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Coordination polymers (CPs), also known as metal-organic frameworks (MOFs), can 

be synthesized using organic bridging ligands and metal ions (or metal clusters). 

Structures with various architectures including one-, two- or three-dimensional polymeric 

networks can be formed depending on the bridging ligands, their donor atoms and 

coordination geometry of metal ions. In the structure of these inorganic-organic hybrid 

materials, there are different interactions such as coordination bonds, hydrogen bonds, 

π…π and CH…π interactions. These compounds are of industrial interests owing to 

their potential applications in the field of gas adsorption and storage, magnetism, drug 

delivery, heterogeneous catalysis and chemical sensors. Many published reports have made 

contributions to the preparation of porous coordination polymers with helical conformation 

using transition metals and chiral/achiral bridging ligands. Helical structural motifs 

have gained considerable importance because of their similarities in biological systems 

and useful applications. This paper presents an overview on selected examples of CPs 

with single-, double- and multi-stranded helical chains and discusses various factors that 

influence their constructions such as non-covalent interactions, ligand structure and counter 

ions. The connectivity between chirality of the building blocks and helicity of chains is 

also explained. Furthermore, the properties of helical CPs and some of their possible 

applications are explained in this article.
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مروری بر پلیمرهای کوئوردینانسی مارپیچی آرایش‌یافته با 
برهم‌کنش‌های غیرکووالانسی

مهناز نجفی، علیرضا عباسی*
تهران، دانشگاه تهران، پردیس علوم، دانشکده شیمی، صندوق پستی 14155-6455

دریافت: 1395/5/3، پذیرش: 1395/7/25

پلیمرهای کوئوردینانسی )CPs( که چارچوب‌های فلز-آلی )MOFs( نیز نامیده می‌شوند، با استفاده از 
لیگاندهای آلی پل‌ساز و یون‌های فلزی )یا خوشه‌های فلزی( تهیه می‌شوند. با توجه به شکل هندسی 
پلیمری  ساختارهای  لیگاندها،  این  در  موجود  دهنده  اتم‌های  و  پل‌ساز  لیگاندهای  فلز،  کوئوردینانسی 
مواد  از  دسته  این  ساختار  در  می‌شوند.  ایجاد  سه‌بعدی  پلیمری  شبکه  یا  دوبعدی  یک‌بعدی،  مختلف 
هیبریدی معدنی-آلی برهم‌کنش‌های مختلف شامل پیوندهای کوئوردینانسی، هیدروژنی، برهم‌کنش‌های 
بالقوه در زمینه‌های مختلف  کاربردهای  بودن  دارا  به علت  ترکیبات  این  دارد.  CH…π وجود  و   π...π

شامل جذب و ذخیره‌سازی گاز، مغناطیس، دارورسانی، کاتالیزور ناهمگن و حسگرهای شیمیایی مورد 
توجه‌اند. مقالات بسیاری در باره تهیه پلیمرهای کوئوردینانسی متخلخل با ساختار مارپیچی با استفاده 
از فلزات واسطه و لیگاندهای پل‌ساز کایرال یا غیرکایرال وجود دارند. کوچک‌ترین جزء تکرارشونده در 
ساختار مارپیچی، به دلیل شباهت به سامانه‌های زیستی و کاربردهای مفید آن‌ها بسیار حائز اهمیت 
است. در این مقاله، مثال‌هایی از پلیمرهای کوئوردینانسی با زنجیرهای مارپیچی تک، دو و چندرشته‌ای 
ارائه شده و عوامل مختلف مؤثر بر ساختار آن‌ها شامل برهم‌کنش‌های غیرکووالانسی، ساختار لیگاند و 
یون‌های مخالف بحث می‌شود. همچنین به ارتباط میان خصلت کایرالی واحدهای ساختاری و زنجیرهای 
مارپیچی، ویژگی‌های پلیمرهای کوئوردینانسی مارپیچی و برخی از کاربردهای بالقوه آن‌ها نیز اشاره 

می‌شود. 
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مقدمهمر
فلز- که چارچوب‌های   )CPs( متخلخل  کوئوردینانسی  پلیمرهای 
آلی )MOFs( نیز نامیده می‌شوند، از لیگاندهای آلی چنددندانه و 
مواد  از  دسته  این  شده‌اند.  تشکیل  فلزی(  خوشه‌های  )یا  فلزات 
از جمله جذب گاز،  زمینه‌های مختلف  معدنی-آلی، در  هیبریدی 

کاتالیزور و حسگرهای شیمیایی کاربرد دارند ]1-5[.
نوع  به  بسته  می‌توان  را  کوئوردینانسی  پلیمرهای  ساختارهای 
کاربرد مدنظر عامل‌دار کرد، گرچه پیش‌بینی قطعی توپولوژی این 
ساختارها چالشی برای پژوهشگران محسوب می‌شود. با توجه به 
تهیه  برای  عمده  سنتزی  روش  چند  شده،  گزارش  علمی  مقالات 
اشباع‌سازی،  نفوذ،  فرایند  شامل  که  دارد  وجود  ساختارها  این 
 ،)solvothermal( گرمایی  حلال  یا   )hydrothermal( آب‌گرمایی 

سنتز با فراصوت‌دهی و ریزموج است ]6،7[.
 عوامل مختلف از قبیل مراکز فلزی، لیگاندهای آلی، یون‌های مخالف و 
کوئوردینانسی  پلیمرهای  نهایی  ساختار  بر  حلال  مولکول‌های 
این  ساختاری  واحدهای  ضعیف‌تر  برهم‌کنش‌های  است.  اثرگذار 
ترکیبات نیز از دیگر عوامل تعیین‌کننده ساختار به شمار می‌روند. 
برهم‌کنش‌های کوئوردینانسی و نیروهای ضعیف‌تر مانند پیوندهای 
هیدروژنی، واندروالس و برهم‌کنش‌های π...π موجب خودگردایش 
واحـدها و تشکیل ترکیبات یک، دو یا سه‌بعدی می‌شوند. به عنوان 
نمونه در گروه پژوهشی مولفان، دو ساختار پایدار شبـه‌چندشکل 
]cis-RhCl4(DMSO- ترکیـب   ،]cis-RhCl4(DMSO-kS)2K]n 

 ]trans-RhCl4(DMSO-kS)2K.0.25H2O]n نیز  و   kS)2K.3H2O]n

تهیه شده‌اند که به کمک پیوندهای غیرکووالانسی K-Cl شبکه‌های 
یک یا دوبعدی تشکیل داده‌اند ]8[. 

H2tp) [Co(μ3-tp)(μ2-pyz)]n=بنزن  کوئوردینانسی  پلیمر 
نیز در شرایط آب‌گرمایی  pyz=پیرازین(  و  اسید  دی‌کربوکسیلیک 
بررسی  شد.  بررسی  آن  فیزیکی  و  گرمایی  ویژگی‌های  و  تهیه 
غیرکوئوردینانسی  نیروهای  وجود  نشانگر  ترکیب  این  ساختاری 

ضعیف مانند برهم‌کنش‌های π...π و CH…π است ]9[.

بسته به برهم‌کنش مولکول‌های لیگاند با یون‌های فلزی، می‌توان 
کوچک‌ترین  حسب  بر  را  یک‌بعدی  کوئوردینانسی  پلیمرهای 
جزء تکرارشونده آن‌ها طبقه‌بندی کرد. شکل 1 تنوع معمول‌ترین 
بین  در   .]10[ می‌دهد  نشان  را  یک‌بعدی  تکرارشونده  اجزای 
برای  مارپیچی  فلز-آلی  ساختارهای  شده،  گزارش  توپولوژی‌های 
شیمی‌دانان جالب‌اند. زیرا این ساختارهای پلیمری، نقش عمده‌ای 
شناسایی  انانتیومری،  جداسازی  در  و  دارند  زیست‌شناسی  در 
به‌کار  مواد کایرال، کاتالیزورهای بی‌تقارن، حسگرها و داروسازی 

می‌روند ]11[.
رشته‌های  با  کوئوردینانسی  پلیمرهای  بررسی  به  مقاله،  این  در 
مختلف  عوامل  اثر  و  پرداخته شده  و چندتایی  دو  یک،  مارپیچی 
لیگاند، یون‌های فلزی و  مانند برهم‌کنش‌های غیرکووالانسی، نوع 
خصلت کایرالی واحدهای تشکیل‌دهنده بر ساختار و ویژگی‌های 

پلیمرهای تهیه شده توضیح داده می‌شود.

پلیمرهای کوئوردینانسی مارپیچ
شرایط تجربی مانند حلال، غلظت، دما، سطح ظرف تبلور، فشار، 
زمان واکنش، ناخالصی‌ها و نسبت فلز به لیگاند بر ساختار، بعد و 
بسیاری  پلیمرهای  اثرگذار است.  نهایی  بلوری محصول  انباشتگی 
از  استفاده  با  پلیمرها  این  شده‌اند.  گزارش  مارپیچی  ساختار  با 
مخلوطی  یا  نیتروژن‌دهنده  یا  اکسیژن‌دهنده  چنددندانه  لیگاندهای 
ساختار  و  مارپیچی  پلیمرهای  از  برخی  شده‌اند.  تهیه  آن‌ها  از 
لیگاندهای آن‌ها در جدول 1 آورده شده است ]24-12[. در این 
و  معرفی  یا چندرشته‌ای  مارپیچ‌های یک، دو  با  پلیمرهای  بخش، 
اثر عوامل مختلف بر ساختار مارپیچی این ترکیبات بحث می‌شود.

مارپیچ‌های یک‌رشته‌ای

ساختار  غیرکووالانسی،  برهم‌کنش‌های  قبیل  از  بسیاری  عوامل 
پلیمرهای  مارپیچی  ساختار  ایجاد  در  مخالف  یون‌های  و  لیگاند 
تهیه  موفقیت‌آمیز  راه‌کارهای  از  است.  مؤثر  کوئوردینانسی 

شکل 1- اجزای تکرارشونده یک‌بعدی پلیمرهای کوئوردینانسی ]10[.
		  نردباني	              دورشته‌اي	           زيگزاگي	         خطي مارپيچي
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مرجعویژگی‌های پلیمرلیگاندپلیمر کوئوردینانسی

Cu(nic)2(H2O).CH3OH

nic = nicotinate
دارای کانال‌های فعال نوری است که 
با مولکول‌های متانول اشغال شده‌اند.

12

Zn(BIPA)(py)2.H2O

BIPA = 5-bromoisophthalic acid

py = pyridine

دارای مارپیچ فعال نوری چپ‌گرد 
13است.

{[Cu(l-aspartate)(1,4-Bix)0.5].H2O}n

1,4-Bix = 1,4-bis(imidazolyl-1-ylmethyl)

benzene

مارپیــچ تک‌رشــته‌ای  بــه شــکل 
ــی  ــار ضدفرومغناطیس ــت و رفت اس

می‌دهــد. نشــان 
14

{Zn(H2L)Cl2}nL = N, N´-bis-(2-

hydroxy1-naphthalidehydene-(1R,2R)-

cyclohexanediamine

مارپیچ‌هــای ‌كيرشــته‌ای فعالیــت 
ــد. ــان می‌ده ــرطانی نش ضدس

15

[Cu(L)(SO4)(H2O)]

L = dihydroglyoxaline sulphide

دارای صفحات دوبعدی بوده که با 
پیوندهای هیدروژنی شبکه سه‌بعدی 

تشکیل می‌دهد.
16

[(H2en)(ntpZnCl2)]n

H2en = ethylenediamine

ntp = 3,3´,3´´-nitrilotripropionic acid

ــت  ــته‌ای اس ــچ تک‌رش دارای مارپی
ــه DNA را  ــال ب ــت اتص ــه قابلی ک

دارد.
17

Ca[NC5H3(CO2)2](H2O)1.5

 NC5H3(CO2)2 = 2,6-pyridine

dicarboxylate

بــا  کــه  دارد  تک‌رشــته‌ای  مارپیــچ 
ــته‌ای  ــچ تک‌رش ــه مارپی ــی ب آب‌زدای

دیگــر تبدیــل می‌شــود.
18

{[Zn1.5(tttmb)(Hbptc)].H2O}n

tttmb = 1,3,5-tri(1,2,4-triazol-1-

ylmethyl)-2,4,6-trimethylbenzene

 3,3´,4,4´-bptda = 3,3´,4,4´- benzophenone

tetracarboxylicdianhydride

يک‌رشــته‌ای  زنجیرهــای  شــامل 
خــواص  کــه  اســت  جورکایــرال 

دارنــد. فلوئورســان 
19

{[Zn(bmb)0.5(o-bdc)(H2O)].0.5(bmb).H2O}n

 bmb = 1,4-bis(2-methylbenzimidazol-1-ylmethyl)

benzene

o-H2bdc = 1,2-benzenedicarboxilic acid

شــدت  و  بــوده  مــزو  مارپیچ‌هــا 
نورتابــی ترکیــب بــه علــت وجــود 
واحدهــای مارپیچــی کاهــش می‌یابــد.

20

[Cu2(2-pytz)2]n

2-pytz = 3,5-di-2-pyridyl-1,2,4-triazolate

ترکیــب  و  بــوده  مــزو  مارپیچ‌هــا 
زیــادی  بســیار  گرمایــی  پایــداری 

می‌دهــد. نشــان 
21
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پلیمرهای کوئوردینانسی مارپیچی، استفاده از لیگاندهای Vشکل و 
انعطاف‌پذیر است. در لیگاندهای کربوکسیلاتی Vشکل، زاویه دو 
گروه کربوکسیلات برای اتصال یون‌های فلزی و ایجاد ساختارهای 
مارپیچی مناسب است. ساختار برخی از این لیگاندها در شکل 2 

نشان داده شده است ]25[.
یک‌رشته‌ای کوئوردینانسی  پلیمرهای  همکاران  و   Chen 

مختلف مخالف‌  یون‌های  از  استفاده  با  را   }]Ag(L)X[{∞ 

)X=NO3،PF6،BF4،ClO4،CF3CO2،CF3SO3( و لیگاند 2-پیریدیل 
-3،1-پیریدینیل متانون )L( تهیه کرده‌اند. این لیگاند به علت دارا 
آرایش  در  را  فلزی  یون‌های  می‌تواند  انعطاف‌پذیر  ساختار  بودن 
 -3 و   -2 حلقه‌های  چرخش  کند.  متصل  یکدیگر  به  مارپیچی 
پل‌ساز  ساختارهای  کربونیل  کربن-کربن  پیوند  حول  پیریدیل 
متفاوتی را ایجاد می‌کند که با زوایای q و j مشخص می‌شوند. 
که  می‌دهد  نشان  را  لیگاند  این  از  متفاوت  پیکربندی  دو   3 شکل 

به تشکیل پلیمرهای مارپیچی با طول پیچ‌های متفاوت منجر شده 
است. طول مارپیچ‌ها را می‌توان با یون‌های فلزی و یون‌های مخالف 
تنظیم کرد. همان‌طور که در جدول 2 مشاهده می‌شود، طول مارپیچ 

این ساختارها به اندازه آنیون X بستگی دارد ]26[.
با   AgX واکنش  از  استفاده  با  را  کوئوردینانسی  پلیمرهای   Lee

بیس)4-پیریدیل( دی‌متیل سیلان )L( تهیه و اثر آنیون‌های مختلف 
این بررسی‌ها در جدول 3  نتایج  را بر ساختار آن‌ها بررسی کرد. 
نشان داده شده است. قابلیت کوئوردینانس‌شدن آنیون‌ها، تعیین‌کننده 
نسبت مولی Ag/L در ساختار نهایی است. به عنوان مثال، با آنیون 

مرجعویژگی‌های پلیمرلیگاندپلیمر کوئوردینانسی

[Cd3(pmb)2(bpdc)2]2H2O

pmb = 3,5-bis(4-pyridyl)methylenoxyl)

benzoate

bpdc = 2,2´-biphenyldicarboxylate

نشــر  و  بــوده  مــزو  مارپیــچ  دارای 
می‌دهــد. نشــان  قــوی  فلوئورســان 

22

[Ag4(tces-TTF)2(CF3SO3)2

Tces-TTF = 2,3,6,7-tetra(cyanoethylsulfanyl)

tetrathiafulvalene

دارای مارپیچ‌هــای دوتایــی کایــرال 
اســت.

23

{Pb(ip)2[Cu2
II(obpy)2][Cu2

I(obpy)2]}n(H2O)2n

ip = isophthalate

Hobpy = 6-hydroxy-2,2-bipyridine

بــا  زیپ‌ماننــد  ســاختار  دارای 
مارپیچ‌هــای دوتایــی اســت و رفتــار 
می‌دهــد. نشــان  ضدفرومغناطیســی 

24

O O
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I I

شکل 2- ساختار برخی از لیگاندهای دی‌کربوکسیلاتی Vشکل ]2[.
شکل 3- پلیمرهای مارپیچی مختلف حاصل از دو نوع پیکربندی 

لیگاند 2-پیریدنیل-3-پیریدینیل اتانون ]26[.

)X(آنیونNO3PF6BF4ClO4CF3CO2CF3SO3

)Å(12/11612/19312/40712/51313/63612/444طول مارپیچ

جدول 2- تنظیم طول مارپیچ با استفاده از یون‌های مخالف‌ ]26[.
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PF6، محصول افزایشی )Ag(L)2](PF6([ تشکیل 
غیرکوئوردینانسی -

NO2 محصول )Ag(NO2)(L با نسبت 
شده و در مجاورت آنیون -

کوئوردینانسی  پلیمر  در   NO2
- لیگاند  است.  آمده  به‌دست   1:1

)Ag(NO2)(L به صورت کی‌لیت عمل می‌کند و سبب ایجاد مارپیچ 
به یکدیگر متصل   Ag…Ag با برهم‌کنش‌های  دوتایی می‌شود که 

می‌شوند ]27[.

مارپیچ‌های دورشته‌ای

از  بسیاری  توجه   ،DNA دورشته‌ای  مارپیچ  کشف  زمان  از 
شیمی‌دانان به تهیه مارپیچ‌های دوتایی معطوف شده است. پیوندهای 
هیدروژنی در DNA به تشکیل ساختار مارپیچی دورشته‌ای منجر 
بین  برهم‌کنش  و  مارپیچ‌ها  ساختار  بر  زیادی  عوامـل  است.  شده 

زنجیرها اثرگذارند که شامل شکل هندسـی لیگاند پل‌ساز، محیط 
پیوندهای  آروماتیـک،  کی‌لیت  لیگـاند  اندازه  فلز،  کوئوردینانسی 
الکتروستاتیـکی  هیدروژنی و کوئوردینانسی، برهم‌کنـش‌های π و 
اکسی   -4′،4=oba) [Co(phen)(oba)(H2O)2[ پلیمر  است. 
در  مارپیچی  ساختار  با  10،1-فنانترلین(   =  phen بیس)بنزوات(، 
 Co2+ شرایط آب‌گرمایی تهیه شده است. در این ساخـتار هر یون
به دو اتم نیـتروژن از یک لیگانـد کی‌لیت phen، دو اتم اکسیژن از 
دو لیگاند یک‌دندانه oba و دو اتم اکسیژن از مولکول آب متصل 
شده است. همان‌طور که در شکل 4 مشاهده می‌شود، لیگاند پل‌ساز 
زنجیر  و  کرده  متصل  یکدیگر  به  را   Co2+ مجاور  یون  دو   oba

از  نیز  مارپیچ یک‌رشته‌ای را تشکیل داده است. دو زنجیر مجاور 
اکسیژن  اتم‌های  و  مولکول‌های آب  بین  هیدروژنی  پیوندهای  راه 

				       )ب(   )الف( 		
.]28[ ]Co(phen)(oba)(H2O)2[ شکل 4- )الف( زنجیر مارپیچ تک‌رشته‌ای و )ب( زنجیر دورشته‌ای پلیمر

Ag(NO2)(L) [Ag3(L)4](NO3)3

[Ag2(L)3]

(CF3SO3)2.2CH3OH

[Ag(L)2](PF6).0.5CH3C(O)

CH3

پلیمر کوئوردینانسی

NO2
- NO3

- CF3SO3 PF6
- X

مارپیچ دورشته‌ای نانولوله درهم‌تنیده لوله نردبانی شبکه جزء تکرار شونده

جدول 3- کوچک‌ترین اجزای تکرار شونده مختلف حاصل از واکنش AgX با بیس)4-پیریدیل(دی‌اتیل سیلان ]27[.



80

مقالات علمی

13
96

ن 
ستا

تاب
 ،2

ره 
ما

 ش
م،

هفت
ل 

سا
ي، 

يج
رو

-ت
ي

لم
ه ع

نام
صل

ف
... 

ته
یاف

ش‌
رای

ی آ
یچ

رپ
 ما

سی
نان

دی
ور

وئ
ی ک

ها
مر

پلی
بر 

ی 
ور

مر

با یکدیگر برهم‌کنش  لیگاند کربوکسیلات  کوئوردینانس نشده در 
می‌کنند تا زنجیر مارپیچی دورشته‌ای تشکیل شود ]28[.

انعطاف‌پذیری ساختاری لیگاندها عامل مهمی در تهیه مارپیچ‌های 
4،4-تری‌متیلن‌دی‌پیریدین  انعطاف‌پذیر  لیگاند  است.  دوتایی 
)tmdp( می‌تواند پیکربندی‌های مختلفی را مانند GG ،TG ،TT و 
GG′ نشان دهد )شکل 5(. واکنش لیگاند tmdp با ZnI2، ساختار 

مارپیچی دورشته‌ای }Zn2I4(tmdp)2]n.[Zn2I4(tmdp)2]n[{ را ایجاد 
 TG و TT دو پیکربندی ]Zn2I4(tmdp)2]n در tmdp می‌کند. لیگاند
نشان می‌دهد. همان‌طور که در شکل 5 ملاحظه می‌شود، یک  را 
مارپیچ دورشته‌ای کایرال در اثر برهم‌کنش دو مارپیچ  یک‌رشته‌ای 

با خصلت کایرالی یکسان تشکیل شده است ]29[.
تشکیل  به  همیشه  یک‌رشته‌ای  زنجیرهای  برهم‌کنش‌های 
زنجیرهای  مثال،  عنوان  به  نمی‌شود.  منجر  دورشته‌ای  مارپیچ‌های 
 =phen ،Ni یا   Co=M) [M(phen)(oba)]n.0.5nH2O مارپیچی 
لایه‌های  oba=4،′4-اکسی‌بیس)بنزوات((  10،1-فنانترولین، 
تجمع  همچنین،   .]30[ کرده‌اند  ایجاد  را  دوبعدی  موج‌دار 
،Zn یا   Cd=M) [M(mpa)(phen)]n در  مارپیچی   یک‌رشته‌های 
m=ampa-فتالات( نوارهای یک‌بعدی را ایجاد کرده است که از راه 

برهم‌کنش‌های π-π شبکه سه‌بعدی را تشکیل داده‌اند ]31[.

مارپیچ‌های چندرشته‌ای

طریق  از  رشته‌ای  چند  مارپیچ‌های  با  کوئوردینانسی  پلیمرهای   
ویژگی‌های  و  می‌شوند  تشکیل  مولکولی  فرایندهای خودگردايش 

N

N
N N N N

TG                                      GG                               TT                                       GG′

)ب(
شکل 5-)الف( پیکربندی‌های مختلف لیگاند 4،4-تری‌متیلن دی‌پیریدین )tmdp( و )ب( ساختار مارپیچی دورشته‌ای 

.]29[ }Zn2I4(tmdp)2]n.[Zn2I4(tmdp)2]n[{

)الف(

)الف(

)ب(
شکل 6-)الف( ساختار لیگاند و )ب( مارپیچ‌های پنج‌تایی ]32[.
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زنجیر  پنج  نمونه،  عنوان  به  می‌دهند.  نشان  را  جالبی  ساختاری 
= envp)[Ni(acac)2(envp)].3CH3CN.6H2O مارپیچی چپ‌گرد در 
4-وینیل- 6-بیس) ′ ،6 1-بی‌نفتیل- ′ ،1 توکسی- 2-دی‌ا ′ ،2 -s

پیریدین(( ساختار جالبی را ایجاد کرده است که در شکل 6 مشاهده 
می‌شود. پنج استوانه توخالی تجمع یافتند تا دیوارۀ یک نانولوله را 
و  آب  مولکول‌های  با  منافذ  این  دهند.  تشکیل   2×2  nm منافذ  با 
 π-π پر شده‌اند. مارپیچ‌های پنج‌تایی از راه برهم‌کنش‌های CH3CN

بین بخش‌های وینیل نفتیل پایدار شده‌اند ]32[.
]bpy) [Cu2(odpa)(bpy)2=4،′4-بی‌پیریدین،  پلیمری  ترکیب 
odpa=4،′4-اکسی‌دی‌فتالات( با ساختار چندرشته‌ای گزارش شده 

است. ویژگی مهم ساختاری این ترکیب وجود مارپیچ‌های سه‌تایی و 
 ،bpy هفت‌تایی در این شبکه است )شکل 7(. مارپیچ‌های سه‌تایی با
گروه‌های 4،′4-اکسی بیس)بنزوات( و گروه 3،′3-اکسی )بنزوات( 
 لیگاند odpa شکل گرفته‌اند، درحالیکه مارپیچ‌های هفت‌تایی با bpy و 

گروه‌های CO2-C-C-CO2 لیگاند odpa ایجاد شده‌اند ]33[.

خصلت کایرالی پلیمرهای کوئوردینانسی
کایرال  پلیمر زیستی  از  نمونه‌اي  مارپیچی،  ذاتی  با ساختار   DNA

از  کوئوردینانسی  پلیمرهای  تشکیل  است.  زنده  سامانه‌های  در 
 )SSS/RRR( ساختارهای جورکایرال   )R/S( راسمیک  لیگاندهای 
برخی  در  می‌کند.  ایجاد  را   )RSRS( ناجورکایرال  ساختارهای  یا 
ناجورآرایش  پليمرهاي  و  کوئوردینانسی  پلیمرهای  ميان  موارد  از 

)RRSS( ایجاد مي‌شوند.
استفاده از اتصال‌دهنده‌های بلند، چارچوب‌های فلز-آلی را ایجاد 

ایجاد  سبب  درهم‌نفوذ  دارند.  درهم ‌نفوذی  شبکه‌های  که  می‌کند 
و  تخلخل  می‌شود.  کوچک  حفره‌های  با  مستحکم  ساختارهای 
مساحت سطح کم آثار منفی بر کاربردهای این ترکیبات دارد. به عنوان 
}Zn(TPPBDA)1/2(tpdc)].DMF}n[{ نمونه، پلیمر کوئوردینانسی 
4-پیریدین(-فنیل(  (-4 N′،N′،N،N=TPPBDA-تتراکیس) (

 بی‌فنیل-4،4-دی‌آمین، H2tpdc = 4،4-دی‌کربوکسیل-)1،1′،1′′، 3′-
ساختار   .)8 )شکل  است  درهم‌نفوذی  شبکه  پنج  شامل  ترفنیل( 
و  چپ‌گرد  مارپیچی  زنجیرهای  از  متشکل  پلیمر  این  سه‌بعدی 
راست‌گرد بوده که در شکل با R و L نشان داده شده‌اند. کل ترکیب 

راسمیک بوده و بدون خصلت کایرالی است ]34[.
Ag(I( نشان دادند، خودگردایش نمک Puddephatt و Bruchell

)الف(

)ب(
هفت‌رشته‌ای  )ب(  و  سه‌رشته‌ای  )الف(  مارپیچ‌های:   -7 شکل 
-4′،4=odpa و  ]bpy) [Cu2(odpa)(bpy)2=4،′4-بی‌پیریدین  در 

اکسی‌دی‌فتالات( ]33[.

)الف(

)ب(
در  ميان‌زنجیرها  )ب(  و  درهم ‌نفوذی  شبکه  پنج  8-)الف(  شکل 

.]34[ }]Zn(TPPBDA)1/2(tpdc)].DMF}n ساختار



82

مقالات علمی

13
96

ن 
ستا

تاب
 ،2

ره 
ما

 ش
م،

هفت
ل 

سا
ي، 

يج
رو

-ت
ي

لم
ه ع

نام
صل

ف
... 

ته
یاف

ش‌
رای

ی آ
یچ

رپ
 ما

سی
نان

دی
ور

وئ
ی ک

ها
مر

پلی
بر 

ی 
ور

مر

و  پلیمرهای جورکایرال  ایجاد  به  می‌تواند  راسمیک  لیگاندهای  با 
ناجورکایرال منجر شود. این كار از طریق گزینشی عمل کردن لیگاند 
انجام می‌شود. این مسئله به تجمع لیگاندهایی با خصلت کایرالی 
 9 منجر می‌شود. شکل  ناجورکایرال  ایجاد ساختارهای  و  مخالف 
]Ag(X)(μ-R-1)Ag(X)(μ-S-1)]n مارپیچی  ناجورکایرال   پلیمر 
انانتیومر  با  فلات(  X) AgX=تری  واکنش  از  که  می‌دهد  نشان  را 

خالص C20H12{NHC(O)-3-C5H4N}2 -´1،1 تشکیل شده است. 
خودگردایش و گزینشی عمل کردن لیگاندها، مخلوط‌های راسمیک 
 پلیمرهای جورکایرال را ایجاد می‌کند که شامل انانتیومرهای RRR… و 
]}Ag(CF3CO2)(μ-R-2)}]n جورکایرال  پلیمر  است.   …SSS 

یا Ag(CF3CO2)(μ-S-2)}]n{[( از واکنش )Ag(CF3CO2 با لیگاند 
C20H12{NHC(O)-4-C5H4N}2 -1،´1-راسمیک شکل گرفته است 

)الف(

)ب(
شکل 9- )الف( پلیمر ناجورکایرال )RSR( در Ag(X)(μ-R-1)Ag(X)(μ-S-1)]n[ و )ب( پلیمر جورکایرال )SSS( در 

.]35[ ]}Ag(CF3CO2)(μ-S-2)}]n

2-]5-)پیریدین-4-ایل(-4،3،1- و   )L1( پیریدین  2-]5-)پیریدین-3-ایل(-4،3،1-اکسادی‌آزول-2-ایل[  ساختار   -10 شکل 
.]36[ )L2( پیریدین ]اکسادی‌آزول-2-ایل
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مقادیر  است.   SSS یا   RRR یکسان  کایرالی  خصلت  با  بی‌نفتیل 
مساوی از یک رشته …RRR… و یک …SSS…پلیمر دورشته‌ای 

جورکایرال راسمیک را تشکیل داده است ]35[.
زنجیرهای  تبلور  بر  را  لیگاند  ساختار  اثر  همکاران  و   Wang

 کایرال مارپیچی بررسی کردند. آن‌ها پلیمر کوئوردینانسی غیرکایرال 
 ∞]CdI2(L1([ و کایرال ∞])CdI2(L2] (L= 2-]5-)پیریدین-3-ایل(-

L2=2-]5-)پیریدین- و  4،3،1-اکسادی‌آزول-2-ایل[پیریدین 
کردند.  تهیه  را  پیریدین(  4-ایل(-4،3،1-اکسادی‌آزول-2-ایل[ 
هر  و  است  شده  داده  نشان   10 شکل  در  لیگاندها  این  ساختار 
 ])CdI2(L1[∞ پلیمر  دو شامل مواضع کی‌لیت و یک‌دندانه هستند. 
دارای مقادیر مساوی از زنجیرهای مارپیچی راست‌گرد و چپ‌گرد 
3-پیریدیل  حلقه‌های  بین   π-π برهم‌کنش‌های  علت  به  که  است 
زنجیرهای مجاور انباشـته شده‌اند. در حالی‌که ∞]CdI2(L1([ شامل 
زنجیرهـای مارپیچی راسـت‌گرد )P( بوده و از آن جا که ساختار 
و  نیستند  خیلی چشمگیر  برهم‌کنش‌ها  است،   L1 از  متفاوت   L2

پلیمر کوئوردینانسی‌جورکایرال ایجاد می‌شود ]36[.

سنتز چارچوب‌های فلز-آلی کایرال با ساختار مارپیچی
مواد  از  استـفاده  با  می‌توان  را  کایـرال  فلـز-آلی  چارچوب‌های 
و   Bi کرد.  تهـیه  کایرال  سـاختـاری  واحـدهای  یا  غیرکـایرال 
ترانس-N′،N-بیس)2- باز  شیف  خالص  لیگاند  تشکیل  همکاران 
دی‌آمین  2R(-سیکلوهگزان  و   1R(-)هیدروکسی-1-نفتالیدهیدن
کرده‌اند  گزارش  را   ]Zn(H2L)Cl2]n کایرال  پلیمر  و   )H2L( 

)شکل 11(. 
یون )Zn(II به دو اتم کلر و دو اتم اکسیژن متصل است. زنجیر 
داده  نشان  ضدسرطانی  فعالیت  پلیمر  این  یک‌بعدی   مارپیچی 
است ]15[. آرایش گونه‌های کایرال بر خصلت کایرالی کل ترکیب اثر 
می‌گذارد. به عنوان نمونه مي‌توان چارچوب مياني فلز-آلی و یک‌بعدی 

از کمپلکس مونومری  را که   }]Cd2(HL)(N3)2(H2O)].(DMF)3n{

 =H3L){[Cd(H3L)(H2O)][Cd(H3L)(H2O)2]}(ClO4(  کایرال 
نظر  در  است،  شده  تهیه  آمین(  تریس)5-متیل-2-بنزیمیدازولیل( 
یک  آن  در  که  می‌دهد  نشان  را  تجمعی  فرایند   12 گرفت. شکل 
جفت انانتیومر لیگاند Nدار به هم متصل شده‌اند. بسته به آرایش 
کوئوردینانسی  زنجیر  نوع  چهار  تشيكل  کایرال،  مونومرهای 
زنجیر  دو  و  ميان‌زنجیر  دو  شامل  که  بوده  امکان‌پذیر  یک‌بعدی 
کایرال است. در حالی‌که، نویسندگان ميان‌پلیمر کوئوردینانسی را 

به‌دست آورده‌اند ]37[.
از  می‌توان  نیز  را  کایرال  مارپیچی  کوئوردینانسی  پلیمرهای 
کایرال  مارپیچی  MOFهای  سنتز  کرد.  تهیه  غیرکایرال  واحدهای 
از واحدهای غیرکایرال مستلزم درک آثار لیگاند و انباشتگی بلوری 
ساختار است. مارپیچ‌های راست‌گرد )P( و چپ‌گرد )M( تصویر 

آینه‌ای یک‌دیگر نیستند. 
مارپیچی  رشته  دو  هر  پلیمر  یک  در  که  هنگامی  بنابراین، 
و  باشند  چپ‌گرد  دو  هر  یا  راست‌گرد   ،MOF یک   از 
داشته  کایرالی  نوع خصلت  یک  موازی،  دوتایی  مارپیچ‌های  تمام 
باشند، این پلیمر مرکز تقارن ندارد و حتی بدون وجود واحدهای 
ساختاری کایرال، فعال نوری است ]15[. در این باره Ezuhara و 
]5-9-anthracenyl) pyridine. Cd(NO3)2 همکاران پلیمر مارپیچی 
کرده‌اند.  گزارش  غیرکایرال  اجزای  از  استفاده  با  را   H2O.EtOH[

یون  دو  اتانول،  آب،  به  که  بوده  شش‌کوئوردینانسی  فلزی  مرکز 
لیگاند پیریمیدین متصل است. حلقه‌های آنتراسن و  نیترات و دو 
پیریمیدین تقریباً عمود هستند و پیچش حلقه‌های پیریمیدین سبب 
است.  شده  پلیمر  این  مارپیچی  آرایش  و  کایرالی  خصلت  ایجاد 
پیوندهای هیدروژنی آب-نیترات و اتانول-نیترات مارپیچ را پایدار 
و   P اوقات  گاهی  جورکایرال  بلورهای  کایرالی  می‌کنند. خصلت 
گاهی M است. اما در مجاورت بلورهای M یا P به عنوان هسته 
می‌آید.  به‌دست  مدنظر  کایرالی  خصلت  بلور،  رشد  برای  اولیه 

.]15[ ]Zn(H2L)Cl2]n و پلیمر کوئوردینانسی H2L شکل 11- سنتز لیگاند



84

مقالات علمی

13
96

ن 
ستا

تاب
 ،2

ره 
ما

 ش
م،

هفت
ل 

سا
ي، 

يج
رو

-ت
ي

لم
ه ع

نام
صل

ف
... 

ته
یاف

ش‌
رای

ی آ
یچ

رپ
 ما

سی
نان

دی
ور

وئ
ی ک

ها
مر

پلی
بر 

ی 
ور

مر

کایرالی  تعیین‌کننده خصلت  اولیه،  کایرالی هسته  بنابراین خصلت 
ساختار نهایی است. طیف‌سنجی دورنگ نمایی دورانی )CD( این 
ترکیب اثر شکافتگی کاتن مثبت را برای مارپیچ خالص P و منفی 
تبلور  ترکیب  این  برای  می‌دهد.  نشان   M خالص  مارپیچ  برای  را 
جورکایرال بوده و بلورها خصلت کایرالی یکسانی دارند و علامت 

یکسانی را در CD نشان می‌دهند ]38[.

کاربرد پلیمرهای کوئوردینانسی مارپیچی
توپولوژی  و  لیگاند  سـاختار  فلزی،  مراکز  هندسی،  شکل 
به  و  اسـت  مؤثر  آن‌ها  خـواص  بر  پلیمری  ترکیـبات  مارپیچی 
رفتار  نمونه  به‌عنوان  می‌شود.  منـجر  آن‌ها  از  مختلفی  کاربردهای 
 =1,4-Bix){[Cu(L-aspartate)(1,4-Bix)0.5].H2O}n مغنـاطیسی 
تأثیر شکل هندسی  متیل(بنزن( تحت  4،1-بیس)ایمیدازول-1-یل 
کوئوردینانسی و آرایش مارپیچی است. هندسه کوئوردینانسی حول 
مرکز کبالت، هرم با قاعده مربع واپیچش‌یافته است. دو نوع زنجیر 
کایرال مشاهده شده است. اولین زنجیر شامل مراکز )Cu(II است 
مارپیچی  L-اسپارتات پل شده‌اند. دومین جزء تکرارشونده  با  که 
L-Cu-اسپارتات  زنجیرهای  آن  در  که  است  مولکولی  شامل 
رفتار  ترکیب  این  شده‌اند.  متصل  یکدیگر  به   Bix-4,1 لیگاند  با 

 5/376 Å= Cu-Cu ضدمغناطیسی ضعیفی نشان می‌دهد که با فاصله 
با  را  مغناطیسی  رفتار  مقاله  این  نویسندگان  دارد.   مطابقت 
مربع  قاعده  با  هرم  میدان  در  فلزی  اوربیتال‌های  گرفتن  درنظر 
توضیح داده‌اند. تبادل الکترونی بین مراکز Cu ضعیف است، زیرا 
اوربیتال  که  معنی  بدین  عمود هستند.  مجاور  تکرارشونده  اجزای 
dz یک یون )Cu(II و اوربیتال dx2-y2 یون مجاور در یک صفحه 

2

هستند ]14[.
 =IN)[Zn3Cu2(IN)8[ سه‌بعدی  پلیمر  همکاران  و   Feng

ایزونیکوتینیک اسید( را تهیه کرده‌اند که شامل زنجیرهای مارپیچی 
Zn(Cu)-IN-]n-[ است. این ترکیب نشر فلوئورسان آبی بسیار قوی 

لیگاند  را در حالت جامد در nm 449 نشان می‌دهد. در حالی‌که 
خنثی HIN نشر بسیار ضعیفی را در ناحیه UV نشان می‌دهد. بازده 
IN بهبود یافته فلوئورسان این پلیمر به علت کوئوردیناسیون لیگاند
به یون‌های فلزی و کاهش اتلاف انرژی از راه ارتعاشات گرمایی 

غیرتابشی است ]39[.
N=H2sala) یک‌رشته‌ای  مارپیچ  ترکیب  گرمادهی  با 
n{Cu(sala)2.2H2O]}-)2-هیدروکسی بنزن(-L-آلانین( چارچوب 

کایرال Cu(sala)}n{ تهیه شده است. از ترکیب Cu(sala)}n{ برای 
استفاده  زیاد  تفکیک  قدرت  با  کروماتوگرافی  ستون‌های  پوشش 
و  می‌کند  عمل  ثابت  فاز  عنوان  به  کایرال   MOF این  است.  شده 
جداسازی  الکل‌ها  و  آلکن‌ها  مثل  را  آلی  ترکیبات  انانتیومرهای 

می‌کند ]40[.
سطح داخلی MOFها را می‌توان از نظر آب‌دوستی و اسیدینگی 
هدایت  کرد.  کنترل  را  پروتون  هدایت  ترتیب  بدین  و  کرد  اصلاح 
 پروتون در مواد جامد، کاربردهای بالقوه‌ای در لوازم الکتروشیمیایی و 
=L)[Zn(l-LCl)(Cl)(H2O)2[ پلیمر کایرال Sahoo .پیل‌های سوختی دارد 
تهیه  را  اسید(  3-متیل-2-)پیریدین-4-ایل‌متیل‌آمینو(-بوتانويیک 
کرده که داخل آن زنجیرهای مارپیچی آب قرار گرفته است. این 
پروتون  هدایت  شده،  ياد  زنجیرهاي  بودن  دارا  علت  به  ترکیب 
زیادی را در دمای محیط نشان داده است. با افزایش دما از 299 به 
 40°C 304، هدایت پروتون به تدریج افزایش و در دمای بیش از K

به علت آب‌زدایی جزئی کاهش می‌یابد ]41[.
و  زیاد  سطح  مساحت  علت  به  MOFها  مثل  متخلخل  مواد 
جذب  برای  مناسبی  ترکیبات  گاز  مولکول‌های  با  برهم‌کنش 
اسید  بی‌فنیل-3،′3،5،′5-تتراکربوکسیلیک  واکنش  هستند.از   گازها 
)H4bptc( و Mg(NO3).6H2O در مخلوط آب و N-اتیل فرمامید، 
و  متخلخل  که  می‌شود  تهیه  منیزیم  پایه  بر  کوئوردینانسی   پلیمر 
کایرال است. ترکیب تهیه شده دارای زنجیرهای مارپیچی 41 است 

)الف(

)ب(

)پ(

)ت(
شکل 12- شیوه‌های اتصال مونومرها و تشکیل زنجیر یک‌بعدی: 

)الف( و )ب( مياني و )پ( و )ت( کایرال ]37[.
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