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 تقدیر و تشکر
را از دریچه  که بنده کوچکش را در دریای بیکران اندیشه، قطره ای ساخت تا وسعت آن نخستین سپاس و ستایش از آن خداوندی است

، بر خود اندیشه های ناب آموزگارانی بزرگ به تماشا نشیند. لذا اکنون که در سایه سار بنده نوازی هایش پایان نامه حاضر به انجام رسیده است
 مه به انجام نیی رسید.ناجا آورم که اگر دست یاریگرشان نبود، هرگز این پایانلازم می دانم تا مراتب سپاس را از بزرگوارانی به 

گانی که لحظات ناب باور بودن، لذت و غرور دانستن، جسارت خواستن، عظمت رسیدن و تمام تجربه های یک سپاس  تا و زیبای مهربان فرشت
 .زندگیم، مدیون حضور سبز آنهاست

 نم.های زندگیم برادرا توانهو پش اسطوره زندگیم  سرمم پدر. ه ، ا در آغوش بگیرد و خط غرورم تا من رمادرم که بهشت را زیر پایش گذاشت 
کار پیموده می شود، با سپاس فراوان از استاد گرانقدرم، جناب آقای دکتر میرزایی که کار را فضایی بین پندار و عمل وجود دارد که با پشت  این پشت

 به من آموخت.
ی دکتر حمددی زنوز که با سپاس فراوان از استاد ارجمندم، جناب آقاباور من چیزی جز یک فکر نبود که بارها و بارها به ذهن من راه یافت، 

 این باور را، باور کرد.
ها را برایم آسانتر  سختیز یاری اهای بی چشدداشت ایشان که بس   و رانمماییها به دلیل یاری با سپاس فراوان از جناب آقای دکتر بهرامیان

 .نمودند
سرکار خانم ها دکتر دوستی،  ان عزیزم وم؛ با سپاس از همراهان همیشگی ام دوستتا رسیدن به مقصد فاصله ای نیست اگر همراهان خوبی داشته باشی 

 ی و دکتر اشرفی.قان دکتر ف 
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 چکیده

محیطی مورد توجه قرار دارد. جایگزینی های شیمی سبز به دلیل افزایش توجه به مسایل زیست  امروزه فردیند

اسیدها  روهی از کاتالیزورهای همگن متداول با انواع کاتالیزورهای ناهمگن دن، اهمیت زیادی دارد. هتروپلی

-های  سترده ای دارند. به دلیل این که خواص کاهشی و اسیدی پلی اکسومتال ها هستند که کاربردپلی

اتمی و مولکولی قابل کنترل است، این مواد کاتالیزورهای مهمی به شمار  اکسومتال ها به وسیله ی سطوح

ها در سیستم های  (، بزرگ ترین محدودیت دنg2m 5-1/ها ) اسیددیند. مساحت سطا کم هتروپلیمی

ها روی بسترهای جامد، با افزایش مساحت سطا موثر  اسیدکاتالیزوری می باشد. بنابراین نشاندن هتروپلی

های کاتالیزوری افزایش می دهد. در این پژوهش  کارایی کاتالیزوری این ترکیبات را در سیستم ها،دن

( و دارا بودن  روه های هیدروکسیل سطحی فراوان، به عنوان g2m 326/نانوبوهمیت با مساحت سطا بالا )

. در (AFNB)د دار  ردییندمین، دمپروپیلسیلیلمتوکسیلیگاند تری کاتالیزوری به کار  رفته شد و بابستر 

، HPA/AFNBدار نشانده شده و کاتالیزورهای ناهمگن اسید کگین بر بستر بوهمیت دمینادامه دو هتروپلی

مورد  ICPو  UV-Visتهیه شد. کاتالیزورهای تهیه شده با به کار یری روش های طیف سنجی ارتعاشی، 

بررسی قرار  رفت. این کاتالیزورها در واکنش اپوکسایش کاتالیزوری دلکن های مختلف به کار  رفته شد و 

پارامترهای موثر بر واکنش بهینه  ردید. بازده واکنش ها نیز با دستگاه کروماتو رافی  ازی بررسی شد. برای 

میلی  20، مقدار PW/AFNBو  PMo/AFNB میلی مول سیکلواکتن، با کاتالیزورهای ناهمگن 5/0اپوکسایش 

کربن، میلی لیتر حلال تتراکلرید 2میلی مول اکسنده ترشیوبوتیل هیدروژن پراکسید و  12/1 رم کاتالیزور، 

، پس از PMo/AFNBبه عنوان شرایط بهینه انتخاب شد. بالاترین بازده برای کاتالیزور  جوش حلالدر دمای 

 4دقیقه به دست دمد. این کاتالیزورها  180، پس از  بشت PW/AFNBور دقیقه و برای کاتالیز 60 بشت 

 بار بازیافت و دوباره به کار  رفته شدند.

 اسید، نانوبوهمیت، اپوکسایشکلمات کلیدی: کاتالیزور ناهمگن، هتروپلی
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 کاتالیزور 1-1

کاتالیزور ماده ای است که سرعت واکنش شیمیایی را افزایش می دهد. واکنش های کاتالیزوری یک فردیند 

مدل ساده می توان  فت که واکنش دهنده یا واکنش دهنده ها با کاتالیزور پیوند چرخه ای هستند. طبق یک 

دزاد شده و چرخه بعدی می تواند ادامه  تشکیل داده و دن ها را به فردورده تبدیل می کند. پس از دن کاتالیزور

شده و سرعت  یابد. در واقع کاتالیزور واکنش را از مسیری پیش می برد که  باعث کاهش انرژی فعالسازی

 [.1واکنش شیمیایی افزایش یابد]

کاتالیزورها بیش از صد سال است که در صنعت مورد استفاده قرار  رفته اند. اهمیت کاتالیزورها در صنعت با 

از تمام مواد شیمیایی، با کمک کاتالیزور تولید می شوند که در  %75که  می شوداین واقعیت نشان داده 

 [. 2می باشد] %90ی اخیر این رقم بیش از  فردیندهای توسعه یافته

 

 کاتالیزور از استفاده تاریخچه 1-1-1

می باشد که با استفاده از یک اسید به عنوان کاتالیزور 1شفکاتالیزور، مربوط به کری اولین  زارش استفاده از

وژن را با اکسیژن توانست واکنش اکسیداسیون هیدر 2توانست نشاسته را به قند، هیدرولیز کند. بعدها دیوی

 یرد  کار در توضیا این که چرا یک واکنش کاتالیزوری انجام می ندر حضور کاتالیزور پلاتین انجام دهد. اولی

 [.1انجام شد] 3کاتالیزور چه نقشی دارد، توسط فارادی و

 انواع کاتالیزورها 1-1-2

را به سه دسته تقسیم می کنند.  های  ونا ونی وجود دارند اما به طور کلی دن ها کاتالیزورها به فرم

 .5و ناهمگن 4کاتالیزورهای طبیعی، همگن

                                                           
1 Kiroshhof 
2 Diovi 
3 Faraday  
4 Homogeneous 
5 Heterogeneous  
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 کاتالیزورهای طبیعی  1-1-2-1

 مواد، زیادی می باشند. این اهمیت داراى انسان براى که است دنزیم ها همان طبیعى کاتالیزورهاى از منظور

 شیمیایى هاى واکنش از فراوانى شمار کنند. مى کاتالیز را  وارش و سلولى سنتز نظیر بدن حیاتى فردیندهای

صورت می  یرند و برای حیات ددمی ضرورت دارند، به علت اثر دنزیم ها در دمای پایین  بدن در که پیچیده

 [.3بدن، امکان وقوع پیدا می کنند]

 

 کاتالیزورهای همگن 1-1-2-2

به بیان دیگر، ذرات  می باشد. فازهم ها دهنده واکنش با و مولکول است یا یون اتم، تک همگن، کاتالیزور

کاتالیزور همگن می توانند به راحتی در مخلوط واکنش حل شوند. فعالیت بسیار بالا،  زینش پبیری و بازده 

خوب، از مزایای این  ونه از کاتالیزورها می باشد. مشکل اصلی در فناوری این دسته از کاتالیزورها این است 

یژه مشکل به و نزی کاتالیزور حل شده از مخلوط نهایی کار ساده ای نیست. ایکه پس از اتمام واکنش، جداسا

در زمانی که کاتالیزور در مقادیر کم مصرف می شود، خود یک چالش بزرگ است. با افزایش تقاضا برای سنتز 

 [.4ترکیبات خالص، تمایل برای سنتز کاتالیزورهای ناهمگن افزایش یافت]

 

 همگنکاتالیزورهای نا 1-1-2-3

کاتالیزور ناهمگن، با واکنش دهنده ها در یک فاز نیست. اندازه و خصوصیات ذرات کاتالیزور ناهمگن به صورتی 

است که به راحتی در محیط واکنش حل نمی شود، از این رو فعالیت دن محدود می  ردد )بازده کل واکنش 

ن به راحتی و با صرف هزینه، زمان و مواد کاهش می یابد(. برخلاف کاتالیزورهای همگن، کاتالیزورهای ناهمگ

[. عملکرد این دسته از 5کمتر از مخلوط واکنش جدا می شوند و موجب ناخالصی محصولات نمی  ردند]

مولکول ها به سطا جسم جامد  ،کاتالیزورها از طریق جبب سطحی واکنش دهنده می باشد. در جبب سطحی
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سطا کاتالیزور جدا می شود. برای کاتالیزورهای جامد ناهمگن می چسبند و در پایان واکنش، فردورده از 

مساحت سطا کاتالیزور نقش خیلی مهمی در پیشرفت واکنش دارد. برای دن که کمبود سطا فعال در این 

 اه کاتالیزور، ضروری است. بدین ترتیب به عنوان تکیه 1 ونه ترکیبات جبران شود، استفاده از یک بستر

دستیابی به کاتالیزوری ایده دل که برتری های کاتالیزورهای همگن و ناهمگن را با هم داشته بهترین راه برای 

 باشد این است که کاتالیزورهای همگن به یک بستر جامد پیوند یابند.

با سطا فعال بالا می باشد. این بسترهای جامد می توانند پلیمرهای دلی  2بستر معمولا یک ساختار متخلخل

 اه های دلی پرکاربرد، پلیمرهایی نظیر پلی استایرن، پلی دمینو یا بسترهای معدنی باشند. بسترها یا تکیه

 میتهو بو خاک رس، ربرد سیلیکا، دلومینا، زئولیت هااسیدها، پلیمرهای اکریلیک و بسترهای معدنی پرکا

 [.6،7هستند]

ابل قبسترهای معدنی دارای مزیت هایی همچون پراکنده شدن کاتالیزور به صورت یکنواخت بر سطا بستر، غیر

جبب بودن در دب، پایداری مکانیکی، نامحلول بودن در حلال های دلی و همچنین مقاوم بودن در برابر  رما 

 [.8و حرارت می باشند]

  

 نانوذرات 1-2

مساحت سطحى  و دارای مساحت سطا زیاد باشد.نانومتر  100ات 1ای است که ابعاد دن در حدود  نانوذره، ذره

ى این خاصیت مى توان کارای ها مى باشد. به عنوان مثال با استفاده ازرزیاد، عاملى کلیدی در کارکرد کاتالیزو

رات، پوزیت ها با استفاده از این ذکاتالیزورهای شیمیایى را به نحو مؤثری بهبود بخشید و یا در تولید نانوکام

ابد. یپیوندهای شیمیایى مستحکم تری بین ماده زمینه و ذرات برقرار شده و استحکام دن به شدت افزایش مى

علاوه بر این، افزایش سطا ذرات، فشار سطحى را کاهش داده و منجر به تغییر فاصله بین ذرات یا فاصله بین 

در فاصله بین اتم های ذرات و نسبت سطا به حجم بالا در نانوذرات، تگثیر اتم هاى ذرات مى شود. تغییر 

                                                           
1 Support  
2 Porous  
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متقابلى در خواص ماده دارد. تغییردر انرژی دزاد سطا، پتانسیل شیمیایى را تغییر مى دهد. این امر در خواص 

روع ش که ذرات به اندازه کافى کوچک شوند، ترمودینامیکى ماده )منقطه ذوب( تگثیر بار است. به محض دن

به رفتارمکانیک کوانتومى مى کنند. خواص نقاط کوانتومى مثالى در این زمینه است. نقاط کوانتومى 

کریستالهایى در اندازه نانو مى باشند که از خود نور ساطع مى کنند. انتشار نور توسط این نقاط در تشخیص 

یده مى شوند چون الکترون های دزاد پزشکى کاربردهای فراوانى دارد. این نقاط  اهى اتم های مصنوعى نام

 .]9[دن ها مشابه الکترون های محبوس در اتم ها، حالت های  سسته و مجازی از انرژی را اشغال مى کنند

 

 نانوکاتالیست و نانوذرات کاتالیستى 1-2-1

ازیابى از ب وپبیری کامل، قابلیت جداسازی بالا،  زینش و بازده هدف شیمیدانان، تولید کاتالیزور با فعالیت

مخلوط واکنش، مصرف انرژی کم و عمر بالا است. عملکرد کاتالیزور با کنترل متغیرهایى همچون اندازه، 

ازده بالا، تواند تعیین شود. بساختار، توزیع فضایى و الکترونى، ترکیب سطا، پایدارى  رمایى و شیمیایى مى

، ایمنى بالا و استفاده بهینه از مواد شیمیایى انرژیکم هدر رفت کم مواد شیمیایى، مصرف  صرفه اقتصادى،

اولیه، از مزایاى نانوکاتالیست ها مى باشد. برای صرفه جویى اقتصادی و استفاده بهینه از نانوکاتالیست ها، 

سازند و سطا دن ها را مورد اصلاح شیمیایى قرار مى دهند. تحقیقات معمولاً دنها را به صورت کامپوزیت مى

است. شیمى سبز به  1نانوکاتالیست ها، همواره یکى ازبحث های جباب در نانوشیمى و شیمى سبز در حوزه

 د.پردازواکنش هاى شیمیایى سالم با محصولات بى خطر و با حداکثر بازده )حداقل مصرف ماده و انرژی( مى

سیار مى تواند سطا فعال ب کاتالیزور مناسب، باید سطا فعال زیاد داشته و قابل جداسازی باشد. فناوری نانو،

سطا فعال زیاد به همراه قابلیت جداسازى کاتالیزور در پایان واکنش، از . زیادى را براى کاتالیزور فراهم دورد

نانوکاتالیست ها پلى میان کاتالیزورهاى همگن و ناهمگن ساخته است. ممکن است فرایند پیچیده تولید برخى 

، اما از دنجا که فناوری نانو مقدار کاتالیزور، انرژی و زمان مورد نیاز براى انجام از نانوکاتالیست ها پرهزینه باشد

 .]10[واکنش را تقلیل مى دهد، این مورد قابل چشم پوشى است

                                                           
1 Green chemistry  
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 ضرورت اصلاح سطح نانو ذرات 1-2-2

ا دن ه ا رچه برخى نانو ذرات خواص فوق العاده فیزیکى و شیمیایى از خود نشان مى دهند، ولى بسیاری از

سطا مناسب مورد نیاز برای کاربردهای خاص را ندارند. بنابراین ضروری است که سطا این نانو ذرات اصلاح 

. اصلاح سطا، نانو ذرات را در مقابل تجمع پایدار مى کند و دن ها را با فازهای دیگر هماهنگ ]11[شود

 .]12،13[کندمى

 

 روش های به دست آوردن نانو ذرات 1-2-3

های متعددی برای سنتز نانو ذرات وجود دارد که از نظر پارامترهای مختلفی مانند کیفیت محصول، نوع روش

 تواند با هم متفاوت باشند. در ادامه به سه روش مهم اشاره خواهد شد.پیش ماده، زمان واکنش و غیره می

 

 ژل-روش سل 1-2-3-1

به طور  سترده استفاده می شود. این شیوه همواره در مهندسی مواد و مهندسی سرامیک  ژل-فردیند سل

 یمواد )همچون اکسیدهای فلزی( از یک محلول شیمیایی )سل( که پیش ماده برای یک شبکهبرای تولید نانو

به هم پیوسته )ژل( از ذرات  سسته یا پلیمرهای شبکه ای است، به کار می رود. پیش ماده های پرکاربرد، 

-ی فلزی هستند که با واکنش های  ونا ون دبکافت شده و بسپارش پی در پی فردوردهدلکوکسیدها و کلریدها

 [.14ژل را به دست می دهد]-های پایانی فردیند سل

اکنون  ژل دارای کاربرد صنعتی بالاتری نسبت به سایر روش های موجود است. این روش هم -روش سل

ر است تولید کند. همچنین قاد مقدار زیادذراتی با کیفیت بالا ) تولید ذرات با اندازه یکسان( را در تواند نانومی

ذره را با هم تولید کند. مفهوم این جمله این است که با مخلوط کردن پیش ماده همزمان دو یا چند نوع نانو

در خواهیم بود که محصولات دلیاژی را های سنتز دو یا چند فلز )یا اکسید فلز( مختلف با نسبت های معین قا
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در یک مرحله سنتز کنیم. البته روش های دیگری هم هستند که قادر به انجام چنین کاری می باشند ولی 

 .ژل نیستند -ها قادر به رقابت با روش سل  باید خاطر نشان کرد که در مقیاس صنعتی هیچ کدام از دن

 99/99های بسیار همگن و با خلوص بسیار بالا )با  ت کامپوزیتژل همچنین می تواند امکان ساخ -روش سل

ای رایج که محدوده دمایی بسیار ه درصد خلوص( را فراهم کند. همچنین این روش قادر است نسبت به روشه

مواد سرامیکی و فلزی را در دماهای بسیار پایین تری درجه سانتیگراد( دارند، نانو 3600تا  1400بالایی )بین 

 [.15]درجه سانتیگراد( تولید کند 320تا  70د )حدو

 

 روش هیدروترمال 1-2-3-2

و فشار بالا در حضور حلال  دمادر روش هیدروترمال به طور کلی به عنوان سنتز کریستال یا رشد کریستال 

در  (.<C° 100و <atm 1دبی، از موادی که در فشار و درجه حرارت معمولی نامحلول اند، تعریف می شود )

ها انجام شده است. سنتز ی فرایند هیدروترمال و سنتز سرامیکسال های اخیر مطالعات فراوانی در زمینه

 [.16]شودخودی انجام میمعمولا تحت فشار بخار محلول اشباع ودمای مشخص به صورت خودبه

 

 (CVD)ر دهی شیمیایی از بخاروش رسوب 1-2-3-3

  رهای  ازی در یک محیط فعالهای شیمیایی، از واکنشواکنشانجام یک سری این روش شامل تجزیه و یا 

یند ددر این فر شود.باشد و برای تولید یک محصول جامد پایدار استفاده میپلاسما می نور و  رما، شده مانند

و ترکیبی از دن دها و یا مولکول ،ها یرد و رسوبات تشکیل شده از دن، اتمانتقال مواد از طریق  از صورت می

 ها تا مقیاس نانومتری قابل توان موادی با خلوص بسیار بالا ایجاد کرد که ساختار دناین روش می در باشد.می

هایی تواند موادی تک لایه، چند لایه، کامپوزیت نانوساختار و پوششیند میدن این فردعلاوه بر  باشد. کنترل می

 .[17]ساختاری یک نواخت در فشار پایین ایجاد کندبا ساختار دانه بندی معین و 
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 1بوهمیت 1-3

 در زیادی کاربردهای دارای که است معدنی مواد از ، یکیAlOOHدلومینیوم، بوهمیت، اکسید هیدروکسید

 کاتالیست، پایه و کاتالیستمی باشد. به طور مثال به عنوان پزشکی  و پتروشیمی نفت، سرامیک، های حوزه

 [. یکی18است] استفاده شده دن از واکسن مکمل عنوان بهو همچنین  ها بذجا ها، ساینده نسوزها، غشاها،

خواص ویژه  داشتن خاطر به که باشد می دلومینا سنتز در ماده پیش بعنوان بوهمیت کاربردهای مهمترین از

مورد توجه محققان قرار  مناسب، نوری خواص و شیمیایی و  رمایی پایداری بالا، الاستیسیته مدول مثل ای

 [.19 رفته است]

-لس ، روش2)هیدروترمال(  رمایی دب روش الکتروشیمیایی، روش مثال عنوان به بسیاری های روش امروزه

دکتر پورامینی و همکارانش در . [20]دارد وجود نانو ابعاد در بوهمیت تهیه برایی حرارت تجزیه روش ، و 3ژل

کار یری دلکوکسیدهای دلومینیوم به عنوان پیش ماده، نانو بوهمیت را به روش توانستند با به  2005سال 

[. برتری این روش، عدم ارتباط مستقیم دب با دلکوکسیدهای فلزی 21،22هیدروترمال تولید کنند]-ژل سل

است که باعث می شود سرعت هیدرولیز کاهش یافته و نانوپودرهای کروی یکنواختی به دست دید. مساحت 

  [.32نانومتر است] 6می باشد و اندازه ی ذرات دن حدود  g2m 326/ا نانو بوهمیت تهیه شده با این روش  سط

ن های واز دنیون های اکسیژن است که تمامی حفره های هشت وجهی دن را کاتی h.c.pبوهمیت دارای درایش 

تشکیل  3AlO(OH)3یا   4Al(OH)2 دلومینیوم پر کرده اند. این ساختار از هشت وجهی های انحراف یافته ی

 (. 1-1[ )شکل24شده است که با پیوندهای هیدروژنی کنار هم قرار  رفته اند]

                                                           
1 boehmite 
2 Hydrothermal  
3 Sol-gel 
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 .[24: ساختار بوهمیت]1-1شکل 

 

 اکسومتال هاپلى 1-4

به موازات پیشرفت سریع علم و فن دوری، محققان همواره به دنبال افزایش بهره و کارایى فرایندهای شیمیایى 

ارائه روش های کاتالیزوری جدید، با استفاده از کاتالیزورهای معدنى جامد حائز اهمیت است. در میان  بوده اند.

اکسومتال ها نام برده مى شود، کاتالیزورهای جامد معدنى، کلاسترهاى دنیونى که از دن ها تحت عنوان پلى

طور  کاهشى، به-اسیدی و اکسایشىطبقه بزر ى از کاتالیزورها را شامل مى شوند و به صورت کاتالیزورهای 

-به دلیل فراهم نمودن شرایط ملایم و مناسب بودن از نظر زیست ، سترده در سیستم های هموژن و هتروژن

محققان را به خود جلب نموده اند. این ترکیبات علاوه بر  محیطى استفاده شده اند و توجه بسیارى از

ردى مى باشند که موجب شده است تا کاربرد دن ها در ساختارهای متنوع، دارای خصوصیات منحصر به ف

 .[25]زمینه های  ونا ون  سترش یابد
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 اکسومتال هاتاریخچه پلى 1-4-1

 -12  )دمونیوم 40O12[PMo3]4[NH[مک دمونیوم فسفودودکامولیبدات را با فرمول ، ن1سبرزیلیو 1826در سال 

وی این رسوب زرد رنگ  [.26،27]ها شناسایى کرد اکسومتالمولیبدو فسفات( به عنوان اولین ترکیب از پلى

 را از مخلوط کردن دمونیوم مولیبدات و فسفریک اسید به دست دورد.

 1908 سال این ترکیب را در شیمى تجزیه جهت اندازه  یری فسفر به کار برد. تا 2سوانبرگ 1848در سال

حدود یک قرن پس از تهیه دن ها ساختارشان به صورت دنیون  زارش شدند اما تا ترکیب هتروپلى 750تقریبا 

 O2].6H40O12PW3[Hدنیون ها به فرمولساختار یکى از هتروپلى 1934معما باقى ماند. تا این که در سال 

به وسیله پراش پرتو ایکس تعیین  ردید که ساختار به نام او ثبت شد. این ترکیب دارای  [،28] 3نتوسط کگی

 لبه ها به هم متصل شده اند. است که از طریق  وشه ها و 6MOهشت وجهى  12

 

  (POMs)هااکسومتالاصول ساختاری پلی 1-4-2

های اکسیژن هستند، شناسایی  ها که معمولاً اتم اتم از  روهی و Mها توسط فلز مرکزی ل اکسومتاپلی

اند. این ترکیبات شناخته شده Pو عناصر دیگری از بلوک  S،F، Br ها با ا رچه بعضی از مشتقات دن شوند.می

زیادی  عناصر .]29[باشد 7یا  و 5، 4 تواندو در بعضی موارد می 6Xبوده که معمولاً  xMOدارای واحدهای 

اما  تشکیل دهند را هشت وجهیتوانند با اکسیژن ترکیبات کوئوردینه  اند که می شناخته شده  Mعنوانبه

اکسیژن را -ای فلز هسته درایش مربوط به کلاسترهای چند 6MOصورت واحدهای  به توانندنمی ها همه دن

 بپبیرند.

مربوط به  (r)شعاع یونی  و (q)الکتروستاتیکی  تابع بار POMsدهد که ساختار مطالعات انجام شده نشان می

 شود.با اکسیژن مشاهده می n+Mشعاع در ترکیبات  ای از نسبت بار/انتخاب شده تنها مقادیر فلز مرکزی است و

                                                           
1 Berzelius  
2 Svanberg  
3 Keggin  
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 [.30]شرکت کنند POMs توانند در ساختار اند که میشناخته شده های فلزی متفاوتی به همین دلیل کاتیون

 اند.نشان داده شده 1-1ها در جدول  این کاتیون

 

 POMs[30.]شرکت کننده در ساختار  Mn+های متداول فلزی کاتیون :1-1جدول 
 

 ع شعا یون فلزی

 (Å)هشت وجهی

   عددکوئوردیناسیون

 مشاهده شده
6+W 7/0 6 ،4 

6+Mo 7/0 7 ،6 ،4 ،3 

5+V 68/0 7 ،6 ،5 ،4 

5+Ta 78/0 6 

5+Nb 78/0 6 

  

 

برای  Mعنوان  توانند بهنیز می Pاز عناصر واسطه، تعدادی از عناصر بلوک  با توجه به مطالب  فته شده، غیر

 6MO شود که واحدهاینمی شعاع موجب مورد استفاده قرار یرند اما تنها قانون بار و 6MOهای  ایجاد واحد

در تشکیل   Mمطرح شده مربوط به توانایی فلز  پارامتر دیگر جمع شوند. کنار یکدیگر به صورت پایدار در

هدرال دقیقاً در وسط پلی، فلز مرکزی هشت وجهی 6MOهای  در بلوک باشد.با اکسیژن می  pπdπهای  پیوند

تر انحراف به  صورت دقیق است. به جا شدهها جابه یکی از  وشه نبوده و کمی از موقعیت مرکزی به سمت

 اند. در این حالت اتم اکسیژن با فلزمشترک نشده دیگری هشت وجهیهایی وجود دارد که با  سوی  وشه

 [.31مرکزی پیوند دو انه تشکیل داده است]

ها شرکت  اکسومتالساختار پلی توانند درشوند مینشان داده میX عناصر دیگری که با   Oو Mبه غیر از 

 شوند:می  بندی ، این ترکیبات به دو دسته کلی تقسیمXاساس حضور یا عدم حضور عنصر  بر کنند.

 ها                                                     آنیونایزوپلی -الف

 هاآنیونهتروپلی -ب
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  هاآنیونایزوپلی 1-4-2-1

لیگاند اکسیژن و  ،های فلز ها فقط شامل اتم بوده و ساختار دن n]yOm[M-دارای فرمول عمومی این ترکیبات

دارای غلظت(  و pH)ترکیبات با توجه به محیط واکنش  این دسته از های هیدروژن است. در برخی موارد اتم

 .]32[باشندساختارهای متفاوتی می

به صورت  وشه مشترک یا لبه مشترک در کنار هم قرار  هشت وجهی  6MOها واحدهای دنیونایزوپلی در

هایی از  باشند. ساختار نمونهنیز می 4MO چهاروجهیها شامل واحدهای اند. تعدادی از این دنیون رفته

 [.33است] نشان داده شده 2-1و 1-1ها در شکل دنیونایزوپلی

 

 

 

6-دنیون: ساختار 1-1شکل
28O10V[33.] 

 

 24O7[Mo[33.][6-ساختاردنیون هپتامولیبدات :2-1شکل
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 هاآنیونهتروپلی 1-4-2-2

در حالت  وجود دارد. Xدیگری به نام هترواتم  عنصرو اکسیژن  ها فلز، اکسومتالساختار این دسته از پلی در

واسطه  تمامی عناصر دلومینیم، ژرمانیم و وجود ندارد. عناصری مانند بور، Xکلی محدودیتی برای هترواتم 

 اند.نشان داده شده 2-1[. تعدادی از این عناصر در جدول34توانند این نقش را ایفا کنند]ردیف اول می

جمله  وشه مشترک،  های مختلف از صورت توانند بهمی هشت وجهی 6MOها واحدهای دنیوندر هتروپلی

 .استنشان داده شده 3-1لبه مشترک و یا وجه مشترک به یکدیگر متصل شوند. این اتصالات در شکل

 

 [.34]هادنیونها در هتروپلیفهرست برخی هترواتم :2-1جدول
 

 عنصر  روه تناوبی

III III, GaIII, AlIIIB 

IV IV, CeIV, HfIVTh, IV, ZrIVTi, IV, GeIVSi 

V V, AsVP 

VI IV, TeIV, SIIICr 
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د که شومیمشترک، هنگامی مشاهده مشترک یا لبه  وشه  های یهشت وجهبیشترین پایداری پیوند بین 

تعدادی از این فواصل  [.33شد]ها نسبتاً کم بابه اندازه کافی از یکدیگر دور بوده و دافعه بین دن  n+Mهاییون

 اند.  نشان داده شده 3-1در جدول 

 

 POMs[33.]های لبه و  وشه مشترک دروجهیدر هشت M–Mهای فاصله اتم :3-1جدول 
 

 فلز
  وشه مشترک

Å 

 لبه مشترک

Å 

W(VI) 7/3 4/3 

Mo(VI) 7/3 4/3 

V(V) 5/3 2/3 

 

 )ب( )الف(

 ()ج

[.34مشترک ج(وجه مشترک] مشترک ب(لبههای الف( وشه : هشت وجهی3-1شکل  
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یی هااکسیژن هستند که دارای هترودنیون-فلز بر پایه یای ساختارهایی خوشه هادنیوناول هتروپلیمتد ساختار

2-مانند 
4SO 3-و

4PO  باشند.می 

های مختلفی تقسیم بندی دستههترو، به  کوئوردیناسیون اتم توان براساس نوع یا عددها را میدنیونهتروپلی

 باشد. هترو می کوئوردیناسیون اتم ها بر مبنای عدد بندی دنترین روش برای تقسیممتداول نمود و

، B+3 لکه عموما بیشتر شام توانند به عنوان هترواتم در ساختار دن ها شرکت کنند، شمار زیادی از عناصر می

4+Ge ،4+Si ،5+As  5یا+P باشند.می 

پرایسلر دارای اتم هترو چهاروجهی بوده و از اهمیت بیشتری برخوردار  های کگین، داوسون ودنیونهتروپلی

 .[34ها بررسی  ردد] باشند. بنابراین لازم است این ترکیبات معرفی شده و ساختار دنمی

 

 ساختارکگین الف:

 قرار ،ثابت نمود X پرتووسیله پراش  بهروی ساختاری که درستی دن را کگین نام خود را بر  1933سال  در

اتم پیرامونی  12بوده که توسط  XO)4( چهاروجهیشامل هترواتم مرکزی   d Tاین ساختار با تقارن ].35[داد

 واحدهای .)4-1شکل (باشدمی n]40O12[XM-است و دارای فرمول عمومی احاطه شده 6MO هشت وجهی

 6MO صورت  های اکسیژن به فلزی را تشکیل داده که این کلاسترها به وسیله اتم کلاستر سه پیرامونی، چهار

اند و هر اتم فلز دارای یک لیگاند انتهایی اکسیژن با مشترک به یکدیگر پیوند یافتهمشترک و لبه   وشه

اتم هترو عنوان  توانند بهعناصر موجود در جدول تناوبی می باشد. دسته وسیعی ازمشخصه پیوند دو انه می

  ،VP ،IVSi هایبیشترین ساختارهای مورد مطالعه  ترکیباتی با هترواتم مرکزی قرار  یرند. چهاروجهیدر 

IVGe وVAs ند. اتوانند این نقش را ایفا کنند، نیز مشاهده شدهاما فلزات و غیرفلزات دیگری که می .باشندمی

های مولیبدن و تنگستن هستند. ترکیبات کگینی که فقط شامل وانادیم  در این ساختار معمولاً اتم Mهای اتم
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ی وجود وانادیم به فراوان-وانادیم و تنگستن-اند اما ترکیبات کگینی دارای مولیبدنباشند، هنوز مشاهده نشده

-مثالباشد. مثلثی میدرایش دوهرمی با 5VOشامل یک هسته کگین با دو کلاهک  42O14[PV[9- دارند. دنیون

2O)IV(VVI[5-شده شامل  دارکلاهک های دیگری از ساختار دو
6MoV

6[PMo  و تک کلاهک

-7(VO)]40O7V5[PMo 7-ساختار زنجیری  وn}n]2O)IV(V36OIV
4V VI

8)Mo4OV[{V  زارش شده 

 .[36،37اند]

 

 

 n]40O12[XM[34.]-دنیون کگین  ساختار :4-1شکل

 

در  Mهای باشد. در این ساختار اتمدلفا پایدارترین ایزومر می در بین ایزومرهای ترکیب کگینی، ساختار

 ساختارپیشنهاد نمودند که  1940در سال  2و فیگیس 1بیکراند. بیشترین فاصله نسبت به یکدیگر قرار  رفته

سه  .از دنیون دلفا کگین مشتق شود 3Cحول محور   13O3Mهای درجه یکی از روه 60تواند با چرخش بتا می

 یم  3Cحول محور  13O3Mسه و چهار دسته  درجه به ترتیب دو، 60نیز نتیجه چرخش و  ،  ایزومر دیگر

بتا و  . در بین پنج ایزومر شناخته شده برای دنیون کگین بیشترین تحقیقات بر روی ساختارهای دلفاباشند

نشان  5-1 ایزومرهای ساختاری در شکلدهند(. این است )به دلیل پایداری بیشتری که نشان میانجام شده

 .]38[اندداده شده

                                                           
1 Baker  
2 Figgis  
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 [.38]ساختار ایزومرهای کگین :5-1شکل

  

 داوسون-ساختار ولزب: 

فسفات نگستوت 9نی های تنگستن را در کمپلکس دنیو موقعیت اتم ،X پرتو مطالعه با 1953سال  در داوسون

داوسون مشخص -ها با ساختار ولزدنیوندسته از هتروپلی . این]39[که توسط ولز پیشنهاد شده بود تعیین نمود

توانند با از دست باشند. در شرایط خاص ترکیبات کگینی می می n]62O18M2[X-شده و دارای فرمول عمومی

باعث   n]34O9[XM-ای را ایجاد کنند. جفت شدن دو واحد حفرهص سه ساختارهای ناق 13O3Mدادن یک واحد 

های  ها اتم صفحه افقی بوده که در دن شود. ساختار این دنیون شامل چهاردنیون داوسون میتشکیل هتروپلی

M اتم هترو  وجهی بوده و دودارای درایش هشتX 6واحدهای  به وسیله یصورت چهاروجهی  بهMO  لبه-

 [.40(]6-1)شکل  اندمشترک احاطه شده- وشه مشترک و
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 [.40]داوسون -ساختاردنیون ولز :6-1شکل

 

 اوانس-ساختار آندرسونج: 

های  و دیگر  ونه 24O6Mo7+[I[دندرسون با توجه به قوانین پاولینگ برای یون مولیبدویدات  1937سال  در

صفحه مسطا بوده که در هم 6MO هشت وجهیهتروپلی بدون دب، ساختاری را  زارش نمود که شامل  6

هترو در مرکز  . در این نوع درایش اتم(7-1)شکل  اندمشترک درایش یافته لبه هشت وجهی هاییک حلقه از 

توسط اوانس با مطالعه ساختار  1948. فرضیه دندرسون در سال ]41[ یردقرار می وجهیهشتصورت  حلقه به

سال بعدها در  .]24[بلور تایید شد به وسیله کریستالو رافی تک  Te]+24O6Mo6[6-نمک دمونیوم و پتاسیم 

تایید کرده و موقعیت تمامی  تر بر روی کریستال دنیون فوق، مجدداً ساختار را اوانس با انجام کار دقیق 1974

 ها را مشخص نمود.اتم

O2].16H6H24O6W2+[Ni4Na هتروپلی نظیر -6های هتتر  ونتتدیگ ار برایتساخت این

O 2].12H24O6W4+[Ni8(NaK)  وO2].8H18O6Mo6[Cr(OH)3Na  خصوص ترکیبات  است. در تایید شده

 -6+ یا بالاتر باشد در کمپلکس 4فوق این نکته قابل توجه است که وقتی اتم هترو دارای عدد اکسایش 

تر باشد، یک اتم + یا پایین3اکسایش اتم هترو  هتروپلی هیچ هیدروژنی وجود ندارد، اما هنگامی که عدد

 .[43]اند، قرار داردهترو را احاطه کرده نی که اتمیک از شش اتم اکسیژ روی هر هیدروژن بر
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 [.41]اوانس -ساختار دنیون دندرسون :7-1شکل

 

 د: ساختار آنیون پرایسلر

خاکی قلیایی های فلزات قلیایی وتعویض کاتیون ها ساختارهایی دارند که امکان پیوند و اکسومتالبعضی از پلی

توان دنیون ترین این ترکیبات می جالب دورند. ازفراهم میها با اندازه مناسب، را در میان حفره

-14]110O30W5[NaP های های فلزی با ظرفیتبا بسیاری از یون دنیونرا نام برد که یون سدیم در مرکز پلی

 ، Nd ،Sm ،Eu ،Tb ، Gd ،Dy ،Tm ،Ybدوظرفیتی، Caمختلف با شعاعی در حدود  شعاع یون سدیم مانند 

Ln   وY  ظرفیتی وسه U 44[چهارظرفیتی قابل تعویض است[. 

در این  های  فسفراند. اتمبوده که به صورت تاج به یکدیگر متصل شده 6WO شامل پنج واحد این ساختار

های تنگستن طوری صفحه موازی با صفحه فسفر وجود دارد. اتم اند و چهارساختار در یک صفحه قرار  رفته

د که در هر صفحه بیرونی پنج اتم تنگستن و در صفحات داخلی ده اتم تنگستن اندر این صفحات توزیع شده

 (. 8-1[ )شکل45وجود دارد]
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 [.45]ساختار دنیون پرایسلر: 8-1شکل

 

 خواص پلی اکسومتال ها 1-4-3

ن د از جمله که ن ها می شوددتنوع در سایز، ترکیب، بار و ساختار پلی اکسومتال ها منجر به خواص متعدد 

 ها می توان به موارد زیر اشاره نمود. 

 

 اسیدیته 1-4-3-1

-اسیدیته ی پلی اکسومتال ها می تواند هم در حالت محلول و هم در حالت جامد در نظر  رفته شود. پلی

 و ، کتون ها، استونیتریلااکسومتال ها به دلیل داشتن ماهیت یونی، در حلال هایی قطبی نظیر دب، الکل ه

سولفوکسید به خوبی حل می شوند. ثابت های تفکیک دن ها، در خیلی از حلال ها اندازه  یری متیلدی

اکسومتال ها اسید های قوی هستند [. در دب همه ی پلی46 زارش شده است] 4-1اند و نتایج در جدول شده

عدنی قوی اسیدهای م که به طور کامل تفکیک می شوند. در حلال های دلی اسیدیته ی دن ها نسبت به

 .چشمگیرتر است
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 [.46]استیک اسید و ثابت های تفکیک پلی اکسومتال ها و اسیدهای معدنی مختلف در استون، اتانول :4-1جدول 
  

 

 

اکسومتال ها به نسبت می باشد که پلی 1متاروش دیگر، استفاده از تیتراسیون در حضور شناسا رهای ه

 طبقه بندی می شوند.کاهش اسیدیته ی دن ها در استونیتریل 

40O12CoW6>H 40O12BW5>H 40O18W2P6>H 40O12GeW4>H 40O12SiW4>H 40O12PW3H 

با افزایش پروتون ها اسیدیته کاهش می یابد.  n]40O12[XW-واضا است که برای یک ساختار مشخص نظیر 

 [.47ی نسبی ترکیبات با ساختار متفاوت، مشکل است]البته پیش بینی اسیدیته

 

                                                           
1 Hammett  
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 خواص کاهشی 1-4-3-2

 ره دژاکسومتال ها بسیار  ونا ون بوده و مبنای شمار بسیاری از پژوهش ها به ویمربوط به کاهش پلیشیمی 

اکسومتال ها از نظر ویژ ی های کاهشی به دو ی شیمی تجزیه و اکسیداسیون کاتالیزوری می باشد. پلیزمینه

ی ی شمار اتم های اکسیژن انتهایاین دسته بندی برپایه  روه تک اکسیژنه و دو اکسیژنه تقسیم می شوند.

یک اتم اکسیژن انتهایی به ازای هر اتم الحاقی وجود دارد.  روه اول ساختار متصل به هر اتم الحاقی است. در 

اکسومتال های  روه دوم، دو اتم اکسیژن انتهایی در موقعیت سیس روی هر اتم الحاقی در حالی که برای پلی

(، یک اوربیتال LUMO روه اول، پایین ترین اوربیتال مولکولی خالی ) 6MOوجهی ی شود. در هر هشتدیده م

، یک اوربیتال ضد پیوندی مربوط به LUMOغیرپیوندی فلز مرکزی می باشد در حالی که برای  روه دوم 

 [.48]یابند اکسومتال های  روه اول دسان تر کاهش میانتهایی می باشد. در نتیجه پلی M-Oپیوند 

 

 پایداری گرمایی 1-4-3-3

پایداری  رمایی پلی اکسومتال ها نقش مهمی در به کار یری دن ها به عنوان کاتالیزور دارد. برخی از دن ها 

به عنوات کاتالیزور  ºC 350-300ن ها در دماهای بالا حدود دپایداری  رمایی مناسبی دارند و می توان از 

 [.49استفاده کرد]

 

 اکسومتال هاکاربردهای پلی 1-4-4

فعالیت اسیدیته بالا،  کاهش و-شیمی اکسایش اکسومتال ها با داشتن خواص ویژه، ساختارهای متنوع،پلی

های از دنیون عنوان مثالاند. بههای مختلف علمی و صنعتی پیدا کردهکاربردهای بسیاری در زمینه

-4]40O12[SiMo 3-و]40O12[PMo توریم، زیرکونیم، ،تشخیص بعضی عناصر مانند تیتانیم تجزیه برایدر شیمی 

های ذکر شده دارای خاصیت  دنیونشود. همچنین مشخص شده که هتروپلیژرمانیم و دنتیموان استفاده می

همچنین تاکنون مقالات زیادی درباره کاربردهای مفید  .]50[باشندضدویروس ایدز نیز می توموری وضد

نوان عاست. قدرت اسیدی زیاد این ترکیبات باعث شده، بهعنوان کاتالیزور منتشر شدهها بهاسید هتروپلی

 ا باهدنیونشود، عمل کنند. هتروپلیهای متنوعی که از کاتالیزورهای اسیدی استفاده میدر واکنش کاتالیزور
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های قطبی در مقایسه حلال دارا بودن پایداری حرارتی بالا، ساختارهای انعطاف پبیر و قابلیت انحلال بالا در

هند. دبا کاتالیزورهای متداول از جمله کاتالیزورهای معدنی و دلی فعالیت کاتالیتیکی بیشتری نشان می

توانند چندین بار مورد استفاده قرار های فاز مایع میعنوان کاتالیزورهای صنعتی در واکنشهمچنین به

 .  ]51[ یرند

 

 عنوان کاتالیزوراکسومتال ها به پلی 1-4-5

ربرد ی کای مستقیم خواص دن ها است. از این رو دو محدودهاکسومتال ها به عنوان کاتالیزور، نتیجهمزیت پلی

کاهش می باشد که خوشه های تنگستنی در مورد اول و خوشه -اصلی دن ها فردیندهای اسیدی و اکسایش

ر است. علاوه بر این، پایداری حرارتی، اصلاح و سنتز های مولیبدنی و وانادیوم مولیبدنی در مورد دوم رایج ت

اکسومتال ها، دلایلی هستند  جهت توضیا این که چرا در اکثر واکنش های دسان و اثرات محیطی کم پلی

اکسومتال ها به کار  رفته می شوند. در حالی که به نظر می رسد کاتالیست های همگن بر کاتالیستی، پلی

ای هاکسومتالها در حال توسعه هستند، تنها مثال های محدودی از کاربرد های هتروپلی اکسومتالی پلیپایه

ی خیلی کمی جامد خالص در کاتالیست های ناهمگن وجود دارد. دلیل دن این است که دن ها سطا ویژه

ه انند ندارند. در بیشتر موارد واکنش های مولکول های قطبی  زارش شده است به  ونه ای که دن ها می تو

 تنها روی سطا بلورها واکنش دهند بلکه روی اولین لایه های جامد هم می توانند واکنش دهند. 

 

 اکسومتال هاروش هایی برای حل مشکل سطح ویژه ی کم پلی 1-4-6

  زارش شده است:  ها اکسومتالمتعددی برای حل مشکل سطا ویژه ی کم پلی  روش های
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هایی نظیر سیلیکا، دلومینا یا کربن به صورت اشباع رسوب داده شوند. البته ( دن ها می توانند روی حامل 1

 [. 52خالص می شوند] 1های اسید برونشتداکسومتال های نشانده شده منجر به ضعیف شدن سایتپلی

( بستر اکسید )عمدتا سیلیکا( ابتدا توسط  روه های دمین اصلاح می شود. به عنوان مثال واکنش با 2

3RSi(OEt)2NHیع اکسومتال با توزپلی لاسید منجر به پروتون دار شدن دمین و تشکی. واکنش با هتروپلی

 خوب روی بستر می شود. ولی اغلب اسیدیته کاهش می یابد.

. 4Si(OEt)می توانند به بستر اضافه شوند، به عنوان مثال در حین تراکم  اکسومتال ها در زمان تهیه( پلی3

در خصوص کاربرد این تکنیک که منجر به سیستم هایی فعال تر از سیستم های همگن مطالعات زیادی 

 [. 53اکسومتال ها می باشد]که عمدتا ناشی از افزایش غلظت موضعی پلی شود  زارش شده استمی

اکسومتال ها که به صورت جزیی اشباع شده اند، پلی Rb+یا  Cs ،+K ،+(4NH)+ ( رسوب  باری نمک های4

-(. به  ونه ای که خوشه های اسیدی واکنشg2m 100/ایجاد موادی با سطوح خیلی زیاد می کنند )بیش از 

 [. 54د]نایدار می شوپهمکنش با کاتیون ها ی برنیافته روی سطا رسوب می کنند و به وسیله

 

 داسیوانادوفسفریکدیتنگستودکااسید و وانادوفسفریکدیمولیبدودکا 1-4-7

و  04O2V10PW5Hاتم وانادیوم در  یعنیی مؤثر الکترون حضور پروتون های اسیدی قوی و وجود یک پبیرنده

40O2V10PMo5H 6+تواند فعالیت کاتالیستی را افزایش دهد. در واقع جانشینی وانادیوم به جای  میW  یا

+6Mo  40درO12PM3H 40، فعالیت کاتالیزوری هتروپلی اسید را افزایش می دهد. اسید هایO2V10PW5H  و

40O2V10PMo5H،  40نسبت بهO12PW3H 40 وO12PMo3H  فعالیت کاتالیزوری بهتری دارند. واضا است که

، به شدت تحت تاثیر 40O12[PM Mo),(M=W[3-ماهیت و موقعیت نسبی عناصر اصلی در چارچوب ساختاری 

 [.55باز دنیون های هتروپلی نوع کگین در سطا مولکولی و اتمی، قرار دارد]-کاهش و اسید-رفتار اکسایش

                                                           
1 Brønsted 

https://www.google.com/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0CB0QFjAAahUKEwj1soq0vbDHAhVGdj4KHQOlABA&url=https%3A%2F%2Fen.wikipedia.org%2Fwiki%2FBr%25C3%25B8nsted%25E2%2580%2593Lowry_acid%25E2%2580%2593base_theory&ei=EATSVfXqFcbs-QGDyoKAAQ&usg=AFQjCNH-4-BBtBuA6LhCJWbKBpEuxllVGw
https://www.google.com/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0CB0QFjAAahUKEwj1soq0vbDHAhVGdj4KHQOlABA&url=https%3A%2F%2Fen.wikipedia.org%2Fwiki%2FBr%25C3%25B8nsted%25E2%2580%2593Lowry_acid%25E2%2580%2593base_theory&ei=EATSVfXqFcbs-QGDyoKAAQ&usg=AFQjCNH-4-BBtBuA6LhCJWbKBpEuxllVGw
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 ه ، اسیدیته ی هتروپلی اسیدها کاهش می یابد. ا رچVVبا  VIW یا VIMoبا جایگزینی اتم های 

40O2V10PW5H  40به طور قابل توجهی اسید ضعیف تری نسبت بهO12PW3H  است، اما در واکنش ها رفتار

، ساختار اصلی 40O12PW3Hبهتری از خود نشان می دهد. قابل ذکر است که جانشینی دو اتم وانادیوم در 

 [.56کگین را تغییر نمی دهد]

 

 هالکنآ 1ایشاپوکس 1-5

 دستبه  پراکسید دارای واکنشگرهای با ها دلکن واکنش از هستند که دلی حدواسط های مهم اپوکسیدها

دلکیل  و اسیدها کربوکسیلیکپراکسی پراکسید، هیدروژن همچون ترکیباتی پراکسیدی واکنشگرهای .دیندمی

است. اپوکسیدها  ها دن بالای واکنش پبیری سبب به ترکیبات این می باشند. اهمیت پرواکسیدهاهیدرو

 صنعتی فردورده های تولید در همچنین و رایشید نساجی، صنایع کاربردهای فراوانی دارند، از جمله در

طرف دیگر  از. خورد ی برابر در محافظت عوامل و استاتیک دنتی عوامل سورفکتانت ها، شوینده ها، همچون

 از اپوکسیدها یکی. می دید حساب به  ونا ون بیولوژیکی فعال ترکیبات سنتز در مهمی مرحله اپوکسایش

 برای ارزش با پیش ماده های عنوان به که هستند، نشده اشباع های هیدروکربن اکسایش مهم محصولات

 [.57روند] می کار به ها افزودنی و داروها توسعه

 

 هاآلکن ایشمکانیسم اپوکس 1-5-1

اکسومتال های حاوی بود که نشان داد پلی 3و ایشی 2رللووردها، پژوهش های ونتودیکی از مهم ترین دست

دها باشند. اکسیپرکاتالیزورهای مناسبی برای اپوکسایش دلکن ها در هیدروژنمولیبدن و تنگستن، می توانند 

 اکسید در فاز همگن یا در یکپربسیاری از مواد دلی با هیدروژن ایشدر چنین سیستم های کاتالیزوری، اکس

                                                           
1 Epoxidation  
2 Venturello  
3 Ishii  
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ایشی و  وسطسیستم دو فازی همراه با کاتالیزور انتقال فاز به راحتی امکان پبیر است. مکانیسم ارائه شده ت

پروکسید و در حضور ی هیدروژنوسیلهه ها، بلکنددو فازی  ایشاپوکسهمکارانش بدین صورت است که 

-3]40O12[PW دنیون کگین با هیدروژن پراکسید واکنش . در واقع هتروپلیشودعنوان کاتالیزور انجام می به

درون  به کمک کاتالیز ر انتقال فاز بهداده و یک پروکسوپلی اکسومتال تشکیل می شود. سپس این ترکیب 

وکسید شود و محصول اپاکسومتال به دلکن منتقل میفاز دلی نفوذ کرده، اتم اکسیژن کمپلکس پروکسوپلی

 [. 58(]9-1شود)شکل تولید می

 

 

 

  

 [.58]ها پلی اکسومتال ها با استفاده ازلکنایش دنیسم اپوکسامک: 9-1 شکل

پس از ونتورللو و ایشی  روههای پژوهشی بسیاری در این زمینه فعالیت نموده اند که برخی از این مطالعات 

 نشان داده است. 5-1در جدول 
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 مروری بر پژوهش های پیشین. :5-1جدول 
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 هدف 1-6

بوده است. چرا  شیمی سبزی نانوکاتالیست، همواره یکی از بحث های جباب در نانوشیمی و تحقیقات در حوزه

که شیمی سبز به واکنش های شیمیایی سالم با محصولات بی خطر و با حداکثر بازده می پردازد و نانوکاتالیست 

ابعاد نانو، شرایطی عالی برای علم کاتالیست مهیا کرده است.  .دهد  سوق  می تواند ما را به سوی این درمان

. واکنش می شود  ر نانوکاتالیست ها باعث افزایش سرعت و بازدهسطا فعال بالا و  زینش پبیری عالی د

نانوکاتالیست، محاسن کاتالیست های همگن )سطا بالا( و ناهمگن )قابلیت جداسازی( را در خود جمع 

ه بهمچنین جداسازی و تغییر در عملکرد دن ها  ،است. ساختارهای نانوکاتالیستی بسیار متنوع هستند  کرده

در این راستا تثبیت کاتالیزورهای همگن فعال روی بستر های جامد به  .اصلاح شیمیایی دسان است یوسیله

کاتالیزور، حائز اهمیت می باشد. هترو پلی اسیدها به دلیل داشتن  دوبارهمنظور بازیابی دسان و به کار یری 

لیزور کاهشی مناسب، نمونه ای از کاتای بالا، اندازه و شکل انعطاف پبیر و پتانسیل ویژ ی هایی مانند اسیدیته

های فعال می باشند. هدف از انجام این پژوهش، استفاده از این کاتالیزورهای قدرتمند به صورت ناهمگن در 

واکنش اپوکسایش اولفین ها می باشد. از این رو نانوبوهمیت به دلیل داشتن  روه های هیدروکسیل سطحی 

کردن اردبا  ونه های کاردمد، به عنوان بستر کاتالیزوری انتخاب شد. پس از دمینفراوان و توانایی برقراری پیوند 

به دست  HPA/AFNBتا نانوکاتالیزورهای ناهمگن  این بستر، هتروپلی اسیدهای  ونا ونی روی دن نشانده شد

د. پس از به کار  رفته شدن 40O2V10[PW5H[ و PMo5H]40O2V10[دید. برای این منظور، هتروپلی اسیدهای 

 در واکنش اپوکسایش دلکننیز کاتالیزورهای تهیه شده، ویژ ی های کاتالیزوری دن ها  های ساختاری یبررس

 ها مورد بررسی قرار  رفت.

 

 



29 

  

 

 بخش دوم

 

 

 ربیــتج
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اسیدهای نشانده شده بر روی های کاتالیزوری هتروپلیبررسی ویژگی 2-1

 هاآلکن ایشاپوکسدار شده در واکنش نانوبوهمیت عامل

دار شده با دمین، کاتالیزورهای بوهمیت عاملاسیدها بر روی نانودر این پژوهش ابتدا با قرار دادن هتروپلی

ها مورد بررسی قرار  فت و دلکن ایشها در واکنش اپوکسراین کاتالیزو کاراییناهمگن تهیه شدند. سپس 

ن واکنش، مقدار اکسنده، مقدار کاتالیزور و دما برای این پارامترهایی از جمله نوع حلال، نوع اکسنده، زما

 واکنش مورد بهینه سازی قرار  رفت.

 

 های به کار گرفته شدهمواد و معرف 2-1-1

-دیمفسفات، سهیدروژنسدیمدی، واناداتسی مورد استفاده قرار  رفتند عبارتند از: سدیمرموادی که در این بر

پینن، -αاکتن، سیکلوهگزن، )سیکلو هادلکن دمین،پروپیلسایلیلمتوکسیتری، تنگستاتمولیبدات، سدیم

 کسید.اپرهیدروژنبوتیلد، ترشیویکساپراکتن(، هیدروژن-1هگزن، -1متیل استایرن، -αاستایرن، 

(، 3CHCl(، کلروفرم)2Cl2CHکلرومتان)(، دی4CCl)کربنتتراکلرید مورد استفاده: هایحلال

 تولوئن. و (OH3CH(، متانول)CN3CHاستونیتریل)

 

 های به کار گرفته شدهدستگاه 2-1-2

  (GC)دستگاه کروماتوگرافی گازی  2-1-2-1

شناسایی شدند و  های خالص، ها با نمونهها به وسیله مقایسه زمان بازداری دنهای اپوکسایش دلکنوردهدفر

دستگاه کروماتو رافی  ازی  منظوربدین   رفت.ها بدست دمد و پیشرفت واکنش مورد ارزیابی قرار مقدار دن

مشخصات  ر  رفت.امورد استفاده قر Silicon DC-200ای و ستون مدل میکروپارس با دشکار ساز یونش شعله

 نشان داده شده است. 1-2دن در جدل 
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 .(GC) مشخصات دستگاه کروماتو رافی  ازی :1-2جدول
 

 2N  از حامل

 2Nفشار 
2 bar 

 2O سرعت
150 mol/min 

 2H 30 ml/minسرعت 

 FID نوع دشکارساز

 SE-30 نوع ستون

 C˚ 180-60 دما بر حسب نوع دلکن

 

 

 (FT-IR)دستگاه طیف سنج فروسرخ تبدیل فوریه  2-1-2-2

( KBr) و با استفاده از قرص پتاسیم برمید WQF-510A Rayleighبا استفاده از دستگاه  IRهای  کلیه طیف

 خشک  رفته شد.

 

 (UV-Vis) یمرئ-دستگاه طیف سنج فرابنفش 2-1-2-3

و سل کوارتز استفاده  UV-160های جببی در ناحیه مرئی و فرابنفش از دستگاه شیمادزو مدل  برای ثبت طیف

 شد.
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 دستگاه آنالیز عنصری 2-1-2-4

 انجام  رفت. Truspec CHN-S-Leco Analyzerری به وسیله دستگاه صهای عندنالیز

 

 (TGAی )دستگاه آنالیز حرارت 2-1-2-5

  STA 409 PC Luxxسی پایداری حرارتی کاتالیزورهای تهیه شده از دستگاه دنالیز حرارتی با مدلربرای بر

 استفاده شد. دلمان NETZSCHساخت شرکت 

 

 SEM هدستگا 2-1-2-6

 VEGA\\TESCAN-LMUمدل  SEM دستگاه به منظور بررسی مورفولوژی سطا کاتالیزور تهیه شده از

 استفاده شد.

 

 ICPدستگاه  2-1-2-7

 انجام شد. INTEGRALXLساخت شرکت  ICPدرصد فلز نشانده شده با دستگاه 

 

 اسیدهاتهیه ی هتروپلی 2-1-3

 [ تهیه شدند.58اسیدها بر پایه ی شیوه های  زارش شده در مرجع ]ی هتروپلیهمه
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 40O2V10[PMo5H[ یداسهتروپلی یتهیه 2-1-3-1

(. در ظرفی دیگر 1)محلول   ردید حل دب مقطر ml 20( وانادات سدیم یک دبه درmmol 35) g  88/4مقدار 

 2(. محلول 2حل شد )محلول  دب مقطر ml 20 ( دی سدیم هیدروژن فسفات درmmol 10) g  42/1مقدار

 ردید. به محلول حاصل، اسید سولفوریک غلیظ اضافه  ml1 افزوده شده و به محلول نهایی  1به محلول 

میلی  17دب مقطر اضافه شده و سپس  ml 40 از مولیبدات سدیم دو دبه در g  2/24 ( mmol100)محلولی از

دی اتیل اتر فاز روغنی حاصل استخراج  ردید.  ml100 اسید سولفوریک غلیظ اضافه  ردید. با افزایش لیتر 

محصول دب مقطر اضافه شده و با هم زدن شدید محلول، اتر دن خارج  ردید.  ml 10به محلول روغنی حاصل 

های های این ترکیب با دادهطیف سی قرار  رفت. با مقایسهرمورد بر FT-IRبا استفاده از دنالیز به دست دمده 

           تهیه این هتروپلی اسید مورد تایید قرار  رفت.[ 63،49] موجود در مراجع

IR (KBr, cm-1): 1057 (P-O), 957 (Mo=O), 864 (Mo-Oc-M) (M=Mo and V), 777 (Mo-Oe-M) 

(Oc: اکسیژن  وشه ای) ، (Oe: اکسیژن لبه ای) 

 

 40O2V10[PW5H[ید اسهتروپلیی تهیه 2-1-3-2

(. در ظرفی دیگر 1)محلول  دب مقطر حل  ردید ml75 ( وانادات سدیم یک دبه در mmol 48) g 75/6 مقدار

  دب مقطر حل شده و به دن به ترتیب ml 5/112 ( تنگستات سدیم دودبه درmmol92 ) g  45/30مقدار

ml45  و %85اسید فسفریک  ml75/3  اسید سولفوریکM 5/4 (. محلول های فوق 2)محلول  اضافه  ردید

شد.  سکساعت رفلا 1، محلول نهایی حاصل به مدت 2به  1جدا انه جوشانده شده و پس از افزایش محلول 

میلی لیتری به  500، محلول نهایی دو قسمت  ردیده و به هر قسمت در قیف دکانتور کسبعد از پایان رفلا

اضافه  ردیده و فاز روغنی حاصل با  M 9اسید سولفوریک  ml 5/112دی اتیل اتر و  ml 60 ترتیب مقادیر

ده شد. به محلول روغنی حاصل دی اتیل اتر شستشو دا ml20و  M 5/4اسید سولفوریک  ml20 مخلوطی از 

ml 10 با استفاده  . محصول به دست دمدهدب مقطر اضافه شده و با هم زدن شدید محلول، اتر دن خارج  ردید
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[ 49،64] های موجود در مراجعهای این ترکیب با دادهطیف سی قرار  رفت. با مقایسهرمورد بر FT-IRاز دنالیز 

 تایید قرار  رفت.تهیه این هتروپلی اسید مورد 

M) -eO-M) (M=W and V), 791 (W-cO-O), 978 (W=O), 885 (W-): 1072 (P1-IR (KBr, cm 

 

 HPA/AFNBرهای ناهمگن وو کاتالیز دارآمین ی بستر نانوبوهمیتتهیه 2-1-4

هتروپلی اسید های تهیه شده  سپس[. 65دار  شت]دمین، دمینپروپیلسیلیلمتوکسیابتدا نانوبوهمیت با تری

تهیه  HPA/AFNBرهای ناهمگن ودار شده نشانده شدند و به این ترتیب کاتالیزروی بستر نانوبوهمیت دمین

 شدند.

 

 آمین دار کردن نانوبوهمیت  2-1-4-1

که [ انجام شد. به این ترتیب 65دار کردن بستر نانوبوهمیت بر پایه ی شیوه ی  زارش شده در مرجع ]میند

 50در )3NSiO17H6C(روپیل دمین پ میلی مول از لیگاند تری متوکسی سیلیل 35/0 رم از نانو بوهمیت با  1

ساعت رسوب سفید رنگ حاصل  24میلی لیتر تولوئن خشک در شرایط رفلاکس قرار  رفت. پس از  بشت 

( پس از خشک شدن AFNBبا سانتریفوژ جدا شد و چند بار با تولوئن شستشو داده شد. رسوب جدا شده )

مورد بررسی قرار  رفت. مقدار لیگاند قرار  رفته  IRر جمع دوری شد و با طیف سنجی وبرای تهیه ی کاتالیز

 [. 65میلی مول بر  رم می باشد] 33/0روی بستر با این روش 

 bO)-484 (Al,  sO)-, 736 (Al bH)-, 1073, 1155 (O bH)-, 1553 (N sH)-): 3089, 3311 (O1-IR (KBr, cm 

 

 داراسید های تهیه شده روی بستر نانوبوهمیت آمینبررسی جذب هتروپلی 2-1-4-2

 ، محلولAFNBروی بستر  40O2V10[PMo5H[به منظور بررسی زمان کامل شدن جبب هتروپلی اسید 
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 ppm 21/1 میلی لیتر از محلول  05/0ساخته شد. به این صورت که ابتدا  در اتانول از این هتروپلی اسید

ppm 37/606   سپس این  .میلی لیتر به حجم رسانده شد 25دن برداشته و سپس با اتانول در بالن حجمی

. پس از  بشت زمان های هم زده شد رفلاکس رم نانوبوهمیت دمین دار در دمای  01/0محلول رقیق شده با 

دار، جبب محلول ها با ساعت از شروع جبب هتروپلی اسید روی بستر نانوبوهمیت دمین 5و  4، 3، 2، 1

با توجه به نتایج،  نشان داده شده است. 6-3بررسی شد. نتایج این بررسی در شکل  UV-Visسنجی طیف

 انتخاب شد. PMo/AFNB ساعت برای تهیه ی کاتالیزور ناهمگن 3زمان 

، AFNBروی بستر  40O2V10[PW5H[شدن جبب هتروپلی اسید همچنین برای بررسی زمان کامل 

لیتر از محلول  میلی 2/0ابتدا  ته شد. به این صورت کهساخ اسید در اتانولاین هتروپلیاز  ppm  26/18محلول

ppm 07/913  سپس این  .میلی لیتر به حجم رسانده شد 10دن برداشته و سپس با اتانول در بالن حجمی

. پس از  بشت زمان های  رم نانوبوهمیت دمین دار در دمای محیط هم زده شد 01/0با محلول رقیق شده 

ساعت از شروع جبب هتروپلی اسید روی بستر نانوبوهمیت دمین دار، جبب محلول ها با  5و  4، 3، 2، 1

 با توجه به نتایج، نشان داده شده است. 7-3بررسی شد. نتایج این بررسی در شکل  UV-Visسنجی طیف

 انتخاب شد.  PW/AFNB ی کاتالیزور ناهمگنساعت برای تهیه 4زمان 

 

 نشاندن هتروپلی اسیدهای کگین تهیه شده روی بستر نانوبوهمیت آمین دار شده  2-1-4-3

 رم  1مول از هتروپلی اسید های تهیه شده به همراه میلی 35/0لیتری، میلی 50بالن  2به این منظور در 

برای  ساعت 3 وان حلال در شرایط رفلاکس به مدتلیتر اتانول به عنمیلی 30دار شده و دمیننانوبوهمیت 

]40O2V10Mo[P5H  ساعت برای  4و]40O2V10[PW5H های به دست دمده پس از واکنش داده شد. رسوب

دند. ده شسرد شدن مخلوط واکنش با سانتریفوژ از محلول جدا شدند و هر کدام چند بار با اتانول شستشو دا

 جمع دوری  ردید. HPA/AFNBر وعنوان کاتالیز ها پس از خشک شدن بههر کدام از رسوب
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در واکنش  HPA/AFNBرهای ناهمگن وبررسی ویژگی های کاتالیزوری کاتالیز 2-1-5

 ها(ها )آلکنلفینوا ایشاپوکس

در واکنش  PW/AFNBو  PMo/AFNBرهای ناهمگن  تهیه شده وبرای بررسی خصوصیات کاتالیزوری کاتالیز

ها، پارامترهای مختلفی همچون نوع حلال، نوع و مقدار اکسنده، زمان واکنش، دما و مقدار کندل ایشاپوکس

 ند.کاتالیزور مورد بررسی و بهینه سازی قرار  رفت

-α، متیل استایرن-αرهای ناهمگن برای اپوکسایش دلکن های دیگری مانند استایرن، وهمچنین این کاتالیز

یشرفت واکنش ها با دستگاه کروماتو رافی پ .ندهگزن و سیکلو هگزن به کار  رفته شد-1اکتن، -1پینن، 

  ازی بررسی شد.

 

 بررسی اثر نوع حلال 2-1-5-1

کلرومتان، ، دیکربنمیلی لیتر از حلال های تتراکلرید 2میلی لیتری انتخاب شد. سپس به هر بالن  10بالن  5

میلی مول ترشیوبوتیل  PMo/AFNB ،12/1میلی  رم کاتالیزور  20کلروفرم، متانول و استونیتریل به همراه 

میلی مول سیکلواکتن اضافه شد. هر کدام از بالن  5/0و میلی لیتر( به عنوان اکسنده  4/0هیدروژن پراکسید )

ایط رفلاکس قرار  رفت. برای کاتالیزور ساعت در شر 2های حاوی مخلوط واکنش برای مدت زمان 

PW/AFNB  پیشرفت واکنش با دستگاه کروماتو رافی  ازی  ساعت انجام شد. 3همین شرایط در مدت زمان

و  12-3، شکل 1-3به ترتیب در جدول  PW/AFNBو  PMo/AFNBنتایج برای دو کاتالیزور دنبال شد. 

 ه به نتایج حلال تتراکلریدکربن به عنوان بهترین حلال. با توجنشان داده شده است 13-3، شکل 2-3جدول 

 .مورد استفاده قرار  رفتانتخاب شد و در مراحل بعدی برای بهینه کردن عوامل دیگر 
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 بررسی اثر نوع اکسنده 2-1-5-2

در این قسمت اثر سه اکسنده ی ترشیوبوتیل هیدروژن پراکسید، اوره هیدروژن پراکسید و هیدروژن پراکسید 

میلی مول از اکسنده ی اوره  4/1میلی لیتری به طور جدا انه مقدار  10مورد بررسی قرار  رفت. در سه بالن 

میلی مول از اکسنده ی  12/1میلی مول از اکسنده ی هیدروژن پراکسید و  4/1هیدروژن پراکسید و 

میلی لیتر حلال  2اتالیزور و میلی  رم ک 20میلی مول سیکلواکتن،  5/0ترشیوبوتیل هیدروژن پراکسید، مقدار 

، PW/AFNBساعت برای کاتالیزور  3و  PMo/AFNBساعت برای کاتالیزور  2برای مدت زمان کربن تتراکلرید

این بررسی  نتایجدر شرایط رفلاکس قرار  رفت. پیشرفت واکنش با دستگاه کروماتو رافی  ازی بررسی شد و 

، 4-3در جدول  PW/AFNBو برای کاتالیزور  14-3کل ، ش3-3در جدول  PMo/AFNBها برای کاتالیزور 

نتایج به دست دمده ترشیوبوتیل هیدروژن پراکسید به عنوان  ا توجه به. بنشان داده شده است 15-3شکل 

 مناسب ترین اکسنده انتخاب و در مراحل بعد به کار  رفته شد.

 

 بررسی اثر زمان 2-1-5-3

لیتر حلال میلی 2لیتری، مقدار میلی  10بالن  6اپوکسایش سیکلواکتن، در سی اثر زمان در واکنش ربرای بر

 20مول سیکلواکتن و میلی 5/0ی ترشیوبوتیل هیدروژن پراکسید، میلی مول اکسنده 12/1، کربنتتراکلرید

و  90، 60، 45، 30، 15های اضافه شد و به ترتیب در مدت زمان  PMo/AFNB رم از کاتالیزور ناهمگنمیلی

در زمان های  PW/AFNBدقیقه در شرایط رفلاکس قرار  رفت. همین مقادیر برای کاتالیزور ناهمگن  120

نتایج این بررسی دقیقه در شرایط رفلاکس انجام شد که  360و  300، 240، 180، 150، 120، 90، 60، 30

، شکل 6-3در جدول  PW/AFNBو برای کاتالیزور  16-3، شکل 5-3در جدول  PMo/AFNBبرای کاتالیزور 

. پیشرفت واکنش با دستگاه کروماتو رافی  ازی دنبال شد. با توجه به نتایج به نشان داده شده است 3-17

 دقیقه به 180زمان   PW/AFNBدقیقه و برای کاتالیزور  60زمان  PMo/AFNBدست دمده برای کاتالیزور 

 .ینه سازی مورد استفاده قرار  رفتعنوان زمان بهینه واکنش انتخاب شد و در مراحل بعدی به
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 بررسی اثر مقدار کاتالیزور 2-1-5-4

مول اکسنده ترشیوبوتیل میلی 12/1مول سیکلو اکتن، میلی 5/0لیتری، مقدار میلی 10بالن  5به این منظور در 

 رم از میلی 25، 20، 15، 10، 5و به ترتیب مقدار  کربنلیتر حلال تتراکلریدمیلی 2هیدروژن پراکسید، 

ساعت در شرایط رفلاکس قرار  رفت. برای کاتالیزور  1اضافه شد و به مدت زمان  PMo/AFNBکاتالیزور 

PW/AFNB ساعت انجام شد و پیشرفت واکنش با دستگاه  3های ذکر شده در مدت زمان واکنش

و  18-3، شکل 7-3در جدول  PMo/AFNBبرای کاتالیزور  سی شد. نتایج حاصلرکروماتو رافی  ازی بر

دست  و با توجه به اطلاعات به نشان داده شده است 19-3، شکل 8-3در جدول  PW/AFNBبرای کاتالیزور 

  رم کاتالیزور،  مقدار بهینه برای اپوکسایش سیکلو اکتن در نظر  رفته شد.میلی 20دمده مقدار 

 

 بررسی اثر مقدار اکسنده 2-1-5-5

لیتری میلی 10بالن  4سیکلو اکتن، در  ایشاکسنده بر پیشرفت واکنش اپوکسسی تاثیر مقدار ربه منظور بر

 رم از کاتالیزور ناهمگن میلی 20مول سیکلواکتن به همراه میلی 5/0، کربنتتراکلرید لیتر حلالمیلی 2مقدار 

PMo/AFNB   میلی  4/0، 3/0، 2/0، 1/0) میلی مول اکسنده 12/1، 84/0، 56/0، 28/0و به ترتیب مقدار

شرایط رفلاکس قرار  رفت. همین  درساعت  1ترشیوبوتیل هیدروژن پراکسید اضافه شد و به مدت  لیتر(

مورد بررسی قرار  رفت با این تفاوت که زمان واکنش برای این کاتالیزور  PW/AFNBمقادیر برای کاتالیزور 

رسی برای نتایج این بر دنبال شد. ساعت در نظر  رفته شد. پیشرفت واکنش با دستگاه کروماتو رافی  ازی 3

-3، شکل 10-3در جدول  PW/AFNBو برای کاتالیزور  20-3، شکل 9-3جدول  در PMo/AFNBکاتالیزور 

( برای انجام لیترمیلی 4/0مول اکسنده )میلی 12/1توجه به این نتایج مقدار  که با نشان داده شده است 21

  بهترین مقدار انتخاب شد.عنوان  هر دو کاتالیزور، به واکنش با
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 بررسی اثر دما 2-1-5-6

 12/1میلی مول سیکلواکتن،  5/0میلی لیتری شامل مقدار  10برای بررسی اثر دما، دو واکنش در دو بالن 

میلی لیتر حلال  2و  PMo/AFNBمیلی  رم کاتالیزور  20میلی مول ترشیوبوتیل هیدروژن پراکسید، 

ساعت انجام  1رجه سانتیگراد و دمای جوش حلال )شرایط رفلاکس(، به مدت د 45، در دمای کربنتتراکلرید

نتایج این بررسی ساعت مورد بررسی قرار  رفت.  3، به مدت PW/AFNBشد. همین شرایط برای کاتالیزور 

، 12-3در جدول  PW/AFNBو برای کاتالیزور  22-3، شکل 11-3در جدول  PMo/AFNBبرای کاتالیزور 

 . با توجه به نتایج، دمای جوش حلال به عنوان بهترین دما انتخاب شد.نشان داده شده است 23-3شکل 

 

 بررسی قدرت کاتالیزوری کاتالیزور بازیافت شده در اپوکسایش سیکلواکتن 2-1-5-7

برای بررسی توانایی کاتالیزوری کاتالیزورهای بازیافتی، واکنش اپوکسایش سیکلواکتن، برای دو کاتالیزور 

ریفوژ کاتالیزور با سانت، ها، انجام شد. پس از واکنشدست دمده برای دنه ناهمگن مورد نظر، تحت شرایط بهینه ب

شستشو داده شد. سپس کاتالیزور خشک شد و برای انجام  کربناز مخلوط واکنش جدا شد و با تتراکلرید

بار بازیابی شدند و نتایج هر کدام از واکنش ها با  4واکنش بعدی مورد استفاده قرار  رفت. هر دو کاتالیزور 

، شکل 13-3در جدول  PMo/AFNBبرای کاتالیزور  دستگاه کروماتو رافی  ازی بررسی شد. نتایج حاصل

 .نشان داده شده است 25-3، شکل 14-3در جدول  PW/AFNBیزور و برای کاتال 3-24

 

 PMo/AFNBها با استفاده از دو کاتالیزور ناهمگن بررسی اپوکسایش سایر آلکن 2-1-5-8

  PW/AFNB و

-αاکتن، سیکلوهگزن، -1هگزن، -1های استایرن، از دلکنمیلی مول  5/0لیتری، مقدار میلی 10بالن  6به 

میلی  رم کاتالیزور  20کسید، امول ترشیوبوتیل هیدروژن پرمیلی 12/1پینن به همراه -αمتیل استایرن و 

PMo/AFNB  ها شرایط رفلاکس قرار  رفت. همین واکنش درمیلی لیتر حلال تتراکلریدکربن اضافه شد و  2و
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 2لکن ها ، برای همه ی د PMo/AFNBانجام شد. مدت زمان واکنش با کاتالیزور PW/AFNBبرای کاتالیزور 

، برای  PW/AFNBساعت رفلاکس شد( بود. مدت زمان واکنش با کاتالیزور 1ساعت )به جز سیکلوهگزن که 

ساعت رفلاکس شد( بود. پیشرفت واکنش با استفاده از  3ساعت )به جز سیکلوهگزن که  6همه ی دلکن ها 

و  PMo/AFNBبرای کاتالیزور  15-3نتایج به دست دمده در جدول  .دستگاه کروماتو رافی  ازی دنبال شد

 .نشان داده شده است PW/AFNBبرای کاتالیزور  16-3جدول 
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 بخش سوم

 

 

 بحث و نتیجه گیری
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 رهاوشناسایی و بررسی کاتالیز 3-1

-دمین و سپس نشاندن هتروپلیپروپیلسیلیلمتوکسیبا لیگاند تری نانوبوهمیتکردن داردمین

 HPA/AFNBناهمگن  هایبه منظور تهیه ی کاتالیزور 40O2V10[PW5H[و  PMo5H]40O2V10[ اسیدهای

 انجام شد. 3-4-1-2و  1-4-1-2 شیوه های  زارش شده در بخش هایی ترتیب بر پایهبه

مورد بررسی قرار  رفت. به منظور  ICP و رها با تکنیک های طیف سنجی ارتعاشیومراحل تهیه ی کاتالیز

 رهای تهیه شده، دنالیز حرارتی به کار  رفته شد.وبررسی پایداری  رمایی کاتالیز

 

 شناسایی هتروپلی اسیدها 3-1-1

بر پایه ی شیوه های  زارش شده به ترتیب در  40O2V10[PW5H[و  PMo5H]40O2V10[هتروپلی اسیدهای 

 2-3و  1-3جی ارتعاشی به ترتیب در شکل هایتهیه شدند و با طیف سن 2-3-1-2و  1-3-1-2بخش های 

مولکول های دب  H-O، به پیوند cm 3400-3000-1 نوار مشاهده شده در ناحیه ید. مورد بررسی قرار  رفتن

-cm 1700-1ارتعاش خمشی این پیوند در ناحیه ی  موجود در ساختار بلوری هتروپلی اسیدها مربوط می شود.

 مشاهده می شود.، 1600

   نوار مشاهده شده در(، 1-3 )شکلتهیه شده   O2.nH]40O2V10[PMo5Hهتروپلی اسید  IR-FTدر طیف 

1-cm 5710 پیوند ارتعاش ، مربوط بهO-P  است. ارتعاش پیوندMo,V)M=( M-cO-Mo با نوار مشاهده شده ،

می باشد. نوار مشاهده  Mo=O، حاصل ارتعاش پیوند cm 579-1تایید می شود. نوار مشاهده در  cm 648-1 در

 می باشد. M-eO-Mo نیز مربوط به ارتعاش پیوند cm 777-1 شده در
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 .O2nH].40O2V10[PMo5H هتروپلی اسید IR-FT: طیف 1-3 شکل

 

وار اصلی مشاهده را نشان می دهد. چهار ن O2nH].40O2V10[PW5Hهتروپلی اسید  IR-FTطیف  2-3 شکل

     تایید کننده ی هتروپلی اسید تهیه شده می باشند. نوار مشاهده شده در cm 1100-750-1 ناحیه یشده در 

1-cm 1072  نشان دهنده ی ارتعاش پیوندO-P  می باشد. ارتعاش مربوط به پیوندW=O  1در-cm 789    ظاهر

 M (M=W,V)-cO-W پیوندعاش به ترتیب به ارتنیز  cm 917-1 و cm 858-1شده است. نوارهای مشاهده در

 نسبت داده می شود.   M-eO-Wو 



44 

  

 

 .O2nH].40O2V10W[P5H هتروپلی اسید IR-FT: طیف 2-3شکل   

 

 شناسایی بستر نانوبوهمیت و نانوبوهمیت آمین دار تهیه شده 3-1-2

 ، نشان داده شده است.3-3 در شکل دارنانوبوهمیت و نانوبوهمیت دمین FT-IRطیف های 
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 .( نانوبوهمیت دمین دار شده2( نانوبوهمیت )1) FT-IR: طیف 3-3شکل 

 

ارتعاش ، به ترتیب مربوط به cm 3095-1و  cm 3413-1 نانوبوهمیت، نوارهای مشاهده در IR-FTدر طیف 

متصل به اتم های دلومینیوم در ساختار نانوبوهمیت می باشد.  O-Hهای کششی نامتقارن و متقارن پیوند 

 مشاهده می شود. نوار ظاهر شده در cm 879-1و  cm 1072-1ارتعاش های خمشی مربوط به این پیوند در 

1-cm 737 به ارتعاش کششی پیوند ،O-Al 1 نسبت داده می شود که ارتعاش خمشی دن در-cm 482  ظاهر

طیف نانوبوهمیت و نانوبوهمیت دمین دار،  واه خوبی بر حفظ شدن ساختار بوهمیت شده است. مقایسه ی 

در طیف نانوبوهمیت دمین دار را می  cm 9722-1پس از دمین دار کردن می باشد. ظاهر شدن نوار ضعیفی در

ید در با H-Nموجود در ساختار لیگاند نسبت داد. نوار مربوط به پیوند  H-Cتوان به ارتعاش کششی پیوند 
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بوهمیت هم پوشانی  H-Oظاهر شود که به احتمال قوی با نوارهای مربوط به  cm 3400-3300-1ناحیه ی

 کرده است و قابل مشاهده نیست.

برابر با  CHN ،46/0%میزان نیتروژن موجود در بستر نانوبوهمیت دمین دار شده، با به کار یری تکنیک 

mmol/g 33/0 [.65]تعیین شده است  

 

 بررسی جذب هتروپلی اسید های تهیه شده روی بستر نانوبوهمیت آمین دار 3-1-3

دو نوار ، nm400-200ایزوپلی دنیون( در ناحیه ی  اکسومتال ها )هتروپلی دنیون وتمام پلی UV-Visر طیف د

که نوار اول به انتقال الکترون از اکسیژن  ( مشاهده می شودLMCTمربوط به انتقالات الکترونی لیگاند به فلز )

به  .انتهایی به فلز مرکزی مربوط می شود و نوار دوم مربوط به انتقال الکترون از اکسیژن پل به فلز می باشد

های رقیق شده ای از دن  ، محلولAFNBروی بستر  هامنظور بررسی زمان کامل شدن جبب هتروپلی اسید

پس از ، به طور جدا انه ساخته شد و 2-4-1-2ه ی شرح داده شده در بخش شیو بر پایه یدر اتانول ها 

جبب محلول  ،AFNB بستر روی هاساعت از شروع جبب هتروپلی اسید 6و  5 ،4، 3، 2، 1 بشت زمان های 

 نشان داده شده است. 5-3و  4-3بررسی شد. نتایج این بررسی در شکل های  UV-Visها با طیف سنجی 
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 .ppm 21/1 ]40O2V10[PMo5H حلولم Vis-UVطیف  :4-3شکل 

  

 

 .ppm 26/18 ]40O2V10[PW5Hمحلول  Vis-UV: طیف 5-3شکل 
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و ساعت  3در مدت زمان  40O2V10[PMo5H[اسیدهای نتایج به دست دمده هتروپلیتوجه به با 

]40O2V10[PW5H  ساعت پس از شروع واکنش، بیشترین میزان جبب را بر روی بستر  4در مدت زمان

 .ندرها انتخاب شدوبرای تهیه ی کاتالیزاین زمان ها  نانوبوهمیت عامل دار شده دارند.

 

 و بررسی پایداری گرمایی آن ها HPA/AFNBرهای وشناسایی کاتالیز 3-1-4

اسید نشانده ، میزان هتروپلی3-4-1-2شرح داده شده در بخش رها بر پایه ی روش وپس از تهیه ی کاتالیز

 40O2V10[PMo5H[مقدار هتروپلی اسید  ،حاصلهای مشخص شد. با توجه به داده  ICP دنالیزشده بر بستر با 

به  mmol/g 305/0 ر جببمقدا 40O2V10W[P5H[ و برای هتروپلی اسید mmol/g 318/0جبب شده برابر با 

جبب برای  اسیدهای جبب شده، مقدارهتروپلی مقایسه مقدار دمین جبب شده با مقداربا   دست دمد.

 .به دست دمد 40O2V10W[P5H، %93[برای هتروپلی اسید  و PMo5H% ،69]40O2V10[اسید هتروپلی

، تغییرات ایجاد شده 6-3شکل مورد بررسی قرار  رفتند. در  FT-IRرهای تهیه شده با طیف سنجی وکاتالیز

هد دشده است. این بررسی نشان می نشاندر طیف بستر نانوبوهمیت دمین دار پس از نشاندن هتروپلی اسیدها 

 که ساختار نانوبوهمیت در این مرحله نیز دستخوش تغییر محسوسی نشده است.

ظاهر شده  cm 952-1، نوار جدیدی در ((2) 6-3)شکل  PMo/AFNBر ومربوط به کاتالیز IR-FTدر طیف 

، می باشد. AFNBنشانده شده بر بستر موجود در ساختار هتروپلی اسید  Mo=Oاست که مربوط به ارتعاش 

احتمالا به سبب همپوشانی با نوار موجود ظاهر شود که  cm 1057-1، باید در O-Pنوار مربوط به ارتعاش پیوند 

مشاهده می شود.  cm 1070-1ت یک نوار قوی در مربوط به نانوبوهمیت دمین دار، به صور cm 1070-1در 

موجود در  ،M (M=Mo,V)-cO-Moمشاهده می شود نیز مربوط به ارتعاش پیوند  cm 873-1نواری که در 

 ساختار هتروپلی اسید می باشد.

، به ارتعاش cm 1074-1((، نوار مشاهده شده در 3) 6-3)شکل  PW/AFNBر ودر طیف مربوط به کاتالیز

. نوار دیگری که نشستن هتروپلی اسید بر ، نسبت داده می شودنانوبوهمیت O-Hهتروپلی اسید و  P-Oپیوند 
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می باشد. نوارهای  W=Oظاهر شده است و مربوط به پیوند  cm 966-1بستر کاتالیزوری را تایید می کند، در 

 M-Oe-Wو  M-Oc-Wنیز، به ترتیب مربوط به ارتعاش پیوندهای  cm 798-1و  cm 885-1مشاهده شده در 

 ر می باشند.وو  واه دیگری بر وجود هتروپلی اسید در ساختار کاتالیز می باشد

رهای تهیه شده نسبت به ومربوط به کاتالیز FT-IRاسیدها در طیف جابجایی نوارهای مربوط به هتروپلی

-های قبلی نشان داده شد را می توان به برهم اسیدها که در بخشهتروپلی FT-IRنوارهای موجود در طیف 

اسیدها و بستر نسبت داد. از طرفی هیچ نوار جدیدی که مربوط به پیوند کووالانسی های بین هتروپلیکنش

هیه رهای تواسید باشد، در طیف ارتعاشی کاتالیزاتم نیتروژن با یکی از اتم های موجود در ساختار هتروپلی

های  کنشدار با برهماسید به بستر دمینخورد و  واه دیگری بر اتصال هتروپلیشده به چشم نمی

 الکترواستاتیک می باشد.
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 .PW/AFNBر ناهمگن و( کاتالیز3) PMo/AFNBر ناهمگن و( کاتالیز2( نانوبوهمیت دمین دار )1) FT-IR: طیف 6-3شکل 
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ی ذرات (،8-3 )شکل PW/AFNB ( و7-3 )شکل PMo/AFNBرهای ناهمگن وکاتالیز SEMبا بررسی تصاویر  

 مشاهده شد.  با ساختار کلوخه ای و نامنظم نانومتر 50تا  30با اندازه ی 

 

 

 .PMo/AFNBر ناهمگن وکاتالیز SEM: تصویر 7-3شکل 

 

 

 .PW/AFNBر ناهمگن وکاتالیز SEM: تصویر 8-3شکل 
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رهای تهیه شده، دنالیز حرارتی به کار  رفته شد. نمودار دنالیز حرارتی وکاتالیزبه منظور بررسی پایداری  رمایی 

نشان  11-3و  10-3، 9-3های  در شکلبه ترتیب  PW/AFNBو  PMo/AFNB هایرونانوبوهمیت و کاتالیز

 .داده شده است

 

 .[23]نانوبوهمیتTG/DSC : نمودار 9-3شکل 

 

مشاهده می شود که مربوط به خارج شدن دب جبب شده به  ºC 90، یک نوار  رما یر در 9-3در شکل 

  بعدی در 52/17% است. کاهش جرم 64/7% کاهش جرم دن حدود TGصورت فیزیکی می باشد و بر اساس 

ºC470  که با یک نوار  رما یر درDSC  همراه است نیز مربوط به هیدروکسیل زدایی بوهمیت و تبدیل دن

 .[23]می باشددلومینا –γبه 
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 .PMo/AFNBکاتالیزور  TG/DTG: نمودار 10-3شکل 

 

 

 .PW/AFNBر وکاتالیز TG/DTG: نمودار 11-3شکل 
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در درصدی  10، که با یک کاهش جرم DTGدر نمودار  ºC 97مشاهده شده در  یر رما نوار  ،10-3در شکل 

. نوار باشد فیزیکیهمراه است، می تواند مربوط به حبف مولکول های دب جبب شده به صورت  TGنمودار 

 TGدرصدی در نمودار  10مشاهده می شود و با کاهش جرم  ºC450، که در DTG رما یر دیگر در نمودار 

دلومینا باشد. –γ  نانوبوهمیت به شدن همراه است، می بایست مربوط به حبف  روهای هیدروکسیل و تبدیل

اسید نشانده شده بر بستر، رخ می دهد و به دلیل کم بودن مقدار هتروپلی ºC290 تجزیه ی هتروپلی اسید در

 قابل مشاهده نیست.

در درصدی  8، که با یک کاهش جرم DTG، در نمودار ºC 99 رما یر مشاهده شده در نوار  ،11-3در شکل 

باشد. نوار  همراه است، می تواند مربوط به حبف مولکول های دب جبب شده به صورت فیزیکی TGنمودار 

 TGدرصدی در نمودار  18مشاهده می شود و با کاهش جرم  ºC440، که در DTG رما یر دیگر در نمودار 

دلومینا باشد. تجزیه –γهمراه است، می بایست مربوط به حبف  روهای هیدروکسیل و تبدیل نانوبوهمیت به 

رخ می دهد و به دلیل کم بودن مقدار هتروپلی اسید نشانده شده بر بستر، قابل  ºC300 ی هتروپلی اسید در

 .مشاهده نیست

 

رهای تهیه شده و بهینه سازی عوامل وبررسی ویژگی های کاتالیزوری کاتالیز 3-2

 موثر در واکنش اپوکسایش

ر واکنش اپوکسایش در حضورهای تهیه شده در واکنش اپوکسایش، عوامل موثر بر وکاتالیزدر بررسی ویژ ی 

 به طور جدا انه بهینه شد. PW/AFNBو  PMo/AFNBرهای وکاتالیز
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 حلالبررسی اثر نوع  3-2-1

                  بر پایه ی شیوه  زارش شده در بخش PW/AFNBو  PMo/AFNBبرای هر دو کاتالیزور اثر حلال 

، شکل 1-3 در جدولبه ترتیب  PW/AFNBو  PMo/AFNBبرای دو کاتالیزور بررسی شد. نتایج  2-1-5-1

با توجه به نتایج به دست دمده می توان  فت که شان داده شده است. ن 13-3 شکل ،2-3 جدولو  3-12

حلال های متانول و استونیتریل بازده پایینی دارند. در حالی که حلال های کلردار مانند تتراکلرید کربن، 

تری دارند. اما بیشترین بازده برای حلال کلردار غیرقطبی تتراکلرید کربن به کلرومتان و کلروفرم بازده بالادی

دست دمد. در توضیا این پدیده می توان  فت که حلال هایی با قدرت کوئوردینه کنند ی بالا مانند دب و 

وند و از شمتانول، به دلیل پیوند قوی که با فلز مرکزی ایجاد می کنند، مانع از اتصال واکنشگرها به دن می 

پیشرفت واکنش جلو یری می کنند. در نتیجه مناسب ترین حلال ها برای این واکنش، حلال هایی با قدرت 

 کوئوردینه کنند ی پایین، یعنی حلال های هیدروکربنی کلردار می باشد.

تیل هیدروژن پراکسید میلی مول ترشیوبو 12/1 بامیلی مول سیکلواکتن،  5/0: بررسی اثر نوع حلال در اپوکسایش 1-3جدول 

 .PMo/AFNBناهمگن  میلی  رم کاتالیزور 20 باساعت  2زمان میلی لیتر حلال، در مدت  2به عنوان اکسنده و 
 

 نوع حلال بازده )%(

 تتراکلرید کربن 98

 کلروفرم 68

 دی کلرومتان 37

 استونیتریل ناچیز

 متانول ناچیز

 

 



56 

  

 

میلی مول ترشیوبوتیل هیدروژن  12/1 بامیلی مول سیکلواکتن،  5/0: بررسی اثر نوع حلال در اپوکسایش 12-3شکل 

 .PMo/AFNBناهمگن  میلی  رم کاتالیزور 20 با ساعت 2زمان میلی لیتر حلال، در مدت  2پراکسید به عنوان اکسنده و 

 

یدروژن پراکسید میلی مول ترشیوبوتیل ه 12/1 بالواکتن، میلی مول سیک 5/0: بررسی اثر نوع حلال در اپوکسایش 2-3جدول 

 .PW/AFNBر ناهمگن وکاتالیزمیلی  رم  20ساعت با  3زمان میلی لیتر حلال، در مدت  2 به عنوان اکسنده و
 

 نوع حلال بازده )%(

 تتراکلرید کربن 68

 کلروفرم 48

 دی کلرومتان 27

 استونیتریل ناچیز

 متانول ناچیز

 

98

68

37

6 6

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

بنتتراکلرید کر کلروفرم دی کلرومتان استونیتریل متانول

بررسی نوع حلال

نوع حلال



57 

  

 

میلی مول ترشیوبوتیل هیدروژن  12/1 بامیلی مول سیکلواکتن،  5/0: بررسی اثر نوع حلال در اپوکسایش 13-3شکل 

ر وکاتالیزمیلی  رم  20ساعت با  3زمان میلی لیتر حلال، در مدت  2و  میلی  رم کاتالیزور 20 ،پراکسید به عنوان اکسنده

 .PW/AFNBناهمگن 

 

 بررسی اثر نوع اکسنده 3-2-2

اثر سه اکسنده ی ترشیوبوتیل هیدروپراکسید، اوره هیدروژن پراکسید و هیدروژن پراکسید  2-5-1-2در بخش 

شکل ، 3-3 در جدول PMo/AFNBبرای کاتالیزور در حلال تتراکلرید کربن بررسی شد. نتایج این بررسی ها 

همان طور که از داده  ت.شان داده شده اسن 15-3، شکل 4-3جدول  در PW/AFNBبرای کاتالیزور  و 3-14

، اکسنده ی ترشیوبوتیل هیدروژن PMo/AFNBهای جدول مشخص می شود در مورد کاتالیزور ناهمگن 

پراکسید در حلال تتراکلریدکربن با بیشترین بازده، به عنوان بهترین اکسنده انتخاب و در مراحل بعد به کار 

 نیز همین نتیجه صادق است.  PW/AFNBر ناهمگنو رفته شد. در مورد کاتالیز
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میلی لیتر حلال، در  2میلی مول سیکلواکتن در  5/0: بررسی اثر نوع اکسنده در واکنش اپوکسایش کاتالیزوری 3-3جدول 

 .PMo/AFNBر ناهمگن وکاتالیزمیلی  رم  20ساعت با  2مدت زمان 
 

 اکسنده نوع بازده )%(

98 TBHP 

68 2O2H 

37 4H2CON-2O2H 

 

 

 

میلی لیتر حلال، در  2میلی مول سیکلواکتن در  5/0: بررسی اثر نوع اکسنده در واکنش اپوکسایش کاتالیزوری 14-3شکل 

 .PMo/AFNBر ناهمگن وکاتالیزمیلی  رم  20ساعت با  2مدت زمان 
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میلی لیتر حلال، در  2میلی مول سیکلواکتن در  5/0: بررسی اثر نوع اکسنده در واکنش اپوکسایش کاتالیزوری 4-3جدول 

 PW/AFNB.ر ناهمگن وکاتالیز میلی  رم 20 ساعت با 3مدت زمان 
 

 اکسنده نوع بازده )%(

68 TBHP 

28 2O2H 

2 4H2CON-2O2H 

 

 

 

میلی لیتر حلال، در  2میلی مول سیکلواکتن در  5/0: بررسی اثر نوع اکسنده در واکنش اپوکسایش کاتالیزوری 15-3 شکل

 PW/AFNB.ر ناهمگن وکاتالیزمیلی  رم  20ساعت با  3مدت زمان 
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 بررسی اثر زمان 3-2-3

لواکتن بررسی ، اثر زمان بر اپوکسایش کاتالیزوری سیک3-5-1-2بر پایه ی روش شرح داده شده در بخش 

 PW/AFNBو برای کاتالیزور  16-3، شکل 5-3در جدول  PMo/AFNBنتایج این بررسی برای کاتالیزور شد. 

زمان  PMo-AFNBبرای کاتالیزور با توجه به این نتایج،  نشان داده شده است. 17-3، شکل 6-3در جدول 

عنوان زمان بهینه واکنش انتخاب شد و در مراحل  دقیقه به 180زمان  PW-AFNB دقیقه و برای کاتالیزور 60

در واقع می توان  فت که با افزایش زمان، بازده بیشتر می شود  .بعدی بهینه سازی مورد استفاده قرار  رفت

 تا این که در مدت زمان بهینه به بیشترین مقدار رسیده و ثابت می شود.

 

میلی مول ترشیوبوتیل  12/1یلی مول سیکلواکتن با م 5/0ی واکنش اپوکسایش کاتالیزور : بررسی اثر زمان در5-3جدول 

 PMo/AFNB. ر ناهمگنویزلکاتامیلی  رم  20میلی لیتر حلال تتراکلرید کربن با  2هیدروژن پراکسید به عنوان اکسنده، در 

 

 زمان )دقیقه( بازده )%(

47 15 

82 30 

91 45 

98 60 

98 90 

98 120 
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میلی مول ترشیوبوتیل  12/1میلی مول سیکلواکتن با  5/0: بررسی اثر زمان در واکنش اپوکسایش کاتالیزوری  16-3شکل 

 PMo/AFNB. میلی  رم کاتالیزور ناهمگن  20میلی لیتر حلال تتراکلرید کربن با  2هیدروژن پراکسید به عنوان اکسنده، در 

 

میلی مول ترشیوبوتیل  12/1یلی مول سیکلواکتن با م 5/0ی اپوکسایش کاتالیزور: بررسی اثر زمان در واکنش 6-3جدول 

  PW/AFNB. ر ناهمگنلیزوکاتامیلی  رم  20میلی لیتر حلال تتراکلرید کربن با  2هیدروژن پراکسید به عنوان اکسنده، در 

   

بازده )%( زمان )دقیقه(

8 30

28 60

42 90

53 120

61 150

68 180

68 240
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میلی مول ترشیوبوتیل  12/1یلی مول سیکلواکتن با م 5/0ی : بررسی اثر زمان در واکنش اپوکسایش کاتالیزور 17-3شکل 

   PW/AFNB. ر ناهمگنکاتالیزومیلی  رم  20یتر حلال تتراکلرید کربن با میلی ل 2هیدروژن پراکسید به عنوان اکسنده، در 

     

 روبررسی اثر مقدار کاتالیز 3-2-4

اکنش ها با کروماتو رافی  ازی و، شرح داده شد. پیشرفت 4-5-1-2ر در بخش وروش بررسی اثر مقدار کاتالیز

و برای کاتالیزور  18-3، شکل 6-3در جدول  PMo/AFNBنتایج به دست دمده برای کاتالیزور دنبال شد و 

PW/AFNB  نتایج نشان می دهد که بدون حضور کاتالیزور  .نشان داده شده است 19-3، شکل 7-3در جدول

زایش با اف د چرا که حضور مرکز فلزی جهت فعالسازی اکسنده الزامی است. به علاوهواکنش ها پیشرفتی ندار

د از دن ثابت می ماند. در نتیجه افزایش می یابد و بع ها میلی  رم بازده واکنش 25تا  5مقدار کاتالیزور از 

 میلی  رم به عنوان مقدار بهینه برای هر دو کاتالیزور انتخاب شد. 20مقدار 
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 بامیلی مول سیکلو اکتن  5/0، در واکنش اپوکسایش کاتالیزوری PMo/AFNBر ناهمگن و: بررسی مقدار کاتالیز7-3جدول  

 .دقیقه  60میلی لیتر حلال تتراکلرید کربن در مدت زمان  2به عنوان اکسنده در  TBHPمیلی مول  12/1
 

 مقدار کاتالیزور )میلی گرم( بازده )%(

 0 ناچیز

21 5 

43 10 

69 15 

98 20 

98 25 

 

 

 بامیلی مول سیکلو اکتن  5/0، در واکنش اپوکسایش کاتالیزوری PMo/AFNBر ناهمگن و: بررسی مقدار کاتالیز18 -3شکل 

 .دقیقه  60میلی لیتر حلال تتراکلرید کربن در مدت زمان  2به عنوان اکسنده در  TBHPمیلی مول  12/1
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 بامیلی مول سیکلو اکتن  5/0، در واکنش اپوکسایش کاتالیزوری PW/AFNBر ناهمگن و: بررسی مقدار کاتالیز8-3جدول 

 .دقیقه  180میلی لیتر حلال تتراکلرید کربن در مدت زمان  2به عنوان اکسنده در  TBHPمیلی مول  12/1
 

 مقدار کاتالیزور )میلی گرم( بازده )%(

 0 ناچیز

20 5 

32 10 

48 15 

68 20 

68 25 

 

 

 

با میلی مول سیکلو اکتن  5/0، در واکنش اپوکسایش کاتالیزوری PW/AFNBر ناهمگن و: بررسی مقدار کاتالیز19-3شکل 

 .دقیقه  180میلی لیتر حلال تتراکلرید کربن در مدت زمان  2به عنوان اکسنده در  TBHPمیلی مول  12/1
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 بررسی مقدار اکسنده 3-2-5

-1-2شده در بخش بررسی مقدار اکسنده به عنوان یکی از عوامل موثر در واکنش، برپایه ی شیوه ی  زارش 

و برای کاتالیزور  20-3، شکل 9-3در جدول  PMo/AFNBبرای کاتالیزور این بررسی انجام شد. نتایج  5-5

PW/AFNB  هستند که با  ها بیان  ر این موضوعداده  .نشان داده شده است 21-3، شکل 10-3در جدول

میلی مول از اکسنده ی  12/1افزایش مقدار اکسنده، بازده واکنش افزایش یافته و بیشترین بازده مقدار 

 ترشیوبوتیل هیدروژن پراکسید می باشد. در نتیجه این مقدار به عنوان مقدار بهینه برای ادامه کار انتخاب شد.

 

میلی لیتر حلال  2میلی مول سیکلواکتن در  5/0اپوکسایش کاتالیزوری ، در TBHP: بررسی مقدار اکسنده ی 9-3جدول 

 دقیقه.    60، در زمان PMo/AFNBر ناهمگن ومیلی  رم کاتالیز 20تتراکلرید کربن با 
 

 مقدار اکسنده )میلی مول( مقدار اکسنده )میلی لیتر( بازده )%(

33 1/0 28/0 

48 2/0 56/0 

63 3/0 84/0 

98 4/0 12/1 
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میلی لیتر حلال  2میلی مول سیکلواکتن در  5/0، در اپوکسایش کاتالیزوری TBHP: بررسی مقدار اکسنده ی 20-3شکل 

 دقیقه. 60، در زمان PMo/AFNBر ناهمگن ومیلی  رم کاتالیز 20تتراکلرید کربن با 

 

میلی لیتر حلال  2سیکلواکتن در میلی مول  5/0، در اپوکسایش کاتالیزوری TBHP: بررسی مقدار اکسنده ی 10-3جدول 

 دقیقه. 180، در زمان PW/AFNBر ناهمگن ومیلی  رم کاتالیز 20تتراکلرید کربن با 
      

 مقدار اکسنده )میلی مول( مقدار اکسنده )میلی لیتر( بازده )%(

15 1/0 28/0 

28 2/0 56/0 

41 3/0 84/0 

68 4/0 12/1 
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میلی لیتر حلال  2میلی مول سیکلواکتن در  5/0، در اپوکسایش کاتالیزوری TBHP: بررسی مقدار اکسنده ی 21-3شکل 

 دقیقه. 180، در زمان PW/AFNBر ناهمگن ومیلی  رم کاتالیز 20تتراکلرید کربن با 

 

 بررسی اثر دما 3-2-7

 ºC 77 و دمای ºC 45 در دمای، 6-5-1-2در این پژوهش اثر دما بر پایه ی شیوه ی  زارش شده در بخش 

، 11-3در جدول  PMo/AFNBبرای کاتالیزور )نقطه جوش تتراکلرید کربن(، بررسی شد. نتایج این بررسی 

نشان داده شده است. یکی از  23-3، شکل 12-3در جدول  PW/AFNBو برای کاتالیزور  22-3شکل 

 د. فاکتورهای مهم در فرایند اپوکسایش کاتالیزوری، دما می باش

دمای  ن بازده به عنوانیر، با بیشتروبا توجه به نتایج، نقطه جوش حلال )شرایط رفلاکس( برای هر دو کاتالیز

  . بهینه ی واکنش انتخاب شد
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به عنوان اکسنده  TBHPمیلی مول  12/1میلی مول سیکلواکتن با  5/0: بررسی اثر دما بر اپوکسایش کاتالیزوری 11-3جدول 

 .PMo/AFNBناهمگن  میلی  رم کاتالیزور 20حلال تتراکلرید کربن با ر میلی لیت 2در 
 

 (ºCدما ) بازده )%(

32 45 

98 77 

 

 

به عنوان اکسنده  TBHPمیلی مول  12/1میلی مول سیکلواکتن با  5/0: بررسی اثر دما بر اپوکسایش کاتالیزوری 22-3شکل 

 .PMo/AFNBناهمگن  زورکاتالیمیلی  رم  20با  کربنمیلی لیتر حلال تتراکلرید  2در 
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به عنوان اکسنده  TBHPمیلی مول  12/1میلی مول سیکلواکتن با  5/0: بررسی اثر دما بر اپوکسایش کاتالیزوری 12-3جدول 

 .PW/AFNBناهمگن  زورکاتالیمیلی  رم  20میلی لیتر حلال تتراکلرید کربن با  2در 
 

 (ºCدما ) بازده )%(

12 45 

68 77 

 

 

به عنوان اکسنده  TBHPمیلی مول  12/1میلی مول سیکلواکتن با  5/0: بررسی اثر دما بر اپوکسایش کاتالیزوری 23-3شکل 

 .PW/AFNBناهمگن  کاتالیزورمیلی  رم  20ر حلال تتراکلرید کربن با میلی لیت 2در 

 

12

68

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

45 77

بررسی اثر دما

(°C) دما



70 

  

 در PW/AFNBو  PMo/AFNBناهمگن  هایروبازیابی کاتالیزبررسی  3-2-8

 اپوکسایش سیکلواکتن

و PMo/AFNB ناهمگن  هایرو، توانایی کاتالیز7-5-1-2ی روش شرح داده شده در بخش پایه بر

PW/AFNBبرای کاتالیزور بررسی شد. نتایج  ها به طور جدا انه ، پس از بازیابی دنPMo/AFNB  در جدول

با توجه  نشان داده شده است. 25-3، شکل 14-3در جدول  PW/AFNBو برای کاتالیزور  24-3، شکل 3-13

 ،پس از چهار مرحله بازیابی PMo/AFNBر ودست دمده از این بررسی مشخص شد که کاتالیزه به نتایج ب

پس  PW/AFNBافت بازده مشاهده می شود. اما کاتالیزور  %10تنها واکنش را با بازده خوبی پیش می برد و 

خود را از دست می دهد و این افت بازده در مرحله ی چهارم به از بازده  %30از اولین مرتبه ی بازیابی حدود 

 می رسد. علت افت بازده در حال حاضر به درستی مشخص نیست و نیاز به بررسی بیشتر دارد. %50حدود 

 

 میلی مول 5/0ی بازیابی شده در اپوکسایش کاتالیزور PMo/AFNBر ناهمگن وبررسی توانایی کاتالیز :13-3جدول 

در  میلی  رم کاتالیزور 20و  میلی لیتر حلال تتراکلرید کربن 2به عنوان اکسنده در  TBHPمیلی مول  12/1سیکلواکتن با 

 دقیقه. 60دمای جوش حلال در 
 

 مرتبه بازیابی بازده )%(

98 0 

95 1 

93 2 

90 3 

85 4 
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میلی مول سیکلواکتن  5/0بازیابی شده در اپوکسایش کاتالیزوری  PMo/AFNBر ناهمگن و: بررسی توانایی کاتالیز24-3شکل 

در دمای جوش میلی  رم کاتالیزور  20و میلی لیتر حلال تتراکلرید کربن  2به عنوان اکسنده در  TBHPمیلی مول  12/1با 

 دقیقه. 60حلال در 

  

میلی مول سیکلواکتن  5/0کسایش کاتالیزوری بازیابی شده در اپو PW/AFNBر ناهمگن و: بررسی توانایی کاتالیز14-3جدول 

در دمای جوش  میلی  رم کاتالیزور 20و  میلی لیتر حلال تتراکلرید کربن 2به عنوان اکسنده در  TBHPمیلی مول  12/1با 

 دقیقه. 180حلال در 
 

 مرتبه بازیابی بازده )%(

68 0 

65 1 

61 2 
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میلی مول سیکلواکتن  5/0بازیابی شده در اپوکسایش کاتالیزوری  PW/AFNBر ناهمگن وکاتالیز: بررسی توانایی 25-3شکل 

در دمای جوش میلی  رم کاتالیزور  20و میلی لیتر حلال تتراکلرید کربن  2به عنوان اکسنده در  TBHPمیلی مول  12/1با 

 دقیقه. 180حلال در

 

 PW/AFNBو  PMo/AFNBمگن ناه هایروبررسی ویژگی کاتالیزوری کاتالیز 3-2-9

 در اپوکسایش آلکن های دیگر

، اپوکسایش کاتالیزوری دلکن های سیکلوهگزن، استایرن، 8-5-1-2بر پایه ی شیوه ی  زارش شده در بخش 

α– متیل استایرن ،α-هایراکتن با کاتالیزو -1هگزن و  -1، پینن PMo/AFNB  وPW/AFNB  مورد بررسی

برای کاتالیزور  16-3 و جدول PMo/AFNBبرای کاتالیزور  15-3در جدول به دست دمده قرار  رفت. نتایج 

PW/AFNB  .نشان داده شده است 
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واکنش برای دلکن های خطی با سرعت کمتری پیش می رود و بازده کمتری دارد. این موضوع به الکترون 

اکنش برای دلکن های دروماتیک دهند ی کمتر دلکن های خطی نسبت داده می شود. به این دلیل بازده و

  دلکن های خطی است.بیشتر از 
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ی لکن هامیلی مول د 5/0پوکسایش کاتالیزوری در ا PMo/AFNBر ناهمگن بررسی ویژ ی کاتالیزوری کاتالیزو :15-3جدول 

در دمای  میلی  رم کاتالیزور 20و  میلی لیتر حلال تتراکلرید کربن 2به عنوان اکسنده در  TBHPمیلی مول  12/1  با مختلف

 .مدت زمان های مختلف جوش حلال در
 

 آلکن ساختار زمان )ساعت( بازده )%(

98 

 

1 

 

 

 سیکلواکتن

 

91 

 

1 

 

 

 سیکلوهگزن

88 
 

2 

 

 
α-استایرن متیل 

 

81 

 

2 

 

 

α-پینن 

 

72 

 

2 
 

 

 استایرن

 

62 

 

2 
 

 

 هگزن-1

 

52 

 

2 
 

 

 اکتن-1
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ی دلکن ها میلی مول از 5/0ش کاتالیزوری در اپوکسای PW/AFNBر ناهمگن بررسی ویژ ی کاتالیزوری کاتالیزو :16-3جدول 

در دمای میلی  رم کاتالیزور  20و میلی لیتر حلال تتراکلرید کربن  2به عنوان اکسنده در  TBHPمیلی مول  12/1با  مختلف

 .مدت زمان های مختلف جوش حلال در
  

 آلکن ساختار )ساعت( زمان بازده )%(

68 

 

3 

 

 

 سیکلواکتن

 

63 

 

3 

 

 

 سیکلوهگزن

58 
 

6 

 

 
α-استایرن متیل 

 

52 

 

6 

 

 

α-پینن 

 

45 

 

6 
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38 
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29 
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و  PMo/AFNBجمع بندی شرایط بهینه در سیستم های کاتالیزوری  3-2-10

PW/AFNB 

شرایط بهینه برای دو کاتالیزور مورد نظر به دست دمد و نتایج حاصل به ترتیب برای کاتالیزورهای 

PMo/AFNB  وPW/AFNB  با توجه به این نتایج می توان  فت که هر دو  ت شد.ثب 17-3در جدول های

شد که این زمان کاتالیزور شرایط بهینه ی یکسانی دارند و تفاوت دن ها در مدت زمان انجام واکنش می با

ه های به دست دمده در قسمت های دکمتر است. همچنین با در نظر رفتن باز PMo/AFNBبرای کاتالیزور 

، در PW/AFNBدر مقایسه با کاتالیزور ناهمگن  PMo/AFNBکه کاتالیزور ناهمگن  نتیجه می شود قبل

 ی دارد. بالاتراپوکسایش سیکلواکتن، توانایی کاتالیزوری 

 PW/AFNBو  PMo/AFNB های: شرایط بهینه برای اپوکسایش سیکلواکتن با کاتالیزور17-3جدول 
 

 

PW/AFNB 
 

 عوامل بهینه
 

PMo/AFNB 
 

 

 حلال تتراکلریدکربن
 

 تتراکلریدکربن

 

 اکسنده ترشیوبوتیل هیدروژن پراکسید
 

ترشیوبوتیل هیدروژن 

 پراکسید

 

 مقدار اکسنده میلی مول 12/1
 

 میلی مول 12/1

 

 مقدار کاتالیزور میلی  رم 20
 

 میلی  رم 20

 

 دما درجه سانتیگراد 77
 

 درجه سانتیگراد 77

 

 زمان ساعت 3
 

 ساعت 1
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 PMo/AFNBر ش کاتالیزوری آلکن ها با کاتالیزومکانیسم احتمالی اپوکسای 3-2-11

  TBHPدر حضور اکسنده ی 

فته یژن از اکسنده به دلکن، صورت  رپژوهش های زیادی پیرامون مکانیسم انتقال کاتالیزوری اتم اکس تاکنون

 خولدوا . در طی سال های  بشته بسیاری از این پژوهش ها توسط میزونو و همکارانش انجام شده است.است

در این پژوهش، با . رار دادندرا  مورد بررسی ق  روهی از پلی اکسومتال ها با ساختار کگین و همکارانش نیز

 توجه به بررسی های انجام شده، مکانیسم احتمالی اپوکسایش به ترتیب زیر پیش خواهد رفت:

پلی اکسومتال -یک کمپلکس هیدروپروکسید اکسنده،ابتدا از واکنش هتروپلی اسیدهای نشانده شده بر بستر با 

ه ی بعد این کمپلکس با داشتن اکسیژن های فعال، با حمله ی الکترون دوستی به لتشکیل می شود. در مرح

ر زواحتمالی اپوکسایش با کاتالیدلکن، واکنش را در جهت تولید اپوکسید مربوطه پیش خواهد برد. مکانیسم 

PMo/AFNB نشان داده شده است.  26-3، در شکل 
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 TBHP، در اپوکسایش سیکلواکتن با اکسنده ی PMo/AFNBر : مکانیسم احتمالی کاتالیزو26-3ل شک

 

اتم مولیبدن در این واکنش به عنوان یک اسید لوییس عمل می کند و با حبف بار جزئی متمرکز شده روی 

ه به لتر به مرکز فلزی برای حم م اکسیژن نزدیک، تفکیک این پیوند را دسان می کند. در نتیجه اتO-Oپیوند 

الکترون دوستی به وسیله ی اکسیژن دارای بار جزئی  می شود. بنابراین اکسایشفعال  لکنپیوند دو انه ی د

 را تشکیل می دهد. O-Rمثبت انجام می شود. اکسیژن دورتر یک لیگاند ترک کننده ی مناسب به شکل 

املا ساز ار نهادی که در بررسی توانایی کاتالیزوری و اثر پارامترهای مختلف با مکانیسم پیشنتایج بدست دمد

 .می باشدم س واهی برای پبیرفتن این مکانیاست و 
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 ی پیشبا توجه به نتایج بررسی اثر حلال، مشخص شد که واکنش در حضور حلال های کوئوردینه شونده

های کوئوردیناسیونی فلز با اکسنده رقابت ردینه شونده با اشغال یکی از جایگاه رود. حلال های کوئونمی

یت . بنابراین حلال های دارای قطبپلی اکسومتال خواهند شد-وپروکسیدو مانع تشکیل کمپلکس هیدر کندمی

 ئوردینه برای واکنش انتخاب شدند.غیرکو مناسب و

بررسی دلکن های مختلف، هر چه دانسیته ی الکترون روی پیوند دو انه  به دست دمده از با توجه به داده های

یشتر خواهد بود. این موضوع نیز تایید کننده ی حمله ی الکترون دوستی کمپلکس بیشتر باشد، بازده واکنش ب

 دست دمده با مکانیسم پیشنهادی مطابقت دارد. ه فعال به دلکن می باشد. بنابراین تمام نتایج ب

 

رهای بر وا دیگر کاتالیزب PMo/AFNB ر ناهمگن ومقایسه ی توانایی کاتالیز 3-2-12

 پلی اکسو متال ها یپایه

 ر تهیه شده در این پژوهش، با سیستم های اپوکسایشقایسه ی شرایط اپوکسایش انجام  رفته با کاتالیزوبا م

نشان دهنده ی برتری این  دست دمد کهه پژوهش های پیشین بر پایه ی پلی اکسومتال ها، نتایج جالبی ب

تهیه  مهم ترین ویژ ی کاتالیزور ه شده است.شان دادن 18-3ر می باشد. نتایج این بررسی در جدول کاتالیزو

 شده در این پژوهش کوتاه بودن زمان واکنش در مقایسه با سیستم های مشابه می باشد.

که نشان دهنده ی کارایی  TOFبرای مقایسه ی کارایی کاتالیزورهای تهیه شده با سایر کاتالیزورها از پارامتر 

 ( است، استفاده شد. h-1کاتالیزور بر حسب )

TOF = مول دلکنمیلی) بازده) ×  ر(مول کاتالیزومیلی /   × )زمان      
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 رهای مشابهوبا کاتالیز  PMo/AFNBر و: مقایسه ی کاتالیز18-3جدول 
 

 

a:hexamethylphosphoramide/H3PMo12O40 ; b:hexamethylphosphoramide/H3PW12O40 

 

 

 

 

 

 

 

Catalyst 

 

Reaction Condition 

 

Time 

 

Yield 

(%) 

 

TOF 

)1-(h 

 

Ref 

Na5[PV2Mo40].14H2O/TiO2 

(2.86 μmol) 
 

 

12h 

 

85 

 

19.8 

 

66 

SBA/HMPAMoa 

25 mg (1.88 μmol)  

 

12h 

 

71 

 

31.47 

 

67 

 

SBA/HPMAWb 

25 mg (1.88 μmol)  

 

12h 

 

59 

 

26.15 

 

67 

 

PMo/AFNB 

20 mg (6.37 μmol)  

 

1h 

 

98 

 

76.87 

 

 

- 
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 آینده نگری

اپوکسایش اولفین ها در تولید ترکیبات  ونا ون صنعتی، سنتز بسیاری از حدواسط ها، مواد شیمیایی و دارویی 

ی به شمار می روند که در صنایع  ونا ون منقش مهمی ایفا می کنند. همچنین اپوکسیدها ترکیبات مه

پیش ماده به کار  رفته می شوند. از این رو کاتالیزورهای تهیه شده در این پژوهش را می توان برای عنوان به

ی استیلبن که به دلیل داشتن ویژ ی هار اپوکسیدها مورد بررسی قرار داد، مانند اپوکسید ترانستولید سای

تال های دیگر را با ساختارهایی اکسومهمچنین می توان پلی استروژنی در صنعت داروسازی کاربرد دارد.شبه

ا هی کاتالیزورهای ناهمگن با بستر نانوبوهمیت، به کار  رفت و کارایی دنداوسون در تهیه-متفاوت همچون ولز

 یریکار به . به عنوان مثالاین پژوهش، مورد مقایسه قرار داداسیدهای کگین استفاده شده در را با هتروپلی

سبی برای ی منا، می تواند ایدهO2xH.62O18W2P6H و O2xH.62O18Mo2P6H ناسید های ولزداوسوهتروپلی

اندن رای نشب ها زئولیت به علاوه می توان از بسترهای دیگری مانند زیرکونیا و د.پژوهش در این زمینه باش

 اسید استفاده نمود.هتروپلی
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 محاسبات

 CHN=%46/0درصد نیتروژن به دست دمده 

 

? 𝑚𝑚𝑜𝑙 𝑁

1 𝑔 𝐴𝐹𝑁𝐵
=  

0.46 𝑔

100 𝑔 𝐴𝐹𝑁𝐵 
 𝑁 × 

1 𝑚𝑜𝑙 

14 𝑔 
𝑁 ×  

1000 𝑚𝑚𝑜𝑙 

1 𝑚𝑜𝑙 
 𝑁 = 0.33 𝑚𝑚𝑜𝑙 𝑁

1 𝑔 𝐴𝐹𝑁𝐵⁄  

 

 

 = ppm 612ICPبه دست دمده از دنالیز   PMo/AFNBود در یک  رم از کاتالیزور جمو Moغلظت فلز 

 

? 𝑚𝑚𝑜𝑙 𝐻𝑃𝐴

1 𝑔 𝑃𝑀𝑜/𝐴𝐹𝑁𝐵
=  

612 𝑚𝑔

1 𝐿𝑖𝑡
 𝑀𝑜 ×  0.025 𝐿𝑖𝑡 ×  

1 𝑚𝑚𝑜𝑙 

96 𝑚𝑔 
𝑀𝑜 ×  

1 𝑚𝑚𝑜𝑙 𝐻𝑃𝐴
10 𝑚𝑚𝑜𝑙 𝑀𝑜

0.05 𝑔 𝑃𝑀𝑜/𝐴𝐹𝑁𝐵
  

= 0.3187 
𝑚𝑚𝑜𝑙 𝐻5[𝑃𝑀𝑜10𝑉2𝑂40]

1 𝑔 𝑃𝑀𝑜/𝐴𝐹𝑁𝐵⁄  

 

 

 = ppm 1125ICPبه دست دمده از دنالیز   PW/AFNBموجود در یک  رم از کاتالیزور  Wغلظت فلز 

 

? 𝑚𝑚𝑜𝑙 𝐻𝑃𝐴

1 𝑔 𝑃𝑊/𝐴𝐹𝑁𝐵
=  

1125 𝑚𝑔

1 𝐿𝑖𝑡
 𝑊 ×  0.025 𝐿𝑖𝑡 × 

1 𝑚𝑚𝑜𝑙 

183.85 𝑚𝑔 
𝑊 ×  

1 𝑚𝑚𝑜𝑙 𝐻𝑃𝐴
10 𝑚𝑚𝑜𝑙 𝑊

0.05 𝑔 𝑃𝑊/𝐴𝐹𝑁𝐵
  

= 0.3059 
𝑚𝑚𝑜𝑙 𝐻5[𝑃𝑊10𝑉2𝑂40]

1 𝑔 𝑃𝑊/𝐴𝐹𝑁𝐵⁄  
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Abstract 

 

Nowadays green chemistry processes are in progress, due to the increasing environmental 

concern and the substitution of traditional homogeneous catalysts by solid ones. 

Heteropolyacids are a class of polyoxometalates with very wide applications. Since the 

reduction and acidic properties of polyoxometalates could be controlled at atomic or molecular 

levels. Low surface area of heteropolyacids (1-5 m2/g) is the biggest limitation for their 

catalytic applications. Supporting the heteropolyacids on solid beds with high surface area 

could improve their catalytic properties in various catalytic systems. In present study nano-

boehmite with high surface area (326 m2/g) and high degree of surface hydroxyl groups was 

used as catalytic bed and this bed was covalently functionalized with 3-(tri-

methoxysilyl)propyl amine (AFNB). The AFNB was then supported with two of keggin 

heteropolyacids (HPA/AFNB) and they were characterized by FT-IR, UV-Vis and ICP 

techniques. The catalytic properties of HPA/AFNB were investigated in epoxidation of various 

olefins with TBHP and catalytic procedure was optimized for different parameters. Yields of 

products were investigated by GC. It was found that the optimized conditions with over 98% 

yield for epoxidation of 0.5 mmol cis-cyclooctene with PMo/AFNB and PW/AFNB were 20 

mg of catalyst, 1.12 mmol t-butyl-hydro-peroxide as oxidant and 2 ml carbon tetrachloride as 

solvent at 77°C. The maximum yields were obtained after 60 and 180 min, with PMo/AFNB 

and PW/AFN respectively. 

Keyword: Heterogeneous Catalyst, Heteropolyacid, Nano-Boehmite, Epoxidation. 
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