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 مقدمه -1

 2و رنگدانه  1رنگینه 1-1

از آن به  نازکی یبه طور کلی هر ترکیب مایع یا قابل تبدیل به مایع چسبنده که پس از اعمال لایه

رای گ هم بلاح رنشود. اصطآید به عنوان رنگ تعریف میکل یک فیلم جامد، پوشاننده و غیرشفاف در ش

  [.1] شودکار برده میرنگینه و هم برای رنگدانه به

انسان از . تندهس یپایداری و ثبات کمترو نیز تر، ها دارای رنگ روشنها نسبت به رنگدانهرنگینه

گیاهی، حیوانی،  های طبیعیرنگدانه ها ورنگینه زندگی روزمره خود از ءکردن اشیا دیرباز به منظور رنگ

 .ها استفاده کرده استمعدنی و همچنین ریشه

نند یکسان کی را جذب میئهای نور مرآن جهت که فقط برخی از طول موجو رنگدانه را از  ینهرنگ

ها در بستر ینهباشد. رنگها میپذیری آناز نظر انحلالو رنگدانه  ینهرنگاساسی بین  تفاوت ؛دانندمی

حلول بوده و به ها نامدر حالی که رنگدانه ؛باشندمیبنابراین در سطح مولکولی پراکنده محلول هستند و 

 .[2] اندصورت ذرات پخش شده

این  کشف شد. تصادفی صورته ب  3ی رنگزا توسط ویلیام هنری پرکیناولین ماده 1853در سال 

دست ه آنیلین ب از  5ویینینساختار داروی ک یآزمایش تهیه یدر نتیجه ،نامیده شد  4ماووین ماده که

( ساختار این ترکیب نشان داده شده 1-1در شکل ) بود.ی لزج ارغوانی رنگ مادهبه صورت یک  کهآمد 

 .است

                                                 
1 Dye 
2 Pigment 
3Wiliam Henry Perkin       
4Mauveine    
5 Quenene 
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N

N

NH

H3C

H2N

CH3 

 نیپرک توسط شده کشف یرنگزا ماده: 1-1شکل 

 هاو رنگدانه هارنگینه کاربردهای 1-1-1

ی از طور کلهستند. به کاربردهمچنین محافظت و تزیین بسیار پر وبرای اصلاح و تعدیل نور  هارنگینه

توان به رنگ کردن کاغذ، پارچه، پلاستیک و های طبیعی و مصنوعی میو رنگدانه هاکاربردهای رنگینه

مصالح ساختمانی، مانند بتن و سیمان، سرامیک و شیشه و دامنه طور گسترده در رنگ آمیزی و بهچرم 

  .[3] اشاره کرد مداد رنگی لوازم آرایشی و از بسترها، از جملهتری وسیع

 هاانوام رنگینه 2-1-1

 ،ن اساسبندی کرد. بر ایو طبیعی تقسیم مصنوعی یها را به دو دستهتوان رنگینهبندی میدر یک دسته

یاهان و جانوران به های طبیعی از مواد معدنی، گی ترکیبات نفتی و رنگینهپایه های مصنوعی بررنگینه

-طبقه های آلی و معدنیرنگینه یتوان به دو دستهها را میرنگینه دیگربندی . در دستهانددست آمده

ها های کربنی است. در برخی موارد رنگینههای آلی بر مبنای زنجیرها و حلقهبندی کرد. اساس رنگینه

 آریلتریهایرنگینه .هستندنیز  جهت کمک به خاصیت پایداری رنگینهفلزی )معدنی(  دارای عناصر

های آلی به های آزویی از جمله رنگینهرنگینه آنتراکینون، و ،متین ،فتالوسیانین ایندیگو، نیترو، ،متان

 شان داده شده است.( ن2-1) ها در شکل. ساختار مولکولی این رنگینه[4] روندشمار می

               

 (ی آزوییرنگینه)                                                 (ی تری آریل متانرنگینه)               
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                                                   ی فتالوسیانین (  رنگینه)                                                          (آنتراکینونی رنگینه)              

 (ایندیگوی رنگینه)                                                           (ی متینرنگینه)              

HO N

N
 

 (ی آزورنگینه)

 هایی از رنگینه مختلف: مثال2-1شکل 

 آزوییهای رنگینه 2-1

کالای های صنعت نساجی بوده که به طور وسیعی برای رنگرزی یکی از مهمترین رنگینه های آزوینهرنگ

 R-N=N-R' عاملیهستند که گروه  لیآترکیبات  هاگیرند. این رنگینهنساجی مورد استفاده قرار می

 یوسیلههای آروماتیک بهترکیبات حلقه . در این دسته ازریل هستندمعمولا آ R و R' دارند که در آن

یکدیگر متصل گروه آزو نام دارد به  که 2spهای کربن با هیبرید متصل به اتم -N=N- کروموفوریگروه 

های آروماتیک های بنزن، نفتالین و در مواردی به هتروسیکلگروه آزو به طور معمول به حلقه .اندشده

 [.5-6مانند پیرول متصل هستند]

 درصد 60بیش از  مهم از ترکیبات آزو، تجاری یخانوادهبه عنوان یک C-N=N-C  ترکیبات حاوی پیوند

های آزو دارای قدرت رنگزایی بسیار بالایی رنگینه .شوندهای تولیدی جهان را شامل میکل رنگینه

N
H

H
N

O

O
Br

Br
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حتی آبی و  و زرد، نجیبا فام قرمز، نار های آزوییتوان رنگینهمی ،مولکول بسته به نوع ساختار ند.هست

  [.7] سبز سنتز کرد

 

 آزوییهای رنگینهی تهیه 1-2-1

 حاوی، کاهش مشتقات آروماتیک [8] (4-1)شکل هاها و کینوننیتراکم هیدراز ،توانترکیبات آزو را می

 ی قویی اکسندهوسیلههای نوع اول به[، اکسایش برخی آمین9] (5-1)شکلنیتروژن 

 [.11سنتز کرد ] (7-1)شکلکردن اکسایشی و یا جفت [10] (6-1)شکل 

 

 
  هانیدرازیه تراکم: 3-1شکل 

 

 
 

 گروه نیترو یحاو کیآرومات مشتقات کاهش :4-1شکل 
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Mn(TPP)OAc:                                          استات منگنز فنیل پورفیرین تترا  

Bu4NHSO5: تترا بوتیل آمونیوم پروکسی مونوسولفات  
      :IM ایمیدازول

 یقو یاکسنده یلهیوس به اول نوع یهانیآم یبرخ شیاکسا: 5-1شکل           

 
 یشیاکسا کردنجفت: 6-1شکل 

آروماتیک نوع اول و سپس  آزودار کردن یک آمینهای آزویی، دیرنگ یترین روش برای تهیهرایج

آروماتیک برای تولید ترکیباتی با فرمول  زونیوم حاصل با یک فنل یا یک آمینآنمک دی  1کردنجفت

  آزودار کردن ی دیهای آزو به وسیلهطور کلی تمام رنگینه است. به Ar-N=N-Ar' عمومی

حاصل با یک ترکیب غنی از  آزونیومهای دینمک کردنو سپس جفت (8-1)شکلای آروماتیک هآمین

تواند با ترکیبات هسته دوست قوی است که میآزونیوم، یک الکترونشوند. یون دیالکترون تهیه می

شدن نام دارد، منجر به تشکیل انواع مواد رنگزای آزو ارد واکنش شود. این واکنش که جفتدوست و

 .[12-15]گردد می

                                                 
1 Coupling 
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 کیآرومات نیآم کردن دارآزوید: 7-1شکل 

 های آزوییکاربرد رنگینه 2-2-1

های صنعتی نظیر صنایع نساجی، چرم، کاغذ، های آزویی دارای کاربردهای فراوان در زمینهرنگینه

دهنده  ی پودرهای پوشش. این ترکیبات همچنین برای تهیه[16] هستندهای غذایی و آرایشی افزودنی

های و باطری [17] های نوری، رنگ کردن سطوح پلاستیک، تهیه انواع هولوگرامساخت گیرندهسطوح، 

های مورد استفاده در صنایع غذایی و . ساخت رنگ[18] گیرندخورشیدی نیز مورد استفاده قرار می

گر . از دی[19] استها دارویی و نیز تولید جوهرهای چاپ از دیگر کاربردهای این دسته از رنگینه

مشتقات آزو استانیلید( ها )به عنوان مثال: انواع باکتری آنخاصیت ضد توان بهمیمواد آزویی کاربردهای 

 .[20-21] اشاره کرد

 های آزوییانوام رنگینه 1-2-3

آزو ا های مونو آزو، دی آزو، تترهای آزو به رنگینههای آزو از نظر ساختاری بر حسب تعداد گروهرنگینه

های ترین گروههای مونو آزو دارای یک گروه آزو بوده و از پر استفاده؛ رنگینهشوندتقسیم میو پلی آزو 

ی کوپلاسیون مادهها هایی با دو گروه آزو هستند که در ساختار آنهای دی آزو رنگینهآزو هستند. رنگینه

و اغلب غیر قابل حل ها محدود شوند. تعداد این رنگاز دو طرف توسط دو گروه دی آزونیوم جفت می

در  .شوندای و مستقیم محسوب میهای اسیدی دندانهدر آب است که از لحاظ کاربردی جزء رنگ

 [.22]( 9-1) شود شکلی کوپلاسیون با یک ترکیب تترا آزونیوم جفت میهای تترا آزونیوم مادهرنگینه

 بندیدر یک طبقههای آزو بزرگترین گروه با بیشترین تنوع رنگ هستند. ها، رنگینهبندی رنگینهدر طبقه

های واکنش پذیر رنگینههای کمپلکسی فلزی و های پراکنده، رنگینههای آزویی، رنگینهاز انواع رنگینه

 [.23] وجود دارد
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CH3
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 )الف(                                                                )ب(                       
                                                                    

 

 )ج(

(: ج) ،(آزو ید) رنگکم زرد رنگ(: ب) ،(مونوآزو)جوهرقرمز(: الف: )مختلف ییآزو یهانهیرنگ از ییهامثال: 8-1ل شک

 (تترآزو) یخاکستر رنگ

 استایرنپلی 3-1

است که در آن مراکز کربنی   n(8H8C) استایرن یک هیدروکربن با زنجیر طولانی و فرمول شیمیاییپلی

استایرن نیز مانند سایر (. پلی5-1های فنیل متصل هستند )شکلبه صورت یک در میان به گروه

درجه سانتیگراد )دمای انتقال شیشه(  100 پلیمرهای گرمانرم هنگام حرارت دیدن تا دمای بالاتر از

کند که هنگام ی این پلیمر فراهم میدهد و همین خصوصیت این امکان را براتغییر حالت فیزیکی می

 .[24] های گوناگون تبدیل شودراحتی نرم شده و به شکلحرارت به
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 رناستاییپل ساختار :9-1شکل 

 استایرنتاریخچه پلی 1-3-1

تجاری  یشد. تهیهدانشمند آلمانی کشف   1توسط ادوارد سایمون 1839استایرن اولین بار در سال پلی

از طریق سنتز استایرن از   2«داو» توسط کمپانی 1934مونومر استایرن و پلیمری کردن آن در سال 

دست آمده از این محصول در  هتجربیات ب .[25] های نفتی و سپس پلیمری کردن آن انجام شدفراورده

استایرن به عنوان یک عایق های بعد از جنگ، پلیزمان جنگ جهانی دوم موجب شد که در سال

 .[26] الکتریسیته بسیار خوب و به عنوان یک پلاستیک ارزان، گرمانرم و با خواص مناسب معرفی شود

 استایرنکاربردهای پلی 2-3-1 

نوان یک عکه به است  (PP) پروپیلنو پلی (PE) اتیلنسومین پلیمر گرمانرم پس از پلیاستایرن پلی

ی صرف، بدنهار مبهای صنعتی مانند تولید ظروف یکدیگر زمینهی و کار، عایقبندیماده مهم در بسته

 ای فراوان اینکاربرد دارد. کاربردهونیکی، اسباب بازی و لوازم ورزشی یخچال و فریزرها، وسایل الکتر

 بر محدودهدر برابالای آن مقاومت  وزن کم، قیمت پایین، استحکام بالا و پلیمر ناشی از خواصی چون

  .[28-27] است (ها و اسیدهای ضعیفها، الکلوسیعی از مواد شیمیایی )بازها، نمک

  3لی)وینیل کلراید(پ 1-4

ترین عضو این ای از مواد بسپاری دارای گروه وینیل هستند که مهمهای وینیلی شامل خانوادهپلیمر

ری پلیمیکی از مهمترین محصولات ید( اکلر)وینیلپلیباشد. ید( میاکلر)وینیلخانواده پلی

پروپیلن سومین ترموپلاستیک اتیلن و پلیکه بعد پلیطوریبه ؛شودترموپلاستیک در جهان محسوب می

از طریق فرآیندهای مختلف وجود  ید(اکلر)وینیلپلی امکان تولید کهآنجاییباشد. از پر مصرف در دنیا می

                                                 
1 Eduard Simon 
2 Dow 
3 PVC 
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 ید(اکلر)وینیلپلی دست آورده است. ترکیب پذیری بالای هفردی بهای منحصر بهدارد، خواص و ویژگی

های مختلف باعث شده است که بتوان از آن دامنه وسیعی از محصولات با کاربردهای با مواد و افزودنی

توان محصولات سختی مانند لوله و اتصالات می ید(اکلر)وینیلپلی که ازطوریهب ؛متنوع را تولید نمود

های ساختمانی تا محصولات نرم و انعطاف پذیری مانند های درب و پنجرهفاضلاب، پروفیلسخت آب و 

های خون و تجهیزات پزشکی را تولید کرد. از این رو های مصنوعی و کیسهروکش سیم و کابل، چرم

شاخصی از توسعه، پیشرفت و بهداشت جامعه می باشد و لذا  ،در کشورها ید(اکلر)وینیلپلی مصرف

های متمادی تحقیقات باشد. به همین منظور در طول سالتولید و مصرف آن در دنیا رو به رشد می

 .[29] های مختلف انجام شده استای برای بهبود خواص و توسعه کاربرد آن در زمینهگسترده

 
 (دیکلرا لینیو)یپل اختار: س10-1کل ش

  ی پلی)وینیل کلراید(تاریخچه 1-4-1

 رود. به طور ذاتی، ترین پلیمرهای ترموپلاستیک به شمار مییکی از رایجکلراید( پلی)وینیل

نظر قدمت،  از نقطهو  ،و طبیعتی بسیار خشک و شکننده داردرنگ است   سفیدکلراید( پلی)وینیل

 1835ابتدا در سال  پلیمر تر برخوردار است. اینای طولانیبیشتر پلیمرهای دیگر از پیشینهنسبت به 

به صورت تجاری تولید  1توسط شرکت بی اف گودریچ 1920و در سال  طور اتفاقی کشف شدمیلادی به

 .[30] گردید

 کاربردهای پلی)وینیل کلراید(  2-4-1

خشک، به عنوان یک پلاستیک، از چگالی بسیار بالایی برخوردار است که آن را به کلراید( پلی)وینیل

پلاستیکی سخت و مستحکم بدل نموده است. همچنین، به دلیل دسترسی فراوان، ارزان بودن و طول 

                                                 
1B.F. Goodrich 

http://www.artakmachine.com/blog/%d9%be%d9%84%db%8c%d9%85%d8%b1-%da%86%db%8c%d8%b3%d8%aa%d8%9f-%d8%a8%d8%ae%d8%b4-%d8%a7%d9%88%d9%84/
http://www.artakmachine.com/blog/%d9%be%d9%84%db%8c%d9%85%d8%b1-%da%86%db%8c%d8%b3%d8%aa%d8%9f-%d8%a8%d8%ae%d8%b4-%d8%a7%d9%88%d9%84/
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ق الکتریکی، وسایل ورزشی بندی، عای، بستهآل جهت کاربردهای رایج ساختمانیای ایدهعمر بالا، گزینه

 .[32-31] بازی است بابو اس

 رهای آزودارپلیم 5-1 

یا در  وی اصلی در زنجیرهگروه عاملی آزو دارای  یپلیمرهای آزو به عنوان نوع خاصی از پلیمرها

 ا زنجیرهایهای آویزان یتوانند به صورت گروهشوند. کروموفورهای آزو میتعریف میهای جانبی شاخه

شتر برای . دو رویکردی که بیوجود داشته باشندساختار پلیمر  جانبی و یا حتی به صورت مستقیم در

ی گروه پلیمری کردن مونومرهای حاو-1عبارتند از:  شودسنتز این پلیمرهای کاربردی استفاده می

ری شدن. پلیمماده برای نشاندن گروه عاملی آزو پس از اصلاح شیمیایی یک پلیمر پیش-2 عاملی آزو

های )شکل اندهپلیمرهای آزو سنتز شده و مورد بررسی قرار گرفتبسیاری از  انواع های گذشتهدر طی دهه

زنجیر پایدار،  های زنجیر اصلی پایدار، زنجیر جانبیتوان به دسته. پلیمرهای آزو را می(13-1و  12-1

آزو پلیمرهای  ،ارهای پایددسته ،کرد که در این میانبندی ناپایدار تقسیماصلی ناپایدار و زنجیر جانبی 

به طور  1960های بعد از فرعی هستند که در دهه یشاخهی اصلی و حاوی اجزای آروماتیک در زنجیره

ی دارای پلیمرهاهای گذشته تعداد بسیاری از در سال .[33-34] نداهوسیع مورد مطالعه قرار گرفت

تفاده قرار تصویربرداری نوری مورد اسی پلیمری معرفی شده و در های رنگینه در طول زنجیرهمولکول

ی پلیمری نجیرهزدر برخی از کاربردها قرار گرفتن مولکول رنگینه در محل دقیقی از  .[35-36] اندگرفته

 ول رنگینهولکها مکه در آن پلیمرهاییبرای ایجاد خواص فیزیکی و شیمیایی ویژه نقش بسزایی دارد. 

های زمایشآتقویت پیام در هایی چون ، برای استفادهرار داردای از زنجیر پلیمر قدر جایگاه ویژه

  .[37] کاربرد دارند هاتشخیصی، تجمیع امواج نوری و آنتن
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-4)-4]-دی متیل-N,Nبا نام  و همکارانش پلیمری حاوی گروه آزو 1ماتز  2012در سال 

مرکاپتو پروپانوییک اسید سنتز -3آمید با اکریلایزوپروپیل-Nاز واکنش  آمینوفنیل آزو(فنیل[ آمین

 .[38] کردند

 

 آمینوفنیل آزو(فنیل[ آمین-4)-4]-دی متیل-N,N  یتهیه :11-1شکل

و همکارانش از واکنش مونومرهای آزو کربنات پلیمر جدیدی حاوی گروه  2چانگ 2016در سال 

 [.39آزو سنتز کردند ]

 

X: Cl 

2X: NO 

 ی پلی)آزو کربنات اورتان(ها: تهیه12-1شکل 

                                                 
1 Mattz 
2 Chang 
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استیل سولفانیل کلراید یک -Nو همکارانش از واکنش پلی)وینیل آمین( با  1داوسون 1981در سال 

 .[40] پلیمر حاوی گروه آزید سنتز کردند

NH2

S

NHAc

SO2Cl

NHAc

O

O NH

NaO3S

O

S

N

O

O NH

N

NaO3S

OH

NaOH

H3O

NaNO2
n +

n
S

N2

O

O NH
n

n

 

 استیل سولفانیل کلراید-Nواکنش پلی)وینیل آمین( با  :13-1شکل 

 شیمی کلیک 6-1

 ، های با بازده بالابرای توصیف واکنش 2توسط شارپلس 2001شیمی کلیک در سال 

 ، و همچنینهای قابل حذف انجام شوندتوانند در حلالبه راحتی قابل اجرا هستند و می هایی کهواکنش

بدون نیاز به کروماتوگرافی  هاآن جانبیمحصولات یا کنند و مینهایی که محصولات جانبی تولید واکنش

 معرفی شده است. شوند،حذف می

 از  ها،این واکنشکننده در های شرکتاست که ترکیب نکته حائز اهمیت در شیمی کلیک این

 ده استشصورت کاملاً محدود، تعریف ها به گزینی آنپذیری بالایی برخوردار هستند و جهتواکنش

[41].   

 

                                                 
1 Dawson 
2 Sharpless 
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 کلیک در پلیمریزاسیون واکنش 1-6-1

های تشکیل های سنتزی پیشرفته غنی شده است. واکنشروش یوسیلهطور پیوسته بهعلم پلیمر به

کنند. یکی از این های پلیمری را فراهم میبرداری در سیستمهای غنی برای بهرهپیوند جدید اغلب راه

کاتالیز شده با مس، بین یک آزید آلی قطبی دو-3و1زایی افهای حلقههای تشکیل پیوند، واکنشواکنش

 .[42] و یک آلکین انتهایی است

R + R'

N3 Cu(1)
R

N N

N R'

 

 آلکین انتهایی  آزید آلی                                                                                        

 نیآلک-دیآز کیکل واکنش: 14-1شکل 

 ،از همه ترو مهمسرعت بالای انجام، ماهیت شیمیایی،  ،CuAACدلیل اصلی محبوبیت واکنش 

های آلی های آزید و آلکین در مولکولاتصال ساده گروه ،شرایط ملایم مورد استفاده است. علاوه بر این

، شرایط دو گروه عاملیرها نیز مهم است که این ارچوب پلیمتر کرده است. در چاین رویکرد را جذاب

 عاملی ، هر دو گروهبه طور خاصسازی پلیمر را تحمل کنند. ای آمادهمعمول واکنش مورد استفاده بر

  پایدار هستند ،آزادهای استاندارد مبتنی بر رادیکال برای پلیمریزاسیونای به طور قابل ملاحظه

[44-43]. 

کند. پلیمریزاسیون نقش مهمی در علم پلیمر ایفا میبه عنوان یک روش کارآمد، واکنش کلیک در 

راندمان بالا، شرایط ملایم واکنش  دارای مزایایی چوننیز همانند واکنش کلیک، پلیمریزاسیون کلیک 

های این واکنش است؛ همچنین دسترسی آسان به مونومرها و حلالیت خوب محصولات از دیگر ویژگی

برای ساخت مواد پلیمری با خواص های پلیمریزاسیون کارآمد [. کشف واکنش45رود ]به شمار می

[. اولین تلاش برای استفاده از واکنش کلیک برای 46پیشرفته یک موضوع ماندگار در علم پلیمر است ]

های پلیمریزاسیون کلیک دقیقا از صورت گرفت؛ در واقع واکنش 2004سازی پلیمرها در سال آماده

های پلیمریزاسیون [. در مقایسه با واکنش47یک مشتق شده است ]های کارآمد شیمی کلواکنش
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های پلیمریزاسیون کلیک امکان یکی کردن واحدهای با خواص متفاوت از جمله مرسوم، در واکنش

 [.48و واحدهای متقارن در چارچوب یک واحد ساختمانی  پلیمر وجود دارد ]پذیر سخت و انعطاف

استر با پلی اتیلن از واکنش کیلک پلیپلیمری جدید  2011اش در سال و تیم تحقیقاتی 1لوتز

 .[49] تهیه کردندگلیکول 

 

PEG:   (350-پلی)اتیلن گلیکول

DIPEA:  N,N- دی ایزو پروپیل اتیلن آمین

 استر( با پلی350-واکنش کلیک بین پلی)اتیلن گلیکول :15-1شکل

پلی)اتیلن و حاوی دی آزید استایرن از واکنش کلیک بین پلی  2014و همکارانش در سال  2مندال

 .[50] کوپلیمر جدیدی سنتز کردند دی پروپارژیل شده اکسید(

 

                                                 
1 Lutz 
2 Mandal 
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                           PEO: )پلی)اتیلن اکسید 

 پلی)اتیلن اکسید(سنتز کوپلیمر از پلی استایرن و  :16-1شکل

ها و کربازول آزیدودی-3،6و همکارانش در سال از از کلیک پلیمریزاسیون ترکیبات  1بیلاوسکی

آزول سنتز کردند ی تریچندین حلقه پلیمری حاوی (I)ها با استفاده از کاتالیزگر مسآرنآلکیلدی

[51.] 

 

 
 

DIPEA: دی ایزو پروپیل اتیلن آمین-N,N 

 

 آزولهای تریهای حاوی حلقهی کربازولتهیه :17-1شکل

                                                 
1 Bielwski 
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 از طریق وینیل استات()یک آزید و پلی بین از واکنش اشو تیم تحقیقاتی 1راب 2001سال در 

 .[52] پلیمر جدیدی سنتز کردندکیلک پلیمریزاسیون 

 

 
SA: سدیم آسکوربات      

 
 

 واکنش کلیک بین آزید درختی با پلی)وینیل استیلن( :18-1شکل 

از گروهی از آلکینهای آروماتیک و آزیدها پلیمری  2015اش در سال و تیم تحقیقاتی 2ژانگ 

 .[53]جدید و در دمای اتاق تهیه کردند 

 
 های آروماتیک و آزیدها: کلیک پلیمریزاسیون آلکین19-1شکل

 هاتری آزول-3،2،1شیمی  7-1

ها ترکیبات هتروسیکلی پنج عضوی دارای سه اتم نیتروژن هستند؛ که اولین بار نام تری آزول-3،2،1

 آزولتری-4H-1،2،4ی ترکیبات به دو دستهاین  [.45کار گرفته شد ]به  3تری آزول توسط بلادین 

 شوند.تقسیم می (2)آزول تری-2H-3،2،1و (1)

                                                 
1 Rabe 

2 Zhang 
3 Bladin 



18 

 

 

دوقطبی -3،1افزایی آزول، واکنش حلقهتری-3،2،1ترین و مفید ترین روش سنتز ترکیباتمهم

ی بسیار آزول از گسترهتری-3،2،1 یبین آزید و آلکین انتهایی است. در این روش برای تشکیل حلقه

 [.55شود ]ها بر روی ترکیبات آزید و آلکین استفاده میوسیعی از استخلاف

 هاآزولتری-3،2،1کاربرد و خواص بیولوژیکی  1-7-1 

ای برخوردارند؛ که این به ها از اهمیت ویژهآزولتری-3،2،1از میان ترکیبات مختلف حاوی نیتروژن، 

ی عکس و مواد ها در صنعت رنگ، مهار خوردگی، تثبیت کنندهآزولای متنوع و مهم تریکاربردهدلیل 

ها است. همچنین کشها و قارچکشمانند علف و همچنین کاربرد در صنایع کشاورزی پلاستیک عکاسی

ضد  ،(3)ضد سل  های زیست شناختی و بیولوژیکی متنوع نظیر اثراتدارای فعالیتها آزولتری-3،2،1

[، 58[، ضد آلرژی ]57[، ضد التهاب ]56، ضد پلاکت ](6)مهار کننده ایدز  ،(5)، ضد قارچ (4)سرطان 

 [ هستند.60و ضد صرع ] [59ضد ویروس ]
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 هاآزولتری-3،2،1های ویژگی 2-7-1

ها در برابر هیدرولیز توان به پایدار بودن و مقاوم بودن این حلقهها میآزولتری-3،2،1های از ویژگی

، ممان دو قطبی بالا، دروژنیاسیدی، بازی، پایداری بالای آروماتیسیته، مشارکت در تشکیل پیوند هی

 [.61شرایط اکسایشی و کاهشی و در نهایت پایدار بودن در برابر تجزیه متابولیکی نام برد ]
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 فصل دوم

 بررسی نتایجبحث و 
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 بحث و بررسی نتایج -2

به صورت  (7) نیآم لیپروپارژ[ لیفن( آزولیتروفنین-4)-4]-لیمتN- ی آزوییدر این پژوهش رنگینه

پارا و  (2) با پروپارژیل توسیلات (1) آنیلین لیمتN– دو جزیی هایاز واکنش محصول واکنش درجا

 سنتز شد.  (5) با سدیم نیتریت (4) نیترو آنیلین

 

 نیآم لیپروپارژ[ لیفن( آزولیتروفنین-4)-4]-لیمتN-ی ی رنگینهتهیهواکنش : 1-2شکل

( 9( با سدیم آزید )11( و پلی)وینیل کلراید( )8دار شده )استایرن کلرومتیلدر ادامه پلیمرهای پلی

استایرن پلیمرهای حاوی گروه آزید شد. از واکنش کلیک هر کدام از پلیمرهای پلی واکنش داده و این

، (7) دار شدهی پروپارژیل( با رنگینه12( و پلی)وینیل کلراید( حاوی گروه آزید )10حاوی گروه آزید )

  (.3-2و  2-2های شکل)پلیمرهای رنگی مورد نظر حاصل شد 
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 استایرن رنگیی پلیتهیهواکنش  :2-2شکل

 
 

 ی پلی)وینیل کلراید رنگی(تهیه واکنش :3-2شکل
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      (7) نیآم لیپروپارژ[ لیفن( آزولیتروفنین-4)-4]-لیمتN- سنتز 1-2

که آنیلین و پروپارژیل توسیلات متیل–N محصول واکنشکردن ، از ترکیب ایدو مرحله فرایندیک  در

نیترو آنیلین و سدیم نیتریت مطابق روش ذکر شده در  پارابا محصول واکنش تهیه شد،  درجابه صورت 

 (.3-2( ترکیب مورد نظر سنتز شد )شکل3-3) بخش

 
 

 نیآم لیپروپارژ[ لیفن( آزولیتروفنین-4)-4]-لیمتN- یهیتهواکنش : 4-2شکل

پیوند کششی  ارتعاش به مربوط cm 3253-1 یناحیه در موجود جذبی نوار این ترکیب، IR-FTدر طیف 

H-C 1 یناحیه در موجود جذبی نوار باشد.می استیلنی-cm 1601 پیوند  به مربوطC C ی حلقه

اشات مربوط به ارتعبه ترتیب  cm 1516-1و  cm 7713-1 نوارهای جذبی قوی در نواحی و آروماتیک

 .(1 )ضمیمههستند  2NO گروه  کششی متقارن و نامتقارن

با سطح زیر پیک سه پروتون مربوط  ppm 1/3 یناحیهی موجود در قله این ترکیب NMR-H1 در طیف

با سطح زیر  ppm 3/3ی ناحیه ی موجود درهای گروه متیل متصل به نیتروژن است. قلهبه هیدروژن
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با سطح زیر  ppm 3/4ی ناحیه ی موجود درلهق پیک یک پروتون مربوط به هیدروژن استیلنی است.

های های حلقهپروتون های گروه متیلن متصل به نیتروژن است.هیدروژنپیک دو پروتون مربوط به 

با سطح زیر پیک دو  dهای موقعیت شوند. پروتونآروماتیک به صورت چهاردسته پیک مشاهده می

با سطح e های موقعیت پروتون ، ppm 98/6  در Hz  7/8به صورت دوتایی با  ثابت جفت شدن پروتون 

های ، پروتونppm 88/7  شدن در Hz  7/8 شدن زیر پیک دو پروتون به صورت دوتایی و با ثابت جفت

 ppm 95/7در   Hz 6/8 با سطح زیر پیک دو پروتون به صورت دوتایی و با ثابت جفت شدن fموقعیت 

  Hz 6/8با سطح زیر پیک دو پروتون به صورت دوتایی و با ثابت جفت شدن  gهای موقعیت و پروتون

 (.2 ضمیمه) شونددیده می ppm 36/8در 

به  ppm 62/41و  ppm 62/38 نواحی موجود در یهاقله این ترکیب، NMR- C13 در طیف

 یناحیه ی موجود درقله .باشدمتصل به نیتروژن   2CH ومربوط به گروه متیل متصل به نیتروژن ترتیب 

 ppm 27/75 ی ناحیه ی موجود درو قلهppm 88/79  های قلهاستیلنی است.  هایکربنبه مربوط

در  .هستند های آروماتیکهای حلقهکربنمربوط به  ppm  42/156تا ppm  41/113نواحی موجود در

 3 ضمیمهمورد انتظار بوده که این تعداد در  برای دوازده کربن نا معادل این ترکیب وجود دوازده قله

  نیز مشاهده شده است.

شده  مشاهده nm 644 ی مرئی درناحیه( maxλ)این ترکیب، جذب ماکزیمم  VIS-UVدر طیف  

شده محاسبه  327/0، مقدار لامبرت-بیرضریب جذب این ترکیب با استفاده از فرمول  (.4 ضمیمه) است

 .است

 (9) با سدیم آزید (8)شده  داراستایرن کلرومتیلواکنش پلی 2-2

شده در بخش با سدیم آزید مطابق با روش ذکر  شدهداراستایرن کلرومتیلاین ترکیب از واکنش پلی

 (. 4-2( سنتز شد )شکل3-4)
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 دیآز میسد با شده دارلیکلرومت رناستاییپل واکنش: 5-2شکل

مربوط به  cm  2848-1 و cm 2920-1 یجذبی موجود در ناحیه هاینوار این ترکیب، IR-FTدر طیف 

Cجذبی مربوط به پیوند  های. نوارهستند آلیفاتیک C-H پیوند ارتعاشات کششی  C ی آروماتیک حلقه

ارتعاش   مربوط به cm 2094-1 یناحیهجذبی در  نوارظاهر شده است.  cm 1491-1 و cm 6011-1 در

  (.6 ضمیمه) است کششی گروه آزید

 (9) با سدیم آزید( 11)کلراید( وینیل )واکنش پلی 3-2

 ( سنتز5-3با سدیم آزید مطابق با روش ذکر شده در بخش ) وینیل کلراید()این ترکیب از واکنش پلی

 (. 5-2)شکل شد

 

 دیآز میسد با( دیکلرا لینیو)یپل واکنش: 6-2شکل

 به مربوط cm 2968-1 و cm 2912-1 یناحیه در موجود جذبی هاینوار ترکیب، این IR-FT طیف در

ارتعاش کششی  به مربوط cm  2110-1 یناحیه در جذبی نوار و آلیفاتیک H-C پیوند  کششی ارتعاشات

 .(7ضمیمه ) است گروه آزید
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 فنیل[ آزو(نیتروفنیل-4)-4]-متیلN–با ( 10) حاوی گروه آزید استایرنپلی کلیک واکنش 2-4

 (7) پروپارژیل آمین

آزو( فنیل[ نیتروفنیل-4)-4]-متیلN–با  استایرن حاوی گروه آزیدپلی این ترکیب از واکنش کلیک بین

  (.6-2( سنتز شد )شکل6-3شده در بخش )پروپارژیل آمین مطابق با روش ذکر 

 

 یرنگ رنیاستایپل هیته: 7-2شکل 

پیوند کششی  ارتعاش به مربوط cm 5991-1 یناحیه در موجود جذبی نوار ترکیب، این IR-FT طیف در

C C 1 باشد. نوارهای جذبی قوی در نواحیمی ی آروماتیکحلقه-cm 1336  1و-cm 1516  به ترتیب

  .(8ضمیمه )هستند  2NO گروه  اشات کششی متقارن و نامتقارنمربوط به ارتع

 ppmتا  ppm 5/0  های آلیفاتیک در ناحیههای کربناین ترکیب، هیدروژن NMR-H1 در طیف

 ppm تا ppm  48/6حینیز در نوا های آروماتیکهای مربوط به حلقههیدروژنمشاهده شده است.  5/4

 .(9ضمیمه ) است ظاهر شده 41/8

شده مشاهده  nm 804 ی مرئی درناحیه (maxλ)این ترکیب، جذب ماکزیمم  VIS-UVدر طیف 

 (.10ضمیمه ) است
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و  C 264°کاهش وزن در دمای  %5دهد که این ترکیب نشان می TGAآنالیز حرارتی نمودار 

از جرم پلیمر تا دمای  % 32/76 (.4-3صورت گرفته است )جدول  C 334°کاهش وزن در دمای  10%

°C 465  کاهش یافته است که با توجه به نمودارDTG   کاهش جرم در دمایسرعت بیشترین °C 415 

تخریب شده است  C 600°از پلیمر در دمای  % 55/80 به نموداره است. همچنین با توجه صورت گرفت

 (.11 ضمیمه)

 آزو(نیتروفنیل-4)-4]-متیلN–با  (12)ید حاوی گروه آز کلراید(وینیل )پلیکلیک اکنش و 2-5

 (7) پروپارژیل آمین فنیل[

آزو( نیتروفنیل-4)-4]-متیلN–با د( حاوی گروه آزید کلرایوینیل )پلی این ترکیب از واکنش کلیک بین

 (.5-2( سنتز شد )شکل7-3فنیل[ پروپارژیل آمین مطابق با روش ذکر شده در بخش )

 
 

 یرنگ( دیکلرا لینیو)یپل یهیته: 8-2شکل 

C پیوند به مربوط cm 1601-1 یناحیهدر موجود جذبی نوار ترکیب، این IR-FT طیف در C ی حلقه

مربوط به ارتعاشات کششی  cm 1516-1و  cm 1336-1است. نوارهای جذبی قوی در نواحی  آروماتیک

 (.12ضمیمه )هستند  2NO  گروه  متقارن و نامتقارن
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 تا ppm  5/0 های آلیفاتیک در نواحیهای کربناین ترکیب، هیدروژن NMR-H1 در طیف

 ppm 6/4 نیز در نواحی های آروماتیکهای مربوط به حلقههیدروژن است. مشاهده شدهppm  90/6 تا 

 ppm 34/8 (.13ضمیمه ) است ظاهر شده 

مشاهده شده  nm 814ی مرئی در ناحیه (maxλ)این ترکیب، جذب ماکزیمم  VIS-UVدر طیف 

 (.14ضمیمه )است 

 %10و  C 196° کاهش وزن در دمای %5دهد که این ترکیب نشان می TGA آنالیز حرارتی

 از جرم پلیمر تا دمای%  19/42 (.5-3صورت گرفته است )جدول C 197°کاهش وزن در دمای 

 °C 200 کاهش یافته است که با توجه به نمودار DTG  کاهش جرم در دمایسرعت بیشترین °C 200 

تخریب شده است   C 600°ی از پلیمر در دما % 43/54 صورت گرفته است. همچنین با توجه به نمودار،

 (.15ضمیمه )

 نتیجه گیری 2-6

های آلی هستند که به دلیل کاربردها و مزایای فراوانی که دارند های آزو مهمترین گروه از رنگینهرنگینه

های آزویی های تهیه رنگینهکه واکنشاز آنجایی گیرند.طور گسترده تهیه و مورد استفاده قرار میبه

 ی هدف تهیهدر این پژوهش شود، منجر به تولید محصولات پارا استخلافی و اورتو استخلافی می

 است.بوده ( 3-3مطابق با روش اصلاح شده )بخش( و پارا استخلافی TLCکاملا خالص ) ی آزوییرنگینه

و این  گزارش نشدهتا کنون آزو( فنیل[ پروپارژیل آمین نیتروفنیل-4)-4]-متیلN– ی ترکیبتهیه

آزو( فنیل[ نیتروفنیل-4)-4]-متیلN–ی در این پژوهش رنگینه ترکیب برای اولین بار سنتز شده است.

 استایرن واز طریق واکنش کلیک با پلیمرهای پلی و تهیه شدخالص کاملا  پروپارژیل آمین

آن پلیمرهای رنگی مورد نظر ی و در نتیجه است هپلی)وینیل کلراید( حاوی گروه آزید وارد واکنش شد 

 دست آمد. به
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 آینده نگری 2-7

توان طبق روش اصلاح را نیز می پارا در موقعیت H3SOو  3CH2COهای های آزو با استخلافرنگینه

 طور کاملا خالص تهیه و با پلیمرهای ( ذکر شد، به3-3چه که در بخش )شده، مطابق آن

و پلیمرهای  دادهواکنش از طریق واکنش کلیک حاوی گروه آزید استایرن و پلی)وینیل کلراید( پلی

 تهیه کرد. متفاوت های با رنگرنگی 
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 بخش تجربی -3

 هادستگاه 1-3

 یوسیله به ZMH 004  ( با میدانNMR-H1) ی هیدروژنهای رزونانس مغناطیسی هستهطیف

انجام گرفته آنالیز دستگاهی پژوهشگاه پلیمر و پتروشیمی ایران و توسط بخش  BRUKER دستگاه 

(، br( و پهن )tتایی ) (، سهd(، دوتایی )s) تاییگانگی رزونانس مغناطیسی، به صورت یکاست. چند

 است. شدهنیز به عنوان استاندارد داخلی استفاده ( TMSتترامتیل سیلان )مشخص شده است. از 

دانشگاه صنعتی شاهرود ثبت Rayleigh دستگاه  یوسیلهبه FT-IR مادون قرمزهای طیف

های های انتقالگرفته شده است. فرکانس KBr  هایقرص های مواد جامد به صورتگردیده است. طیف

 .هستند( cm-1ارتعاشی در واحد عدد موجی )

توسط بخش آنالیز METTLER دستگاه  یوسیلهپلیمرها بهTGA سنجی حرارتی آنالیز وزن

 دستگاهی پژوهشگاه پلیمر و پتروشیمی ایران انجام گرفته است.

 دانشگاه صنعتی شاهرودPerkin Elmer دستگاه  یوسیلهترکیبات به UV-VIS هایطیف

 گیری شده است.اندازه 

 شده است.گیری دانشگاه صنعتی شاهرود اندازه Bam steadدستگاه  یوسیلهبه ذوب مواد ینقطه

 مواد اولیه 2-3

 ی و مورد استفاده قرار گرفته است.خریدار Merckمواد اولیه مورد استفاده از شرکت تجاری 

     (7) پروپارژیل آمین فنیل[ آزو(نیتروفنیل-4)-4]-متیلN-ی تهیه رنگینه 3-3

لیتر میلی 9/0و   مول( 0046/0) متیل آنیلینN–لیتر میلی 5/0مقدار  ،لیتریمیلی 25در یک بالن 

دون حضور حلال در دمای محیط به مدت یک ساعت تا کامل ب پروپارژیل توسیلات مول(  0050/0)

، مقدار لیتریمیلی 100یک بشرآزونیوم در ی نمک دیبرای تهیه( به هم زده شد. TLCواکنش ) شدن

کاملا حل شد. ظرف واکنش در حمام   HClلیتر میلی 1آنیلین در  نیتروپارا (مول 0046/0)گرم  6/0

سپس مقدار  کنترل شد؛ (-C 8° )حدود ی سانتیگرادزیر صفر درجهقرار داده شد و دمای آن و نمک یخ 
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 30پس از گذشت به آن اضافه شد.  حل شده در حداقل آب سدیم نیتریتمول(  0044/0) گرم 3/0

رسوب شد. به هم زده  ساعت 3اضافه شده و در حمام یخ به مدت  بشربه  به آرامی دقیقه، محتویات بالن

 ی رنگینه در این مرحله اصلاح شده است.تهیه روش [.62] حاصل صاف و با مقداری آب شسته شد

      %90: بهره واکنش

 فام: قرمز

 C 165°ی ذوب: نقطه

 مشخصات طیفی:

FT-IR (KBr): 3253, 1601, 1516, 1377, 1105 cm-1.  

1H-NMR (400MHz, DMSO-d6): 8.36 (d, J=8.6 Hz, 2H, H-Ar), 7.95 (d, J=8.6 Hz, 2H, H-

Ar), 7.8 (d, J=8.7 Hz, 2H, H-Ar),  6.8 (d, J=8.7 Hz, 2H, H-Ar), 4.32 (s, 2H, CH2), 3.4 (d, 

1H, ≡ CH), 3.1 (s, 3H, CH3). 

 (9) با سدیم آزید ( 8) شده داراستایرن کلرومتیلواکنش پلی 4-3

  8شده در  (8)شده  دارمتیلاستایرن کلروپلیمول(  006/0)گرم 8/0 ،لیتریمیلی 50در یک بالن 

طور کامل حل شد، استایرن بهکه پلیشد. پس از آن به هم زدهدر دمای محیط  DMF لیتر حلالمیلی

ساعت در  24و به مدت  هبه مخلوط واکنش اضافه شد (9) سدیم آزیدمول(  0032/0)گرم  63/0مقدار 

به هم لیتر آب در حال میلی 150شد. محتویات بالن قطره قطره به بشر حاوی  به هم زدهدمای محیط 

    .شدو رسوب حاصل صاف  هاضافه شد خوردن

 مشخصات طیفی:

FT-IR (KBr): 2920, 2848, 2094, 1601, 1491 cm-1. 

 (9) با سدیم آزید (11) وینیل کلراید()اکنش پلیو 5-3 

لیتر حلال میلی 30در ( 11) پلی)وینیل کلراید(مول(  016/0)گرم  1مقدار  ،لیتریمیلی 50در یک بالن 

DMF از سدیم آزید مولی  %5مقدار  لیتری میلی 50یک بشر . در شد در دمای محیط اضافه 
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به آن اضافه شد. محتویات  DMFلیتر حلال میلی 10در حداقل آب حل شد و  (9)( مول 00077/0)

 به هم زدهدرجه سانتیگراد  30-40 ساعت در دمای 48مدت  و به هاضافه شدبالن قطره قطره به  بشر

لیتر آب اضافه شد. رسوب حاصل میلی 200یک بشر حاوی به  قطره قطرهشد. سپس محتویات واکنش 

 و سپس خشک شد.شده صاف 

 مشخصات طیفی:

FT-IR (KBr): 2912, 2848, 2110, 1429, 1097 cm-1. 

 استایرنپلیی تهیه( 7)با رنگینه ( 10) حاوی گروه آزیداستایرن پلی کلیک واکنش 6-3

 ( 13) رنگی 

 DMFلیتر حلال میلی 4در  (10) مول( 0001/0) گرم از پلیمر 2/0، مقدار یلیترمیلی 25در یک بالن 

 . مخلوطی ازشداضافه  (7رنگینه )مول(  0010/0)گرم  62/0 مقدار پس از آن به طور کامل حل شد و

 قطره قطره به آن اضافه شد و در دمای آمیناتیلتریلیتر میلی 5/0و  CuIمولی  5%

پس از اتمام تحت جو آرگون انجام گرفت. واکنش تمام مراحل شد.  به هم زدهدرجه سانتیگراد  40-30 

لیتر آب به آرامی منتقل شد و رسوب حاصل صاف میلی 100واکنش محتویات بالن به یک بشر حاوی 

 و با آب شسته شد.

 % 85 :بهره واکنش

 قرمز فام:

    C ° 295:ی ذوبنقطه

 :مشخصات طیفی

.1-cm 1336 1516, 1599, 2848, 2920, IR (KBr):-FT 
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 یرنگ رناستاییپل یحرارت زیآنال: 1جدول 

(°C) 5T (°C) 10T  600کربن در بازده 

264 334 45/19 % 

 

ی پلی)وینیل تهیه( 7)با رنگینه  (12) پلی)وینیل کلراید( حاوی گروه آزید واکنش کلیک 7-3

  (14) کلراید( رنگی

 DMFلیتر حلال میلی 4در  (12)( مول 0002/0) گرم از پلیمر 3/0، مقدار یلیترمیلی 25در یک بالن 

اضافه و کاملا حل به مخلوط واکنش ( 7رنگینه )مول(  0020/0) گرم 1/0مقدار ور کامل حل شد. به ط

مخلوط واکنش و  هقطره قطره اضافه شد تری اتیل آمینلیتر میلی 5/0و  CuIمولی  %5 . مخلوطی ازشد

 تحت جو آرگون انجام گرفت.واکنش . تمام مراحل شد به هم زدهدرجه سانتیگراد  30-40در دمای 

لیتر آب به آرامی منتقل شد و رسوب میلی 100محتویات بالن به یک بشر حاوی پس از اتمام واکنش 

 حاصل صاف و با آب شسته شد.

 % 80 :بهره واکنش

 قرمز فام:

 C ° 299-297 :ی ذوبنقطه

 :مشخصات طیفی

.1-cm 1105 1336, 1516, 1601, IR (KBr):-FT 

 یرنگ( دیکلرا لینیو)یپل یحرارت زیآنال: 2جدول 

(°C) 5T (°C) 10T  600بازده کربن در 

196 197 57/45 % 
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Abstract 

The azo dye was synthesized by the reaction of diazotized aromatic amine (para-nitro 

aniline) with N-methyl aniline. The polymers, Chloromethylated Polystyrene and  

Poly(vinyl chloride(, after reacted with sodium azide, reacted with N-methyl-[4-(4-

nitrophenylazo) phenyl] propargyl amine was prepared insitu by click reaction to 

synthesize new polymeric dye. The end products of named reaction were colored 

polystyrene and poly)vinyl chloride( that characterized by FT-IR, UV-VIS, 1H-NMR 

spectroscopy, as well as thermal gravimetric analysis (TGA/DTG). 

Keyword: Polystyrene, Polystyrene chloromethylated, Poly)vinyl chloride(, N-methyl  

aniline, Azo dye. 
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