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 چکیده:

رمول اکسیژن با ف-ای با پیوند فلزای از اکسیدهای فلزی چند هستهی گستردههها طبقآنیونهتروپلی

که فلزاتی همچون تنگستن، مولیبدن و وانادیوم بیشتر در ساختار  هستند m)≦x( -q]yOmMx[X عمومی 

 اسیدها به عنوان کاتالیزور دارای معایبی همچون پایداری حرارتی پایین وشود. هتروپلیها دیده میآن

ها اسیدها آنهای کاتالیزوری هتروپلیباشند. به منظور بهبود ویژگیمی g)210 m–(1/مساحت سطح کم 

دهند که باعث افزایش مساحت سطح و بهبود عملکرد را برروی بسترهای کاتالیزوری مناسب قرار می

وری را لیت کاتالیزشود. بسترهای کاتالیزوری ترکیباتی هستند که مواد دارای فعاها میکاتالیزوری آن

اسیدهای تهیه شده به کمک پیوندهای یونی کنند. در این پروژه هتروپلیدر سطح خود پراکنده می

آنیلین قرار داده شد و از آن به عنوان کاتالیزگر ناهمگن استفاده گردید. برروی بستر نانوالیاف پلی

ه هدایت الکتریکی بالای آن توج ترین پلیمرهای رسانای سنتزی است کهآنیلین یکی از قدیمیپلی

توان به روش سنتز آسان آن و مساحت های آن میزیادی را به خود جلب کرده است از دیگر ویژگی

  FT-IR ،UV-vis ، TGA, ICPوسیله آنالیزهای کاتالیزگرهای تهیه شده بهسطح بالا اشاره کرد. 

ه اپوکسیدها ترکیبات حلقوی س دند.کار گرفته شاکتن بهشناسایی و در اپوکسایش سیکلو   EDXو

لی آهای مهمی در شیمی شوند این مواد حد واسطها تولید میباشند که از اپوکسایش آلکنعضوی می

ی وسیعی از مواد شیمیایی و دارویی شوند و همچنین به عنوان مواد اولیه برای تهیه گسترهمحسوب می

 کاربرد دارند.

وکسایش، آنیلین، اپالیاف پلیاسیدها، نانوها، هتروپلیسومتالاکپلی ا،هآنیونهتروپلی کلمات کلیدی:

 ها، سیکلواکتنآلکن
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 هااکسومتالپلی 1-1
 

رای اولین این ترکیبات بباشند. اکسیژن می-ای با پیوند فلزای از ترکیبات خوشهها دستهاکسومتالپلی

 وم مولیبداتاز واکنش آمونی توانست تهیه شدند، او 1توسط دانشمندی به نام برزلیوس 1826بار در سال 

 4 .MoO2(4NHبا فسفریک اسید ک )1933. در سال نمایدهای زرد رنگ فسفومولیبدات را تهیه ریستال 

مورد شناسایی قرار داد و ساختار  Ray-Xی آنالیز وسیلهاین ترکیبات را به 2دانشمندی به نام کگینهم 

 .]1[در نظر گرفت هاآنا برای خوشه ای ر

طه شوند. هر کدام از فلزات واسآنیون تقسیم میو هتروپلی آنیونی ایزوپلیدستهها به دو اکسومتالپلی

عنوان فلز اصلی قرار گیرند که معمولا فلزاتی همچون مولیبدن، تنگستن توانند در این ساختارها بهمی

در  شود.لیگاند به فلز مرکزی متصل میعنوان بهنیز و وانادیوم بیشترین کاربرد را دارند. اتم اکسیژن 

 هترواتم نیز حضور دارد که این هترواتم ،علاوه بر فلز مرکزی و لیگاند اکسیژن ،هاآنیونساختار هتروپلی

 د. این ترکیبات از واکنشنباشمیو بور  معمولا عناصری همچون فسفر، آرسنیک، سیلیسیم، ژرمانیم

 ون مزدوج به صورت نمک جامدشوند که در اثر واکنش با کاتیتجمعی در محیط اسیدی تشکیل میخود

 ]2،3[شوند.  متبلور می

8H+ + 7MO4
2-→ [M7O24]

6- + 4H2O                                      (1-1) 

23H+ + HPO4 
2-  + 12MO4

2-→ [PM12O40]
3-+ 12H2O             (2-1) 

 

                                                 

Berzelius-1  

2-keggin  
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عدد  nشوند که ه میدر نظر گرفت nMOصورت ها بهمتالاکسوهای ساختاری پلیطور کلی واحدبه

تواند اختیار را نیز می 7و  5، 4است و در موارد نادر  6باشد و معمولا مساوی با ون فلز مییکوئوردیناس

 . ]2[کند

 هاآنیونایزوپلی 1-1-1

 

صورت وجهی بههشت 6MOباشند که واحدهای می p] yOn[ M- یها دارای فرمول عمومآنیونپلیایزو

ها شامل واحدهای تعدادی از این آنیون .انددر کنار هم قرار گرفته گوشه مشترك و لبه مشترك

 .]5،4[(1-1. شکل ) باشندنیز می 4MOچهاروجهی 

 

 

 .]5[هاونیآنیزوپلیا: (1-1)شکل 
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 هاآنیونهتروپلی 1-1-2

ار تن ساخباشد که ایآنیون، کاتیون و آب تبلور میها شامل ترکیبی از پلیآنیونی هتروپلیاولیه ساختار

، 2سیلورتون-، دکستر1اوانس-و شامل ساختارهای: کگین، اندرسون شودخود به پنج دسته تقسیم می

ها ساختار ثانویه نامیده آنیونباشند. ساختار منظم و سه بعدی هتروپلیمی 4و پرایسلر 3داوسن-ولز

 که معمولا به صورت گیرندهای دیگر در این ساختار قرار میهای انتهایی و مولکولشود که کاتیونمی

اف تغییرپذیر و انعط تواند وجود داشته باشد. ساختار سومکریستالی است اما به صورت آمورف نیز می

  .]6[و ساختار پلی آنیون بستگی دارد نوع کاتیون  پذیر است که به عوامل مختلفی از جمله

 

 ساختار کگین 1-1-2-1

 

 dTو تقارن   q]40O12[XM- است دارای فرمول عمومی ( نشان داده شده 2-1این ساختار که در شکل )

ی وسیلهقرار دارد که به 4XOصورت در مرکز ساختار با کوئوردیناسون چهاروجهی به  Xباشد. اتم می

از طریق اتصال  که 13O3Mچهار واحد  ازکگین  αایزومر  .احاطه شده است 6MOوجهی دوازده هشت

متشکل از سه هشت وجهی با اشتراك   31O3Mهر واحد  آید وت میدسبه اندای به هم متصل شدهگوشه

باشد. هترواتم در مرکز این ساختار قرار گرفته و از طریق اتصال با یک اکسیژن مشترك از هر ای میلبه

ایزومرهای ساختاری دیگر کگین از چرخش آورد. واحد سه تایی، یک چهار وجهی را در مرکز به وجود می

 واحد رسه و چها، دو، به ترتیب از چرخش یک β, γ, δ ,ε شوند. کهایجاد می 31O3Mدرجه ی  61

31O3M 27،[آیندبه وجود می[. 

                                                 
1-Anderson-Evans 

2-Dexter-Silverton 

3-Vells-Dawson 

4-Peryssler 



5 

 

 

 

 .]2[ نیکگنوع  آنیونهتروپلی α ،β ،γ  ،δ  ،ε ساختار(: 2-1)شکل

 

 

 اوانس-ساختار اندرسون 1-1-2-2
 

ی صورت حلقهوجهی بهد هشتدر آن شش واحباشد که آنیون میاین ساختار متشکل از شش هتروپلی

وجهی مرکزی را اشغال کرده است. ی هشتای ایجاد شده است و هترواتم حفرهبسته از طریق اتصال لبه

 24O6Mo6+[Te[6-ساختار تک بلور  Ray-Xی آنالیز وسیلهبه ندرسوندانشمندی به نام ا 1948در سال 

تر بر روی این آنیون ی دقیقنام اوانس با مطالعهدانشمندی به  1974را مورد بررسی قرار داد و در سال 

-ای از ساختار اندرسونها را مشخص نمود. نمونهساختار آن را مورد تایید قرار داد و موقعیت تمامی اتم

  .]8[( نشان داده شده است3-1در شکل ) 1اوانس

 

 

                                                 
1  - Anderson-Evans 
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 .]8[اوانس-: ساختار اندرسون (3 -1)شکل

 

 سیلورتون-دکستر 1-1-2-3

 

تواند می  Mکه  باشدمی 42O12[XM[12- بوده و دارای فرمول عمومی،ساختار کمتر متداول این 

ی وسیلهدر این ساختار اتم مرکزی به را اختیار کند. IV))یا توریم IV))تواند سریممی  X و (VI)مولیبدن

از ل درااکتاه 6MO واحدهای  .بیست وجهی وجود دارد اتم اکسیژن احاطه شده که به صورت یک 12

مورد  1982در سال  O2]·18H42O12[CeMo8Hساختار آنیونی  اند.طریق دو وجه به هم متصل شده

  .]5[( نشان داده شده است4-1در شکل ) سیلورتون-ای از ساختار دکسترنمونه. تائید قرار گرفت

 

 .]5[سیلورتون-: ساختار دکستر(4 -1)شکل
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 داوسن-ساختار ولز 1-1-2-4

 

2n)-(16]62O18M2)- رای فرمول عمومی این ساختار دا
n+[(X  باشد که در آن میn+X  هترواتم  عنوانبه

احاطه   6MOبوسیله واحدهای هشت وجهی  فلوئور( و (VI(، گوگرد )V) کی(، آرسنVفسفر )) مرکزی

 شده است.  

در سال آورد. این نوع ساختار را به وجود می βایزومر  31O3Mی یکی از واحدهای درجه 61چرخش 

تنگستو -9کمپلکس  Ray-Xی آنالیز وسیلهکشف شد، وی به 1دانشمندی به نام داوسنتوسط  1953

های ی افقی وجود دارد که اتمفسفات این ساختار را مورد بررسی قرار داد. در این آنیون چهار صفحه

M باشند و دو هترواتم وجهی میدارای آرایش هشتX ی واحدهای هوسیلبه صورت چهاروجهی و به

6MO 9[ (5-1شکل ) .اندلبه مشترك و گوشه مشترك احاطه شده[. 

 

 

 .]9[داوسن-: ساختار ولز(5 -1)شکل

 

                                                 
1-Dawson 
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 ساختار پرایسلر 1-1-2-5

 

دارای  110O30W5[NaP[14-باشد. ترکیب اتم فلزی  و دارای یک محور تقارن می 31این ساختار شامل 

های فسفر اند و اتمیکدیگر متصل شده است که به 6WOد باشد و شامل پنج واحمی 1ساختار پرایسلر

های تنگستن به ی فسفر وجود دارد. اتمی موازی با صفحهاند و چهار صفحهدر یک صفحه قرار گرفته

 هفحص است و هر پنج اتم تنگستن ی بیرونی دارایاند که هر صفحهدهای در این صفحات توزیع شگونه

 .]11[ (6-1د. شکل )باشتن میاتم تنگس 11دارای  داخلی

 

 

 .]11[: ساختار آنیون پرایسلر(6 -1)شکل

 

 

                                                 
1-Peryssler  
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 هاآنیونساختار ثانویه هتروپلی 1-1-3

 

د.  این آب تبلور نها قرار دارآنیوندر فضای بین هتروپلی ثانویه تعداد زیادی مولکول آبساختار  در

شود. میزان و از ساختار خارج می گراد تبخیرسانتی درجه 151تا  111ی افزایش حرارت از وسیلهبه

 داسیساختار هتروپلیاسیدها با میزان آب تبلور متغیر است. ی کریستالیزاسیون هتروپلیدرجه

O 2].6H40O12[PW3H  ی آنالیزوسیلهبه Ray-X ( نشان داده شده است. این 7-1تک بلور در شکل )

+یدراته پروتون هباشد که ساختار دارای آرایش مکعبی مرکزپر می
2O5H پیوند هیدروژنی  روسیله چها، به

 . ]2[به چهار آنیون مجاور متصل شده است انتهایی، W=Oبا اکسیژن 

 

 

 .]O 2].6H40O12[PW3H ]2اسید ( ساختار هتروپلی7-1شکل)
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 اسیدهاخصوصیات هتروپلی 1-1-4

 

های ، اندازه و همچنین ماهیت شیمیایی دارای ویژگیالا در بار الکتریکیاسیدها به دلیل تنوع بهتروپلی

توان به مقاومت حرارتی، اسیدیته، حلالیت و خواص ها میباشند. از جمله این ویژگیفردی میمنحصربه

 .]11[کاهشی اشاره کرد-اکسایشی

ها ژه در مواردی که از آنباشد به ویاسیدها از اهمیت بالایی برخوردار میمقاومت حرارتی هتروپلی

اسیدهای نوع کگین دارای مقاومت شود. بسیاری از هتروپلیعنوان کاتالیزگر هتروژن استفاده میبه

کنند. تخریب حرارتی گراد را تحمل درجه سانتی 351-311توانند تا دمای باشند و میحرارتی بالایی می

باشد که معمولا در بالاتر از این دما اتفاق ای میی چند مرحلهاسیدها فرآیند پیچیدههتروپلی

  .]2،12[افتدمی

های های ساختار نوع کگین در محلولقوی هستند و پروتون اسیدها، اسیدهای برونستد بسیاریهتروپل

اسیدهای نوع کگین در مقایسه با سایر اسیدهای معدنی هتروپلی pKaشوند طور کامل تفکیک میبهآبی 

ی ( اسیدیته1-1ها است. در جدول )ی قدرت اسیدی بسیار بالای آنشد که نشان دهندهبابسیار کمتر می

 .]2[اسید نوع کگین با چند اسید معدنی مقایسه شده استچند گونه هتروپلی
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 .]2[نوع کگین و اسیدهای معدنی دیگر هایاسیدثابت تفکیک هتروپلیمقایسه : (1-1)جدول 

 

Media 

 

Acid 

 
Acetic acid Ethanol Acetone 

4.77 1.6 1.6 40O12PW3H 

4.70 1.8 2.0 40O12PMo3H 

4.74 _ 1.8 40VO11PW4H 

4.97 2.0 2.0 40O12SiW4H 

4.78 _ 2.1 40O12SiMo4H 

7.0 _ _ 4SO2H 

8.4 _ 4.0 HCl 

10.1 3.57 _ 3HNO 

 

 

های آلی حاوی اکسیژن مانند ه شدت در آب و حلالی کمی دارند و باسیدها انرژی شبکههتروپلی

 شوند که البته حلالیت این ترکیبات به انرژی حلالیت کاتیون نیز بستگی دارد. های ساده حل میالکل

پارامترهای گوناگونی مانند الکترونگاتیویته، آنتالپی تشکیل اکسیدها و پتانسیل یونیزاسیون برای بررسی 

ادی دست آمده تا حد زیشود که البته نتایج بهکار برده میاسیدها بهروپلیکاهشی هت-خواص اکسایشی

 . ]2،12[به روش کاهش بستگی دارد
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 اسیدهاکاربردهای هتروپلی 1-1-5

 

ع بار کاهش، اسیدیته بالا و توزی-ایشسهای متنوع مانند پتانسیل اکاسیدها با داشتن ویژگیهتروپلی 

از  .دانهای مختلف از جمله پزشکی و صنعتی پیدا کردهر حوزهای دسطحی متقارن، کاربردهای گسترده

ضد سرطان و ضد ویروسی اشاره کرد. تحقیقات  توان به فعالیتاسیدها میکاربردهای پزشکی هتروپلی

ها دارای خواص گسترده ضد توموری و مولیبداتها و پلیتنگستاتنشان داده است انواع مختلفی از پلی

ها در مقایسه با سایر داروهای تجاری بسیار مطلوب آنفعالیت ضد توموری  ود. ناشبمی HIVضد ویروس 

 یوسیلهبهی بزرگ ارزیابی شده است. برای مثال مهار کردن رشد تومور در سرطان روده

]24O7[Mo6Pri]3[NH 54%  از رشد تومور  %44فلورویوراسیل میزان -5گزارش شده، در حالی که داروی

ها در شیمی تجزیه برای شناسایی مولیبداتها و پلیتنگستاتپلیهمچنین . ]13[ستجلوگیری کرده ا

اسیدها روپلیهتشوند. کار برده میبرخی عناصر مانند توریم، آنتیموان، تیتانیوم، زیرکونیوم و ژرمانیوم به

 ای آلی و معدنیبا دارا بودن پایداری حرارتی و انعطاف پذیری ساختاری بالا  در مقایسه با کاتالیزوره

یزگر عنوان کاتالهای فاز مایع بهدهند. همچنین در واکنشفعالیت کاتالیزوری بیشتری از خود نشان می

 . ]14[اندبه طور گسترده مورد استفاده قرار گرفتهنیز صنعتی 

 

 اسیدها در فرآیندهای کاتالیزوری                                گیری هتروپلیکاربه 1-1-6

یف در ط اسیدها، این ترکیباتکاهشی هتروپلی-اکسایشی ه به قدرت اسیدی بالا و عملکردتوج با

طور که گفته شد همان .صورت همگن و ناهمگن کاربرد دارندههای کاتالیزوری بای از واکنشگسترده

گرفته  ارکهمگن به عنوان کاتالیزگرشوند و بههای قطبی حل میراحتی در آب و حلالاسیدها بههتروپلی

روپن   هیدراسیون پتوان به عنوان کاتالیزگر میاسیدها بهاز جمله کاربردهای صنعتی هتروپلی شوندمی
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. ]15[( اشاره کرد1987( و پلیمریزاسیون تتراهیدروفوران )1989بوتن )-n(، 1984(، ایزوبوتن )1972) 

اسید باعث ایجاد پسماندهای یکو اسیدکلریدریک و یا سولفور HFکاتالیزگرهای اسیدی معدنی مانند 

 های جبران ناپذیریها آلودگیشوند که در صورت ورود به محیط زیست و اکوسیستمسمی و خورنده می

د. باشعلاوه جداسازی این کاتالیزگرها از محیط واکنش امری دشوار و پرهزینه میآورند. بهرا به وجود می

اسیدی بالا، عدم ایجاد خورندگی و حداقل میزان تولید اسیدها با توجه به قدرت از طرفی هتروپلی

اند. ایراد اصلی این ترکیبات مساحت آلودگی توجه زیادی را در فرآیندهای کاتالیزوری به خود جلب کرده

ها را بر روی بسترهای کاتالیستی باشد که برای غلبه بر این مشکل آنها میآن ( 2m 11-1سطح کم )

ون صاف همچ یهایروش این روش به راحتی و بازگرهای ناهمگن تولید شده به . کاتالیدهندقرار می

ار گیری کتوانایی بازیافت و بهشوند و تا چندین مرتبه از محیط واکنش جدا می کردن و یا سانتریفیوژ

های کاتالیزوری ای بر روی ویژگیهای اخیر تحقیقات گستردهدر سال .باشندرا دارا میدوباره 

-12مولیبدوفسفریک اسید و -12دو هتروپلی اسید عنوان مثال به .اسیدها انجام شده استهتروپلی

به:  وانتها میاز میان آن اند کهکاتالیزوری زیادی شرکت کردههای مولیبدوسیلیسیک اسید در واکنش

ن آلکیلاسیو (،1968(، اپوکسیداسیون الفینها )شنگ و زاژانگ1957هیدروسولفورزدایی )مک کیلنی

دار اشباع )ثبت اختراع (، تهیه ترکیبات کربونیل1971، سبولسکی و هنکه 1967)شندروا و همکارانش

. در ]16[اشاره کرد (1969( و اکسیداسیون مستقیم بنزن به فنول )ثبت اختراع بریتانیا 1965بریتانیا 

ورف کاتالیزگر بر روی زیرکونیای آم مولیبدوفسفریک اسید-12 نشاندناز یک پژوهش علمی محققین 

زاری در این کار مقادیر بارگ کار گرفتند.بهاستایرن در واکنش اپوکسایش آن را ناهمگنی تهیه کردند و 

ه شد و کاتالیزگرهای تهیه شدبررسی مولیبدوفسفریک اسید بر روی زیرکونیای آمورف -12مختلفی از 

ز ید محصولات جانبی دیگری نیدر واکنش اپوکسایش به کار گرفته شدند که علاوه بر محصول اپوکس

 . ]17[( نشان داده شده است8-1دست آمد. شمای کلی واکنش در شکل )برای این واکنش به

 



14 

 

 

شده بر  نشانده مولیبدوفسفریک اسید-12واکنش اپوکسایش استایرن با استفاده از کاتالیزگر ناهمگن : (8-1ل)شک

 .]17[سطح زیرکونیای آمورف

 

 

 

  بسترهای کاتالیزوری 1-2

 

حرارتی و افزایش مساحت  در بخش قبلی گفته شد لازم است که برای افزایش مقاومتطور که همان

تند . بسترهای کاتالیستی موادی هسبسترهای کاتالیستی نشانده شوند اسیدها بر رویهتروپلی ،سطح

زایش اف کنند و علاوه بر موارد گفته شده سببی را در سطح خود پراکنده میکه ترکیبات کاتالیزور

 شوند. کاتالیزگر نیز میفعالیت 

 زیر باشد: دلایلتواند بهت کاتالیزوری میافزایش فعالیاین 

 ها بر روی بستر با مساحت بالا.افزایش مساحت سطح ترکیبات کاتالیزوری با پخش کردن آن-1
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تجزیه  لوگیری ازبهبود پایداری حرارتی، شیمیایی و مکانیکی شامل: مقاومت در برابر پخت حرارتی، ج-2

 شدن، تغییرات شیمیایی،  تبخیر شدن و همچنین تقویت قدرت مکانیکی در برابر فشرده شدن و سایش.

بهبود عملکرد کاتالیزوری اجزای فعال از طریق فعل و انفعالات شیمیایی یا الکترونی بین بستر و -3

 ترکیب نشانده شده.

 . ی مستقیمی دارندی انتقال جرم رابطهپدیدهاصلاح ساختار هندسی و ساختار منافذ، که با -4

ای هی بسترهای معدنی )سرامیک ها( و یا بستربه دو دسته را بسترهای کاتالیستی توان می از طرفی

ها و ایتوسکتوان به اکسیدهای فلزی، پرآلی )پلیمری( تقسیم بندی کرد. از جمله بسترهای معدنی می

یز نبسترهای پلیمری با این بسترها مقالات زیادی منتشر شده است. ها اشاره کرد که در رابطه زئولیت

 دتریناند. از پرکاربرفردی که دارند توجه زیادی را به خود جلب کردهربهبا توجه به خواص منحص

اشاره ریلات متاکمتیلپلی اسیدها وآمینواستایرن، پلیآنیلین، پلیوان به پلیتمی ی پلیمریبسترها

  .]18،19،21،21[کرد

 

 آنیلینپلی 1-3

 

وجه هدایت الکتریکی بالای آن ت است که ترین پلیمرهای رسانای سنتزیپلی آنیلین یکی از قدیمی 

توان به روش سنتز آسان و مساحت سطح های آن میاز دیگر ویژگی زیادی را به خود جلب کرده است

توان که می ]22[آنیلین گزارش شده استلیای در مورد پتا به امروز کاربردهای گستردهاشاره کرد.  بالا

، ]25،26[ساخت سنسورهای الکتروشیمیایی، ]23،24[هابه مواردی همچون استفاده در تولید ابرخازن

جایگزینی ترکیبات مضر جهت  عنوان پوشش ضدخوردگیو استفاده به ]27[های خورشیدیتهیه باتری

آنیلین به روش شیمیایی و پلی .نام برد هاهها و دستگااسکلت ساختاری ساختماندر  دارکروم
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در ما االکتروشیمیایی در محیط اسیدی تهیه می شود که انتخاب روش به نوع کاربرد آن بستگی دارد. 

 . ]22[صورت نیاز به فیلمهای نازك، خواص و خلوص بهتر، روش الکتروشیمیایی توصیه می شود

 

 ینآنیلپلینانوالیاف روش شیمیایی سنتز  1-3-1

 

        1یننمک رسانای امرالدمحیط  در این  پلیمریزاسیون شیمیایی آنیلین در محیط اسیدی انجام می شود

(ES) مکانیزم پلیمریزاسیون شیمیایی آنیلین ( 9-1) شکلشود. با انحلال مونومرهای آنیلین تشکیل می

 یسم فرم رادیکال کاتیون آنیلیندر مرحله اولیه مکاننشان می دهد.  اکسندهرا با استفاده از یک معرف 

زدوج مکاتیون )تشکیل شده و در مرحله بعد، پارا آمینو دی فنیل آمین با آروماتیزاسیون متوالی دی

های قوی مانند مه با استفاده از اکسید کنندهشود. در اداو پارا رادیکال کاتیون( تهیه می -Nشدن 

   ]22[شود.کسایش یافته تهیه میآمونیوم پرسولفات، پلی آنیلین با فرم کاملا ا

 

                                                 
1-Emeraldin Salt 
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 .]22[(: مکانیزم پلیمریزاسیون آنیلین9-1)شکل 

 

 آنیلینروش الکتروشیمیایی سنتز پلی 1-3-2

. 

  کنترلوذ ها است که به وسیله پدیده نفسنتز الکتروشیمیایی پلی آنیلین از نوع واکنش ترکیب رادیکال

اسیدی به سه روش انجام می گیرد: گالوانواستاتیک )در شود. الکتروپلیمریزاسیون عموماً در محیط می

ولت بر حسب الکترود کالومل  1 تا -2/1میلی آمپر(، پتانسیواستاتیک )در محدوده  11 تا 1محدوده 

(. در این روش ها مونومر SCEولت بر حسب  1 تا -2/1(، و سیکلیک ولتامتری )بین SCEاشباع، 

تشکیل شده و مزدوج دو رادیکال با حذف دو پروتون منجر به  رادیکال کاتیون بر روی سطح الکترود

تشکیل فرم پارا آمینو فنول می شود. رشد زنجیره با اکسیداسیون دیمر و مونومر روی سطح الکترود 
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با رادیکال کاتیون مونومر مزدوج شده و در نهایت  ،ادامه می یابد، در این مسیر رادیکال کاتیون الیگومر

 . ]22[ه به وسیله اسید موجود در محلول دوپه می شودپلی آنیلین حاصل

 

 ها آلکن اپوکسایش 1-4

 

مواد  شوند اینها تولید میباشند که از اپوکسایش آلکناپوکسیدها ترکیبات حلقوی سه عضوی می

ی عنوان مواد اولیه برای تهیه گسترهو همچنین بهشوند هایی مهم در شیمی آلی محسوب میحدواسط

صنایع  ها،گهای اپوکسی، رنکاربرد دارند. در صنعت برای تولید رزیناد شیمیایی و دارویی وسیعی از مو

ها نیز از این مواد و سورفکتانت ها، عوامل محافظت در برابر خوردگی،شویندهنساجی، صنایع آرایشی

تفاده اس از یک عامل اکسیژن دهنده در حضور یک کاتالیزگربرای تولید اپوکسیدها شود. استفاده می

لودگی شد که با تولید آکاتالیزگرهایی استفاده می در گذشته برای تهیه این محصولات همواره ازشود. می

هایی هستند که محصولات اپوکسید را با حداقل میزان تولید همراه بود. امروزه محققین به دنبال روش

  . ]28،29،31[آلودگی تهیه کنند

 

 مروری بر کارهای گذشته  1-4-1
 

ا بهره اسیدهبرای تولید محصولات اپوکسید با استفاده از هتروپلیهای اخیر محققین بسیاری در سال

در سال  و همکارانش 1یوشیناهای متنوع و کارآمدی بدین منظور توسعه یافته است. و سیستماند برده

را با  هالکنسایش آ، اپوکO2H 2 یعامل اکسنده و  40O10W2SiV2H-1,2-[γ[4-کار گیری با به  2115

                                                 
1-Yoshinao 
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ها با استفاده از کاتالیزگر مونو در پژوهش دیگری اپوکسایش آلکن .]31[اندانجام دادهبالا  بازدهعملکرد و 

مورد ( TBHPو اکسنده ترشیوبوتیل هیدروژن پروکسید )   40O11[PVMo[−4وانادیوم فسفومولیبدات 

برای  و جایگزین شده هادر فسفومولیبدات Fe و  Ru  یهای دیگردر گزارش ،ه استآزمایش قرار گرفت

رای یه شده که بنیز ته اخیرا نمک سزیم فسفومولیبدات .ه استاین فرایند مورد استفاده قرار گرفت

 . ها مفید واقع شده استاکسایش آلکن

(  و مولیبدیک اسید  برای اکسایش 4WO2Hمشتقات تنگستیک اسید )های کاتالیزوری دیگر، در سیستم

-1شکل )ای از آن در که نمونه مورد استفاده قرار گرفته 2O2Hی اکسندههمراه ها، بهالیزوری آلکنکات

ها( بازده بیشتری نسبت به دیگر . این نوع کاتالیزگرها )پلی اکسومتال( نشان داده شده است11

 . ]32،33[انداتالیزگرهای اپوکسایش از خود نشان دادهک

 

 

 .]2O2H ]33بوتن در حضور کاتالیزگر فسفوتنگستیک اسید و  -1: اپوکسایش کاتالیزوری (11-1)شکل 
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زگر ی کاتالیوسیلهو همکارانش اپوکسایش کاتالیزوری سیکلوهگزن را به 1جرج گیلبارد 2111در سال 

 در حلال 2O2Hی و عامل اکسنده متاکریلاتشده بر بستر پلی نشاندهتنگستیک ناهمگن پروکسو

 84گراد محصول اپوکسید با بازده سانتیدرجه 71ساعت و دمای  4که در زمان انجام دادند اکسان دی

 . ]34[دست آمددرصد به

ی کاتالیزگر ناهمگن و همکارانش اپوکسایش کاتالیزوری لیمونن را به وسیله 2ویلا 1999در سال 

-32}4]2)2[WO(O4{PO 2ی سندهو عامل اکشده بر بستر آمبرلیت  نشاندهO2H  در حلال استو نیتریل

 85پذیری درصد و انتخاب 84گراد انجام دادند که محصول اپوکسید با بازده سانتیدرجه 38و دمای 

 .]35[ (11-1شکل )دست آمددرصد به

 

 

پشتیبانی شده بر بستر  WO(O4{PO]2(2[4{32-(: اپوکسایش کاتالیزوری لیمونن با استفاده از 11-1)شکل 

 .]35[تآمبرلی

 

ها را با استفاده از کاتالیزگر ها و الکلو همکارانش اپوکسایش کاتالیزوری آلکن 3تتسویا 1999در سال 

  2O2Hی در حلال استونیتریل و در حضور عامل اکسنده ]38O2})2MnIII(OH{10SiW- γ[6−ناهمگن 

                                                 
1-Gelbard  

2-Vella  

3-Tetsoya 
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تن، محصول اپوکسید با درجه کلوین برای اپوکسایش سیکلواک 315مورد بررسی قرار دادند. در دمای 

 .]36[ (12-1شکل ) دست آمددرصد به 96بازده 

 

 

 .]36[ (: واکنش اپوکسایش سیکلواکتن توسط تتسویا و همکارانش12-1)شکل 

 

 

 

ی کاتالیزگر ناهمگن ها را به وسیلهو همکارانش واکنش اپوکسایش آلکن 1کازویا 2114در سال 

  2O2Hز انجام دادند. در این واکنش ایکای اصلاح سطح شده شده بر بستر سیل نشاندهپروکسوتنگستیک 

 1استفاده شده است. برای سیکلواکتن در مدت زمان عنوان اکسنده و استونیتریل به عنوان حلال به

 . ]36[دست آمددرصد به 99ساعت محصول اپوکسید با بازده 

ها الکسومتای پلیوسیلهها را بهواکنش اپوکسایش کاتالیزوری آلکن 1988و همکارانش در سال  2ایشی

های مختلفی مورد بررسی قرار دادند. در این واکنش از حلالعنوان عامل اکسنده به  2O2Hو همچنین 

                                                 
1-Kazoya 

2-Ishi  



22 

 

درصد بوده  81در تمامی موارد بازده واکنش بالاتر از کلرواتان و کلروفرم استفاده شده است، یدهمچون 

ای از ( نمونه13-1در شکل )کامل شدن پیش رفته است. های حلقوی واکنش تا حد در مورد آلکن و

 . ]37[شودمشاهده میهای انجام شده واکنش

 

 

 

 .]37[ همکارانش و یشیا یلهیوسبه شده یبررس ها،آلکن شیاپوکسا واکنش :(13-1)شکل 

 

 

 هامکانیسم اپوکسایش آلکن 1-4-2

 

توانند ی فلز مولیبدن و تنگستن میهای حاوکسومتالاکه پلی نشان دادندایشی و همکارانش 

ر دی مناسب باشند. ها در حضور اکسندهکاتالیزگرهای مفیدی برای انجام واکنش اپوکسایش آلکن

ز همگن پراکسید در فاواکنش اکسایش بسیاری از مواد آلی با هیدروژنهای کاتالیزوری، گونه سیستماین
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در مکانیسمی که توسط ایشی و همکارانش ارائه پذیر است. انیا ناهمگن همراه با کاتالیزور انتقال فاز امک

آنیون نوع کگین با آکسومتال فعال از طریق واکنش هتروپلییک پروکسوپلی ،شده است

از به کمک کاتالیزگر انتقال فاین ترکیب  ،ی بعددر مرحله ،آیدمیدست در محلول بهید پراکسهیدروژن

قل شده کسومتال به آلکن منتاس اتم اکسیژن کمپلکس پروکسوپلیسپ .کندبه درون فاز آلی نفوذ می

 .]2[( 14-1شکل )شودو محصول اپوکسید تولید می

 

 

 .]2[ها ارائه شده توسط ایشی و همکارانشیزوری آلکنل(: مکانیسم اپوکسایش کاتا14-1)شکل 
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 بندیجمع 1-5

 

ت است. این ترکیبات قابلی یادی را به خود جلب کردهه زهای اخیر استفاده از نانوکاتالیزورها توجدر سال

طرفی باشند. ازبا حداقل میزان تولید آلودگی دارا می را های شیمیاییسیاری از واکنشکاتالیز کردن ب

باشند که همین امر موجب صرفه جویی بالایی ترکیبات قابلیت بازیافت و استفاده مجدد را دارا میاین 

ا باستفاده از کاتالیزگرهای اسیدی رایج همچون اسیدسولفوریک و اسیدکلریدریک  .شودها میدر هزینه

ره امری ها از محیط واکنش همواد و جداسازی آنباشمحیطی همراه میصنعتی و زیستتولید آلودگی 

-12مولیبدوفسفریک اسید و -12اسیدهای در این تحقیق، تهیه هتروپلی .مشکل و پرهزینه بوده است

تر ها بر روی بسروند و همچنین جذب آنشمار میاسید که اسیدهای بسیار قوی بهیلیسیکمولیبدوس

کاتالیزگر هتروژن تهیه شده در واکنش آنیلین مورد بررسی قرار گرفته است. پلینانوالیاف پلیمری 

 ها به کار گرفته شد و پارامترهای گوناگونی مورد بهینه سازی قرار گرفت.اپوکسایش آلکن
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 فصل دوم

 

 

 

 

 
 

 

 بخش تجربی
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نشانده شده بر بستر اسیدهای های کاتالیزوری هتروپلیبررسی ویژگی 2-1

 هاآنیلین در واکنش اپوکسایش آلکنپلینانوالیاف 
 

هیه آنیلین، کاتالیزگر هتروژن تپلی نانوالیاف در این پژوهش ابتدا با قرار دادن هتروپلی اسیدها بر روی

ز اها مورد بررسی قرار گرفت و پارامترهایی این کاتالیزگر در واکنش اپوکسایش آلکن شد، سپس کارایی

جمله: نوع حلال، نوع اکسنده، زمان واکنش، مقدار اکسنده و مقدار کاتالیزگر و دما برای این واکنش 

 مورد بهینه سازی قرار گرفت. 

 

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

(، 8O2S2)4NH سولفات آنیلین، آمونیوم پربررسی مورد استفاده قرار گرفتند عبارتند از: موادی که در این 

، دی اتیل اتر، سدیم BDH( تهیه شده از شرکت O2H.24MoO2Naاسید کلریدریک، سدیم مولیبدات )

 متیل استایرن،-αپینن، -αها )سیکلو اکتن، استایرن، آلکن، 3O2Si2(Na) متاسیلیکات

کسید ا/اوره، ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید، هیدروژن پر(%31(اکسید(، هیدروژن پراکتن-1هگزن، -1

 .MERCKتهیه شده از شرکت 

(، CN3CH(، استونیتریل )OH3CH(، متانول )2Cl4H2Cاتان )کلرودی2و1های مورد استفاده: حلال

 (. 4CClکلرید )کربن تترا(، 3CHClکلروفرم )
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 اده شدهدستگاه و تجهیزات استف 2-1-2
 

 (GCدستگاه کروماتوگرافی گازی ) 2-1-2-1
 

های خالص، شناسایی شدند ها با نمونهمقایسه زمان بازداری آن وسیلهها بههای اپوکسایش آلکنفرآورده

افی دستگاه کروماتوگر مورد ارزیابی قرار گرفت. بدین منظورها بدست آمد و پیشرفت واکنش و مقدار آن

مورد استفاده قرار گرفت.  silicon DC-200شعله ای و ستون با آشکار ساز یونش  گازی مدل میکروپارس

 نشان داده شده است.  1-2مشخصات آن در جدول 

 

 .(GC( مشخصات دستگاه کروماتوگرافی گازی )1-2 )جدول

 2N گاز حامل

 2N 2barفشار 

  2Oسرعت
150mol/min 

 2Hسرعت 
30 ml/min 

 FID نوع آشکارساز

 SE-30 نوع ستون

 180C-60 دما بر حسب نوع آلکن
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 (FT-IRدستگاه طیف سنج فروسرخ تبدیل فوریه ) 2-1-2-2
 

و با استفاده از قرص پتاسیم  WQF-510a Rayleighبا استفاده از دستگاه  IRهای طیف یهمه

 ( خشک گرفته شد.KBrبرمید)

 

 (UV-VISرئی )م-دستگاه طیف سنج فرابنفش 2-1-2-3
 

مدل  UNICOشرکت    UV-VISهای  جذبی در ناحیه مرئی و فرابنفش از دستگاه برای ثبت  طیف

S-2150UV .و سل کوارتز استفاده شد 

 

 (TGA)دستگاه آنالیز حرارتی  2-1-2-4
 

 TGA 209 F1از دستگاه آنالیز حرارتی با مدل  ،برای بررسی پایداری حرارتی کاتالیزگرهای تهیه شده

 آلمان استفاده شد. NETZSCHساخت شرکت 

 EDXو  FE-SEM دستگاه 2-1-2-5

 

ه تهی هایو همچنین تشخیص عناصر موجود در سطح کاتالیزگربه منظور بررسی مورفولوژی سطح 

 استفاده شد.  Mira 3-XMUمدل  EDXو  FE-SEM های از آنالیزترتیب به شده 
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 ICPدستگاه آنالیز عنصری  2-1-2-6
 

 انجام شد.  VISTA-PROمدل  VARIAN  ساخت شرکت ICPوسیله دستگاه  الیزهای عنصری بهآن

 

 (IRدستگاه طیف سنج مادون قرمز ) 2-1-2-7
 

با استفاده از قرص پتاسیم برمید  471توسط دستگاه مادون قرمز شرکت شیمادزو مدل  IRهای طیف

(KBr) .خشک  ثبت شده است 
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   40O12[SiMo4H[دوپلی اسیتهیه هتر 2-1-3
 

لیتر میلی 41در  O)2.2H4MoO2(Na مول سدیم مولیبدات  142/1برای تهیه این هتروپلی اسید ابتدا 

لیتر اسید کلریدریک میلی 4گراد گرم و سپس درجه سانتی 81آب مقطر حل شد.  محلول تا دمای 

  )3O2Si2Naمتاسیلیکات  )دیم مولار س  9/1لیتر محلول میلی 11ی بعد غلیظ به آن اضافه شد. در مرحله

لیتر هیدروکلریک اسید میلی 16دقیقه به محلول ابتدایی اضافه شد، سپس  6به آرامی و در مدت زمان 

در این مرحله، لایه رسوب اسید سیلیسیک جدا شد و محلول در . غلیظ به آرامی به محلول اضافه شد

قیف جدا کننده منتقل گردید و با اضافه  محلول به درون ،دمای اتاق سرد گردید. پس از سرد شدن

اتر، طی دو مرحله همراه با تکان دادن شدید، فاز بالا که شامل کمپلکس اتیللیتر دیمیلی 21کردن 

های زرد رنگی هتروپلی اترات بود استخراج شد و با قرار گرفتن در مجاورت هوا پس از چند روز بلور

های موررد بررسی قرار گرفت. با مقایسه طیف FT-IRه از آنالیز . این ترکیب با استفاد]2[ تشکیل شدند

 اسید مورد تایید قرار گرفت. تهیه این هتروپلی ]38[این ترکیب با داده های موجود در مرجع 

FR-IR(KBr, cm-1) ), 963 (Mo=O), 928 (Si-O), 870 (Mo-Oc-Mo), 810 (Mo-Oe-Mo) 

 (cOای : وشه، )اکسیژن گ  e(Oای : )اکسیژن لبه   

 

 

 40O12[PMo3H[تهیه هتروپلی اسید 2-1-4
 

لیتر میلی 31در  O)2.2H4MoO2(Naمول سدیم مولیبدات  14/1برای تهیه این هتروپلی اسید ابتدا 

طی هم زدن  )O2.2H4PO2NaH(مول سدیم دی هیدروژن فسفات  11/1آب مقطر حل شد. سپس 

لیتر هیدروکلریک اسید غلیظ به آرامی به محلول میلی 8شدید  به این محلول اضافه شد. در مرحله بعد 
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وسیله اتیل اتر بهلیتر دیمیلی 11اضافه شد. محلول زرد رنگ حاصل پس از سرد شدن دو بار و هربار با 

قیف جدا کننده  استخراج شد. فاز پایین که شامل کمپلکس هتروپلی اترات بود در مجاورت هوای 

های هتروپلی اسید تشکیل خارج شدن اتر از محلول کمپلکس،کریستالمحیط قرار داده شد، پس از 

ه نتایج پی ارتعاشی استفاده شد، کوشدند. برای تایید کردن تشکیل این هتروپلی اسید از اسپکتروسک

 خوانی دارد. هم ]39[دست آمده از بررسی محصول با مرجع به

FT-IR(KBr, cm-1): 1067 (P-O), 963 (Mo=O), 870 (Mo-Oc-Mo), 810 (Mo-Oe-Mo) 

 (cOای : ، )اکسیژن گوشه  e(Oای : )اکسیژن لبه

 

 آنیلین پلی نانوالیاف تهیه بستر 2-1-5
 

 28/2مقدار حاوی  یمحلولتهیه شد. ابتدا  ]21،41[جع اارائه شده در مر آنیلین مطابق با روشبستر پلی

سپس  تهیه شد. ولارم 1 کلریدریک اسید میلی لیتر 51در ( APS)سولفات آمونیوم پر (mmol 11) گرم

کاملا  مولار 1کلریدریک  اسید میلی لیتر 51میلی لیتر آنیلین تقطیر شده در  161/3در یک ارلن مقدار 

رنگ محلول مایل به سبز تیره  زدن شدیدبه یکدیگر اضافه شد و طی یک هم . این دو محلولحل شد

ساعت در یک مکان تاریک قرار  24به مدت سبز رنگ محلول ساعت هم خوردن آرام،  سه. بعد از شد

گراد درجه سانتی 61رسوب به دست آمده در دمای  .شو داده شدار با آب مقطر شستب 3و سپس  داده شد

 خشک شد. 
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بر  40O12[SiMo4H[و  PMo3H]40O12[ اسیدهاینشاندن هتروپلی 2-1-6

 آنیلین پلینانوالیاف  بستر روی
 

میلی لیتر اتانول حل شد. در ارلن دیگر مقدار  31اسیدها  در گرم از هتروپلی 1ا مقدار به این منظور ابتد

میلی لیتری انتقال  251میلی لیتر اتانول حل شد. این دو محلول به بالن  71آنیلین نیز در گرم پلی 1

ز ساعت رفلاکس شد. رسوب حاصل پس از سرد شدن به وسیله سانتریفیوژ ا 3داده شد و به مدت 

اسیدهای قرار گرفته روی بستر با محلول جدا شد و چند بار با اتانول شستشو داده شد. مقدار هتروپلی

  40O12[SiMo4H[و  PMo3H]40O12[اسید اندازه گیری شد که برای دو هتروپلی  ICPاستفاده از آنالیز 

های یونی بر روی بستر اسید ازطریق پیوندمول بر گرم جذب انجام شد. دو هتروپلیمیلی 17/1مقدار 

 اند.  آنیلین قرار گرفتهپلی

آنیلین پلی نانوالیاف بر روی بستر  40O12[SiMo4H[و  PMo3H]40O12[اسید با نشاندن دو هتروپلی

(PANI در ادامه کاتالیزگرهای تهیه شده به صورت ،)HPMo-PANI  وHSiMo-PANI  معرفی

 شوند. می

  

 

و  HPMo-PANIزوری کاتالیزگرهای های کاتالیبررسی ویژگی 2-1-7

HSiMo-PANI ها(ها )اولفیندر واکنش اپوکسایش آلکن 
 

-HPMo-PANI ، HSiMOهای کاتالیزوری کاتالیزگرهای ناهمگن تهیه شده )برای بررسی ویژگی 

PANI )ها، پارامترهای مختلفی از جمله: نوع حلال، نوع اکسنده، زمان در واکنش اپوکسایش آلکن

 و مقدار کاتالیزگر مورد بهینه سازی قرار گرفتند.  ، اثر دماقدار اکسندهواکنش، م
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متیل -αپینن، -αهای دیگری مانند استایرن، برای اپوکسایش آلکنهمچنین این کاتالیزگرهای ناهمگن 

ها با دستگاه کروماتوگرافی گازی اکتن به کار گرفته شدند. پیشرفت واکنش-1هگزن و -1استایرن، 

  بررسی شد.

 

 بررسی اثر نوع حلال 2-1-7-1
 

های میلی لیتر از حلال 1میلی لیتری به ترتیب مقدار  11به منظور بررسی اثر نوع حلال، در پنج بالن 

میلی گرم کاتالیزور  21کلرواتان، متانول، استونیتریل، کلروفرم و کربن تترا کلرید به همراه دی2و1

HPMo-PANI ،12/1 5/1 میلی لیتر( و 4/1) وبوتیل هیدروژن پراکسید ی ترشیاکسنده میلی مول 

در  دقیقه  211های حاوی مخلوط واکنش برای مدت از بالن اکتن اضافه شد. هر کداممیلی مول سیکلو 

همین شرایط در نظر گرفته شد. پیشرفت  نیز HSiMo-PANIشرایط رفلاکس قرار گرفت. برای کاتالیزور 

-HSiMoو  HPMo-PANIزی دنبال شد. نتایج برای دو کاتالیزور واکنش با دستگاه کروماتوگرافی گا

PANI ( 16-3( شکل )2-3( و جدول )15-3(، شکل )1-3به ترتیب در جدول )  .نشان داده شده است

انتخاب شد و در مراحل بعدی برای بهینه آل کلرواتان به عنوان حلال ایدهدی2و1با توجه به نتایج حلال 

 بررسی قرار گرفت. کردن عوامل دیگر مورد 

 

 بررسی اثر نوع اکسنده  2-1-7-2
 

با دو حلال  هیدروژن پراکسید و اوره/ هیدروژن پراکسیددر این قسمت اثر دو نوع اکسنده ی 

 در نظر گرفته شد. میلی لیتری  11کلرواتان و استونیتریل مورد بررسی قرار گرفت. چهار بالن دی2و1
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میلی  2/1) های هیدروژن پراکسیداکسنده و کلرواتاندی2و1تر از حلال میلی لی 1در دو بالن مقدار 

لیتر از حلال استونیتریل میلی 1و در دو بالن دیگر مقدار گرم(  131/1لیتر( و اوره/ هیدروژن پراکسید )

به همراه گرم(   131/1میلی لیتر( و اوره/ هیدروژن پراکسید ) 2/1های هیدروژن پراکسید )و اکسنده

 دقیقه رفلاکس شد. 151مدت بهمیلی مول سیکلواکتن  5/1میلی گرم کاتالیزور و  21

-HPMoزور ها برای کاتالیپیشرفت واکنش با دستگاه کروماتوگرافی گازی بررسی شد و نتایج این بررسی

PANI ( 17-3(، شکل )3-3در جدول)  و برای کاتالیزورHSiMo-PANI ( 3(، شکل )4-3در جدول-

ده شده است. با توجه به نتایج بدست امده در این بررسی و همچنین با در نظر گرفتن نشان دا ( 18

نده انتخاب ترین اکسبه عنوان مناسب حلال، ترشیوبوتیل هیدروژن پراکسیدقسمت بررسی اثر نوع نتایج 

 و در مراحل بعد به کار گرفته شد. 

 

 بررسی اثر زمان  2-1-7-3
 

میلی  1میلی لیتری مقدار  11اپوکسایش سیکلواکتن، در پنج بالن  برای بررسی اثر زمان در واکنش

میلی مول  5/1ی ترشیوبوتیل هیدروژن پراکسید، میلی مول اکسنده 12/1کلرواتان، دی2و1لیتر حلال 

های اضافه شد و به ترتیب در زمان HPMo-PANIمیلی گرم از کاتالیزگر ناهمگن  21سیکلواکتن و 

دقیقه در شرایط رفلاکس قرار گرفت. همین شرایط برای کاتالیزگر ناهمگن  121، 91، 61، 45، 31

HSiMo-PANI   انجام شد که نتایج حاصل برای کاتالیزگر ناهمگنHPMo-PANI ( 5-3در جدول ،)

( نشان داده 21-3( شکل )6-3در جدول ) HSiMo-PANI( و برای کاتالیزگر ناهمگن  19-3شکل )

 شده است. 
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کاتالیزگر  دست آمده برایدستگاه کروماتوگرافی گازی دنبال شد. با توجه به نتایج بهپیشرفت واکنش با 

HPMo-PANI  دقیقه و برای کاتالیزگر  91زمانHSiMo-PANI  عنوان زمان بهینه دقیقه به 61زمان

 واکنش انتخاب شدند و در مراحل بعدی بهینه سازی مورد استفاده قرار گرفتند. 

 

 

 مقدار اکسنده بررسی اثر 2-1-7-4
 

میلی  11 در چهار بالن ،به منظور بررسی اثر مقدار اکسنده بر پیشرفت واکنش اپوکسایش سیکلو اکتن

میلی گرم از  21میلی مول سیکلواکتن به همراه  5/1، کلرواتاندی2و1میلی لیتر حلال  1لیتری مقدار 

ی دهمیلی لیتر از اکسن 4/1، 3/1، 2/1، 1/1و به ترتیب مقدار  HPMo-PANIکاتالیزگر ناهمگن 

دقیقه در شرایط رفلاکس قرار گرفتند. همین  91ریخته شد و به مدت  ترشیوبوتیل هیدروژن پراکسید

مورد بررسی قرار گرفت با این تفاوت که زمان واکنش برای  HSiMo-PANIمقادیر برای برای کاتالیزور 

ش با دستگاه کروماتوگرافی گازی دنبال شد. دقیقه در نظر گرقته شد. پیشرفت واکن 61این کاتالیزور 

ثبت شد. با توجه به این نتایج ( 22-3( و )21-3های )( شکل8-3) و( 7-3های )نتایج حاصل در جدول

عنوان اکسنده میلی مول( اکسنده برای انجام واکنش با هردو کاتالیزگر به 12/1میلی لیتر ) 4/1مقدار 

 بهینه اتخاب شد.
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 اثر دما   بررسی 2-1-7-5
 

 لیترمیلی 1میلی لیتری مقدار  11بررسی اثر دما در واکنش اپوکسایش سیکلواکتن، در دو بالن به منظور 

-HPMoمیلی گرم از کاتالیزگر ناهمگن  21میلی مول سیکلواکتن،  5/1کلرواتان، دی2و1از حلال 

PANI  دقیقه در  91ه شد و به مدت ریخت ی ترشیوبوتیل هیدروژن پراکسیددهمیلی لیتر از اکسن 4/1و

-HSiMoزده شدند. همین مقادیر برای کاتالیزگر ناهمگن جه سانتی گراد همدر 45ی دمای محیط و دما

PANI  دقیقه در نظر  61مورد بررسی قرار گرفت با این تفاوت که زمان هم خوردن برای این کاتالیزور

-3های )شد. نتایج حاصل در جدولدنبال  گرفته شد. پیشرفت واکنش با دستگاه کروماتوگرافی گازی

 ثبت شد. ( 24-3( و )23-3های )( و شکل11-3( و )9

 

 بررسی اثر مقدار کاتالیزور 2-1-7-6
 

میلی مول اکسنده  12/1میلی مول سیکلواکتن،  5/1میلی لیتری، مقدار  11به این منظور در چهار بالن 

میلی  21، 15، 11، 5کلرواتان و به ترتیب دی2و1 میلی لیتر حلال 1، تیل هیدروژن پراکسیدترشیوبو

دقیقه رفلاکس شد. برای کاتالیزگر  91ریخته شد و به مدت  HPMo-PANIگرم از کاتالیز گر ناهمگن 

HSiMo-PANI م شد و پیشرفت واکنش با دستگاه دقیقه انجا 61های ذکر شده در مدت واکنش

( و 25-3های )( و شکل12-3( و )11-3های )دولسی شد. نتایج حاصل در جوماتوگرافی گازی بررکر

میلی گرم و  21مقدار  HPMo-PANIدست آمده برای کاتالیزگر ثبت شد. با توجه به نتایج به ( 3-26)

میلی گرم برای مراحل بعدی اپوکسایش سیکلواکتن در نظر  15مقدار  HSiMo-PANIبرای کاتالیزگر 

 گرفته شدند. 
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لیزوری کاتالیزگرهای بازیافت شده در اپوکسایش بررسی قدرت کاتا 2-1-7-7

 سیکلواکتن 
 

برای بررسی توان کاتالیزوری کاتالیزگرهای بازیافتی، واکنش اپوکسایش سیکلواکتن برای دو کاتالیزگر 

ها، انجام شد. پس از واکنش کاتالیزگر ی بدست آمده برای آنمورد نظر و در شرایط بهینهناهمگن 

وشو داده شد و خشک شد کلرواتان شستدی2و1یوژ از مخلوط واکنش جدا شد و با ی سانتریفوسیلهبه

بار مورد بازیابی قرار گرفتند  3و برای انجام واکنش بازیابی اول مورد استفاده قرار گرفت. هر دو کاتالیزور 

ر درفت. نتایج حاصل و هر بار پیشرفت واکنش با دستگاه کروماتوگرافی گازی مورد بررسی قرار گ

 ثبت شد. ( 28-3( و )27-3های )( و شکل14-3( و )13-3های )جدول

 

ر ها( با استفاده از دو کاتالیزگها )اولفینبررسی اپوکسایش سایر آلکن 2-1-7-8

  HSiMo-PANIو  HPMo-PANIناهمگن 
 

-1یرن، متیل استا-αپینن، -αهای استایرن، میلی مول از آلکن 5/1میلی لیتری مقدار  11در پنج بالن 

گرم میلی 21 و سنده ترشیوبوتیل هیدروژن پراکسیدمیلی مول از اک 12/1به همراه اکتن -1هگزن و 

کلرواتان رفلاکس شد. همین واکنش دی2و1میلی لیتر حلال  1در  HPMo-PANIکاتالیزگر ناهمگن 

این  بود.رم گمیلی 15، انجام شد با این تفاوت که مقدار کاتالیزگر HSiMo-PANIبرای کاتالیزگر 

های مختلفی انجام شدند که پیشرفت واکنش با استفاده از دستگاه کروماتوگرافی ها در مدت زمانواکنش

 ثبت شد.  (16-3( و )15-3های )شد و نتایج کامل در جدولگازی دنبال 
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 فصل سوم

 

 

 

 

 

 

 بحث و نتیجه گیری
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 شناسایی و بررسی کاتالیزگرها 3-1
 

مولیبدو -12مولیبدوفسفریک اسید و -12اسید آنیلین و نشاندن دو هتروپلیپلی نانوالیاف ه بسترتهی

-2) هایبخشبا توجه به روش های ارائه شده در  سیلیسیک اسید به منظور تهیه کاتالیزگر ناهمگن،

 ( انجام شد. 2-1-6(، )1-5

مورد بررسی قرار گرفت. به منظور  ICPو های طیف سنجی ارتعاشی ی کاتالیزورها با تکنیکمراحل تهیه

 بررسی پایداری گرمایی کاتالیزورهای تهیه شده، آنالیز حرارتی به کار گرفته شد. 

 

 اسیدها شناسایی هتروپلی 3-1-1

 

مولیبدوسیلیسیک اسید بر پایه شیوه گزارش شده -12مولیبدوفسفریک اسید و -12اسید دو هتروپلی

مورد بررسی قرار گرفتند. نوارهای مشاهده مک طیف سنجی ارتعاشی کبه تهیه شدند و 4-1-3و  2-1-3

های آب موجود در ساختار بلوری مولکول H-O، مربوط به پیوند cm3411-3111-1شده در ناحیه 

 شود.مشاهده می cm 1711-1611-1ناحیه باشد. ارتعاش خمشی این پیوند نیز در اسیدها میهتروپلی

نوار   ( نشان داده شده است. 1-3)در شکل سیلیسیک اسید  مولیبدو-12ید هتروپلی اس FT-IRطیف 

با   Mo=Oشود. ارتعاش پیوند مربوط می O-Si به ارتعاش پیوند  cm 119-1 در ناحیه  شده مشاهده

مشاهده شد مورد تایید قرار گرفت. نوار مشاهده شده در ناحیه  cm 196- 1نوار ضعیفی که در ناحیه 

1 -cm 837 ارتعاش پیوند  بهMo-O-Mo شود.مربوط می 
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 .O2].nH40O12[SiMo4H بیترک IR-FT فیط(: 1-3)شکل 

 

 

( نشان داده شده است. نوار 2-3) شیکل  مولیبدوفسیفریک اسیید در  -12هتروپلی اسیید   IR-FTطیف 

با  Mo=Oند ارتعاش پیو باشد ومربوط می O-Pبه ارتعاش پیوند  cm  1165-1مشاهده شده در ناحیه 

 و cm 785-1مشاهده شده در ناحیه  هاینوار شیود. تایید می cm 696-1نوار مشیاهده شیده در ناحیه   

1-cm871  وجود پیوند به ترتیبMo-eO-Mo  وMo-cO-Mo کند.را تایید می 

 

eH)-3390(O 

cH)-1610(O 

910(Si-O) 

960(Mo=O)   

783(Mo-O-Mo) 
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 .O2].nH40O12[PMo3H بیترک IR-FT فیط  (:2-3)شکل 

 

 

 آنیلینپلینانوالیاف شناسایی بستر  3-1-2

 

مورد بررسی قرار گرفت که تصویر آن  FT-IRسنجی  به کمک طیفاین ترکیب  آنیلین،پس از تهیه پلی

 نشان داده شده است. (3-3در شکل )

 کششی مربوط به ارتعاش  cm   1143- 1133-1مشاهده شده در ناحیه آنیلین نوار پلی IR-FTدر طیف 

C-مربوط به ارتعاشات کششی پیوند  cm   2972-1عیفی در باشد. ظاهر شدن نوار ضمی H-Nپیوند 

H1 یهدر ناح ی. دو نوار کششحلقه آروماتیک می باشد-cm   1568  شود که مربوط  یمشاهده م 1469و

 cm-1بایست در ناحیه می N-Cنوار مربوط به ارتعاش گروه  .باشد یم یکبه ارتعاشات حلقه آرومات

به این ارتعاش نسبت داده شده  cm   1131-1اهده شده در ناحیه ظاهر شود که نوار مش 1351-1111

باشد که نتیجه می C=+NHمربوط به ترکیب حدواسط  cm   1244-1در ناحیه است. نوار کششی 

 C-H. نوار خمشی مربوط به رزونانس جفت الکترون ناپیوندی روی نیتروژن با حلقه آروماتیک است

eH)-3360(O 

cH)-1600(O 

1065(P-O) 

966(Mo=O) Mo)-cO-870(Mo 

Mo)-eO-785(Mo 
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 cm   814-1ظاهر شود که نوار مشاهده شده در ناحیه  cm  911-711-1حلقه آروماتیک باید در محدوده

 به این ارتعاش نسبت داده می شود.

 

 .آنیلینپلینانوالیاف  FT-IRطیف (: 3-3(شکل 

 

 

ده ( نشان داده شده است. همانطور که مشاه4-3آنیلین تهیه شده در شکل)پلی FE-SEMتصاویر 

 نانومتر تشکیل شده اند. 71نانومتر و قطر  211آنیلین با طول تقریبی واخت پلیشود نانوالیاف یکنمی

3360(N-H) 

2972(C-H) 

1568(C=C) 

1469(C=C) 

=C)+1244(NH 

1130(C-N) 

804(C-H) 
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 .های مختلفآنیلین با بزرگنماییپلی نانوالیاف  FE-SEMتصاویر  (:4-3)شکل 
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 نانوالیاف  اسیدهای تهیه شده بر روی بستربررسی جذب هتروپلی 3-1-3

 UV-visآنیلین به روش پلی

 

نانومتر، دو نوار مربوط به انتقالات  411تا  211ها در ناحیه می پلی اکسیییومتالتما UV-Visدر طیف 

شود، که نوار اول به انتقال الکترون از اکسیژن انتهایی به مشاهده می (LMCT)الکترونی لیگاند به فلز 

ا توجه ب باشد.شیود و نوار دوم مربوط به انتقال الکترون از اکسیژن پل به فلز می فلز مرکزی مربوط می

، آنیلینبه این نکته برای بررسییی مدت زمان کامل شییدن جذب هتروپلی اسیییدها بر روی بسییتر پلی  

مولیبدو سییلیسیک   12مولیبدو فسیفریک اسیید و   -12مولار از دو هتروپلی اسیید   5/2×11-5محلول 

 25حجمی هیا بیا اتانول  در بالن   مولار آن 5/3×11-3لیتر محلول میلی 71/1اسییییید بیا رقیق کردن   

 6 و 5، 4، 3، 2، 1های در مدت زمانآنیلین گرم نانو پلیمیلی 21اه با لیتری سییاخته شیید و همرمیلی

مورد بررسی قرار  UV-Visهای روی رسوب  با طیف سنجی ساعت رفلاکس شد. سپس جذب محلول

دست به نتایج بهنشان داده شده است. با توجه  ( 6-3( و )5-3های )گرفت. نتایج این بررسی در شکل

سیاعت رفلاکس بیشترین میزان جذب را بر روی   3آمده، دو هتروپلی اسیید مورد نظر در مدت زمان  

-HPMoدار شییده از خود نشییان دادند. بنابراین برای تهیه کاتالیزگرهای  بسییتر نانو زیرکونیای عامل

PANI  وHSiMo-PANI  ساعت رفلاکس شدند. 3به مدت  آنیلینپلیهتروپلی اسیدهای مورد نظر با 
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بر روی بستر   O2].nH40O12[SiMo4Hمولار هتروپلی اسید 5/2×11-5 محلول  Vis-Uvطیف  (:5-3شکل)

ساعت  شش( 4ساعت پس از واکنش )دو ( 3( یک ساعت پس از واکنش )2آنیلین )پلی( قبل از واکنش با 1) آنیلینپلی

 .سه ساعت پس از واکنش( 7ساعت پس از واکنش ) چهار( 6ساعت پس از واکنش ) پنج( 5پس از واکنش )
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بر روی بستر  O2].nH40O12[PMo3Hمولار هتروپلی اسید  5/2×11-5محلول   Vis-Uvطیف  (:6-3شکل)

 .( پس از سه ساعت واکنش2آنیلین )( قبل از واکنش با پلی1) آنیلینپلی
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 هاپایداری گرمایی آنشناسایی کاتالیزگرهای تهیه شده و بررسی  3-1-4
 

، مقدار هتروپلی اسیدهای جذب شده 6-1-2به روش شرح داده شده در بخش پس از تهیه کاتالیزگرها 

گیری شد. که با توجه به نتایج حاصل، مقدار اندازه ICPکارگیری آنالیز بر روی بستر با به

 17/1ه برابر با جذب شد nH40O12[SiMo4H.[O2و  PMo3H]O2].nH40O12اسیدهای  تروپلیه

 بدست آمد.  مول بر گرممیلی

نشان داده شده است که قرار گرفتن هتروپلی  (7-3کاتالیزگرهای تهیه شده در شکل )  FT-IRطیف 

 نانوالیاف  مربوط به aطیف  آنیلین به خوبی مورد تایید قرار گرفته است. اسیدها را بر روی بستر پلی

مربوط به ارتعاش کششی پیوند   cm   3411- 1133-1شده در ناحیه نوار مشاهده باشد. آنیلین میپلی

H-N 1 یهدر ناح یدو نوار کششباشد. می-cm   1568 1و-cm   1469 شود که مربوط به  یمشاهده م

به این  cm   1131-1در ناحیه  N-Cنوار مربوط به ارتعاش گروه  .باشد یم یکارتعاشات حلقه آرومات

 cm-حضور دو نوار دراست.  PANI-HPMoمربوط به کاتالیزگر  bطیف  است.ارتعاش نسبت داده شده 

کند.  باشد آن را تایید میمی Mo=Oو  Mo-O-Moکه به ترتیب مربوط به پیوندهای  cm  968-1و 978 1

 cm     911-1و cm   793-1است. وجود دو نوار در ناحیه PANI-MoHSiمربوط به کاتالیزگر  cطیف 

 کند.باشد آن را تایید میمی Si-Oو   Mo-O-Moبوط به پیوندهای که به ترتیب مر
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 .HSiMo-PANI: کاتالیزگر  HPMo-PANI c: کاتالیزگر  bآنیلین پلینانوالیاف :  FT-IR aطیف (: 7-3شکل )

 

 

 

 

 

(N-H) 

(C=C) 

(C=C) 

(C-N) 
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در اتمسفر هوا و با  TG/DTGبرای بررسی پایداری حرارتی کاتالیزگرهای تهیه شده آنالیز حرارتی 

( 9-3( و )8-3های )کار برده شد که نتایج حاصل از آن در شکلگراد بر دقیقه درجه سانتی 11سرعت 

گراد یک نوار مشاهده درجه سانتی 111نشان داده شده است.  برای هر دو کاتالیزگر در ناحیه تقریبا  

رای کاتالیزگر شود که احتمالا می تواند به از دست دادن آب سطحی مربوط باشد و افت وزن بمی

HPMo-PANI  و برای کاتالیزگر  %7حدودHSiMo-PANI  تا  121باشد. همچنین بین می %4حدود

برای  %5و حدود  HPMo-PANIبرای کاتالیزگر  %4گراد یک نوار همراه با افت وزن درجه سانتی 251

مرهای کوچکتر شود که به احتمال زیاد مربوط به تبخیر الیگومشاهده می HSiMo-PANIکاتالیزگر 

درجه  461تا  271علاوه در ناحیه باشد. بهزنجیره پلیمر و یا تبخیر آب موجود در بافت پلیمر می

و همچنین در ناحیه  HPMo-PANIبرای کاتالیزگر  %58گراد چهار  نوار همراه با افت وزن حدود سانتی

مشاهده  HSiMo-PANIاتالیزگر برای ک %52گراد سه نوار با  افت وزنی حدود درجه سانتی 551تا 281

 ای زنجیر اصلی پلیمر نسبت داد.ها را به تخریب حرارتی چند مرحلهتوان آنشود که احتمالا میمی

 

 

 .HPMo-PANI ترموگرام آنالیز حرارتی کاتالیزگر ناهمگن(: 8-3)شکل 
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 .HSiMo-PANIترموگرام آنالیز حرارتی کاتالیزگر ناهمگن (: 9-3) شکل

 

 

 ( نشان داده شده است.11-3( و )11-3های )کاتالیزگرهای تهیه شده در شکل FE-SEMر تصاوی

همانطور که مشاهده می شود مورفولوژی نانو الیاف پلی آنیلین تغییر چندانی نداشته است اما در 

 سطح نانو الیاف به سبب قرار گرفتن هتروپلی اسیدها، تخلخل بیشتری ایجاد شده است.
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 .های مختلفبا بزرگنمایی HPMo-PANIکاتالیز گر   FE-SEMتصاویر (: 11-3)شکل 
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 .های متفاوتبا بزرگنمایی  HSiMo-PANIکاتالیزگر ناهمگن  FE-SEMتصاویر (: 11-3) شکل
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از  HSiMo-PANIو  HPMo-PANIبه منظور تشخیص عناصر موجود در سطح دو کاتالیزگر ناهمگن 

طور ( نشان داده شده است. همان13-3( و )12-3) هایه ترتیب در شکلاستفاده شد که ب EDXآنالیز 

عناصر کربن، فسفر و مولیبدن و در کاتالیزگر  HPMo-PANIشود در کاتالیزگر ناهمگن که مشاهده می

( در Auعناصر کربن، سیلیسیم و مولیبدن وجود دارد.  مشاهده عنصر طلا ) HSiMo-PANIناهمگن 

 باشد.می FE-SEMه پوشش هادی نشانده شده روی سطح نمونه جهت بررسی هر دو نمونه مربوط ب

 

 .HPMo-PANIکاتالیزگر  EDXآنالیز  (:12-3شکل )
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 .HSiMo-PANIکاتالیزگر  EDXآنالیز  (:13-3شکل )

 

 

 

  

 HSiMo-PANIو  HPMo-PANIبررسی کارایی کاتالیزگرهای ناهمگن  3-2

 ها در واکنش اپوکسایش آلکن
 

 ها مورد بررسی قرار گرفت. کاتالیزگرهای ناهمگن تهیه شده در واکنش اپوکسایش آلکنکارایی 

نشان داده شده است سیکلو اکتن به عنوان آلکن پایه  (14-3ی آن در شکل )ها که نمونهکنشدر این وا

ه، اکسند پارامترهای گوناگونی از جمله نوع حلال، نوعها کار برده شده است. برای انجام این واکنشبه

ی مجدد آن، کارگیرمنظور بهزمان واکنش، مقدار اکسنده، مقدار کاتالیزگر و قابلیت بازیابی کاتالیزگر به

 مورد بررسی قرار گرفت و مقادیر آن بهینه شد که در ادامه مورد بحث قرار خواهد گرفت .
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 .HPMo-PANIاکتن با کاتالیزگر ناهمگن واکنش اپوکسایش سیکلو (: 14-3شکل )

 

 

 بررسی اثر نوع حلال 3-2-1
 

-7-1-2روش گفته شده در بخش  به منظور بررسی این پارامتر، واکنش اپوکسایش سیکلواکتن بر پایه

-HPMoبرای کاتالیزور  (15-3( و شکل )1-3در جدول )دست آمده از این بررسی انجام شد. نتایج به 1

PANI  برای کاتالیزور ( 16-3( و شکل )2-3جدول )و همچنینHSiMo-PANI  .ابآورده شده است 

های متانول و استونیتریل بازده پایینی دارند. در توان گفت که حلالدست آمده میتوجه به نتایج به

کلراتان، تتراکلرید کربن و کلروفرم بازده بالاتری دارند. اما دی2و1های کلردار مانند حالی که حلال

توان دست آمد. در توجیه این پدیده میکلرواتان بهدی2و1بیشترین بازده برای حلال کلردار غیر قطبی 

ه کنندگی بالا مانند آب، متانول و اتانول به جهت پیوند قوی با فلز هایی با قدرت کوئوردینگفت حلال

کنند. فت واکنش جلوگیری میشوند و از پیشرکنند، مانع از اتصال واکنشگرها به آن میمرکزی ایجاد می

های با قدرت کوئوردینه کنندگی پایین یعنی ها برای این واکنش، حلالترین حلالبنابراین مناسب

 دروکربنی کلردار است. های هیحلال
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 12/1ل به همراه میلی لیتر حلا 1مول سیکلواکتن در میلی 5/1: بررسی اثر نوع حلال در اپوکسایش (1-3 )جدول

 در شرایط رفلاکس. دقیقه 151به مدت  HPMo-PANIگرم کاتالیزگر میلی 21مول اکسنده با میلی

 بازده فراورده اپوکسید

 )درصد(

 اکسنده حلال

 t-BuOOH کلراتاندی2و1 98

 t-BuOOH کلروفرم 75

 t-BuOOH کربن تترا کلرید 72

 t-BuOOH متانول 12

 t-BuOOH استونیتریل  ناچیز
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 12/1همراه لیتر حلال بهمیلی1مول سیکلواکتن در میلی 5/1بررسی اثر حلال در واکنش اپوکسایش  (:2-3) جدول

 در شرایط رفلاکس. دقیقه 151به مدت HSiMo-PANI گرم کاتالیزگرمیلی 21با  TBHPی مول اکسندهمیلی

 بازده فراورده اپوکسید

 )درصد(

 اکسنده حلال

 t-BuOOH کلرواتاندی2و1 98

 t-BuOOH کربن تترا کلرید  89

 t-BuOOH کلروفرم 62

 t-BuOOH متانول 11

 t-BuOOH استونیتریل  ناچیز
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همراه لیتر حلال بهمیلی 1مول سیکلو اکتن در میلی 5/1حلال در واکنش اپوکسایش  نوع نمودار اثر (:15-3) شکل

در شرایط  دقیقه 151به مدت  HPMo-PANIگرم کاتالیزگر میلی 21با   TBHPی مول اکسندهمیلی 12/1

 رفلاکس. 

 

 

لیتر حلال به همراه میلی 1مول سیکلواکتن در میلی 5/1حلال در واکنش اپوکسایش  نوع نمودار اثر(: 16-3شکل )

 یط رفلاکس.در شرا دقیقه 151به مدت  HSiMo-PANIگرم کاتالیزگر میلی 21با  TBHPمول اکسنده میلی 12/1
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 بررسی اثر نوع اکسنده 3-2-2
 

در پراکسید هیدروژن و اوره/ اکسیدی هیدروژن پراثر دو اکسنده 2-7-1-2در بخش

در  HPMo-PANIها برای کاتالیزگر کلرو اتان و استونیتریل بررسی شد. نتایج بررسیدی2و1هایحلال

نشان  ( 18-3( و شکل )4-3ر جدول )د HSiMo-PANIو برای کاتالیزگر ( 17-3( و شکل )3-3جدول )

شود این دو اکسنده دارای بازده پایینی های جدول مشخص میطور که از دادهداده شده است. همان

ی ترشیوبوتیل دهاکسن HSiMo-PANIو  HPMo-PANIباشند. بنابراین برای کاتالیزگرهای ناهمگن می

عنوان بهترین اکسنده انتخاب و در بازده، به کلرواتان با بیشتریندی2و1در حلال  هیدروژن پراکسید

 کار گرفته شد. مراحل بعد به

میلی لیتر  1میلی مول سیکلواکتن در  5/1بررسی اثر نوع اکسنده در واکنش اپوکسایش کاتالیزوری  (: 3-3)جدول 

دقیقه در 151مدت به HPMo-PANI گرم کاتالیزور ناهمگنمیلی 21میلی مول اکسنده با  12/1همراه حلال به

 شرایط رفلاکس.

 بازده )%( نوع اکسنده  حلال 

 TBHP 98 کلرواتاندی2و1

 ناچیز 2O2H کلرواتاندی2و1

 2O2H 56 استونیتریل

 ناچیز 4H2/ CON2O2H کلرواتاندی2و1

 4H2/ CON2O2H 14 استونیتریل
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 تریل یلیم 1 در کلواکتنیس مول یلیم 5/1 یزوریکاتال شیاپوکسا واکنش در اکسنده نوع اثر یبررس(: 4-3)جدول 

دقیقه در 151مدت به HSiMo-PANI ناهمگن زوریکاتال گرمیلیم 21 با اکسنده مول یلیم 12/1 همراهبه حلال

 شرایط رفلاکس.

 بازده )%( نوع اکسنده  حلال 

 TBHP 98 کلرواتاندی2و1

 ناچیز 2O2H کلرواتاندی2و1

 2O2H 65 استونیتریل

 ناچیز 4H2/ CON2O2H تانکلروادی2و1

 4H2/ CON2O2H 22 استونیتریل

 

 

 

 

 

 

 



62 

 

 

میلی لیتر  1میلی مول سیکلواکتن در  5/1نمودار اثر نوع اکسنده در واکنش اپوکسایش کاتالیزوری  (: 17-3شکل )

در  دقیقه 151مدت  به HPMo-PANI گرم کاتالیزور ناهمگنمیلی 21میلی مول اکسنده با  12/1همراه حلال به

 شرایط رفلاکس. 

 

 تریل یلیم 1 در کلواکتنیس مول یلیم 5/1 یزوریکاتال شیاپوکسا واکنش در اکسنده نوع اثر(:  نمودار 18-3شکل )

در  دقیقه 151مدت  به HSiMo-PANI ناهمگن زوریکاتال گرمیلیم21 با اکسنده مول یلیم 12/1 همراهبه حلال

 شرایط رفلاکس. 
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 بررسی اثر زمان 3-2-3
 

ی شد. بررس 3-7-1-2اثر زمان در واکنش اپوکسایش سیکلواکتن بر اساس روش گفته شده در بخش 

( 6-3ودر جدول ) HPMo-PANIبرای کاتالیزگر  (19-3( و شکل )5-3نتایج حاصل از آن در جدول )

بر اساس این نتایج با افزایش زمان واکنش، ثبت شد.  HSiMo-PANIبرای کاتالیزگر ( 21-3و شکل )

 دقیقه و برای کاتالیزگر 91در مدت زمان  HPMo-PANIازده بیشتر شده، به طوری که برای کاتالیزگر ب

HSiMo-PANI  دقیقه به بیشترین مقدار خود رسید 61در مدت زمان . 

 

کلرواتان دی2و1میلی لیتر حلال  1میلی مول سیکلواکتن در  5/1نش اپوکسایش بررسی اثر زمان در واک (:5-3)جدول 

 در شرایط رفلاکس.  HPMo-PANI میلی گرم کاتالیزگر 21با  TBHPمیلی مول اکسنده  12/1همراه  به

 ی اپوکسیدبازده فراورده

 )درصد(

 زمان )دقیقه(

52 31 

73 45 

87 61 

98 91 

98 121 
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کلرواتان دی2و1میلی لیتر حلال  1میلی مول  سیکلواکتن در  5/1بررسی اثر زمان واکنش اپوکسایش  (: 6-3)جدول 

 در شرایط رفلاکس.  HSiMo-PANI میلی گرم کاتالیزگر 21با  TBHPمیلی مول اکسنده  12/1به همراه 

 ی اپوکسیدبازده فراورده

 )درصد(

 زمان )دقیقه(

64 31 

78 45 

98 61 

98 91 

98 121 
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کلرواتان دی 2و1میلی لیتر حلال  1لو اکتن در میلی مول سیک 5/1نمودار بررسی اثر زمان در واکنش  (:19-3شکل )

 در شرایط رفلاکس.  HPMo-PANI میلی گرم کاتالیزگر 21با  TBHPمیلی مول اکسنده  12/1همراه به

 

 

 

 

میلی لیتر حلال  1میلی مول سیکلواکتن در  5/1نمودار بررسی اثر زمان در واکنش اپوکسایش  (:21-3شکل )

 در شرایط رفلاکس. HSiMo-PANIمیلی گرم  21با  TBHPمیلی مول اکسنده  12/1همراه کلرواتان بهدی2و1
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 بررسی مقدار اکسنده 3-2-4
 

ی گزارش شده در بخش ی شیوهعنوان یکی از عوامل موثر در واکنش، بر پایهبررسی مقدار اکسنده به

برای کاتالیزگر  (21-3( و شکل )7-3ررسی در جدول )انجام شد. نتایج حاصل از این ب 2-1-7-4

HPMo-PANI ،( 22-3( و شکل )8-3همچنین جدول)  برای کاتالیزگرHSiMo-PANI  .ثبت شد

 12/1ها نشان داد با افزایش مقدار اکسنده، بازده واکنش افزایش یافته و بیشترین بازده در مقدار بررسی

نوان عمقدار بهیجه این شود. در نتمشاهده می ی ترشیوبوتیل هیدروژن پراکسیدندهمول از اکسمیلی

 انتخاب شد.  HSiMo-PANIو  HPMo-PANIمقدار بهینه برای هردو کاتالیزور 

 

میلی لیتر حلال  1میلی مول سیکلواکتن در  5/1بررسی اثر مقدار اکسنده در واکنش اپوکسایش  (:7-3)جدول 

 به HPMo-PANI گرم از کاتالیزورمیلی  21با  TBHPی همراه مقدارهای گوناگون از اکسندهکلرواتان بهدی2و1

 در شرایط رفلاکس.  دقیقه 91مدت 

 بازده فراورده اپوکسید

 )درصد(

 مقدار اکسنده

ml mmol 

31 1/1 28/1 

63 2/1 56/1 

82 3/1 84/1 

98 4/1 12/1 
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 حلال رتیل یلیم 1 در کلواکتنیس مول یلیم 5/1 شیاپوکسا واکنش در اکسنده مقدار اثر یبررس (:8-3)جدول 

 HSiMo-PANI زوریکاتال از گرم یلیم 21 با TBHP یاکسنده از گوناگون یمقدارها همراهبه کلرواتانید2و1

 در شرایط رفلاکس.  قهیدق 61 مدتبه

 بازده فراورده اپوکسید

 )درصد(

 مقدار اکسنده

ml mmol 

34 1/1 28/1 

67 2/1 56/1 

84 3/1 84/1 

98 4/1 12/1 
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میلی لیتر حلال  1میلی مول سیکلواکتن در  5/1نمودار بررسی اثر مقدار اکسنده در واکنش اپوکسایش (: 21-3شکل )

 HPMo-PANI میلی گرم از کاتالیزور 21با  TBHPی همراه مقدارهای گوناگون از اکسندهکلرواتان بهدی2و1

 در شرایط رفلاکس.  دقیقه 91مدت به

 

 

 

 حلال تریل یلیم 1 در کلواکتنیس مول یلیم 5/1 شیاپوکسا واکنش در اکسنده مقدار ثرا یبررس نمودار(: 22-3شکل )

 HSiMo-PANI زوریکاتال از گرم یلیم 21 با TBHP یاکسنده از گوناگون یمقدارها همراهبه کلرواتانید2و1

 در شرایط رفلاکس.  قهیدق 61 مدتبه
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 بررسی اثر دما  3-2-5
 

 45دمای  ، در دمای محیط،5-7-1-2ه در بخش ی گزارش شدی شیوهیهدر این پژوهش اثر دما بر پا

بررسی شد. نتایج این کلرواتان( دی2و1سانتی گراد) نقطه جوش درجه 84و دمای گراد درجه سانتی

-HSiMoو برای کاتالیزگر  (23-3( و شکل )9-3در جدول )  HPMo-PANIبررسی برای کاتالیزگر 

PANI ( و شکل 11-3در جدول )(24-3)  نشان داده شده است. با توجه به نتایج بدست آمده نقطه

دمای بهینه واکنش عنوان جوش حلال )شرایط رفلاکس( برای هردوکاتالیزگر، با بیشترین بازده به

 این دو دما بازده پایینی داشتند. انتخاب شد و 

میلی مول از اکسنده  12/1همراه اکتن بهمیلی مول سیکلو 5/1بررسی اثر دما بر اپوکسایش کاتالیزوری(: 9-3)جدول 

TBHP  گرم کاتالیزورمیلی 21کلرواتان با دی2و1لیتر حلال میلی 1در HPMo-PANI   دقیقه 91در مدت. 

 بازده )%( دما ) درجه سانتیگراد(

 ناچیز دمای محیط

45 18 

84 98 
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 اکسنده از مول یلیم 12/1 همراهبه کلواکتنیس مول یلیم 5/1یزوریکاتال شیاپوکسا بر دما اثر یبررس(: 11-3) جدول

TBHP زوریکاتال گرمیلیم 15 با کلرواتانید2و1 حلال تریلیلیم 1 در HSiMo-PANI قهیدق 61مدت در. 

 بازده )%( دما ) درجه سانتیگراد(

 ناچیز دمای محیط

45 22 

84 98 

    

 

 

میلی مول از  12/1همراه میلی مول سیکلواکتن به 5/1کاتالیزورینمودار بررسی اثر دما بر اپوکسایش (: 23-3شکل )

 در مدت  HPMo-PANI گرم کاتالیزورمیلی 21کلرواتان با دی2و1لیتر حلال میلی 1در  TBHPاکسنده 

 .دقیقه91
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یلی مول از م 12/1همراه میلی مول سیکلواکتن به 5/1نمودار بررسی اثر دما بر اپوکسایش کاتالیزوری (:24-3شکل )

 در مدت HSiMo-PANI گرم کاتالیزورمیلی 15کلرواتان با دی2و1لیتر حلال میلی 1در  TBHPاکسنده 

 .دقیقه 61

 

 

 بررسی اثر مقدار کاتالیزگر 3-2-6
 

های گوناگون کلرواتان و مقداردی2و1برای بررسی این پارامتر، واکنش اپوکسایش سیکلواکتن در حلال 

ها با دستگاه انجام شد. پیشرفت واکنش 6-7-1-2پایه روش گفته شده در بخش از کاتالیزگرها بر 

( 11-3در جدول )  HPMo-PANIدست آمده برای کاتالیزگر کروماتوگرافی گازی دنبال شد و نتایج به

ثبت ( 26-3( و شکل )12-3در جدول ) HSiMo-PANIو همچنین برای کاتالیزگر ( 25-3و شکل )

هد که بدون حضور کاتالیزور ناهمگن واکنش پیش نخواهد رفت چرا که حضور دشد. نتایج نشان می

 دهند کهها به خوبی نشان میعلاوه این دادهباشد. بهمرکز فلزی جهت فعال نمودن اکسنده الزامی می

ند. مایابد و بعد از آن ثابت باقی میمیلی گرم بازده واکنش افزایش می 21تا  5افزایش مقدار کاتالیزور از 
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 15مقدار  HSiMo-PAN گرم و برای کاتالیزگرمیلی 21مقدار    HPMo-PANIبنابراین برای کاتالیزگر 

 عنوان مقدار بهینه انتخاب شد. گرم بهمیلی

مول سیکلواکتن با میلی 5/1در واکنش اپوکسایش    HPMo-PANI بررسی اثر مقدار کاتالیزگر(: 11-3)جدول 

 در شرایط رفلاکس.  دقیقه 91مدت کلرواتان بهدی2و1در حلال  TBHPمول اکسنده میلی 12/1

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

بازده فرآورده اپوکسید 

 )درصد(

 

 (mgمقدار کاتالیزگر)

 

 ناچیز

 

1 

 

38 

 

5 

 

66 

 

11 

 

83 

 

15 

 

98 

 

21 
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 12/1 با کلواکتنیس مولیلیم 5/1 شیاپوکسا واکنش در HSiMo-PAN  زگریکاتال مقدار اثر یبررس(: 12-3)جدول 

 در شرایط رفلاکس.  قهیدق 61 مدتبه کلرواتانید2و1 حلال در TBHP اکسنده مولیلیم

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

بازده فرآورده اپوکسید 

 )درصد(

 

 (mgمقدار کاتالیزگر)

 

 ناچیز

 

1 

 

52 

 

5 

 

78 
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مول سیکلواکتن میلی 5/1در واکنش اپوکسایش    HPMo-PANIیزگر بررسی اثر مقدار کاتالنمودار (: 25-3شکل )

 در شرایط رفلاکس.  دقیقه 91مدت کلرواتان بهدی2و1در حلال  TBHPمول اکسنده میلی 12/1با 

 

 

  

مول سیکلواکتن با میلی 5/1در واکنش اپوکسایش  HSiMo-PANبررسی اثر مقدار کاتالیزگر نمودار  (:26-3شکل )

 در شرایط رفلاکس.  دقیقه 61مدت کلرواتان بهدی2و1در حلال  TBHPمول اکسنده یمیل 12/1
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در   HSiMo-PANIو   HPMo-PANIبررسی بازیابی دو کاتالیزگر  3-2-7

 اپوکسایش سیکلواکتن
 

منظور بررسی بازیابی کاتالیزگرهای تهیه شده، واکنش اپوکسایش سیکلواکتن در حلال به

دست آمده در جدول شد. نتایج بهانجام  7-7-1-2ایه روش گفته شده در بخش کلرواتان بر پدی2و1

برای  (28-3( و شکل )14-3و در جدول )  HPMo-PANI برای کاتالیزگر( 27-3( و شکل )3-13)

ثبت شد. نتایج حاصل از این بررسی نشان داد که این کاتالیزگرها پس از    HSiMo-PANIکاتالیزگر 

این  اند کهپی همچنان کارایی کاتالیزوری خود را مانند شکل اولیه حفظ کردهدریکارگیری پبار به 3

 دهد. خوبی نشان مینکته کارایی بالای کاتالیزگرهای تهیه شده را به

میلی مول  12/1میلی مول سیکلواکتن با  5/1دراپوکسایش  HPMo-PANIبررسی بازیابی کاتالیزگر (: 13-3)جدول 

TBHP  در شرایط رفلاکس.  دقیقه 91مدت  میلی گرم کاتالیزگر، به 21مقدار  کلرواتان ودی2و1و حلال 

ی بازده فرآورده

 اپوکسید

 )درصد(

 مرتبه بازیابی

98 

 

_ 

96 

 

 اول

95 

 

 دوم

93 

 

 سوم
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میلی  12/1میلی مول سیکلواکتن با  5/1در اپوکسایش    HSiMo-PANIبررسی بازیابی کاتالیزگر (: 14-3)جدول 

 در شرایط رفلاکس.  دقیقه 61مدت  میلی گرم کاتالیزگر، به 15مقدار  کلرواتان ودی2و1و حلال  TBHP مول

ی بازده فرآورده

 اپوکسید

 )درصد(

 مرتبه بازیابی

 

98 

 

_ 

 

95 

 

 اول

 

95 

 

 دوم

 

92 

 

 سوم
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 12/1میلی مول سیکلواکتن با  5/1دراپوکسایش  HPMo-PANIبررسی بازیابی کاتالیزگر  نمودار (: 27-3شکل )

 در شرایط رفلاکس.  دقیقه 91مدت  میلی گرم کاتالیزگر، به 21مقدار  کلرواتان ودی2و1و حلال  TBHPمیلی مول 

 

  

 

 12/1میلی مول سیکلواکتن با  5/1در اپوکسایش    HSiMo-PANIبازیابی کاتالیزگر نمودار بررسی  (: 28-3شکل )

 در شرایط رفلاکس. دقیقه 61مدت  میلی گرم کاتالیزگر، به 15مقدار  کلرواتان ودی2و1 و حلال TBHPمیلی مول 
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-HPMoها با کاتالیزگرهای ناهمگن بررسی اپوکسایش دیگر آلکن 3-2-8

PANI   وHSiMo-PANI 
 

 های گوناگون برای واکنش اپوکسایش بر پایه روش گفته شده در بخشبه منظور انجام این فرآیند، الکن

-HPMoبرای کاتالیزگر ( 15-3در جدول )کار گرفته شد. نتایج حاصل از این بررسی به 2-1-7-8

PANI ( 16-3و جدول ) برای کاتالیزگرHSiMo-PANI های مربوط به ی واکنشثبت شد. در همه

مول اکسنده میلی 12/1گرم کاتالیزگر، میلی 21مول آلکن، میلی 5/1از  HPMo-PANIکاتالیزگر 

کلرواتان و برای کاتالیزگر ناهمگن دی2و1لیتر حلال و یک میلی اکسیدوبوتیل هیدروژن پرترشی

HSiMo-PANI  مول اکسنده ترشیوبوتیل میلی 12/1گرم کاتالیزگر، میلی 15مول آلکن، میلی 5/1از

یش های خطی واکنش اپوکساکلرواتان انجام شد. آلکندی2و1لیتر حلال و یک میلی هیدروژن پراکسید

الکترون دوستی  توان به ویژگیدهند، این افزایش زمان را میتری انجام میرا در مدت زمان طولانی

سایش تر در واکنش اپوککمتر آلکن نسبت داد. هر چه ویژگی الکترون دهندگی آلکن بیشتر باشد راحت

ایش اپوکساکنش های خطی قدرت الکترون دهندگی کمتری دارند وکند. از آنجایی که آلکنشرکت می

 دهند. تری انجام میرا در مدت زمان طولانی
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-HPMoگرم کاتالیزگر میلی 21های گوناگون با مقدار مول آلکنمیلی 5/1نتایج حاصل از اپوکسایش (: 15-3)جدول 

PANI  ،12/1 مول اکسنده میلیTBHP فهای مختلکلرواتان و در مدت زماندی2و1لیتر حلال ، یک میلی. 
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 زگریکاتال گرمیلیم 15 مقدار با گوناگون یهاآلکن مولیلیم 5/1 شیاپوکسا از حاصل جینتا(: 16-3) جدول

HSiMo-PANI ،12/1 اکسنده مولیلیم TBHP ، یهازمان مدت در و کلرواتانید2و1 حلال تریلیلیم کی 

 .مختلف
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و   HPMo-PANIهای کاتالیزوری جمع بندی شرایط بهینه در سیستم 3-2-9
HSiMo-PANI  

 

-HPMoکاتالیزگر  هر دو برای دست آمد و نتایج حاصل بهشرایط بهینه برای دو کاتالیزگر مورد نظر 

PANI   وHSiMo-PANI ثبت شد. مشاهده شد که شرایط بهینه تقریبا یکسانی ( 17-3) در جدول

ف اختلاهم یزگر و زمان واکنش  با دست آمد، و تنها در دو پارامتر مقدار کاتالبرای هر دو کاتالیزگر به

گرم و برای کاتالیزگر میلی 21دقیقه و مقدار  91مدت زمان   HPMo-PANIداشتند. که برای کاتالیزگر 

HSiMo-PANI  دست آمد. گرم بهمیلی 15دقیقه و مقدار  61مدت زمان 

 .HSiMo-PANIو   HPMo-PANI هایشرایط بهینه برای اپوکسایش سیکلواکتن با کاتالیزگر(: 17-3) جدول

 

HSiMO-PANI 

 

HPMo-PANI   

 

 کلرواتاندی2و1

 

 کلرواتاندی2و1

 

 حلال

 

t-BuOOH 

 

t-BuOOH 

 

 اکسنده

 

 مولمیلی 12/1

 

 مولمیلی 12/1

 

 مقدار اکسنده

 

 میلی گرم15

 

 میلی گرم21

 

 مقدار کاتالیزگر

 

 دقیقه 61

 

 دقیقه 91

 

 زمان
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-HPMoها با کاتالیزگر یش کاتالیزوری آلکنمکانیسم احتمالی اپوکسا 3-2-11

PANI   ی در حضور اکسندهTBHP 
 

جهت بررسی مکانیسم انتقال کاتالیزوری اتم اکسیژن از اکسنده به  ایهای گستردهتا به امروز پژوهش

ها توسط میزونو  و همکارانش های گذشته بسیاری از این پژوهشها صیورت گرفته، در طی سال آلکن

رانش انجام شییده اسییت گروهی از های دیگر که توسییط خولدوا و همکاده اسییت. در بررسیییانجام شیی

 های انجام شده مکانیسم احتمالیاند. با توجه به بررسیها با سیاختار کگین بررسی شده اکسیومتال پلی

 اپوکسایش  به طریق زیر پیش خواهد رفت:

پلی -ا اکسیینده، کمپلکس هیدروپراکسیییدب اسیییدهای نشییانده شییده بربسییترابتدا از واکنش هتروپلی 

ی های فعال، با حملهی بعد این کمپلکس با داشییتن اکسیییژنشییود. در مرحلهاکسییومتال تشییکیل می

دوستی به آلکن واکنش را در جهت تولید اپوکسید مربوط پیش خواهد برد. مکانیسم احتمالی الکترون

ان داده شده است. اتم مولیبدن در این ( نشی 29-3در شیکل)   HPMo-PANIاپوکسیایش با کاتالیزگر  

 O-Oکند و با حذف بار جزئی بار متمرکز شیییده روی پیوند عنوان اسیییید لوییس عمل میواکنش به 

ه پیوند تر به مرکز فلزی برای حمله بند. در نتیجه اتم اکسیژن نزدیککتفکیک این پیوند را تسهیل می

جزئی  اکسیژن دارای بار وسیلهدوستی بهاسیون الکترونشیود. بنابراین اکسیید  ی آلکن فعال میدوگانه

را تشییکیل   O-Rی مناسییب به شییکل شییود. اکسیییژن دورتر یک لیگاند ترك کنندهمثبت انجام می

دسیییت آمده در بررسیییی توانایی کاتالیزوری و اثر پارامترهای مختلف با مکانیسیییم  دهید. نتایج به می

 باشد.رای پذیرفتن این مکانیسم میپیشنهادی کاملا سازگار است و گواهی ب

 

 



83 

 

 

 

ی و اکسنده  HPMo-PANIتفاده از کاتالیزگر احتمالی اپوکسایش سیکلواکتن با اسمکانیسم  (:29-3شکل )

TBHP. 
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2 
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های کوئوردینه شونده و ، مشیخص شید که واکنش در حضور حلال  با توجه به نتایج بررسیی اثر حلال 

های هیای کوئوردینیه شیییونیده بیا اشیییغال یکی از جایگاه    رود. حلالنمیهیای غیر قطبی پیش  حلال

پلی اکسومتال -کنند و مانع از تشکیل کمپلکس هیدروپراکسیدکوئوردینانسی فلز با اکسنده رقابت می

 های دارای قطبیت مناسب و غیر کوئوردینه برای واکنش انتخاب شدند. خواهند شد. بنابراین حلال

های مختلف، هرچه دانسیییته الکترون روی پیوند دوگانه ای حاصییل از بررسییی آلکن هبا توجه به داده

دوستی ی الکترونی حملهبیشیتر باشید، بازده واکنش بیشیتر خواهد بود. این موضوع نیز تایید کننده   

 ارد.دست آمده با مکانیسم پیشنهادی مطابقت دباشد. بنابراین تمام نتایج بهکمپلکس فعال به آلکن می

 

 

-HSiMoو   HPMo-PANIمقایسه توانایی کاتالیزگرهای ناهمگن  3-2-11

PANI هااکسومتالی پلیبا دیگر کاتالیزگرهای بر پایه 
 

مقایسه کارایی کاتالیزگرهای ناهمگن تهیه شده در این پژوهش با کاتالیزگرهای مشابه، در فرآیند 

 ( نشان داده شده است.18-3ها در جدول )اپوکسایش آلکن

رای مقایسه کارایی کاتالیزگرهای تهیه شده با سایر کاتالیزگرها ابتدا بر اساس فرمول زیر پارامترهای ب

که نشان دهنده  TOFمول کاتالیزگر در نظر گرفته شد و پارامتر مول آلکن، زمان و میلیبازده، میلی

  ( بود بدست آمد.h-1کارایی کاتالیزگر بر حسب )

 

 =TOFآلکن( مولیلیم×)بازده  /(زگریکاتال  مولیلیم×)زمان  
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 .مشابه یزگرهایکاتال با HSiMo-PANIو   HPMo-PANI یزگرهایکاتال سهیمقا( 18-3) جدول

Ref TOF 
)1-(h 

Yield 
(%) 

Time Reaction Condition 
 

Catalyst 

 
41 

 
20 

 
85 

 
12h 

 

2O/TiO2].14H40O10Mo2[PV5Na 
(2.86µmol)(30mg) 

 
42 

 
5 

 
93 

 
24h 

 

]2O)2(H34O10[SiW4[TBA] 

8µmol)(20mg)) 

 
43 

 
31 

 
71 

 
12h 

 

aSBA/HMPAMo 

25mg (1.88µmol) 

 
43 

 
26 

 
59 

 
12h 

 

bSBA/HPMAW 
25mg (1.88 µmol) 

 
44 

 
35 

 
98 

 
3h 

 

cAFNZ-HSiMo 
(15mg)(1.14 µmol) 

 
44 

 
50 

 
98 

 
2h 

 

HPMo-AFNZ 
(15mg)(1.12 µmol) 

 
- 

 
96 

 
98 

 
1.30h 

 

HPMo-PANI 

20mg)(1.8 µmol)) 

  

 
- 

 
112 

 
98 

 
1h 

 

HSiMo-PANI 
(15mg)(1.4 µmol) 

a: hexamethylphosphoramide/H3PMo12O40 , b: hexamethylphosphosphoramid/H3PW12O40 ,  

c: functionalized nano-zirconia   
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 TOFزگرهای تهیه شده در این پژوهش کند که کاتالیثابت می (18-3نشان داده شده در جدول )نتایج 

با مقایسه . باشدمی واکنش زمان کمترسبب بهکه  دارنددر مقایسه با کارهای مشابه  بالاتری

 SBA/HMPAMoو  2O/TiO2].14H40O10Mo2[PV5Na  ،]2O)2(H34O10[SiW4[TBA] کاتالیزگرهای

 ت.شده اس کمترمقدار کاتالیزگر  ،شعلاوه بر زمان واکن دید کهتوان هش میبا کاتالیزگرهای این پژو

 

 آینده نگری 3-3
 

ی هاتوان بسییاری از مواد صنعتی، حدواسط ها فرایند مهمی اسیت که بر پایه آن می اپوکسیایش آلکن 

ی عنوان کاتالیزگر براها بهاکسییومتالهای دارویی را تهیه کرد. به کارگیری پلیمادهشیییمیایی و پیش

باشیید که با حداقل تولید آلودگی همراه اسییت. همچنین با  وش موثری میی این دسییته ازمواد رتهیه

نشییاندن هتروپلی اسیییدها بر روی نانو بسییترهای معدنی و آلی  و تولید کاتالیزگرهای هتروژن نه تنها 

ها را بعد از انجام توان آنیابد بلکه میمقیاومت حرارتی و مسیییاحت سیییطح این ترکیبات افزایش می 

ه کاتالیزگرهای هتروژن بر پای استفاده ازکار برد. با ام واکنش بهمجددا برای انج  کرد وواکنش بازیابی 

و انواع  O2n H.]40O12PW3[H, ]40O12[SiW4H , ]40VO11[PMo4Hهتروپلی اسیدهای دیگر مانند: 

 همچنین با توان تولید اپوکسیییدها را مورد بررسییی بیشییتری قرار داد.  و دیگر هتروپلی اسیییدها  می

بر روی  O2.XH62O18W2P6Hو  O2.XH62O18Mo2P6Hاسییییدهای ولز داوسییین هتروپلی گیریکاربه

ها، انواع اکسیییدهای معدنی، بسترهای آلی و بسیترهای کاتالیسیتی مختلف مانند: کربن فعال، زئولیت  

های پیشییینهادی برای تهیه انواع همچنین اکسیییییدهیای ترکیبی تهییه شیییده از چندین فلز، روش   

 باشد.رهای ناهمگن و تولید محصولات نام برده میکاتالیزگ
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 محاسبات
 

HPMo  گرم از کاتالیزگر  1موجود درHPMo-PANI دست آمده از آنالیز بهICP 

 

ICP=199033 ppm 

 

 

199033

10000
= 19.9033 𝑔𝑟 𝑀𝑜 

 

 

 

 

 

 

 

𝑋 𝑔𝑟𝑀𝑜 =
19.9033𝑔𝑟𝑀𝑜 × 1𝑔𝑟𝐻𝑃𝑀𝑜/𝑃𝐴𝑁𝐼 

100𝑔𝑟𝐻𝑃𝑀𝑜/𝑃𝐴𝑁𝐼
 

 

 

 

 

𝑋𝑚𝑚𝑜𝑙𝐻𝑃𝑀𝑜

1𝑔𝑟𝐻𝑃𝑀𝑜/𝑃𝐴𝑁𝐼
= 0.199033𝑔𝑟𝑀𝑜 ×

1𝑚𝑜𝑙𝑀𝑜

96𝑔𝑟𝑀𝑜
 × 

1000𝑚𝑚𝑜𝑙𝑀𝑜

1𝑚𝑜𝑙𝑀𝑜
 ×  

1𝑚𝑚𝑜𝑙𝐻𝑃𝑀𝑜

12𝑚𝑚𝑜𝑙𝑀𝑜
  

 

 

= 0.17𝑚𝑚𝑜𝑙𝐻𝑃𝑀𝑜/ 1𝑔𝑟𝐻𝑃𝑀𝑜 − 𝑃𝐴𝑁𝐼 

19.9033grMo 100grHPMo/PANI 

XgrMo 
1 grHPMo/PANI 

 

 

X=0.199033grMo 
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HSiMo  ر گرم از کاتالیزگ 1موجود درHSiMo-PANI دست آمده از آنالیز بهICP 

 

ICP=197116 ppm 

 

197116

10000
= 19.7116 𝑔𝑟 𝑀𝑜 

 

   

 

 

 

𝑋𝑔𝑟𝑀𝑜 =
19.7116𝑔𝑟𝑀𝑜 × 1𝑔𝑟𝐻𝑆𝑖𝑀𝑜/𝑃𝐴𝑁𝐼

100𝑔𝑟𝐻𝑆𝑖𝑀𝑜/𝑃𝐴𝑁𝐼
 

 

 

 

 

𝑋𝑚𝑚𝑜𝑙𝐻𝑆𝑖𝑀𝑜

1𝑔𝑟𝐻𝑆𝑖𝑀𝑜/𝑃𝐴𝑁𝐼
= 0.197116𝑔𝑟𝑀𝑜 ×

1𝑚𝑜𝑙𝑀𝑜

96𝑔𝑟𝑀𝑜
 ×  

1000𝑚𝑚𝑜𝑙𝑀𝑜

1𝑚𝑜𝑙𝑀𝑜
 ×

1𝑚𝑚𝑜𝑙𝐻𝑆𝑖𝑀𝑜

12𝑚𝑚𝑜𝑙𝑀𝑜
 

 

 

= 0.17mmolHSiMo/1grHSiMo − PANI 

 

 

 

 

19.7116grMo 100grHSiMo/PANI 

XgrMo 1grHSiMo/PANI 

X=0.197116grMo 
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اسیدهای نشانده شده بر بستر تهیه و شناسایی هتروپلی"(، پایان نامه ارشد: 1394میرزایی ع، ) ]44[

 کاتالیزوری هایآمین و بررسی ویژگیپروپیلسیلیلمتوکسینانو زیرکونیا عامل دار شده با لیگاند تری

 دانشکده شیمی، دانشگاه صنعتی شاهرود "هاآن
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Abstract: 

Hetero-polyanions are anionic metal oxide clusters with the general formula of 

[XxMmOy]
q- (x≦m) in which M is usually tungsten or molybdenum. Polyoxometalates of 

the Keggin-type have been known for over 150 years. Bulk HPA as catalysts have low 

stability and surface area (1–10 m2/g). To improve these characteristics of the HPAs, they 

are usually supported on a suitable carrier that not only increases its thermal stability and 

available surface area but also improves its catalytic activity . Impregnation and 

adsorption which usually used for supporting HPAs on different carriers also suffers from 

gradual leaching of HPAs from the surface. So in this work, we have been tried to support 

HPAs to the surface of polyaniline via ionic linkage. Polyaniline (PANI) is one of the 

oldest artificial conductive polymers that its high electrical conductivity has attracted         

a lot of attention. Easy synthesis and high surface area are its other features that can be 

noted. The prepared catalysts were characterized by, TGA, UV-Vis spectroscopy, FT-IR 

spectroscopy, ICP and EDX analysis. Epoxides (oxiranes) are three-membered cyclic 

ethers that are prepared from alkenes by reaction with different peroxides and peracids. 

The catalytic epoxidation of alkenes is an important reaction in chemical industry since 

epoxides are versatile and important intermediates in the synthesis of fine chemicals and 

pharmaceuticals. The use of heterogenic catalyst could be improved separation process 

of catalyst which is very important especially for the pharmaceutical materials. In this 

work we have been used the epoxidation of cyclooctene as a model reaction with prepared 

catalysts. The various parameters such as type of solvent, type of oxidant, amount of 

oxidant  and amount of catalyst  were optimized for this reaction. The progress of these 

reactions was analyzed using gas chromatography (GC) during 30-180 minutes. 

 

Keywords: Polyoxometalates, Heteropolyacids, Polyaniline , Epoxidation, Alkenes, 

Cyclooctene 
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