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  مقدمه -۱

با استفاده  یسوپرا مولکول متفاوت یباتو ساخت و ساز ترک یطراح
 یمیش [.۱]هستند یرامکان پذ یکوالانس یرغ یها یونداز پ

 یمیکه ش یمتمرکز شده در حال یکووالانس یهایوندبر پ یمولکول
و  یرپذبرگشت یکووالانسیرغ یهاکنشبرهمی، ولسوپرا مولک

ها و  یرون یندهد. ا یقرار م یتر را مورد بحث و بررسیفضع
 ی،فلز یناسیونکوئورد یدروژنی،ه یوندها شامل پکنشهمبر
کنش های هالوژی، برهمواندروالس،  یروهاین ،آبگریز یروهاین

 کربن، -های فلزکنشهای فلزدوستی، برهمکنشبرهم
و   π˗π یانباشتگ یهاکنشبرهمهای آگوستیک، کنشرهمب

کوئوردیناسیونی یک  بسپار [.2-6] هستند یکاثرات الکترواستات
متناهی است که از های نااصطلاح توصیفی کلی برای زنجیر

های فلزی تشکیل شده است. دهنده بین یونهای پللیگاند

ت زیادی طی های کوئوردیناسیونی با سرعبسپارطراحی و ساخت 
ردیناسیونی ئوکو بسپار .[7]های گذشته افزایش یافته است دهه

 شده های فلزی مرتبطیعنی یون ،اولیه یهای سازندهشامل واحد
 عنوانبههای آلی . لیگانداست سازپل های آلیوسیله لیگاندبه

ساختار  کنند.های فلزی عمل میی یوناتصال دهنده هایگروه
ها دارد. آن ویژگیردیناسیونی ارتباط نزدیکی با های کوئوبسپار

شیمیایی و فیزیکی متنوعی همچون، مساحت سطح  ویژگیها آن
ویژه بالا، اندازه منافذ قابل تنظیم، تنوع شیمیایی عالی و پایداری 

ی متفاوتهای فاکتور. [8]دهند بالا را نشان می نسبتبهحرارتی 
 بلیت لیگاند، نسبت فلز/قا ،مانند ماهیت و ظرفیت عنصر فلزی

های بسپارتوانند در طراحی لیگاند و شرایط واکنش می
کلی انتخاب لیگاند و یون طوربه. [۹] کوئوردیناسیونی موثر باشند

بلکه در کنترل طراحی ساخت ، نه تنها در مهمفلزی نقش 
 های ساختاری مولکولی باتجمعی واحدخود. کندتوپولوژی ایفا می

دی کربوکسیلیک اسید( -2و2'-بی فنیل-۱وBPD2H  ='۱) ،n)]O2H)(Zn(BPD[ (۱)ی سوپرامولکول های بسپارساختارنانو :چكيده

 n(BPD)]2[Agئوردیناسیونی کو های بسپاررشتهبه نانو ۱نانوساختارهای ترکیب  جامد-تبدیل حالت شد.فرایند سونوشیمی سنتز  با

 )XRDP( پودری ایکس پرتوپراش های آزمون مورد بررسی قرار گرفت. 3AgNOبا  ۱ترکیب از طریق واکنش تعویض کاتیون  (2)

بررسی نتایج گزارش شده از ساختار . استناپذیر ، نشان داد که این تبدیل برگشت(TG-DTA)سنجی حرارتی و تفاضل حرارتی وزنو 

تبدیل شده  2در  2Ag3OAg˙˙˙6Cبه  ۱در  4OZnفضای کوئوردیناسیونی این فرایند، در طی دهد که ن دو ترکیب نشان میبلوری ای

 . فلزی سنتز شد-لت جامد یک ترکیب آلیطی این واکنش مکانوشیمیایی حاو بدین ترتیب 

 تار.نانوساخ ،مکانوشیمی ،سونوشیمی فلزی،-آلی ،کوئوردیناسیونی بسپار :کليدی واژگان
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های انداز کاربردمقیاس، با توجه به چشمنانو هایهدف معماری
دهنده یکی از ها در حوزه فناوری نانو، نشانبالقوه این سیستم

نظر  به. [۱0] مولکولی و علم مواد استاهداف عمده شیمی ابر
عنوان موادی های کوئوردیناسیونی بهبسپاررسد که استفاده از می

و بسیار گسترده باشد. مقیاس های کاربردی فناوری ناندر برنامه
های فیزیکی و شیمیایی ی ویژگیدهندهمتری مواد اغلب نشاننانو

شان مشاهده  های بالکجالب وابسته به اندازه است که در آنالوگ
از جمله ساختار،  متفاوتکلی، چندین عامل طوربه .شودنمی

های مورفولوژی، شکل، اندازه، فاز و آرایش مواد جامد در ویژگی
های کوئوردیناسیونی موثر است. نانو بسپارفیزیکی و شیمیایی 

در مقیاس نانو  پسهای کوئوردیناسیونی دارای حداقل یک بسپار
های مفیدی نشان میهستند و به دلیل افزایش سطح، ویژگی

های بسپارهای متنوعی در و کاربرد ویژگیدهند. از آنجا که 
 ها در ابعاد بسپارسنتز این شود، کوئوردیناسیونی مشاهده می

ها را در شود و کاربرد آنمی ویژگیمتری باعث بهبود این نانو
ها بسپارهمین دلیل سنتز این نماید. بهصنایع گوناگون بهینه می

ها جالب در ابعاد نانو و مطالعه تغییرات مشاهده شده در ساختار آن
کوئوردیناسیونی تا  هایبسپارتوجه خواهد بود. با پایین آمدن ابعاد 

تری از جمله کاتالیست، حد نانو این مواد در گستره وسیع
های دارو تصویربرداری پزشکی، الکترونیک، جداسازی و حامل

 یناسیونیکوئورد هایبسپارنانودر رابطه با . کاربرد خواهند داشت
توان  یوجود دارد که از آن جمله م یمتفاوتسنتز  یروش ها

 یمیاییو روش مکانوش یمیده از روش سونوشروش سنتز با استفا
سر و کار  یمیاز شی با قسمت یمیعلم سونوش .[۱۱و۱2] را نام برد
 یواکنش ها مانجام منجر به  یکامواج التراسون در آن دارد که

 که در آن  است یپژوهش یحوزه  یک یمیشود. سونوش
 امر با ینو ا یرندگیقرار م یمیاییواکنش ش یکها تحت مولکول

[. ۱۳شود ]یمحقق م یکقدرتمند التراسون پرتوتوجه به کاربرد 
 و مولکول ها  یکامواج التراسون ینب یمیواکنش مستق یچه
به  یکامواج التراسون باشد. یمیاییش یهاواکنش تواند مسئولینم

 یآن یرشد و فروپاش یجاد،شامل ا یسازحفره ی یدهعلت پد
 ،ینچنهم .شوندیم ایییمیش ییراتموجب تغ یع،حباب ها در ما

، فشار C º 500را با درجه حرارت حدود  یتوانند نقاط داغ محلیم
 یدرا تول یکروثانیهو طول عمر در حد چند م atm 500حدود 

های بسپارهای داغ و جذاب در زمینه یکی از بحث [.۱4] یندنما

ها است. از آنجایی که کوئوردیناسیونی انتقالات ساختاری در آن
ی حرکات ل از یک ساختار به ساختاری دیگر در نتیجهانتقا

ها در حالت جامد مشکل است، انتقالات ساختاری محدود مولکول
های کوئوردیناسیونی بسیار مورد توجه قرار بسپاردر  جامد حالت

 های ، گرما، نور و نیروطور معمولبه .[5و۱5]گرفته است 
انتقالات ساختاری های لازم برای انجام شیمیایی محرکمکانو

 های های حالت جامد روشبرای ترویج واکنش. هستند
 ثرؤم هاون دسته و هاون یک با سایش مانند شیمیاییمکانو

 مصرف از اجتناب جایگزین، برای مسیر یک است. این روش

 سنتز در ایگسترده طور به و کندمی فراهم حلال زیادی مقادیر

از مزایای  .[5و 6]شود می فادهکوئوردیناسیونی است بسپارهاینانو
)جلوگیری از  دار محیط زیست بودنبر دوست افزوناین روش 

 های بالا(، ها و اجتناب از دمامصرف مقدار زیادی از حلال
تر برای سنتز و کارایی بیشتر، زمان کوتاه فراوردهتوان به بازده می
نرژی جویی در امناسب و صرفه واکنشگرتر در استفاده از بالا

 صورت مکانیکی هایروش کمک به که اشاره کرد. انتقالاتی

 هایمزیت از سنتی سنتز هایروش سایر  اند، نسبت بهگرفته

 هایپلیمر از تعدادی برخوردار هستند. منحصربفردی

ها فیبر ها،میله ها،نانوکره و میکرو به موفقیت با کوئوردیناسیونی
 این که است شده داده اننشهمچنین،  .اندشده فرآوری ... و

 از علتبه ساختاری انتقالات ی ازمتفاوت انواع در کردن آسیاب

قطعات  حرکات و مانند پدال حرکت حلال، جذب یا رفتن دست
 چنین .است بخش نتیجه مکانیکی، نیروی اثر در مولکولی

 تواننمی را شیمیاییکردن مکانو آسیاب وسیلهبه انتقالاتی

 بررسی مورد بلور تک ایکس پرتو نگاری لورب وسیلهبه مستقیم

 ایکس پرتو پراش طریق از توانمی را هاساختار داد، گرچه قرار

 شیمیمکانو کرد. حل موارد از بسیاری در (PXRD)پودری 

 دامنه و داشته سر و کار ترکیبات ممکن انواع همه با امروزه

 دموا پردازش تا سازیدارو و شناسیزیست از هایشکاربرد
هدف ما در . [۱5] است گستردهست کاتالی و شناسیزمین معدنی،

کوئوردیناسیونی از  سنتز سونوشیمیایی یک نانوبسپارکار،  ینا
 و تبدیل حالت جامد آن به یک نانوبسپار [۱6] (II)روی

 طی یک فرایند مکانوشیمی [۱6] (I)کوئوردیناسیونی از نقره
ز با استفاده از فرایند پذیری این واکنش نیبرگشتهمچنین،  است.

 گیرد.مکانوشیمی مورد بررسی قرار می
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 یبخش تجرب -2

 يزاتمواد و تجه -2-۱
در دستترس   یبه صورت تجار و مواد اولیهها  واکنش دهنده یتمام

استفاده شده،  یبوده و مورد استفاده قرار گرفتند. مواد واکنش دهنده
، %۹8پتتاس  ، %۹7 کربوکستیلیک استید  دی -2و2'-بی فنیل-۱و۱'

 اند که همگیبوده %۹۹( نیترات I)نقرهو  %۹۹ استات دوآبه (II)روی
 ینمودار ساختار مولکتول  .اندشده یهته Sigma-Aldrichاز شرکت 

 بتا استت. نمونته هتا     شتده آماده  Mercury یبا استفاده از برنامه 
گترم   یبتا دقتت یتک میلت     Libror AEG-120 ترازوی آنالیتیکی 

)بتا   PARSONIC 15Sانتد. حمتام اولتراستونیک    شده یریگاندازه
به کار گرفته  یکاستفاده از امواج التراسون ی(، براKHz28 فرکانس 
 یوستیله بته  FTIRستنج   یتف ط یتک با استتفاده از   IR شد. طیف
آلمتتان متتدل   Bruker Bremenشتترکت  ستتنجطیتتفدستتتگاه 

Equinox 55   به صورت قرصKBr      گرفتته شتده استت. پتراش
 XRD  ،PHILIPSبتا استتفاده از دستتگاه     یکتس ا یپرتو یپودر
از  ستتفاده شده و با ا یریاندازه گ KV  40و ولتاژ   PW1800مدل

دستتگاه   بتا استت. نمونته هتا     شتده  یزهمونوکرومتات  αCu Kتابش 
و  KYKY، ستاخت شترکت   SEMمیکروسکوپ الکترونی روبشی 

رفتتار  . ندشتد و مشخص  ییبا پوشش طلا شناسا EM 3200مدل 
 دمتایی   گستتره در  PL-STA 1500ی نمونه هتا بتا دستتگاه    حرارت

C° ۱000-20 گیری شد.در اتمسفر نیتروژن اندازه 
 

ی فرایند وسيلهه ب n)]O2H)(Zn(BPD[ (۱) سنتز -2-2

  سونوشيمی

  n)]O2H)(Zn(BPD[ (۱،) کوئوردیناسیونی بسپار رای سنتزب

mmol 6 (g 45/۱از لیگاند ) BPD2H ('۱ید-2و2'-یلفن یب-۱و 
حل شد و با محلولی  آب مقطر ml ۱0در  ید(اس یلیککسوکرب

، مقطر آب ml ۱0( در g 67/0) KOHاز  mmol  ۱2متشکل از
زده شد، محلول هم C° ۱00ساعت در دمای  2مخلوط و به مدت 

ظرف واکنش در  ،تا رسیدن به دمای اتاق سرد شد. سپسحاصل 
  mmol 6 گری،در ظرف دییک حمام التراسونیک قرار داده شد. 

(g ۳۱/۱ از )O2H.22COO)3Zn(CH  درml 02 حل  آب مقطر
این محلول بصورت قطره قطره به ظرف حاوی محلول لیگاند شد و 

ساعت، رسوب  5پس از حدود . افزوده شددر حمام التراسونیک 

در دمای اتاق خشک سپس دست آمد که صاف و ه ب رنگی سفید
تجزیه شده و بازده  C° ۳00 بالاتر از . این کمپلکس در دمایدش

 آن 
(۳/62  )%g 2۱/۱ مهم ظاهر شده در طیف  ینوارها .استIR  این

 عبارتند از: ترکیب

IR (selected bands; in cm-1): 679 m, 709 s, 754 s, 853 

w, 956 w, 1045 w, 1112 w, 1160 w, 1277 m, 1402 

vs, 1443 s, 1533 vs, 1580 s and 2700–3500 br. 

واکنش  به وسيله n(BPD)]2[Ag (2) سنتز ترکيب -۳-2

 ( نيتراتI)نقرهبا  ۱ترکيب  اییمكانوشيمي

 ( از ترکیبg2۹/۱ ) mmol4 واکنش بین  این

n)]O2H)(Zn(BPD[ (۱) با mmol 0/۹ (g 5۳/۱ از )3NOAg 

 ۳0این دو واکنش دهنده در هاون مخلوط و به مدت  انجام شد.
و  مرتبه با آب مقطر شست 4مخلوط  ،دقیقه ساییده شدند. سپس

تولید  نیترات( II)یواکنش نداده و رو ( نیتراتI)نقرهشو داده شد تا 
این و محصول خالص جدا گردد.  دهحذف ش در طی واکنششده 

 g%( 4/7۳تجزیه شده و بازده آن ) C ۱۹5° کمپلکس در دمای

 این ترکیب IRمهم ظاهر شده در طیف  ینوارها .است ۳4/۱
 عبارتند از:

IR (selected bands; in cm-1): 676 m, 711 m, 752 s, 

806 w, 844w, 956 w, 1042 w, 1106 w, 1154 w, 1284 

s, 1374 vs, 1516 vs. 

پذیری انتقال ساختاری بررسی قابليت برگشت -2-4

استات ( II)رویبا استفاده از  ۱به  2ترکيب  حالت جامد

 دوآبه

 mmol 5/2  با 2ترکیب ( از g۹۱0/0 ) mmol2 این واکنش بین 

(g 550/0 از )O2H.22COO)3Zn(CH  انجام شد. این دو واکنش
به کمک چند قطره آب دقیقه  ۳0دهنده در هاون مخلوط و به مدت 

شو داده و  مرتبه با آب مقطر شست 4مخلوط  ،ساییده شدند. سپس
 دمای دست آمدهبهبرای رسوب . شودشد تا محصول خالص جدا 

 IRمهم ظاهر شده در طیف  ینوارها .شداهده مش C ۱۹5° تجزیه
 عبارتند از: این ترکیب
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IR (selected bands; in cm-1): 675 m, 712 m, 752 s, 

805 w, 845w, 958 w, 1040 w, 1105 w, 1155 w, 1285 

s, 1375 vs, 1517 vs. 

 بحث و نتایج -۳

(، BPD2Hید )اسکسیلیک ودی کرب-2و2'-بی فنیل-۱و۱'واکنش 
امواج التراسونیک  تحت مقطر در آب استات دوآبه (II)روی وپتاس 

. شداتاق خشک  یکه در دما شدمنجر به تشکیل پودر سفید رنگی 
بلور  تک هایسازی شده از دادهشبیه XRDالگوهای  یمقایسه

و پودر (، a-۱ )شکل ،n)]O2H)(Zn(BPD[ (۱ )[16]ایکس  پرتو

کند. را تایید می ۱ یبترک، تشکیل (b-۱ )شکلآماده شده از آن 

 در 2BPD‾ یگاندل یناسیونینشان دهنده رفتار کوئورد a-2شکل 

 این در 2BPD‾ شود،شاهده می. همانطور که ماست ۱ ترکیب

 رویاتم  سهو به  کردهدندانه عمل سه  یگاندل یکعنوان به یبترک

 یگاندل ینا یلاتگروه کربوکس یک .(a-2 )شکل متصل شده است

یلات دیگر این گروه کربوکسبه دو اتم روی و  دهبصورت پل شون
متصل شده  روی دیگراتم  لیگاند از طریق یک اتم اکسیژن به یک

در  یزن رویاتم اطراف  یناسیونیکوئور ی. فضا(a-2 )شکلست ا

از  سه اتم اکسیژن .(a-2 )شکل است 4OZnبه شکل  یبترک ینا

آب به هر اتم کربوکسیلات  و یک اتم اکسیژن از مولکول  سه گروه

 یبا گسترش واحد ها. (a-2 )شکلروی کوئوردینه شده است 

 بسپار یک ۱ یبکه ترک یابیمیدر م یبن ترکیدر ا یهاول یساختار

 cدر امتداد محور  یافتهگسترش  یبعدیک یناسیونیکوئورد

 a-۳همانطور که در شکل   (.b-2)شکل  استکریستالوگرافی 

دروژنی بین هیدروژن مولکول آب شود، تشکیل پیوند هیمشاهده می

با اتم  ۱تقارن از ترکیب کوئوردینه به اتم روی در یک واحد بی

تقارن مجاور منجر به تشکیل اکسیژن آزاد در گروه کربونیل واحد بی
از پودر  SEMتصویر . (b-۳)شکل  شودسوپرامولکول می بسپاریک 

ز ترکیب نشان داد که میکروساختارهای بی شکلی ا ،دست آمدهه ب

 .(a-4 )شکل ه استتحت امواج التراسونیک تشکیل شد ۱

 از نظر، Å ۳۹/۱، با شعاع واندروالسی (II)ترکیباتی با یون روی
، با شعاع (I)ترکیبات نقره مشابهشیمیایی  ویژگیساختار و 
تصمیم به بررسی امکان  ،بنابراین .]۱7 [است Å 72/۱واندروالسی 

کوئوردیناسیونی نقره از  سپارببه  ۱ ترکیب تبدیل حالت جامد

‾2BPD، n(BPD)]2[Ag (2) [۱6] گرفته شد. 

 

تک بلور ترکیب  هایسازی شده از داده( الگوی شبیهXRD a;الگوهای  :۱شکل 

n)]O2H)(Zn(BPD[ (۱) ،b ترکیب )که تحت امواج التراسونیک سنتز شد، ۱ c( 

( 3AgNO ،dاضافی  پس از واکنش مکانوشیمیایی حالت جامد با مقدار ۱ترکیب 

( فاز خالص n(BPD)]2[Ag (2) ،e  الگوی شبیه سازی شده از داده تک بلور ترکیب

پس از واکنش مکانوشیمیایی حالت جامد با  2ترکیب نانوساختارهای ( f، 2ترکیب 

بدست آمده از شستشوی مخلوط فاز خالص O2H.22COO)3Zn(CH g )مقدار اضافی 
 .پیشحاصل از مرحله 

دهنده بین شش یون به عنوان یک لیگاند پل 2BPD‾ ،2ترکیب در 

دو گروه کربوکسیلات در ترکیب  .(a-5 )شکلکند نقره عمل می

های اکسیژن ، رفتار کوئوردیناسیونی مشابهی داشته و یکی از اتم2
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گروه کربوکسیلات به یک اتم نقره کوئوردینه شده و دیگری بین دو 

فقط یک نوع یون نقره در   .(a-5 )شکلاتم نقره پل شده است 

وجود دارد که با سه اتم اکسیژن از سه گروه کربوکسیلات  2ترکیب 

(. a-5 )شکلکوئوردینه شده است  2BPD‾ از لیگاندهای متفاوت

 شکل .]۱6 [( a-5 وجود دارد )شکل 2ترکیب در نیز  فلز-پیوند فلز

5-b در  فلز-پیوند فلزدهنده یک زنجیره نواری شکل از نشان

 بسپاررا به عنوان  2ترکیب توان در نهایت می. است 2یب ترک

 bدر امتداد محور  یافتهگسترش  بعدیکوئوردیناسیونی دو

های بیشتر در بررسی (. c-5 شکل) کریستالوگرافی در نظر گرفت

 بسپارنشان داد که این ترکیب یک  2رابطه با ساختار ترکیب 

کربن -کنش های فلزهمفلزی بوده و در آن بر-کوئوردیناسیونی آلی
 وجود دارد.

 

رفتار و  2Zn+( نمایشی از کره کوئوردیناسیون اطراف یون فلزی a : 2شکل 
بعدی در  یککوئوردیناسیونی  بسپار( تشکیل b و 2BPD‾کوئوردیناسیونی لیگاند 

= قرمز و  O= خاکستری،  C= آبی،  Zn) ۱ترکیب در کریستالوگرافی  cامتداد محور 

H .)سفید = 

 

 

 بسپار( تشکیل یک b و ( نمایشی از نحوه تشکیل پیوند هیدروژنیa : ۳شکل 

 O= خاکستری،  C= آبی،  Zn) از طریق پیوند هیدروژنی ۱ترکیب در سوپرامولکولی 

 = سفید(. H= قرمز و 

مشاهده می شود، تماس نزدیکی بین اتم  6همانطور که در شکل 

ی از حلقه های آروماتیک با یک 2نقره از یک واحد بی تقارن ترکیب 

  درنهایتواحد بی تقارن مجاور وجود داشته واز  2BPD‾ لیگاند
توان فضای کوئوردیناسیونی اطراف فلز را بصورت می

2Ag3OAg˙˙˙6C .های گزارش شده مشابه، در گونه درنظر گرفت
20-] گزارش شده است Å ۳7/۳-82/2 گسترهدر  C˙˙˙Agفاصله 

برابر با  Agو  Cهای واندروالسی اتم مجموع شعاع همچنین، [.۱8
Å 45/۳ با توجه به تماس بسیار نزدیک حلقه  ،بنابراین [.۱7] است

-، می توان آنرا یک ترکیب آلی2آروماتیک با اتم نقره در ترکیب 

ترکیب  منظور در نظر گرفتن احتمال تبدیلبه فلزی در نظر گرفت.

 3AgNO مقداربا  ۱، واکنش مکانوشیمیایی حالت جامد 2به  ۱

ترکیب  XRDالگوهای  یمقایسه .اضافی مورد بررسی قرارگرفت

اضافی  3AgNOحالت جامد با  اییاز واکنش مکانوشیمی پس ۱

ایکس  پرتوهای ی آن از دادهسازی شدهشبیهالگوی و  (c-۱ )شکل

 تایید کرد که فرایند تبادل یونی ،(d-۱)شکل  2ترکیب تک بلور از 

 تولید شده و 3Zn(NO(2 ،سپسرخ داده است.  با نقره روی

3AgNO  فاز خالص تا شدحذف  هافراوردهواکنش نداده از مخلوط 

ه از مخلوط ب SEMتصویر  (.e-۱ )شکل دوجداسازی ش 2 ترکیب
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 3AgNO با مقدار ۱ترکیب  اییدست آمده از واکنش مکانوشیمی

از  پس .(b-4)شکل  دهدرا نشان می هارشتهتشکیل نانو ،اضافی
 شناسیریختتغییری در شست و شوی مخلوط آماده شده با آب، 

 پس 2ترکیب از  XRDالگوی  .(c-4 )شکل شدها ایجاد ننانورشته

چند قطره  و استات دوآبه( II)رویاز سایش کمک شده با مایع با 
به دلیل  (g-۱)شکل شستشوی آن از  پسو ( f-۱آب )شکل 

واضح نبوده و بر این  چندان XRDنویزهای موجود در الگوهای 
اساس امکان اظهار نظر در رابطه با امکان برگشت پذیری این 

 یبرخ XRD یالگوها انتقال ساختاری حالت جامد وجود نداشت.
 یزهاینو ی( داراg-۱تا  e-۱و  c-۱سنتز شده )شکل  ینمونه ها

  یتوان به نشر فلوئورسانس یاثر را م یناهستند.  یقابل توجه

 نسبت داد. یکستحت تابش پرتو ا 2وط به ترکیب ی مربهانمونه

( وجود نداشته و ۱)مربوط به ترکیب  c-۱شکل این نویزها در 

فرایند ، خود تأییدی بر g-۱تا  e-۱و  c-۱شکل حضور آنها در 
. چراکه ترکیب استو برگشت ناپذیری آن  با نقره روی تبادل یونی

بوده و این  یکستحت تابش پرتو ا ینشر فلوئورسانسدارای  2

 XRDپدیده منجر به ظهور نویزهای مشاهده شده در الگوهای 

واکنش از  پس 2 یبترک SEMتصویر . شودمربوط به آن می

تشکیل ( d-4( استات دوآبه )شکل II) یبا رو مکانوشیمیایی
-ایجاد دوباره نانورشته (e-4)شکل  آن یاز شستشو پسو نانوذرات 

ناپذیری اند شاهدی بر برگشتتودهد که خود میها را نشان می

 ترکیبات یک مقایسه بین ساختارهای باشد. ۱به  2تبدیل ترکیب 

n)]O2H)(Zn(BPD[ (۱) و n(BPD)]2[Ag (2)  نشان داد که در

، یک مولکول آب کوئوردینه شده Ag+با   2Zn+طی تبادل یون 

. شدجایگزین  2 ترکیب اتم نقره در دوبا  رویاتم  یکو  هحذف شد

 ۱ ترکیب در 3μبا حالت کوئوردیناسیونی  2BPD‾این تبادل در طی 

همچنین جایگزین شد.  2 ترکیب در  6μبا حالت کوئوردیناسیونی 

 2در  2Ag3OAg˙˙˙6Cبه  ۱در  4OZnفضای کوئوردیناسیونی 
طی این واکنش مکانوشیمیایی حالت  ،تغییر پیدا نمود و بنابراین

 .شدفلزی سنتز -جامد یک ترکیب آلی

 

 

  b) که تحت امواج التراسونیک سنتز شد، ۱ترکیب ( SEM a; تصاویر: 4کل ش

( فاز 3AgNO ،cپس از واکنش مکانوشیمیایی حالت جامد با مقدار اضافی  ۱ترکیب 

پس از واکنش مکانوشیمیایی حالت  2ترکیب نانوساختارهای ( d ،2خالص ترکیب 

بدست آمده از فاز خالص O2H.22COO)3Zn(CH e )جامد با مقدار اضافی 
 .شستشوی مخلوط حاصل از مرحله قبل

 

 

( نشان داد که حذف گرماگیر مولکول a-7)شکل  TGAهای داده

 شروع  C° 45۱در  n)]O2H)(Zn(BPD[ (۱) ترکیب آب از

 با کاهش وزنی حدود C ۱۹5° دمای شود و این فرایند تامی
ک این مرحله با پید. بیا( ادامه می%5/5)محاسبه شده  % ۱/5

مانده که ممکن ترکیب باقی ست.همراه ا C ۱86°گرماگیر در 
در نظر گرفته ، n[Zn(BPD)]است به عنوان ترکیب بدون آب، 

 گسترهدر  2BPD‾ فرایند تجزیهپایدار است.  C° ۳2۳تا که شود 
)محاسبه  %۳/70با با کاهش وزنی حدود  C800-۳2۳°دمایی 

 دهدرخ می C ۳۹0° در گیرگرما اثرهمراه با یک  (% 8/74شده 

از واکنش  پس ۱ ترکیب (. رفتار حرارتیa-7)شکل 

 با (b-7اضافی )شکل  3AgNOبا جامد -مکانوشیمیایی حالت

 2که تشکیل ترکیب جدید  ،متفاوت است( a-7)شکل  ۱ ترکیب
 کند.این تبدیل را اثبات می در طی

 



   

 7 زمستان ۱۳۹8| شماره چهارم | سال ششم  

 

 

 رفتار و Ag+ فلزی یون اطراف کوئوردیناسیون کره از نمایشی (a :5 شکل
 امتداد در بعدی یک کوئوردیناسیونی بسپار تشکیل (2BPD، b‾ لیگاند کوئوردیناسیونی

 b محور امتداد در بعدی دو کوئوردیناسیونی بسپار تشکیل (c و کریستالوگرافی a محور

 های اتم قرمز، = O و خاکستری = C ،بنفش = Ag) 2 ترکیب در کریستالوگرافی

 اند(. شده حذف ها شکل بیشتر وضوح برای هیدروژن

 

شوی  از شست و پس n(BPD)]2[Ag(2) رفتار حرارتی ترکیب  

)شکل جامد -دست آمده از واکنش مکانوشیمی حالته مخلوط ب

7-c)، تا  2ترکیب  هایرشتهدهد که نانونشان می°C 200  پایدار

 °Cدمایی  گسترهدر  2 ترکیب در 2BPD‾ گیرحذف گرما است.

 0/5۳)محاسبه شده  %7/52 حدود وزنی با کاهش و ۱000-200

از  پس 2رفتار حرارتی ترکیب  .(c-7)شکل دهد ( رخ می%

نیز مورد اضافی  استات دوآبه( II)رویواکنش مکانوشیمی با 
شبیه  تقریببه . رفتار حرارتی آن(d-7)شکل قرار گرفت بررسی 

طور بهه ک ومشاهده شده  c-7در شکل  چیزی است که به آن

 استمشاهده شده  ۱ ترکیب برایکه  استاوت از آنچه متفکامل 

رشته های مشاهده دهد که نانونشان می e-7شکل  .(a-7)شکل 

 2رفتار حرارتی کاملاً مشابه با ترکیب دارای  e-4شکل  شده در
تا  e-۱)شکل  XRDگرچه الگوهای  ،. بنابرایناست (c-7)شکل 

۱-g )این فرایند در  اطلاعات مناسبی در رابطه با برگشت پذیری
که حفظ  SEMبر تصاویر  افزوندهند، اما اختیار قرار نمی

ها را نشان می دهند، مطالعه رفتار حرارتی نانورشته شناسیریخت
این تبدیل که  کندنمونه حاصل از واکنش برگشت تأیید می

 یهاه گروهب(I) نقره یهایون. استپذیر ناجامد برگشت-حالت
ای که رکیبی بسیار زیادی داشته به گونهمیل ت یژناکس یدهنده

در حین انجام واکنش رسوب سفید رنگی میان لیگاندهای 
به  ،ینبنابرا .[2۱و22] شودتشکیل می(I) نقرهاکسیژن دهنده و 

غیر  (II)رویبا (I) تبادل نقر ،یدارترکمپلکس پا یلعلت تشک
 .ممکن شده است

 
 

 

 = C ،بنفش = Ag) 2 فلزی-آلی یبترک در کربن-فلز پیوند از نمایشی :6 شکل
  حذف شکل بیشتر وضوح برای هیدروژن های اتم قرمز، = O و خاکستری

 اند(.شده
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  b) که تحت امواج التراسونیک سنتز شد، ۱ترکیب ( aرفتار حرارتی : 7شکل 

( فاز 3AgNO ،cپس از واکنش مکانوشیمیایی حالت جامد با مقدار اضافی  ۱ترکیب 

پس از واکنش مکانوشیمیایی حالت  2ترکیب نانوساختارهای ( d ،2خالص ترکیب 

بدست آمده از فاز خالص O2H.22COO)3Zn(CH e )جامد با مقدار اضافی 
 .پیششستشوی مخلوط حاصل از مرحله 

 

  گيرینتيجه -4

با توجه به اهمیت واکنش هتای مکانوشتیمیایی در شتیمی ستبز     
 یستتتتتوپرامولکول بستتتتتپارنانوجامتتتتتد -تبتتتتتدیل حالتتتتتت

n)]O2H)(Zn(BPD[ (۱)، (BPD2H   ='۱2و2'-بی فنیل-۱و-

ی فرایند سونوشتیمی ستنتز   وسیلهه که ب( یداسکسیلیک ودی کرب
 n(BPD)]2[Agکوئوردیناسیونی  بسپار رشته های یکشد به نانو

مورد  3AgNOبا  ۱ترکیب از طریق واکنش تعویض کاتیون  (2)

 ودریپتت ایکتتس پرتتتوپتتراش آنالیزهتتای  بررستتی قتترار گرفتتت.
(PXRD) سنجی حرارتتی و تفاضتل حرارتتی    وزن هایزمونو آ

(TG-DTA) در . استت ناپتذیر  ، نشان داد که این تبدیل برگشتت
، یک مولکول آب کوئوردینه شتده  Ag+با   2Zn+طی تبادل یون 

جتایگزین   2 ترکیب اتم نقره در دوبا  رویاتم  یکو  هحذف شد

 در 3μدیناستیونی  با حالتت کوئور  2BPD‾. در طی این تبادل شد

جتایگزین   2 ترکیتب  در  6μبا حالت کوئوردیناستیونی   ۱ ترکیب

بتتته  ۱در  4ZnOفضتتتای کوئوردیناستتتیونی  ،همچنتتتینشتتتد. 

2Ag3OAg˙˙˙6C  و بتدین ترتیتب طتی ایتن      تغییر پیدا کرد 2در

فلتزی ستنتز   -واکنش مکانوشیمیایی حالت جامد یک ترکیب آلی

میل ترکیبی  یژناکس یهدهند یهاه گروهب(I) نقره یهایون. شد
ای که در حین انجام واکتنش رستوب   بسیار زیادی داشته به گونه

تشتکیل   (I)نقتره سفید رنگی میان لیگاندهای اکسیژن دهنتده و  
تبتادل   ،یتدارتر کمتپلکس پا  یلبته علتت تشتک    ،ینبنابرا. شودمی
 ت. غیر ممکن اس (II)رویبا  (I)نقره

 

 یو قدردان تشكر
الی دانشگاه تهران در این پژوهش به نویسندگان از حمایت م

 .کنندتشکر و قدردانی می ۳8۹845/۱/0۱شماره گرنت 
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Abstract: Nanostructures of [Zn(BPD)(H2O)]n (1), (H2BPD = 1,1'-biphenyl-2,2'-dicarboxylic acid) supramolecular 

polymer were synthesized by the sonochemical process. The solid-state conversion of compound 1 nanostructures to 

nanofibers of [Ag2(BPD)]n (2) coordination polymer was investigated by cation exchange reaction of compound 1 

with AgNO3. X-ray diffraction (XRD) analyzes and thermogravimetric and differential thermal analyses (TG-DTA) 

have shown that this conversion is irreversible. Consideration the crystal structure of these two compounds, which 

were reported previously, shows that during this process, the ZnO4 coordination sphere in 1 changed to 

AgO3Ag2˙˙˙C6 in 2, thus an organometallic compound was synthesized during this solid-state mechanochemical 

reaction.  
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