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Reversible photochromic polymers are amongst the stimuli-responsive systems and 

have particular optical properties, which change reversibly between two isomers 

by "on" and "off" induction of stimuli such as UV/Vis irradiation. Reversible changes in 

physical and chemical properties and electronic structure (absorption and emission spectra) 

of these polymers can be observed by their fast response to irradiation. Moreover, other 

changes in properties of the polymer matrix are not expected during this phenomenon.

To achieve light-sensitive polymers, the photochromic materials can be introduced in the 

polymer matrix through copolymerization or doping process. Chemical bonding between 

the polymer matrix and photochromic dye can lead to higher optical properties, life-time, 

photostability and chemical resistance of photochromic compound. Recently, stimuli-

responsive polymers have received much attention because of their exceptional smart 

behavior and potential applications such as dual-color polymeric nanoparticles, reversible 

optical data storage, security documents and anti-counterfeiting, chemical sensors and 

ophthalmic lens.
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با  مواد  اين  هستند.  محرک  به  پاسخگو  سامانه های  از  دسته ای  برگشت پذير  فوتوکروم  پلیمرهای   
ويژگي هاي نوری منحصربه فرد خود می توانند به وسیله محرک القايی، مانند نور، به حالت برگشت پذير 
به دو شکل ايزومری تبديل شوند. تغییرات برگشت پذير در خواص فیزيکی، شیمیايی و ساختارهای 
الکترونی )طیف های جذب و نشر( اين پلیمرها مشاهده می شود. به طوری که به تابش نور فرابنفش 
پاسخ دهی سريع دارند. از طرفی، اين پديده بدون ايجاد تغییر در ساير خواص ماتريس پلیمری اتفاق 
می افتد. در تهیه پلیمرهای حساس به نور، ترکیبات فوتوکروم می توانند با روش های کوپلیمرشدن و 
دوپه شدن به ماتريس پلیمری وارد شوند. ايجاد اتصالات شیمیايی میان رنگینه فوتوکروم و ماتريس 
ترکیبات  شیمیايی  مقاومت  و  نوری  پايداری  عمر،  طول  نوری،  خواص  بهبود  به  می تواند  پلیمری 
فوتوکروم منجر شود. به تازگي به پلیمرهای پاسخگو به محرک، به دلیل رفتار هوشمند شگفت انگیز 
آن ها، توجه زيادي شده است. به طوری که اين مواد کاربردهای عملی در نانوذرات پلیمری دورنگ، 
ذخیره نوری اطلاعات به شکل برگشت پذير، اسناد امنیتی و ضدجعل، حسگرهای شیمیايی و عدسی های 

چشمی يافته اند.
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در سال Hirshberg ،1950 برای نخستين بار اصطلاح فوتوكرومی 
آلی  تركيبات  در  آن  اهميت  به   1940 دهه  در  اما  كرد.  مطرح  را 
توجه شد. تاكنون، پژوهش هاي گسترده ای در اين زمينه، به منظور 
انجام  متنوع  كاربردهای  و  ويژگی ها  با  محصولاتی  به  دست يافتن 
و  فوتوكرومی   .]1[ دارد  ادامه  زيادی  شتاب  با  همچنان  و   شده 
و  كاربرد  نوع  اساس  بر  می توان  را  آن  گوناگون  ويژگي هاي 
هدف گذاری مدنظر معين كرد. از ميان تركيبات فوتوكروم متنوعي كه 
 شناسايی شده اند، انواع اسپيروپيران، اسپيروكسازين، دی آريل اتن و 
خواص  به دليل  موضوع  اين  دارند.  ويژه ای  اهميت  آزو  تركيبات 
 .]2-5[ آن هاست  زياد  شيميايی  مقاومت  و  مناسب  فوتوكرومی 
سامانه هاي هوشمند بر پايه تركيبات فوتوكروم بر اساس نوع پاسخ 
است  محصولاتي  در  اول  كاربرد  دارند.  ويژه  كاربرد  دو  نور،  به 
الکترونی و  كه به طور مستقيم به تغيير رنگ ناشی از ساختارهای 
مولکولی و طيف های جذبی و نشری متناظر آن ها وابسته اند ]6،7[. 
به شکل عدسی های  شفاف  نوری  تركيبات  نوع  اين  از  نمونه هايی 
چشمی فوتوكروم، فيلتر هاي دوربين )عدسی های دوربين(، وسايل 
بازی، لباس، سامانه های امنيتی )جوهرهای چاپ ضدجعل( و لوازم 
آرايشی به كار مي روند. همچنين، تركيبات مزبور براي ذخيره  نوری 
اطلاعات و مشاهده پذيركردن جريان سيال استفاده مي شوند. كاربرد 
دوم در محصولاتي است كه به تغييرات خواص فيزيکی و شيميايی 
رنگ  تغيير  با  مي توان  گسترده  به طور  را  تغييرات  اين  وابسته اند. 
در  كرد.  فوتوكرومی شدن  مشاهده  واكنش  در جريان  ايجاد شده 
رسانايی،  مانند  ويژگی هايی  در  تغيير  ايجاد  به  می توان  زمينه   اين 
شاخص پراكنش، ممان الکتريکی، ثابت دی الکتريک، كی ليت شدن، 
اشاره  گرانروي  و  انحلال پذيري  فازی،  انتقال هاي  يون،   تفکيک 

كرد ]7،8[. 
تعدادی از كاربردهای بالقوه كه تغييرات فيزيکی و شيميايی در 
سامانه های  مشاهده  می شود،  جذب  بيشينه  در  جابه جايی  با  آن ها 
رنگ دانه های  به وسيله  نيمه رسانا ها  تنظيم پذير  و  نوری  الکترونيک 
فوتوكروم، سامانه های تمام نگاشت برگشت پذير، تبديل شدن نوری 
)خاموش-روشن شدن نوری(، ذخيره اطلاعات نوری، سامانه های 
آنزيمی تبديل شونده نوری و دستگاه های نوری غيرخطی هستند ]3[.
پليمرهای  روی  شده  انجام  پژوهش های  رو،  پيش  مقاله  در 
فوتوكروم بيان مي شود. همچنين، كاربرد اين پليمرها در زمينه های 
نوری  ذخيره  و  بلورمايع  فوتوكروم،  كاغذهای  مانند  مختلف، 
اطلاعات، نانوذرات پليمری فلوئورسان ساز دورنگ و پوشش های 

فوتوكروم به طور مختصر بررسی مي شود.

کاغذهای فوتوکروم
فوتوكروم  فيلم های   ]9[ همکاران  و   Shieh  ،2013 سال  در 
تهيه  خود نصبي  به روش  را  پلی استيرن-پلی دی متيل سيلوكسان 
اسکناس  كاغذ  مانند  امنيتی،  سامانه های  در  فيلم ها  اين  كردند. 
ضدجعل كاربرد دارد. آن ها از اسکناس رايج تايوان به عنوان زمينه 
كردند.  استفاده  آن  راست  در سمت  ليزر  الگوی ضدجعل  با خط 
سپس، فيلم فوتوكروم تهيه شده را سمت چپ اسکناس قرار دادند 
مشاهده  زمانی  شده  درج  رنگ  ساختاری  الگوی  )شکل1-الف(. 
می شود كه فيلم فوتوكروم در زاويه خاصی منحرف شود. با تغيير 
زاويه اسکناس، الگوهای درج شده شامل حرف سبز U و حرف 
نوار  )شکل1-ب(.  می شوند  مشاهده  فيلم  روی  آشکارا   N آبی 
ضدجعل در سمت راست اسکناس، روی متن قرار دارد. بنابراين، 
مشاهده  نمي توان  را  متن  ضدجعل،  نوار  با  هم پوشانی  منطقه  در 
فيلم های  در   )optical transmittance( نور  عبور  مقابل،  در  كرد. 
الگو  با  نوشته  كه  هنگامی  بود.   95% از  بيش  تهيه شده  فوتوكروم 
بود.  مشاهده  قابل  نوشته  در  هم  هنوز  متن  و  الگو  شد،  پوشانده 
همچنين، اين روش نسبت به روش های سنتی و تابش نور فرابنفش 
ديگر،  از سوی  دارد.  جعلی  پول های  تشخيص  در  بهتري  كارايی 
اين سامانه های پليمری هوشمند را مي توان در وسايل تزئينی مانند 

ناخن های مصنوعی نيز به كار برد ]9[.
واردكردن پليمرهاي فوتوكروم به كاغذهای سلولوزی نيز داراي 
در   ]10[ همکاران  و   Sun شد،  باعث  موضوع  اين  است.  اهميت 
 سال 2013 با حل كردن تركيب اسپيروكسازين در حلال استون و 
افزودن آن به لاتکس بر پايه پلی استيرن با روش دوپه كردن، لاتکسي 
بود.  اسپيروكسازين  فوتوكروم  رنگينه  داراي  كه  كردند  تهيه  را 

شکل1 -فيلم فوتوكروم: )الف( نشان دهنده ويژگی شفافيت و )ب( 
انعکاس ساختار رنگی مشاهده شده با كج كردن اسکناس ]9[.
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لاتکس  در  موجود  پليمری  ذرات  داخل  رنگينه  اين  درحقيقت، 
بارگذاری شده بود. بدين ترتيب، لاتکسي داراي رنگينه فوتوكروم 
ايجاد شد. در مرحله بعد، لاتکس تهيه  شده به روش آغشته سازی با 
كاغذهای سلولوزی، به ماتريس سلولوزی انتقال يافت. بدين ترتيب، 
كاغذهای فوتوكروم توليد شد. كاغذهای آغشته به لاتکس در دمای 

محيط خشک و خواص فوتوكروم و خستگی آن ها بررسی شد.
نتايج به دست آمده نشان داد، خواص فوتوكرومی اسپيروكسازين 

مخلوط شده با پليمر در كاغذ، از كاغذهای آغشته شده با محلول 
اسپيروكسازين در استون بيشتر است )شکل 2(. همچنين، تصاوير 
رنگينه  خوب  بسيار  نفوذ  نشان دهنده  د،  تا  شکل3-الف   TEM

فوتوكروم اسپيروكسازين به داخل ذرات پلی استيرن است. تصاوير 
برهم كنش های  نشان دهنده  كاغذ  الياف  از  و  و  3-ھ  شکل   SEM

به واسطه  اين موضوع  الياف سلولوزی است.  اين  با  پليمر  مناسب 
وجود گروه های قطبی در لاتکس آكريليک است ]10[. علت اصلی 
با  مقايسه  در  پليمري  حالت  در  فوتوكرومی  ويژگي هاي  افزايش 
اسپيروكسازين  فوتوكروم  رنگينه  انباشتگی  از  جلوگيری  محلول، 
نيز  پليمر  آبگريز  ماهيت  داشت،  توجه  بايد  است.  حالت  اين  در 
اثر دارد. اين عمل به كمک حامل  افزايش خواص فوتوكرومی  در 
تشکيل  برابر  در  فوتوكرومی  تركيب  محافظت  راه  از  و  پليمری 
و  مروسيانين  ايزومر  هيدروكسيد  يون  با  هيدروژنی  پيوندهای 
قطبی  و   )protic( پروتون دار  محيط های  به وسيله  آن  پايدارسازی 
امکان پذير است. اين گروه در سال 2014 ]11[ كاغذهای فوتوكروم 
مشابه را با استفاده از بلورهاي سلولوز، به عنوان حامل پليمری برای 
رنگ اسپيروكسازين تهيه كردند.  نتايج به دست آمده نيز كاملًا مشابه 

مطالعات قبلی بود.
مطالعات انجام شده درزمينه نقش حامل های پليمری در خواص 
افزايش  نشان دهنده  ماتريس های سلولوزی  در  فوتوكروم  تركيبات 
و  برگشت پذيری  خواص  حفظ  مقاومت های خستگي-فرسايشي، 
افزايش خواص فوتوكرومی است. اما اهميت و اثر حامل پليمری 

)الف(  به:  آغشته  سلولوزی  كاغذهای  به  فرابنفش  تابش  شکل2- 
در  اسپيروكسازين  محلول  )ب(  و  اسپيروكسازين  داراي  لاتکس 

استون ]10[.

شکل3- )الف-د( تصاوير TEM ذرات پليمر داراي رنگ اسپيروكسازين به شکل دوپه شده و )هـ- و( تصاوير SEM از الياف كاغذهای 
آغشته به لاتکس فوتوكرومی ]10[.

)ج()ب()الف(

)و()ه ()د(
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بر خواص فوتوكرومی تركيبات اسپيروپيران و اسپيروكسازين پس 
بنابراين، در  نيز درخور توجه است.  ماتريس سلولوز  به  انتقال  از 
دارای  اسپيروپيران  از  تركيبي   ]12[ همکاران  و   Tian  2014 سال 
گروه های  با  استری شدن  واكنش  به وسيله  را  كربوكسيليکي  گروه 
هيدروكسيل سلولوز تهيه كردند. با اين روش، تركيب اسپيروپيران 
به شکل گروه آويزان به بدنه اصلی سلولوز متصل شد )شکل 4(. 
وجود  از  ناشی  كه  دارد  زيادي  بسيار  قطبيت  سلولوزی  ماتريس 
گروه های هيدروكسيل است. در شرايط عادی انتظار می رود، پس 
ماتريس  فرابنفش،  نور  بدون  و  سلولوز  به  اسپيروپيران  اتصال  از 
سلولوزی،  ماتريس  به  اسپيروپيران ها  اتصال  با  اما  باشد.  بی رنگ 
برخلاف  كه  رنگ  تغيير  اين  درمی آيد.  صورتی  رنگ  به  سلولوز 
انتظار معمول است، به قطبيت زياد ماتريس سلولوزی و اثر آن بر 
پايداری حدواسط مروسيانين به وسيله پيوندهای هيدروژنی نسبت 
داده می شود. پديده مشاهده شده در اين پژوهش را فوتوكرومی شدن 
منفی مي نامند. اين سازوكار به پايداری حدواسط رنگی مروسيانين 
منجر مي شود. درنتيجه، خواص فوتوكرومی و برگشت پذيری اين 

تغيير رنگ ها به شدت كاهش مي يابد.
به اين نکته نيز اشاره شد كه زيادبودن قطبيت ماتريس به افزايش 
بازده كوانتومی فلوئورسان اسپيروپيران منجر شده است. در مقابل، 
در  اسپيروپيران  فوتوكروم  رنگ  محافظت نشدن  مانند  مشکلاتی 
نيز  رنگ  تغيير  نبودن  برگشت پذير  و  محيطی  تخريب های  برابر 
كاغذها  اين  در  شده  مشاهده  رنگ  تغيير  درحقيقت،  دارد.  وجود 
برگشت پذير نيست. درحالی كه در مطالعات Sun و همکاران ]10[ 
كاغذ در تابش نور مرئی كاملًا بدون رنگ است و در اثر تابش نور 
فرابنفش تغيير رنگ ايجاد می شود. اهميت تركيبات فوتوكروم نيز 
خواص   ويژگي،  اين  بدون  و  است  خواص  برگشت پذيربودن  در 

فوتوكرومی معنايی ندارد.

می توان  شده  انجام  كارهای  بررسی  و  نکات  اين  باتوجه  به 
نتيجه گيری كرد، واردشدن تركيبات فوتوكروم به داخل پليمرهای 
آبگريز، برای حفظ خواص فوتوكرومی آن ها اهميت بسيار زيادي 
در  فوتوكروم  رنگ  داراي  پليمر  به كاربردن  ديگر،  سوی  از  دارد. 
به  فوتوكرومی  خواص  انتقال  بر  افزون  سلولوزی،  ماتريس های 
ماتريس، خواص فيزيکی و مکانيکی پليمر مدنظر را نيز به سلولوز 

منتقل می كند و باعث بهبود خواص كاغذ مي شود.

فوتوکرومی شدن در پلیمرهای بلورمایع
و  مايعات  ويژگي هاي  هم زمان  نشان دادن  به دليل  مايع  بلورهاي 
اخير  در سال های  از طرفی،  دارند.  زيادی  بسيار  اهميت  جامدات 
وجود پيوندهای آزو در ساختار تركيبات تشکيل دهنده اين بلورها 
باعث شده است، امکان كنترل جهت گيری اين مولکول ها به وسيله 
از  ناشی  جهت گيری  تغييرات  درحقيقت،   .]13[ شود  فراهم  نور 
تبديل شدن  اثر  در  كه  آزوست  تركيبات  در  فوتوكرومی  خواص 
جهت گيری  مي شود.  ايجاد  ترانس  و  سيس  نوری  ايزومرهای 
كنترل  آ ن ها  پذيرنده  بستر  سطح  ماهيت  با  بلورمايع  مولکول های 
سطح  می توان  مدنظر  ويژگی های  داشتن  براي  بنابراين،  می شود. 
بستر را اصلاح كرد. پديده نورالقايي به بيان اين ايده منجر می شود 
برگشت پذيری  از  بلورمايع  سلول  جهت گيری  كنترل  به منظور  كه 
نوری مولکول های فوتوكروم تثبيت شده روی سطح بستر استفاده 
كنترل كننده  بستر،  نوری روی سطح  فعال  اين سطوح   .]14[ شود 
جهت گيری مولکول های بلورمايع هستند. تخمين زده شده است، 
انتقال برگشت پذير 104 مولکول قرار  هر واحد فوتوكروم، امکان 
گرفته در بالای صفحه را به طور هم زمان پديد می آورد. دو حالت 
جهت گيری كنترل شده بلورمايع با چنين سطوح فرمانی در شکل 5 

نشان داده شده است ]15[.

شکل4- واكنش استری شدن سلولوز و رنگ فوتوكروم اسپيروپيران ]12[.
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نوعي از تغيير آرايش های تركيبات بلورمايع، جهت گيری خارج 
اتفاق  نوری  ايزومری شدن  به وسيله  تغيير  اين  است.  صفحه ای 
و  همگرا  جهت گيری  ميان  برگشت پذير  تغيير  باعث  و  مي افتد 
مسطح می شود )شکل 5-الف(. در اين شرايط، وقتی سطح بستر با 
بلورمايع نماتيک )nematic liquid crystal( ادغام شده با آزوبنزن 
پوشيده می شود، دو حالت امکان پذير است. حالت اول زماني است 

كه آزوبنزن ها به حالت ترانس هستند و آرايش يافتگی همگرا نشان 
می دهند. دومين حالت كه با ايزومری شدن ترانس به سيس زير تابش 
نور فرابنفش ايجاد می شود، آرايش يافتگی مسطح را نشان می دهد. 
اين تغييرات، امکان تبديل جهت گيری حالت همگرا به مسطح را 
به شکل برگشت پذير فراهم می كند. در مطالعه ديگری تک لايه های 
از  استفاده  با  آزوبنزن تشکيل شده روی سطح بسترهای شيشه ای 
به منظور  عمل،  اين  شدند.  برده  به كار  سيلانی  جفت كننده  عوامل 
نشان دادن امکان كنترل نوری جهت گيری شده با استفاده از لايه های 
سطحی فعال نوری انجام شد ]14[. امکان كنترل نوری جهت گيری 
شده خارج صفحه ای، ميان حالت های هم جهت همگرا و همگن در 
مولکول های بلورمايعي وجود دارد كه لايه اي از تركيبات آزوبنزن 
روی سطح بستر خود دارند. اين مولکول ها در اثر تابش متناوب با 
نور UV قطبيده خطی و نور ناقطبيده تحريک مي شوند. اين تبديل 
برگشت پذير بوده و با استفاده از نور به آسانی و بدون افت خواص، 

بارها تکرارپذير است، شکل 5-ب ]16[. 
Wang و همکاران در سال 2008 ]17[ هيدروژل های فوتوكروم 

اسپيروكسازين  با   )PNIPAm( پلی)N-ايزوپروپيل آكريل آميد( 
اطلاعات  نوری  برای ذخيره  تركيبات  اين  كردند.  تهيه  را   )SPO(
بسيار  فوتوكرومی  خواص  ژل  حالت  در  آن ها  مي شوند.  استفاده 
خوبی نشان می دهند. محرک های دما و نور قابليت استفاده از اين 

شکل5- جهت گيری نوری خارج از صفحه: )الف( بلورمايع ميان 
نوری  ايزومری شدن  با  شده  تحريک  مسطح  و  همگرا  حالت های 
 UV سيس-ترانس مولکول های فوتوكروم در اثر تابش نور مرئی و
غيرقطبی و )ب( ميان حالت های همگن و همگرای تحريک شده با 

تابش نور UV قطبيده خطی و نور ناقطبيده ]15[.

شکل6- )الف( طرح كلی ذخيره نوری اطلاعات بر پايه هيدروژل های PNIPAM-SPO و )ب( تغييرپذيری و تصويربرداری نوری با 
قابليت چاپ مجدد روی هيدروژل های PNIPAM-SPO با استفاده از نور nm) UV 365( و نور مرئی )nm 500(: )1( جامد، )2( ژل، 

)3( نوشتن، )4( پاک كردن و )5( چاپ مجدد ]17[.
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پلی  هيدروژل ها را برای تصويربرداری نوری با قابليت پاک شوندگی و 
 .)6 )شکل  داده اند  نشان  موفقيت آميزی  به طور  مجدد  چاپ 
نهايی  فنی  كاربردهای  و  اساسی  مطالعات  برای  تحولات  اين 
هيدروژل هاي فوتوكروم در ذخيره نوری اطلاعات با چگالی زياد 
باتوجه   ،PNIPAm-SPO پايه كوپليمر  بر  مهم اند. هيدروژل  بسيار 
ايزومری شدن نوری برگشت پذير و مقاومت خستگی زياد آن،   به 
به عنوان ابزاري براي ذخيره نوری اطلاعات با قابليت پاک شوندگی 

انتخاب شده است ]17[.

ذرات پلیمری فلوئورسان دورنگ 
Zhu و همکاران در سال 2007 ]18[ از تركيب فلوئورسان كننده اي 

استفاده كردند كه با مونومر دي آكريلات داراي قابليت شبکه ای شدن 
اصلاح شده بود. آن ها با استفاده از اين تركيب، نانوذرات پليمری 
 دورنگ تهيه كردند. نانوذرات پليمری فوتوكروم در حالت عادی و 
منتشر  خود  از  را  نشری  و  رنگ  هيچ  محرک،  عامل  تابش  بدون 
نمی كنند. اما در سامانه های دورنگ، به دليل وجود تركيبات رنگی 
اتفاق مي افتد.  ناحيه مرئی جذبي بسيار قوی  فلوئورسان كننده، در 

فلوئورسان  تركيب  نشر  فرابنفش،  نور  تابش  به محض  درحالی كه 
تركيب  در  ديگر  از سوی  می شود.  حتی حذف  و  می يابد  كاهش 
مشاهده   500-600  nm ناحيه  در  قوی  بسيار  جذبي  فوتوكروم، 
مي شود. اين فرايند به خاموشی فلوئورسان يا فرايند انتقال انرژی 
(fluorescence resonance energy transfer, رزونانسي فلوئورسان 
مي توان  سامانه ها  اين  در  7-الف(.  )شکل  است  معروف   FRET)

بود.  شاهد  را  الکترون  دهنده  و  پذيرنده  جزء  دو  ميان  همکاری 
رنگ فوتوكروم پذيرنده و رنگ فلوئورسان دهنده الکترون هستند. 
برای مشاهده اين آثار لازم است، پيک هاي جذب اين دو تركيب 
در طيف UV-Vis با يکديگر هم پوشانی داشته باشند. اين ذرات نيز 
به داخل سلول های زنده انتقال يافتند و با عکس برداری فلوئورسان 
تابش  پالس های  به كاربردن  با  همچنين،   .]18-21[ شدند  مطالعه 
فرابنفش، تغيير رنگ های اين نانوذرات مشاهده شد. همان طور كه 
شکل7-ب نيز نشان مي دهد، با استفاده از تابش فرابنفش و مرئی 

مي توان دو نشر فلوئورسان قرمز و سبز را شاهد بود.
در سال Li ،2010 وهمکاران ]22[ سامانه تبديل شونده سه حالتي 
زرد،  )سبز،  چندرنگ ساز  پليمری  ميسل های  از  برگشت پذيري 

شکل7- )الف( فرايند تشکيل نانوذرات پليمری دورنگ با شکل شناسي هسته-پوسته و )ب( عکس برداری فلوئورسان از سلول های زنده 
داراي نانوذرات پليمری دورنگ ]18[.

)الف(

)ب(
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نارنجی و قرمز( با ويژگی پاسخگويی به گرما را بر پايه كوپليمرهای پلی
دسته ای دومحيط دوست تهيه كردند. اين پليمرها رنگ های متفاوتی 
فرايند  دو  كنترل  به وسيله  فلوئورسان  شدن  روشن-خاموش  با  را 
و   pH نور،  مانند  خارجی  محرک های  به  پاسخ  در  مجزا   FRET 

دهنده  مونومر  شامل  سامانه  اينجا  در  می دهند.  نشان   دما 
(nitrobenzoxadiazolyl الکترون  مشتقات نيتروبنزوكسادي آزوليل 

(derivative, NBD و دو نوع پذيرنده الکترون است. 

پذيرنده ها شامل مونومر حساس به نور اسپيروپيران متاكريلات 
مونومر  برپايه   B رودامين   pH به  حساس  مونومر  و   )SPMA( 
)RhBAM( هستند. همه اين مونومرها با پيوند كووالانسی به زنجير 
 اصلی پليمر متصل شده اند. بخش پليمری داراي RhBAM در pHهای
آن،  از  بيش  pH های  در  ولي  ندارد.  فلوئورسان  نشر   ،6 از  كمتر 
نشر فلوئورسان شديدي را نشان می دهد. درنتيجه، اين نوع جديد 
نورتاب  سامانه های  ايجاد  موجب  آسانی  به  رنگی  تركيبات  از 
سه  به  هم زمان  پاسخگويی  قابليت  با  برگشت پذير  چندرنگ ساز 
اثر  NBD در pH=7 در  مونومر  pH می شوند.  و  دما  نور،  محرک 
اما وقتی pH به كمتر از 6  تابش نور مرئی نشر فلوئورسان دارد، 

كاهش می يابد، تركيب RhBAM با شکل باز ايجاد مي شود كه با 
مونومر دهنده الکترون NBD سازوكار FRET را تشکيل می دهد. 
در  SPMA مونومر  مجاورت  در   NBD دهنده  مونومر  طرفی،   از 
pH=7 در اثر تابش نور UV به تبديل ايزومر اسپيروپيران به ايزومر 
حلقه گشوده مروسيانين و ايجاد سازوكار FRET ميان اين دو جزء 

منجر می شود، شکل 8 ]22[.
ميسل های كوپليمری دسته ای در pH كمتر از 6 به آسانی بازده 
باز  و شکل   NBD دهنده  مونومر  دو جزء  ميان  را   FRET فرايند 
مونومر پذيرنده RhBAM تنظيم می كنند. اين كار به وسيله تغييرات 
(thermo- كرونا  گرماالقايی  رمبش  سازوكار  به كارگيری  و   دمايی 
(in-duced collapse of corona انجام مي شود كه به كاهش فاصله 

می شود.  منجر  سامانه  در  الکترون  پذيرنده  و  دهنده  اجزاي  ميان 
كاربردهای  چندرنگ ساز  هوشمند  پليمرهای  از  جديد  نوع  اين 
درمانی  تشخيص های  و  سلولی  تصويربرداری  در   گسترده ای 

دارد ]22[.
در مطالعه ديگری كه در سال 2003 انجام شد، برای نخستين بار 
ساختار دولايه ای و برگشت پذير روی نانوذرات هسته طلا طراحی 

)الف(

)د( )ب(        )ج(        

شکل 8- )الف( ساخت پليمر ميسلی مبتنی بر سامانه نورتاب چندرنگ تبديل شونده و سه حالتي برگشت پذير از كوپليمرهای دودسته ای 
پاسخگو به گرما و دوخصلتي، )ب( طيف نشری فلوئورسان )λ=470 nm(، )ج(  عکس نوری ثبت شده هم زمان با تابش نور nm 365 از 
محلول ميسلی از )P(St-co-NBD-co-SPMA)-b-P(NIPAM-co-RhBAM در شرايط مختلف و )د( طيف نشری فلوئورسان در همان 

شرايط در دامنه pH متغير از 3 تا 9 ]22[.



65

مقالات علمی

13
95

ن 
ستا

تاب
 ،2

ره 
ما

 ش
م،

شم
ل 

سا
ي، 

يج
رو

-ت
ي

لم
ه ع

نام
صل

ف
... 

ای
ه ه

مان
سا

در 
وم 

کر
تو

فو
ی 

ها
مر

پلی
رد 

رب
 کا

-6
د: 

من
ش

هو
ی 

ها
مر

پلی

 )Au-SP( شد ]23[. لايه اول داراي تركيب فوتوكروم اسپيروپيران
را  لايه  دومين  رهايش  و   )assembly( هم گذاري  لايه  اين  است. 
تنظيم می كند. لايه دوم تركيبي از آمينواسيد بوده كه در اثر تابش 

تشکيل شده است )شکل 9(. 
ايده طراحی سامانه واسطه نوری خودنصب براساس اين واقعيت 
است كه حالت های فوتوكرومی مجزا، خواص فيزيکی كاملًا متفاوتي 
نشان می دهند. در شرايط تاريکی بيشتر مولکول های اسپيروپيران در 
وقتی  اما  هستند.  غيرقطبی(  و  )بی رنگ  اسپيرو  حلقه بسته  ايزومر 
ايزومری شدن  متحمل  می گيرند،  قرار  فرابنفش  نور  تابش  زير 
را  دوقطبی  يون  ماهيت  با  مروسيانين  ايزومر  و  مي شوند  نوری 
 )500-800  nm( مرئی  ناحيه  در  ايزومر  اين  می دهند.   تشکيل 
حلقه  به  گرمازا  به طور  مرئی،  نور  تابش  اثر  در  و  دارد  جذب 
بسته اسپيروپيران تبديل مي شود )شکل 9(. افزون بر اين، قابليت 
مروسيانين برای اتصال به مولکول های باردار برای سازمان دهی لايه 
دوم از تركيبات آمينواسيد اطراف ساختار هسته-پوسته بررسی شد. 
تركيبات  در  نوری خودنصبي  برگشت پذيری  نشان می دهد،  نتايج 
سه بعدی  سطح  روی  اسپيروپيران  به وسيله  آمينواسيد  مختلف 
نانوذرات كنترل می شود. همچنين، كنترل غلظت موضعی آمينواسيد 
روی نانوذرات طلا با تنظيم مناسب تعداد مولکول های اسپيروپيران 
اين  قابليت  طرفی،  از  است.  امکان پذير  سطح  روی  گرفته  قرار 
سامانه ها برای اتصال و رهايش مولکول هاي آمينواسيدها به واسطه 

را  شده  كنترل  رهايش  با  دارورساني  سامانه های  طراحی  نور، 
امکان پذير می سازد ]23[.

پوشش های فوتوکروم
يکی ديگر از كاربردهای تركيبات فوتوكروم، پوشش های پليمری 
فوتوكروم  تركيبات  قابليت  به دليل  اخير،  در سال های   .]24[ است 
برای كنترل خواص فيزيکی و شيميايی ماتريس حامل آن ها با تابش 
انجام  فوتوكروم  پوشش های  روی  زيادی  پژوهش های  فرابنفش، 
زمينه حسگرهای  كاربردهايی در  اين پوشش ها  بيشتر  شده است. 
از  استفاده  اما   .]26[ دارند  چشمی  عدسی های  و   ]25[ شيميايی 
اين سامانه ها در زمينه پزشکی مهم ترين كاربرد آن هاست. در ادامه 
به بررسی برخی از پژوهش های انجام شده در اين زمينه پرداخته 

مي شود.

تشخیص قطبیت حلال

زمينه  در  را  مطالعاتی   2013 سال  در   ]25[ همکاران  و   Florea

ساخت لوله هاي مويين فوتوكروم گزارش كردند. هدف اصلی اين 
گروه، ساخت ابزار هوشمندی براي تعيين قطبيت حلال ها با تابش 
فوتوكرومی  تركيب  ساختارهای  در  كه  طور  همان  بود.  فرابنفش 
اسپيروپيران مشاهده می شود، اين تركيب پس از تابش فرابنفش به 
با ماهيت يون دوقطبی تبديل می شود. به  ايزومر يونی مروسيانين 

شکل 9- نمايی از باز و بسته شدن نورشيميايی حلقه در Au-SP و در مجاورت آمينواسيد و بدون وجود آن ]23[.
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همين دليل، اين ايزومرها بر اساس مقدار پايداری در محيط هايی 
با قطبيت متفاوت، می توانند تغيير رنگ های مختلفی را ايجاد كنند. 
خواصي  بر  به شدت  پروتون  بدون  و  پروتون دار  محيط های  حتی 

مانند رنگ و طول موج جذبی آن ها اثرگذارند.
در اين پژوهش، ابتدا از اسپيروپيران، مشتق مونومری دارای بخش 
نوربورنن تهيه شد. سپس، اين تركيب روی ديواره داخلی لوله های 
حلقه گشا،  جابه جايي  پليمرشدن  به وسيله  سيليکا  جنس  از  مويين  
پليمر شد. همان طور كه در شکل 10 نشان داده  شده است، با عبور 
حلال از اين لوله ها، پليمر فوتوكروم در تماس مستقيم با حلال قرار 
فرابنفش،  نور  تابش  اثر  در  شد،  مشاهده  ديگر  از سوی  می گيرد. 
عبور هر حلال تغيير رنگ متفاوتی را در لوله ها ايجاد می كند. اين 
موضوع می تواند به عنوان ابزاري برای شناسايی حلال ها بر اساس 
قطبيت آن ها به كار رود. بر اساس مطالعات انجام شده روی سينتيک 
واكنش ايزومری شدن پليمر فوتوكروم، قطبيت حلال ها بر سينتيک 
بيشتر و  با قطبيت  اثرگذار است ]25[. حلال های  نيز  اين واكنش 
بيشتر  پايداری  به  پروتون دار(  )حلال  مناسب  حلال پوشی  قدرت 
موضوع،  اين  مي شوند.  منجر  مروسيانين  رنگی  حدواسط  ايزومر 
برگشت  به  واكنش  سرعت  كاهش  و  جذبی  پيک  شدت  افزايش 
پوشش  شدن  بی رنگ  به  و  دارد  همراه  به  را  اسپيروپيران  ايزومر 

منجر می شود.

انتقال های  یونی

 از ايزومری شدن تركيبات آزو برای ساختن ابزاری برای كنترل باز و 
بسته شدن حفره ها در غشاهای سلولی و انتقال های  يونی استفاده 
شده است. نمونه اي از كاربرد اين سامانه ها، استفاده به منظور كنترل 
است، شکل 11  در سلول های عصبی   )K+( پتاسيم  كاتيون  انتقال 

.]28،27[
آزوبنزن استفاده شده در اين مطالعه، نمک آمونيوم نوع چهارم است 
كه در انتهای ساختار خود ماهيت يونی دارد. اين تركيب وقتی در 
پيکربندی ترانس خود قرار دارد، جريان كاتيون پتاسيم مسدود می شود. 

پس از تابش محرک نور nm 380، ايزومر سيس تشکيل می شود. 
منجر  آروماتيک  حلقه های  ميان  فاصله  كاهش  به  اتفاق  اين 
مي شود. بنابراين، تركيب دچار انقباض ساختاری می شود. ازاين رو، 
كاتيون های  عبور  فرايند  تا  می شوند  باز  شده  مسدود  كانال های 
زيست شناختي  سامانه های  اين  گسترش  شود.  امکان پذير  پتاسيم 
عصبي،  زيست شناسي  علم  در  يون ها  عبور  كنترل  قابليت  داراي 
 بسيار مهم است ]27[. در كار ديگری از ماليميد-آزوبنزن-گلوتامات 
يون گرا  گلوتامات  گيرنده  فوتوكروم  تركيب  به عنوان   )MAG(
است،  شده  استفاده   )ionotropic glutamate receptor, iGluR(
ماليميد  واحد  يک  از  رنگ ساز  تركيب   .]28[ 12-الف   شکل 

شکل 10- نمايی از لوله های مويين پوشش يافته با پليمر فوتوكروم 
داراي اسپيروپيران ]25[.

شکل 11- نمايش كنترل نوری كانال يون پتاسيم در غشای سلولی 
بر اساس ايزومری شدن تركيب آزو ]27[.

شکل12- )الف( برهم كنش MAG با iGluR و )ب( كنترل نوری 
بازشدن كانال يونی با ايزومری شدن سيس-ترانس آزوبنزن ]28[.
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پلی يک  سيستئين،  بخش  يک  به وسيله  كه  است  شده  تشکيل  انتهايی 
واحد آزوبنزن مركزی و يک سرگلوتامات به پروتئين متصل شده 
است. تنها ايزومر سيس اجازه نزديک شدن به گونه مربوط را دارد. 
اين موضوع برهم كنش گلوتامات را با محل فعال پروتئين امکان پذير 
چين خوردگی های  می دهد،  رخ  برهم كنش  اين  وقتی   می سازد. 
يونی  كانال های  بازشدن  و  كرده  عمل  لولا  مانند  پروتئين   لايه 
بيفتد،  اتفاق  می تواند  يونی  تبادل هاي  و  می كند  تحريک   را 

شکل 12-ب ]28[.

عدسی های چشمی
به دليل  فوتوكروم،  تركيبات  داراي  پليمرهای  اخير،  سال های  در 
قابليت تغيير رنگ به شکل برگشت پذير با تابش فرابنفش، برای تهيه 
اطراف  محيط  ديگر،  از سوی  مي روند.  به كار  عدسی های چشمی 
به شدت بر بازده فوتوكرومي  شدن مؤثر است. اين موضوع به  سبب 
تغييرات ساختاری تركيبات بر اثر سازوكار فوتوكرومی شدن است 
كه باتوجه  به ماهيت آن ها می تواند باعث افزايش يا كاهش عملکرد 

فوتوكرومی شدن در ماتريس پليمری شود ]29[. 
رنگ های  ايزومری شدن  يا  تغييرپذيری  سرعت  به طوركلی، 
عدسی های  )مانند  سخت  پليمری  ماتريس های  در  فوتوكروم 
كمتری  سرعت  دارای  محلول،  محيط های  به  نسبت  چشمی( 
شيشه ای  انتقال  دمای  با  انعطاف پذير  اوليگومرهای  اتصال  است. 
فوتوكروم سرعت  به رنگ های  پلی)دی متيل سيلوكسان(  مانند  كم، 
به شدت  سخت،  پليمری  ماتريس های  در  را  آن ها  برگشت پذيری 
افزايش می دهد ]30[. بنابراين، مشخص كردن اثر تغييرات ساختاری 
بر عملکرد عدسی های چشمی فوتوكروم ضروری است. تهيه اين 
سامانه ها  اين  در  ويژگی هايی  ايجاد  به  صنعتی  به شکل   عدسی ها 

نياز دارد. 
از اين ميان می توان به سرعت مناسب ظاهر و محو شدن رنگ، 
پاسخگويی ويژه به نور، طول عمر مناسب و پايداری شيميايی زياد 
نخستين   1982 سال  در   American Optical شركت  كرد.  اشاره 
عدسی های  نام  با  را  نوع  اين  از  تجاری  فوتوكروم  عدسی های 
چشمی فوتوليت معرفی كرد. ماتريس استفاده شده برای عدسی های 
ماتريس  متداول ترين  كه  بود  كربنات  دی گليکول  آليل  از  پليمری 
برای عدسی های چشمی پليمری است. جزء فوتوكروم عدسی های 
فعاليت  سازوكار  دارد.  نام  اسپيروايندولين نفتوكسازين  فوتوليت، 
اين تركيب در شکل 13 نشان داده شده است ]26[.  فوتوكرومی 
از ويژگی های تركيبات اسپيروكسازين می توان به مقاومت خستگی 
زياد و سرعت تغيير رنگ آن ها به حالت برگشت پذير اشاره كرد 

كه به استفاده از اين تركيبات در صنعت عدسی های چشمی منجر 
شده است.

نتیجه گیری

تركيبات  داراي  هوشمند  پليمرهای  فيزيکی  و  شيميايی  خواص 
آن ها  ويژگی  می كند.  تغيير  نور  محرک  به  پاسخ  در  فوتوكروم، 
برگشت پذير بودن اين تغييرات است، به گونه ای كه اثري بر ساختار 
و  فراوان  اهميت  ندارد.  نور(  محرک  )مخرب نبودن  پليمر   اصلی 
سامانه های  مانند  مختلف،  زمينه های  در  تركيبات  اين  كاربرد 
يا  مرئی سازی  اطلاعات،  نوری  ذخيره  اعتبارسنجی،  و  ضدجعل 
تبديل شونده  آنزيمی  سامانه های  سيال،  جريان  مشاهده پذيركردن 
برای انتقال يون، صنعت عدسی های چشمی و سامانه های دورنگ 
فوتوكروم  تركيبات  حساسيت  است.  سلولی  تصويربرداری  برای 
در پاسخ به محرک نور به شدت به محيط های پليمری احاطه كننده 
می توان  مختلف،  كاربردهای  به  بسته  بنابراين  است.  وابسته  آن ها 
حامل های پليمری متفاوتی را برای اين تركيبات انتخاب كرد. اما از 
سوی ديگر، برای ايجاد سامانه های هوشمند با پايداری و طول عمر 
زياد لازم است، تركيبات فوتوكروم را با ايجاد پيوندهای شيميايی 

به درون ماتريس پليمری وارد كرد. 
اهميت كوپليمرشدن اين تركيبات در مقايسه با روش دوپه كردن، 
تجمع،  از  ناشی  نوری  خواص  كاهش  مشاهده  عدم  به دليل 
پديده  و  فوتوكروم  تركيب  مهاجرت  خودخاموش شوندگی، 
حامل های  با  نامطلوب  آثار  اين  بهبود  است.  منفی  فوتوكرومی 
پليمری به افزايش طول عمر اين تركيبات در كاربردهای مختلف 
بالقوه، تنها تعداد  آن ها منجر می شود. از مجموعه اين كاربردهای 
پليمرها،  پايه  بر  فوتوكروم  )عدسی های  تجاري  موفقيت  كمی 
تجاري  سودمندی  يا  امنيتی(  چاپ  جوهرهای  و  نوين  تجهيزات 
)نشان دادن جريان سيال( نشان داده اند. اما پيش بينی می شود، اين 
زمينه كاری نويدبخش توليد محصولات تجاری كارآمدي باشد كه 

در آينده وارد بازار می شوند.

شکل 13- واكنش فوتوكرومی تركيب اسپيرونفتوكسازين ]26[.
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