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 تقدیم به:

       چشمه های جوشان محبت                                                                                                          

 جلوه های مهر و عطوفت الهی  

  لبخندهای پر مهر زندگیم

 

 پدر و مادر عزيزم 

 

 

 .كه در تمام مراحل زندگي، به من راه و رسم درست زيستن را آ موختند
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 تشکر و قدردانی

ی ااست که بنده کوچکش را در دریای بیکران انديشه، قطره خداوندینخس تین س پاس و س تايش از آ ن 

ه سار به تماشا نشیند. لذا اکنون که در سایهای ناب آ موزگارانی بزرگ ساخت تا وسعت آ ن را از دریچه انديشه

وارانی دانم تا مراتب س پاس را از بزرگهايش پایان نامه حاضر به انجام رس یده است، بر خود لازم م بنده نوازی

 رس ید. گرشان نبود، هرگز اين پایان نامه به انجام نم به جا آ ورم که اگر دست یاری

، از هیچ حسن خلق و  که در کمال سعه صدر ی دکتر بهرام بهرامیانجناب آ قاابتدا از اس تاد عالی قدرم 

 پاس را دارم.، کمال س  کمک  در اين عرصه بر من دریغ ننمودند و زحمت راهنمایی اين رساله را بر عهده گرفتند

 . س پاس گزارمجناب آ قای دکتر مهدی میرزایی های همچنین از زحمات و راهنمایی

و  کنم و برای ايشان آ رزوی شادکام های خوبم یاد کرده، تشکر م از تمام  دوس تان و همکلاسی و در پایان

 موفقیت روزافزون از درگاه خداوند خواس تارم.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 ده. دانشکشیمی گرایش معدنیرشته  کارشناسی ارشددانشجوی دوره  آتوسا سربلند اینجانب

( MIL-101)ی ـآل یفلز هایشبکه یاصلاح برخ عتی شاهرود نویسنده پایان نامهشیمی دانشگاه صن

هد می متع دکتر بهرام بهرامیان راهنمائیتحت  یستیکاتال فرایندهای در هاکاربرد آن یو بررس

 شوم .

 پایان نامه ر تحقیقات در این  ینجانب انجام شده است و از صحت و اصالت برخوردا . توسط ا  است 

 . تایج پژوهشهای محققان دیگر به مرجع مورد استفاده استناد شده است  ز ن ا  در استفاده 

 تاکنون توسااااط خود یا درد دیگری برای دریادت هیع نور مدر  یا  مطاالاب منادرج در پاایاان ناامه

. ئه نشده است  را ا متیازی در هیع جا   ا

  ثر متعلق به دانشاگاه صانعتی شااهر ا ام کلیه حقوق معنوی این  ن ا   »ود می باشاد و مقاتت مستررج ب

«  Shahrood  University  of  Technology» و یا « دانشاگاه صنعتی شاهرود 

.  به چاپ خواهد رسید 

 درادی که در به دساات دمد پایان نامهحقوق معنوی تمام ا تایح اصاالی  ند در مقاتت  ن ن ا ر بوده  تأثیرگذا

ز ا  رعایت می گردد. پایان نامه مستررج 

  ز موجود زنده )در پایان نامه ، در مواردی که ا دنها ( اساتفاده شااده  کلیه مراحل انجام این  ادتهای  یا ب

.  است ضوابط و اصول اخلاقی رعایت شده است 

  ه ب مواردی که  امه، در  ن یان  ا پ ین  نجام ا یه مراحل ا ته در کل اد دراد دسترسی ی ا حوزه اطلاعات شرصی 

انسانی رعایت شده است . و اصول اخلاق  بط  ، ضوا ری                                                                                                                                                                                 یا استفاده شده است اصل رازدا

                                                                                                                                                                    تاریخ 

 امضای دانشجو

 

 

 

 

 

 تعهد نامه

1  

2  

3  

4  

5  

6  
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 مالکیت نتایج و حق نشر

  نه یا امه های را ، برن اثر و محصوتت دن )مقاتت مستررج ، کتاب  این  کلیه حقوق معنوی 

ر ها و ادزا نشگاه صنعتی شاهرود می  ای ، نرم  به دا تجهیزات ساخته شده است ( متعلق 

به نحو مقتضی  اید  .باشد . این مطلب ب  در تولیدات علمی مربوطه ذکر شود 

 ایان نامه و نتایج موجود در پ  .بدون ذکر مرجع مجاز نمی باشد استفاده از اطلاعات 
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 چکیده

ار کعنوان یک بستر مناسب بهای که دارند بهبه سبب خواص ویژهدلی -های دلزیدر این تحقیق، شبکه

و دارای  g2m0044/با مساحت سطح   MIL-101 دلی کروم تردتاتت-ی دلزیکهشب. گردته شدند

 طور مجزا با لیگاندهای های غیراشبار دلزی با روش هیدروترمال تهیه شد. سپس بهسایت

 یوسیلههبوانادیل استیل استونات  کمپلکسدار گردید. دین عاملپیریدمینومتیل-2دمین و تریاتیلندی

و FT-IR، CHN ،ICP ، TGهای . این کاتالیزورها با تکنیکشد تثبیت MIL-101 روی بر هادمین این

SEM  ا کار گردته شدند. نتایج بهای مرتلف بهمورد بررسی قرار گردتند. سپس در اپوکسایش دلکن

 زگریگازی بررسی گردید و پارامترهای موثر بر واکنش بهینه شدند. برای کاتالدستگاه کروماتوگرادی 

 V-DETA-MIL-101 پراکسید و هیدروژنمول ترشیوبوتیلمیلی 02/0گرم کاتالیزگر، میلی 01، مقدار

عنوان شرایط بهینه انتراب شد. واکنش کاتالیزوری به 04℃لیتر حلال تتراکلریدکربن در دمای میلی 0

دقیقه با بیشترین بازده انجام شد. این در  01مول سیکلواکتن در این شرایط پس از گذشت میلی 1/4

باتترین بازده را در زمان  V-AMP-MIL-101گرم از کاتالیزگر میلی 24حالی است که در شرایط مشابه 

 .کار گردته شدبار بدون ادت بازده، بازیادت شد و به 0دست داد. کاتالیزگر دقیقه به 04تر طوتنی

 ، اپوکسایش، سیکلواکتنMIL ،2VO(acac)-101کلمات کلیدی: 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 مقالات برگرفته از پایان نامه

 

B. Bahramian, A. sarboland, (2014) “Synthesis and analysis of vanadyl 

” frameworkorganic -101 metal-acetylacetonate supported on amine functionalized MIL

Ali Sina University, Hamedan-, BuIranian Inorganic Chemistry Conference th16 

 

 

 

B. Bahramian, A. sarboland, (2014) “Modification of some metal-organic frameworks 

Iranian Inorganic Chemistry  th16” 101) and studying of their catalytic applications-(MIL

Conference, Bu-Ali Sina University, Hamedan 
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 مطالب فهرست  

 فصل اول: مقدمه

 2.............................................................................................................یناسیونکوئورد یمرهایپل 0

 0................................................................................................................. یدل-یدلز یشبکه 0-0

 0.......................................................................................(MOFs) یدل-یدلز یباتترک یرچهتار 0-0-0

 0........................................................(MOFs) یدل-یدلز یهاشبکه ییهمورد استفاده در ته یگاندهایل 0-0-2

 MIL-101(Cr).............................................................................7کروم تردتاتت   یدل-یشبکه دلز 0-0-9

 MIL-101(Cr).......................................................................................................0 ساختار 0-0-9-0

 MIL-101(Cr)........................................................................................................3ویژگی  0-0-9-2

 MIL-101(Cr)...........................................................................04عوامل موثر بر مساحت سطح  0-0-9-9

 00........................................................................................دلی-های دلزیهای سنتز شبکهروش 0-0-0

 00...............................................................................................یناسیون.کوئورد یمرهایکاربرد پل 0-2

 MOFs..................................................................................................................02کاربرد  0-2-0

 MIL-101(Cr)......................................................................................................00کاربرد  0-2-1-0

 00................................................................................................................................هدف 0-2
 فصل دوم: روش تجربی

 یدل-یشبکه دلز یشده بر رو یتتثب یمناهمگن واناد یزوریکاتال یستمس یلهدلکن ها بوس یشاپوکسا یبررس 2

 MIL-101 (Cr) 24........................................................................................................عامل دار شده 

 24............................................................................................................مواد به کار گردته شده 2-0

 24..................................................................................................به کار گردته شده یهادستگاه 2-2

 24...........................................................................................(GC) یدستگاه کروماتوگراف گاز 2-2-0

 20...............................................................................................(CHN) یعنصر یزدستگاه دنال 2-2-2

 ICP....................................................................................................................20دستگاه  2-2-9

 20........................................................................(FT-IR) یهدور یلسنج دروسرخ تبد یفدستگاه ط 2-2-0

 22.............................................................................(SEM)یروبش یالکترون یکروسکوپدستگاه م 2-2-1



 

 22................................................................................................................. یکیکوره الکتر 2-2-0

 MIL-101(Cr)....................................22یشده بر رو یتتثب یومواناد رهایکاتالیزگ و هادهندهواکنش یهته 9 -2

 22....................................................................................[MIL-101(Cr)]دلی -تهیه شبکه دلزی 2-9-0

 DETA-MIL-101  ....................................................................................................29تهیه  2-9-2

 V-DETA-MIL-101(Cr)......................................................................29ناهمگن  ریزگکاتال یهته 2-9-9

 AMP-MIL-101........................................................................................................29 یهته 2-9-0

 V-AMP-MIL-101(Cr)........................................................................20ناهمگن  ریزگکاتال یهته 2-9-1

 20.......................................................................................ید.پراکس یدروژناکسنده اوره ه یهته 2-9-0

 V-DETA-MIL-101(Cr).......................................................20ناهمگن  ریزگها با کاتالدلکن یشاپوکسا 2-0

 V-DETA-MIL-101(Cr)...........................................................21 ریزگاثر نور حلال با کاتال یبررس 2-0-0

 V-DETA-MIL-101(Cr)........................................................21 ریزگالاثر نور اکسنده با کات یبررس 2-0-2

 V-DETA-MIL-101(Cr).................................................................20 یزگراثر زمان با کاتال یبررس 2-0-9

 V-DETA-MIL-101(Cr)......................................................20 یزگراثر مقدار اکسنده با کاتال یبررس 2-0-0

 V-DETA-MIL-101(Cr)..................................................................20 یزگراثر مقدار کاتال یبررس 2-0-1

 V-DETA-MIL-101(Cr)........................................................27 یزگراثر مقدار حلال با کاتال یبررس 2-0-0

 V-DETA-MIL-101(Cr)...................................................................20 یزگراثر دما با کاتال یبررس 2-0-7

 V-DETA-MIL-101(Cr)......................................................27 یزگردلکن ها با کاتال یرسا یشاپوکسا 2-0-0

 20....................................یکلواکتنس یشدر اپوکسا V-DETA-MIL-101(Cr)ناهمگن  یزگرکاتال یابیباز 2-0-3

 V-AMP-MIL-101..........................................................20ناهمگن یزگربا کاتال یکلواکتنس یشاپوکسا 2-1
 فصل سوم: بحث و نتیجه گیری

 94...........................................................................................................................یجنتا یبررس 9

 V-AMP-MIL-101...............................................94و  V-DETA-MIL-101  یزوریکاتال یتدعال یبررس 9-0

 هاییزگرو کاتال MIL-101 ،DETA-MIL-101 ،AMP-MIL-101 یدل-یدلز یشبکه یلتشک شواهد 9-0-0

 V-DETA-MIL-101  101و-V-AMP-MIL.....................................................................................99 

 FT-IR..............................................................................................99دروسرخ  ینیبیف ط 9-0-0-0



 ز
 

 90..................................................................................(SEM)یروبش یالکترون یکروسکوپم 9-0-0-2

 CHN..............................................................................................90و  ICP یعنصر یزدنال 9-0-0-9

 93................................................................................................(TG/DTA) یحرارت یزدنال 9-0-0-0

 04....................................یکلواکتنس یشدر اپوکسا V-DETA-MIL-101ناهمگن  یزگرکاتال ییکارا یبررس 9-2

 00........................................................................................................................اثر حلال 9-2-0

 09.................................................................................................................اثر نور اکسنده 9-2-2

 00.........................................................................................................................اثر زمان 9-2-9

 01...............................................................................................................اثر مقدار اکسنده 9-2-0

 07.............................................................................................................یزگراثر مقدار کاتال 9-2-1

 00.................................................................................................................اثر مقدار حلال 9-2-0

 03...........................................................................................................................اثر دما 9-2-7

 V-DETA-MIL-101.................10ناهمگن  گریزبا کاتال یکلواکتنس یشدر اپوکسا ینهبه یطشرا یجمع بند 9-2-0

 V-DETA-MIL-101....12ناهمگن  یزگربا کاتال پراکسیدهیدروژنبوتیلیوترش بوسیله هادلکن یرسا یشاپوکسا 9-2-3

 TBHP..................10با  یکلواکتنس یشدر اپوکسا V-DETA-MIL-101ناهمگن  یزگرکاتال یابیباز یبررس 9-2-04

 V-AMP-MIL-101..................................................11ناهمگن  یزگربا کاتال یکلواکتنس یشاپوکسا یجنتا 9-9

 V-DETA-MIL-101.......................10ناهمگن  یزگربا کاتال یکلواکتنس یشجهت اپوکسا یشنهادیپ یسممکان 9-0
 17......................................................................................................................................گیری.یجهنت 9-1

 04........................................................................................................................نگری یندهد 9-0
 

 

 

 

 

 

 



 

 هافهرست شکل

 

 E : O, N, S, Se ........................................................9، ابعاد پلیمرهای کوئوردیناسیون نمایشی از 0-0شکل 

 n])4CN)4H6[Cu(C(C .............................................................................1ی سلول واحد شبکه 2-0شکل 

 n{2)3bpy)~](NO-{[Cd(4,4’ ...............................................................................1سلول واحد  9-0شکل 

 یکربوکسیلات بر پایهتریو سمت راست مس  MOF-5ی سمت چپ روی کربوکسیلات بر پایه 0-0شکل 

 HKUST-1...............................................................................................................................0 

 7.......................................................دلی .-های دلزیبه کار ردته در شبکه هایی از لیگاندهاینمونه 1-0شکل 

 MIL-101(Cr) .......................................................................................3ی واحدهای سازنده 0-0شکل 

 Pd/MIL-101...........................................................................01دار کردن استایرن با هیدروژن 7-0شکل 

 MIL-3]40O12[PW ...................................................................01/-101اپوکسایش سیکلواکتن با  0-0شکل 

 ED-MIL-101(Cr) .................................................................................07با تراکم بنزدلدهید  3-0شکل 

 MIL-101(Cr ............................................................................07اکسایش تترالین با دیلم ) 04-0شکل 

 Pd/DETA-MIL-101(Cr) ...........................................00هک با  )جفت شدن( واکنش کوپلینگ 00-0شکل 

 03...............................................................ی کروم تردتاتتی شبکهها به وسیلهدبگیری از الکل 02-0شکل 

 MIL-101 ........................................90ی دمین و کمپلکس وانادیم به شبکهتریاتیلننحوه اتصال دی 0-9شکل 

 MIL-101.................................92ی دمینومتیل پیریدین و کمپلکس وانادیم به شبکه-9ی اتصال نحوه 2-9شکل 

 90..........................................................................................دلی -شبکه دلزیدروسرخ طیف  9-9شکل 

 91.................................................سنتز شده  DETA-MIL-101 و MIL-101مقایسه طیف دروسرخ  0-9شکل 

 DETA-MIL-101.V-.................................................90و  DETA-MIL-101مقایسه طیف دروسرخ  1-9شکل 

 AMP-MIL-101.V-......................................97و   MIL-101،AMP-MIL-101مقایسه طیف دروسرخ  0-9شکل 

 MIL-101(A)........................................................................90و SEM V-MIL-101(B) تصویر 7-9شکل 

 MIL-101 ........................................................................................93نمودار تجزیه حرارتی  0-9شکل 

 V-DETA-MIL-101...........................................................................04نمودار تجزیه حرارتی  3-9شکل 

 

مول اکسنده میلی 02/0 لیتر حلال بامیلی 2اکتن در مول سیکلومیلی 1/4بررسی اثر حلال در اپوکسایش  04-9شکل 

TBHP  کاتالیزگر  گرممیلی 24دقیقه با  24در دمای جوش حلال طیV-DETA-MIL-101...............................02 



 ش
 

 مول اکسندهمیلی 02/0 لیتر حلال بامیلی 2اکتن در مول سیکلومیلی 1/4بررسی اثر اکسنده در اپوکسایش  00-9شکل 

 V-DETA-MIL-101........................................09گرم کاتالیزگر میلی 24دقیقه با  24در دمای جوش حلال  طی 

 مول اکسندهمیلی 02/0با  لیتر حلال میلی 2در  اکتنمول سیکلومیلی 1/4بررسی اثر زمان در اپوکسایش  02-9شکل 

TBHPگرم کاتالیزگرمیلی 24ا در دمای جوش حلال بDETA-MIL-101 V-..................................................01 

 TBHP با اکسندهلیتر حلال میلی 2در  اکتنمول سیکلومیلی 1/4در اپوکسایش مقدار اکسنده بررسی اثر  09-9شاکل 

 00.........................................دقیقه 01طی V-DETA-MIL-101گرم کاتالیزگر میلی 24در دمای جوش حلال با 

لیتر میلی 2در  مول سیکلواکتنمیلی 1/4ر اپوکسایش V-DETA-MIL-101 مقدارکاتالیزگر بررسی اثر  00-9شاکل 

 00................................................دقیقه 01در دمای جوش حلال طی TBHP مول  اکسندهمیلی 02/0با حلال

در  TBHPمول اکساانده میلی 02/0اکتن با مول ساایکلومیلی 1/4بررساای اثر مقدار حلال در اپوکسااایش  01-9شااکل 

 V-DETA-MIL-101...........................................03گرم کاتالیزگر میلی 01دقیقه با  01دمای جوش حلال طی 

 مول اکسندهمیلی 02/0با لیتر حلال میلی 0در  اکتنمول سیکلومیلی 1/4در اپوکساایش دما بررسای اثر  00-9شاکل 

TBHP  گرم کاتالیزگر میلی 01باV-DETA-MIL-101  14........................................................دقیقه. 01طی 

با لیتر حلال میلی 0در  اکتنمول سیکلومیلی 1/4بررسای بازیابی کاتالیزگر در اپوکساایش در اپوکسایش  07-9شاکل 

 گاارم کاااتااالاایاازگاارماایاالاای 01در دمااای جااوش حاالال بااا TBHP مااول اکساااااناادهماایاالاای 02/0

 V-DETA-MIL-101  11...............................................................................................دقیقه 01طی 

گر ناهمگن پراکسید با کاتالیزبوتیل هیدروژناکتن توسط ترشیوه سیکلوچرخه کاتالیزوری انتقال اکسیژن ب 00-9شاکل 

V-DETA-MIL-101..................................................................................................................17 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 



 

 هافهرست جدول
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 1کوئوردیناسیون هایپلیمر 1

واژه پلیمر از دو  .دوشاامی د اطلاقباشاا ی کوچک تکرارشااوندهواحدها دارایبه هر ترکیبی که پلیمر 

یون پلیمر کوئوردیناس به معنی قطعه گردته شاده اسات. "مر"به معنای بسایار و  "پلی"برش یونانی 

 شد. معردی( دمین نیترات IIبا انواعی از دیمر و تریمر کبالت ) 0300در سال  2اولین بار توساط شیباتا

ا را در هها یا گروهاتمدلزی در نقش اتم مرکزی که از یک یون تشااکیل شااده ترکیب کوئوردیناساایون 

نیز از تکرار نهادهای  پلیمر کوئوردیناسااایون گویند.میها لیگاند به دن و کناداطراف خود جاذب می

تا  2عدد کوئوردیناسیون اغلب بین  .(0-0 )شکل گرددبعد حاصل می 9یا  2، یک کوئوردیناسایون در

در کوئوردینه و -0ساااختار دو بعدی در کوئوردینه، -2 اتم مرکزی ،در ساااختار یک بعدی اساات و 04

های کوئوردیناساایون را زیر بندی شاابکهیک دسااتهدر  .باشاادکوئوردینه می-0ساااختار سااه بعدی 

ی شبکه کوئوردیناسیون دلی را زیر مجموعه-های دلزیی پلیمرهای کوئوردیناسایون و شبکهمجموعه

های با اتصال ،بعد 9یا  2، یکدر ترکیبات کوئوردیناسایون  بساطشابکه کوئوردیناسایون از  دانند.می

ه نیز یک شاابکدلی -شاابکه دلزی شااوند.حاصاال می ا حلقهعداد بیشااتر زنجیر و یعرضاای بین دو یا ت

یک  3MOFsدلی -های دلزیشاابکه که شااامل خلل و درج اساات. کوئوردیناساایون با لیگاندهای دلی

و که سریعا در د استمعدنی و شیمی کوئوردیناسیون شیمی  دلی،شیمی بین  ایمیان رشاته موضاور

کرده توجهات زیادی را به خود جلب اکنون در صااانایع شااایمیایی  و هم ه اساااتدهه توساااعه یادت

 .]2و0[است

                                                 
0 Coordination polymers 

hibataS 2  
9 Metal Organic Framework 
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به همراه  SBU)(0 از تجمع واحدهای ساختمانی ثانویهبعدی هستند که  ی سههاشبکهجامدات مترلرل 

به دو دسته جامدات است که کوئوردیناسیون  یشبکه نیز همان هاترکیباین . ]9[اندشده دلز تشکیل

جامدات مترلرل معدنی واحدهای در شوند. جامدات مترلرل معدنی تقسیم می هیبریدی ومترلرل 

های دلزی به همراه کاتیون 0SOو  0SiO ،0PO ،0AsO از قبیل چهاروجهی هایگونه ساختمانی ثانویه

ت در جامداست که این در حالیاند. با پیوند یونی به هم متصل شدههستند که کوئوردینه  0یا  1، 0

و  هدلی جایگزین شد نی جامدات مترلرل معدنی، لیگاندهایهای دنیوگونهمترلرل هیبریدی به جای 

مترلرل  ی ترکیباتجزء دسته (MOFs)دلی -های دلزی. شبکهکوواتنسی استاز نور پیوند در دن 

 .]1و0[هیبریدی هستند

 

 

                                                 
0 Secondary building units 



 

 

 

 ]E : O, N, S, Se ]0کوئوردیناسیون، های پلیمرعاد با نمایشی از 0-0شکل 

 

 آلی-ی فلزیشبکه 1-1

 های دلزی یا کلاسترهایی که به ترکیباتی هستند شامل یون (MOFs) دلی-ی دلزیشبکه

این  دهند.دو و یا سه بعدی مترلرل تشکیل می ساختارهای یک، اند وشده های دلی کوئوردینهمولکول

سازی خیرههای مرتلف و کاربرد بالقوه در ذتوپولوژی ،به دلیل ساختارهای جدید هماهنگ هاترکیب

مغناطیس و  لومینسانس، شناسایی مولکولی، ، دارورسانی،زوریکاتالی درایندهای ،اجزاء جداسازی ،هاگاز

ها به طور باورنکردنی سبک اند. برخی از دنهای اخیر به خود جلب کردهزیادی را در سال رسانایی توجه

وشش ا بسکتبال را پتواند سطح زمین بازی دوتبال یکه یک گرم از دن میاند به طوریو بسیار مترلرل
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جرارد در ابتدا توسط گروه  0n-MIL ها خانواده MOFهای شناخته شده از هد. در میان انوار شبکهد

 .]7و0[شان مورد توجه قرار گردتندو ترلرل باتیدلیل پایداری در برابر رطوبت بعد به تهیه شد ودری 

  (MOFs)آلی -ترکیبات فلزی تاریخچه  1-1-1

MOFs  ی شبکهبا سنتز  0303در سال  2نبسراگروه اولین بار توسطn])4CN)4H6[Cu(C(C  کشف

ی واحدهای میله مانند به هم وسیلهی سه بعدی شامل مراکز چهاروجهی است که بهشدند. این شبکه

اند. ویژگی صورت منظم درایش یادتهبهفرات دن شبیه ددامانتان است و ح .(2-0 )شکلاندمتصل شده

 یشبکه 0330و همکارانش در سال  9دوجیتا .]3و0[نسبتا بزرگ است یاندازهحفرات با  ،دن یبرجسته

این شبکه دارای حفرات مربعی است که  کردند. تهیه }’n{2)3bpy)~](NO-[Cd(4,4دوبعدی دلی -دلزی

زی ایزومر این شبکه برای جداسا. از (9-0)شکل  استاحاطه شده   bpy-’4,4ی لیگاندهای به وسیله

  .]00و04[کنندمیدروماتیک استفاده  اتترکیب

 

 

 

 
 ]n])4CN)4H6[Cu(C(C ]8ی شبکه سلول واحد 2-0شکل                                

 

                                                 
0 Material Institut Lavoisier 

2 Robson  
Fujita 3  



 

 

 
 ]n{2)3bpy)~](NO-{[Cd(4,4’ ]11سلول واحد  9-0 شکل 

 

 

MOFs  1با سنتز-HKUST  5و-MOF 0گروه ویلیامزتوسط به ترتیب  0333در سال  (0-0 )شکل 

 ،MIL-53دلی -های دلزیدری و همکارانش شبکه 2442در سال  .]02[معروف شدند 2یاقیو 

 MIL-88  وMIL-47 09[را گزارش کردندپذیر بود که دارای منادذ انعطافMIL-101 (Cr) .[  یکی از

 .] 00[سنتز شد 2441در سال دری و همکارانش  توسطکه است دلی -های دلزیترین شبکهمترلرل

 

   MOF-5ی سمت چپ روی کربوکسیلات بر پایه و HKUST-1ی کربوکسیلات بر پایهسمت راست مس تری 0-0شکل 

 

                                                 
0 Williams 

2 Yaghi 
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 (MOFsآلی )-های فلزیی شبکهمورد استفاده در تهیههای لیگاند   1-1-2

و  های دهنده نیتروژناتم با چنددندانهدلی معموت از لیگاندهای -های دلزیدر سااااخات شااابکاه

هالیدها شااوند. های دلزی پل می، این لیگاندها بین یون (1-0 شااکل)شااود اسااتفاده می اکساایژن

های یون .روندکار میکنار لیگاندهای دلی خنثی به ترین نور لیگاندها هستند که درکوچکترین و ساده

 اتصاااال ،. دی، تری، تترا و هگزا کربوکساایلاتکنندانید شاابیه هالیدها عمل میساایانید و تیوساای

اهداف با  MOFsی تهیهبرای توان میبا انتراب دقیق لیگاندهای دلی . ]01[دنیونی هستندهای دهنده

اساااتفاده کرد. با این حال  الکتریکی، لومینساااانس و مغناطیسااای رساااانایی، کاتالیزوریخاص مانند 

 .]1[است اقدامدر دست همچنان ای جدید ی لیگاندههای دراوان برای تهیهتلاش



 

 

 
                                                          ]01[ دلی-های دلزیدر شبکه گردته شدهکار ز لیگاندهای بها انواعی 1-0شکل 

 MIL-101(Cr) ترفتالات آلی کروم-شبکه فلزی   1-1-3

دارای مساحت  n O (2Hn·]3O(BDC)2O)2F(H3[Cr(25 ≈با درمول  MIL-(Cr)101کروم تردتاتت 
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اشبار های کروم غیرسایت .استدنگستروم  90و  23با قطر داخلی  ریزحفرات و  g 2m 4400–1سطح 

 اهدافبرای دن را  ،ناشی از مساحت سطح بات و حجم ترلرل بزرگ عالیدر کنار خواص جذب 

 .]00[ی بسیار مناسبی کرده استگزینه لیزوریکاتا

 

 

 MIL-101(Cr) ساختار 1-1-3-1

با  اتدلزطراحی کرد،  توان مطابق با کاربرد موردنظررا می MOFs ،با انتراب نور دلز و نور لیگاند

 .موثر هستند حفراتدر اندازه و شکل کوئوردیناسیون به عددتوجه 

و سه اتم  (اسیدکربوکسیلیکدیبنزن-0و0) تردتالیک اسید لیگاند 0از  MIL-101(Cr) واحد هر

تشکیل شده  ،وجهی قرار گردتههشت 9که در مرکز  9µ م اکسیژنیک ات وجهی باهشتم در محیط کرو

و دو اتم دب به دو  صلالیک اسید به هم وتردت اکسیژن اتم 0ی وسیلهبهدو به دو هر سه کروم  .است

از  0-0در شکل . ]7و2[به یک کروم وصل شده استنیز دلوئورید یک گروه  شده و متصل کروم اتم

تعداد زیادی از و در نهایت از به هم پیوستن  ایجاد bیک شبکه چهاروجهی  ،aاتصال چهار واحد 

 .گرددحاصل می c زرگ مکعبیی بسیار بوجهی یک شبکهچهار های شبکه

 



 

 
          

 ]MIL-101(Cr) ]07ی واحدهای سازنده 0-0شکل 

 

  MIL-101(Cr) ویژگی 1-1-3-2

د ترتیب نقش اسی به کهاست  های دلزی و لیگاندهای انتهاییسایتدارای  MOFسطح خارجی ذرات 

 های دلیل سایتبه های دنکاتالیزور دعالیت بسیار خوب کنند ولوویس و باز لوویس را بازی می

را اجازه این دلی کروم تردتاتت -ی دلزیهای دلی و معدنی در شبکهوجود برش .]0[شان استدعال

 بخواص جذ در بهبوددوست بین منادذ در کنار هم قرار گیرند و گریز و دبدبهای قسمتکه دهد می

ی هو درج تر، ترلرل وسیعترها مساحت سطح داخلی بزرگدر مقایسه با زئولیت MOFs .]00[موثر باشند



00 

 

 پذیری و و خاصیت انعطاف بودهبزرگ  شانمنادذ ی. همچنین اندازهدارندبلورینگی بیشتری 

پایداری شیمیایی و  .]00و 3[ها متمایز کرده استها را از زئولیتدنها و همین دندارپذیری برگشت

 MOFs مشکل اصلی .]03[است  MIL-101(Cr)هایاز دیگر ویژگی همچنین پایداری در برابر رطوبت

 پایداری رسد. معموتمی 144℃از  شان به بیشندرت پایداریست، بها هاپایداری حرارتی ضعیف دن

باتتر به کار گردته در دماهای همین خاطر د و بهگردمحدود می 044℃الی  914 شان بینحرارتی

 .]00و2[شوندنمی

 

 MIL-101(Cr) موثر بر مساحت سطحعوامل  1-1-3-3

در سرعت تغلیظ و بلوری شدن کلاسترهای  دمای واکنش MIL-101(Cr)در سنتز هیدروترمال 

ادزایش  معدنی منجر بهتواند مانند یک عامل کردند که دلوئور میاظهار و دری  0لیساکروم موثر است. 

 به 2044از  MIL-(Cr)101مساحت سطح  ،F/Cr مولی با کاهش نسبت .]24[گردد MOF اتذرتبلور 

/g 2m 9094  101تردتالیک اسیدهای واکنش نداده در سنتز از طردی  یابد.میادزایش(Cr)-MIL،  بین

تردتالیک اسید واکنش  .دهندرا کاهش میمساحت سطح و حجم منادذ و  قرار گردته MIL-101منادذ 

 ].2[خارج نمود MIL-101از حفرات  یک شبانه روز طی 74℃با قرار دادن در اتانول توان نداده را می

 

 

 

                                                 
0 Liseau 



 

 آلی-ی فلزیهاهای سنتز شبکهروش   1-1-4

MOFs 1ییایالکتروشاایم، 0ییای، سااونوشاایم9، میکروویو2/ سااولوترمال0های هیدروترمالبا روش ،

روش سنتز هیدروترمال/  .]03[شوندتهیه می 3 خشک و ژل 0، میکروسیال7مایع یونی، 0شیمی مکانیکی

 . این روش از طبیعت الهامگیرددلیل سادگی و دسان بودن بیشتر مورد استفاده قرار میساولوترمال به

و  04اولین بار نی. کنندتهیه میدشااار خاصاای ترکیب موردنظر را  طوری که در دما وگردته شااده به

در خاطر ساارعت بات به روش میکروویو. دگردتنکار بهرا میکروویو  روش MOFs یبرای تهیه 00مساال

الکتروشیمیایی اولین  روش .ه استزیادی را به خود جلب کرد هتوج دقیقه( 04تا  1)مدت زمان سنتز 

در  MOFsعنوان مسیر جدید برای تولید دلمان به 09شارکت باسافو همکارانش در  02مولربار توساط 

 گرم تولیااد  14را بااه مقاادار  MOF-5هااا برای اولین بااار دن ،پیشااانهاااد شاااادمقیاااک کیلوگرم 

 ].29-20و2[کردند

 کاربرد پلیمرهای کوئوردیناسیون 1-2

ترکیبات دبی پروک، ، ]II)(or Co )II(] (M=Ni2(NCS)4methylpyridyl)-M(4-β(های ورنر، کمپلکس

فحات صبین های سیانیدی دهندهکه با اتصال هایی هستندشبکه ،مشتقاتشانهادمن و  هایکمپلکس

یکدیگر کوئوردینه به وجهی دلزیواحدهای هشتیا واحدهای چهاروجهی تتراسیانودلزها و  مربعی یا

                                                 
0 Hydrothermal 
2 Solvothermal 

9 Microwave 
0 Sonochemical  
1 Electrochemical 
0 Mechanochemical 

7 Ionic Liquids 
0 Microfluidic  
3 Dry-gel  
04 Ni 

00 Masel 
02 Mueller 

09 Basf 
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رل مترلکوئوردیناسیون  پلیمرهای کوچک شناخته شدند. پذیر مولکولجذب برگشت و بااند شده

n]2)(adiponitrile)3[Cu(NO  ذبی ردتار جشد اما تهیه  مانند صورت شبکه الماکبهبا لیگاندهای پل دلی

همچنان  مورد پلیمرهای کوئوردیناسیون مترلرل تحقیقات در 0334پیش از سال از دن گزارش نشد. 

بسن و همکارانش که راتا این، یادت شدنددار های عاملهایی از میکرومترلرلنمونه کمکم ادامه داشت،

دوجیتا و  0330در سال  گزارش کردند. سپسرا پلیمرکوئوردیناسیون مترلرل مستعد تبادل دنیون 

پیریدین ( بیس بایIIی پلیمرکوئوردیناسیون با شبکه دوبعدی از کادمیم )همکارانش خواص کاتالیزور

های مهمان را بر مولکولجذب سطحی  0یاقی و مور 0331در سال  کمی بعدرا مورد مطالعه قرار دادند. 

، نیتروژن و های متانو همکارانش جذب گاز 2کیتاگاوا 0337سال در  سی کردند.برر روی این کاتالیزگر

 .]01[گزارش کردندر گبر سطح این کاتالیز 21℃در دمای  اکسیژن را

 MOFsکاربرد   1-2-1

سوخت دیگری رهنمون  ققان را به دکرکاهش منابع سوخت دسیلی مح. جذب و ذخیره هیدروژن

دن  ،تنسوخ اکسیدکربن هنگامانتشار دی عدمبنزین و  هیدروژن نسبت به باتترچگالی انرژی . ساخت

 های سوختیدر سلولبرای مثال  .ه استکرد یکربن جایگزینی منابع انرژی مناسب جهت ایگزینهرا 

دلیل چگالی باتی کنند اما بهمی استفادهتانول مانند ادار ترکیبات هیدروژن زهای هیدروژنی اخودرو

کند شود و محدودیت شدیدی در صنایع ایجاد میانتقال هیدروژن دزاد می هنگامها، گرمای زیادی دن

شان این محدودیت را ندارند و مقدار زیادی هیدروژن را در خود با چگالی کم MOFsکه است  اما جالب

 .]21و20[کندذخیره می

ساای موادی که قابلیت ذخیره ی میزان دنتالپی جذب و بررطالعهبا م  .گازهاتوانایی در جداســازی 

جهت جذب و دزادساااازی  گزینهمترلرل بهترین  دلی-های دلزیشااابکه ،ددارنهاای گااز را مولکول

                                                 
0 Moore 

2 Kitagawa 



 

های در سطح داخلی غنی از هیدروکربن و گروه هاندما و دشاار معمول هساتند. دهای گاز در مولکول

های مورد نیاز . حفرهکنندعمل میهای مهمان های جاذب مولکولگروه در نقشدروماتیک هستند که 

ماهیت اندازه، شاااکل و  لحاا از  2Oو  2CO ،4H2Cهاای گااز مرتلف از جملاه برای جاذب مولکول

  .]20[بهره بردها از دن توان در جداسازی گازهامیاین رو از  ،متفاوت هستند شیمیایی

های گوناگون خواص نوری و الکتریکی از خود با توپولوژی و لیگاند MOFs. کاربرد الکتریکی و نوری

هایی که ها انوار راهرا بررسی کردند. دن MOFsو همکارانش لومینسانس  0دهند. دلندروفبروز می

MOFs ی دل-دلزی یهاشبکهل شام هادن از جمله کاربردرا توصیف کردند.  دننکع توانند نور ساطمی

ابزارهای نوری غیرخطی  ،LEDsنور در  ینشرکننده هایدیودو در  خاصیت رسانندگی داشتهشود که می

 .]20[روندمیکار به هاحسگرو 

ی وسیلهبهکه  هبوددار کردن دلدهید سیانوژن ،MOFsاولین کاربرد کاتالیستی . کاربرد کاتالیزوری

نجام ا 0330سط دوجیتا و همکارانش در سال تو }’n{2)3bpy)~](NO-[Cd(4,4ر ناهمگن گزکاتالی

. اندردتهگدیگر قرار ها بر روی یکتیهاست که گرادیت  همانندبعدی دو ساختاراین شبکه دارای  پذیردت.

ی روی و لیگاندهای تردتالیک اسید و تکتات تهیه و در اکسایش پایهبر  MOFو همکارانش  2سودیب

دارکردن، ، هیدروژن0دلدر-زکردن، واکنش دیل 9دار. سیانوژن]27[به سولفوکسید استفاده کردندتیواتر 

 یبونیل از دیگر کاربردهای کاتالیزوربنزدلدهید و اکسایش کر 0کرادتس-، واکنش دریدیل1استری شدن

MOFs 23و20و00[است.[ 

ر دعالی ، کاتالیزگ MOFو همکارانش با پراکنده کردن پاتدیم و پلاتین دوسفونات در حفرات  7تامسون

                                                 
0 Allendrof 
2 Dybtsev 

9 Cyanosilyation 
0 Diels-Alder 

1 Esterification 
0 Friedel–Crafts 

7 Thompson 



01 

 

و همکارانش نانوذرات پاتدیم و  0دیشر .]09و49[تولید کردند O 2و 2H گازهایاز  2O2H تهیه جهت

  دار کردن سیکلواکتن را مورد بررسیر هیدروژنکپسوله کردند و با این کاتالیزگ MOF-5مس را در منادذ 

 ].92[قرار دادند

 MIL-101(Cr)کاربرد  1-2-1-1

گرمای جهانی ادزایش با  هر دو که ای هستندگاز گلرانه اکسیدکربن و متان دودی. سازی گازهاذخیره

از طردی متان یک سوخت دسیلی است که از منابع  ،ی مستقیم دارندرابطه انرژی کاهشمتان با و 

د نوانتهای حلال میبا حذف مولکولو پایدارند دلی -ی دلزیهامنادذ شبکه دید.دست میب ناپذیرتجدید

 MIL-101(Cr) منادذ بزرگ. ازها مورد استفاده قرار گیرنداکسیدکربن و دیگر گسازی دیبرای ذخیره

جذب  جذب کند. 94℃بات در دمای  با دشار نسبتارا اکسیدکربن مقدار زیادی از متان و دیتواند می

در دشار شود( )تحقیقات نشان داده است منجر به سرطان خون میها مانند بنزن سریع هیدروکربن

  هایشبکهبا ها، رنگ، رزین و چسب( حلالبرارات از قبیل )دلی  های دراردودن ترکیبپایین و ز

  S2Hو همکارانش  2هامن 2443در سال  .]99[کروم تردتاتت انجام پذیردته استاز جمله دلی -دلزی

 .]90[سازی گاز طبیعی پرداختنداین روش به خالص با و به دام انداختند MIL-101(Crمنادذ )در را 

 

 تحویل دارو به هدف با  سیل حمل دارو برای کاربردهای پزشکی را نیز دارند.پتان MOFs رسانی. دارو

ضددرد . اولین نمونه از مولکول داروی ]91[کندجا جلوگیری میاز پرش بی های ویژه کنترل وسایت

و مورد  کروم کپسوله MIL-100 و MIL-101در  2440ی دری و همکارانش در سال وسیلهبه 9ایپوپرودن

 .]90و2[بررسی قرار گردت

 

                                                 
0 Fischer 
2 Hamon 

9 Iboprofen 



 

 ،Cr101-MIL))حفرات پاتدیم در  تثبیتبا  2447و همکارانش در سال  0کاسکل ی.کاربرد کاتالیزور

 شداتیل بنزن تبدیل به  K 940در دمای استایرن در حضور گاز هیدروژن  کردند کهکاتالیزگری تهیه 

   .]33[( 7-0)شکل 

 
 

 ]Pd/MIL-101 ]97با  هیدروژن دار کردن استایرن 7-0شکل 

 

کپسوله  MIL-101اکسوکبالت را در اکسوتیتانیم و پلیپلی 2440در سال و همکارانش  2 کسیمهو ام

. کار گردتندبه 2O2H و 2O در حضور1سیکلوهگزنو  0کریودیلین،  9پینن-α اکسایشکردند و از دن در 

همین سپس  .]20و7[و عملکرد دن بهتر گزارش شد رهای همگن مقایسهیزگر با سایر کاتالیزگلاین کاتا

 حفرات پنج درصد اکسوتنگستات را در پلی 2443در سال شرص به همراه همکارانش 

(MIL-101(Cr  کل و استایرن زدند )ش اپوکسایش سیکلواکتن با دب اکسیژنه دست بهو  انداختهدام به

0-0 )]90[. 

 

 

 

 
 ]MIL-3]40O12[PW ]90/-101با اپوکسایش سیکلواکتن  0-0شکل 

                                                 
0 Kaskel 
2 Maksimchuk 

9 α -pinene 
0 Caryophyllene 

1 Cyclohexene 
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ر کاتالیزگ یوسیلهسیانواستات بهبا اتیلرا بنزدلدهید  تراکمدر همین سال نیز و همکارانش  0چانگ

(MIL-101(Cr 7[ (3-0شکل . )گزارش کردند دمیندیاتیلندار شده با عامل.[ 

 

 

 

 ]ED-MIL-101(Cr) ]9 با تراکم بنزدلدهید 3-0شکل 

 

 استفاده کردند و گرکاتالیز در نقش Cr101-MIL)از دیلم ) 2404و همکارانش در سال  2درناندز-رامز

یکپارچه پوشش دادند و از دن برای ای به صورت ر استوانهوبر سطح ترکیب مزوپ را MIL-101(Crها )دن

 .]93[(04-0)شکل  اکسایش تترالین استفاده کردند

 

 

 
 

 MIL-101(Cr)اکسایش تترالین با دیلم b. ای و مزوپور استوانه الکترونی روبشی تصویر میکروسکوپa.  04-0شکل 

]93[ 

  

                                                 
0 Chang 

2 Ramos-Fernandez 



 

تثبیت با  دار کردند سپسعاملدمین تریاتیلنرا با دی Cr101-MIL)) 2400و همکارانش در سال  0کیم

شکل )مورد استفاده قرار دادند  2هک کوپلینگ )جفت شدن(واکنش  جهتپاتدیم کلرید بر سطح دن 

0-00 )]04[. 

 

 

 ]Pd/DETA-MIL-101(Cr) ]04با  واکنش کوپلینگ هک 00-0شکل 

 

  wt% Cr/AC35 و Cr101-MIL)دعالیت کاتالیستی ) 2400و همکارانش در ساال  9سارینیواساو

دنیل -0بوتان دی ال و -0و0گیری دبدر  جداگانهطور به را کربن دعال(سااطح تثبیت شااده بر  )کروم

 مااورد بااررساااای قاارار دادنااد  K030-129و  K109-199تاارتاایااب در دمااای اتااانااول بااه

 .]00[( 02-0)شکل 

 

                                                 
0  Kim 
2 Coupling Heck 

9 Srinivasu 
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 ]00[ ی کروم تردتاتتی شبکهها به وسیلهدبگیری از الکل 02-0شکل 

 

 هدف 1-3

دلی -ی دلزیدر این پژوهش شبکهشود. های شیمیایی به کمک کاتالیزورها تهیه میبیشتر دراورده

ار دو جداگانه با دو لیگاند دمین سنتزبه دلیل مساحت سطح بات به روش هیدروترمال کروم تردتاتت 

 ارردتو در نهایت  تثبیت هاوانادیل استیل استونات بر سطح دن کمپلکس سپس .دار گردیدعامل

 .ها مورد بررسی قرار گردتها در اپوکسایش دلکنکاتالیزوری دن
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 فصل دوم

 

 تجربی بخش
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ناهمگن  کاتالیزوری هایسیستم یوسیلههها بیش آلکنبررسی اپوکسا 2

 دار شدهعامل MIL-101 (Cr)آلی -تثبیت شده بر روی شبکه فلزی وانادیم

 دار کردن شبکه عامل با V-AMP-MIL-101و  V-DETA-MIL-101ناهمگن  هایرکاتالیزگ

 های طیف سنجی ساختار دن شناساییدلی کروم و سپس نشاندن دلز بر روی دن تهیه شد و با روش-دلزی

قدار گوناگونی مانند نور حلال، م عواملو  ندها به کار گردته شددر اپوکسایش دلکن هارالیزگ. این کاتشد

 .ندو بهینه شد دما و زمان بررسی حلال، نور اکسنده، مقدار اکسنده، مقدار کاتالیزور،

 کار گرفته شدهمواد به  2-1

، 4O6H8(C(، تردتالیک اسید NO)O) 2.9H3)3(Crدبه 3نیترات کروم  شده شاملکار گردتهه مواد ب

 ، (3N13H4C)دمین تریاتیلندی ،2VO(acac)استونات استیلوانادیل ،(HF) اسید دلوئوریدریک

  ،10H6(C( سیکلوهگزن، C)16H8( اکتنسیکلوشامل : هادلکنو  (2N8H6C)پیریدین دمینومتیل-2

α-16( پیننH10(C ،0-هگزن )11H6(C ،استایرن )8H8(C ،α-متیل استایرن)10H9(C  اکتن -0 و

)16H8(C، 74 پراکسیدهیدروژنوبوتیلترشی :هااکسنده٪ )(TBHPپراکسید هیدروژن، اوره-(urea

)2O2H2( ٪92، دب اکسیژنهO2(Hسدیم پریدات ،(4NaIO )نیتریلها: استوو حلالCN) 3(CH، 

، اتانول 6H3(C(O، استون CH)2Cl2(کلرومتان ، دیCHCl)3( ، کلرودرمCCl)4(کربن تتراکلرید

OH)5H2(Cتولوئن ، )8H7(C  است، که تمامی این مواد از شرکتkcMer  وFluka و در درایند  خریداری

 کار گردته شدند.هسازی ب سنتز و بهینه

 های به کار گرفته شدهدستگاه 2-2

 (GC)دستگاه کروماتوگراف گازی  2-2-1

های خالص شناسایی شدند و بازده ها با نمونهی زمان بازداری دنمحصوتت اپوکسایش با مقایسه

 ها ارزیابی شد. بدین منظور دستگاه کروماتوگرادی گازی مدل و میزان پیشردت واکنش تعیینها دن
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کار ، ساخت شرکت طیف گستر بهSilicon DC-200 ای و ستونشعلهساز یونشپارک با دشکارمیکرو

 ( دورده شده است.0-2شد که مشرصات دستگاه در جدول ) گردته

 

 .کروماتوگراف گازیمشرصات دستگاه :0-2جدول 

 2N گاز حامل

 2N   2 bar دشار

 2O   150 ml/min سرعت

 2H   30 ml/min سرعت

 FID نور دتکتور

 SE-30 نور ستون

 ℃ 180-60 دما بر حسب نور دلکن

 

 (CHN) دستگاه آنالیز عنصری 2-2-2

 انجام گردت. Teco USAاز شرکت  CHN Tru specی دستگاه وسیلههدنالیز عنصری ب

 ICPدستگاه  2-2-3

استرالیا درصد   varianساخت شرکت  VISTA-PROمدل  ICP-OES   simultaneousبا دستگاه 

 .دلی تعیین شد-بستر دلزی دلز بر سطح

 (FT-IR) دستگاه طیف سنج فروسرخ تبدیل فوریه 2-2-4

و با استفاده از قرص پتاسیم  Rayleigh WQF-500 FT-IRمربوط به دستگاه  IRهای طیف تمامی
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 خشک گردته شد. (KBr)برمید 

 (SEM)دستگاه میکروسکوپ الکترونی روبشی 2-2-5

 است. 20kVو با پرتو الکترونی  Hitachi-4160مورد استفاده مدل  SEMدستگاه 

 کوره الکتریکی  2-2-6

  Electric furnace Raypa HM-9از کوره با مشاارصااات  MIL-101 دلی-دلزیبرای ساانتز شاابکه    

 .ستفاده شدا

  روی ادیوم تثبیت شده برهای وانکاتالیزگرها و گرتهیه واکنش 2-3

MIL- 101(Cr) 

  [MIL-101(Cr)] آلی-تهیه شبکه فلزی 2-3-1

زارش شده توسط دری بق روش کار گبه روش هیدروترمال مطا  MIL-101(Cr)دلی -دلزی یشبکه

و  O)2).9H3(Cr(NOدبه  3نیترات کروم مول( میلی 33/0)گرم  0/4مقدار ] .00[شد تهیهو همکارانش 

دب مقطر در یک ظرف تفلون میلی لیتر  04با  BDC)2(Hتردتالیک اسید مول( میلی 32/0)گرم  92/4

 حدی تردتالیک اسید حل شوند. دقیقه هم زده شد تا نیترات کروم و تا 04لیتری به مدت میلی 01

 بهظرف تفلون  ک اسید به محلول اضاده شد.ریهیدرودلوئومول( میلی 30/9)لیتر میلی 403/4سپس 

پس از اتمام  داخل کوره قرار داده شد. 224℃ساعت در دمای  0راکتور به مدت راکتور استیل منتقل و 

های واکنش نداده به صورت در این حالت تردتالیک اسید راکتور در دمای محیط سرد شد. ،زمان واکنش

دست دمده هسبز رنگ ب رسوبو  از محصول جدا شده ،تفلونظرف بلورهای سوزنی شکل روی دیواره 

در  خشک شد. سپس پودر حاصل 004℃به مدت یک ساعت در دون  ی سانتریفیوژ جدا شد ووسیلهبه

تالیک اسید اضادی در با همزن مغناطیسی هم خورد تا ترد 74℃اتانول به مدت دو ساعت در دمای 

دقیقه در دمای  01دت محلول دوباره سانتریفیوژ شد و رسوب به م از محصول جدا شد. و اتانول حل
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های شبکه، پودر تردتالیک اسید موجود در حفره کامل. در مرحله دخر برای حذف گردیدخشک  044℃

اولتراسونیک  درشد و به مدت نیم ساعت  معلق (DMF)متیل درمامید دست دمده از مرحله قبل در دیبه

قرار گردت تا خشک  014℃در دمای  مدت یک ساعت و به ، سپس محلول سانتریفیوژگردتقرار 

نشان داده  (0-9( و )7-9(، )9-9های )به ترتیب در شکل TGو  SEM، تصویر FT-IRطیف  .گردید

 شده است.

  DETA-MIL-101تهیه 2-3-2

 .]04[مطابق روش کار کیم و همکارانش انجام شد MIL-101(Cr)دلی -شبکه دلزی دار کردناملع

 0/0)لیتر میلی 1/4لیتر تولوئن و میلی 04با  MIL-101(Cr)گرم  0/4لیتری مقدار میلی 21در یک بالن 

ردلاکس قرار  در شرایط 004℃ساعت در دمای  02به مدت  ،(DETA)دمین تریاتیلندیمول( میلی

 9مدت  سپس به شستشو داده شد. باربا تولوئن سه  و سانتریفیوژ مرلوطاتمام واکنش  از گردت. بعد

 نشان داده شده است. (0-9دن در شکل )FT-IR  طیف خشک شد. 024℃دمای ساعت در 

 V-DETA-MIL-101(Cr)ر ناهمگن گتهیه کاتالیز 2-3-3

 گرم 413/4لیتری ریرته و میلی 21در یک بالن  2VO(acac) مول(میلی 000/4) گرم 41/4مقدار 

DETA-MIL-101  ساعت در  02این مرلوط به مدت  میلی لیتر اتانول به دن اضاده شد. 04 به همراه

اتانول با بار  9رسااوب و  مرلوط سااانتریفیوژ اتمام واکنشاز بعد  ردلاکس قرار گردت. در 04℃دمای 

به ترتیب در  TGودنالیز SEM ، تصویر FT-IRطیف  خشاک شد. 044℃شاساتشاو داده و در دمای 

 نشان داده شده است. (3-9( و )7-9(، )1-9های )شکل

  AMP-MIL-101تهیه  2-3-4

گرم  0/4لیتری مقدار میلی 21در یک بالن  MIL-101(Cr)دلی -شبکه دلزی دار کردنبرای عامل

MIL-101(Cr)  پیریدیندمینومتیل-2مول( میلی 0/0)لیتر میلی 1/4لیتر تولوئن و میلی 04با (AMP) ،



 20 

 

 رلوطماتمام واکنش از شرایط ردلاکس قرار گردت. بعد  در 004℃ساعت در دمای  02به مدت 

خشک  024℃ساعت در دمای  9سپس به مدت  شستشو داده شد. باربا تولوئن سه  رسوب سانتریفیوژ و

 نشان داده شده است. (0-9در شکل ) دن FT-IRطیف  شد.

  V-AMP-MIL-101(Cr)ر ناهمگن تهیه کاتالیزگ 2-3-5

 413/4میلی لیتری ریرته شد و  21در یک بالن  2VO(acac) مول(میلی 07/4) گرم 401/4مقدار 

ساعت  02این مرلوط به مدت  لیتر اتانول به دن اضاده شد.میلی 04 به همراه   AMP-MIL-101گرم 

بار  9رسوب و  اتمام واکنش مرلوط سانتریفیوژاز بعد  شارایط ردلاکس قرار گردت. در 04℃در دمای 

نشان داده شده  (0-9) شکلدر  دن FT-IRطیف  خشک شد. 044℃اتانول شستشو داده و در دمای با 

 است.

 تهیه اکسنده اوره هیدروژن پراکسید 2-3-6

با گرم  (حجمی-وزنی ٪94لیتر هیدروژن پراکسااید )میلی 04مول( اوره در  40/4گرم ) 0/0مقدار 

قرار  1-04℃ دقیقه در دمای 94به مدت را اف حاصل حل شد. محلول شف 04℃کردن در حمام دب 

صاااف و به مدت یک شاابانه روز در هوا د حاصاال . بلورهای ساافید رنگ اوره هیدروژن پراکساایگردت

 .]02[خشک گردید

  

 V-DETA-MIL-101(Cr)ر ناهمگن ها با کاتالیزگوکسایش آلکناپ 2-4

 اکسنده در پارامترهای گوناگونی مثل اثر نور و مقدار حلال، دما، زمان، نور و مقدار این منظور، برای

مورد بررسی قرار گردت.  V-DETA-MIL-101ن اکتن با کاتالیزگر ناهمگواکنش اپوکسایش سیکلو

 پینن،-α های دیگری مانندبرای اپوکسایش دلکن V-DETA-MIL-101 همچنین کاتالیزگر ناهمگن

ها با گردته شد. پیشردت واکنشکار بهو سیکلوهگزن  هگزن-0اکتن، -0استایرن،  متیل-αاستایرن، 



21 

 

 دستگاه کروماتوگرادی گازی بررسی شد.

 V-DETA-MIL-101(Cr)بررسی اثر نوع حلال با کاتالیزگر  2-4-1

بالن  در هراکتن انجام شد. بدین ترتیب که سیکلواپوکسایش برای  همسانواکنش  1به این منظور 

مول( میلی1/4) گرممیلی V-DETA-MIL-101 ،10گرم کاتالیزگر میلی 24لیتری، میلی04 ته گرد

 اضاده گردید. سپس پراکسیدهیدروژنترشیوبوتیلمول( میلی02/0) لیترمیلی 0/4اکتن، سیکلو

اده گردید. کربن به مرلوط واکنش اضتتراکلرید متان، کلرودرم وکلرودیتانول، انیتریل، لیتر استومیلی 2

دقیقه در  24تمسفر به مدت ی جوش حلال( در دشار اسپس در حمام روغن در دمای مورد نیاز )نقطه

 .وسیله دستگاه کروماتوگرادی گازی مورد بررسی قرار گردتشرایط ردلاکس قرار گردت. نتایج واکنش به

 دست دمده های بهبراساک داده نشان داده شده است. (04-9) شکل و (0-9) نتایج در جدول

 انتراب گردید.ها کربن به عنوان بهترین حلال جهت ادامه بررسیتتراکلرید

 V-DETA-MIL-101(Cr)بررسی اثر نوع اکسنده با کاتالیزگر  2-4-2

اکتن انجام شد. در هر بالن سیکلوایش اپوکسواکنش همسان برای  0بررسی اثر نور اکسنده،  جهت

 2و  V-DETA-MIL-101ناهمگن گرم کاتالیزگر میلی 24اکتن، مول سیکلومیلی 1/4لیتری میلی 04

اضاده  های زیرکربن با هم مرلوط شدند، سپس به هر بالن یکی از اکسندهکلریدتترالیتر حلال میلی

مول( میلی 02/0) لیترمیلی471/4پراکسید، هیدروژنبوتیلمول( ترشیومیلی 02/0لیتر)میلی0/4 گردید:

مول(  میلی 02/0گرم ) 290/4، پراکسیدهیدروژنمول( اورهمیلی 02/0گرم )041/4پراکسید، هیدروژن

 04بالن  0. در شرایط ردلاکس قرار گردتدقیقه در  24ها به مدت . تمامی واکنشسدیم پریدات

. نیتریل مورد بررسی قرار گردتها این بار با حلال استولیتری دیگر مقادیر ذکر شده واکنشگرمیلی

 د بررسی قرار گردت. نتایج در جدول ی دستگاه کروماتوگرادی گازی موروسیلهها بهپیشردت واکنش

در  یدپراکسهیدروژنبوتیلدست دمده ترشیوهبنابر نتایج ب نشان داده شده است. (00-9) و شکل( 9-2)

 گردته شد.کار شد و در مراحل بعد به انترابترین اکسنده تتراکلریدکربن مناسب حلال
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 V-DETA-MIL-101(Cr)بررسی اثر زمان با کاتالیزگر  2-4-3

مول میلی 1/4به شرح زیر انجام شد. در هر دزمایش مقدار همسان دزمایش  0بررسی اثر زمان  یبرا

  02/0کربن و تتراکلریدلیتر میلی V-DETA-MIL-101 ،2 گرم کاتالیزگرمیلی 24اکتن، سیکلو

 24و  01، 04، 1مدت  بهلیتری اضاده و میلی 04پراکسید به یک بالن هیدروژنبوتیل مول ترشیومیلی

. با دوگرادی گازی دنبال شها با دستگاه کروماتدقیقه در شرایط ردلاکس قرار داده شد. پیشردت واکنش

 و (9-9) نتایج واکنش در جدول .شوددقیقه به طور کامل انجام می 01واکنش در زمان  ،توجه به نتایج

 .دورده شده است (02-9) شکل

 V-DETA-MIL-101(Cr)بررسی اثر مقدار اکسنده با کاتالیزگر  2-4-4

هیدروژن لیتر ترشیوبوتیلمیلی 1/4و  0/4، 9/4، 2/4، 0/4به منظور بررسی مقدار اکسنده مقادیر

 24لیتر حلال و میلی 2اکتن، مول سیکلومیلی 1/4پراکسید مورد دزمایش قرار گردت. در هر مورد 

 01ها به مدت ر کدام از واکنشبه بالن دزمایش اضاده شد. ه V-DETA-MIL-101گرم کاتالیزگر میلی

ال ها با دستگاه کروماتوگرادی گازی دنب. پیشردت هر یک از واکنشگردتدقیقه در شرایط ردلاکس قرار 

عنوان بهترین مقدار اکسنده مول( اکسنده بهمیلی 02/0مول )میلی 0/4شد. با توجه به نتایج مقدار 

 دورده شده است. (09-9) و شکل (0-9) شد. نتایج در جدول تعیین

 V-DETA-MIL-101(Cr)بررسی اثر مقدار کاتالیزگر  2-4-5

گرم کاتالیزگر میلی 24، 01، 04،1 ، مقادیرV-DETA-MIL-101 مقدار کاتالیزگر اثربررسی  جهت

 مول اکسندهمیلی 02/0لیتری با مقدار میلی 04یک بالن  مورد دزمایش قرار گردت. هر دزمایش در

دقیقه  01اکتن به مدت مول سیکلومیلی 1/4لیتر تتراکلریدکربن و میلی 2، پراکسیدهیدروژنترشیوبوتیل

دستگاه کروماتوگرادی گازی دنبال شد. با توجه به  پیشردت واکنش بادر شرایط ردلاکس قرار گردت. 

  ( و شکل1-9) شد. نتایج در جدول تعیینگرم کاتالیزگر به عنوان مقدار بهینه میلی 01نتایج مقدار 

 دورده شده است. (9-00)
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 V-DETA-MIL-101(Cr)بررسی اثر مقدار حلال با کاتالیزگر  2-4-6

دزمایش به  9لیتری، میلی04بالن  9در  عنوان حلالکربن بهنه کردن مقدار تتراکلریدبه منظور بهی

-مول سیکلومیلی 1/4کربن به همراه لیتر تتراکلریدمیلی 9 و 2، 0 ها مقادیرزیر انجام شد. به بالنشرح 

پراکسید نهیدروژبوتیلمول ترشیومیلی 02/0و  V-DETA-MIL-101گرم کاتالیزگر میلی 01 اکتن،

ا هدر شرایط ردلاکس قرار گردت. نتایج واکنش 04℃دقیقه در دمای  01 طیها اضاده شد. تمامی واکنش

ل به عنوان لیتر حلامیلی یکشد. با توجه به نتایج مقدار  بررسیوسیله دستگاه کروماتوگرادی گازی به

دورده ( 01-9) شکل و (0-9در جدول)کار گردته شد. نتایج هو در مراحل بعدی ب تعیینمناسب مقدار 

 شده است.

 

 

 V-DETA-MIL-101(Cr)بررسی اثر دما با کاتالیزگر  2-4-7

واکنش همزمان مورد مطالعه قرار گردت. در هر واکنش مقدار  9بهترین دمای واکنش،  جهت تعیین

مول میلی V-DETA-MIL-101(Cr) ،02/0ناهمگن گرم کاتالیزگر میلی 01، اکتنمول سیکلومیلی 1/4

، 04، 21دقیقه در دماهای  01لیتر تتراکلریدکربن به مدت میلی یکپراکسید و  هیدروژنترشیوبوتیل

 ها با دستگاه کروماتوگرادیگراد در شرایط ردلاکس قرار گردتند. پیشردت واکنشی سانتیدرجه 04

عنوان دمای بهینه انتراب شد. نتایج در به 04 ℃گازی مورد بررسی قرار گردت که بر این اساک دمای

 نشان داده شده است. (00-9شکل ) و (7-9)جدول 

 V-DETA-MIL-101(Cr)ر گها با کاتالیزاپوکسایش سایر آلکن 2-4-8

  اکتن،-0) دلکن مرتلف 0 مول ازمیلی 1/4لیتری، به طور همزمان میلی 04گرد بالن ته 0در 

 ناهمگن گرم کاتالیزگر میلی 01متیل استایرن( با -αپینن، استایرن، –αهگزن، سیکلو هگزن،-0
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V-DETA-MIL-101(Cr) ،0/4 یک پراکسید و هیدروژنترشیوبوتیلمول( میلی02/0)لیتر میلی 

در شرایط ردلاکس قرار گردتند و  های متفاوتدر مدت زمان 04℃ لیتر تتراکلریدکربن در دمایمیلی 

نشان  (3-9)ها با دستگاه کروماتوگرادی گازی مورد بررسی قرار گردت. نتایج در جدول نتایج واکنش

 داده شده است. 

در  V-DETA-MIL-101(Cr)     ر ناهمگنیابی کاتالیزگبررسی باز 2-4-9

 اپوکسایش سیکلواکتن

لیتری، میلی 04یک بالن  به این صورت که در .دست دمده، انجام شدهاین بررسی در شرایط بهینه ب

مول( میلی02/0)لیتر میلی V-DETA-MIL-101(Cr) ،0/4ر ناهمگن گرم کاتالیزگمیلی 01

لیتر میلی یکسیکلواکتن و مول( میلی1/4)لیتر میلی 00/4پراکسید، هیدروژنترشیوبوتیل

در شرایط ردلاکس قرار و دشار اتمسفر  04℃دقیقه در دمای  01مدت  تتراکلریدکربن اضاده شد و به

ر شستشو داده شد و پس از خشک کردن دوباره در سپس مرلوط واکنش صاف شد، کاتالیزگ. گردت

اکتن به کار در واکنش اپوکسایش سیکلوبار  0ر استفاده قرار گردت. این کاتالیزگ واکنش مشابه مورد

و ( 04-9نتایج در جدول )وسیله دستگاه کروماتوگرادی گازی بررسی شد. ردت و پیشردت هر واکنش به

 دمده است.( 07-9) شکل

  V-AMP-MIL-101ر ناهمگناپوکسایش سیکلواکتن با کاتالیزگ 2-5

مول میلی V-AMP-MIL-101، 1/4ر گکاااتااالیزگرم میلی 24لیتری، میلی 04در یااک بااالان 

 اضاده شد و بهکربن لیتر تتراکلریدمیلی 2پراکسید و هیدروژنمول ترشیوبوتیلمیلی 02/0، سیکلواکتن

 تحاات شااارایط ردلاکس قرار گرداات. نتااایج در جاادول  04 ℃ماادت یااک ساااااعاات در دمااای 

 دمده است. (9-00)
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 بررسی نتایج 3

ها به روند. دنکار میههای واسطه بدهندهکه در واکنشبا ارزشای هساتند  هایها ترکیباپوکساید

یمی دلی و دارویی کاربرد دارند. در شاااشاااوند که میمربوط هایی دهندهمحدوده وسااایعی از واکنش

. ]09[ها، عوامل پوشش سطح و مواد زیست دعال کاربرد دارندها، شویندهمحصوتت دنها در نرم کننده

 ند.اها مودق بودهس در اپوکساااایش دلکنم مولیبدن وهای دلزی وانادیم، تنگساااتن، منگنز، پلکسکم

اتم اکساایژن دعال برای انتقال به پیوند دوگانه ندارد و اتم اکساایژن پراکسااید نیز به اندازه  ،کاتالیزگر

 از خالی یک الکترون dبا تیه  5V+کاادی باار مثبات نادارد تا بتواند به پیوند دوگانه دلکن حمله کند. 

یوند حمله به پ توانایی سپس اکسیژن با بار مثبتو  را جذب نموده های اکسایژن پراکسایدیکی از اتم

د ومری سیس و ترانس دلکن ایجاکند. در طی درایند اپوکسایش تغییری در ایزدوگانه دلکن را پیدا می

های دزاد دلزی با مکان MIL-101دلی -دلزی یشابکه . در ساایسااتم کاتالیزوری این تحقیق،شاودنمی

های نسابت به سایر شبکه MIL-101های ساازی برای جذب دمین ندارد و این از برترینیازی به دعال

ساااحت سااطح بات و ترلرل متردتاتت  دلی کروم-های جالب شاابکه دلزیژگیاز وی دلی اساات.-دلزی

شود. در نتیجه  شود مقدار دمین و در پی دن دلز بیشتری به دن متصلاسات که موجب میدراوان دن 

 شود.زمان اند  واکنش کامل میمدت ر واکنش را پیش می برد و از طردی در مقدار کم کاتالیزگ

 V-AMP-MIL-101و  V-DETA-MIL-101بررسی فعالیت کاتالیزوری   3-1

وانادیل استیل استونات دمین و کمپلکس تریاتیلن، اتصال دی MIL-101دلی -ی دلزیسنتز شبکه

 9-9-2و  2-9-2و  0-9-2در برش  V-DETA-MIL-101بر روی ساااطح دن و تشاااکیل کاتالیزگر

و تشکیل کاتالیزگر  MIL-101دمینومتیل پیریدین بر سطح -2نین اتصال همچشده است.  توضیح داده

V-AMP-MIL-101  اتصااااال  ینحوهتوضااایح داده شااااده اساااات.  1-9-2و  0-9-2در برش

دمینومتیل -2ی اتصال و نحوه (0-9) در شاکلبر ساطح بساتر و کمپلکس وانادیم  دمینتریاتیلندی

 نشان داده شده است.( 2-9) بر بستر در شکلوانادیم کمپلکس پیریدین و 
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 MIL-101ی دمین و کمپلکس وانادیم به شبکهترینلاتیدینحوه اتصال  0-9شکل 
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 MIL-101ی یم به شبکهکمپلکس وانادو  دمینومتیل پیریدین-2ی اتصال نحوه 2-9شکل 
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 ،MIL-101، DETA-MIL-101آلی -ی فلزیهاشواهد تشکیل شبکه  3-1-1

AMP-MIL-101 هایرگکاتالیز و  V-DETA-MIL-101 و 

-101 V-AMP-MIL 

 (FT-IR) فروسرخبینی  طیف 3-1-1-1

دهد. میدست های عاملی موجود در ساختار بهوهاطلاعاتی در مورد گر (FT-IR) دروسرخبینی طیف

-0و0) اسااایدیاک لتردتاا باا توجاه باه اینکاه تنهاا لیگااناد دلی مورد اساااتفااده در این شااابکاه

های اکسایژن کربوکسایلیک اسید درگیر پیوند با کروم اسات و تنها اتم (اسایدکربوکسایلیکدیبنزن

ارتعاش  C-H وجود داشته باشند. نوار MIL-101هساتند، نوارهای مشارصاه حلقه بنزن باید در طیف

همپوشانی با دلیل شود که بهدیده  cm9044-9444-1ی بایست در ناحیهکشاشی حلقه دروماتیک می

قابل مشاااهده اساات.  cm9444-1واضااح نبوده و تنها نوار کوچکی در ناحیه موجود در شاابکه دب  نوار

شوند. دیده می cm700-1و  073، 0400، 0013های در طول موج حلقه H-C ارتعاش کششی هاینوار

های نواراسااات.  O−C−Oمربوط به ارتعاش خمشااای   cm 447-440-1ینوارهای موجود در ناحیه

 نااوارکشاااشااای حاالااقااه و  C =Cمااربااوط بااه  cm  0140-1، 0000ی مااوجااود در ناااحاایااه

 1-cm 0044  متقارن کشاشای ارتعاشO−C−O  1است. نوار موجود در ناحیه-cm 0744ارتعاش  زنی

های واکنش نداده است که درون حفره  BDC2H هایمولکولمربوط به  است و احتمات O =Cکششی

ساختار  ی بر تشکیلدست دمده با نمونه استاندارد تاییدهاست. یکسان بودن طیف بمحصول باقی مانده 

 .] 00[نشان داده شده است 9-9که در شکل  است
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 ]00[ دلی-شبکه دلزیدروسرخ طیف  9-9شکل 

 

دار کردن دمیندهد پس از نشان می 0-9در شکل  DETA-MIL-101با  MIL-101مقایسه طیف 

MIL-101 ، دمین در طیفتریاتیلنبوط به دیمردو دسته نوار جدید FT-IR یک دسته  .شوندظاهر می

لیگاند  HC− مربوط به ارتعاش کششی cm 2327-1و cm2010-1از دنها نوارهای موجود در ناحیه 

 مربوط به  cm 9003-1و  cm 9200-1دمین هستند و دسته دیگر نوارهای موجود در تریاتیلندی

تغییر نکرده  044-0044ی علاوه موقعیت نوارها در ناحیهاین لیگاند است به N−Hهای کششی ارتعاش

 .]04[شودها مشاهده میشدگی در دنتنها کمی پهن و
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 سنتز شده  DETA-MIL-101 و MIL-101دروسرخ مقایسه طیف  0-9شکل 

 

 C−H کشااشااینوارهای مربوط به ارتعاش  (1-9)شااکل  FT-IR V-DETA-MIL-101در طیف

اند تر شدهضیف N−H های کششیهای مربوط به ارتعاشدمین وجود دارند. این در حالی است که نوار

در باشااد.  MIL-101 به دمین بر روی بسااتر مربوط به اتصااال کمپلکس وانادیم تواندمی و این پدیده

به اساتیل استونات مربوط  −C Cو  C−H ،C−Oپیوندهای کشاشای و خمشای ضامن ارتعاشاات 

دمین تریناتیللیگاندهای تردتالیک اسید و دیتصال به بساتر با نوارهای مربوط به کمپلکس وانادیم م

تواند می cm 473-1حدود  علاوه نوار جدید مشااهده شده دربهشاوند. کند و دیده نمیهمپوشاانی می

تن دلز قرار گرد یدن نیز تائیدکننده اکساو باشد که-وانادیممربوط به ارتعاش کشاشای متقارن پیوند 

 . ]01[است MIL-101بر روی بستر  وانادیم
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 -DETA-MIL-101.Vو  DETA-MIL-101 دروسرخ مقایسه طیف 1-9شکل 

 

دار کردن دمین دهد پس ازنیز نشان می 0-9در شکل  AMP-MIL-101با  MIL-101مقایسه طیف 

MIL-101 ، در طیف  دمینومتیل پیریدین-2جدید  مربوط به دو دسته نوارFT-IR یک  .شوندظاهر می

 لیگاند HC− مربوط به ارتعاش کششی cm 9400-1و cm 0322-1دسته از دنها نوارهای موجود در ناحیه 

 مربوط به  cm 9209-1و  cm 0920-1هستند و دسته دیگر نوارهای موجود در  دمینومتیل پیریدین-2 

پهن  0004-0104ی در ناحیه ،موقعیت نوارهادر علاوه این لیگاند است به N−Hهای کششی ارتعاش

نسبت داد  دمینومتیل پیریدین-2لیگاند  N−Hتوان به ارتعاش خمشی که می شودمشاهده می شدگی

 .]00[تداخل کرده است MIL-101مربوط به  C= Cکه با نوارهای 

دمین  C−H مربوط به ارتعاش کشااشااینوارهای  (0-9)شااکل  FT-IR  V-AMP-MIL-101در طیف
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 و این پدیده شودمشاهده نمینیز  N−H های کششیهای مربوط به ارتعاشنوار .ضاعیف شاده اسات

در ضمن ارتعاشات باشد.  MIL-101به دمین بر روی بساتر مربوط به اتصاال کمپلکس وانادیم تواندمی

اسااتیل اسااتونات مربوط به کمپلکس وانادیم  −C Cو  C−H ،C−Oکشااشاای و خمشاای پیوندهای 

کند می دمین همپوشانیتریاتیلنمتصل به بستر با نوارهای مربوط به لیگاندهای تردتالیک اسید و دی

تواند مربوط به ارتعاش می cm 073-1علاوه نوار جدید مشاااهده شااده درحدود بهشااوند. و دیده نمی

ر روی بستر ب وانادیمی  قرار گردتن دلز دن نیز تائیدکننده کهاکسو باشد -وانادیمکششی متقارن پیوند 

AMP-MIL-101 01[است[. 

 

 -AMP-MIL-101.Vو   MIL-101،AMP-MIL-101 دروسرخ مقایسه طیف 0-9شکل 
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 (SEM)میکروسکوپ الکترونی روبشی 3-1-1-2

که شاکل و ضاارامت سااختار از دساتگاه میکروسااکوپ الکترونی  برای بررسای موردولوژی، اندازه،

نانومتر  044 تا 9برابر با قدرت تفکیک  044444تا  04نمایی برداری از سااطوح با بزرگقابلیت عکس

گردته شد و مورد  V-EDTA-MIL-101و  MIL-101از ، SEMرو تصاویر . از اینشودمی دارد، استفاده

و  جهی استوهشت نشان داده شده است،  ساختار ذرات 7-9همانطور که در شکل .ردتگقرار بررسی 

 دید. وجود نمیهب در شکل و موردولوژی دنکردن تغییری  دار و دلزداردمین درایند طیدر

 

 

 .MIL-101(A)و SEM V-MIL-101(B) تصویر 7-9شکل 

 

 CHNو  ICPآنالیز عنصری  3-1-1-3

ل )معادDETA-MIL-101 17/00% قرار گردته بر روی بستر مقدار نیتروژن دنالیز عنصریتکنیک با 

وساایله هب -DETA-MIL-101 Vموجود در نمونه  میزان وانادیمو مول لیگاند( بدساات دمد میلی 30/9

های میناز د %21ها تنها . با توجه به این  دادهمول( تعیین شاادمیلی 33/4) % ICP 4001/1تکنیک 

 میزان نیتروژن قرار گردته بر روی بساااتر  اشاااغال شاااده اسااات. وسااایله دلزهمتصااال به بساااتر ب

 AMP-MIL-10109/0%  موجود در  دسااات دمد و میزان وانادیمه( بمول لیگاانادمیلی 03/2)معاادل

 بنابراین .مول( حاصاال شاادمیلی 103/4) ICP73/2% وساایله تکنیک هبV-AMP-MIL-101 نمونه 

 .ه استل کرداشغارا AMP-MIL-101 های متصل به بستر میند از %21 وانادیم
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 (TG/DTA)آنالیز حرارتی  3-1-1-4

، دنالیز MIL-101ومقایساااه دن با  V-DETA-MIL-101جهات بررسااای پاایداری گرمایی نمونه 

 نشان داده شده است. 3-9و  0-9های به کار گردته شد که در شکل  TG/DTAحرارتی 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
                        

 

 

 

 . MIL-101نمودار تجزیه حرارتی  0-9شکل                                      

 

دارای دو مرحله کاهش وزن  MIL-101 نشاان داده شاده است 0-9همانطور که در نمودار شاکل 

درصد است  و مربوط  27است که دارای کاهش وزنی معادل  244℃است، یکی در محدوده دمایی زیر 

 914-144℃ی بعد در محدوده دمایی های دب درون حفرات اساات. مرحلهبه از دساات دادن مولکول

سوختن لیگاندهای  و مربوط به ترریب شبکه و احتماتا  درصد کاهش وزن همراه بوده 03که با  اسات

ماند. این نمودار پایداری حرارتی برجای می 3O2(Cr(دلی اساات که در نهایت ماده جامد اکسااید کروم 

 .]7[دهدنشان می 914℃را تا دمای  MIL-101 شبکه
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 V-DETA-MIL-101 (TG/DTA)نمودار تجزیه حرارتی 3-9شکل 

 

له کاهش مرح دودارای  واست  V-DETA-MIL-101مربوط به تجزیه حرارتی  3-9نمودار شکل 

 و شودرا شامل میوزن  ادت ٪91 که مشاهده شده 974℃دمای تا وزن کاهش  مرحله اول .وزن است

به احتمال  نشده است.مشاهده  DTA گرماگیر نواردر این محدوده  ،است زدایی از شبکهمربوط به دب

تا  974℃دمای از  و در حد حساسیت دستگاه نبوده است. بسیار دهسته اتفاق ادتاده زداییدب قوی

را شامل کاهش وزن  ٪93 که در مجمور دهاوت مشاهده شهای متفچهار نوار گرمازا با شدت 094℃

 ه واپاشی شبک منجر بهاست که  دمینتریاتیلندی و و مربوط به سوختن تردتالیک اسید شودمی

 مربوط به اکسید کروم و اکسید وانادیوم است.وزن ترکیب باقی مانده از   ٪20. گرددمی
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ــی کارایی کاتالیزگر 3-2 ــایش در  V-DETA-MIL-101 ناهمگن    بررس اپوکس

 اکتنسیکلو

مورد بررسی قرار گردت.  هااپوکسایش دلکن واکنش در V-DETA-MIL-101کارایی کاتالیزوری 

نور  مقدار حلال،مانند نور حلال،  گوناگونشد و عوامل  کار گردتهاکتن به عنوان دلکن پایه بهسیکلو

ار برده کها بهبرای سایر دلکن بهینه گردید و سپس ، دما و زمانمقدار کاتالیزور اکسنده،مقدار  اکسنده، 

 شد.

 حلالاثر  3-2-1

بق روش مطاV-DETA-MIL-101ر کاتالیزگبا اپوکسایش سیکلواکتن  اکنشودر بررسی این پارامتر، 

بررسی اثر  های مرتلف مورد بررسی قرار گردت. نتایج، در حلال0-0-2توضیح داده شده در قسمت 

با اکسنده  V-DETA-MIL-101اکتن با کاتالیزگر ناهمگن های مرتلف در اپوکسایش سیکلوحلال

TBHP  های دهد که  این واکنش با حلالدورده شده است. نتایج نشان می 04-9و شکل  0-9در جدول

ه ب هایی با قدرت کوئوردیناسیون باتحلال کهچون نیتریل پیشردتی ندارد.و استو تانولا قطبی همچون

با کوئوردینه شدن به دلز مرکزی با واکنشگر رقابت کرده و مانع از دعال شدن اکسنده ها و دب ویژه الکل

های . در حالی که با حلال]00[دنشود و از این جهت مانع پیشردت واکنش مینشور میله کاتالیزگوسیبه

ا قابلیت هچون این حلال دیدکربن بازده خوبی بدست میکلرومتان، کلرودرم و تتراکلریدکلردار مانند دی

وانایی کلردار هستند که ت نهای هیدروکربها، حلالین حلالتر. بنابراین مناسبشوندگی ندارندکوئوردینه

اکلریدکربن است که ترین حلال، تتراساک مناسباین  بر کوئوردینه شدن و رقابت با اکسنده را ندارند.

 .کار گردته شدعنوان بهترین حلال در مراحل بعد بهبیشترین بازده را داشت و به

 

 



 02 

 

 

 

مول میلی 02/0لیتر حلال با میلی 2اکتن در سیکلومول میلی 1/4حلال در اپوکسایش انوار بررسی اثر  0-9جدول 

 -DETA-MIL-101.Vگرم کاتالیزگر میلی 24 دقیقه با 24در دمای جوش حلال طی  TBHPاکسنده 
 

 حلال (%بازده واکنش)

 نیتریلاستو ناچیز

 تانولا ناچیز

 متانکلرودی 90

 کلرودرم 71

 کربنتتراکلرید 30

           

        

مول اکسنده میلی 02/0 لیتر حلال بامیلی 2اکتن در کلومول سیمیلی 1/4بررسی اثر حلال در اپوکسایش  04-9شکل 

TBHP  گرم کاتالیزگر میلی 24دقیقه با  24در دمای جوش حلال طیV-DETA-MIL-101 

 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

(٪)بازده 

نوع حلال



 

09 

 

 اکسندهنوع  اثر  3-2-2

در  V-DETA-MIL-101ر نور اکسااانده با کاتالیزگ اثر 2-0-2ارائاه شاااده در برش  طبق روش

دهد که نشااان می 00-9و شااکل  2-9واکنش اپوکسااایش ساایکلواکتن بررساای شااد. نتایج جدول 

دکربن بااازده بیشاااتری نساااباات بااه پراکسااایااد بااه همراه حلال تتراکلریاهیاادروژنترشااایوبوتیال

ر پراکسااید در حضااوهیدروژنپراکسااید و اورههیدروژن پراکسااید و ساادیم پریدات دارد.هیدروژناوره

2VO(acac)    ترکیبی با ساااختارOL2VO بنابراین  .که برای اپوکسااایش دعال نیساات کنندایجاد می

 . ]07[دهددست میهدرصد( را ب30) است که باتترین بازده اپوکسید TBHPترین اکسنده مناسب

 

 

مول میلی 02/0لیتر حلال با میلی 2اکتن در مول سیکلومیلی 1/4بررسی اثر اکسنده در اپوکسایش   2-9جدول 

 .V-DETA-MIL-101گرم کاتالیزگر میلی 24 دقیقه با 24در دمای جوش حلال طی  اکسنده

 حلال اکسنده  (%بازده واکنش)

 استونیتریل سدیم پریدات        4

 استونیتریل پراکسیدهیدروژناوره    01

 استونیتریل پراکسیدهیدروژن            02

 استونیتریل پراکسیدهیدروژنبوتیلترشیو 4

 تتراکلریدکربن سدیم پریدات       4

 تتراکلریدکربن پراکسیدهیدروژناوره    4        

 تتراکلریدکربن پراکسیدهیدروژن  4

 تتراکلریدکربن پراکسیدهیدروژنبوتیلترشیو 30

 



 00 

 

 

         مول میلی 02/0 لیتر حلال بامیلی 2اکتن در مول سیکلومیلی 1/4بررسی اثر اکسنده در اپوکسایش  00-9شکل 

 .V-DETA-MIL-101گرم کاتالیزگر میلی 24دقیقه با  24در دمای جوش حلال  طی  اکسنده

 زمان اثر 3-2-3

وش مطابق ر V-DETA-MIL-101ر ش اپوکساایش سیکلواکتن با کاتالیزگپارامتر زمان نیز با واکن

 9-9بررسی شد. نتایج جدول دقیقه  24و  01، 04، 1های در مدت زمان 9-0-2 گفته شده در برش

طور کامل انجام شده است و بعد دقیقه به 01دهد واکنش در مدت زمان اند  نشان می 02-9و شکل 

 دست دمد. هدقیقه ب 01این زمان بازده ثابت شده است. بنابراین بهترین زمان واکنش از 

 

مول میلی 02/0با  لیتر حلال میلی 2در  اکتنمول سیکلومیلی 1/4بررسی اثر زمان در اپوکسایش  9-9جدول 

 V-DETA-MIL-101گرم کاتالیزگر میلی 24در دمای جوش حلال با  TBHP اکسنده

 (min)زمان (%بازده واکنش)

99 1 

72 04 

30 01 

30 24 
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مول میلی 02/0با  لیتر حلال میلی 2در  اکتنمول سیکلومیلی 1/4بررسی اثر زمان در اپوکسایش  02-9شکل 

 -DETA-MIL-101 Vگرم کاتالیزگر میلی 24در دمای جوش حلال با TBHP اکسنده

 

 
 مقدار اکسندهاثر  3-2-4

ش اپوکسااایش ساایکلواکتن با اثر مقدار اکساانده در واکن 0-0-2برپایه روش گفته شااده در برش 

دمده  09-9و شااکل  0-9 مورد بررساای قرار گردت و نتایج در جدول -DETA-MIL-101 Vر کاتالیزگ

اکسنده نقش مهمی در انجام واکنش اپوکسایش دارد و در غیاب اکسنده واکنش پیشردتی مقدار است. 

 02/0پراکساااید بازده ادزایش یادت تا اینکه با هیدروژنادزایش مقدار اکسااانده ترشااایوبوتیل باندارد. 

 دست دمد.هبیشترین بازده بمول از اکسنده میلی
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 اکسنده با لیتر حلالمیلی 0در  اکتنمول سیکلومیلی 1/4در اپوکسایش مقدار اکسنده بررسی اثر  0-9جدول

TBHP گرم کاتالیزگرمیلی 24در دمای جوش حلال با V-DETA-MIL-101 دقیقه 01طی 
 

 

 

       
      اکسااندهبا لیتر حلال میلی 2در  اکتنمول ساایکلومیلی 1/4در اپوکسااایش  مقدار اکسااندهبررساای اثر  09-9شااکل 

TBHP                     گرم کاتالیزگر میلی 24دمای جوش حلال با درV-DETA-MIL-101 دقیقه 01طی 
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 (%)بازده واکنش

 

 کتنانسبت اکسنده به سیکلو

 اکسندهمقدار 

Mmol ml 

4 4 4 4 

97 10/4 20/4 0/4 

02 02/0 10/4 2/4 

02 00/0 00/4 9/4 

30 20/2 02/0 0/4 

30 0/2 0/0 1/4 
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 رگکاتالیزمقدار  اثر 3-2-5

در واکنش  V-DETA-MIL-101ر اثر مقدار کاتالیزگ 1-0-2براساااک روش ارائه شااده در برش 

دهد با نشان می 00-9و شکل  1-9اپوکساایش سایکلواکتن مورد بررسی قرار گردت. نتایج در جدول 

ایش ماند. اپوکساااادزایش یادته و در ادامه ثابت میر، دعالیت کاتالیزوری ابتدا مقادار کااتالیزگادزایش 

پذیر نیساات، از این جهت که هیدروپراکسااید برای حمله به ر انجامساایکلواکتن بدون حضااور کاتالیزگ

ن رددوسااات نیسااات. نقش دلز در کاتالیزور دعال کی دلکن باه انادازه کادی الکترونپیوناد دوگااناه

 رگرم کاااتااالیزگمیلی 01. مقاادار ]07[باااشاااادهایاادروپاراکسااایااد بااه عاناوان اکسااانااده می

 V-DETA-MIL-101 عنوان مقدار بهینه انتراب شد.به 

 

 

 

  2در  اکتنمول سیکلومیلی 1/4در اپوکسایش  V-DETA-MIL-101مقدارکاتالیزگر بررسی اثر  1-9جدول 

 دقیقه. 01در دمای جوش حلال طی TBHP مول اکسندهمیلی 02/0 با لیتر حلال میلی

 (mg)مقدار کاتالیزور (%)بازده واکنش

4 4 

29 1 

00 04 

30 01 

30 24 

 



 00 

 

 
  2در  اکتنمول سیکلومیلی 1/4ر اپوکسایش V-DETA-MIL-101 مقدارکاتالیزگر بررسی اثر  00-9شکل 

 .دقیقه 01طی در دمای جوش حلال TBHP مول  اکسندهمیلی 02/0 با لیتر حلالمیلی

 

 

 

 مقدار حلالاثر  3-2-6

، واکنش اپوکساااایش باا مقادیر گوناگون از حلال 0-0-2بر اسااااک روش گفتاه شاااده در برش

دهد که مقدار حلال تاثیر نشااان می 01-9و شااکل  0-9ها در جدول تتراکلریدکربن انجام شااد. داده

اساات و با لیتر( بهترین بازده را داشااته میلی 2تا  0چندانی بر بازده ندارد. اما مقادیر کمتر حلال)بین 

لیتر برای اپوکساااایش های کلردار برای محیط زیسااات مقدار یک میلیتوجاه به مضااار بودن حلال

دلیل هلیتر بمیلی دو از بیشااترر ادمق .مناسااب اساات V-DETA-MIL-101ریکلواکتن با کاتالیزگساا

 شده است.منجر به کاهش بازده  کاتالیستو کاهش غلظت پراکنده شدن 
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در  TBHPمول اکسنده میلی 02/0اکتن با مول سیکلومیلی 1/4سایش بررسی اثر مقدار حلال در اپوک  0-9جدول 

 V-DETA-MIL-101گرم کاتالیزگر میلی 01دقیقه با  01دمای جوش حلال طی 

 (ml)مقدار حلال (%)بازده واکنش

30 0 

30 2 

01 9 

 

 

 
در  TBHPمول اکسنده میلی 02/0اکتن با مول سیکلومیلی 1/4سایش حلال در اپوک بررسی اثر مقدار 01-9شکل 

 V-DETA-MIL-101گرم کاتالیزگر میلی 01دقیقه با  01دمای جوش حلال طی 

 

 

 دما اثر 3-2-7

برای اپوکسااایش ساایکلواکتن در دماهای  7-0-2پارامتر دما بر اساااک روش گفته شااده در برش 

دهد که نشان می 00-9و شکل  7-9گردت. بر اساک نتایج حاصل در جدول متفاوت مورد بررسی قرار 

ط شااارای در. از دنجایی که واکنش اپوکساااایش ی مساااتقیمی با دما دارددعالیت این کاتالیزگر رابطه

جوش حلال است،  یشاود و بهترین دما برای هر واکنشی در شرایط ردلاکس نقطهمی ردلاکس انجام

70

75

80

85

90

95

100

1 2 3

(٪)بازده 

(ml) مقدار حلال
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 .دست دمدهاکلریدکربن بیشترین بازده بنقطه جوش تتر 04℃بنابراین دمای 

 

مول میلی 02/0با  لیتر حلالمیلی 0در  اکتنمول سیکلومیلی 1/4در اپوکسایش دما بررسی اثر  7-9جدول 

 دقیقه. 01طی  V-DETA-MIL-101ر گرم کاتالیزگمیلی 01جوش حلال با در دمای  TBHP اکسنده

 (℃) دما (%)بازده واکنش

 21 ناچیز

00 04 

30 04 

 

 
مول میلی 02/0با  لیتر حلال میلی 0در  اکتنمول سیکلومیلی 1/4در اپوکسایش دما بررسی اثر  00-9شکل 

 دقیقه 01طی  V-DETA-MIL-101گرم کاتالیزگر میلی 01با  TBHP اکسنده
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 ناهمگن رر اپوکسایش سیکلواکتن با کاتالیزگشرایط بهینه دبندی جمع 3-2-8

 V-DETA-MIL-101 

گرم میلی 01مول سیکلواکتن، میلی 1/4( شرایط مناسب برای اپوکسایش 0-9با توجه به جدول )

پراکسید هیدروژنمول( ترشیوبوتیلمیلی 02/0لیتر )میلی V-DETA-MIL-101 ،0/4کاتالیزگر 

 باشد.دقیقه می 01عنوان حلال در مدت زمان لیتر تتراکلریدکربن بهمیلی 0عنوان اکسنده، به

 

 ر مول سیکلواکتن در حضور کاتالیزگمیلی 1/4شرایط بهینه در اپوکسایش   0-9جدول

V-DETA-MIL-101 
 نور و مقدار حلال      لیترمیلی0تتراکلریدکربن، 

TBHP ،02/0نور و مقدار اکسنده     مولمیلی 

 رمقدار کاتالیزگ      گرممیلی 01

 دما              گراددرجه سانتی 04

 زمان              دقیقه 01
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با  دپراکسیهیدروژنبوتیلیوترش ها بوسیلهآلکن سایراپوکسایش  3-2-8

 V-DETA-MIL-101 ناهمگنکاتالیزگر 

 ر ناهمگنهای گوناگون با کاتالیزگاپوکساااایش دلکن 0-0-2پاایاه روش ارائه شاااده در برش  بر

V-DETA-MIL-101 .گرم میلی 01مول دلکن، میلی 1/4ها با تمام واکنش مورد بررسااای قرار گردت

انجام شد. در این سیستم استایرن هیدروژن پراکسید بوتیلمول ترشایومیلی02/0و  ناهمگنکاتالیزگر 

درصد،  19اکتن -0درصد،  07پینن -∝درصد ،  39متیل استایرن -∝درصاد محصاول اپوکسید،  00

هگزن -0اکتن و -0ن، استایردرصد محصول اپوکسید داشتند.  32درصد و سیکلو هگزن  01هگزن -0

ردلاکس  در مدت زمان کمتردلکن دیگر  9و  شرایط ردلاکس قرار گردتند درسااعت  0در مدت زمان 

ی تری نسبت به زمان بهینهخطی زمان طوتنیهای دلکن د،دهها نشاان میور که دادهطهمان. شادند

های دهندگی کمتر دلکننوبه الکترتوان میرا  پدیده اینکه دسات دمده برای سیکلواکتن نیاز دارند هب

های خطی اکتن بیشاااتر اسااات به این دلیل که در بین دلکن-0هگزن از -0بازده  .خطی نسااابت داد

∝پذیرترند. بازده دلیل اثرات دضاااایی کمتر واکنشتر بهی کوتاههاایی با زنجیرهاولفین متیل - اکنشو

هنده دبه احتمال زیاد با جایگزینی متیل که یک گروه الکترونچرا که بیشتر است  استایرناز استایرن 

 حلقویهای بنابراین دلکن. یابدیمادزایش متیل اسااتایرن -∝پذیری اساات به جای هیدروژن واکنش

 .]03و00[دهندهای خطی از خود نشان میتری نسبت به دلکنمناسب کارایی
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 گرم کاتالیزگر ناهمگنمیلی01ن با های گوناگومول دلکنمیلی1/4نتایج حاصل از اپوکسایش 3-9جدول 

 V-DETA-MIL-101 02/0 مولمیلیTBHP  لیتر حلال تتراکلرید کربنمیلی 0و در  04℃در دمای 
 

 دلکن ساختار زمان )دقیقه( بازده )%(

30 01 

 

 سیکلواکتن  

 

39 24 

 

  α- متیل استایرن 

00 04 

 

 استایرن       

32 01 

 

 سیکلوهگزن  

 هگزن-0  04 01

   اکتن-0  04 19

 

07 94 

 

     α- پینن 
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در  V-DETA-MIL-101 ناهمگنگر لیزبازیابی کاتا بررسی 3-2-9

  TBHPاکتن با اپوکسایش سیکلو

 شاارح داده شااده اساات. نتایج حاصاال در جدول 3-0-2یابی کاتالیزگر ناهمگن در برش بازروش      

های اخیر در مورد کاتالیزگرهای دورده شده است. در بیشتر تحقیقاتی که در سال 07-9و شکل  9-04 

 هرهایی با دعالیت بات و قابلیت بازیابی و ب، محققین به دنبال یادتن کاتالیزگجدید انجام شاااده اسااات

 در این تحقیق نیز، پس از هر بار انجام واکنش اپوکسایش کارگیری دوباره طی مراحل متوالی هستند.

ر خشاااک شاااد و دوباره در واکنش مرلوط واکنش صااااف گردید و کاتالیزگباا کاتالیزگر مورد نظر، 

 این کار کار گردته شد.ههای مولی واکنش اولیه باپوکسایش سیکلواکتن با در نظر گردتن همان نسبت

اده متوالی بار استف 0دهد که این کاتالیزگر حتی پس از نتایج نشان می تا چهار مرحله بررسی گردید،

دهنده اتصال قوی و محکم کمپلکس هنوز ویژگی کاتالیزوری خود را حفظ کرده است. این ردتار نشان

عنوان یک گر را بهتوان این کاتالیزبر بسااتر اساات و کاتالیزگر پایداری باتیی دارد. بنابراین می وانادیم

 معردی نمود. مناسبها با قابلیت بازیادت کاردمد در اپوکسایش دلکن کاتالیزگر

با  لیتر حلالمیلی 0در  اکتنمول سیکلومیلی 1/4ر در اپوکسایش در اپوکسایش بررسی بازیابی کاتالیزگ 04-9جدول 

 دقیقه 01طی  V-DETA-MIL-101گرم کاتالیزگر میلی 01در دمای جوش حلال با TBHP مول اکسندهمیلی 02/0

 مرتبه بازیابی بازده واکنش)%(

 اول 39

 دوم 30

 سوم 00

 چهارم 01
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با لیتر حلال میلی 0در  اکتنمول سیکلومیلی 1/4بررسی بازیابی کاتالیزگر در اپوکسایش در اپوکسایش  07-9شکل 

 دقیقه 01طی  V-DETA-MIL-101گرم کاتالیزگر میلی 01در دمای جوش حلال با TBHP مول اکسندهمیلی 02/0

 

 

 V-AMP-MIL-101ر ناهمگن ج اپوکسایش سیکلواکتن با کاتالیزگنتای 3-3

ر، ر و مقدار اکسنده، مقدار کاتالیزگنور و مقدار حلال، نو 1-2رح داده شاده در برش مطابق روش شا

در دن ی بهینهی مورد بررسااای قرار گردت و خلاصاااه V-AMP-MIL-101ر با کاتالیزگدما و زمان 

کاتالیزگر برای این  درصد 31اپوکسایش بازده  ،،ذکر شدهشرایط  دورده شده است. طبق 00-9جدول 

 مشاهده شد.
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 ر مول سیکلواکتن در حضور کاتالیزگمیلی 1/4اپوکسایش  در بهینه شرایط  00-9جدول

V-AMP-MIL-101 
 نور و مقدار حلال      لیترمیلی 2تتراکلریدکربن، 

TBHP ،02/0نور و مقدار اکسنده     مولمیلی 

 رمقدار کاتالیزگ      گرممیلی 24         

 دما             گراددرجه سانتی 04

 زمان              دقیقه 04

 

 اکتن با کاتالیزگر ناهمگنمکانیسم پیشنهادی جهت اپوکسایش سیکلو 3-4

 V-DETA-MIL-101 

پراکسااید در طرح هیدروژنبوتیلها با اکساانده ترشاایومکانیساام احتمالی برای اپوکسااایش دلکن    

 .] 14[دورده شده است 00-9شماتیک در شکل 

تبدیل شدن اکسیژن به عامل و  به عامل اکسایژن متصل به وانادیم TBHPانتقال اتم هیدروژن -0

 هیدروکسیدی

 به دلز وانادیم BuOO-t-اتصال -2

 لکن به اکسیژن دعال شده متصل به وانادیمحمله د-9

روژن و دزادسازی هیددلز و  صورت پیوند دوگانه بهبهبرگشت جفت الکترون غیرپیوندی اکسیژن -0

 و در نهایت تولید محصول اپوکسیدی BuOH-t و تولید BuO-t- اتصال دن به
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 ر یزگپراکسید با کاتالهیدروژنبوتیلاکتن توسط ترشیوبه سیکلو چرخه کاتالیزوری انتقال اکسیژن 00-9شکل 

 V-DETA-MIL-101ناهمگن 
 

 

 

 گیرینتیجه   3-5

 تثبیاات شاااده بر (IV) دعااالیاات کاااتااالیزوری کمپلکس وانااادیمنتااایج حاااصااال از بررسااای 

DETA-MIL-101 ها به صورت زیر است.در اپوکسایش دلکن 

های این روش ترین برتریمسااحت ساطح باتی شبکه و جذب بیشتر دمین و دلز یکی از مهم -0

 ها دارد.است. مقدار کم کاتالیزگر توانایی باتیی برای اپوکسایش دلکن

  (IV) ر ناهمگن کمپلکس وانادیم ها با کاتالیزگحلال جهت اپوکساااایش دلکن ترینمناساااب -2
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 لیتر است.میلی 0و به مقدار  کربن استتتراکلرید

 بوتیلها با  این کاتالیزگر اکسااانده ترشااایوترین اکسااانده جهت اپوکساااایش دلکنمناساااب -9

 مول است.میلی 02/0پراکسید است و به مقدار هیدروژن

دعالیت کاتالیزوری این کاتالیزگر تاثیر زیادی دارد که بهترین حالت برای دن دمای دما بر روی  -0

 جوش حلال است.

 تزم برای سااایساااتم کاتالیزوریمقادار بهیناه برای کااتاالیزگر، اکساااناده و مادت زماان  -1

 V-DETA-MIL-101  است.دقیقه  01مول و میلی 02/0گرم، میلی 01به ترتیب 

اساات  DETA-MIL-101بر  وانادیمین کاتالیزگر تثبیت کمپلکس های بساایار خوب ااز ویژگی -0

 .بردکارگیری دوباره را دارد و در مدت زمان اند  واکنش را پیش میهزیابی و بکه قابلیت با

 ههای کاتالیزوری مشابه کدر مقایسه سیستم کاتالیزوری تهیه شده در این پژوهش با سیستم

 :توان به نتایج زیر اشاره کرداند میردتههای گذشته مورد بررسی قرار گسال در
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 های کاتالیزوری مشابهبا سیستمV-DETA-MIL-101 مقایسه سیستم کاتالیزوری  02-9جدول              

 

0TOF 

 

 کاتالیزور

 

     

 لیگاند    

مقدار 

 سیکلواکتن

(mmol) 

 

 %بازده

 

 زمان

مقدار 

 کاتالیزور

(mmol) 

   

 منبع

5/0 Based -V@Bipyridine

Polyureas 

 ]51[ 1 ساعت 02 87 001 -

63/6 2LOIVV 

(L=N-salicylidin-2-

chloroethylimine) 

2Cl7NH2C 

 409/4 ساعت 0 69 1/4

 

]52[ 

 8/10 
n]2[VOL 

(L = (5-bromo- 

hydroxybenzyl-2-

furylmethyl)imine) 

(2-aminometyl) 

Furan 

 ساعت1/2 81 1/4
401/4 ]53[ 

18/58 V/Si- MCM-41     
(3-aminopropyl) 

triethoxysilane 

 ]54[ 4423/4 ساعت 20 90 1/0

8/118 O2.H3O2N20H12VC 
 

- 
 ]55[ 40/4 ساعت 0 93 07/7

26/43 V-AMP-MIL-101 
(2-aminometyl)  

pyridine 

 - 40430/4 ساعت 0 95 1/4

03/129 V-DETA- MIL-101 DETA 1/4 96 0140001/4 دقیقه - 

 

نشان داده شده در  (مول کاتالیست بر زمانمیلیمول دلکن در بازده بر میلی) هایTOFبا توجه به 

های کاتالیزوری با سایر سیستم V-DETA-MIL-101 سیستم کاتالیزوریی و مقایسه 00-9جدول 

کارایی  بیشتر، TOFداشتن  بار این کاتالیزگنشان داد که این نتایج پیشین نتایج جالبی حاصل شد. 

 ،هار پژوهشهای سای. در پنج مورد از کاتالیستدارد های کاتالیزوری مشابهنسبت به سایر سیستم یباتتر

 ست که سیستم کاتالیزوری این در حالی ساعت گزارش نشده است 1/2زمان واکنش کمتر از 

V-DETA-MIL-101 ن ای ،بردمی دقیقه تقریبا واکنش را به سمت کامل شدن پیش 01د  در زمان ان

 در مقایسه با  V-DETA-MIL-101ر کاتالیزگر است. کاتالیزگهای این ترین ویژگیعامل از مهم

V-AMP-MIL-101 TOF ر گباتتری دارد و در یک چهارم زمان کاتالیزV-AMP-MIL-101،  واکنش

                                                 
0 Turn Over Factor 
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 02-9جدول  9تا  0 هایرنسبت به کاتالیزگ  V-AMP-MIL-101ر گکاتالیزبا این حال  .بردرا پیش می

 از کارایی بهتری برخوردار است.

 

 نگریآینده  3-6

و نقش مهمی در تولید اساات بساایار مورد توجه بوده  ها در چندین سااال اخیراپوکسااایش اولفین

ی وسیلههب های تولید سایر اپوکسید. از این رو ایدهداشته است دلی و داروییصنعتی ترکیبات گوناگون 

استفاده از سایر با  MIL-101دار کردن بستر عاملبا تواند مورد بررسای قرار گیرد. این کاتالیزگرها می

)تیتانیم، های دلزی کمپلکس دیگربیت تث و بای پیریدین(-’0و0)گلایساااین و  دارلیگاانادهای دمین

بسااط ها را توان خاصاایت کاتالیزوری دنمیدار شااده عامل MIL-101بر روی زیرکونیم، نیکل و نقره( 

زوری کاتالی هایی این سیستموسیلههترکیبات دلی را ب برخی ازتوان اکسایداسایون همچنین می .داد

 بررسی کرد.

 

 

 

 



 

00 

 

 منابع

[1] S. R. Batten, N. R. Champness, X. M. Chen, J. G. Martinez, S. Kitagawa, L. Ohrstrom, 

M. OKeeffe, M. P. Suh and J. Reedijk, CrystEngComm, 2012, 14, 3001–3004 

[2] S. R. Batten, N. R. Champness, X. M. Chen, J. G. Martinez, S. Kitagawa, L. Ohrstrom, 

M. OKeeffe, M. P. Suh and J. Reedijk, Pure Appl. Chem, 2013, 85, 1715–1724 

[3] W. M. Meier, D. H. Olson and Ch. Baerlocher, “Atlas of zeolitestructure types”, 

Intern. Zeoli. Assoc, 4th edn, 1996 

[4] G. Ferey, Chem. Soc. Rev, 2008, 37, 191–214 

[5] M. MA,”Prepartion and Characterization of Metal-Organic Frameworks for 

Biological Applications”, Ph.D. thesis, Shandong University, Shandong, 2011 

[6] C. Janiak, Dalton Trans, 2003, 2781 – 2804 

[7] D. Y. Hong, Y.  K. Hwang, C. Serre, G. Ferey, and J. S. Chang, Adv. Funct. Mate, 

2009, 19, 1537-1552 

[8] B. F. Hoskins and R. Robson, J. Am. Chem. Soc, 1989, 111, 5962-5964 

[9] P. Horcajada,  R. Gref, T. Baati, P. K. Allan, G. Maurin, P. Couvreur, G. Ferey, R. E. 

Morris and C. Serre, Chem. Rev, 2012, 112, 1232–1268 

[10] M. Yoon, R. Srirambalaji, and K. Kim, Chem. Rev, 2012, 112, 1196–1231 

[11] M. Fujita, Y. J. Kwon, S. Washizu, And K. Ogura, J. Am. Chem. Soc. 1994,116, 

1151-1152 

[12] J. Lincke, D. Lassig, J. Moellmer, C. Reichenbach, A. Puls, A. Moeller, R. Glaser, 

G. Kalies, R. Staudt, H. Krautscheid, Microporous. Mesoporous. Mater, 2011, 142, 62–

69 

[13] N. Stock and S. Biswas, Chem. Rev. 2012, 112, 933–969 

[14] G. Ferey, C. M. Draznieks, C. Serre, F. Millange, J. Dutour, S.Surble and I. 

Margiolaki, Science, 2005, 309, 2040-2042 

[15] S. Kitagawa, R. Kitaura, and S.I. Noro, Angew. Chem. Int. Ed, 2004, 43, 2334 –2375 

[16] S. Biswas, S. Couck, M. Grzywa, J. F. M. Denayer,  D. Volkmer,  and P. V. D. Voort, 

Eur. J. Inorg, Chem , 2012, 2481-2486 

[17] O. I. Lebedev, F. Millange, C. Serre, G. V. Tendeloo, and G. Ferey, Chem. Mater. 

2005, 17, 6525-6527 

[18] L. E. Kreno, K. Leong, O. K. Farha, M. Allendorf, R. P. V. Duyne, and 

J. T. Hupp, Chem. Rev, 2012, 112, 1105–1125 



 02 

 

[19] Y. Lee, Y. Kim, W. Ahn. Korean J. Chem. Eng. 2013, 1-11 

[20] T. Loiseau, G. Ferey, J. Fluorine Chem, 2007, 128, 413-422 

[21] S. T. Meek, J. A. Greathouse, and M. D. Allendorf, Adv. Mater, 2011, 23, 249–267 

[22] U. Mueller, M. Schuber, F. Teich, H. Puetter, K. Schierle-Arndt and J. Pastre, J. 

Mater. Chem, 2006, 16, 626-636 

[23] Z. Ni , R. I. Masel , J. Am. Chem. Soc. 2006 , 128 , 12394-12395 

[24] J. L. C. Rowsell and O. M. Yaghi, Micropotous. Mesoporous. Mater, 2004, 73, 3-14 

[25] F. Schuth, B. Bogdanovitch and M. Felderhoff, Chem. Commun, 2004, 2249-2258 

[26] A. U. Czaja, N. Trukhan and U. Muller, Chem. Soc. Rev, 2009, 38, 1284–1293 

[27] D. N. Dybtsev, A. L. Nuzhdin, H. Chun, K. P. Bryliakov, E. P. Talsi, V. P. Fedin 

and K. Kim, Angew. Chem., Int. Ed, 2006, 45, 916–920 

[28] B. Gomez-Lor, E. Gutierrez-Puebla, M. Iglesias, M. A. Monge, C. Ruiz-Valero and 

N. Snejko, Inorg. Chem, 2002, 41, 2429–2432. 

[29] O. R. Evans, H. L. Ngo and W. Lin, J. Am. Chem. Soc, 2001, 123, 10395–10396 

[30] H. Byrd, A. Clearfield, D. Poojary, K. P. Reis and M. E. Thompson, Chem. Mater, 

1996, 8, 2239-2246 

[31] A. Dokoutchaev, V. V. Krishnan and M. E. Thompson, J. Mol. Struct, 1998, 470, 

191-205 

[32] S. Hermes, M.K. Schroter, R. Schmid, L. Jhodeir, M. Muhler, A. Tissler, R. W. 

Fischer and R. A. Fischer, Angew. Chem, Int. Ed, 2005, 44, 6237-6241 

[33] Z. Zhao, X. Li, S. Huang, Q. Xia, and Z. Li, Ind. Eng. Chem. Res. 2011, 50, 2254–

2261 

[34] L. Hamon, C. Serre, T. Devic, T. Loiseau, F. Millange, G. Ferey and G. D. Weireld, 

J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 8775–8777 

[35] A. C. Mckinlay, R. E. Morris, P. Horcajada, G. Ferey, R. Gref, P. Couvreur, C. Serre, 

Angew. Chem. Int. Ed, 2010, 49, 6260-6266 

[36] P. Horcajada, C. Serre, M. Vallet-Regi, M. Sebban, F. Taulelle, G. Ferey, Angew. 

Chem. Int. Ed, 2006, 45, 5974-5978 

[37] A. Henschel, K. Gedrich, R. Kraehnertb and S. Kaskel, Chem. Commun, 2008, 4192–

4194 

[38] N. V. Maksimchuk, K. A. Kovalenko, S. S. Arzumanov, Y. A. Chesalov, M. S. 

Melgunov, A. G. Stepanov, V. P. Fedin and O. A. Kholdeeva, Inorg. Chem. 2010, 49, 

2920–2930 



 

09 

 

[39] E. V. Ramos-Fernandez, M. Garcia-Domingos, J. Juan-Alcaniz, J. Gascon, F. 

Kapteijn, Appl. Catal, 2011, 391, 261–267 

[40] S-N.Kim, S-T.Yang, J. Kim, J-E. Park, W-S. Ahn, CrystEngComm, 2012, 14, 4142-

4147 

[41] M. Suresh, B. D. Raju, K. S. Rama Rao, K. R. Reddy, M. L. Kantam and P. Srinivasu, 

J. Chem. Sci, 2014, 126, 527–532 

[42] C.S. Lu , E. W. Hughes , P. A. Giguere, J. Am. Chem. Soc, 1941, 63, 1507–1513 

[43] Y.  Mahha, L. Salles, J.Y. Piquemal, E. Briot, A. Atlamsani and J.M.  Bregeault, Sci. 

Dir. J. Catal, 2007, 249, 338 

[44] N.V. Maksimchuk, M.N. Timofeeva, M.S. Melgunov, A.N. Shmakova, Yu.A. 

Chesalov, D.N. Dybtsev, V.P. Fedin, O.A. Kholdeeva, J. Catal, 2008, 257, 315–323 

[45] E. V. Fedorova, V. B. Rybakov, V. M. Senyavin, A. V. Anisimov, and L. A. 

Aslanov, CryRp, 2005, 50, 256-261 

[46] E. khodakaram, “Preporation and Characterization of some metalo-organic 

frameworks MOFs and investigation of their catalytic applications”, MSC. Thesis, 

Shahrood University of Technology, Shahrood, 2014 

[47] S. T. Oyama, “Mechanisms in homogeneous and heterogeneous Epoxidation 

catalysis”, Elsevier, 2008 

[48] J. Sobczak and J. J. Ziolkowski, J. Mol. Catal, 1981, 13, 11-42 

[49] M. Bagherzadeh and S. G. Esfahani, Chem. Chem. Eng, 2010, 17, 131-138 

[50] F. Farzaneh, E. Zamanifar, C. D. Williams, J. Mol. Catal, 2004, 218, 203–209 

[51] K. Zhang, G. S. Kumar and D. C. Neckers, J. Poly. Sci, 1985, 23, 1213-1220 

[52] Gh. Grivani, G. Bruno, H. A. Rudbari, A. D. Khalaji and P. Pourteimour, Inorg. 

Chem. Commun, 2012, 18, 15–20 

[53] Gh. Grivani, Sh. Delkhosh, K. Fejfarova, M. Dusek, A. D. Khalaji, Inorg. Chem. 

Commun, 2013, 27, 82–87 

[54] S. Bhunia and S. Koner, J. Poro. Mater, 2011, 18, 399–407  

[55] S. Rayati, N. Torabi, A. Ghaemi, S. Mohebbi, A. Wojtczak and A. Kozakiewicz, 

Inorg. Chim. Acta, 2008, 361, 1239–1245 

 

  
 

 

 

http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Lu%2C+Chia%5C-Si&qsSearchArea=author
http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Hughes%2C+E.+W.&qsSearchArea=author
http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Gigu%C3%A8re%2C+Paul+A.&qsSearchArea=author


 00 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

01 

 

Abstract 

In this research two modified metal-organic freamworks were used as catalyst support 

due to their special properties. Chromium terephthalate (MIL-101) with high surface area 

(up to 4100 m2/g) contains many unsaturated metal sites. It was prepared by hydrothermal 

processing (MIL-101) and then it was functionalized with diethylenetriamine (DETA-

MIL-101) or 2-aminomethylpyridine (AMP-MIL-101). After that, vanadyl 

acetylacetonate was stabilized on pending amine groups and FT-IR, CHN, ICP, TG and 

SEM techniques were usead for the characterization of both V-DETA-MIL-101 and  

V-AMP-MIL-101 catalysts. Then they were used in epoxidation of cis-cyclooctene and 

the yields of product were investigated by GC. The catalytic procedure was optimized for 

different parameters. It was found that the optimized condition with over 96% yield for 

epoxidation 0.5 mmol of cis-cyclooctene in the presence of V-DETA-MIL-101 was 15 

mg of catalyst, 1 ml CCl4 as solvent, and 1.12 mmol t-butyl-hydro-peroxide as oxidant at 

80℃ after 15 min. But V-AMP-MIL-101 catalyst, showed lower activity and it was 

needed 20 mg catalysts to achive 96% yield after 60 min. In addition, recycling 

experiments revealed that V-DETA-MIL-101 catalyst can be repeatedly applied for 

nearly complete epoxidation of alkenes for at least four successive cycles. 

 

Keyword: MIL-101, VO(acac)2, epoxidation, cis-cyclooctene 
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