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نانولوله های هالویسیت عامل دار شده با مایع یونی: کاتالیستی ناهمگن، کارآمد و قابل بازیافت برای 

تهیه بنزوپیرانوپیریمیدین ها 

سماحه السادات سجادی1و* و  مجید ممهد هروی2

1- استادیار پژوهشکده پتروشیمی، پژوهشگاه پلیمر و پتروشیمی ایران، تهران، ایران
2- استاد شیمی دانشگاه الزهرا، تهران، ایران
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چکیده:  در این پژوهش، کاتالیست ناهمگن کارآمد جدیدی براساس عامل دارکردن نانولوله های هالویسیت با استفاده از مایع یونی سولفوندار طراحی 
و تهیه شد. ساختار کاتالیست به دست آمده با استفاده از روش های متفاوت مانند SEM/EDS, FTIR, XRD, TGA و BET اثبات شد. همچنین، 
فعالیت کاتالیستی کاتالیست تهیه شده برای پیش بردن تهیه بنزوپیرانوپیریمیدین ها از طریق واکنش سه جزئی بنزآلدهیدها، 4-هیدروکسی کومارین و 
اوره و یا تیواوره بررسی شد. در پایان، توانایی بازیافت و استفاده مجدد از کاتالیست و پایدار ساختار آن در حین انجام واکنش بررسی شد. نتایج اثبات 
کرد که مقادیر اندک کاتالیست می تواند به تولید بهره های بالا  از فراورده در زمان های واکنش به طور نسبی کم منجر به شود. همچنین، کاتالیست 
به دست آمده قابلیت بازیافت و استفاده مجدد را تا حداقل چهار مرتبه و بدون کاهش محسوسی در عملکرد داشت. لازم به یادآوری است که فعالیت 

کاتالیستی این کاتالیست در مقایسه با بسیاری از کاتالیست های همگن رایج برتری داشت. 

واژه های کلیدی: هالویسیت،کاتالیست ناهمگن، مایع یونی، بنزوپیرانوپیریمیدین ها

مقدمه
ساختار  مشابه  کلی های  از  گروهی  به  هالوسیت  نانولوله های 
به صورت  آن ها  بسته  شیمیایی  فرمول  که  دارند  تعلق  کائولین 
به  کلی ها  از  گروه  این  است.   )Al2)OH)4Si2O5 •2H2O)

و سطح  مکانیکی  مقاومت  مانند  منحصربه فرد خود  ویژگی  دلیل 
و  فراوانی  گرمایی،  پایداری  شکل،  لوله ای  ساختار  بالا،  تماس 
زیست سازگاربودن بسیار موردتوجه قرار گرفته اند. ازجمله کاربردهای 
این ترکیب ها می توان به توسعه سامانه های دارورسانی، جداسازی 

گازها، تهیه کاتالیست ها، مواد جدید، جاذب ها برای تصفیه آب و ... 
اشاره کرد ]1 تا 4[. یکی از روش های بهبود ویژگی هالویسیت ها، 
عامل دارکردن سطح آن ها است. تاکنون گزارش های متفاوتی در 
این راستا منتشرشده است ]5[. بنزوپیرانوپیریمیدین ها گروهی از 
ترکیب های ناجورحلقه هستند که به طور قابل توجهی دارای فعالیت 
دارویی مانند ویژگی ضدسرطان و ضدسمیت سلولی هستند ]6 و 
7[. تاکنون تلاش های زیادی برای تهیه مشتق های متفاوت این 
ترکیب ها انجام شده است تا بتوان روشی ساده، اقتصادی و کارآمد 

s.sadjadi@ippi.ac.ir, samahesadjadi@yahoo.com  
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را توسعه داد. اگرچه در این راستا موفقیت هایی نیز به دست آمده 
استفاده  مانند  از مشکل هایی  توسعه یافته  بیشتر روش های  است، 
از محیط واکنش سمی، دما و زمان های واکنش بالا، عدم قابلیت 
بازیافت کاتالیست و ... رنج می برند. بنابراین، توسعه روشی نوین 
زیادی  اهمیت  از  ناجورحلقه ها  از  گروه  این  تهیه  برای  کارآمد  و 

برخوردار است ]8 تا 11[.  
کاتالیست های  توسعه  برای  تلاش ها  و  پژوهش ها  ادامه  در 
ناهمگن و قابل بازیافت برای کاتالیست کردن واکنش های شیمیایی 
متفاوت ]12 تا 14[، در این مقاله به تهیه و شناسایی یک کاتالیست 
از عامل دارکردن سطح هالویسیت  ناهمگون می پردازیم که  جدید 
با مایع یونی به دست می آید. همچنین، افزون بر شناسایی ساختار 
برای کاتالیست کردن تهیه  فعالیت کاتالیستی آن  این کاتالیست، 
بنزآلدهیدها،  سه جزئی  واکنش  طریق  از  بنزوپیرانوپیریمیدین ها 
4- هیدروکسی کومارین و اوره و یا تیواوره تحت شرایط فراصوت 

به عنوان روشی دوستدار محیط زیست، کارآمد و سریع بررسی شد.

بخش تجربی
مواد و دستگاه ها 

در این پژوهش، تمام مواد شیمیایی به کاررفته برای تهیه کاتالیست 
و بررسی ویژگی کاتالیستی که شامل بنزآلدهیدها، 4-هیدروکسی 
)3-کلروپروپیل( ایمیدازول،  هالویسیت،  تیواوره،  اوره،  کومارین، 

بودند،  تری متوکسی سیلان و 2،1-اکساتیولان-2،2-دی اکسید  
از شرکت سیگما-آلدریچ تهیه شدند. 

برای شناسایی کاتالیست و فراورده های شیمیایی، گرماوزن سنجی1 
با دستگاه METTLER TOLEDO با سرعت گرمایش 10 درجه 
تا  سانتی گراد در هر دقیقه و در جو نیتروژن در گستره دمای 50 
برای ثبت   PERKIN-ELMER 700 درجه سانتی گراد، دستگاه
طیف های FTIR، پوشش دهی طلا به منظور آماده سازی نمونه ها 
برای ثبت تصاویر SEM با دستگاه Tescan و تجزیه عنصری به 
روش EDS، دستگاه BELSORP Mini II برای بررسی ویژگی 
الگوی  ثبت  برای  مس  لامپ  با   Simences دستگاه  و  سطحی 

XRD به کارگرفته شدند. 

 
عامل دار کردن سطح نانولوله هالویسیت

ابتدا، مقدار 1 گرم هالویسیت را در 10 میلی لیتر تولوئن خشک 
ریخته و به طور کامل هم زده شد تا تعلیقه ای یکنواخت تهیه شود. 
سپس، )3-کلروپروپیل(تری متوکسی سیلان به مقدار 10 میلی مول 
افزوده و مخلوط به دست آمده به مدت نیم ساعت  به این تعلیقه 
تحت امواج فراصوت با توان 100 وات قرار گرفت تا مخلوط همگنی 
ایجاد شود. سپس، مخلوط به مدت یک روز در دمای 110 درجه 
سانتی گراد مخلوط شد. در پایان واکنش، جامد به دست آمده صاف 
و پس از شستشو با تولوئن در دمای 80 درجه سانتی گراد در مدت 

12 ساعت خشک شد. 

پیوند ایمیدازول به سطح هالویسیت عامل دار شده
کلر  با  عامل دارشده  هالویسیت  گرم   1 مقدار  مرحله،  این  در 
نیم  )مرحله پیش( را در حلال تولوئن ریخته و مخلوط به مدت 
ساعت هم زده شد. سپس، ایمیدازول )1 گرم( به مخلوط به دست 
درجه  دمای 110  در  به مدت 48 ساعت  مخلوط  و  افزوده  آمده 
سانتی گراد مخلوط شد. در پایان واکنش، جامد به دست آمده صاف 
و پس از شستشو با تولوئن در دمای 80 درجه سانتی گراد، در مدت 

12 ساعت خشک شد. 

ایجاد مایع یونی سولفوندار بر سطح هالویسیت
ابتدا، 1 گرم از هالویسیت عامل دارشده را با ایمیدازورل )فراورده 
مرحله پیش( در حلال تولوئن خشک ریخته و پس از اختلاط کامل 
شد.  افزوده  مخلوط  به  گرم(   1( 2،1-اکساتیولان-2،2-دی اکسید 
سپس، مخلوط به دست آمده به مدت 24 ساعت در دمای 110 درجه 
سانتی گراد مخلوط شد. در پایان واکنش، جامد به دست آمده صاف 
و پس از شستشو با تولوئن در دمای 80 درجه سانتی گراد در مدت 
12 ساعت خشک شد. طرح واره مراحل تهیه کاتالیست در شکل 1 

آورده شده است. 

نانولوله های هالویسیت عامل دار شده با مایع یونی: کاتالیستی  ... 

1. Thermogravimetry 
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تهیه بنزوپیرانوپیریمیدین ها
بنزآلدهید  مول(،   1( 4-هیدروکسی کومارین  از  مخلوطی 
 4( تهیه شده  کاتالیست  و  1مول(   ( تیواوره  یا  و  اوره  مول(،   1(
سپس،  همزده شد.  مقطر  آب  میلی لیتر   10 در  باهم  میلی گرم( 
مخلوط به دست آمده تحت امواج فراصوت با توان 100 وات قرار 

 سجادي و ممهد هروي
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 مراحل تهیه کاتالیست وارهطرح 1شکل 

 

 هایرانوپیریمیدینبنزوپتهیه 

( گرمیلیم 4) شدهتهیه مول( و کاتالیست1مول(، اوره و یا تیواوره )  1مول(، بنزآلدهید ) 1) کومارینیدروکسیه-4از مخلوطی        

. پیشرفت قرار گرفتوات  111با توان  فراصوتآمده تحت امواج  دستبهمخلوط  ،. سپسدشهمزدهآب مقطر  لیتریلیم 11در  باهم

 فراوردهو پس از جداسازی کاتالیست،  شدهرقیقاتانول  لیتریلیم 11اکنش، ابتدا مخلوط با در پایان وشد. دنبال  TLCواکنش با 

 آورده شده است. بنزوپیرانوپیریمیدین یهامشتقتهیه  2در شکل  آمد. دستبهبا تبلور مجدد با اتانول  آمده دستبه

 

 
 یریمیدینبنزوپیرانوپ یهامشتقتهیه  2شکل

 

 و بحث هایجهنت

 کاتالیستبرای  ،شودیمل مشاهده که در این شک طورهماناست.  شدهارائه شدهتهیهکاتالیست  SEMتصاویر  3در شکل        

در کنار هم جمع شده تا  هانانولولهاست. این  مشاهدهقابل ،هالویسیت است دهندهنشانشکل که  یالولهساختار  ،شدهتهیه

با  دارشدهعاملهای الکترواستانیک بین نانولوله یهاجاذبهوجود تواند این تجمع میدلیل  .را تولید کنند تریبزرگ یهامجتمع

شکل هالویسیت  یالولههالویسیت با مایع یونی باعث از بین رفتن ساختار  یهانانولوله دارکردنعامل ،دیگربیانبهبههالویسیت باشد. 
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 مراحل تهیه کاتالیست وارهطرح 1شکل 
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( گرمیلیم 4) شدهتهیه مول( و کاتالیست1مول(، اوره و یا تیواوره )  1مول(، بنزآلدهید ) 1) کومارینیدروکسیه-4از مخلوطی        

. پیشرفت قرار گرفتوات  111با توان  فراصوتآمده تحت امواج  دستبهمخلوط  ،. سپسدشهمزدهآب مقطر  لیتریلیم 11در  باهم

 فراوردهو پس از جداسازی کاتالیست،  شدهرقیقاتانول  لیتریلیم 11اکنش، ابتدا مخلوط با در پایان وشد. دنبال  TLCواکنش با 

 آورده شده است. بنزوپیرانوپیریمیدین یهامشتقتهیه  2در شکل  آمد. دستبهبا تبلور مجدد با اتانول  آمده دستبه

 

 
 یریمیدینبنزوپیرانوپ یهامشتقتهیه  2شکل

 

 و بحث هایجهنت

 کاتالیستبرای  ،شودیمل مشاهده که در این شک طورهماناست.  شدهارائه شدهتهیهکاتالیست  SEMتصاویر  3در شکل        

در کنار هم جمع شده تا  هانانولولهاست. این  مشاهدهقابل ،هالویسیت است دهندهنشانشکل که  یالولهساختار  ،شدهتهیه

با  دارشدهعاملهای الکترواستانیک بین نانولوله یهاجاذبهوجود تواند این تجمع میدلیل  .را تولید کنند تریبزرگ یهامجتمع

شکل هالویسیت  یالولههالویسیت با مایع یونی باعث از بین رفتن ساختار  یهانانولوله دارکردنعامل ،دیگربیانبهبههالویسیت باشد. 

واکنش،  پایان  در  شد.  دنبال   TLC با  واکنش  پیشرفت  گرفت. 
ابتدا مخلوط با 10 میلی لیتر اتانول رقیق شده و پس از جداسازی 
کاتالیست، فراورده به دست آمده با تبلور مجدد با اتانول به دست 
آمد. در شکل 2 تهیه مشتق های بنزوپیرانوپیریمیدین آورده شده 

است.

نتیجه ها و بحث
در شکل 3 تصاویر SEM کاتالیست تهیه شده ارائه شده است. 
کاتالیست  برای  می شود،  مشاهده  شکل  این  در  که  همان طور 
هالویسیت  نشان دهنده  که  شکل  لوله ای  ساختار  تهیه شده، 
شده  جمع  هم  کنار  در  نانولوله ها  این  است.  قابل مشاهده  است، 
تا مجتمع های بزرگ تری را تولید کنند. دلیل این تجمع می تواند 

شکل 3 تصاویر SEM کاتالیست تهیه شده
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مشاهده  کهیحالدر  .نشانگر ساختار هالویسیت است Oو  Si, Al، مشاهده عناصر (4)شکل  اتالیستک EDS طیف. در شودینم

 مایع یونی است. پیوندبیانگر  Sو  Nو  Cعناصر 

 

 

 
 شدهتهیه کاتالیست SEM تصاویر 3 شکل

 
 

 

عامل دارشده  نانولوله های  بین  الکترواستانیک  جاذبه های  وجود 
نانولوله های  عامل دارکردن  به به بیان دیگر،  باشد.  هالویسیت  با 
هالویسیت با مایع یونی باعث از بین رفتن ساختار لوله ای شکل 
هالویسیت نمی شود. در طیف EDS کاتالیست )شکل 4(، مشاهده 
عناصر Si, Al و O نشانگر ساختار هالویسیت است. در حالی که 

مشاهده عناصر C و N و S بیانگر پیوند مایع یونی است.
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مشاهده  کهیحالدر  .نشانگر ساختار هالویسیت است Oو  Si, Al، مشاهده عناصر (4)شکل  اتالیستک EDS طیف. در شودینم

 مایع یونی است. پیوندبیانگر  Sو  Nو  Cعناصر 

 

 

 
 شدهتهیه کاتالیست SEM تصاویر 3 شکل

 
 

 

شکل2 تهیه مشتق های بنزوپیرانوپیریمیدین

شکل 1 طرح واره مراحل تهیه کاتالیست
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داده شده  نشان  تهیه شده  کاتالیست   FTIR طیف   5 شکل  در 
است. در این طیف دو گروه نوارهای مشخصه مربوط به ساختار 
هالویسیت و ساختار مایع یونی قابل مشاهده است. به طور واضح، 
نوارهای مشاهده شده در cm-1 3702 و  cm-1 3693 نشان دهنده 
گروه های هیدروکسیل درونی و بیرونی نانولوله هالویسیت است. 
 535  cm-1 و   1022  cm-1 در  مشاهده شده  نوارهای  همچنین، 
در   Al-O-Si و   Si-O گروه های  وجود  نشان دهنده  ترتیب  به 
در  مشاهده شده  نوار   .]15[ است  هالویسیت  نانولوله های  ساختار 
ناحیه  cm-1 3527 نشانگر ارتعاش های کششی گروه N-H است. 
همچنین، نوارهای مشاهده شده در cm-1 2923 و cm-1 1634 به 
- و C=N بوده و اثبات  CH2 ترتیب نشانگر ارتعاش های مربوط به

کننده پیوند گروه ایمیدازول هستند. 

 

ساختار کاتالیست با استفاده از الگوی پراش پرتو ایکس )شکل 
وجود  کاتالیست   XRD الگوی  در  گرفت.  قرار  موردبررسی   )6
پیک هایی در 2θ برابر با 14، 23، 27، 39، 59 و ˚68 نشان دهنده 
  .]4 و   3[  )JCPDS No.= 29-1487) است  هالویسیت  ساختار 

ساختار  یونی،  مایع  با  کاتالیست  عامل دارکردن  با  به بیان دیگر، 
نتایج نشان دادند که  لوله ای هالویسیت فرو نمی ریزد. همچنین، 
این  می ماند.  باقی  دست نخورده  هالویسیت  لایه ای  بین  فاصله 
امر اثبات می کند که نهش مایع یونی در فاصله بین لایه ای رخ 

نمی دهد بلکه بر سطح هالویسیت اتفاق می افتد. 
 

       

برای محاسبه مقدار مایع یونی بر سطح هالویسیت، آزمون گرمایی 
انجام شد. همان طور که در شکل 7  نشان  بر ترکیب کاتالیست 
داده شده است، دو مرحله تخریب را می توان در گستره 50 تا6500 
درجه سانتی گراد مشاهده کرد. اولین تخریب )کاهش وزن در حدود 
100 درجه سانتی گراد( می تواند به علت از دست دادن مولکول های 
جذب شده آب باشد ]16 و 17[. کاهش وزن دوم را می توان به تجزیه 
گرمایی مایع یونی نسبت داد. با استفاده از این آزمون محتوای مایع 

یونی موجود بر سطح به مقدار 15% تعیین شد.

  

نانولوله های هالویسیت عامل دار شده با مایع یونی: کاتالیستی  ... 

شکل 4 طیف EDS کاتالیست تهیه شده
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 شدهتهیه اتالیستک EDSطیف  4 شکل

       

های مشخصه مربوط به ساختار نوار گروهاست. در این طیف دو  شدهدادهنشان  شدهتهیهکاتالیست  FTIRطیف  5شکل  در       

 دهندهنشان cm  3663-1و  cm 3712-1در  شدهمشاهدههای نوار، واضحاست. به طور  مشاهدهقابلسیت و ساختار مایع یونی یهالو

 و cm  1122-1در  شدهمشاهده ینوارها ،. همچنیناستله هالویسیت هیدروکسیل درونی و بیرونی نانولو یهاگروه
1-cm  535  هایگروه وجود دهندهنشانبه ترتیب O-Si  وSi-O-Al  شدهمشاهده نوار. [15] استت یهالویس یهانانولولهدر ساختار 

 و cm 2326-1در  شدهمشاهده هاینوار ،است. همچنین H-Nکششی گروه  یهاارتعاشنشانگر  cm 2735-1ه در ناحی

 1-cm  3416  2 مربوط به یهاارتعاشبه ترتیب نشانگرCH–  وC=N  گروه ایمیدازول هستند.  پیوندبوده و اثبات کننده 

 

 
 شدهتهیه کاتالیست FTIRطیف  5 شکل

 

 وجود  کاتالیست XRDالگوی  در .قرار گرفت موردبررسی( 6شکل )ایکس  پرتوپراش  الگوی با استفاده ازساختار کاتالیست        

 . [4و  3] (JCPDS No.= 29-1487( است تیهالویسساختار  دهندهنشان 68°و  56، 36، 27، 23، 14برابر با  θ2در  هایییکپ

فاصله  نتایج نشان دادند که ،. همچنینریزدینمهالویسیت فرو  یالولهمایع یونی، ساختار  باکاتالیست  دارکردنعاملبا  ،دیگربیانبه

شکل 5 طیف FTIR کاتالیست تهیه شده
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 شدهتهیه اتالیستک EDSطیف  4 شکل

       

های مشخصه مربوط به ساختار نوار گروهاست. در این طیف دو  شدهدادهنشان  شدهتهیهکاتالیست  FTIRطیف  5شکل  در       

 دهندهنشان cm  3663-1و  cm 3712-1در  شدهمشاهدههای نوار، واضحاست. به طور  مشاهدهقابلسیت و ساختار مایع یونی یهالو

 و cm  1122-1در  شدهمشاهده ینوارها ،. همچنیناستله هالویسیت هیدروکسیل درونی و بیرونی نانولو یهاگروه
1-cm  535  هایگروه وجود دهندهنشانبه ترتیب O-Si  وSi-O-Al  شدهمشاهده نوار. [15] استت یهالویس یهانانولولهدر ساختار 

 و cm 2326-1در  شدهمشاهده هاینوار ،است. همچنین H-Nکششی گروه  یهاارتعاشنشانگر  cm 2735-1ه در ناحی

 1-cm  3416  2 مربوط به یهاارتعاشبه ترتیب نشانگرCH–  وC=N  گروه ایمیدازول هستند.  پیوندبوده و اثبات کننده 

 

 
 شدهتهیه کاتالیست FTIRطیف  5 شکل

 

 وجود  کاتالیست XRDالگوی  در .قرار گرفت موردبررسی( 6شکل )ایکس  پرتوپراش  الگوی با استفاده ازساختار کاتالیست        

 . [4و  3] (JCPDS No.= 29-1487( است تیهالویسساختار  دهندهنشان 68°و  56، 36، 27، 23، 14برابر با  θ2در  هایییکپ

فاصله  نتایج نشان دادند که ،. همچنینریزدینمهالویسیت فرو  یالولهمایع یونی، ساختار  باکاتالیست  دارکردنعاملبا  ،دیگربیانبه

شکل  6 الگوی XRD کاتالیست تهیه شده

 

7 
 

بلکه  دهدینمرخ  اییهلایونی در فاصله بین  که نهش مایع کندیم. این امر اثبات ماندیمباقی  نخوردهدستهالویسیت  اییهلابین 

 . افتدیمبر سطح هالویسیت اتفاق 

 
2 (°) 

 شدهتهیه کاتالیست XRD الگوی 6 شکل 
        

نشان   7در شکل  که طورهمان. ترکیب کاتالیست انجام شد بر گرماییزمون هالویسیت، آ برای محاسبه مقدار مایع یونی بر سطح       

مشاهده کرد. اولین تخریب )کاهش وزن در  گرادیسانتدرجه  6511تا 51ه گستردر  توانیماست، دو مرحله تخریب را  شدهداده

 توانیمکاهش وزن دوم را  .[17و  16] آب باشد شدهجذب یهامولکولدادن به علت از دست تواندیم( گرادیسانتدرجه  111حدود 

 تعیین شد. ٪15 مقدارمحتوای مایع یونی موجود بر سطح به  زمونمایع یونی نسبت داد. با استفاده از این آ گرماییبه تجزیه 

 

 

W
ei

gh
t )

%
) 

Temperature )°C)  

  شدهتهیه کاتالیست آزمون گرمایی 7 شکل

شکل 7 آزمون گرمایی کاتالیست تهیه شده
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بلکه  دهدینمرخ  اییهلایونی در فاصله بین  که نهش مایع کندیم. این امر اثبات ماندیمباقی  نخوردهدستهالویسیت  اییهلابین 

 . افتدیمبر سطح هالویسیت اتفاق 

 
2 (°) 

 شدهتهیه کاتالیست XRD الگوی 6 شکل 
        

نشان   7در شکل  که طورهمان. ترکیب کاتالیست انجام شد بر گرماییزمون هالویسیت، آ برای محاسبه مقدار مایع یونی بر سطح       

مشاهده کرد. اولین تخریب )کاهش وزن در  گرادیسانتدرجه  6511تا 51ه گستردر  توانیماست، دو مرحله تخریب را  شدهداده

 توانیمکاهش وزن دوم را  .[17و  16] آب باشد شدهجذب یهامولکولدادن به علت از دست تواندیم( گرادیسانتدرجه  111حدود 

 تعیین شد. ٪15 مقدارمحتوای مایع یونی موجود بر سطح به  زمونمایع یونی نسبت داد. با استفاده از این آ گرماییبه تجزیه 
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Temperature )°C)  

  شدهتهیه کاتالیست آزمون گرمایی 7 شکل
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سال سيزدهم، شماره1، بهار 98 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شيمی

سجادي و ممهد هروي

 -4 بنزآلدهید،  واکنش  ابتدا  بنزوپیرانوپیریمیدین،  مشتق های 
شد.  برگزیده  مدل  واکنش  به عنوان  اوره  و  هیدروکسی کومارین 
واکنش  ابتدا  واکنش،  این  در  کاتالیست  وجود  لزوم  اثبات  برای 
مدل  بدون حضور کاتالیست انجام شد. بهره فراورده مدنظر بدون 
کاتالیست  وجود  ضرورت  بنابراین،  بود.  اندک  بسیار  کاتالیست 
برای پیشبرد واکنش مورد تأیید قرارگرفت. سپس، شرایط واکنش 
واکنش(  دمای  و  حلال  فراصوت،  امواج  توان  کاتالیست،  )مقدار 
استفاده  با  فراورده  بهره  بهترین  دادند که  نتایج نشان  بهینه شد. 
از شرایط حلال آب و امواج فراصوت با توان W 100 در دمای 
محیط به دست می آید. از آنجایی که امواج فراصوت باعث گرم شدن 
مخلوط واکنش می شود، برای تنظیم دما از حمام آب و یخ استفاده 
شد و چون دستگاه فراصوت دارای حسگر و نشانگر دما بود، تنظیم 
دما با حمام آب و یخ به راحتی امکان پذیر بود. در مرحله بعدی و 
با استفاده از شرایط بهینه واکنش، تعمیم پذیری این روش بررسی 
بنزوپیرانوپیریمیدین  متفاوت  مشتق های  منظور،  این  برای  شد. 
انواع  می شود،  مشاهده   2 جدول  در  که  همان طور  شدند.  تهیه 
متفاوت آلدهیدها با گروه های استخلافی متفاوت، از هر دو گروه 
الکترون دهنده و الکترون کشنده، می توانند با موفقیت به کار گرفته 

شوند و به تولید فراورده با بهره بالا منجر شوند. 

برای بررسی ویژگی سطحی کاتالیست، هم دما جذب-واجذب 
نمودار   .)8 )شکل  گرفت  قرار  موردبررسی  کاتالیست  نیتروژن 
هم دما به دست آمده بر اساس گروه بندی IUPAC، هم دما جذب-

واجذب نیتروژن نوع II با حلقه پسماند H3 را نمایش می دهد ]4[. 
ویژگی سطحی کاتالیست مانند مساحت ویژه سطح، حجم منافذ و 
متوسط قطر آن ها در جدول 1 گزارش شده است. افزون براین، به 
منظور بررسی اثر نقره بر سطح کاتالیست، این عامل ها با مقادیری 
شدند.  مقایسه  آمده اند،  به دست  خالص  هالویسیت  ترکیب  از  که 
همان طور که در جدول 1 آورده شده است با عامل دارکردن سطح 
هالویسیت با مایع یونی، مساحت ویژه سطح کاهش می یابد. این 
است.  هالویسیت  سطح  بر  یونی  مایع  قرارگیری  نشانگر  نتیجه 
همچنین، حجم کل حفره نیز کاهش یافته است که بیانگر احتمال 

حضور مایع یونی در حفره درونی نانولوله هالویسیت است.

بررسی  ویژگی کاتالیستی
سنتز  در  تهیه شده  نمونه  کاتالیستی  فعالیت  بررسی  برای 

جدول1 ویژگی سطحی کاتالیست و مقایسه آن با هالویسیت خالص
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 نمودار (.8 شکل) قرار گرفت موردبررسیواجذب نیتروژن کاتالیست -جذب دماهمکاتالیست،  سطحی یژگیو بررسیبرای        

. [4] دهدیمرا نمایش  H3 پسماندبا حلقه  IIواجذب نیتروژن نوع -جذب دماهم، IUPAC بندیگروهبر اساس  آمدهدستبه دماهم

براین، به افزوناست.  شدهگزارش 1ها در جدول مساحت ویژه سطح، حجم منافذ و متوسط قطر آن مانندسطحی کاتالیست  ویژگی

 مقایسه شدند. ،اندآمده دستبهها با مقادیری که از ترکیب هالویسیت خالص عاملبررسی اثر نقره بر سطح کاتالیست، این  منظور

. این یابدیممایع یونی، مساحت ویژه سطح کاهش  باسطح هالویسیت  دارکردنعاملاست با  ه شدهآورد 1که در جدول  طورهمان

بیانگر احتمال  است که یافتهکاهش، حجم کل حفره نیز همچنین مایع یونی بر سطح هالویسیت است. یریقرارگنشانگر  نتیجه

 است.حضور مایع یونی در حفره درونی نانولوله هالویسیت 

 

 ویژگی سطحی کاتالیست و مقایسه آن با 1جدول
 هالویسیت خالص 

SBET 
(m2g-1) 

 متوسط قطر حفره
(nm) 

 حجم کل حفره
(cm3 g-1) نمونه 

تکاتالیس 1/15 36 45  
 هالویسیت 1/21 15 51
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 جذب و واجذب نیتروژن کاتالیست دماهم 8شکل
 

 

 

شکل8 هم دما جذب و واجذب نیتروژن کاتالیست
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 نمودار (.8 شکل) قرار گرفت موردبررسیواجذب نیتروژن کاتالیست -جذب دماهمکاتالیست،  سطحی یژگیو بررسیبرای        

. [4] دهدیمرا نمایش  H3 پسماندبا حلقه  IIواجذب نیتروژن نوع -جذب دماهم، IUPAC بندیگروهبر اساس  آمدهدستبه دماهم

براین، به افزوناست.  شدهگزارش 1ها در جدول مساحت ویژه سطح، حجم منافذ و متوسط قطر آن مانندسطحی کاتالیست  ویژگی

 مقایسه شدند. ،اندآمده دستبهها با مقادیری که از ترکیب هالویسیت خالص عاملبررسی اثر نقره بر سطح کاتالیست، این  منظور

. این یابدیممایع یونی، مساحت ویژه سطح کاهش  باسطح هالویسیت  دارکردنعاملاست با  ه شدهآورد 1که در جدول  طورهمان

بیانگر احتمال  است که یافتهکاهش، حجم کل حفره نیز همچنین مایع یونی بر سطح هالویسیت است. یریقرارگنشانگر  نتیجه

 است.حضور مایع یونی در حفره درونی نانولوله هالویسیت 

 

 ویژگی سطحی کاتالیست و مقایسه آن با 1جدول
 هالویسیت خالص 

SBET 
(m2g-1) 

 متوسط قطر حفره
(nm) 

 حجم کل حفره
(cm3 g-1) نمونه 

تکاتالیس 1/15 36 45  
 هالویسیت 1/21 15 51
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 جذب و واجذب نیتروژن کاتالیست دماهم 8شکل
 

 

 
جدول 2 تهیه مشتق های بنزوپیرانوپیریمیدین
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 کاتالیستی ویژگی رسی بر

 -4بنزآلدهید، بنزوپیرانوپیریمیدین، ابتدا واکنش  یهامشتق در سنتز شدهتهیه نمونه ستیفعالیت کاتالی بررسیبرای        

واکنش مدل برگزیده شد. برای اثبات لزوم وجود کاتالیست در این واکنش، ابتدا واکنش مدل   عنوانبهو اوره  کومارینیدروکسیه

ضرورت وجود کاتالیست برای  بنابراین،بسیار اندک بود. کاتالیست بدون مدنظر  فراوردهبهره شد.  انجامحضور کاتالیست بدون 

و دمای واکنش( بهینه ، حلال فراصوتشرایط واکنش )مقدار کاتالیست، توان امواج  ،. سپسقرارگرفت ییدتأمورد پیشبرد واکنش 

در دمای محیط  W 111 توانبا  فراصوتامواج  و حلال آببا استفاده از شرایط  فراوردهشد. نتایج نشان دادند که بهترین بهره 

 ، برای تنظیم دما از حمام آب و یخ استفاده شدشودیمشدن مخلوط واکنش باعث گرم فراصوتامواج  کهییآنجااز . آیدیمدست هب

 در مرحله بعدی و باپذیر بود. امکان یراحتبهحمام آب و یخ  دارای حسگر و نشانگر دما بود، تنظیم دما با فراصوتدستگاه  و چون

 تهیه بنزوپیرانوپیریمیدین تفاوتم یهامشتق، شد. برای این منظور بررسیروش  این پذیرییمتعم، واکنششرایط بهینه استفاده از 

 گروه، از هر دو تفاوتم خلافیاست یهاگروهبا  یدهاآلده تفاوتانواع م ،شودیممشاهده  2که در جدول  طورهمان .شدند

 . منجر شوندبا بهره بالا  فراوردهو به تولید  کار گرفته شوندبهموفقیت  با توانندیم ،کشندهالکتروندهنده و الکترون

 

 بنزوپیرانوپیریمیدین یهامشتق تهیه 2 جدول

 R1 X ردیف
زمان 

 )دقیقه(
 بهره
(%) 

ذوبنقطه   
 درجه سانتی

 گراد

1 H O 27 65 116  

2 p-Cl O 31 61 162 

3 o-Cl O 31 85 213 

4 m-NO2 O 35 85 173 

5 p-N,N)CH3)2 O 26 61 241 

6 H S 35 81 186 

7 p-Cl S 42 82 161 

8 o-Cl S 51 86 185 

6 o-OH S 35 61 171 

11 p-N,N)CH3)2 S 35 61 161 

11 p-OCH3 S 31 65 161 

 

مدل از طریق کاتالیست  فراورده، بهره واکنش مدل برای تهیه پژوهشدر این  شدهارائهبودن روش  مدآبرای بررسی کار       

 3 جدول درکه  طورهمانشد. مقایسه پیشین  شدهگزارشبر هالویسیت، با برخی از نتایج  مایع یونی نهش یافته ناهمگن
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سال سيزدهم، شماره1، بهار 98 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شيمی

نانولوله های هالویسیت عامل دار شده با مایع یونی: کاتالیستی  ... 

انجام شده است. برخی از این کاتالیست ها مانند کلریدریک اسید و 
کلروسولفونیک اسید همگن بوده و همچنین، بسیار سمی هستند. 
این درحالی است که کاتالیست معرفی شده در این پژوهش افزون 
بر ویژگی زیست سازگار  و قابل بازیافت بودن، امکان جداسازی 

آسان و به کارگیری دوباره از آن نیز وجود دارد.

برای بررسی کارآمد بودن روش ارائه شده در این پژوهش، بهره 
واکنش مدل برای تهیه فراورده مدل از طریق کاتالیست ناهمگن 
مایع یونی نهش یافته بر هالویسیت، با برخی از نتایج گزارش شده 
مشخص شده   3 جدول  در  که  همان طور  شد.  مقایسه  پیشین 
است، این واکنش با کاتالیست های متفاوت و در شرایط گوناگون 

جدول3 مقایسه عملکرد کاتالیست بر پایه هالویسیت با برخی از کاتالیست های گزارش شده
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 وجود دارد.نیز  ناز آ دوباره کارگیریبهامکان جداسازی آسان و  ،بودنقابل بازیافت و  بر ویژگی زیست سازگار  افزوناین پژوهش 

 

 شدهگزارش هاییستکاتالمقایسه عملکرد کاتالیست بر پایه هالویسیت با برخی از  3جدول

 شرایط واکنش کاتالیست
 بهره
)%( 

زمان 
 مرجع )دقیقه(

/ دمای محیطفراصوت (mol 2/5%) کلروسولفونیک اسید   66 5 [18].  

[16] 6 64 مایکروویو (ml 1/5) هیدروکلریک اسید  
ºC 75 61 [18] 61 /فراصوت (mol 2/5%) پاراتولوئن سولفونیک اسید  

ºC 71 41 [18] 61 /فراصوت (mol 2/5%) سولفوریک اسید  
تمایع یونی نهش یافته بر هالویسی / دمای محیطفراصوت  حاضرکار  27 65   

 

 واکنش سازوکار

به تصویر  6به صورت شکل  توانیممدنظر را  پیشنهادی برای انجام واکنش سازوکار ،[21] پیشین یهاگزارشبر اساس        

. در مرحله بعدی، یک واکنش تراکمی بین شودیمکاتالیست شروع  باکشید. به طور مشروح، واکنش با فعال شدن بنزآلدهید 

واکنش  کومارینیدروکسیه-4با  یکه در مرحله بعد شودیمو حدواسطی تولید  شدهانجامو اوره )و یا تیواوره(  شدهفعالآلدهید 

 . آیدیمنهایی از طریق حلقوی شدن و حذف آب به دست  فراورده. دهدیم

 

 
 .بنزوپیرانوپیریمیدین یهامشتقواکنش تهیه  سازوکار 6 شکل

 

 

 

سازوکار واکنش
برای  پیشنهادی  سازوکار   ،]20[ پیشین  گزارش های  اساس  بر 
تصویر  به   9 شکل  صورت  به  می توان  را  مدنظر  واکنش  انجام 
کشید. به طور مشروح، واکنش با فعال شدن بنزآلدهید با کاتالیست 
شروع می شود. در مرحله بعدی، یک واکنش تراکمی بین آلدهید 
فعال شده و اوره )و یا تیواوره( انجام شده و حدواسطی تولید می شود 
می دهد.  واکنش  4-هیدروکسی کومارین  با  بعدی  مرحله  در  که 
فراورده نهایی از طریق حلقوی شدن و حذف آب به دست می آید. 

بازیافت کاتالیست
 برای بررسی قابلیت تکرار به کارگیری کاتالیست، پس از اتمام 

واکنش، کاتالیست جداسازی شده و  با اتانول شسته و در دمای 
100 درجه سانتی گراد به مدت یک شبانه روز خشک شد. سپس، 
که  همان طور  شد.  به کارگرفته  متوالی  واکنش های  ترویج  برای 
در شکل 10مشاهده می شود، کاتالیست بازیافت شده در مقایسه 
فعالیت  از  اندکی  بسیار  مقدار  دست دادن  از  با  تازه  کاتالیست  با 

کاتالیستی می تواند با موفقیت تا چهار مرتبه به کارگرفته شود.

 

نتیجه گیری
به طور خلاصه و با توجه به نتایج به دست آمده در این پژوهش، 
یونی  مایع  با  نتیجه گرفت که هالویسیت عامل دار شده  می توان 

شکل 9 سازوکار واکنش تهیه مشتق های بنزوپیرانوپیریمیدین شکل 10 نمودار تکرار به کارگیری کاتالیست تهیه شده
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 بازیافت کاتالیست

ول شسته و در دمای کاتالیست، پس از اتمام واکنش، کاتالیست جداسازی شده و  با اتان کارگیریتکرار بهبرای بررسی قابلیت        

در که  طورهمان. ه شدگرفتکاربهمتوالی  یهاواکنشبرای ترویج  ،سپس .دشخشک  روزشبانهبه مدت یک  گرادیسانتدرجه  111

فعالیت مقدار بسیار اندکی از دادن کاتالیست بازیافت شده در مقایسه با کاتالیست تازه با از دست ،شودیممشاهده 11شکل 

 .کارگرفته شودبهتا چهار مرتبه با موفقیت  تواندیم ستیکاتالی

 

 
 شدهتهیه کاتالیست کارگیریتکرار بهنمودار  11 شکل

 

 گیرییجهنت

شده با مایع یونی  دارعاملنتیجه گرفت که هالویسیت  توانیم پژوهش،دست آمده در این هخلاصه و با توجه به نتایج ب طوربه       

این  ،بنزوپیرانوپیریمیدین مدنظر قرار گیرد. همچنین یهامشتقمد برای تهیه آکار یکاتالیست عنوانبه تواندیمدار سولفون

 فراصوتامواج  کارگیریبهواکنش متوالی وجود دارد.  چهار از آن برای حداقل دوبارهکاتالیست قابل بازیافت بوده و امکان استفاده 

 . شدهای کم منجر در زمان مدنظر یهافراوردهلید بود و به تو مؤثربرای پیشبرد واکنش بسیار نیز 

 

 سپاسگزاری

 .کنندیمپژوهشگاه پلیمر و پتروشیمی ایران و دانشگاه الزهرا تشکر  هاییتحمامقاله از  گاننویسند       
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سجادي و ممهد هروي

تهیه  برای  کارآمد  کاتالیستی  به عنوان  می تواند  سولفون دار 
این  همچنین،  گیرد.  قرار  مدنظر  بنزوپیرانوپیریمیدین  مشتق های 
کاتالیست قابل بازیافت بوده و امکان استفاده دوباره از آن برای 
حداقل چهار واکنش متوالی وجود دارد. به کارگیری امواج فراصوت 
فراورده های  تولید  به  و  بود  مؤثر  بسیار  واکنش  پیشبرد  برای  نیز 

مدنظر در زمان های کم منجر شد. 

سپاسگزاری
نویسندگان مقاله از حمایت های پژوهشگاه پلیمر و پتروشیمی 

ایران و دانشگاه الزهرا تشکر می کنند.
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Ionic liquid decorated halloysite nanotubes: an efficient, heterogeneous 

and reusable catalysts for the synthesis of benzopyranopyrimidines

Samahe	Sadat	Sajadi1,*,	Majid	Mamhad-Heravi2 

1.	Gas	Conversion	Department,	Faculty	of	Petrochemicals,	Iran	Polymer	and	Petrochemicals	Institute,	Tehran,	
Iran 

2. Department of Chemistry, School of Science, Alzahra University, Vanak, Tehran, Iran 

Recieved:	September	2017,	Revised:	January	2018,	Accepted:	February	2018

Abstract:	In	this	research,	a	novel	efficient	heterogeneous	and	reusable	catalyst	was	designed	
and	synthesized	through	functionalization	of	halloysite	nanotubes	with	ionic	liquid.	The	catalyst	
was	fully	characterized	by	using	various	characterization	 techniques	such	as	SEM/EDS,	FTIR,	
XRD,	TGA	and	BET.	The	results	established	that	low	amount	of	the	catalyst	could	promote	the	
reaction	 efficiently	 in	 relatively	 short	 reaction	 times,	 superior	 to	many	 reported	 homogeneous	
catalysts.	Moreover,	the	catalyst	was	reusable	and	could	be	reused	up	to	four	times	with	slight	loss	
of the catalytic activity. 
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