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  مقدمه -1

 يواکنشگر از استفاده 9196 سال در لدیفیمر بروس بار نینخست
 باتیترک سنتز در )مریفیلد رزین( دارکلرومتیل استایرن پلی هیپا بر
 به .]1[کرد یمعرف دهایپپت سنتز در جامد فاز روش عنوان به را یآل

 تنها درصد 85 کلی بهره با کینین برادي ،یننو فناوري این کمک

 یا واکنشگرها کارگیري به ،آن از پس شد. سنتز ساعت 27 در
 در پلیمرها سایر یا دارکلرومتیل استایرن پلی هیپا بر کاتالیزگرهاي

 ،يمریپل هیپا زگریکاتال .]2-13[کرد پیدا توسعه یآل باتیترک سنتز
 قرار مولکول درشت کی  يکرهیپ بر که است يزگریکاتال

 ردمو هادهنده واکنش به نسبت خاص ریمقاد در و ردگییم
 از بدون و بارها را آنها توانیم معمولا .ردگییم قرار استفاده

 عملکرد برد. بکار مجددا خود يزگریکاتال تیخاص دادن دست

 هیته 2ZrOCl و آهن یسینانوذرات مغناط ،)لدیفیمر نی(رز رنیاستا یپل لیناهمگن از کلرومت تینانوکامپوز کیپژوهش  نیدر ا: چکیده
 )1( شامل مرحلهدو  یقرار گرفت. نانوذرات آهن ط یمورد بررسخواص کاتالیزگري آن در واکنش سه جزئی سنتز مشتقات کرومن و شد 

در هر طحی شدند. اصلاح س) APTES( لانیسیاتوکسيتر لینوپروپیآم-3واکنش با ) 2( و (TEOS)کاتیلیارتو ساتیل تترا  واکنش با
ناهمگن  زگریکاتالسپس  .جدا و توسط آب و اتانول شستشو داده شد ينسبتاَ قو یخارج يربامرحله رسوب توسط آهن

2@CMPS@ZrOCl2@SiO4O3Fe تینانوکامپوز هیته )2( ،مناسب لالبا ح مریپل يمتورم ساز )1شامل ( مرحله سه یط 
@CMPS2@SiO4O3Fe 3(و  شدهاصلاح سطحی نانوذرات آهن  بالانسی پلی استایرن کلرومتیله از طریق برقراري اتصال کوا (
 VSM و FTIR ،FESEM، EDX، XRD ،ICP، TGA يزهایاز آنال زگریکاتالیابی مشخصه يبراتهیه شد.  2ZrOClواکنش با 

مشتقات جزئی  سهسنتز  يناهمگن برا زگریکاتال کی نبه عنوا CMPS@ZrOCl2@SiO4O3Fe@2 تیاستفاده شد. نانوکامپوز
 ن،یشدند. علاوه بر ا هتهی عالیبا بازده  کوتاه کار گرفته شد. مشتقات در زمان واکنشهب )لیتریو مالون مدونید د،یکرومن (بنزآلده

 نی. ادوشیجدا م یاز مخلوط واکنش به راحت یسیناطکه به صورت مغ يرا نشان داد به طور یخوب یسیخواص مغناط زگریکاتال
 .ابدیآن کاهش  یاثربخش نکهیشود، بدون ا استفاده دوبارهو  افتیباز یتا پنج دوره متوال تواندیم نیچنهم رزگینانوکاتال

 کلرید،دي اکسی )IV( زیرکونیم آهن، ذرات نانو )،یفیلدمر ین(رز استایرنیپل یمري،کلرومتیلپل یتنانوکامپوز :یديکل واژگان
 کرومن.
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 ییایمیش و یکیزیف اتیخصوص ریتاث تحت يمریپل زگریکاتال کی
 به زگرهایکاتال از دسته نیا ییکارا نچنیهم و خود نگهدارنده

 واکنش عیتوز بیضر دهنده، شواکن و زگریکاتال اتیخصوص
 .]14[دارد یبستگ واکنش حلال تماهی و محلول در هادهنده

 کارآمد بستري عنوان به )MNPs(1مغناطیسی ازنانوذرات استفاده
 شده تبدیل تحقیقات براي مهمی موضوع به کاتالیزگرها براي
 هستند ذراتی نانو  دسته از مغناطیسی ذرات نانو .]15-16[است

 جداسازي و جابجایی قابل مغناطیسی هايمیدان از استفاده با که
 ماده یک هستند، جزء دو شامل معمولاً یذرات چنین .هستند

 که شیمیایی جزء یک و کبالت و نیکل آهن، اغلب مغناطیسی،
 دلیل به شده تثبیت الیزگرکات واقع، در است. عاملی گروه داراي

 شبه  صورت  به دارد که بالایی سطح مساحت و نانو ماهیت
 و ایجاد ناهمگن و همگن فازهاي بین پلی و کندمی عمل همگن
 تثبیت کاتالیزگرهاي در .دارد هم با را کاتالیزگر نوع دو هر مزایاي

 دسترسی قابل کاتالیزگري هايجایگاه همه sMNP روي شده
 بارگذاري اجازه بنابراین هستند، همگن که آنهایی ندمان هستند

 مغناطیسی ماهیت این، بر علاوه .دهندمی را دقیق تنظیم و کم
 مورد استخراج(در توسط کاتالیزگر جداسازي به نیاز از بستر

 کننده(درخسته کردن صاف یا سانتریفیوژ همگن)، هايکاتالیزگر
 .کندمی جلوگیري  ناهمگن) کاتالیزگرهاينانو مورد

 تحقیقات در را توجهی قابل جایگاه هاکرومن اخیر  هايسال در
 هاکرومن است. داشته خود دارویی خواص انواع دلیل به دارویی

 دارویی خواص داشتن دلیل به که هستند هاپیران بنزو از مشتقاتی
 ضد ،باکتري ضد سرطان، ضد انعقاد، ضد اکسیدان، آنتی مانند

 ضد مالاریا، ضد ،تضدحساسی دیابت، دض قارچ، ضد ویروس،
 قرار توجه مورد بسیار لرژيآ ضد و اسپاسم ضد روماتیسم،

 فعال ترکیبات از زیادي شمار ساختار در .]17-42[اندگرفته
 این .است شده اثبات بنزوپیران-H4 ساختار وجود زیستی

 و داون سندرم آلزایمر، پارکینسون، هايبیماري درمان در ترکیبات
 در گسترده طور به ین،ا بر علاوه .روندمی کار به کیزوفرنیاس

 از یکی .]17[دنشویم استفاده یشیآرا لوازم و عطرها ها،رنگدانه
 سه واکنش یک انجام هاکرومن سنتز براي متداول هايروش
 است مالونونیتریل و کربونیل دي- 3،1 ترکیب آلدهید، بین جزئی

                                                 
1 Magnetic nanoparticles 

 MgO ذرات نانو مانند مختلفی يکاتالیزگرها منظور این براي که
 درجه 80 دماي در )w 400( مایکروویو امواج تحت

 درجه 120 دماي در DMSO حلال در ید ،]71[سانتیگراد
 روي شده تثبیت تاکسومتالا پلی نانوذرات ،]25[سانتیگراد
 در آمین دي با شده اصلاح و شده داده پوشش سیلیکا مگنتیت

 آمینو سیلیکاژل ،]26[تیگرادسان درجه 100 دماي در آب حلال
 پتاسیم ،]27[درجه 70 دماي در آب حلال در شده دار پروپیل

 گزارش علمی منابع در ،]DMF]28 حلال در آلومینا-فلوئورید
 شرایط از استفاده مانند معایبی داراي هاروش این که است شده

 آنها از برخی در و واکنش طولانی زمان بالا، دماي و سخت
 هستند. سمی و خطرناك آلی هايحلال از استفاده

 هک است عالف سیارب ویسیل سیدا کلریددي اکسی )IV(زیرکونیم
 وبت،رط به تحساسی دمع ،ایینپ قیمت کم، سیارب سمیت داراي

 کاتالیز براي هک است سترسد رد جاريت حاظل زا و هوا و نور
 رو این زا .]29-31[است شده ستفادها آلی اکنشهايو از بسیاري

 عالیتف شود.می ناختهش سبز اتالیزگرک ای اکنشگرو کی نوانع به
 چگالی که است 4Zr+ ايه یون وجود لتع به رکیبت این بالاي

 بآ در ودنب حلولم اکنشگرو ینا یبع مهمترین دارد. بالایی بار
 کند.می مشکل ار آن ازیابیب که است

 يایزاز ما يبرخوردار لدلیبه  يمریپل هیناهمگن پا يزگرهایکاتال
سب، نام ییمحصولات واکنش، کارا يفراوان از جمله بازده بالا

 يردایاپبالا،  يریپذ نشگزی مجدد، استفاده تیآسان، قابل هیته
 گردی به نسبت بودن خطرساختمان مقاوم و کم ،یحرارت
 نیا يجداساز دارند. رارناهمگن مورد توجه ق يزگرهایکاتال
 رایچالش است ز کیش همچنان از مخلوط واکن زگرهایکاتال
 ایمختلف صاف کردن  هايبا روش دهعم طوربه  زگرهایکاتال

رف زمان صکه به دستگاه خاص و  شودیم یابیباز وژیفیسانتر
یه ته پژوهش نیاهدف  ،لهامس نیابا توجه به وابسته است. 

 رب لریدکنیوم اکسی وزیرکشامل کارآمد مغناطیسی  زگرینانوکاتال
زئی سه ج و استفاده از آن در سنتز) رزین مریفیلد( مریپل هیپا

 و مدونید د،یبنزآلدهبا استفاده از مشتق مشتقات کرومن 
 .است لیتریمالون

 تجربی بخش -2
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  ها دستگاه و شیمیایی مواد -2-1

 از استفاده مورد هايحلال و شیمیایی مواد پژوهش این در
 بدون و شدند تهیه اکسیر و آلدریچ، سیگما مرك، هايشرکت

 پیشرفت گرفتند. قرار استفاده مورد سازيخالص هیچگونه
  نازك لایه کروماتوگرافی از استفاده با شده انجام هايواکنش
 نوع از مرك، شرکت از شده تهیه سیلیکاژل صفحات توسط

60 gel 254F silica، به شدن آغشته یا فرابنفش نور تابش تحت 
 قطبیت کنترل براي همچنین فت.گر قرار بررسی مورد ید بخارات

 استات، اتیل يهاحلال ها،نمونه کردن حل و کروماتوگرافی تانک
n-،طهنق .گرفتند قرار استفاده مورد کلرومتاندي و استون هگزان 

 از استفاده با 9100 الکتروترمال دستگاه توسط هافرآورده ذوب
 از ها وبرس شستشو و جداسازي براي شد. گیرياندازه موئین لوله

 براي شد. استفاده هایدولف شرکت ساخت سانتریفیوژ دستگاه
 دستگاه مختلف هايحلال در هانانوساختار دست یک پراکندگی
 گرفت. قرار استفاده مورد )S2600 پارسونیک (مدل فراصوت

 تهیه مغناطیسی نانوکامپوزیت (فروسرخ) قرمز مادون هايطیف
 ،cm 400-4000-1 دودهمح در آن دهنده تشکیل اجزاي و شده

 از استفاده با و 27 تنسور بروکر هفوری تبدیل دستگاه وسیله به
 کاتالیزگرنانو XRD يهاالگو شدند. تهیه برماید پتاسیم قرص
 پراش دستگاه از استفاده با آن دهنده تشکیل اجزاي و شده سنتز
 بررسی براي گرفتند. قرار بررسی مورد فیلیپس مدل ایکس پرتو

 و اندازه دقیق تعیین و شده سنتز هاينانوساختار سطح يمورفولوژ
 (گسیل) نشر روبشی الکترونی میکروسکوپ دستگاه از هاآن شکل

 پرتو انرژي پراش سنجیطیف همچنین و )FESEM(میدانی
 شد. ستفادها II میرا تسکان مدل ایکس

 و شده هیهت نانوکاتالیزگر اطیسیمغن اصیتخ گیريندازها براي
 نمونه سنجیسمغناط دستگاه از نآ دهنده کیلتش اجزاي
 هايیفط ست.ا دهش استفاده کویر دقیق مدل )VSM(یارتعاش

 و )HNMR1(پروتون ايستهه مغناطیسی رزونانس
 روکرب دستگاه از ستفادها با نیز آلی هاينمونه )CNMR13(کربن

 بر )ẟ( شیمیایی هايجابجایی اند.دهش ثبت DRX-400 آوانس
 حسب بر دنش جفت هايابتث و )ppm( لیونیم رد قسمت حسب
 اند.شده گزارش )Hz( هرتز

 4O3Fe مغناطیسی نانوذرات سنتز -2-2

 زا گرم 988/1 و O2H.63FeCl از گرم 406/5 ابتدا
O2H.42FeCl تهیه محلول دند.ش حل قطرم بآ لیتریلیم 05 در 

 08℃ مايد در مکانیکی ورتص به قیقهد 30 دتم به شده
 یترل میلی10 فلزي، هايمکن کامل دنش حل زا پس ،شد همزده
 ورتص هب 21-10 به Hp رسیدن تا ،مولار NaOH 10 محلول

 کردن اضافه ینح گردید. ضافها اکنشو خلوطم هب تدریجی
 دماي رد د.ش تشکیل 4O3Fe رنگ سیاه رسوب سود، محلول
 وير ساعت 1 مدت هب واکنش مخلوط 2N ازگ تحت و آب جوش
 یک از هاستفاد اب پسس شد. برگشتی تقطیر سیمغناطی همزن

 با ارب چندین و داسازيج غناطیسیم انوذراتن ارجیخ رباينآه
 42 مدت به اصلح رسوب دند.ش ستهش اتانول و بآ محلول
  شد. خشک گراد سانتی درجه 08 دماي در ساعت

 طحیس پوشش با شده صلاحا نانوذرات سنتز -2-3
  )SiO4O3Fe@2(سیلیکا

 لیترمیلی 40 شامل محلولی در 4O3Fe نانوذرات از رمگ 100/1
 25 آمونیاك محلول لیترمیلی 5/1 و مقطر آب لیترمیلی 6 اتانول،
 دقیقه 30 مدت به راصوتف امواج تحت و طمحی دماي در درصد

 اتیل تترا لیترمیلی 4/1 قطره قطره سپس .شدند پراکنده
 آهن کسیدا نانوذرات حاوي خلوطم به )TEOSارتوسیلیکات(

 هم ساعت 12 تمد به اتاق دماي در واکنش خلوطم و شد اضافه
 و آب با سطحی هشد اصلاح نانوذرات بار چندین سپس، .شد زده

 ازيسجدا خارجی ربايآهن از استفاده با و شد شسته اتانول
 کاسیلی طحیس پوشش با شده اصلاح نانوذرات نهایت، در .گردید

 .شدند خشک 08℃ دماي در

 گروه با شده دارعامل نانوذرات سنتز -2-4
 )2NH-2@SiO4O3Fe(آمینو

 دماي در ،سیلیکا سطحی پوشش با شده اصلاح نانوذرات از گرم 1
 امواج تحت تولوئن لیترمیلی 50 در دقیقه 30 مدت به محیط

-3 لیترمیلی 2 قطره قطره سپس .شدند پراکنده فراصوت
 واکنش مخلوط به )APTESسیلان(اتوکسیتري آمینوپروپیل

 برگشتی تقطیر ساعت 24 مدت به نیتروژن گاز تحت و شد اضافه
 با بار چندین آمینو گروه با شده دارعامل نانوذرات سپس .شد
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 05℃ دماي در ساعت 01 مدت به پایان در .شدند شسته تولوئن
 .شدند خشک خلاء تحت

 نیرز هیپا بر یسیمغناط تینانوکامپوز سنتز-2-5
  )CMPS@ 2iO@S4O3Fe(لدیفیمر

 اتصال پلیمر از گرم 1 مقدار لیتريمیلی 100 بالن یک در ابتدا
 لیترمیلی 50 به مریفیلد) (رزین استایرنپلی متیلکلرو شده عرضی
 تقطیر شرایط تحت ساعت 48 مدت به و شد اضافه DMF حلال

 سپس شود. متورم شده عرضی اتصال پلیمر تا شد زدههم برگشتی
SiO4O3Fe@2- يشده دارعامل نانوذرات از گرم 1/0 مقدار

2NH را شده پراکنش فراصوت امواج تحت دقیقه 30 مدت به که 
 برگشتی تقطیر شرایط تحت ساعت 48 و شد اضافه مریفیلد رزین

 از استفاده با شده تهیه نانوکامپوزیت پایان در .شد همزده
 رد و شد شستشو اتانول با بار چندین و شد جدا خارجی ربايآهن

 .گردید خشک ساعت 01 مدت به خلاء تحت 06℃ دماي

 نیرز هیپا رب یسیمغناط تینانوکامپوز سنتز -2-6
 اکسی زیرکونیم شامل لدیفیمر

 )2CMPS@ZrOCl@ 2@SiO4O3Fe(کلریددي

 نوکامپوزیتنا از گرم 5/0 مقدار تريلی میلی 100 بالن یک در
 هب را قبلی مرحله رد شده یهته مریفیلد رزین ایهپ بر مغناطیسی

 هب FDM از لیتر لیمی 20 مقدار و 2ZrOCl از گرم 4/0 همراه
 ساعت 42 مدت به اکنشو مخلوط .شد مخلوط حلال عنوان
 ار رسوبات اکنشو تماما زا پس شد. همزده ازروانیب شرایط تحت

 ستشوش اتانول و بآ با رتبهم ندینچ سپس ،کرده جدا آهنرباي با
 .شد داده

 کرومن تقاتمش زسنت یعموم روش -2-7

 1آروماتیک( آلدهید مول)،یلیم 1مالونونیتریل( از یمخلوط
 هیته زگریکاتال از گرم 04/0 و مول)یلیم 1(مدونید مول)،یلیم

 درجه 60يدما در )1:1( اتانول و آب حلال لیتر میلی 5  در شده،
 از پس شد. یگیريپ TLC یلهبوس واکنش یشرفتپ شد. همزده
 و شد جدا یرجخا يرباآهن از استفاده با زگریکاتال واکنش اتمام

 شدند. سازي خالص مجدد تبلور روش به اتانول در هافرآورده

O NH2

CN
O

 
2-amino-7,7-dimethyl-5-oxo-4-phenyl-5,6,7,8-
tetrahydro-4H-chromene-3-carbonitrile: Solid, m.p. 
230-233 °C; FT-IR (KBr) υmax/cm-1: 3395, 3324 
(NH2), 3028 (CH, aromatic), 2960 (CH), 2199 
(C≡N), 1679 (C=O), 1661, 1604, 1413, 1371, 1249, 
1139, 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) 0.94 
(s, 3H, CH3), 1.03 (s, 3H, CH3), 2.17 (d, 2H, J=16 
Hz, CH2), 2.50 (d, 2H, J= 11.6 Hz, CH2), 4.174 (s, 
1H, benzylic), 7.01 (br, 2H, NH2), 7.13-7.19 (m, 3H, 
aromatic), 7.26-7.29 (m, 2H, aromatic).  

O NH2

CN
O

Me

 
2-amino-7, 7-dimethyl-5-oxo-4-(p-tolyl)-5, 6, 7, 8-
tetrahydro-4H-chromene-3-carbonitrile:Solid, m.p. 
221-223°C; FT-IR (KBr) υmax/cm-1 , 3392, 3327 
(NH2), 3028 (C-H aromatic), 2961 (CH), 2192 
(C≡N), 1679 (C=O),  ,1H NMR(400 MHz, DMSO-
d6): δ (ppm) 0.94 (s, 3H, CH3), 1.03 (s, 3H, CH3), 
2.08 (d, 1H, J=16 Hz, CH2), 2.24 (d, 1H, J=16Hz, 
CH2), 2,24 (s, 3H, CH3), 2.44-2.55 (m, 2H, CH2), 
4.11 (s, 1H, benzylic), 6.98 (br, 2H, NH2), 7.00-
7.09 (m, 4H, aromatic).  

O NH2

CN
O

NO2

 
2-amino-7,7-dimethyl-4-(3-nitrophenyl)-5-oxo-
5,6,7, 8-tetrahydro-4H-chromene  -3-
carbonitrile:Solid m.p. 210-212 °C; FT-IR (KBr) 
υmax/cm-1: 3471, 3334 (NH2), 2958 (C-H), 2192 
(C≡N), 1686 (C=0), 1525, 1364 (NO2), 1041 (C-O), 
1H NMR(400 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) 0.96 (s, 
3H, CH3), 1.04 (s, 3H, CH3), 2.19 (d, 2H, J=16 Hz, 
CH2), 2.50-2.55 (m, 2H, CH2), 4.42 (s, 1H, 
benzylic), 7.21 (br, 2H, NH2), 7.60-7.68 (m, 2H, 
aromatic), 7.98 (br. 1H, aromatic), 8.07-8.09 (m, 
1H, aromatic). 
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O NH2

CN
O

OMe
OH

 
2-amino-4-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-7,7-
dimethyl-5-oxo-5,6,7,8-tetrahydro -4H-chromene-
3-carbonitrile:Solid m.p. 234-235 °C; FT-IR (KBr) 
υmax/cm-1, 3495 (OH), 3403, 3324 (NH2), 3016 
(CH aromatic), 2962 (CH), 2193 (C≡N), 1678 
(C=O), 1604 (C=C), 1577, 1515, 1405, 1367, 1035 
(C-O) 1H NMR(400 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) 
0.96 (s, 3H, CH3), 1.03 (s, 3H, CH3), 2.17 (d, 2H, 
J=16 Hz, CH2),  2.49 (d, 2H, J=17.6 CH2), 3.71 (s, 
3H, OMe), 4.07 (s, 1H, benzylic), 6.509 (d, 1H, 
J=1.2 Hz, aromatic), 6.529 (d, 1H, J=1.2 Hz, 
aromatic), 6.64-6.58 (m, 1H, aromatic), 6.93 (br, 
2H, NH2), 8.84 (s, 1H, OH). 

 بحث و نتایج -3

 یرکونیمز شامل یمغناطیس نانوکامپوزیت تهیه -3-1
 ریفیلدم رزین پایه بر کلرید اکسی

 ،شیمیایی واکنشهاي در ناهمگن هاينانوکاتالیزگر از استفاده براي
 محیط در معلق) (ذرات کلوئید صورت به را نانوذرات معمولاً 
 و بالا حجم به سطح نسبت دلیل به زیرا کنند،می پراکنده واکنش

 مورد (در مغناطیسی حتی یا واندروالسی هايبرهمکنش ایجاد
 تشکیل به زیادي تمایل ،نانوذرات بین مغناطیسی) گرهايکاتالیز

 کاهش موجب خود که دارد وجود تجمعی خود و بزرگ هايتوده
 امر، این از جلوگیري براي بنابراین شود.می نانوکاتالیزگر فعالیت
 کار این در جهت همین به کنند.می اصلاح را نانوذرات سطح

 با رسوبیهم روش به یمغناطیس نانوذره سنتز از بعد پژوهشی،
 کمک به و مقطر آب در Fe(III) و Fe(II)هاينمک از استفاده
 همچنین و 4O3Fe نانوذرات سطح اصلاح براي ،NaOH محلول
 .شد استفاده TEOS از هاآن روي هیدروکسی هايگروه افزایش

 قرار آهن نانوذرات روي سیلیکا از پوششی مرحله این در
  .)1 (شکل)SiO4O3Fe@2(گرفت

 اتصال جهت آمینو هايگروه کردن وارد منظور به بعدي مرحله در
 )SiO4O3Fe@2( شده اصلاح آهن اکسید ذرات نانو کووالانسی

 با نانوذرات سطح روي هیدروکسی هايگروه ،فیلدیمر رزین به
 وارد )APTESسیلان( اتوکسیتري آمینوپروپیل-3 هايمولکول
 )2NH-2@SiO4O3Fe(دارعامل آمینو نانوذرات و شدند واکنش

 ).1 شکل(شدند تهیه

 پایه بر مغناطیسی نانوکامپوزیت هیهت منظور به عدب مرحله در
 که مریفیلد رزین بین ،)CMPS@2@SiO4O3Fe(پلیمر
 لرومتیلک عاملی گروه ارايد يشده عرضی تصالا استایرنپلی
 لانسیکووا اتصال شده، دارعامل هنآ اکسید راتذ نانو با باشدمی

 رد و ستا رضیع تصالاتا ارايد ریفیلدم رزین شد. ایجاد
 با نانوکامپوزیت تهیه رايب شود.مین حل لیآ ایجر هايحلال

 از رمگ 1/0 مقدار شده دارعامل آهن کسیدا ذرات نانو استفاده
 زینر به 2NH-2@SiO4O3Fe يشده هیهت پیش از نانوذره
 48 پسس و شد اضافه DMF حلال رد شده متورم مریفیلد
  .)2 (شکلشد ادهد قرار بازروانی شرایط تحت ساعت

 انوکامپوزیتن با کلرید کسیا نیوموزیرک آخر، مرحله رد
CMPS@ 2@SiO4O3Fe حلال در DMF  24 مدت به 

 انوکامپوزیتن تا شد ادهد قرار نیبازروا رایطش رد ساعت
 تهیه 2CMPS@ZrOCl@2@SiO4O3Fe يکاتالیزگر

 .)3 شکلشود(

Fe3O4

HO

HO

HO OH

OH

OH

OH

Fe3O4

TEOS
EtOH, H2O, NH3

12 h, r.t

(EtO)3Si NH2O

O
Si NH2O

HO

HO

HO OH

OH

Fe3O4

 
 .APTES و EOST با 4O3Fe نانوذرات سطح اصلاح .1 کلش

 

n

Cl

n

O

O
Si NH2O

HO

HO

HO OH

OH

Fe3O4

O

O
Si N

H
O

HO

HO

HO OH

OH

Fe3O4

 .CMPS@2@SiO4O3Fe نانوکامپوزیت تهیه .2 شکل 
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n

O

O
Si N

H
O

HO

HO

HO OH

OH

Fe3O4

CH2Cl

Cl NH

O

O Si
O

HO

HO
OH

OH

HO

Fe3O4

ZrOCl2.8H2O Cl

ZrOCl2

 .2CMPS@ZrOCl@2@SiO4O3Fe نانوکامپوزیت تهیه .3 شکل

  کامپوزیتنانو یابیهمشخص -3-2

 طیف زا کاتالیزگر در وجودم عاملی هايگروه تشخیص براي
 و مپوزیتکانانو IR-FT هايطیف شد. استفاده IR-FT سنجی

 طیف رد اند. دهش داده نشان 4 شکل در نآ دهنده تشکیل اجزاء
 ناحیه در ذبیج نوار باشد،می 4O3Fe انوذراتن به مربوط که الف4
1-cm 859 عاشارت به O-Fe 1 ناحیه رد جذبی وارن و-cm 068 به 

 نواحی در هنپ نوار ود چنینهم شود.می مربوط H-O-Fe ارتعاش
1-cm 2016 1 و-cm 4634 و مشیخ رتعاشاتا اب رتیبت به 

 نانوذرات طحس روي وجودم یدروکسیه هايروهگ کششی
 طیف در توانمی را 2iOS گروه کششی رتعاشاتا دارند. مطابقت
 سه رد )بSiO4O3Fe )4@2 شده صلاحا نانوذرات به مربوط
 به طمربو یفط رد رد.ک مشاهده 618 و cm 0701-1 ناحیه

 هايوارن )،ج2NH-2@SiO4O3Fe )4 شده دارعامل نانوذرات
 که گردندیم دیدارپ cm 6001-0551-1 یهناح در جدیدي جذبی
 سطح وير موجود H-N هايگروه خمشی رتعاشاتا دهندهنشان

 کششی رتعاشاتا با H-N کششی ارتعاشات باشند.می وذراتنان
H-O کششی رتعاشاتا دارند. همپوشانی H-C 1 در-cm 2936 

 نانوذرات هب مربوط که د4 شکل در اند. شده ظاهر
CMPS@2@SiO4O3Fe ،لقهح به ربوطم هايجذب است 

 H-C به ربوطم هاي ذبج و 1654 و cm 1460-1 در آروماتیک
 IR-FT طیف رد شوند. یم دیده cm 2932-1 در آروماتیک حلقه

 هايجذب 2CMPS@ZrOCl@2@SiO4O3Fe به مربوط )ه4(
1-cm 540 2 به مربوطZrOCl 1 هايجذب و-cm 3484 مربوط 

 انوکامپوزیتن طحس ناسیش ریخت باشد.می کششی -OH  به
 .)5 (شکلگرفت قرار ررسیب مورد FESEM با شده تهیه

 
 تنانوذرا)الف( تنانوکامپوزی هیهت مراحل  IR-FT بینی طیف .4 شکل

4O3Fe)،ب(2 نانوذرات@SiO4O3Fe، )ج( 2 نانوذراتNH-2@SiO4O3Fe، )اتنانوذر )د  
CMPS@2@SiO4O3Fe )،2 )هCMPS@ZrOCl@2@SiO4O3Fe. 

 

 
SiO4O3Fe@2 به مربوط )FESEMروبشی( الکترونی میکروسکوپ تصویر .5 شکل

2CMPS@ZrOCl@ )الف( بزرگنمایی nm 200، )ب( بزرگنمایی nm 500، )ج( 
 . mµ2 بزرگنمایی )د( و mµ1 بزرگنمایی



   

 26  بهار 1404| شماره 1 | سال چهارم  
 

            شیمی و نانوشیمی

 زرگنماییب با هک انوکامپوزیتن این به مربوط FESEM تصاویر
K20 و K30، K50 و K100 ياتهافی تجمع ساختار اند،شده تهیه 
 002 تا 001 نیب قطر اب نظمیب و يکرو شبه هندسه با یذرات از

  .دهندمی نشان را نانومتر

 انتظار ردوم عناصر وجود رحلهم هر در DXE زیآنال از استفاده با
 نچو یمهم اصرعن وجود بیترت نیا به که شد بررسی هانمونه در

Fe، Si، O، N، C، Cl و Zr دییات زیآنال نیا توسط اه نمونه در 
  .)6 گردید(شکل

 )TGA(سنجینوز-گرما آنالیز ترموگرام 7 شکل در
 دهش زارشگ انتهایی مرحله دو رد شده تهیه ايهنانوکامپوزیت

 و حرارتی یداريپا ررسیب براي TGA تحلیل و تجزیه است.
 گراد سانتی درجه 008 تا 25 مایید محدوده در مواد تجزیه فرآیند

 ثرا بی جو در قیقهد رب رادگ سانتی درجه 20 گرمایش نرخ با
 در تخریب همرحل هس موگرامتر دو هر در .شد انجام (نیتروژن)
 550تا 350 دماي ،رادگ سانتی درجه120 تا 70 دمایی محدوده

 مربوط گراد سانتی درجه 008 تا 600 دماي و گراد سانتی درجه
 )(ب و CMPS2@SiO4O3Fe@ (الف) کاتالیزگر به
2@CMPS@ZrOCl2@SiO4O3Fe رتیبت هب هک شودمی 

 تخریب ،رلیمپ سطح روي شده ذبج آب ذفح به مربوط
 خرینآ و پلیمر به رهذ نانوذره تصالاتا و مرپلی رضیع اتصالات
 است. لیمرپ اصلی هاي نجیرهز رفتن ینب از هب ربوطم تخریب

 زا هامونهن از هریک ظمینبی و بلورینگی یزانم بررسی براي
 اشعه اشپر هايوالگ 8 شکل د.ش استفاده یکسا اشعه پراش
  نیرز هیاپ بر یسیمغناط تینوکامپوزنا ،لف)مریفیلد(ا رزین ایکس

 
 .کسیا وپرت يانرژ شپرا یسنج فیط زیآنال نتایج .6 شکل

 نانوکامپوزیت و (ب)CMPS@2SiO@4O3Fe لدیفیمر
2CMPS@ZrOCl@2SiO@4O3Fe(ج) دهد.می نشان را 

 خود از شکلیبی ماهیت لدیفیمر نیرز به مربوط XRDالگوي
 بر یسیمغناط تیوکامپوزنان مربوط XRD الگوي دهد.می نشان

 افزایش مقداري CMPS@2SiO@4O3Fe لدیفیمر نیرز هیپا
 این دهد.می نشان خود از لدیفیمر نیرز به نسبت بلورینگی

 ساختار در 4O3Fe نانوذرات وجود به توانمی را بلورینگی افزایش
 نانوکامپوزیت مربوط XRD الگوي ].90داد[ نسبت کامپوزیت نانو

2@ZrOClCMPS@2SiO@4O3Fe را بلوري نیمه ساختار نیز 
  دهد.می نشان

 

 (ب) و CMPS@2@SiO4O3Fe)الف(به مربوط )TGA( ترموگرام .7 شکل
2CMPS@ZrOCl@2SiO@4O3Fe. 

 
 رزین)الف( انوکامپوزیت:ن تهیه فمختل مراحل ایکس اشعه پراش الگوي .8 شکل

 .2CMPS@ZrOCl@2SiO@4O3Fe)ج( و CMPS@2SiO@4O3Fe)ب( ،مریفیلد
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 نانوکامپوزیت و 4O3eF نانوذره مغناطیسی فتارر
2CMPS@ZrOCl@2SiO@4O3Fe نالیزآ وسیله به VSM 

 زا بعد و قبل  4O3Fe طیسیمغنا رفتار د.ش بررسی تاقا دماي در
 و  4O3Fe اطیسیمغن اشباع قادیرم شد. سهمقای مپوزیتکا تهیه

 کاهش بود. 07/27 و emu/g 94/60 ترتیب به نانوکامپوزیت
 نانوذرات پوشش دلیل هب کامپوزیتنونا در مغناطیسی شباعا

4O3Fe  2 با مغناطیسیSiO 9شکلباشد(می پلیمر و.( 
 pmp کاتالیزگر در موجود Zr قدارم شده نجاما  ICP آنالیز طبق

 می آنالیز از آمده بدست  قادیرم این هب وجهت اب که شد گزارش 29
 وجود 2ZrOCl گرم 11/0 تمپوزیکا از گرم 1 در گفت توان

 درصد 8/5 حدوداً اتالیزگرک در Zr وزنی رصدد و است داشته
 به وجهت با رم،گ  قدارم در لیزگرکاتا از استفاده بار هر در است.
 (یک اکنشگرهاو زا کی هر براي شده گرفته ظرن در مولی مقادیر
 مولمیلی 078/0 مقدار ،آنها مساوي مولی نسبت و مول)میلی
 استفاده لیزگرکاتا عنوان هب 2ZrOCl از ولیم درصد 8/7 یعنی
 است. شده

 
 و رنگ) (آبی 4O3Fe  مغناطش هايمنحنی .9 شکل

2CMPS@ZrOCl@2SiO@4O3Fe رنگ) (قرمز  

 هیته نانوکامپوزیت يزگریکاتال تیفعال یابیارز -3-3
 ]b[ بنزو دروهی (تترا کرومن مشتقات درسنتز شده

 )هارانیپ

 زیتنانوکامپو ي،کاتالیزگر خاصیت ارزیابی جهت
2CMPS@ZrOCl@2SiO@4O3Fe، زئیج سه سنتز در 

 1،3 ترکیب ید،آلده از ستفادها اب )هاتتراهیدروبنزوپیران( هاکرومن
 جدول و 10 ل(شکشد برده کاربه لمالونونیتری و ربونیلک دي-
1.( 

O

H

O

O

+ +

O NH2

CN
O

condition

N

N

cat

R

R

 .)هاپیران ]b[بنزو هیدرو تترا(نکروم مشتقات سنتز کلی طرح .10 شکل

 شد. بهینه حلال نوع ابتدا واکنش شرایط سازيبهینه در
 و دیمدون ،بنزالدهید واکنش براي مختلفی هايحلال

 طورهمان شد. استفاده 1:1 :1  مولی هاينسبت با ،مالونونیتریل
 بهترین )1:1( اتانول و آب حلال شودمی مشاهده 1 جدول در که

 g 02/0 با واکنش است. داشته دیگر هايحلال به نسبت را نتیجه
-می نشان را 90% رفتپیش دقیقه 60 زمان مدت در کاتالیزگر از

 در گرفت. قرار بررسی مورد واکنش دمایی شرایط سپس دهد.
 افزایش با و داد نشان را زمان بیشترین و بازده کمترین اتاق دماي

 در واکنش است. دهکر پیدا افزایش واکنش بازده و سرعت دما
 داشتند، مشابهی شرایط گراد سانتی درجه 80 و درجه 60 دماي

 انتخاب بهینه دماي عنوان به گراد سانتی درجه 60 دماي بنابراین
 مقدار با واکنش شد، بررسی کاتالیزگر بهینه مقدار نهایت در .شد
g 05/0 مقدار به مشابه اينتیجه کاتالیزگر از g 04/0 دست به 

 شد سبب کاتالیزگر ترکم مقدار از استفاده ارجحیت نتیجه در .آمد
 شود. انتخاب بهینه مقدار عنوانبه کاتالیزگرg 04/0 مقدار تا

 که همانطور .شد بررسی نیز کاتالیزگر غیاب در واکنش همچنین
 60 گذشت از پس کاتالیزگر غیاب در شودمی مشاهده 1 جدول در

 شد. حاصل فرآورده 50 % تنها واکنش آغاز زمان از دقیقه
 ينانوذره مجاورت در واکنش واکنش بازده و زمان همچنین

4O3Fe قرار بررسی مورد کاتالیزگر در موجود مقدار برابر دو با 
 درصد 70 ساعت یک گذشت از پس داد نشان نتایج .گرفت

 شد. حاصل فرآورده

 ايآلدهیده از استفاده با آمده، دست به بهینه شرایط به توجه با
 شده ارائه  2 جدول در نتایج و شدند تهیه کرومن مشتقات متعدد،
 داراي که آروماتیک آلدهیدهاي از استفاده داد نشان نتایج است.
 و ) نیترو -3 و نیترو-4( باشندمی کشنده الکترون گروه

 بالایی بسیار بازده با فرآورده تشکیل به منجر دارکلر آلدهیدهاي
 ظرفی تک سنتز شودمی مشاهده 2 دولج نتایج مطابق شود.می

 مجاورت در تواندمی هارانیپ]b[بنزودرویتتراه مشتقات
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 نانوکامپوزیت مجاورت در کربونیتریل-3-کرومن-H4-تتراهیدرو 5،6،7،8-فنیل-4-اکسو-5-متیلدي-7،7-آمینو-2 سنتز براي الفواکنش شرایط سازيبهینه .1 جدول
2CMPS@ZrOCl@2SiO@4O3Fe. 

O

H

O

O

+ +

O NH2

CN

O

conditions

N

N

cat

 
 کاتالیزگر  بازده% ب زمان(دقیقه)  راد)گ سانتی دما(درجه  گر(گرم)کاتالیز حلال ردیف

02/0 اتانول 1  Fe3O4@SiO2@CMPS@ZrOCl2 85 60 دماي اتاق 

02/0 آب 2  Fe3O4@SiO2@CMPS@ZrOCl2 75 60 دماي اتاق 

02/0 تتراهیدروفوران 3  Fe3O4@SiO2@CMPS@ZrOCl2 60 60 دماي اتاق 

02/0 کلروفرم 4  Fe3O4@SiO2@CMPS@ZrOCl2 80 60 دماي اتاق 

02/0 بدون حلال 5  Fe3O4@SiO2@CMPS@ZrOCl2 60 60 دماي اتاق 

02/0 آب و اتانولج 6  Fe3O4@SiO2@CMPS@ZrOCl2 90 60 دماي اتاق 

02/0 آب و اتانول 7  40 40 92 Fe3O4@SiO2@CMPS@ZrOCl2 

02/0 آب و اتانول 8  60 30 94 Fe3O4@SiO2@CMPS@ZrOCl2 

02/0 آب و اتانول 9  80 30 95 Fe3O4@SiO2@CMPS@ZrOCl2 

04/0 آب و اتانول 10  60 20 95 Fe3O4@SiO2@CMPS@ZrOCl2 

05/0 آب و اتانول 11  60 20 96 Fe3O4@SiO2@CMPS@ZrOCl2 

 _ 50 60 60 - اتانول 12

 Fe3O4 70 60 60 0/04د آب و اتانول 13

 ZrOCl2 20 60 60 0/04د آب و اتانول 14

 آمده بدست سازي خالص و جداسازي از پس بازده ب متفاوت. شرایط و وکاتالیزگر )mmol 1( مالونونیتریل )،mmol 1( دیمدون )،mmol 1( بنزآلدهید :الف واکنش شرایط
 است. 2CMPS@ZrOCl@2SiO@4O3Fe کاتالیست در موجود 2ZrOCl و 4O3Fe قادیرم برابر سه و دو از بیشتر ترتیب به مقادیر این د 1:1 حجمی نسبت ج است.

2CMPS@ZrOCl@2SiO@4O3Fe خوب بسیار هايبازده با 
 ،کاتالیزگر بازیابی خاصیت بررسی جهت .دوش انجام کوتاه زمان در

 الگو واکنش عنوان به نیتریل مالونو و دیمدون ،بنزآلدهید واکنش
 شد. انجام آمده بدست بهینه شرایط رد ها واکنش و شد انتخاب

 و واکنش ظرف از کاتالیزگر جداسازي از پس واکنش هر پایان در
 ،آون در کردن خشک و داغ اتانول از استفاده با  آن شستشوي
 داد نشان نتایج .گرفت قرار استفاده مورد مجددا کاتالیزگر

 شش تا واکنش رهبه در ملاحظه قابل کاهش بدون کاتالیزگر
 .است مجدد استفاده و بازیابی قابل متوالی ایشآزم

 سنتز براي علمی منابع در دهش گزارش هايروش از هریک
 از اما دارند همراهبه را مزایایی پیران ]b[ بنزو هیدروتترا مشتقات

 طولانی زمان سمی، هايحلال از استفاده مثل هانقص برخی
 مصون ننبود صرفه به مقرون و پایین هايرهبه ،واکنش

  توسعه ،هاکرومن ملاحظه قابل خواص به توجه با باشند.نمی
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  2CMPS@ZrOCl@2SiO@4O3Feکاتالیزگر مجاورت در الفکرومن مشتقات سنتز .2 جدول

 ردیف فراورده الف )دقیقهزمان( (درصد)ب بازده )°C(ذوب نقطه

 شده مشاهده شده گزارش
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 .2ادامه جدول 
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 از سپ بازده ب ،C°60 دماي رد )1:1( اتانول و آب لیتر میلی 5 و )g 04/0( اتالیزگرک )،mmol 1( مالونونیتریل )،mmol 1( دیمدون )،mmol 1( بنزآلدهید :الف واکنش شرایط
 است. آمده بدست سازيخالص و جداسازي

 

 خواهند ودمنديس رقابت آنها تهیه براي بزس سنتزي هايروش

 هايکاتالیزگر انپیر ]b[بنزووهیدرتترا مشتقات تهیه براي بود.
 که سبز نتزهايس است. رفتهگ قرار هاستفاد مورد متعددي
 الايب بازده در را محوري نقش اندزیست محیط داردوست

 و فرار و میس گرهايواکنش و لالح از استفاده عدم واکنش،
 ایسهمق و بررسی با کنند.می ایفا مانز و هزینه رد جویی صرفه
 در هاپیران ]b[بنزوتتراهیدرو تهیه واکنش از حاصل نتایج

 در هشد معرفی رهايکاتالیزگ دیگر و شده تهیه کاتالیزگر مجاورت
 کار رد دهش هیهت گراتالیزک کارایی میزان به توانمی علمی مقالات
 .است دهش بیان 3 جدول در حاصل نتایج .بردپی حاضر

 .زگریکاتال جددم استفاده و یابیباز تیقابل .10 شکل

  گیري جهنتی -4

 )R=H( پیران ]b[بنزوتتراهیدرو مشتق تهیه واکنش از حاصل نتایج مقایسه .3 جدول
 .علمی قالاتم در شده معرفی اتالیزگرهايک دیگر و شده تهیه کاتالیزگر مجاورت در

 مرجع بهره% زمان(دقیقه) کاتالیزگر ( شرایط واکنش) ردیف

1 Fe3O4@SiO2@CMPS@ZrOCl2 
 (اتانول/ آب، 60 درجه)

کار  95 20

 حاضر

2 MgO NPs 

(MW, 80 °C) 
8 92 [17] 

3 I2  

(DMSO, 120 °C) 
ساعت 2/3  92 [25] 

4 diamine-modified silica-

coated magnetite-

polyoxometalate 

 (آب، 100 درجه)

40 90 [26] 

5 aminopropylated SiO2  

 (آب، 70 درجه)
90 93 [27] 

6 KF/Al2O3  

(DMF, r.t.) 
1-3 
 ساعت

71 [28] 

 زیرکونیم شامل مریفیلد رزین پایه بر پلیمري کاتالیزگر کار این در

 سطح اصلاح نانوذرات از استفاده با و شد تهیه کلریددي اکسی
 عنوان به آن کارایی و شد مغناطیسی 4O3Fe آهن اکسید يشده

 بررسی پیران ]b[ بنزو هیدروتترا مشتقات سنتز در کاتالیزگر
 آلدهیدهاي از استفاده با مشتقات این داد نشان تایجن گردید.

  96 تا 58 بازده با دهنده و  کشنده الکترون گروه داراي آروماتیک
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 اتالیزگرک این زایايم از هستند. تهیه ابلق سبز رایطش در درصد
 شرایط بودن ملایم ت،زیس محیط اب بودن ارسازگ هب توانمی

 کرد. اشاره نآ از جددم تفادهسا قابلیت و سانآ جداسازي واکنش،
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Preparation of magnetic nanocomposite containing 
zirconium(IV) oxydichloride based on Merrifield resin 
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Abstract: In this study, a heterogeneous nanocomposite was prepared from chloromethyl polystyrene 
(Merrifield resin), iron magnetic nanoparticles and ZrOCl2 and its catalytic properties were investigated in the 
three-component reaction of the synthesis of chromene derivatives. The iron nanoparticles were surface 
modified in two steps including (1) reaction with tetraethyl orthosilicate (TEOS) and (2) reaction with 3-
aminopropyl triethoxysilane (APTES). In each step, the precipitate was separated by a relatively strong external 
magnet and washed with water and ethanol. Then, the heterogeneous catalyst Fe3O4@SiO2@CMPS@ZrOCl2 
was prepared in three steps including (1) polymer swelling with a suitable solvent (2) preparation of 
Fe3O4@SiO2@CMPS nanocomposite by covalently linking chloromethylated polystyrene with surface-modified 
iron nanoparticles (3) reaction with ZrOCl2. FTIR, FESEM, EDX, XRD, ICP, TGA and VSM analyses were 
used to characterize the catalyst. The Fe3O4@SiO2@CMPS@ZrOCl2 nanocomposite was used as a 
heterogeneous catalyst for the three-component synthesis of chromene derivatives (benzaldehyde, dimedone and 
malononitrile). The derivatives were prepared in a short reaction time with high yield. In addition, the catalyst 
showed good magnetic properties so that it was easily separated magnetically from the reaction mixture. This 
nanocatalyst can also be recycled and reused up to five consecutive cycles without any reduction in its 
effectiveness. 
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