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 چکیده

در پژوهش حاضر، پلی سایل اکسان هایی با گروه هاي عاملی مختلف تهیه و پس از تثبیت برخی 

-کلروپروپیل-ترکیبات بر روي آن ها، در برخی واکنش هاي کاتالیزوري به کار گرفته شدند. پلی

متوکسی سیلان و کلروپروپیل تري  سزکویی اکسان با نسبت هاي متفاوتی از متیل تري-سایل-متیل

اتوکسی سیلان تهیه گردید. پس از شناسایی، نسبت مناسب انتخاب و برخی کلرهاي پلیمر انتخاب 

شده با آمین هاي متفاوتی جایگزین شد و سپس کمپلکس بیس استیل استوناتو دي اکسو مولیبدن 

ش آلکن ها به کار گرفته شدند. برروي آن ها تثبیت گردید. این کاتالیزورها در واکنش اپوکسای

همچنین برروي پلیمر کلردار انتخاب شده، کمپلکس مس فتالوسیانین نیز تثبیت گردید و به عنوان 

کاتالیزور در واکنش اکسایش بنزیل الکل به  کار گرفته شد. در ادامه پلیمر با نسبت هاي متفاوتی از 

ی سیلان تهیه و بعد از شناسایی، پلیمر متیل تري متوکسی سیلان و مرکاپتوپروپیل تري متوکس

مناسب انتخاب و براي تثبیت نقره یدید به کار گرفته شد. از این پلیمر در فرایند فوتوکاتالیزوري 

در محلول آبی با تابش پرتو مریی بهره گرفته شد. در پایان جهت مقایسه ي  B تخریب رنگ رودامین

گروه متیل، نمونه هاي پلیمري با نسبت هاي متفاوتی از  عملکرد گروه هاي فعال آمین و تیول در کنار

متیل تري متوکسی سیلان، آمینووپروپیل تري اتوکسی سیلان و مرکاپتووپروپیل تري متوکسی 

نیتروفنل  -4سیلان تهیه شدند و بعد از تثبیت نقره و شناسایی، به عنوان کاتالیزور در واکنش کاهش 

فعالیت ضد قارچی این پلیمرهاي نقره دار در برابر دو قارچ  به کار گرفته شدند. علاوه بر این

 ماکروفومینا و فوزاریم اکسیسپروم بررسی گردید.

 

اکسان، اپوکسایش آلکن ها، اکسایش بنزیل الکل، تخریب -سزکویی-کلمات کلیدي: پلی سایل
  نیتروفنل، فعالیت ضدقارچی.-4کاهش ، Bفوتوکاتالیزوري رودامین 
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 پلیمرها -1

تصور جهان پیشرفته کنونی بدون حضور پلیمر امکان پذیر نیست. امروزه این مواد جزئی از زندگی ما 

شده اند و در ساخت اشیاي مختلف از وسایل ضروري زندگی تا ابزارهاي پیشرفته و دقیق پزشکی و 

 علمی به کار می روند.

قسمت به وجود آمده  یابه معناي واحد   (meros)به معنی چند و  (poly)کلمه پلیمر از کلمه یونانی 

ترکیبات این در متفاوت است.  کاملا ،فلزات ارزنجیر با ساختپلیمرهاي بلند ارست. در این میان ساختا

. مواد می شوندمولکولهاي بلند از بهم پیوستن هزاران واحد کوچک مولکولی موسوم به مونومر تشکیل 

تا اوایل قرن  اما مولکولی هستند. اریشم، لاك، قیر طبیعی و سلولز داراي چنین ساختطبیعی مانند ابر

نوزدهم میلادي توجه زیادي به مواد پلیمري نشده بود. بومیان آمریکاي مرکزي از برخی درختان 

 از، دانشمندان متوجه شدند که 1829. در سال نامیده شداستخراج می کردند که لاتکس  ايشیرابه 

لاتکس طبیعی با سولفور و حرارت دادن آن ماده اي قابل ذوب ایجاد می شود که این کردن  مخلوط

فنل رزین میلادي  1909فی نظیر چرخ ارابه یا توپ تهیه کرد. در سال لمی توان از آن محصولات مخت

 پریزها مصرف زیاديوکلید و ساخته شد که در تهیه قطعات الکتریکی 1فرمالدهید موسوم به باکلیت

 2موسوم به پرسپکس پلی اکریل و پلی اتیلن ،نایلون همچونجنگ جهانی دوم موادي  درازايدر  دارد.

ابداع و به شکل تجاري ابتدا با نام دوپرن و  1932به دنیا عرضه شد. نئوپرن را شرکت دوپان در سال 

 بعد ها نئوپرن عرضه کرد.

یک  ،یا هزاران اتم به هم صدها و با اتصالکه هایی هستند ماکرومولکول هاپلیمرهمانطور که اشاره شد 

 گروههاي جانبیاصلی پلیمر ممکن است اتمهاي اسکلت  بر روي .شبکه سه بعدي را تشکیل می دهند

 هاهیدروژن، هالوژنمی توان به آنها قرار گیرند. این گروه هاي جانبی بسیار گسترده هستند که از جمله 

از این رو پلیمرها داراي وزن مولکولی بالا بوده و ترکیبات غیر فراري  .اشاره نمودو یا گروههاي آلکیل 

                                                             
۱ bakelite 
2 perspex 
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پلیمرها خواص فیزیکی و مکانیکی نسبتا خوب و مفیدي دارند. آنها داراي وزن هستند. بعلاوه، 

مخصوص پایین و پایداري خوب در مقابل مواد شیمیایی هستند. بعضی از آنها شفاف بوده و می توانند 

ا شوند. اغلب پلیمرها عایق الکتریکی هستند. اما پلیمرهاي خاصی نیز وجود دارندکه جایگزین شیشه ه

 قابلیت هدایت الکتریکی دارند.

زنجیره اصلی بسته به عناصر زنجیره اصلی، پلیمرها به دو دسته آلی و معدنی تقسیم بندي می شوند. 

همچون عناصر دیگر نی از معد هايپلیمر اما این زنجیره در است از کربن اغلب آلیپلیمرهاي 

 ،نفتمنابع طبیعی همچون  پلیمرهاي آلی از بیشتر  .]۱[تشکیل شده است سیلیسیم و فسفر

.  در هستند ارزان تردلیل در دسترس تر و  و به همینگیاهان و میکروارگانیسم ها تهیه می شوند 

دلایل روي آوردن به  از جمله . اما دارندپلیمرهاي معدنی قیمت تمام شده بیشتري حالی که، 

حلال هاي آلی،  و بنفش پرتو فراآنها در مقابل اکسیژن، بهتر مقاومت  می توان به،پلیمرهاي معدنی 

  منابع تهیه فراوان تر و زیست تخریب پذیري آنها اشاره نمود.

 

 پلیمرهاي معدنی  -1-1

و  3همسان زنجیرپلیمرهاي معدنی با توجه به عناصر موجود در زنجیره اصلی به دو دسته کلی 

)، پلی استانن 1-1پلی سیلانها(رو پلیمرهایی همچون  از اینتقسیم بندي می شوند.  4ناهمسان زنجیر

 در گروه) 1-5پلی سایلوکسانها( و )1-4گروه اول و پلی فسفازن ها( در) 1-3) و پلی ژرمانها(1-2ها(

می تواند تنوع  ،جانبی متفاوتگروههاي وجود  ،. در ساختار پلیمرها)1-1شکل( جاي می گیرنددوم 

در این میان  .براي آنها ایجاد کندزیادي به زنجیره ي پلیمر داده و در نتیجه کاربرد هاي مختلفی را 

پلی سایلوکسانها از اهمیت بیشتري برخوردار هستند. این دسته از پلیمرهاي نا همسان زنجیر، به 

                                                             
3 Homochain 
4 Heterochain 
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ود پلیمرهاي معدنی هستند که کاربرد تجاري جهت سهولت تهیه و ویژگی هاي منحصر به فرد از معد

 پیدا کرده اند.
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 ]1[: انواع پلیمرهاي معدنی1-1شکل

 

 کسان هاوپلی سایل -1-2

یا  سیلیکونروغن  به عنوان در صنعت سیلیکون) n)R2SiOپلی سایلوکسان ها با فرمول واحد  

این است.  5متیل سایلوکسان ديشاخص ترین آنها پلی  که مورد استفاده قرار می گیرد الاستومر ها 

و  )1-5متصل بوده(سیم مختلف که به هر سیلی R جانبی گروههاي و -Si-O-مواد پلیمري با اسکلت 

 .]2[نیز نامیده می شوند 6پلیمرهاي سیلیکون

معدنی و پلیمرهاي  ی میانرا به حد واسط سایلوکسانهامعدنی به همراه گروههاي جانبی آلی،  اسکلت

در این پلیمرها  می نامند.نیز را پلی ارگانو سایلوکسان  است به گونه اي که آنهاتبدیل کرده  آلی 

ویژگی هاي منحصر به یک سري  ،ماهیت پیوند طول، زاویه و تفاوت سبببا پلیمرهاي آلی به  مقایسه

ارتباط اکسیژن  با سیلیسیم و اکسیژن-الکترونگاتیویته کربنشعاع و فرد دارند. این تفاوت به اختلاف 

 622/1و  426/1 به ترتیب  Si-Oو   C-Oطول پیوند ، X پرتوبا آنالیز پراش دارد. به گونه اي که 

                                                             
5 polydimethylsiloxane 
6 Silicone 
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  Si-O-Siهمچنین زاویه پیوند .بدست آمده است چراکه شعاع سیلیسیم از کربن بیشتر استآنگستروم 

سایلوکسانها بدنه  بیشتر انعطاف پذیري است که سبب )  بیشتر°3/112(C-O-C ) نسبت به °143(

 نسبت به پلیمرهاي آلی است.

که به دلیل ویژگی  می باشد  C-Oانرژي تفکیک بالاتر آن نسبت به پیوند  Si-Oدیگر پیوند  ویژگی

اکسیژن نسبت به کربن و و یونی بالاتر پیوند به جهت اختلاف الکترونگاتیویته بیشتر سیلیسیم 

 .]2بالاي سایلوکسانهاست[ ام و پایداري حرارتیدلیل محکمی بر استحکاین پدیده و اکسیژن است 

 

 

 

 

انرژي  ،، حلالیت، پایداري حرارتی 7دماي انتقال شیشهپلی سایلوکسانها همچون  هاي اما دیگر ویژگی

، بیشتر به آزاد سطحی و همچنین حالت هاي فیزیکی مختلف از جمله سیال روغنی، ژل یا حالت جامد

                                                             
7 Glass transition temperature (Tg  )  

Si O

CH3

CH

Si O

CH3

H

Si O

CH3

(CH2)3

Si O

CH3

(CH2)3

CH2 O

CH2

HC

H2C
O

NH

(CH2)2

NH2

Si O

CH3

CH3

Si O

CH3

Si O

(1-6) (1-7) (1-8)

(1-9)

(1-12)(1-11)

(1-10)

 ].3[: پلی سایلوکسانها با گروههاي جانبی متفاوت2-1شکل
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 گروههاي جانبی می توان بهاین  از جمله است. وابسته پلیمر اسکلت روي جانبی قرار گرفته گروه هاي

 .]3[)2-1شکل( ، هیدروژن، اپوکسی و آمین اشاره نمودمتیل ،فنیل

با  آنهاجایگزینی هد، می تواند تنوع فراوانی به پلی سایلوکسانها د Rگروههاي جانبی علاوه بر اینکه  

در این تقسیم بندي با  ند.ک ایجادپلی سایلوکسانها  را متفاوتی هاي دسته بنديمی تواند  نیزاکسیژن 

تره وسیعی از پلی سایلوکسانها بدست می آید. ستوجه به تعداد اکسیژن هاي متصل به هر سیلیسیم گ

 SiO4/2 (Q(nو  T) n)RSiO3/2رزین هاي سیلیکونی شامل پلی مرهایی شبکه اي با فرمول  به طور مثال

شامل  (MQ و  )Tو  n)R2SiO (Dشامل واحد هاي (  DTاست. بیشتر رزین هاي سیلیکونی در دو نوع 

 ]. 4[)3-1شکل(طبقه بندي می شوند ) R3SiO1/2( M(و  Qواحد هاي 
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 ].4رزین هاي سیلیکونی[: انواع 3-1شکل

 

 پلی سایل سزکویی اکسان ها -1-2-1

) هستند که در آنها زنجیره اصلی از n)RSiO1.5دسته اي از پلی سایلو کسانها با فرمول مولکولی  

، هیدروژن و یا هر گروه آلی دیگري است.  نام آنها از  Rگروه جانبیسیلیسیم و اکسیژن تشکیل شده و 

) به معنی یک و نیم گرفته شده است که این نشانگر تعداد اکسیژن در واحد sesquiواژه ي لاتین (

  فرمولی است.
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این دسته از مواد بعد از تلاش براي تهیه پلیمرهایی که بتواند علاوه بر دارا بودن مقاومت حرارتی 

 1930تحقیقات پیشرفته در سال سیلیکون، انعطاف پذیري پلاستیک را نیز داشته باشد، بدست آمد. 

به عنوان پیشرو در این  10و روکو  9در این حوزه انجام گرفت و همچنین پاتنود 8بوسیله ي کیپینگ

نسبت به سزکویی اکسان ها سایل پلی ]. در این راستا به دلیل برتري 5زمینه فعالیت داشته اند[

سیلیکا از نظر مقاومت حرارتی و نوري بالا در کنار انعطاف پذیري این ترکیبات و همچنین امکان برهم 

 انجام گرفته پلیمرها، پژوهشهاي مختلفی در مورد این   Rترکیبات از طریق گروه  سایر کنش آنها با

 است.در قالب مقاله هاي مروري ارائه شده  که

 سزکویی اکسان ها پلی سایل انواع -1-2-2

 :)4-1شکل(سزکویی اکسان ها از نظر ساختاري در چهار گروه مختلف طبقه بندي می شوند 

سزکویی اکسان چند  سایل گروه اول شامل قفسه هاي بسته یا الیگومرهاي پلی •

 هستند.11وجهی

به طوریکه یکی از اتمهاي سیلیسیم درگیر پیوند  است 12گروه دوم شامل قفسه هاي باز •

  .نیست

پیوند هاي  منظم با که در آنها دو زنجیره  13گروه سوم شامل ساختارهاي نردبانی •

 .سیلیسیم به هم متصل هستند-اکسیژن–سیلیسیم 

 .است 14نظم ساختاري نیز فاقدگروه چهارم  •

همانطور که مشخص است همگی ساختارها از الگوي یک اتم سیلیسیم و سه اتم اکسیژن و یک 

مختلف  Rگروههاي  تنوعاین چهار دسته  ریک ازدر همتصل به آن پیروي می کنند.  Rگروه 

                                                             
8  Kipping 
9 Patnode 
10 Rochow 
11 Polyhedral oligomeric silsesquioxanes (POSS) 
12 Ppen cage 
13 Ladder structure 
14Random structure  
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با اتصال سیلیسم از طریق اکسیژن  به وجود آورد کهمی تواند گستره وسیعی از ترکیبات را 

 .]6[دهدمی تشکیل نیز  سزکویی اکسان را سایل شبکه هاي پلی 

تغییر استوکیومتري مواد  یا ر نوع پیش مادهساختارهاي سزکویی اکسان می توانند از طریق تغیی

به جهت تهیه ساختار مورد نظر  این پارامتر هااولیه با روشهاي مختلف تهیه شوند. انتخاب 

چراکه تغییر هر عامل می تواند به تهیه ساختار نامطلوب و محصولات جانبی منجر  دارداهمیت 

 شود.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ترکیبات قفسه اي -1-2-2-1

مطلوب مورد توجه پژوهش  اندازهاین دسته از مواد به دلیل اسکلت ساختاري مشابه سیلیکا و 

 همچنین از این پلیمرها .گرفته است. انجام و تحقیقات گسترده اي در مورد آنها  رندگران قرار دا

 پوزیت ها استفاده شده است. به مانند سیلیکا به عنوان پرکننده ي مناسب در ساختار نانو کام

 ].6: ساختارهاي مختلف پلی سایل سزکویی اکسان[4-1شکل
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اند می تو -)n)RSiO1.5 -با فرمول  در فرمول شیمیایی سزکویی اکسان هاي  قفسه اي   nمقدار

قفسه اي با مقدار  ). سزکویی اکسان هاي5-1شکل(را شامل شود  بیشترو یا  10،  8، 6مقادیر 

n=8  نانومتر) گزینه ي مناسبی  3تا  1کوچک ( اندازهمرسوم ترین این ترکیبات بوده و به دلیل

 -POSS-8T8Meاولین ترکیب قفسه اي  .هستندامپوزیت براي قرار گرفتن در ساختار هاي نانوک

]. 7ترکیب شاخه دار متیل سایلوکسان را حرارت داد بدست آمد[ 15وقتی اسکات 1940در سال 

 مشخصایکس مورد استفاده قرار گرفت،  بلورشناسی پرتوکه  1955اگرچه ساختار آن تا سال 

 ].8نشده بود[

دشوار است. فاکتورهایی مثل غلظت  POSSتهیه ساختارهاي  در کنترل عوامل موثربه طور کلی 

بر روي پیش ماده  Rبه کار برده شده، نوع گروه  زگرپیش ماده سیلانی، نوع حلال، نوع کاتالی

سیلانی و دما از عوامل موثر در این فرایند هستند. به طور مثال انجام آزمایش در دماي بالا 

را کاهش می دهد. همچنین  SPOSمنجر به تهیه ي ساختاري شاخه دار شده و بازدهی تهیه 

اضافه کردن آب به حلال واکنش که غالبا الکلهاي ساده مثل متانول و اتانول هستند، می تواند 

به منظور  هم می تواند زگرغلظت پیش ماده را کنترل کند. در برخی از موارد استفاده از کاتالی

ا تترا بوتیل آمونیوم فلوراید ه کاتالیزگراین  موثر باشد. یکی از  رسیدن به بازدهی بالاتر،

)TBAF( نکته ي مهم در به کار بردن 9است[ گزارش شدهکه در برخی از پژوهش ها  است .[

                                                             
15  Scott 

 ].6:  ساختارهاي پلی سایل سزکویی اکسانهاي قفسه اي[5-1شکل
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است که در برخی از موارد می  POSSدر داخل قفسه ي  F-، وارد شدن گروه کاتالیزگراین نوع 

  تواند مطلوب نباشد.

 

که  می آیدترکیبات متنوعی بدست  Rبا جانشینی گروههاي از طرفی در این ترکیبات همچنین 

الگوهاي جانشینی، زمینه را براي استفاده از آنها به عنوان پیش ماده ي مناسب براي نانو این 

با توجه به . همچنین 3می آید شکل دراین راستاآلی فراهم می آورد. و  مواد هیبریدي معدنی

در سه نوع بدون عامل، تک عاملی و چند عاملی تقسیم  این ترکیباتآنها،   R تعداد گروههاي 

 ).6-1بندي می شوند شکل(

 

 

 

 

تهیه پلی سایل سزکویی اکسان هاي تک عاملی با هیدرولیز ارگانو تري کلرو  به عنوان مثال، 

است. اما براي  را بدست داده مخلوطی از سایل سزکویی اکسان هاي مختلف و سیلان آغاز شده

 Rگروه  7با داشتن تعداد  R7Si7O9(OH)3تهیه محصول اصلی، سایل سزکویی اکسانی با فرمول 

، می  OHو   Rحلالیت آن به واسطه ي گروههاي  فزایشا علاوه برچراکه  .مناسب است OHو  

 ].6در ساختارهاي پلی سایل سزکویی اکسان هاي قفسه اي [ R: جایگزینی گروههاي 6-1شکل
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تواند با یک سیلان تک عاملی دیگر واکنش داده و یک ساختار سایل سزکویی اکسان تک عاملی 

 ].11و 10) [7-1شکل(تهیه شود 

 

 

ي چند عاملی بیشترین مطالعات براي تهیه ي اکتا هیدریدو در سایل سزکویی اکسان هااما  

روشهاي مختلفی براي تهیه ي  و و اکتا وینیل سایل سزکویی اکسان انجامسایل سزکویی اکسان 

است. به طور مثال سایل سزکویی اکسان با گروه هیدریدو از تراکم در  شده گرفتهآنها در نظر 

]. مشتق وینیلی آن از 12بدست آمد[ 3لرید آهن محیط آبی تري کلرو سیلان در مجاورت ک

]. 13[تهیه شدهیدرولیز تري کلرو وینیل سیلان در محیط اتانولی و در حضور اسید کلریدریک 

پلاتین تبدیل به ترکیباتی با  زگرهر دو سایل سزکویی اکسان می توانند در مجاورت کاتالی

 ].14[ )8-1شکل(متنوع شود  Rگروههاي 

 .]۱۰[: تهیه پلی سایل سزکویی اکسان هاي تک عاملی7-1شکل
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 پلی سایل سزکویی اکسان ها ي نردبانی  -1-2-2-2

 
پلیمرهاي سایل سزکویی اکسان از هیدرولیز و تراکم مونومرهاي همانطور که قبلا اشاره شد، 

R-RSiX3(X=Cl,OR) .شرایط  کنترل ساختار پلیمر تهیه شده باتوجه به بدست می آید

دستخوش تغییر خواهد بود. به طور مثال تهیه محصول آمورف، قفسه اي و هیدرولیز و تراکم 

امکان پذیر مناسب  زگرکنترل مقدار آب، دماي هیدرولیز، نوع حلال و انتخاب کاتالی نردبانی با

یل ساختار زنجیره اي دوتایی از مقاومت به دل ي نردبانیپلیمر هااز آنجا که  .]15[است

هستند، تهیه این دسته برخوردار  نسبت به سایر پلیمرها حرارتی، مکانیکی و شیمیایی بالاتري

جایگزینی اکتا وینیل و اکتاهیدریدو پلی سایل سزکویی اکسان در مجاورت کاتالیزگر : 8-1شکل
 ].14پلاتین[
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همچنین با استفاده از ساختار زنجیره اي در این ترکیبات،  .از مواد می تواند حائز اهمیت باشد

 شود. امکان تثبیت سایر مواد بر روي آنها نیز فراهم می

ترکیبات با ساختار نردبانی به دو دسته تقسیم بندي می شوند؛ دسته اي که به طور کلی 

  .)9-1شکل(می باشد   Rاکسیژن است و دسته اي که این عامل گروه  ،عامل اتصال دو زنجیره

 

 

پلی فنیل سایل سزکویی اکسان با ساختار نردبانی بود که اولین نمونه از این نوع ترکیبات، 

]. روشی که براوون براي تهیه ي این دسته از 16تهیه شد[ 1960توسط براوون در سال 

همچون  يشرایط دشوار نیاز به این روش .بود 16ترکیبات ارائه کرد روش پلیمریزاسیون تعادلی

و از آنجاییکه در این شرایط  دارد حضور پتاسیم هیدروکسید و سلسیوسدرجه  250دماي 

تحقیقات امکان تهیه برخی از پلیمرها با گروههاي حساس مانند وینیل امکان پذیر نیست لذا 

به طور  ].17انجام گرفته که در قالب مقالات مروري ارائه شده است[ براي اصلاح آنزیادي 

 قالب مولکولیتفاده از یک با اس 17مرحله اي تراکمیبا روش پلیمریزاسیون ، پژوهشیدر  مثال

 قالب مولکولیفنیلن دي آمین به عنوان  -4و1در این روش از نوعی از این پلیمرها تهیه شد. 

                                                             
16 Equilibration polymerization 
17 Stepwise coupling polymerization 
 

 ].15: انواع ساختارهاي پلی سایلوکسان نردبانی[9-1شکل



۱۴ 
 

از ساختار پلیمر  قالب مولکولیبعد از انجام هیدرولیز و تراکم این  که استفاده شده است

 ].18[)10-1(نردبانی جدا می شود شکل

 

 

 

 

 ساختارهاي دیگر -1-2-2-3

که می توان در این دسته است یکی دیگر از ترکیباتی پلی سایل سزکویی اکسانهاي پل دار 

. این ترکیبات تفاوت ساختاري با پلیمرهاي نردبانی نداشته و تفاوت از جهت پیش 18جاي داد

در  X3Si–R به جاي   X3Si–R–SiX3 (X=OR) پیش ماده يماده ي استفاده شده است. 

از آنجا که در مونومر استفاده شده گروههاي قابل  ست.تهیه ي این مواد به کار برده شده ا

                                                             
18 bridged polysilsesquioxanes 

 ].18براي تهیه نوعی پلیمر سایل سز کویی اکسان[ تراکمی: پلیمریزاسیون 10-1شکل
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 نیز در این شیوه دشوارتر هیدرولیز و تراکمسرعت هیدرولیز شدن بیشتري وجود دارد، کنترل 

، مورد و آلی  می شود. این دسته از پلیمرها به عنوان یک طبقه اي از مواد هیبریدي معدنی

 .]20و19[)11-1شکل( توجه بوده و مقالات مروري متنوعی را به خود اختصاص داده اند

 

 

 

 ژل-روش سل -1-3

سایلوکسان ازجمله پلیمرهاي سایل سزکویی اکسان،  براي تهیه پلیمرهاي روشهاي موثراز یکی 

و در  سیلیسیم سیدژل است که در این روش پلیمر در دماي پایین از الکواک-استفاده از روش سل

 که یک در این روش. ]21[)12-1شکل(مجاورت یک کاتالیزگر بازي و یا اسیدي تهیه می شود 

 اولین مرحله شامل تهیه یک محلول همگن است. براي این کار و رخ می دهد پلیمریزاسیون تراکمی

پس از حال  بدست آید. همگن تا محلول می شودآّب یا الکل) حل ( حلال(مونومر) در پیش ماده

 پیش ماده هیدرولیز می شود تا محلول همگن باید آن را به سل تبدیل کرد. در این مرحله اینساخت 

 ].19: تهیه پلیمر سایلوکسان پل دار[11-1شکل

https://article.tebyan.net/293042/%D8%AD%D9%84%D8%A7%D9%84-%D9%87%D8%A7%DB%8C-%D9%85%D9%87%D9%85
https://article.tebyan.net/268722/%D8%AA%D8%B9%D8%A7%D8%AF%D9%84-%D9%87%D8%A7%DB%8C-%D9%87%D9%85%DA%AF%D9%86-%D9%88-%D9%86%D8%A7%D9%87%D9%85%DA%AF%D9%86-%D9%81%D8%B1%D8%A7%DB%8C%D9%86%D8%AF-%D9%85%D8%AC%D8%A7%D9%88%D8%B1%D8%AA
https://article.tebyan.net/268722/%D8%AA%D8%B9%D8%A7%D8%AF%D9%84-%D9%87%D8%A7%DB%8C-%D9%87%D9%85%DA%AF%D9%86-%D9%88-%D9%86%D8%A7%D9%87%D9%85%DA%AF%D9%86-%D9%81%D8%B1%D8%A7%DB%8C%D9%86%D8%AF-%D9%85%D8%AC%D8%A7%D9%88%D8%B1%D8%AA
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که عبارتست از ذرات جامد پراکنده شده در حلال که به علت کوچکی ذرات  بدست آیدکلوئیدي  سل

 . پایدار بماند و ته نشین نشود یجامد، قادر است براي مدت

 

 

 

 

است که پلیمرهاي سایلوکسان از مونومرهاي الکوکسی  تهیه يشیوه هاي یکی از بهترین  این شیوه

 مدنظر قرار گیرد: آننکات زیر در می بایست 
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 ].b] (21(هاي آن  ) و واکنشaژل (-مراحل تهیه پلیمر سایلوکسان به روش سلشماي : 12-1شکل
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کاتالیزگر اسیدي براي پلیمریزاسیون مونومرهایی با گروههاي الکترون دهنده و کاتالیزگر بازي  -1

 نیاز است.براي پلیمریزاسیون مونومرهایی با گروههاي الکترون کشنده 

رقیق تهیه می شوند و براي تهیه پلی سایلوکسانهاي حلقوي یا الیگوسایلوکسانها در محلولهاي  -2

پلیمرهاي با ساختار خاص نیاز به پلیمریزاسیون در شرایط ملایم است . همچنین پلیمریزاسیون 

 در شرایط اسیدي زمینه را براي ایجاد پیوند هیدروژنی بین سیلانولها فراهم می کند.

 

 روشهاي شناسایی پلیمرهاي سایلوکسان  -1-4

 

از میان روشهاي تکنیک هاي مختلفی قابل شناسایی و بررسی هستند.  باترکیبات پلی سایلوکسان 

، طیف بینی 20آنالیز عنصري، 19طیف سنجی زیر قرمز تبدیل فوریهآنالیزهاي مرسوم در شناسایی، 

 است. متداول 22و رزونانس مغناطیس هسته 21 فوتو الکترون پرتو ایکس

حضور و یا عدم حضور یک عامل در ساختار پلیمر و یا بر روي سطح سیلیکا بوسیله ي آنالیز طیف 

 است.  بررسیسنجی زیر قرمز تبدیل فوریه قابل 

اولین مرحله بعد از تهیه ي پلیمر، تعیین مقدار عناصر موجود در ساختار پلیمر بوده و آنالیز عنصري 

اند کمک کننده باشد. در این مورد تعیین مقدار هیدروژن، کربن در این مورد تا حد قابل قبولی می تو

ي این مقادیر با مقدار هاي تئوري اولین گام در تعیین در برخی موارد اکسیژن و مقایسه  و نیتروژن و

 .]24-22[استفرضی ساختار پلیمر 

 مغناطیس هسته، تکنیک رزونانس هستندجامد  با توجه به اینکه ترکیبات سایلوکسان در برخی موارد

. این به کار گرفته می شود 29Si و13C هسته هاي کربنبررسی محیط کوئوردینانسی  حالت جامد براي
                                                             

18.Fourier transform infrared(FTIR) 
19.Elemental analysis  
20. X-ray photo electron spectroscopy (XPS)   
21.High-resolution nuclear magnetic resonance (NMR)  



۱۸ 
 

ل عرضی و اتصال بینی اطلاعات قابل قبولی در مورد شبکه پلی سایلوکسانی از جهت میزان اتصا طیف

این دو  به طور مثال می دهد. 105 و ppm 60 محدوده ي جابجایی شیمیاییدر  گونه هاي آلی

یک گروه آلی  Rدانست که در آن  Si(–O–)4و   RSi(–O–)3جابجایی را می توان به ترتیب مربوط به 

و همکارانش عامل دار شدن سطح سیلیکا را با آمینوپروپیل  23، کاراواجالیدر پژوهش .دهنده است

و 13Cحالت جامد براي هسته هاي  طریق طیف رزونانس مغناطیس هستهسیلان از تري متوکسی 

29Si ) 25بررسی کردند.(  

با آمینوپروپیل  عیسی نهال و همکارانش در پژوهشی نحوه ي کوئوردینه شدن سطح سیلیکاهمچنین 

روش  بوسیلهرا  از سطح آن شستشويسیلان در شرایط اسیدي و بازي و میزان تري متوکسی 

 .]28-26[)13-1شکل( مورد بررسی قرار دادند  29Siو 13Cهسته هاي  رزونانس مغناطیس

  

 

 

 

 
 

سطح پلیمر از جهت نوع لیگاندهاي متصل شده از طریق آنالیز طیف بینی  محیط شیمیاییهمچنین 

آمین هاي آزاد و پروتونه شده بر  نسبتفوتو الکترون پرتو ایکس قابل بررسی می باشد. به طور مثال، 

در محیط اسیدي و بازي می تواند بررسی آمینوپروپیل سیلان مونومر سایلوکسان با روي سطح پلیمر

در داخل توده پلیمري را برخی از آمین ها ، محبوس شدن تطابق مقدار آمین ها عدم است. شده

 .]26[محتمل می کند

                                                             
23  Caravajal 

 ].28: نحوه اتصال آمینوپروپیل تري متوکسی سیلان به سطح سیلیکا[13-1شکل
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 سزکویی اکسان هاپلی سایل کاربرد هاي   -1-5

 

هاي پلی سایلوکسان در این بخش به برخی از بعد از بررسی روشهاي تهیه و شناسایی پلیمر

کاربرد کاربردهاي متعدد و داراي اهمیت این پلیمرها پرداخته می شود. به طور کلی، 

در دو بخش طبقه بندي می گردد؛ بخش مربوط به بدنه ساختاري که پلیمرهاي سایلوکسان 

و بخش مربوط به  استعمدتا مربوط به پلیمرهاي سایل سزکویی اکسان با ساختار قفسه اي 

ر پلیمرهاي قفسه اي سایر ساختارهاي پلی سایل سزکویی اکسان را که علاوه ب Rگروه عاملی 

به جهت اهمیت موضوع در اینجا به این  برخی از این موارد پرداخته می  شود.می نیز شامل 

 شود.

 

 کاربردهاي ساختاري  -1-5-1
 

 این  است. اربردهاي ترکیبات سایل سزکویی اکسانبیشترین کیکی از  شیمی سطح

 یک دیدگاه، داراي اهمیت هستند. در  ترکیبات از دو جنبه در زمینه ي شیمی سطح

در نظر  براي سیلیکا  یساختاري کوچک قفسه اي می توانند به عنوان مدلترکیبات 

حلالیت آنها در بیشتر حلالها امکان بررسی ساختاري از به دلیل گرفته شوند که 

س مغناطیس هسته در حالت مایع را فراهم طریق روشهایی مثل طیف سنجی رزونان

می آورد و از این طریق یک نمونه ي کوچکی از فعالیت سیلیکا که خود از حلالیت 

بعدي، تغییر ماهیت سطح  دیدگاه ].29پایینی برخوردار است را به نمایش می گذارد[

اده سیلیکا با نشاندن ترکیبات سایل سزکویی اکسان بر روي آن است. چراکه با استف

 می توان به دلخواهیا آب دوست آب گریز  Rاز سایل سزکویی اکسانی با گروههاي 

 ].30[نمود و یا آب گریز آب دوست ماهیت سطح سیلیکا را



۲۰ 
 

 

 یکی دیگر از کاربردهاي این دسته از ترکیبات دار  پیش ماده اي براي مواد حفره

ترکیبات سایل سزکویی اکسان می توانند با قرار گرفتن در در این راستا  .می باشد

پس از حذف با عمل کرده و  قالب مولکولیساختار هاي کامپوزیت ها به عنوان 

]. در 31، امکان حفره دار شدن نانو کامپوزیت را فراهم آورد[در دماي بالاکلسینه کردن

ساختار هیبریدي  یک پژوهش، اکتا فنیل سایل سزکویی اکسان براي تهیه ي نوعی

و بعد از اصلاح ساختار، از طریق اندازه گیري مساحت  شد آلی و معدنی به کار گرفته

بدست متر مربع بر گرم  300سطح، اندازه ي حفرات با توزیع کاملا یکنواخت 

 ]. 32[آمد

 

 نیز هاي تشکیل شده از بلوك هاي ساختاري معدنی و پلیمرهاي آلی کامپوزیت 

وع مواد از آن جهت است . اهمیت این نمورد متوجه پژوهشگران استموارد یکی از 

ویژگی هاي مکانیکی، گرمایی و نوري پلیمر آلی با کامپوزیت شدن با پلی  که برخی 

سایل سزکویی اکسانها دستخوش تغییر می شود. مسئله اصلی در تهیه ي کامپوزیت 

م کنش پلیمر با بلوك به نحوي که بره استها، فراهم کردن شرایط سنتزي مناسب 

به گونه اي باشد که در نهایت ساختار  ،ها هستند POSSساختاري معدنی که عمدتا 

. به طورکلی کامپوزیت ها می توانند در ابزارهاي الکترونیکی و گرددکامپوزیت هموژن 

، ]34[)OLED]، دیود هاي آلی نشر نور (33بیوپزشکی، باتري هاي لیتیمی[

  .] مورد استفاده قرار گیرند35حرارتی[اي هو عایق  هاکاتالیزگر
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  R کاربردهاي وابسته به گروه جانبی -1-5-2

 R  بر روي پلیمرهاي سایلوکسان می تواند طیف وسیعی از گروهها را شامل شود. بدین

می تواند با توجه به واکنش هاي طراحی R سبب پلیمر سایلوکسان عامل دار شده با گروه 

 که در این قسمت به برخی از آنها اشاره می شود.شده مفید واقع شود 

 

 

 

 جذب فلزات سنگین  -1-5-2-1

با مونومرهاي به طور مثال عیسی نهال و همکارانش در مقالات متعدد برخی از پلیمرهاي سایلوکسان 

و از آنها براي جذب  را تهیه26پروپیل و سایلیل مرکاپتو 25و پروپیل، سایلیل کلر24و پروپیل آمین سایلیل

و همکارانش بعد از تهیه دو نوع پلیمر  xin lu همچنین .]39-36[برخی از یونهاي فلزي بهره بردند

از آنها براي جذب عناصر  پروپیلآمینو  و سایلیل پروپیلمرکاپتو  سایلوکسان با مونومرهاي سایلیل

 .]41و40[)15و14-1شکل( سرب و نقره بهره بردند

 

 

 

 

 

                                                             
24 3-Mercaptopropyltrimethoxysilane 
25 3-Chloropropyltriethoxysilane 
26 3-Aminopropyltriethoxysilane 

 ].40: پلیمر سایلوکسان تهیه شده با مونومر سایلیل آمینو پروپیل [14-1شکل
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 واکنشهاي کاتالیزوري -1-5-2-2

 

رفته چراکه یکی از واکنشهاي مهم در سنتزهاي آلی به شمار از جمله سیکلو اکتن اپوکسایش الفین ها 

اپوکسیدها به عنوان حدواسط بسیاري از محصولات صنعتی هستند. به دلیل کاربردهاي فراوان این 

محصولات، سنتز اپوکسیدها به عنوان یک واکنش مهم در سنتزهاي شیمیایی تلقی شده و در نتیجه 

براي  مورد بررسییکی از از روشهاي  تلاشها براي تسریع این واکنش به هر نحو در حال انجام است.

عمل کرده و بتواند به طور هموژن یا  کاتالیزگرتهیه ترکیباتی است که به عنوان تسریع این واکنش، 

به طور  .هتروژن به این واکنش سرعت ببخشد. لذا پژوهشهاي فراوانی بدین منظور انجام گرفته است

 ]،44 ،[TiO2]45 ،[Co3O4]46[Fe3O4، ]43وMo]42و Mo ، Wترکیبات حاوي فلز ي مثال تهیه

NiO/Co3O4]47 و [CuO]48ادواردو  . به طور مثال] بخشی از پژوهش هاي انجام گرفته می باشد

و همکارانش بعد از تهیه پلیمر سایل سزکویی اکسان با ساختار قفسه اي بعد از شاخه دار کردن  27ویرا

از هیبرید  در این پژوهش در نهایت متعدد از آن براي تثبیت تنگستن بهره بردند. دار گروههاي آمین

 ].42[)16-1شکل( تهیه شده براي اپوکسایش آلکنهاي متعدد استفاده گردید

                                                             
27 Eduardo G. Vieira 

 ].41: پلیمر سایلوکسان تهیه شده با مونومر سایلیل مرکاپتو پروپیل[15-1شکل
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  )DOE(شیآزما یطراح روش  -1-6

 

توان متغیرهاي مهم و است که به وسیله آن می  يجدید آمارشیوه ي یک  28روش طراحی آزمایش

کلیدي را که بر کیفیت محصول اثر می گذراند شناسایی کرد. با استفاده از این تکنیک می توان بر 

رد. همچنین می توان سطوح ایجاد کرد تا به بهترین کیفیت دست پیدا کروي عوامل ورودي تغییراتی 

روشهاي کلاسیک یا تجربی براي  .را براي دستیابی به بهترین سطح تعیین کردي آزمایش متغیرها

تعیین شرایط بهینه ي یک آزمایش علاوه بر وقت گیر بودن نیازمند صرف هزینه بوده و در نتیجه 

                                                             
28 Design Of Experiment(DOE) 

 ].49اکسیژنه و مقدار مول تیوفن و تاثیرآن بر بازدهی واکنش[:  برهمکنش دما با نسبت مولی آب 17-1شکل

 ].42: تهیه نوعی پلیمر سایل سزکوویی اکسان قفسه اي با کمپلکس تنگستن[16-1شکل



۲۴ 
 

اند علاوه بر صرفه جویی در وقت و هزینه، نتیجه بهینه را گزارش دهد می استفاده از روشی که بتو

 تواند مطلوب باشد. 

در طراحی آزمایش برخی از پارامترهاي مهم و غیر مهم تعیین و سپس برهمکنش آنها بر هم و بر 

با استفاده از روش رویه سطح  29بنکن-نتیجه آزمایش تعیین می گردد. طراحی آزمایش به روش باکس

و همکارانش با  31یکی از چندین روش آماري براي استفاده به این منظور است. جاز  RSM(30پاسخ(

سدیم سیلیکات مورد -مس کاتالیزگراستفاده از این روش دسولفوره شدن تیوفن را با استفاده از 

 . ]49[ندبررسی قرار داد

) نمایش 17-1تیوفن و تاثیر آنها بر بازده واکنش در شکل( وبرهمکنش دما و نسبت مولی اکسنده 

 داده شده است.

فشار و زمان به عنوان  ،و همکارانش بعد از تعیین پارامترهاي دما 32مت کندردیگر  یدر پژوهش

، از روش طراحی آزمایش به سبک فشردگی کتانتهیه و تقویت پارامترهاي تاثیر گذار در فرایند 

 .]50[و در نهایت نقطه بهینه فرایند تهیه را تعیین کردند بنکن استفاده -باکس

را از دار  ذرات پلیمري عامل اندازهتاثیر فاکتورهاي موثر در  یو همکارانش در پژوهش 33بیگیهمچنین 

اولیه به  واد، دما و غلظت مکاتالیزگرپارامترهاي حلال، . ]51)[18-1شکل( لحاظ تئوري تعیین کردند

عنوان پارامترهاي موثر در نظر گرفته شد که از این میان آمونیم هیدروکسید به عنوان کاتالیزگر این 

 اندازهبه عنوان تاثیر گذارترین عامل در تهیه ي ذرات پلیمري با p  34فرایند با کمترین مقدار فاکتور

 دلخواه تعیین گردید.
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، لذا قسمتی از تاکنون گزارش نگردیده است کاتالیزورياستفاده از این روش براي بهینه سازي فرایند  

به بررسی واکنش بهینه سازي اپوکسایش سیکلواکتن به روش طراحی آزمایش پراخته حاضر پژوهش 

 مقایسه نمود.شد تا در نهایت بتوان دو روش تئوري و تجربی را 

 حذف آلاینده هاي آلی -1-7

 هاتخریب رنگ  -1-7-1

آب به یک چالش بزرگ تبدیل هاي رنگی در سالهاي اخیر، مشکلات زیست محیطی از جمله آلودگی 

ها به عنوان یک تکنولوژي سبز براي بهره گیري از انرژي کاتالیزگراستفاده از فوتو شده است و

با    ZnOو TiO2 ح مطر فوتوکاتالیزورهايخورشیدي براي رفع این مشکل مطرح شده اند. از میان 

علیرغم استفاده رایج، با  ترکیبات. این کنار پایداري بالا مورد توجه هستند توجه به قیمت پایین در

د  و ناز یک طرف بخش کمی از انرژي خورشیدي را جذب می کن ی که دارندبالای گاف انرژيتوجه به 

را  کاتالیزوريحفره را کم کرده و در نتیجه عملکرد فوتو -امکان جفت شدگی الکترونی دیگر از طرف

]. استراتژي بکار گرفته شده در رفع این مشکل، استفاده از موادي است 52تحت الشعاع قرار می دهد[

 کنند  بخش بیشتري از انرژي خورشید را جذببتوانند  ،تر پایین گاف انرژي با داشتنکه 

 

 ].51ذرات تهیه شده[ اندازه: تاثیر عوامل غلظت آمونیاك، پیش ماده و دما در 18-1شکل
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بهبود  وريکاتالیزعملکرد فوتو نمایند تاجفت شدگی الکترون حفره کمک  کاهش میزانبه  و از اینرو

 و ]55-53[. هالید هاي نقره به عنوان مواد حساس به نور می توانند در این جایگاه قرار گیرندیابد

و  35ردي اثربخش باشد. به طور مثال در این راستا می تواند مختلفبسترهاي  آنها بر رويتثبیت 

همکارانش در پژوهشی نقره یدید را بر روي گرافن اکساید تثبیت و از آن براي تخریب رنگ رودامین 

 ].56[)19-1شکل( بهره بردند

پلی سایل سزکویی اکسان ها تاکنون به این منظور استفاده نشده اند. لذا بخشی از پژوهش حاضر به 

با تابش  Bتثبیت نقره برروي پلی سایل سزکویی اکسان و تخریب فوتوکاتالیزوري رنگ رودامین 

 نورمرئی اختصاص یافت.
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 ].56: تثبیت نقره یدید بر روي گرافن اکساید و مسیر انتقال الکترون[19-1شکل
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 نیترو فنل-4کاهش   -1-7-2

نیتروفنل به عنوان نوعی محصول آلوده کننده محیط زیست که در مواد حشره  -4ترکیب  کاهش 

آمینوفنل به -4 البته کاربردکش و رنگهاي صنعتی یافت می شود، در مرحله بعدي اهمیت قرار دارد. 

. در ]57[عنوان یک حدواسط مهم در تهیه ي برخی داروها، اهمیت این فرایند را دوچندان می کند

ترکیبات تهیه شده خود بهره کاتالیزورهاي راستا پژوهش گران از این فرایند به منظور بررسی این 

و حتی اکسیدهاي  ]59و57[، مس و پالادیم]58[نانوذراتی مثل نقره . این کاتالیزورها حاويگرفتند

یا  و ]61[مثل کربن ه اندبه تنهایی و یا بسترهایی که با این نانوذرات عامل دار شد ]60[فلزي

می گردد و سدیم بوروهیدرید نیز استفاده  کاهنده ي. در این فرایند کاتالیزوري از هستند ]62[سیلیکا

همراه از زرد پررنگ به بیرنگ  محلولرنگ که با تغییر آمینوفنل -4نیتروفنل به  -4پس از تبدیل 

در  .]63[)20-1(شکلمی گردد (بررسی  فرابنفش  –بوسیله ي طیف سنجی مرئی  است. نتایج 

پژوهش حاضر، نانوذرات نقره بر روي پلی سایل سزکویی اکسان تثبیت شده و به این منظور به کار 

 گرفته شد.

نیتروفنل قبل از اضافه کردن  -a ،(4نیتروفنل در زمانهاي مختلف(-4:  کاهش بیشینه جذب 20-1شکل 
 12و  5محلول مورد نظر در زمانهاي )، c)، بعد از اضافه کردن سدیم بوروهیدرید (bسدیم بوروهیدرید(

 ].d,e](63دقیقه(



۲۸ 
 

  میکروبیخاصیت ضد  -1-8

امروزه ترکیبات فلزي ضد میکروبی کاربردهاي فراوانی در صنعت، کشاورزي و پزشکی دارند، این 

ترکیبات شامل سطوح فلزي و نانو مواد می باشند. عواملی نظیر تنوع متابولیکی در میکروارگانیسم ها 

تا تحقیقات جهت بررسی مکانیسم هاي شیمیایی و فیزیکی که ایجاد کننده سمیت فلزات  شدهسبب 

اخیر اهمیت این مطالعات  ه يدر برابر باکتري ها و قارچها هستند، به ندرت انجام شوند؛ تنها در ده

افزایش انتشار ترکیبات فلزي در محیط زیست و همچنین تولید محسوس تر گشته و با توجه به 

ت مصرفی اعم از لوازم آرایشی و بهداشتی که حاوي این مواد هستند، نظر محققان را به سمت محصولا

عمل آمده در این زمینه سه بعد از بررسی هاي به  .]64[بررسی هایی از این گونه جلب کرده است

) اختلال در 2، ) اختلال در فعالیت آنزیم 1مکانیسم این فرایند مورد توجه قرار گرفت: در مورد  نتیجه

  ]DNA ]64) تخریب 3عملکرد غشاء سلولی و

تقسیم بندي می موارد متعددي  ضد میکروبی بهعملکرد فلزات در سلول هدف به عنوان یک عامل 

 پرداخته می شود: هاآن برخی از شود که در اینجا به اختصار به

  تولید گونه هاي فعال اکسیژن 

نتایج حاصل از تحقیقاتی که در زمینه مکانیسم سمیت فلزات انجام شده نشان می دهد که 

و بخصوص دو یون   Te(IV)و  Cr(VI), As(III)دوزهاي سمی از یون هاي فلزات معین مانند 

Fe(II) و Cu(II) سبب افزایش مقدارROS36  درون سلولی می شود. این گونه هاي فعال

مچنین مهار فعالیت آنزیم هاي ضروري در رشد سلول می و ه DNAاکسیژن سبب آسیب 

 .]65[شوند

 ایجاد نقص پروتئینی و جلوگیري از فعالیت آنزیمی 

                                                             
36 Reactive Oxygen Species 
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  یکی از آمینواسیدها در هر پروتئین نسبت به اکسیداسیون کاتالیز شده با فلز حساس می

باشد. از جمله این آمینواسیدها آرژین بوده که می تواند تحت اکسیداسیون قرار گرفته و این 

کاتالیز Co(II) و Zn(II) ، Mn(II)اکسیداسیون زنجیره ي آمینواسیدي بوسیله ي فلزاتی نظیر 

 .]66[محیط طبیعی فرایند تخریب پروتئین آغاز شود شده و در

 مختل کردن عملکرد غشاء 

حاوي گروه هاي شیمیایی با الکترونگاتیویته تشکیل شده است که از پلیمرهایی غشاء باکتري 

به دلیل توانایی این  .به عنوان محل جذب کاتیون هاي فلزي فعالیت میکنندهستند و ي بالا 

باکتري یکی از مکان  ءفلزات، این فرضیه وجود دارد که غشا هشدن بگروه ها در کئوردینه 

هایی است که فلزات سمیت و خصوصیت باکتري کشی خود را در آنجا بروز می دهند. فلزاتی 

نظیر نقره و آلومینیوم در دوز سمی نتایج قابل قبولی در مورد آسیب رساندن به غشاء سلول 

زمینه ساز  ردن فعالیت زنجیره انتقال الکترونی می تواندداشته و این عملکرد در کنار مختل ک

 ].67[پژوهشهاي بیشتر در مورد عملکرد ضد میکروبی این فلزات باشد

نقره فلزي و ترکیباتش در چندین دهه به عنوان یک عامل ضد میکروبی بررسی شده  در این راستا

توسط نانو ذرات نقره گزارش کردند. در گرم منفی را  احتمال نابودي باکتري 37مورنز و همکاران است.

مکانیزم اول، اتصال ذرات نقره به غشاء  .کردند این مطالعات آن ها سه نوع مکانیزم نابودي را پیشنهاد

به موقع دیواره سلولی را تخریب می کند.  سلولی است که نفوذ پذیري دیواره سلولی، تنفس و عملکرد

باکتري آسیب می رساند.  DNAو به  ره سلولی نفوذ پیدا می کندمکانیزم دوم، ذرات نقره از طریق دیوا

تیول پروتئین بر هم کنش بر  مکانیزم سوم، یون هاي نقره منتشر شده توسط نانو ذرات نقره با گروه

 .]68[)21-1شکل(قرار می کنند و پروتئین باکتري غیر فعال می شود

                                                             
37Morones  
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نمونه شاهد بدون نانو ذره نقره؛  )a( بزرگ نمایی هاي مختلف درP. aeruginosaنمونه  TEMتصاویر : 21-1شکل 
)b( و 

)c( نمونه هایی که با نانو ذرات نقره تیمار گردیدند. نانو ذرات نقره را می توان در داخل باکتري و آسیبی که به دیواره 

 .]68[سلولی وارد می سازند را در مقایسه با نمونه شاهد مشاهده کرد

 

  الکل با فتالوسیانیناکسایش بنزیل  -1-9

، ترکیباتی پایدار از دیدگاه شیمیایی و حرارتی با ساختارهاي )22-1(شکل فتالوسیانین ها

به نوع کاتیون  با توجه . این دسته از ترکیباتمزدوج هستند πمتقارن و داراي الکترون هاي 

مرکزي، کاربردهاي گسترده اي در زمینه هاي گوناگون همچون نیمه هادي ها، ابزارهاي نوري 

این همچنین غیرخطی جهت ذخیره داده ها، حساس کننده هاي نوري و بلورمایع ها دارند. 

ترکیبات به سبب شباهت ساختاري بسیاري که به پورفیرین ها دارند، می توانند به عنوان 

بیه ساز فرآیندهاي بیولوژیکی نیز بکار گرفته شوند. افزون بر آن ها، فتالوسیانین ها به سبب ش

توانایی تغییر عدد اکسایش کاتیون مرکزي، می توانند کاتالیزگرهاي کارآمدي در بسیاري از 

 ]. 69واکنش ها، همچون اکسایش تیول ها، آلکان ها، الکل ها و آلکن ها باشند [
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اما بزرگترین چالش پیش روي براي بکارگیري آن ها در محلول هاي آبکی، تشکیل دیمر با 

پل اکسو می باشد. این پدیده، انگیزه اصلی پژوهش هاي بسیاري شده است که تلاش دارند 

فتالوسیانین ها را بر روي بسترهاي جامد همچون پلیمرهاي آلی یا اکسیدهاي فلزي، نشانده یا 

بدین ترتیب، افزون بر دستیابی به این هدف، مساحت سطح کاتالیزگر  تثبیت نمایند.

  .]69[فتالوسیانین نیز، افزایش یافته و جداسازي آن از محیط واکنش ساده تر می گردد 

استراتژي هاي متفاوتی براي این منظور طراحی شده است که از آن جمله می توان به موارد 
 ):23-1زیر اشاره کرد شکل (

 
  جذب فیزیکی 

 کپسوله شدن آن در بسترهاي حفره دار 

 استاتیک با سطحبرهمکنش الکترو 

  پیوند از طریق فلز مرکزي 

   الانسی از طریق گروه هاي عاملی برروي حلقه پیرولی با سطح بستروپیوند کو 

 .M:  کمپلکس فتالوسیانین با کاتیون مرکزي 22-1شکل
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راستا انجام گرفته است، ازجمله مهیاري و همکارانش بعد از پژوهشهاي متعددي در این بدین سبب  

تهیه ي گرافن اکساید از آن بعنوان بستري براي کمپلکس آهن فتالوسیانین استفاده و در نهایت از آن 

 .]70[به منظور اکسایش هوازي بنزیل الکل بهره گرفتند

 

 

 :  انواع تثبیت کمپلکس فتالوسیانین 23-1شکل

 

 .]70[:  تثبیت کمپلکس فتالوسیانین بر روي گرافن اکساید24-1شکل
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ژل بدست  -و همکارانش در ماتریکس سل 38توسط سوروکین کپسوله کردن تترا سولفو فتالوسیانین

تترا متوکسی سیلان و  و متیل تري متوکسی سیلانمتعدد سیلانی از جمله  آمده از پیش ماده هاي 

پژوهش هاي متیل نفتالن مورد دیگري از  -2استفاده از آن به عنوان کاتالیزگر در واکنش اکسایش 

انجام گرفته است. در این پژوهش هیبرید تهیه شده با پیش ماده ترکیبی متیل تري متوکسی 

 .]71[ سیلان/ تترا متوکسی سیلان مساحت سطح بیشتري داشته و کاتالیزگر مناسبتري می باشد.
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 هدف در پژوهش حاضر  -1-10

 

ژل -با گروههاي فعال مختلف به روش سلاکسان -سزکویی-در پژوهش حاضر بسترهاي پلی سایل

قرار گرفته بر روي بستر از عامل دار کردن کووالانسی یا  تهیه و  با توجه به نوع گروه فعال

 الکترواستاتیک بهره گرفته شد.

در ادامه با توجه به نوع گروه عاملی قرار داده شده، بستر فلزدار گردید و ویژگی کاتالیزوري آن در 

نیتروفنل  -4یا کاهش  Bسایش آلکن ها، اکسایش بنزیل الکل، تخریب رنگ رودامین واکنشهاي اپوک

مورد بررسی قرار گرفت و بهینه سازي شد. افزون بر آن فعالیت ضد قارچی برخی از آنها نیز بر روي 

 دو قارچ فوزاریم اکسیسپرم و ماکروفومینا بررسی گردید. 

  



  ۳۵ 
 

۳۵ 
 

 

 ��ل دوم 

 

 ����ی



۳۶ 
 

  تجربی -2

 مواد و معرف هاي به کار گرفته شده -2-1

مرکاپتو پروپیل تري  -3پروپیل آمین ،تري متوکسی سایلیل پروپیل کلرید، تري اتوکسی سایلیل 

، سدیم بور (AgNO3)نقره نیترات، (PDA) 39متوکسی سیلان، متانول، پوتیتو دکستروز آگار

، ترشیو بوتیل (HNO3)نیتریک اسید، (Mo7O24(NH4)6)، پارا آمونیوم مولیبدات(NaBH4)هیدرید

 -1، (C9H10)استایرنمتیل  -α، (C8H14)، سیکلو اکتن(TBHP, 70%)هیدروژن پر اکساید

، (C7H8O)، بنزیل الکل(C6H12)هگزن -1، (C6H10)، سیکلو هگزن(C10H16)پینن-α، (C8H16)اکتن

، (CH2Cl2)، دي کلرو متان(CHCl3)، کلروفرم(CCl4)، تترا کلرید کربن(CH3CN)استونیتریل

فتالیک نیترو  -4،(HCl)، اسید کلریدریک(C2H4Cl2)دي کلرو اتان 2و 1، (C7H8)تولوئن

 -4و  (CH4N2O)، اوره(CuSO4)، مس سولفات(NH4Cl)، آمونیوم کلرید(C8H3NO5)انیدرید

و سایر مواد از شرکت مرك تهیه شدند. قارچ ها از کلکسیون دانشگاه صنعتی  (C6H5NO3)نیتروفنل

 شاهرود تهیه گردید. 

 دستگاه هاي به کار گرفته شده -2-2

 (FT-IR)ل فوریهدستگاه طیف سنج فرو سرخ تبدی -2-2-1

ساخت کشور چین و با  FT-IR   ،Rayleigh WQF- 544، بوسیله ي دستگاه  IRتمامی طیف هاي 

 خشک گرفته شد. (KBr)قرص پتاسیم برمید

 (SEM)دستگاه میکروسکوپ الکترونی روبشی -2-2-2

براي بررسی مورفولوژي و تعیین اندازه ذرات ترکیبات سنتز شده، از دستگاه میکروسکوپ الکترونی 

 به کار گرفته شد. چینساخت کشور Vega II-XMUروبشی 
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 (XRD)دستگاه پراش پرتو ایکس -2-2-3

با لامپ مس ساخت  Bruker D8  الگوهاي پراش پرتو ایکس نمونه هاي پودري به وسیله ي دستگاه 

 کشور آلمان ثبت شد.

 ICPدستگاه  -2-2-4

 انجام شد.مان آلوراز کش Integralxl ساخت شرکت  ICPدرصد فلز مولیبدن، نقره و مس با دستگاه  

 CHNدستگاه آنالیز عنصري  -2-2-5

 ساخت آمریکا انجام گرفت. Perkin Elmer 2400 series 2 آنالیز عنصري به وسیله دستگاه  

 (MAS-NMR)دستگاه رزونانس مغناطیس هسته با پروب جامد -2-2-6

 ماهیت سیلیسیم هاي برخی از بسترهاي پلیمري از نظر محیط کوئوردیناسیون به وسیله دستگاه

 Bruker AVANCE 500 MHz .ساخت آلمان تعیین شد 

 (XPS)دستگاه طیف سنجی فوتو الکترون -2-2-7

سطوح برخی از کاتالیست هاي تهیه شده از نقطه نظر آنالیز عنصري، ترکیب شیمیایی و حالت  

مورد بررسی قرار  ESCA-4444 (VG microtech)پیوندي به وسیله دستگاه طیف سنج فوتو الکترون 

 گرفت.

 (GC)دستگاه کروماتوگرافی گازي -2-2-8

حصولات واکنش هاي اپوکسایش و اکسایش(با با استفاده از روش کروماتوگرافی گازي، شناسایی م

مقایسه زمان بازداري) و همچنین تعیین بازده واکنش ها(با مقایسه مساحت زیر پیک ها) صورت 

پذیرفت. بدین منظور از دستگاه کروماتوگرافی گازي مدل میکروپارس، با آشکار ساز یونش شعله اي و 

ن استفاده گردید. مشخصات این دستگاه در ، ساخت شرکت طیف گستر ایراDC-200 Siliconستون 

 ) آورده شده است1-1جدول(
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 : مشخصات دستگاه کروماتوگرافی گازي. 1-2جدول  

 N2 گاز حامل

 N2  bar2 فشار 

 O2 ml/min150 سرعت 

 H2 ml/min30سرعت 

 FID نوع دتکتور

 SE-30 نوع ستون

 C180-60° دماي ستون

 

 (UV-Vis)فرابنفش –دستگاه طیف سنجی مرئی -2-2-9

مورد  UNICO S-2150نیترو فنل به وسیله دستگاه طیف سنجی  -4فعالیت هاي تخریب رنگ و 

 بررسی قرار گرفت.

 به کار گرفته شد. Shimadzu MPC-2200  براي بررسی طیف بازتاب نفوذي نیز دستگاه

 نرم افزار طراحی آزمایش-2-2-10

براي طراحی آزمایش ها به منظور تعیین تاثیرگذارترین فاکتور و یافتن نقطه بهینه واقعی براي 

 به کار گرفته شد.  Minitab 16اپوکسایش سیکلو اکتن، نرم افزار آماري 

 اکسان با گروههاي عاملی مختلف-سزکویی-تهیه ي بسترهاي پلی سایل-2-3

% وزنی با نسبت مولی موردنظر 10میلی لیتر محلول  100براي تهیه این بسترهاي پلیمري، ابتدا 

میلی لیتر  2/0از مونومرها در مخلوط مساوي از حلال هاي آب و متانول تهیه شد. سپس 

 ساعت در دماي اتاق بهم زده شد. 24% به آن اضافه و مخلوط حاصل به مدت  20آمونیاك 

ندین بار با آب دیونیزه و متانول رسوب سفید رنگ بدست آمده سانتریفوژ شده و جدا گردید و چ
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در آون خشک گردید.  سلسیوسدرجه  80ساعت در دماي  4شستشو داده شد. سپس به مدت 

 ) آورده شده است2-2جزئیات تهیه بسترها در جدول (

 ترکیب درصد پلیمرهاي تهیه شده :2-2جدول 

       CPTES: 3-کلرو پروپیل تري اتوکسی سیلان &   MPTMS: مرکاپتو پروپیل تري متوکسی سیلان 

          APTES: 3-آمینو پروپیل تري اتوکسی سیلان   &  MTMS: 3-کلرو پروپیل تري اتوکسی سیلان  

 

 PCMSQتهیه کاتالیزورهاي حاوي فلز مولیبدن بر پایه بستر پلیمري  - 2-4

به دلیل بدست آوردن بازدهی بیشتر پلیمر با نسبت مونومر کلروپروپیل تري اتوکسی سیلان 

(CPTES) ) به متیل تري متوکسی سیلانMTMS (4  این پلیمر به منظور عامل دار کردن  6به ،

 پلیمر (نسبت مولی)مونومر

MTMS(7) CPTES(3) PCMSQ-1 

MTMS(6) CPTES(4) PCMSQ-2 

MTMS(5) CPTES(5) PCMSQ-3 

MTMS(5) MPTMS(5) PMMSQ-1 

MTMS(4) MPTMS(6) PMMSQ-2 

MTMS(3) MPTMS(7) PMMSQ-3 

MTMS(3) APTES(3) MPTMS(4) PAMMSQ 

APTES(5) MPTMS(5) PAMPSQ 

MTMS(6) APTES(4) ]40[PAMSQ 
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نوع آمین جابه جا گردید. بدین  4انتخاب گردید. در این راستا تعدادي از اتمهاي کلر این پلیمر با 

)، ml34/0 میلی مول از آمینهاي اتیلن دي آمین( 5با   PCMSQ-2گرم از پلیمر  1رتیب که ت

میلی لیتر تولوئن خشک  20) در g54/0 ) یا ارتو فنیلن دي آمین (ml54/0 دي اتیلن تري آمین(

  N(Et)3میلی لیتر اتانول خشک در حضور باز تري اتیل آمین  20) در g51/0 ( تیون یا ایمیدازول

ساعت رفلاکس گردید. بعد از سرد شدن مخلوط و جداسازي محصول، پلیمر آمین  48مدت  به

-imt-PCMSQ-2,en-PCMSQ-2, dien دار شده، با تولوئن شستشو داده شد. سپس پلیمرهاي

PCMSQ-2 وopda-PCMSQ-2  در دمايCº 70   ساعت خشک گردیدند. هر چهار  10به مدت

پلیمر آمین دار شده به عنوان بستري براي تثبیت فلز مولیبدن بکار گرفته شدند. بدین منظور 

میلی لیتر  10) در g276/0 ( (MoO2(acac)2)کمپلکس بیس استیل استوناتو دي اکسو مولیبدن

به آن اضافه و مخلوط واکنش به مدت گرم از هر پلیمر آمین دار  2/0متانول حل شده و سپس 

ساعت رفلاکس گردید. مخلوط واکنش بعد از سرد شدن، صاف شده و محصول به دست آمده  12

 با متانول داغ شستشو داده شد. سپس کاتالیزورهاي

 Mo-opda-PCMSQ-2, Mo-en-PCMSQ-2 ,Mo-dien-PCMSQ-2   وMo-imt-PCMSQ-2 

 خشک گردیدند.  Cº 100در آون 

بررسی فعالیت کاتالیزوري بسترهاي حاوي فلز مولیبدن در اپوکسایش برخی آلکن  -2-5

 ها

واکنش اپوکسایش سیکلواکتن با بررسی عوامل موثر بر این فرایند از جمله نوع حلال، مقدار 

اکسنده و کاتالیزگر انجام و میزان پیشرفت واکنش ها با دستگاه گاز کروماتوگرافی اندازه گیري 

 شد.

میلی لیتري که هر کدام  10بالن  6واکنش اپوکسایش سیکلواکتن در  ور بررسی اثر حلال،به منظ

میلی مول)  5/0میکرولیتر( Mo-dien-PCMSQ-2  ،65 میلی گرم کاتالیزگر 15حاوي 
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میلی  5/1) و TBHPمیلی مول) ترشیو بوتیل هیدروژن پراکساید( 1میلی لیتر( 4/0سیکلواکتن، 

دي کلرو اتان، استو نیتریل،  -2و1انجام شد. حلال هاي مورد بررسی  لیتر از حلال هاي مختلف

تتراکلرید کربن، کلروفرم و متانول بودند. کلیه ي واکنش ها در فشار جو و دماي مربوط به نقطه 

 دقیقه در شرایط رفلاکس قرار گرفتند.  15جوش هر حلال، براي مدت 

میلی  15میلی مول سیکلو اکتن،  5/0یتري، میلی ل10بالن  4جهت بررسی اثر نوع اکسنده، در 

دي کلرو اتان با هم مخلوط  -2و1میلی لیتر حلال  5/1و  Mo-dien-PCMSQ-2گرم کاتالیزگر 

میلی 075/0میلی مول از اکسنده هاي هیدروژن پراکسید( 1سپس به هریک از بالن ها . شدند

ل هیدروژن ترشیوبوتی یارم) گ238/0گرم)، سدیم پریدات(13/0هیدروژن پراکسید(-لیتر)، اوره

دقیقه در شرایط رفلاکس  15. تمامی واکنش ها به مدت میلی لیتر) اضافه گردید4/0پراکسید(

میلی لیتري دیگر مقادیر ذکر شده از واکنشگرها این بار با حلال  10بالن  4قرار گرفتند. در 

 استونیتریل مورد بررسی قرار گرفت. 

میلی لیتري  10بالن  5آزمایش به شرح زیر انجام شد. در  5ش، مدت زمان واکن تعیینبه منظور 

میلی  Mo-dien-PCMSQ-2 ،5/1 میلی گرم کاتالیزگر  15میلی مول سیکلواکتن،  5/0مقدار 

میلی مول ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید افزوده گردید. با در  1دي کلرواتان و  -2و1لیتر حلال 

دقیقه) بالن ها نشانه گذاري و در  45و 30، 15، 5ی(نظر گرفتن مدت زمان هاي مورد بررس

شرایط رفلاکس قرار گرفتند. پس از گذشت زمانهاي مشخص شده، با جدا کردن بالن مربوطه از 

دستگاه رفلاکس به واکنش پایان داده و فاز مایع آن جهت انجام آنالیز کروماتوگرافی جدا گردید. 

 دقیقه کامل می شود.  15ذشت با توجه به نتایح حاصله، واکنش پس از گ

میلی گرم  20و  15، 10، 5، 0، مقادیرMo-dien-PCMSQ-2جهت تعیین مقدار بهینه کاتالیزگر 

 10واکنش موازي مورد بررسی قرار گرفت. هریک از واکنش ها در یک بالن  5از آن طی انجام 

میلی لیتر حلال  5/1، میلی مول اکسنده ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید 1میلی لیتري با مقدار 



۴۲ 
 

دقیقه در شرایط رفلاکس قرار  15میلی مول سیکلو اکتن به مدت  5/0دي کلرو اتان و -2و1

 گرفت.

میلی مول ترشیو  1و  75/0، 5/0، 25/0همچنین به منظور تعیین مقدار بهینه اکسنده، مقادیر 

میلی مول سیکلو کتن،  5/0بوتیل هیدروژن پراکسید مورد بررسی قرار گرفتند. براي این منظور 

 4به   Mo-dien-PCMSQ-2میلی گرم کاتالیزگر  15دي کلرو اتان و -2و1میلی لیتر حلال  5/1

منتقل شد. سپس جهت انجام واکنش، محتویات  TBHPبالن حاوي مقادیر ذکر شده از اکسنده 

که با مقدار  دقیقه در شرایط رفلاکس قرار گرفتند. نتایج حاکی از آن است 15بالن ها براي مدت 

واکنش با بیشترین بازده انجام شدو در نتیجه این  TBHPمیلی مول) اکسنده  1میلی لیتر( 4/0

 مقدار به عنوان مقدار بهینه اکسنده تعیین شد. 

ارزیابی شد. بدین در شرایط بهینه   Mo-dien-PCMSQ-2 در ادامه امکان بازیابی کاتالیزگر

میلی گرم کاتالیزگر  15میلی مول سیکلواکتن،  5/0میلی لیتري مقدار  10در یک بالن که صورت 

Mo-dien-PCMSQ-2 ،4/0 )میلی  5/1میلی مول) ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید و  1میلی لیتر

دقیقه تحت رفلاکس قرار گرفت. پس از اتمام  15دي کلرو اتان ریخته و به مدت  2و1لیتر حلال 

حلال واکنش شستشو داده  بانجام عمل بازیابی، کاتالیزگر از فاز مایع جدا شده و واکنش، جهت ا

مرتبه، با  5شد. کاتالیزگر بازیابی شده مجدد در واکنش مشابه مورد استفاده قرار گرفت. این عمل 

 شرایط یکسان تکرار شد. 

میلی  5/0لیتري میلی  10عدد بالن ته گرد  6، در واکنش اپوکسایش سایر آلکن ها جهت بررسی

 50میکرولیتر)، سیکلوهگزن( 64هگزن(-1میکرولیتر)،  75اکتن( -1مول از هریک از آلکن هاي 

میکرولیتر)  65متیل استایرن(-α یا میکرولیتر) 57میکرولیتر)، استایرن( 75پینن(-αمیکرولیتر)، 

یل هیدروژن میلی لیتر ترشیو بوت Mo-dien-PCMSQ-2 ،4/0میلی گرم کاتالیزگر  15به همراه 

 84دي کلرواتان ریخته شد. مخلوط واکنش ها در دماي  -2و1میلی لیتر حلال  5/1پراکسید و 



   ��ل دوم: ����ی
 

۴۳ 
 

-1اکتن و -1در شرایط رفلاکس قرار گرفتند. مدت زمان واکنش براي استایرن،  سلسیوسدرجه 

دقیقه، سیکلواکتن و سیکلوهگزن  60متیل استایرن -αدقیقه،  90پینن -αدقیقه،  120هگزن 

 دقیقه در نظر گرفته شد. 30

 

با  Mo-dien-PCMSQ-2بهینه سازي فرایند اپوکسایش سیکلو اکتن با کاتالیزگر  -2-6

 DOE( 40استفاده از طراحی آزمایش (

مشخص شد که از بین فاکتورهاي  5-2ارائه شده در بخش  تجربی با توجه به نتایج بهینه سازي

بررسی شده، سه فاکتور مقدار اکسنده، مقدار کاتالیست و همچنین زمان واکنش می تواند تاثیر 

بیشتري در بازدهی فرایند اپوکسایش داشته باشد. لذا، به دلیل کم کردن میزان واکنشهاي 

سه فاکتور مهم به  نای نرم افزار و همچنین رسیدن به نقطه مطلوب، بوسیله يطراحی شده 

مقدار سیکلواکتن، حلال، دماي  آزمایش در نظر گرفته شد و نرم افزار طراحی درعنوان متغیر 

 تغییر داده نشد. واکنش و نوع اکسنده

براي یافتن شرایط بهینه واقعی به کاربرده شد. هریک از سه فاکتور  41بنکن-طرح آزمایشی باکس

مورد مطالعه در دو سطح بالا و پایین مورد آزمون قرار گرفته و بازدهی فرایند اپوکسایش به عنوان 

پاسخ آزمایش ها در نظر گرفته شد. سطوح فاکتور ها با استفاده از نتایج آزمایش هاي تجربی 

 تعیین شدند.  

و اکسنده ي Mo-dien-PCMSQ-2 روند طراحی شده، به بالن ها مقدار مشخص کاتالیست طبق 

) اضافه و طبق زمان طراحی شده تحت رفلاکس قرار TBHPترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید(

 گرفت. در آخر بازدهی واکنش اپوکسایش بوسیله دستگاه گاز کروماتوگرافی اندازه گیري شد.

                                                             
44 Design of experiment  
45 Box-Benken 
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 (PCMSQ-NH2-CuPC)تهیه ي کاتالیزور -2-7

در طی دو مرحله انجام گرفت. آمینو مس فتالوسیانین   PCMSQ-NH2-CuPC تهیه ي کاتالیزور 

 نیترو فتالیک انیدرید ( -4] تهیه شد. به این منظور، 72[ هبر اساس شیوه ي گزارش شده در مقال

g7/3 آمونیوم مولیبدات ()، پارا g05/0) آمونیوم کلرید ،( g45/0) مس سولفات ،( g2/1( ) و اوره 

g5 درجه سانتیگراد قرار گرفت. در ادامه،  185) به همراه هم ساییده شده و سپس در دماي

مخلوط بدست آمده با سدیم هیدروکسید و اسید کلریدریک شستشو داده شد تا ترکیب تترا نیترو 

ن بدست آید. سپس گروه هاي نیترو در کمپلکس بدست آمده با سدیم سولفید در مس فتالوسیانی

) تهیه NH2-CuPCکاهش داده شد و تترا آمینو مس فتالوسیانین ( سلسیوسدرجه  50دماي 

 گردید.

میلی لیتر حلال دي متیل  5گرم مس تترا آمینو فتالوسیانین در  25/0در مرحله ي بعد، 

گرم بستر پلیمري  16/0محلول سبز رنگ حاصل به بالن محتوي سولفوکسید حل گردید. سپس 

PCMSQ-2  میلی  5/0ساعت یکبار،  6در دي متیل سولفوکسید اضافه شد. در ابتدا و در ادامه هر

ساعت در دماي  48لیتر تري اتیل آمین به مخلوط واکنش اضافه گردید. مخلوط حاصل به مدت 

ط واکنش سانتریفوژ و با دي متیل سولفوکسید و بهم زده شد. سپس مخلو سلسیوسدرجه  100

 استون شستشو داده شد.

 

 اکسایش بنزیل الکل PCMSQs-NH2-CuPCبررسی فعالیت کاتالیزوري  -2-8

به دلیل دارا بودن کمپلکس مس فتالوسیانین بر روي  PCMSQs-NH2-CuPCکارایی کاتالیزگر 

میلی مول بنزیل الکل  5). در این آزمایش 25-1شکل(آن در اکسایش بنزیل الکل بررسی گردید 

میلی مول اکسنده اضافه  10میلی لیتر حلال به یک بالن ته گرد اضافه شد. به مخلوط حاصل  1و 
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و در دماي معین به مدت مشخص رفلاکس گردید. سپس مخلوط واکنش سانتریفوژ شد و بازده 

 تعیین گردید. فرآورده واکنش بوسیله دستگاه کروماتوگرافی گازي 

CH2OH CHO

TBHP, Solvent, Reflux

PCMSQ-NH2-CuPC

 

 در اکسایش بنزیل الکل. PCMSQ-NH2-CuPC:  بررسی کارایی کاتالیزگر 25-1شکل

 

میلی لیتري که هر  10بالن  3نوع حلال واکنش اکسایش بنزیل الکل در  به منظور بررسی اثر

میلی مول) بنزیل الکل،  5/0میکرولیتر( PCMSQs-NH2-CuPC  ،50میلی گرم  40کدام حاوي 

میلی لیتر از  5/1% و TBHP (70میلی مول) ترشیو بوتیل هیدروژن پراکساید( 1میلی لیتر( 13/0

دي کلرو اتان، استونیتریل و متانول  -2و1حلال هاي مختلف انجام شد. حلال هاي مورد بررسی 

ساعت در شرایط رفلاکس قرار  4راي مدت دماي جوش هر حلال، ب دربودند. کلیه ي واکنش ها 

 گرفتند. 

وا با فشار براي تعیین اکسنده مناسب این فرآیند، آب اکسیژنه، ترشیوبوتیل هیدروژن پراکسید و ه

 گردید.بررسی یک اتمسفر 

 10بالن  4آزمایش به شرح زیر انجام شد. در  4مدت زمان واکنش،  تعیینهمچنین به منظور 

، PCMSQs-NH2-CuPCمیلی گرم کاتالیزگر  40میلی مول بنزیل الکل،  5/0میلی لیتري مقدار 

% افزوده 70یدروژن پراکسید میلی مول ترشیو بوتیل ه 1میلی لیتر حلال استونیتریل و  5/1

  .ساعت در شرایط رفلاکس قرار گرفتند 6و 5 ،4، 3به مدت  گردید و

و  40، 30، 0، مقادیرPCMSQs-NH2-CuPCدر گام بعدي جهت تعیین مقدار بهینه کاتالیزگر 

واکنش موازي مورد بررسی قرار گرفت. هریک از واکنش ها در  4میلی گرم از آن طی انجام  50
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 5/1%، 70میلی مول اکسنده ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید 1میلی لیتري با مقدار  10یک بالن 

ساعت در شرایط رفلاکس  4میلی مول بنزیل الکل به مدت  5/0میلی لیتر حلال استونیتریل و 

 گرفت.  انجام

میلی مول ترشیو بوتیل هیدروژن  1و  75/0، 5/0به منظور تعیین مقدار بهینه اکسنده، مقادیر  

 میلی لیتري حاوي 10بالن  3واکنش در  % مورد بررسی قرار گرفتند. براي این منظور70پراکسید

میلی گرم کاتالیزگر  40تریل و میلی لیتر حلال استونی 5/1میلی مول سیکلو کتن،  5/0

PCMSQs-NH2-CuPC  مقادیر ذکر شده از اکسنده  همراهبهTBHP 70 %محتویات  و شد انجام

 ساعت در شرایط رفلاکس قرار گرفتند.  4بالن ها براي 

 

 AgI-PMMSQتهیه ي فوتوکاتالیزور  -2-9

مرکاپتو پروپیل تري متوکسی سیلان  -3از مونومر  3به  7با نسبت مولی  PMMSQs پلیمر

(MPTMS) ) و متیل تري متوکسی سیلانMTMS به دلیل بازدهی بیشتر به عنوان بستري (

) در آب g1براي تثبیت نقره یدید انتخاب گردید. بدین منظور، یک سوسپانسیون از این پلیمر(

به سوسپانسیون پلیمر اضافه و به  ) AgNO3 ) g34/0ل میلی مو 5دیونیزه تهیه گردید. سپس 

میلی لیتر آب  10ساعت هم زده شد. در مرحله ي بعد مخلوط واکنش سانتریفوژ و  3مدت 

مولار از پتاسیم  4/0میلی لیتر محلول  12دیونیزه به پلیمر مورد نظر اضافه گردید. سپس 

 16د. در نهایت بعد از طی مدت ) در طول مدت یک ساعت قطره قطره اضافه گردیKIیدید(

از مخلوط واکنش جدا و با آب دیونیزه شستشو داده  AgI-PMMSQ ساعت هم خوردن، پلیمر 

 خشک گردید. Cº80شد و در دماي 
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 B تخریب رنگ رودامینAgI-PMMSQ بررسی فعالیت فوتوکاتالیزوري  -2-10

بدین منظور، کاهش  قرار گرفت.مورد بررسی B تخریب رنگ رودامین براي  AgI-PMMSQsپلیمر 

نانومتر اندازه گیري و به  554در ناحیه ي  UV-VISجذب رنگ رودامین با استفاده از اسپکتروسکوپی 

میلی گرم از  50منظور گردید. در این راستا،  AgI-PMMSQعنوان عامل فعالیت کاتالیست 

اضافه و  ppm 5 با غلظت   Bمیلی لیتر از محلول رنگ رودامین 50به  AgI-PMMSQ کاتالیست 

تحت دقیقه هم زده شد. سپس  30مخلوط براي رسیدن به تعادل جذب و واجذب در تاریکی به مدت 

و بعد از سانتریفوژ ، جذب  شد میلی لیتر از مخلوط واکنش برداشته 2دقیقه  30، هر  LEDلامپ تابش

نانومتر اندازه گیري و کاهش جذب آن ثبت گردید. به منظور بررسی  554رنگ رودامین در ناحیه 

) AgIدقیق تر و امکان مقایسه ي منطقی تر، آزمایش کنترل براي مخلوط فیزیکی پلیمر و نقره یدید (

 نیز انجام و نتایج آن ثبت گردید.

ر نتیجه تعیین مکانیسم عملکرد فوتوکاتالیستی، از طریق استفاده از تعیین گونه هاي فعال و د

در این فرایند مورد بررسی قرار گرفت. به این ترتیب که ترکیبات ایزوپروپانول،  42ترکیبات به دام انداز

در  میلی مولار و همچنین فشار گاز نیتروژن1سدیم هیدروژن کربنات، بنزوکوئینون همگی با غلظت 

در طول موج B مجزا به مخلوط مورد سنجش اضافه و نتیجه ي کاهش جذب رنگ رودامین فرایند هاي

 نانومتر اندازه گیري و ثبت گردید. 554

از آنجا که ماندگاري خصلت کاتالیزگري پس از بازیابی از جمله پارامترهاي مهم در ارزیابی کیفیت و 

ه بازیابی ارزیابی شد. شرایط واکنش مرحل 3پس از  AgI-PMMSQs کارایی کاتالیزگر است، قابلیت 

میلی لیتر از محلول  50به  AgI-PMMSQs میلی گرم از کاتالیست  50مقداره ک بود بدین صورت

اضافه گردید. پس از اتمام واکنش، جهت انجام عمل بازیابی،  ppm 5 با غلظت   Bرنگ رودامین

                                                             
42 Scavenger 
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د. کاتالیزگر بازیابی شده مجدد در آب دیونیزه شستشو داده ش باکاتالیزگر از محلول جدا شده و 

 مرتبه، با شرایط یکسان تکرار شد. 3واکنش مشابه مورد استفاده قرار گرفت. این عمل 

 

  Ag@PAMMSQs Ag@PAMPSQs(NS),  (NSM)تهیه ي کاتالیزورهاي  -2-11

Ag@PAMSQs(NM)  وAg@PMPMSQs(SM) 

 

دقیق تر، سنتز همه ي پلیمرهاي نقره دار در مقادیر مشابه انجام گرفت.  ي به منظور مقایسه

و  شدمیلی لیتري منتقل  25گرم از پلیمرهاي تهیه شده به یک بالن  25/0مقدار  ترتیب کهبدین 

 نقره نیتراتمیلی مول)  7/2مولار ( 27/0میلی لیتر محلول  10میلی لیتر آب دیونیزه و  10به آن 

)AgNO3(   ساعت در دماي محیط به طور مداوم هم زده  4افزوده شد. مخلوط حاصل به مدت

میلی لیتر آب مقطر منتقل گردید. سپس  10شد. رسوب بدست آمده جداسازي و به بالنی حاوي 

) به صورت قطره قطره میلی مولار 60میلی لیتر از محلول تازه تهیه شده سدیم بورهیدرید ( 10

ساعت در دماي محیط هم زده  5ل هم خوردن اضافه و مخلوط به مدت به محتویات بالن در حا

 60ساعت در آون با دماي  2شد. در نهایت محصول هاي پلیمري نقره دار جداسازي و به مدت 

 خشک گردید. سلسیوسدرجه 

 

 (NP-4)نیتروفنل  -4کاهش پلیمرهاي حاوي نقره دربررسی فعالیت کاتالیزوري  -2-12

-2(تهیه شده در بخش (Ag@SM)و  (Ag@NM)، (Ag@NS)، (Ag@NSM) زگرهايکاتالی 

مورد بررسی ) AP-4آمینو فنل(-4به  (NP-4)نیتروفنل -4کاهش دربه واسطه وجود نقره  )11

  قرار گرفتند.
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نیتروفنل با محلول تازه تهیه شده سدیم -4مولار) از میلی  12میلی لیتر محلول( 25بدین منظور، 

میلی لیتري تحت هم زدن قرار  100میلی مولار) در یک بالن  60میلی لیتر، 10بورهیدرید(

میلی گرم از هر کدام از بسترهاي پلیمري نقره دار اضافه گردید.  10و 7، 5گرفتند. سپس مقادیر 

رنگ شدن با استفاده از دستگاه اسپکتروسکوپی کاهش جذب  رنگ زرد تیره مخلوط به سمت بی 

UV-VIS  زگرهايدقیقه، اندازه گیري شد. همچنین به منظور تعیین اثر بخشی کاتالی 2هر 

 انجام گرفت.  زگرمذبور، در یک آزمایش مجزا این فرایند بدون کاتالی

 پلیمرهاي حاوي نقره بررسی خاصیت ضد قارچی -2-13

محلول آبی با است که  PDA(43پژوهش پوتیتو دکستروز آگار (محیط کشت قارچ ها در این 

 از آن تهیه گردید. g/L  39غلظت 

)، در برابر  2mg/mlو 1، 5/0، 0شامل (غلظت مختلف از پلیمرهاي نقره دار  4در پژوهش حاضر 

تکرار عات با تعداد دف) در برابر قارچ فوزاریوم اگزیسپوروم  9mg/mlو 3، 1، 0قارچ ماکروفومینا و (

میلی لیتر محیط  90ارلن مجزا حاوي  4مورد بررسی قرار گرفت. براي این کار،  براي هر غلظت 3

کشت تهیه شد، که هر کدام از آنها مقادیر مورد نیاز از پلیمر ها، با توجه به غلظت هاي گفته 

 44کلاودقیقه جهت استریل شدن درون دستگاه اتو 20شده، افزوده گردید. سپس ارلن ها به مدت 

میلی لیتر از  15مقدار  45بار قرار گرفتند. سپس در هر پتري دیش 1و فشار  C°121 در دماي 

محیط کشت هاي آماده شده ریخته شد. جهت جلوگیري از آلوده شدن محیط کشت، عمل انتقال 

ه آن از ارلن ها به درون پتري دیش ها در کنار شعله و زیر هود استریل انجام پذیرفت. پس از آماد

سانتی متر از قارچ مورد  5/0سازي پتري دیش هاي حاوي محیط کشت، دایره اي کوچک به قطر 

قرار  C°30نظر به دقت در وسط هر پلیت قرار داده شد. پلیت ها در دستگاه انکوباتور در دماي 

، 2روز (قارچ ماکروفومینا) و  6و  4، 2داده شدند. داده هاي حاصل از میزان رشد قارچ ها، پس از 
                                                             

40Potato Dextrose Agar 
41 Autoclave 
42 Petri dish 
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) cmروز (قارچ فوزاریوم آکسیسپورم) جمع آوري گردیدند؛ این داده ها در واحد طول( 4و 3

، طی آزمایشی نیزنقره فاقد  يپلیمر بسترهاي فعالیت ضد قارچی ،جهت مقایسه گزارش شده اند.

 شد. بررسی یکسان ، در شرایطدیگر

رچی(که همان میزان رشد به منظور تجزیه و تحلیل داده هاي حاصل از بررسی خاصیت ضد قا

قارچ ها در زمان ها و غلظت هاي مختلف از ماده ي مورد مطالعه می باشند)، از نرم افزار آماري 

 .استفاده شد 46مینی تب

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                             
46 Minitab 
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 (PCMSQs)اکسان -سزکویی-متیل سایل-کلروپروپیل تهیه ي بستر پلی -3-1

طبق روش ارائه شده  (PCMSQs)اکسان -سزکویی-متیل سایل-کلروپروپیل در این پژوهش بستر پلی

) و کلروپروپیل تري MTMSژل از مونومر متیل تري متوکسی سیلان(-) به روش سل3-2در بخش(

. به دلیل داشتن گروههاي آب گریز در پیش ماده ها )1-3شکل( تهیه شد )CPTESاتوکسی سیلان(

از مخلوط حلال متانول و آب استفاده گردید. همچنین در تهیه ي این پلیمر از آمونیاك با نسبت 

براي هیدرولیز و تراکم مونومرها استفاده شد. بدین  درصد به عنوان کاتالیزگر 20حجمی -حجمی

از  5و  6، 7از مونومر کلروپروپیل تري اتوکسی سیلان به ترتیب به  5و 4، 3سه نسبت مولی  منظور از

مونومر متیل تري متوکسی سیلان براي دستیابی به بیشترین بازدهی استفاده گردید. نتایج حاصل از 

) 1-3و مقادیر تئوري در جدول( 47مقادیر تجربی کربن و هیدروژن بدست آمده از روش آنالیز عنصري

-متیل سایل-کلروپروپیل پلی ن کمترین مقدار اختلاف موجود،در نظر گرفتآورده شده است. با 

از مونومر کلردار به مونومر متیل دار با بازدهی  6به  4با نسبت مولی  (PCMSQs-2)اکسان -سزکویی

 انتخاب گردید. تهیه ي پلیمر با سه درصد مولی مختلف در زیر نمایش داده شده است. 2/96

 

 

 

 

 

 

 

                                                             
47 Elemental analysis 

 تراکم هیدرولیز

 (PCMSQs)اکسان -سزکویی-متیل سایل-کلروپروپیل : تهیه بستر پلی1-3شکل
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 (PCMSQs)ترکیب شیمیایی و شرایط واکنش تهیه ي پلیمر :1-3جدول

 نسبت مولی پلیمر  
MTMS:CPTES 

به  نسبت تجربی آنالیز عنصري
 تئوري

%C × 100  
 تئوري تجربی

%C %H %C %H 
PCMSQ-1 5:5 18.19 4.50 22.58 4.26 80.6 
PCMSQ-2 6:4 20.78 4.42 21.59 4.22 96.2 
PCMSQ-3 7:3 18.29 4.28 20.47 4.17 89.4 

 

مورد بررسی قرار  FT-IRبا بیشترین بازدهی به وسیله طیف بینی ارتعاشی  ) PCMSQ-2( ترکیب

نوار مربوط به ارتعاش کششی و خمشی  PCMSQs – 2پلیمر FT-IR). در طیف 2-3گرفت شکل(

که عمدتا مربوط به آب جذب شده در بستر نمونه و سیلانول هاي باقی مانده می باشد، به  O–Hپیوند 

تا  cm-1 2800 ظاهر شده است. در این طیف نوارهاي محدوه ي cm-11625 و cm-1 3400ترتیب در 

مرتبط دانست. همچنین تغییر شکل متقارن   C-H را می توان مربوط به ارتعاشات کشش پیوند 3000

 و 1411در Si–R≡گروه 

 

 

 

 

 

 

 

 .PCMSQs-2ترکیب   FT-IR: طیف2-3شکل
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 1441  cm-1 ]دو نوار قوي در فرکانسهاي73قابل مشاهده است .[cm-1 1129  که در اغلب  1035و

 PCMSQsمی باشد، نیز در پلیمر  Si–O–Si ترکیبات پلی سایلوکسان ظاهر شده و مربوط به اتصال 

 ]. همچنین عدم مشاهده نوارهاي مربوط به گروه متوکسی و اتوکسی74هم مشاهده می شود[

ند تشکیل پلیمر دلالت ی فرایمونومرها در این طیف بوده که می تواند بر هیدرولیز کامل آنها در ط

 ].75کند[

بوسیله طیف بینی رزونانس مغناطیس  PCMSQs  – 2پلیمر  13و کربن  29هسته هاي سیلیسیم 

). در این راستا نوارهایی با جابجایی 4و3-3شکل مورد بررسی قرار گرفت( 48حالت جامد هسته

را می توان به ترتیب مربوط به هسته ي کربن در موقعیتهاي   8/39و  3/25، 1/14، 4شیمیایی 

CH3-Si  ،-CH2-Si ،-CH2-  وCl-CH2-  دانست. کربن گروههاي اتوکسی و متوکسی در محدوده

ppm 50  همچنین با توجه به  ].78-76ست[لیز کامل مونومرها دیده نشده ابه دلیل هیدرو  60تا

در  سیلیسیمرا می توان مربوط به  -1/43و  -3/52در این پلیمر، دو نوار  سیلیسیمرزونانس هسته ي 

 ).5-3دانست(شکل T2و  T3موقعیتهاي 

                                                             
48 Magic angle spinning  Nuclear magnetic resonance 

-100-50050100150

ppm 

 . PCMSQs-2 طیف رزونانس مغناطیس هسته هاي کربن در پلیمر :3-3شکل
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 .PCMSQs-2 فرضی از ساختار: شماي 5-3شکل
 

-300-200-1000100

ppm 

 .PCMSQs-2 در پلیمر هسته هاي سیلیسیم:طیف رزونانس مغناطیس 4-3شکل
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 PCMSQsتهیه ي کاتالیزگرهاي حاوي فلز مولیبدن بر پایه ي بستر پلیمري  -3-1-1
 

 PCMSQs-2) ، برخی از اتم هاي کلرهاي بستر پلیمري Mo-PCMSQs-2تهیه ي کاتالیزگر (بعد از 
  52و ایمیدازول 51، ارتو فنیلن دي آمین50اتیلن تري آمین دي، 49با آمین هاي اتیلن دي آمین

 

 

                                                             
49 ethylenediamine (en) 
50diethylenetriamine (dien)  
51ortho-phenylenediamine (opda)  
52 2- imidazolidinethion (imt) 
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 )Mo -PCMSQs-2تهیه کاتالیزگر ( :6-3شکل
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دي اکسو دي استیل استوناتو مولیبدنیوم بر روي آن تثبیت گردید.  کمپلکس  جایگزین و سپس

درصد کربن، نیتروژن و هیدروژن بوسیله ي آنالیز عنصري و مقدار فلز مولیبدن بوسیله ي روش 

) 6-3پلاسماي جفت شده القایی تعیین گردید. تهیه ي این ترکیبات به طور شماتیک در شکل(

 ه شده است.نمایش داد

 ترکیب شیمیایی کاتالیزگرهاي تهیه شده: 2-3جدول

 مقدار آمین  آنالیز عنصري کاتالیزگر
 قرار گرفته روي هر

 a گرم کاتالیزور 
(mmol/g)  

 

مقدار مولیبدن 
تثبیت شده روي هر 

 b گرم کاتالیزور
(mmol/g)  

 

%C %H %N 

Mo-en-PCMSQ-2 16.46 3.51 2.69 0.96 2.47 
Mo-dien-PCMSQ-2 16.98 3.89 5.15 1.22 2.73 
Mo-opda-PCMSQ-2 26.88 4.52 2.41 0.86 0.66 
Mo-imt-PCMSQ-2 18.04 4.44 0.37 0.13 0.18 

 

  a                                                 محاسبه براساس درصد نیتروژن b محاسبه براساس مقدار مولیبدن 

   

میلی مول آمین بر 22/1) بیشترین درصد نیتروژن(2-3حاصل از آنالیز عنصري(جدولدر بررسی نتایج 

اتیلن تري آمین بوده و در نتیجه در مقایسه با سه  ديیک گرم از بر بستر پلیمري) مربوط به آمین 

آمین دیگر گزینه بهتري براي کوئوردینه کردن کمپلکس مولیبدن می باشد. همچنین در بررسی نتایج 

اتیلن تري  ديزآنالیز پلاسماي جفت شده القایی بیشترین مقدار بارگیري فلز، مربوط به آمین حاصل ا

میلی مول فلز مولیبدن بر یک گرم از بر بستر پلیمري آمین دار) می باشد. با در نظر  73/2آمین (

ورد پلیمر گرفتن مقادیر نیتروژن و مولیبدن در کاتالیزگرهاي تهیه شده، مابقی روشهاي شناسایی در م

) اعمال و همچنین فرایند بهینه Mo-dien-PCMSQ-2اتیلن تري آمین( ديعامل دار شده با آمین 

 .شده است انجامسازي برخی از آلکن ها نیز با این پلیمر 
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-3) و(7-3به ترتیب در شکلهاي ( Mo-dien-PCMSQ-2و  dien-PCMSQ-2ترکیبات FT-IR طیف 

-cm شکل نوارهاي مربوط ارتعاش کششی آمین در محدوده ي  هر دو . در ) نمایش داده شده است8

نمایان شده است. این  1670تا  cm-11560 ظاهر و ارتعاش خمشی این پیوند در ناحیه ي  13400

) هم به دلیل مقادیر بالاي آمین دیده شده 2آمین اتیلن دي آمین(پیوستبه نوارها در طیف مربوط 

به دلیل مقادیر پایین قابل رویت  ارتو فنیلن دي آمین و ایمیدازول و آمیناست، اگرچه این نوارها در د

در طیف کاتالیزگر مربوط به ارتعاشات  903و  cm-1846نیست. همچنین حضور دو نوار در ناحیه 

پیوندهاي کمپلکس مولیبدن می باشد. در هر دو طیف نوارهاي مرتبط به ساختار بستر پلیمري مطابق 

 )، نمایان می باشد.1-3شده دربخش( با اطلاعات داده

 

 

 

 

 

 
 .dien-PCMSQs-2ترکیب   FT-IRطیف  :7-3شکل
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در Mo-dien-PCMSQs-2   (b)و  PCMSQs-2 (a)) پلیمر XRDالگوي پراش اشعه ي ایکس(

) نمایش داده شده است. گزارشات متعددي از الگوي پراش اشعه ایکس در مورد 9-3شکل(

     ساختارهاي مختلف 

 

 .Mo-dien-PCMSQs-2ترکیب   FT-IRطیف :8-3شکل
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پلیمرهاي سایلوکسان ازجمله ساختارهاي نردبانی، کرمی و یا ساختار هاي نامنظم لایه اي علیرغم 

در این راستا دو نوار در تایید ساختار هاي نردبانی در  .]79و74[الگوي مشابه آنها ارائه شده است

) 2өدرجه( 10پلیمرهاي سایلوکسان معرفی شده است. در گزارشات صورت گرفته نوار ناحیه ي زیر 

) براي تخمین فاصله 2өدرجه( 20) و حدود a( 53جهت تخمین فاصله درونی یا ضخامت زنجیره

در مقایسه با داده هاي گزارش شده در نتیجه دو نوار در  .) می باشدb( 54بیرونی یا طول این زنجیره

) را  در طیف مذکور می توان به ترتیب مربوط به پراش از فاصله هاي 2өدرجه( 5/21و  5/8ناحیه ي 

 ). همچنین، با به کارگیري رابطه شرر، از این نوارها می توان جهت 9a-3( عنوان شده دانست شکل

 

 

تخمین متوسط اندازه مناطق منظم، در این ترکیبات سود جست بر این اساس و با توجه به فاصله 

آنگسترم و فاصله  10، حدود PCMSQ صفحات میلر براي این دو نوار، فاصله بین زنجیره هاي پلیمر

زده شد. رابطه شرر نیز متوسط اندازه مناطق منظم آنگسترم تخمین  4درون زنجیره هاي آن حدود 
                                                             

53 inter-chain distance 
54 intra-chain distances 

a 

b 

    PCMSQ ساختار فرضی بخشی ازپلیمر  :10-3 شکل
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آنگسترم نشان داد. همه این مقادیر با داده هاي گزارش شده در منابع دیگر، براي پلی  25این پلیمر را 

. عدم ]74[اکسان هاي داراي گروه هاي فعال متیل، وینیل و تیول مطابقت کامل دارد-سزکویی-سایل

ز عامل دار شدن با کمپلکس مولیبدن، نشان دهنده حفظ ساختار و در تغییر الگوي پراش پلیمر بعد ا

  .)10-3(شکلنتیجه عدم تغییر فاصله بین صفحات در پلیمر مذکور دانست

ارائه شده است. همان طور که در این تصویر  )11-3بستر پلیمري تهیه شده در شکل (SEM تصویر 

میکرومتر و از یکنواختی نسبتا خوبی در اندازه  4تا 1ذرات بدست آمده کروي با ابعاد  مشخص است،

خوبی نشان میدهد که باعث افزایش  ذرات برخوردار است. همچنین این تصویر ساختار متخلخل را به

 نسبت سطح به حجم شده است.

 

 

 

 

 

 Mo-dien-PCMSQs-2 .کاتالیزگر  SEM:  تصویر 11-3شکل
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 روش طیف نگاري فوتوالکترونی اشعه ایکسبوسیله ي Mo-dien-PCMSQs-2 سطح کاتالیزگر 

)XPS.این روش، آنالیزي براي بررسی سطح مواد از نقطه نظر آنالیز عنصري،  ) مورد بررسی قرار گرفت

انرژي  ترکیب شیمیایی و تعیین حالت پیوندي است. در این روش، سطح نمونه با اشعه ي ایکس تک

شده، موفق به فرار از ماده می شوند. این فوتوالکترون ها  بمباران و فوتوالکترون هاي پر انرژي تر تولید

شوند تا  پس از ارسال به تحلیل گر انرژي و تعیین انرژي جنبشی آن ها، به آشکارساز هدایت می

تعداد فوتوالکترون هاي تولیدي با انرژي جنبشی مشخص شمارش شوند. در نهایت این اطلاعات به 

سب انرژي پیوندي رسم می شوند. از آن جایی که انرژي صورت تعداد فوتوالکترون ها بر ح

فوتوالکترون هاي داخلی، مشخصه هر اتم است؛ تعیین عناصر موجود در نمونه، با اندازه گیري انرژي 

هاي جنبشی فوتوالکترونهاي خارج شده از نمونه، امکان پذیر است. حالت شیمیایی عناصر موجود در 

نرژي هاي جنبشی و غلظت هاي نسبی آن عناصر با توجه به شدت نمونه، از انحرافات مختصر در ا

 هاي فوتوالکترون هاي مربوط به هر عنصر قابل اندازه گیري است.

 Mo-dien-PCMSQs-2 در این پژوهش نیز به منظور تائید فلز دار شدن بستر، از کاتالیزگر ناهمگن 

نشان دهنده حضور   XPS ت. نتایج) نشان داده شده اس12-3گرفته شد که در شکل(  XPS  آنالیز

در سطح کاتالیزور است. در طیف مورد نظر نوارهاي نواحی  N و O ,Cl , Si, Mo, C, همه عناصر

الکترون ولت به ترتیب مربوط به انرژي اتصالات الکترونهاي حالت هاي  415و  399، 236، 233

Mo3d5/2 ، Mo3d3/2 ،Mo3p3/2 وMo3p1/2  می باشد و تایید کننده حضور مولیبدن بر روي سطح

Mo3p3/2به دلیل همپوشانی با  1s Nپلیمر است. نوار مربوط به 
دیده نشده، با این حال حضور گروه  

 ,Si2p, Si2sتایید گردید.  همچنین در این طیف  FT-IRدر طیف   N-Hآمینی با ارتعاش پیوند 

Cl2s, C1s و O1s الکترون ولت به ترتیب تایید  530و  101، 153، 273، 285با نوارهاي نواحی

 ].76شد[
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 .Mo-dien-PCMSQs-2 کاتالیزگر  XPSطیف  :12-3شکل
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 بررسی فعالیت کاتالیزوري اپوکسایش برخی از آلکن ها با کاتالیزگر -3-1-2

)Mo-dien-PCMSQs-2( 

در واکنش اپوکسایش آلکن هاي گوناگون مورد بررسی  Mo-dien-PCMSQs-2 کارایی کاتالیزوري 

قرار گرفت. از سیکلواکتن به عنوان آلکن پایه استفاده شد و اثر پارامتر هاي مختلف (نوع حلال ، مقدار 

 .زمان و مقدار کاتالیزگر) بررسی و بهینه شد که در ادامه بحث خواهد شداکسنده، 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ناهمگن از حلالهاي جهت بررسی اثر نوع حلال در واکنش اپوکسایش سیکلواکتن با این کاتالیزگر 

)، CH3OH)، متانول(C2H4Cl2دي کلرواتان(-2و1)، CHCl3مختلف شامل کلروفرم(

شماره      
 واکنش

 مقدار کاتالیزگر
)mg( 

 حلال
)ml( 

 نسبت مولی
سیکلواکتن/ا

 کسنده

 بازدهی
b(%) 

1 15 CH3CN (1.5) 2 15 

2 15 CH3OH (1.5) 2 No reaction 

3 15 (CH3)2CO (1.5) 2 No reaction 

4 15 CHCl3 (1.5) 2 78 

5 15 CCl4 (1.5) 2 95 

6 15 C2H4Cl2 (1.5) 2 98 

7 5 C2H4Cl2 (1.5) 2 66 

8 10 C2H4Cl2 (1.5) 2 80 

9 20 C2H4Cl2 (1.5) 2 92 

10 15 C2H4Cl2 (1.5) 0.5 45 

11 15 C2H4Cl2 (1.5) 1 72 

12 15 C2H4Cl2 (1.5) 1.5 88 

13 15 C2H4Cl2 (1.5) 2 45 c 

14 15 C2H4Cl2 (1.5) 2 36 d 

  Mo-dien-PCMSQs-2:  شرایط و نتایج واکنش اپوکسایش سیکلواکتن با کاتالیزگر 3-3جدول 

 a سیکلواکتن به مقدار نیم میلی مول؛ : 

  b محاسبه براساس مقدار اولیه سیکلواکتن : 

  c درجه سانتیگراد  40: دماي واکنش 

 d  درجه سانتیگراد 25: دماي واکنش 

  دقیقه 15زمان 
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) استفاده 1-4-2) مطابق بخش(CCl4) و تتراکلریدکربن(2CO(CH3))، استون(CH3CNاستونیتریل(

 شد.

) نشان داده شده است، به این معنی است که 6تا1) (سطر3-3نتیجه ي این بررسی که در جدول( 

ونیتریل بازده بسیار کمی واکنش اپوکسایش سیکلواکتن در حلال هایی مانند متانول، استون و است

ئوردینه شدن به وواضح است که  به دلیل قدرت کوئوردیناسیون بالاي اینگونه حلالها، حلال با کدارد؛ 

از این رو  فلز مرکزي، با واکنشگر رقابت نموده و مانع اتصال واکنشگر به فلز مرکزي می شود و

پیشرفت واکنش کند می شود. اما در حلال هاي هیدروکربنی کلردار پیشرفت واکنش افزایش می 

یابد، زیرا این حلال ها توانایی کوئوردینه شدن به فلز مرکزي را ندارند. با افزایش تعداد کلر نقطه 

ن حلال ها، دو حلال جوش حلال بالاتر می رود و بازده واکنش بیشتر می شود. بنابراین در بین ای

دي کلرو  -2و1دي کلرواتان داراي بیشترین بازدهی بودند و در نهایت حلال  -2و1تتراکلرید کربن و 

 اتان به جهت صرفه اقتصادي به عنوان حلال بهینه انتخاب شد.
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 Mo-dien-PCMSQs-2: بهینه سازي پارامتر زمان در اپوکسایش سیکلواکتن با کاتالیزگر 13-3شکل    

تحت شرایط  C2H4Cl2میلی لیتر حلال  5/1میلی گرم کاتالیزگر؛  15؛ TBHPمیلی مول اکسنده 1
 رفلاکس



۶۶ 
 

به جهت اهمیت انجام واکنش در زمان کمتر، اولین پارامتر براي تعیین شرایط بهینه فرایند 

این کاتالیزگر در مدت کاتالیزوري، پارامتر زمان بود. این پارامتر نیز با واکنش اپوکسایش سیکلواکتن با 

) بررسی شد. داده 4-2دقیقه) بر پایه روش گفته شده در بخش(20و 15، 10، 5زمان هاي مختلف (

دقیقه  15) نشان می دهد با افزایش زمان، بازده نیز بیشتر می شود تا اینکه پس از 13-3هاي شکل(

دقیقه به عنوان زمان بهینه انتخاب  15به بیشترین مقدار خود رسیده و ثابت می ماند. بنابراین، زمان 

 شد.

دي کلرواتان و مقدار  -2و1براي بررسی اثر مقدار کاتالیزور، واکنش اپوکسایش سیکلواکتن در حلال 

)  4-2میلی گرم) و بر اساس روش گفته شده در بخش( 20و 10،15، 5هاي مختلفی از کاتالیزگر (

ی دهد که با افزایش مقدار کاتالیزگر، فعالیت ) نشان م9تا6(سطر) 3-3(انجام شد. داده هاي جدول

کاتالیزوري افزایش یافته است. در اینجا نقش یون فلزي در کاتالیزگر، فعال کردن اتم اکسیژن در 

ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید براي انتقال به آلکن می باشد. با توجه به داده هاي به دست آمده، 

ن مقدار بهینه انتخاب شد. سطح بالاي عامل دار شدن بستر میلی گرم کاتالیزگر به عنوا15مقدار 

میلی مول بر گرم) نسبت به گزارش هاي  73/2اتیلن تري آمین  به مقدار( ديپلیمري با آمین 

، می تواند دلیلی بر فعالیت بالاي این بستر و رسیدن به ]82-80[گذشته که کمتر از این مقدار بوده

 ود.حداکثر بازدهی در زمان کوتاه ش

پارمتر بعدي تعیین مقدار اکسنده براي رسیدن به بیشترین مقدار بازدهی بود. لذا به منظور بررسی 

) انجام شد و داده هاي آن در جدول  5-2این پارامتر، واکنش هایی مطابق روش گفته شده در بخش(

ه، بازده ) نشان داده شده است. بررسی ها نشان داد با افزایش مقدار اکسند12-10(سطر) 3-3(

واکنش افزایش یافته و بیشترین بازده وقتی که نسبت میلی مول اکسنده ترشیو بوتیل هیدروژن 

 . گردیدبود، مشاهده  2پراکسید به سیکلواکتن به مقدار 
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میلی  5/0در نهایت با توجه با شرایط اعمال شده در این واکنش، در شرایط بهینه، براي اپوکسایش 

 1دي کلرو اتان،  -2و 1میلی لیتر حلال  5/1یلی گرم کاتالیزگر ناهمگن، م 15مول سیکلواکتن، به 

دقیقه و در دماي رفلاکس حلال  15میلی مول اکسنده ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید در مدت زمان 

 نیاز بوده است.

 

) در اپوکسایش Mo-dien-PCMSQs-2بررسی بازیابی کاتالیزگر ناهمگن ( -3-1-3

 سیکلواکتن

) بیان شده و داده ها در 4-2) در بخش(Mo-Amine-PCMSQs-2نحوه بازیابی کاتالیزگر ناهمگن (

به عنوان یک فاکتور که میلی مول آلکن در بازده   TOF(55آورده شده است. در اینجا ( )4-3جدول(

ي فعالیت کاتالیزگر هاي  بر میلی مول کاتالیزگر در زمان را معرفی میکند، می تواند براي مقایسه

اکسو  ديدر پژوهشی، بعداز نشاندن کمپلکس  56مختلف مورد استفاده قرار گیرد. فنگ و همکارانش

]. 83برساعت انجام دادند[ TOF  ،5مولیبدن بر روي یک کوپلیمر آلی، این واکنش کاتالیزوري را با 

کاتالیزگر کمپلکس مولیبدن  بر ساعت براي 19این مقدار را  57همچنین محمدي کیش و همکارانش

هر دو این مقادیر نسبت مقدار  ].84بر روي نانو مگنتیت براي این واکنش کاتالیزوري گزارش کردند[

                                                             
55  Turnover  frequency = 𝑦𝑖𝑒𝑙𝑑×𝑚𝑚𝑜𝑙 𝑎𝑙𝑘𝑒𝑛𝑒

𝑡𝑖𝑚𝑒×𝑚𝑚𝑜𝑙 𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑦𝑠𝑡
 

56 Feng et al. 
57 Moahmmadikish et al. 

 دفعات بازیابی

Mo-dien-PCMSQ-2 a 

 b (%) TOF c (h-1) بازدهی
 d مقدار مولیبدن

  در محلولموجود 
(%) 

 سطح کاتالیزگر
(mmol/g) 

1 98 48 - 2.73 

2 92 45 - 2.71 

3 90 44 - 2.70 

4 85 42 - 2.68 

5 83 41 - 2.67 

 )Mo-Amine-PCMSQs-2( ناهمگن زگریکاتال یابیباز يها داده: 4-3جدول



۶۸ 
 

 بدست امده در این پژوهش کمتر می باشد. 48

را پس  ) Mo-Amine-PCMSQs-2کاتالیزگر ناهمگن (فعالیت کاتالیزوري  )4-3(ن راستا، جدولدر ای

درصد کاهش 16مرحله،  5بار استفاده نشان می دهد. بازده واکنش طی مراحل بازیابی بعد از  5از 

یافته است. این کاهش بازده را می توان به تغییراتی که روي کاتالیزگر رخ می دهد، مانند جذب آب 

 و دقیقتر دارد.  روي سطح کاتالیزور یا جدا شدن فلز از بستر نسبت داد که نیاز به بررسی بیشتر

 

 )Mo-dien-PCMSQs-2بررسی اپوکسایش دیگر آلکن ها با کاتالیزگر ناهمگن( -3-1-4

)مورد 1-4-2آلکن مختلف براي واکنش اپوکسایش، طبق روش گفته شده در بخش( 6در این فرآیند 

یک میلی  میلی گرم کاتالیزگر ناهمگن،15استفاده قرار گرفت. همه واکنش ها با نیم میلی مول آلکن، 

دي کلرو اتان انجام -2و1و یک و نیم میلی لیتر حلال  مول اکسنده ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید

 ) آورده شده است.5-3شد. داده هاي به دست آمده در جدول(

مطابق نتایج حاصل از جدول، آلکن هاي انتهایی در مدت زمان طولانی تري واکنش اپوکسایش را  

افزایش زمان را می توان به ویژگی الکترون دوستی آلکن نسبت داد. هرچه انجام می دهند که این 

از آن جایی که  .]85آلکن الکترون دهنده تر باشد در واکنش اپوکسایش راحت تر شرکت می کند[

آلکن هاي انتهایی ویژگی الکترون دهندگی کمتري دارند از این رو، واکنش هاي اپوکسایش را در 

مدت زمان طولانی تري انجام می دهند. همچنین کاهش مقدار بازدهی سیکلو هگزن نسبت به سیکلو 

انرزي فعال سازي اکتن را می توان به کنفورماسیون مناسب سیکلو اکتن دانست که منجر به کاهش 

 ].81این واکنش می شود[
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 نوع آلکن شماره نمونه

Mo-dien-PCMSQ-2 a 

 (%)b  بازدهی
 (واکنش در مقیاس بیشتر)b اپوکسید

(%)c 

 زمان

(min) 

1 
 

98 98 (93) 15 

2 
 

97d 88 (83) 15 

3  70 70 (66) 60 

4  71 71 (68) 60 

5 
 

83 77 (71) 45 

6 
 

91 82 (78) 45 

8 
 

72 72 60 

 a :1 میلی مول اکسندهTBHP میلی لیتر حلال  5/1میلی گرم کاتالیزگر؛  15؛C2H4Cl2  تحت شرایط
 دقیقه 15رفلاکس ؛ زمان 

 b محاسبه براساس مقدار سیکلواکتن : 

 cمیلی مول سیکلواکتن در بازده بر میلی مول کاتالیزگر در زمان : 
 d  نتایج حاصل از آنالیز پلاسماي جفت شده القایی: 

 

 داده هاي حاصل از اپوکسایش آلکن هاي گوناگون با کاتالیزگر ناهمگن: 5-3جدول Mo-dien-PCMSQ-2  
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-Mo-dien(یشنهادي جهت اپوکسایش سیکلواکتن با کاتالیزگرمکانیسم پ -3-1-5

PCMSQs-2( 

                                                               

 )14-3مکانیسم احتمالی اپوکسایش سیکلواکتن با اکسنده ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید در شکل(

به اکسیژن کمپلکس حاوي فلز مولیبدن  TBHPآورده شده است. در مرحله اول پروتون اکسنده 

به مرکز فلزي  TBHPکوئوردینه شدن آنیون  متصل به پلیمر اضافه می شود. این فرایند منجر به

مولیبدن که ویژگی اسید لوویس داشته، می شود. سپس در مرحله دوم آلکن مورد نظر به عنوان یک 

مرحله سوم با ایجاد پیوند با اکسیژن انتهایی  نوکلئوفیل وارد چرخه کاتالیزوري شده و همزمان با

اکسنده موجب تسهیل انتقال آن به مرکز فلزي می شود. بدین سبب تفاوت سرعت واکنش کاتالیزوري 

در آلکنهاي متعدد می تواند به دلیل ویژگی دهندگی مختلف الکترون از ناحیه آنها باشد. در ادامه در 

را تشکیل داده  C4H9‒Oلیگاند ترك کننده مناسب به شکل  مرحله آخر اکسیژن دورتر اکسنده، یک

و در نتیجه آنیون ترشیو بوتیل پراکسید به آنیون ترشیو بوتوکسید تبدیل می شود. سپس بعد از اینکه 

فرآورده اپوکسید تولید، کاتالیزگر به همان شکل نخست بازیابی شده و چرخه کاتالیزوري با اضافه 

 مرکز فلزي ادامه پیدا می کند.  به TBHPشدن مجدد اکسنده 
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  Mo-dien-PCMSQs-2مکانیسم پیشنهادي جهت اپوکسایش سیکلواکتن با کمپلکس : 14-3شکل

 TBHP و اکسنده
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در بررسی فعالیت 59بنکن-به روش باکس 58بهره مندي از رویه سطح پاسخ -3-1-6

 (Mo-dien-PCMSQs-2)کاتالیزگرکاتالیزوري اپوکسایش سیکلواکتن با 

هاي ریاضی است که رابطه ي بین یک یا چند  اي از روش مجموعه ،(RSM)شناسی سطح پاسخ روش

کند. روش سطح پاسخ به عنوان یکی  متغیر پاسخ را با چندین متغیر مستقل (مورد مطالعه) تعیین می

از رویکردهاي بررسی در روش سطح پاسخ، یکی  سازي تجربی نیز مطرح است. هاي مدل از روش

شود تا با استفاده از یک طرح آزمایش  طراحی آزمایشها و علوم وابسته است. در این روش سعی می

انجام روش  .، اثرات درجه دوم مورد مطالعه یافت شود60ها مناسب، راهی براي تخمین برهمکنش

کننده باشد.  تواند گمراه ، میسطح پاسخ بدون داشتن اطلاعات در مورد فرایند و متغیرهاي مؤثر بر آن

تر است که قبل از انجام مراحل روش سطح پاسخ، فرایند مورد مطالعه به خوبی بررسی شود و  متداول

 .ها بر فرایند مورد مطالعه استفاده گردد براي شناسایی اثر ورودي آزمایش غربال طرح در ابتدا از یک

در نتیجه در اینجا بعد از تعیین نقطه ي بهینه فرایند کاتالیزوري در قسمت قبل به طور موفق، این 

رسش مطرح می شود که آیا با استفاده از یک روش تئوري می شود تعداد واکنشها را کاهش و در پ

 نتیجه در وقت و هزینه صرفه جویی کرد؟ 

در پاسخ به این پرسش و از آنجاییکه در اکثر روشهاي تئوري غربالگري ابتدایی به منظور تعیین عوامل 

به نتایج بخش قبلی بدون مداخله روش تئوري، برخی از موثر انجام می گیرد، در اینجا ما با استناد 

فاکتورها ازجمله مقدار و نوع حلال، نوع اکسنده را به عنوان عوامل غیر مهم و ثابت و سه فاکتور زمان، 

مقدار کاتالیزگر و مقدار اکسنده را به عنوان عوامل مهم مورد بررسی قرار دادیم. سطح بالا و پایین 

-3ه فاکتور نیز با اطلاعات تجربی بدست آمده در قسمت قبل تعیین و در جدول(انتخابی براي این س

 5/1دي کلرواتان( -2و1) ارائه شده است. با توجه به شرایط عمومی براي کلیه ي واکنشها با حلال 6

                                                             
58  Response Surface Methodology 
59  Box-behnken 
60 Interactions 

https://fa.wikipedia.org/w/index.php?title=%D8%B7%D8%B1%D8%AD_%D8%A2%D8%B2%D9%85%D8%A7%DB%8C%D8%B4_%D8%BA%D8%B1%D8%A8%D8%A7%D9%84&action=edit&redlink=1
https://fa.wikipedia.org/w/index.php?title=%D8%B7%D8%B1%D8%AD_%D8%A2%D8%B2%D9%85%D8%A7%DB%8C%D8%B4_%D8%BA%D8%B1%D8%A8%D8%A7%D9%84&action=edit&redlink=1
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میلی مول)  5/0میلی لیتر)، اکسنده ترشیو بوتیل هیدروژن پراکساید و استفاده از آلکن سیکلو اکتن (

 رایط دماي رفلاکس واکنشها پیگیري گردید. در ش

تکرار نقطه مرکزي اجرا  5، با سه فاکتور و  Minitab 16) در نرم افزارBBDبنکن(-طراحی باکس

 )7-3آزمایش طراحی شده که جدول( 18گردید. در این راستا با استفاده از این نرم افزار تعداد 

  ماتریس و نتایج مربوط به بازدهی اپوکسایش را نمایش می دهد.

بعد از تحلیل واریانسیون که براي این آنالیز انجام گرفت این نتیجه حاصل شد که اثرات زمان، مقدار 

بوده؛ لازم به ذکر است این فاکتور براي تعیین  05/0کمتر از   pکاتالیزگر و مقدار اکسنده داراي مقدار 

اکتورهاي مشخص شده در پاسخ یا به عبارت دیگر، بازدهی واکنش ضروري می باشد که در اهمیت ف

اینجا به طور آماري معنی دار بوده و نشان دهنده ي اهمیت فاکتورهاي انتخابی می باشد. اما علاوه بر 

ارت دیگر یا ضریب تعیین نیز براي تعیین دقت این ارزیابی و یا به عب R2 ، فاکتورهایی مثل  pفاکتور 

اهمیت استفاده از این روش براي اینگونه آزمایشها مطرح است. این مقدار براي این مدل استفاده شده 

ارزش پیگیري دارد، در  100درصد بوده و از آنجاییکه مقادیر بالاتر از این مقدار و نزدیک  88مقدار 

مورد انجام نگرفت. یکی از از نتیجه در این بخش به این گزارش بسنده و پیگیري هاي بیشتر در این 

که در این واکنشها امکان دلایل چنین نتیجه اي در مورد این دسته از واکنشهاي کاتالیزوري این بوده 

ایجاد شرایط یکسان بري واکنشها امکان پذیر نبوده و هرچند دقت لازم در بکاربردن وسایل یکسان و 

اشتن نتایج مشابه امکان پذیر نیست. همچنین از درنتیجه تعیین شرایط مساوي برقرار باشد امکان د

آنجاییکه در بکار بردن روش تئوري، لازم به انجام تعداد بیشتري واکنش بوده و با توجه به صرفه 

جویی در وقت و هزینه، پیگیري هاي بیشتر در این مورد خاص یعنی ارزیابی شرایط بهینه واکنش 

  جام نشد.براي واکنشهاي کاتالیزوري به این شکل ان
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سطح  فاکتور

 +)1بالا(

 )-1سطح پایین( )0سطح میانی(

A )مقدار کاتالیزگر :mg( 15 10 5 

B)مقدار اکسنده :ml( 4/0 3/0 2/0 

C)زمان :min( 20 15 5 

 فاکتورها و سطوح تعیین شده براي آنها: 6-3جدول
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شماره 

 آزمایش

 

 

 

 فاکتورها

 

 

 

 

بازدهی 

اپوکسایش

(%) a 

 مقدار کاتالیزگر

(mg) 

 مقدار اکسنده

(mmol) 

 زمان واکنش

(min) 

1 10 1.5 15 78 

2 10 1.5 15 80 

3 10 1.0 20 53 

4 10 1.5 15 75 

5 5 1.5 10 60 

6 10 2.0 20 84 

7 10 2.0 10 76 

8 5 2.0 15 79 

9 5 1.5 20 76 

10 15 1.5 20 81 

11 10 1.5 15 75 

12 5 1.5 15 45 

13 15 1.5 10 61 

14 15 1.0 15 49 

15 10 1.5 15 73 

16 10 1.5 15 74 

17 10 1.0 10 44 

18 15 2.0 15 83 

 بنکن -به روش باکس Mo-dien-PCMSQs-2 طراحی واکنش اپوکسایش سیکلواکتن با کاتالیزور : 7-3جدول 
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 (PCMSQs-NH2-CuPC)تهیه ي کاتالیزگر  -3-2

تهیه   PCMSQs-2، بستر پلیمري (PCMSQs-NH2-CuPC)در این پژوهش، براي تهیه کاتالیزگر 

-2) تهیه شده در بخش(NH2-CuPC) با کمپلکس تترا آمینو مس فتالوسیانین(1-3-2شده در بخش(

با گروههاي  PCMSQs-2). در این واکنش، گروههاي کلر پلیمر 16و15-3عامل دار گردید(شکل) 3-3

از بستر  FT-IRآمین ترکیب تترا آمین مس فتالوسیانین جابه جا گردید. بررسی این جابجایی با آنالیز 

ر . همچنین مقدا)17-3هاي پلیمري و بستر پلیمري عامل دار شده با فتالوسیانین انجام شد(شکل

میلی مول بر گرم  4/0 (ICP)مس در ساختار کاتالیزور با استفاده از آنالیز پلاسماي جفت شده القایی

تعیین شد. به منظور بررسی بیشتر بستر پلیمري، قبل از تثبیت کمپلکس فتالوسیانین، تصویر برداري 

SEM وXRD  .بر روي پلیمر مورد نظر انجام گرفت 

 

 

 

O2N

O

O

O

H2N O

NH2

4.5 h

N

N
N

N

N

N
N

NCu

NO2

NO2

O2N

NO2

N

N
N

N

N

N

N

NCu

NH2

NH2

H2N

NH2

Na2S

CuSO4

185ºC

NH2-CuPC

 .NH2-CuPCتهیه کمپلکس تترا آمینو مس فتالوسیانین : 15-3شکل
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 .PCMSQنشاندن کمپلکس تترا آمینو مس فتالوسیانین بر روي بستر : 16-3شکل
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) ارائه شده است 17-3در شکل( PCMSQ-NH2-CuPCو  NH2-CuPCطیف فروسرخ کمپلکس 

 ، نیز در این بخش مجدد ارائه شده است.  PCMSQ-2همچنین به منظور مقایسه لازم طیف ترکیب 

 cm 3400-1،  همانطور که در قبل به آن پرداخته شده است، نوار ناحیهPCMSQ براي بستر پلیمري

در گروههاي سیلانول سطحی بستر و یا آب جذب شده به  O-H مربوط به ارتعاش کششی پیوند

 cm-1وپیل بستر پلیمري در ناحیهمتیل و ایزو پر C-H صورت فیزیکی است. ارتعاش کششی گروه

در هر دو طیف  cm 1129-1و cm 1035-1نمایان است. ارتعاش دوتایی در ناحیه ي  2800-3000

نیز به ترتیب مربوط به   cm 774-1و cm 1273-1است. همچنین نوارهاي Si-O-Siمربوط به پیوند 

 PCMSQ-NH2-CuPCو  NH2-CuPC]. در کمپلکس 40در این بستر می باشند[ C-Siو  C-Hپیوند 

مربوط به اسکلت ساختاري کمپلکس فتالوسیانین است که همراه با  cm 1300-1700-1نوارهاي

 ]. مقایسه طیف فروسرخ بستر پلیمري و کاتالیزگر72نوارهاي مربوط به بستر پلیمري ظاهر شده است[

PCMSQ-NH2-CuPC  نشان می دهد که نوارهاي مربوط به ترکیبa صال با کمپلکس بعد از ات

فتالوسیانین جابجایی چندانی نداشته است و نشان دهنده پایداري پیوندهاي بستر پلیمري علیرغم 

براي سنتز این  سلسیوسدرجه  100ساعته با دماي  48قرار گرفتن این پلیمر در شرایط رفلاکس 

  ترکیب است.
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 . c(NH2-CuPCو ( FT-IR  PCMSQ (b), PCMSQ-NH2-CuPC (a)طیف : 17-3شکل

 

 

ارائه شده است. همان طور که در این  )18-3(بستر پلیمري سنتز شده در شکلFESEM  تصویر 

میکرومتر و از یکنواختی نسبتا خوبی در  4تا 1ذرات بدست آمده کروي با ابعاد  تصویر مشخص است،

(طیف سنج توزیع انرژي پرتو ایکس) نیز وجود عناصر کربن،  EDSاندازه ذرات برخوردار است. آنالیز 

نشان داده و تایید کننده تثبیت  PCMSQ-NH2-CuPC نیتروژن، اکسیژن، سیلیسیم، کلر و مس را در

 ).19-3(شکل است PCMSQکمپلکس فتالوسیانین بر بستر پلیمري 
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 . PCMSQ-NH2-CuPCکاتالیزگر EDSطیف  :19-3شکل
 

 . PCMSQ-NH2-CuPC (b)و PCMSQ (a)تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی  :18-3شکل
 



��ری   ��ل �وم: ��ث و � 
 

۸۱ 
 

) ارائه و توضیحات 1-1-3) در بخش(9-3در شکل(  PCMSQ-2الگوي پراش پرتو ایکس بسترپلیمري 

لازم در آن بخش از جهت معرفی نوارها و فاصله صفحات در مناطق منظم آن داده شده است. اما 

فتالوسیانین بر بستر پلیمري تغییرات چشمگیري در این مقادیر ایجاد می  -نشاندن کمپلکس مس

 4. نخست اینکه نوار پهن مربوط به فاصله زنجیره هاي پلیمري به زاویه کمتر از )20-3شکل( کند

ت و آنگسترم اس 20درجه جابه جا شده است که نشان دهنده افزایش فاصله بین زنجیره ها به بیش از 

فتالوسیانین به زنجیره هاي پلیمري نسبت داده  -این پدیده می تواند به اتصال کمپلکس حجیم مس

شود. دوم اینکه نوار نشان دهنده فاصله درون زنجیره ها به دو نوار شکافته شده است که یکی نسبت 

ر توجیه این پدیده به بستر پلیمري تغییر محسوسی ندارد اما دیگري در زاویه بالاتر ظاهر شده است. د

فتالوسیانین به زنجیره پلیمري متصل شده است،  -می توان گفت در قسمت هایی که کمپلکس مس

آنگسترم کاهش یافته است. در حالی که در مناطق دیگر  3فاصله منظم درون زنجیره ها به حدود 

، متوسط اندازه زنجیره، تغییري در این فاصله ایجاد نشده است. در پی این بی نظمی ایجاد شده

آنگسترم، پس از اتصال  16آنگسترم در بستر پلیمري به  25مناطق منظم نیز براساس رابطه شرر از 

 کمپلکس مس فتالوسیانین، کاهش یافته است.
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 . PCMSQ-NH2-CuPC (b)و PCMSQ (a)الگوي پراش پرتو ایکس  :20-3شکل 
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-PCMSQs-NH2)اکسایش بنزیل الکل با کاتالیزگربررسی فعالیت کاتالیزوري  -3-2-1

CuPC) 

 

 اکسایش بنزیل الکل به عنوان یک مدل براي بررسی فعالیت کاتالیزگر تهیه شده انتخاب گردید

بررسی نوع حلال، مقدار کاتالیزگر، دماي . روند واکنش و بهینه سازي این فرایند با  )21-3ل(شک

واکنش، نوع اکسنده و زمان واکنش انجام گرفت. نکته قابل توجه تک محصوله بودن این واکنش بوده 

که نشان دهنده ي انتخاب پذیري بالاي این دو کاتالیزگر در تهیه محصول بنزالدهید بود لذا تمامی 

ل بنزالدهید به مقدار بنزیل الکل می باشد. انتخاب راندمان هاي گزارش شده بر اساس مقدار محصو

اکسنده براساس تغییر ماهیت کاتالیزگر مورد نظر طی فرایند اکسایش صورت گرفت. اما مشاهده شد 

که آب اکسیژنه و اکسیژن مولکولی(هوا) سبب تخریب این کاتالیزگر شده بدین دلیل اکسنده ترشیو 

وان اکسنده ي مطلوب مورد استفاده قرار گرفت. علاوه بر آن ) به عنTBHPبوتیل هیدروژن پراکساید(

]. در نهایت محصول فرایند بعد 69این اکسنده امکان انتخاب پذیري بهتر محصول را فراهم می کند[

گذشتن زمان مشخص جدا، و با روش گاز کروماتوگرافی و با مقایسه با مقادیر استاندارد میزان 

 گردید.محصولات و مواد اولیه  تعیین 

 

 

CH2OH CHO

TBHP, Solvent, Reflux

PCMSQ-NH2-CuPC

 در اکسایش بنزیل الکل. PCMSQ-NH2-CuPCبررسی کارایی کاتالیزگر   :21-3شکل
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 با توجه به ماهیت کاتالیزگر، واکنش اکسایش به صورت هتروژن انجام میگیرد لذا می بایست حلال

با توجه به نتایج به دست آمده در  .مناسب جهت واکنش از بین حلال هاي مرسوم انتخاب شوند

، این حلال به عنوان حلال مناسب براي اکسایش بنزیل الکل در مقایسه با  3تا 1) ردیف 8-3جدول (

دي کلرو اتان در نظر گرفته شد. قابل توجه است که حلال استونیتریل از سمیت کمتري  2و1حلال 

در این حلالها انجام میگیرد از اهمیت بالایی نسبت به سایر حلالها برخوردار است و واکنشهاي که 

) بدین منظور 7-3، ردیف8-3برخوردار است. سپس مقدار کاتالیزگر در واکنش بهینه شد(جدول

میلی گرم از  40بهترین نتیجه با مقدار مقادیر متفاوتی از کاتالیزگر در واکنش به کار برده شد و 

بود. دما به عنوان پارامتر  PCMSQs-NH2-CuPCزگر در کاتالی Cuمیلی مول   016/0کاتالیزگر یا 

درجه  82و   45، 20بعدي مورد بررسی قرار گرفت. بدین منظور واکنش در سه دماي 

) و با توجه به 3،8،9، ردیف8-3(دماي رفلاکس حلال استونیتریل) انجام گرفته(جدولسلسیوس

د. نسبت مولی اکسنده به الکل بهترین نتیجه بدست آم سلسیوسدرجه  82بازدهی واکنش، با دماي

، نشان از مناسب 11و  10، 3، ردیف هاي 8-3نیز دیگر پارامتر مورد بررسی بود که داده هاي جدول

). که نشان 22-3گردید(شکل دارد. در پایان پیشرفت واکنش در گذر زمان نیز بررسی 2بودن نسبت 

ت محسوسی نداشت. به این ترتیب زمان ساعت داشته و پس از آن واکنش پیشرف 4از افزایش بازده تا 

 ساعت در نظر گرفته شد. 4مناسب براي انجام واکنش نیز 
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 میلی لیتر حلال با  10در  TBHPمیلی مول  10میلی مول بنزیل الکل با  5اکسایش   :8-3جدول

 ساعت رفلاکس. 4پس از   PCMSQ-NH2-CuPCکاتالیزگر

مقدار  ردیف
 کاتالیزگر

 (میلی گرم)

 دماي واکنش نوع حلال

(درجه 
 )سلسیوس

نسبت مولی 
اکسنده به 
 واکنشگر

 بازده اکسایش

 (درصد)

 16 2 65 متانول 40 1

دي کلرو -1،2 40 2
 اتان 

82 2 40 

 70 2 82 استونیتریل 40 3

 55 2 82 استونیتریل 30 4

 52 2 82 استونیتریل 20 5

 - 2 82 استونیتریل - 6

 46 2 82 استونیتریل 50 7

 22 2 20 استونیتریل 40 8

 46 2 45 استونیتریل 40 9

 35 5/1 82 استونیتریل  40 10

 30 1 82 استونیتریل  40 11
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 4پس از  TBHPبدین ترتیب مشخص شد که به کارگیري این کاتالیزگر در اکسایش بنزیل الکل با 

 -درصد به دست می دهد که نسبت به کمپلکس مس 70ساعت، تنها فرآورده بنزآلدهید را با بازده 

در شرایط  2009] در سال 86توسط حمزه و همکارش[  MCM-41فتالوسیانین نشانده شده بر بستر 

 –درصد) بسیار بهتر است. این در حالی است که عملکرد کمپلکس کبالت  5/47ه (با بازده مشاب

به  2014فتالوسیانین که به شکل هموژن در اکسایش بنزیل الکل توسط آکتاش وهمکاران در سال 

درصد را به دست داده  82کار گرفته شده است کمی بالاتر از کاتالیزگر این پژوهش بوده و بازده 

]. همینطور بازده این فرایند بسیار نزدیک به نیتراتهاي فلزي به کار گرفته شده براي 87است[

اکسایش بنزیل الکل به صورت هموژن در شرایط بدون حلال که توسط کلوري و همکارش در سال 

 ].88گزارش شده است می باشد[ 1391

 

 

 

-PCMSQمیلی گرم کاتالیزگر 40با  TBHPمیلی مول  10میلی مول بنزیل الکل با  5اکسایش  :22-3شکل

NH2-CuPC  .در حلال استونیتریل در شرایط رفلاکس 
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-PCMSQs-NH2)زگر بررسی فعالیت کاتالیزوري اکسایش بنزیل الکل با کاتالی -3-2-2

CuPC) 
 

بازیابی کاتالیزگرها یکی از هدف هاي تثبیت آن ها بر روي بسترهاي جامد می باشد، از اینرو در این 

پژوهش بازیابی کاتالیزگر تهیه شده در اکسایش بنزیل الکل نیز بررسی گردید که نتایج آن در جدول 

درصد  6بار بازیابی کاتالیزگر، تنها  3 ) آورده شده است. این بررسی نشان می دهد که پس از3-9(

 بازده کاهش می یابد.

 

 TBHPمیلی مول  10میلی مول بنزیل الکل با  5در اکسایش  PCMSQ-NH2-CuPCبازیابی کاتالیزگر  :9-3جدول 
 ساعت رفلاکس. 4میلی گرم کاتالیزگر پس از  40استونیتریل با  میلی لیتر 10در 

 بازده(%) شماره بازیابی

0 70 

1 69 

2 66 

3 64 
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 (PMMSQ)اکسان -سزکویی-مرکاپتوپروپیل سایل-تهیه ي بستر پلی متیل -3-3

 

طبق روش ارائه شده در  (PMMSQ)اکسان -سزکویی-مرکاپتوپروپیل سایل-بستر پلی متیل  

-3. این پلیمر با سه نسبت مولی از دو پیش ماده ي )23-3شکل( ) تهیه شد1-3-2بخش(

در مخلوط مساوي از  MTMS(62و متیل تري متوکسی سیلانMPTES(61 )مرکاپتوپروپیل سیلان(

 حلال آب و متانول در حضور کاتالیزگر آمونیاك تهیه 

 

گردید.  به منظور ارزیابی بیشترین بازدهی، ترکیبات تهیه شده بوسیله ي آنالیز عنصري مورد بررسی 

ت. طبق مقایسه نتایج تئوري و ) نوشته شده اس10-3قرار گرفتند. نتایح آنالیز عنصري در جدول(

 3تجربی، بیشترین بازدهی با توجه به در نظر گرفتن مقادیر کربن و گوگرد مربوط به پلیمري با درصد 

از طرفی با در نظر گرفتن این نکته که در  می باشد. MPTES از مونومر 7و  MTMS ازمونومر 

ر از این مقدار بوده، پودري هیدروفوب نسبتهایی که مقدار پیش ماده متیل تري متوکسی سیلان بیشت

بدست می آید و این مسئله با عملکرد نهایی فوتوکاتالیزگر در حلال آب مغایرت دارد. همچنین مقادیر 

شده می تواند  7که منجر به افزایش نسبت مونومر تیول دار بیشتر از نسبت  3خیلی پاینتر از نسبت 

ذا در نهایت کاربرد مورد نظر از پلیمر بدست آمده قابل منجر به ژل شدن پلیمر بدست آمده شود و ل

                                                             
61 3-mercaptopropyltriethoxysilane 
62 methyltrimethoxysilane 

 نسبت مولی پلیمر  

MTMS:MPTES 

 آنالیز عنصري

 تئوري تجربی

%C %S %C %S 

PMMSQ-1 5:5 18.05 12.15 22.86 15.22 

PMMSQ-2 4:6 18.14 13.29 23.79 17.28 

PMMSQ-3 3:7 23.72 17.32 24.63 19.13 

 .(PMMSQ)ترکیب شیمیایی و شرایط واکنش تهیه ي پلیمر: 10-3جدول
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اکسان با گروههاي -سزکویی-انتظار نیست. در نهایت با درنظر گرفتن این شرایط، پلیمر پلی سایل

مرکاپتوپروپیل سیلان و متیل -3از دو پیش ماده ي  7به  3با نسبت مولی  (PMMSQ)تیول و متیل 

مورد توجه انتخاب و مابقی روشهاي شناسایی براي آن اعمال  تري متوکسی سیلان به عنوان گزینه

 ).23-3گردید(شکل

 

) در مرحله بعد به منظور استفاده از ظرفیت گروه تیول بر روي آن با PMMSQ-3پلیمر تهیه شده(

و سپس با پتاسیم یدید عامل دار گردید که درنهایت منجر به عامل دار  نقره نیتراتیک مرحله با 

نمایش داده شده است.  )24-3شکل(کلی واکنش در شدن بستر پلیمري با نقره یدید می شود؛ شماي 

میلی مول براي یک گرم  52/1آنالیز پلاسماي جفت شده ي القایی براي کاتیون نقره مقدار آن را 

O Si O Si O *
CH3

OO

*

n���' m'

SH

C2H5O
Si OC2H5
OC2H5

SH

H3CO
Si OCH3

OCH3

CH3

NH4OH

HO
Si OH
OH

SH

HO
Si OH

OH

CH3

PMMSQ-1: n=5, m=5;
PMMSQ-2: n=6, m=4;
PMMSQ-3: n=7, m=3, n'=6, m'=4.

MPTES

PMMSQ

n

m

n

m

MTMS

 .(PMMSQ-3)تهیه ي پلیمر :23-3شکل

 .(AgI-PMMSQ-3): تهیه ي پلیمر24-3شکل

O Si O Si O *

CH3

OO

*

6 4

SH

PMMSQ-3

1) AgNO3

2) KI O Si O Si O *

CH3

OO 6-x 4

SH

O Si

O

*

x

HS AgI

AgI-PMMSQ-3
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 تایید کرده است. PMMSQ-3بستر 

) طیف فروسرخ نمونه هاي پلیمر و پلیمر عامل دار شده را نمایش میدهد. در همه ي آنها 25-3شکل(

مربوط به ارتعاش کشش گروه  مربوط به آب جذب سطحی شده بر روي پلیمر  cm-1 3400نوار ناحیه 

-a( PMMSQ-1،b( PMMSQ-2 ،c( PMMSQ-3 ،d( AgI-PMMSQ-3  ،e( AgI طیف فروسرخ پلیمرهاي :25-3شکل

PMMSQ-3 بعد از سه مرحله بازیابی 
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در گروههاي   C-Hست. ارتعاش کشش پیوندمشخص شده ا 1635بوده که نوار خمشی آن در ناحیه 

 cm-1مشخص شده است. در این طیف ها، نوار ناحیه ي 3000تا  cm-1 2800متیل و پروپیل در ناحیه

]. ارتعاش متقارن و 73می باشد[  Si-Rمربوط به تغییر موقعیت متقارن گروههاي  1445و  1410 

تایید شد و همچنین  1125و  cm-1  1030به طور یک نوار قوي در ناحیه ي  Si-O-Siنامتقارن پیوند 

]. 74نمایان می شود[ 770و  cm-1  2560 ،1270به ترتیب در نواحی C-Siو  S-H ،C-H پیوند هاي 

در این طیف ها نوارهایی مبنی بر حضور گروههاي متوکسی و اتوکسی وجود نداشته و تایید کننده 

-d1]. علاوه بر آن در طیف(75گروهها از بدنه سیلان هاي مورد نظر می باشد[هیدرولیز کامل این 

که در طیف پلیمر وجود داشته و بعد از  cm-1  2560در ناحیه S-H) حذف نوار مربوط به پیوند 50

تثبیت نقره یدید ناپدید می شود می تواند تایید کننده جدا شدن پروتون از گروه تیولی و تثبیت نقره 

 ].89شد[یدید با

) موقعیت سه نوار را نمایش می 26-3(شکل 13طیف رزونانس مغناطیس هسته براي هسته ي کربن 

 CH2-Si-را به ترتیب می توان به کربن در حالتهاي  13و -4/2دهد. نوارهایی با جابه جایی شیمیایی 

مرتبط دانست. در این طیف سیگنال   -SH-CH2و  -CH2را می توان به   ppm 4/28و نوار  CH3-Siو 

دیده نشده و تایید کننده هیدرولیز گروههاي متوکسی و  60تا  50در حوالی  C-Oکربن در پیوند 

]. دو نوار در طیف 78-76اتوکسی از مونومر هاي ابتدایی در طی واکنش تهیه پلیمر می باشد[

و   -6/52ابه جایی شیمیایی در ج)27-3شکل( 29رزونانس مغناطیس هسته براي هسته سیلیسیم 

 دانست. T2و  T3می توان به ترتیب به سیلیکون با شکل   -1/44
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 . PMMSQ-3 در پلیمر 13طیف رزونانس مغناطیس هسته هاي کربن   :26-3شکل
 

 . PMMSQ-3 در پلیمر  29طیف رزونانس مغناطیس هسته هاي سیلیسیم  :27-3شکل
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الگوي پراش اشعه ایکس را نمایش میدهد. در این شکل نوارهاي مربوط به پلیمر در  )28-3شکل(

در   PCMSQتطابق با اطلاعات داده شده براي پلیمر سایلوکسان که به طور اختصاصی براي پلیمر

) توضیحات لازم داده شد، می باشد. در این راستا دو نوار در این طیف مربوط به پراش 1-1-3بخش (

کس در برخورد با صفحات درونی و بیرونی زنجیره پلیمري می باشد و تفاوت آنها فقط در اشعه ای

آنگسترم می باشد،  17براي مناطق منظم این شبکه(طبق معادله شرر) که در اینجا  اندازهمتوسط 

است. در این طیف بعد از تثبیت نقره یدید بر روي شبکه پلیمري دو نوار مربوط به شبکه پلیمري با 

جابه جا شده و  24به  5/21و از زاویه پراش  11به  5/8می جابه جایی به ترتیب از زاویه پراش ک

 نشان دهنده پرشدن این منافذ درونی و بیرونی شبکه پلیمري با نقره یدید می باشد. همچنین در 

 بعد از سه c( AgI-PMMSQ-3و  a( PMMSQ-3،b( AgI-PMMSQ-3: الگوي پراش پرتو ایکس 28-3شکل
 مرحله بازیابی
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آنگسترم تعیین  5/3و  8را به ترتیب براي این منافذ درونی و بیرونی  dاینجا می توان مقدار فاکتور 

-JCPDS: 01)کرد. بعلاوه بعد از تثبیت نقره یدید نوارهایی مبنی بر تایید حضور آن طبق گزارش

بوده که از  64دیده شده که مربوط به نقره یدید به فرم بتا با شبکه هگزاگونال فشرده  63(083-2043

]. در آخر طیف 90لحاظ کارایی براي کاربرد فوتوکاتالیزوري می تواند از فرم آلفا بهتر عمل کند[

C جایی فوتو کاتالیزگر تهیه شده را بعد از سه مرتبه بازیابی نمایش می دهد و حضور آنها و عدم جابه

 نوارهاي نقره یدید می تواند تاییدي بر مقاومت این کاتالیزگر تهیه شده در این پژوهش دانست.

همراه با تصویر میکروسکوپ الکترونی  65طیف سنجی پراش انرژي پرتو ایکس )29-3در شکل(

از سه نمونه ي پلیمر، پلیمر عامل دار شده با نقره یدید و پلیمر عامل دار بعد از سه بار  66روبشی

بازیابی فرایند فوتوکاتالیستی، ارائه شده است. در این طیفها تمامی عناصر قابل انتظار براي هر نمونه از 

براي دو نمونه دیگر  جمله گوگرد، سیلیسیم، اکسیژن و کربن براي پلیمر و علاوه برآنها نقره و یدید

میکرون را  2تا  1 اندازهمشاهده شد. تصویر حاصل از میکروسکوپ الکترونی کروي بودن نمونه ها در 

نشان داده و همچنین براي نمونه نقره یدیددار توزیع یکنواخت نقره یدید و عدم کلوخه شدن بر روي 

 است. سطح کروي پلیمر که مطلوب مورد نظر این پژوهش بوده دیده شده

                                                             
63 Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) 
64 Hexagonal close-packed (hcp) 
65 energy dispersive X-ray spectroscopy 
66 Scanning electron microscope 
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 )cو  a( PMMSQ-3،b( AgI-PMMSQ-3و تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی   EDXالگوي آنالیز عنصري :29-3شکل  
AgI-PMMSQ-3 بعد از سه مرحله بازیابی 
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) در مورد عملکرد آن 1-1-3که پیشتر در بخش( 67روش طیف نگاري فوتوالکترونی اشعه ایکس

توضیحاتی داده شده براي بررسی سطوح این پلیمر عامل دار از نقطه نظر عناصر موجود بر روي سطح 

 Agریز حالتهاي مربوط به نقره یدید که شامل ) 30-3شکل(آن نیز به کار برده شد. در این طیف 

3d5/2, Ag 3d3/2, Ag 3p, I 4d, I 3d5/2  وI 3d3/2  و  621، 52، 575، 375، 369بوده به ترتیب در

 Siالکترون ولت ظاهر شده است. همچنین ریزحالتهاي مربوط به عناصر بستر پلیمري از جمله  632

2p ،Si 2s ،S 2p ،S 2s ،C 2p ،C 1s وO 1s  الکترون  533و 7، 228، 164، 154، 103به ترتیب در

 ].19ي گذشته در مورد این دسته از مواد دارد[ولت ظاهر شده که انطباق مناسبی با پژوهش ها

 

 

                                                             
67  X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) 

 AgI-PMMSQ-3کاتالیزگر   XPS :  آنالیز30-3شکل
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براي سطح پلیمر و پلیمر عامل دار شده با نقره یدید  68مرئی-سنجی بازتاب نفوذي ماوراء بنفش طیف

 220لبه ي جذب براي پلیمر  )31-3به منظور بررسی عملکرد فوتوکاتالیزور انجام شد. در شکل(

براي دو  گاف انرژينانومتر تعیین شده است. همچنین محاسبات  400نانومتر و براي پلیمر عامل دار 

که یک نرم افزار پیشرفته براي رسم نمودار و پردازش داده  69ماده با استفاده از نرم افزار سیگما پلات

را برحسب  2(αhυ)) نمایش داده شده که در آن 32-3که نتایج آن در شکل( ها می باشد انجام گرفته

براي  گاف انرژي) به طور نمودار نمایش داده می شود. طبق نتیجه بدست آمده، hυانرژي فوتون(

الکترون ولت بوده و این اختلاف می تواند دلیلی  21/2الکترون ولت و براي پلیمر عامل دار  2/4پلیمر 

دار باشد. و لذا این ماده می تواند نور مرئی را جذب و عملکرد بر جذب نور مرئی از طرف پلیمر عامل 

 فوتو کاتالیزوري داشته باشد. 

 

 

 

 

                                                             
68 UV-vis diffuse reflectance spectroscopy(DRS) 
69 Sigma Plot 
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   b( AgI-PMMSQ-3و a( PMMSQ-3 گاف انرژي: محاسبه 32-3شکل
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 Bدر تخریب رنگ رودامین  (AgI-PMMSQ)بررسی فعالیت فوتوکاتالیزوري  -3-3-1

 Bدر فعالیت فوتو کاتالیزوري تخریب رنگ رودامین  AgI-PMMSQدر این بخش ارزیابی کاتالیزگر 

دقیقه از  120طبق بررسی صورت گرفته، کاتالیزگر به طور موثري می تواند در طی مدت  .انجام گرفت

-3حد زیادي کاهش دهد شکل( ) را تحت نور مرئی تاppm 5ابتداي شروع فعالیت غلظت رودامین(

). نکته مهم در این فعالیت شیفت به مناطق با طول موج پایینتر بوده که در توجیه این اثر می 33

در طی این فرایند اشاره کرد که این رادیکال می تواند با حذف اتیل هاي  OHتوان به تولید رادیکال 

همچنین ترکیبات تهیه شده در طی فرایند، ماکسیمم جذب  .رنگ، آن را به طور کامل تخریب کند

. محصولات احتمالی این طول موج شوند جابه جاییمتفاوت وکمتري داشته و در نتیجه منجر به این 

 .]91نمایش داده شده است[ )34-3شکل( واکنش در
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   AgI-PMMSQ-3 مرئی فرایند فوتوکاتالیزوري با کاتالیزگر-: طیف فرابنفش33-3شکل
  رنگ رودامینB  5با غلظتppm 
  میلی لیتر محلول رنگ 50میلی گرم بر  50کاتالیزگر به مقدار 

 )تحت تابش نور مرئیLED( 
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 ].B]91:  محصولات احتمالی واکنش فوتوکاتالیزوري تخریب رنگ رودامین 34-3شکل
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همچنین فعالیت کاتالیزوري دو نمونه ي شاهد که فاقد کاتالیزگر و نمونه ي کنترل که مخلوط 

در هردو مورد فعالیت از پلیمر عامل دار کمتر و فیزیکی پلیمر و نقره یدید بوده نیز انجام گرفت که 

 ).35-3(گواهی بر عملکرد مناسب این ماده در فرایند فوتوکاتالیزوري بود شکل

 

 

 

همچنین بازیابی فوتو کاتالیزگر تهیه شده در این پژوهش بعد از چهار مرحله آزمایش مورد بررسی 

) گزارش شده است. در ادامه بعد از بررسی 11-1) و جدول(36-3قرار گرفت که نتایج آن در شکل(

و میکروسکوپ  )28-3شکل( بازیابی شده  با روشهاي پراش اشعه ایکسبازیابی کاتالیزگر، نمونه ي 

). درتصویر پراش اشعه ایکس در نمونه ي بازیابی 29-3الکترونی روبشی مورد بررسی قرار گرفت(شکل

شده، نوارهاي نقره یدید طی فرایند فوتوکاتالیزوري تغییري نکرده و علاوه بر آنها نوارهایی که دال بر 
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 با  B:  مقایسه عملکرد فوتوکاتالیزوري تخریب رنگ رودامین 35-3شکل

 نقره یدید و) و مخلوط فیزیکی blank، بدون کاتالیزگر( )AgI-PMMSQ-3)[catalystکاتالیزگر[

 )PMMSQ-3)[controlو AgIبستر پلیمري[ 
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تیونی به نقره فلزي در طی این فرایند باشد، دیده نشده است. درنتیجه تثبیت مناسب کاهش نقره کا

 نقره یدید و همچنین مقاومت بالاي فوتو کاتالیزگر را در طی فرایند فوتو کاتالیزوري نشان می دهد.

 

 

همچنین بعد از بازیابی کاتالیزگر مورد نظر، سطح آن به نظر صاف میرسد و محتمل است که مقداري  

از نقره یدید ها از سطح جدا شده باشند. این احتمال با استفاده از آنالیز پلاسماي جفت شده القایی 

ی گرفت. بعد از که از سطح پلیمر قبل و بعد از چهار مرحله بازیابی و همچنین محلول مورد ارزیاب

بررسی هاي صورت گرفته، این مسئله تایید و نشان دهنده ورود مقدار کمی از نقره یدید ها به داخل 

 محلول بوده و که درنتیجه منجر به کاهش عملکرد فوتو کاتالیزوري شده است.
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 AgI-PMMSQ-1 بررسی بازیابی با کاتالیزگر : 11-3جدول

دفعات 
 بازیابی

AgI-PMMSQ-1 catalyst a 

 b (%) Ag cبازدهی تخریب

 d موجود در محلول
(ppm) 

 e سطح کاتالیزگر

 (mmol/g) 

1 90 - 1.52 

2 90 - 1.51 

3 88 - 1.48 

4 78 1.89 1.33 
 a  میلی لیتر رنگ  50میلی گرم کاتالیزگر،  50: واکنش فوتوکاتالیزوري باRB  5با غلظتppm   و

 تحت نور مرئی

 b محاسبه براساس تغییرات غلظت رنگ : 

 c تعیین با استفاده از آنالیز پلاسماي جفت شده القایی : 

 d جدا شده از سطح محلول : 

 e باقی مانده بر روي سطح کاتالیزگر : 

 

 (AgI-PMMSQ)بررسی گونه هاي فعال در فعالیت فوتوکاتالیزوري  -3-3-2

پارامترهاي میزان جذب و طول موج ، بعد از  Bرودامیندر طی فرایند فوتوکاتالیزوري تخریب رنگ 

با توجه به بررسی هاي به عمل آمده، تغییر موقعیت جذب  .دقیقه کاهش یافته است 120طی مدت 

نانومتر به طول موجهاي پایین تر را می توان جدا شدن گروههاي اتیلنی از  550رنگ از طول موج 

مقدار جذب که همزمان با این جابجایی اتفاق می افتد مربوط ساختار رنگ دانست. علاوه بر آن تغییر 

به تخریب حلقه آروماتیکی رنگ بوده که در نهایت اثر دو عامل موردنظر منجر به تخریب رنگ مورد 

شده است در این راستا براي تایید این موضوع و تعیین گونه هاي  AgI-PMMSQنظر با کاتالیزگر 
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. در این راستا با توجه )37-3شکل( استفاده گردید 70اتی به نام به دام اندازفعال در این فرایند از ترکیب

به اینکه هر کدام از مواد اضافه شده می تواند برخی از گونه هاي موردنظر فعال در این فرایند را غیر 

فعال کند می توان به مکانسیم این واکنش پی برد. لذا در این بخش گونه هاي رادیکال 

O2•)رادیکال سوپراکسید ، (OH•)هیدروکسیل
و حفره هایی که در سطوح انرژي الکترونی رنگ  (-

و سدیم  ]، بنزوکینون92+) به ترتیب با به کار بردن بدام اندازهاي ایزوپروپیل الکل[hایجاد می شود(

 ] مورد بررسی قرار گرفت. همچنین براي بررسی بیشتر 90هیدروژن کربنات[

 

 

-3و تعیین نقش اکسیژن مولکولی از یک فشار گاز نیتروژن نیز بهره برده شد که نتیجه آنها در شکل(

نمایان است، اضافه کردن ایزوپروپانول به منظور به دام  داده شده است. همانطور که) نمایش 37

نسبت به سایر موارد تاثیر کمتري در تغییر میزان تخریب رنگ   (OH•)انداختن رادیکال هیدروکسیل

دارد. درحالیکه بنزوکینون با به دام انداختن رادیکال سوپراکسید تاثیر بسزایی در تغییر میزان تخریب 

                                                             
70 scavenger 

 دقیقه 120بعد از طی مدت  RB:  تعیین اثر بازدارنده هاي مختلف در واکنش فوتوکاتالیزوري تخریب رنگ 37-3شکل
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سئله با وارد شدن گاز نیتروژن و در پی آن کاهش مقدار اکسیژن مولکولی نیز ایفا می کند که این م

تایید گردید. همچنین با اضافه کردن سدیم هیدروژن کربنات به محلول رنگ در حین فرایند 

کاتالیزوري، از میزان تخریب کاسته و این را می توان مربوط به از بین رفتن حفره هاي موجود در 

از ناحیه آن دانست. بنابراین گونه هاي بررسی شده در فرایند فوتوکاتالیزوري با  سطح الکترونی رنگ

-AgI با کاتالیزگر  B می توانند فعالیت فوتوکاتالیزوري تخریب رنگ رودامین O2- > h+> •OH• ترتیب

PMMSQکه مطابق با گزارش هاي صورت گرفته در این زمینه نیز می  را تحت تاثیر قرار داده

 .]92باشد[

 نتیجه گیري -3-3-3

تهیه  PMMSQ-3از انباشت نقره یدید بر روي پلیمر   AgI-PMMSQ-3در این بخش، فوتوکاتالیزور 

تحت نور مرئی بکار برده شد. استفاده از   Bو سپس در فعالیت فوتوکاتالیزوري تخریب رنگ رودامین 

در فرایند فوتو کاتالیزوري علاوه بر حفظ ساختار پلیمري بعد از فعالیت، یکی از جنبه   LEDلامپ 

هاي قابل اهمیت در این بخش دانست. چراکه مطابق با مقایسه هاي به عمل آمده، لامپهاي 

] در پژوهشها مشابه به کار برده شده که هر دو مورد از شدت 96و هالید تنگستن[ ]95-93[زنون

برخوردار هستند. جنبه ي دیگر قابل بررسی در این   LEDبالاتري از نوردهی در مقایسه با لامپ 

] و 93بخش زمان فرایند فوتوکاتالیزوري تخریب بوده که در مقایسه دو ترکیب نقره یدید هگزاگونال[

انجام گرفته است. با این حال  ]  در طی زمان کمتر56روي گرافن اکساید [نقره یدید تثبیت شده بر 

دقیقه زمان  180تا  140] به AgI/ZnO]92 ،[AgI-YVO4 ]94 ،[AgI/Bi2MoO6 ]95ترکیبات 

براي انجام فعالیت فوتوکاتالیزوري نیاز دارند. بعلاوه مقدار فوتوکاتالیزگر مورد نیاز در طی این فرایند 

 .]95-93[ژوهشها بین دو تا سه برابر بیشتر از پژوهش اخیر می باشددر برخی از پ
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 PAMMSQمرکاپتو پروپیل سایل سزکویی اکسان -متیل -تهیه ي بسترهاي پلی آمینو -3-4

(NSM) مرکاپتو پروپیل سایل سزکویی اکسان  -و پلی آمینوPAMPSQ (NS) 

 

بعد از تهیه ي دو نوع پلیمر سایل سزکویی اکسان در دو بخش قبل و بررسی فعالیتهاي کاتالیزوري و 

فوتوکاتالیزوري آنها، در این بخش برآن شدیم که به سبب مقایسه ي عملکرد گروه فعال و تاثیر 

ا را مقایسه نسبتهاي مولی هاي مختلف بر فعالیت پلیمر، نمونه هاي پلیمري دیگري تهیه و فعالیت آنه

کنیم. با این تفاوت که هدف در این بخش دستیابی به پلیمري با قابلیت بالاي تثبیت نقره فلزي بوده 

 -4که در نتیجه بتوان از ویژگیهاي منحصر به فرد این فلز در مواردي مثل واکنش کاهش ترکیب 

 نیتروفنل و فعالیت ضد قارچی بهره گرفت. 

 PAMMSQسایل سزکویی اکسان  متیل -مرکاپتو پروپیل- پروپیلآمینو در این راستا ابتدا بستر پلی 

(NSM)   از هرکدام از  3مونومر مرکاپتو پروپیل تري متوکسی سیلان و نسبت  از 4با نسبت مولی

مونومرهاي آمینو پروپیل تري اتوکسی سیلان و متیل تري متوکسی سیلان تهیه گردید. بعلاوه به 

 -ل در ساختار پلیمر و همچنین عملکرد قابل انتظار از آن، بستر پلی آمینوجهت تعیین تاثیر گروه متی

دو مونومر مرکاپتو  با نسبت مولی مساوي از PAMPSQ (NS)مرکاپتو پروپیل سایل سزکویی اکسان 

 پروپیل تري متوکسی سیلان و مونومر آمینو پروپیل تري اتوکسی سیلان تهیه گردید. 

و براي مقایسه عملکرد در نظر گرفته شده از جهت تعیین اهمیت دو در کنار پلیمرهاي تهیه شده 

گروه تیول و آمین در تثبیت نقره، یکی از محصولات پلیمري تهیه شده در بخش قبل به نام پلی 

با درصد مساوي از مونومر مرکاپتو   SM(PMMSQاکسان (-سزکویی-سایل-متیل -مرکاپتوپروپیل

پروپیل تري متوکسی سیلان و مونومر متیل تري متوکسی سیلان نیز تهیه گردید. همچنین پلیمر 

از مونومر آمینو  6به  4با نسبت   NM( PAMSQ( اکسان-سزکویی-سایل-متیل-پلی آمینو پروپیل 

Comment ]۱معصومه :[ 
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و  71طبق گزارش شین لو به مونومر متیل تري متوکسی سیلان پروپیل تري اتوکسی سیلان

) نمایش داده شده 12-3] نیز تهیه شد. ترکیب درصد ترکیبات تهیه شده در جدول(40همکاران[

 است.

 

 در بخش() تهیه شده پلیمرهاي): ترکیب درصد 12-3جدول(               

 APTESآمینو پروپیل تري اتوکسی سیلان؛ : 
  MPTMSمرکاپتو پروپیل تري متوکسی سیلان؛ : 
  MTMS متیل تري متوکسی سیلان : 

 

چهار دسته پلیمر تهیه شده به دلیل داشتن ماهیت پودري و همچنین گروههاي فعال قابلیت تثبیت 

) چهار پلیمر 5-3-2(ارائه شده در بخش فلزات مختلفی از جمله نقره را دارند. بدین جهت طبق روش

هر پلیمر با توجه به تعداد گروههاي فعال خود قابلیت جذب  .با یک نسبت یکسان نقره دار شد

مقداري نقره را داشته و در نتیجه ي ویژگی هاي متفاوتی در اثر آن ایجاد می شود. به جهت وجود 

 قارچی مورد بررسی قرار گرفت. نیتروفنل و خاصیت ضد -4 نقره دو عملکرد کاهش ترکیب

مورد بررسی قرار گرفت.  XRD75و FT-IR72 ،EDX73 ،  SEM74  روشهايپلیمرهاي عامل دار شده با 

 SMرا نمایش میدهد. درپلیمر  SM@Agو پلیمر  SM) طیف فروسرخ نمونه ي پلیمر 38-3شکل(

                                                             
71 Xin Lu 

MTMS APTES MPTMS 
 مونومر

30 30 40 NSM 

--- 50 50 NS 

50 --- 50 SM 

60 40 --- NM 

 پلیمر
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ی شده بر روي پلیمر مربوط به ارتعاش کشش گروه  مربوط به آب جذب سطح cm-1 3400نوار ناحیه 

  C-Hمشخص شده است. ارتعاش کشش پیوند cm-1 1635 بوده که نوار خمشی آن در ناحیه حدود

در این طیف ها، نوار مشخص شده است.  3000تا  cm-1 2800در گروههاي متیل و پروپیل در ناحیه

-Si-O]. اتصال پیوندي 10می باشد[  Si-R≡مربوط به تغییر فرم پیوند  1445و  cm-11410 ناحیه ي

Si   قوي در ناحیه يبه طور یک نوار cm-1  1022  تایید شد.  1126و 

 

نمایان می  773و  cm-12563 ،1275 به ترتیب در نواحی C-Siو  S-H ،C-H همچنین پیوند هاي 

تمامی نوارها با کمی جابجایی دیده شده و نشان دهنده ي حفظ  SM@Ag]. در پلیمر 16شود[

حذف نوار مربوط  ااسکلت ساختاري بعد از نقره دار شده می باشد. از طرفی نقره دار شدن را می توان ب

 . اثبات نموددر پلیمر نقره دار دیده نشده است  که S-Hبه پیوند 

                                                                                                                                                                                   
72Fourier-transform infrared spectroscopy   
73 Energy dispersive X-ray analysis 
74 Scanning electron microscope 
75X-ray diffraction pattern  

 b SM  ( SM@Ag )پلیمر a): طیف فروسرخ 38-3شکل(
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 ،  SM@Ag ،NM@Ag هايو پلیمر SMپلیمر  ) الگوي پراش اشعه ایکس را براي39-3(شکل

NS@Ag  وNSM@Ag  نمایش میدهد. ساختار پلیمري سایلوکسان پلیمرSM  با بررسی الگوي

 در مورد پلیمرهاي سایلوکسان مانطور که پیشتر) مورد ارزیابی قرار گرفت. ه2-3پراش آن در بخش(

در این شکل نوارهاي مربوط به پلیمر، منطبق با اطلاعات داده شده بوده و بعد از نقره دار  اشاره شد

، 200، 111، صفحات بلوري با مقداري جابجایی شدن علاوه بر نوارهاي تایید کننده ساختار پلیمري

 .ز دیده شدنی پلیمرهاي نقره داربه طور نوارهاي مجزا که تایید کننده نقره فلزي بوده در  311و  220

در اثر پر شدن فضاي درونی و بیرونی پلیمر ها  را می توان به جابجایی نوارهاي مربوط به بدنه پلیمري

جاگذاري نقره یدید در بدنه  براي قبل دانست که به طور مفصل در بخشمرتبط اضافه شدن نقره 

پلیمري اشاره شد. نکته حائز اهمیت در این طیفها میزان بلورینگی نقره در آنها بوده که در پلیمر 

NM@Ag  .در بیشترین مقدار آن است 

 

 

 

 

 

 

 

 و SM@Ag ،NM@Ag  ، NS@Ag و کاتالیزگرهاي SM): الگوي پراش اشعه ایکس پلیمر 39-3شکل(

NSM@Ag 
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) طیف سنجی پراش انرژي پرتو ایکس همراه با تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از 40-3شکل(در 

گوگرد، سیلیسیم،  یعنینمونه ها ارائه شده است. در این طیفها عناصر قابل انتظار براي هر نمونه 

 نمونه هاتمامی اکسیژن، کربن و نقره مشاهده شد. تصویر حاصل از میکروسکوپ الکترونی کروي بودن 

مورفولوژي کلوخه اي براي نمونه  می دهد.میکرون را نشان  2تا  1 با اندازه NM@Agبجز نمونه ي 

NM@Ag ) میلی گرم نقره بر یک  75/1علیرغم وجود مقدار قابل توجهی نقره بر روي بدنه پلیمري

، mg/g 95/1(,NS@Ag )mg/g 71/2(SM@Ag( گرم کاتالیزگر) در مقایسه با سایر کاتالیزگرها

)mg/g63/1( NSM@Ag    و این  ایجاد نمودهبه دلیل کاهش سطح در دسترس آن، محدودیت

قرار خواهد  تایید و و مورد بررسی نیتروفنل -4کاهش  نتیجه گیري با بررسی فعالیت کاتالیزوري

  گرفت.
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،  NS@Ag (a و میکروسکوپ الکترونی کاتالیزگرهاي EDX ): آنالیز 40-3شکل(

b)NM@Ag ،c)NSM@Ag وd)SM@Ag 
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 (NP-4)نیتروفنل  -4بررسی فعالیت کاتالیزوري کاهش ترکیب  -3-4-1

آمینو فنل بوسیله ي بسترهاي  -4) به 41-3نیتروفنل(شکل -4در این بخش واکنش کاهش ترکیب  

 دار تهیه شده در بخش قبل در حضور ترکیب سدیم بوروهیدرید مورد بررسی قرار گرفت.پلیمري نقره 

 

 

میلی لیتر  25) روش این فرایند کاهش ارائه شده است. به طور خلاصه، 7-2بخش(بدین منظور در  

 60میلی لیتر، 10نیتروفنل با محلول تازه تهیه شده سدیم بورهیدرید(-4مولار) از میلی  12محلول(

میلی گرم از هر کدام از کاتالیزگرها هم زده  7درحضور میلی لیتري  100میلی مولار) در یک بالن 

 308نیتروفنل از -4شد. بعد از اضافه کردن سدیم بوروهیدرید نواري با بیشترین مقدار جذب ترکیب 

نانومتر شیفت پیدا کرده که این جابجایی همراه با تغییر رنگ محلول از زرد کمرنگ به زرد  388به 

 ]. 62نیترو فنلات می باشد[ -4پررنگ به دلیل تشکیل یونهاي

این محلول بعد از قرارگیري در معرض پلیمرهاي نقره دار بسته به نوع کاتالیزگر بیرنگ شده که نشان 

و SM@Ag ،NM@Ag ، NSM@Agدهنده ي انجام واکنش کاهش می باشد. چهار ترکیب 

NS@Ag  دقیقه و در  2به عنوان کاتالیزگر این واکنش انتخاب و با برداشتن محلول با فاصله ي زمانی

نانومتر این واکنش کاهش مورد سنجش قرار گرفته و نتایج حاصل از آن در  388بیشینه ي طول موج 

 ) ارائه شده است. 14-3و جدول( )45-3)(44-3)(43-3()42-3شکلهاي(

NO2

OH

polymer@Ag

NH2

OH

NaBH4

 و سدیم بوروهیدرید polymer@Agنیتروفنل درحضور کاتالیزگر  -4): واکنش کاهشی ترکیب 41-3شکل(
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 میلی گرم 7در حضور  میلی مولار )12(نیتروفنل -4ترکیب  میلی لیتر 25 کاهش نمودار): 42-3شکل(

  میلی مولار) 60سدیم بوروهیدرید( میلی لیتر 10و  SM@Agکاتالیزگر  

 فرابنفش  -با طیف سنجی مرئی

 میلی گرم 7در حضور  میلی مولار )12(نیتروفنل -4ترکیب  میلی لیتر 25 کاهش نمودار): 43-3شکل(

  میلی مولار) 60سدیم بوروهیدرید( میلی لیتر 10و  AgNS@کاتالیزگر  

 فرابنفش  -با طیف سنجی مرئی
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 میلی گرم 7در حضور  میلی مولار )12(نیتروفنل -4ترکیب  میلی لیتر 25 کاهش نمودار): 44-3شکل(

  میلی مولار) 60بوروهیدرید(سدیم  میلی لیتر 10و  AgNSM@کاتالیزگر  

 فرابنفش  -با طیف سنجی مرئی

 میلی گرم 7در حضور  میلی مولار )12(نیتروفنل -4ترکیب  میلی لیتر 25 کاهش نمودار): 45-3شکل(

  میلی مولار) 60سدیم بوروهیدرید( میلی لیتر 10و  M@AgNکاتالیزگر  

 فرابنفش  -با طیف سنجی مرئی
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به دلیل تعیین میزان کاهش و درنتیجه مقایسه منطقی تر کاتالیزگرها، تعدادي محلول در ابتدا 

 ) تهیه و ارتباطی بین مقدار جذب و غلظت آنها ترسیم شد. سپس با13-3استاندارد مطابق جدول(

 یه، میزانغلظت نهایی فرایند کاهش کاتالیزگرها تعیین و با مقایسه ي غلظت اول از این نمودار استفاده

 درصد کاهش تعیین گردید.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

14 12 10 8 6 4 2 1 5/0 
 غلظت

)mM( 

726/1 468/1 163/1 6732/0 2935/0 1679/0 1062/0 0488/0 0347/0 
مقدار 

 جذب

 نیتروفنل-4غلظت و مقدار جذب محلول هاي استاندارد  )13-3(جدول 
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 کاتالیزگر مختلفنیتروفنل در حضور پلیمرهاي -4کیب درصد کاهش تر ):14-3جدول(

 -4 میلی لیتر محلول 25*
میلی مولار ) در 12(نیتروفنل

 میلی گرم از کاتالیزگر ها  7حضور 

 سدیم بوروهیدرید میلی لیتر 10و 
در بیشینه طول میلی مولار)  60(

  نانومتر 388موج

  

در بررسی بعمل آمده طبق 

و کمترین مربوط به کاتالیزگر   SM@Ag ) بیشترین میزان کاهش مربوط به کاتالیزگر 14-3جدول(

NM@Ag می باشد. تفاوت چشمگیر بوجود آمده در میزان کارایی کاتالیزگر SM@Ag  با مابقی

میلیگرم بر 71/2بیشترین مقدار تثبیت نقره بر روي آن (از دوجنبه قابل بررسی است. اول،  کاتالیزگرها

ت مورفولوژي کروي آن که امکان افزایش سطح در دسترس نقره براي فعالیدوم، یک گرم کاتالیزگر) و 

منجر به کمترین NM@Ag کاتالیزوري فراهم شده است؛ چراکه مورفولوژي کلوخه اي در نمونه ي 

 ي در دو نمونه يرمیزان فعالیت کاتالیزوري گردیده است. کمتر شدن میزان فعایت کاتالیزو

NSM@Ag  وNS@Ag  نسبت به نمونه نقره بارگیريرا می توان به کمتر بودن میزان SM@Ag 

د به می توانرا این دو کاتالیزگر اختلاف بوجود آمده در فعالیت کاتالیزوري  همچنیندانست. مرتبط 

 .باشد NS@Agبلورینگی کمتر نقره براي نمونه ي  دلیل

و همچنین نتیجه به و بلورینگی نقره،  بارگیريیزان با توجه به موارد در نظر گرفته شده از جهت م 

انتخاب و  مناسب به عنوان کاتالیزگر SM@Ag، ترکیب کترونیاز تصاویر میکروسکوپ ال دست آمده

 بعد از انتخاب کاتالیزگر بهینه سازي مقدار و همچنین بازیابی کاتالیزگر براي آن انجام گرفت. 

SM@Ag 47-3)و(46-3شکل(انجام گردید کاتالیزگر میلی گرم 10و  5با دو مقدار  کاهش، فرایند( .

کاهش بعد از مدت زمان  میزان

 (درصد)*دقیقه 10

 غلظت

 مولار) (میلی
 کاتالیزگر مقدار جذب

5 4/11 3285/1 NM@Ag 

75 9/2 163/0 SM@Ag 

39 2/7 75/0 NSM@Ag 

18 8/9 1039/1 NS@Ag 
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میلی گرم کاتالیزگر مقدار حباب ایجاد شده در طی فرایند افزایش  10، در مقدار حاصل طبق نتایج

 5می یابد و در نتیجه پاسخ مناسبی در قبال عملکرد کاتالیزگر ایجاد نمی شود. همچنین در مقدار 

درصد به دست آمده است، لذا  67 کاهشمیلی گرم نیز، مقدار کاتالیزگر به اندازه کافی نبوده و درصد 

درصد در نهایت انتخاب  75 کاهشبراي رسیدن به درصد  SM@Agمیلی گرم از کاتالیزگر  7قدار م

 گردید.
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 میلی گرم 5در حضور  میلی مولار )12(نیتروفنل -4ترکیب  میلی لیتر 25 کاهش نمودار): 46-3شکل(

  میلی مولار) 60سدیم بوروهیدرید( میلی لیتر 10و  M@AgSکاتالیزگر  

 فرابنفش  -با طیف سنجی مرئی
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طی دو مرحله  SM@Agکاتالیزگر در مرحله ي بعد  

که در  )49-3()48-3(شکل  قرار گرفت بازیابیمورد 

قابل طور به این مقداردرصد و در مرحله دوم  75 بدون تغییر و با  کاهشمرحله ي اول بازیابی درصد 

 توجهی کاهش یافت. 

 

 

 

 

 

 

 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

1.4

1.6

250 300 350 400 450

Ab
so

rb
an

ce
 

Wavelength(nm) 

SM@Ag- recycling 1 

0 min

2 min

4 min

6 min

8 min

10 min

 میلی گرم 10در حضور  میلی مولار )12(نیتروفنل -4ترکیب  میلی لیتر 25 کاهش نمودار): 47-3شکل(

  میلی مولار) 60سدیم بوروهیدرید( میلی لیتر 10و  M@AgSکاتالیزگر  

 7در حضور  میلی مولار )12(نیتروفنل -4ترکیب  میلی لیتر 25 کاهش مرحله اول بازیابی نمودار): 48-3شکل(
  میلی مولار) 60سدیم بوروهیدرید( میلی لیتر 10و  M@AgSکاتالیزگر  میلی گرم
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 -4تعیین معادله سرعت و  بررسی مکانسیم فعالیت کاتالیزوري کاهش ترکیب  -3-4-1

 (NP-4)نیتروفنل 
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 7در حضور  میلی مولار )12(نیتروفنل -4ترکیب  میلی لیتر 25 کاهشمرحله دوم  بازیابی نمودار): 49-3شکل(
  میلی مولار) 60سدیم بوروهیدرید( میلی لیتر 10و  M@AgSکاتالیزگر  میلی گرم
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محتمل  ک عامل در فرایند مورد نظر)، امکان تاثیر بیش از ی50-3با توجه به واکنش کاهش(شکل

در این فرایند به مقدار بیشتر و یا در  میلی مولار)60(هیدریدبا توجه به اینکه مقدار سدیم بورو است. 

بوده لذا عدم تاثیر گذاري آن در قانون سرعت  میلی مولار) 12(نیتروفنل -4واقع مازاد بر مقدار 

می تواند کمک کننده باشد. لذا براي این نتیجه گیري تعیین قانون سرعت  ،بدین سبب است.  حتملم

مربوط به واکنشهاي درجه اول و دوم با توجه  مقادیرمختلف کاتالیزگر نمودار براي این واکنش و براي

-3ترسیم شدشکل( )}12تا 7)} و درجه دوم{معادله(6تا 1به معادله  هاي سرعت درجه اول{معادله(

 ). 52-3(و)51

نشان میدهد چند درصد  نزدیکی آن به عدد یک )که R76 ضریب تعیین( با توجه به مقدار فاکتور

را تایید می کند می توان  فرضیهصحت ده و تبیین ش تغییرات متغیر وابسته به وسیله متغیر مستقل

 وده و درنتیجهبه این نکته پی برد که تاثیر بیش از یک عامل در سرعت واکنش می تواند منطقی تر ب

طبق  همچنینعامل می تواند در سرعت واکنش تاثیر گذار باشد.  دوطبق قانون سرعت تعیین شده 

در نظر گرفته براي  )k(مقدار ثابت شیب نمودار بوده، دومکه مربوط به واکنشهاي درجه  )52-3شکل(

میلی گرم از کاتالیزگر  7کاتالیزگر با مقادیر مختلف، متفاوت بوده و بیشترین سرعت مربوط به مقدار 

 می باشد. 

                                                             
76 R-squared 

 نیتروفنل  -4): واکنش کاهش 50-3شکل(
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R² = 0.9421 

-2.5

-2

-1.5

-1

-0.5

0

0.5

0 2 4 6 8 10

Ln
 (A

t) 

Time(min) 

5mg

7mg

10mg

در  میلی مولار )12(نیتروفنل -4ترکیب  میلی لیتر 25 کاهشتعیین قانون سرعت درجه اول ): 51-3شکل(
  میلی مولار) 60سدیم بوروهیدرید( میلی لیتر 10و  M@AgSکاتالیزگر  میلی گرم 10و  7، 5حضور 
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در  میلی مولار )12(نیتروفنل -4ترکیب  میلی لیتر 25 کاهشتعیین قانون سرعت درجه دوم ): 52-3شکل(
  میلی مولار) 60سدیم بوروهیدرید( میلی لیتر 10و  M@AgSکاتالیزگر  میلی گرم 10و  7، 5حضور 
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BH4؛ در این واکنش، سدیم بوروهیدرید به  77هینشلوود-لانگمیرطبق مکانیسم 
یونیزه شده و این  -

تولید شده ابتدا به  يه عنوان تامین کننده هیدروژن هاي واکنش باشد. هیدروژن هایون می تواند ب

آمینوفنل  -4نیتروفنل انتقال و آن را به ترکیب - 4سطوح فعال کاتالیزگر منتقل و سپس به ترکیب 

 ].96[)53-3شکل(کاهش می دهد

 

 

 

 

 

                                                             
77 Langmuir-Hinshelwood 
 

 .]96[ در حضور سدیم بوروهیدرید و نانو ذرات نقره وفنلرنیت -4): مکانیسم واکنش کاهش 53-3شکل(

https://www.google.com/search?q=translate&rlz=1C1NHXL_enIR824IR824&oq=tra&aqs=chrome.1.69i57j35i39l2j0l3.5769j1j8&sourceid=chrome&ie=UTF-8
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 بررسی خاصیت ضد قارچی -3-4-2

در   NS@Agو SM@Ag ،NM@Ag ، NSM@Ag  ترکیب حاوي نقرهاثر مهار کنندگی چهار 

 3، 1، 0میلی گرم بر میلی لیتر در برابر قارچ ماکروفومینا و  2و  1، 0,5، 0غلظت هاي مختلف شامل 

از این کاتالیزگرها در برابر قارچ فوزاریوم اگزیسپوروم در طی دوره هاي میلی گرم بر میلی لیتر  9و

با افزایش مدت  ترکیباتدر حضور این  ها رشد قارچ بررسیمختلف انکوباسیون بررسی شد. 

ظت نانو غل با افزایش، رشد قارچ ها نشان داد که )انکوباسیون در مقایسه با گروه شاهد( بدون نانو ذره

یافته نقره کاهش  حاوي اندازه کلونی ها با افزایش غلظت نانو ذرات چراکه .ه استذرات نقره مهار شد

 در هر دو قارچ بیشترین مقدار بازدارندگی مربوط به بیشترین غلظت بوده است.  است. به گونه اي که

و شکل  )3پیوست(2و 1جدولها و مقایسه میانگین قطرکلونی ها در  تجزیه و تحلیل واریانس داده

آورده شده است. تجزیه و تحلیل واریانس داده ها نشان داد که  )57-3)(56-3)(55-3()54-3هاي(

بوده که نشان دهنده تاثیر  0001/0کمتر و مساوي   Pدرمان به طور قابل توجهی در سطح احتمال

 ،طلاعات آماري بدست آمدهفاکتورهاي موثر و و دقت اندازه گیري می باشد. همچنین با توجه به ا

اختلاف موثري بین غلظت هاي اعمال شده بوده و با در نظر گرفتن این اختلاف و کمترین مقدار 

میانگین که در واقع کمترین مقدار رشد هاله قارچی و در نتیجه بیشترین میزان بازدهی را سبب می 

مواد می تواند بهترین گزینه باشد. که بیشترین غلظت براي کلیه ي  رسید تیجهشود می توان به این ن

واقع بیشترین  ) کمترین میزان رشد و یا در59-3)و(57-3(شکل  همچنین با توجه به نمودار ستونی

غلظت بیشترین  درSM@Ag   ترکیب مربوط بهبازدهی براي قارچ ماکروفومینا و فوزاریم اکسیسپروم 

 باشد.می  )mg/g 71/2و با بالاترین میزان بارگیري نقره(
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 ، SM@Ag ،NM@Ag): ارتباط بین میانگین داده ها و غلظت هاي اعمال شده براي 45-3(شکل

NSM@Ag  وNS@Ag                                                                                                        براي قارچ ماکروفومینا               

  غلظت و نوع ماده مقایسه قطر کلونی قارچ ماکروفومینا در دو فاکتور ) :55-3شکل(
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 غلظت و نوع ماده مقایسه قطر کلونی قارچ فوزاریم اکسیسپروم در دو فاکتور ) :75-3شکل(
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NM@Ag ،NSM@Ag  وNS@Ag                                                                                      براي قارچ فوزاریم اکسیسپروم در روز چهارم                                
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 : محاسبات1پیوست 

 

 :محاسبه اندازه ذرات به کمک معادله شرر

D = kλ /(BM- BS) cos θ 

: D اندازه متوسط کریستالیت(بر حسب نانومتر(،k ضریب شکل بلور :)83/4( ،:λ  طول موج تیوب

 مس استفاده شده باشد،  Kα اگر از تشعشع(بر حسب نانومتر)(تولید کننده پرتو ایکس 

بر حسب (زاویه پراش  θ:، (FWHM) پهناي پیک در نصف ارتفاع بیشینهB :، )نانومتر0.154

نیز باید  D و B ،λ بدون دیمانسیون هستند و دیمانسیون cos θ و k می باشند. در رابطه شرر)درجه

از درجه به واحد طول از فرمول زیر  B باشد. براي تبدیل دیمانسیون )واحد طول(از یک جنس 

 :استفاده می شود

B ×  2 ×  3.1416
360

 

 

 : SM@Ag پلیمر

2θ=38.146, BM=0.402, BS=0.253 

 

0.89 ×  0.1540.0026 
0.0026 ×  cos 19.073

= 56.08 𝑛𝑚 
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 وa)dien-PCMSQs-2  مربوط به ترکیبات FT-IR: طیف 2پیوست 

Mo-dien-PCMSQs-2.b) 

 

 

 

a 

b 
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 : جدول تجزیه واریانس حاصل از آنالیز آماري3پیوست 

و  SM@Ag ،NM@Ag ،NSM@Ag): تجزیه واریانس داده هاي تیمار شده  قارچ ماکروفومینا  با  1جدول (

NS@Ag 

Mean Square Degree of freedom Source of variation 

**577/0 3 Factor A 

11/13 3 Factor B          

566/0 9 AB             

03401/0 32 Error            

6/3  %)          CV( 

**Significant P≤0/0001  . CV: Coeffocant of Variation 

 

 ، SM@Ag ،NM@Ag): تجزیه واریانس داده هاي تیمار شده  قارچ فوزاریوم اکسیسپروم  با 2جدول ( 

NSM@Ag وNS@Ag 

Mean Square Degree of freedom Source of variation 

**0.391 3 Factor A 

16.15 3 Factor B          

0.48 9 AB             

0.0225 32 Error            

1.904  CV(%)           

**Significant P≤0/0001  . CV: Coeffocant of Variation 
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Abstract 

In this research, some supported polysilsesquioxanes with different functional groups 

have been prepared for using in catalytic reactions. Poly-chloropropylmethyl-

silsesquioxanes have been prepared by different ratio of methyl-tri-methoxy-silane and 

chloropropyle-tri-ethoxy-silane. The best ratio has been chosen upon different 

characterization methods and it was used for substitution of its chlorine atoms by 

different amines. These amine functionalized polymers were used to support 

MoO2(acac)2 complex and applied to the epoxidation of different alkenes. The selected 

polymer was also used to support a copper phthalocyanine complex and it was used to 

catalyse oxidation of benzyl alcohol reaction. Then Poly-mercaptopropylmethyl-

silsesquioxanes have been prepared by different ratio of methyl-tri-methoxy-silane and 

mercaptopropyle-tri-methoxy-silane. The best ratio has been chosen upon different 

characterization methods and it was used for grafting Silver iodide. This functionalized 

polymer has been used in photo-catalytic degradation of Rhodamine B dye in aqueous 

solution under visible light irradiation. Finally, due to the comparison of the 

performance of amine and thiol groups along with the methyl group, polymeric some 

samples were prepared by different ratio of methyl-tri-methoxy-silane, 

mercaptopropyle-tri-methoxy-silane and aminopropyle-tri-ethoxy-silane. These 

polymers have been used to support silver nano-particles and after characterization, they 

were used in reduction of 4-nitrophenol as catalyst. In addition, the antifungal activities 

of these metallic silver supported polymers were investigated against macrophomina 

and fuzarium oxysporum fungi. 

Keywords: Poly-silsesquioxane,  Epoxidation of alkenes, Oxidation of benzyl alcohol, 

photo-catalytic degradation of Rhodamine B, Reduction of 4-nitrophenol, anti-fungal 

activity . 
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