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 چکیده:

اخیر استفاده از نانو زیرکونیا به عنوان کاتالیزور و بستر کاتالیزورری افزایش فراوانی یافتهه   هایسال در

 .و واکنش پهذیری شهود   سبب افزایش گزینش پذیری ند به عنوان نگهدارندهرکونیا می توازی نانو است.

ههای هیدروکسهیل سهطح آن و پایهداری     به جهت ویژگهی آمفهوتری گهروه    کاربرد کاتالیستی زیرکونیا

در این پژوهش، اکسهید معهدنی    .حرارتی و شیمیایی بالای آن نسبت به دیگر بسترهای اکسیدی است

سهس  طهی دو   ژل تهیه شد.  -فراوان با روش سل های هیدروکسیلشتن گروهنانو زیرکونیا به دلیل دا

در ادامه کمسلکسهی   دار شد.آمین عاملدیاتیلنکلرید و پروپیلسیلیلمتوکسیتری-9مرحله با لیگاند 

د. سس  این کاتالیزگر و کاتالیزگر ناهمگن تهیه ش دار شده نشاندهیرکونیا عاملنانو ز از وانادیوم برروی

اپوکسایش سیکلو اکتن بکار رفت و پارامترهای گوناگونی همچهون مقهدار کاتهالیزگر، نهوع      در واکنش

نیهز   . این کاتهالیزگر گردیدحلال و اکسنده، مقدار حلال و اکسنده و همچنین دما و زمان بهینه سازی 

 اکتن از خود نشان داد.بازیابی خوبی را در اپوکسایش سیکلو

 ژل، کاتالیزگر ناهمگن وانادیم، اپوکسایش، سیکلواکتن.-ونیا،  سلکلمات کلیدی: نانو زیرک
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 مقدمه -1

 زیرکونیا 1-1

زیرکونیوم از زمانهای قدیم به عنوان یک گوهر قیمتی شناخته شده بود که نام فلز زیرکونیوم از شکل 

مهده  آژه فارسی زر ) طلا( و گهون )شهکل(   به نوبه خود از دو واعربی زرگون به معنی طلایی رنگ که 

او ایهن   کشف شد. 1لمانی مارتین هنریش کلاپروتتوسط شیمیدان آ 1783ونیوم در سال است . زیرک

برای یک مدت طولانی بهه منوهور رنگدانهه    که  بدست آورد 4ZrSiOعنصر را از آنالیز ترکیب جارگون 

توسهط ژاکهوب    1824سهرانجام زیرکونیهوم در سهال    ر مهی گرفهت.  های سرامیکی مورد اسهتفاده قهرا  

رکونیهوم کهه   اکسید زی .]1[خالص سازی شد 1314جداسازی و سس  در سال   4ZrSiOاز  2برزیلیوس

است که هم خصلت اسیدی و هم خصلت بازی دارد. ایهن اکسهید فلهزی در     اکسید بلوری سفید رنگ

 دهد از جمله:خود نشان می شرایط دمایی مختلف تغییرات بلوری متعددی از

درجه  1172تر از دماهای پایین اظ ترمودینامیکی پایدار است و درمونوکلینیک: این ساختار از لح -ا

های بیواکتیو روی ایمسلنت ها و پوششالکتریکها، دیکه در کاتالیست شودگراد تشکیل میسانتی

 .[2] رودهای استخوان به کار می

به و گراد پایدار است درجه سانتی 1172-2947این ساختار مهم در محدوده دمایی تتراگونال :  -2

شود. این شکل زیرکونیا ترکیبی است که فقط از فاز تتراگونالی ناپایدار معرفی می TZP3صورت 

 تشکیل شده است.  

 مکعبی فاز .[3]گراد پایداراستدرجه سانتی 2947مکعبی: این ساختار مهم در دماهای بالاتر از  -9

های سوختی به غشاهای سلول زیرکونیا به دلیل هدایت یونی بالای اکسیژن در سنسورهای اکسیژن و

                                                   
Klaproth1 

Berzelius2 

 Cubic zirconia Tetragonal3 
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دهد که آزادانه اطراف ساختار اکسیژن اجازه می هاییونبه  بالا دمای در شود. زیرکونیاکارگرفته می

ها تبدیل  ترین الکتروسرامیکبلوری حرکت کنند. این هدایت یونی بالا، زیرکونیا را به یکی از مفید 

چون دوام، استحکام ساختاری بالا و هم. به دلایلی [4]شودمعرفی می CZ4 صورتکه به کندمی

ک ترکیب شبیه به الماس ساخته ی CZدرخشندگی تهیه این ترکیب از نور گوهرشناسی مهم بوده و 

ر است؛ چرا که از لحاظ بنابراین تهیه آن از نور اقتصادی از اهمیت خاصی برخوردا .[5]است

با این حال از  با الماس نیز هست.شکل اندازه و تا حد زیادی همبلورشناسی دارای ذرات بلوری هم

ساختار تقریباً ترد و شکننده دارد که آن هم  هایی که در مورد آن وجود دارد این است که یکنگرانی

نور زرد رنگ خاصی را از خود  CZرابنفش، تر ناحیه فباشد. تحت امواج کوتاهبه سبب سختی بالا می

تر شده و تر ناحیه فرابنفش، اثر این نور کمکند که متمایل به سبز است، اما تحت امواج بلندمنتشر می

 . شودسفید می متمایل به رنگ

 .فشار بسیار بالایی نیاز است ،رومبیک )لوزی وار(: برای تشکیل این ساختار بلوری کمیاب -4

یکی  5بادلیتکند. هور پیدا میبه طور طبیعی اغلب به صورت ساختار بلوری مونوکلینیک ظ زیرکونیا 

( و همچنین Zr,Ti,Ca)2Oبه شکل کلی  6اشکال بلوری تازِرانیت از شکل های نادر آن می باشد و

که  ایباشند .  نکتهنیز از جمله ساختارهای غیر متداول اکسید زیرکونیوم می 7ساختار کمیاب آرکلِیت

ساختارهای بلوری متداول زیرکونیا ساختارهای باید به آن اشاره کرد این است که به طور کلی در بین

، گراد( را دارنددرجه سانتی 551 -751تر )بلوری تتراگونالی و مکعبی قابلیت تشکیل در دماهای پایین

به شمار می رود. با این  های ساختاری این دو شکل بلوری از انواع مهمبندیدر دسته به همین جهت

وجود، در این محدوده دمایی این ساختارها ناپایدارند و همین شکنندگی ساختاری سبب شده که از 

                                                   
Cubic zirconia4  

addeliteB
5  

Tazheranite
6  
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دار زیرکونیای تتراگونالی در صنایع سرامیک استفاده شود. به طور کلی در فرآیند تبلور زیرکونیای آب

یت دارد. با افزایش دمای کلسینه شدن ارجع، شکل، تشکیل فاز تتراگونالی نسبت به مونوکلینیکو بی

شکل دچار اندک تغییر ساختاری شده و به سمت ساختار بلوری فاز مونوکلینیک زیرکونیای بی

گراد درجه سانتی 811تا حوالی دمای  گراد،درجه سانتی 611عد از دمای رود و بتتراگونالی پیش می

خالص در دمای اتاق یک ساختار بلوری مونوکلینیک  زیرکونیای .شوداین انتقال تدریجی فاز کامل می

ی تتراگونالی و مکعبی پیش دارد که با افزایش دما تغییر یافته و به سمت تشکیل ساختارهای بلور

 .شودولت دیده می الکترون 5-7برای نانوذرات زیرکونیا باند انرژی در محدوده  .[6]رودمی

 کاربردهای  نانوزیرکونیا 1-2

استفاده  2ZrO/Zrدر ساخت الکترودهای  های مغناطیسی می باشند ودارای ویژگی کونیاذرات زیرنانو

الکتریک بالا است که به عنوان یک الکتریک مهم با ثابت دیزیرکونیا یک ترکیب دی[. 7]می شوند

این  .نوالکتریکی از خود نشان داده استهای نادستگاهای در ترانزیستورها و یل بالقوهماده عایق، پتانس

به کار گرفته شده  های سوختی جامد و اکسیدیهای الکترولیتی در پیلچنین به عنوان فیلمهم مواد

چنین در عایق این ترکیب هم ،از هدایت گرمایی و الکتریکی پایین . از طرفی بخاطر برخورداریاند

ها، تراشنده آنها در رفته است. افزون بر نیز به کار های سوختیبندی فیبرهای سرامیکی، دودکش پیل

زیرقرمز،  های گرمایشیهای حرارتی به منوور رشد ذرات بلوری، سیستمکورههای سرامیکی، لعاب

تهیه سنسورهای  توان بهکاربردهای زیرکونیا می. از دیگر تهیه مواد نسوز نیز کاربرد فراوانی دارد

آمفوتری گروههای هیدروکسیل سطح  به جهت ویژگی کاربرد کاتالیستی زیرکونیااکسیژنی اشاره کرد. 

. زیرکونیا به [8]آن و پایداری حرارتی و شیمیایی بالای آن نسبت به دیگر بسترهای اکسیدی است

ن دار ، سنتز متانول، متاهاالکل اکسایشی مهم صنعتی بسیاری همچون هاعنوان بستر در واکنش

 [9,10].کندمیعمل  مناسب کردن و هیدروژناسیون
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 وانادیوم 1-3

نامید ولی پ  از انجام  9آن را اریترونیوم ، در معادن مکزیک کشف و 8بار توسط دل ریو وانادیم اولین

 10سفسهتروم  1891تحقیقات بیشتر نتیجه گرفتند که این عنصر، همان کروم ناخالص است. در سهال  

ادیم ایهن عنصهر   های ترکیبات وانهن کشف و به دلیل زیبایی رنگنادیم را در هنگام کار در معادن آوا

فلهزی بهه رنهگ     29وانادیوم با عدد اتمی. [11]کردیناوی وانادی  نامگذاری بخاطر الهه زیبایی اسکاند

وانهادیوم در اسهیدهای اکسهنده ماننهد      ساختار بلور مکعبهی مرکهز پهر دارد.    ای خاکستری است ونقره

شهود. آرایهش الکترونهی     هیدروفلوریک اسید حل مهی  همچنین در فوریک اسید وسول نیتریک اسید و

 0d+ ومربوط بهه آرایهش   5است و بنابراین ماکزیمم حالت اکسایش  ]2s43d]4Arوانادیوم در حالت پایه 

. وانهادیوم  امغناطی  و اغلب بی رنهگ مهی باشهند   این عدد اکسایش بطور طبیعی دیاست. ترکیبات با 

+ 2+،9+،4م با اعهداد اکسهایش   . ترکیبات وانادیو( است-2+ بجز 5 تا -9دارای هشت حالت اکسایش )

معمولا رنگی و پارامغناطی  می باشند که ممان مغناطیسی آنها به ترتیب مربوط بهه یهک، دو و سهه    

 الکترون منفرد در وانادیوم است.

کانی مختلهف یافهت مهی شهود.      65ن در ر طبیعت وجود ندارد اما ترکیبات آوانادیوم فلزی است که د

، و کارنوتیههههت lC3)4OV(5[Pb[یههههت واناد (،4VS)رونیههههت مهمتههههرین منههههابع ایههههن فلههههز پات

]O2H.32)4)(VO2(UO2K[ می باشند] ( اسهید لهویی  قهوی مهی     5با توجه به اینکه وانادیوم ) .]12+

ن در بسهیاری از  این جههت ترکیبهات آ  باشد و توانایی فعال سازی معرف های اکسید کننده را دارد از 

 .[13]دارندزوری را کاهشی نقش کاتالی واکنشهای اکسایشی و

                                                   

Andres manuel del rio8  
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 نانو کاتالیزگر 1-4

های صنعتی پژوهشگران را به سمت تهیه کاتالیزگرهایی با خاصیت کاتالیستی گرکاربرد فراوان کاتالیز

ایهن   .[14]ه استهای کاتالیستی شدذره گیری فناوری نانو در تهیه بالا هدایت کرده است وسبب بکار

ش ت شیمیایی یا فیزیکی بخار، شهیمی محلهول هها و فرسهای    نانو ذره ها از روشهای گوناگونی مثل نش

 .[15]دست می آیندهمکانیکی ب

 مثل :دارند رها در صنایع پتروشیمی و پالایش کاربردهای فراوانی نانو کاتالیزگ

 بهبود فرایندهای تبدیل گاز  -1

 کاهش مشکلات زیست محیطی صنایع پتروشیمی -2

 ز واکنش جانبیافزایش بازده سیستم با جلوگیری ا -9

  همگن کاتالیزگر 1-4-1

کاتالیزگرها را با توجه به فازی که واکنش در آن انجام می شود تقسیم بنهدی مهی کننهد. زمهانی کهه      

 همگن می باشد. سیستم کاتالیزگر ،گر در یک فاز باشندیزگر و واکنشکاتال

، واکنش هها را بهه دو گهروه    زگراثر متقابل واکنش گر وکاتالیهمگن بر مبنای  در فرایند کاتالیزگرهای

کاهش موادی هسهتند   _یش اباز دسته بندی می کنند. کاتالیزگرهای اکس_ کاهش و اسید _اکسایش 

یهز نیمهه ههادی ههایی مثهل :      فلزات و نکه از آنها می توان به که هادی جریان الکتریسیته می باشند 

 د.ای فلزات و کمسلک  های آلی فلزی اشاره کر، سولفیدهاکسیدها

یونی می باشد را مثال بزنیم باز می توانیم اسید های جامد که فقط هادی  –برای کاتالیزگرهای اسید 

نیون ها امد یونی که توانایی جا به جایی آ، نمک های اسیدی ) فسفات ها، سولفات ها ( و ترکیبات ج

یزگر همگن، واکنش فاز گازی ، نیز در این گروه قرار می گیرند. نمونه ای از فعالیت های کاتالرا دارند 

کی از مراحل تولید گر یاست. این واکنش  NOمجاورت کاتالیزگر  در 2SO و 2Oاز مخلوط   3OSتولید 
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در دمای  2SO و 2Oدرجه سانتی گراد انجام می گیرد. مخلوط  27اسید سولفوریک است که در دمای 

میهت اقتصهادی بهالایی دارد از ایهن رو     . این واکهنش اه پایدار است و واکنش بسیار کند می باشداتاق 

واکنش ههای   .[16]مناسب روی این واکنش گرفته است تلاش های گسترده ای برای یافتن کاتالیزگر

هیدراتاسیون، دهیدراتاسیون، ایزومریزاسیون، الکیلاسیون توسط این کاتالیزگرهها تسههیل مهی شهود.     

نداشتن انتقال جرم و حهرارت و   کاتالیزگر، دسترس بودن مولکولهایکاتالیزگرهای همگن به دلیل در 

 .[17]الا مورد استفاده قرار می گیرندنیز داشتن فعالیت و گزینش پذیری ب

 معایب کاتالیزگر همگن  1-4-2

، عملا دارای صرفه اقتصادی استفاده مجدد از آن کاتالیزگر همگن به دلیل قیمت بالا، مشکل بازیابی و

ن در محصول به ویژه در مهورد محصهولات دارویهی    اندن مقدار کمی از آبخاطر باقی م نمی باشد و نیز

 مورد قبول نمی باشد.

 کاتالیزگر ناهمگن 1-4-3

کاتالیزگرها با مواد واکنش دهنده ها دریک فاز نمی باشند. در فراینهد ههای شهیمیایی کهه در حضهور      

ذب شده و واکنش در همهان  کاتالیزگر انجام می شود، مولکولهای واکنش دهنده بر سطح کاتالیزگر ج

 یی بوده و مولکولهای جذب شهده بها  سطح انجام می شود. معمولا این نوع جذب سطحی از نوع شیمیا

پیوندهایی که از لحاظ قدرت مشابه با پیوند موجهود در ترکیبهات شهیمیایی هسهتند، بهه سهطح مهی        

ی، دستخوش تغییراتهی از  میایپ  از تشکیل این پیوندها مولکولهای جذب شده به طریق شی پیوندند.

رایش الکترونی شده و برخی از پیوندها کشیده و ضعیف می شوند و یا در مواردی ممکن است لحاظ آ

بهه   COکه شکسته شوند، که در این صورت نقش حد واسط را بازی خواهد کهرد. تبهدیل گهاز سهمی     

2CO [18]لا مثالی از این واکنش می باشدبر روی سطح ط. 
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 تالیزگر ناهمگنمزایای کا 1-4-4

کاتالیزگر ناهمگن به خاطر سهولت جداسازی کاتالیزگر از واکنش گرها و محصولات واکهنش، کهاهش   

ده مجهدد  فراریت و سهمیت بهه ویهژه بهرای عوامهل و فلهزات سهمی، سهادگی روش  بازیهابی و اسهتفا          

فاده قهرار مهی   تنهها مهورد اسه   رهای گران قیمت و سهولت نگهداری آکاتالیزگ کاتالیزگرها به ویژه برای

 .[19]گیرد

های فلزی مشکل وگران قیمت می باشد لذا از تکنیک قرار دادن کمسلک وجه به اینکه تهیه اغلب با ت

هها بهر روی بسهترهای مناسهب پلیمهری یها معهدنی اسهتفاده مهی شهود. در ایهن تکنیهک،             کمسلک 

دن ساده از مخلوط واکهنش  کاتالیزگرهای مورد استفاده به راحتی پ  از اتمام واکنش با یک صاف کر

 جدا شده و می تواند برای دفعات بعدی مورد استفاده قرار بگیرد.

نشان داده شده است عبارتند از  (1در شکل )که برای ناهمگن کردن کاتالیزگرها شیوه های گوناگونی 

 .[20,21] باشدی : اتصال کوالانسی، کسسول کردن، جذب سطحی، جانشینی یا تبادل یونی م

 

 .[22] های گوناگون ناهمگن کردن کاتالیزگرها( : شیوه1-1شکل )                             

از میان چهار شیوه بالا، تثبیت بها اتصهال کوالانسهی و بهرهم کهنش الکترواسهتاتیک ، کاتالیزگرههای         

 پایدارتر و دارای توانایی به کارگیری دوباره را بوجود می آورد. 
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 بستر کاتالیزگر     1-5

ن کیل می دهند و ترکیبات فعال روی آستر به موادی گفته می شود که قسمت بدنه کاتالیزگر را تشب

قرار می گیرد و اغلب فعالیت کاتالیزوری ندارند که بر اساس میزان مساحت و منافذ آن ، روی فعالیت 

کیبهات فعهال   بستر نه تنهها بهه عنهوان نگهدارنهده تر    . [23]تالیزگر تاثیر می گذاردوگزینش پذیری کا

و باعهث  را داشهته  فعهال   مراکهز  کاتالیزوری عمل می کند بلکه نقهش پایهدار کننهده و توزیهع کننهده     

رایج ترین بسهترهای مهورد    .[24]شوکهای حرارتی می شوددر اثر  جلوگیری از کلوخه شدن فلز فعال

آلومینها، سهیلیکات   استفاده در کاتالیزگرهای ناهمگن، اکسید روی، اکسید منیزیم، اکسید زیرکونیهوم،  

اثرات بستر در سنتز مواد شیمیایی بررسی شده است، که نوع بستر عامهل مهمهی در فعالیهت     هستند.

افهزایش مقاومهت    کنتهرل سهاختار و  یکی از ویژگهی ههای مههم     .[25]ژه کاتالیزگر به شمار می آیدوی

 [26].کاتالیزگر می باشد

 

 انواع نگهدارنده ها    1-6

 مایعات یونی   1-6-1

ارتهی مناسهب، قطبیهت بهالا و     پایهداری حر زیکهی و  فی ن نوع از نگهدارنده ها با داشتن ویژگی ههای ای

بهه عنهوان حهلال مولکهولی مهورد توجهه        های معدنی در خودحل کردن کمسلک همینطور به جهت 

دو فهاز،  که در ههر کهدام از   نیز هستند دو فازی  هایریک جایگزین بدون آب برای کاتالیزگ هستند  و

 می باشد. اپوکسایش کاتالیزوری بیشترین استفاده از این نوع نگهدارنده در .الیزگر تثبیت شده استکات

 نگهدارنده آلی   1-6-2

، حلالیهت کهم در محهیط شهیمیایی، سههولت      های آلی به سبب داشهتن قطبیهت مناسهب   نگهدارنده 
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از  کهانیکی نسهبتا خهوب   ها و خواص مل مناسب پلیمر جهت اتصال کاتالیزگردستیابی به حفرات و مح

منجر بهه افهزایش گهزینش     ،شکل، بافت ی مانند. همچنین فاکتورهایبسیاری از جهات مناسب هستند

با محدودیت هایی مثل داشتن سطح کم و فرسودگی مکهانیکی و   این نگهدارنده ولی .پذیری می شود

 .[27]دنعدم پایداری شیمیایی و واکنش جانشینی رو به رو می باش

 گهدارنده هیبریدین  1-6-3

معههدنی منجههر بههه بههارگیری بیشههتر کاتههالیزگر مههی شههود. بههه عنههوان مثههال  –مههواد هیبریههدی آلههی 

2(acac)2MoO  ژل  -، بهه وسهیله کوپلیمریزاسهیون سهل    روی بستر هتروژن بارگیری شده اسهت که ب

بسهتر   پیریدیل( سهنتز شهده اسهت. ایهن    -9،2پروپیل )سیلیلاتوکسیتری-N  (9 و N لیگاند کی لیت

 .[28]نرمال می شودپیوند زدن  منجر به بارگیری دو برابر نمونه نسبت به روش 

 

 نگهدارنده معدنی  1-6-4

مانع واکنش های تراکمی بین مولکولی  این نوع نگهدارنده ها به سبب داشتن ساختار انعطاف ناپذیر 

رل بهتر فاکتور نفوذ یز سبب کنتن های معدنی می شود وگر های اتصال یافته به نگهدارندهکاتالیزمیان 

قرار دادن  های اکسیدهای فلزی دارای گروه های فعال سطح جهتز نگهدارندهبسیاری ا .]23[می شود

انها می توانند نها هستند. گروههای سیلانول سطحی و پلی سیلوکسآهای فلزی بروی کمسلک 

 [دنمی شوبه آن متصل  ،با فلز دبا تشکیل پیون های فلزی واکنش داده وکمسلک  مستقیم با برخی

[30. 

 تثبیت کمپلکس وانادیوم   1-7

 :همچون  های مختلفی انجام می شودشاز روتثبیت و نشاندن کمسلک  ها 
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 مر آلی نشاندن بر سطح بسترهای پلی -1

 کربنی  ینشاندن بر سطح نانو تیوب ها -2

 ولیت هاکسسول کردن داخل زئ -9

 نشاندن روی اکسید های معدنی  -4

تند. از مزیهت  شیمیایی پایدارتر از نگهدارنده های آلی هس های معدنی از دیدگاه گرمایی ونگهدارنده  

ها کنترل بهتر فاکتور نفوذ می باشد که از متورم شدن جلهوگیری مهی کنهد. از    های دیگر این سیستم

ننهد  نا و همچنین مهواد متخلخهل ما  لومینا، تیتاآگهدارنده معدنی می توان سیلیکا، گونه های مختلف ن

رهای همگهن  بیشتر برای تثبیت کاتالیزگ SBA-15و  MCM-41ولیت ها هستند. مزوپورهایی مانند زئ

 .[31]استفاده می شود

 

 

 .[32]( کمسلک  های تهیه شده با نگهدارنده های معدنی 2-1شکل )                         

 یدهااپوکس   1-8

، گلیکهول اترهها،   ها از قبیل گلیکول یی گوناگونیدر تهیه مواد شیمیا اپوکسیدها از جمله مواد کلیدی
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در  11ید ابتهدا توسهط مهیلاس   تهیهه اپوکسه  ها و پلیمرهایی نویر پلی اسهترها مهی باشهند.    مینو الکلآ

برخهی   شهری بوتهانول در حضهور   در ترپراکسهید   بها  که از واکهنش آلکهن هها    گزارش شد  1930سال

بسهیاری از حهد   مهورد  مطالعات بعدی در . می باشد  4sOO  ،3MoO  ،5O2V اکسیدهای فلزی نویر

نهد بهه   نمهی توا  نیهز  شرایط بازی یا خنثهی  ی درحتواسط های اپوکسید نشان داد که در برخی موارد 

د. اولین گزارش در مورد اپوکسایش با کاتالیزورههای فلهزی و هیهدرو پراکسهید     نعنوان ماده اصلی باش

ا بکار بهردن کهومن هیهدرو پراکسهید همهراه بها       نها بآ .[33]گزارش شدو همکارانش  12توسط هاوکینز

5O2V .اتهیلن اکسهید اسهت کهه از      ساده تهرین اپوکسهید،   اپوکسایش سیکلو هگزن را بررسی نمودند

مگن بهر روی  بهر روی کاتالیسهت نقهره کهه بهه صهورت نهاه        اکسایش فاز بخار اتیلن با هوا یا اکسهیژن 

 ، تهیه می شود.نگهدارنده قرار گرفته

 

 د اپوکسیدها  کاربر  1-8-1

ی پراکسید معمولاً شامل هیدروژن هامعرفشوند. ها با پراکسیدها تولید میاپوکسیدها از واکنش الکن

اپوکسید هم به عنوان محصهولات   .پراکسید، پراکسی کربوکسیلیک اسید و آلکیل هیدروپراکسید است

، مواد غذایی، سهاخت لهوازم   نهایی و هم به عنوان حد واسط کاربردهای فراوانی در پزشکی، داروسازی

اتهیلن اکسهید و پهروپیلن     اکسهایش  عمده ترین محصهولات تولیهد شهده بها    بهداشتی دارند.  رایشی وآ

اکسیدها می باشند، که اتیلن اکسیدها یک ماده شیمیایی مهم برای تولید اتیلن گلیکول و عوامل فعال 

هها، حشهره    پاک کننده هها وشهوینده  یدها بطور گسترده در تهیه ی کننده سطح می باشد. اتیلن اکس

 د.نکاغذ و تصفیه روغن کاربرد دار کش ها،

 
                                                   

.Millas11  

Hawkinz .12  
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هنا بنا کاتالیزورهنای حناوی     اپوکسایش آلکنن مکانیسم واکنش   1-9

 وانادیوم

شده است که  مسیرهای مختلفی برای واکنشهای اپوکسایش الکنها با کمسلک  وانادیوم در مراجع ارائه

سوبسهترا بهه وسهیله اکسهیژن     شامل حمله مستقیم  Aیر سم [34].( خلاصه شده است9-1ل )در شک

می نطی آن هیچ حد واسطی بجز حالت گذار حلقه اسسیرو تشکیل  پراکسو الکترون دوست می باشد و

 ئوردینه می شود ووفلز، کدر مراحل اول پیوند دوگانه به ظرفیت خالی یا محل فعال  Bمسیر اما  شود.

بسترا می گردد. سس  یک حدواسط پنج عضوی از طریهق  باعث افت شدید خاصیت هسته دوستی سو

( Pd و Ptهای پراکسو دو قطبی )مثل حدواسط های جدا شده از برخی از کمسلک  9و1 افزایش حلقه

نیهز   Rگهزارش نشهده اسهت. مسهیر      0dایجاد می شود. البته تا کنون حدواسط های پراکسو با فلهزات  

 است. IVسوپر اکسو وانادیوم  مکانیسم رادیکالی است که شامل تشکیل گونه

 

 .[34]( مکانیسم های احتمالی واکنش اپوکسایش الکن ها با کمسلک  های وانادیوم 9-1شکل )         
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وهش های گزارش شده در اپوکسایش آلکنن هنا بنا    مروری بر پژ  1-11

 کاتالیزگرهای دارای کمپلکس های وانادیوم

ههای بیولهوژیکی   زوری آنها در فرایندهای صهنعتی و سیسهتم  انتقال اکسید های فلزی در کاربرد کاتالی

اکسیدهای مولیبدن، تنگسهتن، وانهادیوم انتقهالات فلهزی بیولهوژیکی      دارای اهمیت فراوان می باشند. 

ز قبیهل انتقهالات اکسهو مشهخص شهده      نهزیم ههای مختلفهی ا   در آمهمی دارند و عملکرد حیاتی آنها 

های شیمیایی مختلف از جمله واکنش ههای   ی مهمی در واکنش علاوه بر اینها کاتالیزورها .[35]است

اهمیت کمسلک  اکسو وانادیوم مربوط بهه کهاربرد    .[36,37]می باشنداکسایش   و نیز فرایند الفین ها

 است.هالو پراکسیدها  همراه به آنکاتالیزوری 

ی از مولیبدن، وانادیوم و تنگستن یتهیه کمسلک  ها پ  از همکارانش و 13فیلیپ مدیرا 2012در سال 

 2O2Hدر واکنش های اپوکسایش سی  سیکلو اکتن بها  را  آنها همراه با لیگاند دی آمین بی  فنولات

کمسلک  های دی اکسو مولیبدن و دی اکسو اکسنده مورد بررسی قراردادند. آنها به عنوان  TBHP  و

مطهابق   یند مناسبطی یک فرآ 2Cl2WOو  2Cl2MoOاز  را با لیگاند دی آمین بی  فنولات تنگستن

 .[38]نمودندتهیه  شکل زیر

 

 .[38] دی اکسو تنگستن و مولیبدن ( سنتز کمسلک 4-1شکل )

 ( نشان داده شده است.5-1در شکل )  2Lو  1L های استفاده لیگاند 

                                                   
Filipe Madeira. 13  
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 .لک  های دی اکسو تنگستن ومولیبدنند های مورد استفاده در سنتز کمس( لیگا 5-1شکل) 

یکلو اکتن بکار گرفتهه شهده اسهت و نتهایج     س ، جهت اکسایش6-1در ادامه کاتالیزورهای سنتز شکل 

 بدست آمده است. 1-1جدول 

 

 .[39]( کاتالیزورهای سنتز شده6-1شکل )
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 ( نتایج مربوط به درصد اپوکسایش کاتالیزگرهای مختلف.1-1جدول )

 

 

،  TBHPبها اکسهنده   V-5) )گر حاوی فلز وانهادیوم  همان طور که در جدول مشاهده می شود، کاتالیز

 بیشترین درصد اپوکسایش را دارد.

بهر روی   2VO(acac)تهیه هیبریدی از کمسلک   یهمکارانش گزارشی درباره  و 14پریرا 2010در سال 

ارائهه   را بهود عامهل دار شهده   آمینهو پروپیهل تهری اتوکسهی     -9نانو ذرات سیلیکا به عنوان بستر که با 

در این پژوهش کاتالیزگر تهیه شده در واکنش اپوکسهایش گرانیهول در دمهای اتهاق و در      .[40]کردند

  2VO(acac) زاد عنوان حلال در مقایسه با کمسلک  آدی کلرو متان به  و TBHPحضور اکسید کننده 

 مورد بررسی قرار گرفت.

ری اتوکسی سهیلان عامهل دار   تآمینو پروپیل -9لیگاند این پژوهش ابتدا بستر سلیکا با  در مرحله اول

  (.7-1می شود ) شکل 

                                                   
Clara Pereira.14  
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 .[40]آمینو پروپیل تری اتوکسی سیلان-9( تهیه بستر سیلیکا عامل دار شده  با لیگاند  7-1شکل)           

مورد واکهنش قهرار مهی دهنهد و      2VO(acac) در مرحله بعد بستر سیلیکا عامل دار شده با کمسلک  

 (.8-1ی گردد )شکل د نور تهیه مکاتالیزگر مور

 

 .]2ES@SiO] ATP2[VO(acac)  ]40 ( تهیه کاتالیزگر8-1شکل )                       

 (3-1کلرومتان در دمای اتاق واکنش ) بر طبق واکنش زیر در حضور کاتالیزگر تهیه شده و حلال دی

 نشان داده شده است. 2-1نتایج بدست آمده در جدول  رخ می دهد.

 

 .[40].رانیول با کاتالیزگر تهیه شده در دمای اتاقاکنش اپوکسایش ژ( و3-1شکل ) 
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 ر.ل را در حضور و عدم حضور کاتالیزگانیودرصد اپوکسایش ژر (2-1جدول)   

 

 

ر بهرای  به عنوان کاتهالیزگ  Moو Co ،Ti ،Mn ،Vمثل  فلزاتی کمسلک  های انتقال فازدر بسیاری از 

  [41,42].ی بالا مورد استفاده قرار گرفته اندپذیر الفین های حلقوی با گزینش اپوکسایش

ر یا مولیبدات را به عنوان کاتالیزگهمکارانش پلیمر معدنی سیلیکا زیرکون و 15شربتداران 2014در سال 

سی قرار دادند. کارایی ایهن بسهتر پلیمهری معهدنی بهه سهبب       ها مورد بررلکنایش آدر واکنش اپوکس

 ههای  در فرایند ای گسترده رها فعالیتاته می باشد. این کاتالیزگسولفاز سیلیکای  اسیدیته بالا حاصل

در این پژوهش  .[43]کردن هیدروکربنها دارندایزومری شدن، الکیلاسیون، استری شدن و اکسیژن دار 

با استفاده از تترا اتیل اورتو سهیلیکات، زیرکونیها اکتانوکسهید     پلیمر معدنی سیلیکا زیرکونیا مولیبدات

 و سدیم مولیبدات تهیه شده است. اتهسولف

 

2- مقدارفاکتورهایی مثل  سس 
4SO  یاSi   در حضورZr نهها در  کاتهالیزوری آ اپوکسهایش   و رفتار-Sz

                                                   
Sharbatdaran. 15  
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MO  باTBHP  2وO2H   نشان داده شده است. 9-1بررسی گردیده است که در جدول 

شهده   ارائه 1-11بق شکل مطا Mo-1SZ با کاتالیزوزر مکانیسم احتمالی برای اپوکسایش سیکلو هگزن

 است.

 

 .]MO-1SZ ]43( مکانیسم اپوکسایش 11-1شکل )

 .Mo-2SZو  Mo-1SZ( نتایج اپوکسایش الکن های مختلف با کاتالیزورهای 9-1جدول)

 

بخهاطر  شیف بهاز   مسلک  های وانادیوم با لیگاندهایئوردیناسیون در کوشیمی ک در سال های گذشته
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بیولهوژیکی ماننهد ههالو    نقهش آن در فراینهد    و [44,45]ری ی کاتهالیزگ اکاربرد هو  ویژگی ساختاری

 مورد بررسی قرار گرفتهاز جنبه های مختلفی  ، [46]، تثبیت نیتروژن، فسفاته کردنپراکسو دار کردن

 است.

 اتیلن آمین را از واکنشبرومو  -2-سالیسیدین  – Nو همکارانش کمسلک   16گریوانی 2111در سال 

تهیهه  VI)  ) کمسلک  وانادیوم با سنتز و آن را برومو اتیلن آمونیوم هیدروبرمید-2د و سالیسیل آلدهی

 ری آنها را بررسی نمودند.گو فعالیت کاتالیزکردند 

 

 .[47]برومو اتیلن آمین در شرایط رفلاک -2-سالیسیدین  – N( تهیه لیگاند 11-1شکل )                

 

 

 .[47]برومو اتیلن آمین -2-سالیسیدین  – N( تهیه کمسلک  وانادیوم 12-1شکل )  

 از شهیف تهیهه شهده در شهرایط مختلهف در     ری کمهسلک  به  فعالیت کاتهالیزگ  نتایج حاصل از بررسی

                                                   
Gholamhossein Grivani .16  
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 ارائه شده است. 4-1در جدول اپوکسایش سیکلواکتن 

 .[47]تلف( درصد اپوکسایش در حلال های مخ4-1جدول)                 

 

در  TBHPاکسنده  در حلال کربن تتراکلرید ونیز های گوناگون را لکناپوکسایش آ آنها همچنین

 .بدست آوردند را1-5ورد بررسی قرار دادند و نتایج جدول شرایط رفلاک  م

           

 .TBHP [47]اکسنده  های گوناگون را در حلال کربن تتراکلرید ولکن( اپوکسایش آ5-1جدول)      
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بها  یوم اکسهو وانهاد   گربها کاتهالیز  کسایش پوکارانش مکانیسم پیشنهادی جدیدی را برای اهم و 17کونته

 نشان داده شده است. 14-1اند که در شکل پروکسیدها ارائه کرده

 

 .TBHP [48]اکسو وانادیوم با  با کاتالیزگر کسایشپو( مکانیسم ا19-1شکل )

 

 

 

 

 

 

                                                   
.Conte17  
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                         فصل دوم

 بخش تجربی          
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ها با سیستم کاتالیزوری ناهمگن وانادیوم بررسی اپوکسایش آلکن -2

 تثبیت شده بر روی نانو زیرکونیا

کردن بستر زیرکونیا و با نشاندن فلز وانادیوم بر روی آن تهیه شد و  دارکاتالیزگرهای ناهمگن با عامل

ها به اپوکسایش آلکن رسی شد. در مرحله بعد این کاتالیزگر درسنجی ساختار آن برهای طیفروش

نوع اکسنده، مقدار حلال، مقدار اکسنده، مقدار  ر نوع حلال،کار رفت و پارامترهای مختلفی چون اث

 .های مختلف مورد بررسی قرار گرفتکاتالیزگر، زمان، دما و آلکن

 های به کار گرفته شدهمواد و معرف1-2 

ها و مواد دیگر از  ها، حلالآلکن ،VO(acac)2آمین، دیتیلنکلرید، اپروپیلسایلیلتری متوکسی

 شرکت مرک و فلوکا تهیه و به کار گرفته شد.

پاینن، اسهتایرن و  -αمتیل استایرن، -αاکتن،  -1های مورد استفاده: سیکلواکتن،  سیکلوهگزن، آلکن

  هگزن. -1

 و تولوئن.  کلرومتان، استون، اتانول تتراکلریدکربن، کلروفرم، دی : استونیتریل،های مورد استفادهحلال

پراکسید، آب اکسیژنه و  ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید، اوره هیدروژن های مورد استفادهاکسنده

 سدیم پریدات.

 شدهبه کار گرفته هایدستگاه2-2 

 دستگاه کروماتوگرافی گازی -2-2-1

مقهدار  ههای خهالص شناسهایی و    ها با نمونهی زمان بازداری آنمقایسههای اپوکسایش بوسیله فرآورده
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ها بررسی شد. به این منوور دستگاه کرومهاتوگرافی مهدل   ها به دست آمد و میزان پیشرفت واکنشآن

 ، ساخت شرکت طیف گستر به کارSilicon DC-200ای و ستون میکروپارس با آشکارساز یونش شعله

 ml/min 91،  هیدروژنml/min151بار، سرعت گاز اکسیژن  2روژن با فشار گرفته شد. گاز حامل نیت

 تنویم گردید. 61-181℃لکن آو دما بر حسب نوع 

 .: مشخصات دستگاه کروماتوگرافی گازی1-2جدول 

 2N گاز حامل

2N 2 فشار bar 

2O 150 سرعت ml/min 

2H 30 سرعت ml/min 

 FID نوع آشکار ساز

 DC-200 نوع ستون

 ℃180-60 ا بر حسب نوع آلکندم

 

 دستگاه آنالیز عنصری  2-2-2

 انجام گرفت.  leco USAشرکت TruSpec CHNیله آنالیز عنصری به وس
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 سنج فروسرخ تبدیل فوریههای طیفدستگاه -2-2-3

و با استفاده از قرص  Rayleigh WQF-500 FT-IRمربوط به ترکیب با دستگاه  IRهای تمامی طیف

 خشک گرفته شد.(KBr) د پتاسیم برمی

2-2-4-  ICP 

 انجام شد. Integralxlساخت شرکت  ICPدرصد فلز نشانده شده با دستگاه 

تهیه مواد اولیه و کاتالیزگر ناهمگن وانادیوم تثبیت شده بر روی  2-3

 نانو زیرکونیا

 511رلن ادر  2ClOZrگرم  25آب تهیه شد، به این ترتیب که  در 2ClOZr وزنی %11ابتدا محلول 

لیتر میلی 35همچنین  ،(pH= 1)گرم رسانده شد 025شد و با آب مقطر به وزن لیتر ریخته میلی

-میلی 35به حجم  %25لیتر آمونیاک میلی 4/95مولار تهیه شد. به این ترتیب که  5محلول آمونیاک 

سرعت به لیتر، با حداقل میلی 25سس  آمونیاک بوسیله یک بورت  .(pH= 19(لیتر رسانده شد

ضمن هم زدن شدید اضافه شد. رسوب حاصل با آب دیونیزه  2ClZrOصورت قطره قطره به محلول 

سوکسله شد. سوکسله تا زمانیکه آب داخل رابط سوکسله فاقد کلر گردید ادامه داده شد )تست کلر با 

 نیترات نقره انجام شد( و سس  رسوب حاصل در دمای محیط خشک شد.

 عامل دار شده با لیگاند کلردار یازیرکونتهیه   2-3-1

 کلرایدپروپیلسایلیلمتوکسیتری-9به لیگاند  یرکونیاگرم نانو ز 1مقدار  لیتری،میلی 111در بالن 

 میلی لیتر تولوئن خشک به 51نش در حضور های واکمخلوط میکرو لیتر اضافه گردید. 411با مقدار 
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 سس  ی همزن مغناطیسی همزده شد. ، به وسیلهساعت در شرایط رفلاک 24عنوان حلال، به مدت 

 مخلوط واکنش صاف شده و پ  از چندین بار شستشو با تولوئن در آون الکتریکی خشک شد.

 

تهیه نانو زیرکونیا عامل دار شده با آمین بوسیله جایگزینی  -2-3-2

 با کلر

میلهی   5/1ا لیگاند کلردار بهه  گرم از زیرکونیا عامل دار شده ب 5/1میلی لیتری مقدار  51در یک بالن 

بهه عنهوان    میلی لیتهر اسهتونیتریل   25های واکنش در حضور لیتر اتیلن دی آمین افزوده شد. مخلوط

در طهی ایهن   . وسیله همزن مغناطیسی هم زده شدندساعت در شرایط رفلاک  به  48حلال، به مدت 

اضهافه شهد.   عت بهه مخلهوط واکهنش    سا 6میلی  لیتر دی اتیلن تری آمین به عنوان باز هر  2/1زمان 

الکتریکهی   سس  مخلوط واکنش صاف شده و پ  از چندین بار شستشهو بها تولهوئن خشهک در آون    

 خشک گردید.

وانادیوم نشانده شده بر روی نانو تهیه کاتالیزگر کمپلکس   2-3-3

 زیرکونیا عامل دار شده با آمین

 گرم نانو 5/1میلی لیتری ریخته شد و  51در بالن  VO(acac)2گرم ) میلی مول( از  9/1مقدار 

 میلی لیتر استونیتریل به عنوان حلال به 25 ( و2-9-2زیرکونیا عامل دار شده با آمین در مرحله قبل)

 گراد در شرایط رفلاک درجه سانتی 62ساعت در دمای  12آن اضافه گردید. این مخلوط به مدت 

 در آون ا استونیتریل چندین بار شستشو داده شد وقرار گرفت. سس  محتویات بالن صاف گردیده و ب

 الکتریکی خشک گردید.
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  بررسی اثر نوع حلال  1ه4ه2

واکنش همسان برای سیکلواکتن انجام شد. بدین ترتیب کهه در بهالن    چندبرای بررسی اثر نوع حلال، 

 65مهول) میلهی  5/1ترشهیو بوتیهل هیهدروژن پراکسهید،       (0/4ml)مهول میلهی  4/1لیتهری،  میلی 11

حهلال )تتراکلریهد کهربن،     لیتهر میلهی  1/5گرم کاتالیزگر نهاهمگن و  میلی 21میکرولیتر( سیکلواکتن، 

دقیقه در نقطهه جهوش    31به مدت  استون( باهم مخلوط شدند و کلرومتان،کلروفرم، استونیتریل، دی

هها بهه   یج واکنش)به ترتیب درجه سلسیوس( در فشار اتمسفر رفلاک  گردید. نتا های مورد نورحلال

دسهت آمهده تتراکلریهد     های بهوسیله دستگاه کروماتوگرافی مورد بررسی قرار گرفت که براساس داده

 (. 4-1کربن به عنوان بهترین حلال برای بررسی پارامترهای بعدی انتخاب شد )جدول

 بررسی اثر نوع اکسنده 2-4-2

ههر   واکتن انجام شد. بدین ترتیب کهه در واکنش همسان برای سیکل برای بررسی اثر نوع اکسنده، سه

لیتهر  میلهی 1/5  گهرم کاتهالیزگر نهاهمگن و   میلی 21مول سیکلو اکتن، میلی 5/1لیتری، میلی 11بالن 

 4/1: های زیر اضهافه شهد  حلال تتراکلرید کربن باهم مخلوط شدند. سس  به هر بالن یکی از اکسنده

مهول اوره  میلهی  4/1مول هیهدروژن پراکسهید و   میلی 4/1میلی مول ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید، 

بهالن دیگهر،    9در  .دقیقه رفلاکه  گردیهد   31سس  مخلوط هر واکنش به مدت  هیدروژن پراکسید.

لیتر حلال استونیتریل به جای تتراکلرید کربن به عنوان حلال  مورد میلی 1/5های مشابهی با واکنش

گازی بررسهی شهد کهه بهر ایهن اسهاس،        یستگاه کروماتوگرافها با دبررسی قرار گرفت.  نتایج واکنش

بررسی  حلال تتراکلریدکربن به عنوان بهترین اکسنده برای اکسنده ترشیوبوتیل هیدروژن پراکسید در

 .(9-9)جدول دیگر پارامترها انتخاب شد
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 بررسی اثر زمان 3ه4ه2

گرم کاتالیزگر ناهمگن، یلیم 21میلی مول سیکلواکتن،  5/1لیتری مقدار میلی 11در یک بالن 

لیتر حلال تتراکلریدکربن مخلوط و در میلی 1/5مول ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید با میلی4/1

دقیقه( رفلاک  شد. نتایج با دستگاه کروماتوگرافی 121، 31، 61، 45،  91، 21های مختلف )زمان

 (.6-9 این شرایط حاصل شد )جدول دقیقه رفلاک  در 61گازی بررسی شد که بالاترین بازده پ  از 

 بررسی اثر مقدار اکسنده 2-4-4

  1/5 گرم کاتالیزگر ناهمگن ومیلی 21میلی مول سیکلواکتن،  5/1لیتری مقدار میلی 11بالن   5در 

میلی لیتر ( اکسنده ترشیوبوتیل  5/1 تا1/1)لیتر حلال تتراکلریدکربن در مقدارهای مختلف میلی

وان مقدار بهینه لیتر به عن میلی 4/1ه مدت یک ساعت رفلاک  گردید و مقدار هیدروژن پراکسید ب

 (.4-9انتخاب شد )جدول 

     بررسی اثر مقدار کاتالیزگر  2-4-5

لیتر حلال تتراکلریدکربن و میلی  1/5میلی مول سیکلواکتن،  5/1لیتری مقدار میلی 11بالن  چهار در

 21و  15، 11، 1یدروژن پراکسید به مقدارهای مختلف )مول اکسنده ترشیوبوتیل همیلی 12/1

گرم( کاتالیزگر اضافه شد که بعد از یک ساعت رفلاک  نتایج با دستگاه کروماتوگرافی گازی میلی

های بعدی انتخاب ای بررسیگرم به عنوان مقدار بهینه برمیلی 15مورد بررسی قرار گرفت و مقدار 

 (.  2-9)جدول  شد
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 اثر مقدار حلالبررسی   2-4-6

مول سیکلو میلی V-AFNZ ،5/1گرم کاتالیزگر ناهمگن میلی 25لیتری مقادیر میلی 11بالن  دودر 

مول( ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید با هم مخلوط شدند. سس  میلی 12/1لیتر )میلی 4/1اکتن و 

ی ها به وسیلهه شد. مخلوطلیتر( به هرکدام اضافمیلی 5/2-1مقدارهای گوناگونی از حلال کلروفرم )

دقیقه همزده شد. پیشرفت  60همزن مغناطیسی در نقطه جوش حلال و در شرایط رفلاک  به مدت 

( آورده 1-9( و شکل)5-9ازی دنبال شد. نتایج در جدول )ی دستگاه کروماتوگرافی گها بوسیلهواکنش

 ر گزارش شد.لیتمیلی 5/1شده است. بر اساس این نتایج مقدار حلال مناسب، 

 بررسی اثر دما 2-4-7

میلهی  12/1گرم کاتالیزگر نهاهمگن،  میلی15میلی مول سیکلواکتن،  5/1لیتری، میلی 11بالن  سهدر 

لیتهر حهلال تتراکلریهد کهربن  مخلهوط شهد.       میلی 5/1مول اکسنده ترشیوبوتیل هیدروژن پراکسید و 

زده شهد.   دقیقهه ههم    61بهه مهدت    و رفلاک ( 41، 25سس  مخلوط واکنش در دماهای مختلف ) 

ها با دستگاه کروماتوگرافی گازی مورد بررسی قرار گرفت که بهر ایهن اسهاس شهرایط     پیشرفت واکنش

 .رفلاک  به عنوان دمای بهینه انتخاب شد

  V-AFNZ ها با کاتالیزگر ناهمگنبررسی اپوکسایش دیگر آلکن 2-4-8

متیل استایرن،  -αاکتن، استایرن،  -1آلکن مختلف ) 5ز مول امیلی 5/1لیتری، میلی 11بالن  در پنج

α-  ،مهول اکسهنده   میلهی  12/1گهرم کاتهالیزگر نهاهمگن،    میلی 15هگزن و سیکلوهگزن( با  -1پاینن

هها در  لیتر حلال تتراکلرید کربن مخلوط شد. مخلوط واکنشمیلی 1ترشیوبوتیل هیدروژن پراکسید و 

ها بها دسهتگاه کرومهاتوگرافی    قیقه( رفلاک  شد و نتایج واکنشد 181تا  61های مختلف )مدت زمان

 (.  8-9ی مورد بررسی قرار گرفت )جدولگاز
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در اپوکسایش V-AFNZ بررسی بازیابی کاتالیزگر ناهمگن  -2-4-9

 سیکلو اکتن

مهول ترشهیوبوتیل هیهدروژن    میلهی  12/1مهول سهیکلو اکهتن،    میلی 5/1لیتری، میلی 11در یک بالن 

لیتر حلال تتراکلریدکربن مخلهوط شهد و   میلی 1گرم کاتالیزگر ناهمگن مولیبدن و میلی 15پراکسید، 

سس  مخلوط واکنش سانتریفیوژ  و پ  از خشک شهدن کاتهالیزگر،    .دقیقه رفلاک  شد 61به مدت 

هها بها دسهتگاه    بار انجام شد و پیشهرفت واکهنش   سهدوباره در واکنش مشابه به کار رفت. این بازیابی 

 (. 3-9)جدولی مورد بررسی قرار گرفتماتوگرافی گازکرو
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 بررسی نتایج -3

ی دیگهر و  از سهو سو و قیمت بالای کاتالیزگرههای همگهن    از یک های محیط زیستیینگرانبا افزایش 

زینی کاتالیزگرههای همگهن بها انهواع     ، جهایگ هها آنیری دوبهاره  کارگبههمچنین به علت عدم بازیابی و 

دلیل جداسازی آسان و قابل بازیافت بودن آنهها، از  رسد. این کاتالیزگرها بهناهمگن ضروری به نور می

تهوان،  بهرای تهیهه کاتالیزگرههای نهاهمگن مهی      محیطهی ارزشهمند هسهتند.    یسهت زنور اقتصهادی و  

توانند پلیمرهای آلی یا معدنی این بسترها میکاتالیزگرهای همگن را روی یک بستر جامد قرار داد که 

و همچنهین   دهندیمباشند. به دلیل اینکه پلیمرهای معدنی پایداری دمایی خیلی بالایی از خود نشان 

شوند، اهمیت بیشتری نسبت به پلیمرهای آلی دارند. در این پهژوهش  در مقابل تابش نور تخریب نمی

سهطح بسهیار    نوان بستر استفاده شده که به علت داشتن مسهاحت زیرکونیا به ع از اکسنده معدنی نانو

دهد. جهت سنتز کاتالیزگر ناهمگن، لیگاند مناسب بر یری بسیار خوبی از خود نشان میپذواکنشبالا، 

های وانادیوم، این بستر فلزدارگردیده و به عنهوان  روی بستر پیوند داده شد، سس  با افزودن کمسلک 

 ها به کار گرفته شد.وکسایش آلکنکاتالیزگر، برای اپ

   V-AFNZ تهیه کاتالیزگر ناهمگن  3-1

 نحوه تهیه بستر نانو زیرکونیا ، عامل دار کردن آن با لیگاند کلر دار و آمین دار و نشاندن فلز مورد نور

 توضیح داده شده است.( 5-9-2( و)4-9-2(، )9-9-2)(، 2-9-2های )روی آن به ترتیب در قسمت

 به صورت شماتیک نشان داده (4-9( و)9-9(، )2-9(، )1-9های )ی کاتالیزگر در شکلتهیه مراحل 

 .است شده

 تری متوکسی سایلیل پروپیل کلراید عامل دار شد. در این-9لیگاند با نانو زیرکونیا در مرحله اول 

 ل بستر نانوهای هیدروکسی های متوکسی لیگاند کلردار توسط پیوند کوالانسی به گروهواکنش گروه
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 زیرکونیا متصل شده و نانوزیرکونیا عامل دار شده برای واکنش بعدی مهیا می شود.

 

O
Zr OH

O

Zr OH
O

Zr OH
O

+ SiMeO

MeO

MeO

cl Reflux 24h

Toluene

O

Zr O
O

Zr O
O

Zr O
O

Si Cl

                                 .تری متوکسی سیلیل پروپیل کلرید -9( عامل دار کردن نانو زیرکونیا با لیگاند 1-9شکل )                

دهد. در این ی بعد نانو زیرکونیا عامل دار شده با لیگاند کلر دار با اتیلن دی آمین واکنش میحلهدر مر

شود. واکنش در حضور آمین جایگزین گروه کلر شده و نانو زیرکونیا آمین دار تهیه میدیواکنش اتیلن

 تر صورت گیرد.شود تا خروج کلر آسانیک باز انجام می

O

Zr O

O

Zr O

O

Zr O

O

Si Cl
+ H2N NH2

Reflux 48h

Acetonitril

O

Zr O

O

Zr O

O

Zr O

O

Si
NH NH2

 .  AFNZیدار شده، تهیهدار کردن نانو زیرکونیا عامل(: آمین2-9شکل )    

باشد نیز نانو زیرکونیا آمین دار شده با کمسلک  وانادیوم اکسهو  می نهایی که تهیه کاتالیزگر در مرحله

تو از کهره  رفلاک  شده و بها خهروج یهک گهروه اسهتیل اسهتونا      استونیتریل استیل استوناتو در حلال 

کئوردیناسیون داخلی کمسلک ، اتیلن دی آمین با اتصال از هر دو نیتروژن خود جایگزین آن شهده و  

شود. برای تائید پیوند شهدن لیگانهدهای   به این ترتیب کمسلک  فلزی به بستر نانو زیرکونیا متصل می

سهتر نهانو زیرکونیها    تری متوکسی سایلیل پروپیل کلراید، اتیلن دی آمین و کمهسلک  فلهزی بهه ب   -9

 به کار گرفته شد. ICP روسرخ تبدیل فوریه، آنالیز عنصریسنجی فهای طیفتکنیک
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Zr O

O

Si
NH NH2

 . V-AFNZ(: سنتز کاتالیزگر ناهمگن 9-9شکل )                
 

 بستر زیرکونیا.  FT-IR( : طیف 4-9)شکل   

های هیدروکسیل وجود دارد که به گروه cm 9499-1پهن در نانو زیرکونیا نوار  IR-FTدر طیف 

تری  -9نانو زیرکونیا عامل دار شده با لیگاند   FT-IRبررسی طیف و همچنین  سطحی مربوط است

مربوط  تواندمی cm 2327-1 دهد که وجود نوار در محدودهمتوکسی سایلیل پروپیل کلراید نشان می

مربوط به ارتعاش خمشی  cm 1497-1همچنین نواری در محدوده  لیگاند فوق باشد و H-Cبه پیوند 

می  cm 376-1می باشد. نوار مشاهده شده در ناحیه ی  Cl-C برای ارتعاش کششی  cm 648-1و نوار 

متوکسی پروپیل کلرید به بستر -9باشد وگواه آنست که لیگاند  Si-Oبایست مربوط به ارتعاش پیوند 

 زیرکونیا نشانده شده است . 
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 .لیگاند کلردار با   دار شده عاملزیرکونیای  FT-IR( : طیف 5-9شکل )                     

 cm-1یک نوار در ناحیهه   ی آمین دار شده می باشد،( که مربوط به نانو زیرکونیا6-9بررسی شکل )در 

شهده   همچنین نوار مشهاهده  .می باشد C-Hکه مربوط به ارتعاش کششی گروه دیده می شود  2351

 N-Cبه ارتعاش کششی پیوند  cm 1263-1و نوار ناحیه  O-Siارتعاش پیوند  به cm 1111-1در  ناحیه 

 بها  همسوشانی احتمالا به سبب cm 9411- 9911-1در ناحیه  H -Nد. ارتعاش کششینمی باشمربوط 

تهری  -9گهواه آنسهت کهه لیگانهد      یدروکسیل بستر مشاهده نمی شود. این مشهاهدات نوار مربوط به ه

 . ین بروی بستر نانو زیرکونیا پیوند شده استمتوکسی سیلیل پروپیل آم
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 .    AFNZ زیرکونیای آمین دار شده FT-IR( : طیف 6-9شکل )                             

آنهالیز عنصهری    روی بستر، جهت تعیین مقدار آن تکنیهک آمین دار تایید نشانده شدن لیگاند  از پ 

 28/1درصد تعیین شهد کهه معهادل     6/9بر اساس آنالیز عنصری درصد نیتروژن برابر . بکار گرفته شد

 وی هر گرم از بستر نانو زیرکونیا می باشد.  ر بر آمیندیمیلی مول لیگاند اتیلن

نمونه پ  از واکنش استیل استوناتو وانادیوم اکسو با نانو زیرکونیا عامل دار  FT-IRدر بررسی طیف 

ظاهر شدن نوار جدید در نشان داده شده است. ( 7-9در شکل )که  V-AFNZآمین  شده با اتیلن دی

 کمسلک  وانادیوم می باشد. )=OV مربوط به ارتعاش گروه ) cm 1115-1ناحیه 
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 .V- AFNZکاتالیزگر ناهمگن  FT-IR( : طیف 7-9شکل )                                   

میلهی مهول بهر     32/1نمونه فلزدار شده نیز بررسی شد که معادل مقدار وانادیوم  ICPبوسیله تکنیک 

ههای  مهول  های نیتروژن نشانده شده بر روی بستر در مقابل میلیمولبا توجه به نسبت میلی .گرم بود

 . اندهای نیتروژن لیگاند درگیر پیوند با فلز شدهاتم %72توان گفت که فلز می

بسهتر نانوزیرکونیها در دمهای     BETطح موثر به وسهیله دسهتگاه   نتایج اندازه گیری میزان تخلخل و س

19/0   و میانگین حجم کلی حفهرات   nm  4/4نشان داد که میانگین قطر ورودی ذرات 711تکلی  

1-g3cm  1 سطح ویژه بستر  و -g2m  173 باشد.می 

 . BETاه نانوزیرکونیا بوسیله دستگ نتایج اندازه گیری میزان تخلخل و سطح موثر 1-9جدول

Average pore 

diameter[nm] 

 

 

Total pore volume 

]1-g 3=0/990)[cmo(p/p 

 ,BETsa 

]1-g 2[m 

 

 

Calcined  

Temperatur

e 

4/4 

 

0/19 

 

173 

 

700 



93 

 

برای بررسی پایداری حرارتی کمسلک  مولیبدن نشانده شده روی بستر نانو زیرکونیا از آنالیز حرارتهی  

TGA  نشهان داده شهده اسهت. بهر اسهاس      ل در شک استفاده شد که TG    و   %32کهاهش وزن برابهر

و یکهی    911℃ دو نوار گرمازا یکی  در DTAمی باشد. همچنین در نمودار  %68خاکستر باقی مانده 

 باشد. شود که مربوط به تجزیه کاتالیزور و سوختن مواد آلی آن میمی دیده 420 ℃در

 

 .V-AFNZ کاتالیزگر به مربوط TGAنمودار  (8-9شکل )                                       
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  بررسی کارایی کاتالیزوری -3-2

هها  های اپوکسایش آلکندر واکنش این کاتالیزور ،V-AFNZ سنتز شده ررسی کارایی کاتالیزوربرای ب

سهت، از  ( نشان داده شهده ا 3-9ها که شمایی از آن در شکل )مورد ارزیابی قرار گرفت. در این واکنش

مختلفی مثل حلال، اکسهنده، دمها و زمهان     سیکلواکتن به عنوان آلکن پایه استفاده شد و پارامترهای

 .ها بهینه سازی شد که در ادامه به آنها خواهیم پرداختبررسی قرار گرفت و مقادیر آن مورد

O
catalyst

TBHP, CCl4

 

 .AFNZ-V ی کانالیزگر سنتز شدهاپوکسایش سیکلو اکتن بوسیله ( : واکنش9-9شکل )                         

 

 بررسی اثر نوع حلال  3-2-1

سنتز شده در  V-AFZB برای بررسی این پارامتر واکنش اپوکسایش سیکلو اکتن با کاتالیزگر ناهمگن

ههای ایهن   گفته شده است انجهام شهد. داده   (1-4-2)ون مطابق روشی که در قسمت های گوناگحلال

دههد کهه واکهنش    هها نشهان مهی   این داده آورده شده است. (10-9)و شکل  (1-9)ررسی در جدول ب

نسهبت   و کلروفرم بازده بالاتریتتراکلرید  کربنهای غیر قطبی مانند اپوکسایش سیکلو اکتن در حلال

های با لالتوان گفت که ح. در توضیح این نتایج میمتانول و استونیتریل دارند های دیگر نویربه حلال

گهر بهرای کئوردینهه شهدن بهه فلهز رقابهت        با واکنش لئوردینه کنندگی بالا مثل آب و متانوقدرت کو

آیهد وحتهی بهه    درنتیجه بازده واکنش پایین می .شوندکنند و مانع پیوند شدن واکنشگر به فلز میمی

 رسد. نزدیک صفر هم می
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مهول  میلهی  12/1 میلی لیتر حلال بها 5/1مول سیکلو اکتن در  میلی 5/1(: بررسی اثر حلال در اپوکسایش 3-2جدول )

سهاعت و دمهای جهوش     1/5در زمهان   V-AFNZمیلی گرم کاتهالیزگر نهاهمگن    21 ترشیو بوتیل هیدروزن پراکسید و

 .حلال

 بازده واکنش اپوکسایش

 )درصد(

 حلال

 تتراکلرید کربن         35              

 لروفرم    ک           63              

 کلرومتاندی         42             

 تولوئن          25             

 استونیتریل          7             

 متانول             9             

 

 

میلهی   12/1میلی لیتر حهلال بها    5/1میلی مول سیکلو اکتن در 5/1(: بررسی اثر نوع حلال در اپوکسایش 10-9شکل)

 .V-AFNZمیلی گرم کاتالیزگر ناهمگن  21در حضور ساعت  5/1در دمای جوش حلال به مدت  TBHPمول اکسنده 
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 بررسی اثر مقدار کاتالیزگر -3-2-2

برای بررسی این پارامتر، واکنش اپوکسایش سیکلو اکتن در حلال تترا کلرید کربن و مقادیر مختلفهی  

( انجهام شهد.   5-4-2اساس روش گفته شده در قسمت ) سنتز شده بر V-AFNZ از کاتالیزگر ناهمگن

( آورده شده است. ایهن  11-9( و شکل )2-9ها در مقادیر مختلف از کاتالیزگر در جدول )بازده واکنش

دهد که با افزایش مقدار کاتالیزگر بازده واکنش در ابتدا افزایش و سهس  ثابهت بهاقی    ها نشان میداده

وتیل هیدروژن پراکسید برای حمله به پیوند اولفینهی آلکهن الکتروفیهل    ماند. از آنجایی که ترشیو بمی

ضعیفی است، یون فلزی کاتالیزگر ناهمگن با اتصال به آن، اکسیژن را برای اپوکسایش پیونهد دوگانهه   

ههای بدسهت آمهده،    شود. با توجه به دادهبدون حضور یون فلزی انجام نمی کند و این واکنشفعال می

ه مقهدار کهم   به عنوان مقدار بهینه انتخاب شد که با توجه ب  V-AFNZگرم کاتالیزگرمیلی  15مقدار 

 باشد.، دارای اهمیت میآن 

 

میلهی   5/1میلی مول سیکلو اکتن در  5/1در اپوکسایش  V-AFNZ(: بررسی اثر مقدار کاتالیزگر ناهمگن 3-9جدول )

 .ساعت در دمای رفلاک  5/1به مدت  TBHPمیلی مول  12/1لیتر حلال تتراکلرید کربن با 

 ی اپوکسایشبازده فرآورده  

 )درصد(             

 مقدار کاتالیزگر   

      (mg) 

1 1 

41 11 

35 15 

35 21 
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 5/1میلی مهول سهیکلو اکهتن در     5/1در اپوکسایش  V-AFNZ کاتالیزگر ناهمگن گرم(: بررسی اثر مقدار11-9شکل )

 .جوش حلالساعت در دمای   5/1به مدت  TBHPمیلی مول  12/1کربن با  میلی لیتر حلال تتراکلرید

 اثر نوع اکسندهبررسی  -3-2-3

که در  V-AFNZنتایج  بررسی اثر نوع اکسنده در واکنش اپوکسایش سیکلو اکتن با کاتالیزگر ناهمگن

به ایهن   هآورده شده است. با توج( 12-9)و شکل  (9-9)توضیح داده شد، در جدول  (2-4-2)قسمت 

بهازده بیشهتری نسهبت بهه هیهدروژن      کربن کلریدنتایج، ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید به همراه تترا

وجهه بهه   تواند به این علت باشد که، با تدهد. این نتایج میپراکسید و اوره هیدروزن پراکسید نشان می

قطبی بهتر حل مهی شهود و   یر های غاست در حلال قطبین پراکسید غیراین که ترشیو بوتیل هیدروژ

ن با بازده بیشتری همراه است، بنابراین ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید بهه عنهوان اکسهنده    واکنش آ

  برتر انتخاب شد.
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میلی  12/1میلی لیتر حلال با  5/1در  میلی مول سیکلو اکتن 5/1(: بررسی اثر نوع اکسنده در اپوکسایش 4-9جدول )

 . V-AFNBمیلی گرم کاتالیزگر ناهمگن  15ساعت در حضور   5/1  به مدت مول اکسنده در دمای رفلاک

 حلال اکسنده بازده واکنش %

95 t-BuOOH تتراکلرید کربن 

5 t-BuOOH استونیتریل 

 تتراکلرید کربن 2O2H ناچیز

45 2O2H استونیتریل 

 تتراکلرید کربن 4NaIo ناچیز

17 4NaIo استونیتریل 

  

 

  12/1میلی لیتر حلال با  1/5 میلی مول سیکلو اکتن در 5/1بررسی اثر نوع اکسنده در اپوکسایش  (:12-9شکل )    

 .V-AFNZمیلی گرم کاتالیزگر ناهمگن  15ساعت در حضور  1/5 میلی مول اکسنده در دمای رفلاک  به مدت    
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 بررسی اثر مقدار اکسنده  -3-2-4

 ( انجام شد و داده4-4-2ی روش گفته شده در بخش )یههایی بر پابرای بررسی این پارامتر، واکنش

 دهد در شرایط آزمایش،ها نشان میآورده شده است. بررسی (13-9)و شکل  (4-9)های آن در جدول

 میلی مول ترشیوبوتیل 12/1یابد تا اینکه با استفاده از مقدار با افزایش مقدار اکسنده بازده افزایش می

 شود. بنابراین این مقدار به عنوان مقداره بیشترین مقدار رسیده و ثابت میهیدروژن پراکسید بازده ب

 ی ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید به سیکلو اکتن بهینه انتخاب شد. بدین ترتیب نسبت مولی بهینه

 باشد.گزارش شده در برخی منابع کمتر می 9:1باشد که نسبت به مقدار می 2:1

 

میلهی لیتهر حهلال     1/5میلهی مهول سهیکلو اکهتن در      0/5قهدار اکسهنده در اپوکسهایش    ( : بررسهی اثهر م  5-9جدول )

 ساعت. 1/5به مدت  V-AFNZمییلی گرم کاتالیزگر ناهمگن   15 با TBHP  تتراکلریدکربن با اکسنده

  ( ml ) مقدار اکسنده بازده واکنش %     

65 0/2 

72 0/3 

95 0/4 

95 0/5 
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      میلی لیتر حلال  1/5میلی مول سیکلو اکتن در  5/1سی اثر مقدار اکسنده در اپوکسایش : برر (13-9)شکل        

 .ساعت 1/5به مدت  V-AFNZلی گرم کاتالیزگر ناهمگن می 1/5 با TBHP  اکسنده کربن با تتراکلرید      

       

 بررسی اثر مقدار حلال -3-2-5

ارهای گوناگونی از حلال تتراکلرید کربن بر پایه روش در بررسی این پارامتر، واکنش اپوکسایش با مقد

( انجام شد. داده های بدست آمده نشان می دههد ههر چهه حجهم حهلال      6-4-2گفته شده در بخش)

بوده و بهازده   کمتر باشد پیشرفت واکنش بیشتر است، چون در حجم کمتر تعداد برخورد ذرات بیشتر

گرها بهه  شود که واکنشنیز خیلی کم باشد نیز سبب میآن افزایش می یابد که البته اگر حجم حلال 

 5/1بر اساس این داده ها مقدار  و بازده واکنش اپوکسایش کاهش یابد.خوبی با یکدیگر واکنش ندهند 

 میلی لیتر حلال به عنوان مقدار بهینه انتخاب شد.
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میلهی    1/5 بها  TBHP  تن  بها اکسهنده  میلی مول سیکلو اک 5/1( : بررسی اثر مقدار حلال در اپوکسایش 6-9جدول )

 .ساعت 1/5به مدت  V-AFNZکاتالیزگر ناهمگن  گرم

مقدار  بازده واکنش)%(

 لیتر(حلال)میلی

88 1 

95 1/5 

76 2 

 

 

 

      میلی مول اکسنده 12/1میلی مول سیکلو اکتن  با  5/1(:  بررسی اثر مقدار حلال در اپوکسایش 14-9شکل)      

 TBHP      میلی گرم کاتالیزگر ناهمگن  15 باV-AFNZ  ساعت 5/1به مدت. 
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 بررسی اثر زمان  3-2-6

ی روش گفته شده های گوناگون و بر پایهاین پارامتر نیز در واکنش اپوکسایش سیکلو اکتن در زمان

ها آورده شده است. این داده (15-9( و شکل )6-9ها در جدول )( بررسی شد. داده9-4-2در بخش )

دقیقه به بیشترین  61شود تا اینکه پ  از دهد مطابق انتوار با افزایش زمان، بازده بیشتر میشان مین

ترین زمان برای انجام واکنش اپوکسایش دقیقه مناسب 61شود. بنابراین زمان مقدار رسیده و ثابت می

 است.  V-AFNZ با کاتالیزگر ناهمگن

 

 15 با TBHP  میلی مول اکسنده 12/1میلی مول سیکلو اکتن  با  5/1ایش : بررسی اثر زمان در اپوکس (7-9) ولجد

 .میلی لیتر حلال تتراکلرید کربن 1/5در  V-AFNZمیلی گرم کاتالیزگر ناهمگن 

 ی اپوکسیدبازده فرآورده  

 )درصد(

 

 (minزمان )

43 20 

60 30 

72 45 

95 60 

95 90 
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 با TBHP  میلی مول اکسنده 12/1با میلی مول سیکلو اکتن   5/1پوکسایش ( : بررسی اثر زمان در ا15-9شکل )   

 .میلی لیتر حلال تتراکلرید کربن 1/5در  V-AFNZمیلی گرم کاتالیزگر ناهمگن     15

 بررسی اثر دما  3-2-7

در  ،شوددیده می (16-9)و شکل  (7-9)جدول سیکلو اکتن همانطور که در واکنش اپوکسایش 

های دیگر، این پارامتر هم بر گراد بررسی شد. همچون پارامتری سانتیدرجه 81و  41، 25های دما

های بدست آمده نشان بررسی شد. داده (7-4-2)های اپوکسایش گفته شده در بخش ی واکنشپایه

از این رو در این  کنش بیشتر بوده و بازده بالا است.دهد که هرچه دما بالاتر باشد پیشرفت وامی

 دمای بهینه انتخاب شد. به عنوان گراددرجه سانتی 81ه دمای مرحل
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 15 با TBHP  میلی مول اکسنده 12/1میلی مول سیکلو اکتن  با  5/1 ( : بررسی اثر دما در اپوکسایش8-3جدول )

 .ساعت 1میلی لیتر حلال تتراکلرید کربن به مدت 1/5در V-AFNZ میلی گرم کاتالیزگرناهمگن 

 ی بازده فرآورده

 اپوکسید

 )درصد(       

 دما

 گراد()درجه سانتی

10 25 

57 40 

95 80 

 

 

  15 بها  TBHP  میلی مهول اکسهنده   12/1میلی مول سیکلو اکتن  با  5/1: بررسی اثر دما در اپوکسایش (16-9)شکل

 .ساعت 1میلی لیتر حلال تتراکلرید کربن به مدت  1/5در  V-AFNZ ناهمگن میلی گرم کاتالیزگر
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-V ها بنا کاتنالیزگر نناهمگن   بررسی اپوکسایش دیگر آلکن -3-2-8

AFNZ 

-4-2)های گوناگون برای واکنش اپوکسایش، مطابق روش گفته شده در بخش در این بررسی از آلکن

میلی مول آلکهن،   5/1ها با آورده شده است. همه این واکنش (8-9در جدول )ها استفاده شد. داده (8

 5/1میلی مول ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید در 12/1و  V-AFNZ یزگر ناهمگنمیلی گرم کاتال 15

ها بهرای  های مختلف انجام شد. در این بررسی برخی از آلکنمیلی لیتر حلال تتراکلرید کربن در زمان

تهوان بهه   ساعت نیاز داشتند. این افزایش زمان را مهی  6واکنش اپوکسایش به زمان بیشتری در حدود 

تر باشهد در واکهنش اپوکسهایش    لکترون دوستی آلکن نسبت داد. هر چه آلکن الکترون دهندهویژگی ا

در و گی کمتری دارنهد  های خطی خصلت الکترون دهندکند، از این رو آلکنتر شرکت میو سادهبهتر 

هها  معمولا بهازده واکهنش در ایهن آلکهن     اکنش اپوکسایش را انجام می دهند امامدت زمان بیشتری و

خطهی و حلقهوی کهارایی     ههای غیهر  بنابراین در این سیستم کاتهالیزوری نهاهمگن آلکهن   ین است. پای

 دهند. های خطی نشان میتری از آلکنمناسب
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-V گرم کاتالیزگر ناهمگنمیلی 15ی بوسیله ی مختلفهاهای حاصل از اپوکسایش دیگر آلکن( : داده9-9جدول)

AFNZ  ،5/1  ،میلی مول اکسنده  12/1میلی مول آلکنTBHP  میلی لیتر حلال تتراکلرید کربن1/5 و. 

زمان 

 )ساعت(

درصد 

 دیاپوکس

 ردیف آلکن ساختار

1 95 

 

 1 سیکلواکتن

 

1 

 

92 

 

 

 

 

 سیکلوهگزن

 

2 

 

5/1 

 

90 

 

   

 

α-یننپ 

 

3 

 

1/5 

 

92 
 

 

α- متیل استایرن 

 

4 

 

2/5 

 

88 

 

  

 

 استایرن

 

5 

 

3 

 

65 

 

 

 

 هگزن-1

 

6 

 

3 

 

61 

 

 

 

 اکتن-1

 

7 
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در اپوکسایش  V-AFNZ رسی بازیابی کاتالیزگر ناهمگنبر -3-2-9

 اکتن سیکلو

( 3-4-2)انجام شد در بخش  V-AFNZ های که برای بررسی اثر بازیابی کاتالیزگر ناهمگنواکنش

با مشاهده نتایج این بررسی،  ( گزارش شده است.17-9)شکل  ( و3-9)ها در جدول آورده شده و داده

بار به کارگیری پی در پی در واکنش اپوکسایش، همچنان  سهر حتی پ  از شود که کاتالیزگدیده می

کارایی کاتالیزوری خود را به همان شکل اولیه حفظ کرده است که این حاکی از پایداری بالای این 

 کاتالیزگر می باشد.

 

میلی مول  12/1ا میلی مول سیکلو اکتن  ب 5/1در اپوکسایش   V-AFNZ(: بررسی بازیابی کاتالیزگر10-9جدول )

 ساعت. 1میلی لیتر حلال تتراکلرید کربن به مدت 1/5 میلی گرم کاتالیزگر در  15 با TBHP  اکسنده

ی وردهدرصد بازده فرآ

 اپوکسید

 مرتبه بازیابی

95 1 

92 2 

90 3 
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 میلی مول  12/1میلی مول سیکلو اکتن  با  5/1در اپوکسایش   V-AFNZ: بررسی بازیابی کاتالیزگر(17-9)شکل

 .ساعت 1میلی لیتر حلال تتراکلرید کربن به مدت   1/5میلی گرم کاتالیزگر در 15 با TBHP  اکسنده     

 ی کلیشرایط بهینه -3-2-11

در  V-AFNZاکتن با کاتالیزگر ناهمگن جمع بندی شرایط بهینه برای واکنش اپوکسایش سیکلو

میلی  5/1میلی گرم کاتالیزگر برای    15استفاده ازجدول زیر آورده شده است. مناسب ترین شرایط 

میلی مول ترشیو بوتیل  12/1میلی لیتر تتراکلرید کربن به عنوان حلال و1/5مول سیکلو اکتن در 

 .باشدساعت می 1هیدروژن پراکسید به عنوان اکسنده در مدت زمان 

 .کلی بهینه(: شرایط 11-9جدول)                    

 حلال بنتتراکلرید کر

TBHP اکسنده 

 مقدار کاتالیزگر میلی گرم 15

 مقدار اکسنده میلی مول 12/1

 زمان دقیقه 61
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مکانیسم احتمالی انتقنال اکسنیژن در سیسنتم کاتنالیزوری      3-2-11

   دارای وانادیوم

 مطالعه مکانیسم انتقال اکسیژن در سیستم کاتالیزوری نیاز به بررسهی ههای پیچیهده ای دارد کهه در    

بیشتر موارد امکانات لازم فراهم نمی باشد، بنابراین برای این سیستم نیهز مکانیسهم واکهنش بررسهی     

نشده است اما رعیتی سیستم کاتالیزوری مشابهی را به صورت همگن مطالعه کرده انهد کهه مکانیسهم    

. در [49]پیشنهاد شده برای آن را می توان به سیستم کاتالیزوری ناهمگن این پژوهش نیز نسهبت داد 

( V( به اکسهو وانهادیوم )  IVمکانیسم انتقال اکسیژن پیشنهاد شده در این گزارش ابتدا اکسو وانادیوم )

اکسید می شود و سس  اکسنده ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید به فلز کوئوردینه می شود. در مرحله 

دوگانهه در الکهن و جهدا شهدن     بعد الکن به اکسنده کوئوردینه شده و در ادامه با شکسته شدن پیوند 

اپوکسید تولید و کاتالیزگر به همان شکل اولیه بازیابی می شود. در این فرایند  وردهآترشیو بوتانول، فر

نیز اگر حلال قدرت کوئوردینه کنندگی بالایی داشته باشد، مانع از کوئوردینه شهدن اکسهنده شهده و    

 فرآیند از پیشرفت باز خواهد ماند.
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.کاتالیز شده با اکسو وانادیوم( : مکانیسم پیشنهادی در اپوکسایش سیکلواکتن 18-9شکل )              
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نتیجه گیری 3-3  

کاتالیزگر ناهمگن سنتز شده در این تحقیق با کاتالیزگرهای مشابه که در زمینه اپوکسایش آلکهن هها   

میلی مول اکسنده که نسبت  12/1د. در این پژوهش تنها از ( مقایسه ش12-9کاربرد دارند در جدول )

دقیقهه واکهنش    61میلهی گهرم کاتهالیزگر در مهدت زمهان       15به واکنشهگر دارد و مقهدار    2:1مولی 

( 12-9)اپوکسایش را انجام می دهد که کارایی بالاتری را نسبت به کاتالیزگرهای ارائه شده در جدول 

 [50,51]را از خود نشان می دهد.

 .مقایسه کارایی کاتالیزگر وانادیوم با کاتالیزگرهای مشابه (:12-9جدول )

)1-(hTOF مقدار اکسنده  زمان بازده درصد

 گربه واکنش

 بستر لیگاند کمپلکس

 2 0/009 ساعت 5/1 % 78 16/6
(acac)

2
MoO پلی وینیل  اتیلن دی آمین

 کلرید

تری متوکسی -3 بازشیف VO 9به  1 ساعت 8 %94 14/7

سیلیل پروپیل 

 کلرید

MCM-41  

4 2به  1 ساعت 2 % 86 43
VOSO 3- تری متوکسی

سیلیل پروپیل 

 آمین

 نانو بوهمیت

 2به  1 ساعت 9 92% 28/12
(acac)

2
MoO 3- تری متوکسی

سیلیل پروپیل 

 آمین

 نانو زیرکونیا

      2 2به  1 ساعت 1 %95 34/42
VO(acac) 3- تری متوکسی

سیلیل پروپیل 

 کلرید

 و زیرکونیانان
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 آینده نگری 3-4

اپوکسایش اولفین ها نقش مهمی در تولید صنعتی ترکیبات گوناگون به ویهژه در صهنعت پتروشهیمی    

وکسایش اولفینهای بیشتری بوسیله این کاتالیزگر می تواند بررسی شود. همچنین می دارند بنابراین اپ

ر دماههای پهایین تهر سهنتز کهرد و بها تغییهر        توان بستر نانو زیرکونیا را در سایر دماها و به خصوص د

لیگاندهایی که پایداری بیشتری به ترکیب می دهند و نیز با تغییر فلز، کاتالیزگرهایی با کارایی بهتری 

 در واکنش های اپوکسایش به کار برد. را سنتز کرد و
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Abstract 

Nano Zirconia is currently attracting considerable interest as support material in a 

variety of catalytic systems. In most of the cases, this interest can be ascribed to at least 

one of the following two properties of zirconia: (i) as a carrier, it gives rise to an unique 

kind of interaction between the active phase and support, this being manifested in both 

the catalytic activity and selectivity of the system; and (ii) it is more chemically inert 

than the classical supports (Al2O3 and SiO2). In this work, sol-gel derived nano-zirconia 

has been covalently functionalized by refluxing with (3-chloropropyl)trimethoxysilane 

in toluene. Then, it was refluxed with ethylenediamine and triethylamine in CH3CN for 

replacing chlorine atom with an amine by elimination of HCl. Amine functionalized 

zirconia, then was refluxed in a solution of VO(acac)2 in CH3CN and metalated catalyst, 

VO(acac)2 supported on nano-zirconia was prepared. CHN and ICP analysis showed 

that the amount of nitrogen and vanadium loading on this support are 1.63 and 0.92 

mmol/g, respectively. The functionalized zirconia was also characterized by FT-IR, GC 

and TGA technique. 

Keywords: Nano-Zirconia; Sol- gel; 3- trimethoxy silyl propyl chloride; vanadyl acetyl 

acetonate (IV); Epoxidation.  
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