجير، كه با استفاده از روش         

ــسفوليپيدها، ب  شــده ــوژيكي ماننــد پپتيــدها، ف ــد، عوامــل بيول ــوتين، ان ي

ص ها، نوكلئوتيدها و نوكلئيك اسيدها براي كاربردهاي تشخيكربوهيدرات

آميزي بـا ايـن      طور موفقيت  هبرداري، هم ب  پزشكي، انتقال دارو و يا تصوير     

ــد بــه ســاختار پليمرهــا اضــافه شــدهروش   از ســوي ديگــر، .]29 ,30[ان

 /عـدني دار در انتهاي زنجير، براي تهيـه مـواد تركيبـي م           پليمرهاي عامل 

  انـد ربن مـورد اسـتفاده قـرار گرفتـه        هاي ك  لولهپليمري و يا اتصال به نانو     

]32, 31[.  

پليمريزاسيون بـا واسـطه نيتروكـسيد    (  انتخاب شده  CPRبسته به روش

)NMP(1  ــم ــال ات ATRP(2 ،RAFT(، پليمريزاســيون راديكــالي انتق
ــا 3  ي

 خاصـي   مولكـول ) TERP(4(پليمريزاسيون راديكـالي بـا واسـطه تلـوريم          

تواند به زنجير پليمر وارد شود كه انجـام اتـصال در هـر كـدام از سـه              مي

  :مرحله مختلف واكنش پليمريزاسيون قابل انجام است

  5اصلاح-بعد از پليمريزاسيون با يك روش پسا) الف

  دار شده يا خاتمه دهندهدر طول پليمريزاسيون با مونومرهاي عامل) ب

CTA(ها يا عوامل انتقال زنجير در لحظه ابتدايي با آغازگر) ج
6(  

هاي مختلفي بر اساس تطـابق بـا مراحـل فـوق بـراي تهيـه زنجيـر         روش

مولكـول رنـگ در محـل مشخـصي از زنجيـر            ) يا دو (پليمري حاوي يك    

  .موجود هستند

  :اصلاح زنجيرهاي پليمري با يك مولكول رنگ-پسا) الف

زنجيـر پليمـري    هاي انتهاي   بر اساس اين روش مولكول رنگ در موقعيت       

، ) ايدر كوپليمرهاي توده(يا در محل اتصال دو توده ) ω يا αدر موقعيت (

باشد كه اين مشكل مشكل اصلي اين روش بازده پايين مي. شوداضافه مي

بنـابراين در ايـن روش      . شودبا افزايش طول زنجير پليمر شديدتر هم مي       

سـازي باعـث      خالص گير  قادير اضافي رنگ و فرآيندهاي وقت     استفاده از م  

  .ها خواهد شدافزايش هزينه

  :وارد كردن يك مونومر داراي استخلاف رنگي در طول پليمريزاسيون) ب

  

                                                           
1 Nitroxide-Mediated Polymerization 
2 Atom Transfer Radical Polymerization 
3 Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer 
4 Telluride-mediated Radical Polymerization 
5 Post-modification 
6 Chain Transfer Agent 

هاي رنگي  اي با استخلافطور ويژه در تهيه كوپليمرهاي توده   هاين روش ب  

معمـولاً وقتـي اولـين مونـومر     . كـار رفتـه اسـت   ها بهدر محل اتصال توده 

نسبت به (دار شده با رنگ الان از كومونومر عاملوشود يك اكيمصرف مي

 ـ. شودقبل از وارد كردن مونومر دوم اضافه مي       ) غلظت زنجير  عـلاوه در    هب

اين روش با افزايش يك رنگ داراي گروه عـاملي بـا قابليـت واكـنش بـا                  

زنجير پليمري در مرحله انتشار، پليمرهاي داراي اتصال رنگ در موقعيت           

ω   سـازي پليمـر    اين روش از اين نظر كه خـالص  . بودند  ، قابل توليد خواه

  .گيرد از روش قبل متمايز استقبل از واكنش با رنگ انجام نمي

استخلاف شـده   ) CTA(استفاده از يك آغازگر يا عامل انتقال زنجير         ) الف

 :به مولكول رنگ

هاي پليمريزاسيون زنده يا كنترل شده مورد اسـتفاده باشـند،       وقتي روش 

-R-Sبـا فرمـول عمـومي        (CTA عاملي موجـود در آغـازگر يـا          هايگروه

C(=S)-Z (    معمولاً در يك)  بنابراين . ماندانتهاي زنجير باقي مي   ) يا هر دو

 Rهايدر موقعيت(  حاوي رنگ مورد نظر CTAبا استفاده از يك آغازگر يا 

ــا  ــب در    )Z ي ــه ترتي ــي، ب ــتخلاف رنگ ــري داراي اس ــاي پليم ، زنجيره

علاوه پليمرهاي داراي رنگ     هب.  قابل تهيه خواهند بود    ω  يا αهاي   موقعيت

در ميانه زنجير بوسيله اسـتخلاف كـردن دو عامـل انتقـال زنجيـر يـا دو                  

ماننـد شـكل هندسـي      (شـود   آغازگر به يك مولكول رنگ واحد ايجاد مي       

در ادامه مروري جامع بر پليمرهاي علامت دار شده با رنـگ در    ).Yحرف  

كنتـرل   /هـاي پليمريزاسـيون زنـده      همراه روش  هاي مشخص به   موقعيت

ايـن  . اي آنها ارائه خواهـد شـد  هشده، و نيز نكات قابل توجه و محدوديت 

  . آورده شده است1شكل ها به صورت خلاصه در  روش

  

.  
  

  .كنترل شده/ هاي پليمريزاسيون زنده  خلاصه روش-1 شكل

  

  رنگ ك يباي مريپلي رهايزنج اصلاح -پسا -2

 ونـد يپ مـر يپل ري ـزنج دريي  انتهـا ي  هـا گـروه  بـا  تواننـد يم گرن مولكول

 در تـوده  دو فاصـل  حـد  در رنگ مولكول نكهيا ا يو كنند برقراريي  ايميش

 نـوع  از مريپل-رنگ نيب معمولي  وندهايپ. رديگ قراري  اتوده مريكوپل كي

 ازي  رنگ ـ اتـصالات  بـا    مرهايپل نينخست و هستندي  ديآم اي ي اتر ،ياستر

  .اندشده ديتولي ونيآن ونيزاسيمريپل قيطر
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 ـ هب شده سنتزي  مرهايپل -2-1  ـيمريپل لهيوس  زنـده  ونيزاس

 يونيآن

 فعـال ي عـامل  گـروه  ك يبه ديبا ريزنجي  انتها زنده ونيناكرب روش نيا در

 ـ. شـود  ليتبـد   ـ تـوان يم ـ الث ـم عنـوان  هب  واكـنش  قي ـطر از را ونيناكرب

 و سپس آن    كرد ليتبد ليدروكسيه گروه به دياپوكس ك ي با ييگشا حلقه

واكـنش  ) مانند آسيل كلريد آن(را با مشتقي مناسب از يك مولكول رنگ  

همچنين با افزايش گروه الكلي بـه تركيـب     . ]A( ]14 بخش   2شكل  (داد  

 بخش 2شكل ( توان اين اتصال را برقرار كردكربونيل سيانيد مي-1-پيرن

B(] 33[ .توانند بـا مولكـول    ميهاي آميني در انتهاي زنجيربعلاوه، گروه

هـاي رنگـي جديـدي را    فلورسين ايزوتيوسيانات واكـنش داده و مولكـول    

  .]C( ]34 بخش 2شكل (ايجاد كنند 

  

  
  

   براي ايجاد رنگ در پليمريونيآن زنده ونيزاسيمريپلروش  -2 شكل

 ]34, 33, 14[.  

  

  NMP پليمرهاي سنتز شده با -2-2

ي انتهايي زنجير اغلب شـامل يـك   در اين روش پليمريزاسيون، گروه عامل     

 ـ. دار شـده اسـت    آغازگر عامل  تـوان از واكـنش يـك       عنـوان مثـال مـي      هب

پليمرهـاي بـا    . با اتصال پيرن نام برد     ١ميديو مال پليمري  مين  ي آ آلكوكس

، ليميـد ما ) پيرن بوتيل-N- )4مين، با واكنش دادن با ي آانتهاي آلكوكس 

 داراي گـروه عـاملي پيـرن در    توانند به ميزان نزديك به صـد در صـد         مي

هاي قطبي مانند    واكنش در حلال   اگراز طرفي   . ]35[ انتهاي زنجير شوند  

N,N-     دي متيل فرم آميد)DMF(گيرد، نتايجي قابل تـوجهي از      بانجام   ٢

زمـان بـا ورود ماليميـد بـه انتهـاي       جمله حذف يك واحد نيتروكسيد هم 

ش ديگـري كـه اخيـراً      در رو ).  الـف  3شـكل    (دست خواهد آمد   هزنجير، ب 

استفاده شده است، گروه آمينوكسي در روش قبل به عامل الكلي تبديل و 

  ). ب3 شكل(] 36 [شوددر نهايت با پيرن داراي عامل اسيدي جفت مي

اين پديده مزيت بسيار مهمي براي روش مـذكور اسـت چـرا كـه وجـود                 

. نجر گردد تواند به دپليمريزاسيون م   مين در انتهاي زنجير مي    ي آ آلكوكس

هـايي،  چنـين روش  سـت كـه در ايـن       ا اي كه بايد در نظر داشت اين      نكته

سازي كامـل   شود و خالص خالص مي،گذاري در يك حلال پليمر با رسوب  

پـذير نيـست،   هاي رنگ واكنش نكرده امكانو جداسازي مطلق از مولكول  

  .ورد شودآ ممكن است بيش از حد برشدن جفت بازدهلذا 

  

  ATRPي سنتز شده با پليمرها -2-3

 رنگـي   هـاي استخلافها در مورد استفاده از اين روش براي ايجاد          گزارش

 ٣هـا در پليمرها بسيار اندك و محدود به مواردي مربوط به اتصال فـولرن             

(C60)                   به انتهـاي زنجيـر پليمـري بـه منظـور افـزايش حلاليـت آنهـا در 

داراي پيونـدهاي   هـا   از آنجـايي كـه فـولرن      . استهاي آلي و يا آب       حلال

 استفاده از مقادير ، بالاتربازده به رسيدندوگانه فعال زيادي هستند، براي 

ها الزامي اسـت كـه ممكـن اسـت بـه ايجـاد زنجيرهـاي                اضافي از فولرن  

  .]37[ پليمري با بيش از يك استخلاف فولرن منتهي گردد

  

  RAFTپليمرهاي سنتز شده به روش  -2-4

 وجـود گـروه عـاملي    RAFTشـده بـه روش   ويژگي مهم پليمرهاي سنتز     

تيو در انتها يا در ميانه زنجير است كه به سادگي قابل تبـديل         نيلوتيوكرب

 اصـلاحات بعـدي پليمـر را        انجـام  اين ويژگي    . است به گروه عاملي تيول   

در براي ايجاد رنـگ      از استفاده اين روش      هايينمونه. تسهيل خواهد كرد  

ين موارد بـه منظـور   ا در تمامي تقريباًكه  ارائه شده    4شكل  در   ωانتهاي  

 استفاده از مقادير اضـافي مـشتقات رنگـي،          ، بالاتر هايبازدهيابي به    دست

  .]38 ,39[ غير قابل اجتناب است

تري براي استفاده از اين روش كه منجر به قرار          هاي محدود تعداد گزارش 

 مشتقات  .گردد، ارائه شده است    مي αهاي رنگي در موقعيت     گرفتن بخش 

هاي تواند توسط گروه استري پنتافلوروفنيل در انتهاي زنجيره پليمري مي      

 آورده شده 5 از اين واكنش در شكل اينمونه. ]20 [جايگزين شودرنگي 

  .است

                                                           
1 Maleimide 
2 N,N-dimethylformamide 
3 Fullerene 

  

  
  

 .]36[  براي ايجاد رنگ در پليمرNMPاستفاده از  -3 شكل
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  .]RAFT ]39, 38 زنجيره پليمر سنتز شده به روش ωخش رنگي در موقعيت  قرارگرفتن ب-4 شكل
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  .]RAFT ]20 زنجيره پليمر سنتز شده به روش α قرارگرفتن بخش رنگي در موقعيت -5شكل 

  

  

  TERP پليمرهاي سنتز شده به روش -2-5

، شامل استفاده از    CRPي  ها روش جديدي از روش    TERPپليمريزاسيون  

، از طريق تبـادل     ωدر اين روش گروه انتهايي      . تركيبات آلي تلوريم است   

اكسيدكربن، به گروه كربونيـل     ليتيم و سپس واكنش با دي     -فلزي تلوريم 

توانـد بـا واكـنش بـا     دست آمده مـي   ه تركيب ب  ،در نهايت . شودتبديل مي 

ــانول، زنجيرهــاي پليمــري  ــا انتهــاي داراي تركيبــاتي مثــل پيــرن بوت  ب

  .]40[ پيرن را ايجاد كند-ω هاياستخلاف

  

ــشار  -3 ــه انت ــگ در مرحل ــول رن ــك مولك ــردن ي  وارد ك

  پليمريزاسيون

ايـن روش   . گردداز اين روش عموماً در پليمريزاسيون آنيوني استفاده مي        

، اگرچـه از نظـر انتخـاب مونـومر          دهـد نشان مـي  هاي بالايي   بازدهعموماً  

 ـ   ا  اين محدوديت اين   علت. جود دارد هايي و محدوديت  1نيونياست كه كرب

حـال رشـد ايجـاد       شدن رنگ به زنجيـر پليمـر زنـده در          كه بعد از اضافه   

شود، به اندازه كـافي فعـال نيـست كـه واكـنش پليمريزاسـيون را بـا                 مي

مانند هايي البته براي رفع اين مشكل روش. كومونومرهاي بعدي آغاز كند 

 كـه در   وجـود دارد ATRPمريزاسيون آنيوني با   تركيب كردن واكنش پلي   

  .]41[ آورده شده است 6شكل 

  

  
  

  

                                                           
1 Carbanion 
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  .]ATRP ]41تركيب كردن واكنش پليمريزاسيون آنيوني با  -6شكل 

  

   رنگيهاياستخلاف استفاده از آغازگرهاي داراي -4

 ، يا بعد از اتمام آن     ،يونكردن مولكول رنگ در حين پليمريزاس     جاي وارد ب

) امل انتقال زنجيروع (CTAتوان از آغازگرهاي داراي اتصالات رنگي يا مي

انتخاب ساختار شيميايي رنگ، به روش پليمريزاسيون مورد  . استفاده كرد 

 اسـتخلاف دار كـردن      روش مـذكور،   مزيـت اصـلي      .استفاده بستگي دارد  

ه قابل توجه در اين روش آن       نكت. است) ω يا   αدر ناحيه   (تمامي زنجيرها   

ينـد پليمريزاسـيون،    آسازي از رنگ و استفاده از آن در فر         مشتقاست كه   

از طرفـي اتـصال     . ر شديدي در خواص طيفي رنگ ايجاد كنـد        ينبايد تغي 

  . پليمريزاسيون خللي ايجاد كندسازوكارنبايد در هم  يرنگ

  

آغازگرهاي داراي اتصالات رنگـي در پليمريزاسـيون         -4-1

  نيونيآ

آغازگرهاي فلورسنت براي پليمريزاسيون آنيوني، معمـولاً از اتـصال يـك            

 ـ    مولكـول   به استخلاف شده آغازگر معمولي با يك مونومر       دسـت   ه رنـگ ب

صورت درجا و قبل از اضافه كردن مونومر   ه ب اين آغازگرها معمولاً  . آيندمي

سيدن بـه   در اين روش براي ر    . گردند پليمريزاسيون، تهيه مي    شروع براي

مقدار اضـافي از مونـومر داراي اتـصال رنگـي           % 100هاي نزديك به    بازده

چنين شرايطي امكان وجود مونومري با بيش از          در اين  كهمورد نياز است    

بنــابراين پليمرهــاي داراي دو گــروه . وجــود دارديــك اســتخلاف رنگــي 

نتيجـه   اكـسيمر و در    / منجر به تشكيل ديمر    ،فلوروسنت در مجاورت هم   

براي به حداقل رساندن اين مـشكل       . گرددكاهش خاصيت فلورسنت، مي   

در  . اسـت شـده هاي با ممانعت فضايي زيـاد پيـشنهاد         استفاده از مولكول  

 رنگـي  هاياستخلافنهايت به منظور اجتناب از تداخل آغازگرهاي داراي  

هايي  پليمريزاسيون آنيوني، ساختار آنها را با استفاده از بخش         سازوكاردر  

قطبـي و بـدون   گريـز، غير  نظير نفتالن، آنتراسن و يـا فنـانترن بـسيار آب          

  .]42 ,43[ )7شكل  (سازندپروتون مي

  

  
  

 گريز، غيرقطبي و بدون پروتون نمودن براي آب استفاده از آنتراسن -7 شكل

]43[.  

  

  NMPآغازگرهاي با اتصالات رنگي براي  -4-2

ــان روش ــالي پ  در ميـ ــيون راديكـ ــاي پليمريزاسـ ــدار هـ  ،(1SFRP)ايـ

اسـاس ايـن    .]44 ,45[ هـستند   بسيار متـداول NMPهاي پليمريزاسيون

هـاي كـربن بـه      كردن راديكال   به جاروب  يدنيتروكسگروه  روش بر تمايل    

  بـودن  پـذير   برگـشت  با توجه به  . وسيله تركيب شدن با آنها، استوار است      

 اسـت  بـراي كنتـرل پليمريزاسـيون قابـل اسـتفاده            اين واكنش  ،سازوكار

  .)8شكل (

  

R1 Pn O N

R3

R
2

R1 Pn

M

O N

R2

R3

Kact

Kdeact

Kp
dormant chain
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terminatin

  
  

 .]NMP ]44 سازوكار -8شكل 

  

  

                                                           
1 Stable Free Radical Polymerization 
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واكـنش  . گردنـد  اسـتفاده مـي    NMPها به عنوان آغـازگر      ميني آ آلكوكس

 و  R1مين به يك راديكـال آغـازگر        آيصورت حرارتي با تفكيك آلكوكس     هب

  بـه R1راديكـال  . شـود  آغـاز مـي  (O-N-(R2)R3)يك بخش نيتروكسيدي    

. كنـد گردد و نيتروكسيد، پليمريزاسـيون را كنتـرل مـي        مونومر اضافه مي  

 رنگـي مناسـب بـراي    هاياستخلافبنابراين براي تهيه يك آغازگر داراي     

 و يـا    R1  ،R2هاي   هر كدام از بخش    در كرموفور   ايجاد، امكان   NMPروش  

R3  قابليت ايجاد اتـصالات      ،اين ويژگي .  وجود دارد α)   از طريـقR1 ( و يـا 

ي البتـه سـنتز آلكوكـس    . كندرا فراهم مي  ) R3 يا   R2از طريق    (ωاتصالات  

 رنگي در بخش نيتروكسيد، بسيار مشكل بوده        هاياستخلافمين داراي   آ

 پـايين  بـازده نتيجه  زدايي و در  محافظت- شامل مراحل متعدد محافظت    و

از طرف ديگر با قرار گرفتن رنـگ در بخـش راديكـال آزاد آغـازگر                . است

(R1) رنـگ بـه زنجيـر پليمـري        استخلاف شـدن  هاي بالاتري براي     بازده ، 

 علاوه، وجود رنگ در بخـش نيتروكـسيد كـه در     هب. مشاهده گرديده است  

هاي جانبي ناخواسته بيشتري مثل مرحله پايان زودرس        برگيرنده واكنش 

باشد، احتمال قطع رشد زنجير پليمـر بيـشتر         يا انتقال پليمريزاسيون مي   

توان گفت كه عملاً تنها يك روش سودمند براي اتصال          قع مي در وا . است

 و از   αصورت   ههم اتصال ب   رنگ به انتهاي زنجير پليمري وجود دارد و آن        

  است (R1)طريق افزايش رنگ به بخش راديكالي آغازگر 

  

  ATRP رنگ براي استخلافآغازگرهاي داراي  -4-3

. شـود نتـرل مـي   پـذير ك   برگشت سازوكار واكنش با يك     ATRPدر روش   

ناشي از انتشار  ( با يك مولكول راديكال      به دام افتادن  زنجير پليمر بوسيله    

 ـ      شـود فعـال مـي   غير) م هـالوژن از يـك كمـپلكس فلـزي         و انتقال يك ات

  .)9شكل ( .]46 ,47[

احياء بين -وسيله يك واكنش اكسايش هدر مقابل همين زنجير پليمر ب

اش، فعال حالت احياء شدهگروه انتهايي پليمر و كمپلكس فلزي در 

آغازگرهاي معمول براي اين روش تركيبات آلكيل هاليد فعال . شود مي

(R1-X) كه با وزن مولكولي كم هستند R1 گروه آلكيل با قابليت پايدار 

رو براي متصل كردن  از اين. باشدكردن راديكال از طريق رزونانس مي

 به αنابراين تنها اتصال ب.  را اصلاح كردR1 بايد ATRPرنگ به آغازگر 

هاي بدين منظور معمولاً رنگ.  استپذير امكانزنجير پليمري 

هاليد داراي هالوژن در دار شده را با يك تركيب آسيلهيدروكسيل

ترين  از مهم. دهندواكنش مي) برميدبرموپروپيونيل-αمانند  (αموقعيت 

  و رنگيهاياستخلافمزاياي اين روش، سادگي تهيه آغازگرهاي داراي 

  .بود خواهدي مريپلي هالمولكوي تمام در رنگ مولكول حضور

  

  
  

  .]ATRP ]46 سازوكار -9شكل 

  

  RAFT ريزنج انتقال عامل از استفاده -5

 انتقــال عامــل وجــود ،واكــنش كنتــرل عامــل RAFT ونيزاســيمريپل در

 و دهـد يم ـ واكـنش  گـسترش  حـال  دري  هاكاليراد با كه استي  ريزنج

. شود يم فعالي  رهايزنج و رفعاليغي  رهايزنج نيبي  تعادل جاديا به منجر

ي بـرا  جهينت در. هستند رقابت در تعادل نيا با انيپاي  هاواكنش چه اگر

 انتـشار  حـال  دري  هـا كاليراد غلظت ون،يزاسيمريپل زيآم تيموفق كنترل

 ـا. شـود  داشـته  نگـه  رفعـال يغي  رهـا يزنج غلظت از كمتري  ليخ ديبا  ني

ــع ــا تيوض ــابان ب ــدق تخ ــرا قي ــيمريپل طيش ــازگر، (ونيزاس ــا، آغ  دم

 ازي  اديز انواع رياخي  هاسال در. است يابي دست قابل) [1CTA]/]آغازگر[

 شناخته RAFT ونيزاسيمريپل در CTA عنوان هب ويتلينووكربيت باتيترك

 كـه ي  نحـو  بـه  RAFT عوامـل ي  طراح منظور به .]48[ اند شدهي  معرف و

 ـبا اشـند، ب هـم ي  رنگ اتصالاتي  دارا ي هـا يژگ ـيوبـود تـا در       مراقـب  دي

 جادياي خلل شود،يم ونيزاسيمريپل موثر كنترلمنجر به  كه آني ساختار

 سـاختار  همـراه  بـه  RAFT سـازوكار ي  دي ـكل مراحل 10شكل   در. نشود

  .است شده ارائه RAFT (ZC(=S)SR) عامل كي يعموم

  

                                                           
1 Chain Transfer Agent 
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 .]RAFT ]48 سازوكاراصلي مراحل  -10شكل 
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بـزرگ مولكـول     RAFT عامـل  ك ي به هياول RAFT عامل ليتبد نيح در

(macro)، ـ. دارنـد  وجودي  اصل تعادل هم و تعادل شيپ هم   تعـادل  شيپ

 ريتاث تحت داًيشد و بودهي  اتيح RAFT ونيزاسيمريپل موفق كنترلي  برا

ي هامولكول تمامي وقت. رددا قرار) Z و Rي ها گروه (RAFT عامل ساختار

 ريتـاث  تحـت  كـه  دارد وجـود ي  اصل تعادل فقط شد، مصرف RAFT عامل

  .است R گروه

 مــريپلي رهــايزنج در R هــم و Z گــروه هــم RAFT ســازوكار براســاس

 ـا از. دارنـد  حـضور  ،يينهـا  رفعاليغ  بـا ي  مـر يپلي  رهـا يزنج سـنتز  روني

 ـα، ω تيموقع دري رنگ هاياستخلاف  بـه  رنـگ  كـردن  ردوا بـا  ω و α ا ي

، قابـل انجـام   هي ـاول RAFT عامـل  در Z و R ا يR، Zي هابخش در بيترت

ي دارا مـر يپل ،Z گروه  متصل كردن مولكول رنگ به     مورد در اگرچه. است

ي محدودي داريپااما اين پليمر  ،شود توليد ميω تيموقع دري رنگ اتصال

بـوده   شدن هيتجز بلقاي  سادگ بهيي  انتها ويتليوكربونيت گروه زيرا. دارد

 توانـد يم هيتجز نيا. شودهم منتهي ميي  رنگ بخش دادن دست از كه به 

 ـ و دوسـت  هـسته  ك ي ـ حمله آبكافت، با  سـازوكار  ك ي ـلهيبوس ـي حت ـ ا ي

 RAFT  عامل در R گروه به رنگ كردن وارد نيبنابرا. رديگ انجامي كاليراد

 .است ترمناسب

 ابتدايي بايد به  RAFT براي رسيدن به بالاترين بازده رنگدار شدن، عامل

.  آغاز شوند  •Rها بايد توسط عامل   طور كامل مصرف شود و اكثريت زنجير      

بايـست تنهـا بخـش كـوچكي از زنجيرهـا بايـد بـا        به عبـارت ديگـر مـي     

رو از ايـن  . دست آمده از آغـازگر، آغـاز شـده باشـند           ههاي اوليه ب   راديكال

هاي حاصـله از     به غلظت كل راديكال    RAFT ([CTA])نسبت اوليه عامل    

 . بايد به اندازه كافي بـالا باشـد        )در كل طول زمان پليمريزاسيون    (آغازگر  

 نيز  Zرنگي در گروه     هاي داراي استخلاف  RAFTاين شرايط براي عوامل     

ان باشد زيرا فقط با در نظر گرفتن تسهيم نامتناسب به عنـو           مورد نياز مي  

فعال برابر بـا تعـداد       غير هاي رود كه تعداد زنجيره   مرحله پايان، انتظار مي   

  . باشد•Rهاي آغاز شده با زنجيره

  

در ) Rشدن رنگ بـه بخـش        اضافه( Rاصلاح در گروه     -5-1

  RAFTعامل 

پـس بـه اسـتثناء      . شود ، مربوط مي  RAFT به بخش آغازگر عامل      Rگروه  

گردند، تمام ديگر ميهاي اوليه آغاز يكالها كه با رادتعداد كمي از زنجيره

در نتيجـه، متـصل     .  انتهاي خود دارند   α را در موقعيت     Rها، گروه   زنجيره

 .تواند باعث بالارفتن غلظت رنگ در پليمر شود        مي Rكردن رنگ به گروه     

 Rرنگي در گروه  هاي با استخلافRAFTسه روش مختلف پليمريزاسيون 

  .]49 ,50[ اند نشان داده شده11در شكل 

  : عبارتند ازRAFT روشهاي مختلف پليمريزاسون

شـود، سـپس ايـن    دار مـي  با اين روش ابتدا رنگ عامل     :  روش خطي  -الف

  .شودتيو تبديل ميگروه عاملي به تيوكربونيل

شود و يك گروه عاملي فعال به مولكول رنگ اضافه مي     :  روش متقارب  -ب

گـردد و سـپس يـك       مـي صل   مت RAFTيك گروه عاملي مكمل به عامل       

  .گيردواكنش بين دو گروه عاملي انجام مي

رنگ به يك مولكول وينيلي تبديل و در حـضور يـك            : روش راديكالي  -ج

  .گردد ميRAFTآغازگر، متحمل يك واكنش راديكالي 

 روش متقارب از بازده بالاتري نـسبت بـه روش خطـي برخـوردار               معمولاً

 به مولكـول رنـگ، بـه        RAFT عوامل   با اين وجود، در متصل كردن     . است

 در بـازده  دليل اين كه تعداد مراحل سنتزي عموماً زيـاد نيـست، تفـاوت            

دار شده بـه صـورت تجـاري در         هاي عامل رنگبرخي از   . چشمگير نيست 

نظـر  صورت مرحله اول از سه روش، قابل صـرف        دسترس هستند و در اين    

 داراي اتصالات رنگي RAFTها در تهيه عوامل تمام اين روش. كردن است

  .اند كاررفتهصورت موفقيت آميزي به هب
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 .]R ]50, 49 روي گروه زاگرفتن رنگهاي قرارانواع روش -11 شكل
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  .]47 ,48[ هاي دي تيو بنزوات از طريق واكنش راديكالي  سنتز رنگ-12 شكل
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  .]51 ,52[  سنتز تيواسترهاي داراي اتصال رنگي-13شكل 

  
  

  RAFT در عوامل Z اصلاح بخش -5-2

تيو به افزايش هـسته      به دليل حساسيت گروه تيوكربونيل     Zاگرچه بخش   

هولت تهيـه، مـورد     دوستي، نسبتاً ناپايدار است، ولي باز هم بـه علـت س ـ           

طور مـستقيم بـه      هدر تمامي موارد، مولكول رنگ ب     . گيرد اده قرار مي  استف

اي بـين آن دو قـرار   تيو متصل است و هيچ بخش واسطه   گروه تيوكربونيل 

هاي هايي با عوامل كاربازول و هيدروكربن     بنابراين تنها رنگ  . نگرفته است 

بـه  انـد كـه بـه ترتيـب          گرفتهاي آروماتيك، مورد استفاده قرار      چند حلقه 

منجـر  ) 13شـكل  (تيواسـترها  و دي) 12شـكل  (ها   تيوكارباماتسنتز دي 

  .]51 ,52[ شوند مي

  

  گيري  نتيجه-6

تواند به مكان مشخصي در زنجيره پليمري در مرحله       يك اتصال رنگي مي   

موارد فوق بـه ترتيـب      . قبل، در حين يا بعد از پليمريزاسيون اضافه گردد        

، اسـتفاده از مونـومر يـا        CTAل رنگي يا    نيازمند سنتز آغازگر داراي اتصا    

اصلاح پليمـر  -خاتمه دهنده داراي اتصال رنگي و در نهايت استفاده از فرا      

هاي مذكور منوط به عوامل مختلفـي از        انتخاب هركدام از روش    .باشدمي

جمله، نوع مونومر، جرم مولكولي مورد نظر، نـوع رنـگ، فعاليـت رنـگ و                

ربردهاي بالقوه پليمـر داراي اتـصال رنگـي         دار شدن آن و كا    قابليت عامل 

عنوان مثال اگر كاربرد پليمر نيازمند متصل كردن رنگ بـه تمـام     هب. است

زنجيره نيست، يك روش ساده كه بازده اتصال كـردن متوسـطي را ارائـه               

در بـسياري از مـوارد اتـصال بـين پليمـر و        .دهد، قابل استفاده اسـت    مي

) در اسـترها و تيواسـترها      (آبكافـت ننـد   مولكول رنگ نسبت به عواملي ما     

تغيير دي سولفيد در حـضور      (حساس است يا به راحتي قابل تغيير است         

بخصوص در (هاي آبي در نتيجه، استفاده از اين پليمرها در محلول ).تيول

pH جاهايي كه تيول هـا اغلـب وجـود         (هاي بيولوژيكي   يا در محيط  )  بالا

از زنجيـره   ست چرا كه جدا شدن رنـگ        هايي مواجه ا  با محدوديت ) دارند

 /هاي پليمريزاسيون زنده  تمامي روش  .پذير است  پليمري به راحتي امكان   

رنگي قابل استفاده  هايكنترل شده براي تهيه پليمرهاي داراي استخلاف    

بـا  . انتخاب يك روش خاص، اصولاً به نوع مونومرها بـستگي دارد        . هستند

سزايي  هر داراي استخلاف رنگي اهميت ب     اين وجود، كاربرد مورد نظر پليم     

در انتخاب روش مورد استفاده بـراي پليمريزاسـيون دارد زيـرا برخـي از               

توانند اثرات بـسيار مخربـي ايجـاد و يـا        ها مي هاي عاملي يا افزودني   گروه

) R(، وجود اتـصال رنـگ در بخـش آغـازگر            NMPدر روش    .تقويت كنند 
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 . بخش نيتروكسيد ارجحيت دارد    ن در آلكوكسي آمين، نسبت به حضور آ     

تواند بر فلورسانس رنگ تاثير     مانده فلزي مي    حضور باقي  ATRPدر روش   

برنـده    دليـل داشـتن فلـز سـنگين كـه از بـين      بـه (نامطلوب داشته باشد  

مانـده   هـايي بـراي حـذف بـاقي    اخيراً روش ). باشدخاصيت فلورسانس مي  

 .ئـه شـده اسـت     فلزي و رساندن غلظت آن به سطحي رضـايت بخـش ارا           

مانند پيرن، آنتراسن،   (اي  هاي خانواده تركيبات آروماتيك چند حلقه     رنگ

هـا در تهيـه پليمرهـاي داراي    داراي بيشترين اسـتفاده ) فنانترن و نفتالن 

احتمالاً دليـل اصـلي سـادگي       . استخلاف رنگي در انتهاي زنجيره هستند     

ده اسـت كـه     دار ش ـ اي عامـل  دسترسي به تركيبات آروماتيك چند حلقه     

همچنين فعاليـت نـوري   . هاي عاملي ديگر واكنش دهندتوانند با گروه   مي

بندي پليمرها و    آنها شناخته شده است و اطلاعات مهمي در مورد صورت         

گريـز   هـا بـسيار آب   از طرفـي ايـن رنـگ      . دهنددست مي  هديناميك آنها ب  

يمـر،  هستند و بنابراين توانايي تجمـع و ايجـاد تغييـر در خـصوصيات پل              

 ـ .هـاي آلـي را دارنـد      ويژه در حلال   هب عـلاوه، بيـشتر پليمرهـاي داراي        هب

رنگي در ناحيـه فـرابنفش طيـف الكترومغنـاطيس جـذب             هاياستخلاف

برداري فلورسـنس،   كه براي مقاصـد بيوپزشـكي و تـصوير        دارند، در حالي  

پليمرهاي با قابليت جذب در ناحيـه مرئـي و زيـر قرمـز نزديـك كـاربرد                

تواند موضوعي براي تحقيقات كساني رفع اين كمبودها مي. ارندبيشتري د

  .مند هستندباشد كه به اين زمينه علمي علاقه
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