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من باور دارم همیشه باید کسانی که صمیمانه دوستشان دارم را با کلمات و عبارات زیبا و دوستانه ترک گویم، شاید دیگر 

 ..فرصت نداشته باشم.

 مثل همیشه لطفت شامل حالم شد. سپاس که تنهایم نگذاشتی.ه کنارم بودی، ، مثل همیشسپاسگزارم خدای خوبم

بزرگواری که اندیشیدن را به من آموخت نه اندیشه ها را. بابت ، سپاسگزارم از بهترین استاد دنیا، آقای دکتر مهدی میرزایی

هایی که به صرف کردید، همه ی انرژیهایی که برایم کشیدید، همه ی وقت هایی که برایم زحمتی راهنماییها، همههمه ی 

 .من دادید و ناامیدی هایم را به امید بدل ساختید بی نهایت سپاسگزارم

 همیشه راه گشایم بودید. های شما همواره گره از کارم گشود.رام بهرامیان، کمک ها و راهنماییآقای دکتر بهاستاد ارجمندم،

 ر متحمل شدید صمیمانه سپاسگزارم.یهایی که به خاطر بنده ی حقی زحمتبابت همه

 روحت آرام پدر فرستم به روح پدر بزرگوارم، او که آرزوهایش را ندید اما من همواره حضورش را کنارم حس کردم.درود می

ی هایت و همهی صبوریهایت، همهقدردانی میکنم از مهربان مادرم، او که پاییز شد تا بهاریم کند. به خاطر همه ی دلتنگی

 سپاس مادر خوبم.دادی از آغاز زنده بودنم تا کنون میدهایی که به من ا

نم. یگانه گاهم بوده اند همواره تا به امروز.حمید عزیزم، مهدی خوبم و عباس مهربابرادرانی دارم همچون کوه، استوار، تکیه

 های زندگیم.سپاس بهترین ی بارز لطف خداوندگار بوده و هست.در کنارم همواره نمونه شخواهرم فاطمه که بودن

من چه خوشبختم که خوشه های طلایی گندم در اطرافم موج میزند.  کت و نعمت واما دوستانم که مثل گندمند.یعنی یک دنیا بر

هیچ گاه فراموشتان نخواهم کرد.نام و یادتان  های دنیا، بهترین دوستان دنیاهای دنیا، بهترین هم اتاقیبهترین همکلاسی

 های من.خوبسپاس  ر قلبم جاودانه است.همواره د
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 چکیده

آنیون در کنار پروتاون باه عناوان    ها هستند که از قرار گرفتن هتروپلیاکسومتا اسیدها گروهی از پلیهتروپلی

این ترکیبات را باه کاتالیزگرهاای    ،های کاهشی و اسیدی منحصر به فردشوند. ویژگیجفت کاتیون تشکیل می

و مولکولی کنتر  کارد. باا وجاود ایان، مسااحت      ها را در سطح اتمی توان آنکند که میقدرتمندی تبدیل می

باشاد.  ها به عنوان کاتاالیزگر مای  کارگیری آنهای بیکی از محدودیت ، (g)2 m 5-2/اسید  سطح کم هتروپلی

ها، کارایی کاتاالیزوری  اسیدها روی بسترهای جامد، با افزایش مساحت سطح موثر آنبنابراین نشاندن هتروپلی

باودن   و دارا (g2 m 913/(  با مساحت سطح بام ببشد. در این پژوهش، نانوبوهمیتمی را بهبود این ترکیبات

-1-ی آلومینیاوم مااده هیادروترما  باا پایش   -ی روش سال ل  های هیدروکسیل سطحی فراوان، بر پایاه گروه

دار آمین، 3NSiO11H6(C(آمین پروپیلسیلیلکسید، به عنوان بستر کاتالیزوری تهیه شد و با تری متوکسیابوتو

دار نشااانده شااد و بوهمیاات آمااین اساایدهای کگااین باار بسااتر. ساا گ گروهاای از هتروپلاای(AFNB)گردیااد

سانجی  های طیفشده با بکارگیری روشکاتالیزگرهای تهیه .، تهیه گردیدHPA/AFNBکاتالیزگرهای ناهمگن 

کاتالیزگرهاای تهیاه شاده در     شدر این پژوه. مورد بررسی قرار گرفت ICPو  Xپراش پرتو ، UV-Vis ارتعاشی،

. سا گ پارامترهاای ماوثر بار واکانش بهیناه       های مبتلف بکار گرفته شدآلکنکاتالیزوری اپوکسایش  واکنش

لیتار  میلای  5/0و  TBHPمو  میلی 21/2گرم کاتالیزگر، میلی 15، مقدار PMo/AFNB. برای کاتالیزگر گردید

یناه انتبااب شاد. واکانش     عنوان شارایط به به ی سانتیگرادرجهد 77 ، در دمایعنوان حلا تتراکلریدکربن به

دقیقه باا بیشاترین باازده انجاام شاد.       25مو  سیکلواکتن در این شرایط پگ از گذشت میلی 5/0کاتالیزوری 

 90، توانایی کاتالیزوری کمتری نشان داد و در شرایط مشابه، پگ از گذشات  SiMo/AFNBکاتالیزگر ناهمگن 

استریفیکاسایون رونان   در واکانش تارانگ   کاتالیزگرهای تهیه شاده،  توانایی .یکسانی انجام شد دقیقه با بازده

هاای اساتاندارد   با نمونه گیری وه اندازهدست آمدهای بیودیز  بهآفتابگردان با اتانو  بررسی شد. بعضی ویژگی

 مقایسه شد.

 .یفیکاسیوناستراسید، نانوبوهمیت، اپوکسایش، ترانگکلمات کلیدی: هتروپلی
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 هامتالاکسوپلی 

تند که بیشتر، از عناصر اکسیژن هس-ای دارای پیوند فلزای از ترکیبات خوشهها دستهمتا اکسوپلی

در بامترین درجه اکسایش تشکیل مولیبدن، تنگستن و وانادیم  همچونجدو  تناوبی  3و  5گروه 

شد. با  انجام 2توسط برزلیوس 2113متا  در سا  اکسوی پلیها در زمینهنبستین پژوهش. ]2[اندشده

ها تهیه و شناسایی های جدیدی از آنای در شناسایی این ترکیبات، گونههای تجزیهپیشرفت روش

سا   90کیبات شناسایی شد.  بعد از آن طی نوع از این تر 30حدود  برزلیوس،ده سا  پگ از شد. 

  9ی پائولینگ. با استفاده از نظریه]1[ترین پژوهش را روی این ترکیبات انجام دادبیش  1رزنهایم

ئوردیناسیون وهای بلوری مناسبی برای کشعاع (VӀ) و تنگستن (VӀ) های مولیبدنمشبص شد اتم

ها پذیرفته شد. اما پائولینگ برای این کم لکگ 21:2های اکسیژن دارند و ساختار وجهی با اتمهشت

ساختار  2399در سا    4که کگینیدرحال، ]9[بینی کرده بودطریق گوشه را پیش فقط اشتراک از

کشف  xی ی اثر پراش اشعهاز فلز و هترواتم را از طریق مطالعه 21:2متا  با نسبت اکسوتعدادی پلی

 .کرد

یید کرد تأانجام داد . او  (O2H5.]40O12PW[3H) آبه5فوتنگستیک اسید وی مطالعاتش را بر اساس فس

.  به ]1[است و اشتراک از طریق لبه هم وجود دارد 6WOوجهی  هشت هایکه ساختار بر اساس واحد

ها شناخته شد، اما شناسایی متا اکسوساختار تعداد زیادی از پلی Xی الگوی پراش پرتو وسیله

پذیری بامی ساختار این ترکیبات ممکن سبب انعطاف ها در حالت محلو  بهمتا واکسساختار پلی

طیف  ،Xپراکندگی پرتو  پلاروگرافی ولتامتری،ون آزمایشگاهی نظیر فن بکارگیرینبود. این مشکل با 

ها هم در حالت محلو  و متا اکسوامروزه پلی. ]9[برطرف شد ارتعاشی سنجیالکترونی و طیفسنجی 

 باشند.یی و بررسی میشناسا قابلدر حالت جامد  هم

                                                 
2 Berzelius 
2 Rozenhaim 
3 Pauling 
4 Keggin 
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گیرند در یک محلو  آبی اسیدی شکل می 2تجمعیها طی یک فرآیند خودمتا اکسوبه طور کلی پلی

یدگاه ساختاری داز  .توانند با جفت کاتیون مناسب به حالت جامد از محلو  جدا شوندو س گ می

که  ]1[شوندبندی میطبقه 9آنیونپلیوهترو 1آنیونل ایزوپلیی کلی شامها در دو دستهمتا اکسوپلی

 ها ارائه خواهد شد.در ادامه معرفی کوتاهی از آن

 آنیونپلیایزو 

رایش های واسطه با آباشند که از فلزها ترکیباتی شامل یک چارچوب اکسید فلزی میآنیونپلیایزو

ها فاقد هترواتم داخلی بوده متا اکسون دسته از پلیای .اندهای اکسید تشکیل شدهو یون 0dالکترونی 

های ها هم ویژگیآنیونپلیبا این وجود ایزو .آنیون خود هستندپلیتر از همتای هتروپایدارو انلب نا

های ساختاری شود واحدهای به شدت بازی دارند که باعث میجالب توجهی مثل بار زیاد و اکسیژن

 .]4[یندآهای فلزی به شمار مولکو ابری یهدر تهمناسبی 

-تااا آنیااون ]4O2V[ ،-6]24O7Mo[4- هااای کوچااک نظیااری وساایعی از آنیااونهااا محاادودهایاان گونااه

شااکل در. ]5 [یرناادگرا درباار ماای  ]O2H400.-16]8)O2H(16H528O176Mo یاارنظپیکاار هااای نااو 

 ها نشان داده شده است.آنیونپلیتعدادی از ایزو 2-2

 

 .]5[هاآنیونپلیایزو: 2-2شکل 

                                                 
2 Self-assembly 
1 Isopoly anion 

9 Heteropoly anion 
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 هاآنیونپلیهترو 

ی ها بر پایهآنیونپلیاساس به وجود آمدن هترو .تر هستندکاربردتر و پرها به مراتب مهمآنیونپلیهترو

بار مثبت زیاد اتم مرکزی باعث به  .اف هترواتم در محیط آبی استوجهی در اطرتشکیل تعدادی هشت

با  Vو  Mo،Wهای اتم .شودهای اکسیژن بیرونی میی شدید بین آن اتم و اتموجود آمدن جاذبه

این پیوند دوگانه طو  پیوند بین اتم مرکزی و  .دهنداکسیژن انتهایی پیوند دوگانه تشکیل می

های اکسیژن انتهایی به علت کشیده شدن اتم .دهدوجهی کاهش میهشت های انتهایی را دراکسیژن

ها وجهیواپیچش هشت .آیدوجهی واپیچشی به وجود میهای هشتبه سمت اتم مرکزی در واحد

های فلزی مرکز ی زیرین شامل اتمهای انتهایی و میهی بیرونی شامل اکسیژنشود که میهسبب می

های گوناگونی اتم .]3[آنیون ایجاد شودده ویک فضای خالی درون اکسووجهی به هم نزدیک شهشت

ها قرار گیرند و به وجهیتوانند داخل فضای خالی بین هشتمی P+5و  B، 4+Ge ،4+Si ،5+As+3 مثل

  .]1[ها احاطه شوندی اکسیژنوسیله

، H+ هایدر کنار کاتیونها با قرار گرفتن آنیونپلیدر ادامه با اسیدی شدن محلو  آبی، هترو    

+O3H،  +
2O5H ها هستند، متا اکسوی پلیمجموعهترین زیرکه مهم را 2اسیدهاپلیخنثی شده و هترو

 .]1،7[دهندتشکیل می

ها با آب تبلور ی آنهای شبکههای یونی هستند که حفرهصورت بلوراسید معموم بهترکیبات هتروپلی  

های آب از این مولکو  .مولکو  هم برسد 90تواند به های آب میو اشغا  شده است. تعداد مولک

درجه سانتیگراد  250-200طریق پیوند هیدرولنی وارد ساختار شبکه شده و به آسانی و با حرارت 

به  .کندهای آب تغییر میپلی با تغییر در تعداد مولکو ساختار بلوری ترکیبات هترو .شوندحذف می

 آب گوناگون در هایداشتن تعداد مولکو ، با 40O12[PW3H[،نگستیک اسیدعنوان مثا  فسفوت

 .]1،1[نشان داده شده است 2-2جدو  شود که در های بلوری متفاوتی متبلور میساختار

                                                 
2 Heteropoly acids 
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 .با تعداد مبتلف مولکو  آب ]O2n H.]40O12PW3Hبرای  : ساختار بلوری2-2جدو  

Hydrate Crystal System 
and Space group

H3[PW12O40].29H2O cubic Fd3m

H3[PW12O40].21H2O orthorombic Pcca

H3[PW12O40].14H2O triclinic Pl

H3[PW12O40].6H2O cubic Pn3m

 

اسید شناخته های برونشتد قوی هستند و به عنوان سوپرها، اسیداسیدها یا هتروپلیمتا اکسوهتروپلی

دارند که باعث فرد زیادی  به های منحصرها ویژگیاسیداین هتروپلیافزون بر .]1،9،3[شوندمی

های ساختاری و شود. در ببش بعد به برخی ویژگیهای گوناگون میها در زمینهکارگیری آنب

 .ها اشاره خواهد شدکاربردی آن

 ها(اسیدپلیها )هترومتالاکسوپلیساختار هترو 1-1-2-1

رش کردند متا  گزااکسوپلیبندی ساختاری ویژه برای ترکیبات هتروو همکارانش یک طبقه 2میزونو

  :کندپذیری ساختاری این ترکیبات را مشبص میکه انعطاف

 :1ساختار اولیه -الف

 .دهندآنیون، کاتیون و آب تبلور ساختار نوع او  را تشکیل میهای ساختاری شامل پلییک از واحدهر

-کسترو د 4داوسن-، ولز9اوانگ-نوع ساختار کگین، آندرسون 4ها در آنیونانواع ساختارهای پلی

                                                 
2 Misuno 
1 Primary structure 
3 Anderson-Evans 

 
4 Wells-Dawson 
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 که در ادامه معرفی خواهند شد. ]1،5[شوندبندی میطبقه  2سیلورتون

 ساختار کگین:  -2

گیرد، ساختار کگین های زیادی را در بر میمتا اکسونبستین و بهترین ساختار شناسایی شده که پلی

-وسیله را به 21:2های آنیونپلیترین نوع هترومهم 2399است. کگین نبستین کسی بود که در سا  

 x]40O12[XM-8های کگین معموم به شکل آنیونپلیپودر شناسایی کرد. هترو Ray-X ی مطالعات

)که معموم مولیبدن یا تنگستن است( 1فلز الحاقی Mاتم، در اینجا نماد هترو Xشوند که نشان داده می

، 5V+زی دیگر از قبیل های  فلتوانند با یونمیWو  Moهای فلزی باشد. یونعدد اکسایش فلز می Xو

+2Co ،+2Zn  6وجهی هشت 21نانومتر است و از  1/2و ... جایگزین شود. قطر آنیون کگینMo  که

گروه  4در  6OMوجهی هشت 21تشکیل شده است.  ،اندگرفتهرا دربر 4XOچهاروجهی مرکزی 

 13O3M گرفته و یکی از شکل  ،وجهیهای سه هشتی اشتراک لبهاند. هر گروه به وسیلهچیده شده

 .(1-2شکل ) ]1،5[وجهی مرکزی مشترک استهای اکسیژن با چهاراتم

 

 ]20[ساختار کگین: 1-2شکل 

 

 

                                                 
1 Dexter-Silverton 
1 Addenda metal 
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 :نوع هستند 4ها در ساختار کگین اکسیژن

 21 2اکسیژن انتهایی M=O 

 21 1ای اکسیژن پل لبهM -O-M  مشترک با یکی از(13O3M ) ها 

 21 9ایاکسیژن پل گوشه M-O-M  متصل به دو گروه(13O3M ) مبتلف 

 4 4اکسیژن داخلی M-O-X 

مشاهده  های داخلی در تصویر قابلسه نوع اکسیژن ابتدایی نشان داده شده است. اتم 9-2شکل  در

 .]1،1[اندتشبیص داده شده NMR-O27ی ها به وسیلهاین اکسیژن . ندنیست

 

 

 

 

 

را مشاهده  ،40O12[SiW4H [،اسیدتنگستوسیلیسیک-21دو شکل گوناگون از  5مریجن 2143در سا  

همان ساختار شناسایی شده توسط کگین   αنامگذاری شد. ایزومر   βو   αها با نام ایزومر کردکه بعد

برای  2379در سا    βشناسایی شد و ایزومر  ،40O12[PW3H[ ،اسیدفسفریکی تنگستوبود که برا

                                                 
2 Terminal Oxygen 
2 Edge-bridging Oxygen 
3 Corner-bridging Oxygen 
4 Internal 

5 Marigne 

 (O2(اکسیژن انتهایی)O1اکسیژن مبتلف در ساختار کگین: )های اتم: 9-2شکل 

 .]1[ای(اکسیژن پل گوشهO3ای )اکسیژن پل لبه
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 .]7،22[گزارش شد SiW]40O12[4-آنیونهتروپلینمک پتاسیم 

کند. چرخش دو، تبدیل می β را به ایزومر α، ایزومر 3Cحو  محور  13O3Mهای چرخش یکی از گروه

را به وجود خواهد آورد که البته این  εو  γ ،δهای ربه ترتیب ایزوم 13O3Mگروه  4ی سه یا همه

 .]1،7،22[ناپایدارتر هستند  βو   αهای ها نسبت به ایزومرایزومر

 اوانگ-ساختار آندرسون -1

ی ( را به وسیله3:2های هتروپلی )سری ی دیگری از آنیوناوانگ ساختار نوع گسترده 2341در سا  

-ناسایی کرد. این ساختار شامل هشتش 24O6Mo+6[Te[6-های بلور مربوط به نمکتک Ray-Xآنالیز 

. اندوجهی مرکزی چیده شدهکه به صورت نیمه مسطح اطراف هشتباشد می 6Moهای وجهی

 .(4-2شکل ) ]1،20[کندوجهی مرکز حلقه را اشغا  میهشتاتم، هترو

 

 .]20[اوانگ-: ساختار آندرسون4-2شکل 

  داوسن:-ساختار ولز -9

 21:1را بااا نساابت  62O18W2[P[6-آنیااون پلاایساااختار جدیاادی از هتاارو  2359داوساان در سااا  

تشااکیل شااده  XM-α]9[کگااین   2ایی سااه حفاارهداوساان از دو گونااه-گاازارش کاارد. آنیااون ولااز

ای درجاه  30باشاد. چارخش   مای  13O3Mداوسان شاامل دو گاروه    -سااختار ولاز  (. 5-2شکل ) است

                                                 
2 Trivacant 
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 .]1[آوردرا به وجود می βایزومر  ،هایکی از این گروه

 

 .]20[داوسن-ساختار ولز: 5-2شکل 

 سیلورتون -ساختار دکستر -4

را گزارش کردند.  42O12Mo4+[Ce[8-آنیون پلیساختار هترو 2331ستر و سیلورتون در سا  دک

های دکستر و سیلورتون مشبص شوند. با پژوهشتر یافت میهایی با این نوع ساختار کمآنیونهتروپلی

ده احاطه ش ،اندوجهی را دادهاتم اکسیژن که تشکیل یک بیست 21توسط  Ceاتم بزرگ شد که هترو

وجهی راف این بیستهایی که در وجه مشترک هستند، اطصورت جفتبه 6OMهای وجهیاست. هشت

 (.3-2شکل ) ]1،5[اندچیده شده

 

 

 

 

 

 

 

 .]5[سیلورتون -: ساختار دکستر3-2شکل 
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 :2ساختار نوع دوم -ب

کیل ساختار سه بعدی حاصل از کنار هم قرار گرفتن کاتیون، آنیون و آب تبلور ساختار نوع دوم را تش

 .]1[شوندها در این ساختار مطرح میاکسومتا . ذرات بلوری پلیدهدمی

 :1ساختار نوع سوم -ج

ی ساختار نوع سوم هستند. دهندهها در سطح ذره و مساحت سطح تشکیلها توزیع پروتونشکل حفره

هر  7-2شکل  در. ]1،9[ها در حالت جامد تحت تاثیر این ساختار استاسیدویژگی کاتالیزوری هتروپلی

 سه نوع ساختار نشان داده شده است.

 

 

 .]1[(ساختار نوع سوم9(ساختار نوع دوم )1(ساختار نوع او  )2): 7-2شکل 

 

 ها در حالت جامد و محلولاسیدویژگی اسیدی هتروپلی 1-1-2-2

های برونشتد قوی هستند و به داوسن اسید-ی کگین و ولزهای خانوادهاسیدپلیوتعداد زیادی از هتر

ها، های معدنی مثل آلومینوسیلیکاتشوند. این ترکیبات از سایر اسیداسید شناخته میعنوان سوپر

                                                 
2 Secondary structure 
2 Tertiary structure 
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تر اسید قوی اسید و نیتریک ، پرکلریکاسید  سولفوریک، هیدروکلریک اسید، HYو  HXهای زئولیت

 (.1-2)جدو   ]1،1[تندهس

 .]1[های معدنی در استیک اسید در دمای محیط و قدرت یونی صفراسید و اسیدپلیثابت تفکیک هترو: 1-2جدو  

Acid H3[PW12O40] HClO4 H2SO4 HCl HNO3

pK1 1.6 4.9 7.0 8.4 10.1

 

وجود  اسیدپلیوتون در ساختار هتروتعیین موقعیت اسیدی این ترکیبات بسیار مهم است. دو نوع پر

 رک بامیی دارند و پروتون نیرکه تح nO)2[H(H[+پوشیده یا  های آباند از: پروتوندارد که عبارت

های های پیشین ذکر شد آنیونکه در قسمت همان طورهای اکسیژن متصل است.  وشیده که به اتمآب

که ممکن است مراکز پروتونه  (پل و اکسیژن انتهایی اکسیژن)ن دو نوع اتم اکسیژن بیرونی دارند کگی

-و پراش نوترونی ثابت شد که پروتون X-Ray هایبررسی با .آب وشیده باشندهای نیرپروتون با شدن

گواه دیگر . شوندهای انتهایی متصل میبه اکسیژن O2].6H40O12[PW3Hیده در ساختار آب پوشهای 

ترکیب در حالت  NMR-O27 ی طیفهایی در این ساختار مقایسههای انتبرای پروتونه شدن اکسیژن

 مربوط به اکسیژن انتهایی اسید نوار جامد و محلو پلیباشد. در مورد این هترومحلو  و جامد می

های پل در هر دو حالت محلو  و اکسیژن نوار مربوط به کهیدرحالاختلاف دارند  ppm30  حدود

 .)1-2شکل ) ]1،1[ندمانبدون تغییر باقی میجامد 
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 kHz11با سرعت چرخش  NMR-O MAS27( 1مومر ) 21/0( محلو  2) NMR-O27 ]40O12[PW3H: طیف 1-2شکل 

]1[. 

ختاری را برای . وی ساانجام شد 2کولونیکوتوسط  2331در سا  ، هااین پژوهشیکی دیگر از 

]40O12[PW3H شوندجا میها به سرعت بین چهار اتم اکسیژن انتهایی جابهپیشنهاد کرد که پروتون. 

 (.3-2شکل ) ]1،5[گیردهای آبدار شکل میپلیهیدراته شدن هترورسد این ساختار از دیبه نظر می

 

 .]1[ها در فسفوتنگستیک اسید بدون آبساختار پروتون :3-2شکل 

های به اکسیژن هااین پروتونپوشیده ارائه داد. های آبکولونیکو همچنین ساختاری برای پروتون

                                                 
2 Kozhevnikov 
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 .(20-2شکل ) ]1،7[شودهای هیدرولنی متصل میآنیون مجاور از طریق پیوندپلیانتهایی چهار هترو

 

 .]1[دارها در فسفوتنگستیک اسید آب: ساختار پروتون20-2شکل 

 

ی ها نکتهاسیدپلیی قدرت اسیدی هتروهای اسیدی مقایسهاز مشبص شدن موقعیت پروتون پگاما 

 زیادی را به مطالعه در این زمینه واداشته است.  انپژوهشگرقابل توجهی است که 

آمونیاک قدرت اسیدی  (TPD)1دمایی داربرنامه بر اساس واجذب 2339و همکارانش در سا  2ایزومی

 .]1[اسید را بررسی کردند و به ترتیب زیر دست یافتندپلیچند هترو

H3[PW12O40] H4[Siw12O40] H3[PMo12O40] H4[SiMo12O40]  
592°C 532°C 463°C 423°C 

توسط کولونیکو  2317که در سا  ها در محلو  اسیدپلیاسیدی هترورت ترتیب قد بندی باردهاین 

 .نشان داده شده است 9-2جدو  . نتایج این مطالعه در]1،1[سازگار است گزارش شد

                                                 
2 Izumi 

1 Temperature-programmed desorption 
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 .]1[ها در استوناسیدپلیثابت تفکیک هترو: 9-2جدو  

Acid pK1                    pK2                    pK3

H3[PW12O40] 1.6 3.0 4.0

H3[PW11VO40] 1.8 3.2 4.4

H4[SiW12O40] 2.0 3.6 5.3

H3[PMo12O40] 2 3.6 5.3

H4[PMo11VO40] 2.1 3.7 5.6

 

 اسیدهاپلیپایداری گرمایی هترو 1-1-2-3

 برخی ها به عنوان کاتالیزگر بسیار مهم است.آن بکارگیریاسید در پلیپایداری گرمایی ترکیبات هترو

ان کاتالیزگر به عنو ºC 950-900های بام تا حدود در دماو  هستندپایدار  تا حدودی هااز آن

  .دنشوگرفته میبکار

 گرمایی یهمچون تجزیهای پیچیده است. مرحله ها یک فرآیند چند متااکسوی پلیتجزیه

O2.n H]40O12[PMo3H  شود:می تعادمت زیر انجام یپایهبر که 

H3[PMo12O40]
200-350 ºC

.nH2O
H3[PMo12O40]

385 ºC
Hx[PMo12O38.5+x/2]

(H3[PMo12O38.5])m

450 ºC

400 ºC

(MoO2)2P2O7+MoO3

n H2O 1.5 H2O


 

 طور سادهشود اما به تعیین می DSCو TGA ،DTAهای روش با هااسیدپایداری گرمایی هتروپلی

پیشنهاد  هااکسومتا پلییک روش آسان برای تبمین پایداری گرمایی ترکیبات هترو 2تیسیجدیانوز

شود. اگر بعد از حرارت دادن حرارت دادن همراه با یک تست حلالیت انجام می شیوهاین در کرد. 
                                                 
2 Tsigdinos 
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صورت ه ساختار بدون تغییر باقی مانده در نیر اینشود کگونه فرض میترکیب در آب محلو  بود، این

 شده است.  تجزیهترکیب 

تر ترکیبات هتروپلی نوع کگین پایداری گوناگون، هامتا اکسوپلی دهد از میانها نشان میبررسی

تعیین شده و به  TGAی نمودار های کگین به وسیلهاسیدپلیهستند. دمای تبریب بیشتر هترو

 :]1[باشدصورت زیر می

H3[PW12O40] H3[PMo12O40] H4[SiMo12O40]  
465 °C 445 °C 375 °C 350 °C

H4[SiW12O40]

 

 ها در محلولاسیدپلیهترو 1-1-2-4

ها، قطبی مثل الکلهای در آب و حلا خوبی ی کمی دارند بهها انرلی شبکهیداسپلیکه هترواز آنجایی

طوریکه شوند. حلالیت این ترکیبات به شدت به نوع کاتیون وابسته است. بهها و استون حل میاتر

های که نمکشوند. در حالیبه خوبی در آب حل می Na+و Li+های کوچک مثل های کاتیونکنم

 .]1،9،3[شوندنمیدر آب حل  Cs+و  K  ،4+NH+های بزرگ مثل کاتیون

هاای ناوع کگاین،    پلای هتارو  ویاژه هاا و باه   اساید دهاد کاه هتروپلای   زیاادی نشاان مای    هایبررسی

کنناد. امااا باتوجاه بااه نتااایج   ک نلظاات بااام( حفا  ماای سااختار خااود را در محلاو  )حااداقل در یا   

XRD  ،IR  و NMR-O27  هااای رقیااق )کمتاار از یااک مشاابص شااد کااه بااه هاار حااا  در محلااو

پایاداری سااختار باا توجاه باه      هاای بعادی روناد    در پاژوهش  شاود. ساختار تبریب مای  صدم مومر(

 :دست آمدبنوع اتم فلز به ترتیب زیر 

W(VӀ) > Mo(VӀ) ˃ V(V) 

-مولیبدو-21لو  نیز وابسته است. به طور مثا  مح Hpدر محلو  به  ایداری ساختارپ

آنیون به هیدرولیز قلیایی پلی Hpپایدار است اما با افزایش  H˂5pآبدار در ، 40O12[PMo[9−،فسفات
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 افتد:صورت زیر اتفاق می

[PMo12O40]3
OH

[PMo11O39]7
+ MoO4

2 H[P2Mo5O23]5
+ MoO4

2
OH OH

HPO4
2

+ MoO4
2

 

به به بعد، خاص  pHآنیون از یک ساختار پلی، شودمشبص می مهای تعادلی باهمانطور که در واکنش

 تدریج تبریب خواهد شد.ب pHرفتن  دار تبدیل شده و با بامهای حفرهساختار

 هامتالاکسوپلیهای کاهشی هتروویژگی 1-1-2-5

-به هاپژوهشاز مبنای شمار بسیاری ها بسیار گوناگون بوده و متا اکسوشیمی مربوط به کاهش پلی

و  2پاپهای ی بررسیپایهباشد. بر های کاتالیزوری میی شیمی تجزیه و اکسیداسیوندر زمینه ویژه

های کاهشی به دو گروه تک اکسیژنه و دو اکسیژنه تقسیم ها از نظر ویژگیمتا اکسوهمکارانش پلی

به  تم الحاقی است.های اکسیژن انتهایی متصل به هر ااتم ی شماربر پایهبندی دستهشوند. این می

گیرند، در جای می نبستها در گروه مشتقات آنداوسن و -های کگین و ولزآنیونپلی عنوان مثا 

ها یک اتم اکسیژن انتهایی به ازای هر اتم الحاقی وجود دارد. در حالیکه متا اکسوساختار این پلی

دو اتم اکسیژن انتهایی در  ،باشدمی سیلورتون که مثالی از گروه دوم-های دکسترمتا اکسوبرای پلی

 شود.موقعیت سیگ روی هر اتم الحاقی دیده می

-نیر یک اوربیتا  ،(LUMOترین اوربیتا  مولکولی خالی )گروه او  ، پایین  6MOوجهیدر هر هشت

پیوندی مربوط به یک اوربیتا  اد ،LUMOباشد در حالیکه برای گروه دوم فلز مرکزی می پیوندی

از این رو، یابند. تر کاهش میهای گروه او  آسانمتا اکسودر نتیجه پلی باشد.انتهایی می M-Oپیوند 

 .]1،5[ترندهای اکسایش کاتالیزوری مناسبهای کگین برای واکنشمتا اکسوترکیبات به ویژه پلیاین 

 

                                                 
2 Pop 
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 هامتالاکسوهای پلیکاربرد 

ابزار و  ]4[ی مولکولیهای پیچیدهطراحیو ست اگسترش ها در حا  متا اکسوامروزه شیمی پلی

های کاتالیزوری بسیاری را های مقاوم و فرآیندهای داروسازی، ساخت پوششنوری دقیق، پیشرفت

 .]21[سازدممکن می

از  10-15باشد. حدود %ها به عنوان کاتالیزگر میآن بکارگیریها متا اکسوترین کاربرد پلیمهم

 .]1[پردازدها میهای کاتالیزوری آنها به بررسی ویژگیمتا اکسوپلی مربوط به هایپژوهش

 دارندمحیطی کمتری  های منفی زیستهای معدنی اثرهای اسیدی نسبت به سایر اسیداین کاتالیزگر

های شیمی در واکنش های جامدقدرت اسیدی این اسیدشوند. ی شیمی سبز مطالعه میمینهو در ز

شود واکنش در ها باعث میاسیدپلیاست. این ویژگی هترو اسید سولفوریکبرابر  200-2000آلی بین 

-پلیهتروهای کاتالیزوری با واکنشبر این  افزون تر انجام شود.نلظت کمتر کاتالیزگر و در دمای پایین

های اسید که با،  9و نیتراسیون 1ناسیون،  کلری2ولفوناسیونس از قبیل جانبی هایواکنشها، با اسید

 .]1،9[، همراه نیستندافتدمعدنی اتفاق می

های در سا  ی مهم در حا  رشد است.یک زمینه هامتا اکسوهای کاتالیزوری مربوط به پلیسیستم

ها توسعه پیدا کرد و تجاری شد. از آن جمله اسیدپلیچندین فرآیند صنعتی بر اساس هترو گذشته

 .]1،1[( اشاره کردTHFفوران)پلیمریزاسیون تتراهیدروتوان به هیدراسیون پروپن و می

در  3همگنناو  5فازی، دو4طور وسیع در سه سیستم کاتالیزوری همگنتا کنون کارایی این ترکیبات به

ها در اسیدکاربرد هتروپلی ازای به بررسی گزیدههای گوناگونی بررسی شده است. در ادامه واکنش

                                                 
2 Sulfonation 

1 Clorination 
9 Nitration 

4 Homogeneous 
5 Biphasic 

3 Heterogeneous 
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 پرداخت.خواهیم های گوناگون واکنش

 هاآلکن ها به عنوان کاتالیزگر واکنش هیدراسیوناسیدهتروپلی 1-1-3-1

 ( یک واکنش مهم صنعتی است.2-2واکنش ) 4C-3Cهای آلکن 2واکنش هیدراسیون

2-2   

 هابررسیشود. گرفته میاسید به عنوان کاتالیزگر بکاروپلیدر این واکنش یک محلو  نلی  از هتر 

کاتالیزوری اسیدهای  تواناییتر از برابر بیش 1-4ها اسیدی هتروپلیلیزورکاتا توانایی نشان داد که

 معدنی در این واکنش است. 

 نشان داد اسیدها با هتروپلیهیدراسیون کاتالیزوری آلکندر مورد  ایزومی و همکارانشهای پژوهش 

م دوقسمتی اسید وابسته است. براین اساس یک مکانیسواکنش به نلظت هتروپلیاین که سرعت 

 شود:صورت زیر بیان میبا توجه به این مکانیسم سرعت هیدراسیون ایزوبوتن بهکه  شودپیشنهاد می

r = k1[Olefin] [H3O + ] +  k2 [Olefin] [H3O + ] [HPA n- ] 

توان به هیدراسیون اسیدها انجام شده است میهای دیگری که در این زمینه با هتروپلیاز واکنش 

 .]1،1[پینن اشاره کرد-βپینن و -αیون استیلاس استایرن، هیدراسیون وفنیل

 ها به عنوان کاتالیزگر واکنش پلیمریزاسیون تتراهیدروفوراناسیدهتروپلی 1-1-3-2

  (PTMG)9تترامتیلن گلیسو اکسی ی پلیکنشی است که برای تهیهتتراهیدروفوران وا 1پلیمریزاسیون

-اورتانو پلی 4 ندکگهای اسیک محصو  صنعتی است که برای ساخت فیبر PTMG شود.انجام می

انیدرید در دو مرحله شامل باز شدن حلقه با استیکدر  در صنعت این واکنش شود.کار گرفته میبه 5ها

                                                 
4Hydration 
1 polymerisation 

Polyoxy tetramethylen glycol 2  
4 Spandex fibres 

5 Polyurethanes 

RCH + H2O RCH(OH)CH3CH2
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 شود.انجام میهای استات انتهایی در پلیمر به عنوان کاتالیزگر و در ادامه هیدرولیز گروه 4HClOکنار 

 4HClOاسید نسبت به ی بیشتری برای هتروپلیکاتالیزورتوانایی  2337در سا   ایزومی و همکارانش

مستقیم ی تهیهای را برای مرحلهیک فرآیند تک 2از آن اوشیما پگدر این واکنش گزارش کردند. 

PTMG شدن حلقه باز  بر اساس این واکنش، (.1-2اسید پیشنهاد کرد )واکنش پلیبا هترو

 .]1،1[شودانجام می  Cº 30 در دمای PW3H]04O12[با آب در حضور کاتالیزگر تتراهیدروفوران 

 

2-1 

 

 

 هاآلکن اپوکسایشها به عنوان کاتالیزگر واکنش اسیدهتروپلی 1-1-3-3

های اپوکسی، مواد ها گزارش شده است که صنایع رنگ، رزینهای زیادی از اپوکسیدتا کنون کاربرد

-یکی از واکنش هاآلکن 1پوکسایشارو از این. ]29[اندهای دارویی از آن جملهپوشاننده و حتی کاربرد

 آید.های مهم در صنعت و آزمایشگاه به حساب می

کاتالیزوری نیر اپوکسایشهای کردن فرآیندجایگزین برای ارییبسهای تلاش گذشتههای طی دهه

ها انجام شده است. هیدروپراکسید در حضور کاتالیزوری اپوکسایشهای کرومات با فرآیندکلرین و دی

-گذرد، اما هنوز تلاشهای کاتالیزوری فلزاتی مثل مولیبدن و تنگستن میزیادی از کشف ویژگیزمان 

 هایپژوهشهای مهم در این زمینه یکی از پیروزی .]24[ها جهت بهبود این فرآیند ادامه دارد

ی مناسبی هاهای حاوی مولیبدن و تنگستن کاتالیزورمتا اکسوبود که نشان داد پلی 4و ایشی 9ونتورللو

های اکسیداسیونی باشند. از آن پگ سیستمپراکسیدها میدرولنیدر حضور ه هااپوکسایش آلکنبرای 

                                                 
2 Aoshima 

1 Epoxidation 
9 Venturello 

4 Ishii 

O

n + H2O HO [ (CH2)4 O ]
n

H
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 .]1،29[شوندونتورللو و ایشی شناخته میها با نام متا اکسوشامل پلی

از مااواد آلاای بااا   شاامار بساایاری اکسیداساایون ایشاای  هااای کاتااالیزوری ونتورللااو و در سیسااتم

ساید در فااز همگان یاا در یاک سیساتم دوفاازی هماراه باا کاتاالیزگر انتقاا  فااز باه              اکپرهیدرولن

 .]1[خوبی قابل انجام است

در  2O2Hها با دو فازی الکن اپوکسایشمکانیسم پیشنهاد شده توسط ایشی و همکارانش،  یبر پایه

ن با هیدرولن آنیون کگیکنش هتروپلیی برهمبه عنوان کاتالیزگر به وسیله ]40O12PW[3-حضور 

ی به وسیله شود. س گ این کم لکگ پروکسوانجام می 2متا اکسوپراکسید و تشکیل یک پروکسوپلی

یابد. واکنش به طور موثر در فاز آلی از طریق انتقا  اتم به داخل فاز آلی انتقا  می کاتالیزگر انتقا  فاز

 (.22-2شکل ) ]1[شوداکسومتا  به آلکن انجام میاکسیژن پروکسوپلی

 

 .]1[هامتا اکسوپلیشده با پروکسوفازی اولفین کاتالیزدو : اپوکسایش22-2شکل 

 

رخی از این باند که فعالیت نمودهپژوهشی بسیاری در این زمینه های گروهپگ از  ونتورللو و ایشی 

 نشان داده شده است. 4-2جدو  مطالعات در

                                                 
2 Peroxo polyoxometalate 
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 .های پیشین: مروری بر پژوهش4-2جدو  

Reaction Condition Ref

(1mmol)

OH2O2(1mmol),[TBA]4[SiW10O34(H2O)2](8µmol)

CH3CN(6ml) , 24h
99%

15

OH2O2(1ml), Na5[PV2Mo10O40].14H2O/TiO2(2.86µmol)

(0.8mmol) 85%CH3CN(5ml), 12 h

16

O

H2O2(1mmol),[TBA]4[SiW10O34(H2O)2](8µmol)

CH3CN(6ml) , 12 h 80%(1mmol)

15

TBHP(15 ml), [Al13O4(OH)24(H2O)12]2[NaP5W30O110](2g)

CH3CN(20ml), 5 h
(0.05mol)

O

48%

17

(9mmol)

H2O2(20 mmol),

24 h

 Na3[PW9Mo3O40](0.052mmol)

CHCl3(20ml) , 31% O

18

O

(18mmol) 16%

H2O2(36mmol), H3[PMo12O40](0.026mmol)/

[QCl](0.078mmol), C2H4Cl2(10ml), 5 h
19

(9mmol)

H2O2(20mmol), H3[PMo12O40](0.052mmol)

CHCl3(20ml) , 10 h 3%

O

18
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استریفیکاسیون )فرآیند نسها به عنوان کاتالیزگر واکنش ترااسیدهتروپلی 1-1-3-4

 تولید بیودیزل(

یکی از دمیلی است که توجه  و آلودگی ناشی از آن های فسیلیسوختافزون مصرف افزایش روز

 یفرآوردهجلب کرده است. بیودیز  ی پاک به عنوان سوخت 2پژوهشگران صنعت را به سوی بیودیز 

-ک مولکو  تریکه در آن ی واکنشی است یوناستریفیکاساست. ترانگ 1استریفیکاسیونترانگ واکنش

  سه مولکو  متانو  یا اتانو  در حضور کاتالیزگر اسیدی یا بازی یا آنزیمیکم گلیسیرید با دست

گلیسرو  محصو  جانبی این فرآیند است. در  آید.بدست میو متیل استر یا اتیل استر  دهدمی واکنش

 باگلیسیرید با الکل مبلوط شده و تری ،ثبت رسیده است های کلاسیکی که برای این فرآیند بهواکنش

در پایان (. 21-2شکل ) رودپیش میهیدروکسید واکنش یا سدیم دمتوکسیسدیمگن هم یزگرکاتال

نداده  واکنشگلیسیرید فاز قطبی شامل الکل و گلیسرو  از فاز نیر قطبی شامل استر و تری ،واکنش

 .]10-11[شودجدا می

 

 .]19[استریفیکاسیون: واکنش ترانگ21-2شکل 

 

موجود در  (FFAهای چرب آزاد )های بازی این است که اسیدکاتالیزگر بکارگیرییکی از مشکلات 

زی کاتالیزگر و در نهایت کاهش بازده سای صابونی شدن، نیر فعا مبلوط واکنش موجب پدیده

                                                 
Biodiesel1 

Transestrification2 
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ها مطرح اسیدها و هتروپلیها، آمبرلیترو کاتالیزگرهای اسیدی مانند زئولیتاینشوند. ازمیفرآیند 

ی ها هستند که برای تبدیل هر دو گونهاسیدشدند. از میان این کاتالیزگرها بهترین گزینه هتروپلی

  .]14[باشنداستر مناسب میا به متیل یا اتیلگلیسیریدههای چرب آزاد و تریاسید

 .رودپیش می 29-2شکل نشان داده شده در با اسید طبق مکانیسم  ریواستریفیکاسیون کاتالیزترانگ

 

 .]15[کاسیون کاتالیزوری با اسیدهااستریفی: مکانیسم ترانگ29-2شکل 

 

عنوان کاتالیزگر را به  40O12PW0.5H2.5Csمتا  کگین اکسواستفاده از نمک پلی 2برای اولین بار چی

گزارش کرد. در این بررسی مشبص شد توانایی این  1همگن برای تولید بیودیز  از رونن اروکانیر

استریفیکاسیون در واکنش ترانگ اسید و سولفوریک کاتالیزگر با کاتالیزگر همگن سدیم هیدروکسید

 .]13[کندبرابری می

                                                 
2 Chai 

1 Eruca 
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اسید را مورد شده با هتروپلیاستریفیکاسیون کاتالیزاز آن زمان تا کنون پژوهشگران زیادی ترانگ

 ان داده شده است.نش 5-2جدو  ها دربررسی قرار داده اند که جزئیات این پژوهش

 .های پیشین: مروری بر پژوهش5-2جدو  

Catalyst
catalyst

 weight

 of oil(wt%)

reaction

temprature

alkohol to
oil molar
ratio

reaction
 
time

yeild
(%)

Ref

Cs2.5H0.5PW12O40

0.185 55 5.3 : 1 45 min 99 26

Cs-TPA/SBA-15
_ 60 6.9 : 1 1.4 h 88.3 27

H3[PW12O40]/ZrO2

3 180 20 : 1 5 h 80 28

(NH4)6H2W12O40/ZrO2
3 180 20 : 1 5 h 73 28

H4[SiW12O40]/ZrO2
3 180 20 : 1 5 h 71 28

H4[PNbW11O40]/Nb2O5] 11 100 15 : 1 8 h 58 28

 

 های معدنیشده روی بسترهای نشاندهاسیدهتروپلی 

هایی هم محدودیتهای کاتالیزوری هستند، اما ی مناسبی برای کاربردها گزینهاسیداگرچه هتروپلی

و مشکل  ]1[باشدمی (g 2m 5-2/( این ترکیبات  ها مساحت سطح کماین محدودیتدارند. یکی از

ی کربن روی سطح ماندهتشکیل ته سبب های آلی بها در جریان واکنشهجدی دیگر این است که آن

که در حالی نیاز دارد. ºC  550-500بردن آن به دمایی حدود بین شوند که ازنیر فعا  می ،کاتالیزگر

ید اسها با نشاندن هتروپلیکار کافی نیست. این محدودیت ها برای ایناسیدپایداری گرمایی هتروپلی

 نشاندن های زیادی بهپژوهش گذشته هایرو در سا این از .]3[شودروی یک بستر مناسب رفع می

 است. اسیدها روی بسترهای مبتلف اختصاص پیدا کردههتروپلی



15 

 

( تقریبا نسبت به 2SiOبستر سیلیکا ). ]13[باشدها مربوط به بستر سیلیکا میبیشترین پژوهش

کم در مقادیر شده روی این بستر، دست ای نشاندهاسیدهو ساختار هتروپلی اثر بودهاسید بیهتروپلی

های سیلانو  با گروه های قویکنشبرهم سبببه اسید،در مقادیر کم هتروپلیشود. بامی آن حف  می

 ها نشان داد که در مقادیر بامی بارگذاری شده،بررسی افتد.اسید اتفاق میساختار هتروپلی تبریب

ای و صورت تودهاسید بهشده روی این بستر با توانایی هتروپلی اسید نشاندهتوانایی کاتالیزوری هتروپلی

 .]1،1[همگن یکسان است

با  MCM-41ها بستر اسیدکردن هتروپلیهمگنشده به منظور ناگرفتهکارترهای بهیکی دیگر از بس

 TEMو  XRD ،IR-FTهای ی تکنیکوسیله و بهباشد که تهیه می g2m 2100/ مساحت سطح

شکل و  های یکحفره ،اسیداز هتروپلی 20-50%با مقادیر  PW/MCM-41ترکیب  .]90[شناسایی شد

اسید روی هتروپلی %50هیچ دگرگونی ساختاری تا میزان دهد. کیل میآنگستروم تش 90ی اندازه یک

در شرایط یکسان توانایی  PW/MCM-41های بیشتر نشان داد مشاهده نشده است. بررسی ،بستر

 .]1،1[دهدنشان می 4SO2Hاسید و کاتالیزوری بهتری در مقایسه با کاتالیزگر همگن هتروپلی

ها نشان داد این بررسی اسید روی کربن فعا  نشانده شد.ست هتروپلیداین های دیگری ازدر بررسی

های بررسینتایج  شود. با این وجوداسید به خوبی روی سطح کربن فعا  جذب میهتروپلی

شدن روی کربن فعا  کاهش  پگ از نشانده PWمیکروکالریمتری مشبص کرد که توانایی اسیدی 

در  40O12[PW3H[و   SiW4H]40O12[  شد که ثابت  NMR-P92و  IRهای ی تکنیکبه وسیلهیابد. می

 کنند.کگین خود را حف  میساختار   %5 بیشتر ازمقادیر

اسایدها بکاار گرفتاه شاد، کاه از      نیاز بارای نااهمگن کاردن هتروپلای      بسترهای دیگری مثل آلومینا

 مساااحت سااطحشااوند. هااای هیدروکساایل سااطحی جااذب بسااتر ماایکاانش بااا گااروهطریااق باارهم

در متغیاار اساات.   g 2m 100-2/یی آن در محاادودهبسااتر آلومینااا بااا توجااه بااه روش تهیااه    

تهیااه شااده بااه روش  3O2Alباار بسااتر   40O12[PMo3H[اسااید پژوهشاای در ایاان زمینااه، هتروپلاای
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 20ثاباات شااد کااه در مقااادیر کمتاار از  NMR-P92و  IRساانجی ل ، نشااانده شااد و بااا طیااف-ساال

2-و  24O5Mo2[P[ه دو جزء درصد ساختار هتروپلی اسید ب
4HPO 9[شودتجزیه می[. 

ها به عنوان اسیدها در کارکرد آنهای هتروپلییکی دیگر از بسترهای مناسب برای رفع محدودیت

 های منحصر به فرد در این پژوهش سبب داشتن ویژگی باشد که بهبوهمیت میکاتالیزگر، بستر نانو

 ی راجع به آن ارائه خواهد شد.کار گرفته شد. در ادامه شرح کوتاهب

 نانوبوهمیت 

نام  وطبیعی است  کانییک اکسید هیدروکسید آلومینیوم( (  AlOOHبوهمیت با فرمو  شیمیایی 

این کانی در طبیعت طی یک فرآیند  .گرفته شده است 2شناس به نام بوهماز نام یک زمین آن

باشد. نیمه وری، منشوری، پهن و کوتاه میکانی بوهمیت از نظر شکل بل. شودهیدروترما  تولید می

-های انحرافوجهیاز هشتنانوبوهمیت  .]92[شوددر سیستم اورتورومبیک متبلور می شفاف است و

های هیدرولنی کنار هم قرار تشکیل شده است که با پیوند 3AlO(OH)3یا  4AlO(OH)2ی یافته

های های اکسیژن است که آلومینیوم تمامی حفرهنیونآاز  hcpاند. سلو  واحد آن دارای آرایش گرفته

 (.24-2شکل ) ]91[اکتاهدرا  را پر کرده است

                                                 
2 Bohm 
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 .]99[: ساختار بوهمیت24-2شکل 

 

ی نانومتر تولید کنند. نانوبوهمیت اندازههای اخیر پژوهشگران توانستند این ترکیب را در در سا 

)محصو  میانی فرآیند بایر در دماهای بام در  معموم با سه روش تبدیل هیدروترما  گیبسیت

های های آلومینیوم و هیدرولیز آلکوکسیدگیری از محلو  بازی یا اسیدی نمکاتوکلاو(، رسوب

 .]99[شودر شرایط هیدروترما  تولید میآلومینیوم د

هااای آلومینیااوم آلکوکسااید بکااارگیریتوانسااتند بااا  1005امیناای و همکااارانش در سااا  دکتاار پااور

برتاری  . ]94،95[هیادروترما  تولیاد کنناد   -ل مااده، نانوبوهمیات را باه روش سال    به عناوان پایش  

هااای فلاازی و در نتیجااه کاااهش ساارعت    لکوکساایدآایاان روش عاادم ارتباااط مسااتقیم آب بااا    

دسات آیاد. مسااحت ساطح     هاای کاروی یکناواختی ب   د ناانوپودر شاو مای هیدرولیز اسات کاه سابب    

نااانومتر  3ی ذرات آن حاادود زهباشااد و انااداماای g2m 913/ شااده بااا ایاان روش نانوبوهمیاات تهیااه

 .]91[است

در آید. حساب میهای علم شیمی بهتهترین اهداف در تمام رشامروزه گسترش شیمی سبز یکی از مهم

گرها و درنهایت کردن کاتالیزخطر، ناهمگندهای کاتالیزوری با کاتالیزگرهای بیاین راستا اجرای فرآین

هاست. از این رو تثبیت کاتالیزگرهای همگن ترین برنامهکاهش ورود پسماند به محیط یکی از اصلی
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کاتالیزگر، تعداد زیادی از مجدد  بکارگیریفعا  روی بسترهای جامد به منظور بازیابی آسان و 

های آلی یکی از کاتالیزگرهای فعا  در بیشتر واکنش .ها را به خود اختصاص داده استپژوهش

هایی سبب داشتن ویژگیاکسیژن به-ای دارای پیوند فلزها هستند. این ترکیبات خوشهاسیدهتروپلی

از  شمار بسیاریبرای  ،پذیر و پتانسیل کاهشی مناسبی بام، اندازه و شکل انعطافهمچون اسیدیته

مراکز دارابودن رنم علیها اسیدآیند. از طرفی هتروپلیها، کاتالیزگرهای جذابی به شمار میواکنش

هدف از انجام این پژوهش  خطرتر هستند.دار فلزی، کملهای کربونی، از بیشتر کم لکگیفراوان فلز

-ها و ترانگفینصورت ناهمگن در واکنش اپوکسایش اولاین کاتالیزگرهای قدرتمند به بکارگیری

های هیدروکسیل از این رو نانوبوهمیت به سبب داشتن گروه .باشداسیدهای چرب می استریفیکاسیون

.  به عنوان بستر کاتالیزوری انتباب شد های کارآمد،سطحی فراوان و توانایی برقراری پیوند با گونه

های نشانده شد تا نانوکاتالیزگر دار کردن این بستر، هتروپلی اسیدهای گوناگون روی آنپگ از آمین

، 40O12[PMo3H[های اسیدبدست آید. به این منظور هتروپلی HPA/AFNBناهمگن 

]40O12[SiMo4H ،]40O12[PW3H ،]40O12[SiW4H های فلزی متفاوت، که پایداری و اتم با هترواتم

د، به کار گرفته شدند. پگ از دهها را تحت تاثیر قرار میهای آنگرمایی، قدرت اسیدی و سایر ویژگی

ها و های اپوکسایش آلکنها در واکنشهای کاتالیزوری آنشده، ویژگیهای تهیهشناسایی کاتالیزگر

 های چرب مورد بررسی قرار گرفت.استریفیکاسیون اسیدترانگ
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بستر بر اسید نشانده شده های کاتالیزوری هتروپلیبررسی ویژگی 

دار شده در واکنش اپوکسایش و ترانس نانو بوهمیت آمین

 استریفیکاسیون

 تهیه شدند. ها بر روی نانوبوهمیتاسیداز نشاندن هتروپلی یهای ناهمگنکاتالیزگرا در این پژوهش ابتد

در مرحله بعد اثر هر کدام از کاتالیزگرهای تهیه شده در واکنش اپوکسایش چند آلکن و ترانگ 

دما، اکسنده و زمان بهینه  فیکاسیون بررسی شد. همچنین برای واکنش اپوکسایش اثر حلا ،استری

 شد.

 مواد بکارگرفته شده 

مااواد بکااار گرفتااه شااده شااامل تااری متوکساای ساایلیل پروپیاال آمااین ، ساادیم تنگسااتات          

O)2.2H4WO2(Na  سااااادیم دی هیااااادرولن فسااااافات ، O)2H2.4PO2(NaH دی سااااادیم ،

لکااان هاااا )سااایکلواکتن،  آو  HgCl)2(کلریاااد جیاااوه  ،Na)O2H2.4HPO2( هیااادرولن فسااافات

ترشااایو بوتیااال هیااادرولن  ،)و اساااتایرنمتیااال اساااتایرن αاکاااتن، -هگااازن، ا-، اسااایکلوهگزن

تهیاه شادند. سادیم مولیبادات      erckMهاا از شارکت   حالا   دیگار ، دی اتیال اتار و   % 70کساید پرو

O)2.2H4MoO2(Na  شرکتاز BDH .تهیه و بکارگرفته شد 

(، CN3CHاسااتونیتریل ) (،O10H4Cبوتااانو  )-1 عبارتنااد از: کااار گرفتااه شااده  بااههااای  حاالا 

(، O6H2C(، اساااتون )2Cl2CHکلرومتاااان )(، دی3CHCl(، کلروفااارم )4CClکاااربن )تتراکلریاااد

  .(8H7C) (، تولوئنHO5H2Cاتانو  )

خریااداری  هااای محلاایرونان بکارگرفتااه شااده  باارای واکاانش تاارانگ استریفیکاساایون از فروشااگاه 

 شد.
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 کار گرفته شدهبهای دستگاه 

 (GC) دستگاه کروماتوگراف گازی 2-1-2-1

شدند،  خالص شناسایی هایها با نمونهزمان بازداری آن یمقایسه به وسیلهاپوکسایش  هایفرآورده

کروماتوگرافی دستگاه  به این منظورها ارزیابی شد. میزان پیشرفت واکنشها بدست آمد و مقدار آن

 ، ساخت شرکت طیف گستر Silicon DC-200ای و ستون روپارس با آشکارساز یونش شعلهمد  میک

 نشان داده شده است. 2-1جدو  درهای آن فته شد که ویژگیکار گرب

 .اتوگراف گازیهای دستگاه کروم: ویژگی2-1جدو  

 2N گاز حامل

 2N  bar 1فشار 

 2O mol/min 250سرعت 

 2H   ml/min 90سرعت 

 FID نوع آشکارساز

 SE-30 نوع ستون

دما بر حسب نوع 

 آلکن

˚C210-30 

 

   (UV-Vis) مرئی -دستگاه طیف سنج فرابنفش 2-1-2-2

و سل  UV-160 ی مرئی و فرابنفش دستگاه شیمادزو مد های جذبی در ناحیهبرای ثبت طیف

 کار گرفته شد.کوارتز ب
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 (XRDدستگاه پراش پرتو ایکس ) 2-1-2-3

 با ممپ مگ ثبت شد. STOEوسیله دستگاه  های پودری بهالگوهای پراش پرتو ایکگ نمونه

 سنج فروسرخ تبدیل فوریهطیف دستگاه 2-1-2-4

 مید و با استفاده از قرص پتاسیم بر Rayleigh WQF-500 FT-IRبا دستگاه  IRهای تمامی طیف

(KBr) .خشک گرفته شد 

 گیری گرانروی دستگاه اندازه 2-1-2-5

استریفیکاسیون)بیودیز ( دستگاه ویسکومتر استابینگر به منظور تعیین گرانروی محصو  فرآیند ترانگ

(Stabinger Viscometer)   مدSVM-3000 کار گرفته شد. از شرکت آنتون پار ب 

 Flash pointگیری دستگاه اندازه 2-1-2-6

 شرکت         SLHPمد   Flash point ی دستگاهور شدن بیودیز  تهیه شده به وسیلهی شعلهنقطه

 تعیین شد.  گرابنر 

 دستگاه آنالیز حرارتی 2-1-2-7

، دسااتگاه آنااالیز حرارتاای مااد   منظااور بررساای پایااداری حرارتاای کاتالیزگرهااای تهیااه شااده   بااه

Takin Elmer, Pyris Diamond کار گرفته شد.ب 

 (TEM) لکترونی عبوریدستگاه میکروسکوپ ا 2-1-2-8

از شاارکت  CM30مااد   TEMهااا دسااتگاه و تعیااین اناادازه آن تعیااین ساااختار کاتالیزگرهاااجهاات 

 گرفته شد. فیلی گ آمریکا بکار
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 تهیه هتروپلی اسیدها 

 ند.تهیه شد ]1[در مرجع شده  های گزارشی شیوهبر پایههتروپلی اسیدها  یهمه

 40O12[PMo3H[تهیه هتروپلی اسید  2-1-3-1

مو   02/0حل شد. س گ مقطر  لیتر آبمیلی 90در  O)2.2H4MoO2(Naمولیبدات مو  سدیم04/0

نظر تا رسیدن . محلو  موردبه این محلو  ااافه شد  O)2H2.4PO2(NaH فسفاتهیدرولندیسدیم

آرامی به نلی  به اسید لیتر هیدروکلریکمیلی 1زده شد.  زن مغناطیسی همی جوش با همبه نقطه

-میلی 20بار با بار و هرشدن دورنگ حاصل پگ از سرد  در حا  جوش ااافه شد. محلو  زردمحلو

ترین فاز که شامل کم لکگ ی قیف جداکننده استبراج گردید. پایینوسیلهاتر بهاتیللیتر دی

پگ  .اترات بود در مجاورت هوای محیط قرار داده شد تا اتر از شبکه هتروپلی اسید خارج شودهتروپلی

گرفته  کارب  ارتعاشی سنجیبرای شناسایی این بلورها، طیف پدیدار شد.  رنگهای زرداز چند روز بلور

 خوانی دارد.هم ]1،7[مده از بررسی بلورها با مراجع آدستنتایج ب .شد

Mo)-eO-(Mo 810Mo), -cO-(Mo 70, 8(Mo=O) 963, O)-(P 1067 :) _1cm IR(KBr, 

 40O12[SiMo4H[ید اسی هتروپلیتهیه 2-1-3-2

. حل شد مقطر لیتر آبمیلی 40در  O)2.2H4MoO2(Naمولیبدات مو  سدیم 41/0به این منظور 

 اسید هیدروکلریکلیتر میلی 4ی سانتیگراد گرم و س گ درجه 10مولیبدات تا دمای محلو  سدیم

 سیلیکاتمتاسدیم مو ( 003/0) مومر 3/0 لیتر محلو میلی 20شد. پگ از آن  نلی  به آن ااافه

(3O2Si2Na)   لیتر میلی 23دقیقه به محلو  ابتدایی ااافه شد. در این مرحله دوباره  3در طو

آرامی به محلو  ااافه گردید. این محلو  پگ از سرد شدن به قیف نلی  به اسید هیدروکلریک

دادن شدید اه با تکاناتر در دو مرحله همراتیللیتر دیمیلی 10با افزودن  جداکننده منتقل شد.

اترات استبراج شد و در مجاورت هوا قرار گرفت. پگ از ترین فاز شامل کم لکگ هتروپلیپایین

مورد ارتعاشی  سنجیبا بکارگیری طیفگذشت چند روز بلورهای زردرنگی تشکیل شد. این ترکیب نیز 
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اسید تایید هتروپلیی تهیه ]1،7[های موجود در مراجعها با دادهی طیفبررسی قرار گرفت. با مقایسه

 شد.

Mo)-eO-, 770 (MoMo)-cO-(Mo 855, O-Si( 904), OMo=( 957  ) :_1cm IR(KBr, 

 40O12[PW3H[اسید ی هتروپلیتهیه 2-1-3-3

فسفات هیدرولنسدیممو  دی 0079/0 به همراه  O)2.2H4WO2(Naتنگستات از سدیم مو  09/0

)O2H.24HPO2(Na  ی جوش همراه با همحل شد و تا رسیدن به نقطه طرلیتر آب مقمیلی 90در-

قطره به  نلی  قطره اسید هیدروکلریدریکلیتر میلی 1زن مغناطیسی گرم شد. س گ خوردن با هم

بار  هر ی قیف جداکننده دو بار ومحلو  در حا  جوش ااافه شد. محلو  سفیدرنگ حاصل به وسیله

ترین فاز جدا شد و در معرض هوا قرار گرفت. پگ از گردید. پاییناتر استبراج اتیللیتر دیمیلی 20با 

گرفته کاراسید ببرای تایید تشکیل هتروپلی IR سنجی ، طیفاتر و تشکیل بلورهااتیلشدن دیخارج

 .خوانی داردهم  ]1،7[های موجود در مراجعنتایج با دادهشد. 

W)-O-(W 810, W)-O-W( , 890(W=O) , 990O)-(P 8010  ) :_1cm IR(KBr, 

 40O12[SiW4H[اسید پلیی هتروتهیه 2-1-3-4

لیتر آب  میلی 10در  O)2.2H4WO2(Naمو  سدیم تنگستات  095/0 اسیدی این هتروپلیبرای تهیه

به  (3O2Si2Na) سیلیکاتمتاسدیممو (  0095/0)مومر  3/0لیتر از محلو  میلی 3/9 حل شد.مقطر 

-میلی 3ی جوش گرم شد. در این مرحله محلو  تا رسیدن به نقطه محلو  ابتدایی ااافه شد. س گ

قطره به محلو  در حا  جوش ااافه شد.  دقیقه، قطره 45در طو   نلی  اسید لیتر هیدروکلریک

نلی   اسید هیدروکلریکلیتر میلی 4سیلیسیک صاف شد و به محلو  زیر صافی مقدار ناچیز اسید

-روننیلیتر در دو مرحله فاز میلی 20لو  به قیف جداکننده با افزودن ااافه گردید. پگ از انتقا  مح

-با طیف خشک شدنشده پگ از قرار گرفت. بلورهای تشکیل رت هواشکل پایین جدا شد و در مجاو

 مورد بررسی قرار گرفتند.  IRسنجی 
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W)-O-(W 785, W)-O-(W, 880 O)-(Si, 928 (W=O) 981 ) :_1cm IR(KBr, 

 HPA-AFNB همگنناستر نانو بوهمیت و کاتالیزگرهای ی بتهیه 

-متوکسیتهیه شد و به دنبا  آن با تری ]99،94[ی گزارش شدهی شیوهبر پایهابتدا نانوبوهمیت 

شده روی بستر  های تهیهاسیدی آخر هتروپلیدر مرحله. ]93[دار گشتآمین ،آمینپروپیلسیلیل

 همگن تهیه شدند.ناو به این ترتیت کاتالیزگرهای  ندشده نشانده شد دارآمیننانوبوهمیت 

 ی بستر نانوبوهمیتتهیه 2-1-4-1

بوتانو  به همراه نمک -1مو    1/2با مو  آلومینیوم  4/0 ،]99،94[مراجعشده در  طبق روش گزارش

ساعت در شرایط  14لیتر تولوئن به مدت میلی 200به عنوان کاتالیزگر در  HgCl)2( (کلریدΙΙجیوه)

در فشار  )3Bu)-SAl(O( آلومینیومکسیدبوتواشدن زمان واکنش، گ قرار گرفت. پگ از کاملرفلاک

مومر از  1تقطیر شد. س گ یک محلو   ºC270در دمای متر جیوه، میلی 5 حدودی کاهش یافته

لیتری ریبته میلی 15بشر  9لیتر از این محلو  در میلی 90بوتانو  تهیه شد. -1در  آلکوکسید حاصل

دور از هوا  و 2Nگاز در تمامی این نقل و انتقامت لیتری منتقل گشت. میلی 900اکتور د و به یک رش

 5ی سانتیگراد  به مدت درجه 200دمای یکنواخت  دررطوبت انجام شد. س گ راکتور در آون  و

ساعت قرار داده شد. پگ از سردشدن راکتور بشرهای حاوی ل  تولیدشده، خارج شد. س گ ل  

های دادهآمده از پودر سفیدرنگ با بدست IRدرجه خشک شد. طیف  200شده در دمای کیلتش

 و  g 2m 913/ شده با این روش  مساحت سطح نانوبوهمیت تهیه خوانی دارد.هم ]99،94[دهگزارش ش

 .]94[باشدنانومتر می 3ی ذرات آن حدود اندازه

IR (KBr, cm-1): 3085, 3313  (O-H )s, 1072, 1139  (O-H(b,  769 (Al-O)s, 486 (Al-O)b  

 بوهمیتدار کردن نانوآمین 2-1-4-2

انجام شد. به این ترتیب  ]93[جعشده در مر گزارشی ی شیوهبر پایهدار کردن بستر نانوبوهمیت آمین
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-سیلیلمتوکسیمو  از لیگاند تریمیلی 95/0ی قبل با شده در مرحله گرم از نانوبوهمیت تهیه 2که 

. پگ از لیتر تولوئن خشک در شرایط رفلاکگ قرار گرفتمیلی 50در  (3NSiO71H6C)آمین پروپیل

بار با تولوئن شستشو داده شد. ول جدا شد و چندعت رسوب سفیدرنگ حاصل با سانتریفسا 14گذشت 

سنجی آوری شد و با طیفی کاتالیزگر جمعپگ از خشک شدن برای تهیه (AFNB)رسوب جداشده

IR بر گرم مو میلی 99/0گرفته روی بستر با این روش مقدار لیگاند قرار .مورد بررسی قرار گرفت 

 .]93[باشدمی

IR (KBr, cm-1): 3089, 3311 (O-H)s , 1553 )N-H( b, 1073, 1155 (O-H(b ,  736 (Al-O)s , 

 484 (Al-O )b . 

 

 دارآمینهمیت شده روی بستر نانوبو های کگین تهیهاسیدنشاندن هتروپلی 2-1-4-3

 شده

 2شده به همراه های تهیهاسیدمو  از هتروپلیمیلی 95/0لیتری، میلی 50بالن  4در  به این منظور

 4لیتر اتانو  به عنوان حلا  در شرایط رفلاکگ به مدت میلی 90 وشده دارگرم نانوبوهمیت آمین

ول جدا مبلوط واکنش با سانتریفشدن سرد آمده پگ ازدستهای بهساعت واکنش داده شد. رسوب 

ها پگ از خشک شدن به عنوان هر کدام از رسوب شدند و چند بار با اتانو  شستشو داده شدند.

 .آوری  گردیدجمع HPA-AFNBهمگن ناکاتالیزگر 

 HPA-AFNB همگنناهای های کاتالیزوری کاتالیزگربررسی ویژگی 

 هادر واکنش اپوکسایش آلکن

نوع و مقدار حلا ، دما، زمان، نوع و مقدار اکسنده در واکنش  ی همچونهایپارامتربه این منظور، 

منظور  به مورد بررسی قرار گرفت. س گ PMo-AFNBهمگن ناکاتالیزگر با اکتن، اپوکسایش سیکلو
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 SiMo-AFNB ،SiW-AFNBهای ناهمگن ها، واکنش در شرایط بهینه با کاتالیزگری کاتالیزگرمقایسه

 مورد بررسی قرار گرفت. PW-AFNBو 

متیل - αهای دیگری مانند استایرن، برای اپوکسایش آلکن PMo-AFNBهمگن ناهمچنین کاتالیزگر 

ها با دستگاه کروماتوگراف کارگرفته شد. پیشرفت واکنشبهگزن و سیکلوهگزن -2اکتن، -2استایرن، 

 گازی بررسی شد.

 بررسی اثر نوع حلال  2-1-5-1

های تتراکلرید کربن، لیتر از حلا میلی 1ی انتباب شد. س گ به هر بالن لیترمیلی 20بالن  5

 PMo-AFNB ،4/2گرم کاتالیزگر میلی 15متان، تولوئن و استونیتریل به همراه کلروکلروفرم، دی

اکتن مو  سیکلومیلی 5/0لیتر( به عنوان اکسنده و میلی 5/0) پراکسیدهیدرولنبوتیلمیلی مو  ترشیو

دقیقه در شرایط رفلاکگ  30زمان  های حاوی مبلوط واکنش برای مدتبالنهر کدام از شد.  ااافه

نشان  11 -9 و شکل 9-9 نتایج در جدو  دنبا  شد. GC  ها با دستگاهقرار گرفت. پیشرفت واکنش

راحل داده شده است. با توجه به نتایج حلا  تتراکلرید کربن به عنوان بهترین حلا  انتباب شد و در م

 گرفته شد.کارکردن عوامل دیگر بد برای بهینهبع

 بررسی اثر نوع اکسنده  2-1-5-2

-پراکسید و هیدرولنهیدرولنپراکسید، اورههیدرولنبوتیلی ترشیواکسندهدر این ببش اثر سه 

 4/2اکتن، مو  سیکلومیلی 5/0لیتری مقدار میلی 20بالن در سه  پراکسید مورد بررسی قرار گرفت.

لیتر حلا  تتراکلرید کربن به میلی 1گرم کاتالیزگر و میلی 15 با ،هااکسندهاز هر کدام از  مو میلی

با همان  هاواکنشگر ،لیتری دیگرمیلی 20. در سه بالن قیقه در شرایط رفلاکگ قرار گرفتد 30مدت 

دستگاه  باها نش. پیشرفت واکندبار با حلا  استونیتریل مورد بررسی قرار گرفتاین مقادیر ذکرشده

شان داده شده است. بنابر ن 19 -9 و شکل 4 -9 کروماتوگراف گازی بررسی شد و نتایج در جدو 
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ترین اکسنده کربن به عنوان مناسبپراکسید در حلا  تتراکلریدهیدرولندست آمده ترشیوبوتیلنتایج ب

 گرفته شد.کاردر مراحل بعد ب گزیده وبر

 بررسی اثر زمان  2-1-5-3

 شرح زیر انجام شد: آزمایش به 1بررسی اثر زمان، منظور به 

پراکسااید بااه مااو  ترشاایوبوتیل هیاادرولنمیلاای 21/2گاارم کاتااالیزگر، میلاای 15در هاار آزمااایش، 

کلواکتن در یااک بااالن ماو  ساای میلاای 5/0کااربن و لیتاار حالا  تتراکلریااد میلاای 1عناوان اکساانده،  

یقااه در شاارایط رفلاکااگ قاارار داده شااد.   دق 90، 15، 10، 25، 20در زمانهااای لیتااری میلاای 20

قارار گرفات.  باا توجاه باه نتاایج       ها با دستگاه کرومااتوگراف گاازی ماورد بررسای     پیشرفت واکنش

 طور کامل انجام شد. دقیقه واکنش به 25 پگ از 14-9و شکل  5 -9 آمده در جدو  دستب

 بررسی اثر مقدار کاتالیزگر 2-1-5-4

گرم کاتالیزگر مورد میلی 90و  15، 10، 25، 20، 0مقادیر  برای بررسی بهترین مقدار کاتالیزگر،

، TBHPی مو  اکسندهمیلی 21/2لیتری شاملمیلی 20آزمایش قرار گرفت. هر آزمایش در یک بالن 

شرایط  دقیقه در 25اکتن به مدت مو  سیکلومیلی 5/0لیتر تتراکلریدکربن به عنوان حلا  و میلی 1

( 15 -9و شکل  3-9 دست آمده از دستگاه کروماتوگراف گازی)جدو رفلاکگ انجام شد. نتایج ب

این مقدار به عنوان  شود وگرم از کاتالیزگر واکنش با بازده بامیی انجام میمیلی 15نشان داد که با 

 ی کاتالیزگر برگزیده شد.مقدار بهینه

 بررسی اثر مقدار اکسنده  2-1-5-5

پراکسید مورد آزمایش قرار گرفت. در هیدرولنوبوتیلمو  ترشیمیلی 11/0-4/2به این منظور مقادیر 

آزمایش  گرم کاتالیزگر به بالن موردمیلی 15لیتر حلا  و میلی 1اکتن، مو  سیکلومیلی 5/0هر مورد 

دقیقه در شرایط رفلاکگ قرار گرفت. پگ از آن پیشرفت  25ها به مدت ااافه شد. هرکدام از واکنش
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داده  نشان 13 -9ل و شک 7-9وگراف گازی بررسی شد. نتایج در جدو  ها با دستگاه کروماتواکنش

 مو  اکسنده به عنوان بهترین مقدار انتباب شد.میلی 21/2مقدار شده است. با توجه به نتایج 

 بررسی اثر مقدار حلال 2-1-5-6

 4لیتری، میلی 20بالن  4کردن مقدار تتراکلریدکربن به عنوان حلا  بهینه، در به منظور بهینه

 آزمایش به شرح زیر انجام شد:

مو  سیکلواکتن، میلی 5/0لیتر تتراکلرید کربن ااافه شد. میلی 9و  1، 2، 5/0ها مقادیر به بالن 

ها را اکنشگرم کاتالیزگر، دیگر اجزای ومیلی 15پراکسید و هیدرولنمو  ترشیوبوتیلمیلی 21/2

ی همهنشان داد که  17-9و شکل  1-9دو  آمده از این بررسی در ج دستتشکیل دادند. نتایج ب

لیتر حلا  به عنوان بهترین میلی 5/0اند. بنابراین مقدار طور کامل انجام شده ها تقریبا بهواکنش

 مقدار برگزیده شد.

 بررسی اثر دما 2-1-5-7

مااو  میلاای 5/0مقاادار شااامل  لیتااریمیلاای 20باارای بررساای اثاار دمااا، سااه واکاانش در سااه بااالن 

گاارم کاتااالیزگر ناااهمگن در میلاای 15بااه عنااوان اکساانده و  TBHPمااو  میلاای 21/2ساایکلواکتن، 

و دمااای جااوش حاالا  )شاارایط رفلاکااگ(، انجااام شااد. نتااایج ایاان   C º 40دمااای محاایط، دمااای

نشااان داده شااده اساات. بااا توجااه بااه نتااایج، دمااای جااوش  11-9و شااکل  3-9بررساای در جاادو  

 تباب شد.عنوان بهترین دما انحلا  به

 اکتنتوانایی کاتالیزگر بازیابی شده در اپوکسایش سیکلوبررسی  2-1-5-8

مو  میلی 21/2اکتن، مو  سیکلومیلی 5/0) به منظور بازیابی کاتالیزگر، واکنش در شرایط بهینه

گرم کاتالیزگر و مدت میلی 15لیتر حلا  تتراکلریدکربن، میلی 5/0پراکسید، هیدرولنترشیوبوتیل

ول جدا شد و با حلا  تترا کلرید یفبعد از هر واکنش کاتالیزگر با سانتر دقیقه( انجام شد. 25زمان 
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این کاتالیزگر  گرفته شد.کارشک شد و در واکنش بعدی دوباره بخ کاتالیزگر شسته شد. س گکربن 

نتایج در  ها با دستگاه کروماتوگراف گازی بررسی شد.بار بازیابی شد و نتایج هرکدام از واکنش 4

 نشان داده شده است. 13-9شکل  و 20-9 جدو 

   PMo-AFNBهای دیگر با کاتالیزگر بررسی اپوکسایش آلکن 2-1-5-9

میکرولیتر(،  1/34) استایرنمتیل-αهای مو  از آلکنمیلی 0.5لیتری، مقدار میلی 20بالن  4به 

 7/50میکرولیتر(، سیکلوهگزن ) 34) هگزن-2میکرولیتر(،  75) اکتن-2میکرولیتر(،  57) استایرن

لیتر تتراکلرید کربن ااافه شد. میلی 5/0و  TBHPی مو  اکسندهمیلی 21/2به همراه  میکرولیتر(

-متیل-αجز ها بهی آلکنمدت زمان واکنش برای همه انجام شد.گرم کاتالیزگر میلی 15 باها واکنش

با دستگاه  هادقیقه بود. پیشرفت واکنش 90دقیقه رفلاکگ شد،  25، که و سیکلوهگزن استایرن

 نشان داده شده است. 22-9کروماتوگراف گازی بررسی شد و نتایج در جدو  

 PW-AFNBو  SiW-AFNB ,SiMo-AFNBبررسی کاتالیزگرهای  2-1-5-11

، توانایی این کاتالیزگرها  PMo-AFNBهای تهیه شده با کاتالیزگر سایر کاتالیزگر یبه منظور مقایسه

  در شرایط بهینه مورد بررسی قرار گرفت.

-شاده در واکانش تارانس   بررسی تواناایی کاتالیزگرهاای تهیاه    

 استریفیکاسیون

، PMo-AFNB، SiMo-AFNBکاتالیزگرهااای  ]97[جااعشااده در مر هااای ارائااه اساااس روشباار

SiW-AFNB  وPW-AFNB کار گرفته شدنداستریفیکاسیون بهدر واکنش ترانگ. 

 %33ماو  اتاانو  صانعتی     94/0باا   2:1ماو   رونان  باه نسابت      049/0برای هر واکانش مقادار   

درصااد وزناای نساابت بااه روناان  از هرکاادام از   5/0لیتاار مبلااوط شااد. میلاای 150در یااک بشاار 

لیتااری قاارار میلاای 900کاتالیزگرهاا  بااه مبلااوط واکاانش ااااافه شااد. سا گ بشاار داخاال راکتااور   
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واکانش  فویال پوشاانده شاد. سا گ      اطاراف راکتاور باا    داده شد. به منظور یکنواخت کاردن گرماا،  

درجااه سااانتیگراد انجااام شااد. بعااد  10و دمااای  rpm/min2000 دور  زن مغناطیساای باااهاامروی 

گاارم لیتاار آب مقطاار میلاای 10شاادن راکتااور، مبلااوط واکاانش بااا  ساااعت و ساارد 4از گذشاات 

فااز آلای شاامل    بای شاامل آب، اتاانو  و گلیسارو  از     شسته شد. به کماک قیاف جداکنناده فااز آ    

-د. اتیال شاد. هرکادام از فازهاا باه طاور جداگاناه تقطیار شا         ناداده جادا   بیودیز  و رونن واکانش 

ی درجااه 270ای متاار جیااوه در دماا میلاای 5 ی حاادودر فشااار کاااهش یافتااه د)بیااودیز ( اسااتر 

هاای موجاود   ماورد تاییاد قارار گرفات. نتاایج باا طیاف        IRسانجی  و باا طیاف   سانتیگراد خارج شد

. گ فااز آلای در فشاار محایط تقطیار شاد      سا   ارد.خاوانی د هام پیوسات(   2)شکل  ]91[در مراجع 

ی ایاان تقطیاار گلیساارو  . باقیماناادهاز فاااز آلاای خااارج شااد  30در دمااای  آزئااوتروپ آب و الکاال

ایان ترکیاب و نتاایج     IRشاود. بررسای طیاف    باشد کاه محصاو  جاانبی فرآیناد محساوب مای      می

 .پیوست(  1 )شکل حاصل از آن گواه این ادعاست
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 شناسایی و بررسی کاتالیزگرها 

-متوکساایدار کااردن آن بااا لیگانااد تااریی نانوبوهمیاات بااه عنااوان بسااتر کاتااالیزوری، آمااینتهیااه

، 40O12[PMo3H ،]40O12[SiMo4H[هااای اساایدآمااین و ساا گ نشاااندن هتروپلاای پروپیاالساایلیل

]40O12[PW3H و ]40O12[SiW4H   هاااای نااااهمگن ی کاتااالیزگر تهیاااهبااه منظاااورHPA/AFNB ،

، 9-4-2-1و  1-4-2-1، 2-4-2-1هااای هااای گاازارش شااده در ببااشی شاایوهترتیااب باار پایااهبااه

 انجام شد. 

مااورد  ICPو  X پرتااو پااراش ساانجی ارتعاشاای،هااای طیاافی کاتالیزگرهااا بااا تکنیااکمراحاال تهیااه

 آناالیز حرارتای   ،شاده  الیزگرهاای تهیاه  منظاور بررسای پایاداری گرماایی کات     بررسی قرار گرفت. باه 

 بکارگرفته شد.

 هااسیدشناسایی هتروپلی 

ی پایهبر 40O12[PMo3H ،]40O12[SiMo4H ،]40O12[PW3H ،]40O12[SiW4H[های اسیدهتروپلی

سنجی تهیه شدند و با طیف 4-9-2-1تا  2-9-2-1های ترتیب در ببشهای گزارش شده بهشیوه

های گزارش شده در مورد بررسی قرار گرفتند که با داده 4-9تا  2-9های در شکلترتیب بهارتعاشی 

 .]1،7[خوانی کامل دارندهم منابع

-مولکااو  H-O، بااه پیونااد cm 9400-9000-1 ینااوار مشاااهده شااده در ناحیااه هااا،در تمااام طیااف

ن پیوناد  شاود. ارتعااش خمشای ایا    مرباوط مای  اسایدها  ود در ساختار بلاوری هتروپلای  موج های آب

 شود.، مشاهده میcm2700-2300-1  یدر ناحیه

(، نااوار مشاااهده 2-9شااکل )شااده، تهیااه O2.nH]40O12[PMo3Hهتروپلاای اسااید  IR-FTطیااف  در

 ، باا ناوار مشااهده   Mo-cO-Moاسات. ارتعااش پیوناد     O-P، مرباوط باه پیوناد    cm 2035-1 شده در

ارتعاااش پیونااد  حاصاال، cm 334-1 شااده در نااوار مشاااهده شااود.تاییااد ماای cm 170-1 درشااده 
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Mo=O 1نااوار مشاااهده شااده در باشااد. ماای-cm 719  نیااز مربااوط بااه ارتعاااش پیوناادMo-eO-Mo 

 باشد.می

 

 . O2].nH40O12[PMo3Hهتروپلی اسید  IR-FTطیف : 2-9شکل 

 

شااده  (، نااوار مشاااهده1-9شااکل ) O2].nH40O12[SiMo4Hاسااید هتروپلاای IR-FTامااا در طیااف 

باا ناوار    Mo=Oدهاد. ارتعااش پیوناد    را نشاان مای   O-Si، ارتعااش مرباوط باه پیوناد     cm 301-1 در

 cm 777-1شاده در  مشااهده   گاردد. ناوار  شاود، تاییاد مای   ، مشااهده مای  cm 331-1 دراعیفی کاه  

 شود.نسبت داده می Mo-O-Mo به ارتعاش پیوند
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 . O2].nH40O12[SiMo4Hاسید هتروپلی IR-FTطیف   :1-9شکل 

 

نوار اصلی دهد. چهار را نشان می O2].nH40O12[PW3Hاسید هتروپلی IR-FTطیف  9-9شکل 

باشند. نوار شده میاسید تهیهی هتروپلیکنندهتایید cm 2200-100-1 یناحیه شده درمشاهده

باشد. ارتعاش مربوط به پیوند می O-Pی ارتعاش پیوند دهندهنشان cm 2010-1 شده درمشاهده

W=O 1 در-cm 314 1 شده است. نوارهای مشاهده شده در ظاهر-cm  113  1 و-cm  100  بهنیز 

 شود.نسبت داده می W-eO-Wو  W-cO-Wپیوند   ترتیب به ارتعاش
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 . O2].nH40O12[PW3Hاسید هتروپلی IR-FT: طیف 9-9شکل 

 

مربوط  نشان داده شده است. نوار 4-9شکل  ، درO2].nH40O12[SiW4Hاسید هتروپلی IR-FTطیف 

، به ارتعاش cm 311-1 ظاهر شده است. نوار مشاهده شده در cm 314-1 در O-Siبه ارتعاش پیوند 

 شود.مربوط می W-eO-Wبه پیوند ، cm 715-1 شود. نوار مشاهده شده درنسبت داده می OW=پیوند 

 

 . O2].nH40O12SiW[4Hاسید هتروپلی IR-FTطیف : 4-9شکل 
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 دار تهیه شدهشناسایی بستر نانوبوهمیت و نانوبوهمیت آمین 

 نشان داده شده است.، 5-9شکل  در شدهدارنانوبوهمیت و نانوبوهمیت آمین FT-IRهای طیف

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

نانوبوهمیت، نوارهای مشاهده  FT-IR.  در طیف ]91،93[خوانی داردهای گزارش شده همنتایج با داده

متقارن و متقارن پیوند ناهای کششی ترتیب مربوط به ارتعاش، بهcm  9035-1 و cm  9429-1 شده در

O-H های خمشی مربوط به این باشد. ارتعاشهای آلومینیوم در ساختار نانوبوهمیت میمتصل به اتم

به ارتعاش کششی  ،cm 797-1 نوار ظاهرشده در شود.میمشاهده  cm 173-1 و cm 2071-1 پیوند در

ی مقایسه ظاهر شده است. cm 411-1 ارتعاش خمشی آن درشود که نسبت داده می O-Alپیوند 

 دار شده.( نانوبوهمیت آمین1( نانوبوهمیت )2) FT-IR: طیف 5-9شکل 
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دار شدن ساختار بوهمیت پگ از آمین دار، گواه خوبی  بر حف طیف نانوبوهمیت و نانوبوهمیت آمین

توان به را می داردر طیف نانوبوهمیت آمین cm 713-1 باشد. ظاهر شدن نوار اعیفی درمیکردن 

باید در  N-Hموجود در ساختار لیگاند نسبت داد. نوار مربوط به پیوند  C-Hارتعاش کششی پیوند 

-بوهمیت هم H-Oظاهر شود که به احتما  قوی با نوارهای مربوط به  cm 9400-9900-1 یناحیه

 پوشانی کرده است و قابل مشاهده نیست.

برابر با  CHN، 43/0%دار شده، با بکارگیری تکنیک نیترولن موجود در بستر نانوبوهمیت آمینمیزان 

mmol/gr 99/0 پروپیل سیلیلکنش لیگاند تری متوکسیتصویر احتمالی برهم.]93[ستتعیین شده ا

 نشان داده شده است. 3-9 شکلآمین با بستر نانوبوهمیت در 

 

 آمین با بستر نانوبوهمیت.پروپیلسیلیلمتوکسیکنش لیگاند تری: تصویر احتمالی برهم3-9 شکل
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شده روی بستر نانوبوهمیات  های تهیهاسیدبررسی جذب هتروپلی 

 دارآمین

 یآنیون( در ناحیهآنیون و ایزوپلیلیها )هتروپمتا اکسوتمام پلی UV-Visبا توجه به اینکه در طیف 

nm 400-100 ( دو نوار مربوط به انتقامت الکترونی لیگاند به فلزLMCTمشاهده می )منظور شود، به

از  مومر 000019/0، محلو  AFNBاسید روی بستر بررسی زمان کامل شدن جذب هتروپلی

مومر آن با اتانو  در  0095/0محلو   ترلیمیلی 23/0 ، با رقیق کردن40O12[PMo3H[ داسیهتروپلی

ساعت از شروع  6، 5، 4، 9، 1، 2های لیتر ساخته شد. پگ از گذشت زمانمیلی 15بالن حجمی 

 15دار، همان حجم از محلو  روی رسوب، در بالن با بستر نانوبوهمیت آمین اسیدهتروپلی جذب

نتایج این بررسی  بررسی شد. UV-Visسنجی طیف ها بامحلو جذب با اتانو  رقیق شد و لیتر میلی

  .نشان داده شده است 7-9شکل در 

 

( 1) داربا نانوبوهمیت آمین ( قبل از واکنش2) 40O12[PMo3H[مومر   000019/0 محلو  Vis-UVطیف  : 7-9شکل 

 5( 3ساعت پگ از واکنش ) 4( 5ساعت پگ از واکنش ) 9( 4ساعت پگ از واکنش ) 1( 9واکنش ) ساعت پگ از 2

 .ساعت پگ از واکنش 3( 7ساعت پگ از واکنش )
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ی ساعت، این زمان برای تهیه 4با توجه به ثابت شدن شدت جذب نوارهای مشاهده شده پگ از 

 نشان داده شده است. 1-9شکل  ان در، بر حسب زمmaxλکاتالیزگرها انتباب شد. تغییرات جذب 

 

 .بر حسب زمان  nm   maxλ 210=تغییرات شدت جذب: 1-9شکل 

 

اسید مربوطه با بستر نانوبوهمیت ، هتروپلیHPA/AFNBبنابراین به منظور تهیه سایر کاتالیزگرهای 

-مربوط به این هتروپلی UV-Visهای ساعت در شرایط رفلاکگ قرار گرفت. طیف 4دار به مدت آمین

نشان داده  22-9شکل و 22-9شکل ، 20-9شکل  هایبعد از واکنش با بستر در شکلاسیدها، قبل و 

باشد و ها، نوار او  مربوط به انتقا  الکترون از اکسیژن انتهایی به فلز میدر تمامی طیف شده است.

 .]93[شودنوار دوم به انتقا  الکترون از اکسیژن پل به فلز مرکزی نسبت داده می



51 

 

 

 .( بعد از واکنش1( قبل از واکنش )2) 40O12[SiMo4H[مومر  000019/0محلو   Vis-VU: طیف  3-9شکل 

 

 

 

 

 ( بعد از واکنش.1( قبل )2) 40O12[PW3H[مومر  000019/0و  محل Vis-UV: : طیف 20-9شکل 
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 .( بعد از واکنش1) از واکنش ( قبل2) 40O12[SiW4H[ مومر 000019/0محلو   Vis-UV: طیف 22-9شکل 

 

 هاسی پایداری گرمایی آنو برر HPA/AFNBشناسایی کاتالیزگرهای  

اسید ، میزان هتروپلی9-4-2-1داده شده در ببش ی روش شرحی کاتالیزگرها بر پایهپگ از تهیه

، مقدار فلز و ICPهای مشبص شد. با توجه به داده ICPنشانده شده بر بستر با بکارگیری تکنیک 

 نشان داده شده است. 2-9جدو  اسید، محاسبه شد. نتایج این بررسی در هتروپلی
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 . HPA/AFNB اسید نشانده شده بر بستر در کاتالیزگرهای: مقادیر فلز و هتروپلی2-9جدو  

Catalyst M (mmol/g) HPA (mmol/g) (%) 2HPA/NH 

PMo/AFNB 3.76 0.3136 95.03 

SiMo/AFNB 3.78 0.3155 95.60 

PW/AFNB 3.88 0.3200 97.05 

SiW/AFNB 3.18 0.2650 80.30 

 

-اسید نشانده شده بر بستر، همانطور که از ستون آخر جدو  مشبص میدر بررسی مقدار هتروپلی

هر  گرفته بر قرارمی کمتر از مقدار آمین کدر هر گرم از کاتالیزگر اسید موجود مقدار هتروپلیشود، 

لیگاند  و اسیدکه هتروپلی احتما  دادتوان میبنابراین باشد. میمو ( میلی 99/0)گرم بستر بوهمیت 

-ی الکترواستاتیک، کنار هم قرار گرفتهبا نیروهای جاذبه ،اسید و باز هایکنشبرهم یر پایهبدار آمین

 نشان داده شده است. 21-9شکل  ها درکنشاند. تصویر فرای از این برهم
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 .داراسید با بستر نانوبوهمیت آمینکنش هتروپلیی برهمشیوه: تصویر احتمالی 21-9شکل 

 

، تغییرات 29-9شکل سنجی ارتعاشی مورد بررسی قرارگرفتند. درشده با طیف کاتالیزگرهای تهیه

 .نشان داده شده استاسیدها دار پگ از نشاندن هتروپلیایجاد شده در طیف بستر نانوبوهمیت آمین

که ساختار نانوبوهمیت در این مرحله نیز دستبوش تغییر محسوسی نشده دهد این بررسی نشان می

 است.
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(کاتالیزگر ناهمگن 9) PMo/AFNB(کاتالیزگر ناهمگن 1دار )مینآ(نانوبوهمیت 2) FT-IRطیف : 29-9شکل 

SiMo/AFNB (4 کاتالیزگر ناهمگن)PW/AFNB (5 کاتالیزگر ناهمگن)SiW/AFNB . 
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 cm 359-1 نوار جدیدی در ((،1)92-9)شکل  PMo/AFNBمربوط به کاتالیزگر  IR-FTدر طیف 

شده بر بستر اسید نشاندهموجود در ساختار هتروپلی Mo=Oه مربوط به ارتعاش ظاهر شده است ک

AFNBباشد. نوار مربوط به ارتعاش پیوند ، میO-P1 ، باید در-cm 2035 ه ظاهر شود که احتمام ب

صورت یک نوار قوی به ،دارمربوط به نانوبوهمیت آمین cm 2070-1 پوشانی با نوار موجود درسبب هم

مربوط به ارتعاش  نیز شودمشاهده می cm  177-1 شود. نواری که درمشاهده می cm  2031-1 در

 باشد.اسید میموجود در ساختار هتروپلی Mo-cO-Mo پیوند

،  cm  301-1 ((، ظاهرشدن نوار جدیدی در9)92-9)شکل  SiMo/AFNBدر طیف کاتالیزگر ناهمگن 

، مربوط به ارتعاش cm  593-1 واراعیف مشاهده شده درنشود. ، نسبت داده میO-Siبه ارتعاش پیوند 

ارتعاش  حاصل ظاهر شده است که، cm 713-1 نیز در باشد. نوار اعیف دیگریمی OoM=پیوند 

 باشد. می Mo-eO-Moپیوند 

، به cm 2073- 1در ((، نوار مشاهده شده4)92-9)شکل  PW/AFNBدر طیف مربوط به کاتالیزگر 

شود و ظاهر می cm 2010-2075- 1یشود که معموم در ناحیهسبت داده می، نO-Pارتعاش پیوند 

کند و هر دو نوار پوشانی میدار هممینآ، مربوط به نانوبوهمیت cm 2070- 1احتمام  با نوار موجود در

را اسید بر بستر ی که نشستن هتروپلیشوند. نوار دیگر، ظاهر میcm 2073- 1صورت یک نوار تیز دربه

باشد. نوارهای مشاهده شده می W=Oظاهر شده است و مربوط به پیوند  cm 371- 1، درکندیید میتا

باشد می W-eO-Wو  W-cO-Wهای ، به ترتیب مربوط به ارتعاش پیوندنیز cm 123- 1و cm 139- 1در

 باشند.اسید در ساختار کاتالیزگر میو گواه دیگری بر  وجود هتروپلی

، دارآمااینبااا طیااف نانوبوهمیاات   SiW/AFNBمربااوط بااه کاتااالیزگر   FT-IRی طیااف مقایسااه

را در ساااختار کاتااالیزگر تهیااه  40O12[SiW4H[اسااید خااوبی وجااود هتروپلاایبااه )(5)92-9)شااکل

 W=Oظااهر شاده اسات، باه ارتعااش پیوناد        cm 374- 1کناد. ناوار جدیادی کاه در    تایید می شده،

شااود و گااواه تاییااد ماای cm 314- 1در قااویوار بااا یااک ناا O-Siشااود. ارتعاااش پیونااد مربااوط ماای



51 

 

ظاااهر  cm 735- 1باشااد. ناواری کااه در اسااید در ساااختار کاتاالیزگر ماای خاوبی باار وجااود هتروپلای  

 باشد.می W-eO-Wی پیوند دهندهنشان نیز شده است

ت شده نسب مربوط به کاتالیزگرهای تهیه FT-IRاسیدها در طیف جابجایی نوارهای مربوط به هتروپلی

توان های قبلی نشان داده شد را میها که در ببشاسیدهتروپلی FT-IRبه نوارهای موجود در طیف 

ها و بستر نسبت داد. از طرفی هیچ نوار جدیدی که مربوط به اسیدهای بین هتروپلیبه برهمکنش

در طیف  د،اسید باشوجود در ساختار هتروپلیهای مپیوند کووامنسی اتم نیترولن با یکی از اتم

اسید به بستر خورد و گواه دیگری بر اتصا  هتروپلیشده به چشم نمی کاتالیزگرهای تهیهارتعاشی 

 باشد.های الکترواستاتیک میکنشدار با برهمآمین

  XRDالگوی  با های آنقایسهو م شده کاتالیزگرهای تهیه Xهای حاصل از پراش پرتو بررسی داده

شکل  نانوبوهمیت در Xپراش پرتو کند. الگوی را تایید میآن  شدن ساختارحف  نیز نانوبوهمیت 

 نشان داده شده است. 9-24

 

 ]91[نانوبوهمیت  XRD: الگوی 24-9شکل 
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نوارهای حاصل  .باشدقابل مشاهده می 25-9شکل  در PMo/AFNBمربوط به کاتالیزگر  XRDالگوی 

دار کردن و حف  شدن ساختار نانوبوهمیت را پگ از آمیناز صفحات براگ موجود،  Xاز پراش پرتو 

 کنند.بر آن، تایید می اسیدنشاندن هتروپلی

 

 . PMo/AFNBکاتالیزگر   XRD: الگوی  :25-9شکل 

 

نشان داده  23-9شکل در  SiMo/AFNBکاتالیزگر  Xپراش پرتو های مربوط به الگوی حاصل از داده

 براگ کاتالیزگر، اطلاعات مربوط به صفحات Xپرتو  های حاصل از پراشبا بررسی دادهشده است. 

مربوط به ، درجه 35و  44 ر بابراب θ1مشاهده شده درهای قوی نواراستبراج شد. موجود در ساختار 

این کاتالیزگر ظاهر شده است.  XRDدر الگوی  بودن مقدار نمونهسبب کم باشد که بهظرف نمونه می

-ی کاتالیزگر میهای تهیهسایر نوارهای مشبص شده گواه حف  ساختار نانوبوهمیت، طی واکنش

 باشند.
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 .SiMo/AFNBکاتالیزگر  XRD: الگوی 23-9شکل 

 

در  ی کاتالیزگرترسیم شده XRDالگوی در  ،PW/AFNBکاتالیزگر  Xحاصل از پراش پرتو  نوارهای

به خوبی حف  شدن ساختار  آمده از این بررسی نیزهای بدستدادهنشان داده شده است. 27-9شکل 

 کنند.ی کاتالیزگر تایید میهای تهیهجریان واکنش نانوبوهمیت را در
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 . PW/AFNBکاتالیزگر  XRD : الگوی27-9شکل 

 

داده شده است. جزئیات  نشان 21-9شکل در  SiW/AFNBکاتالیزگر  Xحاصل از پراش پرتو  الگوی

کند که ساختار نانوبوهمیت در مشبص میبراگ موجود در ساختار کاتالیزگر  به صفحاتمربوط 

 ی این کاتالیزگر نیز حف  شده است.های تهیهجریان واکنش
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 . SiW/AFNBکاتالیزگر  XRD: الگوی 21-9شکل 

 

 1-9ی کاتالیزگرهای تهیه شده  در جدو  به ساختار همهی صفحات مربوط جزئیات مربوط به فاصله

بودن کم احتما  قوی به به ی کاتالیزگرهاحف  ساختار نانوبوهمیت در همهنشان داده شده است. 

هده نشدن نوار شاخصی مربوط به مشا. گردداسید نشانده شده بر بستر برمیمقدار آمین و هتروپلی

بودن مقدار توان به همین کمکاتالیزگرها را نیز می XRDالگوی  اسیدها درهتروپلیساختار بلوری 

دیگر مشاهده نشدن این نوارها این است اسید موجود در ساختار کاتالیزگر نسبت داد. دلیل هتروپلی

-واحدهای هتروپلیبعدی حاصل از کنار هم قرارگرفتن آنیون شامل ساختار سهکه ذرات بلوری پلی

کنش با بستر د که احتمام در اثر برهمنباشهای آب موجود در ساختار میو آنیون، کاتیون و مولک

  .د ماندناینگونه باقی نبواهدار آمین
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 تهیه شده با نمونه استاندارد بوهمیت  HPA/AFNBکاتالیزگرهای ناهمگن  XRDهای مقایسه داده :1-9جدو  

SiW/AFNB PW/AFNB SiMo/AFNB PMo/AFNB 

NB 

Sample 

JCPDS 

Card 

(Boehmite) h k l 

D 

6.11 5.986 6.050 6.129 6.122 6.10 0 2 0 

3.185 3.222 3.226 3.217 3.161 3.16 1 2 0 

2.378 2.352 2.355 2.338 2.341 2.34 0 3 1 

1.850 1.857 1.856 1.852 1.851 1.85 2 0 0 

1.431 1.443 1.440 1.434 1.434 1.43 0 0 2 

 

هر چهار نمونه تنها ساختار میله ای نانو ذرات بوهمیت به چشم می خورد و به دلیل  TEMدر تصاویر 

تصاویر  .تار های کگین قابل مشاهده نیستندکم بودن مقدار هتروپلی اسید نشانده شده بر بستر، ساخ

TEM  نشان داده شده است. از مقایسه  23-9شکل ر دبه همراه تصویر نانوبوهمیت هر چهار کاتالیزگر

نانوبوهمیت کاملا وااح است که ساختار نانوبوهمیت  TEMی تصاویر مربوط به کاتالیزگرها با تصویر 

 نانومتر می باشد. 10-25در همه ی کاتالیزگرها حف  شده است و سایز نانوذرات بین 
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  PMo/AFNB (9 )SiMo/AFNB (4 )PW/AFNB( 1( نانو بوهمیت )2نمونه ها ) TEM: تصاویر 23-9شکل 

(5 )SiW/AFNB 
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آنالیز کار گرفته شد. نمودار ب آنالیز حرارتیشده، های تهیهمنظور بررسی پایداری گرمایی کاتالیزگر به

، نشان 1212-9 شکل و1010-9شکل رترتیب دبه، PMo/AFNB حرارتی نانوبوهمیت و کاتالیزگر

  است.داده شده 

 

 .]91[نانوبوهمیت TG/DSC: نمودار 10-9شکل 

 

 . PMo/AFNBکاتالیزگر  TG/DTG: نمودار 12-9شکل 
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 %20، کااه بااا یااک کاااهش جاارم DTG، در نمااودار  ºC 30نااوار گرماااگیر مشاااهده شااده در حاادود

صاورت  هاای آب جاذب شاده باه    تواناد مرباوط باه حاذف مولکاو      ، همراه اسات، مای  TGدر نمودار 

، کااه DTGدر نمااودار   ºC190و  ºC110گرماااگیر مشاااهده شااده در باشااد. نوارهااای فیزیکاای ماای

همااراه اساات بااه احتمااا  قااوی، مربااوط بااه   TGدر نمااودار  %9و  %5ترتیااب بااا کاااهش جاارم بااه

باشاد. ناوار گرمااگیر    اساید مای  هاای آب موجاود در سااختار هتروپلای    ای مولکاو  حذف چند مرحله

درصادی در   5شاود و باا کااهش جارم     مای  مشااهده  ºC 440، کاه در حادود  DTGدیگر در نماودار  

هااای هیدروکساایل و تباادیل  بایساات مربااوط بااه حااذف گااروه   همااراه اساات، ماای  TGنمااودار 

دهااد کااه در ایاان رخ ماای ºC 975 اسااید دری هتروپلاایباشااد. تجزیااهآلومینااا -γنانوبوهمیاات بااه 

ن و قاوی  زدایای بوهمیات کاه ناواری پها     نمودار با توجه باه نزدیاک باودن باه دماای هیدروکسایل      

شااده بار بسااتر، قابال مشاااهده    اسااید نشاانده باودن مقاادار هتروپلای  سابب کاام دارد و همچناین بااه 

 ، بررسی نشدند.TG/DTGبا تکنیک  شدهنیست. از این رو دیگر کاتالیزگرهای تهیه 

- بهینههای کاتالیزوری کاتالیزگرهای تهیه شده و بررسی ویژگی 

 عوامل موثر در واکنش اپوکسایش سازی

شده در واکنش اپوکسایش، ابتدا عوامل موثر بر ویژگی کاتالیزوری کاتالیزگرهای تهیه در بررسی

، بهینه شد. س گ در شرایط بهینه ویژگی PMo/AFNBواکنش اپوکسایش در حضور کاتالیزگر 

 مورد بررسی قرار گرفت.  SiW/AFNBو  SiMo/AFNB ،PW/AFNBکاتالیزگرهای 

 بررسی اثر نوع حلال 

شکل و  9-9جدو  بررسی شد. نتایج در 2-5-2-1ببش شده در  ی گزارشی شیوهلا  بر پایهاثر ح

 .نشان داده شده است 9-11
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ل مو  ترشیوبوتیمیلی 4/2مو  سیکلواکتن، در حضور میلی 5/0: بررسی اثر نوع حلا  در اپوکسایش  9-9 جدو 

 . PMo/AFNBدقیقه با کاتالیزگر ناهمگن  30لیتر حلا ، در مدت میلی 1پراکسید به عنوان اکسنده و هیدرولن

 )%(بازده

 

 نوع حلال

 تتراکریدکربن 31

 کلرفرم 59

91 

25 

5 

5 

 کلرومتاندی

 تولوئن

 استونیتریل

 اتانو 

 

. 

 

مو  ترشیوبوتیل میلی 4/2مو  سیکلواکتن، در حضور میلی 5/0ر نوع حلا  در اپوکسایش : بررسی اث11-9شکل 

 . PMo/AFNBدقیقه با کاتالیزگر ناهمگن  30لیتر حلا ، در مدت میلی 1پراکسید به عنوان اکسنده و هیدرولن
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دروپراکسیدهای ها با فلزات واسطه، در حضور هیدر بررسی اثر حلا  در اپوکسایش کاتالیزوری اولفین

شوندگی حلا ، قطبیت حلا  و قدرت کوئوردینه ان اکسنده، عوامل گوناگونی همچونآلی به عنو

های کلردار، حلا  انتبابی ها، هیدروکربن. در بیشتر پژوهش]40،42[گذارندی جوش حلا  تاثیرنقطه

لزات واسطه، معموم از . مکانیسم واکنش اپوکسایش کاتالیزوری با ف]41[ها هستندگونه واکنشاین

شونده که های کوئوردینهحلا رو . از اینرودفلز پیش می-مسیر تشکیل کم لکگ هیدروپراکسید

-هیدروپراکسیدهای کوئوردیناسیونی فلز را اشغا  کنند، مانع تشکیل کم لکگ آلکیلقادرند سایت

از طرف دیگر حلا   شود. میها کم شوند. بنابراین سرعت واکنش در حضور این حلا کاتالیزگر می

هایی کنش کاتالیزگر و اکسنده فراهم شود. حلا باید تا حدی قطبی باشد تا محیط مناسبی برای برهم

شدن به کاتالیزگر سبب توانایی کوئوردینهبه همچون اتانو  و استونیتریل با وجود قطبیت مناسب،

قطبی است و به این سبب محیط مناسبی  شوند. تولوئن یک حلا  نیرفلزی مانع پیشرفت واکنش می

های کلردار از نظر قطبیت  ی حلا کند. همهو کاتالیزگر فراهم نمی TBHPبرای تشکیل کم لکگ بین 

ها، تتراکلرید باشند،  اما از بین این حلا ها نیر کوئوردینه میمناسب هستند، از طرف دیگر این حلا 

شود. دما یکی از دهد. در اینجا اثر دما مطرح میی نشان میکربن با وجود قطبیت کمتر بازده بیشتر

دو حلا  دیگر از ی جوش تتراکلرید کربن ترین عوامل موثر در واکنش اپوکسایش است. نقطهمهم

-رود، چون حلا  تا دمای بیشتری میبیشتر است و واکنش در این حلا  با سرعت بیشتری پیش می

 .]40،42[ها فراهم آورددهندهکنش واکنشمناسبی  برای برهمتواند به صورت مایع باشد و محیط 

 بررسی اثر نوع اکسنده 

پراکسااید و ی ترشاایوبوتیل هیدروپراکسااید، اوره هیاادرولن ، اثاار سااه اکساانده 1-5-2-1در ببااش 

-نتاایج ایان بررسای    هاای اساتونیتریل و تتراکلریاد کاربن بررسای شاد.      پراکسید در حالا  هیدرولن

  نشان داده شده است. 19-9شکل  و 4-9جدو   درها 
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لیتر حلا ، میلی 1مو  سیکلواکتن در میلی 5/0نوع اکسنده در واکنش اپوکسایش کاتالیزوری اثر : بررسی 4-9 جدو 

 . PMo/AFNBکاتالیزگر ناهمگن  بادقیقه  30در مدت زمان 

 )%(بازده

 

 اکسنده                      حلال          

 TBHPتتراکلریدکربن                       31

  TBHP                         استونیتریل 5

 O2H  2                     تتراکلریدکربن 5

 2O2H                           استونیتریل 95

5 

 

7 

 4H2CON-2O2H                 تتراکلریدکربن

            4H2CON-2O2H                     استونیتریل

 

 

لیتر حلا ، میلی 1مو  سیکلواکتن در میلی 5/0بررسی اثر نوع اکسنده در واکنش اپوکسایش کاتالیزوری : 19-9شکل 

 . PMo/AFNBکاتالیزگر ناهمگن با دقیقه  30در مدت زمان 

 

)%(بازده

نوع اکسنده 

بررسی نوع اکسنده
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-هتروپلی با، 2O2Hها و هیدروپراکسیدها با آلکیلی اپوکسایش اولفینها در زمینهنبستین پژوهش

، در سا  2به عنوان کاتالیزگر، توسط اسمیت Wو  Cr ،Moهمچون  اسیدهای شامل فلزات واسطه

ولیبدن با های دارای م، در این زمینه نشان داد که کم لکگ1های کومرگزارش شد. پژوهش 2353

هیدروپراکسید سازگارتر هستند و بنزنپراکسید و اتیلهیدرولنهای آلی همچون ترشیوبوتیلاکسنده

های زیادی نیز با های اخیر واکنشرود. در سا ها با سرعت بیشتری پیش میاین اکسندهبا واکنش 

تر از کسنده بسیار اعیفهای مولیبدن این ا. اما در مورد کم لکگه استپراکسید انجام شدهیدرولن

 .]29[کندهیدروپراکسیدها عمل میآلکیل

های خوانی دارد و همانطور که از دادههای  پیشین همنتایج حاصل از پژوهش حاار نیز با پژوهش

-ی ترشیوبوتیل هیدرولن، اکسندهPMo/AFNBشود در مورد کاتالیز ناهمگن  جدو  مشبص می

ده انتباب شد و در مراحل بازده، به عنوان بهترین اکسنن با بیشترین حلا  تتراکلرید کربپراکسید در 

 .گرفته شدکارب بعد

 بررسی اثر زمان 

، اثر زمان بر اپوکسایش کاتالیزوری سیکلواکتن بررسی 9-1-2-9ی روش شرح داده در ببش بر پایه

،  ین نتایجاشان داده شده است. با توجه به ن 14-9شکل  و 5-9شد. نتایج این بررسی در جدو  

 طور کامل انجام شده است.به  %31با بازده   دقیقه 25واکنش در 

 

 

                                                 
2 Smith 
1 Kollar 
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مو  میلی 21/2مو  سیکلواکتن با میلی 5/0: بررسی اثر زمان در واکنش اپوکسایش کاتالیزوری 5-9 جدو 

 .PMo/AFNBکاتالیزگر ناهمگن با  لیتر حلا  تتراکلریدکربنمیلی 1ده، در پراکسید به عنوان اکسنهیدرولنترشیوبوتیل

 )%(بازده

 

 زمان)دقیقه(

55 

11 

5 

20  

31 25 

31 

31 

10 

90 

 

 

مو  میلی 21/2مو  سیکلواکتن با میلی 5/0: بررسی اثر زمان در واکنش اپوکسایش کاتالیزوری 14-9شکل 

 .PMo/AFNBلیتر حلا  تتراکلریدکربن با کاتالیزگر ناهمگن میلی 1پراکسید به عنوان اکسنده، در هیدرولنترشیوبوتیل
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های کاتالیزوری با در مقایسه با سیستمهای بسیار مهم این کاتالیزگر ریزمان کوتاه یکی از برت

سی  فلز یک مواوع اساسی در فعالسازی یباشد. ویژگی اسیدلویهای فلزهای واسطه میکم لکگ

ها با داشتن بیشترین تعداد اکسومتا های انتقا  اکسیژن است. به این سبب پلیاکسنده برای واکنش

-طور کامل پیش میتری واکنش را بهای از فلزات، در زمان کوتاهدهستهفلز و دارابودن ساختار چن

  .]49[برند

 بررسی اثر مقدار کاتالیزگر 

ها با ، شرح داده شد. پیشرفت واکنش4-5-2-1بررسی اثر مقدار کاتالیزگر در ببش روش 

 نشان داده شده است. 15-9شکل  و3-9گازی دنبا  شد و در جدو   یکروماتوگراف

مو  میلی 5/0ش کاتالیزوری ، در واکنش اپوکسایPMo/AFNB: بررسی مقدار کاتالیزگر ناهمگن  3-9 جدو 

 25لیتر حلا  تتراکلریدکربن در مدت زمان میلی 1به عنوان اکسنده در  TBHPمو  میلی 21/2سیکلواکتن در حضور 

 .دقیقه

 گرم(مقدار کاتالیزگر)میلی )%(بازده

0 0 

91 20 

55 25 

11 

31 

31 

10 

15 

90 
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مو  سیکلواکتن میلی 5/0، در واکنش اپوکسایش کاتالیزوری PMo/AFNB:بررسی مقدار کاتالیزگر ناهمگن 15-9شکل 

 دقیقه. 25لیتر حلا  تتراکلریدکربن در مدت زمان میلی 1به عنوان اکسنده در  TBHPمو  میلی 21/2در حضور 

 

به رود. کاتالیزگر پیش نمی یکلواکتن بدونآمده از این بررسی، اپوکسایش سهای بدستبا توجه به داده

دوست ی کافی الکترونی آلکن، به اندازهاین سبب که هیدروپراکسید برای حمله به پیوند دوگانه

هیدروپراکسید به عنوان اکسنده کاتالیزگر، فعا  کردن هیدروپراکسید یا آلکیلفلز در  نیست. نقش

گرم به بیشترین میلی 15ا مقدار رود تا باتالیزگر پیش میمقادیر مبتلف از ک با. واکنش ]29[باشدمی

 رسد.بازده می

 بررسی مقدار اکسنده 

ی گزارش شده در ببش ی شیوهبه عنوان یکی از عوامل موثر در واکنش، بر پایه بررسی مقدار اکسنده

 نشان داده شده است. 13-9شکل و  7-9، انجام شد. نتایج این بررسی در جدو  1-2-5-5
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لیتر حلا  میلی 1مو  سیکلواکتن در میلی 5/0، در اپوکسایش کاتالیزوریTBHPی بررسی مقدار اکسنده:  7-9 جدو 

 دقیقه. 25، در زمان PMo/AFNBگرم کاتالیزگر ناهمگن میلی 15تتراکلریدکربن با 

 (مولمقدار اکسنده )میلی )%(بازده

39 11/0 

71 53/0 

14 

31 

31 

14/0 

21/2 

4/2 

 

 

لیتر حلا  میلی 1مو  سیکلواکتن در میلی 5/0، در اپوکسایش کاتالیزوریTBHPی : بررسی مقدار اکسنده13-9شکل 

 دقیقه. 25مان ، در زPMo/AFNBگرم کاتالیزگر ناهمگن میلی 15تتراکلریدکربن با 
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مو  آلکن با میلی 5/0مو  اکسنده به ازای میلی 21/2آمده واکنش با مقدار دستبا توجه به نتایج ب

-اکسنده به آلکن گزارش شده در بیشتر سیستم 1:2شود که با نسبت حدود بیشترین بازده انجام می

 خوانی دارد.هم TBHPهای کاتالیزوری با 

 مقدار حلالاثر بررسی  

ی ، بر پایهPMo/AFNBرسی اثر مقدار حلا  در اپوکسایش کاتالیزوری سیکلواکتن با کاتالیزگر بر

 و 1-9مده از این بررسی در جدو آ، انجام شد. نتایج بدست3-5-2-1روش شرح داده شده در ببش 

  بر این واکنش اثری ندارد. نتایج، مقدار حلا این نشان داده شده است. با توجه به 17-9شکل 

ربن به کلیتر تتراکلریدمیلی 5/0های کلردار، مقدار محیطی منفی حلا بنابراین باتوجه به اثرات زیست

 انتباب شد. ی حلا عنوان مقدار بهینه

مو  میلی 21/2سیکلواکتن با مو  میلی 5/0: بررسی مقدار حلا  تتراکلرید کربن در اپوکسایش کاتالیزوری  1-9 جدو 

TBHP ،کاتالیزگر ناهمگن  با به عنوان اکسندهPMo/AFNB   دقیقه 25در. 

 لیتر(مقدار حلال)میلی )%(بازده

31 5/0 

31 

31 

31 
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 21/2مو  سیکلواکتن با میلی 5/0اتالیزوری مقدار حلا  تتراکلرید کربن در اپوکسایش کاثر : بررسی 17-9شکل 

 .دقیقه 25در   PMo/AFNBبه عنوان اکسنده، در حضور کاتالیزگر ناهمگن  TBHPمو  میلی

 دمااثر بررسی  

یکاای از فاکتورهااای مهاام در فرآینااد اپوکسااایش کاتااالیزوری بااا کاتالیزگرهااای دارای فلااز واسااطه،  

بهینااه باارای  ی دماااینظااور انجااام شااد، محاادودههااایی کااه بااه ایاان مباشااد. در بررساایدمااا ماای

باارای ترکیبااات دارای   و، ºC 210-30، ترکیبااات مولیباادن ºC30-30هااای وانااادیم  کماا لکگ

  .]29[باشدمی ºC 250 تنگستن حدود

، در دمااای 7-5-2-1شااده در ببااش  ی گاازارشی شاایوهوهش اثاار دمااا باار پایااه در ایاان پااژ    

قطاه جاوش تتراکلریاد کاربن(، بررسای شاد. نتاایج ایان         )ن ºC 77 و دماای  ºC40 محایط، دماای  

 نشان داده شده است. 11-9شکل  و 3-9بررسی در جدو  
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ن به عنوا TBHPمو  میلی 21/2مو  سیکلواکتن با میلی 5/0بررسی اثر دما بر اپوکسایش کاتالیزوری :  3-9 جدو 

 . PMo/AFNBلیتر حلا  تتراکلریدکربن با کاتالیزگر ناهمگن میلی 5/0اکسنده در 

 ( ºCدما )   )%(بازده
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به عنوان  TBHPمو  میلی 21/2مو  سیکلواکتن با میلی 5/0بررسی اثر دما بر اپوکسایش کاتالیزوری  : 11-9شکل 

 . PMo/AFNBلیتر حلا  تتراکلریدکربن با کاتالیزگر ناهمگن میلی 5/0اکسنده در 

 

بازده به عنوان دمای بهینه  ترینی جوش حلا  ) شرایط رفلاکگ(، با بیشبا توجه به نتایج ، نقطه

 ست.تر اهای مولیبدن پایینکم لکگشده برای ی دمایی تعیینواکنش انتباب شد، که از گستره
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 در اپوکسایش سیکلواکتن PMo/AFNBبازیابی کاتالیزگر ناهمگن  

، توانااااایی کاتااااالیزگر ناااااهمگن 1-5-2-1ی روش شاااارح داده شااااده در ببااااش باااار پایااااه

PMo/AFNB      نشااان  13-9کل شاا و 20-9، پااگ از بازیااابی آن بررساای شااد. نتااایج در جاادو

آمااده از ایاان بررساای، مشاابص شااد کااه کاتااالیزگر  یج بدسااتبااا توجااه بااه نتااا داده شااده اساات.

PMo/AFNB        بارد و ایان یکای    ، پگ از چهار مرحلاه بازیاابی واکانش را باا باازده خاوبی پایش مای

آیدکاه در انجاام واکانش در مقیااس صانعتی دارای اهمیات       های کاتاالیزگر باه شامار مای    از برتری

 باشد.ای میویژه

مو  میلی 5/0در اپوکسایش کاتالیزوری  شده بازیابی  PMo/AFNBبررسی توانایی کاتالیزگر ناهمگن  : 20-9 جدو 

لیتر حلا  تتراکلریدکربن در دمای جوش حلا  میلی 5/0اکسنده در به عنوان  TBHPمو  میلی 21/2سیکلواکتن با 

 .دقیقه 25در 

 )%(بازده
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مو  میلی 5/0در اپوکسایش کاتالیزوری  بازیابی شده PMo/AFNB: بررسی توانایی کاتالیزگر ناهمگن  13-9کل ش

لیتر حلا  تتراکلریدکربن در دمای جوش حلا  میلی 5/0به عنوان اکسنده در  TBHPمو  میلی 21/2سیکلواکتن با 

 .دقیقه 25در 

 

در  PMo/AFNBبررسی ویژگی کاتالیزوری کاتالیزگر ناهمگن  

 های دیگراپوکسایش آلکن

سیکلوهگزن، های ، اپوکسایش کاتالیزوری آلکن3-5-2-1ی گزارش شده در ببش شیوه بر پایه

مورد بررسی قرار گرفت.  PMo/AFNBاکتن با کاتالیزگر -2 و هگزن-2رن، متیل استای-αیرن، ااست

 نشان داده شده است. 22-9و  نتایج در جد

های خطی با سرعت کمتری پیش آمده از این بررسی، واکنش برای آلکنهای بدستبا توجه به داده

-های خطی نسبت داده میدهندگی کمتر آلکنمتری دارد. این مواوع به الکترونرود و بازده کمی

در  .]42[های خطی استاز آلکن های آروماتیک بیشتری واکنش برای آلکنشود. به این سبب بهره

ند. پذیرترواکنشسبب اثرات فضایی کمتر بهی کوتاهتر های با زنجیرههای خطی اولفینمیان آلکن
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از طرف دیگر، با  .]41[توان به این مواوع نسبت داداکتن را می-2هگزن نسبت به -بازده بیشتر ا

یابد. پذیری آلکن افزایش میدهنده، واکنشونهای پیوند دوگانه با یک گروه الکترجایگزینی هیدرولن

ی بین باند دوگانه و گروه مورد نظر است که مشبص کرد این اثرها با گواه این مواوع، بررسی فاصله

به احتما  قوی  . ]42[یابددهنده یا کشنده، کاهش میافزایش فاصله بین باند دوگانه و گروه الکترون

شده روی  رن، به وجود گروه متیل جایگزینایرن نسبت به استایمتیل است-αی بیشتر واکنش بهره

 گردد.پیوند دوگانه برمی
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 21/2ها با مو  از سایر آلکنمیلی 5/0در اپوکسایش   PMo/AFNBبررسی ویژگی کاتالیزوری کاتالیزگر : 22-9جدو  

 .دقیقه 25لیتر حلا  تتراکلریدکربن در دمای جوش حلا  در میلی 5/0به عنوان اکسنده، در  TBHPمو  میلی

 آلکن                          ساختار                   زمان)دقیقه(                    بازده)%(            
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و  SiMo/AFNB ،PW/AFNBی توانایی کاتالیزوری کاتالیزگرهای بررس 

SiW/AFN در اپوکسایش سیکلواکتن 

ی گزارش شده در ی شیوههای مبتلف بر پایهبه این منظور، واکنش در شرایط بهینه با کاتالیزگر

بیشترین بازده را  SiMo/AFNB رسی نتایج نشان داد که کاتالیزگرانجام شد. بر 20-5-2-1ببش 

های مربوط به این نتیجه در بیشتر بررسی .دهددقیقه از شروع واکنش بدست می 90پگ از گذشت 

ی اتم الحاقی اهمیت اسیدها گزارش شده است. اگرچه اثر اتم مرکزی به اندازهی هتروپلیمقایسه

فسفر نسبت  یاسیدهای بر پایهها، توانایی کاتالیزوری بیشتری از هتروپلیندارد، ولی در اکثر پژوهش

این نتایج در حالی بدست آمد که دو کاتالیزگر  .]1،29[ها گزارش شده استبه نوع سیلیکونی آن

PW/AFNB  وSiW/AFNB 210، با این سیستم کاتالیزوری هیچ عملکرد مناسبی حتی تا زمان 

 دقیقه از خود نشان ندادند.

پراکسید ی هیدرولنتنگستن، با اکسنده های اپوکسایش کاتالیزوری بابا توجه به این نکته که سیستم

پراکسید در حضور کاتالیزگرهای ی هیدرولنتر است، چندین سیستم کاتالیزوری دیگر با اکسندهرایج

PW/AFNB وSiW/AFNB  شده های بررسییک از سیستممورد بررسی قرار گرفت اما در هیچ

اسیدهای شامل تنگستن در تالیزوری هتروپلیتوانایی کاتالیزوری چندانی مشاهده نشد. عدم توانایی کا

 .]44[خوانی داردپیشین هم هایشده با برخی پژوهشهای بررسیسیستم

، به سبب TBHPی ، در حضور اکسنده40O12[PW3H[اسید های خولدوا، هتروپلیی پژوهشبر پایه

 .]44[ری ناچیزی داردتوانایی کاتالیزو ،اکسومتا پلی-هیدروپراکسید فعا ناپایدار بودن کم لکگ 

واکنش اپوکسایش بر اساس  در های انجام شده توسط میزونو و همکارانش مشبص شد کهبا پژوهش

های تنگستن توانایی کاتالیزوری چندانی آنیون، اتممکانیسم تشکیل کم لکگ پروکسو  از هتروپلی

در این  انجام شد. Vو  Wهای ندارند. این پژوهش ها بر اساس طیف سنجی رزونانگ مغناطیگ هسته
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های ، اتم]40O10W2SiV2H-γ[4-ها مشبص شد که در اپوکسایش کاتالیزوری با کاتالیزگر بررسی

ی فعا  برای اپوکسایش در حضور ، به عنوان هستهVO-2OH)-µ(-VOتنگستن هیچ نقشی ندارند و 

2O2Hش در مبلوط حلا ها مشبص شد که واکناز طرف دیگر در این بررسی  کند.، ایفای نقش می-

 .]45[، هیچ پیشرفتی نبواهد داشتTBHPرود و در حضور اکسنده ها پیش می

های ای در سیستمصورت تودهاسیدهای تنگستن بههای انجام شده، هتروپلیدر تمامی پژوهش

. چون در یک سیستم دوفازی شامل یک ]1[دهنددوفازی، توانایی کاتالیزوری نسبتا خوبی نشان می

شود. راحتی تشکیل میبه تر(آبی )فاز قطبیاکسومتا  در فاز ، ابتدا پروکسوپلیآلیو یک فاز  یآبفاز 

ی بعد به کمک کاتالیزگرانتقا  فاز که معموم یک نمک آمونیوم چهارتایی از کلرید یا برومید در مرحله

 آبیدر فاز  م لکگاین ک. چون واکنش آلکن با شوداکسومتا  به فاز آلی منتقل میاست، پروکسوپلی

شود. کاتالیزگر با واکنش راحتی پیش رفته و محصو  جدا مینبواهد رفت. در فاز آلی واکنش بهپیش 

. ]45،43[یابداکسومتا  تبدیل شده و واکنش ادامه میبه پروکسوپلی تر، در فاز قطبی2O2Hدوباره با 

-لز تنگستن، در این پژوهش در سیستماسیدهای دارای فشده با هتروپلیهای بررسیتمامی واکنشاما 

 فازی استونیتریل انجام شد. های تک

هاا باا کاتاالیزگر    مکانیسم احتمالی اپوکسایش کاتالیزوری آلکان  

PMo/AFNB ی ر اکسندهودر حضTBHP 

به  های زیادی پیرامون مکانیسم انتقا  کاتالیزوری  اتم اکسیژن از اکسندهبا وجود انجام پژوهش 

های گذشته، بسیاری از این طلبد. در طی سا های زیادی را میمواوع بحث و بررسیآلکن، این 

 γها یکی از ایزومرهای نوع . در این پژوهشه استها توسط میزونو و همکارانش انجام شدپژوهش

اسیدها بر اساس کگین، به عنوان کاتالیزگر انتباب شد و مکانیسم اپوکسایش کاتالیزوری با هتروپلی

 ورد بررسی قرار گرفت.آن م
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، یک مکانیسم سه 4]40O10W2SiV2H-[γ- (I)آنیون های انجام شده با هتروپلیمیزونو بر اساس بررسی

 (، به صورت برگشتӀپراکسو)-µی او ، ترکیب بیگ . در مرحله(90-9شکل ) ای پیشنهاد کردمرحله

شود. هیدروپروکسو، تشکیل می-µ-هیدروکسو-µی دهد و گونهیپذیر با هیدرولن پراکسید واکنش م

، با از دست دادن یک مولکو  آب به 4OOH)]-OH)(µ-(µ38O10W2SiV2H-[γ- (ӀӀ)  این ترکیب،

شود. ساختار دقیق این ترکیب شناخته نشده است ، تبدیل می(ӀӀӀ)ی دارای اکسیژن فعا  شده گونه

-، میVO2OH)-(µ-OVصورت ی فعا  بهن ترکیب دارای یک هستهی فرایات میزونو، ایاما برپایه

، بازیابی (Ӏ)آنیون آید و هتروپلیی فعا  با آلکن، اپوکسید بدست میباشد. پگ از واکنش این هسته

 .شودمی

 

 .]40O10W2SiV2H-[γ ]45[4-مکانیسم اپوکسایش کاتالیزوری با کاتالیزگر :  90-9شکل 

 

و همکااارانش انجااام شااد، گروهاای از  2هااای دیگااری از ایاان دساات، کااه توسااط خولاادوادر بررساای

                                                 
2 Kholdeva 



15 

 

اسایدها باا جاایگزین    . ایان هتروپلای  ها با سااختار کگاین ماورد بررسای قارار گرفتناد      متا اکسوپلی

صاورت  واساطه  باه  ، باا یاک فلاز    21:2اساید  های فلز موجود در سااختار هتروپلای  کردن یکی از اتم

-n]40MO11[PW اساایدهای تهیااه شااده، بااه عنااوان کاتااالیزگر واکاانش     ، تهیااه شاادند. هتروپلاای

ساانجی اسااتیلبن مااورد بررساای قاارار گرفتنااد. ساا گ بااا بکااارگیری طیااف    اپوکسااایش تاارانگ 

پلاای -یدپروکسااهیدرو،  مکانیساام تشااکیل کماا لکگ   UV-Visرزونااانگ مغناطیساای هسااته و   

مااورد بررساای قاارار  بااا آن، و انجااام فرآینااد اپوکسااایش کاتااالیزوری TBHPاکسااومتا  در حضااور 

گرفاات. در ایاان پااژوهش هااا، تغییاارات طیفاای ایجاااد شااده، بااه تشااکیل کماا لکگ حاصاال از       

فعاااا  اساااید، نسااابت داده شاااد. تشاااکیل کمااا لکگ  باااه هتروپلااای TBHPکوئوردیناسااایون 

 بینی شد:یشمتا  طبق واکنش زیر پاکسوپلی-هیدروپراکسید

اسید، نسبت به های خولدوا، توانایی اسیدلوییسی فلز تیتانیوم در ساختار هتروپلیگیریی نتیجهبرپایه

آسانی انجام شده و ، بهTiبه فلز  TBHPرو کوئوردینه شدن از این .های رایج آن بیشتر استکم لکگ

ی الکترون دوستی، یابد. در این مرحله طی یک واکنش حملهویژگی الکترون دوستی آن افزایش می

ی آلکن نزدیک شده و اپوکسید حاصل تر به فلز، به پیوند دوگانه، از اکسیژن نزدیککم لکگ فعا 

 .]44[عنوان محصو  جانبی جدا خواهد شد الکل بهس گ شود. می

انیسم مل موثر بر پیشرفت واکنش، مکی عواشده در زمینههای انجامدر این پژوهش، با توجه به بررسی

 به ترتیب زیر پیش خواهد رفت: احتمالی اپوکسایش

کمااا لکگ  ، یاااکTBHPاسااایدهای نشاااانده شاااده بااار بساااتر باااا ابتااادا از واکااانش هتروپلااای

ی بعااد، ایاان کماا لکگ بااا داشااتن  شااود. در مرحلااهتشااکیل ماای اکسااومتا پلاای-هیدروپراکسااید

 

9-2 
PW11Ti O + TBHP PW11Ti

OH

O OR 
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دوساتی بااه آلکان، واکاانش را در جهات تولیااد اپوکسااید    ونی الکتاارهااای فعاا ، بااا حملاه  اکسایژن 

مربوطاه و الکال باه عناوان محصاو  جاانبی پایش خواهاد بارد. مکانیسام احتماالی اپوکساایش باا              

 نشان داده شده است. 92-9شکل  در، PMo/AFNBکاتالیزگر 

 

 TBHPی اکتن با اکسندهدر اپوکسایش سیکلو PMo/AFNBمکانیسم احتمالی کاتالیزگر : 92-9شکل 

 

کند و با حذف بار جزئی متمرکز شده یگ عمل میاکنش به عنوان یک اسید لویاتم مولیبدن در این و

زی کند. در نتیجه اتم اکسیژن نزدیکتر به مرکز فل، تفکیک این پیوند را تسهیل میO-Oروی پیوند 

ی شود. بنابراین اکسیداسیون الکترون دوستی به وسیلهی اولفین فعا  میبرای حمله به پیوند دوگانه
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ی مناسب به شکل شود. اکسیژن دورتر یک لیگاند ترک کنندهاکسیژن دارای بار جزئی مثبت انجام می

OR دهد.را تشکیل می 

ارامترهای مبتلف با مکانیسم پیشنهادی کاملا نتایج بدست آمده در بررسی توانایی کاتالیزوری و اثر پ

 باشد.پذیرفتن این مکانیسم می ایسازگار است و از طرفی گواهی بر

شونده و  های کوئوردینهبا توجه به نتایج بررسی اثر حلا ، مشبص شد که واکنش در حضور حلا  

های کی از سایتهای کوئوردینه شونده با اشغا  یرود. حلا های نیر قطبی پیش نمیحلا 

 اکسومتا پلی-یدپروکسهیدروکنند و مانع تشکیل کم لکگ کوئوردیناسیونی فلز با اکسنده رقابت می

 این های نیر قطبی همچون تولوئن، نیز محیط مناسب جهت تشکیلخواهند شد. از طرفی حلا 

وئوردینه برای و نیر ک مناسبهای دارای قطبیت کم لکگ را ایجاد نبواهند کرد. بنابراین حلا 

 واکنش انتباب شدند. این اثر گواهی بر تایید پیشرفت واکنش از مسیر تشکیل کم لکگ

 باشد.می اکسومتا پلی-هیدروپروکسید

دارای اکسیژن ، با مشبص کردن نقش کم لکگ الیزگرکات یاعدم انجام واکنش بدون حضور اکسنده 

 باشد.مالی میگواه دیگری بر مکانیسم احت فعا 

ی الکترون روی پیوند دوگانه های مبتلف، هر چه دانسیتههای بررسی آلکنبا توجه به دادهطرفی  از

ی حمله الکترون دوستی ی واکنش بیشتر خواهد بود. این مواوع نیز تایید کنندهتر باشد، بهرهبیش

 ی مطابقت دارد.بنابراین تمام نتایج بدست آمده با مکانیسم پیشنهاد باشد.به آلکن می فعا کم لکگ 
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 SiMo/AFNB و PMo/AFNBی توانایی کاتالیزگرهای ناهمگن مقایسه 

 هااکسومتالی پلیبا دیگر کاتالیزگرهای بر پایه

های ی شرایط اپوکسایش انجام گرفته با کاتالیزگرهای تهیه شده در این پژوهش، با سیستمبا مقایسه

ی بدست آمد که نشان دهندهها، نتایج جالبی کسومتا ای پلیهای پیشین بر پایهاپوکسایش پژوهش

ترین مهم نشان داده شده است. 21-9باشد. نتایج این بررسی در جدو  برتری این کاتالیزگرها می

در واکنش های کاتالیزوری با کاتالیزگرهای تهیه شده در این پژوهش کوتاه بودن زمان سیستمویژگی 

 باشد.های مشابه میمقایسه با سیستم

 با کاتالیزگرهای مشابه SiMo/AFNBو  PMo/AFNB ی کاتالیزگرهای: مقایسه 21-9جدو  

a:hexamethylphosphoramide/H3PMo12O40 ;  b:hexamethylphosphoramide/H3PW12O40

Catalyst Reaction Condition Time yeild
  (%)

TOF

(h-1)
Ref

Na5[PV2Mo10O40].14H2O/TiO2

               

                (2.86µmol)

H2O2(1ml)

(0.8mmol)
CH3CN(5ml)

O 12 h 85 19.8 16

[TBA]4[SiW10O34(H2O)2]

              

             (8µmol)
(1mmol)

H2O2(1mmol)

CH3CN(6ml)
O 24 h 93 4.84 15

SBA/HMPAMo

25 mg (1.88 µmol)

a

(1mmol)

H2O2(2 ml)

CH2Cl2 (1 ml)

O 12 h 71 31.47 49

SBA/HPMAW

    25 mg (1.88 µmol)

b

(1mmol)

H2O2(2 ml)

CH2Cl2 (1 ml)
O 12 h 59 26.15 49

PMo/AFNB

25 mg (7.75 µmol) (0.5 mmol)
CCl4(0.5 ml)

O

TBHP (1.12 mmol)

15 
min

98 280

SiMo/AFNB

25 mg (7.75 µmol) (0.5 mmol)
CCl4(0.5 ml)

O

TBHP (1.12 mmol)
30 

min
98 140
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تهیاه   HPA/AFNBهای کاتالیزوری کاتالیزگرهای بررسی ویژگی 

 )تولید بیودیزل(  شده در واکنش ترانس استریفیکاسیون

ی روش گزارش شده ، برپایهHPA/AFNBیفیکاسیون کاتالیزوری با کاتالیزگرهای واکنش ترانگ استر

. هرکدام از فازهای آبی و روننی حاصل از استبراج جداگانه (1-9)واکنش  انجام شد 3-2-1در ببش 

 آوری گردید.تقطیر شد و محصو  برای بررسی و شناسایی بیشتر جمع

 

9-1 

R1OOC     CH2

R2OOC     CH

R3OOC     CH2

+
catalyst

HO     CH2

HO     CH

HO     CH2

+

R1COOCH3

R2COOCH3

R3COOCH3

triglyceride Ethanol glycerol FAME

3 CH3CH2OH

 

 

 شناسایی محصولات واکنش ترانس استریفیکاسیون 

محصو  اصلی واکنش پگ از تقطیر فاز روننی ابتدا با طیف سنجی ارتعاشی مورد بررسی قرار گرفت. 

نشان داده شده  91-9شکل  رونن اولیه در FT-IRمحصو  بیودیز  به همراه طیف  FT-IRطیف 

 خوانی دارد.هم  ]91[ای موجود در منابعهاست. که با داده
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 .( بیودیز 1( رونن )2) FT-IRطیف : 91-9شکل 

 

ی اولیه با طیف ارتعاشی محصو ، گواه دیگری بر جابجایی گروه استری ی طیف ارتعاشی مادهمقایسه

جابجایی گروه گلیسرو  با  با ، ظاهر شده است وcm  2745-1 است. نوار مربوط به کربونیل رونن در

استر  C-O-Cشود. همچنین نوار مربوط به ارتعاش پیوند ، جابجا میcm  3-1 یاتانو ، این نوار به اندازه

در محصو  جابجا شده و تایید دیگری بر تعویض گروه  cm 2210-1 در ماده اولیه به cm 2235-1 از

 د.باشاستری با الکل می

به ترتیب به  cm 1154- 1 و cm 1315-1در طیف مربوط به بیودیز  دو نوار قوی مشاهده شده در

شوند. نوار موجود در ساختار مربوط می CH 2گروه  H-Cارتعاش کششی نا متقارن و متقارن پیوند 

نواری  شود.، به ارتعاش کششی گروه کربونیل اتیل استر نسبت داده میcm  2793-1 مشاهده شده در
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باشد. ، میC-O-C، ظاهر شده است، مربوط به ارتعاش کششی متقارن پیوند cm 2210-1 که در

 H-Cشود. ارتعاش خمشی پیوند مشاهده می cm 2093-1 تعاش کششی نامتقارن این پیوند درار

 ظاهر شده است. cm  2930-1در نیز مربوط به گروه متیل

مربوط به  FT-IRتعاشی مورد بررسی قرار گرفت. طیف محصو  تقطیر فاز آبی نیز با طیف سنجی ار

-نشان داده شده است. نوارهای مشاهده شده و ظاهر کلی طیف با داده 99-9شکل محصو  جانبی در 

خوانی دارد. نوارهای مربوط به ارتعاش پیوست( هم 1 شکل) برای گلیسرو  های موجود در مراجع

، گواه خوبی بر تشکیل گلیسرو  به عنوان محصو  جانبی cm  9400-9900-1 یناحیه در H-Oپیوند 

 باشند.و پیشرفت واکنش می

 

 .محصو  جانبی ترانگ استریفیکاسیون)گلیسرو ( FT-IRطیف :  99-9شکل 
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یزل تهیه شاده  ی بیودهای فیزیکی و سوختی نمونهویژگی بررسی 

   HPA/AFNBبا کاتالیزگرهای 

های فیزیکی و سوختی های استاندارد، برخی از ویژگیبا نمونهی بیودیز  تولیدشده نظور مقایسهبه م

 ورد بررسی قرار گرفت. نتایج بدستی اشتعا  منمونه همچون دانسیته، گرانروی سینماتیک و نقطه

نشان داده شده  21-9در جدو   ]91[های استانداردنمونه برای های گزارش شدهده به همراه دادهآم

خوانی ی تولید شده در پژوهش حاار با استانداردهای جهانی کاملا همنمونه دهدنتایج نشان می است.

 دارد.

تالیزوری با استریفیکاسیون کابیودیز  تولید شده از ترانگسوختی فیزیکی و های : برخی از ویژگی21-9جدو  

 و مقایسه با استانداردهای جهانی. HPA/AFNBکاتالیزگرهای 

 

 

های بررسی ویژگی

 شده

ی بیودیز  نمونه

 سنتز شده

USA ASTM 

6551 

EUROPE.EN 

1404 

 

CHINA GB/T 

20828-2007 

 

 دانسیته

( ºC 10) 

)3(gr/cm 

 

1511/0 

 

 

3/0-11/0 

 

302/0-13/0 

 

3/0-11/0 

گرانروی 

 سینماتیک

 (mpa/s) ( ºC 10) 

 

2795/4 

 

3-3/2 

 

  

5/7-51/1 

 

3-3/2 

 

 ی اشتعا نقطه

(min) 
270 ≤  290 ≤210 ≤290 
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مکانیسم پیشنهادی واکنش ترانس استریفیکاسیون کاتالیزوری با  

 HPA/AFNBکاتالیزگرهای 

دو گروه استریفیکاسیون و استریفیکاسیون کاتالیزوری با کاتالیزگرهای اسیدی، در واکنش های ترانگ 

شوند.  که در شامل کاتالیزگرهای  اسیدی برونشتد و کاتالیزگرهای اسیدی لوییگ، طبقه بندی می

کنند. تشبیص اهمیت نسبی ها در واکنش کاتالیزوری ایفای نقش میبسیاری از موارد هر دو نوع آن

های انجام هشهر کدام از این سایت های فعا  در مکانیسم واکنش کار دشواری است. بر اساس پژو

استریفیکاسیون کاتالیزوری با کاتالیزگرهای های ترانگکه بیشتر واکنش ، مشبص شد2شده توسط لیو

رود. گروه کربونیل پیش می کربن ی هسته دوستی الکل بهاسیدی برونشتد یا لوییگ، از مسیر حمله

فزایش بار جزئی مثبت در اسیدهای برونشتد یا اتمهای دارای خاصیت اسید لوییسی، اپروتون نقش 

ها، کاتالیزگرهای اسیدی واکنش ترانگ گونه واکنشروی اتم کربن گروه کربونیل است. در این

-استریفیکاسیون تری گلیسیرید و استریفیکاسیون اسیدهای چرب آزاد را به طور هم زمان پیش می

 اده شده است.نشان د 94-9شکل  این مکانیسم در .]41[برند

 

 .]43[ون کاتالیزوری با کاتالیزگرهای اسیدیی: : مکانیسم ترانگ استریفیکاسیون و استریفیکاس94-9شکل 

                                                 
2 Liu 
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مرحله ی تعیین کننده ی سرعت د در یگ و اسید برونشتاسی واکنش کاتالیزوری با اسید لویتفاوت اس

ی سرعت به قدرت اسیدی کاتالیزگر مرحله تعیین کننده ،. در مورد اسیدهای لوییگگرددشکار میآ

وابسته است. در صورتی که قدرت اسیدی اسید لوییگ بام باشد، محصو  تشکیل شده از سطح 

 .]41[شودکاتالیزگر واجذب نشده و با نیر فعا  سازی کاتالیزگر واکنش متوقف می

یساای فلاازات موجااود در ساااختار هتروپلاای اسااید بااا آرایااش ویاکنااون بااا توجااه بااه قاادرت اسااید ل

ی ظرفیاات، احتمااا  پیشاارفت واکاانش بااا ویژگاای اسااید لوییساای فلزهااای    در میااه 0dالکتروناای 

-شااود و تنهااا مکانیساام محتماال باارای واکاانش تاارانگاسااید رد ماایموجااود در ساااختار هتروپلاای

موجااود در  H+طریااق عملکاارد  ، ازHPA/AFNBاستریفیکاساایون انجااام شااده بااا کاتالیزگرهااای   

شااود. مکانیساام سااطح هتروپلاای اسااید بااا تشااکیل یااک گونااه ی الکتاارون دوساات پذیرفتااه ماای  

 نشان داده شده است. 95-9شکل پیشنهادی در 

 

 . HPA/AFNBگلیسرید با کاتالیزگرهای ناهمگن فیکاسیون تریاستری: مکانیسم احتمالی واکنش ترانگ95-9شکل 
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 آینده نگری 

ماده عنوان پیش ها بهدر بسیاری از واکنش ،در صنایع گوناگون اپوکسیدها ترکیبات مهمی هستند که

. بنابراین بکارگیری کاتالیزگرهای تهیه شده در این پژوهش برای تولید سایر شوندگرفته میکارب

در صنعت  استرولنی های شبهبه سبب دارابودن ویژگی که استیلبنترانگاپوکسید مچون ه اپوکسیدها

 بکارگیریهش در این زمینه باشد. همچنین وپژی مناسبی برای تواند ایدهمی داروسازی کاربرد دارد،

تر بس ی کاتالیزگرهای ناهمگن بادر تهیه نداوس-گر با ساختارهایی همچون ولزی دیهااکسومتا پلی

 اینتوانایی کاتالیزوری  یکه امکان مقایسه باشدهای پیشنهادی میایدهنانوبوهمیت یکی دیگر از 

ی توانایی در زمینه .کندفراهم می کگین بکاررفته در این پژوهشاسیدهای با هتروپلیرا  ساختارها

ه کردن شرایط موثر استریفیکاسیون )تولید بیودیز (، بهینکاتالیزگرهای تهیه شده در واکنش ترانگ

-میبکارگیری آن در مقیاس صنعتی تر این کاتالیزگر و ی مناسبی برای بررسی کاملبر واکنش، ایده

 باشد.
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 پیوست

 

 ]91[بیودیز  FT-IRطیف  :2شکل 
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گلیسرو  FT-IR: طیف 1شکل 
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 محاسبات:

 CHN43/0% = درصد نیترولن بدست آمده 

? mmol N

1 g AFNB
=

0.46 g 

100 g AFNB
 N ×

1 𝑚𝑜𝑙 

14 𝑔 
𝑁 ×

1000 𝑚𝑚𝑜𝑙 

1 𝑚𝑜𝑙 
𝑁 = 0.33 𝑚𝑚𝑜𝑙 𝑁

1 g AFNB⁄  

       ICP  ppm711 =بدست آمده از  PMo/AFNBموجود در کاتالیزگر  Moنلظت فلز 

? mmol 𝐻𝑃𝐴

1 g PMo/AFNB
=

722 mg 

1 Lit
 Mo × 0.05 𝐿𝑖𝑡 ×

1 𝑚𝑚𝑜𝑙 

96 𝑚𝑔 
𝑀𝑜 ×

1 𝑚𝑚𝑜𝑙 𝐻𝑃𝐴
12 𝑚𝑚𝑜𝑙 𝑀𝑜

0.1𝑔 𝑃𝑀𝑜/𝐴𝐹𝑁𝐵

=
0.3136 𝑚𝑚𝑜𝑙 H3[PMo12O40]

1 𝑔𝑃𝑀𝑜/ 𝐴𝐹𝑁𝐵⁄  

       ppm = ICP 713 بدست آمده از  PMo/AFNBموجود در کاتالیزگر  Moنلظت فلز 

? mmol 𝐻𝑃𝐴

1 g SiMo/AFNB
=

726 mg 

1 Lit
 Mo × 0.05 𝐿𝑖𝑡 ×

1 𝑚𝑚𝑜𝑙 

96 𝑚𝑔 
𝑀𝑜 ×

1 𝑚𝑚𝑜𝑙 𝐻𝑃𝐴
12 𝑚𝑚𝑜𝑙 𝑀𝑜

0.1𝑔 𝑆𝑖𝑀𝑜/𝐴𝐹𝑁𝐵

=
0.3155 𝑚𝑚𝑜𝑙 H4[SiMo12O40]

1 𝑔 𝑆𝑖𝑀𝑜/𝐴𝐹𝑁𝐵⁄  

       ICP  ppm2422 =بدست آمده از  PW/AFNBموجود در کاتالیزگر  Wنلظت فلز 

? mmol 𝐻𝑃𝐴

1 g PW/AFNB
=

1411 mg 

1 Lit
 W × 0.05 𝐿𝑖𝑡 ×

1 𝑚𝑚𝑜𝑙 

183.85 𝑚𝑔 
𝑊 ×

1 𝑚𝑚𝑜𝑙 𝐻𝑃𝐴
12 𝑚𝑚𝑜𝑙 𝑊

0.1𝑔 𝑃𝑊/𝐴𝐹𝑁𝐵

=
0.3200 𝑚𝑚𝑜𝑙 H3[PW12O40]

1 𝑔 𝑃𝑊/𝐴𝐹𝑁𝐵⁄  

       ICP  ppm2270 =بدست آمده از  SiW/AFNBموجود در کاتالیزگر  Wنلظت فلز 

? mmol 𝐻𝑃𝐴

1 g SiW/AFNB
=

1170 mg 

1 Lit
 W × 0.05 𝐿𝑖𝑡 ×

1 𝑚𝑚𝑜𝑙 

183.85 𝑚𝑔 
𝑊 ×

1 𝑚𝑚𝑜𝑙 𝐻𝑃𝐴
12 𝑚𝑚𝑜𝑙 𝑊

0.1𝑔 𝑆𝑖𝑊/𝐴𝐹𝑁𝐵

=
0.2650 𝑚𝑚𝑜𝑙 H4[SiW12O40]

1 𝑔 𝑆𝑖𝑊/𝐴𝐹𝑁𝐵⁄  

 



33 

 

 منابع:

[1] A. Bielanski, A. Lubanska, A. M.llnicka, J. Pozniczek, Coord. Chem. Rev, 2005, 

249, 2222-2231. 

 [2] I. V. Kozhevnicov, “Catalysts for Fine Chemical Synthesis”, John Wiley and Sons, 

University of Liverpool, UK, 2002. 

 [3] A. Tarlani, “Preparation and Investigation of Tungsten Heteropolyacids Supported 

on Metallic and Nonmetallic Oxids and Catalytic Activity of Some of Them in 

Homogeneus and Heterogeneous Phase”, Ph.D.Thesis, Tehran University, Tehran, 

2005. 

[4] D. L. Long, R. Tsunashima and L.Cronin, Angew. Chem. Int. Ed. Engl, 2010, 49, 

1736-1758. 

[5] M. T. Pope and A.Muller, Angew. Chem. Int. Ed. Engl, 1991, 30, 34-48. 

[6] M. Khosravi, “Preparation and Characterization of Catalytic Beds Supported with 

Heteropolyacid and Their Application in Catalytic Reactions”, M.S.Thesis, Shahrood 

University of Technology, Shahrood, 2011. 

[7] M. T. Pope and A.Muller, “ Polyoxometalate Chemistry from Topology via a Self-

Assembly to Applications”, Kluwer Academic Publishers, Georgetown University, 

Washington, U.S.A, 2002. 

[8] I.V. Khozhevnikov, Chem. Rev, 1998, 98, 171-198. 

[9] A. Zurowski, “Cesium and Rubidium Salts of Keggine-type Heteropolyacidsas as 

Stable Meso-Microporous Matrix for anod Catalyst for H2/O2 Proton Exchange 

Membrane Fule Cell, Direct Ethanol Fuel Cell”, Ph.D.Thesis, Camerino University, 

Italy, 2008. 

[10] P. Putaj and F.Lefebebvre, Coord. Chem. Rev, 2011, 255, 1624-1685. 

[11] X. Lopez, J. M. Maestre, C. Bo and J. M. Poblet, J. Am. Chem. Soc, 2001, 123, 

9571-9576. 

[12] K. C. Dey and Sharma, Chem Technol, 2010, 2, 368-375. 



200 

 

[13] S. T. Oyama, “Mechanism in homogeneous and heterogeneo Epoxidation 

Catalysis”, Elsevier, 2008. 

[14] N. Mizuno, K. Yamaguchi and K. Kamata, Coord. Chem. Rev, 2005, 249, 1944-

1956. 

[15] Y. Nakagawa, K. Kamata, M. Kotani, K. Yamaguchi and N. Mizuno, Angew. 

Chem. Int. Ed, 2005, 44, 5136 –5141. 

[16] S. Tangestaninejad, M. Moghadam, V. Mirkhani, I. Mohammadpoor, E. Shams, H. 

Salavati, Catal. Commun, 2008,  9,  1001–1009. 

[17] A. N. Kharat, M. M. Amini and M. Abedini, React. Kinet. Catal. Lett, 2005, 84, 

37-43. 

[18] R. Tayebee,  Asian J. Chem, 2008, 20, 8-14. 

[19] M. N. Timofeeva, Z. P. Pai, A. G. Tolstikov, K. P. Brylyalcov, A. B. Shangina and 

V. A. Utkin, Russ. Chem. Bull, 2003, 152, 480-488. 

[20] K. Wilson and A. F. Lee, Catal. Sci. Technol, 2012, 2, 884-897. 

[21] A. Sivasamy, K. Yoocheah, P. Fornasiero, F. Kemausuor, S. Zinoviev and S. 

Miortus, Chem. Sus. Chem, 2009, 2, 278-300. 

[22] A. K. Endalew, and Y. Kiros, R. Zanzi, Biomass. Bioenerg, 2011, 35, 3787-3809. 

[23] D. Y. Leung, X.Wu, and  M.K.H.Leung, Appl. Energ, 2010, 87, 1083-1095. 

[24] A. M. Soha, and J. Sello, Org. Biomol. Chem, 2010, 8, 4753-4756. 

[25] M. K. Lam, K. T. Lee, A. R. Mohamed, Bio. Technol. Adv, 2010, 28, 500-518. 

[26] F. Chai, F. Cao, F.Zhai, Y. Chen, X. Wang, and Z. Su, Adv. Synth. Catal, 2007, 

349, 1057-1065. 

[27] A. Anitha, Int. J. Bio. Eng. Sci. Technol, 2011, 2, 85-90. 

[28] G. Sunita, B. M. Derassy, A.Vinu, D. P. Sawant, V. V. Balasubramanian, and S. B. 

Halligudi, Catal. Commun, 2008, 9, 696-702. 



202 

 

[29] W. Qi, H.Li, and L. Wu, J. Phys. Chem. B, 2008, 112, 8257–8263. 

[30] A. Tarlani, M. Abedini, A. Nemati, M. Khabaz, M. M. Amini, J. Colloid. 

Interface. Sci. 2006, 303, 32–38 

 .2917، ، انتشارات دانشگاه تربیت معلم، تهران"هاشناسی نیر سیلیکاتکانی"راوی،  س. م. ]92[

 [32] M. Mirzaee, Ph.D. Thesis, “Preparation, Stabilization and Characterization of  

Some Metal Alkoxides and Investigations of Their Hydrolysis by Hydrothermal 

Assisted Sol-gel Processing”, Shahid Beheshti University, Tehran, 2007. 

[33] A. Amoli, “Preparation and Characterization of Schiff Base Molybdenum and 

Vanadium Complexes Supported on Nano-Boehmite and Investigation of Their 

Catalytic Application”, M.S.Thesis, Shahrood University of Technology, Shahrood, 

2012. 

[34] M. Mirzaee, M. M. Amini, M. Sadeghi, F. Y. Mousavi, M. Sharbatdaran, Ceram. 

Silikaty, 2005, 49, 40-47. 

[35] M. M. Amini, and M. Mirzaee, Sol-Gel. Sci. Technol, 2005, 36, 19–23. 

[36] M. Mirebrahimi, “Preparation and Characterization of Hexacarbonyl Molybdenum 

Complexes Supported on Functionalized Nano-Boehmite and Investigation of Their 

Catalytic Application”, M.S.Thesis, Shahrood University of Technology, Shahrood, 

2012. 

[37] S. N. Shah, A. Joshi, A. Patel, V. P. Brahmkhatri, Energ. Power. Eng, 2013, 3, 7-

11. 

[38] F. Qiu, Y. Li, D. Yang , X. Li , and P. Sun, Appli. Energ, 2011, 88, 2050–2055. 

[39] S. Farhadi, R. Zareisahamieh, M. Zaidi, Braz. Chem. Soc, 2011, 22, 1323-1332. 

[40] R. A. Sheldon, J. A.V. Doorn, C. W. A. Schram, and A. J. Jong, J. Catal, 1973, 31, 

438-443. 

[41] J. Sobczak, and  J. J. Ziolkowski, J. Mol. Catal, 1981, 13, 11-42. 

[42] M. Bagherzadeh, and S. G. Esfahani, Chem. Chem. Eng, 2010, 17, 131-138. 



201 

 

[43] A. Rezaeifard, R.Haddad, M. Jafarpour, and M. Hakimi, J. Am. Chem. Soc, 2013, 

135, 1-4. 

[44] O. A. Kholdeva, G. M. Maksimov, M. A. Fedotov, and V. A. Grigoriev, React. 

Kinet. Catal. Lett, 1994, 53, 331-337. 

[45] Y. Nakagawa, and N. Mizuno, Inorg. Chem, 2007, 46, 1727-1736. 

[46] N. V. Mksimchuk, K. A. Kovalenko, S. S. Arzumanov, Y. A. Chesalov, V. P. 

Fedin, and O. A. Kholdeva, Inorg. Chem, 2010, 49, 2920-2930. 

[47] Z. Karimi, A. R. Mahjoub, S. M. Harati, Inorg. Chim. Acta, 2011, 376, 1–9. 

 [48] M. D. Serio, R. Tesser, L. Pengmei, and E. Santacesaria, Energ. Fuel, 2008, 22, 

207–217. 

[49] Y. M. Sani, W. M. Ashri, W. Daud, and A. R. A. Aziz, Appli. Catal, 2014, 470, 

140-161. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



209 

 

Abstract 

Heteropolyacids are a class of polyoxometalates which their countercations was 

replaced by protons. Among numerous applications of heteropoly acids, homogenous 

catalysis is by far the most important. The oxidation and acidic properties of 

polyoxometalates are of great importance in catalysis, because these properties could be 

controlled at atomic or molecular levels. More ever, surface area is an important 

property for catalytic systems and unfortunately it is very low for heteropolyacids (1-5 

m2/g). So supporting the heteropolyacids on solid beds with high surface area could 

improve their catalytic properties in various catalytic system. In present study 

nanoboehmite with high surface area (326 m2/g) and high  degree of surface hydroxyl 

groups was prepared via hydrothermal assisted sol-gel processing of aluminium 2-

butoxid, as catalytic bed. Then, this inorganic bed was covalently functionalized with 3-

(tri-methoxysilyl)propyl amine (AFNB). The AFNB was then supported with some of 

keggin heteropolyacids (HPA/AFNB) and they were caractrized by FT-IR, UV-Vis, 

XRD and ICP techniques. In this researche, the catalytic properties of HPA/AFNB were  

investigated in epoxidation of various olefins with TBHP. The catalytic procedure was 

optimized for different parameters. It was found that the optimized condition with over 

98% yield for epoxidation of cis-cyclooctene in the presence of PMo/AFNB was 25mg 

of catalyst, 0.5 ml CCl4 as solvent, and 1.12 mmol t-butyl-hydro-peroxide as oxidant at 

77ºC after 15 min. . In addition, recycling experiments revealed that the nano-catalyst 

can be repeatedly applied for nearly complete epoxidaton of alkenes for at least five 

successive cycles. SiMo/AFNB catalysts has been showed  lower catalytic activity  and  

it was achived 98% yield after 30 min. HPA/AFNB catalyst was also used for 

transestrification of Sunflower oil and EtOH. Some characterestic properties of the 

product were analyzed and compared to Standard samples. 

Keyword: Heteropolyacid, Nano-Boehmite, Epoxidation, Transestrification. 
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