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  چكيده

ها را براي  باشند كه آن خصوصيات منحصر به فردي مي خود داراي هاي عاملي اي و تعداد زياد گروه پليمرهاي پرشاخه به خاطر ساختار بسيار شاخه

 -2 ،2استرهاي بر پايه است پلي اي كه بسيار مورد توجه قرار گرفته يكي از پليمرهاي پرشاخه. كرده استكاربردها جالب توجه استفاده در بسياري از 

پروپيونيك  )متيلول( بيس -2 ،2استرهاي پرشاخه بر پايه در اين مقاله نتايج مطالعات انجام گرفته شده بر روي پلي. اسيد است پروپيونيك )متيلول( بيس

و استرهاي پرشاخه  سنتز پليمختلف بر  شرايط  عوامل وتأثيرسپس .  ارائه شده استهاي پرشاخهكي از تركيبات مهم در ساخت پليمر به عنوان ياسيد

ست آمده از د ه و كاربردهاي بها افتهدر خاتمه نتايج آخرين ي. دست آمده مورد بحث قرار گرفته است هبهاي  ساختار و ويژگي، يكولبر جرم مولتاثير آنها 

  .ها مشخص شود آندرك كاملي از رابطه ساختار و خواص اين دسته از تركيبات آورده شده است تا 

  

   كليديهاي واژه

  .اسيد پروپيونيك )متيلول( بيس -2 ،2 مولكولي، ساختار، استر پلي، پليمرهاي پرشاخه
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  مقدمه - 1

ت ويژه فيزيكي و شيميايي ساختار غيرخطي و منحصر به فرد و خصوصيا

اي  هاي اخير به طور گسترده  در سال2 و پليمرهاي پرشاخه1ها سان درخت

هاي سه بعدي و پيچيده  مولكول مطالعه شده است و علاقه به اين بزرگ

هاي  ساختار فشرده و وجود تعداد زياد گروه. به شدت رشد يافته است

ر مقايسه با همتاهاي عاملي انتهايي طيفي از خصوصيات غيرعادي را د

ها ساختار  سان درخت. ها به همراه داشته است  خود براي آن خطي

هاي عاملي  اي منظم و يكنواخت همراه با تعداد دقيقي از گروه شاخه

ها شكل كروي متقارن و بدون نقصي داشته  آن. دهند انتهايي را نشان مي

تهيه چند اين شيوه . شوند و طي يك روش مرحله به مرحله تهيه مي

زدايي و  اي شامل تعداد زيادي مراحل محافظت، محافظت مرحله

بر  ها اغلب پرهزينه و زمان سان بنابراين تهيه درخت. سازي است خالص

از طرفي . هاي بزرگ مناسب نيستند است و براي تهيه در مقياس

اي از  توانند طي يك روش تراكمي تك مرحله پليمرهاي پرشاخه مي

در مجموع، زماني كه تنها . اي معقول تهيه شوند ا هزينه بABxمنومرهاي 

هاي عاملي انتهايي مورد نظر باشد پليمرهاي پرشاخه به  تعداد زياد گروه

 .شوند ها ترجيح داده مي سان درخت

تعريف بر .  سال پيش سنتز شده است30اولين پليمر پرشاخه در حدود 

 ABxهاي چند عاملي مبناي تئوري پليمريزاسيون تراكمي تصادفي منومر

 كه باعث توليد پليمرهاي پرشاخه Bهاي  پذيري يكسان عامل با واكنش

  ارائه شده است3 توسط فلوري1952شود، اولين بار در سال  تصادفي مي

 و تركيب ABxپليمريزاسيون تراكمي منومرهاي چند عاملي . ]1 ,2[

 .ي استا هاي رشد مرحله  بر پايه سازوكار واكنشBy و A2منومرهاي 

 بيشتر پليمرهاي پرشاخههاي پليمريزاسيون گزارش شده براي تهيه  شيوه

كار رفته در تهيه پليمرهاي خطي  ههاي پليمريزاسيون ب شبيه واكنش

 پرشاخه يمرهايات، پلي ولي از ديدگاه خصوصها سان درختاست تا 

پليمرهاي پرشاخه . ي خطيمرهاي هستند تا پلها سان درخته يشتر شبيب

شوند و   تهيه ميها سان درختتر از  تر و ارزان قياس بزرگ بسيار آساندر م

 .اند به همين دليل از ديدگاه صنعتي بسيار مورد توجه قرار گرفته

تر،  شاخه در مقايسه با همتاهاي خطي خود ساختاري متراكمپليمرهاي پر

تر، اثرات انتهاي زنجير  تر، ميزان گره خوردگي پايين پذيري كم انعطاف

هاي  تر، حلاليت بالا در حلال روي مذاب و محلول پايين قابل توجه، گران

اصلاح تعداد . دهند اي متفاوتي را نشان مي عادي و ناحيه انتقال شيشه

ها  هاي عاملي پليمرهاي پرشاخه اين امكان را به آن زيادي از گروه

ولوژيكي و محلولي، حلاليت، دهد كه خصوصيات حرارتي، رئ مي

يري، سازگاري، چسبندگي به سطوح مختلف، شناسايي پذ واكنش

اي داشته باشند  شيميايي و نيز خصوصيات الكتروشيميايي و تابشي ويژه

رو ابزار قدرتمندي براي طراحي پليمرهاي پرشاخه براي  و از اين

ص ي تشخينسل برا كاربردهاي گوناگون وجود دارد كه عبارت شبه

   .شنهاد شده استي پها سان درخت پرشاخه از يمرهايپل

                                                           
1 Dendrimers 
2 Hyperbranched polymers 
3 P. J. Flory 

-2- )ليمت يدروكسيه( -2-يدروكسيه -3 استرهاي پرشاخه بر پايه  پلي

  ) bis-MPA (د يك اسيونيپروپ لوليمت سيب -2 ،2ا يد يك اسيونيپروپ ليمت

شده و هاست سنتز  اي هستند كه سال از جمله اولين پليمرهاي پرشاخه

اي پرشاخه بر استره سنتز پلي. باشند به صورت تجاري در دسترس مي

هاي   تعداد گروهBf) fهاي  تواند با يا بدون مولكول  ميbis-MPAپايه 

استرهاي پرشاخه بر پايه  پلي. گوناگون انجام شود) هيدروكسيل هسته

bis-MPAاي از پيچيدگي رابطه ساختار با ويژگي براي پليمرهاي   نماينده

 يشرفته استهاي پ ايي كامل آنها با استفاده از روشپرشاخه و شناس

]11-3[.  

هاي مختلف تهيه پليمرهاي  در اين مقاله مروري هدف بيان شيوه

  ص اين دسته از پليمرهاست، ارائهپرشاخه، بيان برخي تعارف كه مخت

شوند و   اين پليمرها تشكيل مي هيهمحصولات جانبي كه در هنگام ت

ها  لولهاي كنترل واكنش براي نزديك كردن هر چه بيشتر اين مولك  شيوه

در پايان برخي . ها است هاي آن ها و برخي ويژگي سان به درخت

  .كاربردهاي اين پليمرها بيان شده است

  

  bis-MPAاسترهاي پرشاخه بر پايه   سنتز پلي-2

   ABf-1 تئوري واكنش تراكمي يها  جنبه- 2-1

هاي عاملي   تعداد كل گروهABf-1) f≥3پليمريزاسيون تراكمي منومرهاي 

وي .  اولين بار توسط فلوري مطرح شده است،ه صورت تئوريب) منومر

ك مولكول ي  ABf-1محاسبه كرد كه پليمريزاسيون تراكمي منومرهاي

. )1-4هاي  رابطه( دهد ميشدني  شبكهاي تصادفي را بدون هيچ  شاخه

هاي  دهند واكنش بين عامل كننده تئوري تنها اجازه مي هاي ساده فرض

A و B  از دو مولكول انجام شود و دو عاملBپذيري يكساني   واكنش

  .]1 ,2 [دارند
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 تعداد f اي شدن،  ضريب شاخهα، درجه تبديل P كه در اين روابط

 متوسط Xw متوسط عددي درجه پليمريزاسيون، Xn هاي هسته، عامل

پراكندگي درجه پليمريزاسيون  DX=xw/xnوزني درجه پليمريزاسيون و 

 به دليل فرآيند پليمريزاسيون آماري، پليمرهاي پرشاخه بر پايه .باشند مي

دهند و  يار پهني نشان م بسيي پراكندگي وزن مولكولABf-1منومرهاي 

را دارد پيش بيني اين  4رابطه . شود يتر م پراكندگي با درجه تبديل پهن

رود، پراكندگي  يشدن پيش م زماني كه درجه تبديل به سمت كاملكه 
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و پليمريزاسيون كند  سوق مينهايت  درجه پليمريزاسيون به سمت بي

ولي . شود ينهايت م  باعث ايجاد يك مولكول بيABf-1تراكمي منومرهاي 

 جانبي يها  با واكنشABf-1در عمل، واكنش تراكمي منومرهاي 

اي همراه است كه باعث انحراف جرم مولي محصولات از مقادير  ناخواسته

كنترل جرم مولي و توزيع جرم مولي  ).2 و 3هاي  رابطه(شود  يتئوري م

مي  پليمريزاسيون تراكيها پليمرهاي پرشاخه تهيه شده از واكنش

 f با عامليت Bf هسته يها تواند با استفاده از مقادير كمي از مولكول يم

 طور عملي تاييد شده است  و هم بهيانجام شود كه هم به طور تئور

داً ي شدي جانبيها زان واكنشيشدن و م در اين حالت خطر ژل. ]16-12[

 جرم  .آيد دست مي ه بيكي باريع جرم مولي و توز]14[ابد ي يكاهش م

شود و توزيع جرم  يهسته كنترل م /مولي پليمر حاصله با نسبت منومر

  .ديآ يدست م هب 5  از رابطهBfمولي با عامليت مولكول هسته 

  

fDM /11+=              )5(  

  

 توزيع جرم مولي DMهاي ملكول هسته و   تعداد عاملfكه در اين رابطه 

  .است

  

 بدون ملكول bis-MPA يها  واكنش خود تراكمي مولكول-2-2

  هسته

 براي سنتز پليمرهاي AB2 به عنوان يك منومر bis-MPAاستفاده از 

پرشاخه اولين بار در مقالات توصيف شده است و دليل آن دسترسي 

هيدراسيون  كربوكسيليكاسيون و دي اري نسبي در برابر ديآسان و پايد

 poly مانند bis-MPAشاخه بر پايه استرهاي پر پلي. ]3 ,17-19 [است

(bis-MPA)و زور كاتالي-توانند در يك واكنش خود تراكمي اسيد  مي

  :معايب اين روش عباتند از. بدون حضور مولكول هسته تهيه شوند

 )10 بالاتر از Mw/Mn(وزن مولكولي پهن ايجاد محصولاتي با توزيع  - 

]2, 1[. 

امحلولي ذرات ن bis-MPA% 92  تا90هاي بالاتر از  در درجه تبديل - 

 .دهد تشكيل مي

تر از نقطه ژل ذرات نامحلولي در مخلوط  هاي پايين درجه تبديلدر  - 

 .]19[واكنش وجود دارند 

  

: با يك مولكول هسته poly (bis-MPA) سنتز -2-3

  AB2+Bfكوپليمريزاسيون 

 مذاب را bis-MPA پليمريزاسيون ]14[ 1و همكارانش هالت 1995در سال 

 1 -پروپان) هيدروكسي متيل( -2-اتيل-B3 ،2در حضور يك مولكول هسته 

واكنش در . را گزارش كردند) TMP(پروپان،  )متيلول( ل يا تريس دي -3 و

°C 140 كه زير نقطه ذوب  2اي صورت توده هبbis-MPA) °C 190 ( ،است

. شده بوداستفاده ) p-TSA(فونيك اسيد  پاراتولوئن سولاز كاتاليزورانجام و 

                                                           
1 Halt 
2 Bulk 

مطابق با مقادير  bis-MPAسنتز در يك واكنش با مقادير استوكيومتري از 

 و سپس Bfابتدا جزء مولكول هسته : تئوري هر نسل به اين ترتيب انجام شد

bis-MPA)  علاوه بر  ).1شكل TMP يها عنوان مولكول ز بهيها ن ال ير پلي سا 

. شوند يحالت مذاب استفاده م  در  bis-MPA  يون تراكميسزايمريهسته در پل

-پروپان )ليمت )ياتوكس يدروكسيه -2(( سيب-2 ,2( -2′,2: به عنوان مثال

 كه   PP50 له شده؛ يتول اتوكسيتر يار ا پنتاي(اتانول  يد )ياكس(سيب ليا  يد 3،1

ر  و شامل به طو،مختلف است  ي با طول بازوهايها  از مولكوليمخلوط

 -5EO/PE  ( ،2 ،′2  تول است، يتر يد در پنتاارياكس لني واحد ات5ن يانگيم

 يا دي )ال يد-3،1-پروپان ليات -2( سيب )لنيمت( سيب  ياكس

 -1،3-پروپان  )ليمت  يدروكسيه( سيب  -2 ،2، ) Di-TMP  ،پروپان لوليمت يتر( 

 -3، 1،  )ليات يكسدرويه-2( سيتر -1 ،3 ,5، ) PE  ،توليتر يار پنتا(ا يال  يد

ك يانوريس ليات يدروكسيه -2)سيتر-5، 3، 1ا ي(اون  يتر 6، 4، 2  -نانيآز يتر

 ]18 ,20 ,21 [)روليسيگل ا ي(ال  يتر -3، 2، 1- و پروپان THECA  ،دياس

  p-TSA  در اكثر موارد يون تراكميزاسيمريواكنش پلكاتاليزور ). 2شكل (

)  TTIP (د يپروپوكسا زويا تيتانيم تتراايد يك اسين حال سولفوريبا ا. باشد يم 

استر  جرم مولي اين پلي .]21 ,22 [شوند يم ستفاده يزور اعنوان كاتال ز بهين

يابد اما با  هسته افزايش مي /پرشاخه تهيه شده با افزايش نسبت منومر

استفاده از مولكول هسته در . بيني شده است مقداري كمتر از آنچه پيش

 كه از poly(bis-MPA)استر پرشاخه   پليbis-MPA تراكمي پليمريزاسيون

استر پرشاخه   به صورت تجاري با نام پليPP50 و هسته bis-MPAمنومر 

Boltron Hx) xسال است 10بيش از ) كند نسل را مشخص مي  تعداد شبه 

  .باشند  ميكه در دسترس

  

 
 و ملكول AB2 به عنوان منومر bis-MPAز  اpoly(bis-MPA) شماي سنتز -1شكل 

 .B3هسته سه عاملي 

  

 

  
  .  poly(bis-MPA)  ال مورد استفاده در سنتزي هسته پليها ملكول -2شكل 
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   سينتيك تشكيل ساختار پرشاخه- 2-4

هاي مختلف مانند   با هستهbis-MPAمطالعه سينتيكي پليمريزاسيون 

TMP ،PP50 ،Di-TMP و PEال  دهد كه نقطه ذوب هسته پلي  نشان مي

و  bis-MPAپذيري منومر   و نيز امتزاجbis-MPAنسبت به نقطه ذوب 

  .]19[كند  مولكول هسته سازوكار و سينتيك واكنش را تعيين مي

  
[ ]

[ ] [ ] [ ] [ ]( )[ ]kHcore,0OHtCOOH0COOHtCOOH
dt

COOHd +++=−    )6(  

  
[ ]

[ ]2COOHk
dt

COOHd
=−            )7(  

  

 كه دماي ذوب PP50 يا TMP با bis-MPAدهد كه وقتي  نتايج نشان مي

هاي  شود، بهترين تطابق داده  دارند كوپليمريزه ميbis-MPAتري از  پايين

 bis-MPAحالي كه پليمريزاسيون آيد در  دست مي ه ب6آزمايشي با رابطه 

 كه نقطه ذوب آن بالاتر از PE با bis-MPAخالص و يا كوپليمريزاسيون 

bis-MPA ،از يك كربوكسيليكيها كه نسبت به گروه 7با رابطه  است 

 با bis-MPA براي كوپليمريزاسيون  .شود يف مي است بهتر توص2مرتبه 

Di-TMP دهد  دارند كه نشان مي هر دو رابطه سرعت انطباق خطي خوبي

ل هسته اثر زيادي روي  شرايط مرزي دارد و مولكوDi-TMPهسته 

  .]19[سازوكار ندارد 

  

  bis-MPAاسترهاي پرشاخه بر پايه   ساختاري پلييها يژگي و-3

   شدنيا  ميانگين اختلاط و ميانگين درجه شاخه- 1- 3

مشخص ) DB(شدن  اي شدن با ميانگين درجه شاخه اي ميزان شاخه

ترين پارامترهاي پليمرهاي پرشاخه است، چون با  شود و يكي از مهم مي

 DB. هاي عاملي مرتبط است چگالي ساختار پرشاخه و موقعيت گروه

  :تعريف شده است ]24[ 2 فري و]23[ 1فرچتتوسط 

  

TLD

TD
FrechetDB

++

+
=            )8(  

  

L2D

2D
FreyDB

+
=             )9(  

  

سان، انتهايي و خطي در   به ترتيب تعداد واحدهاي درختL و D ،Tكه 

  .ملكول پرشاخه هستند

.  بيشتر براي پليمرهاي پرشاخه با جرم مولي پايين كاربرد دارد فريرابطه 

پذيري   با واكنشAB2 آماري منومرهاي شدن آل، خود تراكم دهدر حالت اي

از . ]1 ,2[شود  مي =5/0DB هاي جانبي  و نبود واكنشBهاي  برابر عامل

نظر تئوري و همچنين با آزمايش نشان داده شده است كه افزودن 

ق و يك محلول رقي در  Bf  هسته يها  به مولكول  ABx  ي منومرهايجيتدر

  B ن گروه ي بعد از واكنش اول ABx  ي دوم منومرها B ه كردن گرو فعال

                                                           
1 Frechet 
2 Frey 

 يك DB. ]24-26 [شود  پليمرهاي پرشاخه ميDBباعث افزايش 

 است طبق تعريف  تهيه شدهbis-MPAاستر پرشاخه كه تنها از  پلي

 گزارش شده است و براي يك 32/0 و 35/0 به ترتيب فلوري و فرچت

 اين اعداد به سان درخت bia-MPAپليمر پرشاخه تهيه شده از يك تريمر 

 و هسته bia-MPA  پليمرهاي تهيه شده ازDBرسد و   مي70/0 و 76/0

TMP 22[ است 44/0 و 47/0 به ترتيب[. 

  

-bis جانبي در پليمريزاسيون تراكمي يها  واكنش- 2- 3

MPA  
 منومرها در كوپليمريزاسيون ي واكنش خود تراكم- 1- 2- 3

bis-MPA هستهيها و مولكول   

-bisهاي  هاي هسته، مولكول  و مولكولbis-MPAدر كوپليمريزاسيون 

MPAهاي در حال رشد واكنش  هاي هسته يا هسته  نه تنها با مولكول

 با  دهند بلكه در يك واكنش خود تراكمي با ايجاد ساختارهاي پرشاخه مي

  دهند وزن مولكولي كم و بدون هسته با همديگر نيز واكنش مي

پذيري  اي از واكنش  نتيجهbis-MPAواكنش خود تراكمي . ]29-27[

  :هاست و اين نيز خود به دليل هاي كربوكسيليك در شاخه كمتر گروه

هاي داراي بخش هسته به دليل ساختار  عدم دسترسي به ملكول .1

  .]19[پرشاخه حجيم 

هاي  محتواي نسبتاً محدود شده واكنش براي جلوگيري از واكنش .2

  .]30-32 [)اي شدن  حلقه شدن واتري(جانبي 

 زماني كه مقادير زيادي bis-MPAاحتمال بالاتر واكنش خود تراكمي  .3

  .]18 ,27 [اند  به مخلوط واكنش اضافه شدهbis-MPAاز 

  . به اثبات رسيده استNMRوجود اين شاخه به وسيله طيف 

نسل و   با شبهbis-MPA به دليل افزايش ميزان واكنش خود تراكمي 

هاي مولي كمتري دارند، تشكيل اين ساختارها  ها جرم چون اين شاخه

 به طور Mwدر مقابل، مقادير . گذارد ها تأثير مي  نمونهMnروي مقدار 

گيرند، يعني   با جرم مولي بالا تحت تأثير قرار ميياي با اجزا برجسته

ختارهاي پرشاخه شامل يك واحد هسته كه به طور پيوسته از آغاز سا

 در bis-MPAبنابراين واكنش خود تراكمي . اند واكنش رشد كرده

 Mnهاي هسته اثر مشخصي روي  با مولكول bis-MPAكوپليمريزاسيون 

 . نمونه كمتر محسوس استMwنمونه دارد در حالي كه تأثيرشان روي 

  

   شدنيا  حلقهيها  واكنش- 2- 2- 3

 و يشدن درون مولكول ، اترييشدن درون مولكول استري

  ي استر درون مولكول- تعويض هيدروكسي

اي توسط  طور گسترده  بهpoly(bis-MPA)اي شدن در  نقش حلقه

. ]21 ,28 ,30-34 [ مطالعه شده استNMRو ) MS(سنجي جرمي  طيف

ولي گروه شدن درون مولك توانند با واكنش استري ساختارهاي حلقوي مي

كربوكسيليك در واحد كانوني با گروه هيدروكسيل همان مولكول 

اي با ساختار پرشاخه  اي تشكيل شوند، كه منجر به ايجاد حلقه شاخه

اي با يا بدون  ساختار حلقه). a 6شكل (شود  بدون مولكول هسته مي
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شدن درون مولكولي  تواند از واكنش استري مولكول هسته همچنين مي

-روه هيدروكسيل و واكنش تبادل درون مولكولي هيدروكسيبين دو گ

تواند بين  سنجي جرمي نمي طيف ).6 و 7هاي  شكل(استر تشكيل شود 

شدن درون مولكولي يا واكنش  ساختارهاي حلقوي تشكيل شده از استري

استر و نيز -شدن و واكنش تبادل درون مولكولي هيدروكسي اتري

شدن بين مولكولي تمايز قائل   استريشدن يا ساختارهاي ناشي از اتري

ل مشخص، نسبت يك تبديدر . ]27 ,28 ,32 [)7 و 6هاي  شكل(شود 

ابد ي يش ميون افزايزاسيمريش درجه پلي با افزاي حلقوي ساختارهايمول

  .]31[كند  يل مين ميمع ك مقدار يو به 

  

  يشدن بين مولكول  اتري-3-2-3

در دماهاي تواند بين مولكولي اتفاق بيفتد به ويژه  شدن همچنين مي واكنش اتري

هاي طولاني  هاي كربوكسيليك بالا، و براي زمان هاي گروه واكنش بالا، تبديل

هاي  هاي حاصله شامل دو يا تعداد بيشتري گروه  كه مولكول]28 ,32[واكنش 

 گزارش شده ]28[ 1و همكارانشفرادت طور كه توسط  همان. مركزي هستند

 PE با هسته bis-MPA زماني كه poly(bis-MPA)شدن  است، خطر ژل

ي كه در حال. كوپليمريزه شده در مقايسه با پليمريزاسيون بدون هسته بالاتر است

 bis-MPA به عنوان هسته در پليمريزاسيون تراكمي PP50 يا TMPزماني كه 

 .]14[يابد  شدن محصول به ميزان زيادي كاهش مي شوند، خطر ژل استفاده مي

شدن بين مولكولي  ميزان و نوع ساختارهاي حلقوي تشكيل شده و نيز ميزان اتري

دماي (كار رفته در واكنش  ه، به ميزان زيادي به شرايط بpoly(bis-MPA)در 

، درجه تبديل گروه ) استفاده شدهزورواكنش، زمان واكنش، نوع كاتالي

شدن و  اي لقهح. كربوكسيليك و نيز حضور و نوع مولكول هسته بستگي دارد

اي  طور گسترده به) 7 و 6هاي  شكل(هاي جانبي تبادلي بين مولكولي  واكنش

را در مقايسه با  poly(bis-MPA)استرهاي پرشاخه  متوسط عددي جرم مولي پلي

هاي  شكل(شدن بين مولكولي  اما واكنش اتري. دهند جرم مولي تئوري كاهش مي

E-6و  B -7 (دهند و در نهايت  لي را افزايش ميبه ويژه متوسط جرمي جرم مو

  .شود شدن محصول مي باعث ژل

                                                           
1 Fradet 

  

 
  

 استر يدروكسي تبادل ه-Cشدن درون مولكولي،   واكنش اتري-Bشدن درون مولكولي،   واكنش استري-A: بدون واحد هسته) poly(bis-MPA) در ي احتمالي جانبيها واكنش -3شكل 

  .]28[ن ملكول يشدن ب  واكنش اتري-E مختلف، يها  شاخهيها ن گروهي استر بيدروكسي تبادل ه-Dخه، ك شاي يها ن گروهيب

  

 
شدن بين مولكولي بين دو ملكول   اتري-Bپرشاخه و هاي يك پلي استر  استر بين گروه - تبادل هيدروكسي-A: شامل يك واحد هسته poly(bis-MPA)هاي جانبي   واكنش-4شكل 

  .]28[پرشاخه شامل يك واحد هسته 
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   شبكه پيوند هيدروژني-3-3

شبكه پيوند هيدروژني به شدت روي خواص گرمايي، رئولوژيكي و خصوصيات 

 poly(bis-MPA)، تشكيل مخلوط پذيري فرآيند، خصوصيات حلاليت، واكنش

 poly(bis-MPA)نوع، ميزان، و قدرت پيوندهاي هيدروژني در . گذارد تأثير مي

  poly(bis-MPA)چون. ]21 ,35-38 [ مطالعه شده استFTIRتوسط طيف 

ها مسئول  هاي قطبي هيدروكسيل است، اين گروه شامل تعداد زيادي از گروه

ها در   نه تنها بين خودشان و ساير گروهتشكيل پيوندهاي هيدروژني هستند و

اكثر . دهند استر پرشاخه بلكه با حلال و سطوح نيز تشكيل پيوند مي ساختار پلي

: اند عبارتند از هايي كه با هم اغلب پيوند هيدروژني تشكيل داده جفت

، )HO…OH(هاي هيدروكسيل  هاي هيدروكسيل و اكسيژن هيدروژن

هاي ، پيوند)C=O…HO(هاي كربوكسيليك  سيژنهاي هيدروكسيل و اك هيدروژن

 C=O…HO…HO و پيوند هيدروژني دوگانه ]O=C-O…HO ]21هيدروژني از نوع 

ميزان و نوع پيوندهاي هيدروژني تشكيل شده به خصوصيات ساختاري و . ]35[

 بستگي poly(bis-MPA)استرهاي پر شاخه   حرارتي پليرفتارجرم مولي و نيز 

شدن   منجر به ضعيفTgاسترهاي پرشاخه بالاي  دما دادن به پلي .]35[دارد 

يوند شبكه پ. شود ها مي شبكه پيوند هيدروژني و در نتيجه حركت بيشتر مولكول

هيدروژني با تشكيل پيوندهاي هيدروژني كه از نظر حرارتي پايدارترند خود را باز 

. يابد شوند كاهش مي كند، ولي تعداد پيوندهاي هيدروژني كه تشكيل مي آرايي مي

سرعت تشكيل پيوند هيدروژني در حين آنيلينگ و نيز نوع پيوند هيدروژني 

بلكه به ساختار ويژه و ) ما و زماند(تشكيل شده نه تنها به شرايط آنيلينگ 

د بازآرايي شبكه پيون.  نيز بستگي داردpoly(bis-MPA)خصوصيات جرم مولي 

 ولي آنيلينگ سبب بازآرايي ساختار هيدروژني منجر به افزايش چگالي

  .]37-39 [شود چون هيچ واحد خطي ندارد ها نمي سان درخت
  

  bis-MPAيه استرهاي پرشاخه بر پا  خصوصيات حلالي پلي-4

  )MMD(و توزيع جرم مولي ) MMA( ميانگين جرم مولي -4-1

استرهاي پرشاخه تهيه شده از پليمريزاسيون تراكمي  از لحاظ آماري پلي

دهند كه با  نشان مي) Dx( توزيع پهني از درجه پليمريزاسيون ABf-1منومرهاي 

  )4 تا 2 هاي رابطه(شود  تر مي افزايش درجه پليمريزاسيون پهن

 كه توزيع جرم مولي پهن  استاز نظر تئوري و آزمايشي نشان داده شده. ]1 ,2[

تواند با افزودن مقادير كمي از مولكول هسته چند  محصولات پرشاخه تراكمي مي

شدن اجزاي  عاملي به مخلوط واكنش تحت تأثير قرار گيرد اما مقادير زياد از جفت

  1 و همكارانشزاگار .]19-22 ,40 [كند ديگر جلوگيري مييكپليمري با 

استرهاي پر شاخه بولتورن توسعه دادند   اين محاسبات را براي پلي]27 ,34[

-bis)  پلي1H NMRتواند از طيف  سپس نشان دادند كه ميزان مولكول هسته مي

MPA) با مولكول هسته PP50محاسبه شود  .Xn 1 از طيفH NMRها با   نمونه

استرهاي پرشاخه محاسبه  ها در پلي تكي گروههاي  استفاده از انتگرال سيگنال

 نزديك به مقدار Mwاسترهاي پرشاخه بولتورن مقادير  پلي). 1جدول (شده است 

شان  Mn دارند، در حالي كه مقادير شان سان درختهاي مولي همتاي  تئوري جرم

طور قابل  دست آمده است به ه بVPO به شيوه رگرسيون يا با SEC-MALSكه با 

هسته  / با افزايش نسبت منومرMMA). 1جدول (تر است  اي پايين ملاحظه

 به Mnيابد، اما اين افزايش كمتر از ميزان مورد انتظار است به ويژه در  افزايش مي

استرهاي پرشاخه بولتورن نيز با  عنوان يك نتيجه مقادير پراكندگي جرم مولي پلي

ك مشكل در ي .]30 ,41 [)1جدول (يابد  هسته افزايش مي /افزايش نسبت منومر

 تمايل زيادشان براي تجمع از poly(bis-MPA)هاي جرم مولي  تعيين ويژگي

هاي قطبي هيدروكسيل  هاي پيوندهاي هيدروژني بين گروه كنش طريق برهم

) DMF(متيل فرماميد  دي -N,Nهاي آلي قطبي مانند  انتهايي، حتي در حلال

استرهاي پرشاخه  پذيري ناقص پلي حلالبه عبارت ديگر ان]. 56[ يا متانول است

poly(bis-MPA) در حلال THF و N,N- متيل استاميد  دي)DMAc( به وجود 

ها در دماي اتاق  گسترده شبكه پيوندهاي هيدروژني ذخيره شده در توده نمونه

طور  تواند به ها مي شود كه بعد از يك عمليات حرارتي نمونه نسبت داده مي

  .]27 ,41 [كامل تخريب شود
  

   گرانروي محلول-4-2

، TMP(هاي هسته گوناگون   با مولكولPoly(bis-MPA)استرهاي پرشاخه  پلي

PEاسترهاي پرشاخه بولتورن  ، پليPP50 ( از قانون گرانرويKMHS2)  رابطه

 C° 40 در THFر  و د]C ]42° 60 در DMFكنند، در حلال  پيروي مي) 10

]33[.  
  

[ ] α
MηKη =              )10(  

  

[η] گرانروي ذاتي و Mجرم مولي پليمر هستند . Kη و αهاي ويژه   ثابت

بندي و توزيع جرم مولي پليمر و نيز   به طبيعت، صورتباشند و  ميسيستم

  .قدرت حلال و شرايط سيستم بستگي دارند

                                                           
1 Zagar 
2 Kuhn–Mark–Houwink–Sakurada 

  

 و مقادير  مربوطهNMR محاسبه شده از طيف Hxمحصولات ) Xn ،Mn ،Mw ،DM (، جرم مولي تئوري و خصوصيات جرم مولييهسته تئور / نسبت منومر-1جدول 

  ].27 ,30 ,34 ,41[تعيين شده است  SEC-MALS و VPO كه از  آنهاآزمايشي
  

  H40بولتورن  H30بولتورن  H20بولتورن   مورد استفادهآزمون پارامتر

 TMP/Bis-MPA  12/1 28/1 60/1 نسبت

Xn* C NMR 2/6 2/11 5/18 

Mn,theory (g.mol
-1) **  1748 3604 7316 

Mn (g.mol
-1)  VPO 827  1324 1727 

Mn (g.mol
-1) SEC-MALS 920 1410 2580 

Mw (g.mol
-1) SEC-MALS 1860 3340 6640 

DM=Mw/Mn SEC-MALS 01/2 38/2 57/2 

 *xn 13 از طيفC NMR ه هاي هيدروكسيل واكنش داده هست با در نظر گرفتن تنها گروهPP50) fpp50(محاسبه شده است .  

 **Mtheory اند  كه در آن همه واحدهاي تكراري به ملكول هسته ضميمه شده خود سان درخت جرم مولي معادل.  
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 با گروه انتهايي poly(bis-MPA)كه گرانروي ذاتي شده است  گزارش همچنين

ميكي هاي قوي بين مولكولي حجم هيدرودينا كنش هيدروكسيل به خاطر برهم

 تجمع بين مولكولي نيز ].33 ,42 ,43 [كند منومولكولي واقعي را بازتاب نمي

با گروه انتهايي  poly(bis-MPA)توضيحي براي گرانروي ذاتي بالاتر 

 يل ممكن براييك دل. اش است هيدروكسيل در مقايسه با مشتقات استيله

 انحلال ي هاوهيتواند به خاطر تفاوت در ش يج گزارش شده مياختلاف در نتا

 poly(bis-MPA)  در انحلال يتوجه ها نيز نقش قابل   نمونهي حرارترفتار.  باشد 

   .]33 ,41 [كند ي مي بازي در سطح مولكول   poly(bis-MPA) يها نمونه

 -خود) وزني% 50بالاي (شده  هاي غليظ  براي محلولرقيق شونده با برشرفتار 

-Poly(bis نيز ]NMP ]44حلال  در Poly(bis-MPA)سنتز شده و تجاري 

MPA) با مولكول هسته PP50 در حلال DMFهاي برش بالا مشاهده   در نرخ

هاي قطبي  هاي قوي بين مولكولي بين گروه كنش ، كه به برهم]40[شده است 

  .شود استرهاي پرشاخه نسبت داده مي هيدروكسيل پلي
  

  bis-MPA استرهاي پرشاخه اي پلي صوصيات توده خ-5

  هاي حرارتي  ويژگي-5-1

طور قابل توجهي روي خصوصيات حرارتي پليمرهاي  ساختار بسيار پرشاخه به

. گذارد  تأثير مي)Tm( و دماي ذوب )Tg(اي  پرشاخه مثل دماي انتقال شيشه

. هستند 1يشكل بياي، عموماً مواد  پليمرهاي پرشاخه به خاطر ساختار شاخه

 ها  آنهاي حرارتي ترين ويژگي كي از مهميايشان  بنابراين دماي انتقال شيشه

قطعات يا هاي  اي پليمرهاي پرشاخه به خاطر حركت دماي انتقال شيشه. است

و ) طور كه براي پليمرهاي خطي اين گونه است همان( نيستآنها  2هاي بخش

 و ]45[شود  سبت داده ميهاي انتقالي و به حركت ستون فقرات ن به حركت

هاي انتهايي، جرم  توسط تركيب شيميايي پليمر پرشاخه، نوع و تعداد گروه

  .شود  تعيين مي،شدن اي شاخه 3وضعت مكانيمولي و تا حدي 

 Tg تحرك مولكولي و بنابراين poly(bis-MPA)استرهاي پرشاخه  در مورد پلي

هاي قطبي هيدروكسيل كنترل  به مقدار زيادي توسط اتصال هيدروژني گروه

يابد و بالاي آن تقريباً ثابت  شود و در يك ناحيه جرم مولي افزايش مي مي

ها به شدت بر روي  هاي انتهايي، نوع اين گروه به خاطر تعداد زياد گروه. ماند مي

Tgاسترهاي پرشاخه  هاي انتهايي پلي گذارند و زماني كه گروه  ميري تأث

poly(bis-MPA) آلكيل، استات يا بنزوآت باشد Tg  به طور قابل توجهي كاهش

اين كاهش عمدتاً به كاهش ميزان اتصالات هيدروژني . ]38 ,46 ,47 [يابد مي

استرهاي پرشاخه با زنجيرهاي آلكيل به اندازه كافي  پلي. شود نسبت داده مي

  . متعدد متفاوتي دارندبلوري دارند بلكه فازهاي يتر پايين Tg بلند نه تنها

  

   و رئولوژيكي مكانيكييها يژگي و-5-2

هاي فرآيندي و رئولوژيكي، تعيين رفتار  به خاطر ارتباط نزديك بين ويژگي

به دليل ساختار . رئولوژيكي جريان پليمر پرشاخه داراي اهميت اساسي است

اي، پليمرهاي پرشاخه گرانروي مذاب پاييني دارند و بنابراين در  بسيار شاخه

كننده جريان براي كاهش گرانروي  هاي پليمري به عنوان اصلاح تهيه مخلوط

                                                           
1 Amorphous 
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طور قابل توجهي به جرم مولي و  رفتار رئولوژيكي به. شوند مخلوط استفاده مي

كار رفته براي  هاسترهاي پرشاخه و نيز شيوه تهيه ب هاي ساختاري پلي ويژگي

  .گيري بستگي دارد هاي اندازه تهيه نمونه

 ه گرانروي كمپلكسكند ك بيني مي كه پيش) 11رابطه  (Cox–Merzقانون 

(ωη*)  گرانروي برش پايدار وη(γ) مقادير يكساني در يك سرعت تغيير شكل 

  .رود كار نمي هيكسان دارند، براي پليمرهاي پرشاخه بولتورن ب
  

( ) ( )γηωη =•     when    γω =         )11(  

  

نروي مذاب نيز به شدت توسط مانند خصوصيات حرارتي و گرانروي محلول، گرا

گرانروي مذاب با درجه . ]47-51 [پذيرد تركيب انتهاي زنجير تأثير مي

. هاي انتهايي بستگي دارد يابد و به تركيب شيميايي گروه پوشي كاهش مي پايان

هاي  مذاب. كاهش گرانروي به دليل كاهش در اتصالات هيدروژني است

. كنند نوان مايعات نيوتوني رفتار ميپوش شده به ع پليمرهاي پرشاخه پايان

 نشان بسامد /هاي برش پايدار و ديناميكي در يك دما و سرعت برش گيري اندازه

 . براي اين پليمرهاي پرشاخه درست استCox-Merzدهند كه رابطه  مي

ها   به خاطر ضعف گره خوردگيPoly(bis-MPA)استرهاي پرشاخه  پلي

ها پليمرهاي شفاف با كاربردي  آن. دهند خصوصيات مكانيكي ضعيفي نشان مي

كرنش محصولات -رفتار تنش. ]3 ,52 [ها هستند محدود به عنوان ترموپلاست

به . است) مفتول شونده (4پذير شكلكرنش فلزات -بولتورن شبيه رفتار تنش

دهد،  گيري مولكولي را نمي خاطر ساختار كروي كه به آن اجازه انبساط و جهت

با اين وجود تجمع از طريق . ه كرنش زيادي ندارنداسترهاي پرشاخ پلي

هاي پرشاخه  هاي بين مولكولي بين مولكول كنش پيوندهاي هيدروژني برهم

  .كند ايجاد مي
  

  poly(bis-MPA) استرهاي پرشاخه بر پايه  كاربردهاي پلي-6

 تهيه شده از پليمريزاسيون تراكمي poly(bis-MPA)استرهاي پرشاخه  پلي

اي مولي نسبتاً پايين و حضور محصولات جانبي گوناگون را نشان ه مذاب، جرم

علاوه بر تعداد زياد . دهند اما عامليت بالايشان هنوز حفظ شده است مي

 گرانروي مذاب و poly(bis-MPA) استرهاي پرشاخه هاي عاملي، پلي گروه

شود، فشار  محلول پايين، ساختار كروي كه مانع از گره خوردگي زنجيرها مي

در . دهند بخار ناچيز، عدم سميت، حلاليت و پايداري ذخيره بالايي را نشان مي

هاي عاملي هيدروكسيل  مورد كاربردها، بايد ذكر شود كه اصلاح گروه

براي كنترل حلاليت، سازگاري،  poly(bis-MPA)استرهاي پرشاخه  پلي

 و نيز پذيري، پايداري حرارتي، چسبندگي به سطوح، شناسايي شيميايي واكنش

بنابراين، اصلاحات ساختاري . هاي الكتروشيميايي و تابشي ضروري است ويژگي

-poly(bis استرهاي پرشاخه هاي پلي ابزار قدرتمندي براي طراحي ويژگي

MPA) هاي كاربردي گوناگون از مواد اوليه كلاسيك و  براي زمينه

زيست ، نانو فناوريهاي مهندسي تا مواد پيشرفته و خاص كه در نانو پلاستيك

استرهاي  پلي .كند  فراهم مي غيره، نانو داروها، مهندسي شيمي وفناوري

هاي پوششي، مثل سختي بالا، مقاومت به  پرشاخه تركيب واحدي از ويژگي

زمان گرانروي  كنند در حالي كه به طور هم پذيري را فراهم مي خراش، و انعطاف

                                                           
4 Ductile 
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آنها به كمك پرتو فرابنفش ت براي پخ. كنند و جمع شدگي پايين را تأمين مي

-مانند متاكريلات، آكريلات، تيولتوانند با تركيباتي   مياسترهاي پرشاخه پلي

 هاي دوگانه انتهايي  غيره داراي پيوندهاي آليل اتر، اسيدهاي چرب و ان، گروه

محصولات  .]53-61[اي شوند  نوري شبكهپليمريزاسيون فرآيند تحت شوند كه 

كننده در  توانند به عنوان سخت اي مي طور برجسته پرشاخه بولتورن به

روي گرانروي بر اپوكسي عمل كنند، بدون اينكه زمينه هاي با  كامپوزيت

شده تأثير   مواد پخت1مكانيكي -حرارتيهاي  نشده يا ويژگي هاي پخت رزين

استرهاي پرشاخه بولتورن عمدتاً به عنوان  همچنين پلي. ]62-65 [بگذارند

گزارش  3 و تان2 مولكرن.شوند شناخته مي) PU(ها  يورتان ال در پليتركيبات فع

ترين افزودني فرآيندي  نسل چهارم عالي استرهاي پرشاخه از شبه  كه پليكردند

نسل دوم براي  استر پرشاخه بولتورن از شبه پلي .باشند مياستايرن  براي پلي

استفاده به ورد م MWCNTهاي كربني چند ديواره  كردن نانو لوله دار عامل

ظرفيت جاگيري و  .اند هاي ليتيمي نيز استفاده شده عنوان الكترود براي باتري

هاي كربني  هاي ليتيمي در مقايسه با نانو لوله باتريچرخه تخليه و پايداري 

 .]66[دارشده با پليمرهاي خطي به طور قابل توجهي افزايش يافته است  عامل

هاي  استر بولتورن براي تهيه نانو كامپوزيت ، همان پليفناوريدر زمينه نانو 

استر  پلي /ZnSنانو كامپوزيت . ]66[شوند  ده مي استفاZnS /استري پرشاخه پلي

استر بولتورن   به طور يكنواخت در پليZnSذرات نانوكردن  هدكنپراپرشاخه با 

استر پرشاخه نقش مهمي در  در اين سيستم پلي. شود آكريله شده تهيه مي

هاي نانوكامپوزيت  فيلم.  داردZnSكردن نانو ذرات  پخشپايداركردن و 

ري، هاي نو  پوششمانندهاي كاربردي زيادي  و بنابراين پتانسيلبوده هادي  نيمه

 و منسون .]67[  غيره دارندموج برهاي نوري، نمايشگرها، بازتابنده ها و

يورتاني داراي  هاي پلي هاي نانوكامپوزيت  ويژگي]68, 69 [4ارانشهمك

و  شي .را مورد مطالعه قرار دادند bis (MPA)استرهاي پرشاخه بر پايه  پلي

غيرآلي بر پايه فسفريك اسيد و  - غشاهاي هيبريدي آلي]70[ 5همكارانش

 غشاهاي با رسانايي پروتون بالا . نسل دوم تهيه نمودند استر پرشاخه از شبه ليپ

غشا براي دماهاي  -الكتروليت-هاي سوختي پليمر پتانسيل استفاده در سلول

تراوايي گاز غشاهاي بولتورن اصلاح شده . دهند  را نشان ميC 100° بالاي

لعه قرار گرفته است و همكارانش مورد مطا 6 استاماتياليسآميدي توسط پلي

بازده جداسازي خوبي براي   Poly(bis-MPA)استرهاي پرشاخه پلي .]71[

 محيط بستگي pHبازده استخراج به . دهند لزي گوناگون نشان ميهاي ف يون

براي  Pb(II)، 7-5/4 و Cu(II)براي  5-7  در محدودهpH حداقل دارد، با

Fe(III) ،8-6  برايCo(II) و Ni(II) ،5/7-6  برايCd(II)براي يون  5/6-8  و

Zn(II) ]72[. 7 و همكارانشسيلر] آزئوتروپ سيستم  جدايي]73 ,74 

 poly(bis-MPA)استرهاي پرشاخه  آب با استفاده از پلي-تتراهيدروفوران

نتايج براي استفاده .  به جاي تقطير معمول، را بررسي كردندH3200بولتورن 

 به عنوان حلال استخراج كننده poly(bis-MPA)استرهاي پرشاخه بر پايه  پلي
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ستر ا  با استفاده از پلي]75[ 8رانش و همكامانسون .بسيار اميدواركننده بود

اي چند بازويي  اي ستاره نسل چهارم يك كوپليمر قطعه بولتورن شبه

گريز و پوسته  آمفيفيليك، مركب از يك هسته پرشاخه، پوسته داخلي آب

-ROP (ε(گشايي  با استفاده از پليمريزاسيون حلقهدوست  بيروني آب

ايي هاي انته استر پرشاخه بولتورن با گروه ك پليي .تهيه كردند كاپرولاكتون

نسل چهارم همچنين براي استفاده به عنوان ليگاندهاي  كربوكسيليك از شبه

 آزادسازي داروي  تواناييكه 9پلاتين سيسپليمري براي داروي ضدسرطان 

استر  پتانسيل پلي .]76[رود  دارد، به كار ميرا  روز 7كنترل شده بيش از 

اند  دار شده هاي آلكيل عامل  كه به طور جزيي با گروهH3200پرشاخه بولتورن 

 10ارانش و همكاسميرونوواكردن داروي استامينوفن توسط  براي ميكروكپسوله

 و poly(bis-MPA)استر پرشاخه   پليپيوندهاي جفتي . بررسي شده است]77[

جذب پروتئين  .]78[ها سريعاً دارو رساني كنند  ايبوپروفن قادرند تا درون سلول

هاي بافري آبي   درون محيطpoly(bis-MPA) هاي پليمر پرشاخه روي فيلم

هاي ژن زيست  ملاح .]79[ مطالعه شده است 11 و همكارانش ايچهورنتوسط

هاي  استرهاي پرشاخه بولتورن با اصلاح گروه پذير و غيرسمي از پلي تخريب

هاي آميني  آمين براي واردكردن گروه پروپيل آمينو اتيل  با ديعاملي هيدروكسيل

هاي ژن غير ويروسي،  اين حامل. اند نوع سوم به ساختار پرشاخه نيز سنتز شده

ها را   سلولانتقال نوكلئيك اسيد بهقابليت تخريب، سميت بسيار كم، توانايي 

ي تحت تأثير قرار تواند توسط درجه آمين  مي اين انتقالبازده. كنند فراهم مي

  .]80[گيرد 
  

 گيري نتيجه -7

استرهاي پرشاخه  هاي ساختاري و جرم مولي پلي ويژگيي بر مروردر اين مقاله، 

 سنتز شده با و بدون مولكول هسته، bis-MPAاسترهاي بر پايه  به ويژه پلي

ج  نتاي. آنها پرداخته شدهاي كاربرد اي انحلالشان و نيز زمينه هاي توده ويژگي

دهد كه ميزان و نوع محصولات جانبي   نشان ميبه حالمنتشر شده تا 

ساختارهاي پرشاخه بدون مولكول هسته، ساختارهاي حلقوي، ساختارهاي (

موجود و نيز ) اند هاي عاملي هسته كه به طور جزئي واكنش داده شامل اتر، گروه

كول هسته  عمدتاً به حضور و نوع مولpoly(bis-MPA)هاي جرم مولي  ويژگي

، )زوردماي واكنش، زمان واكنش، نوع كاتالي(استفاده شده، شرايط واكنش 

اي و محلولي  هاي توده ويژگي. هسته و درجه تبديل بستگي دارد /نسبت منومر

poly(bis-MPA)هاي  و محتواي تعداد زياد گروه آنها اي  ساختار به شدت شاخه

-poly(bisدر مورد جرم مولي هايي  چند تفاوت كند، هر عاملي را بازتاب مي

MPA)در برخي موارد نتايج ناهمسان تفاوت در شيوه تهيه .  مشاهده شده است

گيري ارتباط دارد، كه اهميت شبكه پيوندهاي هيدروژني در  نمونه قبل از اندازه

poly(bis-MPA)هاي  بر حسب كاربردها، تعداد زيادي از گروه. دهد  را نشان مي

-poly(bisلاوه بر خصوصيات ويژه پليمرهاي پرشاخه عاملي قابل اصلاح ع

MPA)از كاربردهاي صنعتي در آنها گستردگي استفاده  و پتانسيل، داراي  پايه

  . ويژه را دارنداربردهايتا كمقياس بالا 

                                                           
8   Manson 
9  Cisplatin 
10 Smirnova 
11 Eichhorn 
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