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چارچوب های آلی-فلزی )MOF( یا پلیمرهای کئوردیناسیونی متخلخل از خودآرایی گره های فلزی 
و پیوندهای آلی تشکیل می شوند که چارچوب بلوری نانومتخلخل را ایجاد می کنند. تخلخل بسیار 
بالا، مساحت سطح ویژه بالا، اندازه منافذ قابل تنظیم و پایداری مناسب از شاخص ترین خواص 
درزمینه  نوظهور  تحقیقات  پلیمرها جزء  نظیر  انعطاف پذیر  مواد  با  هیبریدسازی  MOF ها هستند. 
چارچوب های آلی-فلزی به شمار می رود. به طور کلی پلیمرها دارای ویژگی های منحصربه فردی 
مانند نرمی، پایداری حرارتی و شیمیایی، خواص نوری مناسب و فرایندپذیری آسان هستند که 
می توانند با MOF ها ترکیب شوند تا ساختارهای هیبریدی با معماری  پیچیده و خواص منحصربه فرد 
پدید آورند. از مهم ترین کاربردهای بدیع هیبریدهای پلیمر/MOF می توان به جداسازی و جذب 
گاز، غشاهای تبادل یون و نانوصافی، حسگرها، کاتالیزورها، زیست پزشکی و ... اشاره کرد. هدف 
از این مقاله بررسی انواع روش های هیبریدسازی MOF ها و پلیمرها و همچنین کاربردهای جذاب 

این مواد هیبریدی است.

پليمر/چارچـوب  هيبریدهـا و کامپوزیت هـای 
روش هـای   :)Polymer/MOF( آلی-فلـزی 
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1 مقدمه
 i(Metal-organic Frameworks( آلی-فلزی  چارچوب های 
از   )PCPs( متخلخل  کئوردیناسیونی  پلیمرهای  یا   or MOFsi

چیدمان یون های فلزی به عنوان گره و لیگاندهای آلی به عنوان 
را  نانومتخلخلی  بلوری  ایجاد شده اند و چارچوب  پیونددهنده 
از  آلی-فلزی  چارچوب های   .]1[  )1 )شکل  می دهند  تشکیل 
)لیگاندها(  آلی  اجزای  شده اند.  تشکیل  معدنی  و  آلی  اجزای 
فسفات ها  و  سولفونات ها  کربوکسیلات ها،  ها،  آمین  شامل 
که  هستند  فلزی  خوشه های  یا  یون ها  معدنی،  اجزای  هستند. 
این  جمله  از  می گویند.  ثانویه  ساختمانی  واحدهای  آن ها  به 
 i ،Fe3+ ،Ca2+ ،Cu2+ ،Al3+ ،Mg2+ ،Zn2+ می توان  فلزی  یون های 

.]1[ برد  نام  را   Ti4+ و   Cd2+ ،Co2+ ،Zr4+ ،Ln3+

ویژه  سطح  مساحت  جمله  از  ویژگی هایی  دارای  مواد  این 
تنظیم  قابل  شیمیایی  عملکرد  و  مشخص  منافذ  اندازه  بالا، 
نظیر  کاربردهایی  برای  MOFها  مزایا،  این  به دلیل  هستند. 
ذخیره سازی گاز، جداسازی، دارورسانی، کاتالیزورهای ناهمگن، 
زیست پزشکی و ... استفاده  شده اند ]2[. طی چند دهه گذشته، 
و  یافته  تکامل  MOF ها  سنتز  برای  متفاوتی  تهیه  روش های 
روش های  گرمایی،  حلال  روش های  جمله  از  رفته اند  کار  به 
غیرمتعارف مانند سنتز به کمک ماکروویو، روش الکتروشیمیایی، 
روش مکانیکی-شیمیایی، روش سونوشیمیایی که جزئیات این 

یافت.  ]1[ مرجع  در  می توان  را  روش ها 
 

MOF/2 هيبریدها و کامپوزیت های پليمر
با مواد معدنی روشی متداول برای دستیابی به  ترکیب پلیمرها 
ادغام  یا  جدید  کاربردهای  بدیع،  خواص  با  پیشرفته  ماده ای 
خواص است. MOFها دارای مساحت سطح ویژه بالا، تخلخل 
زیاد و ساختارهای بلوری مشخص هستند، در حالی که پلیمرها 
فرایندپذیری مناسب، استحکام مکانیکی/شیمیایی و کاربردهای 
MOF زیست پزشکی گسترده ای دارند ]3[. از این منظر، ترکیب

کامپوزیت های  مکانیکی  بهبود خواص  بر  علاوه  پلیمرها  و  ها 
پلیمر/MOF، می تواند اثرات مطلوبی مانند افزایش گزینش پذیری 
نفوذ گاز یا ظرفیت جذب را به همراه داشته باشد ]4[. علاوه 
بر آن، MOFها را می توان به عنوان کاتالیزور پلیمر شدن ناهمگن 
با  کاتالیزشده   )Polymerization( پلیمرشدن  واکنش های  برای 
فلز از جمله پلیمرشدن رادیکال انتقال اتم )ATRP( و پلیمرشدن 

کئوردیناسیونی نیز به کار گرفت ]5[.
برای به دست آوردن مواد هیبریدی مناسب، سازگاری میان 
از  ماورین  است.  برخوردار  بالایی  اهمیت  از   MOF و  پلیمر 
طریق محاسبات شیمیایی کوانتومی و محاسباتی نشان داد این 
با  پلیمرهای  دارد.  بستگی  پلیمر  سفتی  به  به شدت  سازگاری 
پاسکال-می توانند  گیگا   1 از  کمتر  یانگ  مدول  کمتر-با  سفتی 
با سطح MOF برهم کنش کامل تری داشته باشند، یعنی به سطح 
ناهموار بچسبند و حتی تا حدی به داخل منافذ نفوذ کنند. از 
سوی دیگر، پلیمرهای سفت تمایل کمتری به برهم کنش با سطح 

.]6[ دارند   MOF

3 روش های سنتز و هيبریدسازی پليمرها با MOFها
مواد پلیمری با عملکردهای بسیار متنوع خود نقشی حیاتی در 
زندگی و فناوری نوین دارند. یکی از مهم ترین عوامل تأثیرگذار 
است.  پلیمری  زنجیر های  تجمعی  ساختار  پلیمر،  خواص  بر 
می تواند  متخلخل  مواد  در  پلیمری  زنجیر های  شدن  محصور 
از درهم تنیدگی و اختلال ساختاری که در پلیمرهای توده رخ 
می دهد جلوگیری کرده و امکان کنترل ساختارهای سرهم شده 
زنجیر های پلیمری را فراهم کند ]8[. علاوه بر این، کپسول دار 
کردن پلیمرهای کاربردی در MOFها می تواند منجر به هم افزایی 
میزبان-مهمان )Host   Guest( شده و نانومواد هیبریدی جدید با 
ویژگی های جذابی را ارائه کند. محصور شدن زنجیر های پلیمری 
در مواد متخلخل می تواند از درهم تنیدگی و اختلال ساختاری 
که در پلیمرهای توده رخ می دهد جلوگیری کند و امکان کنترل 

شکل 1 تشکیل ساختار MOF با پیوندهای شیمیایی بین یون های فلزی به عنوان گره و لیگاند آلی به عنوان پیونددهنده ]1[.



67 سال هشتم، شماره 3، شماره پیاپی 31، پاییز 1402

هیبریدها و کامپوزیت های پلیمر/چارچوب ... محسن صدرالدینی و  همكاران

کپسول دار  این  کند.  فراهم  را  پلیمری  زنجیر های  ساختارهای 
 )Mobility( تحرک  و  دینامیک  مانند  مهمی  عوامل  بر  کردن 
 )Chain Assembly( زنجیرها  سرهم بندی  پلیمری،   زنجیرهای 
و آرایش مولکولی )Chain Arrangement( آن ها اثرگذار است 
که در نهایت منجر به بهبود خواص مکانیکی، حرارتی، الکتریکی 
و ... مواد پلیمری در کاربردهای عملی خواهد شد ]8[. در ادامه 
روش های هیبریدسازی پلیمرها و MOFها توصیف شده است 

)شکل 2(.
 

3-1 پليمر شدن داخل نانومجاري MOFها
مولکول های  پلیمرشدن  قابل  مونومرهای  موارد،  از  بسیاری  در 
کوچکی هستند که می توانند به راحتی وارد منافذ شده و متعاقباً 
درجا  پلیمرشدن  بنابراین،  می شوند.  پلیمری  متخلخل  مواد  در 
)In Situ Polymerization( به عنوان روشی ساده و راحت برای 
است.  شناخته شده  متخلخل  مواد  در  پلیمرها  کردن  محصور 

شکل 2 تصویر الگووار از انواع روش های هیبریدسازی پلیمرها و MOF ها: 
)الف( پلیمرشدن در نانومجاري MOFs، )ب( پلیمرشدن لیگاندها، )ج( 
معرفی زنجیرهای پلیمری به نانومجاري MOF، )د( پلیمرهای حاوی 

مونومرهای لیگاند، )ه و ج( لیگاندهای متصل به پلیمر پس از سنتز )"پیوند به" 
.]8[ MOF مبتنی بر )MMM( غشای ماتریس مخلوط )و "پیوند از"( و )ز

جهت  و  آرایش  تنظیم  امکان  MOFها  قابل تنظیم  نانوفضاهای 
برای  که  می کند  فراهم  را  شده  محصور  مونومرهای  واکنش 
کلیدی  اهمیت  از  کنترل شده  اولیه  با ساختارهای  پلیمرها  سنتز 

.]7[ است  برخوردار 

3-1-1 پليمرشدن رادیکالی
در  را  استایرن  رادیکالی  پلیمرشدن  همکاران  و  یومرا 
آن  در  )که   )1-D) [Zn2(bdc)2(ted)]n یک بعدی  نانومجاري 
bdc=1,4-benzenedicarboxylate, ted= triethylenedi-)
دهند  جای  منافذ  داخل  در  را  پلیمر  تا  دادند  انجام   ((amine
)شکل 3( ]9[. تا به امروز، انواع زیادی از پلیمرهای وینیلی از 
MOF و ... در داخل نانومجاري PMMA ،PAN ،PVAc جمله
پلیمرشدن  با  مولکولی  وزن  کنترل   .]10،11[ گرفته اند  قرار  ها 
در  رادیکال  گونه های  زیاد  واکنش پذیری  به دلیل  رادیکالی 
پلیمر شدن  بنابراین، روش های  است.  دشوار  بسیار  حال رشد 
انتقال زنجیر تکه تکه  رادیکالی زنده مانند ATRP و پلیمرشدن 
 )Fragmentation Chain Transfer Polymerization(  شدن 
برای کنترل بیشتر توزیع وزن مولکولی نیز استفاده شده است ]7[.

 
3-1-2 پليمرشدن آنيونی

آغاز  فرایند  در  یون ها  ماهیت  اساس  بر  یونی   پلیمرشدن 
آنیونی طبقه بندی می شود.  )Initiation( به دو دسته کاتیونی و 
 1,6-anhydroβ-D-glucose پلیمرشدن حلقه گشای کاتیونی مونومر 
ایجاد  به  منجر  یک بعدی  منظم  نانومجاري  با   [La(BTB)]n در 
نتایج  با  که  شد  شبه خطی   ) Mn =12200(  )PGlc( پلی گلوکز 
و  توده  به صورت  معمولی  شدن های  پلیمر  از  به دست آمده 
1-بنزیل  سامانه،  این  در   .)4 )شکل  است  تضاد  در  محلولی 
پلیمرشدن  برای  کاتیونی  آغازگر  برومید  هیدروتیوفنیوم  تترا 
بود. ساختار پلی گلوکز تهیه شده با استفاده از روش پلیمرشدن 
در  قابل توجه  بهبود  به  منجر   )PCP( متخلخل  کئوردیناسیونی 
کاربردها  در  که  شد   PGlc حرارتی  پایداری  و  فرایندپذیری 

.]9[ [Zn2(bdc)2(ted)]n شکل 3 تصویر الگووار از پلیمرشدن استایرن در نانومجاري
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.]12[ است  مفید  زیستی  پلاستیک  به عنوان 
 

3-1-3 پليمرشدن اکسایشی
فعال  فلزی  مکان های  از  استفاده  با  اکسایشی  پلیمرشدن 
پلیمرهای  برای سنتز  اغلب   )Redox-active( اکسایش-کاهش 
می شود.  استفاده   (π-conjugated Polymers( ه  π مزدوج 
کنترل  برای  الگوهایی  به عنوان  MOFها می توانند  نانوفضاهای 
پلیمرشدن  شوند.  استفاده  عملکرد  بهبود  برای  پلیمری  آرایش 
و  شیمیایی  پلیمرشدن  می شود:  تقسیم  دسته  دو  به  اکسایشی 
Pyr-( 8[. پلیمرشدن شیمیایی-اکسایشی پیرول ]الکترواکسایشی 
Ni(dmen2))2- (FeIII(CN)6)](PhB-)] لایه ای MOF در )role
 dmen = 1,1-dimethylethylenediamine; :1) که در آن (SO3

 [Cu3(btc)2[ و   )PhBSO3 = p-phenylbenzenesulfonate
شد.  انجام  است   (btc= 1,3,5- benzenetricarboxylate) که 

شکل 4 مقایسه ساختار پلی گلوکز سنتزشده با روش PCP و محلولی یا 
بالک ]12[.

مونومر  ابتدا  می شود،  دیده  الف   5 شکل   در  که  همان گونه 
 پیرول در نانوشکاف های 1 نفوذ می کند. سپس )شکل  5 ب( 
 333 دمای  در  خالص  پیرول  با   1 میزبان  کمپلکس  واکنش 
کلوین به مدت 48 ساعت در حضور حجم کمی از آب برای 
القای پلیمرشدن انجام شد. مونومرهای پیرول در نانوشکاف ها 
قرار می گیرند و توسط یون های +Fe3 در لایه های میزبان اکسید 
میزبان-مهمان،  اکسایش-کاهش  واکنش  نتیجه  در  می شوند. 
 Fe3+ مونومرهای پیرول به پلی پیرول تبدیل می شوند و یون های
به یون های +Fe3 کاهش می یابند ]13[. عوامل اکسایشی همچنین 
می توانند اجازه پلیمرشدن مونومرهایی با پتانسیل اکسایشی بالا 
را فراهم آورند. در این راستا، پلی تیوفن با استفاده از ید به عنوان 
عامل اکسایشی در مجاري یک بعدی n[La(btb)] نیز تهیه شده 

است ]8[.
 

3-2 پليمر شدن ليگاندها
پلیمر شدن لیگاندهای آلی در ساختارهای MOF می تواند مواد 
هیبریدی با خواص شیمیایی، مکانیکی، الکتریکی و نوری خاص 
تولید کند. این کار توسط دی استفانو و همکاران با استفاده از 
اتصال دهنده عرضی )2،5-دی وینیل-ترفتالات( به عنوان لیگاند 
و یک مونومر وینیلی مانند استایرن و تبدیل آن به پلی استایرن 
در کانال های MOF که با گونه های دی وینیل پیوند عرضی دارد، 
انجام شد ]14[. اخیراً، گروه کوهن مجموعه ای از مطالعات را 
پلیمری   MOF مواد  از  دسته جدیدی  تهیه  برای  زمینه  این  در 
معروف به PolyMOFs انجام داده است که لیگاندها در معماری 

آرایش یافته ای تشکیل می شوند ]15[.

شکل 5 تصویر الگووار الف( نفوذ مونومر پیرول در لایه های میزبان و ب( پلیمرشدن اکسایشی آن توسط یون های +Fe3 درون لایه های میزبان ]13[.

2 Resultant Composite
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3-3 استفاده از ليگاندهای متصل شونده به پليمر )روش های 
پيش سنتزی یا پس سنتزی(

طی  در  می توان  را   MOF به  شونده  متصل  پلیمرهای  تهیه 
آماده  پلیمری  پیوندهای  از  استفاده  با   MOF بلور های  تشکیل 
اتصال  یا   )Pre-synthetic Method( پیش سنتزی(  )روش 
 MOF بلور های  لیگاند  محل های  روی  بر  پلیمری  زنجیر های 
)روش پس سنتزی( )Post-synthetic Method( به دست آورد. 
لیگاند  مونومرهای  حاوی  پلیمرهای  از  پیش سنتزی،  روش  در 
و همکاران  ژانگ  استفاده می شود.   MOF مشتقات  سنتز  برای 
اتصال پلیمر آلی بی شکل )Amorphous(، خطی، غیرمتخلخل 
متخلخل  بسیار  و  سه بعدی  بلوري  جامد  به  را  انعطاف پذیر  و 
به عنوان جزء آلی چارچوب آلی-فلزی انجام داده اند )شکل 6(. 
پلیمری با اسیدهای دی کربوکسیلیک آروماتیک در ستون فقرات 
به عنوان لیگاند پلیمری پس از پخت حرارتی با +Zn2 عمل کرد 

.]15[ شد  ایجاد  آلی-فلزی  پلیمری  چارچوب  و 
با  MOFها  اصلاح  برای  اصلی  روش  دو  کلی،  به طور 
است.  شده  استفاده  پس سنتزی  به صورت  پلیمری  پوسته های 
به  پلیمری  زنجیر های  کووالانسی  اتصال  شامل  مورد  اولین 
گروه های عاملی روی MOF است که مشابه فرایند »پیوند به« 
)Grafting to( در کوپلیمر شدن پیوندی است. رویکرد دیگر، به 
نام راهکار »پلیمرشدن پس از سنتز« )PSP(، از کوپلیمر شدن بین 
مونومرهای آلی یا الیگومرها و گروه های عاملی قابل پلیمرشدن 

شکل 6 تبدیل پلیمر خطی، غیرمتخلخل، عمدتاً آمورف به ماده هیبریدی polyMOF متخلخل و بلوری 3 بعدی ]15[.

شکل 7 اتصال پلیمر به MOF در UiO-66-PNIPAM با روش "پیوند 
به" ]17[.

از«  »پیوند  واکنش های  شبیه  که  استفاده می کند  MOFها  روی 
.]16[ است   )Grafting From(

می توان  را  ویژه  خواص  با  پلیمرهای  به«  »پیوند  روش  با 
مواد  که  داد  پیوند  MOF ها  عاملی روی  به گروه های  مستقیماً 
هیبریدی را ایجاد می کند. ناگاتا و همکاران اتصال کووالانسی 
پلیمری حساس به گرما ایزوپروپیل آریلامید )PNIPAM( را بر 
 .)7 )شکل  کردند  گزارش   MOF (UiO-66-NH2(  روی سطح 
PNIPAM- در   MOF ذرات  کردن  غوطه ور  با  پیوند  واکنش 
NHS-کلروفرم و حرارت دادن آن در دمای oC 60 به دست آمد 
]17[. چگالی پیوندزنی می تواند به دلیل ترکیبات و اندازه های 

مختلف پلیمرها متفاوت باشد.
پیش شرط وقوع PSP این است که MOFها حاوی گروه های 
قابل پلیمرشدن یا گروه های عاملی باشند که مکان های فعال بر 
روی MOFها را می توان با مونومرهای آلی یا الیگومرها پلیمری 
کرد. همان گونه که شکل 8 الف نشان می-دهد ابتدا نانو بلورهای 
UiO-66-NH2 با گروه های متاکریلامید اصلاح شدند و کوپلیمر 

یا   )BMA( متاکریلات  بوتیل  آلی  مونومر  با  آن ها  بیشتر  شدن 
MMA توسط نور UV انجام شد. سپس، تعلیق MOF-مونومر 

شکل 8 الف( اتصال زنجیرهای پلیمری به سطح MOF با پلیمر شدن 
پس سنتزی القاشده با نور و ب( تهیه غشا با روش قالب گیری ]18[.
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شکل 9 نمایش الگووار تهیه P@MOF: )الف( واکنش استری شدن بین 
BiBB و NH2-UiO-66 با استفاده از TEA برای خنثی کردن HBr، )ب( 

 CuBr2/Me6TREN/ در حضور PEGMA از ARGET-ATRP
 NH2-UiO-66 آسکوربات و )ج( عکس های دیجیتالی پراکندگی آبی -Na

)سمت چپ(، Br 0/5 )وسط( و Br 4 P 0/5 )راست( ]19[.

در قالب چکانده شد و غشای ایجادشده پس از تابش به راحتی 
جدا می شود و انعطاف پذیری را نشان می دهد. به این ترتیب، 
هم  به  کووالانسی  به صورت  پلیمرها  توسط   MOF نانوذرات 
ذرات  ضعیف  پراکندگی  و  تجمع  مشکل   .]18[ شدند  متصل 
MOF مانع از کاربرد بیشتر آن ها در سامانه های مایع می شود. 
حدودی  تا  را  MOFها  خواص  می تواند  پلیمرها  با  اصلاح 
تنظیم کند. وبلی و همکارانش نشان دادند که پیوند یک پلیمر 
آب دوست مانند پلی اتیلن گلیکول )PEG( می تواند به پراکندگی 
ذرات MOF در آب کمک کند )شکل 9 الف و ب(. MOFهای 
پیوندشده با PEG به دست آمده از این روش، پراکندگی عالی در 
محلول آبی نشان دادند )شکل 9 ج( که می تواند با جداسازی 
ذرات MOF و حذف برهم کنش ها پس از اتصال پلیمر توضیح 

داده شود ]19[.
 

 3-4 معرفی زنجيرهای پليمری به داخل نانومجاري MOFها
سنتز پلیمرها در داخل یا خارج MOFها برای تهیه کامپوزیت های 
با  است.  گرفته  قرار  بررسی  مورد  به طور گسترده   MOF/پلیمر
این حال، با روش پلیمرشدن درجا، کنترل دقیق وزن مولکولی 
و مقادیر بارگذاری پلیمرها که عوامل مهمی در تعیین ساختار 
چندین  است.  چالش برانگیز  همچنان  هستند  پلیمری  زنجیر 
رویکرد برای معرفی پلیمرها به MOFها ازجمله فرایند مذاب، 
ادغام به واسطه محلول )روش به کمک حلال( و رشد MOFها 

در حضور پلیمرها مورد مطالعه قرار گرفته است ]8[.

زنجیر های  می توانند  MOFها  که  است  شده  داده  نشان 
پلیمری را در مجاري خود از طریق فرایند مذاب پلیمری جذب 
 ،)Mw=-400-20000( پلی اتیلن گلیکول این روش،   کنند. در 
پروپیل  )متیل  پلی  و   )C40 و   C30 ،C20( خطی  آلکان های 
سیلان(  )Mw=3000( با حرارت دادن پلیمرها و MOFها در 
دمایی بالاتر از دمای ذوب پلیمرها در MOFها گنجانده شده اند 
]20[. با این حال، فرایند مذاب را نمی توان با پلیمرهایی با وزن 
مولکولی بالا به دلیل قابلیت نفوذ کم آن ها در منافذ استفاده کرد.
 )Solvent-assisted Approach( حلال  کمک  به  رویکرد 
در  را  بالا  مولکولی  وزن  با  پلیمرهایی  تا  می سازد  قادر  را  ما 
 MOF/پلیمر کامپوزیت های  بگنجانیم.   MOF نانوحفره های 
موردنظر  پلیمرهای  حاوی  محلولی  در  MOFها  غوطه وری  از 
)3-هگزیل  پلی  همکارانش  و  ماتزگر   .]21[ می شوند  تشکیل 
یک بعدی  کانال های  به  را   )P3HT; Mn = 21700( تیوفن( 
Zn4O(bdc)(btb)4/3]n[ یا UMCM-1 معرفی کردند که منجر به 

آرایش تک محوری زنجیر های P3HT شد. روش به کمک حلال 
همچنین می تواند برای طیف وسیعی از پلیمرهای زیستی مانند 

.]7[ شود  اعمال  الیگوساکاریدها  و  نوکلئیک  اسیدهای 
یک مرحله ای  حلالی  بلوری  قالب  روش  همکاران  و  چن 
ساختار  با   ZIF-8 پلی یورتان-  کامپوزیت های  تهیه  برای  را 
 .)11 )شکل  کرده اند  پیشنهاد  متخلخل  ماکرو  مراتبی  سلسله 
پلیمر در حلال حل شده و سپس  MOF و  ابتدا پیش سازهای 
منجمد شده و با مخلوط آب و یخ تبادل حرارت کردند. ماکرو 
تخلخل ها در ماتریس پلیمری توسط قالب بلوری حلالی تشکیل 
شدند، در حالی که ریزمنافذ از ذرات MOF متبلور شده در طی 
یک مرحله ای  منحصر به فرد  راهبرد  این  آمدند.  به وجود  فرایند 

شکل 10 نفوذ زنجیرهای پلیمری پلی تیوفن در منافذ و تخلخل های  
.]7[ UMCM-1 چارچوب آلی-فلزی
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توزیع  بلکه  زمان بر جلوگیری می کند،  گام به گام  از سنتز  نه تنها 
پلیمری تضمین می کند ]22[. ماتریس  را در   MOF یکنواخت 
پلیمری  زنجیر های  محصورکردن  برای  دیگر  روش 
طریق  از  پلیمرها  حضور  در  MOFها  رشد  MOF ها،  در 
همکارانش  و  تاکامیزاوا  است.   )Self-assembly( خودگردایش 
با  را   PEG و   ]Mo2(fumarate)2]n کمپلکس های  تعبیه سازی 
وزن های مولکولی مختلف از 200 تا 7500 گزارش کردند. بر 
خلاف روش های دیگر، این رویکرد تطبیق پذیری بالایی دارد، 
پلیمرها وجود  مولکولی  اندازه  در  زیرا محدودیت های کمتری 
دارد. به طور خاص، این رویکرد در مورد مولکول های زیستی 

.]8[ است  مؤثر  پروتئین ها  جمله  از  بزرگ  و  پیچیده 

MOF/4 کاربردهای هيبریدها و کامپوزیت های پليمر
در حالی که تلاش های تحقیقاتی زیادی برای تهیه ساختارهای 
MOF جدید برای کاربردهای مختلف انجام شده است، ترکیب 
کامپوزیت¬های  ایجاد  به  منجر  MOFها  و  پلیمرها  کنترل شده 
نشان  خود  از  را  جالبی  که خواص  می شود  پیشرفته  کاربردی 
بیان  اختصار  به  کاربردها  این  از  تعدادی  ادامه  در  می دهند. 

شده اند.

4-1 جداسازی گازها
منافذ  برای اصلاح عملکرد سطح  مناسبی  پلیمر روش  افزودن 
MOFها به عنوان جایگزینی برای استفاده از لیگاندهای عامل دار 
منافذ  از  بخشی  اختصاص  اخیراً  همکارانش  و  وانگ  است. 
بررسی  درجا  پلیمرشدن  با  را   )PN( پلی نفتیلن  با   MOF-5
کرده اند. توزیع اندازه منافذ به دست آمده با استفاده از هم دما های 
جذب نیتروژن کامپوزیت حاصل، منجر به بهبود گزینش پذیری 
CO2-N2 از 9 به 212 در 273 کلوین و 1 بار شد ]23[. خاصیت 

بهبود  نیز  پلیمر  گنجاندن  با  می توان  را  MOF ها  گاز  جذب 
بخشید. کپسول دار کردن نانومجاري با پلیمرها منجر به باز شدن 
منافذ می شود. در نتیجه، باز شدن کامل MOF با اشغال منافذ 

.]22[ ZIF-8/PU شکل 11 نمودار الگووار ساخت قالب بلوری حلال یک مرحله ای

تنها 12 درصد حاصل شد و 88 درصد باقیمانده برای جذب در 
دسترس بود ]7[.

فرآیندهای صنعتی موضوع  از  گلخانه ای  گازهای  جداسازی 
مهمی با هدف کاهش اثرات زیست محیطی است. در پژوهشی 
غشاهای MOF مبتنی بر یون +Zn2 با پوشش پلیمری با هدف 
جذب، جداسازی و تبدیل CO2 از منابع صنعتی به منظور کاهش 
است  گرفته شده  کار  به  موفقیت  با  محیط زیست  بر  آن  اثرات 
بخش های  شامل   )PEBA( پلی اتر  با  پیوندشده  پلی آمید   .]2[
میل  به دلیل  است.  صلب  پلی آمید  بخش های  و  نرم  پلی اتر 
ترکیبی بالا برای CO2 همراه با پایداری مکانیکی خوب، قابلیت 
امیدوارکننده ای را برای جداسازی CO2 نشان داده است ]24[.

4-2 تبادل یون
فلزات  بازیافت  و  آب  تصفیه  در  مهم  فرایندی  یونی  تبادل 
گران بها است. رزین های تبادل یونی متداول از پلیمرهای دارای 
بازده  که  شده اند  تشکیل  کم  سطح  مساحت  با  عرضی  پیوند 
کاهش  را  مهمان  گونه های  و  یون  تبادل  مکان های  بین  تماس 
می دهند. ساختارهای متخلخل باز MOFها که با پلیمرهایی نظیر 
 )PVBTAH( )پلی)وینیل بنزیل تری متیل آمونیوم هیدروکسید
اجازه  شده اند،  محصور  سدیم(  سولفونات  )4-استایرن  پلی  و 
می دهند تا با حلال تماس پیدا کرده و یون ها را مبادله کنند ]2[. 
بنابراین، این کامپوزیت ها خواص تبادل یونی را بسیار برتر از 
رزین های معمولی نشان می دهند. علاوه بر تبادل یونی سریع، 

.]8[ نیز هستند  بالایی  دارای گزینش پذیری  کامپوزیت ها 

4-3 حسگرهای شيميایی
حساس   )Analyte( تجزیه  مورد  ماده  تشخیص  برای  الزاماتی 
بر  نظارت  جمله  از  کاربردها  از  وسیعی  طیف  برای  گاز  فاز 
MOFها،  در  رسانایی  ایجاد  برای  دارد.  وجود  محیط زیست 
اکثریت  است.  نیاز  مورد  خاصی  لیگاندهای  یا  فلزی  یون های 
MOFها  در  رسانا  پلیمرهای  گنجاندن  هستند.  عایق  MOFها 
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روشی ساده و مؤثر برای دستیابی به مواد رسانا و متخلخلی است 
پلیمر  راستا،  این  در  دارند.  به عنوان حسگر  بالایی  پتانسیل  که 
شدن اکسایشی 3،4-اتیلن دی اکسی تیوفن در MOF متخلخل 
ماده  تا  شد  انجام   ((Cr3(bdc)3OF- (H2O)2]n (MIL-101(Cr]
 )Mn  = 2960( تیوفن(  اکسی  دی  اتیلن   -3،4( پلی   هیبریدی 
فراهم   )1/1×10-3  Scm-1( بالا  الکتریکی  رسانایی  با   MOF و 
شود که تخلخل زیادی )SBET =803 m2 g-1( نیز داشت. این 
ماده هیبریدی حساسیت بالایی )ppm 200( برای گاز NO2 نشان 
داد که در غلظت های کمتر از ppm 1 یا کمتر اثرات سمی بر 

روی دستگاه تنفسی دارد ]25[.
به عنوان   LOD یا   )Limit of Detection( تشخیص  حد 
کمترین غلظت جزء شیمیایی در یک نمونه تعریف می شود که 
با اطمینان  با احتمال اعلام شده )معمولاً  می تواند به طور مداوم 
95%( شناسایی شود. حد تشخیص حسگرهای بر پایه MOF بازه 
وسیعی را شامل می شود. در مراجع مختلف کمترین حد تشخیص 
 MIL-100 (Fe( آلی-فلزی  چارچوب  از  استفاده  با   0/2  ppb 
بر  و  کلی  به طور  اما  است.  شده  اعلام  تولوئن  تشخیص  در 
تقریبی  بازه  در  تشخیص  حد  مختلف،  پژوهشی  منابع  اساس 

.]26[ شده اند  گزارش   0/2  ppb-500  ppm

4-4 کاتاليزور
دسترسی خوب به مکان های فعال توسط واکنش دهنده ها برای 
MOF کارایی کاتالیزورهای جامد ضروری است. کپسول دار کردن
ها با پلیمرهای دارای فعالیت کاتالیزوری روشی مؤثر برای ساخت 
میزبان- نانوکامپوزیت  برومبرگ  است.  ناهمگن  کاتالیزورهای 
 Poly(N-bromomaleimide)i و   MIL-101 (Cr( بین   مهمان 
گروه  دسترسی،  سهولت  به دلیل  کرد.  تهیه   )Mw  = 6000( با 
را  کامپوزیت ها  بالای  فعالیت  اجازه  پلیمری  شبکه  در  برومید 
5-هیدروکسی  به  فروکتوز  برای آب گیری  ناهمگن  کاتالیز  در 
متیل فورفورال داد . علاوه بر این، زنجیر های پلیمری در منافذ 
 ،MOF/انعطاف پذیر خواهند بود، بنابراین، کامپوزیت های پلیمر
که به طور منحصربه فردی دارای ماتریس ناهمگن و حوزه فعال 
همگن موضعی هستند، می توانند قابلیت کاتالیز کردن مشارکتی 

را نشان دهند ]8[.
آنزیم ها به دلیل توانایی های قابل توجهی مانند میل ترکیبی بالا 
با بستر و بازده کاتالیزوری بالا پیچیده ترین مواد از نظر کاتالیزور 
پایداری عملیاتی کم،  هستند. استفاده عملی از آنزیم ها به دلیل 
بازیابی دشوار و عدم قابلیت استفاده مجدد در شرایط عملیاتی 
محدود شده است. تثبیت آنزیم در مواد متخلخل MOF یکی از 
مؤثرترین رویکردها برای رفع این مشکلات است که آن ها را از 

نظر صنعتی و تجاری کاربردی می کند ]8[.

4-5 غشای نانوصافی
غشاهای نانوصافی )Nanofiltration( معمولاً دارای اندازه منافذ 
ساخته  پلیمرها  از  بیشتر  و  هستند  نانومتر   1-10 محدوده  در 
در  مولکولی  جداسازی  برای  ابتدا  در  غشاها  این  می شوند. 
از آب  فاز آبی مانند حذف کاتیون های چندظرفیتی و رنگ ها 
استفاده می شدند، اما امروزه کاربرد گسترده ای در صنایع غذایی 
و دارویی دارند. در برخی موارد، ذرات MOF گنجانده شده نیز 

می توانند به کاهش تورم پلیمرها کمک کنند ]8[.
برای اولین بار، باسو و همکاران، بلورهای MOF را در پلیمرها 
 )RB( برای نانوصافی مقاوم در برابر حلال برای حذف رز بنگال
 MOF-PDMS ایزوپروپانول وارد کردند. ترکیب کامپوزیتی  از 
که  حالی  در  کرد،  ایجاد  نگهداری  نرخ  در  قابل توجهی  بهبود 
تورم  کاهش  و  اندازه  حذف  با  بهبود  این  می ماند.  ثابت  شار 
ناشی از پرکننده های MOF توضیح داده شد ]27[. در پژوهش 
پلی آمید-   )TFN( نازک  لایه  نانوکامپوزیتی  غشاهای  دیگری 
از  شدند.  تهیه  همکاران  و  کروناس  توسط  MOF-پلی آمید 
طریق پلیمرشدن بین سطحی )Interfacial Polymerization( بر 
آلی  حلال  نانوصافی  برای  عرضی  پیوند  با   PI پایه های  روی 
)الیگومرهای استایرن PS)-THF( و PS-MeOH. آن ها مشاهده 
 MOF پرکننده های  اضافه شدن  با  آلی  حلال های  شار  که  شد 

.]28[ می یابد  افزایش 
 )Reverse Osmosis( معکوس  اسمز  غشاهای  بیشتر 
نازک فیلم  کامپوزیت های  ساختار  از  دسترس  در   تجاری 
گزینش پذیر  لایه  به همراه  ))Thin Film Composites )TFC( ا 
شار  بهبود  به منظور  شده اند.  تشکیل   )PA( پلی آمید  از  نازک 
انتقال جرم در غشاهای تجاری، مواد متخلخل شامل MOFها به 
لایه PA اضافه شده اند. پینائو و همکارانش نانوذرات ZIF-8 را 
به عنوان پرکننده به لایه PA اضافه کرده اند و عبورپذیری آب 3 

برابر بیشتر از غشاهای TFC افزایش یافت ]8[.

4-6 زیست پزشکی
استفاده از نانوکامپوزیت های پلیمر/MOF در کاربردهای مختلف 
زیست پزشکی )Biomedical( به طور گسترده مورد مطالعه قرار 
زیست پزشکی  کاربردهای  در  MOFها  از  استفاده  گرفته اند. 
نظارت  دانشمندان در زمینه های تشخیص،  برای  مزایای مهمی 
زیست پزشکی  کاربردهای  از  برخی  می دهند.  ارائه  درمان  و 
ژن،  یا  دارو  انتقال  شامل  می تواند  پلیمری  نانوکامپوزیت های 
یا  استخوان  جایگزینی  نرم،  بافت  مهندسی  پوست،  بازسازی 
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مفصل، تصویربرداری زیستی، حسگرهای زیستی، کاربردهای 
 .]16[ باشد  دیگر  موارد  از  بسیاری  و  ضدمیکروبی  دندانی، 
گزینه ای  را  MOFها  قابل تنظیم،  چارچوب  و  بالا  تخلخل 
و  دارورسانی  مانند  زیست پزشکی  کاربردهای  برای  ایده آل 
 .]29[ است  کرده   )MRI( مغناطیسی  تشدید  تصویربرداری 
محصور  برای  MOFها  بزرگ  منافذ  اندازه  و  بالا  ویژه  سطح 
کردن بارهای دارویی بالا در زمینه دارورسانی مطلوب است، 
بالای  عملکردی  و  ساختاری  انعطاف پذیری  درحالی که 
و عملکرد  اندازه  با شکل،  تا  می دهد  اجازه  آن ها  به  MOFها 
این  MOFها  این،  بر  علاوه  شوند.  سازگار  دارو  مولکول های 
حامل های  و   MRI تضاد  عوامل  به عنوان  که  دارند  را  مزیت 
دارو به طور هم زمان عمل می کنند که هر دو هدف تشخیص و 

 .]30[ می دهند  انجام  را  درمان 

نتيجه گيری
چارچوب های آلی-فلزی )MOF( دسته جدیدی از مواد متخلخل 
و  ویژه  سطح  مساحت  مانند  جذابی  خواص  به دلیل  که  هستند 
تخلخل بالا در بین مواد مختلف متمایز شده اند. این مقاله مروری 
با MOF ها و همچنین خواص  پلیمرها  روش های هیبریدسازی 
شگفت انگیز مواد هیبریدی را شرح داده است. ادغام این دو ماده 
جنبه های جدیدی را برای شیمی پلیمر و MOF ارائه کرده است. 
در این راستا، تنوع پلیمرهای قابل تهیه در MOFها باید افزایش 
یابد. طراحی منطقی و تهیه میزبان های MOF امکان کنترل دقیق 
ساختارهای سرهم شده پلیمری را فراهم کرده است که ویژگی های 
منحصر به فرد پلیمرها را آشکار کرده است. اصلاح MOF ها با 
پلیمرها خواص آن ها مانند توانایی جذب گاز، پایداری، پراکندگی، 

قدرت کاتالیزوری و زیست سازگاری را بهبود بخشیده است.
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