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اصلاح شده با نیکل سولفات و کاربرد آن در سنتز مالئیک انیدرید( -کو-پلی )استایرن

  هاکرومن-4H-آمینو-2 انواع

 زاده زارعاحسان نظر ،*سیدعلی پورموسوی شفا میرانی نژاد،
 ی شیمی، دانشگاه دامغان، دامغان، ایران دانشکده

 10/04/00تاريخ پذيرش:           30/03/00تاريخ تصحيح:              29/12/99تاريخ دريافت: 

 هچکيد

ناهمگن  کاتالیزگر یک عنوان به نیکل سولفات شش آبهاصلاح شده با  (انیدرید مالئیک-کو-استایرناتصال عرضی شده پلی ) رگپروژه،کاتالیز این در

با نسبت  نیدریدا مالئیک و استایرناز مونومرهای  رادیکالی پلیمریزاسیون روش با (انیدرید مالئیک-کو-استایرن)پلی ابتدا. شد سنتز مرحله سه در کارآمد

 در و شد عرضی اتصال آمین دی فنیلن-3،1 استفاده از با حاصل کوپلیمر سپس .شد سنتز لیترین رویبوت زویا سیزوبو با استفاده از آغازگر آ 1:1مولی 

 پراکندگی ،(FTIR) مادون قرمزتبدیل فوریه  زا استفاده با پلیمر بر مبتنی کاتالیزگر این. شد اصلاح نیکل سولفات با شده عرضی اتصال کوپلیمر نهایت

. گرفت قرار شناسایی و بررسی مورد( FESEM) یمیدان نشر روبشی الکترونی میکروسکوپ ،(XRDایکس ) اشعه اشپر ،(EDXپرتو ایکس ) انرژی

 واکنش از استفاده با کرومن-4H- آمینو-2 مشتقات مختلف انواع سنتز ،پلیمر اصلاح شده با نیکل سولفات کاتالیزگری خصوصیات بررسی منظور به

 خوب بازده با ملایم شرایط در کرومن-H-4- آمینو-2. گرفت قرار بررسی مورد نفتول یا رزورسینول دیمدون، حضور در مالونونیتریل با آلدهید مشتقات

 پیش بدون توان می را کاتالیزور این. شتدا کرومن مشتقات سنتز در خوبی عملکرد پلیمری ناهمگن کاتالیزور این. شدند سنتز (%96تا  85)% عالی تا

 .کرد استفاده آن کارایی توجه قابل کاهش بدون متوالی، بار 5 تا و بازیابی سازی فعال

 .کرومن واکنش های چند جزیی،مالئیک انیدرید(، -کو-پلی)استایرن ،پایه پلیمری :کاتالیزگر ناهمگنکلیدی کلمات

 مقدمه -1

داشتن پتانسیل بالا به عنوان کاتالیزگر موثر و کارآمد در سنتز ترکیبات های پایه پلیمری به دلیل گراز کاتالیز امروزه استفاده

، قابلیت استفاده ی مجدد آسان سازیجداکارائی بالا،  واکنش،محصولات  یبالا بازده مانند ییایمزا. [1]آلی افزایش یافته است

 .[2]ها شده استی این کاتالیزگرموجب توسعه خطر بودن نسبت به دیگر کاتالیزورهای ناهمگنکم و

قابلیت  واحدهای تکرار شونده،یکی از کوپلیمرهایی است که با داشتن حلقه انیدریدی در  (انیدرید مالئیک -کو-پلی )استایرن

مختلف قرار مورد توجه فراوانی در صنایع ازگار بودن سایجاد اصلاحات فراوانی دارد همچنین به دلیل ارزان بودن و زیست 

 .[3] گرفته است
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های پایه پلیمری برای سنتز ترکیبات آلی توسط سایر پژوهشگران گزارش شده در استفاده از کاتالیزگر زیادی تاکنون مقالات

 آمین و متیل( پیریدیل-2) دی ،را با استفاده از( انیدریدمالئیک  -کو-پلی)استایرن همکارانش و 1ناجرا ،برای نمونه .است

 [.4]کردند استفاده سونوگاشیرا و سوزوکی ،های هکدر واکنش ان کاتالیزگرو از آن به عنو کلرید اصلاح کردند( IIپالادیوم )

ن کاتالیزورهای [ به عنوا6] (اتیلن گلایکول)[ و پلی 5] (وینیل الکل)پلی ملکی و همکارانش از کاتالیزورهای پایه پلیمری اسیدی 

 .کردندها استفاده آمینوکربونیل-βها و آمینو نیتریل-αی کارآمد برای تهیه

گیری پیوند دوگانه به اساس قراری پیران هستند ترکیبات کرومن بری بنزن با حلقهها حاصل جوش خوردن یک حلقهکرومن

ها هستند که به دلیل خواص هتروسیکلمشتقات کرومن گروه مهمی از شوند. کرومن تقسیم می -H2کرومن و -H4دو ایزومر 

ی تکثیر کنندهمله کاربردهای این ترکیبات ،مهاراز ج[. 7هات بسیاری را به خود جلب کرده است ]جو دارویی متنوع تو زیستی

 ی از جمله آلزایمر و پارکینسونهای عصب درمان بیماری ،ضد ایدز، [9] تومورتولید داروهای ضد  ،[8طانی]سرضد تسلولی با اثرا

بکار  هاکرومن سنتز یبرا گوناکونی یهاروش باشند..... می [14] و ضد قارچ [13] ضد ویروس [12و11] ضد باکتری ،[10]

 دیاکس) یفلز دیاکس د،یبرم ومیآمون لیمت یتر لیهگزادس ،یونی عاتیما کا،یلیس ذراتنانو ،ریزموج امواج از استفاده .رفته است

 [.15]است شده گزارش...  و یفلز یدهایاکس مخلوط ،(میزیمن

ها گزارش شده ولی این روشها بعضاً مشکلاتی نظیر زمان طولانی واکنش،  اینکه روشهای زیادی برای سنتز کرومن غمرعلی 

تر برای سنتز این ترکیبات بیش از پیش  نه چندان خوب داشته اند و لزوم معرفی روشهای مناسبشرایط سخت، بازده های 

کاتالیزگر اتصال عرضی تر برای این ترکیبات ابتدا  اساس در این پروژه با هدف ارایه روش سنتز مناسبحس می شود بر این 

سنتز شده و سپس کاربرد آن در سنتز مشتقات  انیدرید( اصلاح شده با نیکل سولفات شش آبه مالئیک-کو-شده پلی )استایرن

 مختلف کرومنها مورد بررسی قرار خواهند گرفت. 

 تجربیبخش -2

 مواد و تجهيزات -1-2

 )Sigma- و سیگما آلدریچ  آلمان )Merck) های مورد استفاده در این تحقیق از شرکت مركتمامی مواد شیمیایی و حلال2

Aldrich)مورد استفاده قرار گرفته است خریداری شده و بدون خالص سازی . 

 

 

 

 2C. Nájera.  
2  
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 هاي استفاده شده در اين پروژهه طلاعات عمومي دستگاا -2-1-1

های طیف، محصول کشور آمریکا RXIالمر -دستگاه اسپکتروفتومتر پرکین توسط (FTIR) مادون قرمز هیفور لیتبد های فیط

 AVANCE DRX 300 مدل  ( توسط دستگاهCNMR13و  HNMR1ای پروتون و کربن )رزونانس مغناطیسی هسته

MHz Bruker Avance DRX-400 Germany طیف سنج پراش پرتو ایکس ،(XRD)  توسط دستگاه(Shibuya-

ku, Japan) میکروسکوپ الکترونی روبشی نشر میدانی و تصاویر(FESEM) توسط دستگاه Hitachi S 4160, Japan 

های سیلیکاژل شرکت مرك با استفاده از صفحه (TLC)نازك ها توسط کروماتوگرافی لایه پیشرفت واکنش .گرفته شده است

 d(، )یکتایی sمنظور از  ،H NMR1های های مربوط به طیفدرکلیه گزارش بررسی شد. 254F 60gel  Silica نوعو از 

 .)چندتایی( می باشد m)پنج تایی( و  quin)چهارتایی(،  q)سه تایی(،  t)دوتایی(، 

 روش آزمايش -2-2

فنيلن -3،1داراي اتصالات عرضي مالئيک انيدريد( -کو-ي بر پايه پلي )استايرنهمگن پليمراليزگر ناکات سنتز -1-2-2

 سولفات شش آبهدار شده با نيکل و فلز آميندي

 در سه مرحله سنتز شد. در مرحله ی اول( CPSMA-Ni)ی نیکل دار شده مالئیک انیدرید( اتصال عرضی-کو-پلی )استایرن

 1:1با نسبت مولی  انیدرید مالئیک و استایرناز مونومرهای  رادیکالی پلیمریزاسیون با روش مالئیک انیدرید(-کو-پلی )استایرن

 .[16]تهیه شدبراساس روش گزارش شده در مقالات تترا هیدروفوران در حلال  لیترین رویبوت زویا سیزوبو با استفاده از آغازگر آ

 50 ومالئیک انیدرید(  -کو -)استایرن پلیگرم  3 میلی لیتری، 100در یک بالن  ،د اتصالات عرضیدوم برای ایجا در مرحله

فنیلن -3،1 ی ازمحلول. سپس حل شود کاملاًتا  همزده شدهمزن مغناطیسی  بادقیقه  15میلی لیتر تتراهیدروفوران به مدت 

 5/7)میلی لیتر  04/1 پس از آناضافه شد و  ( به آنمیلی لیتر تتراهیدروفوران 10در  (مولمیلی14)گرم  5/1) دی آمین 

تحت گاز نیتروژن  C78˚در دمای و مخلوط  افزوده شدتری اتیل آمین به صورت قطره قطره به مخلوط واکنش  ( میلی مول

در دمای شد و داده و با متانول شستشو  شدهبا کاغذ صافی جدا  شده رسوب حاصل . در نهایتساعت باز تقطیر شد 5به مدت 

˚C50 درجه سانتیگراد خشک گردید.  

 10میلی لیتر متانول به مدت  50گرم نیکل سولفات شش آبه در  2گرم از کوپلیمر اتصال عرضی شده و  4 ،ی سومدر مرحله

آب و با ساعت باز تقطیر شد و رسوب به کمک کاغذ صافی جدا شد و به منظور خارج کردن نیکل سولفات اضافه یک مرتبه 

 . داده شدشستشو  یک مرتبه با متانول کاملاً
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 مجاورتدر  کربونيتريل-3-کرومن-4H-تتراهيدرو-5،6،7،8-آريل-4-اکسو-5-آمينو-2 مشتقاتسنتز  -2-2-2

 دارنيکلکاتاليزگر پليمري ناهمگن 

 (میلی مول 1) نواسیکلو هگزان دی  3و1(، دیمدون یا میلی مول  1(، مالونونیتریل )میلی مول 1 مخلوطی از مشتق آلدهید )

لیتری با هم مخلوط شدند و میلی 25گرد در یک بالن تهمیلی لیتر حلال اتانول  3و CPSMA-Ni (g 05/0 )کاتالیزگر  ،

 TLCزده شد. پیشرفت واکنش توسط قرار داده شد. مخلوط واکنش در طول واکنش هم C 50˚بالن در حمام روغن در دمای 

واکنش، مخلوط واکنش در اتانول داغ حل شد و ( دنبال شد. پس از اتمام 8:  2هگزان با نسبت -nاستات : )با فاز متحرك اتیل

ی کاغذ صافی جدا شد. شستشوی کاتالیزگر توسط اتانول داغ تا اطمینان از جدا شدن فرآورده از کاتالیزگر وسیلهکاتالیزگر به

 ادامه داشت. سرانجام فرآورده با روش تبلور مجدد در اتانول خالص سازی شد. 

درحضور کاتاليزگر پليمري ناهمگن  [کرومنeبنزو]H-4-هيدروکسي-7-سيانو-3-آمينو-2تهيه مشتقات  -3-2-2

CPSMA-Ni 

  CPSMA-Niکاتالیزگر  میلی مول(، 1)رزورسینول (، میلی مول 1)مالونونیتریل (، میلی مول 1)مخلوطی از مشتق آلدهید 

در حمام  بالنشدند و لیتری با هم مخلوط میلی 25گرد ته بالندر یک 1:1میلی لیتر آب و اتانول به نسبت  5( و گرم 06/0)

)با فاز  TLCزده شد. پیشرفت واکنش توسط قرار داده شد. مخلوط واکنش در طول واکنش هم C 100˚روغن در دمای 

پس از اتمام واکنش، حلال )آب و اتانول( به کمک دما تبخیر شد ( دنبال شد. 8:  2هگزان با نسبت -nاستات : متحرك اتیل

ی کاغذ وسیله و کاتالیزگر به تر اتانول اضافه شدمیلی لی 5تبخیر حلال به منظور حل شدن محصول به مخلوط واکنش  پس از 

 صافی  جدا شد. و در پایان  فرآورده با روش تبلور مجدد در اتانول خالص سازی شد. 

 CPSMA-Ni درحضور کاتاليزگر پليمري ناهمگن  [کرومنe[بنزو ]H]-4-سيانو-3-آمينو-2تهيه مشتقات  -4-2-2

،  (میلی مول 1)نفتول -2نفتول یا -1، مول( میلی 1)، مالونونیتریل میلی مول( 1)مخلوطی از مشتق آلدهید 

لیتری با هم مخلوط میلی 25گرد ته بالندر یک 1:1میلی لیتر آب و اتانول به نسبت  5( و گرم 06/0)  CPSMA-Niکاتالیزگر

زده شد. پیشرفت واکنش قرار داده شد. مخلوط واکنش در طول واکنش هم C100˚در حمام روغن در دمای  بالنشدند و 

حلال )آب و اتانول( به  ( دنبال شد. پس از اتمام واکنش،8:  2هگزان با نسبت -nاستات : )با فاز متحرك اتیل TLCتوسط 

و  تر اتانول اضافه شدمیلی لی 5ل شدن محصول به مخلوط واکنش کمک دما تبخیر شد پس از تبخیر حلال به منظور ح

 فرآورده با روش تبلور مجدد در اتانول خالص سازی شد.   نهایتی کاغذ صافی  جدا شد. و در وسیله کاتالیزگر به
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 داده هاي طيفي برخي فرآورده ها -5-2-2

 ( 4e) کربونیتریل -3-[کرومنhبنزو] 4H-نیتروفنیل(-4)-4-آمینو-2

Solid m.p. 237-238°C(Rep. 235-236°C) [17]; FTIR (KBr) υmax/cm-1, 3403, 3324 (NH2), 3016 

(CH aromatic), 2962 (CH), 2190 (C≡N), 1610(C=C), 1102(C-O) ,1H NMR(400 MHz, DMSO-

d6): δ = 5.16(s, 1H, benzilic), 7.11(d, 1H, J=8Hz, aromatic), 7.36 (br, 2H, NH2) , 7.54-7.68 

(m, 5H, aromatic), 7.91 (d, 1H, J=8 Hz, aromatic),8.20 (d, 1H, J=8 Hz, aromatic), 8.27(d, 1H, 

J=8 Hz, aromatic)ppm. 

  (4h)کربونیتریل-3-کرومن[h]بنزو – 4H-ایل(-2-)فوران-4-آمینو-2

Solid m.p. 167-169°C(Rep. 167-168 °C) [17]; FTIR (KBr) υmax/cm-1, 3418, 3311 (NH2), 3012 

(CH aromatic), 2981 (CH), 2193(C≡N), 1620(C=C),.1115(C-O),1H NMR(400 MHz, DMSO-

d6): δ = 5.07(s, 1H, benzilic), 6.27(d, 1H, aromatic), 6.38(d, 1H, J=4 Hz, aromatic), 7.24-7.26 

(m, 3H, aromatic), 7.53-7.69 (m, 4H, aromatic), 7.93(d, 1H, J=8 Hz, aromatic),8.22(d, 1H, 

J=8 Hz, aromatic)ppm. 

 ( 4j) کربونیتریل -2-[کرومنhبنزو]-1H-کلروفنیل(-2)-1-آمینو-3

Solid m.p. 269-272 °C (Rep. 270-271°C) [17]; FTIR (KBr) υmax/cm-1, 3395, 3328 (NH2), 3010 

(CH aromatic), 2981 (CH), 2194 (C≡N), 1609,. 1106 ,1H NMR(400 MHz, DMSO-d6): δ = 

5.72(s, 1H, benzilic), 6.94-7.04 (m, 1H, aromatic), 7.09 (br, 2H, NH2) , 7.18-7.20 (m, 2H, 

aromatic), 7.35 (d, 1H, J=8 Hz, aromatic), 7.41-7.50 (m, 3H, aromatic), 7.63 (d, 1H, J=12 

Hz, aromatic), 7.93-7.98 (m, 2H, aromatic)ppm. 

 

 (6a) کربونیتریل-3-کرومن-4H-تتراهیدرو-5،6،7،8-فنیل-4-اکسو-5-دی متیل-7،7-آمینو-2

), 2: 3395, 3324 (NH1-/cmmax(KBr) υ IRFT]; 17°C) [231-230. epR( 233 °C-Solid, m.p. 230

 H1, O)-(C1139, (C=C) 4, 160H), 2199 (C≡N), 1679 (C=O)(CH, aromatic), 2960 (C 3028

Hz,  =16J), 2.09 (d, 1H, 3), 1.03 (s, 3H, CH3= 0.94 (s, 3H, CH δ): 6d-NMR(400 MHz, DMSO

), 4.174 (s, 1H, benzilic), 7.01 (br, 22.56, (m, 2H, CH-), 2.462Hz, CH J=16, ), 2.25 (d, 1H2CH

.7.29 (m, 2H, aromatic) ppm-7.19 (m, 3H, aromatic), 7.26-), 7.1322H, NH 

 (6e)کربونیتریل-3 -کرومن-[H]4-تتراهیدرو-5،6،7،8-تری متوکسی فنیل(-3،4،5)-4-اکسو-5دی متیل -7و7آمینو -2

Solid, m.p. 230-233 °C(Rep. 234-235°C) [27]; FTIR (KBr) υmax/cm-1: 3392, 3328 (NH2), 3017 

(CH, aromatic), 2989 (CH), 2193 (C≡N), 1674 (C=O), 1139(C-O), 1H NMR(300 MHz, 

DMSO-d6): δ = 1.01 (s, 3H, CH3), 1.04 (s, 3H, CH3), 2.16 (d, 1H, J=16.2 Hz, CH2), 2.25 (d, 
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1H, J=16.2 Hz, CH2), 2.49-2.55, (m, 2H, CH2), 3.65 (s, 3H, OCH3), 3.74 (s, 6H, OCH3), 4.17 

(s, 1H, benzilic), 6.14(s.2H, aromatic), 7.01 (br, 2H, NH2) ppm. 

 (6j)کربونیتریل-3-کرومن-4H-تتراهیدرو-5،6،7،8-اکسو-5-فلوروفنیل(-4)-4-آمینو-2

Solid, m.p. 223-225 °C(Rep. 224-225°C) [22]; FTIR (KBr) υmax/cm-1: 3396, 3323 (NH2), 

3012(CH, aromatic), 2989 (CH), 2196 (C≡N), 1674 (C=O), 1139(C-O), 1H NMR(300 MHz, 

DMSO-d6): 1.89-2.02, (m, 2H, CH2) , 2.21-238, (m, 2H, CH2), 2.52-2.68, (m, 2H, CH2), 

4.24(s, 1H, benzilic), , 7.05 (br, 2H, NH2), 7.07-7.15(m,2H, aromatic), 7.19-7.24(m.2H, 

aromatic) ppm. 

 (6k)کربونیتریل-3-کرومن-H4-تتراهیدرو-5،6،7،8-اکسو-5-نیتروفنیل(-3)-4-آمینو-3

223-225 °C(Rep. 224-225°C) [22]; FTIR (KBr) υmax/cm-1: 3388, 3339 (NH2), 3009(CH, 

aromatic), 2991 (CH), 2195 (C≡N), 1689 (C=O), 1130(C-O), 1H NMR (300 MHz, DMSO-

d6): 1.88-2.02, (m, 2H, CH2) , 2.22-238, (m, 2H, CH2), 2.63-2.66, (m, 2H, CH2), 4.45(s, 1H, 

benzilic), , 7.20 (br, 2H, NH2), 7.61 (t,1H, J=7.8Hz, aromatic), 7.70 (d,1H, J=7.8Hz, 

aromatic) 8.02-8.10(m.2H, aromatic) ppm. 

 (6l)کربونیتریل-3-کرومن-H-4تتراهیدرو-5،6،7،8-اکسو-5-هیدرکسی فنیل(4)-4-آمینو-2

Solid, m.p. 245-247 °C(Rep. 244-246°C) [22]; FTIR (KBr) υmax/cm-1: 3386, 3337 (NH2), 

3011(CH, aromatic), 2992 (CH), 2193 (C≡N), 1688 (C=O), 1131(C-O), 1H NMR(300 MHz, 

DMSO-d6): 1.84-1.99, (m, 2H, CH2) , 2.25-230, (m, 2H, CH2), 2.60-2.62, (m, 2H, CH2), 

4.11(s, 1H, benzilic),  7.71 (d,1H, J=8.4Hz, aromatic), 6.93-6.98(m.4H, aromatic), 9.27(br, 

1H, OH) ppm. 

 (8c)کربونیتریل-3-کرومن -H 4-هیدروکسی-5-دی کلروفنیل(-2،4)-4-آمینو-2

Solid, m.p. 255-257 °C(Rep. 256-258°C) [20]; FTIR (KBr) υmax/cm-1: 3498, 3403, 3324 

(NH2), 3015(CH, aromatic), 2990 (CH), 2196 (C≡N), 1613(C=C), 1131(C-O), 1H NMR (400 

MHz, DMSO-d6): 5.14(s, 1H, benzilic), 6.42 (d, 1H, aromatic), 6.49(q, 1H, J=4Hz, aromatic), 

6.72(d, 1H, J=12Hz, aromatic), 7.01(br, 1H, NH2), 7.22(d, 1H, J=8Hz, aromatic), 7.40(q, 1H, 

J=4Hz, aromatic), 7.59(d,1H, aromatic) ppm. 

 بحث و نتیجه گیری-3

های گروههای عاملی فراوان در زنجیره استفاده از پلیمرها به عنوان یک کاتالیزگر ناهمگن برای سنتز ترکیبات آلی به دلیل وجود

عنوان نانوکاتالیست کارآمد برای سنتز  هب CPSMA-Ni اصلاح شده از کوپلیمر پروژهه است، در این تپلیمری آنها توسعه یاف
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نشان داده شده  1در طرح   CPSMA-Niاصلاح شده  کوپلیمر. مراحل سنتز ها استفاده گردیدناگونی از کرومنمشتقات گو

 . است

 
 CPSMA-Niاصلاح شده  مراحل سنتز کوپلیمر: 1طرح 

 مالئیک انیدرید(-کو-پلی )استایرنکوپلیمر اصلاح شده در سه مرحله سنتز گردید. ابتدا آمده است  1همانگونه که در طرح 

با نسبت مولی  انیدرید مالئیک و از مونومرهای استایرن رادیکالی پلیمریزاسیون با روشگروههای عاملی فعال انیدریدی  حاوی

در حلال تترا هیدروفوران براساس روش گزارش شده در مقالات تهیه  لیترین رویبوت زویا سیزوبو با استفاده از آغازگر آ 1:1

دی  فنیلن-3،1[. در مرحله دوم به جهت کاهش حلالیت پلیمر در حلالهای آلی از ایجاد اتصالهای عرضی با استفاده از 16]شد

تقویت خصلت کاتالیزگری، و  آمین در واکنش با گروههای انیدریدی استفاده شد و در مرحله نهایی به جهت اصلاح کاتالیزور

آبه واکنش داده شد که در آن با کمپلکسی که بین یون نیکل با گروههای عاملی  6پلیمر اتصال عرضی شده با نیکل سولفات 

نیتروژندار و اکسیژندار موجود در کوپلیمر این یون روی پلیمر تثبت شد به طوری که از طریق شستشو با حلالهای مختلف 

  ان نیکل موجود از طریق انحلال در این حلالها ایجاد نشد. کوپلیمر اصلاح شده با روشهای زیر شناسایی گردید.تغییری در میز

 CPSMA-Ni شناسايي و بررسي ساختار کاتاليزگر -1-3

پس از سنتر کاتالیزگر بری شناسایی آن از روشهای مختلف طیف سنجی استفاده شده که در این بخش به این روشها می 

 پردازیم.
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 (FTIR)مادون قرمزتبديل فوريه بررسي طيف  -1-1-3

پلیمر اتصالات کو (c)و  عرضی شده پلیمر اتصالکو( b) (،مالئیک انیدرید-کو-استایرن)( پلیa)مربوط به   FTIRهای طیف

-کو-استایرن)پلیه شود در طیف مربوط بهمانگونه که مشاهده می. نشان داده شده است 1در شکل نیکل دار  شده عرضی

 نامتقارن و متقارن ارتعاشات کششیحلقه فنیلی،  H-Cمربوط به  cm 3000-1ارتعاشات کششی بالاتر از )a ((مالئیک انیدرید

C=O  1محدوده ی در به ترتیب گروه انیدریدی-cm 0581 1و-cm  1775کششی ارتعاشات و C-O-C محدوده ی  در-cm

 دهنده نشان ،طیف مربوط به پلیمر دارای اتصالات عرضیدر  انیدریدی C=Oکششی  اتحذف ارتعاش. استظاهر شده 1200 1

آمیدی  H-N ارتعاشات کششی مربوط به cm3200-1ناحیه  یک قله درظاهر شدن علاوه بر این است. انیدرید باز شدن حلقه 

مربوط به ارتعاشات  cm0516-1وجود یک قله در ناحیه  .همپوشانی کرده است اسیدی H-O کششی که با ارتعاشاتاست 

مربوط به  مرحله که ( cطیف )در  ی ایجاد اتصال عرضی در ساختار پلیمر می باشد.نشان دهندهمیدی، آ  C=O کششی گروه

اسیدی های و نیتروژن آمیدی و اکسیژن گروهکربونیل  کوئوردینه شدن نیکل با گروه های سوم تهیه کاتالیزگر است، به دلیل

 ها دانست.اکسیژن های این گروهتصال نیکل کاتیونی به توان دلیلی بر اصلاح و اکند. که آن را میکاهش پیدا مینوار جذبی آنها 

   

 دار نیکل شده عرضی اتصالات کوپلیمر( c) و شده عرضی اتصال کوپلیمر( b) ،(انیدرید مالئیک-کو-استایرن)پلی( a) قرمز مادون طیف :1 شکل
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 (EDX) کسيپرتو ا يپراش انرژ يسنجفيط -2-1-3

 یپراش انرژ یسنجفیطاز  ی کاتالیزگرو درصد ترکیب دیگر عناصر سازندهبه منظور تایید حضور نیکل در ساختار کاتالیزگر 

 2در شکل اکسیژن و کربن  ،نیتروژن ، گوگرد ،نیکلمربوط به عناصر  قله های (.2شد )شکل استفاده  (EDX) کسیپرتو ا

نتایج  .داده شده استنشان  1در جدول  CPSMA-Ni ی کاتالیزگرد عناصر تشکیل دهندههمچنین درص .می شود دیده

 حکایت از سنتز موفقیت آمیز این کاتالیزگر پایه پلیمری دارد. 2و شکل  1جدول 

 
 CPSMA-Ni کاتالیز( EDX) کسیپرتو ا یپراش انرژ یسنجفیط: 2شکل 

 CPSMA-Ni کاتالیزگر به مربوط( EDX) ایکس پرتو انرژی پراش سنجیطیف از آمده دست به های داده :1 جدول

  - (FESEM)نشر ميداني ميکروسکوپ الکتروني روبشي -3-1-3

-پلی )استایرنمربوط به  FESEM، تصاویر 3استفاده شد. شکل  FESEMتصاویر مطالعه ریخت ساختاری کاتالیزگر از برای 

را نشان می دهد.  نانومتر 500و  200با بزرگ نمایی ( b( و کاتالیزگر اتصال عرضی شده نیکل دار )aمالئیک انیدرید( )-کو

متوسط ذرات کوپلیمر قبل و بعد قبل و بعد از اصلاح دارد بطوری که اندازه مقایسه تصاویر حکایت از تغییر در ریخت کوپلیمر 

 نانومتر می باشند.  130و  100اصلاح به ترتیب 

A % W% Elements 

0.2328 49.92 C 
0.0135 10.67 N 
0.0631 31.96 O 
0.0236 2.77 S 
0.0356 4.68 Ni 
0.3687 100.00 Total 
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 (b( و کاتالیزگر اتصال عرضی شده نیکل دار )aمالئیک انیدرید( )-کو-پلی )استایرن FESEMتصاویر :  3شکل

 (XRD)طيف پراش پرتو ايکس  -4-1-3

( و کاتالیزگر اتصال عرضی شده aمالئیک انیدرید( )-کو-مربوط به پلی )استایرنالگوی پراش پرتو ایکس مربوط به  4شکل 

قبل و بعد از اصلاح کوپلیمر نشان می دهد که هیچ تغییری  الگوی پراش پرتو ایکس( را نشان می دهد. مقایسه bنیکل دار )

 ر قبل و بعد از اصلاح ماهیت بی نظم دارد. در ماهیت کوپلیمر رخ نداده است و کوپلیم
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 (b( و کاتالیزگر اتصال عرضی شده نیکل دار )aمالئیک انیدرید( )-کو-پلی )استایرن XRDطیف : 4 کلش

 کرومنگوناگون در سنتز مشتقات  CPSMA-Niي يزگرارزيابي خاصيت کاتال -2-3

. سنتز کرومنها از واکنش شد بررسی برای سنتز مشتقات کرومن CPSMA-Ni ی، فعالیت کاتالیزگرپس از شناسایی کاتالیزگر

-CPSMAبین مشتقات مختلف آلدهیدی و مالونونیتریل با نفتولها، رزورسینول و یا سیکلوهگزادی اونها در مجاورت کاتالیزگر 

Ni  آورده شده است. 2به سرانجام رسید. واکنشهای کلی در طرح 



 اد و همکارانژميراني ن                                      ...              اصلاح شده با نيکل سولفات و کاربرد آن درمالئيک انيدريد( -کو-پلي )استايرن

126 

 
 : سنتز مشتقات مختلف کرومن در مجاورت کاتالیزگر2طرح 

آلفانفتول و  از بنزالدهید و[کرومن با استفاده از نفتولها، eبنزو ]-4H-سیانو-3-آمینو-2در ابتدا برای تهیه مشتقات مشتقات 

تتراهیدروفوران و شرایط بدون حلال  ،کلروفرم ،اتانول ،کاتالیزگر، دما و حلال های آب مختلفنیتریل در حضور مقادیر نومالو

مشاهده  2ارائه شده است . همانطور که در جدول  2که نتایج آن در جدول  برای به دست آوردن شرایط بهینه استفاده شد.

گرم از کاتالیزگر تحت شرایط بازروانی به  06/0و  1:1در حلال آب و اتانول با نسبت  C 100˚میشود بهترین نتیجه در دمای 

 ت آمد. دس
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 الف Ni-CPSMA[کرومن در حضور کاتالیزگرe[بنزو ]H]-4-سیانو-3-آمینو-2 . شرایط بهینه برای سنتز مشتقات2جدول 

 
  بازده% ب h/زمان C°/دما کاتالیزگر حلال ردیف

03/0 اتانول 1  20 8 بازتقطیر 

03/0 آب 2  50 8 بازتقطیر 

03/0 تتراهیدروفوران 3  10 8 بازتقطیر 

03/0 (1:1)آب /اتانول 4  100 30:1  75 

وفرمکلر 5  03/0  20 8 بازتقطیر 

6 - 03/0  100 8 60 

03/0 (1:1)آب /اتانول 7  - 8 30 

03/0 (1:1)آب /اتانول 8  80 30:3  75 

03/0 ((1:1)آب /اتانول 9 30:1 بازتقطیر   75 

05/0 (1:1)آب /اتانول 10 20:1 بازتقطیر   89 

06/0 (1:1)آب /اتانول 11  92 1 بازتقطیر 
ب  و شرایط متفاوت  Ni-CPSMA، کاتالیزگر  (mmol 1نفتول )-1(، mmol 1(، مالونونیتریل )mmol 1آلدهید )بنزشرایط واکنش: از مشتق  الف

 بازده پس از جداسازی و خالص سازی بدست آمده است

ها از طیف [کرومنe[بنزو ]H]-4-سیانو-3-آمینو-2مشتقات متفاوتی از  ،ی واکنشپس از به دست آوردن شرایط بهینه

 ئه شده استاار 3گوناگونی از آلدهیدها شامل گروه های کشنده و دهنده با بازده خوب تا عالی سنتز شد نتایج در جدول 

گروههای نسبت به بازده بهتری   (نیترو-4مانند ) گروه نیترو مثل های دارای گروه کشندههمانطور که مشاهده میشود آلدهید

نفتول  -1در این مطالعه مشخص شد بازده مشتقات تهیه شده از واکنش آلدهید، مالو نیتریل و از طرفی  .دها داشته اندهنده

تهیه شده با  4و 3مشتق ردیف 3نفتول می باشد با توجه به نتایج آورده شده در جدول  - 2بیشتر از آلدهید، مالو نیتریل و 

-3که از آلدهید  11و10نفتول زمان کمتر و بازده بیشتری نسبت به مشتقات ردیف 1کلرو در واکنش با -2نیترو و -3هید آلد

 .اند دارندنفتول تهیه شده-2کلرو در واکنش با  -2نیترو و 
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 CPSMA-Ni [کرومن در حضور کاتالیزگرe[بنزو ]H]-4-سیانو-3-آمینو-2مشتقات  سنتز . 3جدول

 

 نقطه ذوب

 گزارش شده
 نقطه ذوب

بازده 

 ب)درصد(

 زمان

 (دقیقه)
 ردیف الف فراورده 

215-218 

[17] 
210-212 95 60 4a 

 

1 

231-232 

[17] 
232-234 90 50 4b 

 

2 

211-212 

[17] 

 

 

212-214 

 

 

92 50 4c 

 

3 

240-241 

[18] 

 

 

 

239-242 

 
94 50 4d 

 

4 
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235-236 

[17] 

 

237-238 96 60 4e 

 

5 

187-189 

[18] 

 

189-200 88 60 4f 

 

6 

214-212 

 

210-213 94 45 4g 

 

7 

167-168 

[17] 
167-169 90 55 4h 

 

8 

277-279 

[17] 
278-280 92 45 4i 

 

9 

270-271 

[17] 
269-272 93 60 4j 

 

10 

238-240 

[17] 

 

 

236-239 85 75 4k 

 

11 
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223-226 

[25] 
231-229  87 60 4l 

 

12 

223-224 

[17] 
221-223 90 60 4m 

 

13 

( و  gr 06/0) Ni-CPSMAکاتالیزگر  ،(mmol 1نفتول )2نفتول یا -1(، mmol 1(، مالونونیتریل )mmol 1واکنش: از مشتق آلدهید )شرایط  الف

 لص سازی بدست آمده استابازده پس از جداسازی و خب  1:1.میلی لیتر آب و اتانول به نسبت 5

ن با انواع ودی ا سیکلوهگزان -3و1دیمدون یا در واکنش سه جزیی  CPSMA-Niاین پروژه فعالیت کاتالیستی  یدر گام بعد

برای به دست آوردن شرایط  .بررسی شد دیگری از کرومنهامتفاوتی از آلدهیدهای آروماتیک و مالونونیتریل برای سنتز مشتقات 

های متفاوت و مقادیر متفاوتی از کاتالیزگر بررسی واکنش بنزآلدهید با مالونونیتریل و دیمدون در شرایط دمایی و حلال ،هبهین

 ارائه شده است .  4شد. نتایج در جدول 

 الف Ni-CPSMAدر حضور کاتالیزگر واکنش دیمدون، مالونونیتریل و بنزالدهید. شرایط بهینه برای 4جدول 

 
  b%بازده %ب دقیقه/زمان C°/دما کاتالیزگر حلال ردیف

03/0 اتانول 1  90 45 بازتقطیر 

03/0 آب 2  70 90 بازتقطیر 

03/0  تتراهیدروفوران 3  50 70 بازتقطیر 

03/0 کلروفرم 4  65 55 بازتقطیر 

03/0 بدون حلال 5  60 120 بازتقطیر 

03/0 اتانول 6  50 35 09  

03/0 اتانول 7  60 35 09  

03/0 اتانول 8  80 30 90 

05/0 اتانول 9  50 20 95 

06/0 اتانول 10  50 15 98 
بازده ب   Ni-CPSMA، کاتالیزگر  (mmol 1سیکلوهگزان دی ان ) 3و1(، دیمدون یا mmol 1(، مالونونیتریل )mmol 1شرایط واکنش: از مشتق آلدهید ) الف

 پس از جداسازی و خالص سازی بدست آمده است.
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 5انجام شد. همانطور که در جدول  CPSMA-Ni گرم از کاتالیزگر  06/0این واکنش در مدت زمان کوتاه و بازده عالی با 

ای از  آلدهیدها، حاوی استخلاف های الکترون کشنده مشاهده میشود واکنش در مدت زمان کوتاه و بازده عالی با طیف گسترده

 و دهنده به فراورده ی مورد نظر تبدیل شده اند

 CPSMA-Ni در حضور کاتالیزگر هاپیرانb]  [مشتقات تتراهیدروبنزو. 5جدول

 

 نقطه ذوب

 گزارش شده
 نقظه ذوب

بازده 
 )درصد(ب

 ردیف الف فراورده  (دقیقهزمان)

230-231 

[17] 

 

230-232 98 15 6a 

 

1 

218-220 

[26] 

 

223-225 

 
95 
 

15 

 
 

6b 
 

 
 

 

2 

 

210-212 

[28] 

208-210 

 

 

94 10 6c 

 

3 

 

207-207 

[21] 

 

203-205 
92 20 6d 

 

4 
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247-249 

[27] 
247-248 95 25 6e 

 

5 

237-239 

[21] 
233-235 94 20 6f 

 

6 

205-207 

[21] 
 

203-206 92 30 6g 

 

7 

 

225-226 

[21] 

 

228-229 

 

 

 

90 

 

 

30 

 

 
6h 

 

8 

 

223-224 

[21] 

225-228 

 

 

 

 

86  6i 

 

9 

 

  96 10 6j 

 

10 

224-225 

[22] 

223-225 

 
92 15 6k 

 

11 
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244-246 

[22] 
245-247 93 25 6l 

 

12 

CPSMA-، کاتالیزگر  (mmol 1دی ان ) سیکلوهگزان-3و1(، دیمدون یا mmol 1(، مالونونیتریل )mmol 1شرایط واکنش: از مشتق آلدهید ) الف

Ni (gr 06/0و )میلی لیتر اتانول در دمای  3C˚50،   داسازی و خالص سازی بدست آمده است.بازده پس از جب 

ندارد و  مشاهده می شود تفاوت زیادی بین واکنشگری سیکلوهگزادی اون و دیمدون وجود 5همانگونه که از نتایج جدول 

 آلدهیدهای مختلف واکنش پذیری خوبی در این واکنش نشان داده اند و فراورده های کرومنی را با بازده بالا تولید کرده اند.

رزورسینول نظیر  در واکنش سه جزئی یک ترکیب فعال فنلی دیگر CPSMA-Ni یبررسی خاصیت کاتالیزگردر بخش بعدی 

-H 4-هیدروکسی -7-سیانو-3-آمینو-2شرایط بهینه برای سنتز مشتقات  .مالونونیتریل بررسی شدآلدهیدهای آروماتیک و با 

 آورده شده است.  6در جدول CPSMA-Ni  در حضور کاتالیزگر [کرومنeبنزو ]

-CPSMA حضور کاتالیزگردر درحضور کاتالیزگر  [کرومنeبنزو ]-H 4-هیدروکسی -7-سیانو-3-آمینو-2مشتقات  . شرایط بهینه برای سنتز6جدول 

Ni 

 
 ردیف

 

  b%بازده  h/زمان C°/دما کاتالیزگر حلال

03/0 اتانول 1  30 6 بازتقطیر 

03/0 آب 2  50 6 بازتقطیر 

03/0  تتراهیدروفوران 3  - 6 بازتقطیر 

03/0 (1:1)آب /اتانول 4 30:1 بازتقطیر   70 

وفرمکلر 5  03/0  10 6 بازتقطیر 

6 - 03/0  100 6 40 

03/0 (1:1)آب /اتانول 7  - 6 20 

03/0 (1:1)آب /اتانول 8  80 4 60 

50/0 ((1:1)آب /اتانول 9 10:1 بازتقطیر   85 

06/0 (1:1)آب /اتانول 10  min 90 45 بازتقطیر 

بازده پس ب   .و شرایط متفاوت  Ni -CPSMA، کاتالیزگر  (mmol 1(، رزورسینول )mmol 1(، مالونونیتریل )mmol 1آلدهید )بنز: از مشتق الفشرایط واکنش 
 از جداسازی و خالص سازی بدست آمده است.
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گرم، حلال آب و اتانول نسبت یک به یک،  06/0مشهود است شرایط بهینه شامل مقدار کاتالیزور   6همانگونه که در جدول

-4-سیانو-3-آمینو-2این مشتقات مانند مشتقات از مواد اولیه می باشد.  1:1:1 دمای تقطیر برگشتی و نسبت مساوی مولی

[H[ بنزو]e کرومن برای انجام واکنش در زمان کمتر نیاز به دمای بالا و حلال آب و اتانول به نسبت]واکنش در  و دارد 1:1

 غیاب کاتالیزگر در زمان طولانی هم انجام نشد. 

-3-آمینو-2ی مشتقات سنتز شده 7در جدول و با استفاده از آلدهیدهای متعدد واکنش انجام شده و با توجه به این شرایط 

 [کرومن ارایه شده است.eبنزو ]-H 4-هیدروکسی-7-سیانو

 CPSMA-Ni [کرومن در حضور کاتالیزگرeبنزو ]-H 4-هیدروکسی -7-سیانو-3-آمینو-2مشتقات سنتز - 7جدول

 
 نقطه ذوب

 گزارش شده
 نقطه ذوب

 ببازده 

 )درصد(
 ردیف الف فراورده  (دقیقهزمان)

230-231 

[17] 

228-230 

 
90 45 8a 

 

1 

208-209 

[17] 
210-211 92 25 8b 

 

2 

256-258 

[20] 
255-257 95 20 8c 

 

3 
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94-95 

[17] 
97-99 89 30 8d 

 

4 

166-168 

[18] 
 

165-167 
92 

 
25 8e 

 

5 

190-192 

[18] 
190-191 90 40 8f 

 

6 

167-169 

[18] 

 
 

170-172 89 30 8g 

 

7 

250-252 

[18] 

 

 
 

249-250 95 30 8h 

 

8 

110-112 

[18] 

 

112-114 87 45 8i 

 

9 

186-188 

[19] 
186-187 89 30 8j 

 

10 

میلی لیتر آب و  5( و  gr 06/0) Ni-CPSMA، کاتالیزگر  (mmol 1(، رزورسینول )mmol 1(، مالونونیتریل )mmol 1: از مشتق آلدهید )الف شرایط واکنش
 است.بازده پس از جداسازی و خالص سازی بدست آمده ب  ،در شرایط باز تقطیر  1:1اتانول به نسبت
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و بازده مناسب و شرایط  مشتقات دارای گروه های الکترون کشنده واکنش پذیری بیشتری دارند، 7بر اساس نتایج جدول 

 ملایم از دیگر نتایج این جدول می باشد.

بالایی برای این بررسی تاثیر کاتالیزگر در واکنشهای متعدد منجر به سنتز کرومنها نشان داد که این کاتالیزور قابلیت و کارآیی 

 واکنش دارد ومی توان از آن برای سنتز کرومنها و سایر ترکیبات با ساختار مشابه بخوبی استفاده نمود.

 کاتاليزگر و استفاده مجدد از آن بررسي قابليت بازيابي 3-3

 1برای واکنش بنزالدهید ) بازیابی آزمایش. است آن عملکرد برای اساسی بسیار مسئله یک ناهمگن کاتالیزگربازیابی  قابلیت

( 1در شرایط بهینه تعیین شده، انجام شد. نتایج در )نمودار میلی مول( 1میلی مول( و مالونونیتریل ) 1مدون )میلی مول(، دی

 که همانطور خشک شد و C 70˚در دمای ول کاملا شستشو شده وکاتالیزگر با اتاندر پایان هر واکنش  نمایش داده شده است.

توان با بازده خوب بدون تغییر قابل توجه خصلت تا پنج دوره می CPSMA-Ni کاتالیزگراز  است شده داده نشان طرح در این

 کاتالیزگری استفاده نمود. 

 . بازيابي کاتاليزگر 1نمودار 

 

 خلاصه

آبه برای بررسی میزان انیدرید( در این پروژه با نیکل سولفات شش  مالئیک-کو-کاتالیزگر اتصال عرضی شده پلی )استایرن

انیدرید در ابتدا کوپلیمر مد نظر را به  مالئیک و تاثیر آن در سنتز کرومنها به عنوان کاتالیزگر اصلاح شدپلیمریزاسیون استایرن

 شده عرضی اتصال کوپلیمر نهایت در و شد عرضی اتصال آمین دی فنیلن-3،1 با استفاده از حاصل کوپلیمر سپس دست داد. 

 مورد FESEM و  FTIR ،EDX ،XRDنظیر مختلفی  روشهای طیف سنجی کاتالیز با این. شد اصلاح سولفاتنیکل  با
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 مختلف انواع سنتز پلیمر اصلاح شده با نیکل سولفات، کاتالیزگری خصوصیات بررسی منظور به. گرفت قرار شناسایی و بررسی

 رزورسینول ،دی اونمجاورتسیکلوهگزا در مالونونیتریل با آلدهید مشتقات واکنش از استفاده با کرومن-4H- آمینو-2 مشتقات

. شدند سنتز  (%96تا  85عالی )% تا خوب بازده با ملایم شرایط در کرومن-H-4- آمینو-2. گرفت قرار بررسی مورد نفتول یاو 

 سازی فعال پیش بدون توان می را کاتالیزور این. داشت کرومن مشتقات سنتز در خوبی عملکرد پلیمری ناهمگن کاتالیزور این

 .کرد استفاده آن کارایی توجه قابل کاهش بدون متوالی، بار 5 تا و بازیابی

 تقدیر و تشکر-4

 .صمیمانه تشکر مینمایند دامغاننویسندگان مقاله از حمایتهای مالی معاونت پژوهشی و فناوری دانشگاه 
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