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 قدردانی

گامی کوچک در گستره علم و  و کرامت او  تا به وسع توان خویشفرصت بودن و بهره مندی از حیات را روزی ام کرد  حمد و سپاس پروردگار یکتا را که

 اکنون که این دوره پرخاطره از دورا .دارم معرفت بر
ت

حصیلم را به پایان رساندهن 
ها را یارای آن نیست که لطف و محبت و بزرگواری ام، هر چند واژه

، پدر و مادر حمایت و پشتیبانی  دلسوزانه  دانم، بر خود واجب می بکشم، اما ام به تصویر ام جرعه نوش دریای مهر و محبتشان بودهآنانی را که در تمام دوران زندگی

کلاتم در تمام مراحل زندگی بودهگ  مهربانم که همواره راه خواهر حمات فراوان م . از زآنان ابراز دار حبتاند ارج نهاده و مراتب تشکر قلبی را از م شای مش

ها و نظرات ارزنده و صبر و حوصله فراوان، نقش مهمی در به که با راهنمایی تر بهرام بهرامیان و دکتر مهدی میرزاییدک  ان فرزانه و دلسوزم، جناب آقای اساتید 

همچنین سپاس و قدردانی  .اند صمیمانه تقدیر و تشکرمی نمایمداشتهپژوهش  ثمر رساندن این
کاران عزیزم خانم میرابراهیمی و آقای نوروزی  که از دوستان  و هم

 شان باعث    دلگرمی من بود.بودن 

 امید است  پایان این راه، آغازی برای پیمودن مسیری دیگر از زندگی در کنار این عزیزان باشد.
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 چکیده:
را با  همگنرهای گکاتالیز یگزینیو پیشرفت فرآیندهای شیمی سبز، جا زیست محیطیهای افزایش نگرانی

از  پیش ماده با استفاده از نانو بوهمیت که در این پژوهش   آن ضروری کرده است. ناهمگنانواع 

به سبب  تهیه شد، C111°در دمای ژل  -مولار به روش هیدروترمال سل 2بوتوکسید  -2آلومینیوم 

   به عنوان یک بستر مناسب های هیدروکسیل فراوانو دارا بودن گروه( g2m 326/) مساحت سطح بالا 

تری متوکسی سیلیل پروپیل آمین و سالیسیل آلدهید -9مرحله با  لیگاند  2سپس طی  کار گرفته شد.به

دار شده اضافه گردید و هایی از وانادیوم و مولیبدن به نانو بوهمیت عاملدار شد. در ادامه کمپلکسعامل

کار های اپوکسایش سیکلواکتن بهکاتالیزگرهای ناهمگن تهیه شدند. سپس این کاتالیزگرها در واکنش

گرم(، میلی 01و  91 ،21، 15، 11، 5، 1رفته شدند و پارامترهای گوناکونی همچون مقدار کاتالیزگر )گ

کلرو متان، تتراکلرید کربن، تولوئن، متانول، استون و استونیتریل(، مقدار حلال نوع حلال )کلروفرم، دی

هیدروژن پراکسید، هیدروژن پراکسید، لیتر تتراکلرید کربن(، نوع اکسنده )ترشیو بوتیل میلی 9و  2، 1، 1)

-میلی 6/1و  0/1،5/1، 2/1،9/1، 15/1، 1/1، 1اوره هیدروژن پراکسید و سدیم پریدات(، مقدار اکسنده )

دقیقه( بهینه سازی  211و  151،151، 121، 31، 61، 05، 91( و زمان )55و  ºC 25  ،01لیتر(، دما )

-میلی 15ی مول سیکلواکتن با این کاتالیزگرهای ناهمگن، میل 7/1شدند. شرایط بهینه برای اپوکسایش 

مول اکسنده ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید میلی 0/1لیتر حلال تتراکلریدکربن و میلی 1گرم کاتالیزگر، 

دقیقه بود  121بدست آمد. بالاترین بازده به دست آمده برای کاتالیزگر مولیبدن در زمان  ºC55 در دمای 

دقیقه بدست آمد. این کاتالیزگر  211تر در حالیکه بالاترین بازده برای کاتالیزگر وانادیوم در زمان طولانی

 بار بدون افت بازده، بازیافت و دوباره به کار گرفته شد. 0

 ادیوم،کاتالیزگر ناهمگن وان، کاتالیزگر ناهمگن مولیبدنشیف،  بازنانو بوهمیت، سل ژل، کلمات کلیدی: 

 سیکلواکتن ،اپوکسایش
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 کاتالیزگر  -1

 ٪31ویژه در روند اقتصادی دارند. بیش از جایگاه حیاتی در بهبود کیفیت زندگی انسان به کاتالیزگرها

 باشند.فرآیندها در صنایع غذایی، پتروشیمی، نفت خام و تولید کودشیمیایی از نوع کاتالیزوری می

دهد ،در واقع واکنش را از مسیری ای است که سرعت یک واکنش شیمیایی را افزایش میکاتالیزگر ماده

برد که انرژی فعالسازی کمتر است، بدون آنکه خود در جریان واکنش مصرف شود. کاتالیزگر را پیش می

  .[1]توان بدون تغییر، در پایان واکنش بازیابی نمود می

 

 انواع کاتالیزگر -1-1

وجود ها ها یا آنزیمزئولیت مانندبزرگی  هایتا ساختار اتمی و مولکولی گوناگونهای شکلبه  هارگاتالیزک

-گازها یا در سطح جامدات به ،مایعاتهمچون  های مختلفیتوانند در محیطها میآن ،علاوه بر این. دارند

 کرد:بندی دستهها را به سه مجموعه رگتوان کاتالیزدر یک نگاه کلی می کار روند.

دارای دو  که خود کاتالیزگرهای حد واسط یا هیبریدی و 2همگنناهای رگ، کاتالیز1های همگنرگکاتالیز 

 .[2]هستند  0ناهمگن-ها( و کاتالیزگرهای همگن)آنزیم9زیستیهای رگکاتالیز یدسته

 

 همگن کاتالیزگر -1-1-1

باشند در یک فاز میشده و نیز کمپلکس فعال هادهندهواکنش ،همگن یا یکنواخت رگکاتالیزکارگیری با به

 و سایر اجزاء واکنش وجود ندارد. کاتالیزگرو هیچ مرز فازی بین 

                                                 
1 Homogeneous 
2 Heterogeneous 
3 Biocatalyst 
4Heterogenized homogeneous catalst 
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همگن در دسترس  کاتالیزگرهای مولکول است.متناسب  همگن کاتالیزگرسرعت واکنش با غلظت 

گری و کارایی به نسبت بالایی دارند ، انتخابانتقال جرم و حرارت عدم نیاز به دلیل و به واکنشگرها بوده

 . [3,4]که البته با جابجا کردن لیگاندهای گوناگون پیوند یافته به فلز و حلال قابل تغییر است 

از محیط واکنش و باقی ماندن مقادیر کمی از کاتالیزگر در  همگنجداسازی کاتالیزگر اما ناتوانی در 

فعال  ءیی از مشکلات اصلی این ترکیبات است. اکسید شدن جزهای داروویژه در فرآورده ها، بهفرآورده

 .[5]باشد کارگیری کاتالیزگرهای همگن میکاتالیزگر در جریان واکنش نیز از دیگر مشکلات به

 

 کاتالیزگر ناهمگن -1-1-2

پژوهشگران به های هر دو کاتالیزگر همگن و ناهمگن را با هم داراست. از این رو آل، برتریکاتالیزگر ایده

کاتالیزگرهای همگن را بر بستر جامد دنبال یافتن کاتالیزگرهای با کارایی بالا و دارای قابلیت بازیابی، 

توانند پلیمرهای آلی یا بسترهای معدنی باشند. بنابراین کمپلکس این بسترهای جامد می پیوند دادند.

 سادگیشگرها به نهای حلال و واکدیگر مولکولی سوو از  پیوند داردبه یک بستر جامد  فلزی از یک سو

-پلیپلیمرهایی نظیر پلیمرهای  پرکاربردآلی  یگیرند. بسترهاقرار میدر کنار کمپلکس فلزی )کاتالیزگر( 

ها و ، زئولیتسیلیکا، آلومینا های معدنی پرکاربرداستایرن، پلی آمینو اسیدها، پلیمرهای اکریلیک  و بستر

 خاک رس هستند.

های آلی کارایی خوبی دارند. اما مهمترین مسئله در مورد های فلزی در بیشتر واکنشاز کمپلکس یبسیار

های فلزی روی بستر و تهیه های پیوند یافتن کمپلکسها است. از برتریکاتالیزگرها، بازیابی آن

ها، کاهش ردهها و فرآوتوان به آسان شدن جداسازی کاتالیزگر از واکنشگرکاتالیزگرهای ناهمگن می

فراریت و سمیت به ویژه برای فلزات سمی،  بازیابی آسان جهت کاربرد دوباره به ویژه برای کاتالیزگرهای 

 .[6]گران قیمت و جلوگیری از مسیرهایی که کاهش کارایی کاتالیزگر را در پی دارند، اشاره کرد 
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 است. کاتالیزگر سطح بر دهنده، واکنش مواد شیمیایی جذب یبیشتر به شیوه ناهمگن کاتالیزگر کردعمل

 جذب در .چسبندمی جامد جسمی سطح به هامولکول آن یان جر در که است فرآیندی سطحی جذب

 بنابراین ،چسبندمی جاذب ماده سطح به واندروالسی نیروهای یوسیلههب هامولکول فیزیکی، سطحی

 شده مایع گویی که دگیرنمی قرار تاثیر تحت ایاندازه تا اندشده سطحی جذب که گاز از هاییمولکول

 پیوند با مقایسه قابل که پیوندهایی با ،شده جذب هایمولکول، شیمیایی سطحی جذب در. باشند

 جاذب، ماده با پیوند گیریشکل یندآفر در. شوندمی داشته نگه کاتالیزگر سطح در است، شیمیایی

به این  شوند می درونی الکترونی آرایش تغییر دچار اند،شده جذب شیمیایی یشیوه به کهی هایمولکول

که  هیدروژن ؛ همچونشوندیم شکسته حتی و  ضعیف ،کشیده لیمولکو درون پیوندهایشکل برخی از 

 شیمیایی یشیوه به که هالکولوم از شماری بنابراین .شودمی جذب پلاتین سطح بر اتمی یشیوه به

 عمل دوشمی انجام کاتالیزگر سطح در که واکنشی در شده فعال کسلکمپ شکل به اندشده سطحی جذب

 .کنندمی

 

 کاتالیزگر آنزیمی  -1-1-3

های بیولوژیکی نقش کاتالیزوری ای هستند که در سیستمهای پروتئینی بزرگ و پیچیدهمولکول هاآنزیم

در شرایط  ترکیباتاین  گویند.ها کاتالیزگرهای زیستی یا بیوکاتالیزگرها نیز میدارند، از این رو به آن

 افزایش برابر 711 حدود تا را واکنش سرعت کنند وی انتخابی عمل میمتعادلی از فشار و دما به شیوه

ادامه  برای و دنگیرمی صورت بدن در کهای پیچیده شیمیایی هایواکنش از زیادیشمار  .[7] دهندمی

 21های گذشته بیش از است. در سال پائین دمای در هایمنزآ عملکرد سبب به زندگی ما ضروری هستند،

 .[8] های متابولیسمی دارندای در واکنششده که جایگاه ویژه کشفجدید حاوی مولیبدن  آنزیم
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 هاهای آنکاتالیزگرهای ناهمگن و ویژگی هاینگهدارنده -1-2

-پیوند میر روی آن گکاتالیز کارآمد بخشو  سازندمیر را گکه بدنه کاتالیز ترکیباتی هستند هانگهدارنده

اثر باشد و مساحت سطح ویژه بالایی داشته باشد. نگهدارنده بیاز نظر شیمیایی  نگهدارنده بایدیک  .شود

کارگرفته به رگکاتالیز مکانیکی و حرارتی پایداری و برای افزایش ری نداردوکاتالیز کاراییموارد  بیشتردر 

دهند که از دیدگاه اقتصادی ها قرار میمت همچون پلاتین را روی نگهدارندهشود. اغلب فلزات گران قیمی

ر گکاتالیز ستیبای کار گرفتبه صنعت های ناهمگن را دررگبرای این که بتوان کاتالیز ارزشمند است.

ی چنین فرآیندی، پذیر است. نمونهداشته باشد که به کمک نگهدارنده این کار امکان کارایی بالایی

نشان داد کارایی  هابررسیاست که  ی کاتالیزگر متالوپورفیرینوسیلهیش کاتالیزوری سیکلوهگزان بهاکسا

ها بالاتر است. در همین ها از مشابه همگن آنهای نشانده شده روی نگهدارندهکاتالیزوری متالوپورفیرین

گرفته شد و در پایان آنچه بدست آمد  کارهای گوناگونی بهها، نگهدارندهراستا، برای نشاندن متالوپورفیرین

های نانو بالاترین بازده را در واکنش اکسایش کارگیری بستر بوهمیت با اندازه ذرهنشان داد که به

 .[9,10] دهدسیکلوهگزان بدست می

 

 های آلینگهدارنده -1-2-1 

بالا، حلالیت پایین در هایی همچون پایداری مکانیکی بایست ویژگیی پلیمری مناسب مییک نگهدارنده

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

ای پلیمر وابسته است و این نیز به های ذاتی یا به پیوندهای درون زنجیرهمکانیکی و حرارتی به ویژگی

های ه بستگی دارد. در پلیمرها دستیابی به جایگاهگیری شبکها و شکلهای میان زنجیرهتعداد پیوند

های کاتالیزگر ها بر ویژگیهای میان زنجیرهکارآمد کاتالیزوری به سادگی امکان پذیر است. تعداد پیوند

های کارآمد در پی پیوند و دیمر شدن هستند که این پدیده از بین رفتن یا است. گاهی جایگاه گذارراث
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های بین جایگاه کنشگر را به همراه دارد. از این رو افزایش سختی پلیمر از برهمکاهش کارایی کاتالیز

های میان کارگیری پلیمر با درصد پیوندکند، بنابراین کارایی کاتالیزوری با بهکارآمد همسایه جلوگیری می

 .[11] یابدای بیشتر، افزایش میزنجیره

 

 های معدنینگهدارنده -1-2-2

ها نسبت به سبب شده است تا این نگهدارنده هانگهدارندهی عنصرهای معدنی در ساختار پایهکارگیری به

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

معدنی پایداری شوند. ولی پلیمرهای دهند، همچنین با تابش نور فرا بنفش و گاما تخریب میواکنش می

 روند. حرارتی بالایی  دارند و در برابر تابش نور فرا بنفش و گاما از بین نمی

ها کنترل بهتر فاکتورهای نفوذ است. باد کردن پلیمر به افزایش یا کاهش دما و برتری دیگر این سیستم

ین در حالی است که های محلول بستگی دارد و بنابراین کنترل پارامترهای نفوذ پیچیده است. اویژگی

 .]1[2ها به کار گرفت توان در شرایط پایدار در بسیاری از واکنشهای معدنی را مینگهدارنده

ها بر های کارآمد سطحی جهت قرار دادن کمپلکسهای اکسیدهای فلزی دارای گروهبسیاری از نگهدارنده

-توانند رو در رو با برخی کمپلکسیهای سیلواکسان مهای سیلانول سطحی و پلها هستند. گروهروی آن

کنش مستقیم به فلز پیوند شوند. آلومینا، تیتانا، زیرکونیا بسترهای معدنی های فلزی واکنش داده، با برهم

های آن کار گرفته شود بوهمیت است که ویژگیتواند بهپرکاربرد هستند. از دیگر بسترهای معدنی که می

 گردد.در بخش بعدی بررسی می
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 بوهمیت -1-2-2-1

باشد که می گوناگون، با مقادیر آب و اندازه بلوری AlOOH اکسید هیدروکسید آلومینیوم، 5بوهمیت

 h.c.p آرایش دارای بوهمیت. [13] با پایه آلومینا دارد ها و مواد گوناگونگردر تهیه کاتالیز ایویژه جایگاه

 آن ساختار .اندکرده پر Al هایکاتیون را آن وجهی هشت هایحفره تمامی که است اکسیژن هایآنیون از

کنار هم  هیدروژنی پیوندهای با که یافته انحراف وجهی هشت 3AlO(OH)3 یا 4AlO(OH)2 واحدهای از

های اکسیژن که بر روی سطح بوهمیت قرار اتم .[14] (1-1 شکل) است اند، شکل گرفتهقرار گرفته

های ویژه به سادگی پیوند کووالانسی بسازند. از توانند با گونههستند که میهای الکترون اند، دهندهگرفته

تواند در هایی در ابعاد نانو مساحت سطح بسیار بالایی بدست داده و میاین رو، این ساختار با داشتن ذره

 دارنده برای ساخت نانو کاتالیزگرها به کار رود.جایگاه یک نگه

 

 

 
 

 ]19[ بوهمیت ساختار :(1-1) شکل

. 

 

 

                                                 
5 Boehmite 
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 سل ژل -1-3

در  6ژل روش سلتوان با را می  هایی با شکل و سطح مناسبامپوزیتیا ک هاریزگونهها، فیبرها، ، فیلماشیاء

های فیزیکی و ویژگی ،اغلب ود نباش ینانومتر 111تا  1 هایکه دارای ذره بدست آورددمای پایین 

های واکنش یوسیلهبهمعدنی  یشبکه یتهیه ،ژل یند سلآدر حقیقت فر شیمیایی یکنواختی دارند.

بر پایه علم شیمی به  ییندهای سرامیکرآف یریشهچه اگر   .ین استیی در محلول و در دمای پایشیمیا

ها و ولی مفهوم کنترل شکل و ساختار مولکولی سرامیک ،شودسال قبل از میلاد مربوط می  4000

ت شاهدا، م1773های آبی در سال روی شیشه 7برگمن کشفیاتبه شیمی سل ژل  کارگیریبا بهها شیشه

مربوط  0156روی ژل سیلیکا در سال  3گراهام و 1511سال  تتراکلرید سیلیکون دردر مورد  5ابلمن

 ای باو ساختارهای شیشهها سرامیک یتهیه یای در زمینهگسترده هایبررسی 1351. در سال شودمی

 شدند تهیه 2TiO ،2SiO، 2ZrO مانند معدنیبا این روش، بسیاری از اکسیدهای  روش سل ژل انجام شد

[15]. 

در  اندازهکوچکی بیش از  سببپراکنده در محلول هستند که به  nm 111-1کلوئیدی  هایهها ذرسل

با منافذی  جامد و به هم پیوسته یست از یک شبکها مانند و ژل نیز عبارتمعلق باقی می شکلمحلول به 

 .استها بزرگتر از یک میکرومتر آن میانگین درازایهای پلیمری که همیکرومتر و زنجیر کوچکتر از

ها نام برد شوند که در زیر برخی از آنهای گوناگونی شناخته میها به نامها بسته به شرایط تهیه آنژل

 :[15]شده است 

                                                 
6 Sol-gel 
7 Bergman 
8 Ebleman 
9 Graham 
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 یا اصطلاح هیدروژل از اینرو، ،آورندبدست میدر محیط آبی  ا بیشترها رژل :11هیدروژل -الف

 .اندپرشدهآب  یبوسیلهآن  هایهشود که حفرمی گفتهبه ژلی  11اکواژل

لکوژل آکردن  ی که از خشکیاهژل .الکل پرشده باشد باآن های هکه حفر است ژلی :12لکوژلآ -ب

شکستگی کمتری در  چرا کهشود حفظ میژل و ساختار بوده بیشتر  یهاحفرهآیند دارای بدست می

 دهد.خشک کردن رخ می هنگام

 شده باشد به بیرون کشیدهژل  یهاحفره درونمایع  یشود که تمامبه ژلی گفته می :19زروژل -ج

شود و از به خوبی دیده میتر شده و چروکیدگی نسبت به هیدروژل در آن ای که ساختار کمی فشردهونهگ

 .یابدمیکاهش نیز سطح ویژه آن  دیگرسوی 

ای که به گونهاما ژل خارج شده است  هایدرون حفرهنوعی ژل خشک است که محلول  :10آئروژل -د

ژل را تا دمای ای، برای بدست آوردن چنین فرآورده. باشدهیچ فشردگی در ساختار ژل ایجاد نشده 

با سطح ویژه بالا  یو ژل آید،پدید نمیبنابراین هیچ تعادلی بین مایع و بخار کنند گرم میبحرانی حلال 

 .آیدساختار بدست می ز دست رفتنادون ب

 

  آلکواکسیدی هایمادهپیش -1-3-1

های پایه گرفته تا هامعدنی از شیشه هایبرای بدست آوردن گونهژل -فرایند سل ترین شیوه درپرکاربرد

 بر پایه شیوهباشد. این ی میلکواکسیدآ هایمادهکارگیری پیشبه، پیشرفته هایکاتالیست و سرامیک

آید و در پی بدست می لکواکسیدآماده در اینجا سل از پیششده است. ن گذاری ایبن  لکواکسیدهاآشیمی 

                                                 
10Hydrogel 
11Equegel 
12Alcogel 
13 Xerogel 
14 Aerogel 
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ای شبکهای ویژه، به شیوه ردنک خشکبدست آمده و با ژل  ،سل از ماده،این پیشآبکافت و فشرده شدن 

های ی زیر نمایش چگونگی بدست آوردن ژل و در پایان شبکهپایههای واکنشآید. بدست میمعدنی 

 دهند.ماده آلکواکسید را نشان میمعدنی از پیش

 

 پیوندهای بادهند و شبکه پلیمری معدنی واکنش می آمد با یکدیگرکارهای گونهفشرده شدن، در واکنش 

M-O-M  ( یالکواکسیدآ گونهبا یک ) M-O-M´  ( در محلول لکواکسیدآ گونهبا چند )پی دربه آرامی و پی

 گیرند.شکل می

 

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

 .[16] باشدمی …متیل، اتیل، ایزوپروپیل، بوتیل و  همچون

 پیدرپی فرآیندچند  در یلکواکسیدآهای مادهاز پیش های معدنیبدست آوردن گونهفرایند سل ژل برای 

ر به قرار زی فرآیندهاکند. این می رفتارخود  پیش و پس ازپلی بین  فرآیند همچون. هر دهدرخ می

 :هستند

   15هامخلوط کردن پیش ماده -1

 16دهیشکل -2

 17شدنلژ -9

                                                 
15 mixing 
16 forming 
17 gelation 
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   15کهنه شدن -0

  13خشک کردن -5

 21شیمیائی پایدار کردنیا  گیریآب -6

 21کردن فشرده -7

و به  یابدافزایش می کمکمهای اکسیدی تولید شده وزن مولکولی نمونه نخست ،فرآیند سل ژل در

 M-OR  فلزی لکواکسیدآسپس  .یابدپیوند میدر یک شبکه سه بعدی به هم و  رشد می کنند طلاحصا

 آید.بدست می M-OHآبکافت شده و یک هیدرواکسید فلزی 

یک  ،فشرده شدنیک واکنش  واکنش داده و دربا هم  M-OH+HO-M کسید فلزیادو هیدرو در ادامه

 .بر جای می گذارد نیز ک مولکول آبشود و یمیایجاد   M-O-Mاکسید فلزی

 

 

 [16] ژل-مراحل فرایند سل(: 2-1شکل )

 

                                                 
18aging 
19drying 
20dehydration or chemical stablization 
21densification and sintering 
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 22نانوکاتالیزگرها  -1-4

 کاتالیستی هایویژگی با رهاییگکاتالیز تهیه سوی به را نپژوهشگرا صنعتی رهایگکاتالیز گستردۀ کاربرد

 رخ داده است. کاتالیستی هایذره تهیه در نانو فناوری کارگیریهب با پدیده این ت.اس کرده رهنمون بالا

 کمیابی هایویژگی ،فراوان های کارآمدجایگاه و گسترده کارآمد بسیار سطح ها به سبب داشتنهذر این

 .[17]دارند 

      

 هاآوردن نانو ذره های بدستشیوه -1-4-1

ها، روش پایه و پرکاربرد آن 9آیند که های گوناگونی بدست مینانومتر با شیوه 111های کوچکتر از ذره

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

ها( در کنار هم ها )یا مولکولها از چینش اتمهای فاز بخار و فاز محلول، روند بدست آوردن گونهدر شیوه

شیوه در بدست آوردن پودرها و  دوسرچشمه گرفته که معماری از پایین به بالا نام گرفته است. این 

شود تا ساختار های درشت شکسته میهای با دانهانیکی، گونهها کاربرد دارد.  در شیوه فرسایش مکپوشش

 . [18]کنندنانو بدست آید. از این شیوه تنها در بدست آوردن پودرها استفاده می

 د:دهن می نشان خود از کاتالیستی هایویژگی زیر هایگونه تنها بدست آمده ساختارهای نانو میان از

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

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

 تنگستن و  مولیبیدن آهن، وانادیم، نیترید و کربید همچون واسطه فلزات نیترید و کربید -9

  

                                                 
22 Nanocatalyst 
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به قرار زیر  هاچند نمونه از آن دارند یاهگسترد کاربردهای پتروشیمی و پالایشی صنایع در هانانوکاتالیست

 هستند:

  هاگاز تبدیل یندهایآفر بهبود -1

 پتروشیمی و پالایش صنایع یطمحی یستز مشکلات کاهش -2

   نفتی سنگین هایبرشمسئله  حل -9

 جانبی مزاحم هایواکنش با جلوگیری از سیستم زایش بازدهاف -0

 

 هاههای شناسایی نانو ذرشیوه -1-4-2

با  هاهضروری است. اندازه و سطح ویژه ذرو کاربرد آنها  تهیهبرای کنترل  هاهذر نانو هایویژگیتعیین 

و   X-rayسنج فوتوالکترونطیف ،SEMو  TEM های الکترونی: میکروسکوپمانندهای گوناگونی روش

FT-IR  کار ها بهاندازه ذرهها، یکی دیگر از راه کارهای بدست آوردن افزون بر این روش .شودسنجیده می

شرر با بدست آوردن معادله زیر و با استفاده از گیری رابطه شرر بر پایه الگوی پراش پرتو ایکس است. 

های پودرها را های موجود در دانههای بدست آمده از پراش پرتو ایکس توانست اندازه کریستالداده

 محاسبه کند.

                                                                                                                     (1-1) 

 

پهنای نوار در نیمه  βپرتو ایکس )نانومتر(، طول موج  λثابت،  Kاندازه دانه ) نانومتر(،  Dکه در این معادله 

 باشد.زاویه پراش می θارتفاع و 

 

 

 D =  

K λ 

  β cos θ 



 فصل اول: مقدمه

 

14 

 

 های معدنیهای فلزی بر روی گونهکمپلکس های نشاندنشیوه -1-5

شود که از آن ها به کار گرفته میدارندههای فلزی بر روی نگههای گوناگونی برای نشاندن کمپلکسشیوه

 کنیم:میان دو دسته زیر را بررسی می

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

 بندی گردند:ی زیر دستهتوانند به گونه

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

 های خالی نگهدارنده معدنی یا آلیکاتالیزگر در حفره 20یا قفس کردن 29ب( کپسوله کردن

گاه های سطحی بر روی تکیهزی با پیوند هسته فلزی بر اتمهای فلها کمپلکسهایی که در آنشیوه -2

 شوند:گیرند و به دو شکل جداگانه بررسی میقرار می

 کند.ساز رفتار میای که کمپلکس فلزی به شکل یک کاتالیزگر همگن پیشالف( شیوه

از آن، این شود و در فرآیند پس گاه پیوند میفلزی به تکیه-ساز آلیای که کمپلکس پیشب( شیوه

شود. این گروه ی شیمیایی به کاتالیزگر مولکولی تبدیل میگاه به شیوهکمپلکس پیوند شده بر روی تکیه

 نامند. می  25از کاتالیزگرها را کاتالیزگرهای مولکولی ناهمگن

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

دارای گروهی کارآمد های نخستین بوده که در آن پلیمرهای آلی و یا اکسیدهای معدنی نخست از روش

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

هایی هستند که شوند پیوند دهندهد میگاه پیونهای کارآمد که بر روی تکیهشوند. بیشتر گروهپیوند می

هایی هستند که ی فسفر، نیتروژن، اکسیژن یا گوگرد بوده و یا پیوند دهندهدارای یک یا چند اتم دهنده

                                                 
23 Encapsulation 
24 Encaging 
25 Heterogeneous molecular catalyst 
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( آورده 0-1( و )9-1های )هایی از این شیوه در شکلنمونه. [21-19]باشند دارای چند نوع اتم دهنده می

 شده است.

 

 

  [20]های دهنده نیتروژنبا اتم  MCM-41گاه زدن کمپلکس وانادیوم به تکیه: پیوند (9-1شکل )

 

 

 [21]های دهنده اکسیژن و نیتروژن ای از پیوند زدن کمپلکس باز شیف پلی استایرن با اتم(: نمونه0-1شکل )
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 26بازهای شیف -1-6

باشند. این ترکیبات دارای می C=N-R بازهای شیف گروهی از ترکیبات آلی هستند که دارای گروه عاملی

واسطه  هایها به فلزنیتروژن آن سبب پیوند آسانفلزی بوده و به -اهمیت قابل توجهی در شیمی آلی

 های پرکاربردی هستند.لیگاند

-. این(5-1)شکل گیرندشکل میشیف از واکنش آمین نوع اول با گروه کربونیل )آلدهید یا کتون(  یهاباز

ی یک گروه ایمین وسیلههها هستند با این تفاوت که گروه کربونیل بترکیباتی مشابه آلدهیدها و کتون ها

با داشتن جفت الکترون های ناپیوندی بر روی نیتروژن،  هااین ترکیب  .(RRC=NR) جایگزین شده است

     های فلزی هستند واکنش یون بیشترلوئیس که  هایلیگاند با اسید جایگاهخصلت بازی دارند و در 

-کار گرفته میتر هم بهآیند و سادهبدست میها تر از کتونسادهباز شیف از آلدهیدها  هایلیگاند دهند.می

 .[22]شوند 

 

 [22] گیری بازهای شیف(: واکنش شکل5-1شکل )

 

دارویی و نیز به شکل مدلی های کاتالیزوری، کریستال مایع، های باز شیف به دلیل داشتن ویژگیکمپلکس

های بیولوژیکی مورد توجه ها در سیستمها جهت بررسی ساختار، ماهیت و عملکرد آنبرای آنزیم

ها در شیمی های ساختاری و طیف بینی آناند. بنابراین تهیه و بررسی ویژگیشیمیدانان قرار گرفته

 .[23]ای دارد کوئوردیناسیون جایگاه ویژه

                                                 
26 schiff-bass 
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تری متوکسی سیلیل پروپیل آمین و سالسیل آلدهید -9د، وشمیبررسی  این پژوهشر در سیستمی که د

 . بدست آیدیف شلیگاند باز  و یاها یک پیوند ایمینی تا از ترکیب آن شودکار گرفته میبه

 

 شیف های بازکمپلکس تهیه -1-6-1

 این روش، در: کارتی( های فلزی )روش مککنش مستقیم باز شیف با یونمستقیم یا برهم روش -الف

 های فلزی مناسب،یون با، لیگاند یبعد فرآیندو در  شدهشیف آزاد تهیه و جداسازی  لیگاند باز نخست

 .دهدرا بدست می باز شیفهای کمپلکس

بت به نس بازده امادر این روش، شناسایی لیگاند آزاد ممکن نیست : 27ای یا تمپلتتک مرحله روش -ب

 .کندجلوگیری می ناخواستههای است، زیرا یون فلزی از انجام واکنشبیشتر  کمیروش اول 

 های مورد نظرهای فلزی آلدهیداتو با آمینواکنش کمپلکس -ج

باشد چون در روش ب در محیط واکنش های باز شیف، واکنش الف میترین روش تهیه کمپلکسپرکاربرد

ی لیگاند هنوز وجود دارند که سبب بدست آمدن سازندهدر کنار یون فلزی و لیگاند در حال تولید، مواد 

 .[24,25]شود های جانبی و ناخواسته به همراه کمپلکس باز شیف میفرآورده

 

 های باز شیفهای شناسایی کمپلکسروش -1-6-2

 قوی در نوارهای است. IR سنجی طیف ،های باز شیفکمپلکس شناسایی کاربردی درهای روشیکی از 

فرکانس  اغلب. شوندنسبت داده می C=Cو  C=N  هایبه ارتعاش، است cm 1171-1511-1ناحیه 

 شودجابجا میتر های پایینبه فلز مرکزی به فرکانس ه شدندلیل کوئوردینه در کمپلکس ب C=Nکششی 

[26]. 

                                                 
27Template  
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 ساختاربرای شناسایی  EPR طیف بینیفرد باشند، های های باز شیف دارای الکترونچنانچه کمپلکس

های هسته کمپلکس  NMRسیومتری ونپتا همچونهایی شود. همچنین تکنیکمی کار گرفتهبهها آن

ساختار  اکنون. آیندکار میبههای باز شیف م، مولیبدن و غیره نیز برای شناسایی کمپلکسوفلزی وانادی

 . [27]شوند نیز بررسی می  X پرتو پراش کارگیریفلزهای واسطه با بههای باز شیف کمپلکس

 

 هااپوکسایش اولفین -1-7

ی اپوکسایش کاتالیزوری بدست آمده است. اپوکسیدها های زیادی در زمینهسال گذشته پیشرفت 11در 

های پراکسیدی ترکیباتی آید. واکنشگرهای دارای پراکسید بدست میها با واکنشگراز واکنش آلکن

باشند. از پراکسیدها می اسیدها و آلکیل هیدرو کربوکسیلیک همچون هیدروژن پراکسید، پراکسی

کارگیری ترشیو بوتیل هیدروژن ی پروپیلن اکسید از پروپیلن با بهتوان تهیهکاربردهای این روش می

که اکسایش آلکن با یک  واکنش پربلرفو یا  [28]پراکسید را نام برد  ژنهیدروپراکسید یا اتیل بنزن 

 داده شده است. ( نشان6-1ای از این واکنش در شکل )است که نمونه m-CPBAپراکسی اسید مثل 

 

 

 [28]اپوکسایش استایرن با پربنزوئیک اسید به استایرن اکسید  (:6-1) شکل
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 های اپوکسایش کاتالیزوری با آلکیل هیدروپراکسیدهامکانیسم واکنش -1-7-1

با مکانیسم گسستنی سازگار است. در این مکانیسم  ها تنهاانتخابگری بالا و فضاگزینی در اپوکسایش آلکن

دهد. با اینکه انتقال اکسیژن از کمپلکس آلکیل پراکسو فلز الکترون دوست، به پیوند دوگانه آلکن رخ می

های فراوانی در این زمینه انجام شده است اما مکانیسم فرآیند جابجا شدن اکسیژن هنوز جای بررسی

( 7-1گزارش شده است که در شکل ) 1379در سال  25مکانیسمی توسط شلدونگفتگوی بسیاری دارد. 

 .[29]آورده شده است 

های فضایی ارائه داد که در آن کوئوردیناسیون آلکیل مکانیسمی را بر پایه مزاحمت 23بعدها شارپلس

 .]29[( 5-1تر است )شکل پذیرامکان 91نسبت به اکسیژن دور 91پراکسو با اکسیژن نزدیک

  (1-1) واکنش

 

 (2-1واکنش)

 

 [29] هاآلکن ایش(: مکانیسم شارپلس در اپوکس7-1شکل )

                                                 
28Sheldon  
29Sharples  
30Initial oxygen  
31Distal oxygen  
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 [29]ها (: مکانیسم شلدون در اپوکسایش آلکن5-1شکل )

 

 

 ها با کاتالیزگرهای حاوی مولیبدناپوکسایش آلکن -1-7-2

جایگاه اکسنده  های اپوکسایش در حضور آلکیل هیدروژن پراکسید درهای مولیبدن برای واکنشکمپلکس

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

 ( آمده است.3-1در شکل ) TBHPای از آن برای اپوکسایش سیکلوهگزن با است که نمونه

 فرآیندهای پایه به قرار زیر هستند:

)کوئوردیناسیون از  TBHPو کارا سازی مولکول  2MoO2BuOOH(L)-tتشکیل کمپلکس میانی  -1

های اکسیژن پراکسوی پیوند شده به اتم مولیبدن و شکل گرفتن یک پیوند هیدروژنی با یکی از اکسیژن

 پایانی(. 

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

 .TBHP از t-BuOH آمدن گیری اپوکسید و بدستشکل -9

 .2MoO2BuOOH(L)-tو بدست آوردن دوباره کمپلکس میانی  TBHPبا  tBuOHجانشینی  -0
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کاتالیزگر  اکسنده ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید وها با اکسیژن به اولفینجابجا شدن  کاتالیزوری: چرخه (3-1)شکل 

  [29]مولیبدن

 

ها، ایزوپروپیل تارتاراتبا لیگاندهای کایرال مختلفی مثل دی Mo(VI) هایکمپلکس 1371از دهه 

 1325در سال  .کایرال بکار رفت ی اسید آمید دیگر در زمینه اپوکسایشلاکتامیدها و چندین هیدروکس

و کاربرد آن را در  Mo(VI) پراکسو دیو همکارانش تهیه یک کمپلکس کارای نوری اکسو  92شورینگ

 .[29] ان گزارش کردند-2-ترانس بوتان اپوکسایش انانتیوگزین

 

                                                 
32Shoring  
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اتیلن گلیکول روی بستر زیرکونیوم الیگو و همکارانش با نشاندن پلی 99، یان سوئی2115در سال  

جدیدی از کاتالیزگر  نوع، 2MoO(acac)2قرار دادن  سپس و( ZSPPاستیرنیل فسفونات هیدروژن فسفات )

(. این کاتالیزگر در اپوکسایش سیکلواکتن با 11-1ها تهیه کردند )شکل ناهمگن را برای اپوکسایش اولفین

ها نشان داد که پس از چندین بار بازیابی کارایی کار گرفته شد. دادهترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید به

 .[30]کاتالیزوری همچنان حفظ شده است 

 

 

 

 [30] اتیلن گلیکولهای پلیگروهکارگیری با به ZSPP ( رویVI(: قرار دادن کمپلکس مولیبدن )11-1شکل )
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ها با اکسنده ترشیو و همکارانش، اپوکسایش کاتالیزوری اولفین 90دکتر تنگستانی نژاد 2113در سال 

، را گزارش MCM-41نشانده شده روی بستر  2MoO(acac)2بوتیل هیدروژن پراکسید با کاتالیزگر 

، (11-1بود )شکل  N-Sهای دهنده لیت شده از اتملیگاند باز شیف کینمودند. این کاتالیزگر که دارای 

اتان به کار گرفته شد. این سیستم کاتالیزوری کارایی کلرودی-2و1ها در حلال برای اپوکسایش اولفین

 .[31]ها نشان داد و بازیابی آن در چندین فرآیند پیاپی گزارش شد بالایی در اپوکسایش آلکن

 

 

 

 MCM-41 [31]( روی VIقرار گرفتن مولیبدن )(: 11-1ل )شک
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های قرار گرفته بر روی نانو لوله 6Mo(CO)نیز دکتر مقدم و همکارانش، کارایی کاتالیزوری  2111در سال 

(. این کاتالیزگرهای ناهمگن نوین 12-1آمینوپیریدین را بررسی کردند )شکل -0 بهبود یافته با 95کربن

 ها با ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید در حلال تتراکلرید کربنکاتالیزگرهایی مناسب برای اپوکسایش آلکن

وری از خود هیچ کاهش کارایی کاتالیزهای اپوکسایش بدون بودند و پایداری و بازیابی بالایی را در واکنش

 .[32]نشان دادند 

 

 

 [32]های کربنی (: قرار گرفتن فلز مولیبدن روی نانو لوله12-1)شکل 
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و همکارانش، کاتالیزگر ناهمگنی را با نشاندن ترکیبی از مولیبدن بر روی  96، ماریتانا فارایس2111در سال 

برای اپوکسایش روغن سویا و (. این کاتالیزگر 19-1تهیه کردند )شکل  K10خاک مونت موریلونیت 

 .[33]کار گرفته شد. این کاتالیزگر نیز کارایی و پایداری کاتالیزوری بالایی را از خود نشان داد کرچک به

 

 

 K10 [33]( روی خاک مونت موریلونیت VI(: قرار گرفتن مولیبدن )19-1)شکل 

 

 

 ها با کاتالیزگرهای حاوی وانادیوم اپوکسایش آلکن -1-7-3

های اسیدی پایدار است و در محیط وجود دارد که در حلال 2VO+به صورت یون وانادیل  (IV) مووانادی

کاتیونی است که با  2VO+دهد نشان می هاپژوهششود. اکسید می (V) موقلیایی به آسانی به وانادی

های م در واکنشووانادیهای اکسو کمپلکس دهد.می بدستو غیره ترکیبات پایدار  N ،F ،O ،Clهای آنیون

های آلیلی و ها و الکلها و ترکیبات معدنی مثل هالیدها، اپوکسایش آلکناکسایش الکل گوناگونی همچون

های های کاتالیزوری در سیستم. این واکنشدارندر را گکاتالیز جایگاهکسیدها اتبدیل سولفیدها به سولفو

 .[33,34] شوندهمگن انجام می
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 هاییرگبه همراه مولکول اکسیژن کاتالیز (IV) موکوئوردیناسیونی وانادی هایگذشته کمپلکسهای در سال

 . اندشده گزارشها کسایش آلکنر در اپوپذیگزینش

دار شده  عامل  MCM-41و همکارانش با نشاندن فلز وانادیوم روی بستر  97چیا هونگ لی 2112در سال 

تری متوکسی سیلیل پروپیل آمین، کاتالیزگری را تهیه کردند که کارایی و پایداری بالایی را -9با ترکیب 

 .[35]از خود نشان داد 

 

 

 

 

 MCM-41 [34]( روی بستر IV(: نشاندن وانادیوم )10-1شکل )
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و همکارانش یک سری از لیگاندهای باز شیف چهاردندانه بدست آمده از   95نیز محبی 2115در سال 

های تهیه شده های وانادیل را تهیه و شناسایی کردند، سپس کمپلکسآمین و کمپلکسپروپیلن دی-2و1

ها های بررسیداده (.17-1و  16-1های کار بردند )شکلرا در اپوکسایش سیکلواکتن و سیکلوهگزن به

-TBHP ،36پذیری کاتالیزگرهای تهیه شده در واکنش اپوکسایش سیکلواکتن با که گزینشنشان داد 

 .[28]باشد می TBHP، 75-05%با  و در واکنش اپوکسایش سیکلوهگزن  55%

 

 

 3VOL [28](: اپوکسایش سیکلو اکتن با کاتالیزگرهای 15-1شکل )

 

 

 3VOL [28]اپوکسایش سیکلو هگزن با کاتالیزگرهای  (:16-1شکل )

 

اند به همراه شیف چهار دندانه م که دارای لیگاندهای بازوهای وانادیاز کمپلکس شماریساختار کریستالی 

، وجود دارند گونهدو به ها است. این کمپلکس شده بررسیها در حالت جامد های آنو واکنش هاویژگی

 .شده استکلرومتان و کلروفرم بلور شده و دیگری نارنجی که در استونیتریل بلور یکی سبزرنگ که در دی

 بلورهایشده و رنگ کلروفرم تبدیل به مونومرهای سبز  با قرار گرفتن در بخار رنگ پلیمرهای نارنجی 

رهای همچنین پلیم شوند.میرنگ های نارنجی بلورقرار گرفتن در بخار استونیتریل تبدیل به  رنگ باسبز 

شوند، دقیقه به مونومرهای سبز رنگ تبدیل می 11به مدت  C° 171تا دمای  گرم شدن بانارنجی رنگ 

 .[38-36]( 15-1شده است )شکل بررسی و تایید X و پراش پرتو حرارتیمکانیسم این تبدیل با آنالیز 
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 [36]های وانادیوم (: ساختار برخی کمپلکس17-1شکل )

 

دندانه باز شیف وانادیوم را تهیه کردند و خاصیت چهار همکارش کمپلکس و  93سعید رعیتی 2112در سال 

با ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید مورد کاتالیزوری آن را در واکنش اپوکسایش سیکلواکتن و استایرن 

 %35یکلواکتن در حضور این کاتالیزگر بازده فرآیند اپوکسایش سها نشان داد که بررسی. قرار دادند مطالعه

  .[39]( 10-1)شکل  بود %111اپوکسایش استایرن و بازده 

 
 [39]وم ر وانادیگکاتالیز با اکسنده ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید و سیکلواکتن (: اپوکسایش15-1شکل )
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  هدف -1-8

همانطور که گفته شد شوند. درصد از فرآورده های شیمیایی به کمک کاتالیزگرها تهیه می 31 دانیم کهمی

ها شده است. ای در صنعت دارند و توجه زیادی به آنجایگاه ویژه همتاهای بینانو کاتالیزگرها با ویژگی

ها هدف این پژوهش ساخت نانو کاتالیزگرهای باز شیف مولیبدن و وانادیوم است که در اپوکسایش الکن

ل سل ژل بستر نانو بوهمیت تهیه شد. آنگاه در دو روند. با این هدف نخست به روش هیدروترماکار میبه

دار شد. در تری متوکسی سیلیل پروپیل آمین، سپس با سالیسیل آلدهید عامل-9پی ابتدا با درفرآیند پی

در  هانهای کاتالیزوری آدار شده نشانده شدند و ویژگیپایان فلزات مولیبدن و وانادیوم روی بستر عامل

 بررسی شد. اپوکسایش سیکلواکتن
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 ناهمگن کاتالیزوریسیستم  بوسیلهها بررسی اپوکسایش آلکن -2

 تثبیت شده بر روی نانو بوهمیت بازشیف  مولیبدن و وانادیوم

پس نشاندن فلز بر روی آن و سبوهمیت دار کردن بستر جدید با عاملباز شیف  ناهمگن هایکاتالیزگر

یش له بعد این کاتالیزگر در اپوکساساختار ماده بررسی شد. در مرح های طیف سنجیتهیه شد و روش

اثر حلال، مقدار حلال، نوع اکسنده، مقدار  به کار رفت و پارامترهای گوناگونی همچونها آلکن

 ، دما و زمان مورد بررسی قرار گرفته و بهینه شدند. کاتالیزگراکسنده، مقدار 

 

 کار گرفته شدهبههای مواد و معرف -2-1

پروپیل  توکسی سیلیلم تری-9 ،مونوهیدرات اتفسول اکسی (IV) وانادیومکربونیل، مولیبدن هگزا

 کار گرفته شد.بهها و مواد دیگر از شرکت مرک و فلوکا تهیه و ها، حلالآلکنآلدهید، یسیل سال آمین،

   (،16H8Cاکتن )-1(، 10H6C(، سیکلوهگزن )16H8Cسیکلواکتن ) : عبارتند از کار رفتهدیگر به مواد

α-( 10متیل استایرنH9C ،)α-( 16پیننH10C،) ( 8استایرنH8C ،)1-( 11هگزنH6C ،) ترانس استیلبن

(12H14C،) د ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسی(TBHP( آب اکسیژنه ،)2O2H اوره ،) هیدروژن پراکسید

(4H2CON.2O2H)، ( 4سدیم پریداتNaIOمنیزیم ،) سولفات (4MgSO( جیوه ،)II) ( 2کلریدHgCl.) 

کربن (، تتراکلریدCN3CHاستونیتریل ) (،O10H4Cبوتانول )-2 عبارتند از: شدهکار گرفته بهحلال های 

(4CCl( کلروفرم ،)3CHClدی ،)( 2کلرومتانCl2CH( استون ،)O6H2C( اتانول ،)HO5H2C متانول ،)

(HO3CHتولوئن ،) (8H7C( تتراهیدروفوران ،)THF).  
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 کار گرفته شده بههای دستگاه -2-2

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

ها ، مقدار آنخالص شناسایی هایها با نمونهزمان بازداری آن یمقایسه بوسیلهاپوکسایش  هایفرآورده

مدل کروماتوگرافی دستگاه  به این منظورها ارزیابی شد. میزان پیشرفت واکنشبدست آمد و 

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

 گرفته شد.

 دستگاه کروماتوگراف گازی های(: ویژگی1-2جدول )

 2N گاز حامل

 2N  bar 2فشار 

 2O mol/min 151 سرعت

 2H   ml/min 91سرعت 

 FID آشکارسازنوع 

 SE-30 نوع ستون

 C151-61˚ دما بر حسب نوع آلکن

 

 (NMRمغناطیسی هسته ) دستگاه طیف سنج رزونانس -ب-2-2

آلمان ثبت  BRUKERاز شرکت  AC 08هرتز مدل مگا 51 وسیله دستگاهبه NMR H1های طیف

( به عنوان استاندارد داخلی استفاده TMSتترا متیل سیلان ) دوتره به عنوان حلال و DMSOشدند. 

 شدند.
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 (UVبنفش) فرالامپ  -ج-2-2

بنفش وات به عنوان منبع نور فرا 011لامپ جیوه با توان  THF/6)CO(Moسازی کمپلکسجهت فعال

(UV.به کار رفت ) 

 آنالیز عنصری  -د-2-2

 انجام گرفت. Hereans CHN-O-Rapid Analyzerدستگاه  بوسیلهآنالیز عنصری  

 (XRD) دستگاه پراش پرتو ایکس -ه-2-2

شرکت فیلیپس با لامپ مس  PW 1800دستگاه  بوسیلههای پودری های پراش پرتو ایکس نمونهالگو

 ثبت شد.

 (FT-IRسرخ تبدیل فوریه )سنج فرو دستگاه طیف -و-2-2

 و با استفاده از قرص پتاسیم Bomem MB-Series FT-IR دستگاه بوسیله IR های طیف تمامی

 .خشک گرفته شد( KBr) برمید
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نشانده  مولیبدنباز شیف  وانادیوم و های  کاتالیزگرو  هاتهیه واکنشگر -2-3

 شده بر روی نانو بوهمیت

 بوتوکسید-2کسید آلومینیوم اتهیه آلکو-2-3-1

 :[41]های گزارش شده تهیه شد ی واکنش زیر و به روشبر پایه بوتوکسید-2آلومینیوم آلکواکسید 

(2-1)                                             Al + 3(C4H10O)                    Al(C4H9O)3 + 3/2 H2

HgCl2

                                                  

سازی شد. متر جیوه تقطیر و خالصمیلی 5و در فشار حدود  C° 167در دمای  بوتوکسید-2آلومینیوم 

مولار رقیق شد و در ظرف در بسته به دور از رطوبت نگهداری گردید.  2بوتانول تا -2سپس با حلال 

 کار گرفته شد.در تهیه نانو بوهمیت به روش سل ژل بهماده این ترکیب به عنوان پیش

 

  بستر نانو بوهمیت تهیه-2-3-2

و  شد لیتری ریختهمیلی 25بوتوکسید درون یک بشر -2مولار آلومینیوم  2لیتر محلول میلی 11

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

کسید آبکافت انجام شد. اداده شد. با نفوذ بخار آب به آلکو در آون حرارت C° 111 ساعت در دمای

در آون خشک شد. مساحت سطح ویژه نانو بوهمیت تهیه شده  C° 111 در دمای فرآوردهسپس 

 /g2m 926  طیف  .]40[ است مترنانو 6 آن در حدود و اندازه ذراتIR الگوی پراش پرتو ،X  و نمودار

 نشان داده شده است. (96-9)و  (99-9) ،(25-9های )شکلنانو بوهمیت به ترتیب در تجزیه حرارتی 

IR (KBr, cm
-1): 486 (Al-OH خمشی); 690 (O2-حرکات انتقالی); 763 (Al-OH کششی); 1193 ,1072 

(AlO-H AlO-H) 3919 ,3055 ; خمشی)  ( کششی
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 وتوکسیدب-2استیل مورد استفاده جهت آبکافت هیدروترمال آلومینیوم  (: راکتور1-2)شکل 

 

 (AFNB)دار شده با گروه آمین تهیه نانو بوهمیت عامل -2-3-3

  ،مول(میلی 95/1لیتر )میکرو 61 ،مول(میلی 29/1لیتر )میکرو 01مقدار لیتری، میلی 111بالن  9در 

 تهیهگرم نانو بوهمیت  1آمین به  پروپیل توکسی سیلیلم تری-9مول( از میلی 7/1لیتر )میکرو 29/1

 C° 55 ساعت در دمای 20به مدت  خشک لیتر تولوئنمیلی 51 پس از افزودن و شده اضافه گردید

 C° 111 و پس از چند بار شستشو با تولوئن در دمای صاف شد واکنش هرمخلوط  ند.رفلاکس شد

. نامگذاری شدند AFNB3و  AFNB1 ،AFNB2 ترتیبها به فرآورده (.1-9خشک گردید )شکل 

 نشان داده شده است.( 23-9) شکلدار شده با گروه آمین  در بوهمیت عامل نانو IRطیف 

 

IR (KBr, cm
-1): 480 (Al-OH خمشی); 615 (O2-حرکات انتقالی); 796 (Al-OH کششی); 1155 ,1079 

(AlO-H N-H( 1559 ; خمشی) AlO-H) 3911 ,3053; خمشی)   ( کششی
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لیگاند  نشاندن) دار شدهعامل آلدهید با نانو بوهمیتیسیل سال واکنش -2-3-4

 (IFNB) نانو بوهمیت( بستر باز شیف بر روی

-9-2 دار شده )تهیه شده در بخشهای عاملگرم از نانو بوهمیت 1مقدار لیتری، میلی 51 بالن 9در 

لیتر میکرو 29مول آمین، . سپس متناسب با میلیگردیدلیتر حلال اتانول مخلوط میلی 21با  (9

 سیل آلدهیدیمول( سالمیلی 7/1) لیترمیکرو 79یا  مول(میلی 95/1لیتر )کرومی 96، مول(میلی 29/1)

صاف شد و  هاسپس مخلوط واکنش رفلاکس گردید. C° 55 ساعت در دمای 16و به مدت  اضافه شده

 .(2-9)شکل  خشک گردید C° 111 با اتانول چند بار شستشو داده شد. سپس رسوب در دمای

از میان این سه نمونه، با توجه به  .نامگذاری شدند IFNB3و  IFNB1 ،IFNB2 ترتیبها به فرآورده

صد نیتروژن عنصری، دربر اساس آنالیز  .مورد آنالیز قرار گرفت IFNB2نمونه  1-2-9های قسمت داده

 شکل در IFNB2نمونه  IRطیف  .تعیین شدIFNB2، 06/1% (mmol/g 92/1 ) قرار گرفته روی بستر

 نشان داده شده است. ( 9-91)

IR (KBr, cm
-1): 473 (Al-OH خمشی); 615 (O2-حرکات انتقالی); 795 (Al-OH کششی); 1155 ,1076 

(AlO-H C=C) 1039 ; خمشی) C=N( 1669 ;( کششی AlO-H) 3911 ,3053 ; کششی)   ( کششی

 

 

 

دارای   بوهمیت نانومولیبدن کربونیل بر روی  ناهمگن کاتالیزگر تهیه-2-3-5

 (IFNB–Moگروه ایمین )شیف باز(، )

مول( و میلی 15/1) گرممیلی 276مول(، میلی  63/1) گرممیلی 152 مقدار ی،لیترمیلی 51بشر  9در 

همزن  بوسیلهو  مخلوط شد THFلیتر میلی 21با  CO(Mo(6 مول(میلی 1/2) گرممیلی 550

)لامپ  UVنور زیر  ها. سپس بشرشدحل به طور کامل   CO(Mo(6 هایهمغناطیسی همزده شد تا ذر
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در مرحله بعد  .[40]ند دقیقه قرار گرفت 91متری از لامپ به مدت سانتی 21جیوه( در فاصله 

نانو   رمگ 1ها و به هر کدام از  بالن منتقل گردید یلیترمیلی 51بشر به یک بالن هر محتویات 

-9-2تهیه شده در بخش ) IFNB3و  IFNB1 ،IFNB2 هایهای ایمین دار، به ترتیب نمونهبوهمیت

. شدنددر فشار اتمسفر رفلاکس  C° 51 ساعت در دمای 0به مدت  ها. این مخلوطشداضافه  (،0

خشک شد.  C° 111داغ شستشو داده شد. سپس در دمای  THFواکنش صاف شد و با هر مخلوط 

. (9-9ند )شکل نامیده شد  Mo-IFNB3 و Mo-IFNB1 ،Mo-IFNB2به ترتیب  حاصل کاتالیزگرهای

نمونه  این مقدار مولیبدن قرارگرفته بر رویآنالیز شده و  Mo-IFNB2های اشاره شده نمونه به دلیل

و نمودار  X، الگوی پراش پرتو IRطیف  .تعیین شد (mmol/g9/1 ) %55/2برابر  ICPبر اساس روش 

داده شده  (  نشان97-9)( و 90-9(، )91-9های )تجزیه حرارتی این کاتالیزگر به ترتیب در شکل

 است.

IR (KBr, cm
-1(: 073 )Al-OH 612  ;(خمشی (O2-حرکات انتقالی); 795 (Al-OH کششی); 1076, 

1162 (AlO-H C=C) 1039 ; خمشی) C=N( 1649 ;( کششی C=O( 1711 ; کششی)  کششی)  ;  

3098, 3416 (AlO-H   ( کششی

 

 

نانو بر روی ( اکسی سولفات IV)وانادیوم ناهمگن کاتالیزگر تهیه -2-3-6

 (V-IFNB2) دار،ایمینبوهمیت 

گرم  1 شد و ریخته یلیترمیلی 111در یک بالن  4VO(SO( مول(میلی 15/1) گرم 2/1مقدار 

IFNB2  لیتر اتانول به آن اضافه گردید. این مخلوط میلی 61همراه به  (0-9-2)تهیه شده در بخش

. سپس مخلوط واکنش صاف شد و با شددر فشار اتمسفر رفلاکس  C° 31 ساعت در دمای 7به مدت 

 نامیده شد V-IFNB2حاصل  کاتالیزگرخشک شد.  C°111 در دمای و اتانول داغ شستشو داده شد
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 mmol/g ) %6/1 برابر ICPبر اساس روش  IFNB2قرارگرفته بر روی  . مقدار وانادیوم(17-9)شکل 

به  V-IFNB2 ینمونه و نمودار تجزیه حرارتی X، الگوی پراش پرتو IRطیف تعیین شد.   (91/1

 داده شده است. ( نشان95-9و )( 95-9(، )92-9های )شکل ترتیب در

IR :)1-
KBr, cm( OH-Al(472  2-خمشیO(632  ;)حرکات انتقالیOH-Al(751  ;)کششی  ;)371 

(V=Oکششی ); 1149 ,1069 (AlO-H(خمشی ; ) 1669C=N(3055,3996 ; کششی (AlO-Hکششی 

) 

 

 اکسیداکسنده اوره هیدروژن پرتهیه  -2-3-7

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

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

-داده شد. بلورهای سفید رنگ اوره هیدروژن پراکسید به دست آمده صاف شده و به مدت یک شبانه

 .[42]روز در  هوا خشک گردید 
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سیکلواکتن، در واکنش اپوکسایش  ناهمگنی کاتالیزور بررسی سیستم -2-4

Mo-IFNB2 

کاتالیزگر  مقدار لیگاند باز شیف نشانده شده بر بستر اثر بررسی -2-4-1

 Mo-IFNB ناهمگن، 

(، در واکنش 5-9-2تهیه شده در بخش ) Mo-IFNB3 و Mo-IFNB1 ،Mo-IFNB2 کاتالیزگر 9از 

مول( میلی 7/1گرم )میلی 77لیتری میلی 15بالن  9اپوکسایش استفاده شد. بدین ترتیب که در 

لیتر حلال میلی 9مول( ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید و میلی 12/1لیتر )میلی 0/1سیکلواکتن، 

اضافه شد. این  گرم از یک کاتالیزگرمیلی 01تتراکلرید کربن با هم مخلوط شدند. سپس به هر بالن 

دستگاه  بوسیلهها پیشرفت واکنش شدند.رفلاکس  C° 55دقیقه در دمای  151به مدت مخلوط ها 

 .آمده است (13-9) و شکل (3-9)دنبال شد. نتایج در جدول  کروماتوگرافی گازی

 

 Mo-IFNB2با کاتالیزگر حلال  نوعاثر بررسی  -2-4-2

برای سیکلواکتن انجام شد. بدین ترتیب که در هر بالن  همسانواکنش  7 ،حلال نوع برای بررسی اثر

-میلی 0/1، ناهمگن کاتالیزگرگرم میلی 01( سیکلواکتن، مولمیلی 7/1گرم )میلی 77لیتری میلی 15

لیتر حلال )استونیتریل، تتراکلرید میلی 9پراکسید و  ژنترشیو بوتیل هیدرو مول(میلی 12/1) لیتر

دقیقه در  151تولوئن( با هم مخلوط شدند و به مدت  و کربن، کلروفرم، دی کلرومتان، استون، متانول

( در فشار اتمسفر 111و  C° 52 ،77 ،61 ،01 ،56 ،65مورد نظر )به ترتیب  نقطه جوش حلال

-9)  دنبال شد. نتایج در جدول دستگاه کروماتوگرافی گازی بوسیلهها . پیشرفت واکنششدرفلاکس 

جهت ادامه  تتراکلرید کربن های بدست آمده حلالبر اساس داده .آمده است (14-9) و شکل (4

 ها انتخاب گردید.بررسی
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 Mo-IFNB2با کاتالیزگر اکسنده  نوع اثربررسی  -2-4-3

 15برای سیکلواکتن انجام شد. در هر بالن همسان واکنش  0 ،اکسنده مناسب نوع برای بررسی اثر

و  Mo-IFNB2 ناهمگن کاتالیزگرگرم میلی 01( سیکلواکتن، مولمیلی 7/1گرم )میلی 77لیتری میلی

 های زیر اضافه شد:هر بالن یکی از اکسندهلیتر حلال تتراکلرید کربن مخلوط شدند. سپس به میلی 9

( مولمیلی 12/1لیتر )میلی 2/1پراکسید،  ژن( ترشیو بوتیل هیدرومولمیلی 12/1لیتر)میلی 0/1

( مولمیلی 12/1گرم ) 9/1( اوره هیدروژن پراکسید، مولمیلی 12/1گرم ) 191/1پراکسید،   هیدروژن

در فشار اتمسفر  C° 55دقیقه در دمای  151به مدت  مخلوط هر واکنشسدیم پریدات. سپس 

لیتر استونیتریل به جای تتراکلرید میلی 9های مشابهی با گرد دیگر، فرآیندبالن ته 0. در دشرفلاکس 

 دستگاه کروماتوگرافی گازی بوسیلهها پیشرفت واکنش قرار گرفت.کربن به عنوان حلال مورد بررسی 

ترشیو بوتیل ی بر این اساس، اکسنده .آمده است (15-9)و شکل  (5-9)دنبال شد. نتایج در جدول 

 ها انتخاب شد.در حلال تتراکلرید کربن جهت دیگر بررسی پراکسید ژنهیدرو

 

 Mo-IFNB2 کاتالیزگرمقدار  اثر بررسی -2-4-4

 77 ،لیتریمیلی 15 النب 7به این صورت که در  طراحی شد.همسان سیستم  7 برای بررسی این اثر

 ژن( ترشیو بوتیل هیدرومولمیلی 12/1) لیترمیلی 0/1( سیکلواکتن، مولمیلی 7/1گرم )میلی

 کاتالیزگر متفاوتی از  هایسپس مقدارکربن مخلوط شدند. لیتر حلال تتراکلریدمیلی 9پراکسید و 

Mo-IFNB2 (1 ،5، 11 ،15 ،21 ،91  میلی 01و )151به مدت  هامخلوطاضافه شد.  بالن هر بهگرم 

دستگاه کروماتوگرافی  بوسیلهها . پیشرفت واکنششدرفلاکس در فشار اتمسفر  C° 55 در دمای دقیقه

های حاصل، مقدار دادهبر اساس  .آمده است (16-9)و شکل  (6-9)  دنبال شد. نتایج در جدول گازی

 کار گرفته شد.بههای دیگر در بررسیMo-IFNB2 گرم کاتالیزگر میلی 15
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 Mo-IFNB2با کاتالیزگر مقدار اکسنده  اثربررسی  -2-4-5

 کاتالیزگرگرم میلی 15( سیکلواکتن، مولمیلی 7/1گرم )میلی 77لیتری، میلی 15گرد بالن ته 5در 

Mo-IFNB2  متفاوتی از ترشیو بوتیل  مقدارهایکربن در حضور حلال تتراکلریدلیتر میلی 9و

دقیقه  151به مدت  مخلوط هر واکنش سپس .مخلوط شد مول(میلی 1 -65/1) پراکسید ژنهیدرو

 دستگاه کروماتوگرافی گازی بوسیلهها پیشرفت واکنششد. رفلاکس  در فشار اتمسفر C° 55 در دمای

 0/1بر اساس نتایج بدست آمده، مقدار  .آمده است (17-9)و شکل  (7-9)دنبال شد. نتایج در جدول 

کار گرفته بهها ب در شرایط واکنش انتخاب و در دیگر بررسیسبه عنوان مقدار منا TBHPمول میلی

 شد.

 

 Mo-IFNB2با کاتالیزگر اثر دما  بررسی -2-4-6

 7/1گرم )میلی 77لیتری، میلی 15بالن  9. بدین صورت که در سیستم اثر دما بررسی شد 9 با طراحی

مول( میلی 0/1) لیترمیلی Mo-IFNB2، 5/1ناهمگن  کاتالیزگرگرم میلی 15اکتن، مول( سیکلومیلی

 151کربن مخلوط شد. سپس به مدت لیتر حلال تتراکلریدمیلی 9و  پراکسید ژنترشیو بوتیل هیدرو

( در فشار C° 55جوش تتراکلرید کربن ) یا دمای C° 01در دمای محیط،  مخلوط هر واکنش دقیقه

دنبال  دستگاه کروماتوگرافی گازی بوسیلهها . پیشرفت واکنششد اتمسفر در شرایط رفلاکس همزده

بر این اساس دمای مناسب در این شرایط    .آمده است (18-9)و شکل  (8-9)شد. نتایج در جدول 

C° 55 باشد.می 
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 Mo-IFNB2با کاتالیزگر اثر مقدار حلال  بررسی -2-4-7

گرم کاتالیزگر میلی 15( سیکلواکتن، مولمیلی 7/1گرم )میلی 77 مقدارلیتر میلی 15بالن  0در 

 هایمقدارپراکسید با  ژن( ترشیو بوتیل هیدرومولمیلی 0/1) لیترمیلی Mo-IFNB2 ،5/1ناهمگن 

مخلوط هر  دقیقه 151لیتر( مخلوط شد. سپس به مدت یلیم 1-9) از حلال تتراکلرید کربن ختلفم

دستگاه  بوسیلهها . پیشرفت واکنششدرفلاکس و فشار اتمسفر  C° 55در دمای  واکنش

بر اساس این نتایج،  .است آمده (19-9)و شکل  (9-9)دنبال شد. نتایج در جدول  کروماتوگرافی گازی

 باشد.میلیتر میلی 1میزان حلال مناسب در شرایط واکنش، 

 

 Mo-IFNB2با کاتالیزگر اثر زمان بررسی   -2-4-8

 کاتالیزگرگرم میلی 15 ،( سیکلواکتنمولمیلی 7/1) گرممیلی 77لیتری مقدار میلی 15در یک بالن 

لیتر حلال تتراکلرید میلی 1پراکسید با  ژن( ترشیو بوتیل هیدرومولمیلی 0/1) لیترمیلی 5/1 ،ناهمگن

های زمانمدت در و فشار اتمسفر در شرایط رفلاکس قرار گرفت.  C° 55در دمای  و کربن مخلوط شد

دستگاه کروماتوگرافی  بوسیلهپیشرفت واکنش  دقیقه( 151 و 151، 121، 31، 61، 05، 91) متفاوت

های حاصل، آمده است. با توجه به داده (20-9)و شکل  (10-9)نتایج در جدول  بررسی شد. گازی

 دقیقه در این شرایط بدست آمد. 121بالاترین بازده تولید اپوکسید پس از 
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 Mo-IFNB2  کاتالیزگر ناهمگن ی دیگر باهالکنآاپوکسایش  بررسی -2-4-9

 5/115، لیتر سیکلوهگزنمیکرو 71آلکن مختلف ) 6مول از میلی 7/1 لیتری،میلی 15بالن  6در 

 لیترمیکرو 51 پینن،-αلیتر میکرو 112متیل استایرن، -α لیترمیکرو 7/31 ،اکتن-1لیتر میکرو

-میلی 0/1) لیترمیلی Mo-IFNB2 ،5/1گرم کاتالیزگر میلی 15 ( باهگزن-1 لیترمیکرو 50 استایرن،

. مخلوط حلال تتراکلرید کربن مخلوط شد لیترمیلی 1هیدروژن پراکسید و  ( ترشیو بوتیلمول

دقیقه(  961تا  121های متفاوت )و در فشار اتمسفر در مدت زمان C° 55ها در دمای واکنش

-9) نتایج در جدول بررسی شد. دستگاه کروماتوگرافی گازی بوسیله هاپیشرفت واکنشرفلاکس شد. 

 آمده است. (12

 

 Mo-IFNB2 ناهمگن کاتالیزگر با ستیلبنا-ترانس بررسی اپوکسایش -2-4-11

گرم میلی 15استیلبن با -( ترانسمولمیلی 5/1) گرممیلی 31مقدار  لیتری،میلی 15در یک بالن 

 لیترمیلی 1هیدروژن پراکسید  با  ( ترشیو بوتیلمولمیلی 0/1) لیترمیلی Mo-IFNB2 ،5/1کاتالیزگر 

دقیقه رفلاکس  201در فشار اتمسفر  به مدت  C° 55در دمای  و حلال تتراکلرید کربن مخلوط شد

لیتر تتراکلرید کربن شستشو داده شد. محلول زیر میلی 2شد. سپس مخلوط واکنش صاف شده و با 

 H NMR1 صافی در زیر هود قرار داده شد و حلال آن تبخیر گردید. رسوب حاصل با طیف بینی

  بازده واکنش محاسبه شد. NMR H1های (. با استفاده از داده22-9 بررسی شد )شکل

1H NMR (ppm): 3/4 )DMSO های آب درH(, 0/1 )های حلقه اپوکسیدH(, 7/4 (های حلقه آروماتیکH( 
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در اپوکسایش  Mo-IFNB2 ناهمگن کاتالیزگر بررسی بازیابی -2-4-11

 سیکلواکتن

 15لیتری، میلی 15این بررسی در شرایط بهینه بدست آمده انجام شد. به این صورت که در یک بالن 

مول( ترشیو بوتیل هیدروژن میلی 0/1) لیترمیلی Mo-IFNB2، 5/1گرم کاتالیزگر ناهمگن میلی

 اضافه شد وکربن  کلریدحلال تترا لیترمیلی 1و  ( سیکلواکتنمولمیلی 7/1گرم )میلی 77پراکسید، 

رفلاکس شد. سپس مخلوط واکنش صاف شد،  فشار اتمسفر و C° 55 در دمای دقیقه 121به مدت 

 0کاتالیزگر شستشو داده شد و پس از خشک شدن دوباره در واکنش مشابه به کار رفت. این کاتالیزگر 

دستگاه کروماتوگرافی کار رفت و پیشرفت هر واکنش بوسیله بار در واکنش اپوکسایش سیکلواکتن به

 آمده است. (23-9)و شکل  (13-9)نتایج در جدول بررسی شد.  گازی
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در واکنش اپوکسایش   V-IFNB2ناهمگن کاتالیزوریبررسی سیستم  -2-5

 سیکلواکتن

 V-IFNB2 با کاتالیزگر حلال نوع  بررسی اثر -2-5-1

دین ترتیب که در هر بالن برای سیکلواکتن انجام شد. ب همسانواکنش  7حلال  نوع برای بررسی اثر

 0/1، ناهمگن کاتالیزگرگرم میلی 01اکتن،  ( سیکلومولمیلی 7/1گرم )میلی 77 ،لیتریمیلی 15

لیتر حلال )استونیتریل، میلی 9پراکسید و  ژن( ترشیو بوتیل هیدرومولمیلی 12/1لیتر )میلی

 151تولوئن( با هم مخلوط شدند و به مدت یا  تتراکلرید کربن، کلروفرم، دی کلرومتان، استون، متانول

( در فشار 111و  C° 52 ،77 ،61 ،01 ،56 ،65مورد نظر )به ترتیب  در نقطه جوش حلال دقیقه

دنبال شد. نتایج در  دستگاه کروماتوگرافی گازی بوسیله. پیشرفت واکنش ها شدرفلاکس  اتمسفر

 تتراکلرید کربنبر این اساس حلال مناسب در این شرایط  .آمده است (31-9)و شکل  (15-9)جدول 

 باشد.می

 

 

 

 V-IFNB2 با کاتالیزگر اکسنده  بررسی اثر نوع -2-5-2

 15کتن انجام شد. در هر بالن برای سیکلوا همسانواکنش  0 ،اکسنده مناسب نوع برای بررسی اثر

و  V-IFNB2ناهمگن  کاتالیزگرگرم میلی 01( سیکلو اکتن، مولمیلی 7/1گرم )میلی 77 ،لیتریمیلی

های زیر اضافه شد: هر بالن یکی از اکسندهسپس به  کربن مخلوط شدند.کلرید لیتر حلال تترامیلی 9

( مولمیلی 12/1لیتر )میلی 2/1پراکسید،  ژن( ترشیو بوتیل هیدرومولمیلی 12/1لیتر)میلی 0/1

-میلی 12/1گرم ) 9/1( اوره هیدروژن پراکسید، مولمیلی 12/1گرم )میلی 191هیدروژن پراکسید، 

 و فشار اتمسفر C° 55دقیقه در دمای  151به مدت  مخلوط هر واکنش پریدات. سپس( سدیم مول
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لیتر میلی 9های مشابهی با لیتری دیگر، فرآیندمیلی 15بالن  0در  در شرایط رفلاکس قرار گرفت.

ها پیشرفت واکنش استونیتریل به جای تتراکلرید کربن به عنوان حلال مورد بررسی قرار گرفت.

بر  .آمده است (32-9)و شکل  (16-9)دنبال شد. نتایج در جدول  دستگاه کروماتوگرافی گازی بوسیله

در حلال  پراکسید ژنترشیو بوتیل هیدروهای بدست آمده اکسنده مناسب این شرایط، اساس داده

 تتراکلرید کربن است.

 

 V-IFNB2 کاتالیزگر بررسی اثر مقدار -2-5-3

-میلی 15 بالن 7ر به این صورت که د طراحی شد.همسان سیستم  7 اثر مقدار کاتالیزگربررسی در 

( ترشیو بوتیل مولمیلی 12/1لیتر)میلی 0/1( سیکلواکتن، مولمیلی 7/1گرم )میلی 77لیتری 

متفاوتی از  مقدارهایلیتر حلال تتراکلرید کربن مخلوط شدند. سپس میلی 9پراکسید و  ژنهیدرو

دقیقه در  151به مدت  ها اضافه شد وبه بالنگرم( میلی 01و  91، 21، 15، 11، 5، 1کاتالیزگر )

دستگاه  بوسیلهها . پیشرفت واکنشدر شرایط رفلاکس قرار گرفت و فشار اتمسفر C° 55 دمای

بر اساس بهترین  .آمده است (33-9)و شکل  (17-9)دنبال شد. نتایج در جدول  کروماتوگرافی گازی

 کاتالیزگر بدست آمد.گرم میلی 15نتایج با 

 

 

 V-IFNB2 با کاتالیزگر مقدار اکسنده اثر بررسی  -2-5-4

 کاتالیزگرگرم میلی 15اکتن، ( سیکلومولمیلی 7/1گرم )میلی 77لیتری، میلی 15بالن ته گرد  5در 

V-IFNB2  ژنترشیو بوتیل هیدرو متفاوتی از مقدارهای باحلال تتراکلرید کربن  لیترمیلی 9و 

و در فشار  C° 55 دقیقه در دمای 151سپس به مدت  ند ومخلوط شد مول(میلی 1-65/1) پراکسید

دنبال  دستگاه کروماتوگرافی گازی بوسیلهها پیشرفت واکنش .در شرایط رفلاکس قرار گرفتند اتمسفر
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 0/1های بدست آمده، افزودن بر اساس داده .( آمده است34-9)و شکل  (18-9) شد. نتایج در جدول

 مول اکسنده در این شرایط بالاترین بازده را خواهد داشت.میلی

 

 V-IFNB2 با کاتالیزگر اثر دما  بررسی -2-5-5

 7/1گرم )میلی 77لیتری، میلی 15بالن  9صورت که در  . بدینسیستم بررسی شد 9 اثر دما با طراحی

( مولمیلی 0/1) لیترمیلی V-IFNB2، 5/1 ناهمگن کاتالیزگرگرم میلی 15( سیکلواکتن، مولمیلی

مخلوط هر  حلال تتراکلرید کربن مخلوط شد. سپس لیترمیلی 9و پراکسید  ژنترشیو بوتیل هیدرو

فشار  در( C° 55دمای جوش تتراکلرید کربن ) و C° 01دقیقه در دمای محیط،  151به مدت  واکنش

 دستگاه کروماتوگرافی گازی بوسیلهها . پیشرفت واکنششد دادهدر شرایط رفلاکس قرار  اتمسفر

بدین ترتیب دمای مناسب فرآیند در  .است ( آمده35-9)و شکل  (19-9)دنبال شد. نتایج در جدول 

 بدست آمد. C° 55شرایط 

 

 V-IFNB2 با کاتالیزگر مقدار حلال بررسی اثر  -2-5-6

 کاتالیزگر گرم میلی 15( سیکلواکتن، مولمیلی 7/1گرم )میلی 77 مقدار ی،لیترمیلی 15بالن  0در

V-IFNB2، 5/1 یمتفاوت هایحجمپراکسید با  ژن( ترشیو بوتیل هیدرومولمیلی 0/1) لیترمیلی 

در فشار  C° 55 دقیقه در دمای 151به مدت  و لیتر( مخلوط شدمیلی 1-9) حلال تتراکلرید کربن

دنبال شد. نتایج در  دستگاه کروماتوگرافی گازی بوسیلهها د. پیشرفت واکنششرفلاکس  اتمسفر

لیتر تتراکلرید کربن میلی 1بر این اساس بالاترین بازده در  .آمده است (36-9)و شکل  (20-9)جدول 

 بدست آمد.
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 V-IFNB2 با کاتالیزگر  اثر زمان بررسی -2-5-7

 0/1) لیترمیلی 5/1، ناهمگن کاتالیزگرگرم میلی 15( سیکلواکتن، مولمیلی 7/1گرم )میلی 77مقدار 

 لیتریمیلی 15های در بالن لیتر تتراکلرید کربنمیلی 1پراکسید با  ژن( ترشیو بوتیل هیدرومولمیلی

فشار اتمسفر در شرایط رفلاکس قرار گرفت و  و C° 55 در دمای هاواکنش مخلوط این .ندمخلوط شد

پیشرفت واکنش  (قهدقی 201و  211، 151، 151، 121، 31، 61، 05، 91) های متفاوتزمان مدت در

آمده است. ( 37-9)و شکل  (21-9)نتایج در جدول  بررسی شد. دستگاه کروماتوگرافی گازی بوسیله

 گردد.دقیقه بالاترین بازده از این فرآیند حاصل می 211بدین ترتیب بعد از 

 

   V-IFNB2ناهمگن  کاتالیزگر ی دیگر باهالکنآاپوکسایش بررسی  -2-5-8

 5/115، لیتر سیکلوهگزنمیکرو 71آلکن مختلف ) 6مول از میلی 7/1 لیتری،میلی 15بالن  6در 

 لیترمیکرو 51 پینن،-αلیتر میکرو 112متیل استایرن، -α لیترمیکرو 7/31 اکتن،-1لیتر میکرو

( مولمیلی 0/1) لیترمیلی V-IFNB2 ،5/1گرم کاتالیزگر میلی 15 (،هگزن-1 لیترمیکرو 50 استایرن،

ها در دمای . مخلوط واکنشتتراکلرید کربن مخلوط شد یترلمیلی 1با هیدروژن پراکسید  ترشیو بوتیل

C° 55 هاپیشرفت واکنشاعت( رفلاکس شد. س 12تا  91/9متفاوت )های اتمسفر در زمان و فشار 

 است. ( آمده23-9جدول  )نتایج در  بررسی شد. دستگاه کروماتوگرافی گازی بوسیله
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 V-IFNB2 ناهمگن کاتالیزگر بااستیلبن -ترانساپوکسایش  -2-5-9

گرم میلی 15استیلبن با -مول( ترانسمیلی 5/1گرم )میلی 31لیتری، مقدار میلی 15بالن در یک 

 لیترمیلی 1پراکسید با مول( ترشیو بوتیل هیدروژن میلی 0/1) لیترمیلی V-IFNB2 ،5/1ر کاتالیزگ

رفلاکس شد. سپس  ساعت 7در فشار اتمسفر به مدت  C° 55در دمای  و تتراکلرید کربن مخلوط شد

تتراکلرید کربن شستشو داده شد. محلول زیر صافی در زیر  لیترمیلی 2شده و با مخلوط واکنش صاف 

بررسی شد )شکل   NMR H1رسوب حاصل با طیف بینی  هود قرار داده شد و حلال آن تبخیر گردید.

 بازده واکنش محاسبه شد. NMR H1های (. بر اساس داده9-38

 3/4 ):ppm(NMR  H1) DMSOآب در هایH(, 0/2 های حلقه اپوکسید)H(,  5/7(های حلقه آروماتیکH( 

 

در اپوکسایش  V-IFNB2 ناهمگن کاتالیزگربازیابی بررسی  -2-5-11

 سیکلواکتن

لیتری، میلی 15 بالنی بدست آمده انجام شد. به این صورت که در یک این بررسی در شرایط بهینه

 لیترمیلی 5/1، ( سیکلواکتنمولمیلی 7/1گرم )میلی V-IFNB2، 77کاتالیزگر ناهمگن  گرممیلی 15

. این مخلوط شدبا هم کربن  لیتر تتراکلریدمیلی 1پراکسید و ل( ترشیو بوتیل هیدروژن مومیلی 0/1)

رفلاکس شد. سپس کاتالیزگر ناهمگن  دقیقه 211ت ، به مداتمسفر در فشار C° 55 واکنش در دمای

از مخلوط واکنش جدا و شستشو داده شد و پس از خشک شدن دوباره در واکنش مشابه به کار رفت. 

در واکنش اپوکسایش سیکلواکتن استفاده شد و پیشرفت هر واکنش بوسیله بار  0 این کاتالیزگر

 آمده است. (39-9( و شکل )24-9جدول )نتایج در بررسی شد.  دستگاه کروماتوگرافی گازی
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 بررسی نتایج  -3 

دهند. بسیاری از های فلزی واکنش میشوند و با بیشتر یونمی تهیهشیف به آسانی  های بازلیگاند

های مختلف در دمای بالا و در حضور رطوبت خوبی در واکنش کاتالیزوری کاراییهای باز شیف کمپلکس

 گنهای همکاتالیزگرآنها به عنوان  ی ازهای گذشته، کاربردهای زیادسال در دهند.از خود نشان می

های اکسایش و کاهش های واسطه در واکنشهای فلزکمپلکس کاتالیزوریفعالیت  و گزارش شده است

 .[43] مواد آلی به خوبی آشکار شده است

 یایدهدانشمندان ها آورد که برای حل آنمسائلی را به همراه میکاتالیزگرهای همگن  کارگیریبهاما 

ی پذیری کاتالیزگرهابالا و افزایش گزینش پایداری حرارتیرا مطرح نمودند. های ناهمگن کاتالیزگرساخت 

کاتالیزگرهای همگن کارایی بالاتری داشته باشند.  یسه باها باعث شده که در مقادر واکنش ناهمگن

-درتوانند پیمیآنها کاهش یابد،  کاراییو بدون اینکه زگرها به سادگی جداسازی شده همچنین این کاتالی

 .نموده استبسیار ارزشمند  ها از نظر اقتصادی و زیست محیطیآن پدیدهکار گرفته شوند. این به پی

های ناهمگن کاتالیزگرها را به توان آنهای آلی یا معدنی میهای همگن روی نگهدارندهکاتالیزگر نشاندنبا 

 بسترهای معدنی پایداری دمایی بالاتری دارند، چهارچوب ساختاری سختی دارند و به راحتی تبدیل نمود.

کووالانسی  پژوهش پیونددر این شوند بنابراین اهمیت بیشتری نسبت به بسترهای آلی دارند. تخریب نمی

های پایه است که در این روش یکی از روش کار گرفته شد.بر روی بستر به گربرای قرار دادن اجزاء کاتالیز

کاتالیزگر فلزی با تشکیل شوند و سپس آن پلیمرهای آلی و یا اکسیدهای معدنی نخست عامل دار می

هایی که بر روی شود. بیشتر عاملپیوند کووالانسی به این گروه عاملی قرار گرفته بر روی بستر، متصل می

هایی هستند که دارای یک یا چند اتم دهنده مانند فسفر، نیتروژن، اکسیژن و گیرند، عاملبستر قرار می

 یا گوگرد باشند
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کار گرفته شد که به بهبستر  در جایگاه شود تهیه ونامیده می نانو بوهمیت هکمعدنی  در اینجا یک اکسید

ی بسیار خوبی واکنش پذیرفراوان،  سطحی هیدروکسیل هایگروه سطح بسیار بالا و داشتن مساحت علت

بر روی بستر قرار گرفت.  تری متوکسی سیلیل پروپیل آمین-9سپس گروه عاملی آمین با بکارگیری  .دارد

اتم کوئوردینه  2لیگاند  آلدهید کوپل شده و لیگاند باز شیف تشکیل شد. اینسالیسیلدر ادامه آمین با 

شوند. در پایان های مولیبدن و وانادیوم متصل میکمپلکس کننده نیتروژن و اکسیژن دارد که به راحتی به

 . ها ارزیابی شدکنآل ایشدر اپوکس هاآن کاتالیزوری نیز کارایی

 

 Mo-IFNB تهیه کاتالیزگر ناهمگن -3-1

تهیه بستر نانو بوهمیت، پیوند لیگاند باز شیف به آن و سپس افزایش کمپلکس فلز مولیبدن به ترتیب در 

( و 2-9(، )1-9های )توضیح داده شده است. شکل (5-9-2( و )0-9-2(، )9-9-2(، )2-9-2های )بخش

 دهد.را نشان می Mo-IFNB( مراحل تهیه 9-9)

  

 

Si

H3CO

H3CO

H3CO
NH2+

OH

OH

OH

OH

OH

reflux for 24h

Toluene

OH

O

O

O

OH

Si
NH2

 
  AFNBبا گروه آمین، تهیه  بوهمیت نانو دار کردنعامل: (1-9)شکل

های تری متوکسی سیلیل پروپیل آمین با گروه-9در مرحله نخست، گروه عاملی آمین از واکنش ترکیب 

دار شده با گروه متصل شده و نانو بوهمیت عاملهیدروکسیل سطحی بوهمیت با پیوند کووالانس به بستر 

 شود.( تهیه میAFNBآمین )
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 IFNB، تهیه بوهمیت شیف بر روی بستر نانو لیگاند باز تهیه: (2-9)شکل 

 

بستر  دهد تا لیگاند باز شیف بر رویدار شده با سالیسیل آلدهید واکنش میسپس نانو بوهمیت عامل

 ( تهیه گردد.IFNBدار شده با گروه ایمین )تشکیل شده و نانو بوهمیت عامل
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 4base Mo(CO)-[Boehmite schiff ،IFNB-Mo[ ناهمگن کاتالیزگر: تهیه (9-9شکل )

 

با کمپلکس مولیبدن هگزا کربونیل رفلاکس  دار شدهدر مرحله پایانی تهیه کاتالیزگر نیز، بوهمیت ایمین

شود تا با خارج شدن دو گروه کربونیل از کره کوئوردیناسیون داخلی کمپلکس، که با تابش نور می

تر شده است، کمپلکس فلزی به بستر ها سادهفرابنفش به محلول کمپلکس قبل از رفلاکس خارج شدن آن

تری متوکسی سیلیل پروپیل آمین، سالیسیل آلدهید و -9به جهت تایید پیوند لیگاند  پیوند شود.

، ICP، آنالیز عنصری، فروسرخبینی  های طیفکمپلکس مولیبدن به بستر نانو بوهمیت تکنیک

 کار گرفته شد.به  XRDمیکروسکوپ الکترونی عبوری و الگوی پراش 
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شود که مربوط به ارتعاش دیده می cm 056-1 نوار قوی در( یک 0-9شکلنانو بوهمیت ) IRدر طیف 

و نوار  2O-شود که مربوط به حرکات انتقالی دیده می cm 691-1 نواری نیز در، است OH-Alخمشی 

 cm-1نوارهایی که در ناحیه  است. OH-Alوجود دارد که مربوط به ارتعاش کششی  cm 763-1دیگری در

 cm 9155-1نوار در  2 هستند و H-AlOهای خمشی  شود مربوط به ارتعاشمشاهده می 1193و  1172

نانو بوهمیت با بستر   IRبا مقایسه طیف  .هستند AlO-Hهای کششی نیز مربوط به ارتعاش 9919و 

در  به ترتیبIFNB و   AFNBهای دار شدن بدست آمده )نمونههایی که بعد از هر مرحله عاملطیف

شود که ساختار نانو بوهمیت در تمام مراحل حفظ شده است. در مشخص می (6-9و  5-9های شکل

 cm 1559-1ظاهر شدن نوار جدیدی در  (AFNBی دار شده )نمونهنانو بوهمیت آمین IRبررسی طیف 

تری متوکسی سیلیل پروپیل آمین نسبت داده شود که -9لیگاند  N-Hتواند به ارتعاش خمشی گروه می

    ناحیهکه در  H-Nکند. نوار مربوط به ارتعاش کششی بوهمیت را گواهی میپیوند آمین بر روی نانو 

1-cm 9011-9911 شود، به احتمال قوی با نوار مربوط به گروه هیدروکسیل بستر همپوشانی ظاهر می

گیری افزایش سالیسیل آلدهید و شکلنمونه پس از   IR(، طیف 6-9شکل ) کرده و قابل مشاهده نیست.

مربوط به  cm 1039-1 در این طیف نوار .(IFNBدهد )نمونه بستر نانو بوهمیت را نشان میایمین روی 

است.  (N=Cمربوط به پیوند ایمینی ) cm 1669-1کربن حلقه سالیسیل آلدهید و نوار  -پیوند دوگانه کربن

پیوند  ،H-Nمربوط به ارتعاش خمشی گروه  cm 1559-1این نوارها و دیده نشدن نوار  دیده شدن

مولیبدن  پیوندنمونه پس از  IRکنند. در بررسی طیف دار را گواهی میسالیسیل آلدهید به بستر آمین

، ظاهر شدن (7-9 در شکل Mo-IFNBهگزا کربونیل به باز شیف نشانده شده روی نانو بوهمیت )نمونه 

نسبت داده  مولیبدن کمپلکس( C=Oبه ارتعاش کششی گروه کربونیل ) cm 1711-1نوار جدید در ناحیه 

  است.شود که گواه فلزدار شدن بستر می
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 C° 111بوهمیت تهیه شده در دمای   FT-IR(: طیف 0-9شکل )

 

 

 
 (AFNB)دار شده بوهمیت آمین  FT-IR(: طیف 5-9شکل )
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 (IFNB)دار شده بوهمیت ایمین  FT-IR(: طیف 6-9شکل )

 
 

 
 Mo-IFNB2کاتالیزگر ناهمگن   FT-IR(: طیف 7-9شکل )
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نمونه  درصد نیتروژنهمچنین با تکنیک آنالیز عنصری قرارگرفتن لیگاند باز شیف روی بستر بررسی شد و 

IFNB 06/1%  لیگاند روی بستر است. همچنین بوسیله مولمیلی 92/1تعیین شد که معادل قرار گرفتن-

بود.  mmol/g  9/1نیز بررسی شد که معادل  Mo-IFNB2مقدار مولیبدن نمونه فلزدار  ICPی تکنیک 

دهد که کمپلکس مولیبدن بر روی بستر قرار گرفته و با توجه به میزان ها نشان میبدین ترتیب این داده

گیری کرد که تقریبا تمام لیگاندهای باز شیف با فلز توان نتیجهلیگاند نشانده شده بر روی بستر می

 مولیبدن پیوند داده است. 

و مقایسه آن با بستر نانوبوهمیت، آنالیز حرارتی  Mo-IFNB2جهت بررسی پایداری گرمایی نمونه 

TG/DSC  داده شده است. ( نشان3-9( و )5-9شکل های )به کار گرفته شد که در 

 C 111° هیدروترمال در آبکافت، یعنی نانو بوهمیت نمونه ،TG/DSC نمودار آنالیز حرارتی، (96-9) 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  C 31°حدود 

 نواربا یک  که C 051°درصدی بعدی در حدود  52/17 کاهش جرمدرصد است.  60/7آن حدود  جرم

 ]01[آلومینا -γو تبدیل آن به  بوهمیت یایزدبه هیدروکسیل نیز مربوطهمراه است  DSCگرماگیر در 

 . شدبامی

نوار گرمازای سوختن مواد آلی است  دیده نشدن، نانو بوهمیتی نمونه TG/DSCنکته جالب در نمودار 

این دارد.  C 111°که نشان از خارج شدن همه ی مواد آلی از فراورده، در فرآیند آبکافت هیدروترمال در 

ز فراورده خارج امواد آلی همه ی هرگز دیده نشده است که  به روش متعارفدر حالی است که در آبکافت 

 .] 01 [شوند

این نمونه دارای یک  .دهدرا نشان می Mo-IFNB2نمونه  ،TG/DSC نمودار آنالیز حرارتی، (97-9) شکل

باشد که بر آب جذب شده به صورت فیزیکی می خارج شدنمربوط به  C55°نوار گرماگیر در حدود 
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با  که C 951°درصدی بعدی در حدود  19کاهش جرم درصد است.  7 آن حدود جرم کاهش TGاساس 

 تن ترکیبات آلی نشانده شده بر بستر نانوبوهمیتخسوبه  نیز مربوطهمراه است  DSCدر  زاگرما نواریک 

همراه است  DSCگرماگیر در  نواربا یک  که C 031° درصدی بعدی در حدود 12 کاهش جرم. شدبامی

 شدبامینا آلومی-γو تبدیل آن به  بوهمیت یایزدبه هیدروکسیل مربوط نانو بوهمیتهمچون نمونه نیز 

[40] . 

فزایشی پایداری گرمایی نمونه تغییر اندک اما ا، Mo-IFNB2ی نمونه TG/DSCنکته جالب در نمودار 

نسبت به نابوهمیت است که از دیدگاه کاتالیستی می تواند بسیار مناسب باشد. این نشان می دهد که 

نانوبوهمیت هیچ تغییری در ساختار  و فرآیندهای انجام گرفته جهت عامل دار کردن و فلزدار کردن 

 ویژگی های آن پدید نیاورده است.

 

 
 C111°بوهمیت تهیه شده در دمای  نمودار تجزیه حرارتی(: 5-9شکل )
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 Mo-IFNB2نمودار تجزیه حرارتی کاتالیزگر ناهمگن  (:3-9شکل )

 

شدت  زیرا ،شودنیز تایید می XRDبا  TG/DSCو   IRهایداده های بررسیشود طور که مشاهده مینهما

بوهمیت هیچ تغییری  دار کردن و فلزدار کردن نانوفرآیندهای انجام گرفته جهت عاملو پهنای نوارها در 

بوهمیت، و  این پدیده به سبب ناچیز بودن مقدار کمپلکس های نشان شده بر بستر نانو. نداشته است

با  هااین نمونههمگی  XRDالگوی ار کردن آن است. دار  و فلزدملایم بودن شرایط فرآیند های عامل

 1-9در جدول شود.ها دیده نمیدارد و هیچ ناخالصی فازی نیز در آن کامل بوهمیت استاندارد مطابقت

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

 ابهای بستر را در مراحل گوناگون بدست آورد. اندازه ذره توان( می2-0-1بخش با استفاده از رابطه شرر ) 

و باز شیف مولیبدن نشانده شده روی نانو  (11-9شکل نانو بوهمیت ) X پرتوالگوی پراش  مقایسه

در تمام مراحل واکنش حفظ بوهمیت  هایهنانو ذر یگیریم که اندازهمی ( نتیجه11-9بوهمیت )شکل 

بلندترین نوار دیده شده در الگوی پراش  برایی شرر بدست آمده بر اساس رابطه هایهاندازه ذرشده است. 
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که نسبت به اندازه ذرات گزارش شده برای نانو شده  نانومتر محاسبه Mo-IFNB (015/03= θ2) ،6نمونه 

  .تغییر چشمگیری نداشته است [40]بوهمیت 

 
 C° 111بوهمیت تهیه شده در دمای  XRD(: الگوی11-9شکل )

 

 

 
 Mo-IFNB2کاتالیزگر ناهمگن  XRD(: الگوی 11-9شکل )
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 با نمونه استاندارد بوهمیت  Mo-IFNB2 نانو بوهمیت تهیه شده و هاینمونه XRDهای مقایسه داده (:1-9) لجدو

Mo-IFNB2 NB Sample JCPDS card (Boehmite) 
hkl 

d 

106/6 122/6 111/6 121 

161/9 161/9 160/9 121 

902/2 901/2 906/2 101،191 

507/1 551/1 551/1 211 

 

 

  استاندارد بوهمیتنمونه  XRDالگوی  (:2-9)جدول 
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در اپوکسایش  Mo-IFNBبررسی کارایی کاتالیزوری کاتالیزگر ناهمگن  -3-2

 سیکلواکتن

از سیکلو اکتن به ها مورد بررسی قرار گرفت. اپوکسایش آلکن در واکنش  Mo-IFNBکارایی کاتالیزوری 

حلال، مقدار حلال، نوع اکسنده، مقدار عنوان آلکن پایه استفاده شد و اثر پارامترهای گوناگون )نوع 

  که در ادامه بحث خواهد شد. بررسی و بهینه شد (، دما و زمانکاتالیزگراکسنده، مقدار 

 

Mo-IFNB

TBHP , CCl4

O 

 Mo-IFNB2 ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید با کاتالیزگر ناهمگن  یا اکسندهب (: اپوکسایش سیکلواکتن12-9شکل )

 

شده بر بستر کاتالیزگر،  بر  نشاندهلیگاند باز شیف بررسی اثر مقدار  -3-2-1

 Mo-IFNB کاتالیزوری  کارایی

اپوکسایش سیکلو اکتن با  ( واکنش1-0-2به جهت بررسی این پدیده، بر پایه روش گفته شده در بخش )

انجام شد و کارایی این کاتالیزگرها در  Mo-IFNB3 و Mo-IFNB1 ،Mo-IFNB2کاتالیزگرهای ناهمگن 

همانطور که دیده  ه است.دداده ش( 19-9و شکل ) (9-9)جدول ها در داده شرایط یکسان بررسی شد.

اند. در این میان کاتالیزگر نشان دادهبازده بالاتری   Mo-IFNB2و  Mo-IFNB1های ، کاتالیزگرشودمی

Mo-IFNB2 ، به جهت مصرف کمتر لیگاند، به عنوان کاتالیزگر  بهینه انتخاب شد، چرا که با توجه به

 تر است.میزان لیگاند نشانده شده بر بستر از دیدگاه اقتصادی به صرفه
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مول سیکلواکتن میلی 7/1 نانو بوهمیت در اپوکسایش (: بررسی اثر مقدار لیگاند باز شیف نشانده شده بر بستر9-9جدول )

 01 در حضوردقیقه  151به مدت  C° 55در دمای  TBHPمول اکسنده میلی 12/1لیتر حلال تتراکلرید کربن با میلی 9در 

 کاتالیزگرهای گوناگون گرم ازمیلی

 کاتالیزگر (mmol) ایمینمقدار  )%(بازده واکنش 

76 7/1 Mo-IFNB1 

79 95/1 Mo-IFNB2 

51 29/1 Mo-IFNB3 

 

 

 

 

مول سیکلواکتن میلی 7/1بررسی اثر مقدار لیگاند باز شیف نشانده شده بر بستر نانو بوهمیت در اپوکسایش  :(19-9) شکل

 01دقیقه در حضور  151به مدت  C° 55در دمای  TBHPمول اکسنده میلی 12/1لیتر حلال تتراکلرید کربن با میلی 9در 

 کاتالیزگرهای گوناگون  گرممیلی
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 Mo-IFNB2 با کاتالیزگر  حلالنوع اثر بررسی  -3-2-2

های مختلف بر در حلال  Mo-IFNB2در بررسی این پارامتر، واکنش اپوکسایش سیکلواکتن با کاتالیزگر 

شکل   ( و 0-9های این بررسی که در جدول )( انجام شد. داده2-0-2پایه روش گفته شده در بخش )

هایی همچون ( نشان داده شده است بیانگر آن است که در واکنش اپوکسایش سیکلواکتن حلال9-10)

ترین بازده را دارند. بازده این فرآیند در استونیتریل و تولوئن بالاتر کلرومتان، متانول و استون پاییندی

زده در تتراکلرید کربن که حلالی است اما بسیار کمتر از کلروفرم و تتراکلرید کربن است. بیشترین با

توان گفت در آید. در توضیح این پدیده میغیرقطبی و بدون قابلیت کوئوردینه کنندگی است بدست می

های با قدرت کوئوردیناسیون بالا به ویژه آب و متانول، حلال با کوئوردینه شدن به فلز مرکزی با حلال

شود و از اینرو پیشرفت واکنش کند یا فلز مرکزی می به واکنشگر رقابت نموده و مانع اتصال واکنشگر

قطبی که توانایی کوئوردینه شدن به فلز مرکزی را ندارند های غیرشود. از اینرو حلالحتی متوقف می

های ترین حلال در این فرآیند هستند. این پدیده تایید کننده گزارشهمچون تتراکلرید کربن، مناسب

 .[44]مشابه است  های کاتالیزوریسیستم
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مول میلی 12/1لیتر حلال با میلی 9مول سیکلواکتن در میلی 7/1بررسی اثر انواع حلال در اپوکسایش : (0-9)جدول 

  Mo-IFNB2کاتالیزگر  گرممیلی 01دقیقه در حضور  151به مدت در دمای جوش حلال  TBHPاکسنده 

 حلال )%( واکنش بازده

 کربنتتراکلرید  79

 کلروفرم 95

 کلرومتاندی 5

 تولوئن 25

 متانول 2

 استون 1

 نیتریلاستو 15

 

 

 

 مولمیلی 12/1لیتر حلال با میلی 9مول سیکلواکتن در میلی 7/1(: بررسی اثر انواع حلال در اپوکسایش 10-9)شکل 

 Mo-IFNB2کاتالیزگر  گرممیلی 01دقیقه در حضور  151به مدت جوش حلال در دمای  TBHPاکسنده 
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 Mo-IFNB2 با کاتالیزگر  اثر نوع اکسندهبررسی  -3-2-3

در واکنش  Mo-IFNB2  کاتالیزگر( اثر نوع اکسنده با 9-0-2)شده در بخش  گفتهروش  بر پایه

دهد که ترشیو بوتیل ( نشان می15-9( و شکل )5-9های جدول ). دادهاپوکسایش سیکلواکتن بررسی شد

پراکسید به همراه حلال تتراکلرید کربن بازده بیشتری نسبت به اوره هیدروژن پراکسید، سدیم هیدروژن 

 کار گرفته شد.ها بهاکسیژنه دارد. بنابراین این اکسنده به عنوان اکسنده برتر در دیگر واکنشپریدات و آب

 

 

مول میلی 12/1لیتر حلال با میلی 9در مول سیکلواکتن میلی 7/1(: بررسی اثر نوع اکسنده در اپوکسایش 5-9) جدول

 Mo-IFNB2کاتالیزگر  گرممیلی 01دقیقه در حضور  151به مدت  C° 55اکسنده در دمای 

 حلال اکسنده )%( واکنش بازده

79 t-BuOOH تتراکلرید کربن 

6 t-BuOOH استونیتریل 

9 2O2H تتراکلرید کربن 

2 2O2H استونیتریل 

5 
4H2CON.2O2H تتراکلرید کربن 

2 
4H2CON.2O2H استونیتریل 

1 4NaIO تتراکلرید کربن 

1 4NaIO استونیتریل 
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مول میلی 12/1لیتر حلال با میلی 9مول سیکلواکتن در میلی 7/1در اپوکسایش اکسنده  نوعبررسی اثر  (:15-9)شکل 

 Mo-IFNB2کاتالیزگر  گرممیلی 01 در حضوردقیقه  151به مدت  C° 55اکسنده در دمای 

 

 

 Mo-IFNB2 کاتالیزگراثر مقدار بررسی  -3-2-4

در واکنش اپوکسایش  Mo-IFNB2  مقدار کاتالیزگراثر  (0-0-2)طبق روش ارائه شده در بخش 

( با افزایش 16-9( و شکل )6-9جدول )نتایج ارائه شده در . بر اساس سیکلواکتن مورد بررسی قرار گرفت

ماند. در اینجا نقش یون فلزی فعالیت کاتالیزوری ابتدا افزایش یافته و در ادامه ثابت میمقدار کاتالیزگر، 

باشد. در کاتالیزگر، فعال کردن اتم اکسیژن در ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید برای انتقال به آلکن می

لی کافی برای شود زیرا اکسنده به تنهایی قدرت الکتروفیاپوکسایش بدون حضور یون فلزی انجام نمی

به عنوان مقدار  Mo-IFNB2 گرم کاتالیزگرمیلی 15مقدار  .[45]گانه اولفین را ندارد حمله به پیوند دو

باشد که از های کاتالیزوری مشابه کمتر میمقدار نسبت به سیستمبرای ادامه کار انتخاب شد. این  بهینه

 [46,47]مزایای این سیستم است 
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حلال  لیترمیلی 9مول سیکلواکتن در میلی 7/1در اپوکسایش  Mo-IFNB2(: بررسی اثر مقدار کاتالیزگر 6-9) جدول

 دقیقه  151به مدت  C° 55در دمای  TBHPمول اکسنده میلی 12/1تتراکلرید کربن با 

 (mgمقدار کاتالیزگر ) بازده واکنش )%(

3 1 

50 5 

65 11 

79 15 

71 21 

79 91 

79 01 

 

 
لیتر حلال میلی 9مول سیکلواکتن در میلی 7/1در اپوکسایش  Mo-IFNB2(: بررسی اثر مقدار کاتالیزگر 16-9)شکل 

 دقیقه 151به مدت  C° 55در دمای  TBHPمول اکسنده میلی 12/1تتراکلرید کربن با 
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 Mo-IFNB2 با کاتالیزگر  اثر مقدار اکسندهبررسی  -3-2-5

با واکنش اپوکسایش سیکلواکتن در  اثر مقدار اکسنده (5-0-2)شده در بخش  گفتهروش  بر پایه 

( آمده است. همانطور 17-9( و شکل )7-9های آن در جدول )داده و بررسی شد  Mo-IFNB2 کاتالیزگر 

مقدار یابد تا اینکه با استفاده از شود، با افزایش مقدار اکسنده در این شرایط، بازده افزایش میکه دیده می

-مول( ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید بازده به بیشترین مقدار رسیده و ثابت میمیلی 0/1لیتر )میلی 5/1

در اپوکسایش سیکلواکتن با ترشیو  شود بنابراین این مقدار به عنوان مقدار بهینه انتخاب شد. بدین ترتیب

بدست آمد. این  2سنده به سیکلواکتن ، نسبت مولی اک Mo-IFNB2بوتیل هیدروژن پراکسید و کاتالیزگر 

گزارش شده توسط  9به سیکلو اکتن  مقدار در مقایسه با نسبت مولی ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید

 .[48]گریوانی و همکاران کمتر است و مزیتی برای این سیستم است 

 

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

 Mo-IFNB2کاتالیزگر  گرممیلی 15دقیقه در حضور  151به مدت  C° 55در دمای  TBHP اکسنده

 بازده واکنش )%(
نسبت اکسنده به 

 سیکلواکتن

 مقدار اکسنده

(mmol) (ml) 

1 1 1 1 

12 0/1 25/1 1/1 

21 6/1 02/1 15/1 

91 5/1 56/1 2/1 

05 2/1 50/1 9/1 

79 6/1 12/1 0/1 

51 2 0/1 5/1 

51 0/2 65/1 6/1 
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حلال تتراکلرید کربن با  لیترمیلی 9مول سیکلواکتن در میلی 7/1در اپوکسایش بررسی اثر مقدار اکسنده : (17-9)شکل 

 Mo-IFNB2کاتالیزگر  گرممیلی 15 دقیقه در حضور 151به مدت  C° 55در دمای  TBHPاکسنده 

 

 Mo-IFNB2 با کاتالیزگر  دمااثر بررسی  -3-2-6

-2ی روش گفته شده در بخش  )این پارامتر با واکنش اپوکسایش سیکلواکتن در دماهای گوناگون بر پایه

(، افزایش دما باعث پیشرفت بیشتر 15-9( و شکل )5-9های جدول )( بررسی شد. بر اساس داده0-6

 .[46]به عنوان دمای مناسب واکنش انتخاب شد  C ° 55مرحله دمایشود. از اینرو در این واکنش می

 

-میلی 0/1لیتر حلال تتراکلرید کربن با میلی 9مول سیکلواکتن در میلی 7/1در اپوکسایش : بررسی اثر دما (5-9) جدول

 Mo-IFNB2 کاتالیزگر  گرممیلی 15دقیقه در حضور  151 به مدت TBHPمول اکسنده 

 (°Cدما ) بازده واکنش )%(

5 25 

11 01 

51 55 
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-میلی 0/1لیتر حلال تتراکلرید کربن با میلی 9مول سیکلواکتن در میلی 7/1(: بررسی اثر دما در اپوکسایش 15-9)شکل 

 Mo-IFNB2 کاتالیزگر  گرممیلی 15 حضور دردقیقه  151به مدت  TBHPمول اکسنده 

 

 

 

 Mo-IFNB2 با کاتالیزگر  مقدار حلالاثر بررسی  -3-2-7

( واکنش اپوکسایش سیکلواکتن با مقادیر گوناگون از حلال 7-0-2برر پایه روش گفته شده در بخش )

دهد که هر چه ( داده شده نشان می13-9( و شکل )3-9های جدول )تتراکلرید کربن انجام شد. داده

جایی که  بدون وجود حلال نیز واکنش  یابد تاکار رود بازده واکنش افزایش میمقدار حلال کمتری به

لیتر حلال به عنوان مقدار  بهینه میلی 1ها بدست آمده در این مرحله مقدار شود. بر اساس دادهانجام می

 انتخاب شد.
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مول اکسنده لیمی 0/1مول سیکلواکتن با میلی 7/1(: بررسی اثر مقدار حلال تتراکلرید کربن در اپوکسایش 3-9) جدول

TBHP  در دمایC° 55  کاتالیزگر  گرممیلی 15دقیقه در حضور  151به مدتMo-IFNB2 

 

 

 

 

 

 

 

 

مول اکسنده میلی 0/1مول سیکلواکتن با میلی 7/1(: بررسی اثر مقدار حلال تتراکلرید کربن در اپوکسایش 13-9)شکل 

TBHP  در دمایC° 55  کاتالیزگر  گرممیلی 15دقیقه در حضور  151به مدتMo-IFNB2 
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 Mo-IFNB2 با کاتالیزگر  زماناثر بررسی  -3-2-8

های متفاوت، بر در مدت زمان Mo-IFNB2با کاتالیزگر  این پارامتر نیز با واکنش اپوکسایش سیکلو اکتن

-( نشان می21-9( و شکل )11-9های جدول )داده( بررسی شد. 5-0-2پایه روش گفته شده در بخش )

دقیقه  به بیشترین مقدار  121شود تا اینکه پس از دهد مطابق انتظار با افزایش زمان، بازده نیز بیشتر می

 آید.دقیقه بدست می 121شود. بدین ترتیب بالاترین بازده پس از گذشت رسیده و ثابت می

 

 0/1لیتر حلال تتراکلرید کربن با میلی 1مول سیکلواکتن در میلی 7/1وکسایش (: بررسی اثر زمان در اپ11-9) جدول

 Mo-IFNB2کاتالیزگر  گرممیلی 15در حضور  C° 55در دمای  TBHPمول اکسنده میلی

 (minزمان ) بازده واکنش )%(

95 91 

55 05 

63 61 

55 31 

35 121 

35 151 

35 151 

 



گیریفصل سوم: بحث و نتیجه  

 

74 

 

 
-لیمی 0/1لیتر حلال تتراکلرید کربن با میلی 1مول سیکلواکتن در میلی 7/1در اپوکسایش (: بررسی اثر زمان 21-9)شکل 

 Mo-IFNB2کاتالیزگر  گرممیلی 15در حضور  C° 55در دمای  TBHPمول اکسنده 

 

 

 ناهمگن  کاتالیزگر  بادر اپوکسایش سیکلواکتن شرایط بهینه  بندیجمع  -3-2-9

Mo-IFNB2  

مول سیکلواکتن، میلی 7/1شود، شرایط مناسب برای اپوکسایش ( دیده می11-9) جدولهمانطور که در  

مول( ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید به میلی 0/1لیتر )میلی Mo-IFNB2 ،5/1گرم کاتالیزگر میلی 15

 باشد.دقیقه می 121لیتر تتراکلرید کربن به عنوان حلال در مدت زمان میلی 1عنوان اکسنده، 

 

 Mo-IFNB2 کاتالیزگر در حضور سیکلواکتن مولمیلی 7/1(: شرایط بهینه در اپوکسایش 11-9) جدول

 نوع و مقدار حلال لیترمیلی 1تتراکلرید کربن، 

t-BuOOH ،0/1 نوع و مقدار اکسنده مولمیلی 

 مقدار کاتالیزگر گرممیلی 15

C° 55 دما 

 زمان دقیقه 121
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  Mo-IFNB2 ناهمگن  کاتالیزگر با ی دیگرهااپوکسایش آلکنبررسی  -3-2-11

بر پایه روش گفته شده در بخش  Mo-IFNB2  ناهمگنبا کاتالیزگر های گوناگون بررسی اپوکسایش آلکن

میلی گرم کاتالیزگر  15آلکن،  ولمیمیل 7/1ها با ی واکنش( انجام شد. همه11-0-2( و )2-0-3)

لیتر حلال میلی 1مول( ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید و میلی 0/1)  لیترمیلی Mo-IFNB2 ،5/1ناهمگن 

 %71فرآورده جانبی و سیکلوهگزن  %12فرآورده اصلی و  %56متیل استایرن -αتتراکلرید کربن انجام شد. 

 %72پینن  -αدهند. همچنین ساعت بدست می 2فرآورده جانبی بعد از گذشت  %25فرآورده اصلی و 

 %61اکتن نیز  -1. کنندساعت تولید می 0بعد از گذشت اصلی فرآورده  %71هگزن  -1فرآورده اصلی و 

ساعت  6پس از گذشت فرآورده جانبی بنزآلدهید به عنوان  %7اپوکسید و  %51استایرن  اصلی وفرآورده 

 کنند.ایجاد می

ی بدست ان بهینهتری نسبت به زمهای خطی زمان طولانیشود اپوکسیداسیون آلکنهمانطور که دیده می

( در این سیستم کاتالیزوری 12-9های جدول )آمده برای سیکلواکتن نیاز دارد. بنابراین با توجه به داده

 .]07-03[دهند های خطی نشان میهای غیر خطی و حلقوی کارایی مناسبتری نسبت به آلکنآلکن

فاده از دستگاه کروماتوگرافی گازی استیلبن، امکان است-اما در بررسی بازده حاصل از اپوکسایش ترانس

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

کار گرفته فرآورده اپوکسایش به NMR H1استیلبن طیف -بنابراین برای محاسبه بازده اپوکسید در ترانس

 (.21-9 بن مقایسه شد )شکلاستیل-ترانس NMR H1( و با طیف  22-9شد )شکل 
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 استیلبن-ترانس HNMR1(:  طیف 21-9شکل )

 

 

 
  IFNB2-Moاستیلبن با کاتالیزگر ناهمگن -فرآورده اپوکسایش ترانس H NMR1(: طیف 22-9شکل )

 

O (DMSO)2H 
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 0/1حلال تتراکلرید کربن با  لیترمیلی 1های گوناگون در مول آلکنمیلی 7/1(: بازده حاصل از اپوکسایش  12-9) جدول

 Mo-IFNB2 کاتالیزگر گرممیلی 15در حضور  C°55در دمای  TBHPمول اکسنده میلی

 نام آلکن ساختار آلکن (ساعتزمان ) )%(  ªدرصد تبدیل )%( ªبازده اپوکسید

36 36 2 
 

 سیکلواکتن

b53 35 2 
 

 سیکلوهگزن

72 72 0 

 

α-پینن 

 اکتن-1  6 71 71

 هگزن-1  0 71 71

c51 56 6 
 

 استایرن

b 53 35 2 
 

α-  متیل

 استایرن

 ͩ36 36 0 

 

 استیلبن-ترانس

 

a)  نخستینبازده بر اساس آلکن 

b )3  جانبی فرآوردهدرصد 

c )6  جانبی فرآوردهدرصد 

d) بدست آمده از طیف سنجی رزونانس مغناطیس هسته هیدروژن هاداده 
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 سیکلواکتن در اپوکسایش Mo-IFNB2 ناهمگن کاتالیزگربررسی بازیابی  -3-2-11

های جدول ( گفته شد. با بررسی داده11-0-2در بخش ) Mo-IFNB2روش بازیابی کاتالیزگر ناهمگن  

پی دربار استفاده پی 0شود که این کاتالیزگر پس از ( داده شده است، مشخص می29-9( و شکل )9-19)

کاتالیزوری خود را بدون هیچ تغییری حفظ کرده است. این پدیده بیانگر پایداری بسیار  ویژگیهمچنان 

 بالای این کاتالیزگر است.

لیتر حلال تتراکلرید کربن با میلی 1مول سیکلواکتن در میلی 7/1(: بررسی بازیابی کاتالیزگر در اپوکسایش 19-9) جدول

 Mo-IFNB2کاتالیزگر  گرممیلی 15دقیقه در حضور  151مدت  به C° 55در دمای  TBHPکسنده مول امیلی 0/1

 مرتبه بازیابی بازده واکنش )%(

 اول 36

 دوم 36

 سوم 35

 چهارم 31
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لیتر حلال تتراکلرید کربن با میلی 1مول سیکلواکتن در میلی 7/1(: بررسی بازیابی کاتالیزگر در اپوکسایش 29-9)شکل 

 Mo-IFNB2کاتالیزگر  گرممیلی 15دقیقه در حضور  151به مدت  C° 55در دمای  TBHPمول اکسنده میلی 0/1

پراکسید به  ژناحتمالی انتقال اکسیژن از ترشیو بوتیل هیدرو سممکانی -3-2-12

  آلکن

( که در آن ابتدا ترشیو 20-9میمن و همکارانش مکانیسمی برای انتقال اکسیژن پیشنهاد دادند )شکل 

، Aشود. در ادامه واکنش از دو مسیر پیش میرود. در مسیر پراکسید به فلز کوئوردینه میبوتیل هیدروژن 

شود سپس طی یک واکنش افزایشی پروپیلن به اکسیژن ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید کوئوردینه می

فرآیندی که شود. سپس در ، پروپیلن به فلز کوئوردینه میBاما در مسیر  دهد.پروپیلن اپوکسید بدست می

های تعیین کننده سرعت واکنش است، به سبب نوآرایی، یک حلقه پنج ضلعی از فلز، پروپیلن و اکسیژن

گردد. در پایان شکسته شدن این حلقه پروپیلن اپواکسید و مولیبدن ترشیو بوتوکسید را پراکسو حاصل می

ی بالایی داشته باشد، از کوئوردینه در این فرآیند اگر حلال قدرت کوئوردینه کنندگ .[50]دهد بدست می

شود. در سیستم کاتالیزوری این پژوهش نیز نتایج بدست آمده با این شدن اکسنده به فلز جلوگیری می

 موضوع همخوانی دارد، پس مکانیسم احتمالی انتقال اکسیژن در این تحقیق همین مکانیسم است.
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 [50]میمن، اپوکسایش پروپیلن کاتالیز شده با کمپلکس مولیبدن مکانیزم  :(20-9) شکل

 V-IFNB2 تهیه کاتالیزگر ناهمگن -3-3

های تهیه بستر نانو بوهمیت، پیوند لیگاند باز شیف به آن و سپس افزایش کمپلکس فلز وانادیوم در بخش

( 27-9( و )26-9(، )25-9های )توضیح داده شده است. شکل (6-9-2( و )2-9-0(، )2-9-9(، )2-9-2)

 را نشان میدهد. V-IFNB2مراحل تهیه 

 

Si

H3CO

H3CO

H3CO
NH2+

OH

OH

OH

OH

OH

reflux for 24h

Toluene

OH

O

O

O

OH

Si
NH2

 
 AFNBعامل دار کردن نانو بوهمیت، تهیه (: 25-9)شکل 
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های تری متوکسی سیلیل پروپیل آمین با گروه-9در مرحله نخست، گروه عاملی آمین از واکنش ترکیب 

دار شده بوهمیت با تشکیل پیوند کووالانس به بستر متصل شده و نانو بوهمیت عاملهیدروکسیل سطحی 

 شود.( تهیه میAFNBبا گروه آمین )

 

OH

O

O

O

OH

Si
NH2

+
H

O

HO OH

O

O

O

OH

Si
N

H

HO

reflux for 16h

Ethanol

 IFNB، تهیه شیف بر روی بستر نانو بوهمیت لیگاند باز نشاندن(: 26-9)شکل 

 

دهد تا لیگاند باز شیف بر روی بستر آلدهید واکنش میدار شده با سالیسیل سپس نانو بوهمیت عامل

 ( تهیه گردد.IFNBدار شده با گروه ایمین )شکل گرفته و نانو بوهمیت عامل
 

OH

O

O

O

OH

Si
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 4baseVO(SO-[Boehmite schiff ،2IFNB-V [(ناهمگن کاتالیزگر(: تهیه 27-9شکل )

 

( اکسی سولفات مونو IVبا کمپلکس وانادیوم ) دار شدهکاتالیزگر نیز، بوهمیت ایمیندر مرحله پایانی تهیه 

 شود.شود و کمپلکس فلزی به بستر پیوند میهیدرات  رفلاکس می

تری متوکسی سیلیل پروپیل آمین، سالیسیل آلدهید و کمپلکس وانادیوم -9به جهت تایید پیوند لیگاند 

استفاده شد. روند  XRD ، وICP، آنالیز عنصری، IRبینی  های طیفبه بستر نانو بوهمیت از تکنیک
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 ( است1-9ها مشابه با توضیحات بخش )آن IRنشاندن لیگاند بر بستر و فلز دار کردن آن و بررسی طیف 

(، که مربوط به نشاندن کمپلکس وانادیوم بر باز شیف نانو 25-9با این تفاوت که  در بررسی شکل )

کمپلکس ( OV=مربوط به ارتعاش گروه  ) cm 371-1بوهمیت است، دیده شدن نوار جدید در ناحیه 

 مولیبدن است.

 
 V-IFNB2کاتالیزگر ناهمگن   FT-IR(: طیف 25-9شکل )

 

 درصد نیتروژنهمچنین با تکنیک آنالیز عنصری نشانده شدن لیگاند باز شیف روی بستر تائید شد و 

ی تکنیک وسیله. همچنین بهشد گزارشمول( میلی 92/1) %06/1 نانو بوهمیت به های پیوند شدهگروه

ICP مقدار وانادیوم پیوند شده روی بستر نانو بوهمیت  mmol/g91/1 .بود 

های باز شیف نانو بوهمیت فلز دار شده         ی الگوی پراش پرتو ایکس نمونهمقایسه از سوی دیگر

فرآیندهای انجام شدت و پهنای نوارها در دهد که ( نشان می11-9نانو بوهمیت )شکل  ( و23-9)شکل 

سبب این پدیده به . بوهمیت هیچ تغییری نداشته است دار کردن و فلزدار کردن نانوگرفته جهت عامل

بوهمیت، و ملایم بودن شرایط فرآیند های عامل  ناچیز بودن مقدار کمپلکس های نشان شده بر بستر نانو
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دارد و  کامل با بوهمیت استاندارد مطابقت هااین نمونههمگی  XRDالگوی دار  و فلزدار کردن آن است. 

نمونه با  ها نمونه XRD هایدهدا (10-9) جدولشود. در ها دیده نمیهیچ ناخالصی فازی نیز در آن

 .مقایسه شده استبوهمیت  استاندارد 

شرح ( 1-2-0-1) و با به کارگیری رابطه شرر که در بخش Xاز سوی دیگر با توجه به الگوی پراش پرتو 

برای  درجه 5/10داده شد، اندازه نانو ذره های بوهمیت برای بلندترین نوار دیده شده در زاویه پراش 

نانومتر بوده و نسبت به مقدار  6شد و نشان داد که اندازه ذره ها حدود محاسبه  V-IFNB2 ینمونه

 .[40] تغییر چشمگیری نداشته استنانو بوهمیت گزارش شده برای نمونه 

 

 

 

 

 
 V-IFNB2کاتالیزگر ناهمگن  XRD(: الگوی 23-9شکل )
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 با نمونه استاندارد بوهمیت  V-IFNB2 بوهمیت تهیه شده ونانو  هاینمونه XRDهای مقایسه داده (:10-9) لجدو

V-IFNB2 NB Sample JCPDS card (Boemite) 
hkl 

d 

191/6 122/6 111/6 121 

132/9 161/9 160/9 121 

952/2 901/2 906/2 101 ،191 

550/1 551/1 551/1 211 

 

 V-IFNB2 ناهمگنبررسی کارایی کاتالیزوری کاتالیزگر  -3-4

از سیکلو ها مورد بررسی قرار گرفت. اپوکسایش آلکن در واکنش V-IFNB2 کاتالیزگر  فعالیت کاتالیزوری

حلال، مقدار حلال، نوع اکسنده، مقدار اکتن به عنوان آلکن مبنا استفاده شد و اثر پارامترهای مختلف )

 .مورد بررسی قرار گرفته و بهینه شدند (، اثر دما و زمانکاتالیزگراکسنده، مقدار 

 

 

V-IFNB

TBHP , CCl4

O 
 V-IFNB2بوتیل هیدروژن پراکسید در حضور کاتالیزگر ناهمگن  ترشیو یا اکسنده(: اپوکسایش سیکلواکتن ب91-9شکل )
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 V-IFNB2با کاتالیزگر  حلالنوع اثر بررسی  -3-4-1

( واکنش اپوکسایش سیکلواکتن با 1-5-2روش گفته شده در بخش )در بررسی این پارامتر، بر پایه 

( و شکل 15-9های این بررسی که در جدول )های گوناگون انجام شد. دادهدر حلال V-IFNB2کاتالیزگر 

هایی همچون ( نشان داده شده است بیانگر آن است که در واکنش اپوکسایش سیکلواکتن حلال9-91)

ترین بازده را دارند. بازده این فرآیند در کلروفرم و تولوئن تون و استونیتریل پایینکلرومتان، متانول، اسدی

بالاتر است اما بسیار کمتر از تتراکلرید کربن است. بیشترین بازده در تتراکلرید کربن که حلالی غیرقطبی 

های با ت در حلالتوان گفآید. در توضیح این پدیده میو بدون قابلیت کوئوردینه کنندگی است بدست می

قدرت کوئوردیناسیون بالا به ویژه آب و متانول، حلال با کوئوردینه شدن به فلز مرکزی با واکنشگر رقابت 

-شود و از اینرو پیشرفت واکنش کند یا حتی متوقف میفلز مرکزی می نموده و مانع پیوند واکنشگر به

کوئوردینه شدن به فلز مرکزی را ندارند همچون تتراکلرید قطبی که توانایی های غیرشود. بنابراین حلال

 ترین حلال در این فرآیند هستند. کربن، مناسب

مول میلی 12/1لیتر حلال با میلی 9مول سیکلواکتن در میلی 7/1 در اپوکسایشحلال  نوع: بررسی اثر (15-9)جدول 

 V-IFNB2کاتالیزگر  گرممیلی 21دقیقه در حضور  31مدت  هدمای جوش حلال بدر  TBHPاکسنده 

 حلال بازده واکنش )%(

 تتراکلرید کربن 05

 کلروفرم 21

 کلرومتاندی 12

 تولوئن 27

 متانول 9
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 استون 1

 نیتریلاستو 5

 

 
مول میلی 12/1لیتر حلال با میلی 9مول سیکلواکتن در میلی 7/1(: بررسی اثر نوع حلال در اپوکسایش 91-9)شکل 

 V-IFNB2کاتالیزگر  گرممیلی 21دقیقه در حضور  31به مدت  جوش حلالدر دمای  TBHPاکسنده 

 

 V-IFNB2با کاتالیزگر  اثر نوع اکسندهبررسی  -3-4-2

ارائه ( 2-5-2)در بخش  V-IFNB2 کاتالیزگربا در واکنش اپوکسایش سیکلواکتن اثر نوع اکسنده بررسی 

دهد که ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید به همراه نشان می( 92-9( و شکل )16-9های جدول ). دادهشد

اکسیژنه دارد. حلال تتراکلرید کربن بازده بیشتری نسبت به اوره هیدروژن پراکسید، سدیم پریدات و آب

 کار گرفته شد.ها بهبنابراین این اکسنده به عنوان اکسنده برتر در دیگر واکنش
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مول میلی 12/1لیتر حلال با میلی 9مول سیکلواکتن در میلی 7/1اکسنده در اپوکسایش (: بررسی اثر نوع 16-9)جدول

 V-IFNB2کاتالیزگر  گرممیلی 21دقیقه در حضور  31به مدت  C° 55اکسنده در دمای 

 حلال اکسنده بازده واکنش )%(

05 t-BuOOH تتراکلرید کربن 

2 t-BuOOH استونیتریل 

0 2O2H تتراکلرید کربن 

5 2O2H استونیتریل 

5 
4H2CON.2O2H تتراکلرید کربن 

2 
4H2CON.2O2H استونیتریل 

1 4NaIO تتراکلرید کربن 

1 4NaIO استونیتریل 
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 مولمیلی 12/1لیتر حلال با میلی 9مول سیکلواکتن در میلی 7/1(: بررسی اثر نوع اکسنده در اپوکسایش 92-9)شکل 

 V-IFNB2کاتالیزگر  گرممیلی 21 دقیقه در حضور 31به مدت  C° 55اکسنده در دمای 

 

 V-IFNB2 کاتالیزگراثر مقدار بررسی  -3-4-3

در واکنش اپوکسایش  V-IFNB2 مقدار کاتالیزگراثر  (9-5-2)شده در بخش  گفتهروش  بر پایه

کاتالیزگر، (، با افزایش مقدار 99-9( و شکل )17-9جدول )های دادهی . بر پایهسیکلواکتن بررسی شد

ماند. در اینجا نقش یون فلزی در کاتالیزگر، فعال کارایی کاتالیزوری ابتدا افزایش یافته و در ادامه ثابت می

باشد.  اپوکسایش بدون کردن اتم اکسیژن در ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید برای انتقال به آلکن می

گانه درت الکتروفیلی کافی برای حمله به پیوند دوشود زیرا اکسنده به تنهایی قحضور یون فلزی انجام نمی

برای ادامه کار  مناسببه عنوان مقدار  V-IFNB2 گرم کاتالیزگرمیلی 15. مقدار [45]اولفین را ندارد 

-های این سیستم محسوب میباشد که از برتریمقدار نسبت به کارهای مشابه کمتر میانتخاب شد. این 

 .[46,47]شود 

 

لیتر حلال تتراکلرید کربن با میلی 9مول سیکلواکتن در میلی 7/1(: بررسی اثر مقدار کاتالیزگر در اپوکسایش 17-9) جدول

 V-IFNB2قیقه در حضور کاتالیزگر د 31به مدت  C° 55در دمای  TBHPمول اکسنده میلی 12/1
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 (mgمقدار کاتالیزگر ) بازده واکنش )%(

5 1 

21 5 

95 11 

05 15 

06 21 

06 91 

05 01 

 

 

 
لیتر حلال تتراکلرید کربن با میلی 9مول سیکلواکتن در میلی 7/1(: بررسی اثر مقدار کاتالیزگر در اپوکسایش 99-9)شکل 

 V-IFNB2ر حضور کاتالیزگر دقیقه د 31به مدت  C° 55در دمای  TBHPمول اکسنده میلی 12/1

 

 V-IFNB2با کاتالیزگر  اثر مقدار اکسندهبررسی  -3-4-4
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با واکنش اپوکسایش سیکلواکتن در  اثر مقدار اکسنده (0-5-2)شده در بخش  گفتهروش  یبر پایه

 ( آورده شده است. 90-9( و شکل )15-9های آن در جدول )داده و بررسی شد V-IFNB2 کاتالیزگر 

یابد تا اینکه با       شود، با افزایش مقدار اکسنده در این شرایط، بازده افزایش میهمانطور که دیده می

مول( ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید، بازده به بیشترین مقدار میلی 0/1لیتر )میلی 5/1کارگیری مقدار به

در اپوکسایش  شود بنابراین این مقدار به عنوان مقدار بهینه انتخاب شد. بدین ترتیبرسیده و ثابت می

 ،Mo-IFNB2، همچون کاتالیزگر V-IFNB2و کاتالیزگر  سیکلواکتن با ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید

 بدست آمد.  2نسبت مولی اکسنده به سیکلواکتن 

 

 

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

 V-IFNB2کاتالیزگر  گرممیلی 15دقیقه در حضور  31به مدت  C° 55در دمای  TBHPاکسنده 

 بازده واکنش )%(
نسبت اکسنده به 

 سیکلواکتن

 مقدار اکسنده

(mmol) (ml) 

1 1 1 1 

12 0/1 25/1 1/1 

21 6/1 02/1 15/1 

25 5/1 56/1 2/1 

91 2/1 50/1 9/1 

05 6/1 12/1 0/1 

51 2 0/1 5/1 

52 0/2 65/1 6/1 
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حلال تتراکلرید کربن با  لیترمیلی 9مول سیکلواکتن در میلی 7/1اکسنده در اپوکسایش (: بررسی اثر مقدار 90-9)شکل 

 V-IFNB2گرم کاتالیزگر میلی 15دقیقه در حضور  31به مدت  C° 55در دمای  TBHPاکسنده 

 

 V-IFNB2با کاتالیزگر  دمااثر بررسی  -3-4-5

در دماهای گوناگون بر پایه روش  V-IFNB2با کاتالیزگر سیکلواکتن این پارامتر با واکنش اپوکسایش 

(، افزایش دما 95-9( و شکل )13-9های جدول )( بررسی شد. بر اساس داده5-5-2گفته شده در بخش )

به عنوان دمای مناسب واکنش  C ° 55شود. از اینرو در این مرحله دمایباعث پیشرفت بیشتر واکنش می

 انتخاب شد.

-میلی 0/1لیتر حلال تتراکلرید کربن با میلی 9مول سیکلواکتن در میلی 7/1اپوکسایش در : بررسی اثر دما (13-9) جدول

 V-IFNB2کاتالیزگر  گرممیلی 15دقیقه در حضور  31به مدت   TBHPمول اکسنده 

 (°Cدما ) بازده واکنش )%(

5 25 

11 01 

51 55 
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-میلی 0/1لیتر حلال تتراکلرید کربن با میلی 9سیکلواکتن در  مولمیلی 7/1(: بررسی اثر دما در اپوکسایش 95-9شکل )

 V-IFNB2گرم کاتالیزگر یلیم 15دقیقه در حضور  31مدت به   TBHPاکسنده  مول

 V-IFNB2با کاتالیزگر  مقدار حلالاثر بررسی  -3-4-6

از حلال  ( واکنش اپوکسایش سیکلواکتن با مقادیر گوناگونی6-5-2بر پایه روش گفته شده در بخش )

دهد که هر چه حلال ( نشان می96-9( و شکل )21-9های جدول )تتراکلرید کربن انجام شد. داده

شود. بر یابد، تا جایی که  بدون حلال نیز واکنش انجام میکار رود بازده واکنش افزایش میکمتری به

 ن مقدار  مناسب انتخاب شد.میلی لیتر حلال به عنوا 1های بدست آمده در این مرحله، مقدار اساس داده

 

مول اکسنده میلی 0/1مول سیکلواکتن با میلی 7/1تتراکلرید کربن در اپوکسایش : بررسی اثر مقدار حلال (21-9) جدول

TBHP  در دمایC°55  گرم کاتالیزگر میلی 15دقیقه در حضور  31به مدتV-IFNB2 
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مول اکسنده یلیم 0/1مول سیکلواکتن با میلی 7/1 تتراکلرید کربن در اپوکسایشبررسی اثر مقدار حلال : (96-9)شکل 

TBHP  در دمایC° 55  گرم کاتالیزگر میلی 15دقیقه در حضور  31به مدتV-IFNB2 
 V-IFNB2با کاتالیزگر  زماناثر بررسی  -3-4-7

ی روش گفته های گوناگون، بر پایهدر مدت زمان V-IFNB2با کاتالیزگر  سیکلو اکتنواکنش اپوکسایش 

دهد که مطابق (، نشان می97-9( و شکل )21-9های جدول )( بررسی شد. داده7-5-2شده در بخش )

ثابت دقیقه به بیشترین مقدار رسیده،  211شود تا اینکه پس از انتظار با افزایش زمان، بازده نیز بیشتر می

 آید.شود و بدین ترتیب بالاترین بازده بدست میمی

 

 0/1لیتر حلال تتراکلرید کربن با میلی 1مول سیکلواکتن در میلی 7/1در اپوکسایش : بررسی اثر زمان (21-9) جدول

 V-IFNB2گرم کاتالیزگر میلی 15در حضور  C° 55در دمای  TBHPمول اکسنده میلی

 (minزمان ) بازده واکنش )%(
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67 31 

70 121 

51 151 

55 151 

32 211 

39 201 

 

 

 
-میلی 0/1لیتر حلال تتراکلرید کربن با میلی 1مول سیکلواکتن در میلی 7/1(: بررسی اثر زمان در اپوکسایش 97-9)شکل 

 V-IFNB2گرم کاتالیزگر میلی 15در حضور  C° 55در دمای  TBHPمول اکسنده 

 

ناهمگن     کاتالیزگر  بادر اپوکسایش سیکلواکتن شرایط بهینه بندی جمع -3-4-8

V-IFNB2  
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مول سیکلواکتن، میلی 7/1شود، شرایط بهینه برای اپوکسایش ( دیده می22-9) جدولهمانطور که در  

پراکسید به مول( ترشیو بوتیل هیدروژن میلی 0/1لیتر )میلی V-IFNB2 ،5/1گرم کاتالیزگر میلی 15

 باشد. دقیقه می 211لیتر تتراکلرید کربن به عنوان حلال، در مدت زمان میلی 1عنوان اکسنده، 

 

 V-IFNB2 کاتالیزگرسیکلواکتن در حضور  مولمیلی 7/1(: شرایط بهینه در اپوکسایش 22-9) جدول
 نوع و مقدار حلال لیترمیلی 1تتراکلرید کربن، 

t-BuOOH  ،0/1 نوع و مقدار اکسنده مولمیلی 

 مقدار کاتالیزگر گرممیلی 15

C° 55 دما 

 زمان دقیقه 211

 

 V-IFNB2 ناهمگن کاتالیزگر با ی دیگرهااپوکسایش آلکنبررسی  -3-4-9

با های گوناگون اپوکسایش آلکن( بررسی 3-5-2( و )5-5-2ی روش گفته شده در بخش )بر پایه

میلی گرم کاتالیزگر  15آلکن،  ولمیمیل 7/1ها با ی واکنششد. همهانجام V-IFNB2  ناهمگنکاتالیزگر 

لیتر حلال میلی 1مول( ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید و میلی 0/1)  لیترمیلی V-IFNB2 ،5/1ناهمگن 

 %32فرآورده جانبی، سیکلوهگزن  %3فرآورده اصلی و  %55متیل استایرن  -αتتراکلرید کربن انجام شد. 

هگزن  -1دهند. ساعت بدست می 5/9فرآورده بعد از گذشت  %71پینن  -αفرآورده اصلی و همچنین 

بنزآلدهید به عنوان  %92اپوکسید و  %55استایرن  اصلی وفرآورده  %61اکتن نیز  -1 ،اصلیفرآورده  65%

 دهند.ساعت بدست می 12پس از گذشت بی فرآورده جان

ی بدست تری نسبت به زمان بهینههای خطی زمان طولانیشود اپوکسیداسیون آلکنهمانطور که دیده می

( در این سیستم نیز همچون 29-9های جدول )آمده برای سیکلواکتن نیاز دارد. بنابراین با توجه به داده
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Mo-IFNB2 دهندهای خطی نشان میتری نسبت به آلکنکارایی مناسبخطی و حلقوی های غیرآلکن 

[48,49]. 

کار گیری کروماتوگرافی گازی استیلبن، امکان به-همانطور که گفته شد در بررسی بازده اپوکسایش ترانس

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

کار رفت فرآورده اپوکسایش به NMR H1استیلبن از طیف -بنابراین برای محاسبه بازده اپوکسید در ترانس

 (. 21-9 بن مقایسه شد )شکلاستیل-ترانس  NMR H1( و با طیف  95-9)شکل 

 

 

 

 

 0/1تتراکلرید کربن با لیتر حلال میلی 1های گوناگون در مول آلکنمیلی 7/1(: بازده حاصل از اپوکسایش 29-9) جدول

 V-IFNB2 کاتالیزگر گرممیلی 15 در حضور C° 55در دمای  TBHPمول اکسنده میلی

 )%( ª درصد اپوکسید
 ª درصد تبدیل

)%( 
 نام آلکن ساختار آلکن زمان )ساعت(

32 32 5/9 
 

 سیکلواکتن

32 32 5/9 
 

 سیکلوهگزن

71 71 5/9 

 

α-پینن 

 اکتن-1  12 61 61
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 هگزن-1  12 65 65

55b  31 12 
 

 استایرن

55c  30 5/9 
 

α-  متیل

 استایرن

 

32d  

 

32 

 

12 

 

 استیلبن-ترانس

 

a)  نخستینبازده بر اساس آلکن 

b )32  جانبی فرآوردهدرصد 

c )9  جانبی فرآوردهدرصد 

d) بدست آمده از طیف سنجی رزونانس مغناطیس هسته هیدروژن هایداده 

 

 
  IFNB2-V استیلبن با کاتالیزگر ناهمگن -فرآورده اپوکسایش ترانس H NMR1(: طیف 95-9شکل )

H2O (DMSO) 
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 در اپوکسایش سیکلواکتن V-IFNB2 ناهمگن کاتالیزگربررسی بازیابی  -3-4-11

های جدول ( گفته شد. با بررسی داده11-5-2در بخش ) Mo-IFNB2روش بازیابی کاتالیزگر ناهمگن 

ویژگی پی همچنان دربار استفاده پی 0که این کاتالیزگر پس از شود ( دیده می93-9( و شکل )9-20)

کاتالیزوری خود را بدون هیچ تغییری حفظ کرده است. این پدیده بیانگر پایداری بسیار بالای این 

 کاتالیزگر است.

 

 

 

 

حلال تتراکلرید کربن با  لیترمیلی 1مول سیکلواکتن در میلی 7/1(: بررسی بازیابی کاتالیزگر در اپوکسایش 20-9) جدول

  V-IFNB2کاتالیزگر  گرممیلی 15حضور  دقیقه در 211به مدت  C° 55در دمای  TBHPمول اکسنده میلی 0/1
 مرتبه بازیابی بازده واکنش )%(

 اول 32

 دوم 32

 سوم 31

 چهارم 57
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 0/1لیتر حلال تتراکلرید کربن با میلی 1مول سیکلواکتن در میلی 7/1اپوکسایش در بررسی بازیابی  (: بررسی93-9شکل )

  V-IFNB2گرم کاتالیزگر میلی 15دقیقه در حضور  211به مدت  C° 55در دمای  TBHPمول اکسنده میلی

 

 

 

پراکسید به  ژنم احتمالی انتقال اکسیژن از ترشیو بوتیل هیدروسمکانی -3-4-11

 آلکن

که در آن  (01-9شکل )سعید رعیتی و همکارانش مکانیسمی برای انتقال اکسیژن به آلکن پیشنهاد دادند 

( اکسید شده سپس ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید به فلز وانادیوم V( به وانادیوم )IVابتدا وانادیوم )

 هیدروژن پراکسید و انتقال اکسیژن،شود. در پایان با کوئوردینه شدن آلکن به ترشیو بوتیل کوئوردینه می

در این فرآیند اگر حلال قدرت کوئوردینه  .[39]شود فرآورده اپوکسایش ایجاد می ترشیو بوتانول و

شود. در سیستم کاتالیزوری کنندگی بالایی داشته باشد، از کوئوردینه شدن اکسنده به فلز جلوگیری می

پدیده همخوانی دارد، پس مکانیسم احتمالی انتقال اکسیژن های بدست آمده با این این پژوهش نیز داده

 در این پژوهش نیز، همین مکانیسم است.
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 [39]با کمپلکس وانادیوم  سیکلو اکتناپوکسایش  پیشنهادی برایمکانیسم  :(01-9) شکل

 گیرینتیجه -3-5

که در  ،های کاتالیزوری مشابهدر این پژوهش با سیستم تهیه شده های کاتالیزوریبا مقایسه سیستم

های       های گذشته مورد بررسی قرار گرفت، نتایج جالبی بدست آمد که تایید کننده برتری سیستمسال

Mo-IFNB2 و  V-IFNB2است. 

در واکنش  MCM-41در کاتالیزگر نخست، ویژگی کاتالیزوری فلز وانادیوم نشانده شده روی بستر 

 اپوکسایش سیکلواکتن بررسی شد که بازده واکنش بسیار پایین بود..

دار بررسی شده، با اینکه در نمونه دوم که ویزگی کاتالیزوری فلز مولیبدن نشانده شده روی بستر عامل

 بازده واکنش بالا است، اما میزان مصرفی کاتالیزگر بسیار زیاد است که از نظر اقتصادی مناسب نیست.
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 MCM-41های سوم و چهارم با مطالعه ویزگی کاتالیزوری فلز مولیبدن قرار گرفته روی بسترهای در نمونه

اگرچه مقدار مصرفی کاتالیزگر کم بود و بازده بالا بدست آمد، اما باز هم نسبت به  های کربنی،و نانولوله

 سیستم کاتالیزوری تهیه شده در این پژوهش مقدار زیادی است.

با نشاندن مستقیم فلز مولیبدن روی خاک مونت موریلونیت کاتالیزگر ناهمگنی تهیه شده در نمونه پنجم 

کار رفت و بازده خوبی را بدست داد. اما میزان مصرفی اکسنده و کاتالیزگر به که در واکنش اپوکسایش به

 نسبت بالا بود.

بررسی شده بازده  PVCتر در نمونه ششم که ویژگی کاتالیزوری باز شیف مولیبدن قرار گرفته روی بس

خوبی بدست آمده، اما علاوه بر مقدار مصرفی کاتالیزگر که به نسبت زیاد است، از بستر آلی استفاده شده 

از بستر  شهپژواما در سیستم کاتالیزوری تهیه شده در این  رود.و از بین می شدهکه در دمای بالا تجزیه 

 ر خوبی دارد.پایداری حرارتی بسیامعدنی استفاده شده که 

 

 

 شرایط بهینه و بازده واکنش  فلز لیگاند بستر ردیف

1 MCM-41 
 تری متوکسی سیلیل-9

 پروپیل آمین
 2+VO 

 ، mg 111کاتالیزگر 

  %06  1:1اکسنده/ماده اولیه 

2 ZSPP پلی اتیلن گلیکول 
 2(acac)2MoO 

 
  ،g 6/5کاتالیزگر 

 %35  1:2اولیه اکسنده/ماده  

9 MCM-41 

تری متوکسی سیلیل -9

 ،پروپیل آمین

 کربالدهید-2تیوفن  

 2(acac)2MoO 

 
  ،mmol 116/1کاتالیزگر 

 %30 1:2ه اکسنده/ماده اولی

  mg 111کاتالیزگر  6Mo(CO)  آمینو پیریدین-0ای هنانو لوله 0
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 های کاتالیزوری مشابهبا سیستم V-IFNB2  و Mo-IFNB2های کاتالیزوری مقایسه سیستم (:25-9)جدول

 

 

 

 آینده نگری: -3-6

ترکیبات نقش مهمی در تولید صنعتی سال گذشته بسیار مورد توجه بوده و   11در  هااولفین ایشاپوکس

تواند مورد بررسی قرار ی تولید سایر اپوکسیدها بوسیله این کاتالیزگرها می. از این رو ایدهگوناگون دارند

توان مساحت سطح بستر را گیرد. همچنین با تهیه بستر نانو بوهمیت در سایر دماهای هیدروترمال می

کارگیری لیگاندها یا فلزهای گوناگون برای دیگر بهی کار برد. ایدهتغییر داد و در تهیه کاتالیزگرها آن را به

توان روند. همچنین میکار میساخت کاتالیزگرهای مشابهی است که در فرآیندهای اپوکسایش به

 ی فتوکاتالیزوری تهیه کرد و کارایی آنها را در سایر فرآیندها بررسی نمود. کاتالیزگرهایی با ویژگ

 

  ،(mmol 117/1) کربن

  %111 1:2اولیه اکسنده/ماده 

5 
خاک مونت 

 موریلونیت
-  2(acac)2MoO 

 mmol 11/1کاتالیزگر 

  %35، 1:0اکسنده/ماده اولیه 

6 PVC 
 دی آمین،  اتیلن

 سالیسیل آلدهید
 6Mo(CO) 

 mg 15کاتالیزگر 

 (mmol 117/1) 

  %35، 1:2اولیه  اکسنده/ماده    

 نانو بوهمیت 7
تری متوکسی سیلیل -9

 سالیسیل آلدهید پروپیل آمین،
,  6Mo(CO)

2+VO 

  mg 15کاتالیزگر 

(mmol 110/1 )2ساعت ،

 ،1:2اکسنده/ماده اولیه  

 35% -  32%  
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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). All the terminal amine 

groups of AFNB then were changed to imine by refluxing with salicylaldehyde in ethanol 

(IFNB). CHN analysis showed that the amount of amine and imine functionalizing group 

supported on AFNB and IFNB were 0.33 and 0.32 mmole/g respectively. Vanadium-oxo-

sulfate and molybdenum hexa-carbonyl then supported on IFNB, by refluxing in ethanol 

and THF, respectively. ICP analysis showed that metal loading on IFNB were 0.22 mmol/g 
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for vanadium and 0.29 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  (0.1, 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 20 

or 15mg 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 120 and 210min, 

with Mo-IFNB and V-IFNB 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. 
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