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چکیده:  پلیمریزاسیون رادیکالی انتقال اتم )ATRP( راهی مناسب برای تهیه پلیمرهای خوش ساختار با جرم مولکولی از پیش تعیین شده و 
شاخص پراكندگی پایین فراهم می كند. ATRP به عنوان یك عضو محبوب از خانواده پلیمریزاسیون رادیکالی كنترل شده )CRP( مزایایی را نسبت 
اگر چه  به شمار می رود.  آن  فرد  به  از ویژگی های منحصر  متفاوت یکی  فراهم كرده است كه كاربرد روش های شروع   CRP به دیگر روش های 
پلیمریزاسیون رادیکالی انتقال اتم معکوس )RATRP( روش مناسبی برای غلبه بر مشکلات ناشی از اكسایش است، اما سنتز همبسپارهای قطعه ای 
با این روش ممکن نیست. برخلاف آن، روش شروع معکوس و نرمال همزمان )SR&NI( می تواند برای سنتز انواع همبسپارهای قطعه ای به كار برده 
شود. شروع با فعال كننده هایی كه به وسیله انتقال الکترون تولید می شوند )AGET( شروع با فعال كننده هایی كه به وسیله انتقال الکترون بازتولید 
با محیط زیست برای فعال سازی كمپلکس فلزی در حالت اكسایشی بالای آن استفاده می كنند.  از عوامل كاهنده سازگار  )ARGET( و  می شوند 
درحالی كه روش شروع شروع كننده هایی برای بازتولید پیوسته فعال كننده )ICAR( از آغازگر رادیکالی معمولی برای این منظور استفاده می كند. افزون 
بر این، روش های ARGET و ICAR در جهت كاهش غلظت كاتالیست فلزی به حد ppm طراحی شده اند كه این مسئله هدفی مهم برای كاربردهای 

صنعتی به شمار می رود.

CRP، RATRP، SR&NI ATRP، AGET and ARGET ATRP، ICAR ATRP :واژه های کلیدی

مقدمه
امری  امروزی  مدرن  زندگی  جنبه های  اكثر  در  پلیمرها  كاربرد 
اجتناب ناپذیر است. اگرچه پلیمرهای طبیعی از دیرباز كاربردهای 
فراوانی داشته و حتی در سامانه بدن انسان نیز می توان مثال های 
،)...  زیادی از آن ها را یافت )پلی ساكارید ها، پروتیین ها، آنزیم ها و 

قابل  بسیار  نقش  نیز  سنتزی  پلیمرهای  اخیر  دهه های  در  اما 
روش های  بنابراین،  كرده اند.  پیدا  انسان ها  زندگی  در  را  توجهی 
تهیه پلیمرهای مورد استفاده نیز توجه بسیاری از پژوهشگران را به 

خود معطوف ساخته است. از میان روش های متنوع پلیمریزاسیون، 
روش پلیمریزاسیون رادیکالی از اهمیت ویژه ای برخوردار است كه 
تولید بیش از 50% كلیه فراورده های پلیمری با استفاده از این روش 
شاهدی بسیار قدرتمند بر این ادعاست. پلی اتیلن با چگالی پایین، 
پلی وینیل كلراید، پلی استایرن و همبسپارهای آن با مونومرهایی مانند 
اكریلونیتریل و بوتادین و هم چنین پلیمرهایی مانند پلی وینیل الکل و 
پلی وینیل استات از جمله فراورده های تولید شده به این روش هستند 
]1[. پلیمریزاسیون رادیکالی به عنوان یك روش پلیمریزاسیون رشد 

hmahdavi@khayam.ut.ac.ir
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زنجیری از چهار مرحله اساسی تشکیل می شود: شروع، رشد، انتقال 
و اختتام. برقراری دو نکته در این روش حائز اهمیت است: 1. حالت 
پایدار در این سامانه به واسطه برابر شدن سرعت شروع و اختتام 
حاصل می شود. 2. سرعت شروع در این سامانه به مراتب پایین تر 
از سرعت انتشار است. با به كار بردن آغازگرهای رادیکالی معمولی 
)مانند 1AIBN( شروع آهسته و تولید تدریجی رادیکال ها در سامانه 
به دست خواهد آمد. با توجه به ماهیت این روش معایب موجود نیز به 
راحتی قابل پیش بینی خواهند بود كه از آن جمله می توان به موارد 
توانایی در كنترل و پیش بینی جرم مولکولی  زیر اشاره كرد: عدم 
فراورده ها، عدم توانایی در تهیه همبسپارهای قطعه ای و ناتوانی در 
تهیه پلیمرهایی با شاخص پراكندگی باریك ]1 و 2[. غلبه بر این 
سوآرک2  توسط  آنیونی  پلیمریزاسیون  كشف  واسطه  به  مشکلات 
امکان پذیر شد. اصطلاح پلیمرهای زنده و پلیمریزاسیون زنده نیز 
.]3[ شد  برده  به كار   1956 سال  در  سوآرک  توسط  بار   نخستین 

منظور از پلیمریزاسیون زنده در واقع پلیمریزاسیونی است كه در آن 
انتقال حذف  مانند  جانبی  واكنش های  و سایر  اختتام  واكنش های 
شده اند اما واكنش رشد هم چنان ادامه دارد ]4[. اگرچه به واسطه 
كشف و گسترش پلیمریزاسیون آنیونی بسیاری از مشکلات روش 
پلیمریزاسیون رادیکالی معمولی مرتفع شد اما كاربرد روش آنیونی 
نیز با مشکلاتی مواجه است كه از آن جمله می توان به حساسیت 
شدید به وجود رطوبت، كربن دی اكسید و مقدارهای ناچیز تركیبات 
اسیدی و بازی در محیط واكنش و محدودیت تعداد مونومرهایی كه 
به این روش قابل پلیمریزه شدن هستند اشاره كرد ]1 و 5[. بنابراین، 
پژوهشگران تلاش كردند تا مزایای روش پلیمریزاسیون رادیکالی 
این  از  تا  كنند  تركیب  زنده  پلیمریزاسیون  مفهوم  با  را  معمولی 
طریق بتوانند معایب روش آنیونی را نیز مرتفع سازند. به این ترتیب 
شدند. مطرح  زنده  كنترل شده/  رادیکالی  پلیمریزاسیون   روش های 

3)CRP( پلیمریزاسیون رادیکالی كنترل شده
در این روش ها از مفهوم پلیمریزاسیون زنده به همراه مزایای 
روش پلیمریزاسیون رادیکالی بهره برده می شود. براساس تعریف 

واكنش های نامطلوب حذف شده و رشد همزمان تمامی زنجیرها 
روش  و  روش  این  میان  عمده  تفاوت  بنابراین،  می افتد.  اتفاق 
پلیمریزاسیون رادیکالی نیز در همین نکته خواهد بود كه در این 
همزمان  رشد  و  شده  انجام  سریع  بسیار  شروع  فرایند  روش ها 
بود. در تمامی روش های  تمامی زنجیرها قابل دست یابی خواهد 
CRP، یك تعادل دینامیکی میان ذرات در حال رشد و ذرات بالقوه 

فعال4 برقرار می شود كه در حقیقت همین تعادل قلب این سامانه ها 
به شمار می رود ]6[. شمای عمومی یك سامانه CRP در شکل 1 

نشان داده شده است.

رادیکالی  فعال  مركز  دارای  )كه  فعال  ذره   ،1 شکل  براساس 
است( می تواند در واكنش پلیمریزاسیون شركت كرده و رشد كند 
شکل  به   X ذره  با  شدن  درگیر  واسطه  به  می تواند  هم چنین  و 
و جنس  ماهیت   ،CRP سامانه  نوع  به  توجه  )با  درآید  فعال  غیر 
رشد  حال  در  ذرات  قرارگیری  با  توجه  با  است(.  متفاوت   X ذره 
زنجیرهای  از  متوسط هر یك  تعادلی، طول عمر  این سامانه  در 
رادیکالی  پلیمریزاسیون  حالت  از  بیشتر  مراتب  به  رشد  حال  در 
معمولی خواهد بود. افزون بر این در روش پلیمریزاسیون رادیکالی 
معمولی به تقریب همه زنجیرها مرده اند در حالی كه در روش های 
]1[. روش های  است  از %10  مرده كمتر  زنجیرهای  CRP كسر 

پلیمریزاسیون   ،5)NMP( نیتروكساید  واسطه  با  پلیمریزاسیون 
 6)RAFT( برگشت پذیر  جدایشی  افزایشی-  زنجیر  به  انتقال 
مهم ترین  از   7)ATRP( اتم  انتقال  رادیکالی  پلیمریزاسیون  و 
اهمیت  اخیر  به شمار می روند كه در سال های   CRP روش های 

ویژه ای نیز پیدا كرده اند ]7[.

1. Azobisisobutyronitrile                       2. Szwarc                       3. Controlled Radical Polymerization                       4. Dormant Species
5. Nitroxide Mediated Polymerization          6. Reversible Addition Fragmentation chain Transfer         7. Atom Transfer Radical Polymerization17 

 

 

شکل 1  تعادل دینامیکی در یك سامانه CRP CRP ػبهبًِه یدس  یىیٌبهی: تؼبدل د1ؿىل 

مروری كوتاه بر روش های متفاوت شروع در پلیمریزاسیون ...
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)NMP( پلیمریزاسیون با واسطه نیتروكساید -
 CRP روش های  سایر  مانند  نیز   NMP روش  در  كنترل 
آلکوكسی  ذرات  میان  دینامیکی  تعادل  یك  برقراری  واسطه  به 
انجام  رشد  حال  در  فعال  رادیکال های  و  فعال  بالقوه  آمین های 
می شود. این ذرات بالقوه فعال آلکوكسی آمین هایی هستند كه به 
واسطه شکست همگن پیوند میان اكسیژن و نیتروژن تشکیل یك 
رادیکال با مركزیت كربن و یك نیتروكساید می دهند ]1[. شمای 

عمومی یك سامانه نوعی NMP در شکل 2 ارایه شده است.

- پلیمریزاسیون انتقال به زنجیر افزایشی-جدایشی برگشت پذیر 
)RAFT(

 1998 سال  در  بار  نخستین  برای   RAFT پلیمریزاسیون 
طیف  روش  این   .]9[ شد  گزارش  ریزاردو1  توسط  میلادی 
مونومرهای  شامل  كه  دربرمی گیرد  را  مونومرها  از  گسترده ای 
استایرنی، اكریل آمیدها، اكریلات ها، اكرونیتریل ها، وینیل فرآمیدها، 
وینیل كلراید و دیگر مونومرهای وینیلی است. تطابق كامل شرایط 
مزایای  جمله  از  معمولی  رادیکالی  پلیمریزاسیون  با  واكنش 
پلیمریزاسیون RAFT است. تنها تفاوت میان آن ها وجود عامل 
تركیبات  حضور  در  واكنش  است.  واكنش  محیط  در   RAFT

واكنش های  انجام  برای  عاملی  كه   ،)3 )شکل  تیو كربونیل تیو 
صورت  است،  برگشت پذیر  افزایشی-تجزیه ای  زنجیر  به   انتقال 

می گیرد ]10[.

 RAFT تعادل افزایشی- تجزیه ای متوالی مشخصه اصلی روش
رادیکالی  پلیمریزاسیون  همانند  رادیکال ها  اختتام  و  آغاز  است. 
معمولی اتفاق می افتد ولی مقدار آغازگر و در نتیجه غلظت اجزاء 
فعال كمتر است و همین مسئله موجب حداقل شدن واكنش های 
زنجیرهای  تعادل،  شکل گیری  با  روش  این  در  می شود.  اختتام 
پلیمری از حالت بالقوه فعال به فعال تبدیل شده و به واحدهای 
مونومری افزوده می شوند و بنابراین برخلاف سازوكار رادیکال آزاد 
معمولی، زنجیرها به موازات هم و زمان كلی پلیمریزاسیون رشد 
می كنند ]10[. شکل كلی روش پلیمریزاسیون RAFT در شکل 4 

نمایش داده شده است.

)ATRP( پلیمریزاسیون رادیکالی انتقال اتم -
روش ATRP برای نخستین بار در سال 1995 گزارش و امروزه 
می شود.  شناخته   CRP روش های  مهم ترین  از  یکی  عنوان  به 
آن جمله  از  كه  دارد  به همراه  را  فراوانی  مزایای   ATRP روش 
می توان به موارد زیر اشاره كرد: در دسترس بودن اجزای و مواد 

18 

 

 
NMP ػبهبًِه یدس  یىیٌبهی: تؼبدل د2ؿىل   NMP شکل 2  تعادل دینامیکی در یك سامانه

19 

 

 
RAFTه ػبهل ی ی: ؿىل ول3ؿىل 

 RAFT شکل 3  شکل كلی یك عامل

1. Rizzardo

مهدوی و خضری
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مورد نیاز آن به شکل تجاری، قابلیت پلیمریزاسیون اكثر مونومرها 
قابلیت  و  ملایم  پلیمریزاسیون  شرایط  گوناگون،  عامل های  با 
.]13 تا   11 و   1[ پلیمریزاسیون  گوناگون  محیط های  در   كاربرد 

روش های شروع در پلیمریزاسیون رادیکالی انتقال اتم
از مزایای حائز اهمیت روش ATRP كاربرد روش های متفاوت 
شروع برای آن است كه هم كاربری آن در محیط های متفاوت 
و  كشف  با  تدریج  به  هم  و  می سازد  ممکن  را  پلیمریزاسیون 
گسترش روش های جدیدتر شروع مشکلات مربوط به روش های 
پیشین حل شدند ]14[. در ادامه روش های متفاوت شروع معرفی 

شده برای ATRP ارایه خواهند شد.

-  پلیمریزاسیون رادیکالی انتقال اتم نرمال1
شروع نرمال در حقیقت روش كلاسیك شروع برای ATRP به 

شمار می رود. شمای عمومی یك سامانه ATRP نرمال در شکل 
5 نمایش داده شده است. طبق این شکل، رادیکال ها یا زنجیرهای 
میان  برگشت پذیر  ردوكس  واكنش  واسطه یك  به  رشد  در حال 
یك  و   )R-X كلی  حالت  در  یا  هالید  )آلکیل  فعال  بالقوه  ذرات 
بنابراین،  به وجود می آیند ]15[.   )Mtn/L( فلز واسطه  كمپلکس 
مانند سایر روش های CRP در این جا نیز شکل گیری یك سامانه 

تعادلی نقش اصلی را به عهده دارد.

21 

 

 
RAFTَى یضاػیوشیپل ػبهبًِه ی یػوَه ی: ؿوب4ؿىل   RAFT شکل 4  شمای عمومی یك سامانه پلیمریزاسیون

1. Normal ATRP

21 

 

 
ATRP ػبهبًِه یدس  یىیٌبهی: تؼبدل د5ؿىل   ATRP شکل 5  تعادل دینامیکی در یك سامانه

مروری كوتاه بر روش های متفاوت شروع در پلیمریزاسیون ...
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حالت  در  كمپلکسی  سامانه  حضور  تعادل  شکل گیری  طی 
همگن  شکل  به   R-X كه  می شود  باعث  آن  پایین  اكسایشی 
كمپلکسی  سامانه  به  رادیکالی  هالوژن  قسمت  و  شده  شکسته 
افزوده شود و لذا سامانه كمپلکسی دچار اكسایش شده و با عدد 
با  فرایند  این  بگیرد.  قرار  تعادل  دیگر  طرف  در  بالاتر  اكسایش 
مجدد  انتقال  )یعنی  آن  معکوس  فرایند  و   kact سرعت  ثابت 
با  در حال رشد(  زنجیر  به  از سامانه كمپلکسی  هالوژن  اتم  یك 
 kact از   kdeact بودن  بزرگ تر  می گیرد.  انجام   kdeact سرعت   ثابت 
)kdeact > kact) از یك طرف و هم چنین سرعت شروع به مراتب 

واكنش های  احتمال  كه  می شود  باعث  انتشار  سرعت  از  سریعتر 
میان دو رادیکال در حال رشد و اختتام كاهش یافته و به خوبی 
نشان دهنده   kt و   kp برقرار شود. در شکل 5،  زنده سامانه  حالت 
و   RH ،R= هم چنین  هستند.  اختتام  و  رشد  سرعت  ثابت های 
R-R نمایانگر زنجیرهای مرده به دست آمده از فرایند هایی مانند 

در  رادیکال های  میان  نامتناسب  تسهیم  و  رادیکال  دو  تركیب 
به دست  رادیکال   ،5 شکل  طبق   .]16  ،7  ،1[ هستند  رشد  حال 
اختتام شود  واكنش  و هم می تواند دچار  آمده می تواند رشد كند 
دچار  زنجیرها  از  كمی  بسیار  درصد   ATRP واكنش های  در  كه 
پلیمرهای  به  رسیدن  امر  این  كه  می شوند  اختتام  واكنش های 

مطلوب با شاخص پراكندگی پایین را ممکن می سازد ]6[.

ATRP آشنایی با اجزای تشکیل دهنده یك سامانه
بسته به محیط واكنش، مواد متفاوتی برای سامانه ATRP مورد 
نیاز است )البته تغییر در سامانه شروع مورد استفاده نیز منجر به 

كاربرد اجزای دیگری خواهد شد(.

محیط های غیر آبی
یك سامانه ATRP در حالت كلی از اجزای زیر تشکیل می شود:

مونومر: طیف وسیعی از انواع مونومرها با عامل های متفاوت با 
استفاده از روش ATRP پلیمریزه شده اند كه از آن جمله می توان 
)متا( اكریلات ها،  )متا(  جانشینی ها،  از  متفاوتی  انواع  با  استایرن 

اكریل آمیدها و اكریلونیتریل را نام برد ]6 و 17[.

در  جزء  حیاتی ترین  و  مهم ترین  بدون شك  فلزی:  کمپلکس 
یك سامانه ATRP، سامانه كمپلکس فلز واسطه آن است ]18[. 
این سامانه شامل یك فلز واسطه و چند لیگاند در اطراف آن است. 
فلزات واسطه متعددی در این مورد به شکل موفقیت آمیزی به كار 
برده شده اند كه از جمله آن ها می توان به مولیبدن، آهن، پالادیم، 
نیکل و كبالت اشاره كرد اما فلز مس معروف ترین و مرسوم ترین 
فلزی  مركز   .]1[ سامانه هاست  این  در  استفاده  مورد  واسطه  فلز 
مورد استفاده می بایستی از یك سری ویژگی های خاصی برخوردار 
باشد كه از آن جمله می توان به این موارد اشاره كرد: 1- دارا بودن 
حداقل دو عدد اكسایش قابل دسترس با تفاوت یك الکترون از 
یکدیگر متمایز شوند. 2- تمایل قابل قبول نسبت به هالوژن  3- 
تشکیل كمپلکس به نسبت قدرتمند با لیگاند ]6[. در سامانه های 
نیتروژن  پایه  بر  استفاده  مورد  لیگاندهای  مس،  فلز  با   ATRP

پیریدین  و  بای پیریدین  از معروف ترین آن ها می توان  هستند كه 
ایمین را نام برد ]1 و 6[.

در  زنجیرهای  تعداد  تعیین  در  آغازگرها  اصلی  نقش  آغازگر: 
واكنش  كه  صورتی  در  است.  رادیکالی(  فعال  )مراكز  رشد  حال 
گرفته  نادیده  اختتام  و  جانبی  واكنش های  و  باشد  سریع  شروع 
شوند، تعداد زنجیرهای در حال رشد ثابت و برابر با غلظت آغازگر 
خواهد بود. در روش ATRP، آلکیل هالیدها به عنوان آغازگر مورد 
استفاده قرار می گیرند كه سرعت پلیمریزاسیون نیز به غلظت آن ها 
وابستگی درجه یك نشان می دهد. برای انجام یك ATRP موفق 
لازم است كه اتم هالوژن موجود در آلکیل هالید به سرعت و به 
فلزی  كمپلکس  و  رشد  حال  در  زنجیرهای  میان  انتخابی  شکل 

مهاجرت كرده و جابه جا شود ]6[.
حلال: از ویژگی های جالب توجه ATRP قابلیت آن برای كاربرد 
در انواع متفاوت محیط های پلیمریزاسیون است. ATRP می تواند 
در حالت توده، محلولی و انواع محیط های غیرهمگن به كار برده 
شود ]11[. انواع حلال ها مانند بنزن، تولوئن، آنیسول، استون، اتیل 
استات و دی متیل فرمامید و هم چنین مخلوط حلال های متفاوت 
با نسبت های متغیر در ATRP به كار برده شده اند ]6 و 19[. وجود 
حلال در محیط پلیمریزاسیون به خصوص زمانی كه پلیمر به دست 

مهدوی و خضری



18
سال هشتم، شماره 1، بهار 93 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

آمده در مونومر محلول نباشد امری الزامی است.
در حالت كلی سرعت پلیمریزاسیون در روش ATRP با افزایش 
دما به جهت افزایش در ثابت سرعت رشد رادیکال ها و ثابت تعادل 
انتقال اتم افزایش می یابد. اگر چه در دماهای بالا كنترل بهتری 
ممکن است مشاهده شود اما به موازات افزایش دما واكنش های 
خواهند  افزایش  نیز  جانبی  واكنش های  سایر  و  زنجیر  به  انتقال 
یافت. از طرف دیگر اگرچه در دماهای بالا مقدار انحلال پذیری 
نیز  آن ها  تخریب  امکان  اما  پیدا می كند  بهبود  واسطه  كمپلکس 
 ATRP در دماهای بالا وجود خواهد داشت. بنابراین، برای یك
انتخاب شود كه این دما به  موفق لازم است كه دمای بهینه ای 

مونومر، كاتالیست و جرم مولکولی مورد نظر وابسته است ]6[.

محیط های آبی
سامانه های  شامل  غیرهمگن  محیط های  انواع  در   ATRP

به  مینی امولسیونی  و  میکرو امولسونی  امولسیونی،  سوسپانسونی، 
كار برده شده است ]11[. از مزایای بسیار مهم روش ATRP نیز 
همین نکته است كه به راحتی با اصلاح اجزای تشکیل دهنده آن، 

امکان كاربرد در محیط های آبی فراهم می شود.
نیز  سامانه ها  این  در  رفته  كار  به  مونومرهای  تنوع  مونومر: 
پلیمریزاسیون  بر  مبنی  گزارشات  تعداد  چه  اگر  است،  زیاد  بسیار 
یا  و  مونومر  نمونه  چند  به  محدود   ATRP روش  به  امولسیونی 

همبسپار می شود ]20 تا 22[.
كمپلکس  شکل گیری  در  توجه  قابل  نکته  فلزی:  کمپلکس 
مناسب  لیگاند  انتخاب  در  سامانه ها  این  در  استفاده  مورد  فلزی 

انجام برای  لیگاندهایی  كه  است  داده  نشان  پژوهش ها  است. 
ATRP مناسب خواهند بود كه افزون بر داشتن تمایل مناسب به 

مركز فلزی، بتوانند كمپلکسی را تشکیل دهند كه در فاز آلی )محل 
انجام واكنش پلیمریزاسیون( محلول باشند ]11[. ساختار برخی از 
لیگاندهای مورد استفاده در محیط های آبی در شکل 6 آورده شده 
است. اگرچه بیشتر كمپلکس های فلزهای واسطه در آب به سرعت 
تخریب می شوند اما كمپلکس های بر پایه پالادیم، روتنیم و مس 
كه جزء مهم ترین كاتالیست های ATRP به شمار می روند به طور 
كامل پایدار هستند ]23[. یون مخالف به طور معمول هالید است اما 
كربوكسیلات ها و تری فلیت ها ی غیر كوئوردیناسیونی1 و آنیون های 
هگزا فلوئورو فسفات2 نیز به طور موفقیت آمیزی مورد استفاده قرار 

گرفته اند ]1[.
حلال مورد استفاده در این سامانه ها آب بوده و گستره دمایی 
انتخاب  آب  جوش  دمای  از  پایین تر  بیشتر  نیز  استفاده  مورد 
می شود. هم چنین آغازگرهای مورد استفاده در این سامانه ها مشابه 

سامانه های غیرآبی هستند.

پلیمریزاسیون رادیکالی انتقال اتم معکوس3
روش شروع معکوس یکی از بهترین راهکارهای ارایه شده برای 
غلبه بر مشکلات مربوط به اكسایش موجود روش شروع نرمال 
است. در این روش اصول عملکرد به گونه ای طراحی شده است كه 
از كمپلکس فلزی در حالت اكسایش بالای و آغازگرهای مرسوم 
در پلیمریزاسیون رادیکالی معمولی )مانند AIBN( استفاده می شود 
 ]24 و 25[. شمای كلی این روش در شکل 7 نمایش داده شده است.

22 

 

 
یآث یّب ظیدس هح ATRPاًدبم  یهٌبػت ثشا یگبًذّبیاص ل ی: ػبختبس ثشخ6ؿىل  شکل 6  ساختار برخی از لیگاندهای مناسب برای انجام ATRP در محیط های آبی 

1. Non-coordinating Triflates                              2. Hexafluorophosphate Anions                            3. Reverse ATRP (RATRP)

مروری كوتاه بر روش های متفاوت شروع در پلیمریزاسیون ...



19
سال هشتم، شماره 1، بهار 93 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

   با توجه با اجزای تشکیل دهنده واكنش، ابتدا آغازگر رادیکالی در 
اثر حرارت شکسته شده و رادیکال های فعال را به وجود می آورد. 
سپس این رادیکال های فعال دو مسیر را می توانند در پیش بگیرند: 
به مونومرها برخورد كرده و ماكرورادیکال هایی را بسازنند و سپس 
به كمك كمپلکس فلز واسطه )X-Mn+1( موجود در محیط واكنش 
به طور  رادیکال ها  اینکه خود  یا  و  بگیرند  قرار   ATRP تعادل  در 
مستقیم همین تعادل را شکل دهند )این فرایندها در مجموع مرحله 
شروع را شکل می دهند(. در گام بعدی، فراورده های به دست آمده 
حالت  در  واسطه  فلز  كمپلکس  و  هالید  )آلکیل  شروع  مرحله  از 
نرمال هستند، مرحله   ATRP اجزای  پایین( كه همان  اكسایش 

انتشار را شکل داده و موجب رشد زنجیرها می شوند ]12 و 26[.

شروع معکوس و نرمال همزمان در پلیمریزاسیون رادیکالی انتقال اتم 1
از  استفاده  معکوس،  شروع  روش  فراوان  مزایای  وجود  با 
مقدارهای به نسبت بالای كاتالیست و ناتوانی این سامانه شروع 
در تولید همبسپارهای قطعه ای2 باعث شد تا سامانه شروع دیگری 
پیشنهاد و گسترش پیدا كند. در سامانه شروع نرمال و معکوس 
همزمان )SR&NI ATRP( تلاش می شود ضمن حفظ مزایای 
در  لذا  شود.  مرتفع  نیز  آن  مشکلات  معکوس،  سامانه  اصلی 
شکل گیری این سامانه افزون بر استفاده از حالت بالای اكسایشی 
توجهی  قابل  مقدار  از  معمولی،  رادیکالی  آغازگر  و  واسطه  فلز 
شروع كننده ATRP )آلکیل هالید( نیز استفاده می شود، لذا با توجه 

به مشاركت هر دو در فرایند شروع مقدار نسبی كاتالیست مصرفی 
در مقایسه با روش RATRP كاهش می یابد ]27[. با استفاده از 
این روش تهیه انواع هموپلیمرها و هم چنین همبسپارهای خطی و 
ستاره ای امکان پذیر است. شمای كلی این روش شروع در شکل 
8 نمایش داده شده است. نکته دارای اهمیت در فرمولاسیون این 
با  مقایسه  در  مصرفی  هالید  آلکیل  مقدار  بودن  چشم گیر  روش، 

آغازگر رادیکالی است ]28[.
آغازگر  ابتدا  نیز  این روش شروع  از نظر چگونگی عملکرد در 
رادیکالی معمولی شکسته شده و رادیکال های فعال ایجاد می كند، 
سپس آن ها به مونومر برخورد كرده و ماكرورادیکال ها را تشکیل 
)در  واسطه  فلز  كمپلکس  با  ماكرورادیکال ها  این  كه  می دهند، 
حالت اكسایشی بالا( تعادل ATRP را می سازند. به این ترتیب با 
شکل گیری تعادل و به وجود آمدن كمپلکس فلز واسطه در حالت 
 ATRP اكسایشی پایین و حضور مقادیر بالای آلکیل هالید، تعادل
نرمال شکل گرفته و كنترل موفق سامانه حاصل خواهد شد. اما 
در  روش  این  مشکل  می آید،  بر  نیز   8 شکل  از  كه  همانطوری 
تهیه همبسپارهاست كه همراه با تهیه همبسپار مطلوب مقادیری 
هموپلیمر )از جنس مونومر دوم( نیز تهیه خواهد شد كه برای غلبه 

بر این مشکل روش های شروع جدیدتری ارایه شدند.

تولید  الکترون  انتقال  وسیله  به  كه  فعال كننده هایی  با  شروع 
3)AGET( می شوند

برای غلبه بر مشکلاتی كه در روش های شروع ATRP نرمال 
و RATRP وجود دارد، روش شروع جدیدتری ارایه شد كه در آن 
كاتالیست فعال فلزی به وسیله انتقال الکترون به وجود می آید. در 
این روش نیز از كمپلکس فلز واسطه در حالت اكسایشی بالای آن 
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استفاده می شود كه در اثر قرارگیری در مجاور یك عامل كاهنده 
به حالت اكسایشی پایین خود می رسد )در اصطلاح این عمل به 
شکل درجا1 انجام می پذیرد(. سپس كاتالیست فلزی فعال به دست 
آمده به همراه آلکیل هالید موجود در محیط، یك سامانه نرمال 
 .]29[ می كند  پیشرفت  پلیمریزاسیون  و  داده  تشکیل  را   ATRP

شمای عمومی روش شروع AGET در شکل 9 ارایه شده است.
سرعت  كنترل  قابلیت  روش،  این  مزایای  مهم ترین  از  یکی 
پلیمریزاسیون به وسیله مقدار ماده كاهنده است. قابل ذكر است 
همبسپارهای  تهیه  برای  روش ها  بهترین  از  یکی  روش  این 
شروع  روش  این  هم چنین  می رود.  شمار  به  نیز  خالص  قطعه ای 
در  سامانه های شروع  كارآمدترین  و  مهم ترین  از  یکی  عنوان  به 
پلیمریزاسیون مینی امولسیونی شناخته می شود ]30[. طبق فرایند 
طراحی شده، آغازگرهای رادیکالی معمولی از سامانه حذف شده اند 
و لذا مقدار كاتالیست مصرفی مستقلًا می تواند كاهش داده شود. از 
طرف دیگر به جهت این كه عوامل كاهنده قادر به تشکیل مراكز 
امکان  نیستند  رشد  حال  در  زنجیرهای  ایجاد  نتیجه  در  و  فعال 
تشکیل همبسپارهای خالص نیز به وجود می آید. عوامل كاهنده 
متعددی در روش AGET به كار رفته اند كه از آن جمله می توان 

آبی( و 2-اتیل هگزانوآت  )برای محیط های  به آسکوربیك اسید 
قلع )II( )برای محیط های غیر آبی( اشاره كرد ]30 و 31[.

بازتولید  الکترون  انتقال  وسیله  به  كه  فعال كننده هایی  با  شروع 
2)ARGET( می شوند

یکی از مشکلات موجود بر سر راه تجاری شدن محصولات و 
روش ATRP، حضور باقیمانده فلز واسطه )كاتالیست فلزی( در 
فراورده های نهایی به دست آمده از این روش است. اگرچه روش های 
متعددی مانند جذب و استخراج جهت كاهش و حذف كاتالیست 
فلزی از فراورده های نهایی مطرح شده اند، كاهش غلظت آن در 
 محیط واكنش بهترین و مطلوب ترین روش به شمار می رود ]32[.

جدیدتر  روش های  كه  است  آن  بر  تلاش  همواره  جهت  این  از 
شروع برای دستیابی به این هدف ارایه شوند. روش ARGET نیز 

از سامانه های شروع جدید ATRP به شمار می رود )شکل 10(.
اكسایشی  )در حالت  فعال  این روش شروع، كمپلکس های  در 
پایین( به شکل درجا از كمپلکس های با حالت اكسایشی بالا به 
به شکل  فعال  این ذرات كمپلکس  آنجایی كه  از  وجود می آیند. 
غلظت های  با  فرایند  این كه  امکان  لذا  می شوند  بازتولید  پیوسته 

1. In Situ                        2. Activators Regenerated by Electron Transfer                      3. Food and Drug Administration
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كمتری از كاتالیست فلزی انجام گیرد برقرار می شود. عمل كاهش 
 1)FDA( به وسیله عوامل كاهنده مورد تائید سازمان غذا و دارو
.]33[ می گیرد  انجام  گلوكز  و   )II( قلع  هگزانوآت  2-اتیل   مانند 

روش  مشابه  كلی  اصول  لحاظ  از  شروع  روش  این  بنابراین، 
AGET به شمار می رود اما در كاربرد این روش 2 تفاوت عمده 

وجود دارد: 1. غلظت كاتالیست فلزی به كار رفته به مراتب كاهش 
یافته است )در حد ppm(. 2. واكنش در حضور مقادیر اضافی از 
بسیار كم  به غلظت  توجه  با   .]34[ انجام می گیرد  كاهنده  عامل 
كاتالیست فلزی به كار رفته در واكنش و از طرفی قابلیت روش 
ARGET در تهیه پلیمرهایی با جرم مولکولی بالا به نظر می رسد 

این روش شروع می تواند از اهمیت بسیار بالایی در جهت كاربردی 
شدن روش ATRP و گسترش آن به صنایع برخوردار باشد ]35[.

1)ICAR( روش شروع كننده هایی برای بازتولید پیوسته فعال كننده
در ادامه تلاش های انجام گرفته برای توسعه روش های مبتنی 
بر كاهش غلظت كاتالیست فلزی مورد استفاده در محیط واكنش، 
روش ICAR مطرح شد. اصول كلی و اجزای تشکیل دهنده این 
روش شروع مشابه با روش ARGET است با این تفاوت كه در 
این روش از یك آغازگر رادیکالی معمولی )مانند AIBN( برای 
این  كلی  شمای   .]36[ می شود  استفاده  فلزی  كمپلکس  كاهش 

روش شروع در شکل 11 نمایش داده شده است.

در روش ICAR رادیکال های فعال به آرامی و به شکل پیوسته 
كمپلکس  كاهش  به  منجر  و  شده  تولید  پلیمریزاسیون  طول  در 
پایین  اكسایشی  حالت  به   )Mn+1( بالا  اكسایشی  حالت  از  فلزی 
معمولی  تعادل  در  فعال  كمپلکس های  سپس   .)Mn( می شوند 
ATRP قرار گرفته و واكنش پلیمریزاسیون را كاتالیز می كنند. با 

توجه به بازتولید پیوسته و مداوم كمپلکس فعال فلزی، مقدار مورد 
نیاز كاتالیست بسیار كاهش می یابد )در شرایط معمول به كمتر از 
ppm 50 نیز می رسد(، این در حالی است كه كنترل بسیار مناسب 

بر روی پلیمریزاسیون هم چنان حفظ می شود. نکته جالب توجه این 
 ICAR ATRP داده سینتیك واكنش  است كه تحقیقات نشان 
مشابه سینتیك پلیمریزاسیون RAFT است و در هر دو سرعت 
پلیمریزاسیون به سرعت تولید رادیکال آزاد وابسته است ]1 و 36[. 
در  استفاده  مورد  فلزی  پایین كمپلکس  بسیار  به غلظت  توجه  با 
واكنش و در نتیجه مقدار پایین آن در فراورده های نهایی به دست 
آمده از این روش، روش ICAR نیز به عنوان یك روش مطلوب و 

قابل توجه برای كاربردهای صنعتی به شمار می رود.

شروع با سامانه های كاتالیستی دوفلزی یا هیبریدی2 
پلیمری  فراورده های  خالص سازی  در  توجه  مورد  هدف های 
طراحی  اصلی  منشاء  آن ها  روی  بر  بعدی  عملیات های  انجام  و 
سامانه هایی بوده است كه در آن ها بخشی از سامانه كاتالیستی به 

1. Food and Drug Administration           2. Initiators for Continuous Activator Regeneration         3. Hybrid and Bimetallic Catalytic Systems
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شکل غیرمتحرک و ثابت درآمده است. اگرچه این گونه طراحی ها 
به  منجر  كلی  حالت  در  اما  موفقند  هدف ها  از  برخی  تأمین  در 
پلیمریزاسیون كنترل شده موفقی نمی شوند )كنترل بر روی جرم 
مولکولی و شاخص پراكندگی(. در این زمینه، پلیمریزاسیون موفق 
در مورد فلز سامانه كاتالیستی CuI زمانی قابل دست یابی خواهد بود 
كه مقدار كمی از CuII )به عنوان غیر فعال كننده( به شکل محلول 
 .]1[  ([CuI]:[CuII]  =  1:0.03( باشد  داشته  حضور  محیط   در 
از همین مفهوم برای بهبود كنترل ATRP كاتالیز شده با كمپلکس 
پایه آهن استفاده شد. كمپلکس های آهن كه به لحاظ  بر  فلزی 
اقتصادی و زیست محیطی بسیار جذاب و حائز اهمیت هستند به 
 ATRP خوبی توانایی فعال كردن آلکیل هالیدهای مورد استفاده در
را دارند. اما نتیجه  پژوهش ها نشان داده است كه این سامانه كمپلکس 
فلزی غیر فعال كننده های ضعیفی برای زنجیرهای در حال رشد 
به شمار می روند. به عبارتی همان طوری كه در شکل 12 نشان 
داده شده است با تبدیل FeII به FeIII، مركز فعال )رادیکال فعال( 
اما برای غیرفعال شدن این مراكز فعال )برقراری  ایجاد می شود 
تعادل دینامیکی میان ذرات در حال رشد و ذرات بالقوه فعال( نیاز 
شود. استفاده  مس  غیرفعال كننده  اندكی  مقدارهای  از  كه   است 

  برای مثال، بهبود قابل ملاحظه ای در كنترل جرم مولکولی و 
شاخص پراكندگی هموپلیمریزاسیون استایرن و )متا(كریلات ها به 
واسطه افزایش 3 تا 5 درصد مولی از غیرفعال كننده CuII مشاهده 
شده است ]1[. در این روش، مقدار غیرفعال كننده مصرفی بسیار 

از  استفاده  مزایای  لذا   ،([Fe]tot:[Cu]tot = 1:0.05( است  كم 
كمپلکس های آهن حفظ خواهند شد.

نتیجه گیری
متفاوت  انواع  سنتز  و  تهیه  امکان   CRP روش های  توسعه  با 
و  تعیین شده  پیش  از  مولکولی  با جرم  پلیمرهای خوش ساختار 
از میان روش های  پایین به وجود آمده است.  شاخص پراكندگی 
CRP، روش ATRP به جهت مزایای فراونی كه به همراه دارد از 

اهمیت ویژه ای برخوردار گشته و لذا مطالعات زیادی بر روی توسعه 
این روش و كاربردهای صنعتی آن انجام گرفته است. با توسعه و 
به كار بردن روش های شروع ویژه، امکان تهیه انواع همبسپارها و 
هم چنین كاهش غلظت كاتالیست فلزی مورد استفاده )رساندن به 
حد ppm( در روش ATRP برقرار شده كه همین امر بر اهمیت آن 
در كاربردهای زیستی و صنعتی افزوده است. هر یك از روش های 
شروع در ATRP مزایایی را به همراه دارند كه با توجه به فراورده 
نهایی، كاربری فراورده و محیط پلیمریزاسیون یکی از آن ها مورد 
استفاده قرار خواهند گرفت: روش RATRP جهت تسهیل فرایند 
پلیمریزاسیون، روش SR&NI جهت تهیه همبسپارهای مطلوب 
كاهش  برای  نیز   ARGET و   AGET روش های  نظر،  مورد  و 
جرم  با  پلیمرهایی  تهیه  و  استفاده  مورد  فلزی  كاتالیست  غلظت 
مولکولی بالا و روش دوفلزی نیز در جهت اهداف زیست محیطی 

به كار برده می شوند.

شکل 12  شمای عمومی سامانه شروع دوفلزی
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Abstract: Atom transfer radical polymerization (ATRP( provides a robust route to synthesize 
well-defined polymers with predetermined molecular weight and low polydispersity index. ATRP 
as a popular member of controlled radical polymerization (CRP( family provides some advantages 
over others among which the usage of different initiation techniques are unique features of ATRP. 
Although Reverse ATRP (RATRP( is an appropriate technique for overcoming oxidation problem, 
synthesis of block copolymer is impossible by this procedure. Despite RATRP, simultaneous reverse 
and normal initiation techniques (SR&NI( can be used to synthesize various block copolymers. 
Activators generated by electron transfer (AGET( and activators regenerated by electron transfer 
(ARGET( employ environmentally friendly reducing agents to activate a metal complex in its 
higher oxidation state. However, initiators for continuous activator regeneration (ICAR( initiation 
techniques use conventional radical initiator. Moreover, ARGET and ICAR ATRP are designed to 
decrease the metal catalyst concentration to ppm level, which is an important goal to industrial 
applications.
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