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کاهــش ذخایــر ســوخت های فســیلی و همچنیــن افزایــش گازهــای گلخانــه ای کــه از ســوختن 
ــرن حاضــر اســت.  ــان در ق ــش روی انس ــم پی ــش مه ــود دو چال ــد می ش ــوخت ها تولی ــن س ای
ــرژی را به وجــود آورد  ــود ان ــد بحــران کمب ــی می توان ــا ارزش نفت ــر ب ــت ذخای ــه اف ــد رو ب رون
و از طــرف دیگــر افزایــش بی رویــه  غلظــت گازهایــی ماننــد دی اکســیدکربن در اتمســفر منجــر 
ــد  ــل می توانن ــیونی نانومتخلخ ــای کوئوردیناس ــود. پلیمره ــن می ش ــره  زمی ــدن ک ــرم ش ــه گ ب
به عنــوان راه حلــی ایــده آل حجــم بســیار بالایــی از گازهــای گلخانــه ای را در خــود ذخیــره کننــد 
و از ســوی دیگــر به عنــوان حامــل ســوخت پــاک، وابســتگی بــه ســوخت های فســیلی را بیــش 
ــی و  ــی و آل ــواد معدن ــیونی، حاصــل اتصــال م ــای کوئوردیناس ــد. پلیمره ــش کاهــش دهن از پی
ــرار  ــان ق ــورد توجــه محقق ــه م ــواد نانومتخلخــل، سال هاســت ک ــروه م ــن گ یکــی از جدیدتری
ــا  ــرد آن ه ــای منحصربه ف ــی ویژگی ه ــل برخ ــواد به دلی ــن م ــوع ای ــای متن ــد. کاربرده گرفته ان
نظیــر ســاختارهای متنــوع، مســاحت ســطحی گســترده، منافــذ قابــل تنظیــم، اســتحکام حرارتــی 
و مکانیکــی بــالا و تخلخــل بســیار بــالا در فرایند هــای مختلــف رو بــه افزایــش اســت. در ایــن 
مقالــه بــه طراحــی و انــواع روش هــای ســنتز پلیمرهــای کوئوردیناســیونی و برخــی از مهم تریــن 
ــازی دارو و  ــزور، رها س ــازی گاز، کاتالی ــه ذخیره س ــل از جمل ــواد متخلخ ــن م ــای ای کاربرده

ــود. ــه می ش ــگری پرداخت ــواص حس خ

پليمرهـای کوئوردیناسـيونی نانومتخلخـل: 
کاربردها و  سـنتز  طراحـی، 
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مــقــالات عــلــمــی

1 مقدمه
ــه  ــه ب ــن ک ــره زمی ــرم شــدن ک ــده  گ ــر پدی ــای اخی در دهه ه
معنــی افزایــش پیوســته  میانگیــن دمایــی ســامانه آب وهوایــی 
زمیــن اســت، نگرانــی زیــادی را بــرای جامعــه  جهانــی 
ــه  ــد س ــمندان معتقدن ــی از دانش ــت. برخ ــود آورده اس به وج
دهــه  گذشــته، گرم تریــن ســال های کــره  خاکــی در۴۰۰ 
ســال اخیــر بــوده  اســت. بیشــتر دانشــمندان اعتقــاد دارنــد کــه 
ــه ای  ــای گلخان ــش غلظــت گازه ــی از افزای ــده ناش ــن پدی ای
اســت کــه در نتیجــه  فعالیت هــای انســانی تولیــد می شــود. در 
ــرات  ــر اســاس اعــام ســازمان بین المللــی تغیی ســال 2۰13 ب
 ،)International Panel on Climate Change( آب وهوایــی 
دی اکســید کربن تولید شــده از ســوختن ســوخت های فســیلی، 
بیش تریــن ســهم را در گازهــای گلخانــه ای دارد. امــروزه 
ــوان  ــه ای را به عن دانشــمندان، کاهــش انتشــار گازهــای گلخان
ــرح  ــن مط ــش زمی ــا گرمای ــه ب ــرای مقابل ــل ب ــن راه ح بهتری
ــعت  ــه وس ــه ب ــا توج ــت آن ب ــه موفقی ــی ک ــد، راه حل می کنن
وابســتگی جهانــی بــه مصــرف ســوخت های فســیلی بعیــد بــه 
ــیونی  ــای کوئوردیناس ــوان از پلیمره ــاید بت ــد. ش ــر می رس نظ
نانومتخلخــل به عنــوان جاذبــی مناســب بــرای کربــن و 
همچنیــن حامــل مطمئنــی بــرای گازهایــی ماننــد هیــدروژن و 
متــان اســتفاده کــرد و بــه نوعــی بــا ایــن دو چالــش اساســی 
ــاد  ــي در ابع ــواد نانومتخلخــل دارای حفره های ــرد. م ــه ک مقابل
نانــو هســتند. در دنیــای نانــو، دیوارهــا و فضاهایــي در ابعــاد 
ــا  ــا و مولکول ه ــه از اتم ه ــد ک ــود دارن ــك وج ــیار کوچ بس
ــي کــه مولکــول خارجــي )مولکــول  ســاخته شده اســت. زمان
ــای  ــا مولکول ه ــود، ب ــي مي ش ــن فضاهای ــان(  وارد چنی مهم
ــا  ــم ب ــن مي توانی ــد. بنابرای ــش مي کن ــا، برهم کن ــازنده فض س
ایجــاد تغییــر در شــکل و مــواد به کاررفتــه در دیــواره فضاهــای 
ــری مولکول هــای مهمــان را  ــار و واکنش پذی نانوســاختار، رفت
ــواد در زمینه هــای مختلفــی از  ــن دســته از م ــم. ای ــرل کنی کنت
ــل دارو،  ــره و تحوی ــا، ذخی ــره و جداســازی گازه ــه ذخی جمل
کاتالیــزور انتخابــی بــر اســاس شــکل و انــدازه، خالص ســازی 

ــد ]1[. ــرد دارن ــه آب کارب و تصفی
ــند.  ــی باش ــا معدن ــی ی ــد آل ــل می توانن ــواد نانومتخلخ م
ــه از  ــال اســت ک ــن فع ــی، کرب ــواد متخلخــل آل ــن م رایج تری
گرماکافــت مــواد سرشــار از کربــن تهیــه می شــود. ایــن مــاده 
بــا این کــه از مســاحت ســطح بالایــی برخــوردار بــوده، قابلیت 
جــذب بالایــی دارد؛ امــا حفــرات آن به صــورت یکنواخــت و 
ــی  ــواد متخلخــل معدن منظــم نیســت ]2[. از طــرف دیگــر، م

نظیــر زئولیت هــا دارای ســاختارهایی بــا آرایــش منظــم 
ــا  ــی ی ــد الگــوی آل ــا نیازمن ــنتز آن ه ــه س هندســی هســتند ک
ــوب  ــن چارچ ــوی بی ــش ق ــر هم کن ــا ب ــه ب ــت ک ــی اس معدن
ــراه  ــنتز هم ــن س ــتفاده در حی ــورد اس ــوی م ــی و الگ معدن
می شــود و ســطح تماسشــان نســبت بــه مــواد متخلخــل آلــی 
ــی و  ــواد متخلخــل آل ــر م ــر اســت ]3[. عــاوه ب بســیار کم ت
ــه از اتصــال  ــد ک ــم وجــود دارن ــی ه ــواد متخلخل ــی، م معدن
یون هــای فلــزی و لیگاندهــای آلــی تهیــه و ســنتز شــده اند کــه 
هــم دارای ســاختار منظمــی هســتند و هــم مســاحت ســطح 
ــیونی  ــای کوئوردیناس ــام پلیمره ــا ن ــه ب ــد ک ــترده ای دارن گس

متخلخــل شــناخته می شــوند.
در دهه هــای اخیــر پلیمرهــای کوئوردیناســیونی کــه به عنوان 
 )Metal-organic Frameworks( فلز-آلــی  چارچوب هــای 
ــواد  ــوان م ــادی را به عن ــه زی ــوند، توج ــناخته می ش ــز ش نی
پلیمرهــای  بــه خــود اختصــاص داده انــد.  نانومتخلخــل 
کوئوردیناســیونی، آرایــه ای از مراکــز فلــزی اســت کــه 
لیگاند هــا به صــورت پــل، بیــن مراکــز فلــزی قــرار گرفته انــد. 
از آنجــا کــه هــر مرکــز فلــزی بــه بیــش از یــك لیگانــد متصــل 
ــود.  ــاد می ش ــزی ایج ــز فل ــی از مراک ــش بی نهایت ــت، آرای اس
مجموعــه ویژگی هــای فیزیکــی و شــیمیایی اجــزای معدنــی و 
آلــی و همچنیــن همکاری هــای بیــن ایــن دو جــزء در پلیمــر 
ــای  ــرد پلیمره ــه ف ــر ب ــذاب و منحص ــای ج ــث ویژگی ه باع
کوئوردیناســیونی می شــود. ایــن پلیمرهــا دارای ســاختار 
ــی و دارای  ــای خال ــد فض ــش از 9۰ درص ــا بی ــه بعدی ب س
منافــذی بــا قطــر کم تــر از دو نانومتــر اســت، در عیــن حــال 
ــن  ــا چندی ــن آنگســتروم ت ــوان از چندی ــذ را می ت ــدازه مناف ان
نانومتــر به وســیله دو یــا چنــد لیگانــد آلــی تغییــر داد. همچنین، 
ایــن پلیمرهــا ســطح وســیعی دارنــد و ســطحی فراتــر از ســطح 

ــد ]۴[.  ــاد می کنن ــت را ایج ــه m2/g 1۰۰۰۰ اس ــر ک لانگمی
تنــوع گســترده در ســنتز پلیمرهــای کوئوردیناســیونی، 
ــواد  ــم نانوم ــد در عل ــای جدی ــی از دگرگونی ه ــوان یک به عن
ــوع  ــر ن ــاوه ب ــري ع ــاظ نظ ــه لح ــت. ب ــده اس ــناخته ش ش
اتصال دهنــده، نــوع هســته  فلــزی بــه کار رفتــه در ایــن 
پلیمرهــا بــر تنــوع آن هــا اثــر داشــته، آن هــا را چندیــن و چنــد 
ــر می کنــد کــه هــر یــك دارای خصوصیــات مغناطیســی،  براب
الکتریکــی، شــیمیایی و نــوری متفــاوت هســتند. بــا ایــن حــال 
ــاد  چالــش پیــش رو ایــن اســت کــه از میــان تنــوع بســیار زی
ــوان  ــژه ای می ت ــرد وی ــای کوئوردیناســیونی، چــه کارب پلیمره

ــت ]5[.  ــر گرف ــل در نظ ــواد نانومتخلخ ــن م ــرای ای ب
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پلیمرهای کوئوردیناسیونی نانومتخلخل: طراحی  ...

2 طراحــی پليمرهــای کوئوردیناســيونی نانومتخلخل 
)MOF(

بســیار  لیگانــد  نــوع  مطلــوب،  MOFهــای  طراحــی  در 
ــی- ــای پل ــتفاده از لیگاند ه ــال اس ــوان مث ــت. به عن ــم اس مه
ــا  ــی ب ــد MOFهای ــه تولی ــر ب ــك، منج ــیات آروماتی کربوکس
ــاختاری  ــداری س ــب و پای ــیونی مناس ــای  کوئوردیناس مد ه
پلیمرهــای  امــروزه در طراحــی و ســنتز  بــالا می شــود. 
کوئوردیناســیونی بــا ابعــاد بــالا، اغلــب از لیگاندهــای دهنــده  
ــز  ــه ج ــکل1(. ب ــود )ش ــتفاده می ش ــروژن اس ــیژن و نیت اکس
ــر روی  ــز ب ــز نی ــیون فل ــد، کوئوردیناس ــوع لیگان ــاختار و ن س
شــکل و انــدازه حفــرات تأثیرگــذار اســت. این کــه چــه 
ــزی متصــل شــود و  ــز فل ــه مرک ــد ب ــد می توان ــدادی لیگان تع
چــه جهت گیــری فضایــی داشــته باشــد، در ابتــدا بــا انتخــاب 
فلــز تعییــن می شــود. بــرای تهیــه پلیمرهــای کوئوردیناســیونی 
می تــوان از بیشــتر فلــزات جــدول تناوبــی اســتفاده کــرد؛ امــا 
ــد  ــی )مانن ــزات دوظرفیت ــه فل ــده ک ــان داده ش ــات نش مطالع
ــد.  ــری دارن ــج مطلوب ت ــره( نتای ــوم و غی ــس، روی، کادمی م
به طورکلــی در ایــن پلیمر هــا یون هــای فلــزی، هندســه  
کوئوردیناســیونی )مربــع مســطح، چهاروجهــی، هشــت وجهی 
و غیــره( و اتصال دهنده هــای آلــی خصوصیاتــی نظیــر هدایــت 
ــا  ــد. ب ــرل می کنن ــرات را کنت ــدازه  حف ــاختاری و ان ــد س رش
ــال  ــه از اتص ــت ک ــوان دریاف ــاده ای می ت ــی س ــور فضای تص
مختلــف  اتصال دهنده هــای  بــا  متفــاوت  فلــزی  مراکــز 
می تــوان بــه شــمار زیــادی از پلیمرهــای کوئوردیناســیونی بــا 

ــت ]7[.   ــت یاف ــوع دس ــواص متن ــاختار و خ س

3 روش های سنتز پليمرهای کوئوردیناسيونی
ــر  ــه اخی ــد در دو ده ــای کوئوردیناســیونی جدی ســنتز پلیمره
بســیار حائــز اهمیــت شــده اســت. روش هــای ســنتز از ایــن 
نظــر اهمیــت دارد کــه ممکــن اســت بــا شــروع از مــواد اولیــه 
ــدازه و شــکل  ــی از لحــاظ ان ــه ســاختارهای متفاوت یکســان ب
ــوع  ــا دو ن ــی در ســنتز MOFه ــم. به طورکل ذرات دســت یابی
ــازنده،  ــی اجــزای س ــامل نســبت های مول ــی )ش ــه ترکیب مولف
ــار(  ــا، فش ــامل دم ــدی )ش ــای فراین ــال( و مولفه ه pH، ح
ــف  ــای ســنتز مختل ــم اســت. شــکل  2 طــرح واره روش ه مه
تحــت شــرایط دمایــی متفــاوت و در نهایــت ریزســاختار های 

ــد ]8[. ــی را نشــان می ده محصــولات نهای
ــا اســتفاده از منبــع الکتریکــی و  ــرژی به طورکلــی ب ورود ان
گرم خانــه از طریــق همرفــت )انتقــال گرمــا در مایــع( صــورت 
ــد  ــر مانن ــع دیگ ــد از مناب ــن می توان ــرژی همچنی ــرد. ان می گی
پتانســیل الکتریکــی، تابــش الکترومغناطیــس و امــواج مکانیکی 
ــه  ــوط ب ــی مرب ــور تنگاتنگ ــرژی به ط ــع ان ــود. منب ــن ش تأمی
ــامانه وارد  ــه س ــه ب ــت ک ــول اس ــرژی در مولک ــار و ان فش
می شــود و هــر یــك از ایــن عوامــل می توانــد تأثیــر به ســزایی 

ــد. ــته باش ــاختار آن داش ــول و ریزس در محص
چــرا اســتفاده از روش هــای مختلــف ســنتز اهمیــت دارد؟ 
ــد  ــه تولی ــد منجــر ب در حقیقــت روش هــای مختلــف می توان
ــا  ــایر روش ه ــا س ــاید ب ــه ش ــود ک ــدی ش ــات جدی ترکیب
به دســت نیایــد. مســیرهای مختلــف ســنتز می توانــد ترکیباتــی 
ــا انــدازه، توزیــع و همچنیــن ریزســاختار  متفاوتــی از ذرات  ب
را تولیــد کنــد کــه بــر خــواص آن هــا تأثیرگــذار اســت. بــرای 

]6[5-MOF )شکل 1 الف( طرح واره چارچوب فلز-آلی نانومتخلخل، ب
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مثــال، انــدازه ذرات مختلــف در مــواد متخلخــل می توانــد بــر 
ــل،  ــن عام ــر باشــد و ای روی نفــوذ مولکول هــای مهمــان مؤث
ــا  ــذب ی ــزوری، ج ــای کاتالی ــر واکنش ه ــتقیمی ب ــر مس تأثی
جداســازی مولکــول دارد. از آن جــا کــه بســیاری از گروه هــای 
مشــغول بــه کار در زمینــه  پلیمرهای کوئوردیناســیونی، اســتفاده 
تجــاری خــود را در نظــر می گیرنــد، ایجــاد روش هــای آســان، 
ــز  ــه صرفــه حائ ارزان و ســریع و از نظــر اقتصــادی مقــرون ب
اهمیــت اســت. زمــان و دمــای واکنــش کــه منجــر بــه فرایندی 
بــا بــازده خــوب انــرژی می شــود و همچنیــن عــدم نیــاز بــه 
ــا  ــب ب ــرای ترکی ــوب ب ــل مطل ــاص، از عوام ــزات خ تجهی

هــدف اســتفاده تجــاری اســت ]9[.

3-1 روش سولو)هيدرو(ترمال
پلیمرهــای  ســنتز  روش هــای  رایج تریــن  از  یکــی 
کوئوردیناســیونی، روش ســولوترمال اســت. در ایــن روش 
ــده  ــه ش ــوص ریخت ــون مخص ــرف تفل ــگرها درون ظ واکنش
ــرار داده  ــگ ق ــولاد ضدزن ــس ف ــاوم از جن ــوکاو مق و در ات
ــورد اســتفاده C° 26۰-8۰ درون  ــي م می شــود. محــدوده  دمای
فضــاي بســته )اتــوکاو( و تحــت فشــاري اســت کــه به طــور 
ــدن در  ــرد ش ــرعت س ــد. س ــود مي آی ــودي به وج خودبه خ
انتهــاي واکنــش، بســیار تأثیرگــذار اســت. ایــن روش در اصــل 
بــراي ســنتز زئولیت هــا اســتفاده مي  شــود امــا آن را مي تــوان 

شکل 2 روش های سنتز، دماهای امکان پذیر برای واکنش ها و محصولات نهایی پلیمرهای کوئوردیناسیونی ]8[

ــراي ســنتز MOFهــا نیــز تطبیــق داد. از مزایــاي ایــن روش  ب
مي تــوان بــه کنتــرل دقیــق شــکل، انــدازه و ســاختار محصــول 
ــراي شناســایي ترکیــب اشــاره کــرد و از  و تولیــد تك بلــور ب
ــراي ســنتز و عــدم  ــي ب ــان طولان ــه زم ــوان ب معایــب آن مي ت
تولیــد MOFهــاي خالــص در مقیــاس زیــاد بــراي کاربردهــاي 

ــرد]1۰[. ــام ب ــي ن صنعت

3-2 روش تبخير حلال
روش تبخیــر حــال یکــی از مهم تریــن و آســان ترین روش هــا 
ــی اشــباع  ــه  رشــد بلــور اســت. در ایــن روش محلول در زمین
ــن  ــپس ای ــده، س ــه ش ــبی تهی ــال مناس ــه در ح ــواد اولی از م
محلــول صــاف مــی شــود تــا از حضــور هــر گونــه ناخالصــی 
به عنــوان هســته بــرای بلــور در حــال رشــد جلوگیــری کنــد. 
ــول، درون محفظــه کوچــك دارای ســرپوش ســوراخ دار  محل
ــر  ــی تبخی ــه باعــث می شــود حــال به آرام ــرد ک ــرار می گی ق
ــن  ــد. ای ــد می کنن ــول رش ــی در محل ــا به آرام ــود و بلوره ش
ــه محصــول در  ــرد دارد ک ــی کارب ــه پلیمرهای ــرای تهی روش ب

ــر باشــد ]11[.  ــش، انحال پذی حــال واکن

3-3 روش نفوذ آهسته
ــول  ــزي و محل ــول حــاوي یون هــاي فل ــن ســریع محل آمیخت
را  )پــودر(  ریزبلورهــا  اتصال دهنــده،  لیگاندهــاي  شــامل 
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بــا انــدازه ای در حــدود میکرومتــر تولیــد مي کنــد. ایــن 
 XRD نمونه هــاي پــودري بــه علــت اندازه شــان بــراي آزمــون
ــري از رســوب دادن  ــراي جلوگی ــور مناســب نیســتند. ب تك بل
 Slow( شــکل هاي پــودري اغلــب از روش نفــوذ آهســته
ــول  ــته  دو محل ــوذ آهس ــا نف ــود. ب ــتفاده مي ش Diffusion( اس
ذکــر شــده تك بلورهــاي بــزرگ بــا انــدازه مناســب به دســت 

مي آینــد ]12[.

3-4 روش ماکروویو
تابــش ماکروویــو به عنــوان روش حرارت دهــی جدیــد بــرای 
ــدا کــرده اســت.  ــی گســترش پی ــی و آل ســنتز ترکیبــات معدن
ــی  ــواد معدن ــنتز م ــرای س ــری ب ــن روش راه مؤث ــل ای در اص
ــك  ــه کم ــنتز ب ــد ]13[. س ــم می کن ــص فراه ــل خال متخلخ
ماکروویــو بــر تعامــل امــواج الکترومغناطیســی با بــار الکتریکی 
ــا/ ــد مولکول ه ــا می توانن ــن باره ــت. ای ــی اس ــرک متک متح
یون هــای حــال قطبــی در محلــول یــا یون ها/الکترون هــا در 
جامــد باشــند. در جامــد، جریــان الکتریکــی تشــکیل می شــود 
ــت. در  ــد اس ــی جام ــت الکتریک ــی از مقاوم ــرارت، ناش و ح
محلــول، مولکول هــا خودشــان را در میــدان الکترومغناطیســی 
و میــدان نوســانی، همســو می کننــد به طــوری کــه مولکول هــا 
به طــور دائــم جهت شــان تغییــر می کنــد. بنابرایــن بــا اســتفاده 
از بســامد مناســب، برخــورد بیــن مولکول هــا صــورت خواهــد 
ــوان  ــی )به عن ــرژی جنبش ــش ان ــه افزای ــر ب ــه منج ــت ک گرف
مثــال درجــه حــرارت ســامانه( می شــود. بــا توجــه بــه تعامــل 
ــه  ــش ب ــا، گرمای ــا محلول/واکنش دهنده ه ــش ب ــتقیم تاب مس
کمــك ماکروویــو، روش کارآمــدی از انــرژی و حــرارت ارائــه 
ــالا و حــرارت همگــن در  ــرخ حــرات ب ــن، ن می دهــد. بنابرای

ــت. ــر اس ــه امکان  پذی ــر نمون سراس
ــواد اجــازه  ــرای ســنتز م ــو مناســب ب ــای مایکرووی اجاق ه
ــود  ــم ش ــش تنظی ــول واکن ــار در ط ــا و فش ــا دم ــد ت می دهن
و بدیــن ترتیــب کنتــرل دقیق تــر شــرایط واکنــش امکان پذیــر 
می شــود. مزایــاي ایــن روش عبارتنــد از: زمان هــاي بلورینگــی 
کــم، توزیــع انــدازه ذرات محــدود، کنتــرل آســان ریزســاختار، 
انتخاب گــري فــاز و ارزیابــي مؤثــر مولفه هــاي فراینــد. 
ــداف  ــا اه ــی ب ــو به طورکل ــیله مایکرووی ــنتز MOF به وس س
ــد  ــه فراین ــیدن ب ــرعت بخش ــرد: 1( س ــی گی ــر صــورت م زی
ــود  ــو، 3( بهب ــدازه نان ــا ان ــولات ب ــکیل محص ــنتز، 2( تش س
خلــوص محصــولات و ۴( ســنتز انتخابــی پلی مورف هــا. ایــن 
ــی مســتقیم حــال  و ســرعت  ــل حرارت ده ــا به دلی ویژگی ه
ــاي  ــن روش، بلوره ــود. ای ــاهده می ش ــالا مش ــته زایی ب هس

ــدازه بلورهــا  ــه اي کــه ان نســبتاً ریــزي تولیــد می کنــد؛ به گون
در حــدود 2۰-5 میکرومتــر اســت، درحالي کــه در روش هــاي 
معمــول انــدازه تك بلورهــا در حــدود 2۰۰-5 میکرومتــر 
ــب  ــو اغل ــتفاده از مایکرووی ــا اس ــا ب ــنتز MOFه ــت. س اس
ــر از یــك  ــالای C ° 1۰۰ و در مــدت زمــان کم ت در دماهــای ب
ســاعت انجــام می گیــرد. بــه طــور کلــی تابــش ماکروویــو در 
مقایســه بــا روش هــای حرارت دهــی معمولــی دارای ســرعت 

ــا اســت. ــر بلوره ــدازه کوچك ت ــر و ان ــنتز بالات س

3-5 روش مکانوشيميایی
ــی اســتفاده از روش هــای  امــروزه نیــاز کلــی در ســنتزهای آل
ــی در تاشــند  ــز تحقیقات ــده اســت. مراک ــر و غیرآلوده کنن مؤث
کــه واکنش هــای بــدون حــال را به منظــور حفاظــت از 
محیط زیســت گســترش دهنــد. شــرایط بــدون حــال مزایــای 
ــع آوری  ــا جم ــع ی ــه دف ــاز ب ــدم نی ــه ع ــادی دارد، از جمل زی
حــال، خالص ســازی و بازیافــت حــال کــه ایــن مــورد عاوه 
بــر کاهــش آســیب های زیســت محیطی، از نظــر اقتصــادی نیــز 
مقرون به صرفــه اســت. از مزایــای دیگــر شــرایط بــدون حــال 
می تــوان بــه کاهــش زمــان و افزایــش بــازده واکنــش، کاهــش 

مصــرف انــرژی و واکنش پذیــری بهتــر اشــاره کــرد.
ســنتز مکانوشــیمیایی دارای تاریخچــه ای قدیمــی در تهیــه ی 
ترکیبــات شــیمیایی اســت و بــرای اولیــن بــار در ســال 2۰۰6 
ــن روش شــامل  ــرده شــد. ای ــه کار ب ــا ب ــه  MOFه ــرای تهی ب
ــر و  ــا یکدیگ ــاده ب ــد م ــا چن ــی دو ی ــردن فیزیک ــوط ک مخل
ســاییدن آن هــا به صــورت دســتی در هــاون عقیــق، شیشــه ای 
یــا چینــی اســت. انــرژی مکانیکــی تولید شــده توســط ســایش 
دو مــاده جامــد یــا جامد-مایــع نظــم و ســاختار بلــوری را بــه 
هــم می زنــد کــه منجــر بــه تشــکیل محصــول جدید می شــود. 
واکنش هــا می تواننــد در دمــای اتــاق و بــدون حضــور حــال 
انجــام شــوند. زمــان واکنــش کوتــاه، معمــولاً بیــن 1۰ تــا 6۰ 
ــك از  ــدازه کوچ ــا ان ــدن ذرات ب ــت آم ــوده، به دس ــه ب دقیق

دیگــر مزایــای ایــن روش اســت.
آســیاب گلولــه ای یا بال میل یکــی از روش های مکانوشــیمیایی 
و از آســیاب های صنعتــی اســت کــه بــراي تولیــد پــودر نــرم یــا 
ــیاب از  ــن آس ــی رود. در ای ــه کار م ــوط ب ــردن مخل یکنواخت ک
ــتفاده می شــود.  ــگ اس ــولاد ضد زن ــوی ف ــدادی گ ــه و تع محفظ
ــواد  ــه م ــا ب ــورد گوی ه ــا و برخ ــی محفظه ه ــت ارتعاش حرک
شــیمیایی باعــث تأمیــن انــرژی و پیشــرفت فرایندهــای شــیمیایی 
می شــود. تــا بــه امــروز MOFهــای متعــددی ماننــد HKUST-1 و 

ــنتز شــده اند ]1۴[. ــیمی س ــیله روش مکانوش MOF-14 به وس
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مــقــالات عــلــمــی

3-6 روش الکتروشيميایی
ــزی،  ــك فل ــتفاده از نم ــای اس ــه ج ــیمی ب در روش الکتروش
ــا  ــل الکتروده ــود و در عم ــتفاده می ش ــزی اس ــرود فل از الکت
ــن روش،  ــد. در ای ــازی می کنن ــزی را ب ــاده فل ــش پیش م نق
واکنــش الکترولیــز در ســامانه ای دارای آنــدی از جنــس فلــز 
مــورد نظــر )ماننــد مــس، کبالــت، آهــن( در اطــراف کاتــدی 
ــول  ــر و در محل ــم از یکدیگ ــه ک ــا فاصل ــولاد ب ــس ف از جن
ــی انجــام می شــود.  ــد و حــال قطب الکترولیــت حــاوی لیگان
ــل  ــت و تداخ ــدان مزاحم ــل فق ــولاد به دلی ــس ف ــد از جن کات
ــیمیایی  ــل الکتروش ــود. س ــاب می ش ــش انتخ ــط واکن در محی
بــرای مــدت زمانــی مشــخص، در جریانــی بــا ولتــاژ آمپــر بــا 
شــدت معیــن قــرار داده می شــود  تــا رســوبات MOF تشــکیل 
ــورد نظــر حاصــل می شــود.  ــه  م ــس از جداســازی، نمون و پ
HKUST-1 اولیــن جــاذب پلیمــر کوئوردیناســیونی اســت کــه 
ــد ]15[.  ــنتز ش ــیمیایی س ــه روش الکتروش ــال 2۰۰5 ب در س
یکــی از مزیت هــای اصلــی ســنتز پلیمرهــای کوئوردیناســیونی 
ــنتز  ــد س ــام فراین ــکان انج ــیمی، ام ــتفاده از الکتروش ــا اس ب
به صــورت پیوســته )Continuous(  اســت کــه از اهمیــت 
ــادی در کاربردهــای صنعتــی و تجــاری برخــوردار اســت.  زی
ــده در  ــدار محصــول به دســت آم ــن روش مق ــن در ای هم چنی

ــی بیشــتر اســت. ــنتز معمول ــای س ــا روش ه مقایســه ب

3-7 روش سونوشيميایی
سونوشــیمی یکــی از روش هــای اولیــه بــرای تهیــه ترکیبــات 
بــا انــدازه نانــو اســت. فراصــوت ارتعــاش مکانیکــی متنــاوب 
ــنوایی  ــد ش ــر از ح ــز، بالات ــن 2۰-1۰ کیلوهرت ــامد بی ــا بس ب
انســان اســت. ازآن جــا کــه ایــن طــول مــوج بســیار بزرگ تــر 
از ابعــاد مولکولــی اســت، هیــچ تعاملــی بیــن امــواج فراصــوت 
ــرد.  ــورت نمی گی ــیمیایی ص ــش ش ــرای واکن ــا ب و مولکول ه
ــش،  ــوط واکن ــه مخل ــی ب ــال امواج ــا ارس ــن روش ب در ای
ــس از  ــا پ ــن حباب ه ــه ای ــود ک ــاد می ش ــی ایج حباب های
رســیدن بــه بیش تریــن انــدازه  خــود می ترکنــد. ایــن تشــکیل 
و تخریــب شــدن متنــاوب حباب هــا انــرژی زیــادی در محلول 
ــالا  ــای ب ــا، دماه ــدن حباب ه ــد. در نتیجــه ترکی ایجــاد می کن
ــاد  ــرژی زی ــن ان ــا K 25۰۰۰( ایجــاد می شــود. ای )K 5۰۰۰ ت
موجــب شکســتن پیوندهــای شــیمیایی می شــود. از  آن جایــی 
کــه ترکیــدن حبــاب در کم تــر از نانوثانیــه رخ می دهــد، 
ــدار K/s 1۰11 حاصــل  ــه مق ــك شــدن ب ــالای خن ســرعت ب
ــد  ــع از رش ــدن مان ــك ش ــالای خن ــرعت ب ــن س ــود. ای می ش
ــوارد  ــب م ــن در اغل ــود. بنابرای ــی آن می ش ــور و بلورینگ بل

ــت ]16[.  ــو اس ــاد نان ــول در ابع محص
ــنتز  ــرای س ــال 2۰۰8 ب ــار در س ــن ب ــرای اولی ــن روش ب ای
ــوان  ــن روش می ت ــای ای ــرده شــد. از مزای ــه کار ب MOFهــا ب
ــه،  ــا 3۰ ثانی ــه 8 ت ــش ب ــان واکن ــدت زم ــدن م ــاه ش ــه کوت ب
ــرد.  ــاره ک ــن روش اش ــودن ای ــازگار ب ــالا، زیست س ــازده ب ب
حــال آنکــه زمــان انجــام واکنــش در روش ســولوترمال بــه 2۴ 
ســاعت می رســد. در ایــن روش نانوبلورهایــی بــا ابعــاد 1۴۴-
2۴ نانومتــر تولیــد می شــوند کــه کوچك تــر از ابعــاد بلــور در 
روش ســولوترمال اســت. در ایــن روش، کیفیــت بلــور و زمــان 

ــل کنتــرل اســت.   واکنــش به وســیله  قــدرت امــواج، قاب

3-8 روش شاخه جانبی
ــد  ــه رش ــا در زمین ــان ترین روش ه ــن و آس ــی از جدیدتری یک
ــزی و  ــك فل ــه )نم ــواد اولی ــن روش، م ــت. در ای ــور اس بل
ــاخه  ــه دارای ش ــه ک ــك لول ــای ی ــم در انته ــا ه ــد( ب لیگان
جانبــی اســت، وارد می شــود و حــال مــورد نظــر بــه آرامــی در 
داخــل لولــه اضافــه می شــود. بایــد توجــه داشــت تــا درهنــگام 
ــوند و از  ــی نش ــاخه جانب ــگرها وارد ش ــال، واکنش ــزدن ح اف
ــرار  ــی ق ــاخه جانب ــطح ش ــر از س ــال بالات ــطح ح ــی س طرف
داشــته باشــد. ســپس دهانــه لولــه بــرای جلوگیــری از خــروج 
حــال، بــا مــاده ای بــی اثــر )مــاده ای کــه بــه مــرور زمــان بــا 
حــال واکنــش ندهــد( مســدود می شــود. انتهــای لولــه ای کــه 
واکنشــگر در آن اســت، در داخــل حمــام روغــن C° 6۰ قــرار 
می گیــرد و شــاخه جانبــی بایــد در محیــط و خــارج از روغــن 
ــی تشــکیل  ــا در شــاخه جانب ــان بلوره ــا گذشــت زم باشــد، ب
می شــوند. بایــد دقــت کافــی در انتخــاب حــال داشــت، حالی 
کــه لیگانــد در دمــای حمــام به طورکامــل در آن حــل شــود ولی 
نمــك فلــزی بــا حــل شــدن بــه مــرور زمــان، بــا لیگانــد وارد 
ــه  ــوان ب ــن روش می ت ــای عمــده ای ــش شــود. از مزیت ه واکن
عــدم نیــاز بــه مرحلــه جداســازی و به دســت آمــدن محصولات 

ــرد ]12[.  ــه اشــاره ک ــك مرحل ــص در ی به صــورت خال

4 کاربردهای پليمرهای کوئوردیناسيونی
همان گونــه کــه گفتــه شــد پلیمرهــای کوئوردیناســیونی، 
گروهــی از جامــدات متخلخلنــد کــه دارای ویژگی هــای 
ــداری  ــالا، پای ــطح ب ــاحت س ــل و مس ــد تخلخ ــاص مانن خ
شــیمیایی بــالا، طراحی پذیــری بــالا و ظرفیــت  جذبــی عالــی 
ــان،  ــن ویژگی هــا به طــور هم زم ــودن ای ــل دارا ب اســت. به دلی
ایــن ســاختارها در گــروه وســیعی از کاربردهــا ماننــد جــذب، 
ذخیره ســازی و جداســازی مواد شــیمیایی، کاتالیزور، اســتخراج 



25سال چهارم، شماره 3، شماره پیاپی 15، پاییز 1398

پلیمرهای کوئوردیناسیونی نانومتخلخل: طراحی  ...

و حــذف آلاینــده، کاربردهــای حســگری و دارورســانی بــه کار 
گرفتــه شــده اند.

یکــی از مهم تریــن ویژگی هــای پلیمرهــای کوئوردیناســیونی 
کــه بــه ایــن ترکیبــات اجــازه داده تــا در حوزه هــای مختلــف 
ــی  ــود در طراح ــتردگی موج ــی و گس ــد، توانای ــه کار رون ب
ــردن گروه هــای  ــا وارد ک ــات ب ــن ترکیب خــواص شــیمیایی ای
ــن گــروه عاملــی  ــی وارد کــردن چندی ــی متفــاوت و حت عامل
اســت. ایــن ویژگــی باعــث می شــود تــا بــا توجــه بــه شــیمی 
گروه هــای عاملــی وارد شــده بــه درون ســاختار، پلیمــر 
ــرد  ــردی شــده و کارب ــت منحصربه ف ــورد نظــر دارای خاصی م

ــژه ای داشــته باشــد ]17[.  وی

4-1 ذخيره کننده گاز 
آن هــا  نــام  از  کــه  همان طــور  نانومتخلخــل،  ترکیبــات 
ــا  ــد. ســاختار  MOF ه ــره و کانالن مشــخص اســت، دارای حف
و هم خانواده هــای آن -COFهــا، ZIFهــا و MOPهــا- مملــو 
ــن  ــوان ای ــت می ت ــن در حقیق ــتند. بنابرای ــا هس از نانوحفره ه
ــی  ــال، چگال ــرای مث ــی دانســت. ب ــط فضــای خال ــواد را فق م
آن هــا می توانــد پایین تــر ازg/cm3 ۰/13 باشــد، کــه ایــن عــدد 
ــر  ــیار پایین ت ــاحلی g/cm3 2/65 بس ــن های س ــی ش از چگال
اســت. انــدازه  ایــن نانوحفره هــا در ناحیــه nm 1۰-۰/5 قــرار 
دارد کــه بــرای نگــه داری انــواع متفاوتــی از مولکول هــا 
مناســب اســت. بنابرایــن می تــوان ترکیبــات مختلفــی را 
درون ایــن حفره هــا جــای داد: از جملــه ســوخت ها، گازهــای 
گلخانــه ای، نانــوذرات فلــزی و هــر چیــزی کــه بتوانــد درون 

ــرد. ــا جــای گی آن ه
به طــور حتــم بزرگ تریــن مســئله ای کــه امــروزه انســان بــر 
روی ایــن کــره  خاکــی بــا آن مواجــه اســت، جــدا از مســائل 
ــیدکربن  ــت و گاز دی اکس ــوا اس ــرات آب وه ــی، تغیی اجتماع
CO2 مقصــر اصلــی آن اســت. انســان ها در هــر ســال بالــغ بــر 

3۰ گیگاتــن از هــر گازی را وارد اتمســفر می کننــد و افزایــش 
ــالا رفتــن دمــای  پیوســته  غلظــت CO2 در اتمســفر موجــب ب

زمین می شــود.
ــده از  ــت ش ــرم ثب ــن گ ــن ژوئ ــن 2۰12 چهارمی ــاه ژوئ م
آغــاز ثبــت دمــا از ســال 188۰ تــا بــه حــال بــوده اســت. البتــه 
ــه  ــی ک ــا زمان ــا ت ــت. ام ــد اس ــش تولی ــل، کاه ــن راه ح بهتری
جامعه جهانــی بــه ســوخت های فســیلی وابســته اســت، انتشــار 
CO2 کاهــش نمی یابــد. گزینــه  بعــدی ذخیــره آن اســت: 

ــا و  ــون MOFه ــم اکن ــره دی اکســید کربن. ه ــا ذخی جــذب ی
ــتند.  ــن کار هس ــرای ای ــا ب ــن گزینه ه ــی از بهتری ــا یک ZIFه

ــر از  ــد 82/6 لیت ــی توان ــر از ZIF-69 م ــك لیت ــال، ی ــرای مث ب
ــد ]18[. ــره کن ــود ذخی CO2 را در خ

توانایــی ایــن ترکیبــات تنها به جــذب CO2 محدود نمی شــود: 
آن هــا همچنیــن می تواننــد ســوخت هایی نظیر هیــدروژن و متان 
را ذخیــره کننــد. یکــی از مهم تریــن چالش هــای پیــش رو کــه 
اســتفاده از CH4 را به عنــوان ســوختی بــرای حمل ونقــل، محدود 
می کنــد نگــه داری آن اســت. در حالــی کــه منابــع نفتــی رو بــه 
کاهــش اســت، مقادیــر زیــادی از متــان بــر روی زمیــن وجــود 
ــه  ــایل نقلی ــرای وس ــوان ســوخت ب ــان به عن ــون مت دارد. هم اکن
 )Compressed Natural Gas( به صــورت گاز طبیعــی فشــرده
ــردن  ــازی و منجمدک ــرد. فشرده س ــرار می گی ــتفاده ق ــورد اس م
متــان فراینــدی پرهزینه اســت و بــه انرژی زیــادی نیــاز دارد و از 
طــرف دیگــر مخــازن گاز نیــز فضــای زیــادی را اشــغال می کنند 
در نتیجــه ایــن مســائل مانــع از گســترش اســتفاده از گاز طبیعــی 

در وســائل نقلیــه شــده اســت.
ــتند  ــوری هس ــواد بل ــی-آلی )COFs( م ــای کوالانس پلیمره
ــا  ــزا تنه ــن اج ــده اند و ای ــه ش ــی تهی ــزای آل ــا از اج ــه تنه ک
ــد  ــر پیون ــا یکدیگ ــای کوالانســی مســتحکم ب توســط پیونده
 187 mg دارنــد. هــر گــرم از ایــن ترکیبــات می تواننــد در خــود
از CH4 را در فشــار bar 35 و دمــای ºC 25 ذخیــره کنــد، کــه 
ایــن مقــدار چهــار برابــر چگالــی متــان در همــان دمــا و فشــار 
اســت. اگــر محفظــه  ســوخت خــودروی دارای ســوخت متــان 
ــافت  ــوان مس ــد، می ت ــا باش ــن COFه ــداری از ای ــاوی مق ح
ــی کــه ایــن ترکیبــات وجــود  ــا زمان بیشــتری را در مقایســه ب
ندارنــد رانندگــی کــرد. شــرکت BASF هــم اکنــون MOF هــا 
را در مقیــاس صنعتــی تولیــد می کنــد کــه از آن می تــوان بــرای 

نگــه داری متــان در وســایل نقلیــه اســتفاده کــرد.

4-2 پليمرهای کوئوردیناسيونی به عنوان کاتاليزور
 MOF هــا تنهــا بــرای ذخیره ســازی نیســتند. حفره هــای MOF
ــوذرات باشــد.  ــا نان ــد حــاوی کمپلکس هــای فلــزی ی می توان
MOF اکنــون به عنــوان کاتالیــزور و محفظــه ی نانومتــری برای 
ــد  ــا می توانن ــد. مولکول ه ــمار می آی ــه ش ــش ب ــام واکن انج
ــد. ــش دهن ــرده و واکن ــوذ ک ــای MOF نف ــه درون کانال ه ب
MOF ماننــد آنزیمــی، ترکیــب منحصربه فــردی از مکان هــای 
ــد و  ــرار گرفته ان ــم ق ــه در مجــاورت ه ــزوری اســت ک کاتالی

ــت. ــی اس ــی مختلف ــای عامل دارای گروه ه

4-3 دارورسانی
ــه  ــود در جامع ــای موج ــن چالش ه ــی از مهم تری ــروزه یک ام
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مــقــالات عــلــمــی

ــا کاهــش اثــرات ثانویــه  مــا، توســعه درمــان مؤثــر ســرطان ب
اســت. در واقــع اثربخشــی مــواد دارویــی در درمــان ســرطان 
به طــور عمــده به دلیــل انتقــال ناکافــی آن در بــدن و رســانش 
نامطلــوب بــه ســلول های ســرطانی محــدود می شــود. هــدف 
از هــر ســامانه دارورســانی فراهــم کــردن مقــدار داروي مــورد 
نیــاز بــه محــل مناســب در بــدن یــا دســتیابی ســریع بــه آن و 

ــت. ــده  دارو اس ــظ دوز نگه دارن ــز حف نی
ــودن  ــت دارا ب ــیونی به عل ــای کوئوردیناس ــواده پلیمره خان
گروه هــای جانبــی و قابلیــت تطبیق پذیــری تخلخل هــای 
ــرای ســامانه های  ــه ای مناســب ب ــوان گزین ــد به عن آن می توانن
رهایــش دارو لحــاظ شــود. پلیمرهــای کوئوردیناســیونی 
ظرفیــت بســیار بالایی بــرای ذخیــره دارو دارنــد؛ به این صورت 
ــه ازای هــر گــرم از جامــد متخلخــل بیــش از g 1/۴ از  کــه ب
دارو را در خــود جــای می دهنــد و طــی زمــان طولانــی آن را 
ــای  ــترده ای از مولکول ه ــف گس ــن، طی ــد. بنابرای آزاد می کنن
ــد  ــزی می توانن ــتی و آب گری ــت آب دوس ــا خاصی ــی ب داروی
به صــورت کپســوله در ایــن پلیمرهــا قــرار بگیرنــد و به طــور 
آهســته در محــل مــورد نظــر رهایــش پیــدا کننــد. آزادســازی 
ــب  ــد موج ــده و هدفمن ــورت کنترل ش ــی دارو به ص تدریج
افزایــش زمــان اثــر دارو و جلوگیــری از هــدر رفتــن داروهــا 
می شــود. ایــن روش، به خصــوص بــرای دارو هــای گران قیمت 
بســیار به صرفــه اســت. همچنیــن از مزایــای ایــن نــوع ســامانه 
ــدن دارو  ــش ش ــای پخ ــه ج ــه ب ــت ک ــن اس ــانی ای دارورس
ــد،  ــر می کن ــورد نظــر اث ــر ســلول م ــا ب ــدن، تنه در سراســر ب
بنابرایــن، اثــر بــدی بــر ســایر بخش هــای بــدن نــدارد. بدیــن 
ترتیــب احتمــال تمــاس دارو بــا ســلول های ســالم و عــوارض 

ــد ]19[.  ــادی کاهــش می یاب ــا حــد زی ــی آن ت جانب
بســته بندی دارو درون ایــن پلیمرهــای کوئوردیناســیونی 
ــت  ــی اس ــی و  غیرکوولانس ــای کوولانس ــامل برهم کنش ه ش

ــکل3(. )ش
 از آن جایــی کــه بارگــذاری دارو از طریــق برهم کنش هــای 
ــاد  ــت پذیری را ایج ــد برگش ــد فراین ــی می توان غیرکوولانس
کنــد، بنابرایــن برهم کنش هــای غیرکوولانســی منجــر بــه 
ــای  ــن پلیمره ــذاری دارو در درون ای ــت بارگ ــش ظرفی افزای
کوئوردیناســیونی مــی شــود. MIL اولیــن گــروه از پلیمرهــای 
ــانی  ــامانه  دارورس ــوان س ــه به عن ــتند ک ــیونی هس کوئوردیناس
ــرار  ــی ق ــورد بررس ــش م ــری )Ferey( و همکاران ــط ف توس
کوئوردیناســیونی  پلیمرهــای  از  خانــواده  ایــن  گرفتنــد. 
از مراکــز فلــزی ســه ظرفیتی ماننــد آهــن و لیگاندهــای 
ــا دارا  ــواده MIL ب ــده اند. خان ــکیل ش ــید تش کربوکسیلیك اس

ــرات بســیار  بــودن خــواص قابــل توجهــی از جملــه حف
بــزرگ )25 تــا 3۴ آنگســتروم(، ســطح بســیار بــزرگ نســبت 
بــه مقــدار مــاده موجــود )m2/g 59۰۰-31۰۰( و توانایــی 
ترکیــب بــا گروه هــای عاملــی در ســاختار خــود، چشــم انداز 
امیدبخشــی در دارورســانی از خــود نشــان داده انــد. همچنیــن، 
حفره هــای موجــود در MIL آب گریــز بــوده، بــرای بارگــذاری 
مولکول هــای دارویــی نامحلــول یــا کم محلــول در آب بســیار 
مناســب اســت. عــاوه بــر ایــن، پلیمرهــای کوئوردیناســیونی 
ــو  ــاد نان ــدازولات در ابع ــیات و روی ایمی آهن)III( کربوکس
ــادی  ــر زی ــرای بارگــذاری مقادی ــل ماهیــت غیرســمی، ب به دلی
از داروهــای مختلــف مناســب هســتند. اســتفاده از ســیلیکای 
مزومتخلخــل و زئولیــت در ســاختار ایــن پلیمرهــا، پلیمرهــای 
ــرات  ــه اث ــدون هرگون ــر و ب ــیار قوی ت ــیونی بس کوئوردیناس
جانبــی بــه مــا می دهــد. ایــن نتایــج در مقایســه بــا ســامانه های 
دارورســانی متــداول در دنیــا بســیار شــگفت انگیز اســت ]2۰[. 

4-4 رسانش مولکول های زیستی
ســامانه  از  فراتــر  کوئوردیناســیونی  پلیمرهــای  کاربــرد 
ــای  ــانش مولکول ه ــرای رس ــا ب ــت و از آن ه ــانی اس دارورس
اســتفاده  غیــره  و    siRNA ، RNA ،DNA ماننــد  زیســتی 
ــذ  ــم مناف ــیونی دارای حج ــای کوئوردیناس ــود. پلیمره می ش
ــه آســانی مولکول هــای  ــه می تواننــد ب ــی هســتند ک بزرگ
کوچــك را به طــور انتخابــی از طریــق پوشــش تخلخــل 
ــی  ــل انتخاب ــه تعام ــر ب ــت منج ــه در نهای ــد ک ــا کنن جابه ج
درشــت مولکول های زیســتی )به عنــوان مثــال، آنزیم هــا( 
ــت  ــان ثاب ــط اطــراف می شــود. درســال 2۰15، محقق ــا محی ب

شکل 3 طرحی از بارگذاری دارو در پلیمرهای کوئوردیناسیونی
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کردنــد کــه می تواننــد مولکول هــای زیســتی را در طــی فراینــد 
بلــوری شــدن MOF، کپســول کننــد. آنزیم هایــی کــه بــه  ایــن 
روش کپســول شــده بودنــد، حتــی پــس از این کــه در معــرض 
ــالا(  ــای ب ــای تهاجمــی و دم ــد حال ه شــرایط ســخت )مانن
ــای  ــن نمونه ه ــد. همچنی ــال بودن ــدار و فع ــد، پای ــرار گرفتن ق
ــتفاده  ــز اس ــکی نی ــارف پزش ــرای مص ــا ب ــن پلیمر ه ــر ای اخی

می شــوند ]21[.

4-5 داد و ستد درون مولکولی
ــر  ــارت ب ــرای نظ ــد ب ــیونی می توانن ــای کوئوردیناس پلیمره
زمــان دقیــق تغییــر pH در ســلول اســتفاده شــوند. از آن جایــی 
ــلولی دارد،  ــرد بین س ــم عملک ــی در تنظی ــش حیات ــه pH نق ک
ــرای  ــی ب ــد کاربردهای ــیونی می توانن ــای کوئوردیناس پلیمره
ــم  ــد عای ــر سوخت وســاز و فراین ــان، تغیی اصــاح ایــن جری
ــرای درمــان بیمــاری داشــته باشــند  و همچنیــن  )ســیگنال( ب
اهمیــت زیــادی در درک فرایندهــای فیزیولوژیکــی و طراحــی 
منطقــی ســامانه های دارورســانی درون ســلولی دارنــد. از 
ــور  ــن منظ ــرای ای ــه ب ــیونی ک ــای کوئوردیناس ــه پلیمره جمل
ــیونی  ــای کوئوردیناس ــه پلیمره ــوان ب ــده اند می ت ــتفاده ش اس
ــه نشــانه گذاری  ــه منجــر ب ــرد ک ــاره ک نانومتخلخــل UiO اش

ــوند ]21[.  ــلول می ش ــگ درون س ــق رن دقی

4-6 تصویربرداری پزشکی
خــواص  دارای  کــه  کوئوردیناســیونی  پلیمرهــای  از 
ــل  ــامانه حام ــوان س ــوان به عن ــتند می ت ــانس  هس فوتولومینس
ــه  ــرد. باتوج ــتفاده ک ــکی اس ــرداری پزش ــه تصویرب در زمین
ــتند،  ــالا هس ــزی ب ــوای فل ــا دارای محت ــه MOFه ــه این ک ب
ــز  ــر فل ــی ب ــای مبتن ــتفاده از MOFه ــا اس ــت  MRI ب کنتراس
پارامغناطیــس به خوبــی افزایــش می یابــد. برخــی از پلیمرهــای 
کوئوردیناســیونی کــه بــرای تصویربــرداری اســتفاده می شــوند، 
پلیمرهــای کوئوردیناســیونی نانومتخلخلــی هســتند کــه حــاوی 
ــن عناصــر ویژگی هــای  ــا هســتند. ای عناصــر دســته  لانتانیده

ــد ]22[.  ــی دارن ــتی خوب ــیمیایی و زیس ش

4-7 خواص ضدباکتری
پلیمرهــای کوئوردیناســیونی کــه دارای فلــزات Ni ، Zn و 
ــت  ــن خاصی ــد. ای ــی دارن ــواص ضدباکتریای ــتند، خ Ag هس
ضدباکتــری پلیمرهــای کوئوردیناســیونی به دلیــل وجــود 
ــری  ــواره باکت ــی وارد دی ــه به راحت ــت ک ــزی اس ــای فل یون ه
می شــوند و ســنتز پروتئیــن را تغییــر می دهنــد. طبــق مطالعــات 

 HKUST-1 ، ــد ــیونی مانن ــای کوئوردیناس ــده پلیمره انجام ش
CuBTC و MOF-199 در برابــر باکتــری اشرشــیاکای  از خود 

ــد ]23[. ــان می دهن ــری نش ــت ضدباکت خاصی

4-8 مهار خوردگی فلزات
ــرایط  ــی ناشــی از ش ــد طبیع ــزی، فراین ــی ســطوح فل خوردگ
ــا ایــن پدیــده )در  ــارزه ب ــا ایــن وجــود، مب محیطــی اســت. ب
ــد  ــق اجــرای رویکــرد ســبز( می توان ــکان از طری صــورت ام
ــال  ــوان مث ــزی )به عن ــواد فل ــر روزه م ــران باشــد. ه بســیار گ
ــا  ــرض اکســیژن ی ــره( در مع ــس، روی و غی ــولاد، م ــن، ف آه
ــار  ــال H2O2 و BO3( دچ ــوان مث ــیدکننده ها )به عن ــایر اکس س
مهارکننده هــای  توســعه  بنابرایــن،  می شــوند.  خوردگــی 
ــی  ــی فعال ــه تحقیقات ــر زمین ــال حاض ــز در ح ــی فل خوردگ
ــزی در  ــطوح فل ــید س ــه اکس ــذف لای ــور تمیزکردن/ح به منظ
صنعــت اســت. پلیمرهــای کوئوردیناســیونی، به طــور معمــول 
ــت  ــوپرامولکولی )درش ــت س ــالا، ماهی ــطح ب ــاحت س ــا مس ب
ــی از  ــرد غن ــای منحصربه ف ــترده و توپولوژی ه ــول( گس مولک
ــوان  ــتند به عن ــی، توانس ــای هترواتم ــامانه های π و بخش ه س
بازدارنــده خوردگــی بــه نفــع صنعــت و جامعــه مــورد توجــه 

ــد ]2۴[.  ــرار گیرن ق

ــای  ــر و آلاینده ه ــيميایی مض ــواد ش ــذف م 9-4 ح
محيطی یســت  ز

ــائل و  ــن مس ــی از مهم تری ــروزه یک ــت ام ــی محیط زیس آلودگ
ــرای حــذف  ــادی ب ــان اســت و کوشــش های زی مشــکات جه
ــن آلودگی هــا از محیط زیســت انجــام شــده اســت.  و کاهــش ای
 NOx، مــواد آلاینــده و خطرنــاک معمــول در محیط زیســت شــامل
ــزی  ــای فل ــا و یون ه ــرار و رنگ ه ــی ف ــات آل COx، H2S، ترکیب
اســت. جداســازی جذبــی اجــزای ســمی ســوخت، فاضــاب و 
هــوا یکــی از روش هــای جــذاب و قابــل توجــه بــرای فنــاوری 
پاک ســازی اســت. پلیمرهــای کوئوردیناســیونی نســبت بــه دیگــر 
جاذب هــا به دلیــل امــکان دسترســی بــه حداکثــر جــذب، حداکثــر 
مکان هــای جاذب، مســاحت ســطح بــالا و زمــان مورد نیــاز کم تر، 
برتــری دارد ]25[. به دلیــل این کــه مــاده  جــذب شــده بــا اســتفاده 
از نیروهــای واندروالــس در درون حفره هــای جاذب قــرار می گیرد، 

ایــن نــوع جاذب هــا می تواننــد بــه آســانی بازیافــت شــوند. 

4-10 جداسازی ترکيبات
ــن  ــل، ای ــواد متخلخ ــوان م ــیونی به عن ــای کوئوردیناس پلیمره
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مــقــالات عــلــمــی

ــا  ــره  آن ه ــای حف ــه ویژگی ه ــازند ک ــم می س ــکان را فراه ام
ــی  ــای عامل ــره و گروه ه ــم حف ــره، حج ــدازه حف ــد ان مانن
موجــود در دیواره هــای حفــره به وســیله انتخــاب فلــز و اجزای 
ــود و  ــم ش ــامانه ای تنظی ــورت س ــه به ص ــد و روش تهی لیگان
ــه   ــل در زمین ــواد میکرومتخلخ ــن م ــوان از ای ــه می ت در نتیج
ــی اســتفاده کــرد. برخــاف ذخیره ســازی،  جداســازی مولکول
ــاد  ــم زی ــزرگ و حج ــی ب ــطح خیل ــه س ــاز ب ــازی نی جداس
ــول  ــور معم ــك به ط ــای کوچ ــدازه منفذه ــدارد. ان ــذ ن مناف
ــد  ــالا مفیــد اســت. جــاذب می توان ــرای عمــل جداســازی ب ب
جــذب شــونده های مختلــف را در چندیــن ســازوکار جــذب 
ــی  ــك مولکول ــر ال ــازوکارها، اث ــن س ــی از مؤثر تری ــد. یک کن
ــای  ــا مولکول ه ــه تنه ــت ک )Molecular Sieving Effect( اس
ــد  ــی جــذب می کن ــا نســبت جداســازی بالای ــر را ب کوچك ت
هرچــه  می شــود.  بــزرگ  مولکول هــای  عبــور  مانــع  و 
ــیونی در  ــای کوئوردیناس ــن پلیمره ــری ای ــزان گزینش پذی می
ــت. از  ــمند تر اس ــد، ارزش ــتر باش ــا بیش ــازی ترکیب ه جداس
عوامــل مؤثــر در گزینش پذیــری می تــوان بــه قطــر، شــکل و 
نــوع حفره هــا اشــاره کــرد ]26[. امــروزه اســتفاده از MOF هــا 
در جداســازی مخلــوط مولکول هــای قطبــی رواج پیــدا کــرده 
اســت. به عنــوان مثــال اســتفاده از چندیــن Zn-MOF بــا 
حفره هــای کوچــك بــرای جداســازی انتخابــی متانــول و دی-

ــت.  ــده اس ــاهده ش ــتر مش اتیل اس

11-4 چارچوب های فلز-آلی چندمتغيره
ــوان  ــیونی می ت ــای کوئوردیناس ــای پلیمره ــر ویژگی ه از دیگ
ــای  ــرد. در دنی ــاره ک ــا اش ــی )Complexity( آن ه ــه پیچیدگ ب
مــا، مــاده  خالــص معمــولاً حــاوی یــك یــا دو جــزء 
تشــکیل دهنده اســت. به عنــوان مثــال، نایلــون-6 تنهــا از یــك 

ــت.  ــده اس ــاخته ش ــام )ɛ-Caprolactam( س ــزء کاپرولاکت ج
ــات دارای  ــادر هســتند و ترکیب ســامانه های ســه تایی بســیار ن
اجــزای بیشــتر، به طورکلــی از مخلــوط کــردن مــواد به دســت 
می آینــد و اغلــب مــواد چند-جزئــی از مخلــوط کــردن 
فیزیکــی حاصــل می شــوند. اگرچــه طبیعــت یــاد گرفتــه اســت 
ــه  ــادی هســتند را تهی ــا مــواد منظمــی کــه دارای اجــزای زی ت
ــازی  ــته  ب ــار هس ــاوی چه ــال، DNA ح ــوان مث ــد. به عن کن
ــتری  ــزای بیش ــاوی اج ــی ح ــا حت ــف اســت. پروتئین ه مختل
ــا،  ــد آنزیم ه ــاده ای مانن ــده  فوق الع ــوده و ســاختارهای پیچی ب
ماهیچه هــا یــا غشــاها را به وجــود می آورنــد. به عنــوان یکــی 
دیگــر از پیشــرفت های بــزرگ در زمینــه  MOFهــا می تــوان 
 )Multivariate( از تهیــه چارچوب هــای فلز-آلــی چندمتغیــره
نــام بــرد )شــکل۴(. ایــن دســته از MOFهــا دارای گروه هــای 

ــتند ]27[. ــوب هس ــك چارچ ــدد در ی ــی متع عامل
امــکان وارد ســاختن اجــزای متعــدد بــه درون ماده تك بلــور، 
ــوان  ــت. به عن ــا اس ــای MOFه ــن ویژگی ه ــی از مهم تری یک
ــای  ــوع، گروه ه ــای متن ــف، مولکول ه ــزات مختل ــال، فل مث
عاملــی گوناگــون کــه منجــر بــه خــواص منحصــر بــه فــرد و 
مختلفــی می شــوند. روش  هــای مختلــف و تنظیم پذیــر ســنتز 
ــون  ــای گوناگ ــا ویژگی ه ــی را ب ــد ترکیبات ــواد می توان ــن م ای
ــر دانشــمندی اســت  ــر آرزوی ه ــن ام ــه ای ــد ک به دســت ده

کــه در زمینــه  علــم مــواد تحقیــق می کنــد.

12-4 چارچوب های فلز-آلی به عنوان حسگر
ســاختار هماهنــگ و منحصربه فرد پلیمرهــای کوئوردیناســیونی که 
شــامل انــواع یون هــای فلــزی و لیگاندهای آلی اســت، نه تنهــا رفتار 
جــذب را بهبود می بخشــد، بلکه ویژگی هــای منحصربه فرد دیگری 
چــون خــواص نوری، الکتریســیته و مغناطیســی را تقویــت می کند. 

شکل MOF ۴ چند متغیره دارای هشت گروه عاملی فنیلی مختلف ]27[
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بنابرایــن از پلیمرهــای کوئوردیناســیونی می تــوان به عنــوان حســگر 
اســتفاده کــرد کــه روش مناســبی بــرای تشــخیص مــواد شــیمیایی 
خــاص ماننــد ترکیبــات آلــی فــرار، گازهــا، یون ها یــا مــواد منفجره 
اســت. به این صورت که پلیمرهای کوئوردیناســیونی به طورمســتقیم 
ــا محلــول نمونــه قــرار می گیــرد و نتایــج مناســب را  در تمــاس ب
ــد و  ــه می ده ــالا ارائ ــری ب ــت و گزینش پذی ــم، دق ــان ک در زم
به طورمعمــول، نیــازی بــه نمونه برداری و رقیق ســازی نیســت ]28[. 
ــیونی،  ــای کوئوردیناس ــل پلیمره ــدار در داخ ــرات پای حف
ــذب  ــت. ج ــان اس ــول مهم ــرای مولک ــی ب ــتگاهی طبیع زیس
ــش  ــث افزای ــا باع ــا نه تنه ــل منفذه ــان در داخ ــول مهم مولک
ــد مولکــول  ــان می شــود، بلکــه می توان تعامــات مهمان-میزب
مهمــان را به طــور حســاس و انتخابــی تشــخیص دهــد. عــاوه 
ــی در پلیمرهــای کوئوردیناســیونی،  ــن، گروه هــای عامل ــر ای ب
ــا،  ــس در لیگانده ــازی لوئی ــا ب ــیدی ی ــای اس ــد مکان ه مانن
می تواننــد باعــث افزایــش تشــخیص انتخابــی مولکــول مهمــان 
ــداد  ــوع در اع ــل تن ــد به دلی ــزی لانتانی ــای فل ــوند. یون ه ش
ــور  ــانس به ط ــواص لومینس ــودن خ ــیونی و دارا ب کوئوردیناس
ــه کار  ــی ب ــوب فلز-آل ــگرهای چارچ ــه حس ــترده در تهی گس
می رونــد. بــا کاهــش نســبت لیگانــد بــه فلــز، پلیمــر متخلخلی 
ــد خــواص  ــه می توان ــد ک ــر به دســت می آی ــی کم ت ــا چگال ب
لومینســانس خــود را حفــظ کنــد. به طورکلــی، خــواص 
ــا توجــه بــه تنــوع  لومینســانس پلیمرهــای کوئوردیناســیونی ب
ســاختاری آن هــا، می توانــد از طریــق ســازوکار های مختلــف 

ــکل5(. ــود )ش ــاد ش ایج
 همچنیــن پلیمرهــای کوئوردیناســیونی بــرای طراحــی 
حســگرهای زیســتی بــا هــدف تشــخیص بیمــاری نیــز بــه کار 
می رونــد. خاصیــت مغناطیســی و لومینســانس از جملــه 
خــواص حیاتــی ایــن چارچوب هــا اســت کــه آن هــا را قــادر 
ــد ]29[.  ــتی می کن ــگرهای زیس ــای حس ــام کاربرده ــه انج ب

ــوان  ــی به عن ــای فلز-آل ــتفاده از چارچوب ه 13-4  اس
قالب

ــیونی،  ــای کوئوردیناس ــم پلیمره ــرات منظ ــه حف ــه ب ــا توج ب
می تــوان از آن هــا به عنــوان قالــب بــراي رشــد مــواد جاســازی 
ــاس  ــد ذرات در مقی ــدف تولی ــا ه ــرات ب ــده در درون حف ش
ــرای  ــو اســتفاده کــرد. درســال 2۰۰5، فیشــر و همــکاران ب نان
ــوان  ــد به عن ــا می توانن ــه MOF ه ــد ک ــان دادن ــار نش ــن ب اولی
ــتفاده  ــزی اس ــوذرات فل ــد نان ــتیبانی از رش ــرای پش ــب ب قال
ــوذرات  ــیعی از نان ــف وس ــد، طی ــه بع ــان ب ــوند. از آن زم ش
فلــزی  ماننــد Cu ، Ru ، Pd ، Au ، Ag ، Pt و اکســیدفلزات ماننــد 

TiO2، CuO، ZnO و همچنیــن هیدریدهــا ماننــد NaAlH4 در 
ــد.  داخــل حفــرات پلیمرهــای کوئوردیناســیونی به دســت آمدن
ــوذرات در حفــرات  ــن نان به این صــورت کــه پیش ماده هــای ای
پلیمرهــای کوئوردیناســیونی بــه روش رســوب بخــار یــا اشــباع 
ــت آمده   ــوذرات به دس ــن نان ــوند. ای ــذاری می ش ــول بارگ محل
ــا، در  ــدازه MOF ه ــت ان ــل محدودی ــول به دلی ــور  معم به ط
ابعــاد 1 تــا 3 نانومتــر اســت ]3۰[. از آنجــا کــه انــدازه منفذهــا، 
توپولــوژی مجــرا و ریزســاختار ماکروMOFهــا را می تــوان بــا 
ــوان  ــر داد، می ت ــی تغیی ــای آل ــز و لیگانده ــای فل ــر گره ه تغیی
انتظــار داشــت کــه اســتفاده از MOF به عنــوان قالــب، روشــی 
مؤثــر بــرای تولیــد نانــوذرات و نانوســاختارها باشــد کــه ممکن 

ــر نباشــد. ــا روش هــای ســنتی امکان پذی اســت ب

5 نتيجه گيری
پلیمرهــای کوئوردیناســیونی نانومتخلخــل دســته ای جدیــد از 
ــی هســتند کــه امــروزه حجــم  هیبریدهــای بلــوری معدنی-آل
وســیعی از مطالعــات در زمینه هــای علــم مــواد، شــیمی، 
فیزیــك و نانوفنــاوری را بــه خــود اختصــاص داده انــد. 
ــای  ــترده در زمینه ه ــور گس ــات به ط ــن ترکیب ــون از ای هم اکن
کاتالیــزور ناهمگــن، نــوري غیرخطــی، دارورســانی، خــواص 
لومینســانس و مغناطیــس در مقیــاس آزمایشــگاهی و تجــاری 
ــر روی توانایــی ایــن  اســتفاده می شــود. مطالعــات بســیاری ب
و  ذخیره ســازی  جــذب،  جداســازی،  به منظــور  پلیمرهــا 
رهاســازی گازهایــی ماننــد هیــدروژن، متــان و دی اکســیدکربن 
و کاربــرد آن هــا در صنعــت حمل ونقــل صــورت گرفته اســت. 
شــاید پلیمرهــای کوئوردیناســیونی هنــوز به طــور کامــل قــادر 
بــه نجــات دنیــا نباشــند، امــا در حقیقــت ایــن مــواد در ایــن 

مســیر بــزرگ قــدم بــر می دارنــد.

شکل 5 طرح واره ای از احتمالاتی که به نشر لومینسانس چارچوب های 
فلز-آلی کمك می کنند
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