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 دندرایمر ها   1 

 

  مقدمه  1-1
آنها سنتز مطالعه وشاخه جدید ی از  شیمی پلیمرها و درشت مولکولها هستند  ،  دندرایمر ها

بعد از آن  در سالهای . [ ]مطرح گردید  9میلادی توسط پروفسور آلمانی بنام  وگتل 8791 از سال 

سنتز و مطالعاتشان را روی   و نیوکام  تومالیامیلادی دو دانشمند امریکایی به نام های   9171و  9179

خوبی بدل  تحقیقاتیدر دو دهه  اخیر دندرایمرها  به یک زمینه [ .  ، ]دندرایمرها متمرکز نمودند

گرفته شده است، این نام برای به معنی شاخه   روکلمه دندرایمرها از واژه یونانی دند. ندگردیده ا

 1این ترکیب را آربورولس و همکارانش نیوکام. [1]آورده شده استیادداشت های تومالیا  اولین بار در

همچنین عبارت مولکولهای . [ ]کرده اند است نام گذاریت خبه معنای در  که از واژه لاتین آربور

دندرایمرها  .دارد کلمه دندرایمر عمومیت بیشتری ولینیز استفاده می شود این ترکیبات آبشاری برای 

. هسته به سمت بیرون رشد کرده اندیک  هستند که از  تعداد زیادی شاخه بامولکولهایی درشت 

  .باشندمی ی دارای شکل و اندازه تقریبا معین وبوده  8پاشیدهتک  مولکول های  دندرایمر دارای توزیع

علت این امر را می توان در رشد شاخه ایی دانست که از مرکزیک مولکول با اندازه ای تقریباً معین 

 .منشعب شده اند
 

 منشا تاریخي دندرایمر 1-2

 :ساخت ماکرومولکول های پرشاخه به سه دوره زمانی تقسیم می شود

که در حین فرآیند پلیمر شدن، ماکرومولکول ها شکل گرفت  1 91-1 91دوره اول از سال  -9

نی، برای جایگزینی مواد جدید با مواد طبیعی و با شروع جنگ جهانی دوم تقاضای فراوا

 .نوع طبیعی آن شدبه عنوان مثال لاتکس مصنوعی جایگزین بعمل آمد که 

که طی این دوره ساختارهای شاخه دار شده از نقطه نظر تئوری  9181تا حدود  1 91از سال - 

پلیمریزاسیون با  ،کلاسیکبطریقه با کوشش های ابتدایی تهیه  قرارگرفتند و مورد بررسی

                                                 

1 - Vogtel 

2 - Tomalia 

3 - Newkome 

4 - Dendore in Greek “δενδρον” 

5 -  Arbor less 

6 - Arbor 

7 - Mono disperse 
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توصیف تئوری با عدم امکان کنترل   911در سال . گروه های عاملی مختلف همراه بود

 .قرار گرفت بررسیمورد بحث و 9که توسط فلوریمطرح شدشاخه ها و وزن مولکولی 

پیشددرفت هددای شددایانی در مددورد ت مددع  9171 دهدده ی هفتدداد مددیلادی وتددا سددالبعددد از  - 

. ه بسیاری از آنها مهمتدرین جنبده هدای شدیمی دنددریتی بودندد      ماکرومولکول ها ثبت شد ک

 .بود دندرایمرها بنابراین دوره سوم شروعی برای پیشرفت

 و فوق مولکولی  میهمان – از شیمی میزبان یعلایق زیادی برای ای اد طبقه جدید 9181سال  اواخر
 

 مولکولی
زیدادی بدرای سوبسدترا    در تلاش برای سنتز لیگاندهایی که گزینش پذیری . [8]بوجود آمد 

شدند که  1یو اختاپوس  ی علاقمند به سنتز ترکیبات مولکولی شاخک داراتدارند، چندین گروه تحقیق

تحقیدق اخیدر    [.7]شدوند  که انشعابات طولانی از یک قطب مرکزی یا یک چرخه ماکرو منشعب مدی 

افدزایش مایکدل    واکدنش کده طدی آن   ،[1]ل شدتدر سنتز دندرایمر توسط وگ ها من ر به اولین تلاش

آکریلونیتریل به یک آمین و به دنبال آن، احیای گروه نیتریل بده آمدین هدای ندوع اول مدی تواندد بده        

، ایدن  صورت تئوری و بی نهایت برای تولید لیگاندهای ماکرومولکولی با اتصالات  زیاد تکرار شدود 

توسدط   قبلاَ که نومرومنوع خاصی از پلیمریزاسیون  .[91]ف شد وسنتز آبشاری معرروش سنتزی به 

یج حاصدل از ایدن ندوع    انتد روی  نیدز تئوری از نقطه نظر   911سال در [9 ]بودفلوری پیشنهاد شده 

روشدهایی را    والتدر  گروه تحقیقی به رهبری تومالیاو دنک . [1،99]سی قرار گرفت رمورد برواکنش 

که به وسیله آن پلیمریزاسیون مرحله ای می تواند من ر به تولید پلیمرهایی با انشعابات اتخاذ نمودند 

 9171کده در سدال    PAMAM 8(آمیددو آمدین  )های پلدی   سری [.91]دگردکم  بسپاشیدگیفراوان و 

نمونه ایی از دندرایمر پلی آمیددو  ( 9-9)شکل  .در زمره ی این گروه بودندتوسط تومالیا سنتز شدند 

برای توصیف ترکیبدات  عمومی واژه دندرایمر اغلب به صورت در حال حاضر .را نشان می دهد آمین

  .[91] شود میاستفاده فراوان اتصالات با تک پاشیده 

 
 

                                                 

1 - Flory 

2 - Host – guest chemistry 

3 - Supramolecular chemistry 

4 - Tentacle 

5 - Octapous – azaparacyclophanes 

6 - Denkewalter 

7 - Polyamidoamine (PAMAM) 
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 .دندرایمر پلی آمیدوآمین   9-9شکل 

 

هسددته ، شدداخه هددا و    :یمری شددامل سدده ناحیدده م ددزا مددی باشددند     امولکولهددای دندددر 

 . ندآورده شده ا(   -9)که در شکل (های انتهایی  هگرو) پایانیگروههای 

جهددت طراحددی دندددرایمرها  بددارزترین الگوهددا بددرای محققددین ودانشددمندان   از طبیعددت، یکددی

 .داده استمورد استفاده  قرار 

به یک درخت نگداه کنیدد، مخلدوق خداونددی اسدت کده شدما را کمدی بده تعمدق بیشدتر فدرو              

ایدن عناصدردر     .دنیدای ماکروسدکوپی یدک درخدت شدامل ریشده ، سداقه و بدر   اسدت         . برد  می

دنددرایمر در مقیدا   میکروسدکوپی نیدز کده دارای هسدته ،شداخه        . آورده شدده اسدت  ( -9)شکل 

مرها ددرایدددلددذا بدده دن .و گددروه هددای انتهددایی اسددت و در تشددابه نزدیکددی بددا یددک درخددت اسددت

 .  شوداطلاق می مولکوهای درختی نیز

 

 

 

 

 
 

 

 

 
 .و گروه های انتهایی شاخه ها ، شمای کلی  یک دندرایمر شامل هسته   -9شکل 
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 .نمایی از درخت در تشابه با دندرایمر    -9شکل 

 ساختار دندرایمر 1-3
در نظر بگیرید . است ساختار درخت مانند آن دندرایمرها مفهوم 9یکی از جنبه های توپولوژی

انتهای شاخه روی یک دندرایمر به صورت یک تابع از نسل افزایش پیدا کند، در صورتی که مساحت 

افزایش دانسیته اتصال با نسل، اثر . دیابافزایش می آن سطح دندرایمر با مربع نسل و ح م با مکعب 

هستند  نانودندرایمرها مولکول هایی تک پاشیده با سایز . قابل توجهی روی ساختار دندرایمر دارد

در آنها همه پیوندها به صورت شعاعی از یک نقطه کانونی مرکزی یا هسته با یک طرح اتصال و [91]

در شرح پلیمرهای . قطه مشترکند، پدیدار می شوندمنظم و با تکرار واحدهایی که هر کدام در یک ن

 (.  -9شکل  )هستند ستاره ای، می توان گفت که آنها نماهایی ساختاری با سه مشخصه

 

 

 

 

 

 

 
 

 
 .نمای ساختاری دندرایمرها    -9شکل 

                                                 

1 -Topology 
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هسته . هسته  دندرایمر میتواند یک اتم ساده ، یک مولکول و یا یک ترکیب آلی خاص باشد 

دندرایمر از نقاط مختلفی می تواند  رشد کرده و دارای شاخه شود که به آن نقاط فعال  هسته مرکزی 

. باشد.... و  و  و   و 9این نقاط میتواند اعداد  .[ 9]نمایش داده میشوند   0Zمی گویند و با علامت 

از شایع ترین مولکولهای  AB 2AB , AB ,3مولکولهای . می باشد  nABفرم کلی  دندرایمر  

آورده ( 1-9)در شکل  2ABشمای  نقاط فعال هسته مرکزی در دندرایمر های  نوع . دندرایمرهستند

است که مولکول دندرایمر تک شاخه، دوشاخه و یا بدان معن nABر دندرایمر  د nاندیس. شده است

 .در شیمی دندرایمرها  ترکیبی از  حالات مولکولی دندرایمرها نیز دیده میشود . سه شاخه رشد میکند
 

 
 

 

 

 

 

 
 2AB [9 .]شمای  نقاط فعال هسته مرکزی در دندرایمر های  نوع   1 -9شکل 

 

. روی سیاره ما می باشد یکی از فراگیرترین توپولوژی های مشاهده شده در ندریتی، احتمالاَدساختار 

انشعاب )و در دنیای بیولوژیک (ای صاعقهالگوی   کریستال برفی،)مثال های بی شماری از این طرح 

ایدن   .پیددا شدده اندد   (  ...سلولهای عصبی و ،  های خونی جانورانرگ ،آوندیریشه، سیستم  ،درخت

، (درختدان )می تواند در مقیا  های طولی ابعادی اندازه گیری شده بر حسب متدر   الگوهای دندریتی

 .[ 9]، یافت شوند(سلولهای عصبی)، میکرون (قارچ)میلیمتر یا سانتیمتر 

دندرایمرها، مولکول هدایی سده بعددی بدا شداخه هدای فدراوان و سداختار معدین کده اطدراف یدک             

مرحلده ای یدا تکدراری سدنتز شدده اندد، مدی        هسته مرکزی چند عداملی بده صدورت فرآیندد سدنتز      

، پلیمرهددای  پلیمرهددای سددتاره ای،  9پلیمرهددای درختددیدندددرایمرها همچنددین بدده صددورت  .باشددند

 آبشاری و گل کلمی
 .شده اند  شناسایی 

                                                 

1 - Arborols 

2 - Starburst 

3 - Cauliflower 
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، مواد پلیمدری منحصدربفرد شدبیه بده تدون هسدتند کده سداختار مولکدولی آنهدا شدامل            دندرایمر ها

 .تکراری با اتصالات و گروه های  انتهایی هستند یک هسته آغازی و واحدهای

 (آغازگر) هسته ابتدایی  -1

 لایه های آغازگر از واحدهای تکراری لایه ای متصل شده به هسته -2

9گروه های عاملی انتهایی زسطح خارجی ا -3
 

 .می شود کرویدر نسل های بالا ازدحام فضایی مولکول دندریتی موجب پذیرش یک پیکربندی 

ار درونی مولکول واقع شود که توسدط  تممکن است روی سطح مولکول یا سراسر ساخ انتهای شاخه

دندرایمرها یک طبقه از پلیمرهای شاخه  .فاکتورهایی مثل حلال و ساختار دندرایمر مشخص می شود

نوینی نیز گزارش شدده  دندرایمرهای . ار دندریتی شبیه درخت نمایش می دهندتاخسای منظم با یک 

هسته چند عاملی سنتز می شوند که با افزایش هر واحد اتصدالی تکدراری کده موجدب      از یکاند که 

به طور  (n+1G)تا نسل بعدی( nG )ام  n شاخه ای شدن کنترل شده می شود ، تعداد منومرهااز نسل

نشان داده شده است می توان تعداد کدل  (  1-9) همانطور که در شکل  .[ ،99]ثابتی افزایش می یابد

همچندین تعدداد گروههدای    .اتصالی به هسته دندرایمر را از طریق محاسدبه بدسدت آورد    شاخه های

 . [ 9]انتهایی نیز از یک سری اعداد ریاضی قابل تعیین است

توانست خصوصیات عددی یک دندرایمر نظیر شدمار   که میشد تبعین  ابداعی  برای اولین بار مدلی

های سدطحی فعدال و از همده مهمتدر جدرم مولکدولی       نسل ، تعداد شاخه های اتصالی ، تعداد گرو ه

های  نامنام دارد، برگرفته شده از    مدل لوماساین مدل که  .[ 9]را تعیین نماید  2ABدندرایمر نوع 

منتشدر گردیدده اسدت تواندایی       111 مدل ابداعی فوق که در سال . مسعودی و لویی میباشد آقایان،

در ایدن بدین،     .را از طریق محاسبه سریع امکان پذیر می سازد   2ABتعیین جرم مولکولی  دندرایمر 

م موعه اعداد لومدا  اطلاعدات عدددی بسدیار خاصدی از        .نیز ارائه گردید  م موعه اعداد لوما 

جمله تعداد کل شاخه های اتصالی ، تعداد گروه انتهایی را در هر نسل با توجه به نقاط فعدال   هسدته   

 .مرکزی  بیان می دارد 
 

 

                                                 

1 - Surface terminal group 

2 - LouMass Model  

3 - Lou-Mass Number Collection 
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  ساختاري هاي  خود تشابهي و اندیشه  2
 مقدمه  2-1

ت زیه  از ای با ساختمان تکرار شونده ها یا درشت ملکولهای دنبالهریمادندرویژگی ای امروزه 

منتج دار  شاخههای مریپلها بویژه مر یو شکلهای ملکولی پل  جرم، اندازهچون هم دقیق خواص فیزیکی

 . گردیده اند 

های سنتز شده با  ردندریمماکرومولکولها بویژه کنترل دقیق و سن یده شده بر آرایش فضایی با 

ایل عمومی به تقارن کروی یا شبه تم  AB 2های منومر( 9 )شدن  دار های تکراری با شاخه تراکم

 و 3ABبرای دنددرایمرهایی ندوع    توسعة این نوع از آنالیز .از لحاظ فضایی مشاهده می گردد کروی

4AB  با هسته های دارای  سه و چهار نقطه ی فعال هسته ی مرکزی  که هر کدام به شاخه دار شدن

مددلهای   نمدوده و  تقویدت  بیشتر را های کروی م موعهمن ر می گردنند احتمال  (9 )و (9 )

 .را در اشکال کروی شاخصتر می نمایاند فضا پرکن

ها به  انشعاب ، بنابراینآنهاست ون ینظارت بر کانفیگوراسهدف شاخص در شیمی دندرایمرها 

یابند تا انتخاب بعضی پارامترها را بعنوان سدختی داخلدی و خدارجی،     ملکولی امتداد میبیرونی نقاط 

و   مستثنی، اختلاف جرمهدای ح مدی، عاملیدت    یاهای تهی و تی و قدرت آبدوستی، ح مچربی دوس

سدنتزی تکدراری بدا انعطداف خیلدی زیدادش، فرآیندد         ش، رولذا. محیطی را در برداشته باشندات اثر

 .سازد می را امکان پذیر ای شاخه ی چند هادندرایمر

 

 اولين مشاهدات - دار هاي شاخه معماري 2-2
دار یددا غیددر خطددی، بوسددیله محققددانی   نخسددتین گزارشددات دربددارا ارتبدداطِ پلیمددری  شدداخه 

نددامحلول   سددال ، یددک مددادا آن ایددن محقددق در . ارائدده گردیددد، 1 97در سددال  [91]9هماننددد زینکدد

 .هیدروکربنی را جداسازی کرد

واکدنش   نتایج یکسانی را در مورد  [ 9] و کرافتس  فریدل 9771شانزده سال بعد یعنی در سال

مس قرار داده شد،  -کلرید در معرض  عمل  یک جفت روی بنزیل .ارائه نمودند()کلرید با  بنزیل

 .[98]بدست آمدند  موادِ آنالو 

                                                 

1 -Zincke 

2 -Friedel 

3 -Crafts 

4 -Analog 





3AlCl
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در یددک ایددده ی جدیدددی کدده در آن زمددان ارائدده گردیددد، ایددن بددود کدده واقعدداً هددر مدداده ای 

 مددواد .[97،91]توانددد وجددود داشددته باشددد حالددتِ کلوئیدددی مثددل حددالاتِ گدداز، مددایع و جامددد مددی

 بلددورینبدده شددکل  پلیمرهددایی ،[1 ]بیددان شددد  9 97 سددالدر 9توسددط گراهددامکدده  یکریسددتالوئید

 .بودنددر محلول ناچیزی پذیری نسبت نفوذ  با

ت زیده  اش  پلیمدر را بده ترکیبدات اولیده     نمدی تواندد  فیزیکدی  سداده     تغییر حالدتِ عموماً یک 

، جانشدین  حاصدل شدده اندد   غیدر کووالانسدی   بدا پیونددهای   هدا   پلیمدر بتدریج این نظریه کده  . نماید

مطالعدة پلیمرهدا بددون  وقفده     . در سداختار پلیمدر گردیدد   نظریة واحدهای بهدم پیوسدتة کووالانسدی    

بدده ایددن نتی دده رسددیدند کدده پروتئینهددا و  [9 ]  هددابرمن و  هاسددیوتز، 9789 در سددال. ادامدده یافددت

کمددی بعددد، . انددد کربوهیدددراتها، واحدددهای پلیمددری را بددا درجددات متفدداوتِ تددراکم در برگرفتدده   

 .[  ]ها را به پلیمرهای کریستالی و غیرکریستالی تشبیه کرد فلوری این دسته

ی د مدس،   ودربارا واکنش کلریدبنزن با زوج  ر [ 9] 7تریب و  گلداستون  مشاهداتِسال بعد از  1 

91،ولتر 1هانتر .بندی ادامه یافت گزارشات دربارا تهیة مواد غیر قابل طبقه
سدنتز  یدک مدادا بدی      ،[  ] 

 .دادند ید و فنولی و اسید سالیسیلیک شرح  شکل را بوسیلة پلیمریزاسیون نمکهای تری

 ان تتدرا تد دار بندام م  تهیدة ملکدول  کوچدکِ شداخه      [  ] ،  نیکدولز  و 1اینگولدد ،  91سدال  در

چندد عداملی و     ایدن اولدین مثدال بدرای یدک نمونده بدا سداختمان         که  ،داستیک اسید را گزارش دادن

 .باشدمی ای  چند شاخه

، پیشددنهاد (  911 سددالبرندددا جددایزا نوبددل شددیمی در )  [1 ] 8اسددتادینگر همددین زمددان در

کددرد کدده مددوادی مثددل  لاسددتیک طبیعددی، از زن یرهددای طویددل  ملکولهددای بددا وزن ملکددولی بددالا    

هدای ملکولهدای کوچدک در حالدت کلوئیددی در نظدر گرفتده         تدوده  اندد و نبایدد بعندوان     ساخته شده

نظریددة اسددتادینگر را دربددارا یددک   در بسددپارش  تراکمددی، فرمددول  [  ]7رزمطالعدداتِ کدداروت. شددوند

                                                 

1 -Graham 

2 - Hasiwetz 

3 - Habermann 

7 - Glads tone 

8 - Tribe 

9-Hunter 

10-Woolter 

5 - Ingold  
6 - Nicolls 
7 - Staudinger 
8 -Carothers 
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بعددی را بدرای    حضدور  سداختار  سده    9هنگدام یاکوبسدن  در ایدن  . کیب درشت ملکولی توسدعه داد تر

پیشددنهاد  ای دداد مددی گردنددد را   بعددد از فرآیندددهای پلیمریزاسددیونی  کدده نددامحلولی  بددرای مددوادِ

 .[8 ]نمود

 
 دار  شاخهماکرومولکولهاي هاي  معماري  دومين دورانِ روشن در گسترشِ 2-2-1 

دار، شددامل   شدداخهماکرومولکولهددای هددای  معمدداری  دومددین دوران  روشددن در گسددترش   

، [7 ]  کهددن،  مددیلادی1 91سددالقبددل از . بددود 9187تددا  1 91 هایسددالزمددانی از محدددودههای

 یمعددادلات و دنمددوگددزارش  را ابتدددا اسددتفادا روشددهای آمدداری بددرای ت زیدده و تحلیددل یددک پلیمددر

خدواص   از آن پس،آنالیزهدای دقیدق   . ارایده کدرد  ملکدولی  سدلولز ت زیده شدده      هدای وزن  برای توزیع

 شداید هدیش شخصدی بده تنهدایی بده انددازا پروفسدور        . همچنان ادامه یافدت و بر هم کنشهای پلیمر 

شدیمی  پلیمدر     سدنتز و بررسدی  بر(   918 سدال برنددا جدایزه نوبدل شدیمی در    )  فلدوری . جی . پی 

 . استخطی و غیرخطی تأثیر نگذاشته 

نمددودار فضددایی   لازم اسددت یددک   گسددترش تدداریم شددیمی پلیمددر   تددر فهددم کلددی  بددرای

  پیشدرفت در شدیمی   یکدی از شاخصده هدای      .[1 ]را ارائده نمدود   بدا سداختار معدین    ماکرومولکول 

مدادا  سدنتز   [ 9]ه اسدت اش بدرای پلیمرهدا ذکدر کدرد     آلی  سدنتزی همدانطور کده فلدوری در مقالدة      

 . جدید از مواد طبیعی و یا سنتزی حاصل شده با فرمول مولکولی مشخص، می باشد

جامعة علمی جهانی بطور قابل توجهی شروع به شناختن و پذیرفتن  مواد درشت با گذر زمان، 

تئددوری رابددرای [  ،9 ]فلددوری   91 و 9 91 درطددول  سددالهای .[1 ]د دنددملکددولی  بسپاشددیده نمو

واکنشهای پلیمریزاسیونی وی . کرد ارائه[1 ،  ،  ]دار بعدی  با زن یر  شاخه سه ماکرومولکولهایظهور 

 و لس د   عبدارات  فلوری در یک طبقه بندی پلیمری  .، مطرح نموددنددش نامیده میای شدن  که ژلهرا 

 . بیان نمود محلول  وپلیمرهایی  نامحلول را برای ژل 

(  1)  و  و و و9و 1دار توسط یک نقشه دوبعدی  مفهوم فلوری دربارا درشت ملکول شاخه 

دار که در هر توالی یافت  شاخه  پیشوند شماره گذاری به شمارا نقاطِ .آورده شده است(9- )در شکل 

 . کند شوند، اشاره می  می

                                                 

1 -Jacobson 

2 -Kuhn 
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پلیمرهددای بددا هددای اندددازا  ، معددادلات مربددوط بدده توزیددع [  ] 9مددایر بعددد از آن اسددکوت

دار بددا طددول  اتصددالاتِ شداخه بددا ایددن وصدف کدده   .دار و تشددکیل ژل را گسدترش داد  زن یدر  شدداخه 

  .ه اندنامعین بود

 

 

 

 

 

 

 

 
 .[ 9]  و  و  و  و 9و 1دار   تعریفِ فلوری از یک ملکول  شاخه  9- شکل 

 

، [8 ]دار را امتحددان کددرد  شدداخهبندددی پلیمددر   ، فلددوری خددواص  مقیددا   1 91 سددال در

را بررسددی  تده   بده   تعدداد منومرهدای  زن یددر مربدوط بده میدانگین م دذور فاصددله تده       بعندوان مثدال   

دار، او تهیدده یددک پلیمددر بسددیار   بددا دنبددال کددردن  آزمایشددات سددنتزی بددا پلیمرهددای شدداخه  .نمددود

دار  شدداخه فلددوری یددک منددومر. [ 9]دار را بدددون تشددکیل ژل نددامحلول گددزارش کددرد شدداخه

آورده شددده ( - )شددکل کدده در ( 2)دار بکددار رفتدده   شدداخه  را بکددار گرفددت، سدداختار  ( 9 )

 در. دنمدو ذکدر  بدرای ایدن سداختار    بدا وزن  ملکدولی بدالا را     گی بسپاشدید او  .را بوجود آورد است

ژن چنددد والانسددی بددا یددک  یددک تئددوری را بددرای واکددنش یددک آنتددی  [7 ]  ولدددبر   911سددال 

را بددرای واکنشددهای ایددی ، نظریدده [1 ]گلدددبر  . پددادتن یددک ظرفیتددی یددا دو ظرفیتددی، ارائدده کددرد

را دربددارا خددواص  ای نظریدده [1 ]  رو ز. دنمددو یددانچنددد ظرفیتددی ب  بددادی هددایژن و آنتددی  آنتددی

       وردیناسدددیونی ئکشسدددانی خطدددی محلولهدددای رقیدددق پلیمرهدددای مدددارپیچی، روی حرکدددات ک   

                                                 

1 -Stockmayer 

1- Goldberg 

3 -Antibody 

4 - Rouse 

2AB
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ه ایدی را  مسدئله حرکدات یدک ملکدول  زن یدر      [9 ] 9زیدم  .پلیمدری  گونداگون، بندا نهداد    واحد های 

 . مورد توجه قرار دادقرار دارد را تحت تأثیر نیروهای خارجی که مایع ویسکوز  در

 

 

 

 
 

 
 

 

 .[ 9] با م موعه منومرهای نوع(   )دار  معماری پلیمر شاخه   - شکل 

 

 دندریتي درشت ملكول هادر سنتز ترکيبات اولين پيشرفت  2-2-2 
 نخستين نظریه و تجربه   2-2-2-1 

  توپولوژیهای حفرا »با عنوان  ه اییمقدماتی را در مقالاین جملة 9187در سال وگتل هنگامیکه 

برای پذیری دائمی تکرار  بامسیرهای سنتزی  ،منتشر کرد« ای و زن یر مانند  سنتزهای دنبالهدرملکولی 

در آن  .[  ] در سدنتز ماکرومولکولهدا میسدر گردیدد     های ملکولی بزر  ها و شبه حفره حفره  ساختِ

خداص پدا بده عرصده ی وجدود       گونه ایدی  به ییمراکنونی از شیمی دندرسومین دوره و دورا زمان 

  .گذاشت

دو روش . [  ]شدددده اسدددت آورده ( - )، در شدددکل آبشددداری  سدددنتز  یدددکنمونددده ای 

از ، ی باشدند مد (                                  )بردارنددا تدوالی     آلکیلاسدیون و کداهش، در  

 (II)بددا کبالددتایددن مدداده  منددتج مددی شددود (3)تترانیتریددلآمددین بددا آکریلونیتریددل،  آمیخددتن یددک دی

آمددین بدده اکتانیتریددل نسددل  م دددداً، آلکیلاسددیون . ای دداد مددی گددردد( 4)تتددراآمین  یافتدده وکدداهش 

شدده  نشدان داده  ( - )شدکل  در بدا تدوالی مشدخص    سدنتز زن یدر مانندد     .من ر مدی شدود   (1)دوم

. [1 ]ه اسددت ده شدددورآ(  - )شددکل در  (6)سددیکل   سدداختِ پلددی تددوالی تکددراری در . اسددت

بکددار نیددز هددای ملکددولی جدیددد  بددرای تولیددد م موعدده هاهددای چندگاندده و تکددراری واکنشدد تددوالی

 . ه استگرفته شد

                                                 

1 - Zimm 
 

2AB

..... badcba
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 [  ] ای یا تکراری مفهوم سنتزهای دنباله   - شکل 

  
 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 
 

 

 

 
 

 

6 
 

 .[1 ]( )تکراری  والی هایت    - شکل 

 

... dcba

3

1 

4

1 

5

1 

NHHN

CH2 m

CH2 m

Step a:

HO CN

CN

or

AcOH , 24h

NN

CH2 m

CH2 m

( CH2 ) n-1
( CH2 ) n-1

CN NC

Step b:

CH3OH , 2h

Co(II) / NaBH4

NN

CH2 m

CH2 m

( CH2 ) n
( CH2 ) n

NH2 H2N

Step c:

C6H6, 7h (High dllution)

ClCO(CH2)O-2COCl

NN

CH2 m

CH2 m( CH2 ) n ( CH2 ) n

HN NH

OO
( CH2 ) O-2

Step d:

LiAlH4  or B2H6 /THF

NN

CH2 m

CH2 m( CH2 ) n ( CH2 ) n

NH NH

( CH2 ) O

Step a:

HO CN

CN

or

AcOH , 24h

NN

CH2 m

CH2 m( CH2 ) n ( CH2 ) n

N N

( CH2 ) O ( CH2 )  p-1( CH2 ) p-1

CN NC

Step b:

CH3OH , 2h

Co(II) / NaBH4

NN

CH2 m

CH2 m( CH2 ) n ( CH2 ) n

N N

( CH2 ) O ( CH2 )  p( CH2 ) p

NH2
H2N

Step c:

C6H6, 7h (High dllution)

ClCO(CH2)q COCl

NN

CH2 m

CH2 m( CH2 ) n ( CH2 ) n

N N

( CH2 ) O ( CH2 )  p( CH2 ) p

HN NH

OO
( CH2 ) q

CN NH2 CN
4 4 8

Co(II)NaBH4

H3COH , 2h

CN

AcOH, 24h
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 ماکرومولكولهایي با توالي تكراري   ساختِ  2-2-2-2
شده  روش تکراری اشاره .بوده است های ماکرومولکولها سنتزموید پیشرفت در اولیه  گزارشاتِ

را در نظر ارائه شده است (  9178برندا جایزه نوبل شیمی ، )  [1 ] 9لِن که بوسیلة   (1- )شکل  در 

عاملهدای کمدپلکس دهنددا آلدی       ای را برای سداختِ  استراتژیهای سنتزی مرحلهدر این شکل  ،بگیرید

 . ، نشان می دهد ای درشت حلقه

، ( در ایددن حالددت دو) اتصددال  چندگاندده  از هددای ملکددولی حفددره بددرای تهیددة حلقدده و قفددس 

بدا  (  9178برنددا نوبدل شدیمی،    )  [  ]و همکدارانش   کدرَم  همانطوریکده در کدار   .شدود  استفاده می

« شناسددایی کددایرال در تشددکیل کمددپلکس میهمانهددا بددا مولکولهددای میزبددان معددین شددده   » عنددوان 

. مطددرح نمددودرا بددرای سدداخت لیگانددد  یاسددتراتژیهایی یکسددان ه اسددت، مددی تددوانداده شددد شددرح

 ای زن یدره واکدنش هدای   بدرای تأکیدد      لیندسدی  و  [7 ]  ریندگ اسدد رف   ،[8 ،8 ]لِدن  سران ام، 

 سددری واکنشددهای تکددراری  را  ،در بردارندددنیددز یمرها را اکدده البتدده دندددر [1 ] مدداکرو مولکولهددا

  .مورد مطاله قرار دادند

 

 

 

 

 

 

 
 .[8 ] های ملکولی حفره مسیرهای ساختِ 1- شکل 

 

 

 

 

 

 

 

                                                 

1 -Lehn 

2 - Cram 

3 - Ring sdorf 

4 - Lindsey 
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 هاي تناوبي معماري   2-2-2-3

بددا گذشددت  چنددد عدداملی،ماکرومولکولهددای روش  سددنتزی تکددراری بددرای سدداخت کدداربرد 

نیددز از ایددن روش سددنتزی  دندددریت شدداخه دار یددا همددان مددواد  معمدداری . زمددان وسددعت گرفددت

  . آورده شده است دار  های شاخه معمارییکی از  (  -  )شکل در .مستثنی نبود
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 .[8 ] دار گوناگون تصویر معماریهای شاخه  - شکل 

 

(  7)های برپایة پلی لیسدین   ریمارا برای سنتز دندر ی،روش[11]  لوک ساویج،   ،کُلک  9دِنک واتر

هدای لیسدین را مطالعده کردندد و گدزارش       ریمادندر[19]  والشو 1کرُزبی،  آهوری. به ثبت رسانیدند

8کریچلدد لف کمی بعدد ازآن   .ند که هر عضو از این سریها تکپاشیده استنمود
 1اشدوارتز  و 7زاندگ  ، 

 .دادنددار شرح  را در توپولوژیهای شاخهروش خاصی  [ 1]

                                                 
1 - Denkwaltern 

2 - Kolc 

3 - Lukasavage 

4 - Ahaori 

5 - Crosby 

6 - Walsh 

7 - Kricheldorf 

8 - Zang 

9 - Schwartz 
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ماکرومولکولهدای  سنتزی تکراری در تهیده  روش بر اسا  ، دو معماری جدید 9171در سال  

بدرای  ، [ 1،1]و همکدارانش 9نیوکام .،استفاده شد ( ها یمراآربورولها ودندر)همانند درخت مانند بزر 

آمیدددار  که دارای رشد تناوبی و تکرار پذیریند به  (C 9) انشعاب بر پایة( 8)هایی  اُل پلی ساختِ

هدای تدک    توانندد میسدل   دار مدی  ای که بعضی مواد شاخه نظریه .اد کردند ناسترباتریس، است کردن تری

 .[11، 1]پیشنهاد شد و چندین سال بعد به اثبات رسیدآن زمان در  باشندملکولی 

 

 

 

 

 

 

 

 
 .[8 ]  دار گوناگون تصویر معماریهای شاخه  - شکل ادامه 

 

کده مراکدز    (هفدتم  نسدل  تدا )یمرهایی ا، اولین تهیه سریهای از دنددر [ 1]و همکارانش تومالیا 

سدال  جالب توجه است که ذکر کنیم در. ، ارائه نمودنددارند را (N  9)بر پایة  مرکزی انشعاب سه

سنتز بر پایة تکرار  یک سری خاص هیدروکربنهای آلکیلی خطی که  نیز [18]  ویتینگ و    بید 9171

ای  آنها، کاربردِ جفت  اند، را شرح دادند؛ اسلوب تهیه اتم کربن  11 ،     ، 911،917 ،  91که دارای 

 .بوده استاستال  حلقوی  ز شدن تکراری و واکنشهای هیدرولی

  فریچ دت  توسطِ ( 91)اتر آریل معماری پلییمرها در ادندر همگرای سنتز، اولین 9111در سال 

اساسی بر پایدة فنوکسدیدِ    زینیاستفاده بدعت آمیز آنها از یک تناوب جایگ. [17]گزارش شد 1هاوکِرو

در طول همان سال  .گردیدهای درشت ملکولی  نوین  تعداد زیادی م موعه من ر به سنتزبنزیل  برمید، 

همگدرای اولدین سدری برپایدة آروماتیدکِ       روش سدنتز کوششهایشدان را دربدارا    9نیندان   و  میلِدر   ،

                                                 

1 -Newkome 
2 - Bidd    

3 - Whiting   

4 - Frechet   

5 - Hawker 

6- Miller    
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در عرصدده برجسددتة دیگددر پیشددگامان  از .[11]منتشددرکردند( 99)یمرهای تمددام هیدددروکربنی ادندددر

 . [1 ]اشاره نمود     ژاوو  و  مور   ،میتوان به دار  شاخهدندرایمرهای توپولوژیهای 
 

 قالب تئوري  ضميمه کردنِ  3 -2-2
  

مکانیددک آمدداری  در زمیندده  کتابهددایی[  ]یر امدد و اسددتوک [9 ]بعددد از ایددن کدده فلددوری  

دار تددا حددد  شدداخهماکرومولکولهددای  اتآزمایشددارائدده دادند، سددیالات ملکددولیماکرومولکولهددا و 

تحقیقدات نظدری  قابدل توجده از      [  ] 1ماسدی چوسدفکی  در ایدن زمدان   . ادامده یافدت   ایی پیشرفته

ح دم تهدی ملکولهدای    مانندد   یخدواص دنددریتی متعددد   بده   وی.ارائده نمدود  دار  پلیمرهای شداخه 

نیدز مقددالاتی    [1 ،  ] 8کلدین  و سدایتز دانشدمندانی چدون   . [ 1]اشداره نمدود  ( یدا میهمدان  )حدلال  

 .[  ] ه نمودندئارادار  پلیمرهای شاخهدر مورد ح م مستثنی 
 
 

                                  

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 
  - شکل ادامه 

                                                                                                                                               

1 - Neenan 

2 - Moore 

3 - Xu 

4 -Accompanying Theoretical Framework 

5 - Maciejewski 

6 - Seitz 

7 - Klein 
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  دار گوناگون ویر معماریهای شاخهاتص  - شکل ادامه 

 

را برای سداختارهای پلیمدری درخدت     مونت کارلوروش   [8 ]  داسِک و  9مایکس هنگامیکه 

استاتیکی و دینامیکی ملکولهای   پراکندگی  نور  [7 ] 1نِرجر و  کاجی وارا ،  باچارد .مانند بکار گرفتند

 . کردند مطرحریزژل  کرا نرم را   دار را امتحان کردند و مدل ملکولهای منظم زن یری  شاخه

                                                 

1 - Mikes 

2 - Dusek 

3 - Buchard 

4 - Kajiwara 

5 - Nerger 
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سداختار درخدت   برخی از پلیمر هایی کده دارای  میانگین وزنی جرمهای مولی   [1 ] 9اسپاو  

 . ارائه  نمودبودند را  مانند

یمرهای ادنددر   آمداری    اخدتلاط  [81]  هدرو رت و(  9119برنده جایزه نوبل فیزیک، )   دِ جنیز 

مراکز شاخه ای متصدل شدده در   .بود ای را منتشر کردند که از یک مدل  رشدِ ریاضی منتج شده ستاره

 . از خود نشان می دادرا جهت واکنش های تکرار پذیر فضایی   ممانعتِ دندرایمرها ،

آنها . را گزارش دادند  یدرختمولکولهای شبه  نمونه های دیگری از [89] 1راماسوامی و  دهار 

 [ 8] 1رییو  7کیم . مطالعه کردند ،دهد را نتی ه می( رتکلاس) 8ای  آنها فرآیند تراکمی را که فرم  خوشه

ای کده   پلیمرهای خطی و شداخه حقیقی های  یک روش جدید را برای تعیین نسبت ویسکوزیته [ 8]

ارتباط بین م ذور شدعاع   [ 8] 99سینیسکیو  91ماتیس. ارائه نمودندرا  ملکولی  یکسان دارندوزنهای 

پیوندد و   nبهم پیوسته که در بردارندا  تصادفیزن یرهای آزاد و انتها به انتهاو م ذور فاصلة  مولکول

تحدت   [ 8]مبندی ویسدکوزیتة ذاتدی   بر  مولکولاخیراً شعاع . بیان نمودندباشند، را  می Lدارای طول  

،  [81]  9کرایلدی و  9بیدواز  .استگزارش شده یمرهای محاسبه شده اهای ح م مستثنی دندر بهسازی

تعیدین خدواص    در [88]  9دیودیا .[ 8] مورد مطالعه قرار دادندای را  خواص شعاعی پلیمرهای ستاره

بوسدیله دیودیدا   لکولی وهمچنین وزن ملکولی و ح م م .[87]سهم بسزایی داشتیمرها اشعاعی دندر

 .[81،71] ندارزیابی شد

دار و  هددا، پلیمرهددای شدداخه  یمرادندددر بددرای آنتروپددی، انددرژی آزاد و دیاگرامهددای فددازی  

خدددواص سددداختاری کدددارل  .گدددزارش گردیدددد  [ 7، 79]تنددداوبی هدددای  معمددداریباای  سدددتاره

 .[ 7،  7]قرار دادت زیه و تحلیل موردیمرهای را ادندر

                                                 

1 - Spouge                              

2 - De Gennes 

3 - Hervet 

4 - Dhar 

5 - Ramaswamy 

6 - Eden  tree 

7 - Closters 

8 - Kim 

9 - Ree 

10 - Mattice 

11 - Sienicki 

12 - Biswas 

13 - Cherayil 

14 - Diudea 
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نمودند که رابطده ی  یمرها معلوم اخواص  ویسکوزیتة دندر ارزیابیجهت  [71]   چ ن و 9کای 

همچنین ت زیه و تحلیل  [ 7]آنها  .دندرایمر برقرار می باشد نسل شمار ه وویسکوزیت غیرخطی میان

کنشدهای   را ان ام دادند و نتی ه گرفتند که بدرهم  [78]  منیفولد کلوشینتئوری ی با استفاده از دقیقتر

  .در ارتباط می باشد ه ح م مستثنی با قطر هست

ی جدید ه یدست وی.نمودطرح میمرهای نامتقارن انظری برای ایزومری  دندر یروش [77]  ی ی

          ای مطالعدة نظدری ازدمدای تبددیل شیشده      ،[71] 1سدوتزو  .نمدود  الگو سدازی  را درختی هایازنمودار

پلیمرهای دندریتی را با آزمایش پارامترهایی مثل گروه انتهایی، هسته ، واحد شاخه و عاملیدت،  ()

نسل دنددرون و وزن ملکدولی   شمار از یای تابع دماهای تبدیل شیشه اونشان داد که  .است بیان نموده

 .گذارد ای اثر می ای شدن بر دمای تبدیل شیشه شاخه وی همچنین مشخص کرد که  .آن هستند

دینامیک انتقال الکترون   [11] 8وانزایو  الِیکِربا استفاده از روشهای مکانیک کوانتوم  تابع زمانی، 

در مولکدول  اولدین مکدان برانگیختگدی    بده   انتقال الکتدرون  .مورد مطالعه قرار داد الکترون  دندریتی را

 .دارنددندرایمر وابسته بوده و  ساختار دندرایمر و حلال نیز در این انتقال نقش بسزایی 

های دینامیکی ملکولی بدرای مطالعدة تدأثیر انعطداف      از شبیه سازی [ 19،1] 1اِسمیت و 7گُرمَن

 های گوناگون نسل ساختاربرای . ، استفاده کردندهایمرابر صورتبندی دندر هپذیری  واحد تکرار شوند

خوردگیها بیشتر می با افزایش شمار نسل این چین دندرایمرها  چین خوردگی هایی نمایان گردید که 

 91توسدط زیدم   دار اولین ت زیه و تحلیل نظری درباره دینامیدک پلیمرهدای شداخه    9111 سال در .شد

 .[ 1]صورت پذیرفت
 

 

 

 

 

 

                                                 

1 - Cai    

2 - Chen 

3 - Mansfield – Klushin 

4 - Yeh 

5 - Stutz 
6 - Elicker 
7 - Evans 
8 - Gorman 

9 - Smit 

10 -Zimm 

gT
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1درشت ملكولها فرکتاليشكل هندسيِ   2-3
 

 

 مقدمه    2-3-1

از . دسداز  مدی  رهنمونخواص فیزیکی ملکولی  از یشکل هندسی ملکولی، ما را به فهم بهتر درک

تواندد   یافتن الگویی مشخص برای چگونگی توزیع ماده می،آن اییکه جهان خود نیز یک فرکتال است

برخدی معتقدندد مداده در     . باشد و مولکولی  شناسی راهنمایی برای حل برخی معماهای بزر  کیهان

اند که الگدوی پخدش مداده بده      به صورت همگن پخش شده است و برخی دیگر بر این عقیدهجهان 

که نمونه ایی از آن در شکل   ای است، درست همانند اشکال فرکتالی صورت سلسله مراتبی و خوشه

هدای کوچدک    ها با فرکتالی بودن جهان در مقیدا   دان ی فیزیک تقریبا همه .آورده شده است ( 8 - )

 . ستندموافق ه

 

 

  

 

   
 

 .[ 1] فرکتال از یک  الگویینمایش   8 - شکل 
 

اش مربدوط   ای  بنزن، بطور لاینحل بده خدواص فیزیکدی    زیبایی ذاتی هندسی تقارن شش گوشه

بدرای  ) هدای هیددروژن    سازنده و هسته هایبطور مثال هم ارزی  شیمیایی و مغناطیسی کربن. گردد می

 .شود ، بطور مستقیم به پیوستگی  اتمی مربوط می(بنزن  غیر استخلافی

ای با قاعده دایره یا مخروط که  گوشه مانند شش، های هندسی اقلیدسی  کلاسیک مانند شکلهبنابراین 

 را بسدوی  اصدلی ، بیدنش  (جزئدی )فرکتدالی  شکل هندسی   برای یک بحث ملکولهای کوچک واجبند،

 .رهنمون می سازددندریمرها،  ماکرومولکولهایی نظیرخواص  ساختار و

                                                 

1 - The Fractal Geometry of Macromolecules 

2 - Fractals 
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