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Abstract
Research subject: In this study, thiourea-functionalized super-para-
magnetic nanoparticles were used as a heterogeneous catalyst in the 
Petasis-Borono Mannich reaction.
Research approach: In the first stage of this study, Fe3O4@SiO2 nanopar-
ticles were synthesized as spherical core-shell nanoparticles such that 
Fe3O4 particles were considered as the core. Then in the next step, the 
characteristics of surface functional groups, crystal structure, magnetic 
properties, size and surface appearance of nanoparticles and the pro-
cess of functionalizing the structure in layers, using infrared spectros-
copy (FT-IR), X-ray diffraction (XRD), vibrating sample magnetometer 
(VSM), scanning electron microscopy (SEM), thermogravimetric analy-
sis (TGA) were examined, identified, and analyzed. Then, to evaluate the 
efficiency of the structure, it was used as a catalyst in the Borono-Man-
nich reaction of potassium potash. Infrared spectroscopy (FT-IR) and 
hydrogen nuclear magnetic resonance spectroscopy (HNMR) were used 
to investigate the structure of the products.
Main results: The IR spectroscopy results showed that the peaks ap-
pearing in 568 cm-1 and 670 cm-1 were related to iron-oxygen bond, the 
peaks in 1092 and 800-950 cm-1 were related to silicon-oxygen bond, 
which indicates the formation of silicon layer on nanomagnetic particles 
and the validity of the reaction products. The results also showed that 
the amount of saturated magnetite in about 23 emu/g increased with 
increasing complex ligand. X-ray diffraction analysis showed that the in-
dex peaks of (2θ= 21.25˚, 37.29˚, 43.73˚, 52.56˚, 65.09˚, 69.73˚, 76.81˚) 
were realized and for certainty of the formation of the desired magnetic 
nanoparticles in crystalline phase were used. The results of SEM analy-
sis showed the structure of nanoparticles in a spherical shape and EDX 
analysis confirmed the presence of elements in the structure which in-
cluded sulfur. Also, the thermogravimetric analysis index showed ap-
proximately 7% decomposition coefficient. The first, second and third 
decomposition were observed 1% by weight (60 °C), 5% by weight (200 
to 300 °C) and 1% by weight (350 to 700 °C), respectively. The high-
est yield of 68% was measured with 40 mg catalyst in acetonitrile. The 
structure of thiourea was properly stabilized in a magnetic nanocatalyst.
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چکیــده
موضــوع تحقیــق: در ایــن مطالعــه از نانــوذرات ابَرَپارامغناطیــس عامــل دار شــده بــا 
تیــواوره بــه عنــوان کاتالیــزور ناهمگــن در انجــام واکنــش پتاســیس- برونــو- مانیــخ 

اســتفاده شــد. 
روش تحقیــق: در مرحلــه نخســت ایــن مطالعــه نانــوذرات Fe3O4@SiO2 بــه عنــوان 
نانــوذرات کــروی هسته-پوســته ســنتز شــدند؛ بــه طــوری کــه ذرات Fe3O4 بــه عنــوان 
ــی  ــای عامل ــات گروه ه ــد، خصوصی ــه بع ــدند. در مرحل ــه ش ــر گرفت ــته در نظ هس
ــوذرات  ــدازه و ظاهــر ســطحی نان ــوری، خــواص مغناطیســی، ان ســطحی، ســاختار بل
ــتگاه  ــتفاده از دس ــا اس ــه ای ب ــورت لای ــه ص ــاختار ب ــدن س ــل دار ش ــد عام و فراین
ــه  ــو ایکــس )XRD(، مغناطیس ســنج نمون ــراش پرت طیف ســنج فروســرخ )FT-IR(، پ
مرتعــش )VSM(، میکروســکوپ الکترونــی پویشــی )SEM( و تحلیــل گرماوزن ســنجی 
ــرای  ــد. ســپس ب ــرار گرفتن ــل ق ــه و تحلی ــورد بررســی، شناســایی و تجزی )TGA(، م
ارزیابــی کارایــی ســاختار، بــه عنــوان کاتالیــزور در واکنــش پتاســیس-برونو-مانیخ بــه 
ــه شــدند. جهــت بررســی ســاختار محصــولات از آزمون هــای طیف ســنجی  کار گرفت
 )HNMR( و طیف ســنجی رزونانــس مغناطیســی هســته هیــدروژن )FT-IR( فروســرخ

اســتفاده شــد. 
 cm-1 568 و cm-1 ــج نشــان داد کــه قله هــای ظاهــر شــده در ــی: نتای ــج اصل نتای
ــوط  ــد آهن-اکســیژن، قله هــا در 1092 و cm-1 800-950 مرب ــه پیون ــوط ب 670 مرب
بــه پیونــد سیلیسیم-اکســیژن اســت کــه نشــان دهنده تشــکیل لایــه سیلیســیم روی 
ــوذرات مغناطیســی و صحــت محصــولات واکنــش اســت. نتایــج همچنیــن نشــان  نان
داد کــه مقــدار مغناطیــس اشــباع در حــدود emu/g 23 بــا افزایــش لیگانــد همتافــت 
ــاخص  ــای ش ــس قله ه ــو ایک ــراش پرت ــون پ ــت. آزم ــه اس ــش یافت )Complex( افزای
ــه  ــان داد ک )˚2θ= 21.25˚, 37.29˚, 43.73˚, 52.56˚, 65.09˚, 69.73˚, 76.81( را نش
بــرای اطمینــان از تشــکیل نانــوذرات مغناطیســی مــورد نظــر در فــاز بلــوری اســتفاده 
ــان داد و  ــروی نش ــکل ک ــه ش ــوذرات را ب ــاختار نان ــون SEM س ــج آزم ــدند. نتای ش
ــود، تأییــد  آزمــون EDX وجــود عناصــر موجــود در ســاختار را کــه شــامل گوگــرد ب
ــه را  ــب تجزی ــاً 7٪ ضری ــنجی، تقریب ــل گرماوزن س ــاخص تحلی ــن ش ــرد. همچنی ک
نشــان داده اســت. اولیــن، دومیــن و ســومین تجزیــه به ترتیــب ٪1 وزنــی )60 درجــه 
ــا  ــی )350 ت ــانتی گراد( و ٪1 وزن ــه س ــا 300 درج ــی )200 ت ــانتی گراد(، 5٪ وزن س
700 درجــه ســانتی گراد( مشــاهده شــدند. بالاتریــن بــازده بــه میــزان 68 درصــد بــا 
ــه اســتونیتریل به دســت آمــد. ســاختار تیــواوره نیــز بــه  mg 40 کاتالیــزور مربــوط ب

شــکل مناســب در نانوکاتالیــزور مغناطیســی تثبیــت شــد. 

کلمـات کلیـدی

نانوذرات ابَرَپارامغناطیسی

واکنش پتاسیس- برونو- مانیخ

Fe3O4 ذرات

 تیواوره

کاتالیزور های آلی



فصلنامه علمي پژوهشی بین رشته ای پژوهش های کاربردی مهندسی شیمی - پلیمر

استفادهازنانوذراتابَرَپارامغناطیسیعاملدار...

79

1 مقدمه 
طــی چنــد دهــه گذشــته واکنش هــای چنــد جزئــی 
ــه  ــورد توج ــیار م ــیمیایی بس ــای ش ــنتز داروه ــه س در زمین
بیــش  واکنش هــای حــاوی  قــرار گرفته انــد.  اســتفاده  و 
از دو جــزء واکنش دهنــده منابعــی راحــت و در دســترس 
ــوع هســتند  ــی متن ــای آل ــه ســاختارها و ترکیب ه ــرای تهی ب
ــالا،  ــی ب ــره وری اتم ــه به ــه ب ــا توج ــا ب ــن واکنش ه ]1[. ای
کاهــش مصــرف انــرژی و کاهــش تولیــد پســماند، دوســتدار 
محیــط زیســت هســتند ]2 و 3[. بــه طــور ویــژه طــی چنــد 
دهــه گذشــته تحــولات ویــژه ای در واکنش هــای چنــد 
جزئــی رخ داده اســت و یکــی از رویکردهــای جدیــد در 
اینگونــه واکنش هــا یک مرحلــه ای بــودن واکنــش اســت، 
در  واکنش دهنده هــا هم زمــان  تمــام  کــه  معنــی  بدیــن 
ــر  ــزودن ه ــه اف ــازی ب ــوند و نی ــزوده ش ــش اف ــط واکن محی
ــازی  ــن روش، نی ــا ای ــد؛ ب ــزا نباش ــه ای مج ــاده در مرحل م
ــزء  ــزودن ج ــش در اف ــه از واکن ــر مرحل ــازی ه ــه بهینه س ب
ــش  ــه واکن ــوان ب ــال، می ت ــرای مث ــت ]4-6[. ب ــد نیس جدی
ســه جزئی پتاســیس-برونو-مانیخ اشــاره کــرد کــه از واکنــش 
نــوع دوم و فنیل بورونیک اســید در  آلدئیــد، آمیــن  بیــن 
یــک مرحلــه به دســت می آیــد. حدواســط ایــن واکنــش 
ــت ]7[.  ــن اس ــد و آمی ــزء آلدئی ــل از دو ج ــوم حاص ایمینی
ــته  ــه دس ــت ک ــت اس ــل اهمی ــی قاب ــش از آنجای ــن واکن ای
ــا،  ــیدها، آمینوالکل ه ــه آمینواس ــا از جمل ــیعی از آمین ه وس
ــامل  ــا را ش ــل آمینوفنول ه ــا، آلکی ــی مورفولین ه هیدروکس
ــولاً سالیســیل آلدئید  ــورد اســتفاده معم ــد م می شــود و آلدئی
ــع  ــش در صنای ــن واکن ــش ای ــان پیدای ــت ]8-14[. از زم اس
اتفــاق  چشــمگیری  پیشــرفت های  دارویــی  و  شــیمیایی 
ــی  ــش م ــن واکن ــای ای ــن کاربرده ــت. از مهم تری ــاده اس افت
ــن  ــه ای ــرد ک ــاره ک ــیدها اش ــد آلفاآمینواس ــه تولی ــوان ب ت
واکنــش به عنــوان ســنتزی ملایــم و انتخابــی در آن اســتفاده 
ــیس-برونو- ــی پتاس ــه جزئ ــش س ــن واکن ــود. همچنی می ش

مانیــخ نقــش مهمــی در شــیمی ترکیبــی و کشــف داروهــای 
ــگ و  ــد ]15[. وان ــا می کن ــازی ایف ــع داروس ــد در صنای جدی
فایــن ]15[ در ســال 2000 واکنــش پتاســیس-برونو-مانیخ را 
ــان در  ــلال دی اکس ــن در ح ــد و مورفولی ــیل آلدئی ــا سالیس ب
ــزارش  ــاعت گ ــان 16 س ــانتی گراد و زم ــه س ــای 90 درج دم
کرده انــد. انجــام ایــن واکنــش بــدون کاتالیــزور بــا مشــکلاتی 
ــازده پاییــن و مــدت زمــان  ــالا، ب از جملــه، درجــه حــرارت ب
طولانــی انجــام واکنــش )36-24 ســاعت( همــراه اســت ]16[. 
ــه همیــن جهــت، واکنــش در ســال 2014 توســط ســونگ  ب
و همکارانــش ]17[ بــا کاتالیزورهــای اســیدی و بــازی مــورد 
بررســی قــرار گرفتــه و گزارش شــده اســت. دســای و همکاران 
ــواع کاتالیزورهــای همگــن )نمــک  ]16[ در ســال 2015 از ان
ــای80- ــزات واســطه( در حــلال اســتونیتریل و تحــت دم فل

ــان 24-2 ســاعت  ــدت زم ــانتی گراد در طــی م 50 درجــه س
اســتفاده کردنــد. بــه ایــن ترتیــب اســتفاده از کاتالیــزور بــرای 
ــد. از  ــر می رس ــه نظ ــروری ب ــش ض ــره وری واکن ــش به افزای

ــه  ــوان ب ــن واکنــش می ت کاتالیزورهــای مــورد اســتفاده در ای
 )InBr3( برومید )III(18[، ایندیــوم[ )CuBr( برومیــد )I(مــس
همچنیــن  کــرد.  اشــاره   ]20[ تربیوم تری فــلات  و   ]19[
ــا  ــایر کاتالیزوره ــبز از س ــیمی س ــداف ش ــه اه ــل ب ــرای نی ب
ــده  ــتفاده ش ــرول ]22[ اس ــوزان ]21[ و گلیس ــون کیت همچ
ــه شــیمی ســبز، موجــب  اســت. تــلاش در جهــت رســیدن ب
تهیــه کاتالیزورهــای ناهمگــن بــا مزایایــی همچــون بهــره وری 
ــا تولیــد حداقــل پســماند  بالاتــر، روش هــای تهیــه ســاده تر ب
ــم  ــول مه ــی آورد. تح ــم م ــدد را فراه ــتفاده مج ــکان اس و ام
به منظــور  نانوکاتالیزور هــا  از  اســتفاده  زمینــه  ایــن  در 
ــت ]8[.  ــش اس ــرایط واکن ــود ش ــی و بهب ــواص ذات ــظ خ حف
مطالعــات متعــددی در مــورد اســتفاده از کاتالیزورهــا در 
ــو مانیــخ انجــام شــده اســت؛  فراینــد واکنــش پتاســیس برون
ولــی در مطالعــه حاضــر از بســتر نانــوذرات مغناطیســی 
ــن  ــتر ناهمگ ــتفاده از بس ــد. اس ــتفاده ش ــده اس ــل دار ش عام
نانــوذرات مغناطیســی بــرای جداســازی عامــل کاتالیــزوری در 
ــای خارجــی مؤثــر و آســان  ــه کمــک آهنرب پایــان واکنــش ب
اســت. همچنیــن عامــل کاتالیــزوری ترکیــب تیــواوره، ضمــن 
ــا  ــی واکنش ه ــط اصل ــزور در محی ــرد کاتالی ــش عملک افزای
ــود  ــرات زیســت محیطی می ش ــرات و خط ــش اث موجــب کاه
و از نظــر اقتصــادی مقــرون بــه صرفــه اســت. بنابرایــن در ایــن 
ــوذرات ابَرَپارامغناطیــس عامــل دار شــده  ــی نان پژوهــش کارای
ــواوره  ــن تی ــت. همچنی ــرار گرف ــورد بررســی ق ــواوره م ــا تی ب
ــی  ــد هیدروژن ــت پیون ــا قابلی ــزوری ب ــل کاتالی ــوان عام به عن
ــن  ــر ای ــلاوه ب ــد. ع ــتفاده ش ــت اس ــا محیط زیس ــازگار ب و س
امــکان اســتفاده مجــدد از عامــل کاتالیــزوری بــا بــه کارگیــری 
نانــوذرات مغناطیســی به عنــوان بســتر کاتالیــزوری ناهمگــن، 

ــت.  ــرار گرف ــه ق ــورد مطالع م

2 بخش تجربی 
مــورد  دســتگاه های  و  شــیمیایی  مــواد   1-2

اســتفاده
مــواد و حلال هــای مــورد اســتفاده در ایــن پروژه از شــرکت 
مــرک و ســیگما آلدریــچ بــا خلــوص بــالای 99% تهیــه شــده و 
بــدون خالص ســازی مــورد اســتفاده قــرار گرفتنــد. بــه منظــور 
بررســی صحــت ســاخت نانــوذرات ابَرَپارامغناطیســی عامــل دار 
 FT-IR ــتگاه ــزور از دس ــوان کاتالی ــه عن ــواوره ب ــا تی ــده ب ش
ــدل  ــس )XRD( م ــو ایک ــراش پرت ــتگاه پ ــدل 8300، دس م
XRD7000 و دســتگاه تحلیــل گرماوزن ســنجی )TGA( مــدل 
ــه عنصــری  ــدازه ذرات و تجزی ــرای بررســی ان TGA4000 و ب
SEM-( ــی پویشــی ــون میکروســکوپ الکترون ســاختار از آزم

ــی  ــرای بررس ــت ب ــس EM208 و در نهای ــدل فیلیپ EDX( م
میــزان خاصیــت مغناطیســی ســاختار از دســتگاه مغناطیــس 
ــه مرتعــش )VSM( مــدل MDKB اســتفاده شــده  ســنج نمون
اســت. اسپکترواســپین مــدل  H-NMR 500MHz بــرای 
شناســایی ســاختار مشــتقات تهیه شــده اســتفاده شــد. بــرای 
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ــازک  ــه ن ــوانگاری لای ــش از روش س ــرفت واکن ــی پیش بررس
)TLC( و بــا صفحــه آلومینیومــی و ســیلیکاژل  F254-60T و 

لامــپ فرابنفــش اســتفاده شــده اســت. 

ــرفت  ــن پیش ــخصه یابی و تعیی ــای مش 2-2 روش ه
واکنــش 

از  فراینــد،  طــی  واکنــش  پیشــرفت  بررســی  بــرای 
ــی و  ــه آلومینیوم ــازک TLC )صفح ــه ن ــوانگاری لای روش س
ســیلیکاژل  F254-60T ( اســتفاده شــد. بدیــن منظــور پــس 
ــر  ــه ای از ه ــش، نمون ــخص از واکن ــان مش ــدت زم ــی م از ط
ــوط   ــاهد( و مخل ــوان ش ــه عن ــص )ب ــه خال ــواد اولی ــک از م ی
ظــرف واکنــش روی ورقــه TLC قــرار داده شــدند و در 
ــرار  ــی ق ــی و ناقطب نســبت های مشــخصی از حلال هــای قطب
ــای شــاهد  ــا لکه ه ــوط در مقایســه ب ــا اجــزای مخل ــه ت گرفت
شناســایی شــوند و لکــه محصــول نهایــی مشــخص شــود. بــا 
ــورد  ــه محصــول م ــف، لک ــای مختل ــد در زمان ه ــرار فراین تک
ــده  ــده ش ــگ دی ــه کم رن ــواد اولی ــه م ــر و لک ــر پررنگ ت نظ
ــا از بیــن رفتــه اســت کــه نشــان دهنده پیشــرفت واکنــش  ی
اســت. در نهایــت جهــت بررســی ســاختار محصــول، نمونــه از 
صفحــه ســیلیکاژل جداســازی شــده و بــا کمــک آزمون هــای 
طیف ســنجی فروســرخ )FT-IR( و طیف ســنجی رزونانــس 

ــد. ــایی ش ــدروژن )HNMR( شناس ــته هی ــی هس مغناطیس

2-3 تهیه و معرفی کاتالیزور
بــرای تهیــه بســتر مغناطیســی حــاوی کاتالیــزور، بــه روش 
ــه و  ــد شــش آب ــن )III(  کلری ــول آه ــوبی از 10 میلی م هم رس
5 میلــی مــول آهــن )II(  کلریــد چهــار آبــه در محیــط بــازی 
ــر  ــرم ب ــت 50 گ ــا غلظ ــید ب ــر سدیم هیدروکس )30 میلی لیت
ــای80  ــا دم ــروژن ب ــو نیت ــت ج ــاعت، تح ــی 6 س ــر( ط لیت
درجــه ســانتی گراد و ســرعت چرخــش همــزدن 300 دور بــر 
دقیقــه ، تــا رنــگ محلــول از نارنجــی بــه ســیاه تغییــر کنــد و 
نانــوذرات مغناطیســی تهیــه شــد. ســپس بــه صــورت هم زمان 
بــه تعلیقــی حاصــل، اتانــول و تترا اتیــل اورتو ســیلیکات 
ــوذرات  تحــت رفلاکــس اضافــه شــد تــا طــی 24 ســاعت، نان
مغناطیســی بــا لایــه ای از ســیلیکا پوشــش داده شــود. ســپس 
ــول  ــا از محل ــیله آهن رب ــه وس ــده ب ــت آم ــه دس ــو              ذرات ب نان
ــای 60 درجــه  ــس از شستشــو در آون در دم جــدا شــده و پ
ســانتی گراد بــه مــدت 24 ســاعت خشــک شــد. بــه نانــو ذرات 
حــلال  در  3-کلرو پروپیل تری متوکسی ســیلان  تهیه شــده 
ــاعت در  ــدت 18 س ــه م ــول را ب ــده، محل ــزوده ش ــن اف تولوئ
ــا  ــه را ب ــای 60 درجــه ســانتی گراد گذاشــته ســپس نمون دم
تولوئــن شســته و در آون بــا دمــای 60 درجــه ســانتی گــراد 
بــه مــدت 24 ســاعت گذاشــته تــا خشــک شــود. بــه نمونــه 
خشــک شــده، پتاســیم یدید، تیــواوره، پتاســیم کربنات و 
ــرم، 25  ــزان 10 گ ــه می ــب ب ــه ترتی ــتو نیتریل ب ــلال اس ح
گــرم، 15 گــرم و 50 میلی لیتــر افــزوده شــد. در ادامــه 

محلــول حاصــل بــه مــدت 8 ســاعت تحــت رفلاکــس 
ــه  ــای 60 درج ــو در آون در دم ــس از شستش ــرار داده و پ ق

ــد ]23[.  ــک ش ــاعت خش ــدت 24 س ــه م ــانتی گراد ب س

2-4 روش عمومی واکنش پتاسیس برونو-مانیخ 
پــس از ســاخت و شناســایی کاتالیــزور، فعالیــت کاتالیزوری 
ــی از  ــد. برخ ــی ش ــخ بررس ــیس برونو-مانی ــش پتاس در واکن
ــه شــد. در  ــا تهی ــی از آمین ه ــواع گوناگون ــا ان مشــتقات آن ب
ابتــدا واکنــش بنز آلدئیــد و مورفولیــن بــه عنــوان نمونــه مــورد 
ــرم  ــه، از 20 میلی گ ــش نمون ــت. در واکن ــرار گرف ــی ق بررس
کاتالیــزور، حــلال اتانــول، دمــای 70 درجــه ســانتی گراد و در 
مــدت زمــان 6 ســاعت، بــازده واکنــش 31 درصــد بــه دســت 
آمــد ]24[. بــه منظــور یافتــن شــرایط بهینــه واکنــش، مقــدار 
ــر حســب درجــه  ــا )ب ــرم(، دم ــر حســب میلی گ ــزور )ب کاتالی
ســانتی گراد(، زمــان )بــر حســب ســاعت( و نــوع حــلال 
ــرار گرفــت و میــزان محصــول تولیــد شــده  مــورد بررســی ق

بــر حســب درصــد بــه عنــوان بــازده واکنــش بیــان شــد. 
2-5 روش بازیابی کاتالیزور

بازیابــی کاتالیــزور توســط آهن ربــای خارجــی و بــا قابلیــت 
ــس  ــه روش بازجــذب روی ســطح مغناطی اســتفاده مجــدد ب
انجــام شــد. بعــد از تکمیــل واکنــش در اولیــن مرحلــه، 
ــا از محیــط  ــه کارگیــری آهن رب ــا ب ــه آســانی و ب ــزور ب کاتالی
واکنــش جــدا شــد، دو بــار بــا اتیل اســتات شســته و پــس از 
خشــک شــدن در دمــای اتــاق وارد مرحلــه بعــدی ســنتز شــد. 
ــه  ــا 7 مرتب ــه ت ــد ک ــرار ش ــی تک ــار متوال ــد 10 ب ــن فراین ای
تغییــری در بــازده واکنــش بــه وجــود نیامــده بــود. شــکل 1 
مراحــل بازیابــی کاتالیــزور و شــکل 2 نمــودار بــازده واکنــش 

ــد ]25[.  ــان می ده ــزور را نش ــی کاتالی ــی کارای ــی بررس ط
3 نتایج و بحث

در ایــن پژوهــش ابتــدا بــه تهیــه کاتالیــزور ابَرَپارامغناطیس 
عامــل دار شــده بــا تیــواوره پرداختــه شــد. ســپس کاربــرد آن 
در واکنــش پتاســیس- برونو-مانیــخ مــورد بررســی قــرار 
ــده  ــی تهیه ش ــوذرات مغناطیس ــه نان ــن نمون ــت. همچنی گرف
در مراحــل مختلــف تهیــه کاتالیــزور، بــه وســیله روش¬هــای 
ــه  ــنج نمون ــرخ )FT-IR(، مغناطیس¬س ــنجی فروس طیف¬س
مرتعــش )VSM(، پــراش پرتــو ایکــس )XRD(، میکروســکوپ 
 )SEM-EDX( الکترونــی پویشــی مجهــز بــه نشــر پرتــو ایکــس

ــد.  ــایی ش ــنجی )TGA( شناس ــل گرماوزن س و تحلی

)FT-IR( 3-1 طیف سنجی فروسرخ
بــه  مربــوط  فروســرخ  آزمایــش طیف ســنجی  نتایــج 
ــده  ــی اصلاح ش ــوذرات مغناطیس ــی، نان ــوذرات مغناطیس نان
ــا لایــه ســیلیکا و نانــوذرات مغناطیســی حــاوی تیــواوره در  ب
 cm-1 ــده در ــت. قله هــای ظاهرش ــده اس ــکل 3 آورده ش ش
ــه  ــیژن، قل ــد آهن-اکس ــه پیون ــوط ب 568 و cm-1  670 مرب
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ــیم- ــد سیلیس ــه پیون ــوط ب در 1092 و cm-1 800-950 مرب
ــیم  ــه سیلیس ــکیل لای ــان دهنده تش ــه نش ــوده ک ــیژن ب اکس
 cm-1 ــده در ــه ظاهرش ــت. قل ــی اس ــوذرات مغناطیس روی نان
 1634   cm-1 3421 مربوطــه بــه پیونــد نیتروژن-هیــدروژن و
ــواوره  ــاختار تی ــرد س ــه کربن-گوگ ــد دوگان ــه پیون ــوط ب مرب
ــاختار  ــن س ــرار گرفت ــه از ق ــن دو قل ــاهده ای ــا مش ــت. ب اس

ــان حاصــل شــد.  ــوذرات مغناطیســی اطمین ــواوره روی نان تی
ــکل  ــه ش ــواوره ب ــه تی ــد ک ــخص ش ــج مش ــاس نتای ــر اس ب
ــت.  ــده اس ــت ش ــی تثبی ــزور مغناطیس ــب در نانوکاتالی مناس
ــه  ــه مطالع ــکاران ]25[ ب ــماعیل پور و هم ــه اس ــن رابط در ای
نانوجــاذب مغناطیســی SiO2@Fe3O4 عامــل دار شــده بــا 
ــم دوظرفیتــی از محلول هــای  EDTA به منظــور حــذف کادمی

شکل 1 مراحل بازیافت کاتالیزور به روش بازجذب روی سطح مغناطیس
Figure 1 Catalyst recycling steps using magnetic surface reabsorption methods

شکل 2 نمودار بازده واکنش طی بررسی کارایی کاتالیزور حین بازیابی
Figure 2 Diagram of reaction efficiency during the investigation of the efficiency of the catalyst during 

recovery

Fe3O4@ قرمز رنگ( و( Fe3O4@SiO2 ،)آبی رنگ( Fe3O4 :تیواوره تثبیت شده بر نانوکاتالیزور مغناطیسی )IR( شکل 3 طیف سنجی مادون قرمز
CH2(3NHCSNH2(SiO2@SiO3 )سبز رنگ(

Figure 3 Infrared (IR) thiourea spectroscopy stabilized on magnetic nanocatalysts: Fe3O4 (blue), Fe3O4 @ 
SiO2 (red), and Fe3O4 @ SiO2 @ SiO3 (CH2) 3NHCSNH2 (green)
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آبــی پرداختنــد. نتایــج آن هــا نشــان داد کــه بســترهای 
ــای  ــذف یون ه ــذب و ح ــزایی در ج ــر بس ــی تأثی مغناطیس

ــد.  ــی دارن ــط آب ــم از محی کادمی
)VSM( 3-2 مغناطیس سنج نمونه مرتعش

ــتگاه  ــاختار، از دس ــی س ــواص مغناطیس ــی خ ــرای بررس ب
مغناطیس¬ســنج نمونــه مرتعــش اســتفاده شــده اســت. مقدار 
خاصیــت مغناطیســی به دســت آمده emu/g 23 محاســبه 
ــی  ــواص ابَرَپارامغناطیس ــودار خ ــل از نم ــر حاص ــد. تصوی ش
ــی  ــزور مغناطیس ــر نانوکاتالی ــده ب ــواوره تثبیت ش ــاختار تی س
نشــان داد کــه  نتایــج  اســت.  آورده شــده  در شــکل 4 
ــا افزایــش  مقــدار مغناطیــس اشــباع در حــدود emu/g 23 ب
لیگانــد همتافــت، افزایــش یافتــه اســت. ایــن نانــوذرات 

ابَرَپارامغناطیــس در غیــاب میــدان مغناطیســی خارجــی 
دارای ممان هــای مغناطیســی دائمــی نیســتند امــا در حضــور 

ــد.  ــان می دهن ــی نش ــواص مغناطیس ــی خ ــدان مغناطیس می
همچنیــن بســتر نانومغناطیســی از خــود خاصیــت قــوی بــرای 
ــد.  ــان می ده ــی نش ــدان مغناطیس ــق می ــازی از طری جداس

)XRD( 3-3 پراش پرتو ایکس
بــرای اطمینــان از تشــکیل نانــوذرات مغناطیســی موردنظر 
ــو ایکــس صــورت گرفــت  ــاز بلــوری، آزمــون پــراش پرت در ف
 ,2θ= 21.25˚, 37.29˚, 43.73˚( شــاخص  قله هــای  کــه 
نمونــه  الگــوی  بــا   )76.81˚  , 69.73˚  , 65.09˚  , 52.56˚
ــا شــدت 220، 311،  ــای ظهــور قله هــای ب ــا زوای )مقایســه ب
ژانــگ 2014(  مقالــه  در  و  440   511 ،422 ،400 ،200

شکل 4 خواص ابَرَپارامغناطیسی ساختار تیواوره تثبیت شده بر نانوکاتالیزور مغناطیسی
Figure 4 Superparamagnetic properties of thiourea structure stabilized on magnetic nanocatalysts

Fe3O4@SiO2@SiO3)CH2(3NHCSNH2 )b( و Fe3O4 )a( X شکل 5 پراش پرتو
Figure 5 X-ray diffraction: Fe3O4 (a) and Fe3O4@SiO2@SiO3(CH2)3NHCSNH2 (b)
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گــزارش و صحــت نتایــج تأییــد شــد. در شــکل 5 پــراش پرتــو 
ــده  ــان داده ش ــی نش ــوری مغناطیس ــاز بل ــامل ف ــس ش ایک
اســت. شــاخص های مذکــور متعلــق بــه ســاختار میلــر بــوده 
ــد.  ــان می دهن ــوری Fe3O4 را نش ــته بل ــی هس ــه خوب ــه ب ک
همچنیــن الگوهــای پــراش در شــکل b( 5( گویــای نانــوذرات 
Fe3O4 بــوده کــه نشــان می دهــد تغییــرات ســطحی نانــوذرات 

ــاز نمی شــود ]26[. ــر ف ــه تغیی Fe3O4 منجــر ب

3-4 میکروســکوپ الکترونــی پویشــی مجهــز بــه 
)SEM-EDX( نشــر پرتــو ایکــس

تصاویــر میکروســکوپ الکترونــی پویشــی ترکیــب در 

ــج آزمــون  ــر اســاس نتای شــکل 6 نشــان داده شــده اســت. ب
ــه  ــروی تهی ــوژی ک ــا مورفول ــو و ب ــطح نان SEM ذرات در س
شــده اند و آزمــون EDX وجــود عناصــر موجــود در ســاختار را 

ــد.  ــان می ده ــت، نش ــواوره اس ــرد در تی ــامل گوگ ــه ش ک
 )TGA( 3-5 تحلیل گرماوزن سنجی

نمــودار تجزیــه حرارتــی گرمایــی )TGA( و تجزیــه حرارتی 
تفاضلــی )DTA( در شــکل 7 آورده شــده اســت. نتایــج نشــان 
داد کــه شــاخص تجزیــه حرارتــی تقریبــا %7 ضریــب تجزیــه 
نشــان داده اســت. در ایــن آزمایــش تحلیــل گرماوزن ســنجی 
ــه  ــه مرحل ــی )DTA( در س ــی تفاضل ــه حرارت )TGA( و تجزی

شکل 6 تصاویر میکروسکوپ الکترونی پویشی مجهز به نشر پرتو ایکس )SEM-EDX( )بزرگنمایی 100×(
Figure 6 Images of scanning electron microscope equipped with X-ray emission (SEM-EDX) (×100 

magnification)

)TGA( شکل 7 تصاویر تحلیل گرماوزن سنجی
Figure 7 Thermogravimetric analysis (TGA)
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اعمــال شــد. اولیــن تجزیــه حرارتــی بــا از دســت دادن آب 1% 
وزنــی در حــدود 60 درجــه ســانتی گراد همــراه بــود و دومیــن 
ــی، 0/083 مــول در 100 گــرم  ــن کاهــش %5 وزن و اصلی تری
ــواوره و  ــذف تی ــا ح ــراه ب ــزور، هم ــوان کاتالی ــواوره به عن تی
ــانتی گراد  ــه س ــا 300 درج ــن 200 ت ــل بی ــای پروپی گروه ه
ــزان 1%  ــه می ــاً ب ــی، تقریب ــی نهای ــه حرارت ــد. تجزی ــت ش ثب
وزنــی، از 350 تــا 700 درجــه ســانتی گراد مشــاهده شــد کــه 
مربــوط بــه از دســت دادن بخــش ســیلیس نانــوذرات اســت. 
ــو و نقیبــی ]27[ گــزارش دادنــد کــه  در ایــن رابطــه قراگوزل
تجزیــه حرارتــی روشــی مناســب بــرای ســنتز کاتالیزور هــا و 
نانــوذرات ســبز یــا ســازگار بــا محیــط اســت کــه در تصاویــر 
ــی اســت کــه  TGA وجــود ارتعاشــات نشــان دهنده میــزان آب
 )Leaching( ــویی ــد حلّال ش ــده و فراین ــطحی ش ــذب س ج
گــروه تیــواوره کــه بــاز شــده اســت. همچنیــن آن هــا عنــوان 
کردنــد کــه باقی مانــده آب ناشــی از فرایندهــای قبلــی 
ــد.  ــش TGA باش ــات در آزمای ــود ارتعاش ــل وج ــد دلی می توان
ــا  ــد کــه ارتعاشــات شــدید و ارتعاشــات ب آن هــا عنــوان کردن
نوســان کمتــر می توانــد بــه علــت مقــدار باقــی مانــده کربــن 
ــه  ــان داد قل ــر نش ــق حاض ــج تحقی ــد. نتای ــا باش در نمونه ه
ــدوده  ــت و مح ــه رخ داده اس ــای 274 درج ــاخص در دم ش
دمایــی 239/80 تــا 286/43 به عنــوان محــدوده تخریــب 
ــوده اســت.  ــی Fe3O4 و حلّال شــویی تیــواوره ب ســاختار بیرون
بــر اســاس نتایــج نمــودار 2 )شــکل 6( میــزان درصــد تخریــب 
ــا محــدوده  ــی شــده اســت. همچنیــن دمــا ت 7 درصــد ارزیاب
700 درجــه ســانتی گراد بــالا رفتــه اســت و ارتعاشــات نشــان 

ــل  ــی در مقاب ــت بالای ــی ذرات مقاوم ــاختار بیرون ــه س داد ک
ــد.  تجزیــه حرارتــی از خــود نشــان داده ان

3-6 بررسی فرایند واکنش و کارایی کاتالیزور
ــش  ــزور تهیه شــده در واکن ــازده کاتالی ــی و ب ــزان کارای می
پتاســیس-برونو-مانیخ در جــدول 1 آورده شــده اســت. در 
ــه و  ــوان نمون ــه عن ــن ب ــد و مورفولی ــش بنز آلدئی ــدا واکن ابت
تحــت شــرایط گوناگــون )بــه منظــور یافتــن شــرایط بهینــه( 
ــر  ــدا اث ــش، ابت ــی واکن ــش کارای ــرای افزای ــد. ب ــی ش بررس
حــلال بررســی شــد. در مرحلــه بعــد دمــای واکنــش و بعــد از 
آن مقادیــر کاتالیــزور و زمــان انجــام واکنــش مــورد بررســی 
قــرار گرفــت. نتایــج نشــان داد کــه بالاتریــن بــازده بــه میــزان 
68 درصــد بــا mg 40 کاتالیــزور مربوط به اســتونیتریل اســت. 
ــتونیتریل  ــه اس ــوط ب ــازده مرب ــزان ب ــن می ــن کم تری همچنی
بــدون اســتفاده از کاتالیــزور بــوده اســت. در ایــن واکنــش از 
ــر  ــت کمت ــه عل ــه ب ــه ای اســتفاده شــد ک آمین هــای تک حلق
ــه آمین هــای چندحلقــه ای  ــودن ممانعــت فضایــی نســبت ب ب
ــی محصــول  ــج و کارای ــرای حصــول نتای شــرایط بهتــری را ب
از  کــه  گروه هایــی  در  داد  نشــان  نتایــج  کــرد.  فراهــم 
ــی در  ــزان کارای ــد می ــتفاده ش ــه ای اس ــای چندحلق آمین ه
ــدول  ــود )ج ــر ب ــه ای کمت ــای تک حلق ــا آمین ه ــه ب مقایس
ــا یافته هــای مطالعــات دیگــر مطابقــت  1(. ایــن نتایــج نیــز ب
داشــت بــه نحــوی کــه آمین هــای تک حلقــه ای شــرایط 
ــد  ــم کردن ــتر فراه ــازده بیش ــه ب ــیدن ب ــرای رس ــری را ب بهت
]16 و 23[. حــلال آب نیــز بــازده 42 درصــد را نشــان داد کــه 
ــود.  ــده ب ــتفاده ش ــرم اس ــزان 20 میلی گ ــه می ــزور ب از کاتالی

جدول 1 بهینه سازی شرایط واکنش برای واکنش پتاسیس-برونو-مانیخ در مجاورت نانوذرات مغناطیسی اصلاح شده با تیواوره به عنوان کاتالیزور
Table 1 Optimization of reaction conditions for the Petasis-Borono-Mannich reaction in the presence of 

thiourea-modified magnetic nanoparticles as a catalyst

Efficiency (%)Time (h)Reflux temp 
(°C)

SolventCatalyst amount  
(mg)

No.

426100H2O201

31678EtOH202

20668.5n-Hexane203

48682Acetonitrile204

25682Acetonitrile205

37682Acetonitrile206

30682Acetonitrile107

58682Acetonitrile408

58682Acetonitrile609

41482Acetonitrile4010

68882Acetonitrile4011

681082Acetonitrile4012

15682Acetonitrile-13



فصلنامه علمي پژوهشی بین رشته ای پژوهش های کاربردی مهندسی شیمی - پلیمر

استفادهازنانوذراتابَرَپارامغناطیسیعاملدار...

85

3-7 مشتقات واکنش پتاسیس-برونو-مانیخ 
مجــاورت  در  پتاســیس-برونو-مانیخ  واکنــش  مســیر 
ــوان  ــه عن ــواوره ب ــا تی ــوذرات مغناطیســی اصــلاح شــده ب نان
کاتالیــزور در شــکل 8 آورده شــده اســت. همچنیــن مشــتقات 
نانــوذرات  مجــاورت  در  پتاســیس-برونو-مانیخ  واکنــش 
مغناطیســی تیــواوره بــه عنــوان کاتالیــزور در مطالعــات 
ــه  ــن مرحل ــت. در ای ــده اس ــدول 2 آورده ش ــف در ج مختل
انــواع گوناگونــی از آمین هــای نــوع دوم بــا آلدئیدهــای 
مختلــف واکنــش داده تــا محصــول مــورد نظــر ســنتز شــود. 

بــر اســاس مطالعــات انجــام شــده بــازده واکنش هــا بیــن 55 
تــا 74 درصــد گــزارش شــده اســت. همچنیــن ایــن مطالعــات، 
مــدت زمان 8 ســاعت را بــرای واکنــش پتاســیس-برونو-مانیخ 
در نظــر گرفته انــد. ایــن مطالعــات نشــان می دهنــد کــه 
ــتفاده  ــش اس ــن واکن ــرای ای ــدی یکســانی ب ــای آلدئی گروه ه
ــاوت  ــده متف ــی استفاده ش ــای آمین ــا گروه ه ــت؛ ام ــده اس ش
ــر طبــق گزارش هــای  ــد. در بررســی ســازوکار واکنــش ب بودن
قبلــی و بــا بررســی چگونگــی عملکــرد کاتالیــزور، سالیســیل 
آلدئیــد توســط پیونــد هیدروژنــی تیــواوره فعــال شــده 

شکل 8 واکنش پتاسیس-برونو-مانیخ در مجاورت نانوذرات مغناطیسی اصلاح شده با تیواوره به عنوان کاتالیزور
Figure 7 Petasis-Borono-Mannich reaction in the presence of thiourea-modified magnetic nanoparticles 

as a catalyst

جدول 2 مشتقات واکنش پتاسیس-برونو-مانیخ در مجاورت نانوذرات مغناطیسی تیواوره به عنوان کاتالیزور
Table 2 Petasis-Borono-Mannich reaction derivatives in the presence of thiourea magnetic nanoparticles 

as catalyst
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ــا  ــد ایف ــن فراین ــزور در ای ــه کاتالی ــری ک ــش دیگ ــت. نق اس
ــا  ــش ب ــرای واکن ــل ب ــوم حاص ــازی ایمینی ــد، فعال س می کن

اســت. فنیل بورونیک اســید 
3-8 داده های طیفی محصولات به دست آمده

ــات 1، 2، 3، 4،  ــج حاصــل از داده هــای طیفــی ترکیب نتای
5، 6 و 7 در شــکل 9 نشــان داده شــده اســت. مشــتقات 
ترتیــب  بــه  حاصــل در ترکیبــات 1، 2، 3، 4، 5، 6 و 7 

ــل  ــول، 2-)دی آلی ــل فن ــل( متی ــو فنی ــل آمین 2-)دی اتی
ــل(  ــو فنی ــل آمین ــول، 2-)دی بنزی ــل فن ــل( متی ــو فنی آمین
ــول،  ــل فن ــو فنیل(متی ــل آمین ــل متی ــول، 2-)بنزی ــل فن متی
ــو  ــل، 2-)1-موفولین ــل فن ــل پایپیریدین-1-ایل(متی 2-)فنی
ــل 1( 2و 4  ــو 5)4-کلروفنی ــول و 7-آمین ــل فن ــل( متی فنی
دی اکســو 1و 3و 4و 5- تتراهیــدرو 2H پیرانــو 6 کربونیتریــل 

ــدند.  ــی ش ارزیاب

ترکیب 1
2-(diethylaminophenyl)methylphenol, IR (KBr) 

ν = 3373, 3059, 2925, 2856, 1727, 1597, 1459, 
1401,1249, 1167, 1105, 1031, 871, 691 cm-1; 
1H-NMR (500MHz, DMSO): δ (ppm)=11.48-11.54 
(1H, d, J=30 Hz), 7.45-7.47 (2H, d, J=10 Hz), 7.23-

7.32 (2H, t, J=22 Hz), 7.21-7.22 (1H, t, J=2.5 Hz), 
7.03-7.05 (1H, d, J=10 Hz), 6.98-7.02 (1H, t, J=10 
Hz), 6.69-6.71 (1H, d, J=10 Hz), 6.64-6.67 (1H, t, 
J=10 Hz), 4.99 (1H, s), 2.49-2.64 (4H, dq, J=60, 10 
Hz), 0.95 (6H, t, J=10 Hz). 

ترکیب 2
2-(diallylaminophenyl)methylphenol, IR (KBr) ν 

= 3381, 3066, 2925, 2855, 1594, 1458, 1407, 1245, 
1094, 1009, 927, 866, 754cm-1; 1H-NMR (500MHz, 
CDCl3): δ (ppm)=8.24 (1H, s), 7.38-7.60 (5H, m), 
7.13-7.21 (2H, m), 6.82-6.89 (2H, m), 6.12-6.21 (2H, 
m), 5.17-5.34 (2H, m), 3.24-3.38 (6H, m).

ترکیب 3
2-(dibenzylaminophenyl)methylphenol, IR (KBr) 

ν=3067, 3031, 2925, 2845, 1688, 1591, 1483, 1398, 
1252, 1170, 1100, 1031, 863, 749 cm-1; 1H-NMR 
(500MHz, CDCl3): δ (ppm) = 12.08 (1H, br), 7.27-
7.43 (19H, m), 5.15 (1H, s), 3.95-3.97 (2H, d, J=10 
Hz), 3.75 (1H, s), 3.41-3.43 (2H, d, J=10 Hz).

شکل 9 ساختار ترکیبات 1، 2، 3، 4، 5، 6 و 7 حاصل شده در آزمایش ها
Figure 9: The structure of compounds 6 ,5 ,4 ,3 ,2 ,1 and 7 obtained in the experiments
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ترکیب 4
2-(benzylmethylaminophenyl)methylphenol, 

IR (KBr) ν=3437, 2924, 2856, 1639, 1485, 1457, 
1393, 1251, 1107, 1033, 948, 750 cm-1; 1H-NMR 
(500MHz, CDCl3): δ (ppm) = 7.20-7.42 (10H, m), 
6.82-6.93 (4H, m), 6.04 (1H, s), 3.46-4.23(1H, br), 
2.44-3.00 (2H, m), 1.26 (1H, s), 0.89 (2H, m).

ترکیب 5
2-(phenylpiperidin-1-yl)methylphenol, IR (KBr) 

ν=3426, 3071, 2925, 2854, 1646, 1455, 1387, 1262, 
1102, 1025, 752, 699 cm-1; 1H-NMR (500MHz, 
CDCl3): δ (ppm) = 12.49 (1H, br), 7.42-7.43 (2H, d, 
J=5 Hz), 7.27-7.33 (3H, m), 7.10-7.14 (1H, t, J=10 
Hz), 6.93-6.95 (1H, d, J=10 Hz), 6.87-6.89 (1H, d, 
J=10 Hz), 6.69-6.72 (1H, t, J=15 Hz), 2.34-2.61 (4H, 
m), 4.53 (1H, s), 1.48-1.65 (6H, m).

ترکیب 6
2-(N-morpholinophenyl)methylphenol, IR (KBr) 

ν=3051, 2945, 2849, 1611, 1466, 1257, 1112, 753 
cm-1; 1H-NMR (500MHz, DMSO): δ (ppm)=7.42-
7.58 (2H, m), 7.29-7.32 (2H, t, J=7.5 Hz), 7.26-7.27 
(1H, t, J=5 Hz), 7.11-7.14 (1H, t, J=7.5 Hz), 6.94-6.96 
(d, J=1H, 10 Hz), 6.86-6.87 (d, J=1H, 10 Hz), 6.72-
6.75 (t, J=1H, 7.5 Hz), 6.71 (1H, s), 4.42 (1H, br), 
3.68-3.76 (4H, m), 2.46-3.17 (4H, m).

ترکیب 7
7-amino-5-(4-chlorophenyl)-2, 4-dioxo-1, 3, 4, 

5-tetrahydro-2H-pyrano [2, 3-d[ pyrimidine-6-car-
bonitrile, IR (KBr) ν = 3479, 3385, 3211, 3089, 2196, 

1751, 1674, 1574 cm-1, 1H-NMR (500MHz, DMSO): 
δ (ppm)= 6.37-6.39 (2H, m), 6.19-6.21 (2H, t, J=7.5 
Hz), 6.27-6.28 (1H, t, J=5 Hz), 6.12-7.15 (1H, t, J=7.5 
Hz), 5.84-5.85 (d, J=1H, 10 Hz), 5.73-5.74 (d, J=1H, 
10 Hz), 5.34-5.35 (t, J=1H, 7.5 Hz), 5.63 (1H, s), 4.39 
(1H, br), 4.26-4.28 (4H, m), 3.47-3.48 (4H, m).

4 نتیجه گیری 
هــدف از ایــن مطالعــه ارزیابــی ســامانه¬های کاتالیــزوری 
بــا قابلیــت بازیافــت و حــاوی بســترهایی مقاوم و دارای ســطح 
عملکــرد وســیع در واکنش هایــی همچــون واکنش پتاســیس-

ــه  ــان داد ک ــق نش ــن تحقی ــای ای ــود. یافته ه ــخ ب برونو-مانی
طراحــی بســتر مغناطیســی بــرای کاتالیــزور می توانــد امــکان 
بازیافــت و اســتفاده مجــدد از کاتالیــزور را فراهــم ســازد. ایــن 
کاتالیــزور آلــی کــه از تیــواوره تشــکیل شــده اســت عــلاوه بــر 
صرفــه اقتصــادی در صنایــع مختلــف، از نظــر زیســت محیطی 
ســازگار و همــگام اســت. همچنیــن ایــن مطالعــه نشــان داد 
کــه بــرای واکنش هــای کاتالیــزوری بــا اســتفاده از بســترهای 
بــا  مقایســه  در  تک حلقــه ای  آمین هــای  مغناطیســی 
آمین هــای دوحلقــه ای بــه علــت دارا بــودن ممانعــت فضایــی 
کمتــر مناســب تر هســتند. بنابرایــن اســتفاده از کاتالیزورهــای 
ــش  ــر افزای ــلاوه ب ــراه بســترهای مغناطیســی ع ــه هم ــی ب آل
ــش  ــب کاه ــع موج ــیمیایی، در صنای ــای ش ــازده واکنش ه ب
مصــرف مــواد شــیمیایی در محیط زیســت، کاهــش هزینه هــا 

ــود.  ــد می ش ــان در تولی و صــرف زم
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