
پلیمـر شـدن اضافـی اسـت کـه در آن  پلیمـر شـدن زنـده نوعـی  پلیمـر،  در شـیمی 
قابلیـت اختتـام زنجیرهـای پلیمـری در حـال رشـد، حـذف شـده اسـت ]1[. واکنـش 
اختتـام و انتقـال در ایـن پلیمـر شـدن وجـود نـدارد و سـرعت شـروع بسـیار بیشـتر  از 
سـرعت انتشـار اسـت. در نتیجـه، زنجیرهـای پلیمـری بـا سـرعتی ثابـت رشـد می کننـد 
و شـاخص چنـد توزیعـی باریکـی دارنـد ]2[. پلیمـر شـدن زنـده تـا زمـان مصـرف 
دارای  خـود  زنجیـر  انتهـای  در  زنـده  پلیمرهـای  می یابـد.  ادامـه  مونومرهـا   کامـل 
گروه هـای فلـز آلی هسـتند کـه توانایـی واکنش های بیشـتری دارند. متوسـط عددی وزن 
مولکولـی بـا تبدیـل مونومر بـه صورت خطـی افزایش می یابد. پلیمر شـدن زنده روشـی 
رایـج بـرای تولیـد کوپلیمرهـای قطعـه ای اسـت. روش هـای اصلـی پلیمـر شـدن زنـده، 
شـامل پلیمـر شـدن آنیونی زنـده، کاتیونی زنده، حلقه گشـا، رادیـکال آزاد زنـده و پلیمر 
شـدن زیگلرناتـا اسـت که بـه اختصـار در این مقالـه توضیـح داده می شـود. ویژگی مهم 

ایـن پلیمـر شـدن اسـتفاده از حلال های بـدون پروتئین اسـت.
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1 مقدمه

نخسـتین سـامانه پلیمر شـدن آنیونی، پلیمر شـدن بوتادی ان با 
بوتیل لیتیم نرمـال را زیگلر در سـال 1929 انجـام داد. مطالعات 
روی پلیمـر شـدن زنـده در دانشـگاه Forestry در نیویـورک از 
سـال 1955 آغـاز شـد. اولیـن نشـریه  دربـاره سـرآغاز پلیمـر 
شـدن از طریـق انتقـال الکـتــرون بـه مـونـومــر بــا روش 
جـدیــد پـلـیـمـرهای دستــه ای را SZWARR  و همکارانش  

کردند]3[. منتشـر 
در پلیمــر شــدن کاتیونــی مونومرهــا عبارتنــد از: اترهــای 
N-وینیل کربــازول.  و  اســتایرن  ایزوبوتیلــن،  وینیلــی، 
شــروع کننده ها، ســامانه هایی دو دویــی هســتند کــه یــک 
ــن  ــد. ای ــس  دارن ــید لوئی ــک اس ــت و ی ــید الکترون دوس اس
ــکاری  Higashimura و  ــا هم ــال 1980 ب ــادر س روش تقریب

ــرد ]5, 4[.  ــدا ک ــعه پی ــش توس همکاران
پلیمـر شـدن حلقه گشـا را اولین بـار رابـرت گـراب در سـال 
از  پلی اسـترها  اغلـب  کـرد.  تعریـف  نوربورنـن  روی   1986
طریـق پلیمـر شـدن حلقه گشـای (R.O.P) اسـترهای حلقـوی 
 Al, Zn, Ti, Sn, تولیـد شـده اند. فلـزات گوناگونـی از جملـه
Mg و Ca به عنـوان کاتالیـزور اسـتفاده می شـوند کـه به دلیـل 
مشـکلات مربـوط بـه باقـی مانـدن ایـن فلـزات در پلیمرهـا، 
بـه  کاتالیزورهـای پایـه آلـی توجـه زیـادی  شـده اسـت کـه 
زیست  سـازگار نیـز هسـتند. از بیـن ایـن نـوع کاتالیزورها، به 
بوریـک اسـید، به علت  حـلال بودن عالی در آب، در دسـترس 
بـودن، قیمـت ارزان و سـازگاری آن بـا محیـط زیسـت، توجـه 
بسـیاری شـده اسـت. در سـال های اخیـر مـواد پلیمـری حاوی 
بـور نیـز شـهرت زیـادی به عنـوان مـواد کاربـردی به دسـت 
آورده انـد؛ از جملـه پلیمـر شـدن های کاتالیـز شـده بـا بوریک 

اسـید می تـوان بـه مـوارد زیـر اشـاره کـرد ]21[: 
حلقوی تری متیل کربنـات  اسـترهای  شـدن  پلیمـر  جـور   )1
 (CL) -کاپرولاکتـان  و   (VL) -والرُلاکتـان   ،(TMC)
کاتالیزشـده از طریـق B(OH)3 و مشـتقات آن هـا بـا اسـتفاده از 

آغازگـر، به عنـوان  الـکل  بنزیـل 
2( سـنتز پلیمرهـای دی بلـوک شـامل PCL و PVL/PTMC از 

طریـق پلیمر شـدن پـی در پـی )طرح1(،
      .B(OH)3 با CL  3( پلیمر شدن کاتالیزشده

در سـال 1970 چندیـن روش جدیـد خلـق شـد کـه موجـب 
بهبـود و توسـعه  پلیمـر شـدن زنده با اسـتفاده از رادیـکال آزاد 
شـد ]6[. پلیمـر شـدن رادیـکال آزاد زنـده شـامل پلیمر شـدن 
 ،)SFRP( انتقـال زنجیـر فعال، پلیمر شـدن رادیکال آزاد پایـدار
پلیمـر شـدن رادیکالی انتقـال اتم )ATRP( و پلیمر شـدن انتقال 

یـون می شـود ]9, 8 ,7[. پلیمر شـدن انتقال گـروه زنده به عنوان 
پلیمر شـدن زنده شـناخته می شـود. در ایـن روش، از مونومرهای 
متاکریلات آلکیلـی و شـروع کننده هایی مثـل سیلیل کتان اسـتال 
اسـتفاده می شـود. این روش را در سـال 1938 وبسـتر کشـف کرد 

.]5 ,10[
زیگلرناتـای  شـدن  پلیمـر  در  شـده  اسـتفاده  مونومرهـای 
شـامل  فعـال  سـایت  و   ]11[ هسـتند  آلفا-اولفین هـا  زنـده، 
یـک آلکیـل متصـل بـه فلـز اسـت. رشـد زنجیرهـا بـر اسـاس 
در  روش،  اولیـن  در  اسـت.   Cossee-Arlman مکانیسـم  
از  اسـتفاده  بـا  تولوئـن  در  پروپـن  پلیمـر شـدن  سـال 1979 
دی اتیـل آلومینیـوم کلرایــد وکاتالیسـت وانادیم در دمای 50- 
درجـه سـانتی گراد با  چنـد توزیعـی  بیـن 1/4-1/05 توصیف 
شـده اسـت. سـامانه زنـده دیگـر  را  مـک کانویـل در سـال 
1996 بر اسـاس تیتانیوم با اسـتفاده از 1- هگـزان و تریس پنتا  
فلئوروبـورون توصیـف کـرد. در این مقاله او نشـان داده اسـت 
کـه پلیمـر شـدن آنیونـی می توانـد در نبـود واکنـش اختتـام 
انجـام شـود. عبـارت پلیمرهـای زنده را کـه اولین بار شـوارک 
و همکارانـش معرفـی کـرد، اکنون به طـور گسـترده در ادبیات 
 IUPAC-Macromdecutor پلیمـر اسـتفاده می شـود و کمیتـه
آن را به رسـمیت شـناخته اسـت. پلیمـر شـدن زنـده، در 50 
آنیونـی،  انـواع  بـرای  آن  شـرایط  کـرده،  رشـد  اخیـر  سـال 
کاتیونـی، حلقه گشـا و سـامانه هـای رادیـکال آزاد در سراسـر 
جهـان کشـف شـده اسـت. از این پـس، ترمی به نـام پلیمرهای 
خوابیـده، سـاکت )Dormant( بـا سـرعت پلیمـر شـدن کمتـر 
ماننـد  از شـروع کننده هایی  اسـتفاده  بـا  معرفـی می شـود کـه 
آنیـون  آنترانـس انجام می شـوند. بیـن آنترانس و انتهـای زنده  
آنیونـی، کمپلکسـی برگشـت پذیر تشـکیل می شـود، که سـبب 
خواهـد شـد انتشـار آهسـته تر شـود، امـا هنـوز ویژگـی پلیمـر 
شـدن زنـده برقـرار اسـت زیـرا پایـداری بسـیار سـریع اسـت. 
بنابرایـن، تمـام انتهاهـای زنـده موقعیتـی مسـاوی برای انتشـار 
دارنـد. اصطـلاح زنـده عـلاوه بـر کاربـرد آن برای پلیمر شـدن 
آنیونـی دربـاره پلیمـر شـدن رادیکالـی کنترل شـده نیـز به کار 
مـی رود. مقـالات زیادی دربـاره  پلیمرهـای زنده  کنترل شـده 

نوشـته شـده است.

2 تجربی

پلیمـر شـدن زنـده  دسـتاوردهای زیر را به دنبال داشـته اسـت. 
پلیمرهای مونو دیسپرس شـده – پلیمرهای دو سـر عامل دار با 
گروه هـای انتهایـی فعـال از طریـق اختتام بـا واکنش دهنده های 
مناسـب تهیـه می شـوند. کوپلیمرهـای دسـته ای مثـل ABA و 
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AB یـا ABC در یک شـکل خالص، بـدون هیچ گونه ناخالصی 
پلیمرهـای  می شـوند.  ترکیـب  مربـوط،  هموپلیمرهـای  در 
چنـد توزیعـی )یـا پلیمرهایـی بـا توزیـع وزن مولکولی بسـیار 
باریـک( امـروزه به صـورت صنعتی در دسـترس هسـتند. برای 
پژوهش هـای مختلـف پلیمرهایـی بـا اندازه هـای مشـخص نیاز 
هسـت. پلیمرهـای دو سـر عامـل دار، بـرای تهیـه  پلیمرهـای 
دسته ای، چسباندن پلیمرها به سطوح و در مجموع در ساختمان 
ماکــرومولکول ها استفــاده می شونــد. کوپلیمــرهای دسته ای 
 –S(SBS سبــب شـده اسـت الاستومــرهای گـرمـانـرم مثـل
دارای  پلیمرهـای  کـه  شـوند  کشـف  B–بوتادیـن(   اسـتایرن 
گروه هـای شـیمیایی بـا خـواص مختلـف هسـتند کـه نتیجـه  
انتهـای  محافظـت  اسـت.  جدیـد  مونومـری  و  کاربردهـا  آن 
زنـده از اختتـام، از طریـق ممانعـت فضایـی و انتخـاب صحیح 
واکنش گرهـا و حلال هـا انجـام می شـود. عبـارت کنترل شـده 

بـر زنـده، تمـام روش هـا را در بـر می گیـرد.

2-1 الاستومرهای گرمانرم

پلیمرهـای Triblok )تری بـلاک(، ABA از نوع BSB  هسـتند. 
آن هـا خـواص غیرطبیعـی از خـود نشـان نمی دهنـد؛ اگرچه در 
چنـد سـال اخیـر  Gholde و همکارانـش پلیمـر SBS را کـه 
توسـعه  هسـتند  حرارتـی  نظـر  از  برگشـت پذیر   الاسـتومری 
بـه میکروفازهـای پراکنـده   داده انـد. دسـته های پلی اسـتایرن 
سـایت های  به عنـوان  کـه  می شـوند  تفکیـک   هـم،  از  جـدا 
اتصـال عرضی بـرای فاز پیوسـته  بوتادی ان هسـتند. برخلاف 
اتصـالات  لاسـتیک،  ایـن  در  گوگـردی،  عرضـی  اتصـالات 
ذوب  نقطـه   دمـای  از  بالاتـر  دمایـی  تـا  دادن  حـرارت  بـا 
پلی اسـتایرن شـروع به سـیال شـدن  می کننـد و رفتـاری مانند 
گرمانـرم از خـود نشـان می دهنـد و بـا سـرد کـردن تـا دمـای 
محیـط به خواص الاسـتومری اولیـه باز می گردند. ایـن پلیمرها 
به عنـوان محصـولات تجـاری با نام Kraton سـاخته می شـوند. 
الاسـتومرهای  کاتیونـی  زنـده   شـدن  پلیمـر  از  اسـتفاده  بـا 
گرمانـرم Triblock Soft Barrier  مثـل PS-B-PIB-B-PS تهیـه 
 می شـوند، اکنـون ایـن پلیمـر به عنوان محصـول تجـاری با نام 
Ts-Polymer  شـناخته می شـود  کـه شـرکت Kurary  آن را 

.]12  ,13  ,14[ می سـازد 

2-2 ماکرومونومر و پلیمرهای شانه ای

ماکرومونومرهـا از طریـق اختتـام پلیمـر اسـتایرن آنیونـی زنده 
بـا 44-کلرودی متیل سیلیل اسـتایرن تهیـه می شـوند. ایـن کار 
از طریـق تیترکـردن دقیـق ادامـه می یابـد تـا زمانـی کـه رنـگ 

اسـتفاده  بـا  مونومـر  ایـن  شـود.  ناپدیـد  زنـده  پلیمـر  قرمـز 
 .]15[ می شـود  پلیمریـزه  آنیونـی  به صـورت   sec-buli از 
مولکول هـای حاصـل پلی ماکرواسـتایرن به شـکل شـانه  کامل 
هسـتند. هم چنیـن پلیمرهـای شـانه ای از طریـق سـرهم بنـدی 
سـطحی  روی  –مرکاپتو بی فنیـل  4-برمـو،4  تک لایه هـای 
فعـال تهیـه می شـوند )از طریـق واکنـش Br بـا sec-puli و 
اسـتایرن گرافت شـده با  پلیمر شـدن آنیونی زنده( )شـکل 1(.

پلی استایرن شانه ای مشخصات زیر را دارد:
درجه  پلیمر شدن: 380

3,4 nm2/chain :چگالی پیوندها روی سطح
ضخامت تک لایه های پلیمر: 18 نانومتر

شکل )1( انواع ساختار و کو پلیمر ایجاد شده با روش های پلیمریزاسیون

47سال اول، شماره 1، شماره پیاپی 1، بهار1395

پـــلـــیـــمـــره شـــدن زنـــده



2-3 ساختار شبه بافت در پلیمرهای تری بلاک

دارنـد  متفاوتـی  ظاهـری  سـاختارهای  دسـته ای،  پلیمرهـای 
ریخته گـری  روش  و  مولکولـی  سـاختار  بـه  بسـته  کـه 
اسـت: زیـر  به شـرح  معمـول  غیـر  مثـال  یـک  دارد،   آنهـا 
بـا  تهیه شـده   PS-B-PB-B-PMMA تری بـلاک  پلیمـر 
سـاختار  فیلـم  ریخته گـری  در  آنیونـی،  زنـده   شـدن  پلیمـر 
از  بعـد  اگر چـه  می دهـد.  نشـان  لایه لایـه  ظاهـری 
بـه  پلی بوتادیـن  دسـته های  نسـبی،  کـردن   هیـدروژن دار 
)PS-B-P-(ETYLEN-CO-BUTYLEN تبدیل می شـوند، این 
پلیمـر سـاختار ظاهری شـبه بافت در ریخته گـری از کلروفورم 

نشـان می دهد )شـکل2(.

شکل)2( توصیف ساختار ظاهری شبه بافت

2-4 ساختارهای نانومقیاس

ترکیبـی از قالب گیـری تماسـی و پلیمـر شـدن رادیـکال آزاد 
زنـده بـرای کنتـرل انـدازه و شـیمی سـاختارهای نانومقیـاس 
اسـتفاده شـده اسـت. روش نمونه بـرداری اسـتاندارد، اسـتفاده 
شـده اسـت که شـامل ریخته گری یـک رزیـن فوتوپلیمر روی 
یـک قطعه  سـیلیکونی سـخت می شـود. رزیـن دربردارنده 10 
تـا 20 درصـد از یـک مـونــومــر آغـازگــر (Initiator) اسـت 
)شـکل 3( کـه بـه جزئـی از نمونه تبدیـل و به طـور یکنواخت 
در سرتاسـر رزیـن پخته و توزیع شـده اسـت، هم چنین با یک 
جزء، کسـری بهینه روی سـطح یا نزدیک آن واقع شـده اسـت 
تـا بـرای پلیمـر شـدن پیونـدی زنـده دردسـترس باشـند ]13[. 
بعـد از اضافـه کـردن کمک کاتالسـیت CuBr و مونومـر ) s یـا 

MMA(، پلیمـر شـدن رادیکالـی انتقال اتـم (ATRP) نتایجی را 
در سـطح یـک پلیمر شـانه ای گرافت شـده با ضخامـت فیلم و 
الگـوی مـورد نیـاز نشـان  داد. ضخامـت کنترل شـده، می تواند 
 18 k از MWs بیـن 10 تـا 143 نانومتر با محدوده  پیونـدی در
تـا k 290 باشـد. ایـن عمل اجـازه  کنتـرل انـدازه  ترکیب های 

نانومقیـاس را تا زیـر 20 نانومتـر می دهد.

شکل)3( ساختار مولکولی مونومر

2-5 عامل دار کردن نانو لوله های کربن

2-5-1 با استفاده از پلیمر شدن رادیکالی انتقال اتم 
(ATRP)

نانوسـاختار ترکیبی پوسته-هسـته، که ترکیبـی از نانولوله کربن 
اولیـه   اتصـال  بـا  اسـت،  شـانه ای  پلی اسـتایرن  و   (CNT)
گروه هـای کربوکسـیلیک بـه CNT از طریـق واکنـش بـا اسـید 
بـا  دادن واکنـش  انجـام  بـا  آن  به دنبـال  تهیـه شـد،   نیتریـک 
سـولفوریک کلراید یـک گـروه کلرایـد نیـز متصـل می شـود. 
هیدروکسـیل  گـروه  یـک  گلیکـول،  بـا  بعـدی  واکنش هـای 
برومومتیل پروپیونیل برومایـدی،  بـا   کـه  می دهـد  نشـان  را 
می دهـد.  واکنـش  اسـت،  متصـل  آغازگـر  گـروه  بـه  کـه 
مونومرهـای  )یـا  اسـتایرن  و  پنتامتیل دی اتیلن تری آمیـن 
دیگـر( کـه قبـلًا معرفـی شـده اند، تحـت شـرایط پلیمـر شـدن 
بـه  توجـه  بـا  هم چنیـن  شـدند.  پلیمـره  زنده/کنترل شـده 
گفته هـای قبـل، مونومـر دوم پلیمرهـای قطعـه ای، می توانـد به 
هسـته CNT متصـل شـود. این کار نحـوه  اسـتفاده از CNT را 
در بعضـی کاربردهـا هم چـون کامپوزیت هـا و مواد نانوسـاختار 

 .]16[ می بخشـد  بهبـود  و  می کنـد  آسـان 
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]17[ CNT شکل)4( پلیمر گرافت شده روی

.2-5-2 پلیمر شدن آنیونی
  (CNT-bound p-methylstyrene) 

روش قبـل شـامل واکنـش CNTs بـا اسـید نیتریـک و نتیجـه  
آن کاهـش انـدازه  لوله هـا و نشـان دادن نقص هـای سـاختاری 
بـود. به دنبـال ایـن روش، بـا تغییـرات لیگانـدی بـا فروسـن 
فقـط  نمی دهـد  تغییـر  را   CNT گرافـن  کلـی  سـاختار  کـه 
یـک اصـلاح شـیمیایی کوچـک، انجـام می شـود؛  سـپس بـا 
متیل لیتیـم و پاراکلرواسـتایرن لیتیم دارکردن پیوندهای فروسـن 
انجـام می شـود. پـس از آن  پیونـد دوگانـه  اسـتایرن بـا یـک 
پلی اسـتایرن آنیونـی زنـده بـا MW معین، واکنـش می دهد. در 
نتیجـه، CNTs اصلاح شـده را می تـوان در چنـد حـلال رایـج 
مخلـوط کـرد. در شـکل 4 ب واضـح نشـان داده اسـت ]17[.

 (Diblock) 2-6 نانو الیاف های کوپلیمردی بلاک

پلیمرهـای قطعـه ای به دلیـل خاصیـت سـرهم بندی خـودکار، 
بـرای  آن هـا  از  کـه می تـوان  تشـکیل می دهنـد  سـاختارهایی 
سـاخت نانوالیاف هـای پایدار اسـتفاده کرد. پلیمرهـای قطعه ای 
را می تـوان بـا مونومرهایـی تهیـه کـرد کـه قابل شبکه ای شـدن 
بـا نـور هسـتند و آن را در قالـب یـک فیلـم تهیـه کـرد تـا 
هسـته ای اسـتوانه ای تشـکیل دهـد و سـپس بـه آرایـش پایدار 
شـبکه ای برسـد ]18[. بـرای مثـال، یـک پلیمـر قطعـه ای ازپلی 
سـینامویل اتیـل متاآکریـلات (PS-b-PCMA(   اسـت که پلیمر 
شـدن آنیونـی آن را تولیـد کـرده ]13[ و بعـد از ریخته گـری 
به صـورت فیلم هـای منظـم تشـکیل شـده اسـت؛ به گونـه ای 

 PS و در پوسـته  بیرونی PCMA ،که داخل هسـته  اسـتوانه ای
وجود دارد. سـپس هستــه  داخلــی با  عمــل فوتوشیمیایــی 
شـبکه ای می شـود و بـرای ایـن کـه نانوالیافـی پایـدار و کامـلًا 
یک دسـت ) ضخامـت 25 نانومتـر و طـول هـزاران نانومتـر( 
به دسـت آیـد، فراینـد در THF انجـام می شـود. نانوسـیم ها را 
نیـز بـا اسـتفاده از روش مشـابهی می تـوان تشـکیل داد، به این  
صـورت کـه هسـته  داخلـی با پلیمـری رسـانا جایگزین شـود. 
در ایـن حالـت لایـه  خارجـی به عنـوان لایـه  پلاسـتیکی عایق 

می کند. عمـل 

2-7 پلیمرهای درختی تک توزیعی با MW بسیار بالا 

از پلی هیدروکسی اسـتایرن تـک توزیعی  شـده )در دسـترس به 
صـورت تجـاری، تهیه شـده بـا پلیمر شـدن آنیونی زنـده( برای 
تهیـه  مولکول هـای درختـی تک توزیعی  شـده اسـتفاده شـده 
اسـت. گـروه OH پلی هیدروکسی اسـتایرن بـرای رسـیدن بـه 
پلی اسـتر بـا بنزیلیدیـن واکنش می دهـد. مقـداری از گروه های 
محافظت کننـده با اسـید آبکافت می شـوند کـه در نتیجه  آن در 
زنجیـر پلیمـر بـرای هر واحـد، دو گـروه OH وجـود دارد. این 
عمـل بـرای پنج بار تکرار می شـود که 32 گـروه OH برای هر 
واحـد اصلـی نتیجه می شـود. نتیجـه  آن یک مولکـول درختی 
بـا وزن مولکولی خیلی بالا اسـت. برای مثال: شـروع با پلیمری  
 (MWD)توزیـع وزن مولکولـی 153 و   K بـه وزن مولکولـی 
1/05، بعـد از 5 مرحلـه واکنش، W محاسبه شـده K 4760 بود 
و MW اندازه گیــری شده  K 4630 بـا توزیـع وزن مولکولـی 
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پـــلـــیـــمـــره شـــدن زنـــده



1/04  بـود. شـایان ذکـر اسـت کـه وقتـی وزن مولکولـی پلیمر 
درختـی با SEC )انـدازه ذرات خروجی تصادفـی( اندازه گرفته 
 شـد، فقـط وزن  مولکولـی K 666 با توزیـع وزن مولکولی 1/3 
ماننـد   ،Dendron کـه  اسـت  ایـن  آن،  دلیـل  آمـد.  به دسـت 
نمی کنـد،  عمـل  محلـول  در  اتفاقـی  هسـته ای  آرایـش  یـک 
چـون مولکـول بسـیار پـرازد حامـی اسـت و به چوب سـخت 
جـرم  اندازه گیری هـای  وقتـی  بنابرایـن،  اسـت.  نزدیک تـر 
اشـعه   پراکندگـی  بـا روش  شـد،  انجـام   SEC بـا  مولکولـی 
تحلیلـی،  روش  به عنـوان   (MALLS) چند زاویـه ای  لیـزر 
می آیـد.  به دسـت   4630  K اندازه صحیـح  و  ترکیب می شـود 
درحقیقـت تصویرهـای SFM از Dendron هـا نشـان می دهنـد 
کـه بیشـتر مولکول هـا  تکـی کشـیده شـده اند. هم چنیـن نشـان 
داده شـده اسـت که پلیمر ارائه شـده، یـک ژل فیزیکی حرارتی 
یـک چـوب،  هماننـد  پلیمـر،  نوعـی  و  اسـت  برگشـت پذیر 
سـخت اسـت. برخـلاف ژل هـای منظـم کـه در آن هـا به دلیل 
پیونـد هیدروژنـی برهم کنش های دهنده-پذیرنـده یـا عامل های 
دیگـر، باعث تشـکیل شـبکه  سـه بعدی می شـود، در ایـن باره 
سـختی پیکـره  اصلـی، بـه ایـن دلیـل اسـت. بهتریـن ژل، در 
پلیمـری ظاهر شـد که شـامل 8 گروه OH برای هـر واحد اصلی 

می شـود و بـا  گروه هـای Stearoyl اسـتری شـده بـود ]19[. 

2-8 مواد پلیمری غیرآلی، سوپرمولکول عاملی

پلیمرهـای غیرآلـی ایـن توانایـی را دارنـد کـه ابعاد تـازه ای را 
بـه پلیمرهـای آلـی معمولـی اضافـه کننـد کـه به طـور عمـده 
بـر اسـاس شـیمی کربـن اسـت. بدین گونـه کـه بـرای مثـال 
پلی فسـفازن ها  یـا   Si-O سـاختمان  بـا  پلی سیلوکسـان ها  در 
پلی سـیلان ها  و   P-N سـاختمان   (Polyphosphazene) بـا 
اکسایشـی  پایـداری  و  می شـود  قوی تـر  زنجیـر،   ،Si-Si بـا 
انعطاف پذیـری  نیـز  و  دارنـد   C-C پایـه   کـه  پلیمرهایـی  از 
فلـزی  عنصرهـای  وجـود  بـا  اسـت.  بیشـتر  آن  سـاختاری 
امـکان دسـت یافتـن بـه سـاختارهای پایـدار کـه الکترون هـای 
جفت نشـده دارنـد، ممکـن می شـود. ایـن پلیمرهـا می تواننـد 
بلـور مایـع یـا خـواص الکترونیکی، مغناطیسـی، نوری، اکسـید 
و احیـا و خـواص کاتالیـزوری از خـود نشـان دهنـد. هم چنین 
سـاختار  کـه  باشـند  سـرامیکی  مـواد  پیش مـاده ی  می تواننـد 
یـا  نـوری  تجزیـه   بـا   اصلاح شـده ای  و  خـوب  و  معیـن 
حرارتـی دارنـد. هم چنیـن می تواننـد پایـه  بعضی سـاختارهای 
سـوپرمولکول بـا خـواص درخـور توجهی باشـند کـه عبارتند 
خطـی،  غیـر  نـوری  رفتـار  بـالا،  دمـای  در  ابر رسـانایی  از: 
)Electrochromic) الکتروکرومیـک  و  مغناطیسـی  خـواص 
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طرح )2( کوپلیمر دسته ای Polyferrocyclophane و پلی دی متیل سیلوکسان ]20[.



]20[. روش هـای رایـج بـرای تولیـد پلیمرهای غیرآلـی معمولاً 
بـه تولیـد مـوادی بـا MWs پاییـن و پراکندگـی وزن مولکولـی 
زیـاد منتهـی می شـوند. مشـخص شـده اسـت که بـا روش های 
پلیمـر شـدن کنترل شـده/ زنـده، می تـوان بـرای رسـیدن بـه 
 نتایج بهتر اسـتفاده کرد. با اسـتفاده از پلیمر شـدن حلقــه گشا 
بـه طیـف گسـترده ای  )ROP( می تـوان  به صـورت حرارتـی 
این حـال،  بـا  رسـید.  جالـب  خـواص  بـا  پلی فروسـن  از 
بهتریـن روش پلیمـر شـدن  بـرای مـوادی کـه سـیلیکون عامل 
اتصـال اسـت روش ROP )آنیونـی زنـده( بـا BuLi به عنـوان 
شـروع کننده در دمـای محیـط اسـت. MWD )پراکندگـی وزن 
 Block مولکولـی( پلیمر به دسـت آمـده پایین بـود. پلیمرهـای
مطابـق   )PDMS( پلی دی متیل سیلوکسـان  یـا  پلی اسـتایرن 
)طـرح2( تولیـد شـدند. هم چنیـن پلیمرهـای عامـل دار شـده 
PFS-b- بـه پایـان رسـیدند. خودآرایـی پلیمرهـای تری بـلاک
PDMS-b-PFS درنهایـت شـکلی شـبیه گُل می دهنـد که در آن 
از مایسـل های اسـتوانه ای اسـتفاده شده اسـت. تنوع ساختاری 
و رنج بسـیار گسـترده  خواص پلیمرهای غیرآلی ممکن اسـت 
بـه سـاختار فـوق مولکولی بـا کاربردهای گسـترده منجر شـود.

2-9 ساختار جدید پلی اُلفین های با استفاده از پلیمر 
شدن زنده زیگلرناتا

به عنـوان جریـان   1950 سـال  اوایـل  در  الُفیـن  شـدن  پلیمـر 
اصلـی در تحقیقـات آلی-فلـزی شـناخته شـد. هنگامـی کـه 
زیگلـر و ناتـا کشـف کردنـد کـه تیتانیوم کلرایـد در حضـور 
پلیمـر  بـرای  مؤثـر  کاتالیـزور  یـک  آلومینیومـی  ترکیبـات 
شـدن اتیلـن و پروپیلـن اسـت، در سـال 1979 اولیـن سـامانه 
کـه  گـزارش شـد  به عنـوان سـامانه ی  زیگلرناتـا  کاتالیـزوری 
می کرد.کاتالیـزور  بـرآورده  را  زنـده  شـدن  پلیمـر  نیازهـای 
وانادیـوم )استیل اسـتونات( با سـه بخـش فعـالEt3AlCl  بود. 
ایـن تـا حــدی پلـی پروپیلــن را در دمــای C˚ 78 بـا 1/04- 
MWD = 1/05 تولیـد کـرد.MW به صـورت خطـی بـا زمـان 
تـا K 100 افزایـش یافـت. به تازگـی گـزارش شـده اسـت که 
کمپلکس فنولات تیتانیـوم )شـکل 5( بـا B(C6F5) 3 فعـال شـده 
اسـت. ایـن یـک ابتـکار عمـل بـرای پلیمر شـدن زنـده هگزن 
بـود، کـه MWs را تـا K 140 افزایـش داد و درC˚560 مقـدار 
1/07 را بـرای MWD داد. عـلاوه بر این، پلیمر Block هگزن و 
اکُتن با افزودن متوالی مـونـومــرها در دمــای محیط به دسـت 

آمــدند و MWD = 1/2 را نتیجـه داد ]22[.

شـکل )5(  پیـش مـاده(Amine-bisphenolate)  برای پلیمر شـدن الُفین 
]22[

2-10 پلیمر شدن تابشی زنده

ــازه های  ــواع س ــده، ان ــی زن ــدن آنیون ــر ش ــاز پلیم ــرای آغ ب
ــوان  ــا به عن ــدادی از فلزه ــا تع ــده ب ــای استخراج ش پروفین ه
ــا  ــامل آلکن ه ــه ش ــا ک ــدادی از مونومره ــزی و، تع ــم مرک ات
هم چنیــن  آن هــا  اســت.  نیــاز  می شــود  اپوکســی ها  و 
پلیمــر شــدن متنــاوب اپوکســیدها و CO2 یــا فتالیــک آن 
هیدریدهــا کــه پلی کربنــات یــا پلی اســتر بــا MWD باریــک 
ــن کشــف بســیار شــگفت انگیز  ــد. ای را می دهــد، آغــاز کردن
ــا  ــد فقــط ب ــود، کــه مجموعــه ای از پلیمــر شــدن ها می توانن ب
ــه  ــه بقی ــوند در حالی ک ــم ش ــی فراه ــور مرئ ــا ن ــی ب پرتوتاب
ــرا   ــال: TPP-ALMe )تت ــرای مث ــد. ب ــور شــتاب می گیرن ــا ن ب
متیلن کلرایــد  در    MMA فنیل پروفینیت آلومینیوم متیــل(، 
ــا وجــود ایــن، پــس از  در دمــای C°30 پلیمــره نمی شــوند، ب
تابــش نــور مرئــی 45% از تبدیل در 12 ســاعت بــا 1/06-1/02 
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 ،ROP-clεو ATRP-MMA از آغازگر دوعاملی، روش1( پلیمر شـدن تک مرحله ای ترکیـب PCL-b-PMMA طـرح )3( روش سـنتزی بـرای تشـکیل

ROP--clε پیروی  شـده از ATRP-MMA )3روش ،ATRP-MMA پیروی شـده از ROP--clε )2روش های دو مرحله ای: روش

 MMA انجــام شــده اســت و یــک پلیمــر بــلاک از MWD =
وBMA بــا MWD در حــدود 1/1 آمــاده شــده اســت. عــلاوه 
ــه مقــدار 14% )نســبت  ــا افــزودن اســید لوئیــس ب ــر ایــن، ب ب
ــدود  ــل در ح ــل کام ــوم تبدی ــد متیل آلومینی ــه MMA( مانن ب
3 دقیقــه مشــاهده شــد. بعــد از تابــش یــک پلیمــر بــا 1/09= 
ــتاب دهنده در  ــل ش ــک عام ــن ی ــد. ای ــود آم MWD به وج

ــت ]23[. ــدود 45000 اس ح

2-11 انتشار دو انتهای یک زنجیر پلیمر با دو مونومر با 
ATRP و ROP دو روش متفاوت زنده/ کنترلی

ε-کاپرولاکتــان (CL( می توانــد بــا ROP بــا اســتفاده از آنزیــم 
لیپــاز پلیمــره شــود. MMA می توانــد بــا ATRP پلیمــره شــود. 
هنگامی کــه یــک آغازگــر دو عاملــی اســتفاده می شــود، هــر دو 
ــد هم زمــان از دو انتهــای زنجیــره انجــام شــود  روش می توان
)طــرح3(. همان طــور کــه در شــکل دیــده می شــود دو واکنش  
 پــی در پــی بــا اضافــه کــردن مونومــر یکــی پــس از دیگــری یا 
ــده  ــلاک ساخته ش ــای ب ــوند. پلیمره ــام می ش ــان انج هم زم
از هــر دو روش یکســان هســتند. واکنــش در CO2 فــوق 
ــر  ــی خیلــی جالــب و غی ــی، انجــام می شــود کــه حلال بحران

ــای  ــی از حلال ه ــتفاده از برخ ــای اس ــت و مزای ــی اس طبیع
ــش  ــا کاه ــط ب ــد فق ــلال می توان ــن ح ــارف را دارد. ای متع
ــی را  ــچ ناخالص ــود و هی ــر ش ــی تبخی ــر، به راحت ــار تبخی فش
ــا  ــه ب ــلاک را ک ــر ب ــی از  پلیم ــر مثال ــد. در زی ــرک نمی کن ت

ــد:  ــاهده می کنی ــده اســت مش ــکیل ش ــن روش تش ای
  MMA ،10 MPa 35 و °Cفـوق بحرانـی در CO2 اسـتفاده از
بـا ATRP پلیمـره می شـود. از CuBr و هیپیریدیـن به عنـوان 
کاتالیسـت اسـتفاده شـده اسـت. CL،  هم زمـان بـا ROP بـا 
اسـتفاده از آنزیـم لیپاز بی حرکـت پلیمره می شـود. پلیمر بلاک 
تشکیل شـده، یک Mn در حـدود K 23 و MWD =1/26 دارد. 
 MW بـلاک باقی مانـده یـک PMMA ،CL از آبکافـت بعـد 
برابـر 1/08 دارد. پدیـده ای  غیـر عـادی که در اینجا ذکر شـده، 
ایـن اسـت کـه CL به عنـوان یـک مونومـر، ماننـد یـک کمک 
 PMMA حـلال و نرم کننـده عمـل می کنـد و مانع از رسـوب
می شـود. ایـن پدیده دیگـری بوده، که باعث شـده اسـت پلیمر 
شـگفت  انگیز  و  جدیـد  پیشـرفت های  زنـده،  پلیمـر  شـدنی 
داشـته باشـد و بـه تولیـد مـواد و سـازه هایی منجـر شـود کـه 

پیـش از ایـن قابـل درک نبودند.



53سال اول، شماره 1، شماره پیاپی 1، بهار1395

پـــلـــیـــمـــره شـــدن زنـــده

2-12 کوپلی پپتیدهای بلاک
کـه  هسـتند  پلی پپتیـدی  کوپلیمرهـای  طبیعـی  پروتئین هـای 
یـک دنبالـه  دقیـق از آمینواسـیدها در زنجیـره دارنـد و عـلاوه 
بـر ایـن، MWD آن هـا 1/00 اسـت. آن هـا بـا کاتالیسـت هایی 
بـا نـام ریبـوزوم (Ribosome) تولیـد شـده اند. ایـن ریبوزوم ها 
چـاپ  بـا  مطابـق  را  آمینواسـیدها  پـی  در  پـی  شـدن  پلیمـر 
کدگـذاری   MRNA در  کـه  می دهنـد  انجـام  ژنتیکـی  آبـی 
توانایـی  بـا  پیچیـده  بسـیار  سـامانه  یـک  ایـن  اسـت.  شـده 
شـگفت  انگیز بـرای سـاخت دقیـق و کنترل شـده  ترکیبـی و 
متوالـی مونومرهای آمینواسـید اسـت. منافع زیادی در توسـعه  
 روش هـای مصنوعـی بـرای تهیه  پروتئیـن طبیعـی و پلیمرهای 
نقـش  این کـه  بـر  دارد. عـلاوه  وجـود  دیگـر  پلی پپتیـدی 
ایـن پلیمرهـا در سـامانه های زیسـتی پلی پپتیـد دارای مزیـت 
اسـت، بیشـتر  پلیمرهـای مصنوعـی کـه قادرنـد در سـاختار 
ثانویـه در حـلال خودآرایـی کننـد، به دلیـل پیونـد هیدروژنی، 

دو  انفعـالات  و  فعـل  و  الکترواسـتاتیک ها  آب گریزهـا، 
عمده تریـن  می شـوند.  منجـر  سـه بعدی  سـاختار  بـه  قطبـی 
-N-آمینواسـید-α پلیمـر شـدن  مسـیر در سـنتز پلی پپتیدهـا، 
کربوکسـیلان هیدرید )NCA( است که با اسـتفاده از نوکلئوفیل 
(Nucleophile) و پایه هـای متفـاوت انجام می شـود. این روش 
مجموعـه ای معایـب اصلـی دارد. اخیـراً دیمانـگ کشـف کرده 
اسـت کـه برخـی از مجموعه هـای کبالـت و نیـکل به صـورت 
پلیمـر شـدن زنـده، NCAS را پلیمـره می کننـد و بـه عملکـرد 
پلی پپتیدهـا بـا توزیـع وزن مولکولـی بسـیار باریـک و تبدیـل 
بسـیار بـالا منجـر می شـوند. عـلاوه بـر ایـن پـس از افزایـش 
NCA هـای مختلـف، یـک کوپلی پپتیـد تشـکیل می شـود کـه 
ترکیـب و توالـی خوبـی دارد. این نوع از سـنتز پلیمرهای بلاک 
پلی پپتیـد،  به خوبـی تعریـف شـده، ممکـن اسـت بـه تولیـد 
پلیمرهایـی بـا سـاختار سـه بعدی جالـب و کاربردهـای جدید 

شـود. منجر 

طرح )1( طرح کلی پلیمر شدن حلقه گشای ε– کاپرولاکتون (CL) با استفاده از بنزیل الکل به عنوان آغازگر و اسیدهای مختلف 

اسید بوریک به عنوان کاتالیزور، هم چنین سنتز هموپلیمرها و کوپلیمرهای بلوک ]21[
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نتیجه گیری

اصطـلاح زنـده عـلاوه بـر پلیمـر شـدن آنیونـی، دربـاره پلیمر 
شـدن رادیکالـی کنترل شـده نیـز بـه کار مـی رود. پلیمر شـدن 
زنـده بـه پلیمـر شـدنی گفتـه می شـود کـه در آن مراکـز فعـال 
بعـد از اتمـام واکنـش باقـی بماننـد و بـا افـزودن مونومـر  بـه 
محیـط، درجـه  پلیمـر شـدن افزایـش یابـد. پلیمـر شـدن تـا 
زمـان مصـرف کامـل مونومـر ادامـه می یابـد. متوسـط عـددی 
وزن مولکولـی بـا تبدیـل مونومـر بـه صـورت خطـی افزایـش 
می یابـد. منحنـی وزن مولکولـی در برابـر درجـه تبدیل، حضور 
واکنـش اختتـام را نشـان نمی دهـد. هم چنین تعـداد زنجیرهای 
پلیمـری در حـال رشـد، در طـول پلیمـر شـدن ثابـت می ماند. 

افـزودن مونومرهـای مختلـف بـه صـورت نوبتـی باعـث تولید 
کوپلیمرهـای قطعـه ای می شـود. ویژگی هـای مهـم ایـن پلیمـر 
شـدن اسـتفاده از حلال هـای بـدون پروتئیـن اسـت. مرحلـه  
شـروع، سـریع تر ازمرحله  انتشـار اسـت. واکنش هـای اختتام و 
انتقـال خودبه خـودی رخ نمی دهنـد. به این دلیـل  زنجیره های 
پلیمـری به صـورت زنـده باقـی می ماننـد. پلیمرهـای زنـده در 
انتهـای زنجیـر خـود دارای گروه هـای فلـز آلـی هسـتند کـه 
توانایـی واکنش هـای بیشـتررا دارنـد. توزیـع وزن مولکولی در 
پلیمـر شـدن آنیونـی زنـده شـبیه توزیع پواسـون اسـت )خیلی 
اصلی تریـن   (Block) دسـته ای  کوپلیمرهـای  اسـت(.  باریـک 

کاربـرد ایـن روش هسـتند. 
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