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 چكیده
به عنووان یوک تاتوالیزگر برویار      53-MIL(Fe) اریبا نام تج 2CO-4H6C-C2(OH)[OIIIFe[ آلی-در این پژوهش، نانوساختار چارچوب فلز

و اتصوال   O2H.63FeCl از 53-MIL(Fe)فعال برای تهیه مشتقات پیرازولوپیرانوپیریمیدین مورد استفاده قرارگرفت. به منظور تهیوه نانوسواختار   

، FT-IR، EDXهوای  ده با استفاده از تکنیکتاتالیزگر تهیه شدر حلال دی متیل فرمامید استفاده شد.  بنزن دی تربوتریلیک اسید ۴و1دهنده 

FE-SEM، XRD، TEM ،TGA ،DTA ،BET و BJH ی نشووان داد تووه  سوونجوزن یحرارتوو زیآنووالنتووای   .قوورار گرفووت  شناسووایی مووورد

 نانوسواختار  واجوذب  و جذب یسنجتخلخل نمودارباشند. همچنین با استفاده از ( میC 500°ساختارهای تهیه شده دارای پایداری حرارتی بالا )

 nm 15 حفورات  متوسو   ق ور و  g/3cm 97، حجوم تلوی حفورات معوادل     g/2m 300تهیه شده مشخص گردیود سو ف فعوال م لووب      یآل-فلز

بار قابل استفاده مجدد( از مزایوای ایون    6( بوده و بازیافت ساده تاتالیزگر )حداقل nm 50-۲00باشد. اندازه ذرات تاتالیزگر در مقیاس نانو )می

  و زموان تقریبوی   %98این نانوحفره منجر به تهیه ترتیبات متنوع از مشوتقات پیرازولوپیرانوپیربمیودین بوا بهوره بوالا       باشند. استفاده ازیزگر میتاتال

min 10 باشد.شود. روش مورد استفاده در این تحقیق دارای مزایایی از جمله غیرسمی بودن، زمان توتاه واتنش، سنتز آسان و بازده بالا میمی 

 

 .MIL-53(Fe)آلي، -های فلزهای چندجزئي، چارچوبپیریمیدین، واکنشپیرازولوپیرانو: های کلیدیاژهو

 

 مقدمه -1

آلوی  -های فلوز ای از نانوساختارهای پرتاربرد چارچوبدسته

های متعدد دارای خواص باشند ته علاوه بر داشتن ویژگیمی

ی ترتیبوات  آلو -هوای فلوز  تاتالیزگری نیوز هروتند. چوارچوب   

باشند ته اغلو  بوه   ها میهای فلزی یا خوشهبلوری شامل یون

دهنوده متصول هروتند    های صل  آلی به عنوان اتصالمولکول

آلوووی دارای تاربردهوووا و -هوووای فلوووز[. اخیووورا چوووارچوب1]

سوازی یوا   ای از قبیل: جذب گواز، ذخیوره  های گرتردهفعالیت

نتقوال دارو،  هوای آلوی، ا  جداسازی تاتالیزگر، جذب مولکول
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 ... و غشواهای جداتننوده  لومینرانس، الکترود، پلیمریزاسیون، 

آلوی  -های فلز[. افزایش توانایی ذاتی چارچوب۲،3باشند ]می

هوا هور   پذیری آسان و تغییر و استفاده در انواع طبقهدر اصلاح

شور شوده در جهوان    تهوای برجروته مقوالات من   ساله جزء گروه

 باشند. می

آلی به عنوان تاتالیزگر جامد یا بوه عنووان   -های فلزچارچوب

هوای عواملی مختلوو  بوه توار بوورده     بروتر بورای تبودیل گووروه   

هوای  ها توه توسو  چوارچوب   [. برخی از واتنش۴شوند ]می

دارتوردن و  گیرنود عبارتنود از: آلکیول   آلوی صوورت موی   -فلز

[، 6[، اتریداسوویون ]5توورافتس ]-دارتووردن فریوودل آسوویل

[، جفت شدن متقاطع سووزوتی  7ها ]دارتردن آلکناپوتری

[، 10[، واتونش تبوادلی اسوترها ]   9[، واتنش سونوگاشویرا ] 8]

گشووایی [ و واتوونش حلقووه 11]واتوونش تراتمووی نووناگوول   

 [. 1۲ها ]اپوترید

آلی به عنوان دسوته  -های فلزدهد چارچوبم العات نشان می

عی جدیوودی ازمووواد نانومتخلخوول پیشوورفته تاربردهووای وسووی  

ینووودهای جوووذب وجداسوووازی دارا فرآ مینوووهخصوصوووا در ز

 .باشندمی

     آلووی-نعیمووی و فقیهیووان از چووارچوب فلووز    ۲017در سووال 

MIL-53(Fe) هووای دارویووی، داتروویبوورای حووذی آلاینووده 

. در سوال  [13هوای آبوی اسوتفاده تردنود ]    سایکلین از محلوول 

را  53-MIL/3O2Fe(Fe)پاندا و همکارانش تامپوزیوت   ۲016

تهیوه تردنود و   MIL-53(Fe) رتی جزئی از توس  تجزیه حرا

های فوتوتاتالیزگری آن را مورد بررسوی قورار دادنود    فعالیت

آلوی  -چارچوب فلوز ویو و همکارانش از  ۲015. در سال [1۴]

MIL-53(Fe) یووک جوواذب بروویار تارآموود، بوورای  بووه عنوووان

اسوتفاده   های آبوی توسو  جوذب،   حذی آرسنیک از محلول

 .[15] تردند

هایی توه در عرصوه شویمی    ترین چالش پژوهشهامروزه عمد

های شیمیایی گیرد، طراحی توالی واتنشدارویی صورت می

به نحوی اسوت توه منجور بوه تولیود محصوولاتی بوا بیشوترین         

هوا  پیچیدگی و تنوع ساختاری شوند. پیرازولوپیرانوپیریمیودین 

فرد خوود  اص دارویی و زیروت پزشوکی منحصورب   به دلیل خو

[. از 16،17انود ] ان را بوه خوود جلو  تورده    توجه محققان جه

توان به خواص ترین اثرات درمانی این ترتیبات میجمله مهم

[، ۲0[، ضود افروردگی ]  19[، ضد باتتریوایی ] 18ضد سرطان ]

[، ضوود تشوون ، ضوود سوول، ضوود میکروبووی   ۲1ضوود التهوواب ]

 [.۲5[ و ضد برونشیت اشاره ترد ]۲۴[، ضد تومور ]۲۲،۲3]

ایوی از خوواص   ا دارای طیو  گروترده  هو همچنین پیریمیودین 

بیولوووکیکی و دارویووی از جملووه خووواص ضوود فووولات، ضوود  

 [.۲6باشند ]می ... میکروبی و انعقاد، ضد باتتری، ضد

هووای رایوو  سوونتز ترتیبووات آلووی اسووتفاده از    یکووی از روش

هوا  که ایون واتونش  باشد. از آنجائیهای چند جزئی میواتنش

اجرای روش و سرعت بالا هایی همچون سهولت دارای مزیت

شیمی آلی بریار مورد توجوه   در انجام فرآیند هرتند، در سنتز

هوای چنود جزئوی    اند. به این دلیل طراحی واتونش قرار گرفته

به خوود جلو  تورده    دانان و داروسازها را جدید توجه شیمی

 است.

هوای چنود   تووان از طریوق واتونش   مشتقات پیریمیودین را موی  

واتونش چهوار جزئوی بوین اتیول اسوتو       جزئی مختلو  ماننود:   

استات، هیودرازین هیودرات، مالونونیتریول و مشوتقات آریول      

آمینو پیریمیدین، آلدهیود  -۲[، واتنش سه جزئی ۲7آلدهید ]

آمینوو  -6[ و همچنین واتنش سه جزئی بوین  ۲8و ایزونیتریل ]

 [.۲9تهیه نمود ]میدین، دیمدون و آریل گلی اترال پیری
 هوووای مختلفوووی بووورای سووونتز   وشتحقیقوووات پیشوووین ر  در

پیرازولوپیرانوپیریمیدین بوا اسوتفاده ازتاتالیزگرهوای مختلفوی     

[، نوانوذرات روی اتروید   31هوا ] [، نانولوله30مانند مگلومین ]

[ و نانوذرات مغناطیری پوشیده شده بوا موایع   33[، دابکو ]3۲]

 [ گزارش شده است.3۴یونی ]

ات پیشین است، از این پژوهش دارای مزایایی نربت به تحقیق

جملووه سوونتز مشووتقات پیرازولوپیرانوپیریمیوودین در ح ووور     

شوود  باعو  موی   MIL-53(Fe) آلوی -فلز تاتالیزگر چارچوب

بوازده تولیوود محصوولات بووالاتر رفتوه و زمووان انجوام واتوونش     

ر اقتصادی مقرون به صرفه باشد شده و این سنتز از نظ ترتوتاه

نجور بوه پیوروی از اصوول     چنین استفاده از این تاتوالیزگر م هم

 شیمی سبز شود.
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سوونتز مشووتقات پیرازولوپیریمیوودین از طریووق  ،تحقیووقدر ایوون 

واتنش چهار جزئی باربیتوریک اسوید، هیودرازین هیودرات،    

آلوی  -اتیل استو استات، آلدهیدها در مجاورت چارچوب فلوز 

MIL-53(Fe)   تحووت شوورای  فراصوووت مووورد بررسووی قوورار

یووک بووه عنوووان  MIL-53(Fe)آلووی -گرفووت. چووارچوب فلووز

سمی و با قابلیت جداسازی از تاتالیزگر ناهمگن تارآمد، غیر

مرحلوه بودون تغییور قابول      6محی  واتنش و استفاده مجدد تا 

 توجه در فعالیت تاتالیزگری، مورد استفاده قرار گرفت. 

 

 های تجربيفعالیت -2

 تجهیزات و مواد -2-1

ی مورد استفاده ماننود  هاتلیه مواد شیمیایی مصرفی وحلالدر 

مشووتقات مختلوو  آلدهیوود، هیوودرازین هیوودرات، اتیوول اسووتو  

 (III) تلرید آهون استات، باربیتوریک اسید، ترفتالیوک اسوید،  

شش آبه، دی تلرومتوان، دی متیول فرمامیود، نرموال هگوزان،      

... بووا توجووه بووه موووارد و مصووری از   اتیوول اسووتات، اتووانول و 

خلوووص بووالا تهیووه هووای موورآ و آلوودریر بووا درجووه شوورتت

 واتنش و شناسایی اجزای واتونش، بوسویله  اند. پیشرفت شده

متور و  میلوی  ۲بوا ضوخامت    (TLC)تروماتوگرافی لایه نازآ 

میکرومتر حواوی شناسواگر فلورسوانس در زیور      ۲0-35 اندازه

نوانومتر سواخت شورتت مورآ      ۲5۴با طول موو    UVلامپ 

این پوژوهش   هایی ته درانجام گردیده است. تمام نق ه ذوب

اند به صورت تصحیف نشده بوده و برحرو   گیری شدهاندازه

 هوا در لولوه  دموای ذوب ترتیو    .باشوند درجه سوانتیگراد موی  

مویین سرباز و با استفاده از دستگاه تعیین دمای ذوب سواخت  

 گیری شده است.اندازه A93001شرتت الکتروترمال مدل 

  X-ray گاهتوسو  دسوت   سنجی پراش انرکی پرتو ایکوس طی 

(EDX, Kevex, Delta Class I) دسووت آمووده اسووت.   ب

بینی مادون قرمز از های مادون قرمز توس  دستگاه طی طی 

انود.  دسوت آموده  ساخت شرتت نیکولوت ب  Magna 550نوع 

بینوووی و دسوووتگاه میکروسوووکور الکترونوووی بووورای طیووو   

 شرتت  بعدی از ساختار نانوتاتالیزگر از تصویربرداری سه

هوای  بررسوی بورای   DSM-960A مدل دسوتگاه  Zeiss سازنده

توسوو   X طیوو  پووراش پرتووو  و توپوووگرافی و مورفولوووکی 

از تشوور هلنود و مودل     Panalytical ساخت شورتت دستگاه 

قادر به انجام آنوالیز فوازی بصوورت تیفوی      و X'Pert Pro آن

میکروسووکور الکترونووی عبوووری دسووتگاه مووورد   .باشوودمووی

 TECNAI G2 F20 S-TWINشوورتت  FEI موودلاسووتفاده 

سونجی و  ، آنوالیز حرارتوی وزن  باشدساخت تشور آمریکا می

 Setaaram labsys (STA)( با دستگاه DTAو  TGA) احتراقی

بووا سوورعت افووزایش دمووایی  C 30-850°در محوودوده دمووایی 

C/min° 10  2در جوN دست آمود. انودازه حفورات و حجوم     ب

سونجی  زهای تخلخلها و س ف موثر تاتالیزگر با آنالیتلی آن

(BET) جذبی  Brunauer-Emmett-Teller واجذب  -و جذب

در  ( (Bel sorp 18( بوا دسوتگاه  BJHو  BETگواز نیتوروکن )  

 دست آمد.دمای نیتروکن مایع ب

 

 روش آزمایش -2-2

 آلوی نانومتخلخول  –به منظور تهیه ساختار فلز ،در این پژوهش

(Fe)53-MIL گووورم 08/1، ابتووودا O2H.63FeCl وان عنووو بوووه

گرم ترفتالیوک اسوید بوه     66/0مراتزتوئوردیناسیون )گره( و 

لیتر دی متیل فرمامید حل میلی 8۴دهنده )پل( در عنوان اتصال

شد و برای چند دقیقه تحت امووا  فراصووت قورار داده شود،     

به مدت  Co 150سپس آن را در اتوتلاو قرار داده و در دمای 

روشوون توسوو   ایقهوووه سوواعت حوورارت داده شوود. پووودر 15

وک با استفاده از دی متیل فرمامید چندین مرتبه شرتشو یسانتریف

روز در  3داده شد. سپس توسو  هموزن مغناطیروی بوه مودت      

جامد به مدت یک شوبانه   نهایت، پودر متانول هم زده شد. در

هوای مهموان   حرات داده شد تا مولکول Co 150روز در دمای 

دا شوووند، سووپس ایوون )آب، دی متیوول فرمامیوود و متووانول( جوو

دست آمود و موورد اسوتفاده قورار     د بدرص 85رسوب با بازده 

 [.35( ]1گرفت )شکل 

موول،  میلی 1/1به مخلوطی شامل محلول هیدرازین هیدرات )

 (، لیترمیلی 1۲/0مول، میلی 1) استواستات اتیللیتر(، میلی 03۲/0



 پژوهشي نانومواد-مجله علمي 1398 زمرتان، 40، شماره یازدهمسال   266

 

 

         گوورم(، آلدهیوود   1۲8/0مووول، میلووی 1باربیتوریووک اسووید ) 

گرم  005/0لیتر از حلال اتانول مقدار میلی 3مول( در میلی 1)

 اضافه شد. MIL-53(Fe)از تاتالیزگر 

 

 
 . MIL-53(Fe)آلي نانومتخلخل–ساختار فلز تهیه: مراحل 1شكل 

 

 ۲0توا   10بوه مودت   مخلوط واتنش تحت شورای  فراصووت   

ر داده شود. پیشورفت واتونش توسو      دقیقه در دمای اتاق قورا 

 توس  مخلوط حلال اتیول  (TLC)تروماتوگرافی لایه نازآ 

استات و نرمال هگزان به ترتیو  بوا نروبت دو بوه سوه تنتورل       

ط در دموای اتواق   گردید. پس از تامل شدن واتونش، مخلوو  

دست آمده در دی تلرو متوان حول شود و    سرد شده و جامد ب

تلرومتان بوا اسوتفاده از تاغوذ    تاتالیزگر غیر قابل حل در دی

دست با تبخیر دی تلرو متان محصول ب صافی جدا شد. سپس

سازی با اتوانول محصوول خوالص    وسیله خالصآمده و سپس ب

در ایون پوژوهش بازیافوت و تواربرد مجودد ایون        حاصل شد.

تاتالیزگر مورد بررسوی قورار گرفوت، نتوای  ایون بررسوی در       

دهود توه بوازده    شوان موی  ( آموده اسوت. ایون نتوای  ن    ۲) شکل

هوای مجودد از ایون تاتوالیزگر قابول قبوول       واتنش در استفاده

بووار اسووتفاده مجوودد، توواهش بووازده چشوومگیری  6بوووده و تووا 

تواند چنودین  تاتالیزگر می دادگردد. نتای  نشان مشاهده نمی

 بار در واتنش بدون تاهش فعالیت استفاده شود.
 

 
 ليآ-فلز ازیابي کاتالیزگر چارچوب: ب2شكل 

 .MIL-53(Fe) نانومتخلخل

 

 نتایج و بحث -3

شناساااایي و بررساااي سااااختار نانوسااااختار       -3-1

MIL-53(Fe) سنجيهای طیفبا استفاده از روش 

تهیووه و سوواختار آن بووا  MIL-53(Fe)هووای اولیووه در آزمووایش

تفورق  ، (FT-IR) موادون قرموز  سونجی  طیو  تجزیوه و تحلیول   

میکروسکور الکترونوی روبشوی   ، (EDX) انرکی اشعه ایکس

(FE-SEM) ، سنجی پراش انرکی پرتو ایکوس طی (XRD) ،

، آنووالیز حرارتووی  (TEM)میکروسووکور الکترونووی عبوووری  

ی جووذب و واجوووذب  سووونجتخلخوول  و (TGA)سوونجی  وزن

 مورد بررسی و اثبات قرار گرفت. (BET)نیتروکن 

( ارائوه  3در شوکل)  MIL-53(Fe)سواختار   ن قرموز طی  مادو

( نشوان داده شوده اسوت،    3ست. همان ور ته در شکل )شده ا

ته مربوط بوه   cm 1685-1ناحیه  این طی  یک نوار جذبی در

باشوود را نشووان مووی (C=O) ارتعوواش تششووی گووروه تربونیوول

 cm 15۴0-1 و 1386 . دو نوار قوی به ترتی  در ناحیوه دهدمی

دهنووده اسووت تووه نشووان COO- مربوووط بووه ارتعوواش نامتقووارن

تربوتریلات است نووار جوذبی موجوود در    ه دیح ور شبک

نوار جوذبی موجوود   باشد. می H-Cمربوط به  cm 731-1ناحیه 

از  Fe(III) آهون سووه یرفیتووی  مربوووط بووه cm 559-1 در ناحیوه 

 باشد.می MIL-53(Fe)تاتالیزگر 

بینوی پوراش   ها با استفاده از روش طی خلوص شیمیایی نمونه

قورار گرفوت. طیو  پوراش     انرکی اشعه ایکس مورد آزمایش 

دهنوده ح وور عناصور    (، نشان۴انرکی اشعه ایکس در شکل )

ین تصوویر نشوان   ا باشد.آهن را می نیتروکن، تربن، اتریژن و

آلوی تهیوه شوده فاقود هرگونوه      -دهود توه نانوسواختار فلوز    می

بوورای تعیووین انوودازه ذرات، تصووویر     باشوود. ناخالصووی مووی 

آلووی -فلووز تارسواخ  (SEM) میکروسوکور الکترونووی روبشووی 

( نشان داده شده است. 5) در شکل MIL-53(Fe)نانومتخلخل 

آلوی  -شوود چوارچوب فلوز    ور ته در شکل مشاهده موی همان

ای با ق ور متوسو    نانومتخلخل ساخته شده دارای ساختار میله

دسوت آموده از   اشند ته قابل مقایره بوا نتوای  ب  بنانومتر می 50

 تو ایکس است.ر در آنالیز پراش پرشر -راب ه دبای
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 .MIL-53(Fe) آلي نانومتخلخل-: طیف مادون قرمز چارچوب فلز3شكل 

 

 
 .MIL-53(Fe) آلي نانومتخلخل-فلز چارچوب كسیا اشعهی انرژ پراش: طیف 4شكل 

 

 
 .MIL-53(Fe)آلي نانومتخلخل -: تصویر میكروسكوپ الكتروني روبشي چارچوب فلز5شكل 
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بوه دلیول ح وور     MIL-53(Fe)آلی نانومتخلخل -فلز ساختار

ای به خوود گرفتوه اسوت.    لیگاندهای تربوتریلات شکل میله

تهیه  ریزگآلی تاتال-برای تعیین اندازه بلورهای نانوساختار فلز

 (.6اسوتفاده شود )شوکل     (XRD)شده، از پراش پرتو ایکوس  

بوا اسوتفاده از راب وه     (nmبور حرو     Dاندازه ذرات بلووری ) 

 (.1شرر تعیین شد )معادله  -دبای

وابرتگی اندازه ذرات به گروتردگی و پهون    شرر -راب ه دبای

ها در زاویه دهد. شدت پیکنشان می شدگی خ وط پراش را

θ2  در  °27.3 و °25.5 ،°18.5، °17.6، °12.7 ،°9.3ا برابوور بوو

، (311)، (220) الگوی پراش پرتو ایکس مربوط به صوفحات 

        آلوووووی-چوووووارچوب فلوووووز  (331) و (440)، (511) ،(400)

MIL-53(Fe) دهنده حفظ ساختار تریرتالی باشد،ته نشانمی

MIL-53(Fe) باشد.می 

 MIL-53(Fe)د هوا بوا الگووی اسوتاندار    موقعیت و شدت پیک

بوورای  XRD [. بیشووینه شوودت پیووک الگوووی 36ت ووابق دارد ]

شود. مشاهده می θ2=°18.5 نانوتاتالیزگر سنتز شده در زاویه

 λ اسوت،  9/0عوددی ثابوت در حودود     kشرر  -در راب ه دبای

پهنووای پیووک  βزاویووه پووراش و  θطووول مووو  اشووعه ایکووس، 

 گوی حاصل باشد. با توجه به الدر نص  ارتفاع می ممماتزی

 

  θ2=°18.5 شوورر و زاویووه -شووده و بووا اسووتفاده از راب ووه دبووای

سوبه گردیود   آلوی محا -میانگین اندازه بلورهای نانوساختار فلز

 دست آمد.نانومتر ب 50ته حدود 

 

D = kλ / βcos  θ                                              (1)  

 

شووخص میکروسووکور الکترونووی عبوووری ابووزاری ویووژه در م

شووود تووه نمووودن سوواختار و مورفولوووکی مووواد محروووب مووی

 قوودرت تفکیووک بووالا، و   م العووات ریزسوواختاری مووواد بووا   

سوازد. مورفولووکی و   موی  پذیربزرگنمایی خیلی زیاد را امکان

بووووا اسووووتفاده از   MIL-53(Fe)انوووودازه ذرات تاتووووالیزگر  

میکروسکور الکترونی عبووری موورد بررسوی قورار گرفوت.      

( نشان داده شوده اسوت، نانوسواختار    7در شکل )همان ور ته 

نانومتر است.  ۲00تا  50ای در ابعاد شامل ذرات توچک میله

( 5رونی روبشی شوکل ) این نتای  با تصویر میکروسکور الکت

 م ابقت داشت.

 TGA) ،)MIL-53(Fe)سونجی  ( منحنی وآنوالیز وزن 8) شکل

 گوردد، ( مشاهده می8دهد. همان ور ته در شکل )را نشان می

MIL-53(Fe)    .دو مرحلووه توواهش وزن را نشووان داده اسووت

 
 .MIL-53(Fe)آلي -چارچوب فلز ایكس: الگوی پراش پرتو 6 شكل
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C3۴0 (%30-۴0 )° در زیوور MIL-53(Fe)توواهش وزن اولیووه 

هوا از سواختار   مشاهده شد، ته به دلیول از دسوت دادن حولال   

توا   3۴0باشود. دوموین تواهش وزن در محودوده     نانوحفره می

°C500، (50-%۴0 )دلیل سقوط سواختار   بهMIL-53(Fe)   بوه

باشوود. علووت حووذی لیگانوودهای سوواختاری از چووارچوب مووی

 C 500-800°سرانجام با رسیدن درجه حورارت بوه محودوده    

 مشاهده گردید. TGتغییر اندتی در منحنی 

 

 
 : تصویر میكروسكوپ الكتروني عبوری از 7شكل 

 .MIL-53(Fe) آلي نانومتخلخل-چارچوب فلز

 

 
 سنجي : منحني آنالیز حرارتي وزن8 شكل

 MIL-53(Fe). آلي-چارچوب فلز

 

(، تاتوالیزگر  (DTA ( منحنی آنالیز حرارتوی افتراقوی  9) شکل

این آنالیز بور اسواس   دهد. را نشان می MIL-53(Fe)سنتز شده 

اختلای جریان گرما بین نمونه و مرجع طراحی شده است. در 

در آن تفواوت در  واقع این تکنیک تحلیول دموایی اسوت توه     

میزان حرارت مورد نیاز برای افزایش دمای نمونه و مرجع، بوه  

دهوی مشوابه   شورای  حورارت   یوا زموان در   عنوان یک تابع دما

ب ورتلی تغییرات فیزیکی و یا شویمیایی   .شودگیری میاندازه

ایون تغییورات    تموامی موواد بوا اثورات حرارتوی هموراه اسوت.       

 الپی آزاد شده در واتنش اسوت. گرمازا بیانگر آنت گرماگیر یا

دموای آن تمتور    باشود  گرمواگیر یوه  جزت اگر ماده نمونه مورد

شود و پیک گرفته شده در نمودار توان دستگاه نروبت بوه   می

 .دما رو به پایین خواهد بود

دو  DTAگردد، نموودار  ( مشاهده می9ته در شکل )همان ور

مرحله تاهش دما را نشان داده است. اولین مرحله تاهش دما 

مشواهده شود، از    یند گرماگیربه دنبال یک فرآ C 6۲°در زیر 

داده شده به دلیل از دست دادن حولال   دادن جرم نشان دست

حله تاهش دموا  مرباشد. دومین جاذب از ساختار نانوحفره می

دلیول از بوین    بوه  C ۲8۴°یند گرماگیر در نیز به دنبال یک فرآ

 باشد.می MIL-53(Fe)آلی -رفتن ساختار چارچوب فلز

 

 
 : منحني آنالیز حرارتي افتراقي9 شكل

 .MIL-53(Fe) ليآ-چارچوب فلز

 

ی جذب و واجذب نانوساختار سنجتخلخل( نمودار 10شکل )

 تجزیووه و تحلیوول دهوود.را نشووان مووی MIL-53(Fe) آلووی-فلووز

دهد ته نشان می MIL-53(Fe) برایواجذب  و نمودار جذب

بوه ترتیو     حفورات  و ق ر متوسو   حفرات، حجم ویژهس ف 

نوووین همچ. nm 15و  g/2m 300، g/3cm 97اسوووت بوووا  برابووور

 Ιدارای ایزوترم جذب واجذب نوع  MIL-53(Fe) تاتالیزگر

توزیع انودازه ذرات در بافوت    BJHنمودار  11شکل  باشد.می

نتای  تجزیه و دهد. نشان می نانومتر 1-100بازه  مزوپور را در

دهد ته ق ر متوس  در شکل به وضوح نشان می BJHتحلیل 

https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D8%AC%D8%B2%DB%8C%D9%87
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D8%AC%D8%B2%DB%8C%D9%87
https://fa.wikipedia.org/wiki/%DA%AF%D8%B1%D9%85%D8%A7%DA%AF%DB%8C%D8%B1
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یکورو متخلخول   مدهنوده  نانومتر است ته نشوان  ۲منافذ حدود 

 بودن تاتالیزگر است.

 

 
 جذب و واجذبي سنجتخلخل: نمودار10شكل 

 .MIL-53(Fe)آلي -چارچوب فلز

 

 
 توزیع اندازه ذرات  BJH: نمودار11شكل 

 .MIL-53(Fe)آلي -در چارچوب فلز
 

 

هوا بورای   حفوره  هاین تئوری روشی برای محاسبه توزیوع انوداز  

ردن منافوذ مودل تلووین    های آزمایشی، به روش پرتو ایزوترم

هوا و  باشد. ایون روش بورای محودوده یوا انودازه مزوحفوره      می

 .های توچک تاربرد داردماتروحفره

 

سازی شرایط واکنش در سانتز پیرازولاو   بهینه -2-3

 هاپیرانوپیریمیدین

به منظور تعیین شرای  بهینه و مناس  جهوت   ،در این پژوهش

تدا شرای  واتنش با بررسی ها ابسنتز پیرازولوپیرانوپیریمیدین

نقش حلال مناسو ، نووع و مقودار تاتوالیزگر مناسو  موورد       

بررسووی قرارگرفووت. بوورای ایوون منظووور، واتوونش بووین اتیوول   

تلورو  -۴استواستات، هیدرازین هیدرات، باربیتوریک اسید و 

 بووه MIL-53(Fe)لی آ-فلزب چورچابنزآلدهیوود در ح ووور  

 سی اثور حولال روی  برای برر عنوان واتنش مدل انتخاب شد.

ی  اتواق تحوت شورا    واتنش نمونوه، واتونش مودل در دموای    

های گوناگونی همچون چنین در ح ور حلالفراصوت و هم

آب، اتانول، متانول، دی متیل فرمامیود، اسوتونیتریل و تولووئن    

گردد. نتوای   ( مشاهده می1انجام شد ته نتای  آن در جدول )

زده در توتواهترین  دهود توه بیشوترین بوا    ( نشان موی 1جدول )

زمان مربوط به شرای  استفاده از حلال اتانول در دمای اتاق و 

 MIL-53(Fe)متخلخوووول لی نانوآ-فلزب چورچادر ح وووور  

 باشد.می
 

 
 

 
 .MIL-53(Fe)آلي -: واکنش مدل برای سنتز پیرازولو پیرانو پیریمیدین در حضور ساختار نانومتخلخل فلز12شكل 
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 : بررسي اثر دما و حلال بر روی 1جدول 

 .واکنش تهیه پیرازولو پیرانوپیریمیدین

 (Co)دما  شرایط واکنش/حلال ردیف
زمااان  

 )دقیقه(

بازده 

()% 

 75 15 دمای اتاق فراصوت/استونیتریل 1

 55 ۲5 دمای اتاق فراصوت/متیل فرمامیددی ۲

 98 10 دمای اتاق فراصوت/اتانول 3

 35 60 دمای اتاق فراصوت/تولوئن ۴

 70 ۴5 دمای اتاق فراصوت/آب 5

 8۲ 30 دمای اتاق فراصوت/اتانولآب/ 6

 35 ۲0 دمای اتاق فراصوت/متانول 7

 15 90 دمای اتاق فراصوت/بدون حلال 8
ماول(  میلاي  1مول( ، هیادرازین هیادرات )  میلي 1/1شرایط واکنش: اتیل استو استات )

هاای  مول( در حضور حلالمیلي 1کلرو بنزآلدهید )-4مول( و میلي 1)باربیتوریک اسید 

 .MIL-53(Fe)لي آ-فلزب چورچاگرم از  01/0لیتر( و در حضور میلي 5مختلف )

 

واتنش مدل در ح ور تاتالیزگرهای گونواگون انجوام شود.    

نتووای  بدسووت آمووده از اسووتفاده تاتالیزگرهووای گونوواگون در 

لی آ-فلزب چورچاهوا،  ایره بازده( آمده است. با مق۲جدول )

MIL-53(Fe) .به عنوان تاتالیزگر برتر انتخاب شد 

 
 .: بررسي واکنش مدل در حضور کاتالیزگرهای مختلف2جدول 

 (%بازده ) زمان )دقیقه( کاتالیزگر شماره واکنش

1 MgO 35 75 

۲ CuI ۴5 55 

3 Co3O4 ۲5 80 

۴ Cu(BDC) ۲0 90 

5 MIL-53(Fe) 10 98 

ماول(،  میلاي  1مول(، هیادرازین هیادرات )  میلي 1/1یط واکنش: اتیل استو استات )شرا

  ماول( در حضاور حالال اتاانول     میلي 1) کلرو بنزآلدهید-4( و مولمیلي 1باربیتوریک )

 .لیتر( در دمای اتاق تحت امواج فراصوتمیلي 5)

 

برای تعیین بهترین مقدار تاتالیزگر در واتنش به نحووی توه   

دست آیود واتونش   زده با حداقل مقدار تاتالیزگر بن بابیشتری

            لی نانوآ-فلزب چورچامووودل در ح وووور مقوووادیر مختلووو   

MIL-53(Fe)  ترین تاتالیزگر انجام شد. به عنوان مناس 

 

 

 

 سازی مقدار کاتالیزگر در واکنش: بهینه3جدول

 یل استو استات، هیدرازین هیدرات،چهار جزئي ات

 .کلروبنزآلدهید–4اسید و  باربیتوریک

شماره 

 واکنش

مقدار کاتالیزگر 

 )گرم(
 بازده )%( زمان )دقیقه(

1 0 ۲۴0 0 

۲ 001/0  ۴0 53 

3 00۲/0  ۲0 79 

۴ 005/0  10 98 

5 01/0  10 98 

ماول(،  میلاي  1مول(، هیادرازین هیادرات )  میلي 1/1شرایط واکنش: اتیل استو استات )

ماول( در حضاور حالال    میلاي  1کلروبنزآلدهیاد ) –4و  ماول( میلي 1) باربیتوریک اسید

 .MIL-53(Fe)لي آ-فلزب چورچااتانول در دمای اتاق و در حضور 

 

بوا توجوه بوه    . ( آموده اسوت  3نتای  بدسوت آموده در جودول )   

( بهترین مقدار بهینه برای تاتالیزگر شورای ی اسوت   3جدول )

در  MIL-53(Fe) لیآ-فلزب چورنانوچاگوورم از  005/0تووه 

شود. همان ور ته در جدول مقایروه شوده   اتنش استفاده میو

است مقادیر تمتر از این مقدار باع  افزایش زمان و تواهش  

 شود.بازده می

وسوویله ب نیدیوومیریرانوپیرازولوپیپی هووامشووتقواتوونش تهیووه  

               لیآ-فلزب چورچاآلدهیوووودهای گونوووواگون در ح ووووور    

MIL-53(Fe) تحوووت امووووا   و در ح وووور حووولال اتوووانول

فراصوت انجام شد. زمان و بازده واتونش بورای هور تودام از     

با توجه به جدول  ( آمده است.۴آلدهیدها در جدول )جدول 

تووووان مشووواهده تووورد توووه آلدهیووودهای دارای     ( موووی۴)

موج  افزایش بازده واتونش   گیرندههای الکترون استخلای

لی آ-فلزب چورچا شود. بنابراین بهترین نتوای  در ح وور  می

  اتوانول   الکلوی  و در ح ور حولال  MIL-53(Fe) متخلخلنانو

       گیرنوودها اسووتخلای الکتوورون بووا اسووتفاده از آلدهیوودهایی بوو 

 دست آمد.ب
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 گیرینتیجه -4

 آلووی متخلخوول-در ایون پووژوهش، نانوسوواختار چوارچوب فلووز  

]2CO-4H6C-C2(OH)[OIIIFe عنوان یک تاتالیزگر برویار   به

به عنووان مراتزتوئوردیناسویون    O2H.63FeClز فعال و موثر ا

و ترفتالیک اسید به عنوان اتصال دهنده تهیه شود و سوپس در   

سوونتز مشووتقات پیرازولوپیرانوپیریمیوودین مووورد اسووتفاده قوورار  

های فلزی بوه  آلی ته از پیوند یون-های فلزگرفت. چارچوب

فردی هوای منحصورب  اند با ویژگیلیگاندهای آلی تشکیل شده

هوای مختلفوی   س ف تماس بوالا در زمینوه   یر دانریته پایین ونظ

تاتالیزگر تهیه شده با اسوتفاده از  این تحقیق  تاربرد دارند. در

سنجی مورد شناسایی قرار گرفوت،  طی  گرترده هایتکنیک

های نوانویی نشوان داد توه ایون تاتوالیزگر دارای      نتای  تحلیل

یووک ترتیوو   عنوووان ند بووهتسوو ف فعووال بووالا بوووده و توانروو 

نانومتخلخل برای سنتز مشوتقات پیرازولوپیریمیودین از طریوق    

واتنش چهار جزئی باربیتوریک اسوید، هیودرازین هیودرات،    

اتیل استو استات، آلدهیدها تحت شرای  فراصوت و در مدت 

فعالیوت تاتوالیزگری   توتواه موورد اسوتفاده قورار گیورد.       زمان

یوک  به عنووان   MIL-53(Fe)آلی نانومتخلخل -چارچوب فلز

 .MIL-53(Fe)های پیرازولوپیرانوپیریمیدین در حضور : تهیه مشتق4جدول 

 (Co) بنقطه ذو (%بازده ) زمان )دقیقه( مشتق های بنزآلدهید شماره ترکیب
 نقطه ذوب

 (Co)گزارش شده 

۲۲3-۲۲1 98 10 تلرو -۴ 1  [37 ]۲۲1-۲۲3  

۲33-۲31 95 10 نیترو -۴ ۲  [37 ]۲30-۲3۲  

۲۲3-۲۲1 9۲ ۲0 نیترو-3 3  [3۴ ]۲۲1-۲۲3  

167-166 85 ۲0 متوتری -۴ ۴  [37 ]165-167  

۲۴۴-۲۴3 93 10 سیانو -۴ 5  [38 ]۲۴۲-۲۴۴  

۲۲3-۲۲۲ 91 15 تلرو -۲ 6  [30 ]۲۲3-۲5۲  

185-183 8۲ 15 متوتری -۲ 7  [3۴ ]185-186  

۲1۲-۲11 88 ۲0 هیدروتری -۲ 8  [39 ]۲10-۲13  

۲18-۲17 9۴ 15 بنزآلدهید 9  [3۴ ]۲16-۲18  

۲01-۲00 86 ۲0 متیل -۴ 10  [37 ]۲01-۲0۲  

در حضور حلال اتاانول در  مول( میلي 1) مول( و مشتقات آلدهیدمیلي 1) سیدمول(، باربیتوریک امیلي 1مول(، هیدرازین هیدرات )میلي 1/1شرایط واکنش: اتیل استو استات )

 .MIL-53(Fe) نانومتخلخللي آ -فلزب چورچادمای اتاق و در حضور 
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سمی و با قابلیت جداسازی از تاتالیزگر ناهمگن تارآمد، غیر

مرحلوه بودون تغییور قابول      6محی  واتنش و استفاده مجدد تا 

توجه، مورد م العه قرار گرفت. از دیدگاه شیمی سبز استفاده 

ها برداشته شده از ذرات نانو گامی نو در جهت ایمنی واتنش

از شویمی موواد تاتووالیزگری   اسوت. از آنجوا توه درآ دقیووق    

نانومقیاس و توانایی تنترل تهیه آنها بوه طراحوی تاتوالیزگری    

ر رود پژوهش دمن قی و به صرفه منجر خواهد شد، انتظار می

هوای  ثیر بزرگی بر توسعه سوامانه زمینه نانوفناوری و نانومواد تا

 تاتالیزگری جدید داشته باشد.
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