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  :مقدمه و پيشينه) 1-1

د كه داراي ساختار كاملا كنترل نباشيمرها اولين سوپرامولكولهاي سنتز شده توسط محققان ميردند

 حضور تعداد زيادي گروههاي عاملي روي سطح دندريمرها منجر به هستند -از قبل طراحي شده -شده

   ).1-1تصوير(گردد   ميسنتي ، گرانروي و رفتار حرارتي متفاوت نسبت به پليمرهايپذيريانحلال

  

  ]]]]4[[[[  يك دندريمر عموميعناصر اصلي در ساختار. 1-1تصوير

  

توان اين تركيبات را با باشند و مينظم و تقارن بالاتري مي يدارا ، پليمرها نسبت به پليمرهاي سنتياين

باشند اي ميعدي شاخهطور كلي دندريمرها داراي شكل منظم و سه به ب . سنتز نمودوبيني اوليه طراحي پيش

گروههاي  و  و به علت دارا بودن مساحت سطحي بالابودهابعاد و وزن مولكولي در اين تركيبات قابل كنترل 

  .]1-4[) 1-1جدول (دهند عاملي فعال سطحي حلاليت بيشتري نسبت به پليمرهاي خطي نشان مي

اولين : ند مورد بررسي قرار گيرندتواندار در سه دوره ميماكرومولكولهاي حاوي ساختارهاي شاخه

گيرد كه كنترل سنتز، جداسازي محصولات واكنش و تعيين  را دربر مي1940 تا 1860مرحله برهه زماني 

باشد كه مي 1970 تا 1940خصوصيات فيزيكي در آن زمان ابتدايي بود مرحله دوم حدفاصل سالهاي 

  و تلاشهاي اوليه براي تهيه آنها ازهر گرفتدار از لحاظ تئوري مورد بررسي قراساختارهاي شاخه
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 دربررا  1980 تا 1970از سال كار رفت مرحله سوم  هر بادمختلف عامل پليمريزاسيون مرسوم مونومرهاي

سازي و معرفي روش هاي اسپكتروسكوپي رد در طول اين دوره پيشرفت در سنتز، جداسازي، خالصيگمي

  .]5[ دريتي ايجاد گرديدساختارهاي دن گوناگون براي شناسايي

 

    ]]]]5[[[[ يولماكرمولك ساختارهايمقايسه برخي از مشخصات فيزيكي، مكانيكي و شيميايي در سه دسته اصلي . 1-1جدول 

  خاصيت

  

  دندريمرها  پليمرهاي پرشاخه  پليمرهاي خطي

  كروي  گلبولي  پيچيده  اتفاقيبهم  شكل

  پايين  پايين  بالا  گرانروي مذاب

  پايين  الامتوسط به ب  بالا  گرانروي ذاتي

  بالا  بالا  پايين  انحلال پذيري

  شكلبي  شكلبي  بالا  بلورينگي

  بالا  بالا  پايين  واكنش پذيري

  بسيار بالا  متوسط  پايين  كنترل ساختاري

  بالا  بالا  پايين  سازگاري

  پايين  پايين  بالا  قابليت فشرده شدن

  

دليل چنين ] 6-9[ اند دسته ماكرومولكولها شناخته شده چهارمينبه عنواناز نظر ساختار مولكولي دندريمرها 

) 2-1تصوير(طبقه بندي، ساختار و خواص منحصر به فردي است كه از اين دسته از پليمرها گزارش شده است 

دهد در سال  را شرح مي(PAMAM)طور مفصل سنتز دندريمرهاي پلي آميدوآمينه اي كه باولين مقاله ]15-10[

سال از اولين گزارش در مورد دندريمرها  ت وپنجبيس  امروزه بعد از گذشت حدود ]16[   چاپ شد1985
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 .است بسياري از سوالات جواب داده شده  بهبسياري از فرضيات جامه عمل پوشيده و

  

     سنتز، راهبردمقايسه تكامل چهار دسته ساختارهاي ماكرومولكولي براساس پارامترهاي معماري مولكولي،. 2-1تصوير

  ]]]]16[[[[ حدهاي سازنده و برهه هاي زماني توليدوا

 

 

    انواع ساختارهاي دندريتي)1-2

  :دندريمرها نيز بر اساس درجه كنترل ساختاري به سه دسته زير طبقه بندي مي شوند

  . ، پليمرهاي گرافت دندريمري و بالاخره دندرونها ودندريمرها1)تصادفي(پليمرهاي پرشاخه آماري 

 دندرونها و دندريمرها نسبت به پليمرهاي ساختارنشان داده شده است  3-1رتصويطور كه در  همان

  .]17و18[ باشندتر ميتر و منظمگرافت دندريمري و پليمرهاي پرشاخه آماري متقارن

                                                 
1  Random hyperbranched 



     4                                                                                                                                                                                                  بررسي منابع

  

  ]]]]16[[[[ تقسيم بندي زيرشاخه هاي اصلي در ساختارهاي دندريتي ( ( ( (bbbb) ) ) )  اجزاي تشكيل دهنده يك دندريمر((((aaaa)))). 3-1تصوير

  

  دندرونها و دندريمرها )1-2-1

 دندريمري هستند كه بيشترين تحقيق در ماكرومولكولهاياي از  دندرونها و دندريمرها زير شاخه

 مقاله در مورد اين گروه منحصر به فرد از دو هزار مورد آنها صورت گرفته است در دهه گذشته بيش از

 .پليمرهاي داراي ساختمان كنترل شده منتشر شده است

  شهاي سنتز دندرونها و دندريمرها رو)1-2-2

  .ندشوطور  كلي دندرونها و دندريمرها را به دو روش اصلي سنتز ميه ب

    (Divergent) سنتز  به روش واگرا )1-2-2-1

ه بسوي بيرون  هكه هسته دندريمر خواهد بود شروع شده و باي نقطهدر اين روش، رشد دندريمر از 

    .]19-22 [)4-1تصوير( يابد سازي ادامه مي لوسيله تكرار مراحل جفت شدن و فعا
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    (Convergent) سنتز بروش همگرا )1-2-2-2

واسطه ه و بشود در اين روش رشد از محلي كه سرانجام قسمت بيروني دندريمر خواهد شد شروع مي

 اندازة رود بعد از تكرار فرايند بهمونومر پيش مي  جفت شدن گروههاي عاملي انتهايي به گروههاي عاملي

توانند از طريق گروههاي عاملي واقع در انتهاي خود به يك هسته چند عاملي متصل  كافي، اين دندرونها مي

  .]23و24 [)4-1تصوير(وجود آورند ه شوند ودندريمرهاي كروي شامل چندين دندرون را ب

  

  ]]]]23 [ [ [ [) سنتز دندريمرها از طريق روشهاي واگرا و همگرا.4-1تصوير

  

ها از طريق واگرا دو مزيت دارد كه شايد بتوان گفت تمامي معايب اين روش و مزاياي سنتز دندريمر

  :دهد كه عبارتند از روشهاي ديگر را تحت شعاع قرار مي

   امكان تهيه نسلهاي بالاتر نسبت به روشهاي ديگر)1



     6                                                                                                                                                                                                  بررسي منابع

  دسترسي به راندمان بالاتر )2

صورت تجاري در ه ين طريق امروزه بهمين دو عامل باعث شده است كه دندريمرهاي تهيه شده بد

  ).5-1تصوير(دسترس باشند 

-سازي و جفتدرسنتز دندريمرها از طريق همگرا نسبت به روش واگرا تعداد كمتري از مراحل فعال

شود اما چون واكنشها شدن وزن مولكولي تقريباً دو برابر ميشدن لازم است اگر چه در هر مرحله از جفت

 .شودسازي انجام گردد بنابراين مقداري از محصول تلف ميهاي خالصيندفراكمي نيستند بايد 

  

  ]]]]24 [ [ [ [كار رفته در تهيه دندريمرهاه نماي شماتيك از مسيرهاي مختلف ب .5-1تصوير
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    دندريمرهاي بر پايه هترواتمها) 1-3

 دندريمرهاي بيشتر تحقيقات انجام شده در عرصه دندريمرها برپايه اتم كربن بوده و تعداد اندكي به

 متعددي از ياهگزارش ]25و26[ كنند  اصلي جدول تناوبي اختصاص پيدا ميايحاوي عناصر گروه

گردد ماكرومولكولهاي دندريتي حاوي اتمهاي فسفر، ژرمانيم، بيسموت و بور در مراجع علمي ملاحظه مي

  .] 27-30[ )7-1 و 6-1تصوير(

 

  

  ]]]]31 [ [ [ [ فسفرمايي از سنتز دندريمر حاوي اتمن .6-1تصوير
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  ]]]]31 [ [ [ [مايي از سنتز دندريمر حاوي اتم ژرمانيومن. 7-1تصوير

  

  سيميدندريمرهاي با پيكره حاوي اتم سيل) 1-3-1

 سنتز 1989باشند كه از سال  سيم نخستين دندريمرهاي حاوي هترواتم مييدندريمرهاي مبتني بر سيل

، (Si-O)گروههاي سيلوكسان : شود كار برده ميه ه بداركنند  سه نوع از اتصالات در نقاط شاخه.ندايدهگرد 

- براي دندريمرهاي نوع پلي1989ها در سال  نخستين مثال. (Si-Si) و پلي سيلان (Si-C)كربوسيلان 

حاوي اتصالات كه  دندريمرهاي نوع كربوسيلان . بود توصيف شدSiO3Cسيلوكسان كه حاوي اتصالات 

SiC4كه مهمترين دسته ند و بعد از آن سنتز گرديد1992 در سال دنباشمي دار  در همه نقاط شاخه 

  آنها پايداري عالي شيميايي و حرارتي بالاياين اهميت بواسطهد نباش سيم مييدندريمرهاي حاوي سيل

 شناخته شده و تنها براي نسلهاي 1995 از سال SiSi4سيلان حاوي اتصالات   دندريمرهاي نوع پلي.باشد مي

سيم روشهاي واگرا يكار رفته براي سنتز دندريمرهاي حاوي سيله  بيشتر روشهاي ب.باشند ميپايين قابل سنتز 

  .]31 [باشد  و مثالهاي اندكي در ارتباط با سنتزهاي همگرا موجود ميسنتز واگرا بوده

به طوري كه دهد  سيم انعطاف بالايي از خود نشان مييمسير سنتزي براي دندريمرهاي حاوي اتم سيل

تواند بدون  بلكه مولكول هسته نيز مي  دار كردنآلكنيل و واكنشگر  دار كردن واكنشگر هيدروسيليلنه تنها

  باسيمي مشخصات تعدادي از دندريمرهاي حاوي اتم سيل. در شرايط واكنش عوض شودعمدهتغييرات 
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ن مولكول تري عمومي متفاوت در منابع علمي وجود دارد اما مولكولهاي هسته، طول قطعه و چندشاخگي 

ي با يد كه منجر به توليد دندريمرهاباش سيلان ميليلا آكار رفته در اكثر گزارشها مربوط به تتره  بهسته

  .]31 [گردد توپولوژي متقارن كروي مي

  دندريمرهاي خانواده كربوسيلانداركردن و عاملسنتز ) 1-3-1-1

با  (آلكنيلاسيون  وسيليلاسيون و سپس همه دندريمرهاي كربوسيلان با استفاده از مراحل متناوب هيدر

كه جهت ايجاد   درصورتي.گردند  سنتز مي بالا با بازده )معمولا با آليل الكل(يا الكوليز) واكنشگرهاي گرينيارد

 دندريمر كربوسيلوكسان ،پيوندهاي دوگانه انتهايي از الكوليز استفاده گردد بجاي دندريمرهاي كربوسيلان

 در هيدروسيليلاسيون، كنترل -αظور ممانعت از انجام واكنشهاي جانبي از قبيل افزايش به من.شودتوليد مي

 تا به امروز همه دندريمرهاي .باشدبكار رفته در خلال هيدروسيليلاسيون الزامي مي دقيق دما و گزينش حلال

دار لوعام ]32-37[  )8-1تصوير( كربوسيلان يا كربوسيلوكسان گزارش شده از طريق روش واگرا سنتز

  .]38-45[اند  شده)  9-1تصوير(

  

  

  

 ] 43[[[[ مايي از روش عمومي سنتز دندريمر كربوسيلان و كربوسيلوكسانن .8-1تصوير
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  ] ] ] ] 43[[[[  ماكرمولكولهاي كربوسيلاني عاملدارشده با گروههاي فروسن از طريق هيدروسيليلاسيون.9-1تصوير

 

لي همچون ممرها، اجازه حضور گروههاي عاطور كه ذكر گرديد روش سنتز واگراي دندري همان

را دچار  هيدروسيليلاسيون دهد زيرا اين گروهها اجراي واكنش يلان نميآميدها را در پيكره دندريمر كربوس

فرضاً براي اتصال مولكولهاي -  ديگر براي اهداف ويژه حضور چنين گروههاييسوي از .دننك مياختلال

 با استفاده جديدي باشد، در اين راستا محققان دست به ابتكار ضروري مي -ميهمان از طريق پيوند هيدروژني

عنوان بلوكهاي ه ونهاي كربوسيلان برسنتز واگراي دنداز  بدين ترتيب كه .اند هسته خاص زده از يك مولكول

گردد و خود  وره براي سنتز همگرا دندريمرهاي كربوسيلان با هسته عاملدار شده استفاده ميمنظچند 
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 حاوي هونهاي عاملدار شدردند .دشو  همگرا تهيه مي-ريمر با استفاده از تلفيق راهكارهاي سنتزي واگرادند

ون عاملدار شده حاوي برم با آمونياك مايع در مقادير مازاد صورت رآمين از اختلاط نسلهاي متفاوت دند

  .]45 [)10-1تصوير( گردند  جداسازي ميبالاييدار با بازده  دندرونهاي آمينو گيرد  مي

  

  

  

    ]]]]45 [ [ [ [مايي از سنتز دندريمر كربوسيلان با استفاده از روش همگران. 10-1تصوير

  

 وكسان، توليد دندريمرهاي كربوسيلوهشي با استفاده از اين دندريمرهاژترين كارهاي پيكي از جذاب

  راتوجهات زيادي ي مزدوجها  ماكرمولكولهاي دندريتي حاوي سامانه.باشد پوشانده شده در انتها با سيلول مي

اكثر دندريمرهاي  .اند كردهلبجاي مولكولي انتقال الكترون و انرژي هامانه ستهيهشان در  دليل پتانسيله ب

 .اند هايي با مراكز كرمفوري تهيه شده  با استفاده از دندرونها يا هستهحالشده تا  الكترولومينسانس گزارش

 در مواد انتقال شاندليل كاربرد متعدده انها بتادين تترافنيل سيلاسيكلوپ-2،3،4،5 سيلول و مشتقات آن، بويژه

 به عنوانكلروسيلان در دندريمرهاي كربوسيلوكسان  ديمشتقات  همچنين .باشندميشناخته شده الكترون 

دين  ب.دهد هسته مفيد بدليل شيمي چند كاره و پايدار كه اجازه تهيه ساختارهاي مولكولي وسيعي را مييك 

ال براي پوشاندن دندريمرهاي  كلروسيلان انتهايي يك روش ايده  دياستفاده از بخش  انجام واكنش باترتيب

 يكربوسيلوكسان با اين تصور محققان اقدام به تهيه دندريمرهاي .باشد  گروههاي سيلول ميباكربوسيلوكسان 

  .)a 1-11 تصوير(اند  ان كرده  دي-1،3 نهساماواحدهاي سيلول پيراموني و استفاده از  پايين با هاينسلدر 


