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 تقدیر و تشکر

گويم، اکنون که به لطفت اين دوره از تحصیل  خداي مهربانم حضور با عظمت تو را هزاران بار شكر مي

 :دارم بهپايان خود را تقديم ميبرم سپاس بيرا به پايان مي

 

، کهه همهواره از پیهتییاني و راهنمهايي     "جناب آقای دکترعلي مرسلي "استاد گرانقدر و فرزانه ام،

 .   هاي ايیان بهره مند بوده ام

که همواره من را مورد لطف و عنايت خهود رهرار    جناب آقای دکتر عليرضا محجوب استاد گرانقدر

 .دادند

 .که از تجربیات با ارزش ايیان بهره مند بودم جناب آقای دکتر خدایار قليوند استاد گرانقدر

که با نهايت لطف، زحمهت مطالههه، نظهارت و     حميد رضا خواصيجناب آقای دکتر  استاد گرانقدر

 .تصحیح رساله مرا به عهده گرفتند

جناب آراي مهندس رضايي کهه در وهوا ايهن دوره     ،سرکار خانم رحماني، سرکار خانم فردين دوست

 .همكاري و مساعدت بسیار خوبي با اينجانب داشتند

خوبم در آزمايیگاه که در نهايت صهمیمیت  مهرا در انجهام ايهن کهار يهاري       دوستان و همكاران بسیار 

 .نمودند

.ر وتیكر مي کنميیه زحمات من به دوش آنها بود تقدیزم که هميت از خانواده عزيودر نها
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 چكیده

 (KMTI-1) آنیونيآلي -در يک مطالهه ي بسیار جاالب ما موفق به تهیه ي چارچوب فلز

{[Dimethylammonium]2[Zn3(Benzenedicarboxylate)4]. 8Dimethylformamide}  با حفراتي

اين ترکیب متیكل از لیگند آلي بنزن دي کربوکسیلیک اسید و نمک فلزي روي نیترات . بزرگ شديم

است که داخل حفرات آن مولكوا هاي حلاا دي متیل فرم آمید و کاتیون هاي دي متیل آمونیوم 

حضور کاتیون هاي دي متیل آمونیوم که در اثر هیدرولیز دي متیل فرم آمید بوجود آمده . دررار دارن

با آلي واکنش هاي پساسنتزي تهويض کاتیون را -اند، به ما اين امكان را داد که روي اين چارچوب فلز

Liتهدادي از کاتیون هاي فلزي از جمله 
+ ،Cu

Naو +2
ا کاتیون تهويض اين کاتیون ها ب. انجام دهیم +

ICP ،CHN ،1به کمک آنالیز هاي  KMTI-1دي متیل آمونیوم موجود در حفرات 
HNMR وTGA 

ي بدست آمده را اندازه گیري کرده و با مساحت سطح چارچوب هادر نهايت، . اثیات شده است

Liدر اثر تهويض کاتیون دي متیل آمونیوم با يون هاي . مقايسه نموديم KMTI-1مساحت سطح 
+ 

mمساحت سطح چارچوب از
2
.g

mبه 55/642 1-
2
.g

افزايش يافته و همچنین نوع ايزوترم جذب  672 1-

، که مربوط به ترکییات میكرومتخلخل مي باشد، Iبه نوع  KMTI-1در چارچوب  Vگار نیتروژن از نوع 

وي آزمايیات انجام شده ما  ،KMTI-1علاوه بر چارچوب . تیديل شده است KMTI-1Liدر ترکیب 

 Zn]}متخلخل جديد،  آلي-موفق به سنتز و تهیه ي تک کريستاا از يک چارچوب فلز

(Naphthalenedicarboxylate)(Benzeneditetrazolate)].xDimethylformamide} (KMTI-2) ،

نفتالن دي کربوکسیلیک اسید و  -2،2بنزن دي تترازوا و  -2،4که متیكل از مخلوط لیگند هاي 

ررار  X-ray single crystal diffractionاين ترکیب تحت آنالیز . است، شديمنمک فلزي روي نیترات 

  .دارد
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 (PCP)پليمرهای کئوردیناسيوني متخلخل یا  (MOFs)آلي -چارچوب های فلز -4-4

تیادا يون و خواص  نظیر، بلورين با فضاهايي در ابهاد مولكولي، به دلیل خواص جذب سطحي بي جامدات

از لحاظ نوع پیوندهاي  توانند اين جامدات مي. اند را به خود جلب کرده دانان کاتالیزوري، توجه شیمي

 :به سه دسته تقسیم شوند دهند، را تیكیل مي آن هاشیمیايي که اسكلت 

 ( والانسيوپیوندهاي ک)مهدني  هاي زئولیت -2

 ( پیوندهاي هیدروژني و يا پیوندهاي يوني)و بلورهاي يوني  دار لايه ترکییات -6

 (يپیوندهاي کئورديناسیون) ي متخلخلکئورديناسیون پلیمرهاييا ( MOF) آلي-فلزچارچوب هاي  -3

يكي از خواص منحصر بفردي است که مطالهه گسترده  تخلخل ،در زمینه پلیمرهاي کئورديناسیوني

عدم وجود يک تهريف میخص در مورد واژه تخلخل سیب شده است . اي را به خود اختصاص داده است

که تهداد زيادي از پلیمرهاي کئورديناسیوني که حفره هاي خالي آن ها توسط حلاا يا يون هاي مخالف 

گرچه میاهده عیني حفره ها دلیل بر تخلخل ترکیب نمي باشد شوند،  گزارشپر شده است، نیز متخلخل 

حفره ها به صورت فضاهاي بازي تهريف مي شوند که سیالات يا . و خاصیت تخلخل آن را اثیات نمي نمايد

بنابراين براي اينكه ماده اي ترکیب متخلخل نامیده شود، علاوه . ]2[ گازها مي توانند از آن ها عیور نمايند

. واجذب گاز به اثیات برسد-ساختاري بايد خاصیت تخلخل آن از وريق مطالهات ايزوترم جذب بر میاهده

حفره هايي که در ترکییات شیكه اي وجود دارند، داراي يک اندازه و توزيع شكل میخص در مقايسه با 

 قسیم شوندديگر ترکییات متخلخل مي باشند و بنابراين مي توانند به دسته هايي بر اساس اندازه حفره ت

نانومتر، ترکییات مزومتخلخل داراي رطري  51ترکییات ماکرو متخلخل داراي رطر حفره بییتر از . ]6[

اکثر پلیمرهاي . نانومتر دارند 6نانومتر و ترکییات میكرومتخلخل رطري کمتر از  51تا  6بین 

شكل )ررار مي گیرند کئورديناسیوني متخلخل در محدوده اندازه حفره ي مزومتخلخل و میكرومتخلخل 

2-2.) 
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نمايش مقیاس اندازه میكرو، مزو و ماکرو، خطوط ضربدري نمايش محدودة نانو متخلخل مي  -4-4شکل 

 .باشد

 

. هاي مهمان در سطح جامد نقش مهمي در تهیین خواص ترکییات متخلخل ايفا مي کند جذب مولكوا

اندازه حفره ها بلكه از وريق شكل و  ،با سطوح اين جذب نه تنها از وريق برهم کنش مولكوا هاي مهمان

 ةتفاوت اساسي بین جذب به وسیل. شان ویقه بندي مي شونداندازه بر اساس  ره هاحف. کنترا مي شود

بیان مي  BETة وجود ندارد و هر دو به خوبي با مهادل واحديک سطح  به وسیله يجذب  و ره هامیكروحف

شده مسئوا يک جذب سطحي  با تراکم کاپیلاري کنترا( nm 51-6) ه هاجذب توسط مزوحفر .شوند

نیوده و به مولكوا -به بر هم کنش هاي جامد اين اثر مربوط. زياد در ناحیة محدوده فیار میاني مي باشد

 ةبه وسیلسطحي جذب . مي شودشرايط هندسي بستگي دارد که توسط رابطة کلوين نیان داده 

نیوده و حاصل پر شدن سطح جامد  بر رويمولكوا ها جذب  به صورت( nm 6-5/1) ه هامیكروحفر

فضاهاي میكرو اندازه موجود، توسط مولكوا ها مي باشد که خود نتیجة میدان پتانسیل روي اي است که 

سطحي يک  در اين مورد ايزوترم جذب .]3[ دست مي آيده از همپوشاني پتانسیل همة ديواره ها ب

را در حالت اشیاع  خطي صاف نیان داده وفیارهاي نسیي کوچک  محدودة درافزايش با شیب تند را 

ترکیب بین ساختار  ةنمايیگر رابط شش نوع ايزوترم جذب سطحي وجود دارد که .ايجاد مي نمايد

 6-2اين ویقه بندي آيوپاک ايزوترم هاي جذب سطحي در شكل  .]4-5[ متخلخل و نوع جذب هستند

 .نیان داده شده است
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 .ویقه بندي آيوپاک ايزوترم هاي جذب سطحي -2-4 شکل

 

، جاذب (II نوع) ، غیر متخلخل(I نوع)جاذب هايي میكروحفره  ةمیخص سطحي هاي جذب اين ايزوترم

ايزوترم هاي جذب سطحي  .مي باشند( VIنوع ) حفرهاکروو م( IVنوع ) حفرهمزوو  ،(Vو  III نوع) ضهیف

ي هاوییهت میكروحفره  ةحفره بدست آمده که میخصوکئورديناسیوني میكربراي پلیمرهاي جديدي 

در وي  ورتي يک تیديل ساختاري از غیر متخلخل به میكروحفره ،براي مثاا. مي باشدآن ها يكنواخت 

 ايزوترم جذب (پلیمرهاي کئورديناسیوني مي باشد هاي ويژگي يكي از که اين)فرايند جذب رخ مي دهد 

، ايزوترم جذب سطحي در فیارهاي 3-2در شكل  .باشد III و Iيا  II و Iانواع  ي ازترکییمي تواند  سطحي

بهد از نقطه . مربوط به فرم غیر متخلخل مي باشد در وارع که تیهیت نموده IIپايین از ايزوترم نوع 

تیديل ساختار از غیر  B ةدر نقط. نزديک مي شود Iايزوترم با يک افزايش ناگهاني به نوع  ،Aمیخص 

چند  سطحي جذبايزوترم  رخ دهد، تیديل ساختار زيادي اگر تهداد. کامل مي شودمتخلخل به متخلخل 

در ترکییات متخلخل  ،ساختاري تتیديلابا  انهطاف پذيري ساختاري همراه .خواهد شدمرحله اي ديده 

 .]2-26[ شده است میاهدهاف پذير ي از شیكه هاي مهدني انهطيمثاا ها. مهدني هم مي تواند رخ دهد

چرا  ،پلیمرهاي کئورديناسیوني مهم نمي باشد ةتغییر ساختاري در شیكه هاي مهدني در هر حاا به انداز

 پیوندهاي رويخود حاصل از که  مي باشند تنومند چارچوب ها بسیار که در ترکییات متخلخل مهدني،
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 .مي باشد  Si/Al-Oمثل پیوندهاي  اي

يي و با تهداد مولكوا ها است حفرهظرفیت  میزان مهمترين فاکتورهاي ارزيابي ءويژه جزمساحت سطح 

در ساا هاي اخیر مساحت سطح ويژه ي رابل دسترس از . که تماس مستقیم دارند در ارتیاط مي باشد

mمقدار 
2
/g 511  مقادير بزرگکه مربوط به زئولیت ها مي باشد، به m

2
/g

پلیمرهاي  در 5911-4511 

تر از مقادير ايده آا مربوط به  اين مقادير خیلي بزرگ .]23-24[ افزايش يافته است کئورديناسیوني

m)مي باشند  يترکییات کربن
2
/g 6231 .)مساحت سطح بالاتري  ،در اصل باريک شدن ديواره هاي حفره

 Alو  Si ،Oاتم هاي  از ياديديواره هاي حفره از تهداد زدر مورد زئولیت هاي مهدني . نمايدفراهم مي 

براي مثاا ورتي که  .پلیمرهاي کئورديناسیوني داراي ديواره هاي باريكي هستند ، در حالي کهساخته شده

مي باشد و اين  مربوط به يک اتم کربن ديواره تنها تیكیل شده باشد ضخامت یريدينبي پ-4׳،4 ديواره از

جاذب مولكوا ها  ديواره مي توانند به عنوان سطح ةاتم هاي سازند ةاين موضوع است که هم ةیان دهندن

 .باشنداستفاده  مورد

 

 
هاي متخلخل در وي فرايند تیديل از  ايزوترم هاي جذب سطحي میاهده شدة چارچوب -3-4 شکل

 .غیر متخلخل به متخلخل

 


