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و شده اصلاح  MCM-48 و MCM-41کاتالیزگرهای نانوحفره سنتز و شناسایی 

 تراکمی نووناگل در آب هایها در واکنشکاربرد آن

 1، زکیه یوسفوند2، فرشید قربانی1*،حجامیمریم 

 ، ایلام، ایران61513316گروه شیمی، دانشکده علوم، دانشگاه ایلام، صندوق پستی  1
 ، سنندج، ایران13166-66166دانشکده منابع طبیعی، دانشگاه کردستان، صندوق پستی گروه محیط زیست،  2

 99/23/19تاريخ پذيرش:                  91/24/19تاريخ تصحيح:                   47/99/19تاريخ دريافت: 

 چکيده

. مواد سنتز شده به گرفته استمورد بررسی قرار  (IV)اصلاح شده توسط زیرکونیم MCM-48و MCM-41 و کاربرد مواد نانو متخلخل سنتز، شناسایی

 ، طیف سنجی نشر اتمی پلاسمایی(TEM)میکروسکوپ الکترونی عبوری، (TGA)، آنالیز وزن سنجی حرارتی(FT-IR)های تبدیل فوریهی تکنیکوسیله

. و با اندمورد بررسی قرار گرفته (XRD)و آنالیز پراش پرتو ایکس (BET)گیری جذب و واجذب گاز نیتروژن ، آنالیز اندازه(ICP- AES)کوپل شده القایی

مواد  برای ساخت بالا بدست آمده است. خوب تا  انجام شده و محصولاتی با بازدهدر آب  (Knoevenagle)واکنش نووناگل ناهمگن استفاده از کاتالیزگر

اند شده دارهای آمینو سیلان عاملتوسط گونهMCM-48 و  MCM-41مواد نانو متخلخلا اصلاح شده ابتد  MCM-48و MCM-41 نانو متخلخل 

مورد نظر ساخته  ناهمگن داده و کاتالیزگر تشکیل کمپلکس (IV) موکه در نهایت با زیرکونی استمورد نظر سنتز شده شیف -زباسپس در حضور ایزاتین 

ازی و آسان، بازده بالا و جداس خالص سازیزمان کوتاه واکنش،  ای همچونقادر به انجام واکنش نووناگل با شرایط بهینه ناهمگناین کاتالیزگر شود. می

 .باشدآسان و استفاده مجدد از کاتالیزگر می بازیافت

 .نیتریلنومالو نیواکنش نووناگل، آریلید، MCM-41 ،MCM-48کلمات کلیدی:

 مقدمه -1

M41S توجه زیادی را به خود  های اخیراست که در سالهای سیلیکایی شناخته شدهمتخلخلاز نانو عنوان یک خانواده بزرگبه

)با ساختار مکعبی( و   MCM-48(، وجهیشش)با ساختار  MCM-41و مشهورترین مواد در این دسته شامل . استکردهجلب

50-MCM در میان خانواده  .]5و2[ها هستندحفرهای( از نانو)با ساختار لایهM41S ،41-MCM48و  وجهیشش-MCM مکعبی

بیشتری  توجه ، کروماتوگرافی، داروسازی، کاتالیزگر و ذخیره گاز دارندبه دلیل کاربردهای زیادی که در صنایع مختلف مانند جذب

را یا مکعب( وجهیشش)MCM-48یا  MCM-41توان نوع ساختار نانو متخلخل مورد نظر به آسانی میاند. کردهرا به خود جلب

 .]3[تعیین کردکار رفته به های آلیآلکوکسی سیلانبه با کنترل نسبت آب به اتانول و یا 

 

 

.ایرانایلام، دانشکده علوم گروه شیمی، دانشگاه : دانشیار شیمی آلیلونویسنده مسئو ،                                                                   m.hejami@ilam.ac.ir 
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 هایهای سیلانول با آلکوکسی سیلانکه از واکنش این گروههای سیلانول است سطح این جامدات دارای شمار زیادی از گروه

در این  .]4-1[آیدی وسیعی بدست میدار شدهعاملهای MCM-48و  MCM-41،از طریق برقراری پیوند کووالانسی گوناگون

با استفاده از آمینو پروپیل تری اتوکسی  MCM-48و  MCM-41نانو مواد متخلخل  یبر رو شیف-بازهای کمپلکسکار 

 Cu(II) (های فلزی همچون به دام اندازی یون با هاشیف-بازاند. ( به عنوان اتصال دهنده به سطح قرار داده شدهAPTESسیلان)

,Cr(VI ] 7[ نقش مهمی را در توسعه شیمی  دهندهایی که با اکثر فلزات واسطه تشکیل میبه دلیل پایدار بودن کمپلکس و

تز رس قرار دارند لذا سنتها به آسانی در دسدار و آمین. به دلیل اینکه شمار زیادی از ترکیبات کربونیلئوردیناسیون دارندک

ه شده بر روی قرار داد کاتالیزگرهای .استمتنوع با خواص فضایی و الکترونی مختلف به آسانی قابل دستیابی  لیگاندهای ایمینی

 .]8[ندکنمی زها را کاتالیآلکن اکسیدشدن، اپوکسیددارشدن و پلیمری شدنهای مختلفی همانندواکنش ایمینیلیگاندهای 

کربن به  -اندهای کربنبه طور گسترده به عنوان روشی برا تشکیل بکه های شناخته شده است واکنش نووناگل یکی از واکنش

های شیمیایی حدواسط ها، عطرها وضد کلسیم، طعم دهنده رود و کاربردهای زیادی در سنتز داروهای ضد فشار خون،کار می

 زالیفعال است توسط اسید یا باز کات واکنش نووناگل که واکنشی بین آلدهیدها و ترکیبات دارای یک گروه متیلنی. ]51و9[دارد

 ،]2ZnCl] 55[، MgO ]25اند شاملگزارش شده برای واکنش نووناگل کهیهایزگربیشترین کاتالیهای اخیر شود. در سالمی

]IVTi[ شده بر روی پلی کربوسیلان تثبیت ]53[، 22-MgO/HMCM] 45[، 2Ox-1ZrxCe ]51[، آلومینوسیلیکات لایه ای 

KSF]51[، 2MgF] 75[ ،41-In/AlMCM]  58[، 4TiCl] 59[مایعات یونی ، ]52[، گوانیدین ]21[، 1-POP -Fe] 22[ و 

-MCM  وMCM-41 مقاله از در این . ]23[ سولفونات-5-پروپان هیدروکسی-3آمونیوم-5-هیدروکسی اتان-2 مایع یونی جدید

شناسایی مواد تولید شده به  برای انجام واکنش نووناگل استفاده شده است. ناهمگناصلاح شده به عنوان یک کاتالیزگر 48

 .انجام شده است XRD، FT-IR،BET  ،TGAهایتکنیک یوسیله

 تجربی بخش -2

 مواد و وسايل -4-9

شده استفادهزی ااند و بدون هیچگونه خالص سخریداری شده 2و مرک 5آلدریچ -سیگما هایشده از شرکتی مواد استفادههمه

 هاذوبنقطه. باشندمی سانتیگراد درجه حسب بر و بوده نشدهتصحیح صورت به اندشدهگیریاندازه کههاییذوبنقطه تمام است.

، KBrدر  IR طیف اند.شدهتعیین Melting Point ENG.LTD ذوب نقطه گیریاندازه دستگاه از استفاده با موئین هایلوله در

 در موجود لیگاندآلی میزان تعیین برای است.گرفته شده BOMEN Infra Red Spectrophotometer FT-IR دستگاه توسط

 
1 Sigma-Aldrich 
2 Merck 
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 با آنالیز این در. شد استفادهPL-Thermal Sciences PL-STA 1500، UK مدل حرارتی آنالیز دستگاه از حفره نانو نمونه

 روش از. شد داده حرارت minC ˚51-1افزایش میزان با  C˚841 تا 21 دمای از نمونه( ml. min31-1) نیتروژن ازگاز استفاده

 استفاده باXRD  یالگوها. گردید استفادهGBC-DifftechMMA(Germany)  مدل دستگاه از و (XRD) ایکس پرتو پراش

 ساختار الگوی تعیین جهت که. آمدبدست mA2/34  شدت با و kV  31ولتاژ در و Å14/5 موج طول باCuKα  تشعشع از

 قطر اندازه وهمچنین حفرهنانو مواد همچون مواد از برخی سطح میزان تعیین برای .گردید اسکن 51˚تا 5˚از شده سنتز حفرهنانو

 فشار تغییرات از ایدامنه در شده جذب گاز مقدار گیریاندازه. شودمی استفاده نیتروژن گاز واجذب و جذب روش از حفرات

 BELsorp-mini II (volumetricدستگاه مورد استفاده  .شودمی شناخته جذب ایزوترم عنوان به ثابت دمای یک در و نسبی

adsorption analyzer, Japan) .بوده است 

 با استفاده از روش هيدروترمال  MCM-41سنتز ماده پيش زمينه  -4-4

)ستیل تری CTABاز ماده سوفاکتانت  گرم14/3زدایی شده حل کرده و سپس گرم آب یون 518را در  NaOHاز  گرم 2/5 ابتدا

 45/21شود تا کاملا حل شود.بهم زده می rpm 311شود و در دمای محیط با سرعت متیل آمونیوم بروماید( به آن افزوده می

ط با را به آرامی و قطره قطره به محلول بالا افزوده و به مدت یک ساعت در دمای محی (TEOSتترا اتیل اورتوسیلیکات ) از گرم

درجه سانتیگراد در آون عمردهی  511ساعت در دمای  91بهم زده شد. ژل شیری رنگ بدست آمده به مدت  rpm 311سرعت 

شود و چندین می صافمتری ماده جامد سفید رنگ تولید شده میکرو 41/1 کاغذ صافیتفاده از پس از عمردهی با اس شود.می

ماده حاصل شود. درجه سانتیگراد خشک می 71زدایی شده شسته شد. سپس به مدت یک شب در آون در دمای مرتبه با آب یون

اسید کلردریک لیترمیلی 1/1اتانول و  لیترمیلیMCM-4121ساعت با حلال اتانول و اسید کلردریک )به ازای هر گرم 72به مدت 

شود. جهت کلسینه کردن ماده درجه سانتیگراد خشک می 71 ساعت در دمای 1گردد. ماده حاصل به مدت ( سوکسله می37%

شود. )دما باید به آرامی افزایش یابد، نرخ درجه سانتیگراد در داخل کوره قرار داده می 111ساعت در دمای  1حاصل به مدت 

 .]24[درجه سانتیگراد در دقیقه باشد( 2افزایش دمای کوره 

 با استفاده از روش هيدروترمال MCM-48سنتز ماده پيش زمينه  -4-3

 1/2.باشدشامل مراحل زیر می کهانجام شده است ]21[مطابق با منبع اصلاح شده ی روشوسیلهبه MCM-48سنتز 

میلی لیتر از اتانول تحت چرخش افزوده  11و  زدایی شدهیوناز آب  میلی لیتر 521به  CTABمول درصد( از 75/1گرم)

ساعت  51شود و به مدت به محلول بالا و تحت چرخش شدید اضافه می (TEOSت )اتیل اورتوسیلیکاتترا از  گرم 1/3شود.می

جهت کلسینه کردن ماده کنیم.کرده و به مدت یک شب در دمای اتاق خشک می صاف ی حاصل رامادهچرخد.در دمای اتاق می



 حجامي و همکاران                                       اصلاح شده ...                     MCM-48و  MCM-41سنتز و شناسايي کاتاليزگرهاي نانوحفره 

548 

درجه  2شود. )نرخ افزایش دمای کوره داده میدرجه سانتیگراد در داخل کوره قرار  141ساعت در دمای  9حاصل به مدت 

 .سانتیگراد در دقیقه باشد(

 (IVاصلاح شده با زيرکونيوم ) MCM-48و  MCM-41سنتز  -4-7

به داخل  ماده نانو متخلخل گرم از  8/4به این صورت که  نیم کدار میرا عامل MCM-48 وMCM-41 مواد نانو متخلخل ابتدا 

و سپس با استفاده از  شودمیهگزان به آن افزوده -nمیلی لیتر 91شود ومیداده انتقالتحت اتمسفر نیتروژن یک بالن دودهانه 

درجه  81ساعت در دمای  24شود سپس به مدت میاضافه به آنآمینوپروپیل تری اتوکسی سیلان -3 از میلی لیتر 8/4سرنگ 

آمین دار  MCM-41در اینجا .شودمیهگزان شستشو داده -nلیترمیلی  41شده و با  صاف د. سپسوشمیرفلاکس  سانتیگراد

 هر یک از و سپس ایزاتیناند.سنتز شده )2NH-nPr-48-MCM(دار شده آمین MCM-48و یا   )2NH-nPr-41-MCM)شده

و در حلال  از استیک اسید میلی لیتر1/1در حضور  گرم 5:2مول گرم( میلی 2942/1) دار شده با نسبتهای آمیننانومتخلخل

صل را صاف کرده و با اتانول سپس رسوب حا شوند.ساعت مخلوط می 3به مدت  نیتروژن اتمسفراتانول تحت شرایط رفلاکس و 

رد به رسوب ز O2.8H₂ZrOClسپس  .باشدحاصل زرد رنگ میرسوب  شود.شود و در دمای اتاق خشک میمیداده شوشست

شود. افزوده میساعت و تحت اتمسفر نیتروژن  1نیتریل به مدت در حلال استو گرم5:2مولمیلی(گرم 1441/1)رنگ با نسبت

 MCM-48 یا وMCM-41 اضافی شسته شود و در نهایت (IV)شود تا زیرکونیوم میا آب شستشو دادهسرانجام رسوب حاصل ب

 (5)تصویربدست آید.(IVاصلاح شده با زیرکونیوم )

 
 .(B)کاتالیزگر (IV)اصلاح شده با زیرکونیوم MCM-48 یا  (Aکاتالیزگر) (IV) اصلاح شده با زیرکونیوم MCM-41: آماده سازی 1تصویر

 هامالونيتريلن يآريليدروش کلي سنتز  -4-9

گرم( در دمای  15/1) Bیا  گرمA (11/1 )کاتالیزگرمول( و میلی 5آلدهید آروماتیک ) ،مول(میلی 5از مالونیتریل) یمخلوط

 (TLCچرخد. و پیشرفت واکنش توسط کروماتوگرافی لایه نازک )می مدت معینی رایلیتر( بمیلی 2درجه سانتیگراد در آب )31

و محصول واکنش جداسازی  دکانته شدهکلرومتان در حلال دیشود. بعد از کامل شدن واکنش مخلوط واکنش می بررسی
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. و سپس محصول در اتانول مطلق نوبلوره شودبعد از تبخیر حلال دی کلرومتان محصول خالص با بازده بالا تولید می .شودمی

 .شود. همچنین کاتالیزگر که در فاز آبی قرار دارد با صاف کردن ساده جداسازی میشودمی

 گیریبحث و نتیجه -3

 مشخصه يابي کاتاليزگر -3-9

اصلاح شده  MCM-48و  MCM-41ما از  در این کار ،]72-35[جدید ناهمگنبر روی سنتز کاتالیزگرهای  تدر ادامه تحقیقا

 ایم. عنوان یک کاتالیزگر ناهمگن برای انجام واکنش نووناگل در آب استفاده کردهبه (IVبا زیرکونیوم )

MCM isatin-N-nPr-41-, MCM2NH-nPr-41-41, MCM-MCM ,(Schiff base)-41-را برای  XRDلگوی ا 5 نمودار

nPr-N-isatin-Zr(Catalyst) گر یک بار استفاده شدهو کاتالیز(Used Catalyst)  دهد که این الگو نشان می. دهدنشان میرا

یک پیک  MCM-41با موفقیت سنتز شده است. الگوی نانو حفره  p6 mmوجهیبه صورت شش MCM-41ساختار نانوحفره 

ه نظم بسیار بالای ( و دو پیک دیگر که نشان دهند5 1 1تیز و با شدت زیاد )مربوط به پراش اشعه ایکس از صفحه کریستالی 

گونه همانشود. ( با شدت کمترمشاهده می2 1 1و  5 5 1است )مربوط به پراش اشعه ایکس از صفحات کریستالی ماده سنتز شده

ایزاتین و زیرکونیوم و  ،آمینوپروپیل تری اتوکسی سیلان-3با گروه MCM-41 دار کردن مادهملشود پس از عاه میظکه ملاح

با شدت کمتر  2 1 1و  5 5 1، 5 1 1های مربوط به صفحات کریستالیهمچنان پیکهمچنین بعد از استفاده مجدد از کاتالیزگر 

دار شده در ماده نانو حفره عامل 5 1 1هش در شدت پیک گونه اظهار کرد که کاتوان اینباشد. در واقع میقابل تشخیص می

دار شدن در داخل حفرات اصلی ماده نانو حفره اتفاق افتاده است. همچنین، بیانگر حفظ نظم و ساختار بیانگر این است که عامل

، MCM، 0a-41کریستالی بعلاوه، پارامتر اندازه واحد سلولی سازنده ساختار باشد. دار شدن میحفرات شش وجهی پس از عامل

در شبکه  0 0 1فاصله صفحات  100dکه در آن آنگستروم می باشد 95/44محاسبه گردید که برابر با زیر با استفاده از معادله 

 :باشدشش وجهی برحسب نانومتر می

3

2 100
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d
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isatin (Schiff base), MCM-N-nPr-41-MCM, 2NH-nPr-41-41, MCM-MCM-41-را برای  XRDالگویسمت چپ : 1نمودار

Zr(Catalyst)-isatin-N-nPr و کاتالیزگر یک بار استفاده شده (Used Catalyst)  و سمت راست لگویXRD  48-را برای, MCM-MCM

Zr(Catalyst)-isatin-N-nPr-48-isatin (Schiff base), MCM-N-nPr-48-, MCM2NH-nPr-48فاده شده و کاتالیزگر یک بار است

(Used Catalyst) دهد.را نشان می 

isatin (Schiff base), -N-nPr-48-, MCM2NH-nPr-48-48, MCM-MCMرا برای  XRDالگوی سمت راست 5نمودار

MCM-48-nPr-N-isatin-Zr(Catalyst)  (و کاتالیزگر یک بار استفاده شدهUsedCatalystرا نشان می ).ها این طیف دهد

بعلاوه، پارامتر اندازه  دهد.را نشان می Ia3dبا ساختار مکعبی منطبق که را(332( و )421)(، 221(، )255) چهار پیک مختلف

آنگستروم می  84محاسبه گردید که برابر با زیر با استفاده از معادله  MCM-48ساختار کریستالی سازنده  (0a)واحد سلولی

 :]21[باشد

a0=d211(6)1/2(2) 

بیانگر این است  که شودمی مشاهده در هر مرحلهMCM-48 دار کردنبا عامل XRDهای طیف در شدت پیکتفاوت آشکاری 

 .دار شدن در داخل حفرات اصلی ماده نانو حفره اتفاق افتاده استکه عامل

. این تصویر از آورده شده است 2در نمودار MCM-48-nPr-N-isatin-Zrاز (TEMمیکروسکوپ الکترونی عبوری )تصویر 

با  نانو حفره کلیو ساختار یکنواخت هستند.ی حفرات دارای اندازه 3Dهای مکعبی کانال دهد کهنهایی نشان می کاتالیزگر

 است.تغییر نکرده شیف-بازتشکیل کمپلکس 
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 .MCM-48-nPr-N-isatin-Zr( از TEMویر میکروسکوپ الکترونی عبوری ): تص2نمودار

دما و فشار انجام شد.  ددر شرایط استاندار MCM-48آنالیز جذب و واجذب گاز نیتروژن بر روی ماده نانوحفره سنتز شده 

بندی بر اساس طبقه H1و حلقه پسماند IVنشان داده شده است این ایزوترم منطبق بر ایزوترم نوع  3نمودارگونه که در همان

IUPAC (کاربردی المللی شیمی محض واتحادیه بین) همچنین شیب  حفره است. نانوباشد که مربوط به مواد متخلخل می 

و بیانگر یک نظم ساختاری خوب  اندمتراکم شده MCM-48های کانالدهد که نشان می( 5-3/1در فشار نسبی ) تراکممرحله 

 . ]35و21[آورده شده است این نتایج منطبق با گزارشات قبلی است که در مقالاتباشد. می

Relative pressure, (p/p
0
)
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 برای مواد سنتز شده جذب و واجذب گاز نیتروژنهای : ایزوترم5نمودار
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بزرگترین   MCM-48دست آمده است.به 5در جدول های نیتروژنها توسط ایزوترمپارامترهای ساختاری و شیمی فیزیکی نمونه

-Imine-MCM-48,Amineو تبدیل آن به MCM-48پس از فرآیند عامل دار شدن  دهدسطح ویژه و حجم حفرات را نشان می

48-MCM48و-MCM-Imine-Zr میزان سطح(BETS) قطر حفرات  و(BJHD) افزایش و ضخامت دیواره حفرات  ابندیکاهش می

 رفتار در مطالعات قبلی نیز گزارشاین باشد. های عاملی در درون حفرات ماده نانو حفره میگیری گروهیافته است که بیانگر قرار

 : ]35[ی زیر بدست آمده استبوده است که از معادله انگستروم MCM-48 97/4ی ضخامت دیواره. ]31[شده است

𝑤𝑎𝑙𝑙 𝑡ℎ𝑖𝑐𝑘𝑛𝑒𝑠𝑠 = (
𝑎0

3.092⁄ ) − (𝐷𝐵𝐽𝐻/2) 

 

 آنالیز جذب و واجذب گاز نیتروژنی سنتز شده توسط هانمونه آمده برایبدست پارامترهای ساختاری و شیمی فیزیکی: 1جدول

 SBET (m2.g-1) DBJH (nm) V Total (cm3.g-1) نام نمونه

MCM-48 55/5321  44/2  52/5  

MCM-48-nPr-NH2 11/114  71/5  41/1  

MCM-48-nPr-N-Isatin 33/319  17/5  45/1  

MCM-48-nPr-N-Isatin-Zr 11/248  25/5  25/1  

ی طیفها  . در همهآورده شده است 4در نمودارایی به صورت مقایسهMCM-48 مراحل ساخت کاتالیزگر  بهمربوط  FT- IRطیف

 MCM-48های سیلانول در سطح گروه O-Si و H-Oمربوط به ارتعاش کششی  cm 711-1و   3441در های شاخص پیک

مربوط به  cm 815-1و پیک موجود در  Si-O-Siمربوط به ارتعاش کششی نامتقارن پیوند  cm 5181-1باشد. پیک تیز در می

 2NHهای مربوط به ارتعاش خمشیپیک2NH-84-MCMدر طیف مربوط به ماده باشد.می O-Siپیوند  ارتعاش کششی متقارن

. موفقیت انجام شده است با MCM-84دار شدن ماده دهد که عاملظاهر گشته است و نشان می cm1513-1و  5124در ناحیه 

 C=Nشود که مربوط به پیوند دیده می cm2151-1یک پیک مشخص در  isatin -N-nPr -48-MCMدر طیف  مربوط به ماده 

Zr -isatin-N-nPr-48-MCMدر طیفدر ایزاتین است.  C=Oمربوط به گروه cm5721-1. پیک در است )پیک ناحیه ایمینی(

( مشاهده cm2151-1به    2151جابجایی برای پیوند ایمینی ) یک IR -FTشود. در طیف دیده می cm5121-1در  C=Nپیوند

 باشد.ی تشکیل کمپلکس میشده است که نشان دهنده
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isatin (Schiff base), (d) -N-nPr -48-, (c) MCM2NH-nPr -48-48, (b) MCM-(a) MCMمربوط به  IR -FT: طیف 4نمودار

MCM-48-nPr-N-isatin-Zr (Schiff base Complex). 

N-nPr-41-, MCM2NH-nPr-41-41, MCM-MCM-( برای TGAنمودار آنالیز وزن سنجی حرارتی )

isatin(Schiff base) and MCM-41-nPr-N-isatin-Zr(Schiff base Complex)  کاهش جرم مواد آلی را با تجزیه

دو مرحله کاهش وزن مشاهده  MCM-41مربوط به ماده حرارتی تصویردر (. 1دهد )نمودارن در اثر افزایش دما نشان میشد

باشد. در این می باشد و مربوط به تبخیر آب جذب شده به صورت فیزیکی می C˚521تا  C˚21که از دمای  Iشود. مرحله می

است و مربوط به بهم فشرده شدن شبکه  C˚811تا  C˚521که از دمای  IIکاهش وزن مشاهده شده است. مرحله  %73/5مرحله 

مربوط  حرارتی تصویرهمچنین در باشد. می %84/4کاهش وزن در این مرحله  باشد.سیلیکاتی و از دست دادن آب شیمیایی می

 ˚Cتا 551در دمای  ٪11/7حدود  و وزن کاهش یافته شوددیده میچهار مرحله کاهش وزن نیز  2NH-nPr-41-MCMبه ماده 

 مول برگرممیلی 359/1)استبوده آمینوپروپیل تری اتوکسی سیلان-3های عاملی است و مربوط به تجزیه حرارتی گروهبوده 152

2NH-nPr-41-MCM) . برایisatin-N-nPr-41-MCM  تا 551بین  ٪71/52وزن کاهش یافتهC˚ 171  بوده است که مربوط

 .بوده است C˚731تا  551بین  ٪11/57برای کاتالیزگر نهایی یافتهوزن کاهش  .باشدبه تجزیه ایزاتین می
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isatin(Schiff base) and -N-nPr-41-, MCM2NH-nPr-41-41, MCM-MCM( برای TGA: آنالیز وزن سنجی حرارتی )3نمودار

MCM-41-nPr-N-isatin-Zr(Schiff base Complex). 

سه مرحله کاهش وزن نشان  MCM-48حرارتی تصویر. آمده است 1در نمودار MCM-48مواد سنتز شده از  حرارتی تصویر

باشد. در این می باشد و مربوط به تبخیر آب جذب شده به صورت فیزیکی می C˚511تا  C˚21که از دمای  Iمرحله . دهدمی

است و مربوط به بهم فشرده   C˚811تا C˚511که از دمای .%21/5کاهش وزن  کاهش وزن مشاهده شده است %14/3مرحله 

 nPr-48-MCM-مربوط به ماده  حرارتی تصویرهمچنین در باشد. شدن شبکه سیلیکاتی و از دست دادن آب شیمیایی می

2NH تا   175در دمای   ٪32/51شود. و وزن کاهش یافته حدود دیده میمرحله کاهش وزن ر چهانیزC˚172  بوده است و

MCM-84-مول برگرممیلی 411/1بوده است) آمینوپروپیل تری اتوکسی سیلان-3های عاملی مربوط به تجزیه حرارتی گروه

2NH-nPrتا  155بین  51٪وزن کاهش یافته نهایی کاتالیزگر (. برایC˚184 باشد.مربوط به تجزیه ایزاتین می بوده است که 

 
isatin(Schiff base) and -N-nPr-84-, MCM2NH-nPr-84-, MCM84-MCM( برای TGAوزن سنجی حرارتی ): آنالیز 6نمودار

MCM-48-nPr-N-isatin-Zr(Schiff base Complex). 
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 MCM-41شیف-بازکمپلکس  درZr (IV)مقدار AES)-(ICPبراساس طیف سنجی نشر اتمی پلاسمایی کوپل شده القایی 

 مول بر گرم  است.میلی 191/1حدود  MCM-48شیف-بازمول بر گرم و در کمپلکس میلی 551/1حدود 

 يکاتاليزگرمطالعات  -3-4

دین و واکنش تولید آریلیاند برای انجام واکنش نووناگل در نظر گرفته شده رموث های به عنوان کاتالیزگر Bو  Aکاتالیزگردر اینجا 

 (.2کنند)تصویرمی را کاتالیز از آلدهید و مالونیتریل به عنوان محصول اصلی مالونیتریل را

 
 : واکنش نووناگل بین آلدهید و مالونیتریل2تصویر

نتز کردن مقادیر مختلف از کاتالیزگرهای س آزمایشبنابراین بعداز یک فاکتور اساسی در واکنش نووناگل است. مقدار کاتالیزگر 

 زگریبه عنوان بهترین مقدار کاتالیB کاتالیزگرگرم از 15/1و یا  Aکاتالیزگرگرم از 11/1که  دادنتایج نشان  (3و2شده )جدول 

 (.2، ردیف 3و جدول  2، ردیف 2)جدول اند بدست آمده

 aدرجه سانتیگراد 53و مالونیتریل در حلال آب و دمای کلروبنزآلدهید-4در واکنش نووناگل  Aکاتالیزگرنتایج مقدارهای مختلف :2جدول 

)گرم(  کاتالیزگرمقدار  ردیف  b(%)بازده زمان )دقیقه( 

5 14/1  581 75 

2 11/1  81 81 

3 18/1  91 14 

4 5/1  91 12 

1 52/1  91 48 

a31لیتر( و دمایمیلی2)حلال آب ،(گرم 1111/1، مولمیلی 5مالونیتریل ) ،(گرم5411/1، مولمیلی 5کلروبنزآلدهید)-4ش: نشرایط واک 

 محصولات بعد از خالص سازیb. درجه سانتیگراد
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 aدرجه سانتیگراد 53روبنزآلدهید و مالونیتریل در حلال آب و دماینیت-2در واکنش نووناگل  Bکاتالیزگر: نتایج مقدارهای مختلف 5جدول 

)گرم( کاتالیزگرمقدار  ردیف  b(%)بازده زمان )دقیقه( 

5 1 211 98 

2 15/1  21 97 

3 121/1  11 91 

4 11/1  31 79 

a31لیتر( و دمایمیلی2) ، حلال آب(گرم 1111/1، مولمیلی 5(، مالونیتریل )گرم 5155/1، مولمیلی 5نیتروبنزآلدهید) -2شرایط واکنش 

 محصولات بعد از خالص سازیbدرجه سانتیگراد. 

نشان  7جدولواکنش نووناگل تحت شرایط بهینه انجام شد. همانطور که در های سنتز شده، کاتالیزگربه منظور تشخیص اثر 

تواند به طور موفقیت آمیزی در سنتز محصولات با راندمان بالا و زمان اندک واکنش بکار رود. داده شده است این واکنش می

مختلف با  هایبرای تولید آریلیدین کشنده هستنددهنده و یا الکترونهای الکترونکه دارای گروه مشتقات گوناگون از بنزآلدهید

 تثبیت را به عنوان یک پایه برایاین مواد  MCM-48و  MCM-41در حقیقت سطح ویژه بزرگ  اند.بالا بکار برده شده بازده

( SOFTبدیل)فرکانس تپذیر کرده است. امکانبه عنوان یک کاتالیزگز اسید لوویس برای واکنش نووناگل را  کمپلکس زیرکونیوم

 آمده است. 4محاسبه شده و نتایج خلاصه شده در جدول 

 aمختلفلدهیدهای آروماتیک واکنش نووناگل با آ: 4جدول 

 بازده زمان)دقیقه( محصول کاتالیزگر آلدهید ردیف
b(%) 

)TOF 

 (--5دقیقه
گزارش نقطه ذوب 

 شده

5 

 

A 

B 
a2 

11 

51 

98 

93 

47/2 

38/7 
]33[83-81 

2 

 

A 

B 
b2 

81 

11 

81 

99 

13/5 

91/5 
]33[511-511 

3 

 

A 

B 
c2 

71 

51 

91 

98 

91/5 

17/55 

513-512 

]33[ 

4 

 

A 

B 
d2 

541 

41 

99 

99 

13/5 

91/2 

533-531 

]34[ 

1 

 

A 

B 
e2 

21 

91 

91 

91 

82/1 

21/5 

515-549 

]34[ 
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1 

 

A 

B 
f2 

41 

91 

97 

98 

17/3 

29/5 

581-583 

]31[ 

7 

 

A 

B 
g2 

11 

51 

99 

99 

1/2 

79/55 

513-511 

]31[ 

8 

 

A 

B 
h2 

41 

21 

97 

97 

27/3 

77/1 

541-531 

]33[ 

9 

 

A 

B 
i2 

11 

51 

97 

99 

41/2 

79/55 

551-517 

]33[ 

51 

 

A 

B 
j2 

71 

51 

99 

98 

2 

17/55 

528-527 

]33[ 

         
aکاتالیزگر، (گرم 1111/1،مولمیلی 5مول(، مالونیتریل )میلی 5) آلدهید شرایط واکنشA 11/1  ، کاتالیزگرگرمB 15/1  ،حلال آبگرم 

 .بعد از خالص سازی محصولاتbدرجه سانتیگراد.  31لیتر( و دمایمیلی2)

با دیگر  MCM-48-nPr-N-isatin-Zrو  MCM-41-nPr-N-isatin-Zrهایکاتالیزگر مقایسهای از خلاصه 1در جدول

-MCMو  MCM-41-nPr-N-isatin-Zrهمانطور که مشخص است کاتالیزگرهای  شده است.گزارش شده آورده کاتالیزگرهای

48-nPr-N-isatin-Zr   اند. ها انجام دادهکاتالیزگرواکنشی با بازده بالا و زمان خوب نسبت به دیگر 

با دیگر کاتالیزگرهای گزارش  MCM-48-nPr-N-isatin-Zrو  MCM-41-nPr-N-isatin-Zrکاتالیزگرهای  کاتالیزگری: مقایسه فعالیت 3جدول

 شده در واکنش نووناگل.

)دقیقه(زمان  شرایط واکنش کاتالیزگر ردیف  .منبع (%) بازده 

5 CexZr1-xO2  

1 mmol benzaldehyde, 1.1 

mmolmalononitrile, 10 wt% catalyst, 

Ethanol/reflux 

11 82 15  

2 In/AlMCM-41 

1 mmol benzaldehyde, 1.2 

mmolmalononitrile, 0.01 g catalyst, 

Ethanol/reflux 

21 91 85  

3 Fe-POP-1 

1 mmol benzaldehyde, 1.2 

mmolmalononitrile, 0.01 g catalyst, 

Water/Ethanol (1:1), r.t 

311 99 22  

4 SO4
-2/ZrO2 

1 mmol benzaldehyde, 1.2 

mmolmalononitrile, 0.1 g catalyst, 

Solvent-free, N2, r.t 

581 89 73  
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1 Porous 

hydroxyapatite 

1 mmol benzaldehyde, 1.2 

mmolmalononitrile, 0. 1 g catalyst, 

CH2Cl2, M.W, 81oC 

1 87 83  

1 MCM-41-nPr-

N-isatin- Zr 

1 mmol benzaldehyde, 1 

mmolmalononitrile, 0. 05 g catalyst, 

Water, 35oC 

11 98 
این 

 کار

7 MCM-48-nPr-

N-isatin- Zr 

1 mmol benzaldehyde, 1 

mmolmalononitrile, 0. 01 g catalyst, 

Water, 35oC 

51 93 
این 

 کار

 MCM-48- nPr-N-isatin-Zr( و Aکاتالیزگر) MCM-41-nPr-N-isatin-Zrبازیافت و استفاده مجدد از کاتالیزگرهای 

 (Bکاتالیزگر)

توان در پایان هر واکنش به راحتی و با یک صاف کردن ساده از مخلوط واکنش جدا کرد. از این کاتالیزگر جدا را می Aکاتالیزگر

 5)هیدروکسی بنزآلدهید -3کار بردن واکنش با به Aکاتالیزگرتوان چندین بار استفاده کرد. بازیافت و استفاده مجدد از  شده می

 5) برموبنزآلدهید -4توسط واکنش تراکم  Bکاتالیزگرو گرم(،  1111/1مول،میلی 5) یلو مالونیتر گرم( 5225/1مول، میلی

درجه سانتیگراد مورد بررسی قرار گرفت.  31در حلال آب و دمای گرم(،  1111/1مول،میلی 5) و مالونیتریل ( گرم 5811/1مول،میلی

دین را چنو پس از جداسازی کاتالیزگر آن ان دکانته شدکلرومتتوسط حلال دیبار کامل شدن واکنش مخلوط واکنش  بعد از هر

شد. این روند چندین بار انجام شد و درجه سانتیگراد خشک می 11کلرومتان شسته و برای استفاده مجدد در دمای بار  با دی

ی ایجاد شده از مرحلهبار بازیافت شد بدون اینکه کاهشی چشمگیر در بازده محصولات ایجاد شود. بازده محصولات  1کاتالیزگر 

به ترتیب B کاتالیزگردرصد و همچنین  94و  91، 91، 91، 91به ترتیب برابر است با  Aبرای کاتالیزگر ی پنجماول تا مرحله

 (.7) نموداردرصد  91و  98، 98، 97، 98برابر است با 

 
در B کاتالیزور)سمت چپ( و برای هیدروکسی بنزآلدهید و مالونیتریل  -5 نووناگلواکنش  در Aزورکاتالی بی و استفاده مجدد برایبازیابررسی : 6نمودار

 برومو بنزآلدهید و مالونیتریل )سمت راست( -4واکنش 
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 نتیجه گیری -4

عنوان کاتالیزگرهای موثر برای واکنش تراکم نووناگل به MCM-48 و  MCM-41کارکاتالیزگرهای تغییر شکل یافته در این

، تطابق با اصول شیمی سبز، ناهمگن چندین مزیت داشته که شامل: پایداری حرارتی کاتالیزگرهای شناخته شدند. این روش

جداسازی آسان محصول، بازیافت و استفاده مجدد کاتالیزگر، زمان کوتاه واکنش، بازده بالا و استفاده از آب به عنوان حلال واکنش 

 است.
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