
 أ
 

 

 



 ب
 

 

 دانشکده: شیمی

شیمی معدنی :گروه  

 

مولیبدن تثبیت شده روی نانو  هگزاکربونیل کمپلکس شناسایی و تهیه

 بوهمیت عامل دار شده و بررسی خاصیت کاتالیزوری آن

 دانشجو:

 سیده ماریه میرابراهیمی

د راهنما:اتیاس  

 دکتر مهدی میرزایی

 دکتر بهرام بهرامیان

 

کارشناسی ارشد پایان نامه جهت اخذ درجه  

 تابستان

1931 



 

 د
 

 دانیتشکر و قدر

 .دارم کرانش من را نیز در بر گرفت تا به وسع توان خویش گامی کوچک در گستره علم و معرفت برحمد و سپاس پروردگار یکتا را که لطف و کرم بی

 اکنون که به یاری خداوند متعال، این دوره پرخاطره از دوران 
ت

ها را یارای آن نیست که لطف و محبت و ام، هر چند واژهندهحصیلم را به پایان رسا

دانم، ام به تصویر بکشم، اما به رسم ادب و احترام بر خود واجب میام جرعه نوش دریای مهر و محبتشان بودهبزرگواری آنانی را که در تمام دوران زندگی

کلاتم در تمام مراح که همواره راه زحمات مادر مهربانم  ابراز  او  های ارج نهاده و مراتب تشکر قلبی و باطنی را از الطاف و مهربانی را  اندل زندگی بودهگشای مش

ها و نظرات ارزنده و صبر و حوصله فراوان، نقش مهمی در که با راهنمایی   دکتر مهدی میرزایی و دکتر بهرام بهرامیان    توانمند  اتیداز زحمات فراوان اس م .دار

کاری و راهنماییتردید انجام این پایاننمایم، بی میاند صمیمانه تقدیر و تشکردن این کار داشتهبه ثمر رسان کان ایشان هاینامه بدون هم  پذیر نبود. ام

کار عزیزم خانم آدونیس آملی که  کمک از دوست در پایان ان بسیار عزیزم کنم، همچنین  از دوستتشکر می گر من در این  دوره   بودهای ایشان یاری و هم

این  پیمودن  مسیری دیگر از زندگی در کنار   ل تشکر را دارم. امید است پایان این  وهو ش ، آزازی برایکما  محمود نوروزی و آقایان مصطفی فیض بخش

 عزیزان باشد.
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 چکیده:

را با انواع  همگنرهای گکاتالیز یگزینیو پیشرفت فرآیندهای شیمی سبز، جا زیست محیطیهای افزایش نگرانی

و دارا ( g2m326/نانو بوهمیت به سبب مساحت سطح بالا )در این پژوهش  آن ضروری کرده است. ناهمگن

نانو  بعنوان یک کاتالیزگر هتروژن در شیمی سبز  به کار گرفته شد. های هیدروکسیل فراوانبودن گروه

بوتانول  -2مولار در  2بوتوکسید  -2آلومینیوم از  پیش ماده  ژل -با استفاده از روش هیدروترمال سلبوهمیت 

دار شد. در ادامه تری متوکسی سیلیل پروپیل آمین عامل -9شد. سپس با  لیگاند  تهیه C111°و در دمای 

دار شده اضافه گردید تا کاتالیزگرهای هتروژن تهیه هایی از وانادیوم و مولیبدن به نانو بوهمیت عاملکمپلکس

ها با دستگاه سیکلواکتن به کار گرفته شدند و بازده واکنش ایشهای اپوکسزگرها در واکنششود. این کاتالی

های کاتالیزوری با پارامترهای گوناگونی همچون مقدار کاتالیزگر  کروماتوگرافی گازی بررسی شد. این واکنش

رید کربن، تولوئن، متانول، میلی گرم(، نوع حلال) کلروفرم، دی کلرو متان، تتراکل 01و  91 ،21، 15، 11، 5)

میلی لیتر تتراکلرید کربن(، نوع اکسنده )ترشیو بوتیل هیدروژن  9و  1،1،2استون و استونیتریل(، مقدار حلال )

، 2/1،9/1، 15/1، 1/1، 1پراکسید، هیدروژن پراکسید، اوره هیدروژن پراکسید و سدیم پریدات(، مقدار اکسنده )

، 31، 61، 05، 91( و زمان )55و  ºC25  ،01و بوتیل هیدروژن پراکسید(، دما )میلی لیتر ترشی 6/1و  0/1،5/1

میلی مول  7/1دقیقه( بهینه سازی شدند. شرایط بهینه برای اپوکسیداسیون  211و  151،151، 121

 0/1میلی لیتر حلال تتراکلریدکربن و  1میلی گرم کاتالیزگر،  21سیکلواکتن با این کاتالیزگرهای هترژون، 

بدست آمد. بالاترین بازده برای کاتالیزگر  ºC55 یلی مول اکسنده ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید در دمای م

دقیقه بالاترین  151تر دقیقه بدست آمد در حالیکه  برای کاتالیزگر وانادیوم زمان طولانی 31مولیبدن در زمان 

 بازیافت و دوباره به کار گرفته شدند. بار بدون افت بازده، 0بازده را بدست داد. این کاتالیزگرها 

 ، مولیبدن، وانادیوم، اپوکسایش آلکن، ترشیوبوتیل هیدروژن پراکسیدژل -سل، نانو بوهمیتکلمات کلیدی: 
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 کاتالیزگرها -1

کاتالیزگرها نقش حیاتی در بهبود کیفیت زندگی انسان به ویژه در روند اقتصادی دارند. فرآیندهای 

ی دهند. پیشرفت جامعهفرآیندهای تولید مواد شیمیایی در جهان را تشکیل می %31کاتالیستی بیش از 

های زندگی کارگیری کاتالیزگرها غیر ممکن خواهد بود چرا که کاتالیزگرها در بیشتر جنبهمدرن بدون به 

های های سوختی گرفته تا تولید فرآوردهها و فرآوردهکاربردهایی دارند از تولید موادی همچون پلاستیک

  [.1غذایی و ... ]

 واکنشگرهابا  نخستر گ. کاتالیزر ماده ای است که سرعت واکنش شیمیایی را افزایش می دهدگکاتالیز

ری را به وهای کاتالیزتوان واکنش. در حقیقت، میتبدیل می کند فرآوردهها را به آن سپس و دادهپیوند 

 چرخه پایانشود سپس در ر وارد واکنش میگبسته در نظر گرفت که در ابتدا کاتالیز یچرخهصورت یک 

کاهش انرژی  را باسرعت یک واکنش  ر خود براثزگر کاتالید. خود بازیابی می شو نخستینبه شکل 

کند و واکنش باز می واکنش یک انجام برای ای تازه راه کاتالیزگر تربه عبارت به. کندمی اعمال فعالسازی

 .[9و 2]شودمی فعالسازی انرژی کاهش سبب که کندمی هدایت و مکانیسمی را از مسیر

 

 انواع کاتالیزگرها -1-1

بزرگی  هایاتمی و مولکولی تا ساختار گوناگونهای شکلد، نوجود دار گوناگونیهای شکل به هارگکاتالیز

توانند در ها میآن ،این ها قرار می گیرند. علاوه بررگکاتالیز یها در گسترهها یا آنزیمزئولیت همچون

  .[0به کار گرفته شوند] جامدات درسطح یا گازها مایعات،همچون ی گوناگونهای محیط



 

3 
 

، 1های همگنرگکاتالیز بندی نمود:دستهها را به سه زیر مجموعه رگتوان کاتالیزیک نگاه کلی می در

های رگکاتالیز که خود شاملهیبریدی  کاتالیزگرهای یا گروه حد واسط و 2همگنناهای رگکاتالیز

 [.6و5]شونددسته بندی می 0ناهمگن -همگنها( و )آنزیم9زیستی

 

 رهای همگنکاتالیزگ -1-1-1

باشند و هیچ مرز در یک فاز میشده و نیز کمپلکس فعال هادهندهر همگن یا یکنواخت با واکنشگکاتالیز

 ر و سایر اجزاء واکنش وجود ندارد.گفازی بین کاتالیز

انتقال جرم و حرارت،  عدم نیاز بهدلیل  بوده و بهواکنشگرها در دسترس  همگن رگکاتالیزهای مولکول

کل سیستم به  . در شرایط همگندارندنسبت به کاتالیزگرهای ناهمگن ی ترگری بالاانتخاب و کارایی

 رگدر کاتالیزدر حالیکه در شرایط ناهمگن، تنها سطح کاتالیزگر فعال است.  کندر رفتار میگعنوان کاتالیز

گرهای همگن ، همچنین با کاتالیزباشدر در سیستم میگ، سرعت واکنش متناسب با غلظت کاتالیزهمگن

[. موارد یاد شده 5و 7گیرد]همزدن مخلوط واکنش نسبت به سیستم ناهمگن بهتر صورت میکنترل دما و 

در شرایط همگن جداسازی کاتالیزگر از محیط های کاتالیزوری همگن است. اما های سیستماز برتری

های داروئی ویژه در فرآورده ها، بهتر بوده و باقی ماندن مقادیر کمی از کاتالیزگر در فرآوردهواکنش سخت

به همین سبب و همچنین به دلیل قیمت بالای کاتالیزگر و عدم امکان به کارگیری   باشد.پذیرفته نمی

کاتالیزگر در ی کارآمد دوباره از آن، کاربرد کاتالیزگر همگن در عمل اقتصادی نیست. اکسید شدن گونه

                                                           
1 Homogeneous 
2 Heterogeneous 
3 Biocatalyst 
4 Heterogenized homogeneous catalst 
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. ناهمگن کردن [11و3]باشد ارگیری کاتالیزگرهای همگن میجریان واکنش نیز از دیگر مشکلات به ک

 .[11برد]ی کاتالیزگر را از بین میکاتالیزگرهای همگن، مشکل عدم بازیابی و کاربرد دوباره

 

 کاتالیزگرهای ناهمگن -1-1-2

هستند. در  ایای از کاتالیزگرها است که کاتالیزگر و واکنشگرها در فازهای جداگانهکاتالیزگر ناهمگن گونه

اینجا فازها تنها جامد، مایع و گاز نیستند و مایعات مخلوط نشدنی همچون آب و چربی نیز در این دسته 

 .[12]جای دارند. بیشتر کاتالیزگرهای ناهمگن، جامد و بیشتر واکنشگرها نیز گاز یا مایع هستند

ها دهندهاین حال به سادگی از واکنش بیشتر کاتالیزگرهای ناهمگن، کارآیی یا انتخابگری پایینی دارند. با

برای کاتالیزگرهای ناهمگن جامد، مساحت سطح کاتالیزگر مهم است. یکی از شوند. ها جدا میو فرآورده

گاه( کاتالیزگر است؛ موادی که )تکیه 5های بالا، استفاده از بسترها برای رسیدن به مساحت سطحروش

آل کاتالیزگری ایدهه است. بدین ترتیب بهترین راه برای دستیابی به کاتالیزگر در سرتا سر آن پراکنده شد

های کاتالیزگرهای همگن و ناهمگن را با هم داشته باشد این است که کاتالیزگرهای همگن به که برتری

 یک بستر جامد پیوند یابند. 

                                                           
5  support 
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 [12]فرآیندهای کاتالیستی برخیای : فرآیند چند مرحله( 1-1)شکل 

توانند پلیمرهای آلی یا بسترهای معدنی باشند. بنابراین کمپلکس فلزی از یک ی جامد میاین بسترها

شگرها به راحتی در کنار نهای حلال و واکو از طرفی دیگر مولکول پیوند داردطرف به یک بستر جامد 

پلی ی نظیر پلیمرهای پرکاربرد،های آلی گاهگیرند. بسترها یا تکیهکمپلکس فلزی )کاتالیزگر( قرار می

ها و ، زئولیتهای معدنی پرکاربرد سیلیکا، آلومینااستایرن، پلی آمینو اسیدها، پلیمرهای اکریلیک و بستر

 هستند. 6خاک رس

های فلزی بر روی بستر و تهیه کاتالیزگرهای ناهمگن نسبت به های پیوند دادن کمپلکساز برتری

ها، کاهش فراریت و ها و فرآوردهیزگر از واکنشگرتوان آسان شدن جداسازی کاتالهای همگن میسیستم

سمیت به ویژه برای فلزات سمی، بازیابی آسان جهت به کارگیری دوباره به ویژه برای کاتالیزگرهای گران 

 .[19قیمت و سادگی نگهداری کاتالیزگر را برشمرد]

                                                           
6  clays 
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ر گرفته شده به سادگی شود کاتالیزگر به کاها بر روی بسترهای مناسب سبب میپیوند دادن کمپلکس

پس از پایان واکنش با یک جداسازی ساده از مخلوط واکنش جدا شده و برای فرآیندهای بعدی نیز به کار 

ها بر روی کاتالیزگرهای ناهمگن جدید و یا همان گذشته بیشتر بررسی گرفته شود. در چند سال

پژوهشگران در پی یافتن کاتالیزگرهایی با  کاتالیزگرهای قرار داده شده بر روی بسترها انجام شده است و

پذیر باشند؛ از ها در فرآیندهای پی در پی نیز امکانکارگیری دوباره آنکارایی بالا هستند که بازیابی و به

های بسیاری این رو ناهمگن کردن کاتالیزگرهای کارآمد فلزی، پژوهشی در خور توجه است که بررسی

 .[16-10شود]همچنان بر روی آن انجام می

 

 کاتالیزگرهای آنزیمی -1-1-3

رهایی که برای انسان اهمیت گ. ولی کاتالیزها نیازمند هستندرگبسیاری از فرایندهای صنعتی به کاتالیز

 فرایندهای پیچیده، کاتالیزگرهای بسیارها هستند. این یعنی آنزیم زیستیرهای گبیشتری دارند، کاتالیز

های شیمیایی پیچیده که زیادی از واکنش . شمارکنندمی کاتالیز را ولیسل سنتز و گوارشزیستی همچون 

در دمای  کارآمدی فرآیندهای آنزیمی ، بهها بستگی داردادامه زندگی ما به آنو  دهدانسان رخ میدر بدن 

ی و های ساختارای دارند. بررسیکارآیی ویژه. هزاران آنزیم وجود دارند که هر یک وابسته استین بدن یپا

-زا و فرآیند رشد میهای بیماریبخش پیشرفتی چشمگیر در شناسایی گونهها، نویدنزیمچگونگی کارکرد آ

 [.17]باشد
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 های کاتالیزگرهای ناهمگنهای پایهویژگی -1-2

ی مناسب یکی از ابزارهای مهم در کنترل ساختار و پایداری یک کاتالیزگر انتخاب یک پایه یا نگهدارنده

ر گکاتالیز کارآمد بخشو  سازدمیر را گشود که قسمت بدنه کاتالیزمی ترکیبی گفتهبه  دارندهاست. نگه

اثر بی، نگهدارندهیک ویژگی  نخستیند. نری نداروکاتالیز ها کاراییبیشتر نگهدارنده. شودپیوند میروی آن 

 همچونگران قیمت  وریکاتالیزهای گونهپخش شدن  سبب . نگهدارندهبودن آن از نظر شیمیایی است

از . بنابراین به کارگیری کاتالیزگرهای نشانده شده بر بستر از دیدگاه اقتصادی مهم است پلاتین می گردد

یک فاز  گیریافزایش توان شکلر یا برای گکاتالیز یویژهبرای بهینه کردن بافت  این چشم انداز نگهدارنده

خرد  گرمایشی کاتالیزگر را افزایش داده و ازمکانیکی و  پایداری نگهدارنده. شودویژه انتخاب می  کارآمد

. برای این که بتوان دهدو طول عمر کاتالیزگر را افزایش می کندیآن جلوگیری مشدن و کلوخه شدن 

گزینش پذیری بالایی داشته  کارایی ور گکاتالیزصنعت به کار گرفت بایستی های ناهمگن را در رگکاتالیز

باشد. تر بوده و دارای مساحت سطح زیادی میهای کارآمد کاتالیزگر ارزانبه گونه نگهدارنده نسبتباشد. 

ح ویژه بالا و ری با مساحت سطگری برای رسیدن به کاتالیزوفرایند های کاتالیز بیشتردر  دیدگاهاین  از

کسیداسیون از این رو ا .[13و 15]پراکنده می شود نگهدارندهفلزی بر روی  کارآمد، فاز بیشترین کارآیی

بررسی شد و دیده شد که کارایی کاتالیزوری  ی کاتالیزگر متالوپورفیرینکاتالیزوری سیکلوهگزان به وسیله

ها بالاتر است. در همین راستا، ها از همسان همگن آندارندههای نشانده شده بر روی نگهمتالوپورفیرین

ه کار گرفته شد و در پایان آنچه که بدست آمد نشان های گوناگون بدارندهبرای نشاندن متالوپورفیرین، نگه

های در ابعاد نانو بالاترین بازده را در واکنش اکسایش داد که به کارگیری بستر بوهمیت با ریز گونه

 .[20]دهدسیکلوهگزان بدست می
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 های آلینگهدارنده -1-2-1

ی مکانیکی، حلالیت پایین در هایی همچون پایداربایست ویژگیی پلیمری مناسب مییک نگهدارنده

های مناسب برای پیوند کاتالیزگر را داشته باشد. پایداری محیط واکنش و امکان دستیابی آسان به حفره

ی پلیمر وابسته است و این نیز به های ذاتی یا به پیوندهای درون زنجیرهمکانیکی و گرمایشی به ویژگی

های کارآمد دارد. در پلیمرها دستیابی به جایگاه گیری شبکه بستگیشمار پیوندهای عرضی و شکل

 کاتالیزوری به سادگی امکان پذیر است. 

های کارآمد تمایل به دیمر های کاتالیزگر اثرگذار است. گاهی جایگاهشمار پیوندهای عرضی نیز بر ویژگی

ز این رو افزایش سختی شدن دارند که این پدیده از بین رفتن یا کاهش کارایی کاتالیزگر را همراه دارد. ا

-کند و بنابراین کارایی کاتالیزوری با بههای کارآمد همسایه جلوگیری میبین جایگاه کنشپلیمر از برهم

 یابد.کارگیری پلیمری با درصد بالا از پیوندهای عرضی افزایش می

 

 های معدنی) اکسیدهای فلزی(نگهدارنده -1-2-2

ها نسبت به سبب شده است تا این نگهدارندهها نگهدارندهی ار پایهکارگیری عنصرهای معدنی در ساختبه

های طولانی با اکسیژن و اوزون هایی باشند. پلیمرهای آلی در زمانهای پلیمری دارای برتریدارندهنگه

روند. ولی پلیمرهای معدنی پایداری دهند، همچنین با تابش نور فرا بنفش و گاما از بین میواکنش می

 روند. یشی بالاتری دارند و در برابر تابش نور فرا بنفش و گاما از بین نمیگرما
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ها کنترل بهتر فاکتورهای نفوذ است. باد کردن پلیمر به افزایش یا کاهش دما و برتری دیگر این سیستم

 های محلول بستگی دارد و بنابراین کنترل پارامترهای نفوذ پیچیده است. این در حالی است کهویژگی

 .[21ها به کار گرفت]توان در شرایط پایدار در بسیاری از واکنشهای معدنی را میدارندهنگه

ها بر های کارآمد سطحی جهت قرار دادن کمپلکسهای اکسیدهای فلزی دارای گروهدارندهبسیاری از نگه

های فلزی کمپلکستوانند با برخی های سیلوکسان میهای سیلانول سطحی و پلها هستند. گروهروی آن

گیری پیوند مستقیم با فلز به آن پیوند یابند. اکسیدهای معدنی پرکاربرد آلومینا، واکنش داده، با شکل

 .[22سیلیکا و زئولیت هستند]

کنش رود و در برهمآلومینا یکی از بسترهای جامد است که برای نشاندن کاتالیزگرهای همگن به کار می

ها نشان پذیری بالاتری را در برخی واکنشل پایدارتر است و کارایی و گزینشبا بازها نسبت به سیلیکاژ

 4AlOو  4SiOهای ساختاری ها هستند که از واحدها نیز ترکیبات آلومینا سیلیکات[. زئولیت29دهد]می

ذب هایی در ابعاد نانو و همچنین ظرفیت جاند. این ترکیبات به دلیل داشتن حفرات و کانالتشکیل شده

توانند به عنوان کاتالیزگرهای ناهمگن در فرآیندهای گوناگون به کارگرفته شده بالا و سطح داخلی زیاد می

 [.20قرار گیرند]

 

 بوهمیت -1-2-2-1

 گوناگون بلوری اندازه و آب هایمولکول مقادیر با ، AlOOH ،آلومینیم هیدروکسید اکسید ،7بوهمیت

 دارای بوهمیت[. 25]دارد آلومینا پایه با گوناگون مواد و هاکاتالیزگر هتهی در ایویژه جایگاه که باشدمی

-کرده پر Al هایکاتیون را آن وجهیهشت هایحفره تمامی که است اکسیژن هایآنیون از h.c.p آرایش

                                                           
7  Boehmite 
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 پیوندهای با که یافته انحراف وجهیهشت 3AlO(OH)3 یا 4AlO(OH)2 واحدهای از ساختاراند. این 

های اکسیژن که بر روی سطح اتم [.26(]2-1شکل) شکل گرفته است ،اندکنار هم نشسته هیدروژنی

های کارآمد ویژه به سادگی پیوند توانند با گونههای الکترون هستند که میاند دهندهبوهمیت قرار گرفته

بالایی داشته و هایی در ابعاد نانو مساحت سطح بسیار کووالانسی برقرار کنند. این ساختار با داشتن ذره

 .[27دارنده برای ساخت نانو کاتالیزگرها به کار رود]تواند در جایگاه یک نگهمی

 

. 

 [26بوهمیت] ساختار :( 2-1) شکل

 

 نانو کاتالیزگرها -1-3

های ی کاتالیزگرهایی با ویژگیی کاتالیزگرهای صنعتی، پژوهشگران را به سوی تهیهکاربرد گسترده

مون کرده است. این پدیده با به کار گیری فناوری نانو در تهیه ذرات کاتالیستی در ابعاد کاتالیستی بالا رهن

ها نیز بیشتر است؛ چون در یک تر باشد، کارایی آنرها بزرگگهر چه سطح کاتالیزنانومتر رخ داده است. 

برای  ویژهزارهای ، دانشمندان به ابگذشته. تا چند سال [25]دهندهای بیشتری واکنش میزمان با مولکول

ذرات را با  نانو دارایرهای گذرات مجهز نبودند؛ اما امروزه پژوهشگران، کاتالیز نانو به کار گیری و دستیابی



 

11 
 

نظیری هستند  های بیاین ذرات دارای ویژگیاند. بدست آوردهها کرد آنکارشناخت بهتری از چگونگی 

باشد. از میان نانو ساختارهای فراوان در این ذرات میهای کارآمد که به سبب مساحت سطح بالا و جایگاه

 اند:های کاتالیستی از خود نشان دادهبدست آمده تنها موارد زیر ویژگی

 فلزات آهن، کبالت، نیکل، مولیبدن و پلاتین -1

 اکسیدها همچون سدیم اکسید ، آلومینیوم  اکسید با مساحت سطح بالا -2

 همچون کربید و نیترید وانادیوم، آهن، مولیبدن و تنگستن کربید و نیترید فلزات واسطه -9

 :اندهای زیر از این دستهگونه اند کهدر همین راستا تهیه شدههای کاتالیستی نیز پایهشمار زیادی از 

 نانو هایهکربن فعال با حفر 

  مولکولی الککربن 

 های کربنیلوله نانو 

 5های زئولیت نانوZSM  90وSAPO 

 یتیلیکامزوپورهای س  MCM-21 ،MCM-41،MCM-48  51وSBA 

 نانو اکسید آلومینیوم و اکسید تیتانیوم آندی های تراوایلایه 

 اکسید آلومنیوم آلفا، گاما، اکسید روی، اکسید  چونساختار هم نانو  اکسیدهای فلزی

 .... تیتانیوم و، اکسید یمسیلیس

های دهند. افزایش جایگاهها بدست مییشبرد واکنشهای کارآمد بی شماری برای پنانو کاتالیزگرها جایگاه

پذیری، بازده و کارآمد و مساحت سطح بسیار بالا، نانو کاتالیزگرها بهبود چشمگیری در کارایی، گزینش

 [.91و 23اند]پایداری کاتالیزگر نسبت به کاتالیزگرهای گذشته بدست داده
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 نانو ذرات بدست آوردنهای روش -1-3-1

-آیند. سه روش پایه و پرکاربرد در تهیه آنهای گوناگونی بدست مینانومتر با شیوه 111از  ذرات کوچکتر

 ها و آسیاب مکانیکی هستند.ها نشت شیمیایی یا فیزیکی بخار، شیمی محلول

ها( در کنار ها )یا مولکولها از چینش اتمی فاز بخار و فاز محلول، روند بدست آوردن گونهدر هر دو شیوه

رسد. از این دیدگاه این همان فرآیندی است که سرچشمه گرفته و به پدیدار شدن نانو ذرات میهم 

های درشت شکسته های با دانهی آسیاب مکانیکی، گونهمعماری از پایین به بالا نام گرفته است. در شیوه

نیز در تهیه پودرها و  ی فاز بخار و فاز محلولکنند تا ساختار نانو بدست آید. شیوهشده و یا واکنش می

توان بهره ی آسیاب مکانیکی تنها در بدست آوردن پودرها میها کاربرد دارد در حالیکه از شیوهپوشش

 [.91جست]

 

 روش هم رسوبی -1-3-1-1

باشد. برای بدست آوردن ها از یک محلول مییک فرآیند ساده در سنتز ذرات ریز، رسوب دادن آن

رسوبی در یک محلول بهره گرفت. از آنجایی که ترکیبات گوناگون ی هماز شیوهتوان جامدهای پیچیده می

-ها را به دقت کنترل نمود تا بتوان در پایان فرآوردهدهند پس باید واکنشی یکسان رسوب نمیبه گونه

های همگن از دیدگاه شیمیایی و استوکیومتری ایجاد کرد. واکنشگرها در حالت جامد یا مایع به شکل 

توانند در یک حلال ویژه حل شوند ) بسته به هر واکنش(، پس از آنکه غلظت آلی می -مک یا فلزین

های ذرات دهد و جوانهها به حالت فرا سیر شده برسد، چگالش یافتن رخ میهای فرآورده درمحلولگونه

پردازند. فاکتورهای گردند. در فرآیند رشد ذرات، ترمودینامیک و سینتیک با هم به رقابت میپدیدار می
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ها با ی گونهسینتیکی هم چون سرعت واکنش، هماهنگی با محیط، خروج، پخش شدن و پراکندگی دوباره

جایی وابسته به فاکتورهایی باشند. سرعت واکنش و سرعت جابههای ترمودینامیکی در رقابت میویژگی

 باشد.هم زدن واکنشگرها میبه ی افزودن وو شیوه pHها، دمای واکنش، کنندهچون غلظت واکنش

مورفولوژی بستگی به فراسیرشدگی، سرعت جوانه زنی، رشد پایداری کلوییدی، بلوری شدن دوباره، 

های ناخواسته ی جلوگیری از شکل گرفتن گونههای گوناگون بر پایهو بهبود شیوه 5فرآیندهای پیر سازی

-گیری مورفولوژی رسوب دارد. در فرا سیرلدر واکنش دارد. فراسیرشدگی جایگاهی همیشگی در شک

ها بستگی به ساختار اند و شکل آنشدگی اندک، ذرات کوچک و کنار هم هستند و به خوبی شکل گرفته

های سطحی دارد. در فراسیرشدگی بالا ذرات بزرگتر خواهند بود. برای داشتن ذراتی بلوری و انرژی

بایست تمام شده  با توزیع اندازه بسیار نزدیک به هم، میپراکنده یا ذرات به هم نچسبیده و کلوخه ن

 های همسان و نزدیک به هم شکل گیرند.ها در زمانجوانه

 

 ژل –روش سل -1-3-1-2

شیمی  یشیوهشود، یک از آن یاد می  11دهی محلول شیمیاییکه همچنین با نام رسوب 3ژل -فرآیند سل

شیوه شود. این به طور گسترده استفاده می ،مهندسی سرامیکو  مواد دانشمهندسی و است که در  تر

ماده برای شیمیایی )سل( که پیش محلولاز یک ( یفلز هایاکسید )همچون مواد نانو تولیدبرای  همواره

ی هامادهرود. پیشای است، بکار میشبکه پلیمرهاییا  گسستهپیوسته )ژل( از ذرات همبه ییک شبکه

                                                           
8  Agening 
9  Sol-gel 
10  Chemical Solution Deposition 
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در  پیبسپارش و  شده آبکافت گوناگونهای واکنش باهستند که  زیفل هایکلریدو  هاآلکوکسید پرکاربرد

 [.92دهد]ژل را بدست می -های پایانی فرآیند سلپی فرآورده

 یبوسیله سبب بسیار کوچک بودنپراکنده در محلول هستند که به   100nm-1 ها ذرات کلوئیدیلس

 با است جامد و به هم پیوسته ایمانند و ژل نیز شبکهمعلق باقی می شکلبراونی در محلول به  جاییجابه

ها بزرگتر از یک میکرومتر آن درازای میانگینهای پلیمری که همیکرومتر و زنجیر کوچکتر ازمنافذی 

ی در محلول و دمای یهای شیمیاواکنش ازمعدنی  ایشبکهبدست آوردن ژل  -فرایند سل بنابرایناست. 

 بلوریفرایند  ویجایگاهی روبرشکل )در مراحل اولیه( بی یشبکه گیریشکلین است که به دلیل یپا

 شدن در محلول دارد. 

های ها از مولکولهای شیمیایی شکل گرفته است که با این واکنشژل از یکسری واکنش -فرآیند سل

آید. از این دیدگاه، ژل محلول همگن اولیه با نام سل یک شبکه سه بعدی پلیمری به عنوان ژل بدست می

 [. 35-99های آن جای گرفته است]هیک جامد الاستیک است که حجم محلول در حفر

 

Gel Process-Sol 

 

  

 ژل -( : نمایی از فرآیند سل9-1شکل )

 

هاپیش ماده  ژل سل 
 پیر شدن آبکافت
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های معدنی از ژل برای بدست آوردن گونه -همانطور که اشاره شد پرکاربردترین شیوه در فرآیند سل

های آلکوکسیدی ماده های پیشرفته به کار گیری پیشهای کاتالیست و سرامیکها گرفته تا پایهشیشه

 ماده پیش از سل اینجا درباشد. این شیوه بر پایه شیمی آلکوکسیدها بنیان گذاری شده است. می

 کردنخشک بدست آمده و با ژلاز سل،  ماده پیش این تراکم و آبکافت پی در آید وبدست می لکوکسیدآ

ی زیر نمایش چگونگی بدست آوردن ژل و پایه هایواکنش. آیدبدست می معدنی ایشبکه ای ویژه،با شیوه

 دهند.ای معدنی از پیش ماده آلکوکسید را نشان میدر پایان شبکه

 

  M-O-M پیوندهای بادهند و شبکه پلیمری معدنی های فعال شده باهم واکنش میدر واکنش تراکم گونه

به آرامی و پی در پی شکل ) با چند گونه آلکوکسید( در محلول  ´M-O-M) با یک گونه آلکوکسید( یا 

 گیرند.می

 

یک گروه نیز  R و باشد ...و  Co و Si  ،Al  ،Ti  ،Zn  ،Sn  ،Pb  ،Ta ، Cu ، Ni تواندمی M در این واکنش

 .[97و96]باشدمی …متیل، اتیل، ایزوپروپیل، بوتیل و  همچونآلکیل 

فرآیند پی در  چند در یلکوکسیدآ هایماده پیش از های معدنیبدست آوردن گونه برای ژل سل فرایند

 قرار به فرآیندها این. کندمی رفتار خود فرآیند پیش و پس از بین پلی فرآیند هم چون هر دهد.پی رخ می

 هستند: زیر
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  11هاماده پیش کردن مخلوط -1

  12دهیشکل -2

 19شدنژل  -9

 10شدن کهنه -0

  15کردن خشک -5

  16ییشیمیا پایدار کردن یا آبگیری -6

 17 کردن متراکم -7

 [90های آن]ژل و فرآورده -( : فناوری سل0 -1شکل )

                                                           
11  Mixing 
12  Forming 
13  Gelation 
14  Aging 
15  Drying 
16  Dehydration or Chemical Stabilization 
17 Densification and Sintering 
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 های شناسایی نانو ذراتروش -1-3-2

اندازه ، این ترکیبات هایویژگیها ضروری است. تعیین مشخصات نانوذرات برای کنترل سنتز و کاربرد آن

 ،SEMو TEM های الکترونی: میکروسکوپهمچونهای گوناگونی روش کارگیریبهو سطح ویژه ذرات با 

های ذکر شده، یکی دیگر از افزون بر روش .شودسنجیده می  FT-IRو  Xrayسنج فوتوالکترونطیف

 با XRDر روش داست.  Xهای بررسی اندازه ذرات به کار گیری رابطه شرر بر پایه الگوی پراش پرتو شیوه

 های دانه اندازه ویژه شرایط در توانمی ،( بیان شده است1-1که در معادله ) 15شرر رابطه از استفاده

 .کرد تعیین را نانومتری

              معادله )1-1(: رابطه شرر                                                        

       

پهنای نوار در  کس )نانومتر(، طول موج پرتو ای ثابت،  Kاندازه دانه ) نانومتر(،  Dکه در این معادله 

 باشد.زاویه پراش می نیمه ارتفاع و 

 

 

 

 

 

                                                           
18 Scherrer Equation 
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 های معدنیهای فلزی بر روی گونههای نشاندن کمپلکسشیوه -1-4

-شود که میها به کار گرفته میدارندههای فلزی بر روی نگههای گوناگونی برای نشاندن کمپلکسشیوه

 ا را به دو دسته تقسیم کرد:هتوان آن

-ها میشود کره کوئوردیناسیون فلز دست نخورده بماند. این شیوهها تلاش میهایی که در آنشیوه -1

 ی زیر دسته بندی گردند:توانند به گونه

 الف( پیوند زدن کاتالیزگرهای همگن بر روی اکسیدهای فلزی یا پلیمرهای دارای لیگاند کوئوردینه شونده

 های خالی نگه دارنده معدنی یا آلیکاتالیزگر در حفره 21یا قفس کردن 13پسوله کردنب( ک

های سطحی بر روی های فلزی با پیوند مستقیم هسته فلزی به اتمها کمپلکسهایی که در آنشیوه -2

 شوند:گیرند و به دو شکل جداگانه بررسی میگاه قرار میتکیه

 کند.ی به شکل یک کاتالیزگر همگن پیش ساز رفتار میای که در آن کمپلکس فلزالف( شیوه

دارنده فلز بر ای که کمپلکس پیش ساز آلی فلزی، یک کاتالیزگر نیست و از واکنش آن با نگهب( شیوه

ی شیمیایی گاه به شیوهشود و در ادامه از این کمپلکس پیوند شده بر روی تکیهروی تکیه گاه پیوند می

 نامند. می  21آید. این گروه از کاتالیزگرها را کاتالیزگرهای مولکولی ناهمگنست میکاتالیزگر مولکولی بد

                                                           
19  Encapsulation 
20  Encaging 
21  Heterogeneous molecular catalyst  

 

 

 



 

19 
 

کاتالیزگرهای همگن بر روی اکسیدهای فلزی یا پلیمرهای دارای لیگاند کوئوردینه شونده یکی  پیوند زدن

شوند و دار میهای نخستین بوده که در آن پلیمرهای آلی و یا اکسیدهای معدنی نخست عاملاز شیوه

گاه با نیروهای الکترواستاتیکی یا کووالانسی پیوند سپس کاتالیزگر فلزی به این گروه پیوند شده به تکیه

هایی هستند که دارای یک یا شوند پیوند دهندهگاه پیوند میهایی که بر روی تکیهشود. بیشتر عاملمی

هایی هستند که دارای چند نوع پیوند دهنده چند اتم دهنده فسفر، نیتروژن، اکسیژن و یا گوگرد بوده و یا

 ( آورده شده است.1-5) ای از این شیوه در شکل. نمونه[38- 40]باشنداتم دهنده می

 

 [41]ی بی پیریدین( : پیوند کمپلکس بر روی پلی استایرن بوسیله5-1شکل )

 

 هااپوکسایش اولفین -1-5

د صنعتی ترکیبات گوناگون همچون برخی ترکیبات میانی و ای در تولیها جایگاه ویژهاپوکسایش اولفین

های زیادی در زمینه اپوکسایش کاتالیزوری بدست آمده است. سال گذشته پیشرفت 11داروها دارد. در 

آیند. واکنشگرهای پراکسیدی ها با واکنشگرهای دارای پراکسید بدست میاپوکسیدها از واکنش آلکن

باشند. کسید، پراکسی کربوکسیلیک اسیدها و آلکیل هیدروپروکسیدها میترکیباتی همچون هیدروژن پرا
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کارگیری ترشیو بوتیل هیدروژن توان تهیه پروپیلن اکسید از پروپیلن با بهاز کاربردهای این روش می

و یا واکنش پربلرف که اکسایش آلکن با یک پراکسی  [42پراکسید یا اتیل بنزن هیدرو پراکسید را نام برد]

دهنده اپوکسایش استایرن با پربنزوئیک اسید به استایرن ( نشان6-1است. شکل ) m-CPBAد مثل اسی

 باشد.اکسید می

 

 ( : اپوکسایش استایرن با پربنزوئیک اسید به استایرن اکسید6-1شکل )

 

 های اپوکسایش با آلکیل هیدروپراکسیدهامکانیسم واکنش -1-5-1

ها و فضاگزینی اپوکسایش، تنها با مکانیسم هترولیتیک یاری از آلکنانتخابگری بالای بدست آمده از بس

سازگاری دارد. در این مکانیسم، انتقال اکسیژن از کمپلکس آلکیل پراکسو فلز الکترون دوست، به پیوند 

های فراوانی در این زمینه انجام شده است اما مکانیسم مرحله دهد. با اینکه بررسیدوگانه آلکن رخ می

گزارش شده  1379یک مکانیسم توسط شلدون در سال  ال اکسیژن هنوز جای گفتگوی بسیاری دارد.انتق

 :[43]( آورده شده است7-1است که در شکل )

 

 [43ها]( : مکانیسم شلدون در اپوکسایش آلکن7-1شکل )
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د که در آن ( پیشنهاد دا1-1ی واکنش )شیوههای فضایی بهبعدها شارپلس مکانیسمی را بر پایه مزاحمت

-1تر است )شکل پذیرامکان 29نسبت به اکسیژن دور 22کوئوردیناسیون آلکیل پراکسو با اکسیژن نزدیک

  است. 2O2H( نیز همچون مکانیسم داده شده برای اپوکسایش با 2-1(. واکنش )8

              1-1واکنش 

 2-1واکنش 

 

       9-1واکنش 

 [43]هاآلکن اپوکسایش: مکانیسم شارپلس در ( 5-1) شکل 

 

 

                                                           
22  Initial oxygen  

 
23  Distal oxygen  
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 ها با کاتالیزگرهای حاوی مولیبدنآلکن اپوکسایش -1-5-2

های اپوکسایش با آلکیل هیدروژن پراکسید در جایگاه اکسنده بسیار های مولیبدن برای واکنشکمپلکس

ست مناسب هستند. مکانیسم سویزاک بر مبنای آنالوژی ساختاری کاتالیزگر در این زمینه پذیرفته شده ا

 ( آمده است.9-1در شکل ) TBHPای از آن برای اپوکسایش سیکلوهگزن با که نمونه

 فرآیندهای پایه به قرار زیر هستند:

)کوئوردینه شدن از  TBHPو کارآمد سازی مولکول  2MoO 2BuOOH(L)-tتشکیل کمپلکس میانی  -1

های دروژنی با یکی از اکسیژناکسیژن پراکسوی پیوند شده به اتم مولیبدن و شکل گرفتن یک پیوند هی

 پایانی(.

 دهد.که در کره کوئوردیناسیون کمپلکس مولیبدن رخ می TBHPکنش بین آلکن و مولکول برهم -2

 TBHPاز  t-BuOHگیری اپوکسید و بدست آمدن شکل -9

 .2MoO 2BuOOH(L)-tو بدست آوردن دوباره کمپلکس میانی  TBHPبا  tBuOHجانشینی  -0
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کاتالیزگر و ترشیو بوتیل  در جایگاهها با ترکیبات مولیبدن اکسیژن به اولفین جاییجابه کاتالیزوری: چرخه  (3-1)شکل 

 [00]اکسنده در جایگاههیدروژن پراکسید 

 

ی ها به وسیلهی اولفیندکتر تنگستانی نژاد و همکارانش، اپوکسایش کاتالیز شده 2113در سال 

2(acac)2MoO  14بر روی بستر-MCM های دهنده لیت شده از اتمکه دارای لیگاند شیف باز کیS-N  بود

ها با ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید (. این کاتالیزگر برای اپوکسایش اولفین11-1را گزارش کردند )شکل

دی کلرواتان به کار گرفته شد. این سیستم کاتالیزوری کارایی بالایی  2و  1در جایگاه اکسنده در حلال 

 .[45ها نشان داد و بازیابی آن در چندین فرآیند پیاپی گزارش شد]پوکسایش آلکندر ا
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 MCM-41 [05]( بر روی VI( : قرار گرفتن مولیبدن )11-1) شکل

-قرار گرفته بر روی نانو لوله 6Mo(CO)نیز دکتر مقدم و همکارانش، فعالیت کاتالیزوری  2111در سال 

(. این کاتالیزگرهای ناهمگن 11-1وپیریدین را بررسی کردند ) شکل آمین -0 اصلاح شده با   20های کربن

 4CClها با ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید در حلال نوین کاتالیزگرهایی مناسب برای اپوکسایش آلکن

                                                           
24  Multi-wall carbon nano tube 
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های اپوکسایش بی هیچ کاهش کارایی کاتالیزوری از خود بودند و پایداری و بازیابی بالایی را در واکنش

 [.46دند]نشان دا

 

 [06های کربنی]( بر روی نانو لوله1( : قرار گرفتن فلز مولیبدن )11-1)شکل 

 

، ماریتانا فارایس و همکارانش، کاتالیزگری ناهمگن را با نشاندن مستقیم ترکیب مولیبدن بر 2111در سال 

ش روغن سویا و (. این کاتالیزگر برای اپوکسای12-1تهیه کردند ) شکل  K10روی خاک مونت موریلونیت 

 .[47کرچک به کار گرفته شد. این کاتالیزگر نیز کارایی و پایداری کاتالیزوری بالایی را از خود نشان داد]
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 K10 [07]( بر روی خاک مونت موریلونیت VI( : قرار گرفتن مولیبدن )12-1)شکل  

 

 ها با کاتالیزگرهای حاوی وانادیومآلکن اپوکسایش -1-5-3

به   (V)میواناد روند.ها به کار میلفینوبرای اپوکسایش ا ناهمگنر گبه عنوان کاتالیزنادیوم های واکمپلکس

از سوی دیگر را بدست دهد. الکل لید و آلیدهد تا اپوکسیکلوهگزن واکنش میر با سیپذنشیگز ایشیوه

ئوردینه شوند و وم کوبه وانادی توانندمیها وقتی یک جایگاه خالی روی اتم وانادیوم وجود دارد آلکن

باشد و ها میکسیدوئوردینه شدن به پروک دوستدار(V) مووانادی .بدست دهندپذیری با انتخابرا اپوکسید 

گیرد. شکل می (V)موکسو وانادیوشود که یون قرمز اکسو پربا آزمایش کلاسیک وانادات نشان داده می

 .[48] است گوناگونو  بسیار بالا (V)موکسو وانادیاهای پذیری کمپلکسواکنش

ها و ترکیبات معدنی مثل : اکسایش الکلگوناگونی همچونهای های اکسو وانادیم در واکنشکمپلکس

ر را گکاتالیز جایگاههای آلیلی و تبدیل سولفیدها به سولفوکسیدها ها و الکلهالیدها، اپوکسایش آلکن

در شکل  .[49] شوندانجام  توانندناهمگن می همگن یاهای های کاتالیزوری در سیستماین واکنش دارند.

 TBHPها  با کاتالیزگرهای همگن وانادیوم و اکسنده مکانسیم پیشنهادی برای اپوکسایش آلکن (1-19)

-اند، آورده شده است. این مکانیسم نشان میارائه کرده 2112که سعید رعیتی و فاطمه آشوری در سال 
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به  TBHPشود و در ادامه با  کوئوردینه شدن ( تبدیل میVوانادیوم ) ( بهIVدهد که در نخست وانادیوم )

شود. در پایان فرآورده اپوکسید شکل گرفته مرکز فلزی، امکان کوئوردینه شدن آلکن به آن نیز فراهم می

 [.50شود]و کاتالیزگر وانادیوم به صورت نخستین بازیابی می

 

ها با کاتالیزگر همگن وانادیوم و اکسنده ترشیو بوتیل هیدروژن سایش اولفین( : مکانیسم پیشنهادی برای اپوک19-1) شکل

 [51پراکسید]
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-1نشاندند ) شکل   MCM-41بر روی مزوپور  کمپلکسی از وانادیوم راو همکارانش،  25، لی2111در سال 

آمین تری متوکسی سیلیل پروپیل -9با گروه آلی  MCM-41(. برای این کار نخست مزوپور سیلیکا 10

. این کاتالیزگر کارگرفته شدبه OIVV+2های عامل دار شد و این گروه عاملی برای کوئوردینه شدن یون

 .[51]نشانده شده نیز کارایی و پایداری کاتالیزوری بالایی را از خود نشان داد

 
 [51( بر روی مزوپور سیلیکا]IV( : قرار گرفتن وانادیوم )10-1)شکل 

 

 

 

                                                           
25  C. H. Lee 
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 هدف -1-6

یند تولید آای از فر، در مرحلهتولید شدهشیمیایی های فرآورده تمامیدرصد  31 هاگوییپیشبرخی بنا بر 

-رخ میرها گهای کاتالیزوری در سطح کاتالیزاز آنجایی که بیشتر واکنش. برندرها بهره میگخود از کاتالیز

باشند و به  هدف ی برای اینهای بسیار مناسبتوانند گزینه، نانوذرات با مساحت سطح بالای خود میدهد

ر صورت گرفته است. گکاتالیزدر جایگاه  کارگیریبهزیادی روی این ذرات جهت  هایپژوهش سببهمین 

در پی رها را گو انتخابگری کاتالیز کاراییرهای نانو بهبود گکاتالیز کاربرد ناهمگنرهای گدر کاتالیز به ویژه

، از برخی های معمول قرار داده شوندبه شیوهتهیه شده  بسترک که روی ی ناهمگنیرهای گکاتالیز دارد. اما

در  به ویژه) زمان استفادهر، پخت در گیند تهیه کاتالیزآفر زمانای شدن ذرات در مشکلات همانند توده

 پیوندبرند. این مسأله به حلال یا افت فشار رنج می شستشو با سببر به گدماهای بالا(، و نشت کاتالیز

دارنده در این پژوهش نانو بوهمیت در جایگاه نگه .بستگی داردر و سطح پایه آن گکاتالیز ضعیف میان

اکسیژن قوی با عامل  -گیری پیوندهای کووالانسی فلزکارگرفته شده است که با توجه به شکل)پایه( به

از سوی دیگر از  تواند در بهینه سازی کاتالیزگر و بهبود مشکلات یاد شده موثر واقع شود.پیوند شده می

های آزمایشگاهی و یا تولید ترکیبات شیمیایی های مهمی برای پژوهشآنجاییکه اپوکسیدها حد واسط

های اپوکسایش کاتالیز شده با ترکیبات فلزات واسطه توجه بسیاری از پژوهشگران هستند، بررسی واکنش

های اکسو مولیبدن و اکسو ای گونههای فلزی دارهای اخیر به خود جلب کرده است. کمپلکسرا در سال

ی دهند. با در نظر گرفتن همهها از خود نشان میهای اپوکسایش آلکنوانادیوم کارایی بالایی در واکنش

دار شده جهت قرار گرفتن اکسو مولیبدن و اکسو این مسایل رویکرد این پژوهش تهیه نانوبوهمیت عامل

 باشد.ها میسایش آلکنها در اپوکوانادیوم و بررسی کارایی آن
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 دوم فصل

 بخش تجربی       
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 ناهمگنری وسیستم کاتالیز باها بررسی اپوکسایش آلکن -2

   تثبیت شده بر روی نانو بوهمیت مولیبدن و وانادیوم

 
دار کردن  دار کردن بستر بوهمیت و سپس فلز با عامل و وانادیوم مولیبدن ناهمگن جدیدرهای گکاتالیز

-ها بهدر اپوکسایش آلکن رهاگکاتالیزهای طیف سنجی شناسایی شدند. این روش یوسیلهه ب، تهیه و آن

ها در واکنش اثر حلال، اکسنده و مقدار آن پارامترهای گوناگون همچون کارگرفته شد. در این راستا

 اپوکسایش مورد بررسی قرار گرفته و بهینه شدند.

 

 فته شدهکارگربههای مواد و معرف -2-1

: سیکلو عبارتند از کار رفتهبهمواد های مرک و فلوکا تهیه شدند. ها و سایر مواد از شرکتها، معرفآلکن

 هگزن -1(، 16H8Cاکتن )  -1(، 12H14C(، ترانس استیلبن )10H6C، سیکلو هگزن )(14H8Cاکتن )

(11H6C ،)- ( 10متیل استایرنH9C ،)α- ( 16پیننH10C)( 7، استایرنH8C ترشیو بوتیل هیدروژن ،)

(، سدیم پریدات 4H2CON.2O2H(، اوره هیدروژن پراکسید )2O2H(، آب اکسیژنه )TBHPپراکساید )

(4NaIOمنیزیم ،) ( 4سولفاتMgSO ،)3-  تری متوکسی سیلیل پروپیل آمین، هگزا کربونیل مولیبدن

(6Mo(CO)) ، ( وانادیوم اکسو سولفات مونو هیدراتO2.H4SOVO همچنین در تهیه نانو بوهمیت .)2- 

 کار رفت.( نیز بهAlی آلومینیوم )( و ورقه2HgCl(، جیوه کلرید )O10H4Cبوتانول )

(، دی کلرومتان CN3CH(، استونیتریل )4CClکارگرفته شده عبارتند از: تتراکلریدکربن )های بهحلال

(2Cl2CH( کلروفرم ،)3CHCl( استون ،)O6H2Cمتانول ،) (O4CH( اتانول ،)O6H2C( تولوئن ،)8H7C ،)

 (. THFتتراهیدروفوران )
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 :به کارگرفته شدههای دستگاه -2-2

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

های خالص، شناسایی و ها با نمونهی زمان بازداری آنی مقایسهها بوسیلهآلکناپوکسایش  هایفرآورده

-دستگاه کروماتوگرافی گازی مدل میکروپارس با آشکارساز یونش شعله سبب مقدار آنها بدست آمد. بدین

 به کارگرفته شد. Silicon DC-200 ای و ستون 

 

 دستگاه کروماتوگرافی گازی هایویژگی: 1-2جدول 

 

 2N گاز حامل

 2N 2 barفشار 

 2O 150 mol/minسرعت 

 2H  30 ml/minسرعت 

 FID نوع آشکار ساز

 SE-30 نوع ستون

 C° 180-60 دما بر حسب نوع آلکن

 

 (UVبنفش ) فرالامپ  -ب -2-2

لامپ جیوه با توان  به کار رفت که THF6Mo(CO)/کمپلکس جهت فعال سازی ( UVبنفش ) فرالامپ 

 وات بود. 011
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 ( NMRدستگاه طیف سنج رزونانس مغناطیس هسته )  -ج -2-2

آلمان ثبت  BRUKERاز شرکت  AC80 دل مگا هرتز م 51ی دستگاه بوسیله H NMR1های طیف

 کار رفت. ( به عنوان استاندارد داخلی بهTMSدوتره به عنوان حلال و تترا متیل سیلان )  DMSOشدند. 

 

 (XRDدستگاه پراش پرتو ایکس ) -د -2-2

شرکت فیلیپس با لامپ مس  PW1800ی دستگاه های پودری به وسیلهالگوهای پراش پرتو ایکس نمونه

 شد.ثبت 

 

 دستگاه آنالیز عنصری -ه -2-2

 .انجام گرفت   Hereans CHN-O-Rapid Analyzerدستگاه یآنالیزهای عنصری بوسیله

 

 (FTIR) دستگاه طیف سنج فروسرخ تبدیل فوریه -و -2-2

و با استفاده از قرص پتاسیم برمید  Bomem MB-series FTIRی دستگاه بوسیله IRهای ی طیفکلیه

 رفته شد.گ( KBr)خشک 
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و وانادیوم تثبیت  مولیبدن ناهمگن هایرگکاتالیزمواد اولیه و تهیه  -2-3

 شده بر روی نانو بوهمیت

 بوتوکسید  -2آلومینیوم  تهیه -2-3-1

 :[52های گزارش شده تهیه شد]بوتوکسید طبق واکنش زیر و با روش -2 آلومینیوم 

 

2Al   +  6C4H10O                           2Al (OC4H9)3   +   3 H2             )1-2( معادله 
 

و با حلال  تقطیر و خالص سازی شد mmHg  5و فشار حدود  C °167بوتوکسید در دمای -2آلومینیوم 

در ظرف در بسته به دور از رطوبت نگهداری گردید. این ترکیب مولار رسانده شد و  2بوتانول به غلظت  -2

 .به کار رفتنانو بوهمیت  یتهیه پیش ماده در عنوان به

 

 نانو بوهمیتبستر  تهیه -2-3-2

میلی لیتری ریخته شده و داخل  25بوتوکسید درون بشر  -2مولار آلومینیوم  2میلی لیتر از محلول  11

ساعت  5میلی لیتر آب مقطر قرار داده شد. سپس راکتور به مدت  51( حاوی 1-2)شکل  راکتور استیل

ی سانتیگراد درون آون الکتریکی حرارت داده شد. در طی این مدت آلکوکسید با رجهد 111در دمای 

ی سانتیگراد در آون خشک درجه 111نفوذ بخار آب هیدرولیز شده، سپس فرآورده صاف شده و در دمای 

-9( و )6-9( ، )9 -9های)و آنالیز حرارتی نانو بوهمیت در شکل Xالگوی پراش پرتو ،  IRگردید. طیف 

 [.53]تعیین شد g2m 926.-1 نانو بوهمیت تهیه شده مساحت سطح ( نشان داده شده است.20

 

HgCl2 
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IR (KBr, cm-1) : 486(Al-OH خمشی); 690(O2-حرکات انتقالی); 763(Al-OH کششی); 1072, 

1193(AlO-H AlO-H)3919 ,3056 ; خمشی)  ( کششی

 

 

 

 آبکافت هیدروترمال ( : تصویر راکتور استیل به کارگرفته شده جهت1-2شکل )

 

 

 [AFNB]تهیه نانو بوهمیت عامل دار شده با گروه آمین  -2-3-3

تری متوکسی سیلیل پروپیل  -9لیگاند  بهگرم از نانو بوهمیت  5/1میلی لیتری، مقدار  111بالن  9در 

 AFNB2 -میلی مول 175/1) میکرولیتر 91( ،  AFNB1-میلی مول 95/1) میکرولیتر 62مقادیر با  آمین

 میلی 51 حضور در واکنشهای اضافه گردید. مخلوط  ( AFNB3 -میلی مول 116/1میکرولیتر )  21( و 

ی همزن مغناطیسی وسیلهه ب در شرایط رفلاکس، ساعت 20 مدت ، بهحلال عنوان به خشک وئنتول لیتر

ون الکتریکی آ ز چندین بار شستشو با تولوئن درواکنش صاف شده و پس اند. سپس مخلوط هر همزده شد

جهت ادامه  AFNB2( نمونه 1-0-2های ارائه شده در قسمت )از این میان با توجه به داده خشک گردید.
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 %47/1برابر AFNB2  نمونه بر اساس آنالیز عنصری، درصد نیتروژن قرار گرفته بر رویکار انتخاب گردید. 

 ( نشان داده شده است.0-9) شکل درنیز  AFNB2نمونه  IR( تعیین شد. طیف بر گرم میلی مول 99/1)

IR ( KBr, cm-1) : 480(Al-OH خمشی); 615(O2-حرکات انتقالی); 796(Al-OH کششی); 1079, 

1155(AlO-H N-H( 1559; خمشی) AlO-H)3911 ,3053; خمشی)   ( کششی

 

 

بر روی نانو بوهمیت نشانده شده مولیبدن هگزا کربونیل  تهیه کاتالیزگر -2-3-4

 [Mo-AFNB]   آمین گروه با دار شدهعامل

 میلی مول( 95/1گرم ) 132/1و  میلی مول( 525/1گرم ) 195/1 میلی مول( ، 15/1گرم ) 277/1 مقدار

6Mo(CO) میلی لیتر  11 هاآن هر کدام از میلی لیتری ریخته، به 51بشر  9 درTHF  . اضافه گردید

دقیقه قرار  91متری از لامپ به مدت  سانتی 21ی )لامپ جیوه( در فاصله UVنور  زیر هاسپس بشر

 .[54ند]گرفت

نانو گرم از  5/1 هر کداممیلی لیتری منتقل گردید و به  51بالن هر بشر به  ی بعد محتویاتدر مرحله

تهیه شده به روش  ( AFNB3و  AFNB2و  AFNB1های های عامل دار شده ) به ترتیب نمونهبوهمیت

شرایط رفلاکس  دری سانتی گراد درجه 51ساعت در دمای  6ه مدت ب ها( اضافه گردید. مخلوط2-9-9)

و سرانجام در  ندچندین بار شستشو داده شد THFصاف گردیده و با  هاقرار گرفت. سپس محتویات بالن

 Mo-AFNB1  ،Mo-AFNB2 ناهمگنر گکاتالیز 9و بدین ترتیب   ندداخل آون الکتریکی خشک گردید

 ICP بر اساس روش  Mo-AFNB2نمونه مولیبدن قرار گرفته بر روی  مقدار تهیه شد. Mo-AFNB3و 
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ر به ترتیب گاین نانو کاتالیز XRDالگوی پراش و  IR( تعیین شد. طیف بر گرم میلی مول 9/1) %3/2برابر 

 آورده شده است. (7-9و ) (5-9های )در شکل

IR (KBr, cm-1): 484(Al-OH خمشی); 618(O2-حرکات انتقالی); 736(Al-OH کششی); 1073, 

1150(AlO-H N-H( 1485; خمشی) کششی) C=O)1750; خمشی)  ;3087, 3306(AlO-H  ( کششی

 

بر روی نانو بوهمیت عامل دار  نشانده شدهوانادیوم اکسو  تهیه کاتالیزگر -2-3-5

  [V-AFNB2]شده با آمین

میلی لیتری ریخته  51بالن  در مونو هیدرات از وانادیوم اکسو سولفات میلی مول( 525/1) گرم 1/1مقدار 

 25( و 9-9-2تهیه شده به روش ) (AFNB2دار شده ) نمونه نانو بوهمیت عامل گرم  5/1شد و به آن 

ی سانتی درجه 31ساعت در دمای  7میلی لیتر اتانول به عنوان حلال اضافه گردید. این مخلوط به مدت 

دین بار شستشو نصاف گردیده و با اتانول داغ چشرایط رفلاکس قرار گرفت. سپس محتویات بالن  در گراد

بر  AFNB2نمونه آون الکتریکی خشک گردید. مقدار وانادیوم قرار گرفته بر روی  در پایان درداده شد و 

این نانو  XRDالگوی و  ، آنالیز حرارتیIRطیف . میلی مول تعیین شد 25/1 برابر ICPاساس روش 

 ( آورده شده است.26-9( و )25-9(، )29-9های )ر به ترتیب در شکلگکاتالیز

IR (KBr, cm-1):  479(Al-OH خمشی); 612(O2-حرکات انتقالی); 738(Al-OH کششی); 956(V=Oکششی(; 

1073, 1155(AlO-H N-H( 1559; خمشی) AlO-H)3449 ,3085; خمشی)   ( کششی
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 هیدروژن پراکسید -اکسنده اوره تهیه -2-3-6

حجمی( با گرم کردن  -وزنی %91میلی لیتر هیدروژن پراکسید )  11وره در مول( ا 15/1گرم ) 5/0مقدار 

درجه سانتی گراد  5 -11دقیقه در دمای  91حل شد. محلول شفاف حاصل به مدت  C °01حمام آب در

آمده، صاف شد و به مدت یک شب در  بدستهیدروژن پراکسید  -قرار داده شد. بلورهای سفید رنگ اوره

 .[55]هوا خشک گردید

 

-Mo   های ناهمگنها با کاتالیزگربررسی فرآیند اپوکسایش آلکن -2-4

AFNB  

ناهمگن در ر گشده بر بستر کاتالیز نشاندهبررسی اثر میزان لیگاند  -2-4-1

 اپوکسایش سیکلو اکتن

که به روش توضیح داده شده در بخش  Mo-AFNB3 و Mo-AFNB1 ، Mo-AFNB2کاتالیزگر  9از  

بالن  9های اپوکسایش سیکلواکتن استفاده شد. بدین ترتیب که در ده بودند، در واکنش( تهیه ش2-9-0)

 0/1میلی لیتر حلال تتراکلرید کربن،  9میلی مول( سیکلو اکتن،  7/1میلی گرم )  77میلی لیتری،  15

 01 میلی مول( ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید با هم مخلوط شدند. سپس به هر بالن 12/1میلی لیتر )

ی ها به وسیلهمیلی گرم از کاتالیزگرهای تهیه شده با مقدارهای گوناگون لیگاند اضافه گردید. این مخلوط

ی دستگاه ها بوسیلهساعت در شرایط رفلاکس همزده شدند. پیشرفت واکنش 2همزن مغناطیسی به مدت 

شده است. بر اساس این نتایج،  ( آورده3-9( و شکل )9-9کروماتوگرافی گازی دنبال شد. نتایج در جدول )

 ها انتخاب شد.جهت ادامه بررسی Mo-AFNB2نمونه 
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 حلال نوع  بررسی اثر  -2-4-2

 7همسان در اپوکسایش سیکلو اکتن انجام شد. بدین ترتیب که در واکنش  7 ،حلالنوع برای بررسی اثر 

میلی گرم کاتالیزگر  01تن، میلی مول( سیکلو اک 7/1میلی گرم )  77میلی لیتری،  15بالن ته گرد 

میلی لیتر حلال ) تتراکلریدکربن، کلروفرم، دی کلرومتان، تولوئن، متانول،  Mo-AFNB2 ،9ناهمگن 

میلی مول( ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید با هم مخلوط  12/1میلی لیتر ) 0/1استونیتریل و استون( و 

( به C°77 ،61 ،01 ،111 ،65 ،52 ،56ترتیب  ها در نقطه جوش حلال مورد نظر ) بهشدند. این مخلوط

نتایج در جدول  دنبال شد. دستگاه کروماتوگرافیی ساعت رفلاکس شدند. پیشرفت واکنش بوسیله 2مدت 

ها آورده شده است. بر اساس این نتایج، حلال تتراکلرید کربن جهت ادامه بررسی( 11-9)و شکل  (9-0)

 انتخاب گردید.

 

  کاتالیزگرقدار ماثر بررسی  -2-4-3

میلی لیتری،  15بالن  5واکنش همسان انجام شد. در  5برای بررسی اثر مقدار کاتالیزگر، همانند اثر حلال 

میلی لیتر  0/1میلی لیتر تترا کلرید کربن به عنوان حلال، 9میلی مول( سیکلو اکتن،  7/1میلی گرم ) 77

هم مخلوط شدند. سپس مقدارهای گوناگونی از میلی مول( ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید با  12/1) 

همزن  باها ها اضافه گردید. این مخلوطمیلی گرم( به هر کدام از واکنش 51-1) Mo-AFNB2کاتالیزگر 

ها  ساعت رفلاکس و همزده شد. پیشرفت واکنش 2ی سانتی گراد به مدت درجه 55مغناطیسی در دمای 

( آورده شده است. 11-9( و شکل )5-9بال شد. نتایج در جدول)ی دستگاه کروماتوگرافی گازی دنبوسیله

       میلی گرم جهت ادامه بررسی ها انتخاب شد. 21بر اساس این نتایج مقدار کاتالیزگر 
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 اکسنده  اثر نوعبررسی  -2-4-4

 21میلی مول( سیکلو اکتن،  7/1میلی گرم )  77، به شکل همسان میلی لیتری 15بالن ته گرد  0در 

به هر  و با هم مخلوط شدند میلی لیتر تتراکلرید کربن 9و  Mo-AFNB2ناهمگن ر گلی گرم کاتالیزمی

 ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید (میلی مول 12/1میلی لیتر ) 0/1های زیر اضافه شد: یکی از اکسنده بالن

(TBHP ،)25/1 ( سدیم پر 12/1گرم )هیدروژن  ول(میلی م 12/1) میلی لیتر 16/1 ،یداتمیلی مول

ساعت در  2ها به مدت . این مخلوطاوره هیدروژن پراکسید میلی مول( 12/1) گرم 1/1یا پراکسید و 

 9میلی لیتری دیگر، فرآیندهای مشابهی در  15بالن ته گرد  0رفلاکس شد. همچنین در  C°55دمای 

ی ها بوسیلهیشرفت واکنشپمیلی لیتر استونیتریل به جای تتراکلرید کربن به عنوان حلال انجام شد. 

آورده شده است. بر این ( 12-9و شکل ) (6-9)نتایج در جدول  دنبال شد.کروماتوگرافی گازی  دستگاه

ها انتخاب ی ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید در حلال تتراکلرید کربن جهت ادامه بررسیاساس، اکسنده

 گردید.

 

 مقدار اکسنده  اثر بررسی  -2-4-5

میلی لیتر  Mo-AFNB2 ،9 ناهمگنمیلی گرم کاتالیزگر  21میلی لیتری مقدار 15ن ته گرد بال 5در 

میلی مول( سیکلو اکتن با هم مخلوط شدند. سپس مقدارهای  7/1میلی گرم )  77تتراکلرید کربن و 

ی یلهها بوسمیلی لیتر( به هر کدام اضافه شد. مخلوط 1-6/1متفاوتی از ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید )

ها ساعت همزده شد. پیشرفت واکنش 2و در شرایط رفلاکس به مدت  C°55همزن مغناطیسی در دمای 

آورده شده  (19-9)و شکل  (7-9)دنبال شد. نتایج در جدول  کروماتوگرافی گازی ی دستگاهبه وسیله

 ها انتخاب شد.میلی مول( جهت ادامه بررسی 0/1میلی لیتر) 5/1بر این اساس، مقدار اکسنده  است.
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 بررسی اثر مقدار حلال -2-4-6

میلی گرم  Mo-AFNB2  ،77میلی گرم کاتالیزگر ناهمگن  21میلی لیتری مقادیر  15بالن ته گرد  0در 

سید با هم میلی مول( ترشیو بوتیل هیدروژن پراک 0/1میلی لیتر)  5/1میلی مول( سیکلو اکتن و  7/1)

میلی لیتر( به هر کدام اضافه شد.  1-9مخلوط شدند. سپس مقدارهای گوناگونی از حلال تتراکلرید کربن )

ساعت همزده  2و در شرایط رفلاکس  به مدت  C °55ی همزن مغناطیسی در دمای ها  بوسیلهمخلوط

( و 5-9ایج در جدول )دنبال شد. نت کروماتوگرافی گازیدستگاه ی ها بوسیلهشد. پیشرفت واکنش

 میلی لیتر تعیین شد. 1( آورده شده است. بر اساس این نتایج مقدار حلال مناسب 10-9شکل)

 

 بررسی اثر زمان -2-4-7

میلی گرم  Mo-AFNB2  ،77میلی گرم کاتالیزگر ناهمگن  21میلی لیتری مقادیر  15بالن ته گرد  5در 

میلی مول(  0/1میلی لیتر)  5/1ل تتراکلرید کربن و میلی لیتر حلا 1میلی مول( سیکلو اکتن،  7/1)

های متفاوت به مدت زمان C °55ها در دمای ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید با هم مخلوط شدند. مخلوط

 کروماتوگرافی گازی دنبال شد.ی دستگاه ها بوسیلهدقیقه( رفلاکس شدند. پیشرفت واکنش 121-91)

دقیقه به  31( آورده شده است. بر اساس این نتایج مدت زمان 15-9( و شکل )3-9نتایج در جدول )

 عنوان زمان مناسب انتخاب گردید.
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 بررسی اثر دما -2-4-8

میلی لیتر  Mo-AFNB2 ،1میلی گرم کاتالیزگر ناهمگن  21میلی لیتری مقدار  15بالن ته گرد  9به 

میلی مول( ترشیو  0/1میلی لیتر)  5/1و میلی مول( سیکلو اکتن  7/1میلی گرم ) 77 ،تتراکلرید کربن

و  C°01ی همزن مغناطیسی در دمای محیط، ها بوسیلهبوتیل هیدروژن پر اکسید اضافه شد و مخلوط

کروماتوگرافی  دستگاهی ها بوسیلهدقیقه همزده شد. پیشرفت واکنش 31( به مدت C°55دمای رفلاکس )

آورده شده است. بر اساس این نتایج دمای  (16-9)و شکل  (11-9)گازی دنبال شد. نتایج در جدول 

C°55  .به عنوان دمای بهینه انتخاب گردید 

 

 Mo-AFNB2 ناهمگنر گکاتالیز باها آلکن دیگر اپوکسایش بررسی -2-4-9

میلی  7/1میکرولیتر )  112میلی مول( استایرن،  7/1میکرولیتر )  51میلی لیتری  15بالن ته گرد  6در 

-میلی مول(  7/1میکرولیتر )  7/31اکتن،  -1میلی مول(  7/1میکرولیتر)  75/115پینن،  -مول( 

میلی مول( سیکلو هگزن،  7/1میکرولیتر )  71هگزن،  -1میلی مول(  7/1میکرولیتر )  50متیل استایرن، 

میلی  5/1ربن اضافه شد. سپس میلی لیتر تتراکلرید ک 1و  Mo-AFNB2میلی گرم کاتالیزگر ناهمگن  21

ی همزن میلی مول( ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید به مخلوط واکنش اضافه گردید و بوسیله 0/1لیتر )

 ی دستگاه ها بوسیلهپیشرفت واکنش های گوناگون  همزده شد.در زمان  C °55مغناطیسی در دمای 

 ورده شده است.( آ11-9شد. نتایج در جدول ) دنبالکروماتوگرافی گازی 
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-Mo   ناهمگنبررسی اپوکسایش ترانس استیلبن در حضور کاتالیزگر  -2-4-11

AFNB2 

میلی لیتر تتراکلرید  1میلی مول( ترانس استیلبن،  7/1میلی گرم ) 126روش کار بدین ترتیب بود که 

 0/1لی لیتر )می 5/1با هم مخلوط شدند. سپس   Mo-AFNB2از کاتالیزگر ناهمگن  میلی گرم 21کربن و 

ی همزن مغناطیسی در میلی مول( ترشیوبوتیل هیدروژن پراکسید به مخلوط فوق اضافه گردید و بوسیله

ساعت در شرایط رفلاکس همزده شد. سپس این مخلوط صاف شده و محلول  9، به مدت C °55دمای 

د. در پایان مخلوط حاصل ها ( با تتراکلرید کربن استخراج گردیزیر صافی ) شامل واکنشگرها و فرآورده

بررسی شد. با توجه به  H NMR1زیر هود گذاشته شد تا حلال تبخیر گردد. رسوب حاصل با طیف بینی 

 ( نشان داده شده است، بازده واکنش محاسبه گردید. 15-9این طیف که در شکل )

1HNMR ( ppm) : 3/4 )آب H( , 0/1 )حلقه اپوکسید H( , 7/4 )آروماتیک H( 

            

در اپوکسایش سیکلو  Mo-AFNB2ناهمگن ر گبررسی بازیابی کاتالیز -2-4-11

 اکتن

سیکلو اکتن همچون  شیاپوکسادر واکنش  Mo-AFNB2کارگیری دوباره کاتالیزگر ناهمگن بازیابی و به

دقیقه انجام شد و پس از هر بار واکنش،  31( و به مدت 5-0-2روش کار شرح داده شده در بخش )

واکنش صاف شده و کاتالیزگر با تتراکلرید کربن شستشو داده شد، سپس رسوب حاصل خشک  مخلوط

بار  0کار گرفته شد. این کار برای گردید و از این رسوب دوباره برای واکنش اپوکسایش سیکلو اکتن به

 ( آورده شده است.13-9( و شکل )12-9تکرار شد. نتایج آزمایش در جدول )
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  [V-AFNB2] وانادیوم  ناهمگنر گکاتالیز با هااپوکسایش آلکن -2-5

 حلالنوع بررسی اثر  -2-5-1

 7همسان در اپوکسایش سیکلو اکتن انجام شد. بدین ترتیب که در واکنش  7 ،حلالنوع برای بررسی اثر 

میلی گرم کاتالیزگر  20میلی مول( سیکلو اکتن،  7/1میلی گرم )  77میلی لیتری،  15بالن ته گرد 

میلی لیتر حلال ) تتراکلریدکربن، کلروفرم، دی کلرومتان، تولوئن، متانول،  V-AFNB2 ،9ن ناهمگ

میلی مول( ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید با هم مخلوط  4/1میلی لیتر ) 1 5/استونیتریل و استون( و

، C° 77) به ترتیب  ی همزن مغناطیسی در نقطه جوش حلال مورد نظرهای فوق بوسیلهشدند. مخلوط

ساعت در شرایط رفلاکس هم زده شدند. پیشرفت واکنش  2( به مدت 56، 52، 65، 111، 01، 61

( آورده شده 25-9( و شکل )15-9نتایج در جدول ) دنبال شد. کروماتوگرافی گازیی دستگاه بوسیله

 ها انتخاب شد.است. بر اساس این نتایج، حلال تتراکلرید کربن جهت ادامه بررسی

 

  کاتالیزگرمقدار  اثر بررسی -2-5-2

واکنش همسان در اپوکسایش سیکلواکتن انجام شد.  7برای بررسی اثر مقدار کاتالیزگر، همانند اثر حلال، 

میلی لیتر تترا کلرید کربن به 9میلی مول( سیکلو اکتن،  7/1میلی گرم ) 77میلی لیتری،  15بالن  7در 

( ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید با هم مخلوط شدند. سپس میلی مول 4/1میلی لیتر )  5/1عنوان حلال، 

ها ها اضافه گردید. این مخلوطمیلی گرم( به هر کدام از واکنش 01-1مقدارهای متفاوتی از کاتالیزگر )

ساعت همزده شد. پیشرفت  2ی سانتی گراد، به مدت درجه 55همزن مغناطیسی در دمای  یبوسیله
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( آورده 23-9( و شکل )16-9کروماتوگرافی گازی دنبال شد. نتایج در جدول) ی دستگاهها بوسیله واکنش

 ها انتخاب شد.میلی گرم جهت ادامه بررسی 21شده است. بر این اساس، مقدار کاتالیزگر 

 

 اکسنده  بررسی اثر نوع -2-5-3

 کاتالیزگری گرم میل 21میلی مول( سیکلو اکتن،  7/1میلی گرم )  77میلی لیتری،  15بالن ته گرد  0در 

های یکی از اکسنده به هر بالنبا هم مخلوط شدند.  میلی لیتر تتراکلرید کربن 9و  V-AFNB2ناهمگن 

گرم  25/1 ،(TBHP) ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید (میلی مول 12/1میلی لیتر) 4/1زیر اضافه شد: 

 گرم 1/1یا یدروژن پراکسید و ه میلی مول( 12/1) میلی لیتر 16/1 ،یداتمیلی مول( سدیم پر 12/1)

رفلاکس شد.  C°55ساعت در دمای  2ها به مدت . این مخلوطاوره هیدروژن پراکسید میلی مول( 12/1)

میلی لیتر استونیتریل به جای  9میلی لیتری دیگر، فرآیندهای مشابهی در  15بالن ته گرد  0همچنین در 

دنبال دستگاه کروماتوگرافی گازی ی ها بوسیلهواکنش پیشرفتتتراکلرید کربن به عنوان حلال انجام شد. 

ی ترشیو بوتیل آورده شده است. بر این اساس، اکسنده( 91-9و شکل ) (17-9)نتایج در جدول  شد.

 ها انتخاب گردید.هیدروژن پراکسید در حلال تتراکلرید کربن جهت ادامه بررسی

 

 مقدار اکسنده اثر بررسی   -2-5-4

میلی لیتر  V-AFNB2  ،9میلی گرم کاتالیزگر ناهمگن  21میلی لیتری مقدار  15گرد   بالن ته 5در 

میلی مول( سیکلو اکتن با هم مخلوط شدند. سپس مقدارهای  7/1میلی گرم )  77تتراکلرید کربن و 

ی هها بوسیلمیلی لیتر( به هر کدام اضافه شد. مخلوط 1-6/1متفاوتی از ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید )
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ها ساعت همزده شد. پیشرفت واکنش 2و در شرایط رفلاکس به مدت   C°55همزن مغناطیسی در دمای 

( آورده شده 91-9( و شکل )15-9دنبال شد. نتایج در جدول ) کروماتوگرافی گازیی دستگاه به وسیله

کسید جهت ادامه میلی مول( ترشیو بوتیل هیدروژن پرا 0/1میلی لیتر ) 5/1است. بر این اساس، مقدار 

 ها انتخاب شد.بررسی

 

 حلالمقدار بررسی اثر  -2-5-5

میلی گرم  V-AFNB2  ،77میلی گرم کاتالیزگر ناهمگن  21میلی لیتری مقادیر  15بالن ته گرد  0در 

میلی مول( ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید با هم  0/1میلی لیتر)  5/1میلی مول( سیکلو اکتن و  7/1)

میلی لیتر( به هر کدام اضافه شد.  1-9های گوناگونی از حلال تتراکلرید کربن )سپس مقدارمخلوط شدند. 

 2و فشار اتمسفر در شرایط رفلاکس  به مدت  C °55ی همزن مغناطیسی در دمای ها  بوسیلهمخلوط

ول دنبال شد. نتایج در جد کروماتوگرافی گازیی دستگاه ها بوسیلهساعت همزده شد. پیشرفت واکنش

میلی لیتر حلال به عنوان مقدار  1( آورده شده است. بر اساس این نتایج مقدار 92-9)( و شکل 9-13)

 حلال بهینه انتخاب شد.

 

 بررسی اثر زمان -2-5-6

میلی گرم  V-AFNB2  ،77میلی گرم کاتالیزگر ناهمگن  21میلی لیتری مقادیر  15بالن ته گرد  7در 

میلی مول(  0/1میلی لیتر)  5/1میلی لیتر حلال تتراکلرید کربن و  1میلی مول( سیکلو اکتن،  7/1)
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TBHP ی همزن مغناطیسی در دمایها بوسیلهبا هم مخلوط شدند. مخلوطC °55  در شرایط رفلاکس به

کروماتوگرافی ی دستگاه ها بوسیلهدقیقه( همزده شد. پیشرفت واکنش 91-211های متفاوت )مدت زمان

 9( آورده شده است. بر اساس این نتایج زمان 99-9( و شکل)21-9ایج در جدول )گازی دنبال شد. نت

 ساعت به عنوان مدت زمان مناسب انتخاب گردید.

 

 بررسی اثر دما-2-5-7

میلی لیتر  V-AFNB2  ،9میلی گرم کاتالیزگر ناهمگن  21میلی لیتری مقدار  15بالن ته گرد  9به 

میلی مول( ترشیو  0/1میلی لیتر)  5/1میلی مول( سیکلو اکتن و  7/1میلی گرم ) 77تتراکلرید کربن، 

( به C °55و دمای رفلاکس ) C°01ها در دمای محیط، بوتیل هیدروژن پر اکسید اضافه شد و مخلوط

دنبال شد. نتایج در  دستگاه کروماتوگرافی گازیی ها بوسیلهساعت همزده شد. پیشرفت واکنش 2مدت 

به عنوان دمای بهینه  C °55( آورده شده است. بر اساس این نتایج دمای 90-9)( و شکل 21-9)جدول 

 انتخاب گردید.

 

 V-AFNB2 ناهمگنر گکاتالیز باها آلکندیگر اپوکسایش بررسی  -2-5-8

میلی  7/1میکرولیتر )  112میلی مول( استایرن،  7/1میکرولیتر )  51میلی لیتری  15بالن ته گرد  6در 

 -میلی مول(  7/1میکرولیتر )  7/31اکتن،  -1میلی مول(  7/1میکرولیتر)  75/115پینن،  -مول( 

میلی مول( سیکلو هگزن،  7/1میکرولیتر )  71هگزن،  -1میلی مول(  7/1میکرولیتر )  50متیل استایرن، 
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میلی  5/1اضافه شد. سپس میلی لیتر تتراکلرید کربن  1و  V-AFNB2میلی گرم کاتالیزگر ناهمگن  21

  C °55میلی مول( ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید به مخلوط واکنش اضافه گردید و در دمای  0/1لیتر )

کروماتوگرافی گازی دنبال شد. ی دستگاه ها بوسیلهپیشرفت واکنش های گوناگون رفلاکس شد.در زمان

 ( آورده شده است.22-9نتایج در جدول )

 

 

 V-AFNB2گر ناهمگن کاتالیز بااپوکسایش ترانس استیلبن  بررسی -2-5-9

میلی لیتر تتراکلرید  1میلی مول( ترانس استیلبن،  7/1میلی گرم ) 126روش کار بدین ترتیب بود که 

 0/1میلی لیتر ) 5/1با هم مخلوط شدند. سپس  V-AFNB2میلی گرم از کاتالیزگر ناهمگن  21کربن و 

ی همزن مغناطیسی در وژن پراکسید به مخلوط فوق اضافه گردید و بوسیلهمیلی مول( ترشیوبوتیل هیدر

ساعت  همزده شد. سپس این مخلوط  صاف شده و  6، در شرایط رفلاکس و به مدت  C °55دمای 

ها ( با تتراکلرید کربن استخراج گردید. در پایان مخلوط محلول زیر صافی ) شامل واکنشگرها و فرآورده

بررسی شد. با توجه به  HNMR1طیف بینی  رسوب حاصل باشد تا حلال تبخیر گردد. زیر هود گذاشته 

 ( نشان داده شده است، بازده واکنش محاسبه گردید . 95-9این طیف که در شکل )

1HNMR ( ppm) : 3/4 )آب H( , 0/2 )حلقه اپوکسید H( , 7/3 )آروماتیک H( 
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 در اپوکسایش سیکلو اکتن V-AFNB2ناهمگن ر گبررسی بازیابی کاتالیز -2-5-11 

در واکنش اپوکساش سیکلو اکتن همچون روش کار V-AFNB2بازیابی و استفاده مجدد کاتالیزگر ناهمگن 

ساعت انجام شد و پس از هر بار واکنش، مخلوط واکنش  9(  و به مدت 5-5-2شرح داده شده در بخش )

ه برای واکنش اپوکسایش سیکلو اکتن صاف شده، سپس رسوب حاصل خشک گردید و این رسوب دوبار

( آورده شده 96-9( و شکل )29-9بار تکرار شد. نتایج آزمایش در جدول ) 0کارگرفته شد. این کار برای به

 است.
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  فصل سوم
 

 گیرینتیجه بحث و 
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 بررسی نتایج -3

را با  همگنرهای گکاتالیز یگزینیجاو پیشرفت فرآیندهای شیمی سبز،  زیست محیطیهای افزایش نگرانی

به سبب قیمت بالای کاتالیزگرهای همگن و ناممکن بودن  همچنین آن ضروری کرده است. ناهمگنانواع 

جایگزین نمی باشد.  به صرفه اقتصادیاز جهت رها گاین کاتالیز کاربرد ،هاآن یکارگیری دوبارهبهبازیابی و 

ر را گکاتالیز یدوباره کاربردبازیابی و  مشکل همگن،رهای گاتالیزک به جای کردن کاتالیزگرهای ناهمگن

بستر جامد یا تکیه گاه یک را روی  همگنر گ، کاتالیزناهمگن رهایگکاتالیزی کند. برای تهیهمی برطرف

در این پژوهش،  توانند پلیمرهای آلی یا بسترهای معدنی باشند.دهند. این بسترهای جامد میقرار می

کارگرفته های کاتالیزوری بر روی بستر، روش پیوند کووالانسی لیگاند بر روی بستر، بهر دادن گونهبرای قرا

 شد.

های پایه است که در آن پلیمرهای آلی و یا اکسیدهای معدنی، نخست عامل دار این روش یکی از روش

کوئوردیناسیونی  برقرار  -های فلزی با  این عامل پیوند شده، پیوند کووالانسیشوند و سپس کمپلکسمی

هایی هستند که گیرند، همواره عاملهایی که بر روی بستر قرار میشوند. عاملنموده و به بستر پیوند می

دارای یک یا چند اتم دهنده مانند فسفر، نیتروژن، اکسیژن و یا گوگرد باشند. از این رو، در این پژوهش 

باشد به عنوان پیوند که دارای اتم دهنده نیتروژن میتری متوکسی سیلیل پروپیل آمین   -9لیگاند 

 دهنده به کارگرفته شد.

نسبت به پلیمرهای  هاآندر اسکلت اصلی  فلزیعناصر  وجود سببمعدنی به  از طرف دیگر، اکسیدهای

ریب بنفش و گاما تخ فراامواج  در دمای بالا یا با تابش هستند. پلیمرهای آلی ایویژههای برتریآلی دارای 

بنفش تخریب نمی  فرانور تابش در مقابل  و معدنی پایداری حرارتی بالایی دارند اکسیدهایشوند، اما می

کار رفته  اکسید معدنی به .کارگرفته شدبهمعدنی بعنوان بستر  یک اکسید پژوهشرو در این  از این .شوند
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در مورد اکسیدهای معدنی، به طور های ذکر شده است که افزون بر برتریبوهمیت  پژوهش، نانودر این 

 های زیر است:دارای برتری ویژه

است، بنابراین بسیار  فعالبسیار  یدارای سطح ،فراوانسطحی های  OHدارا بودن  بابوهمیت  -1

 کند.واکنش پذیر بوده و به راحتی در واکنش ها شرکت می

دهد. ذرات در ابعاد نانو دارای یم بدستژل ذراتی در ابعاد نانو  -تهیه این بستر به روش سل -2

ها بر روی واکنش سرعت انجام مساحت سطح بسیار بالایی هستند که این امر موجب می شود

 بسیار بالاتر باشد. های نانوبستر

 . مناسبی برخوردار است گرمایشیپایداری از و است آسان  بوهمیت یتهیه -9

و سپس با د لیگاند بر روی بستر به سادگی انجام شد های ذکر شده،پیونبدین ترتیب با توجه به ویژگی

به عنوان و  گردید(، بستر فلز دار 4VOSO( و وانادیوم )CO)6Mo(مولیبدن ) هایکمپلکس افزودن

 .شد کارگرفتهبهها در اپوکسایش آلکن ناهمگن رگکاتالیز

 

 Mo-AFNB ناهمگن تهیه کاتالیزگر -3-1

ی تری متوکسی سیلیل پروپیل آمین به نانو بوهمیت و سپس تهیه -9سنتز نانو بوهمیت، پیوند لیگاند 

گیری ( توضیح داده شده است. مراحل شکل0-9-2( و )9-9-2(، )2-9-2کاتالیزگر با مولیبدن در بخش )

 ( نشان داده شده است.2-9( و )1-9های )در شکل Mo-AFNBکاتالیزگر ناهمگن 
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آمین به نانو بوهمیت پروپیل سیلیل -متوکسی تری -9لیگاند  پیوند :( 1-9) شکل  

 

تشکیل پیوند  لیگاند بامناسب عمل کرده و  ینانو بوهمیت به عنوان بستردر مرحله نخست فرآیند، 

شود میبا گروه آمین تهیه گردد و به این ترتیب نانو بوهمیت عامل دار شده متصل می آنکووالانسی به 

(AFNB.) 
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 Mo-AFNB ناهمگنر گی کاتالیز: تهیه( 2-9)شکل

دار شده، با کمپلکس هگزا کربونیل مولیبدن رفلاکس شده و با خروج در مرحله بعد، نانو بوهمیت عامل

ل کمپلکس کوئوردیناسیون داخلی کمپلکس که با تابش نور فرا بنفش به محلو یک گروه کربونیل از کره

تر شده است، گروه آمین جایگزین آن شده و کمپلکس به بستر پیوند قبل از رفلاکس خارج شدن آن ساده

 شود.می
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تری متوکسی سیلیل پروپیل آمین و در ادامه پیوند کمپلکس مولیبدن به  -9جهت گواهی پیوند لیگاند 

استفاده   XRDو الگوی پراش  ICPری، بینی فروسرخ ، آنالیز عنصهای طیف بستر نانو بوهمیت از تکنیک

 گردید.

است که مربوط به  9919و  cm  9155-1نوار در نواحی 2( دارای 9-9نانو بوهمیت )شکل  IRطیف 

شود مربوط به مشاهده می 1193و  cm  1172-1هستند. نوارهایی که در  H-AlOهای کششی ارتعاش

  و نوار OH-Al، مربوط به ارتعاش خمشی cm 605-1 همچنین نوار  هستند. H-AlOارتعاش خمشی  

 1-cm 763 .مقایسه طیف  مربوط به ارتعاش کششی آن استIR  دار نانو بوهمیت با نانو بوهمیت عامل

کند که ساختار نانو بوهمیت در فرآیند عامل ( نشان داده شده است، مشخص می0-9) شده که در شکل

توان به را می cm 1559-1دیده شدن نواری جدید در  دار شدن به طور کامل حفظ شده است، همچنین

تری متوکسی سیلیل پروپیل آمین نسبت داد که دلیلی بر پیوند  -9لیگاند  N-Hارتعاش خمشی گروه 

 cm-1 ناحیهبایست در می H-Nوه باشد. نوار مربوط به ارتعاش کششی گرلیگاند بر روی نانو بوهمیت می

مقدار کم، شدت پایین و همپوشانی با گروه هیدروکسیل بستر قابل  دیده شود که به سبب 9011-9911

 مشاهده نیست. 
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 نانو بوهمیت IRطیف  (:9-9) شکل

 

 تری متوکسی سیلیل پروپیل آمین -9دار شده با نانو بوهمیت عامل IRطیف  (:0-9) شکل
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کار گرفته ک آنالیز عنصری بهپس از  تایید نشانده شدن لیگاند بر روی بستر، جهت تعیین مقدار آن، تکنی

تعیین شد که معادل قرار گرفتن  %06/1برابر  AFNB2نمونه درصد نیتروژن شد. بر اساس آنالیز عنصری، 

دار شده نانو بوهمیت عامل IR(، طیف 5-9آمین بر روی هر گرم از بستر است. شکل ) میلی مول 99/1

 cm-1دهد. در این طیف نوار جدیدی در ناحیه می پس از پیوند کمپلکس مولیبدن هگزا کربونیل را نشان

میزان مولیبدن پیوند شده روی نسبت داد.  C=Oتوان به ارتعاش کششی شود که آن را میدیده می 1751

بر گرم بدست آمد. بدین  میلی مول 9/1معادل  ICPی تکنیک دار شده بوسیلهبستر نانو بوهمیت عامل

کمپلکس مولیبدن بر روی بستر قرار گرفته و از روی نسبت میلی  دهد کهترتیب این شواهد نشان می

ی توان گفت که تقریبا همههای فلز میهای نیتروژن تثبیت شده بر روی بستر در مقابل میلی مولمول

 اند. های نیتروژن لیگاند درگیر پیوند با فلز شدهاتم

 Mo-AFNB2ناهمگن  کاتالیزگر IRطیف  (:5-9) شکل
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طور شده است. همان داده Mo-AFNB2 و NB هاینمونه XRDلگوی ا (7-9)شکل  و (6-9) ایهشکلدر 

شود طور که دیده میهمان زیرا ،شودنیز تایید می XRDبا   IRهایهای بررسیدادهشود که مشاهده می

یت هیچ فرآیندهای انجام گرفته جهت عامل دار کردن و فلزدار کردن نانوبوهمشدت و پهنای نوارها در 

شده بر بستر  دهاین پدیده به سبب ناچیز بودن مقدار کمپلکس های نشان. تغییری نداشته است

-Mo  نمونه XRDالگوی نانوبوهمیت و ملایم بودن شرایط فرآیند های عامل دار و فلزدار کردن آن است. 

AFNB2 شودا دیده نمیهدارد و هیچ ناخالصی فازی نیز در آن کامل با بوهمیت استاندارد مطابقت. 

 

 

  نمونه پودر نانو بوهمیت xالگوی پراش پرتو   (:6-9) شکل
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 Mo-AFNB2 کاتالیزگر ناهمگن  نمونه پودر xالگوی پراش پرتو   (:7-9) شکل

 

با  .شده است مقایسه( 2-9بوهمیت )جدول استاندارد نمونه با  ها نمونه XRDهای داده 1-9در جدول

 ابهای بستر را در مراحل گوناگون بدست آورد. اندازه ذره توان( می1-2-9-1بخش ) استفاده از رابطه شرر

گیریم می ( نتیجه7-9و کاتالیزگر مولیبدن )شکل  (6-9شکل نانو بوهمیت ) X پرتوالگوی پراش  مقایسه

ده بر آم بدست هایهاندازه ذردر تمام مراحل واکنش حفظ شده است. بوهمیت  هایهنانو ذر یکه اندازه

 Mo-AFNB (015/03 =θ2) ،6بلندترین نوار دیده شده در الگوی پراش نمونه  برایی شرر اساس رابطه

تغییر چشمگیری [ 59که نسبت به اندازه ذرات گزارش شده برای نانو بوهمیت]شده  نانومتر محاسبه

  .نداشته است
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 با نمونه استاندارد بوهمیت  Mo-AFNB2 شده ونانو بوهمیت تهیه  هاینمونه XRDهای مقایسه داده (:1-9) لجدو

Mo-AFNB2 NB Sample JCPDS card (Boehmite) 
hkl 

d 

159/6  122/6  111/6  020 

570/0  161/9  160/9  121 

232/9  3901/2  906/2  140, 031 

121/2  551/1  551/1  200 

 

 

  نمونه استاندارد بوهمیت XRD(: الگوی 2-9)جدول 
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 Mo-AFNB  ایی کاتالیزوری کاتالیزگر ناهمگنبررسی کار -3-2

ها مورد های اپوکسایش آلکن( در واکنشMo-AFNBناهمگن تهیه شده ) رگکاتالیزکارایی کاتالیزوری 

( آورده شده، از سیکلو اکتن به عنوان 5-9)ها که شمایی از آن در شکل بررسی قرار گرفت. در این واکنش

ها مترهای گوناگون از جمله حلال، اکسنده، دما و زمان در این واکنشآلکن پایه استفاده شده است. پارا

 ها بهینه شد که در ادامه مورد بحث قرار خواهد گرفت.مورد بررسی قرار گرفت و مقادیر آن

AFNB-Mo(CO)4

TBHP, CCl4
O

 

  Mo-AFNB رگکاتالیزی ( : واکنش اپوکسایش سیکلو اکتن بوسیله5-9)شکل 

 

ناهمگن در ر گشده بر بستر کاتالیز نشاندهررسی اثر میزان لیگاند ب -3-2-1

 اپوکسایش سیکلو اکتن

های اپوکسایش سیکلو اکتن با کاتالیزگر ناهمگن با مقدارهای گوناگون از جهت بررسی این پارامتر، واکنش

م ( انجا1-0-2بر پایه روش گفته شده در بخش) (Mo-AFNB3 و Mo-AFNB1 ، Mo-AFNB2لیگاند )

شود ( آورده شده است. همانطور که دیده می3-9و شکل ) (9-9)در جدول های این بررسی داده شد.

بازده نزدیک به هم دارندکه به سبب مصرف کمتر لیگاند،   Mo-AFNB2و  Mo-AFNB1های کاتالیزگر

 به عنوان کاتالیزگر  بهینه انتخاب شد.  Mo-AFNB2کاتالیزگر 
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میلی مول سیکلواکتن در  7/1میزان لیگاند نشانده شده روی بستر نانو بوهمیت در اپوکسایش ( : بررسی اثر 3-9)جدول 

 ساعت 2میلی گرم کاتالیزگر به مدت  01 با TBHPمیلی مول اکسنده  12/1میلی لیتر حلال تتراکلرید کربن با 9

 

 

 

 

میلی مول سیکلواکتن در  7/1بررسی اثر میزان لیگاند نشانده شده روی بستر نانو بوهمیت در اپوکسایش : ( 3-9)شکل 

 ساعت 2گرم کاتالیزگر به مدت  میلی 01 با TBHPمیلی مول اکسنده  12/1میلی لیتر حلال تتراکلرید کربن با 9

 

 

 ی اپوکسیدبازده فرآورده
 )درصد(

 میزان لیگاند کاتالیزگر
 )میلی مول بر گرم(

 ع کاتالیزگرنو

55 95/1 (Mo-AFNB1) 

59 175/1 (Mo-AFNB2) 

01 116/1 (Mo-AFNB3) 
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 حلالنوع  بررسی اثر  -3-2-2

های گوناگون بر پایه روش گفته شده اپوکسایش سیکلو اکتن در حلال جهت بررسی این پارامتر، واکنش

( آورده شده است. 11-9و شکل ) (0-9)ر جدول های این بررسی د( انجام شد. داده2-0-2در بخش )

های کلردار همچون نول، استونیتریل و استون بازده پایینی دارند در حالی که حلالهای تولوئن، متاحلال

های کلردار غیر کلروفرم، تتراکلرید کربن و دی کلرومتان بازده بالاتری دارند. اما بیشترین بازده در حلال

های با قدرت توان گفت حلالقطبی یعنی تتراکلرید کربن و کلروفرم بدست آمد. در توضیح این پدیده می

کوئوردیناسیون بالا به ویژه آب و متانول، به جهت پیوند قوی به فلز مرکزی از پیوند واکنشگرها به فلز 

 های با قدرتها، حلال. بنابراین مناسبترین حلال[56]کنندمرکزی و پیشرفت واکنش جلوگیری می

ی مشاهداتی ین رخداد تایید کنندههای هیدروکربنی کلردار هستند. اکوئوردیناسیون پایین یعنی حلال

 [.57و 45] های کاتالیزوری مشابه گزارش شده استاست  که در سیستم

میلی مول اکسنده  12/1میلی لیتر حلال با 9میلی مول سیکلواکتن در  7/1( : بررسی اثر حلال در اپوکسایش 4-9)جدول

TBHP  میلی گرم کاتالیزگر 01با  Mo-AFNB2  ساعت 2به مدت 

 ی اپوکسیدده فرآوردهباز
 )درصد(

 حلال

 تتراکلریدکربن 51

 کلروفرم 01

 دی کلرومتان 29

 استون 15

 تولوئن 5

 متانول 1

 استونیتریل 1
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میلی مول اکسنده  12/1میلی لیتر حلال با 9میلی مول سیکلواکتن در  7/1بررسی اثر حلال در اپوکسایش : ( 11-9)شکل

TBHP لیزگرمیلی گرم کاتا 01 با  Mo-AFNB2   ساعت 2به مدت 

 

 کاتالیزگرمقدار اثر بررسی  -3-2-3

ی مقدارهای گوناگونواکنش اپوکسایش سیکلو اکتن در حلال تتراکلرید کربن و جهت بررسی این پارامتر، 

-9( و شکل )5-9جدول ) هایدادهانجام شد.  ( 9-0-2کاتالیزگر و بر پایه روش گفته شده در بخش )از 

دهد که با افزایش مقدار کاتالیزگر، کارایی کاتالیزوری در اپوکسایش سیکلو اکتن نخست می ( نشان11

یابد. از آنجایی که اکسنده به قدر کافی الکتروفیل نیست که بتواند به پیوند افزایش و سپس کاهش می

دروژن پراکسید با بوتیل هی -شود تا ترشریکارگرفته میاولفینی آلکن حمله کند، از اینرو کاتالیزگر به

پیوند به یون فلزی جهت انتقال اکسیژن به آلکن فعال شود. این در حالیست که واکنش بدون یون فلزی 

به عنوان  Mo-AFNB2میلی گرم کاتالیزگر  21های بدست آمده، مقدار با توجه به داده .[58]دهدرخ نمی

های تالیزوری مشابه کمتر بوده و از برتریهای کامقدار بهینه انتخاب شد که این مقدار نسبت به سیستم

 .[59]این سیستم است
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میلی لیتر حلال 9میلی مول سیکلواکتن در  7/1در اپوکسایش  Mo-AFNB2( : بررسی اثر مقدار کاتالیزگر 5-9جدول )

 ساعت 2به مدت   TBHPمیلی مول اکسنده  12/1تتراکلرید کربن با 

 ی اپوکسیدبازده فرآورده
 )درصد(

 (mgکاتالیزگر) مقدار

1 1 

21 5 

06 11 

55 15 

69 21 

59 91 

51 01 

51 51 

 

 

میلی لیتر حلال 9میلی مول سیکلواکتن در  7/1در اپوکسایش  Mo-AFNB2بررسی اثر مقدار کاتالیزگر : ( 11-9) شکل

  ساعت 2به مدت   TBHPمیلی مول اکسنده  12/1تتراکلرید کربن با 
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 اکسنده اثر نوعبررسی  -3-2-4

اپوکسایش سیکلو اکتن با  ( واکنش0-0-2جهت بررسی این پارامتر، بر پایه روش گفته شده در بخش )

های دهد که با اکسنده( نشان می12-9( و شکل )6-9های جدول )های گوناگون انجام شد. دادهاکسنده

این در حالی است که  .[60]اوره هیدروژن پر اکسید، آب اکسیژنه و سدیم پریدات بازده پایین است 

ی ی ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید بازده بسیار بالایی دارد، بنابراین این اکسنده به عنوان اکسندهاکسنده

 ها انتخاب شد.برتر در دیگر واکنش

 

ن با میلی لیتر حلال تتراکلرید کرب 9میلی مول سیکلواکتن در  7/1( : بررسی اثر نوع اکسنده در اپوکسایش 6-9جدول )

 ساعت 2به مدت    Mo-AFNB2میلی گرم کاتالیزگر 21 با میلی مول اکسنده 12/1

 ی اپوکسیدبازده فرآورده
 )درصد(

 حلال اکسنده

63 t-BuOOH 

 

 

 تتراکلریدکربن

 استونیتریل 2

0 2O2H تتراکلریدکربن 

 استونیتریل 3

 تتراکلریدکربن 2O2H -اوره 5

 استونیتریل 2

0 4NaIO ریدکربنتتراکل 

 استونیتریل 0
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میلی لیتر حلال تتراکلرید کربن با  9میلی مول سیکلواکتن در  7/1( : بررسی اثر نوع اکسنده در اپوکسایش 12-9شکل )

 ساعت 2به مدت    Mo-AFNB2میلی گرم کاتالیزگر 21 باو  میلی مول اکسنده 12/1

 

 

 مقدار اکسنده اثر بررسی -3-2-5

های ( انجام شد و داده5-0-2هایی بر پایه روش گفته شده در بخش )ین پارامتر، واکنشبه منظور بررسی ا

دهد در شرایط آزمایش، با ها نشان می( آورده شده است. بررسی19-9( و شکل )7-9آن در جدول )

دروژن میلی مول ترشیو بوتیل هی 0/1یابد تا اینکه با استفاده از افزایش مقدار اکسنده بازده افزایش می

شود. بنابراین این مقدار به عنوان مقدار بهینه انتخاب پراکسید بازده به بیشترین مقدار رسیده و ثابت می

گزارش  9:1باشد که نسبت به مقدار می 2:1به سیکلو اکتن  TBHPی نسبت مولی بهینه شد. بدین ترتیب

 [.61]باشدها کمتر میشده در برخی گزارش
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میلی لیتر حلال تتراکلرید کربن با  9میلی مول سیکلواکتن در  7/1ثرمقدار اکسنده در اپوکسایش ( : بررسی ا7-9)جدول 

 ساعت 2به مدت    Mo-AFNB2میلی گرم کاتالیزگر 21با TBHP اکسنده

 ی اپوکسیدبازده فرآورده
 )درصد(

 مقدار اکسنده
ml mmol 

0 0 0 

21 0/1 0/28 

25 0/15 0/42 

95 2/1 56/1 

51 9/1 0/84 

69 0/1 1/12 

73 5/1 1/4 

51 6/1 1/68 

 

میلی لیتر حلال تتراکلرید کربن با  9میلی مول سیکلواکتن در  7/1بررسی اثر مقدار اکسنده در اپوکسایش  ( :19-9شکل )

 ساعت 2به مدت    Mo-AFNB2میلی گرم کاتالیزگر 21 با TBHP اکسنده
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 بررسی اثر مقدار حلال -3-2-6

ین پارامتر، واکنش اپوکسایش با مقدارهای گوناگونی از حلال تتراکلرید کربن، بر پایه روش در بررسی ا

دهد هرچه حجم حلال کمتر های بدست آمده نشان می( انجام شد. داده6-0-2گفته شده در بخش )

د های این سیستم است که حتی بدون وجوباشد، پیشرفت واکنش بیشتر بوده و این پدیده یکی از برتری

میلی لیتر حلال، به عنوان مقدار  بهینه  1ها مقدار شود. بر اساس این دادهحلال نیز واکنش انجام می

 انتخاب شد.

 

 میلی مول اکسنده 0/1میلی مول سیکلواکتن با  7/1( : بررسی اثر مقدار حلال تتراکلرید کربن در اپوکسایش 8-9)جدول

TBHP میلی گرم کاتالیزگر 21 باMo-AFNB2   ساعت 2ه مدت ب 

 ی اپوکسیدبازده فرآورده
 )درصد(

 (mlمقدار حلال )

32 1 

36 1 

56 2 

73 9 
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 میلی مول اکسنده 0/1میلی مول سیکلواکتن با  7/1بررسی اثرمقدار حلال تتراکلرید کربن در اپوکسایش  ( :10-9شکل )

TBHP میلی گرم کاتالیزگر 21 باMo-AFNB2    ساعت 2به مدت 

 

 بررسی اثر زمان -3-2-7

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

ها نشان ( آورده شده است. این داده15-9( و شکل )3-9ها در جدول )( بررسی شد. داده7-0-2بخش )

دقیقه به  31شود تا اینکه پس از تر میرود با افزایش زمان، بازده بیشدهد همانطور که انتظار میمی

دقیقه مناسبترین زمان برای انجام واکنش  31شود. بنابراین زمان بیشترین مقدار رسیده و ثابت می

 است. Mo-AFNB2اپوکسایش با کاتالیزگر ناهمگن 
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میلی لیتر  1در  TBHP  دهمیلی مول اکسن 0/1میلی مول سیکلواکتن با  7/1( : بررسی اثر زمان در اپوکسایش 9-9)جدول 

    Mo-AFNB2میلی گرم کاتالیزگر 21 با حلال تتراکلرید کربن

 ی اپوکسیدبازده فرآورده
 )درصد(

 (minزمان )

63 91 

05 05 

70 61 

36 31 

36 121 

 

 

 

میلی لیتر  1در  TBHP  میلی مول اکسنده 0/1میلی مول سیکلواکتن با  7/1( : بررسی اثر زمان در اپوکسایش 15-9شکل )

    Mo-AFNB2میلی گرم کاتالیزگر 21 با حلال تتراکلرید کربن
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 بررسی اثر دما -3-2-8

شود، واکنش اپوکسایش سیکلو اکتن در دماهای ( دیده می16-9( و شکل )11-9همانطور که در جدول )

-ی واکنشهم بر پایهی سانتیگراد بررسی شد. همچون پارامترهای دیگر، این پارامتر درجه 55و  01، 25

دهد که هرچه های بدست آمده نشان می( بررسی شد. داده5-0-2های اپوکسایش گفته شده در بخش  )

رو در این مرحله . از این[62]ها بالاتر است دما بالاتر باشد، پیشرفت واکنش بیشتر بوده و بازده فرآورده

 به عنوان دمای مناسب انتخاب شد. C °55دمای

 
میلی لیتر  1در  TBHP  میلی مول اکسنده 0/1میلی مول سیکلواکتن با  7/1( : بررسی اثر دما در اپوکسایش 10-9) جدول

 دقیقه 31به مدت    Mo-AFNB2میلی گرم کاتالیزگر 21 با حلال تتراکلرید کربن

 ی اپوکسیدبازده فرآورده
 )درصد(

  (° Cدما ) 

15 25 

21 40 

36 85 

 



 

72 
 

 

میلی لیتر  1در  TBHP  میلی مول اکسنده 0/1میلی مول سیکلواکتن با  7/1ی اثر دما در اپوکسایش ( : بررس16-9شکل )

 دقیقه 31به مدت    Mo-AFNB2میلی گرم کاتالیزگر 21 با حلال تتراکلرید کربن

 

 Mo-AFNB2 ناهمگنر گکاتالیز باها آلکن دیگر اپوکسایش بررسی -3-2-9

-2ی روش کار گفته شده در بخش )ون برای واکنش اپوکسایش، بر پایههای گوناگدر این فرآیند از آلکن

ی ( آورده شده است. همه11-9های بدست آمده در جدول )کارگرفته شد. داده( به11-0-2( و )0-3

 5/1میلی مول ) 0/1و Mo-AFNB2 میلی گرم کاتالیزگر ناهمگن  21میلی مول آلکن،  7/1ها با واکنش

 %71پینن  -میلی لیتر حلال تترا کلرید کربن انجام شد.  1وتیل هیدروژن پراکسید و میلی لیتر( ترشیو ب

 %71ی جانبی، سیکلو هگزن فرآورده %12ی اصلی و فرآورده %56متیل استایرن  -ی اصلی، فرآورده

استایرن دهند. همچنین ت میدقیقه بدس 31ی جانبی بعد از گذشت نیز فرآورده %25ی اصلی و فرآورده

 %65هگزن  -1اپوکسید و   %61اکتن  -1، ی جانبیفرآوردهبنزآلدهید به عنوان  %7اپوکسید و  51%

توان به ویژگی الکترون دهند. این افزایش زمان را میساعت بدست می 6اپوکسید را پس از گذشت 
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-تر شرکت میر واکنش اپوکسایش سادهدوستی آلکن نسبت داد. هرچه آلکن، الکترون دهنده تر باشد د

تر این تری دارند، در مدت زمان طولانیهای خطی که ویژگی الکترون دهندگی پایینکند، از این رو آلکن

های غیر خطی و حلقوی دهند. بنابراین در این سیسیتم کاتالیزوری ناهمگن، آلکنها را انجام میواکنش

در مقایسه با کاتالیزگرهایی که در  اپوکسایش دهند. طی نشان میهای خکارایی مناسبتری نسبت به آلکن

های پورفیرینی توسط تنگستانی نژاد و همکارانش به کار گرفته شده، این کاتالیزگر ها با سیستمآلکن

 [.56و61دهد]متیل استایرن نشان می -انتخابگری بهتری را به ویژه در مورد سیکلو هگزن و 

کارگیری دستگاه کروماتوگرافی گازی بررسی بازده حاصل از اپوکسایش ترانس استیلبن، امکان بهاما در 

شوند، خارج نمی GCوجود ندارد، چرا که پیش ماده و فرآورده هر دو نقطه جوش بالایی داشته و از ستون 

کار گرفته شد و هب H NMR1بنابراین برای محاسبه بازده اپوکسید در اپوکسایش ترانس استیلبن از طیف 

مخلوط  H NMR1(. در طیف 15-9و  17-9های ترانس استیلبن مقایسه شد )شکل H NMR1با طیف 

که  ppm 5/6نوار در ناحیه Mo-AFNB2واکنش اپوکسایش ترانس استیلبن کاتالیز شده با کاتالیزگر 

نوار جدیدی در   های وینیلی در ترانس استیلبن است، تا حد زیادی حذف شده ومربوط به هیدروژن

شود که مربوط به هیدروژنهای حلقه اپوکسید در ترانس استیلبن اپوکسید است. دیده می ppm 0ناحیه

ی ترانس از این توان تخمین زد و از آنجاییکه تنها فرآوردهمی %33بنابراین بازده این واکنش را حدود 

 بالای این سیستم کاتالیزوری پی برد.توان به انتخابگری و فضا ویژگی واکنش بدست آمده است، می
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میلی  Mo-AFNB2 ، 7/1 کاتالیزگرمیلی گرم  21ی ها  بوسیلههای حاصل از اپوکسایش دیگر آلکن( : داده11-9جدول )

 میلی لیتر حلال تتراکلرید کربن 1میلی مول ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید و  0/1مول آلکن ، 
 ردیف آلکن ساختار aدرصد تبدیل aدرصد اپوکسید زمان) ساعت (

 

9 

 

33b  

 

33 

 

 

 ترانس استیلبن

 
 

1 
 

 
90' 

 

c70 

 

98 

 

 

 

 

 سیکلو هگزن

 

2 

 

'90 

 

70 

 

70 

 

 

α- پینن 

 
 

3 

 

 

'90 

 
d 86 

 

98 

 

 

 

 متیل استایرن -

 
 

0 

 

6 

 
e  81 

 

88 

 

 

 

 استایرن

 

5 

 

6 

 

 

68 

 

68 

 

 

 

 هگزن -1 

 
 

6 

 

6 

 

60 

 

60 

 

 

 

 اکتن -1 

 
  7 

a) آلکن اولیه بازده بر اساس                       b ) آمده از طیف سنجی رزونانس مغناطیس هسته هیدروژن بدستنتایج 

c )25  جانبی  فرآوردهدرصد                     d) 12  جانبی فرآوردهدرصد 

e )7  جانبی فرآوردهدرصد 
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 مربوط به ترانس استیلبن HNMR1طیف   (:17-9) شکل

 

 AFNB2-Mo مخلوط واکنش ترانس استیلبن بوسیله کاتالیزگر HNMR1طیف   (:15-9) شکل 
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در اپوکسایش سیکلو  Mo-AFNB2ناهمگن ر گبررسی بازیابی کاتالیز -3-2-10

 اکتن

( گفته 11-0-2در بخش ) Mo-AFNB2های انجام شده برای بررسی بازیابی کاتالیزگر ناهمگن واکنش

شود که این ها، دیده می( آورده شده است. با بررسی داده13-9و شکل ) (12-9ها در جدول )شده و  داده

کارگیری پی در پی نیز همچنان کارایی کاتالیزوری خود را به همان شکل بار به 0کاتالیزگر حتی پس از 

 نخستین حفظ کرده است که این پدیده بیانگر پایداری بسیار بالای این کاتالیزگر است. 

 

  میلی مول اکسنده 0/1میلی مول سیکلواکتن با  7/1در اپوکسایش  Mo-AFNB2ررسی بازیابی کاتالیزگر ( : ب12-9جدول )

TBHP  دقیقه 31به مدت  میلی گرم کاتالیزگر 21 با میلی لیتر حلال تتراکلرید کربن 1در 

 ی اپوکسیدبازده فرآورده
 )درصد(

 مرتبه بازیابی

 اول 32

 دوم 31

 سوم 55

 چهارم 31
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  میلی مول اکسنده 0/1میلی مول سیکلواکتن با  7/1در اپوکسایش  Mo-AFNB2( : بررسی بازیابی کاتالیزگر 13-9شکل )

TBHP  دقیقه 31به مدت  میلی گرم کاتالیزگر 21 با میلی لیتر حلال تتراکلرید کربن 1در 

 

 Mo-AFNB2جمع بندی شرایط بهینه در سیستم کاتالیزوری  -3-2-11

میلی مول سیکلو  7/1شود، در شرایط بهینه، برای اپوکسایش ( دیده می19-9که در جدول )همانطور 

 0/1میلی لیتر تتراکلرید کربن به عنوان حلال و  Mo-AFNB2 ،1میلی گرم کاتالیزگر  21اکتن نیاز به 

 دقیقه بوده است. 31میلی مول ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید به عنوان اکسنده در مدت زمان 

 

 : شرایط بهینه برای اپوکسایش سیکلو اکتن (13-9جدول)

 حلال تتراکلرید کربن

t-BuOOH اکسنده 

 مقدار کاتالیزگر میلی گرم 21

 مقدار اکسنده میلی مول 0/1

 زمان دقیقه 31
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های کاتالیزوری دارای  مکانیسم احتمالی انتقال اکسیژن در سیستم -3-2-12

 (1مولیبدن )

ای دارد که در های پیچیدههای کاتالیزوری نیاز به بررسینتقال اکسیژن در سیستممطالعه مکانیسم ا

بیشتر موارد امکانات لازم فراهم نیست بنابراین برای این سیستم، مکانیسم واکنش مطالعه نشده است. اما 

آن اند که در [، سیستم کاتالیزوری مشابهی را به صورت همگن مطالعه کرده63میمن و همکارانش ]

مکانیسم انتقال اکسیژن  در حضور هگزا کربونیل مولیبدن اکسید شده است. در TBHPپروپیلن با 

شود و راه برای انجام واکنش از (، اکسنده به فلز کوئوردینه می21-9پیشنهاد شده در این گزارش ) شکل 

ه فلز، طی یک واکنش ، در مرحله بعدی پروپیلن بدون کوئوردینه شدن بAشود. در مسیر دو مسیر باز می

، مرحله بعد از کوئوردینه شدن Bدهد. اما در مسیر افزایشی به پراکسید، پروپیلن اپوکسید را بدست می

اکسنده با کوئوردینه شدن پروپیلن همراه است. در ادامه، در فرآیندی که تعیین کننده سرعت واکنش 

گردد. در مرحله های پراکسو حاصل میاکسیژناست، یک حلقه پنج ضلعی از فلز، پیوند دوگانه پروپیلن و 

انجامد. در این پایانی شکسته شدن این حلقه به تشکیل پروپیلن اپوکسید و مولیبدن ترشیو بوتوکسید می

فرآیند اگر حلال قدرت کوئوردیناسیون بالایی داشته باشد، مانع از کوئوردینه شدن اکسنده شده و فرآیند 

-های مشابهی با حلال. از آنجا که در سیستم کاتالیزوری این پژوهش هم دادهاز پیشرفت باز خواهند ماند

رسد مکانیسم های با قدرت کوئوردینه کنندگی بالا  همچون متانول و استونیتریل بدست آمد به نظر می

 احتمالی انتقال اکسیژن در سیستم کاتالیزوری این پژوهش شبیه مکانیسم میمن و همکارانش باشد.
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 [ 63 ](: مکانیسم میمن در اپوکسایش پروپیلن کاتالیز شده با کمپلکس مولیبدن21-9) شکل
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 V-AFNB2 ناهمگن کاتالیزگرتهیه  -3-3

ی تری متوکسی سیلیل پروپیل آمین به نانو بوهمیت و سپس تهیه -9سنتز نانو بوهمیت، پیوند لیگاند 

گیری ( گفته شده است. فرآیند شکل5-9-2( و )9-9-2(، )2-9-2های )کمپلکس با وانادیوم در بخش

 .( نشان داده شده است22-9( و )21-9های )در شکل V-AFNB2کاتالیزگر ناهمگن 

OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

+ SiMeO

MeO

MeO

NH2
Reflux 24 h

Toluen

OH

OH

O

O

O

OH

OH

Si NH2

 

آمین به نانو بوهمیت پروپیل سیلیل -متوکسی تری -9لیگاند  پیوند :( 21-9) شکل  

 

تری متوکسی  -9شد، در مرحله نخست نانو بوهمیت با پیوند لیگاند  نیز گفته 1-9همانطور که در بخش 

 7شود. پس از دار شده و سپس فلز دار شدن با وانادیوم اکسو سولفات انجام میسیلیل پروپیل آمین عامل

-Vهای پیوند شده به بستر جایگزین آنیون سولفات شده و کاتالیزگر ناهمگن ساعت رفلاکس، گروه

AFNB2 آید.بدست می 

O

O

O

OH

O

O

O

Si NH2

Si NH2

V

V

O

OReflux 7 h

OH

OH

O

O

O

OH

OH

Si NH2

VOSO4.H2O

O

O

O

O

O

O

Si N

Si N

O
O

Si N

O

V O

H2

H2

H2

(IV)

or

 

 V-AFNB2 ناهمگن کاتالیزگری : تهیه( 22-9)شکل 
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بررسی شد و دیده شد که میزان لیگاند نشانده شده  1-9چگونگی پیوند لیگاند به نانو بوهمیت در بخش 

دیوم به بستر کمپلکس وانا به سبب تایید پیوند میلی مول بر گرم است. 99/1درصد معادل  06/1بر بستر 

و الگوی  ICPبینی فروسرخ ، آنالیز حرارتی، های طیف دار شده با گروه آمین از تکنیکنانو بوهمیت عامل

 استفاده گردید.  XRDپراش 

دهد. در دار شده پس از پیوند کمپلکس وانادیوم را نشان مینانو بوهمیت عامل IR(، طیف 29-9شکل )

 V=Oتوان به ارتعاش کششی شود که آن را میمشاهده می cm 356-1این طیف نوار جدیدی در ناحیه 

 ICPی تکنیک دار شده بوسیلهمیزان وانادیوم اکسو پیوند شده روی بستر نانو بوهمیت عاملنسبت داد. 

دهد که وانادیوم اکسو روی ها نشان میبر گرم تعیین گردید. بدین ترتیب این داده میلی مول 25/1معادل 

 رفته است.بستر قرار گ

 V-AFNB2ناهمگن  کاتالیزگر IRطیف  (:29-9) شکل
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و مقایسه آن با بستر نانوبوهمیت، آنالیز حرارتی  V-IFNB2جهت بررسی پایداری گرمایی نمونه 

TG/DTA نشان داده شده است (25-9( و )20-9) به کار گرفته شد که در شکل های. 

 C111° هیدروترمال در آبکافت، یعنی نانو بوهمیتونه نم ،TG/DSC نمودار آنالیز حرارتی، (20-9) شکل

این نمونه دارای یک نوار گرماگیر در  .دهدرا نشان می بوتانل-2در  بوتوکسید-2نیم یمآلو مولار 2محلول 

 کاهش TGباشد که بر اساس آب جذب شده به صورت فیزیکی می خارج شدنمربوط به  C31°حدود 

 نواربا یک  که C071°درصدی بعدی در حدود   52/17 اهش جرمکدرصد است.  60/7آن حدود  جرم

 آلومینا-γو تبدیل آن به  بوهمیت یایزدبه هیدروکسیل نیز مربوطهمراه است  DTAگرماگیر در 

 .[53]شدبامی

 

آنالیز حرارتی نانو بوهمیتطیف  (:20-9) شکل   
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این نمونه دارای یک  .دهدا نشان میر V-AFNB2نمونه  ،TG/DTA نمودار آنالیز حرارتی،( 25-9) شکل

باشد که بر اساس آب جذب شده به صورت فیزیکی می خارج شدنمربوط به  C30°نوار گرماگیر در حدود 

TG درصدی بعدی در حدود  5کاهش جرم درصد است.  7 آن حدود جرم کاهش°C232 نواربا یک  که 

. شدبامی آلی نشانده شده بر بستر نانوبوهمیتتن ترکیبات خسوبه  نیز مربوطهمراه است  DTAدر  زاگرما

نیز همراه است  DSCگرماگیر در  نواربا یک  که C035°درصدی بعدی در حدود   12 کاهش جرم

 .شدبامی آلومینا-γو تبدیل آن به  بوهمیت یایزدبه هیدروکسیل مربوط نانوبوهمیتهمچون نمونه 

 

 V-AFNB2اهمگن آنالیز حرارتی کاتالیزگر نطیف  (:25-9) شکل
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در شکل  آن X د بررسی قرار گرفت که الگوی پراش پرتومور نیز XRD ی آنالیزبوسیله V-AFNB2نمونه 

-( نیز دیده می6-9نانو بوهمیت ) شکل  Xاز مقایسه این طیف با الگوی پراش  داده شده است. (9-26)

ن فلز بر روی آن، همچنان حفظ که ساختار نانو ذرات بوهمیت پس از عامل دار شدن و قرار گرفتشود 

بر اساس رابطه ی شرر نسبت به مقدار V-AFNB2 برای کاتالیزگر آمده  بدستاندازه ذرات  شده است.

 .تغییری نداشته است [53]  (nm 6گزارش شده  برای نانو بوهمیت )

 

 V-AFNB2 کاتالیزگر ناهمگن  نمونه پودر xالگوی پراش پرتو   (:26-9) شکل 

از سوی دیگر  .مقایسه شده استبوهمیت  استاندارد نمونه با  ها نمونه XRD هایدهدا (10-9) جدولدر 

شرح داده شد، اندازه ( 1-2-9-1) و با به کارگیری رابطه شرر که در بخش Xبا توجه به الگوی پراش پرتو 

 V-AFNB2 ینمونهبرای  درجه 5/10نانو ذره های بوهمیت برای بلندترین نوار دیده شده در زاویه پراش 

نانومتر بوده و نسبت به مقدار گزارش شده برای نمونه  6شد و نشان داد که اندازه ذره ها حدود محاسبه 

 .[53] تغییر چشمگیری نداشته استنانو بوهمیت 
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 با نمونه استاندارد بوهمیت  V-AFNB2 نانو بوهمیت تهیه شده و هاینمونه XRDهای مقایسه داده (:10-9) لجدو

V-AFNB2 NB Sample JCPDS card (Boemite) 
hkl 

d 

191/6  6/122 111/6  020 

132/9  3/161 160/9  121 

952/2  901/2  906/2  140, 031 

550/1  5551/1  551/1  211 

 

 V-AFNB2کاتالیزوری کاتالیزگر  کاراییبررسی  -3-4

اپوکسایش  ( در واکنشV-AFNB2شده روی نانو بوهمیت ) نشاندهکارایی کاتالیزوری کاتالیزگر ناهمگن 

( آورده شده، سیکلو 27-9)ها که شمایی از آن در شکل ها مورد بررسی قرار گرفت. در این واکنشآلکن

کارگرفته شده است. پارامترهای گوناگون از جمله حلال، اکسنده، دما و زمان اکتن به عنوان آلکن پایه به

 بهینه شد که در ادامه بحث خواهد شد.ها ها بررسی شد و مقدار آندر این واکنش

V-AFNB2

TBHP, CCl4
O

 

 V-AFNB2 ( : واکنش اپوکسایش سیکلو اکتن بوسیله کاتالیزگر 27-9)شکل 

 حلالنوع بررسی اثر  -3-4-1
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ی روش گفته شده در های گوناگون بر پایهاپوکسایش سیکلو اکتن در حلال در بررسی این پارامتر، واکنش

( آورده شده است. در 25-9و شکل ) (15-9)در جدول های این بررسی ( انجام شد. داده1-5-2قسمت )

های کلردار کلروفرم، تتراکلرید کربن و دی کلرومتان بازده اینجا هم همچون سیستم مولیبدن حلال

زوری مولیبدن ها نیز برخلاف سیستم کاتالیدهند. این در حالیست که در دیگر حلالبهتری را بدست می

های ها، حلالبحث شده واکنش اپوکسایش تا حدودی پیشرفت داشته است، اما هنوز هم مناسبترین حلال

 کلردار غیر قطبی هستند و از آن میان، تتراکلرید کربن با بیشترین بازده حلال مناسب است. 

 

میلی مول اکسنده  0/1میلی لیتر حلال با 9میلی مول سیکلواکتن در  7/1( : بررسی اثر حلال در اپوکسایش 15-9)جدول 

TBHP میلی گرم کاتالیزگر 21 با  V-AFNB2  ساعت 2به مدت 

 ی اپوکسیدبازده فرآورده
 )درصد(

 حلال

 تتراکلریدکربن 79

 کلروفرم 65

 دی کلرومتان 61

 استونیتریل 51

 تولوئن 95

 استون 95

 متانول 11
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میلی مول اکسنده  0/1میلی لیتر حلال با 9میلی مول سیکلواکتن در  7/1ر اپوکسایش بررسی اثر حلال د: ( 25-9)شکل 

TBHP میلی گرم کاتالیزگر 21 با  V-AFNB2  ساعت 2به مدت 

 

 کاتالیزگرمقدار بررسی اثر  -3-4-2

ی از مقدارهای گوناگونحلال تتراکلرید کربن و  اکنش اپوکسایش سیکلو اکتن دروبررسی این پارامتر با 

-9( و شکل )16-9جدول ) هایدادهانجام شد.  ( 2-5-2ی روش گفته شده در بخش )کاتالیزگر، بر پایه

دهد که با افزایش مقدار کاتالیزگر، کارایی کاتالیزوری در اپوکسایش سیکلو اکتن ابتدا ( نشان می23

به قدر کافی های قبلی گفته شد چون اکسنده یابد. همانطور که در بخشافزایش و سپس کاهش می

الکتروفیل نیست که بتواند به پیوند اولفینی آلکن حمله کند، از اینرو وجود  کاتالیزگر الزامی است تا پیوند  

بوتیل هیدروژن پراکسید به یون فلزی، آن را جهت انتقال اکسیژن به آلکن فعال نماید. در این در  -ترشری

ها نشان . بررسی داده[58دهد]ون فلزی رخ نمیحالت هم همچون سیستم مولیبدن واکنش بدون حضور ی
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بیشترین بازده را در فرآیند اپوکسایش سیکلواکتن  V-AFNB2میلی گرم کاتالیزگر  21دهد مقدار می

 دهد و از اینرو این مقدار کاتالیزگر به عنوان مقدار بهینه در این فرآیند انتخاب شد.بدست می

میلی لیتر حلال 9میلی مول سیکلواکتن در  7/1در اپوکسایش  V-AFNB2یزگر ( : بررسی اثر مقدار کاتال16-9جدول )

 ساعت 2به مدت   TBHPمیلی مول اکسنده  0/1تتراکلرید کربن با 

 ی اپوکسیدبازده فرآورده
 )درصد(

 (mgمقدار کاتالیزگر)

1 1 

45 5 

53 11 

57 15 

73 21 

67 91 

63 01 

 

میلی لیتر حلال 9میلی مول سیکلواکتن در  7/1در اپوکسایش  V-AFNB2اتالیزگر بررسی اثر مقدار ک ( :23-9)شکل 

 ساعت 2به مدت   TBHPمیلی مول اکسنده  0/1تتراکلرید کربن با 
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 اکسنده بررسی اثر نوع -3-4-3

اپوکسایش سیکلو اکتن با  ( در واکنش9-5-2ی روش گفته شده در بخش )این پارامتر نیز، بر پایه

های دهد که با اکسنده( نشان می91-9( و شکل )17-9های جدول )گوناگون انجام شد. داده هایاکسنده

اما  .اوره هیدروژن پر اکسید، آب اکسیژنه و سدیم پریدات بازده بسیار پایین است و واکنش پیشرفتی ندارد

بنابراین در این  ای است که بالاترین بازده را بدست داده است.ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید اکسنده

ی برتر  انتخاب شد. این پدیده به طور کامل با بررسی ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید به عنوان اکسنده

 ( همخوانی دارد.0-2-9های بدست آمده در سیستم کاتالیزوری مولیبدن )بخش داده

 

میلی لیتر حلال تتراکلرید کربن با  9ر میلی مول سیکلواکتن د 7/1( : بررسی اثر نوع اکسنده در اپوکسایش 17-9جدول )

 ساعت 2به مدت    V-AFNB2میلی گرم کاتالیزگر 21 با میلی مول اکسنده 0/1

 ی اپوکسیدبازده فرآورده
 )درصد(

 حلال اکسنده

79 t-BuOOH 

 
 تتراکلریدکربن

 استونیتریل 1

0 2O2H تتراکلریدکربن 

 استونیتریل 6
 تتراکلریدکربن 2O2H -اوره 1
 استونیتریل 5
0 4NaIO تتراکلریدکربن 
 استونیتریل 0
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میلی لیتر حلال تتراکلرید کربن با  9میلی مول سیکلواکتن در  7/1( : بررسی اثر نوع اکسنده در اپوکسایش 91-9شکل )

 ساعت 2به مدت    V-AFNB2میلی گرم کاتالیزگر 21 با میلی مول اکسنده 0/1

 

 اکسنده مقداراثر بررسی  -3-4-4 

های ( انجام شد که داده0-5-2ی روش گفته شده در بخش )هایی بر پایهبرای بررسی این پارامتر، واکنش

( آورده شده است. همانند سیستم مولیبدن در این حالت هم مقدار 91-9( و شکل )15-9آن در جدول )

خاب شد، چرا که با افزایش مقدار میلی مول ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید به عنوان مقدار بهینه انت 0/1

 9:1بیشتر اکسنده بازده  افزایش چشمگیری ندارد. همانطور که اشاره شد این مقدار نسبت به مقدار 

 .[61باشد]گزارش شده در مراجع کمتر می
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لرید کربن با میلی لیتر حلال تتراک 9میلی مول سیکلواکتن در  7/1( : بررسی اثرمقدار اکسنده در اپوکسایش 18-9)جدول 

 ساعت 2به مدت    V-AFNB2میلی گرم کاتالیزگر 21 با TBHP اکسنده

 ی اپوکسیدبازده فرآورده
 )درصد(

 مقدار اکسنده

ml mmol 

1 1 1 

59 2/1 56/1 

61 9/1 0/84 

67 0/1 1/12 

79 5/1 1/4 

75 6/1 1/68 

 

 

میلی لیتر حلال تتراکلرید کربن با  9یلی مول سیکلواکتن در م 7/1( : بررسی اثر مقدار اکسنده در اپوکسایش 91-9شکل )

 ساعت 2به مدت    V-AFNB2میلی گرم کاتالیزگر 21 با TBHP اکسنده
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 حلالمقدار  بررسی اثر  -3-4-5

واکنش اپوکسایش با مقدارهای گوناگونی از حلال تتراکلرید کربن، مطابق روش توضیح  این پارامتر با انجام

( نشان داده شده است. 92-9( و شکل )13-9( بررسی شد. نتایج در جدول )5-5-2خش )داده شده در ب

شود هرچه مقدار کمتری از حلال استفاده شود واکنش پیشرفت بیشتری خواهد همانطور که مشاهده می

های این سیستم باشد چرا که حتی بدون حلال نیز واکنش انجام تواند یکی از برتریداشت. این پدیده می

 میلی لیتر حلال، به عنوان مقدار بهینه انتخاب شد. 1شود. در این بررسی مقدار می

 

 میلی مول اکسنده 0/1میلی مول سیکلواکتن با  7/1( : بررسی اثرمقدار حلال تتراکلرید کربن در اپوکسایش 19-9)جدول 

TBHP میلی گرم کاتالیزگر 21 باV-AFNB2    ساعت 2به مدت 

 وکسیدی اپبازده فرآورده
 )درصد(

 (mlمقدار حلال )

51 1 

59 1 

51 2 

79 9 
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 میلی مول اکسنده 0/1میلی مول سیکلواکتن با  7/1( : بررسی اثرمقدار حلال تتراکلرید کربن در اپوکسایش 92-9شکل)

TBHP میلی گرم کاتالیزگر 21 باV-AFNB2    ساعت 2به مدت 

 

 اثر زمانبررسی  -3-4-6

ی روش گفته  های گوناگون، بر پایهمان نیز طی واکنش اپوکسایش سیکلو اکتن در زمانبررسی پارامتر ز

( آورده شده است. همانطور 99-9( و شکل )21-9ها در جدول )( انجام شد. داده6-5-2شده در بخش )

لاترین ساعت به با 9یابد تا اینکه پس از گذشت شود با افزایش زمان واکنش، بازده افزایش میکه دیده می

 V-AFNB2 ساعت برای سیستم کاتالیزوری 9شود. بدین ترتیب مدت زمان مقدار رسیده و ثابت می

ت. در شرایط مشابه مقایسه این زمان با مناسبترین زمان برای انجام واکنش اپوکسایش سیکلو اکتن اس

-Moالیزوری دهد که کارایی کاتنشان می Mo-AFNB2زمان مناسب برای سیستم کاتالیزوری ناهمگن 

AFNB2  ازV-AFNB2  بیشتر است. این پدیده به طور کامل با ترتیب فعالیت کاتالیزوریگزارش شده

 [.44همخوانی دارد] Mo>W>V>Tiفلزات به صورت 
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میلی لیتر  1در  TBHP  میلی مول اکسنده 0/1میلی مول سیکلواکتن با  7/1: بررسی اثر زمان در اپوکسایش  (20-9)جدول

    V-AFNB2میلی گرم کاتالیزگر 21 با لرید کربنحلال تتراک

 ی اپوکسیدبازده فرآورده
 )درصد(

 (minزمان) 

56 91 

67 61 

73 31 

83 121 

89 150 

93 180 

93 210 

 

میلی لیتر  1در  TBHP  میلی مول اکسنده 0/1میلی مول سیکلواکتن با  7/1( : بررسی اثر زمان در اپوکسایش 99-9شکل )

    V-AFNB2میلی گرم کاتالیزگر 21 با تتراکلرید کربنحلال 
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 اثر دمابررسی  -3-4-7

پارامتر دیگری که بررسی شد دما بود و جهت این کار، واکنش اپوکسایش سیکلو اکتن در دماهای 

-9( و شکل )21-9های جدول )( انجام شد. داده7-5-2ی روش گفته شده در بخش  )گوناگون بر پایه

ها بالاتر است. از دهد که هرچه دما بالاتر باشد، پیشرفت واکنش سریعتر بوده و بازده فرآورده( نشان می90

ی واکنش انتخاب شد. این دما، نقطه جوش به عنوان دمای بهینه C °55اینرو در این بررسی دمای

 تتراکلرید کربن است و معادل دمای مناسب سیستم کاتالیزوری مولیبدن است.

 

 

میلی لیتر  1در  TBHP  میلی مول اکسنده 0/1میلی مول سیکلواکتن با  7/1: بررسی اثر دما در اپوکسایش  (21-9)جدول

 ساعت 9به مدت    V-AFNB2میلی گرم کاتالیزگر 21 با حلال تتراکلرید کربن

 ی اپوکسیدبازده فرآورده
 )درصد(

  (° Cدما ) 

12 25 

15 40 

39 85 
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میلی لیتر  1در  TBHP  میلی مول اکسنده 0/1میلی مول سیکلواکتن با  7/1دما در اپوکسایش  ( : بررسی اثر90-9شکل )

 ساعت 9به مدت   V-AFNB2میلی گرم کاتالیزگر 21 با حلال تتراکلرید کربن

 

 

 V-AFNB2 ناهمگنر گکاتالیز باها آلکندیگر اپوکسایش بررسی  -3-4-8

-2ی روش کار گفته شده در بخش )اکنش اپوکسایش، بر پایههای گوناگون برای ودر این فرآیند از آلکن

ی ( آورده شده است. همه22-9های بدست آمده در جدول )کار  گرفته شد. داده( به3-5-2( و )5-8

 5/1میلی مول ) 0/1و V-AFNB2 میلی گرم کاتالیزو ناهمگن  21میلی مول آلکن،  7/1ها با واکنش

 %62پینن  -میلی لیتر حلال تترا کلرید کربن انجام شد.  1ژن پراکسید و میلی لیتر( ترشیو بوتیل هیدرو

 %32ی جانبی و سیکلو هگزن فرآورده %3ی اصلی و فرآورده %51 متیل استایرن -ی اصلی، فرآورده

 %21اپوکسید و  وردهفرآ %66استایرن کنند. همچنین ساعت تولید می 9ی اصلی  بعد از گذشت فرآورده

فرآورده اپوکسید را  %61هگزن  -1فرآورده اصلی و  %55اکتن  -1فرآورده جانبی، بنزآلدهید به عنوان 

نسبت به  V-AFNB2دهند. بدین ترتیب عملکرد کاتالیزگر ناهمگن ساعت بدست می11پس از گذشت 
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AFNB2-Mo  کاهش  %1و استایرن  %2اکتن -1، %6یل استایرن مت -، %5پینن  -در اپوکسایش

تر است چرا که علاوه بر افزایش بازده مناسب V-AFNB2داشته است. اما در اپوکسایش سیکلوهگزن، 

 پذیری بهتری بدست آمده است.های جانبی نیز حذف شده و گزینشاپوکسید، فرآورده

های خطی، پس از آلکن هم V-AFNB2وری شود در سیستم کاتالیزاز سوی دیگر همانطور که دیده می

ی بدست آمده برای سیکلواکتن با بالاترین بازده به تری نسبت به زمان بهینهگذشت مدت زمان طولانی

-Moهم همچون  V-AFNB2اپوکسید مربوطه تبدیل شدند. بنابراین سیسیتم کاتالیزوری ناهمگن 

AFNB2 های خطی نشان ی مناسبتری نسبت به آلکنهای غیر خطی و حلقوی کارایآلکن در اپوکسایش

 دهند.دهد که این پدیده را همانطور که گفته شد به خاصیت الکترون دهندگی آلکن نسبت میمی

 

های قبلی، در اینجا هم برای محاسبه بازده اپوکسید در اپوکسایش ترانس های ذکر شده در بخشبه دلیل

-9ترانس استیلبن مقایسه شد ) شکل  H NMR1با طیف  کار رفت وبه H NMR1استیلبن از طیف بینی  

 AFNB2-Vمخلوط واکنش اپوکسایش ترانس استیلبن کاتالیز شده با کاتالیزگر  H NMR1(. در طیف 95

های وینیلی در ترانس استیلبن است، تا حدود زیادی از که مربوط به هیدروژن ppm  6/5نوار در ناحیه

گردد که مربوط به هیدروژنهای حلقه اپوکسید در ظاهر می ppm 0هبین رفته و  نوار جدیدی در ناحی

توان حدس زد و از آنجاییکه می %35ترانس استیلبن اپوکسید است. بنابراین بازده این واکنش را حدود 

توان به انتخابگری و فضا ویژگی بالای این تنها محصول ترانس از این واکنش بدست آمده است، می

 پی برد. سیستم کاتالیزوری
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 AFNB2-V مخلوط واکنش ترانس استیلبن بوسیله کاتالیزگر HNMR1طیف   (:95-9) شکل 
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میلی مول آلکن ،  V-AFNB2 ، 7/1 کاتالیزگرمیلی گرم  21ی ها  بوسیلههای اپوکسایش دیگر آلکن( : داده22-9جدول )

 یلی لیتر حلال تتراکلرید کربنم 1میلی مول ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید و  0/1

 ردیف آلکن ساختار aدرصد تبدیل aدرصد اپوکسید زمان) ساعت (

 

6 

 

35b 

 

35 

 

 

 ترانس استیلبن

 
 

1 
 

 
9 

 

32 

 

32 

 

 

 

 

 سیکلو هگزن

 

2 

 

9 

 

62 

 

62 

 

 

 پینن -

 
 

3 

 

 

9 

 
d80  

 

53 

 

 

 

 متیل استایرن -

 
 

0 

 

11 

 
e  66 

 

57 

 

 

 

 استایرن

 

5 

 

11 

 

 

61 
 

61 

 

 

 

 هگزن -1 

 
 

6 

 

11 

 

55 

 

55 

 

 

 

 اکتن -1 

 

7 
 

a) بازده بر اساس آلکن اولیه                       b ) آمده از طیف سنجی رزونانس مغناطیس هسته هیدروژن بدستنتایج 

c) 25  جانبی  فرآوردهدرصد                    d) 9  جانبی فرآوردهدرصد 

e )21  جانبی فرآوردهدرصد 
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 در اپوکسایش سیکلو اکتن V-AFNB2ناهمگن ر گبررسی بازیابی کاتالیز -3-4-9

( انجام شد. 10-5-2در بخش ) روش کار گفته شده یبر پایه V-AFNB2بررسی بازیابی کاتالیزگر ناهمگن 

شود که این ها، دیده می( آورده شده است. با بررسی داده96-9( و شکل )29-9ها در جدول )داده

بار استفاده پی در پی همچنان ویژگی کاتالیزوری خود را حفظ کرده است که این  0پس از  کاتالیزگر نیز

 پدیده بیانگر پایداری بسیار بالای این کاتالیزگر است.

 

  میلی مول اکسنده 0/1میلی مول سیکلواکتن با  7/1در اپوکسایش  V-AFNB2( : بررسی بازیابی کاتالیزگر 23-9جدول )

TBHP  ساعت 3به مدت  میلی گرم کاتالیزگر 21 با تر حلال تتراکلرید کربنمیلی لی 1در 

 ی اپوکسیدبازده فرآورده
 )درصد(

 مرتبه بازیابی

 بازیابی اول 31

 بازیابی دوم 31

 بازیابی سوم 57

 بازیابی چهارم 55
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  میلی مول اکسنده 0/1با  میلی مول سیکلواکتن 7/1در اپوکسایش  V-AFNB2( : بررسی بازیابی کاتالیزگر 96-9شکل )

TBHP  ساعت 9به مدت  میلی گرم کاتالیزگر 21 با میلی لیتر حلال تتراکلرید کربن 1در 

 

 V-AFNB2جمع بندی شرایط بهینه در سیستم کاتالیزوری  -3-4-10

میلی مول سیکلو اکتن  7/1شود، شرایط بهینه، برای اپوکسایش ( دیده می20-9همانطور که در جدول )

میلی  0/1یک میلی لیتر تتراکلرید کربن به عنوان حلال و ، V-AFNB2میلی گرم کاتالیزگر  21به  نیاز

 ساعت دارد. 9مول ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید به عنوان اکسنده در مدت زمان 

 : شرایط بهینه برای اپوکسایش سیکلو اکتن (24-9جدول)

 حلال تتراکلرید کربن

t-BuOOH اکسنده 

 مقدار کاتالیزگر گرممیلی  21

 مقدار اکسنده میلی مول 0/1

 زمان ساعت 9
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های کاتالیزوری دارای مکانیسم احتمالی انتقال اکسیژن در سیستم -3-4-11

 (IVوانادیوم )

-های کاتالیزوری نیاز به بررسیهمانطور که قبلا هم گفته شد، مطالعه مکانیسم انتقال اکسیژن در سیستم

که در بیشتر موارد امکانات لازم فراهم نیست بنابراین برای این سیستم نیز مکانیسم  ای داردهای پیچیده

[، سیستم کاتالیزوری مشابهی را به 51واکنش بررسی نشده است. اما سعید رعیتی و فاطمه آشوری ]

توان به سیستم کاتالیزوری اند که مکانیسم پیشنهاد شده برای آن را میصورت همگن مطالعه کرده

-9مکانیسم انتقال اکسیژن پیشنهاد شده در این گزارش ) شکل  . درهمگن این پژوهش نیز نسبت دادنا

ترشیو  اکسنده( و سپس 1شود )ترکیب ( اکسید میV( به اکسو وانادیوم )IV(، ابتدا اکسو وانادیوم )97

ینه شدن اکسنده با مرحله بعد از کوئورد (.2شود )ترکیب بوتیل هیدروژن پراکسید به فلز کوئوردینه می

کوئوردینه شدن آلکن همراه است. در ادامه، با شکسته شدن پیوند دوگانه در آلکن و جدا شدن ترشیو 

شود. در این فرآیند نیز ی اپوکسید تولید و کاتالیزگر به همان شکل نخستین بازیابی میبوتانول، فرآورده

ع از کوئوردینه شدن اکسنده شده و فرآیند از اگر حلال قدرت کوئوردیناسیون بالایی داشته باشد، مان

های با قدرت های مشابهی با حلالپیشرفت باز خواهند ماند. از آنجا که در این سیستم کاتالیزوری هم داده

رسد مکانیسم احتمالی انتقال کوئوردینه کنندگی بالا  همچون متانول و استون بدست آمد به نظر می

 این پژوهش نیز مکانیسم پیشنهادی رعیتی و همکارش باشد. اکسیژن در سیستم کاتالیزوری
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 اکسو وانادیومکاتالیز شده با  سیکلو اکتندر اپوکسایش پیشنهادی (: مکانیسم 97-9) شکل
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 نتیجه گیری -3-5

ها تحقیق با کاتالیزگرهای مشابه که در زمینه اپوکسایش آلکنسنتز شده در این هتروژن  کاتالیزگرهای

( کارهای مشابه در این زمینه آورده شده است. همانطور که در 25-9کاربرد دارند مقایسه شد. در جدول )

میلی مول  117/1واکنش اپوکسایش سیکلواکتن را با استفاده از  1شود، کاتالیزگر جدول مشاهده می

حالیکه در این پژوهش  در [،06میلی لیتر حلال تتراکلرید کربن به انجام رسانده است ] 0در  کاتالیزگر

میلی لیتر حلال تتراکلرید کربن واکنش اپوکسایش  1میلی مول کاتالیزگر مولیبدن در  116/1تنها 

که از بستر سیلیکاتی مونت موریلونیت استفاده کرده است،  2سیکلواکتن را انجام داده است. کاتالیزگر 

انجام داده  0:1لی اکسنده به واکنشگر ساعت و با نسبت مو 20واکنش اپوکسایش را در زمان طولانی 

دقیقه و با نسبت مولی  31در حالیکه کاتالیزگر مولیبدن تهیه شده در این کار تنها در زمان  [،07است]

واکنش اپوکسایش را کامل کرده است. در کاتالیزگر بعدی از بستر آلی پلی وینیل  2:1اکسنده به واکنشگر 

 75میلی مول کاتالیزگر واکنش اپوکسایش سیکلواکتن را در زمان  113/1کلرید استفاده شده بود که  

[. در این پژوهش واکنش  مشابه با کاتالیزگر مولیبدن تثبیت شده روی بستر 60دقیقه انجام داده است]

معدنی نانو بوهمیت بررسی شد و همانطور که در بالا هم ذکر شد کاتالیزگر تهیه شده در این تحقیق 

را بدست داده است. مثال آخر مربوط به کاتالیزگر باز شیف وانادیوم است. همانطور که کارایی بالاتری 

ساعت و نسبت مولی اکسنده به واکنشگر  5شود این کاتالیزگر واکنش اپوکسایش را در زمان مشاهده می

 9در زمان  در حالیکه کاتالیزگر وانادیوم تهیه شده در این پژوهش این واکنش را [65]انجام داده است 9:1

 .انجام داده است 2:1ساعت و با نسبت مولی اکسنده به واکنشگر 
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 (: مقایسه کارایی کاتالیزگرهای مولیبدن و وانادیوم با کاتالیزگرهای مشابه25-9جدول )

 

 

 

 

 مقایسه شرایط بهینه کمپلکس فلزی لیگاند بستر ردیف

1 

 

 نانو لوله های کربنی

 

 

 پیریدینآمینو  -0

 

6Mo(CO) 

 میلی مول کاتالیزگر 117/1

میلی لیتر حلال  0
4

CCl 

 مولیبدن میلی مول کاتالیزگر 116/1

میلی لیتر حلال  1
4

CCl 

2 

 

خاک مونت 

 موریلونیت

 

--- 

 

MoO2(acac)2 

 

 0:1نسبت مولی اکسنده به واکنشگر 

 ساعت 20زمان 

2:1ر نسبت مولی اکسنده به واکنشگ  

دقیقه 31زمان   

9 

 

 

 ل کلریدپلی وینی

 

 

 

 اتیلن دی آمین

 

 

6Mo(CO) 

 میلی مول کاتالیزگر 113/1

 ساعت 1:15زمان 

بدنمولی میلی مول کاتالیزگر 116/1  

دقیقه 31زمان   

4 

 

 

MCM-41 

 

 

 

کلرو پروپیل -9

تری متوکسی 

 سیلان

 

 

 VOباز شیف 

 

 9:1نسبت مولی اکسنده به واکنشگر 

 ساعت 5زمان 

2:1ر واکنشگنسبت مولی اکسنده به   

دقیقه 31زمان   
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 آینده نگری: -3-6

 . از این رو:ها نقش مهمی در تولید صنعتی ترکیبات گوناگون دارنداپوکسیداسیون اولفین

 تواند مورد بررسی قرار گیرد.تولید سایر اپوکسیدها بوسیله این کاتالیزگرها می (1

های کاتالیستی توان تهیه کرد و آن را در واکنشمی( بستر نانو بوهمیت را در سایر دماهای هیدروترمال 2

 به کار برد.

ها را در توان کاتالیزگرهای مشابه سنتز کرد و آن( با تغییر فلز و یا لیگاند استفاده شده در این کار می9

 های اپوکسایش به کار برد.واکنش
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Abstract 

 
The increasing environmental concern and promotion of “green processes” are forcing the 

substitution of traditional homogeneous catalysts by solid ones. Among the heterogeneous 

catalysts, nano-boehmite is a real “green” catalyst, due to their benign nature from an 

environmental point of view. In this research, nano-boehmite with high surface area 

(326m2/g) and high degree of surface hydroxyl groups, was prepared via hydrothermal 

assisted sol-gel processing of a 2 M solution of aluminum 2-butoxide in 2-butanol at 100°C 

for 5 hr (NB). The produced powder was filtered off, and covalently functionalized with 3-

(tri-methoxysilyl)propyl amine by refluxing in dry toluene (AFNB). CHN analysis showed 

that the amount of amine functionalizing group supported on AFNB was 0.33 mmol/g. 

Vanadium-oxo-sulfate and molybdenum hexa-carbonyl then supported on AFNB, by 

refluxing in ethanol and THF, respectively. ICP analysis showed that metal loading on 

AFNB were 0.28 mmol/g for vanadium and 0.3 mmol/g for molybdenum, respectively. It 

confirmed also that over 65 and 90% of functionalized groups were metalated with 

vanadium and molybdenum complexes, respectively. Furthermore, XRD patterns 

confirmed the retention of the nano-boehmite structure after functionalizing and metal 

supporting procedures. These supported catalysts were used in epoxidation of cis-

cyclooctene and yields of products were investigated by GC. The catalytic procedures for 

all catalysts were optimized for different parameters such as amount of catalyst (5, 10, 15, 

20, 30 and 40mg), type of solvent (chloroform, dichloromethane, carbon tetrachloride, 

toluene, methanol, acetone and acetonitrile), amount of solvent (0, 1, 2, and 3ml carbon 

tetrachloride), type of oxidant (t-butyl-hydro-peroxide, hydrogen peroxide, urea-hydrogen 

peroxide and sodium periodate in carbon tetrachloride and acetonitrile), amount of oxidant  

(0, 0.1, 0.15, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 and 0.6ml t-butyl-hydro-peroxide), temperature (25, 40 and 

85°C) and time (30, 45, 60, 90, 120, 150, 180 and 210min). It was found that the optimized 

conditions with over 95% yield for epoxidation of 0.7mmol cis-cyclooctene with these 

heterogeneous nano-catalysts were 20mg of catalyst, 1ml carbon tetrachloride as solvent, 

and 1.4mmol t-butyl-hydro-peroxide as oxidant at 85ºC. The differences between these 

nano-catalysts were arisen on total time of catalytic process.  The maximum yields were 

obtained after 90 and 180min, with Mo-AFNB and V-AFNB respectively. Therefore, 

among these two catalysts, Mo-IFNB can be chosen as the best because it was yielded the 

maximum efficiency in shorter period of time which is a crucial factor in scaling up the 

process to pilot plant. It must be noted that both of these nano-catalysts have over 90% 

yield without use of any solvent at the same conditions. In addition, recycling experiments 

revealed that these nano-catalysts could be repeatedly applied for nearly complete 

epoxidation of alkenes for at least five successive cycles. 

 
Keywords: Heterogeneous Catalyst; Nano-Boehmite; Sol-Gel; Epoxidation; Cyclooctene; 

Molybdenum Complex; vanadium Complex. 

 

 

 


