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 جدید و زوریکاتالینانو، نانوتیتانیوم دی اکسیدهیدروکلریک اسید تثبیت شده بر روی 

 هاانپیر [b]تترا هیدرو بنزو در سنتز  کارآمد

 ، الهام تبریزیانعلی عموزادهطیبه شمسی، 
 دانشکده شیمی، دانشگاه سمنان، سمنان، ایران

 

10/29/15تاريخ پذيرش:            80/29/15يخ تصحيح:تار              82/99/51تاريخ دريافت:   

 چکيده

در ابتدا نانوذرات تیتانیوم دی  بدین منظور شد. انجام آمینی هایگروه عامل دار شده با تثبیت هیدروکلریک اسید بر روی بستر نانوتیتانیوم دی اکسید

با آب  گروه ایزوسیات واکنش نداده ی بعد،در مرحلهواکنش داده و  لیی دوعامبه عنوان یک اتصال دهنده (TDI) تولوئن دی ایزوسیانات -2،4 اکسید با

انالیزور این ترکیب به عنوان یک کنمک آمونیوم کلرید را تولید کردند.  دست آمده در مرحله قبل،هو در انتها، هیدروکلریک اسید با گروه آمین ب احیا شد

  و زمان کوتاه واکنش (76-39)%   بازده بالای محصولاتکه مورد استفاده قرار گرفت  هایرانپ [b]تترا هیدرو بنزو  موثر و کارآمد جهت سنتز مشتقات

متری و  pH، تیتراسیون FT-IR ،XRD ،FE-SEM ،TGAهای طیف سنجی این نانوکاتالیزور به کمک روشرا نتیجه داد. دقیقه(  51 - 93)

  .گردیدتیتراسیون مور شناسایی 

 پیران [b]ترا هیدرو بنزو ت نانوکاتالیزورهای ناهمگن، تولوئن دی ایزوسیانات، -2،4اسید تثبیت شده،  هیدروکلریک :واژگان کلیدی

 مقدمه -1

در این  .[2] ی جوامع پیشرفته بدون استفاده از کاتالیزور ممکن نیستامروزه، تولید بیش از هزاران محصول مورد استفاده

اسیدها ند. اصنعت مورد استفاده قرار گرفته اند که تاکنون دری کاتالیزورها بودهترین دستهکاتالیزورهای اسیدی یکی از مهم ،بین

 4HClO  ،4SO2H ،HF ،4PO3H، اسیدهای معدنی هاآن در خط مقدمکه ها تن محصول در سال هستند مسئول تولید میلیون

جر به من ی ناهمگناستفاده از این کاتالیزورها ،قرار دارند. امابه شکل جامد  3BFو  3AlClمایع و اسیدهای لوییس مثل  شکل به

شیمیدانان اسیدهای جامد قابل بازیافت را شیمی سبز،  یبه دنبال توسعه .[1] شودتولید حجم زیادی از ضایعات خورنده می

 دلیل ارزانی، سادگی، فعالیت بالا و خطرات حملبه و باشدتر میها سادهبا آنکه کار عنوان یک جایگزین مناسب درنظر گرفتند به

 .[3-6]اندتر، بسیار مورد توجه قرار گرفتهپائین

نقش . [7] باشدمیکاتالیزورهای ناهمگن  ییک روش برای تهیه ،مدهای جاهای همگن بر روی بسترقرار دادن کاتالیزور

 ؛یار مهم استلیزور بسانتخاب بستر برای سنتز کاتا حفظ کردن فاز کاتالیزوری در یک حالت با پراکندگی بالاست. ،اصلی بستر
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به ه دلیل دارا بودن مساحت سطح بالا امروزه نانوذرات ب. [8] زیرا خواص بستر بر رفتار کاتالیزور در تمام مراحل تاثیر گذار است

عالیت و هایی مانند فنانوکاتالیزورهای بدست آمده، با داشتن ویژگی گیرند.شکل گستره به عنوان بستر مورد استفاده قرار می

ل کرده مهمچون کاتالیزور ناهمگن ع ،مجدد یقابلیت جداسازی و استفاده ویژگی گزینش پذیری بالا مشابه کاتالیزور همگن و با

 . [9-23] باشندو پل ارتباطی میان این دو کاتالیزورها می

، [24]اسپایرو سنتز ترکیباتمانند ی یهاهای آمونیوم را به عنوان کاتالیزور در واکنشی، عملکرد نمکدهای متعدگزارش

های آمونیوم کلرید خصوصا نمک ،در این میاندهد. و ... نشان می [26-28]گلوکز  فرکتوز و از زداییآب، [21]واکنش تراکم آلدول

آمونیوم کلرید به  هاینمکاز  HClتفکیک واحد های مربوطه داشته است. بنزیل آمونیوم کلرید بیشترین بازده را در واکنش

پتانسیل  HClباشد. همچنین واکنش تعادلی بین نمک آمونیوم و آمین/می اهعامل کلیدی در عمکلرد کاتالیزوری آنعنوان یک 

 .[28] کندبازیافت شدن برای این کاتالیزورها را ایجاد می

در این مقاله، سنتز هیدروکلریک اسید تثبیت شده بر  ،[29-13] ادامه کارهای گذشتهدر با توجه به آنچه که گفته شد و 

خاصیت شده است. گزارش  (TDI) 2تولوئن دی ایزوسیانات-4،1 آلی یاتصال دهندهکمک روی بستر تیتانیوم دی اکسید به 

مورد استفاده قرار  1هاپیران ]b[تترا هیدرو بنزو  در سنتز ،جامدلیزور اسیدی این نمک آمونیوم کلرید به عنوان نانوکاتاکاتالیستی 

کاتالیزور با نانواین به علاوه، را به ارمغان آورد.  ی بالای محصولات، شرایط ملایم و زمان کوتاه واکنشبازدهکه  ه استگرفت

 .باشدمی مجدد یسانتریفوژ به سهولت قابل جداسازی و استفاده

 تیجه گیریبحث و ن -2

، در اینجا سنتز یک نانو کاتالیزور جدید، [29-17]جهت سنتز نانوکاتالیزورهای جدید  گذشتههای مستمر در راستای تلاش

شود، دیده می 2همان طور که در شکل توضیح داده می شود. نیوم دی اکسید تهیه شده به کمک هیدروکلریک اسید و بستر تیتا

 [18] بر روی نانوذرات تیتانیوم دی اکسید تهیه شده به روش هیدروترمال تولوئن دی ایزوسیانات-4،1ی در ابتدا اتصال دهنده

های ایزوسیانات موجود در به صورت فضاگزین عمل کرده و فقط گروه TDIدر این واکنش، . ([19])طبق گزارش  گیردقرار می

های س گروهسپ .[33-31]کندواکنش داده و پیوند اورتانی را ایجاد می 2TiO-nهای هیدروکسیل سطح موقعیت پارا با گروه

 ی نهایی،در مرحلهآید. بدست می 2NH-2TiO-nکاهش یافته و ترکیب در حضور آب، ایزوسیانات باقی مانده در موقیعت ارتو 

HCl  ،2با به منظور تثبیتNH-2TiO-n کاتالیزور  ،کلرید وارد واکنش شده و با تشکیل نمک آمونیومCl3NH-2TiO-n  را ایجاد

 

 
2 2,4-Toluene diisocyanate 
1 Tetrahydrobenzo[b]pyrans 
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متری و تیتراسیون  pH، تیتراسیون FT-IR ،XRD ،FE-SEM ،TGAهای طیف سنجی کمک روشکاتالیزور به نانوین اکند. می

  .ه استاسایی شدشن 2موربه روش 

 

   Cl3NH-2TiO-n کاتالیزورنانوسنتز شمای کلی مراحل  - 5شکل  

 Cl3NH-2TiO-n کاتاليزورنوناشناسايي  -2-9

2-9-9- FT-IR 

های عاملی بر روی نانو ی قرار گرفتن گروهشود، جهت بررسی دقیق و مرحله به مرحلهدیده می 1همان طور که در شکل 

 مربوط به نانو تیتانیوم دی اکسید پیش از aنمودار گرفته شده است.  FT-IRتیتانیوم دی اکسید، از تمامی مراحل طیف ی ذره

 Ti-O-Tiبه ترتیب مربوط به ارتعاشات  3311و  cm 2613-1های شاخص حاضر در های عاملی، با پیکاصلاح شدن توسط گروه

 cm 1143-1و  cm 2113-1در  TDIهای شاخص گر پیکنمایان b. طیف [33] باشدهای هیدروکسیل روی سطح آن میو گروه

، مربوط به cدر طیف . [34] باشدمی NCOو ارتعاشات کششی گروه  TDIمربوط به حلقه فنیل موجود در به ترتیب است که 

 C=Oبه ترتیب مربوط به ارتعاشات کششی  cm 2191-1و  cm 2649-1های پیک، TDIسطح آن با  پس از اصلاح 2TiOترکیب 

مربوط به گروه ایزوسیانات به ترتیب  cm 2133-1و  cm 1166-1های جذبی حاضر در و همچنین پیک، در پیوند اورتان N-Cو 

باشد تشکیل گروه آمینی از طریق می 2NH-2TiO-nکه مربوط به ترکیب  dدر طیف  .[18] استواکنش نداده و حلقه فنیل 

 NCOدر پیوند اورتانی همپوشانی کرده است( و محو شدن پیک  NH)که با باند جذبی  cm 3167-1در  2NHحضور باند جذبی 

های مربوط به ارتعاشات خمشی پیک(، e) نمودار  Cl3NH-2TiO-n کاتالیزور IR-FTدر طیف  شود.اثبات می cm 1166-1در 

 cm-1به صورت یک شانه بر روی پیک cm 2133-1پیک . [36, 31] شوددیده می 2633و  cm 2133-1نمک آمین نوع اول در 

 

 
1 Mohr method titration 
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 پیوند اورتان همپوشانی دارد. 2191با پیک  cm 2633-1حضور دارد و پیک  TDI مربوط به حلقه فنیل اتصال دهنده 2133

 باشد. TDIبه کمک  2TiOبر روی  HClی قرار گرفتن تواند اثبات کنندهمی IR-FTبنابراین، طیف 

 

  a)2TiO-nano  ،b)TDI  ،c)NCO-2TiO-n  ،d)2NH–2TiO-n  ،e)Cl3NH–2TiO-nطیف سنجی مادون قرمز بدست آمده از:  -4 شکل

 XRDآناليز  -2-9-2

مربوط به نانوذرات  XRD، آنالیز 3نانوذرات استفاده شد. شکل  یماهیت بلوری و اندازه یجهت مطالعه Xآنالیز پراش پرتو 

 θ1با ساختار آناتاز در  2TiOهای شاخص پیک aدهد. در نمودار ی اکسید را پیش و پس از اصلاح سطح آن نشان میتیتانیم د

( 226، )8/61( 134، )2/11( 122، )3/14( 231، )1/48( 133، )7/38( 221، )8/37( 334، )3/73( 233، )1/11( 232برابر: )

به شماره  JCPDSهای بدست آمده از کارت دارد که این اعداد با داده قرار 2/83( 114و )2/71( 121، )4/73( 113، )9/68

در  XRDهای الگوی تمام پیک ،مشخص است 3همخوانی دارد. همان طور که در شکل  2TiOمربوط به فاز آناتاز  4912-89

Cl3NH-2TiO-n طی  تیتانیوم دی اکسید در بنابراین فاز و ماهیت بلوری نانوذرات نند نانو تیتانیوم دی اکسید است؛دقیقا ما

 های عاملی بر روی آن، بدون تفییر باقی مانده است.قرار گرفتن گروه
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 b) Cl3NH-2TiO-nو  a )2TiO-nترکیبات   Xآنالیز پراش پرتو  - 9شکل  

 TGAآناليز  -2-9-4

  ییدما یوزنی در محدوده-گرما یواد، تست تجزیهجهت تخمین میزان جذب شیمیایی، تشکیل پیوند و پایداری حرارتی م

C˚ 833-33  نمودار 4انجام شد. در شکل ،a 2وزنی -مربوط به تجزیه گرماTiO-n دو کاهش وزن ی نشان دهندهباشد که می

 2TiO-nهیدروکسیل زدایی  های آب جذب سطحی شده ومولکول به ترتیب مربوط به ،گراددرجه سانتی 233پیش و پس از 

ه رخ می دهد کگراد درجه سانتی 233اولیه پیش از  کاهش وزنیک ( Cl3NH-2TiO-n)مربوط به  bدر نمودار . [37]باشد می

رخ  C˚323 از و بعد C˚ 323-113در  دو کاهش وزن دیگرهای آب جذب سطحی شده می باشد. لمربوط به جدا شدن مولکو

 . [39, 38]است  TDI تجزیه گروه که مربوط بهدهد می

 

 b )Cl3NH-2TiO-nو  a) 2TiO-n وزنی ترکیبات-نمودار تجزیه گرما - 2شکل  
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 FE-SEMآناليز  -2-9-3

سطح نانوذرات و همچنین پراکندگی مراکز فعال بر روی سطح نانو تیتانیوم  2جهت مطالعات ریخت شناسی SEM-FEآنالیز 

است. همچنین  nm 33-13مربوط به نانو تیتانیوم دی اکسید با انداره ذرات بین  a، تصویر 1شد. در شکل دی اکسید استفاده 

 nm 83-13( به ترتیب حدود c)تصویر Cl3NH-2TiO-n( و b)تصویر  2NH-2TiO-nدهد که اندازه ذرات نشان می 3-3شکل 

ی بر روی سطح نانو تیتانیوم دی اکسید های آلی قرار گرفتن گروهاست. این افزایش در اندازه نانوذرات نشان دهنده nm 83-73و 

 است.

 

  a )2TiO-n ،b)2NH-2TiO-n  ،c)Cl3NH-2TiO-n ترکیبات میکروسکوپ الکترونی روبشیتصاویر  -1شکل  

 متري pHتيتراسيون تعيين اسيديته کاتاليزور به روش  -2-9-5

د. در ابتدا جهت انجام تبادل گیری شباز اندازه-به کمک تیتراسیون اسید، Cl3NH-2TiO-nکاتالیزور  1مقدار اسید برونشتد

مولار سدیم کلرید، حل شد و محلول در دمای اتاق به  2از محلول  mL 23از کاتالیزور در  mg 233گروه سولفونیک اسید، یون 

ی جم لازم برای رسیدن به نقطهمولار سود تیتر شد. ح 32/3مدت یک روز به کمک همزن مغناطیسی چرخید. سپس با محلول 

 گروه اسیدی بر روی سطح کاتالیزور است. mmol.g 1/3-1باشد که برابر می mL 1والان برابر با اکی

 تيتراسيون مور -2-9-6

موجود در  Cl-های گیری میزان یونبر روی کاتالیزور، تیتراسیون مور جهت اندازه HClهای اثبات حضور گروهبه منظور 

 32/3سپس با محلول  وآب دیونیزه، به کمک همزن مغناطیسی مخلوط  mL 23از کاتالیزور در  mg 233ور انجام شد. کاتالیز

رفی ص، مقدار نقره نیترات موالان(اکی ینقطه) با مشاهده تغییر رنگ معرف کرومات از زرد به نارنجیشد.  مولار نقره نیترات تیتر

 کلر می باشد. یون  mmol.g 1/3-1ابر با ی لیتر بدست آمد که برمیل 1برابر با 

 

 

 
1 Morphology 
2 Brønsted acid 
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 ها[ پيرانbدر سنتز تتراهيدروبنزو ] Cl3NH-2TiO-nبررسي خاصيت کاتاليزوري  -2-2

ا، هاکسیدانها، کاربردهای فراوانی در فعالیت زیستی و دارویی دارند، مانند: آنتیو مشتقات آن پیران [b]تترا هیدرو بنزو 

هایی مانند آلزایمر، توانند در درمان بیماریو سرطان و داروهای ضدآلرژی. همچنین این مواد میها، ضد تومور باکتریآنتی

هایی مانند ایدز و ... استفاده شوند. از جمله کاربردهای پارکینسون، سندروم دان و همچنین به عنوان داروهای کمکی در بیماری

 باشدهای شیمیایی میهای برخی واکنشمواد فعال نوری برای حد واسط ها استفاده به عنوانپیران [b]دیگر تترا هیدرو بنزو 

)شکل گرفت. قرار مورد بررسی  هاپیران ]b[تترا هیدرو بنزو در سنتز  Cl3NH-2TiO-nاز این رو قدرت کاتالیزوری . [43-41]

6) 

 

 Cl3NH-2TiO-nبه کمک کاتالیزور  هاپیران ]b[تترا هیدرو بنزو شمای کلی سنتز  - 7شکل  

بنا انتخاب به عنوان واکنش م Cl3NH-2TiO-n، در حضور کاتالیست لدهید و مالونونیتریلون، بنزادیمددر قدم اول واکنش 

ا واکنش بانجام  از پس. های مختلفی مورد بررسی قرار گرفتدر ادامه، به منظور به دست آوردن مقادیر بهینه، واکنش. گردید

 83( مربوط به شرایط بدون حلال، دمای %91بالاترین بازده ) ،متفاوت هایبا زمانو  و در شرایط دمایی مقادیر مختلف کاتالیزور

 .(2)جدول  بدست آمد کاتالیزور گرم31/3با مقدار گراددرجه سانتی

 پیران [b]تترا هیدرو بنزو بهینه سازی شرایط واکنش سنتز  . نتایج به دست آمده از5جدول

 بازده )%( (minزمان ) (Cºدما ) کاتالیزور ردیف

2 n-TiO2-NH3Cl, 3/32g 93 13 81 

1 n-TiO2-NH3Cl, 3/31g 93 13 89 

3 n-TiO2-NH3Cl, 3/33g 93 13 71 

4 n-TiO2-NH3Cl, 3/31g 83 13 91 

1 n-TiO2-NH3Cl, 3/31g 73 13 82 

6 n-TiO2-NH3Cl, 3/31g 83 21 84 

7 n-TiO2-NH3Cl, 3/31g 83 11 93 

8 n-TiO2-NH2, 3/31g 83 13 63 

 ناچیز 13 83 - 9

 (mmol 2مالونونیتریل )(، mmol 2(، آلدهید آروماتیک )mmol 2کتون )سیکلودی 3،2: شرایط واکنش

که نتایج در  سنتز شدنددر شرایط بهینه  ،هاپیران [b]تترا هیدرو بنزو سازی شرایط واکنش، مشتقات مختلف پس از بهینه

 های کشنده یا دهنده، با راندمان بالا سنتز شدند. تمامی مشتقات دارای گروه باشد.قابل مشاهده می 1جدول 
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 آاهپیران ]b[تترا هیدرو بنزو مشتقات مختلف ه از واکنش سنتز . نتایج به دست آمد4جدول

 )%(ببازده زمان)دقیقه( R 2R=1R ردیف
 (C°)نقطه ذوب

 گزارش شده به دست آمده

2 4-H 3CH 31  91 131-133  132-119 [43]  

1 4-OMe 3CH 33 84 294-291  291-293 [44]  

3 4-Me 3CH 33 82 129-127  128-126 [43]  

4 2)3(CHN-4 3CH 11 67 126-123  211-123 [44]  

1 4-Cl 3CH 13 92 139-137  122-139 [41]  

6 4-Br 3CH 13 89 128-129  129-127 [43]  

7 2NO-3 3CH 21 91 283-282  281-283 [41]  

8 2NO-4 3CH 21 93 284-281  281-283 [43]  

3CH 21 81 118-116 بتانفتول 9  163-118 [44]  

23 4-H H 13 93 136-134  136-134 [64]  

22 4-OMe H 33 83 294-291  291-293 [47]  

21 4-Me H 33 81 131-133  137-131 [44]  

23 4-Cl H 13 89 117-111  116-114 [41]  

24 4-Br H 13 88 911-811  311-191 [13]  

21 2NO-3 H 21 92 132-299  133-298 [47]  

26 2NO-4 H 21 93 133-132  131-133 [41]  

( در شرایط g 31/3) Cl3NH-2TiO-n(، mmol 2(، مالونونیتریل )mmol 2(، آلدهید آروماتیک )mmol 2کتون )یکلودیس 3،2: شرایط واکنش –آ

 گراد.درجه سانتی 83بدون حلال در دمای 

 ازده جداسازی شدهب -ب

پیران در  [b]تترا هیدرو بنزو  شده و روش حاضر برای سنتز مشتقاتهای انجام ای بین تعدادی از گزارشمقایسههمچنین، 

باشند، اما روش حاضر از لحاظ راندمان و ها دارای مزایای مربوط به خود میم از این روشقابل مشاهده است. هر کدا 3جدول 

 تری را نسبت به دیگر گزارشات دارد.زمان نتیجه مطلوب

 آهاپیران ]b[تترا هیدرو بنزو های گزارش شده جهت سنتز . مقایسه روش حاضر با سایر روش4جدول

 کاتالیزور ردیف
مقدار کاتالیزور 

(g) 
 شرایط

 زمان
 (دقیقه)

 ببازده
)%( 

 مرجع

2 550-SM2 311/3 [48] 86 13 بازروانی /اتانول 

1 Met Nps-2/SiO4O3Fe1 33/3 /[49] 86 63 بازروانی آب: اتانول 

3 Cl3NH-2TiO-n 31/3 /بدون حلال  C°83 13 91  روش حاضر 

2 41 nanoparticles-sulfated MCM 
1 Magnetic Nanoparticles 2/SiO4O3Functionalized Fe-Biguanide 

مشاهده است. در ابتدا از طریق یک  قابل 7ها در شکل پیران ]b[مکانیسم پیشنهادی ممکن برای سنتز تترا هیدرو بنزو 

ان دیی آریل( حد واسط اولیهIII( و سپس حذف یک مولکول آب )II( و مالونونیتریل )Iدهید آروماتیک )بین آل 2تراکم نووناگل

 

 
1 Knoevenagel condensation 
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دی کتون دارای فرم انولی -3،2( 2شود. در مرحله دوم، واکنش از طریق افزایش نوکلئوفیلی )مایکل( تشکیل میIVمالونونیتریل )

(VIبه آریل )دی( ان مالونونیتریلIVپیش می )رود ( که منجر به تشکیل حد واسطVIIمی ) شود. سپس با تشکیل حلقه، ماده

(VIII تشکیل شده و در نهایت با یک تاتومری محصول تترا هیدرو بنزو )[b] (پیرانIXمربوطه تشکیل می ).شود 

 پیران [b]هیدرو بنزو ترا مکانیسم پیشنهادی برای سنتز ت - 6شکل  

 Cl3NH-2TiO-nکاتاليزور نانوبازيافت  -2-4

شکل . سازدمفید میا برای استفاده در صنعت که آن ر ن استای هر کاتالیزور ناهمگترین مزایقابلیت بازیافت یکی از مهم

هند. دکمی در میزان بازده را نشان می کاهش نمودارها، .است در هر بار بازیافت کردن کاتالیزور ،بازده محصولات ، نمایانگر8

این  دهد کهنشان می بازیابی رابار  4پیش و پس از  Cl3NH-2TiO-nکاتالیزور  IR-FT هایطیف تطبیق، 9همچنین، شکل 

  های متوالی است.در طی بازیابی بیت قابل قبول آن روی بسترتثو  ی بدون تغییر ماندن کاتالیزورتطبیق نشان دهنده

 

 
1 Michael 
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 ها[ پیرانbدر واکنش سنتز تترا هیدرو بنزو ] Cl3NH-2TiO-nقابلیت بازیافت کاتالیزور  -8شکل  

 

 بار بازیابی 2( پس از b(پیش از استفاده و Cl3NH-2TiO-n aکاتالیزور  IR-FTطیف  -3شکل  

 روش تجربی -3

 هامواد شيميايي و دستگاه -4-9

سازی های مورد استفاده در این تحقیق از شرکت مرک و آلدریچ خریداری شده و بدون خالصتمامی مواد شیمیایی و حلال

به صورت تازه مصرف  1،6و  1،4از ایزومرهای  83:13تولوئن دی ایزوسیانات صنعتی با نسبت . اندمجدد مورد استفاده قرار گرفته

و  F254 60( با صفحه آلومینیومی و سیلیکاژل TLCروش کروماتوگرافی لایه نازک ) به منظور بررسی پیشرفت واکنش از. شد

استفاده شده است. دمای ذوب محصولات سنتز  nm361و  nm141پ دارای دو لام CAUTIONل مد TLC UVلامپ 

 مادون قرمز جسنتوسط دستگاه طیف IRگیری شده است. طیف اندازه 9233ترموساینتیفیک  ی ذوبشده با دستگاه نقطه

 دستگاهتوسط  H NMR1های طیف همچنین گزارش شده است. پتاسیم برمیدو با استفاده از قرص  8400s مدل شیمادزو

به مگاهرتز  71 با قدرت اسپکترواسپین بروکر دستگاهبا  C NMR13های طیف و مگاهرتز333 با قدرت اسپکترواسپین بروکر
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( FE-SEM، میکروسکوپ الکتورنی روبشی )X (XRD )Siemens D5000ودستگاه پراش پرتهمچنین  .ه استدست آمد

بررسی ساختار کاتالیزور مورد استفاده قرار  جهت Du Pont 2000سنجی -دستگاه گرما وزن و Philips XL30مدل 

 .گرفتند

 Cl3NH-2TiO-n کاتاليزور روش عمومي سنتز -4-2

 دي اکسيد سنتز نانو تيتانيوم -4-2-9

تا بدست آمدن  4TiClبه محلول  O2.H3NH. [18] دسنتز ش یوم دی اکسید به کمک روش هیدروترمالنانوذرات تیتان

تنظیم شده و محلول به مدت  6برابر pH، مقدار Cº 73ساعت چرخش محلول در دمای  1پس از اضافه شد.  pHبرای  8/2مقدار 

زمانی که شسته شد تا  HOAc–Ac4NHداری شد. سوسپانسیون بدست آمده صاف و با محلول ساعت در دمای محیط نگه 14

شک خ آون درسپس رسوب به کمک سانتریفیوژ از محلول جدا شده به کمک اتانول شسته و یی نشود. یون کلری شناساهیچ 

 ت آمدند. بدس 2TiO، نانوذرات Cº 363پس از دو ساعت قرار گیری در دمای دمای شد. 

 TDI (NCO-2TiO-n)روش سنتز نانوتيتانيوم اصلاح شده با  -4-2-2

تولوئن بدون آب حل شده و  به  mL 13در  TDIاز  g 4/2از نانوذرات تیتانیوم اکسید و  g 2، [19]طبق روش گزارش شده

گراد همراه با درجه سانتی 91ساعت در دمای  6دقیقه در حمام مافوق صوت قرار گرفت. سپس واکنش به مدت  21-13مدت 

 TDIو برای خالص سازی محصول از حضور احتمالی ی سانتریفیوژ جدا شده زدن ادامه یافت. محصول پودری حاصل به وسیلههم

به مدت بیست و چهار  Cº 83شو داده شد. در آخر محصول در دمای واکنش نداده و جذب سطحی شده، با تولوئن خشک شست

 ساعت خشک شد.

 2NH-2TiO-(n(روش سنتزآمينو نانوتيتانيم -4-2-4

 33زدن در دمای ت یک به یک درون یک بالن، تحت همدر محلولی از استون و آب به نسب NCO-2TiO-nیک گرم از 

 223گراد قرار داده شد. پس از دو ساعت رسوب به وسیله سانتریفیوژ جدا شده و با استن شسته شد و در دمای درجه سانتی

 . [11] گراد به منظور خشک شدن قرار گرفتدرجه سانتی

 2NH-2TiO-nبر روي  HClتثبيت  -4-2-3

در  %33هیدروکلریک اسید میلی لیتر  4/3، وئن خشکتولمیلی لیتر حلال  21در  2NH-2TiO-nیک گرم از نانوذرات به 

 رسوب به وسیله سانتریفیوژ جدا شدهسپس قرار گرفت. مزن مغناطیسی دقیقه تحت ه 33دمای اتاق اضافه شد و سپس به مدت 

 و با حلال تولوئن و اتانول شسته و به منظور خشک شدن در آون قرار گرفت. 
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  Cl3NH-2TiO-nها به کمک کاتاليزور پيران ]b[سنتز تترا هيدرو بنزو عمومي روش  -4-4

(، مالونونیتریل mmol 2کتون )دیمدون، دی3،2ان، مخلوطی از یک پیر [b]به منظور تهیه مشتقی از تترا هیدرو بنزو 

(mmol 2( یک آریل آلدهید ،)mmol 2و کاتالیزور ) Cl3NH-2TiO-n (g 31/3 در یک لوله آزمایش ریخته و در دمای )Cº83 

، اتانول داغ اتمام واکنشپس از  (.3: 7استات= هگزان: اتیل)نرمالبررسی شد  TLCی قرار داده شد. پیشرفت واکنش به وسیله

. شتگکاتالیزگر ناهمگن به وسیله سانتریفوژ جدا گردید، سپس محلول به دست آمده در دمای اتاق متبلور  شد و اضافه مخلوطبه 

 . نقطه ذوب شناسایی شده و از ساخت و خلوص آنان اطمینان حاصل گشت ، توسط%93ت آمده با بازده بالای محصول به دس

 طيفي برخي محصولات به دست آمده داده هاي -4-3

 93، ردیف 1جدول 

 کربونیتریل-3-کرومن-4H-تتراهیدرو-8،7،6،1-نفتیل(-1)-متیلدی-7،7-اکسو-1-آمینو-1

Melting point= 256-258 °С; FT-IR (KBr, Cm-1) νmax= 3352, 3319, 2189, 1625, 1163. 1H NMR (400 

MHz, CDCl3-d) δ: 0.99 (S, 3H), 1.12 (S, 3H), 2.14-2.23 (q, 2H), 2.48-2.52 (S, 2H), 4.29 (S, 1H), 5.48 

(S, 2H), 7.34-7.38 (m, 2H), 7.46-7.47 (d, J= 6.8 Hz, 2H), 7.73-7.79 (m, 4H). 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3-d) δ: 27.34, 29.28, 32.00, 32.21, 40.72, 40.92, 50.75, 125.30, 125.58, 126, 126.89, 127.14, 

127.45, 127.66, 127.97, 128.48, 132.37, 133.40, 141.63, 162.29, 196.32. 

 24، ردیف 1جدول 

 کربونیتریل-3-کرومن-4H-تتراهیدرو-8،7،6،1-اکسو-1-برومو فنیل(-4)-آمینو-1

Melting point= 228-229 °С; FT-IR (KBr, Cm-1) νmax= 3421, 3415, 2194, 1622, 1170, 1070. 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3-d) δ: 1.92-2.08 (m, 2H), 2.12-2.40 (m, 2H), 2.53-2.65 (m, 2H), 4.76 (S, 1H), 6.14 (S, 

2H), 7.13-7.12 (d, J= 8.4 Hz, 2H), 7.33-7.43 (d, 2H). 13C NMR (100 MHz, CDCl3-d) δ: 20.10, 20.27, 

27.13, 31.39, 36.76, 36.90, 116.41, 120.28, 129.43, 130.21, 131.17, 131.66, 131.83, 133.08, 143.47, 

158.49, 164.12, 196.51, 133.08, 143.47, 158.49, 164.12, 196.51. 

 Cl3NH-2TiO-nروش عمومي بازيافت کاتاليزور  -4-5

-4H-تتراهیدرو-8،7،6،1-لفنی-4-اکسو-1-دی متیل-7،7-آمینو-3در سنتز  Cl3NH-2TiO-n توانایی بازیافت کاتالیزور

گیری شد. پس از اتمام واکنش، به کمک حلال اتانول و سانتریفیوژ، کاتالیزور از کربونیتریل، در شرایط بهینه اندازه-1-کرومن

 73و یک ساعت در دمای  شسته( mL 11)و اتانول  (mL 11) مخلوط واکنش جداسازی شد. سپس کاتالیزور توسط استن

متوالی تکرار  بار 4کاتالیزور خشک شد و در همان واکنش دوباره مورد استفاده قرار گرفت. این فرآیند برای این گراد درجه سانتی

 شد.

 خلاصه



 9416 تابستان 34، شماره همدوازدسال                                       پژوهشي شيمي کاربردي                                                     -لميمجله ع

113 

 

(  به کمک Cl3NH-2TiO-nدید هیدروکلریک اسید تثبیت شده بر روی بستر نانوتیتانیوم دی اکسید )جکاتالیزور اسیدی نانو 

روکسیل نانو دهای هیبا تشکیل پیوند اورتانی با گروه TDIدر ابتدا  ( سنتز شد.TDIیانات )تولوئن دی ایزوس-4،1 یاتصال دهنده

سپس واکنش احیا به کمک آب بر روی دیگر گروه ایزوسیانات باقی مانده انجام و  بر روی بستر تثبیت شد.تیتانیوم دی اکسید، 

در سنتز درت کاتالیزوری این نمک آمونیوم تولید شده ق مورد استفاده قرار گرفت. HClگروه آمین تولید شده جهت تثبیت 

 (دقیقه 21 - 33( و زمان کوتاه واکنش )67-93 %) که بازده بالای محصولات شدها بررسی پیران [b]تترا هیدرو بنزو مشتقات 

متری و  pH، تیتراسیون FT-IR ،XRD ،FE-SEM ،TGAهای طیف سنجی این نانوکاتالیزور به کمک روشرا نتیجه داد. 

 .تیتراسیون مور شناسایی شد
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