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 مورد 1880 دهه اوایل از فرابنفش پرتو با شونده پخت هايسامانه در موجود هايچالش بر غلبه دلیل به مرئی نور با آغازشونده هايسامانه
 رنگزاي ماده از متشکل مرئی نور به حساس جزئیسه نوري آغازگر سامانه یک پژوهش این در. گرفتند قرار صنعتگران و محققین توجه

 و تبدیل درصد. شد گرفته كار به شده اتوكسیله آكریلاتی دي الیگومر نوري بسپارش منظور به مركاپتان و از مشتقات آیودونیم نمک سافرانین،
 جزئیسه نوري آغازگر سامانه داد نشان نتایح. شد بررسی زمان با قرمز زیر فوریه تبدیل سنجطیف دستگاه با الیگومر نوري بسپارش سرعت
 نوري آغازگر سامانه آغازگري سازوكار بررسی منظور به همچنین،. دارد را مناسب بازده با رادیکالی بسپارش پیشبرد قابلیت شده معرفی

 تولید براي سري سازوكار از جزئی سه نوري آغازگر سامانه كه داد نشان آزمون این نتایج. شد انجام لیزر با نوري شکافت آزمایشات جزئی،سه
 این در را پایه حالت در سافرانین رنگزاي ماده تولید دوباره شامل نوري چرخه یک وجود نتایج همچنین. كندمی پیروي رادیکالی فعال هايگونه
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1- Department of Polymer Engineering and Color Technology, Amirkabir University of Technology, P. O. Box: 15875-4413, Tehran, 

Iran 

2- Laboratory of Macromolecular Photochemistry and Engineering, University of Haute-Alsace, 3b rue Alfred Werner, P. O. Box: 

68093, Mulhouse, France 

 Received: 27-08-2019 Accepted: 09-11-2019 Available online: 22-07-2020 

 

 

 
 

Since 1980s, visible light initiating systems have been highly regarded due to the overcome of UV initiating systems challenges. 

In this study, a new visible light three-component photoinitiating system (PIS) consisted of safranin O (SFH+), thiol derivatives 

and diphenyl iodonium salt was used for the free radical photopolymerization of a diacrylate monomer (SR349). Conversion 

and rate of polymerization of SR349 were determined by using RT-FTIR. Results showed that the new PIS could be used as an 

efficient PIS for free radical photopolymerization. The final conversion of photopolymerization reaction of the acrylate system 

was found to be more than 75%. In addition, the initiating mechanism of the three-component PIS was studied by using laser 

flash photolysis (LFP). It was shown that radicals were produced by a sequential reaction between photosensitizer and 

coinitiators. Also, photosensitizer would be reproduced by a photocyclic reaction behavior. J. Color Sci. Tech. 14(2020), 153-

161©. Institute for Color Science and Technology. 
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 ـ مقدمه1
هاي تـابش پـز بـه د یـل     در حدود نیم قرن پیش، استفاده از سامانه

كاهش مصرف انرژي، كاهش آلودگی محیط زیست و افزایش سـرعت  

در صنایع مختلف از جمله پوشش سطوح، چسـب،   [1-1]خط تولید 

ســازي ســریع و جــوهر، كامپوزیــت، پزشــکی و دندانپزشــکی، نمونــه

مزایــاي قابــل توجــه  بــرخلاف[. 1-5الکترونیــک گســترش یافتنــد ]

ها با هاي تابش پز پخت شونده با پرتو فرابنفش، این نوع سامانهسامانه

زن، ایمنی در حـین كـار، حـرارت تولیـد     هایی همچون تولید اچالش

[. از همـین رو،  8است ]هاي ضخیم مواجه بودهشده با  و پخت نمونه

هاي تابش پز بـه كمـک نـور    از دهه هشتاد میلادي استفاده از سامانه

بسیار مورد توجه هاي موجود وان پاسخی براي رفع چالشمرئی به عن

با توجـه بـه لـزوم تطبیـل طـول مـوی تابشـی بـا         [. 8]اند قرار گرفته

اي از مطالعـات بـر   محدوده طیف جذبی آغازگر نوري، حجم گسترده

اند. هاي نور مرئی، متمركز شدهروي آغازگرهاي حساس به طول موی

شامل یک تركیب  1زگرنوري دو یا سه جزئیهاي آغادر نتیجه، سامانه

هـاي  با قابلیت آغاز واكنش 4و یک یا دو كمک آغازگر 2حساس به نور

هـاي ناحیـه مرئـی    بسپارش رادیکالی و كاتیونی تحت تاثیر طول موی

هـاي  ها، گونـه در این سامانه[. 10]نانومتر( معرفی شدند  580-480)

فعال معمو  از طریل یک واكنش انتقال انرژي/ الکترون بین تركیـب  

شود. تركیب حساس بـه نـور   حساس به نور و كمک آغازگر تولید می

[، 12] 1رُز بنگال[، 11] 1آبیعموما یک ماده رنگزاي آلی مانند متیلن 

و یــا تركیبــات كتــونی نظیــر ایزوپروپیــل  [14]مشــتقات نفتالیمیــد 

باشــند. جــز دوم یــک تركیــب الکتــرون و یــا مــی[ 11] 3تــایوزانتون

سـوم یـک تركیـب     ها و جزها یا مركاپتاندهنده نظیر آمینهیدروژن

 باشد. می 5گیرنده نظیر نمک اونیمالکترون

هـاي آغـازگر نـوري دو جزئـی     مطالعات سینتیکی بر روي سامانه

بـه سـامانه    نظیـر نمـک اونـیم    ،سـوم  است كه افزودن جزنشان داده

دوجزئی باعث افزایش درصد تبدیل و سرعت بسپارش نـوري سـامانه   

شود. از ایـن رو، مطالعـات   سه جزئی در مقایسه با سامانه دوجزئی می

هاي آغازگر نوري سه جزئـی جهـت شـناخت    اي روي سامانهگسترده

هاي فعال و چگونگی بهبود بسپارش نوري در این سازوكار تولید گونه

هاي فعـال و بهبـود   است. به طور كلی تولید گونهها انجام شدهسامانه

هاي سه جزئی از طریل دو سازوكار سینتیک بسپارش نوري در سامانه

پذیر خواهـد بـود. در سـازوكار اول،    هاي موازي و سري امکانواكنش

كمک آغازگرهـا   باتركیب حساس به نور به صورت جداگانه و مستقل 

هاي فعال متفاوتی طی دو واكـنش بـراي   شود و گونهمیوارد واكنش 

ــازوكار دوم    ــد. سـ ــد شـ ــد خواهنـ ــوري تولیـ ــپارش نـ ــاز بسـ  آغـ

به این ترتیب خواهد بود كه ابتدا تركیب حساس بـه نـور بـا یکـی از     

كمک آغازگرها وارد واكنش شده و سپس كمک آغازگر دوم با یکی از 

ترتیـب از   محصو ت واكنش اول وارد واكنش خواهـد شـد. بـه ایـن    

حاصل از دو واكـنش سـري و    ترفعال بیش هايگونه( تولید 1طریل 

( دوباره تولید تركیب حساس به نور اولیـه در واكـنش دوم، درصـد    2

 بـرخلاف [. 11] یابـد تبدیل نهـایی و سـرعت بسـپارش افـزایش مـی     

هاي بینی دقیل سازوكار تولید گونهمطالعات فراوان دانشمندان، پیش

جزئی ممکن نیسـت و بـه نـوع    فعال براي هر سامانه آغازگر نوري سه

كیبات كمک آغازگر و سایر تركیبات موجود تركیب حساس به نور، تر

 در فرمو سیون مورد مطالعه بستگی دارد. 

جزئی، موجود در زمینه آغازگرهاي نوري سه هاياز جمله چالش

 هـاي هاي آغازگر نوري حساس به طول مویتوان به كمبود سامانهمی

تحقیقات صورت گرفته منجر بـه   تربا تر ناحیه مرئی اشاره كرد. بیش

آغـازگرنوري در ناحیـه ابتـدایی مرئـی )طـول       هـاي شناخت سـامانه 

است در حالی كه با افزایش طول  نانومتر( شده 110از  ترهاي كمموی

ها و قطعات ضخیم موی تابشی، میزان نفوذ آن و در نتیجه پخت فیلم

 . بهبود خواهد یافت رنگدانههاي حاوي و سامانه

بر همین اساس در این پژوهش به معرفی و بررسی سازوكار سامانه 

هاي فعال رادیکالی در طول آغازگر نوري سه جزئی با قابلیت تولید گونه

است. براي ایـن منظـور از    نانومتر پرداخته شده 100هاي با تر از موی

اسـتفاده  حساس بـه نـور    ( به عنوان جزSFH+) 8ماده رنگزاي سافرانین

شود. همچنین از نانومتر برانگیخته می 118شده است كه در طول موی 

 ـ    مشتقات مركاپتان و نمـک  عنـوان تركیـب   ه هـاي اونـیم بـه ترتیـب ب

گیرنده در این سامانه استفاده شد. این سامانه دهنده و الکترونهیدروژن

كار  آغازگر نوري سه جزئی جهت بسپارش رادیکالی مونومر آكریلاتی به

هـاي فعـال رادیکـالی بـا اسـتفاده از      شد و سازوكار تولیـد گونـه   گرفته

 .  گردیدمطالعه  8شکافت نوري با لیزر هايآزمایش

 

 بخش تجربی ـ2

 مواد ـ1ـ2

انـد.  معرفی شده 1مواد اصلی مورد استفاده در این پژوهش در جدول 

در این پژوهش مواد بـه صـورت خریـداري شـده و بـدون هیچگونـه       

 سازي اضافه مورد استفاده قرار گرفتند.خالص
 

                                                                 
1- Two/three component photoinitiating system(PIS) 

2- Photosensitizer 

3- Coinitiator 

4- Methylene blue 

5- Rose bengal 

6- Isopropyl thioxanthone 

7- Onium salt 

8 -Safranin O 

9 -Laser Flash Photolysis (LFP) 
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 .مصرفی هیمواد اول یفن مشخصات :1جدول 

 ساختار شیمیایی عملکرد شرکت سازنده نام ترکیب

Ethoxylated (3) bisphenol A 
diacrylate (SR349) sartomer الیگومر 

 

Isobornyl acrylate (IBA) sartomer كننده فعالرقیل 

 

) (dye +Safranin O (SFH

content≥85% Aldrich تركیب حساس به نور 

 

Pentaerythritol tetrakis  (3-

mercaptopropionate) (RSH) Aldrich  آغازگركمک 

 

Diphenyliodonium 
hexafluorophosphate (IOD+) TCI  آغازگركمک 

 
 

 روش کار ـ2ـ2
جزئی حاوي ماده رنگزاي سامانه آغازگر نوري سه کدر این پژوهش، ی

سافرانین به عنوان تركیب حساس به نور، یک تركیـب مركاپتـانی در   

دهنــده و نمــک دي فنیــل آیــودونیم    نقــش تركیــب هیــدروژن  

 گیرنـده مطالعـه شـد.   به عنوان تركیـب الکتـرون   1هگزافلوئوورفسفات

غلظت اجزا تشکیل دهنده این سامانه آغـازگر نـوري براسـاس نتـایج     

هاي آغازگر نوري روي سایر سامانهگزارش شده در مطالعات پیشین بر

سه جزئی انتخاب شد. از مونومر دي اكریلاتی اتوكسیله شـده بـا نـام    

اصلی سامانه آكریلاتی استفاده شد، و به  به عنوان جز SR349تجاري 

عاملی مونومر تک phr10منظور كاهش گرانروي سامانه مورد مطالعه 

انه مـورد  نهایی سام بنديایزوبرنیل آكریلات به آن افزوده شد. فرمول

 است. گزارش شده 2جدول  مطالعه در
 

 شناسایی هایآزمون ـ3ـ2
پخـت سـامانه تـابش پـز آكریلاتـی در ح ـور       میزان پیشرفت واكنش 

سامانه آغازگر نوري سه جزئی با استفاده از دستگاه طیف سـنج تبـدیل   

 Brukerسـاخت شـركت   ) Vertex 70مـدل   2قرمز بـا زمـان   زیرفوریه 

Optik  تعیین شد. میزان تبدیل درصد پیوند دوگانه با بررسی تغییـرات )

مـورد مطالعـه قـرار     cm 1343-1عدد موجی پیوند كششی آكریلات در 

 L9566-04منبع نوري مورد استفاده  مـ  زنـون شـماره     گرفته است.

                                                                 
1- Diphenyl iodonium Hexafluorophosphate (IOD+) 

2 -Real-time fourier transform infrared spectrometer (RT-

FTIR) 

از  تـر كه به كمک فیلتر، ناحیـه كـم   باشدمی 4ساخت شركت هاماماتسو

 شـدت  مـ  در سـطح نمونـه برابـر      است.نانومتر آن حذف شده 100
2mW/cm 240 هـا درصد تبـدیل نمونـه   گیري شده است.اندازه (C  بـا )

 .محاسبه گردید 1استفاده از رابطه 
 

C(%)=
A0-At

A0

×100  (1)  
 

قبل از تابش  cm 1343-1سطح زیر نمودار پیک  𝐴0به طوري كه 

اسـت. بـه منظـور اطمینـان از       tمساحت این پیک در لحظه ي 𝐴𝑡و 

مرتبـه تکـرار شـده و     4قابلیت دوباره تولید نتایج، هر آزمون حـداقل  

اند. براي محاسبه سرعت بسپارش، مشتل میانگین نتایج گزارش شده

 است.  اول منحنی درصد تبدیل نسبت به زمان محاسبه شده
 

 .سامانه آكریلاتی حاوي آغازگر نوري سه جزئی فرمو سیون غلظت اجزا :2 جدول

 (g) مقدار اجزا نام

 100 (SR349كریلات اتوكسیله )آ مونومر دي

 10 (IBAكریلات )آایزوبرنیل 

 0.2 (SFH+سافرانین )

 4 (RSHپروپیونات )مركاپتوپنتاریتریتول تتراكیس

 4 (IOD+آیودونیوم هگزافلوئوروفسفات )فنیلدي

 

                                                                 
3- Hamamatsu 

 

 

http://www.ntlikai.com/index.php?m=content&c=index&a=show&catid=27&id=3
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فعال توسط سامانه آغـازگرنوري   هايسازوكار تولید گونهشناخت 

سه جزئی بر اساس آزمایشات شکافت نوري با لیزر به كمک دسـتگاه  

LP900  ساخت شركت(Edinburgh Instruments انجام شـده )  .اسـت

 وات 110هـاي مختلفـی از جملـه  مـ  زنـون      دستگاه شامل بخش

(Xe 900 تک طول موی كننده مدل ،)TM300،   1تکثیركننـده نـوري 

باشـد. بـا   دیجیتالی مـی  2و نوسان سنج (R928, Hamamatsu)سریع 

توجه به طول موی بیشینه جذب ماده رنگزاي سافرانین، جهت تهییج 

نانومتر استفاده شده است. به  118و طول موی  Nd/YAGآن از لیزر 

فعـال بـه وجـود آمـده در      هـاي منظور جلوگیري از اكسیدشدن گونه

دقیقـه تحـت گـاز     11هوا، هر نمونه قبل از آزمایش به مـدت  ح ور 

برانگیختـه   هايشوندگی گونهآرگون قرار گرفت. ثابت سرعت خاموش

(qk با استفاده از )محاسبه شده است. 4ولمر -اشترن رابطه 
 

1

τ
=

1

τ0

+kq[Q] (2)  
 

به ترتیب طـول عمـر حالـت براگیختـه در      τ و  τ0در این رابطه، 

باشـند. نتـایج ایـن    مـی  Qكننده ح ور و عدم ح ور تركیب خاموش

قبـل و بعـد از تـابش     1آزمون به صورت منحنی اختلاف چگالی نوري

 شود. میلیزر بر حسب زمان گزارش 

در دماي محیط و بـا اسـتفاده از    هانمونه 1مرئی -طیف فرابنفش

 ـAgilent Technologies)ساخت شـركت   Cary 4000 سنجطیف ه ( ب

دســت آمــد. تركیبــات شــیمیایی مــورد آزمــایش همگــی در حــلال  

 استونیتریل حل شدند. 

 

 نتایج و بحث  ـ3
 سینتیک بسپارش نوری  ـ1ـ3

 تبدیل درصد و سـرعت بسـپارش سـامانه حـاوي مونـومر آكریلاتـی      

SR349     ـور  به همراه رقیل كننـده فعـال ایزوبرنیـل آكـریلات در ح 

سامانه آغـازگر نـوري سـه جزئـی معرفـی شـده بـه كمـک دسـتگاه          

 قرمز با زمان مطالعه شد كه نتـایج آن در  زیرسنج تبدیل فوریه طیف

 ارائه شده است.  1شکل 

دهند كه سامانه آغازگر نوري سه جزئـی بـر پایـه    نتایج نشان می

 نین از كارآیی خیلی خوب براي پیشبرد بسپارش نوري رادیکالاسافر

آزاد برخوردار است. سرعت بسپارش با  در لح ات ابتـدایی واكـنش   

دهـد  هاي تولید شده مـی بسپارش نوري نشان از تعداد با ي رادیکال

هـاي بـا    توانند واكنش بسپارش را تا رسیدن به درصد تبدیلكه می

 پیش ببرند. 

                                                                 
1- Photomultiplier 

2- Oscilloscope 

3- Stern-Volmer 
4- Optical density 

5- UV-Vis spectra 

 
 

 .سرعت بسپارش )ب( درصد و لیتبد )الف( :1شکل 

 

هـاي اولیـه منحنـی پیشـرفت واكـنش      تـر بـه ثانیـه   با نگاه دقیل

توان دریافـت كـه بسـپارش داراي    ، می1، شکل بسپارش نوري نمونه

باشـد. ایـن مقـدار در مقایسـه بـا      ثانیه می 1در حدود  3یک زمان القا

به عنوان  مقادیر گزارش شده در سایر مقا ت كه از تركیب مركاپتانی

باشـد. علـت ایـن    مـی  تـر است، كمهیدروژن دهنده استفاده نشده جز

( حاصل 5مركاپتانی )تیل هايرادیکال ترتواند حساسیت كمپدیده می

مقابـل  ( در RSH+SFH/از واكنش ماده رنگزاي سافرانین و مركاپتان )

 [.11]بازدارندگی اكسیژن باشد 

ی بسـیارخوب آغازگرهـاي سـه    براساس مطالعات پیشین، كـارآی 

 .توان با استفاده از یکی از دو سازوكار زیر توجیه نمودجزیی را می

هر دو كمک آغازگر نوري به طور مـوازي قابلیـت واكـنش بـا مـاده       (1

رنگزاي سافرانین در حالت برانگیخته را دارند كه این مسـلله منجـر   

خواهـد شـد. در ایـن صـورت، بهبـود       ترهاي بیشبه تولید رادیکال

كارایی سامانه آغازگر نوري سه جزئی بـه طـور مسـتقیم بـه بـازده      

شوندگی تركیب حساس بـه نـور توسـط دو كمـک آغـازگر      خاموش

                                                                 
6- Induction time 

7- Thiyl radicals 

 الف

  ب
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 نوري بستگی دارد.  

هاي سري كه در آن یکی از كمک آغازگرهاي نـوري  از طریل واكنش (2

شـود و  ارد واكـنش مـی  با ماده رنگزاي سافرانین در حالت برانگیخته و

سپس كمک آغـازگر نـوري دوم بـا یکـی از محصـو ت واكـنش اول       

برد. در این حالت، واكـنش دوم منجـر بـه بازیـابی     میواكنش را پیش 

دوباره ماده رنگزاي سافرانین در حالـت پایـه خواهـد شـد كـه امکـان       

جذب نور و شـروع مجـدد واكـنش را دارد. در حقیقـت سـازوكار دوم      

 [.13، 15]شود میچرخه نوري ک سامانه آغازگري منجر به ی

براي تعیین نوع سازوكاري كه موجب عملکرد بسیار خوب سامانه 

شکافت نوري با  آزمونآغازگر نوري سه جزئی مورد نظر شده است از 

 لیزر بهره گرفته شده و نتایج آن در بخش بعد ارائه شده است.
 

 سازوکار آغازگری ـ2ـ3
سازوكار آغازگري سامانه آغازگر نوري سه جزئی معرفـی  به منظور مطالعه 

شده، آزمایشات شکاف نوري با لیزر انجام شـدند. در ابتـدا طیـف جـذبی     

مرئی ماده رنگزاي سافرانین بـه تنهـایی و همـراه بـا دو كمـک       -فرابنفش

گیـري شـدند.   مرئـی انـدازه   -سنج فـرابنفش آغازگر نوري با دستگاه طیف

شود، ماده رنگزاي سـافرانین داراي  مشاهده می 2شکل  همان طور كه در

بـوده و هـر   ( cm1-M 11000=-1) نانومتر 120بیشینه جذب در محدوده 

باشـند. در  مینانومتر  451از  تردو كمک آغازگر داراي جذب در ناحیه كم

توان ادعا كرد كه تنها ماده رنگزاي سـافرانین در اثـر   نتیجه با اطمینان می

ئی برانگیخته خواهد شد. مقایسه منحنی طیف جـذبی مـاده   تابش نور مر

دهـد كـه   میرنگزاي سافرانین به تنهایی و همراه با دو كمک آغازگر نشان 

ح ور دو كمک آغازگر تغییري در بیشینه جذب ماده رنگـزاي سـافرانین   

كـنش كمـک   كند. از ایـن رو هـر گونـه احتمـال مبنـی بـرهم      ایجاد نمی

در نتیجـه  رود. گزاي سافرانین در حالت پایه از بین مـی با ماده رن هاآغازگر

یند بسپارش در ابتدا شامل تهییج ماده رنگزاي سافرانین شـده كـه بـا    آفر

 [.  18]بعدي دنبال خواهد شد  هايواكنش

مـاده رنگـزاي    1 زم به ذكر است كه با توجه به طیف جذبی گـذرا 

اشـباع شـده توسـط گـاز     در اتمسفر  سافرانین در محلول استونیتریل و

آرگون، پیک مربوط به ماده رنگزاي سافرانین در حالت برانگیختـه سـه   

نانومتر و پیک مربوط به سفید شوندگی نوري ماده  820گانه در حدود 

نیمـه   هـاي نـانومتر واقـع شـده اسـت. گونـه      120رنگزاي سافرانین در 

سـافرانین   ماده رنگـزاي  SFH). (و نیمه احیا شده ).SFH+2 (شده اكسید

 [.  18باشند ]نانومتر داراي پیک جذب می 120-140نیز در محدوده 

 

 (IOD+SFH/+واکنش ماده رنگزای سافرانین و نمک آیودونیم )
در گام اول جهت شناخت سازوكار حاكم بر سامانه آغـازگر نـوري سـه    

 بـین  2نـور در اثر تـابش  جزئی بر پایه سافرانین، واكنش انتقال الکترون 

                                                                 
1- Transient absorption spectrum 

2- Photoinduced electron transfer  

( و نمـک آیـودونیم   SFH+3رنگزاي سافرانین در حالت برانگیختـه ) ماده 

(+IOD )  بررسی شد. واكنش ماده رنگزاي سافرانین در حالت برانگیختـه

)3+(SFH  با دي فنیل آیودونیم هگزافلوئوروفسفات به عنوان یک تركیب

اكسیدشـده مـاده رنگـزاي    گیرنده منجر بـه ایجـاد گونـه نیمـه    الکترون

شود. تغییرات انرژي آزاد گیبس مربوط بـه ایـن   می ).SFH+2(سافرانین 

   .شودمیمحاسبه  4(ولر-رهم) 4 رابطهواكنش به كمک 
 

∆GET= Eox(D) - Ered (A) - ET +  C  (4)  
 

پتانسیل اكسـایش تركیـب الکتـرون دهنـده و      ox E(D)به طوري كه 

(A)red E      ،پتاسیل احیا تركیـب الکتـرون گیرنـده بـوده𝐸𝑇    انـرژي حالـت

باشد كه عمومـا  میی نبیانگر انرژي كول Cگانه تركیب حساس به نور و سه

شود. بر اسـاس مقـادیر   میدر حلال قطبی نظیر استونیتریل نادیده گرفته 

 eV 0.55-  =ETΔG، داراي IOD+SFH/+، واكـنش  2جـدول   ارائه شده در

 خواهد بود. 4بوده كه از نظر ترمودینامیکی تحولی خودبخودي

( بـا  1 و 1 هـاي رابطـه )  IOD+و  3SFH+سینتیک واكـنش بـین   

نانومتر مـورد   120و  820هاي بررسی تغییرات مشاهده شده در پیک

 مطالعه قرار گرفت. 
 

SFH+
hυ
→ SFH+3

 (1)  
 

SFH+3+IOD+→ SFH2++IOD.
 (1)  

 

نشان داده شده است، با افـزایش غلظـت    4شکل  همانطور كه در

  شود.ناپدید می ترسریع 3SFH+نمک آیودونیم، گونه 

 

 
 

مرئی سافرانین به تنهایی و در ح ور  -طیف جذبی فرابنفش :2شکل 

 كمک آغازگرها.
 

 

 
 

 

 
 

 

 

                                                                 
3- Rehm−Weller 

4- Exergonic 
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 .ياجزا سامانه آغازگر نور ییایمیخواص فوتوش :2جدول 

 
)+SFH0(𝝀𝒂𝒃𝒔

𝒎𝒂𝒙 
(nm) 

)+SFH3(𝝀𝒂𝒃𝒔
𝒎𝒂𝒙 

(nm) 
𝜺(𝝀𝒂𝒃𝒔

𝒎𝒂𝒙) 
)1-.cm1-(L.mol 

TE 

(eV) 
oxE 

(V) 
redE 

(V) 
+SFH 118 820 11000 1.84 0.83 0.32- 

+IOD 451< - - - - 0.2- 

RSH 451< - - - 1.12 - 

 

 
 

در حالت  نیسافران ينانومتر مربوط به ماده رنگزا 820 کی( پa) :3شکل 

 ينور یشوندگسفیدنانومتر مربوط به  120 کی( پb) و گانهسه ختهیبرانگ

مختلف از نمک  هايدر ح ور غلظت کی. هر دو پنیسافران يماده رنگزا

 (.mJ/pulse-= 518 nm, 6 excλ 7) اندثبت شده میودونیآ

 

نـانومتر بعـد از    120سیگنال ثابت غیر صـفر در   ظهورهمچنین 

كـه غلظـت مـاده     دهـد نشـان مـی   (4)شکل  افزودن نمک آیودونیوم

( در اثر واكـنش گونـه برانگیختـه بـا نمـک      SFH+رنگزاي سافرانین )

به عبارت دیگر در اثر تابش نـور و تهیـیج    آیودونیم كاهش یافته است.

گانه و به دنبال آن واكنش سه ماده رنگزاي سافرانین به حالت برانگیخته

 شود. با نمک آیودونیم، ماده رنگزاي سافرانین مصرف می

ماده رنگـزاي سـافرانین در حالـت     هايثابت سرعت فرونشانی گونه

kqگانه توسـط نمـک آیـودونیم )   سه
SFH

+3
/IOD

+

 رابطـه (، بـا اسـتفاده از    

دسـت آمـد كـه در    ه ب 1s−1Lmol  110×1−ولمر محاسبه و برابر -اشترن

گونه  [.20]باشد میتطابل كامل با مقادیر گزارش شده در سایر مقا ت 

قابلیت تجزیه شدن به رادیکال آریـل و   IOD)•( نمک آیودونیم احیاشده

نشـان داده اسـت كـه     ها(. بررسی3 رابطهرا دارد ) 1مشتقات آیودوبنزن

 رادیکال آریل قابلیت پیشبرد بسپارش رادیکالی را دارد.
 

IOD.→Ph
.
+PhI (3)  

 

شوندگی نوري ماده رنگزاي سافرانین در ح ور مقدار سفیدپیک 

( بـه منظـور   RSHكافی نمک آیودونیم، با افزایش غلظت مركاپتـان ) 

جزئـی  بررسی اثر كمک آغازگر دوم بر سازوكار آغازگري سـامانه سـه  

دنبال شد. به عبارت دیگر، در صورت وجـود واكـنش چرخـه نـوري،     

سفید شوندگی نوري ماده رنگزاي سـافرانین در حالـت پایـه    سیگنال 

باید به مقدار صفر بازگردد. ایـن بـه معنـی اسـت كـه مـاده رنگـزاي        

ــه       ــان و گون ــنش مركاپت ــل واك ــه از طری ــت پای ــافرانین در حال س

دوبـاره تولیـد شـده اسـت. بـه       SFH)+2(اكسیدشـده سـافرانین   نیمه

ندگی نـوري مـاده   دهد كه پیک سفید شـو مینشان  1شکل  هرحال،

نانومتر( با افزایش مركاپتان به محیط واكنش  120رنگزاي سافرانین )

دهد كه واكنشی منجـر  این مشاهده به وضوح نشان می یابد.میكاهش 

 به دوباره تولید ماده رنگزاي سافرانین در حالـت پایـه رن نـداده اسـت.    

علاوه بر این، كاهش سیگنال سفید شوندگی ماده رنگزاي سـافرانین در  

توان بـا وقـوع واكـنش مـوازي بـین مركاپتـان و       ح ور مركاپتان را می

 باقی مانده واكنش نکرده توجیه كرد.   3SFH+مقادیر 

 

 (RSH+SFH/واکنش ماده رنگزای سافرانین و مرکاپتان )ـ 3ـ 3
هاي فعال در سامانه آغازگر نوري هاي ممکن براي تولید گونهیکی از راه

سه جزئی معرفی شده، واكنش بین مـاده رنگـزاي سـافرانین در حالـت     

هـاي  و مركاپتان به عنوان اولین واكنش موثر در تولید گونـه  برانگیخته 

 باشد.( می8و  5 هايرابطهرادیکالی ) 
 

SFH+
hυ
→  SFH+3

 (5)  
 

SFH+3+RSH→ SFH2
++RS.

 (8)  

                                                                 
1- Iodobenzene derivative 
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هاي مختلف مو ر نمک آیودونیم و غلظت 0.1نانومتر مربوط به سفیدشوندگی نوري ماده رنگزاي سافرانین در ح ور 120پیک :4شکل 

 .mJ/pulse 5-3 ،nm 118 = exc(λ) مركاپتان

 

 

اختلاف انرژي آزاد گیبس براي واكنش انتقال الکترون نوري بین 
3+SFH  وRSH   الکترون ولت محاسبه شده اسـت. ایـن    0.41برابر با

مقدار مثبت نسبتا بـزر  بـراي اخـتلاف انـرژي آزاد گیـبس نشـان       

 RSH و SFH+3الکتـرون نـوري بـین    دهد كه امکان واكنش انتقالمی

و  SFH+3وجود ندارد. سازوكار ممکن دیگر جهت بررسی واكنش بین 

توانـد واكـنش   مـی دهنده معروفی همچون مركاپتان تركیب هیدروژن

نشـان داده شـده    1شـکل   طور كـه در باشد. همان 1ربایش هیدروژن

 است، پیک مربوط به مـاده رنگـزاي سـافرانین در حالـت برانگیختـه     

نانومتر، با افزایش مقدار مركاپتان بـه طـور    820( در SFH+3گانه )سه

kqقابل توجهی كاهش یافتـه و ثابـت سـرعت فرونشـانی     
SFH

+3
/RSH  در

محاسـبه شـد كـه در محـدوده      1s−1Lmol 110×5− حالت برابر بـا این

 [. 21]باشد میآلیفاتیک  هايگزارش شده براي مركاپتان

 RSHپیک سفیدشوندگی نوري ماده رنگزاي سافرانین در ح ور 

نشان داده شده اسـت. پیـدایش یـک سـیگنال ثابـت بـا        1در شکل 

 هـاي باشـد. رادیکـال   10 رابطـه توانـد تاییـدي بـر    می، RSHافزودن 

مركاپتان )تیل( تولید شده در این واكنش قـادر بـه شـروع بسـپارش     

 رادیکال آزاد هستند.

نشان داده شده است، سـیگنال سـفید    3شکل  همان طور كه در

در ح ور مركاپتان، با افزودن نمـک اونـیم بـه     SFH+شوندگی نوري 

دهد كه مـاده رنگـزاي   میگردد. این مشاهده نشان میمقدار صفر باز 

 شود. میبازیابی  8 رابطهسافرانین به طور كارامدي در 
 

SFH2
++IOD+→SFH++Ph

.
+PhI+ HX (8)  

 

توان اظهار داشت كه یک واكنش چرخه نوري وجـود  میدر نتیجه 

PS)) دارد كــه منجــر بــه تولیــد دو گونــه رادیکــالی متفــاوت
Ph)و ) .

. 

شود كه هر دو قادر به پیشبرد واكنش بسپارش رادیکالی به صـورت  می

فعـال و   هـاي كارآمد هستند. نکته مهم، اثر هم افزایـی در تولیـد گونـه   

دوباره تولید تركیب حساس به نور اولیه در ایـن سـامانه آغـازگر نـوري     

باشد كه منجر به بهبود سرعت بسپارش و افـزایش درصـد   میجزئی سه

شود. طرحواره سازوكار نهـایی عملکـرد شـروع كننـده     میتبدیل نهایی 

 نشان داده شده است.  5شکل ، در 5-8هاي جزئی مطابل با واكنشسه

                                                                 
1- Hydrogen abstraction 
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 يماده رنگزا ينور یشوندگسفیدنانومتر مربوط به  120 کی( پb) و گانهسه ختهیدر حالت برانگ نیسافران ينانومتر مربوط به ماده رنگزا 820 کی( پa) :5شکل 

 (.mJ/pulse 5-3 ،nm 118 = excλ) اندمختلف از مركاپتان ثبت شده يهادر ح ور غلظت کی. هر دو پنیسافران
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 مو ر مركاپتان و 0.21نانومتر مربوط به سفیدشوندگی نوري ماده رنگزاي سافرانین در ح ور 120پیک :6شکل 

 (.mJ/pulse 5-3 ،nm 118 = excλ) هاي مختلف نمک آیودونیمغلظت
 

 
 .5-8هاي مطابل با واكنش جزئی شامل سافرانین/مركاپتان/نمک آیودونیمسازوكار عملکرد سامانه آغازگر نوري سهواره طرح :7شکل 
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 نتیجه گیری ـ4
جزئی جدید بـر پایـه مـاده    در این پژوهش یک سامانه آغازگر نوري سه

رنگزاي سافرانین، نمک آیودونیوم و مشتل مركاپتان معرفی و بسـپارش  

( در ح ـور  SR349شده )رادیکالی مونومر دي آكریلاتی اتوكسیلهنوري 

این آغازگر بررسی شد. نتایج حاصل از این پژوهش نشـان داد كـه ایـن    

آغــازگر جدیــد عملکــرد بســیار خــوبی در بســپارش رادیکــالی ســامانه 

آكریلاتی دارد. همچنین آزمایشات شکافت نـوري بـا لیـزر وجـود یـک      

هاي فعال رادیکالی را نشـان دادنـد.   ید گونهچرخه نوري در سازوكار تول

ین و تركیـب  به این معنی كه واكنش سري بـین مـاده رنگـزاي سـافران    

م منجر بـه تولیـد دو گونـه رادیکـالی متفـاوت و      مركاپتانی و نمک اونی

همچنین دوباره تولید ماده رنگزاي سافرانین در حالت پایه شده كه این 

 شود. نوري میامر موجب بهبود كارآیی آغازگر 
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