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 مایع یونی تثبیت شده بر روی سیلیکاژل: 

 غیر اشباع  -α ,β یاهبرای سنتز ترکیب نوینیک کاتالیست ناهمگن 

 *+مونس هنرمند
، بیرجند، ایرانگروه مهندسی شیمی، دانشگاه صنعتی بیرجند   

 

  2(SiO-(THMAA، مایع یونی تریس)هیدروکسی متیل(متان آمونیوم استات بر روی سیلیکاژلپژوهشدر این  چکیده:
کلروپروپیل  قرار گرفت، -3بروی سطح سیلیکاژل،  نخستساخت آن به این صورت بود که  روشبرای اولین بار سنتز شد. 

کلروپروپیل سیلیکا با تریس)هیدروکسی متیل(آمین متان و پس از آن تبادل آنیون کلر با استات، -3در ادامه طی واکنش 
و آنالیز عنصری مورد شناسایی قرار گرفت.  IR-FT ،BET توسط THMAA-2SiO د.شسنتز  THMAA-2SiO فراورده پایانی

 هایرای سنتز ترکیبکاتالیست ناهمگن بهمچنین فعالیت کاتالیستی مایع یونی تثبیت شده بر روی سیلیکاژل به عنوان یک 
α, β -  با بازده بالا در یک شرایط واکنشی ملایم  هافراوردهقرارگرفت.  بررسیغیر اشباع در دمای اتاق مورد 

 بررسی شد واکنش  آندر THMAA-2SiOی قابلیت بازیافت کاتالیست سویمدت زمان کوتاه سنتز شدند. از  در
 نشان داد که کاتالیست موردنظر قابلیت بازیافت، حداقل پس از سه مرتبه را داراست. هاهیجنتو 
 

 ، سیلیکاژل، قابل بازیافتناهمگنمایع یونی، کاتالیست  واژگان کلیدی:

 
KEYWORDS: Ionic liquid, Heterogeneous catalyst, Silica gel, Recyclable  

 

 مقدمه
ها ونشوند که از کاتیمی گفتهی آلی هاییونی به ترکیب هایمایع
به صورت  Cͦ 100 زیر  تشکیل شده و در دمای گوناگونهای و آنیون

 آلی یبترک یک از یونی هایمایع معمول کاتیونبه طورباشند. میمایع 
آن از یک ترکیب معدنی یا آلی با حجم آنیون  و( مثبت بار با) حجیم

ها یونبه دلیل تفاوت اندازه بین آن اند.تشکیل شده)با بار منفی( کوچک 
تشکیل دهنده مایعات یونی ضعیف  ، پیوند میان دو جزءهاو کاتیون

 .ندبه صورت مایع هستای بازه دمایی گستردهدر  ترکیب هااست و این 
 ، یناپذیر اشتعالمانند  یگانه هایویژگییونی به دلیل  هایمایع

شیمیایی  ـ پایداری گرمایی، فشار بخار ناچیز، وردینه شدنئغیر قابل ک
 ظیم امتزاج پذیریقابلیت تن، قابلیت تنظیم قطبیت، و الکتروشیمیایی بالا

 ی، توانایی نگه داری در مدت زمان طولانو  هابا آب یا سایر حلال
                                                                                                                                                                                                   

+ E-mail: honarmand@birjandut.ac.ir; honarmand.moones@yahoo.com                                                      * دار مکاتباتعهده  

 . یکی از کاربردهای]1-4[ی دارند بسیاربردهای رکا گوناگونهای در زمینه
ها به عنوان کاتالیست برای یونی، استفاده از آن هایمایعرو به رشد 

 هاییعماکه برای  هاییهمه برترییاشد. در کنار می پیشرفت واکنش
ای ، برها وجود داردکار کردن با آن موقعدر  ییاهیونی ذکر شد، مشکل

لیل دهبجه یحالت عسلی دارند، در نت یونی هایمایع تربیش نمونه
 فرآیند انتقال جرم  وها مشکل کار کردن با آنها، بالای آنگرانروی 

 سازیو جداازیافت همچنین ب پذیرد.ی صورت نمیآسانواکنش به  زماندر 
 .]5[ شودمی هاآنبر بوده و باعث هدر رفتن مقداری از یونی زمان هایمایع

  هایمایعها ا، امروزه شیمیدانهبر این مشکل شدن چیرهبه منظور 
فناوری این  .]6-10[ کنندهای جامد تثبیت مییونی را بر روی بستر

 ادگیسشود، میمایع یونی کاهش مقدار مصرف که باعث اینبر افزون 

mailto:honarmand.moones@yahoo.com


 1400، 3، شماره 40دوره  مونس هنرمند نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران
 

 علمي ـ پژوهشي                                                                                                                                                                                         84

 بر روی یونی تثبیت شده هایمایعد. شونیز موجب میرا  هاکار با آن
 ملع ست ناهمگنهای آلی به عنوان کاتالیواکنشهای جامد در بستر

 با یک صاف کردن ساده از محیط آسانیپس از پایان واکنش به  کرده و
 ند.شوواکنش خارج و بازیافت می

به عنوان ای گستردهغیراشباع به طور  α,β هایترکیب
های کلیدی در سنتز مواد شیمیایی، داروها و پلیمرها  حدواسط

، از واکنش راهبردیهای این حدواسط .]14،15[شوند استفاده می
عال های فهای متیلنگروه دارای ترکیب هامیان آلدهید یا کتون با 

ی مبنی بر سنتز این بسیارهای شوند. تاکنون گزارشتهیه می
ی هایعیباز ها، که برخی از آن ]16-17[ه شده است ها ارایترکیب

جانبی ناخواسته، مدت زمان طولانی  هایفراوردههمچون تشکیل 
، شرایط واکنش هافراوردهپایین  بازده دمای بالا، انجام واکنش،

 هایلها و حلاکاتالیستدشوار، خالص سازی خسته کننده و استفاده از 
بنابراین با توجه به کاربردهای گسترده   برند.سمی و گران رنج می

، معرفی یک روش گوناگونهای غیراشباع در زمینه α,β ترکیب ها
ست ، با استفاده از یک کاتالیترکیب هاسبز برای تهیه این دسته از 

 قابل بازیافت هنوز مورد تقاضاست.
، برای اولین بار مایع یونی تریس)هیدروکسی پژوهشدر این 

 THMAA-2SiOمتیل(متان آمونیوم استات بر روی بستر سیلیکاژل 
، فعالیت کاتالیستی آن THMAA-2SiOد. پس از شناسایی شتثبیت 

 .غیراشباع مورد ارزیابی قرارگرفت α,β ترکیب هاسنتز  برای

 

 روش تجربی

 هامواد شیمیایی و دستگاه

  پژوهشهای مورد استفاده در این مواد شیمیایی و حلال همه
 مورد استفاده دوبارهسازی خریداری شده و بدون خالص آلدریچاز شرکت 

یه لابه منظور بررسی پیشرفت واکنش از روش کروماتوگرافی  قرار گرفتند.
 و لامپ فرابنفش F254 60( با صفحه آلومینیومی و سیلیکاژل TLCنازک )

توسط دستگاه اسپکترواسپین بروکر آوانس NMR های استفاده شد. طیف
 (FT-IR) فروسرخه یل فوریف تبدیطمگاهرتز به دست آمده است.  400 با قدرت

دستگاه آنالیز  دست آمد.ه ب JASCO FT-IR 460 plusتوسط دستگاه 
برای دستیابی به مقدارکربن و  Vario EL IIIمدل  CHNSعنصری 

هیدروژن کاتالیست مورد نظر مورد استفاده قرار گرفت. اندازه گیری مساحت 
در دمای نیتروژن  BEL-MAXکاتالیست با استفاده از دستگاه  BETسطح 

 مایع انجام شد.
 

سنتز مایع یونی تریس)هیدروکسی متیل(متان آمونیوم استات بر روی 

 THMAA-2SiOبستر سیلیکاژل 

 HClلیتر میلی 100ساعت در  24گرم سیلیکاژل به مدت  6 نخست
شسته شد. اطمینان  شدهزدایییونمولار هم خورد و پس از آن با آب  6

 دست آمد.هب AgNO)3(های کلر توسط محلول نیترات نقره یون نبوداز 
 C° 100ساعت، در دمای 24سپس سیلیکاژل فعال شده به مدت 

 لیتر میلی 2گرم سیلیکاژل فعال شده و  5. در ادامه، شدخشک 
 درلیتر تولوئن خشک میلی 50در  سیلانمتوکسیتریکلروپروپیل-3

ساعت به هم خورد. پس از سرد شدن  24به مدت  بازروانیشرایط 
 هاییو به وسیله حلال شد دست آمده صافهمخلوط واکنش، جامد ب

 10و به مدت  شد و متانول شسته شدهزدایییونهمچون تولوئن، آب 
کلروپروپیل -3گرم از  4قرار گرفت. سپس   C°60ساعت در دمای 

لیتر میلی 50متان در  گرم تریس)هیدروکسی متیل(آمین 6/0سیلیکا و 
صاف  دست آمدهه. پس از آن جامد ببازروانی شدساعت  24به مدت اتانول 

ساعت  10به مدت  C° 60و سه مرتبه با اتانول شسته و در دمای شد 
  پیشدست آمده از مرحله هگرم از جامد ب 4د. در مرحله آخر، شخشک 

 ساعت 24آب به مدت لیتر میلی 50گرم از سدیم استات در  7/0به همراه 
 که همان پایانی زده و فراوردهدر دمای اتاق توسط همزن مغناطیسی هم 

تریس)هیدروکسی متیل(متان آمونیوم استات بر روی بستر سیلیکاژل 
THMAA-2SiO .بود، صاف و سه مرتبه توسط اتانول و آب شسته شد 

 

 THMAA-2SiOغیراشباع در حضور  α,β ترکیب هاروش کلی سنتز 

مول از آلدهید میلی 1به مخلوط  THMAA-2SiOمول درصد از  5
در دمای های فعال حاوی متیلن ترکیب هامول از میلی 1یا کتون و 

از گذشت  پسکنترل شد.  TLCاتاق افزوده شد. پیشرفت واکنش با 
اتانول داغ مدت زمان لازم برای انجام واکنش، به مخلوط واکنش، 

 دارایصاف شد. مادرآب که  THMAA-2SiOافزوده و کاتالیست 
غیراشباع و مواد اولیه واکنش نداده بود، در اتانول  α,β ترکیب های
غیراشباع  α,βخالص  با این رو فراوردهقرار گرفت و  دوبارهتحت تبلور 

 C° 80 در آون خلاء در دمای THMAA-2SiOدست آمد. کاتالیست هب
 قرارگرفت.ساعت به منظور استفاده بعدی  24به مدت 

 
 غیراشباع α,β اطلاعات طیفی برخی از مشتقات

2-Benzylidenemalononitrile. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): 
δ 7.58 (2 H, t, J = 7.2 Hz, Ar), 7.67 (1 H, t×t, J = 7.2 , J = 1.2 
Hz, Ar), 7.82 (1 H, s, CH=), 7.94 (2 H, d, J = 7.6 Hz, Ar). 
 
 



 1400، 3، شماره 40دوره  . . . مايع يوني تثبيت شده بر روی سيليکاژل: يک کاتاليست ناهمگن نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران
 

 85                                                                                                                                               علمي ـ پژوهشي                                          

 
 

 THMAA-2SiO سنتز -1شمای 

 

2-(4-Chlorobenzylidene)malononitrile. 1H NMR (300 

MHz, DMSO-d6): δ 7.71 (2 H, d, J = 7.8 Hz, Ar), 7.96 (2 
H, d, J = 8.7 Hz, Ar), 8.55 (1 H, s, CH=). 

2-(2-Chlorobenzylidene)malononitrile. 1H NMR (300 MHz, 

CDCl3): δ 7.44-7.53 (1 H, m, Ar), 7.59 (2 H, d, J = 4.9 Hz, 
Ar), 8.22 (1 H, d, J = 7.6 Hz, Ar), 8.30 (1 H, s, CH=). 

2-(4-Methoxybenzylidene)malononitrile. 1H NMR (300 

MHz, CDCl3): δ 7.04 (2 H, d, J = 9 Hz, Ar), 7.68 (1 H, s, 
CH=), 7.94 (2 H, d, J = 9 Hz, Ar). 

2-(4-Methylbenzylidene)malononitrile. 1H NMR (300 

MHz, CDCl3): δ 7.37 (2 H, d, J = 8.1 Hz, Ar), 7.75 (1 H, 
s, CH=), 7.85 (2 H, d, J = 8.4 Hz, Ar). 

 

 بحث ها ونتیجه
 چگونگی سنتز مایع یونی تریس)هیدروکسی متیل(متان آمونیوم استات

  شده است. نشانبه  1در شمای  THMAA-2SiOبر روی بستر سیلیکاژل 
 THMAA  -2SiOپس از سنتز مایع یونی تثبیت شده بروی سیلیکاژل، 

. تگرفقرارو آنالیز عنصری مورد شناسایی  FT-IR ،BETوسط آنالیزهای ت
شود دیده می THMAA-2SiOکاتالیست  IR-FTکه در طیف  گونه همان

 مربوط به ارتعاش کششی cm 1000-1(، پیک پهن در ناحیه 1)شکل 

 
 THMAA-2SiOکاتاليست  IR-FTطيف  -1شکل 

 

 
 THMAA-2SiOواجذب کاتاليست -جذب دمایهم -2شکل 

 

مربوط  cm 1500-1پیک ضعیف در ناحیه باشد. می O-Siگروه عاملی 
 یاهو پیک مربوط به ارتعاش N-Hبه ارتعاش خمشی گروه عاملی 

شود. همچنین پیک پهن می دیده cm 2950-1در ناحیه  H-Cکششی 
 باشد.می H-Oکششی گروه  هایارتعاشمتعلق به  cm 3300-1در ناحیه 
نمایش  2در شکل  THMAA-2SiOواجذب -جذب دمایهم

THMAA-2SiO (g/2m 19/313 )داده شده است. مساحت سطح 
 ( نشان از تثبیت g/2m 550در مقایسه با سیلیکاژل معمولی )

 موفقیت آمیز مایع یونی بروی بستر سیلیکاژل را دارد. 
)درصد نیتروژن:  THMAA-2SiOبر اساس آنالیز عنصری 

( میزان مایع یونی تثبیت شده %316/12و درصد کربن:  596/1%
 محاسبه شد.  mmol/g 14/1بر روی بستر سیلیکاژل، 

، فعالیت کاتالیسیتی THMAA-2SiOپس از اطمینان از سنتز موفقیت آمیز 
 . (2)شمای  گرفتغیراشباع مورد بررسی قرار  α,β یترکیب هاتهیه  برایآن 

ای هگروه دارای ترکیب هایواکنش میان آلدهید یا کتون با 
 در دمای اتاق THMAA-2SiOمول درصد از  5فعال در حضور  متیلن

 حلال انجام شد.و شرایط بدون 
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 الفTHMAA-2SiO غيراشباع در حضور α,β ترکيب هاتهيه  -1جدول 

 

 
 

 ردیف X R' R زمان )دقیقه( بازده )%( ]مرجع[ Cͦنقطه ذوب مشاهده شده / نقطه ذوب مرجع 
[23] 83-84  /5/83-84  94 5 CN H Ph 1 

161 /5/162-5/163]23[ 95 5 CN H 4-ClPh 2 

96-95  /94 ]21[ 90 5 CN H 2-ClPh 3 

115  /116-118 ]22[ 90 10 CN H 4-OMePh 4 
130-132  /134-135 ]23[ 92 10 CN H 4-MePh 5 
142-144  /143-144 ]22[ 88 30 CN Ph Ph 6 

95-96  /94-96 ]22[ 85 20 CN CH3 Ph 7 
48-49  /49 -50 ]20[ 89 120 CO2Et H Ph 8 

91  /89-90 ]20[ 92 90 CO2Et H 4-ClPh 9 
83-84  /79-81 ]20[ 81 180 CO2Et H 4-OMePh 10 

93  /90-91 ]20[ 81 150 CO2Et H 4-MePh 11 
119-120  /123-124 ]23[ 90 180 CO2NH2 H Ph 12 
206-207  /206-207 ]23[ 91 120 CO2NH2 H 4-ClPh 13 

 .اتاق یدمابدون حلال،   مول درصد(، 5کاتالیست )، (مولیلیم 1)های فعال حاوی متیلن ترکیب ها و (مولیلیم 1) آلدهید یا کتون: واکنش انجام طیشرا. خالص  های¬فراورده  بازدهالف

 

 
 

 THMAA-2SiOدر حضور  غيراشباع α,β ترکيب هاسنتز  -2شمای 

 
که  گونهنمایش داده شده است. همان 1های این بررسی در جدول نتیجه
های دهنده و گروه دارایدیده می شود، آلدهیدهای آروماتیک  1در جدول 

ایی همالونیتریل واکنش دادند. کتونکشنده الکترون در مدت زمان کوتاه با 
 کوتاه  نسبتبه مانند بنزوفنون و استوفنون نیز توانستند در مدت زمان 

مورد نظر را سنتز نمایند. همچنین  فراوردهبا مالونیتریل واکنش داده و 
آلدهیدهای گوناگون قادر به انجام واکنش با سیانواستات و آمینواستات بودند 

 غیراشباع مربوطه را با بازده بالا تولید کنند. α,β های هفراورد و توانستند 
 یراشباعغ α,β هایترکیبدر سنتز  THMAA-2SiOقابلیت بازیافت 

 ستاتالیک بررسی قرار گرفت. بنزآلدهید و مالونونیتریل مورددر واکنش 
به مخلوط واکنش و صاف کردن و  داغدر نتیجه افزودن اتانول 

داقل ح بازیافت شده ستبازیافت شد. کاتالی ،خشک کردنسرانجام 
ز خود و فعالیت خوبی ا را داشت دوبارهقابلیت استفاده مرتبه  تا سه

   (. 3)شکل  به نمایش گذاشت

 
در واکنش بنزآلدهيد و  THMAA-2SiOقابليت بازيافت  -3شکل 

 مالونونيتريل

 

 یجه گیرینت
نیوم متان آمو مایع یونی تریس)هیدروکسی متیل(در این مطالعه، 

 تثبیت شد. THMAA)-2(SiOاستات برای اولین بار بر روی سیلیکاژل 
THMAA-2SiO  توسطIR-FT ،BET  مورد شناسایی و آنالیز عنصری

  غیراشباع α,β ترکیب های آن در سنتز لیستقرار گرفت. فعالیت کاتا
 α,β  نگوناگو یاهدر شرایط بسیار ملایم بررسی شد. در این روش، مشتق

های یلنحاوی مت ترکیب هامیان آلدهید یا کتون با از واکنش  غیراشباع
فعال در دمای اتاق و شرایط بدون حلال سنتز شدند. قابلیت بازیافت 

۰

۲۰

۴۰

۶۰

۸۰

۱۰۰

۱ ۲ ۳

)%(  بازده 

(دقیقه)زمان 

مرتبه بازيافت
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مورد بررسی قرار گرفت و مشخص شد  THMAA-2SiOکاتالیست 
THMAA-2SiO تواند تا سه مرتبه بدون کاهش فعالیت، حداقل می

 ،هاردهفراو بازده بالای مورد استفاده قرار بگیرد.  یادشدهدر واکنش  دوباره
 الادمای بهای سمی و از حلال نکردن جانبی، استفاده هایفراورده نبود

 تفاده اس هایبرتریاز  کاتالیست مورداستفادهو قابلیت بازیافت 
 باشد.از این روش می
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