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فلزی به عنوان کاتالیزور -ید در چارچوپ آلیاس یکتنگستوفسفر کپسوله کردن

 پارا یتدر موقعبا جهت گزینی استات  یلفن یزفرا یینوآراناهمگن جهت انجام 

 الهه آدرنگ، *سرشتاحمد نیک
 گروه شیمی، دانشگاه پیام نور،تهران، ایران

 23/01/00تاريخ پذيرش:            29/12/99تاريخ تصحيح:              11/10/99تاريخ دريافت: 

 چکيده

سنتز گردید تا  ،Ⅲ( ،PTA@MIL-53(Fe)) فلزی بر پایه آهن-شده در چارچوب آلیدر این تحقیق، کاتالیزور ناهمگن فسفوتنگستیک اسیدکپسوله

که تاکنون برای انجام نوآرایی  ی فلزات قلیایی خاکیهافلوئورید و تریفلاتبورتری ،جایگزین مناسبی برای اسیدهای لوئیسی از جمله آلومینیم کلرید

و  کربوکسیلیک اسیددیبنزن-1،4 شش آبه، )Ⅲ) این کاتالیزور با استفاده از مخلوطی از کلرید آهندد. اند، گرعنوان کاتالیزور به کار رفتهفرایز به

فلزی بر پایه آهن -شدن تنگستوفسفریک اسید در ساختار آلیردید. کپسولهتهیه گ در حمام اولتراسوند آمیددی متیل فرم تنگستوفسفریک اسید در حلال

(Ⅲ(شده سنج نشر اتمی پلاسمای جفتسنج مادون قرمز تبدیل فوریه، آنالیز حرارتی همزمان، طیفهای پراش پرتوی ایکس، طیف، با استفاده از تکنیک

در  ،)Ⅲ) فلزی بر پایه آهن-شده در چارچوب آلییزوری فسفوتنگستیک اسیدکپسولهشد. فعالیت کاتال القایی و میکروسکوپ الکترونی روبشی تأیید

و اثر پارامترهای چون زمان واکنش، مقدار کاتالیزور و درصد  مورد بررسی قرار گرفت، دآسیلوکسی بنزن تحت امواج التراسون-Oواکنش نوآرایی فرایز 

 98مطالعه گردید. نتایج نشان داد که افزایش هر سه پارامتر موجب افزایش بازدهی فرایند تا مقادیر هتروپلی اسید در ساختار کاتالیزور بر روی بازدهی آن 

 درصد می شوند.

 .آسیلوکسی بنزن-O، فلزی-چارچوب آلی، نوآرایی فرایز کاتالیزور، :کلیدی کلمات

 مقدمه-1

ها سیلوکسی بنزنآیز افر که نوآراییتند هس زیستیها ترکیبات چندمنظوره در سنتز ترکیبات فعال کتونآریلهیدروکسی

-یا پارا -این نوآرایی شامل تبدیل یک آریل استر به محصولات ایزومری اورتو باشند.ها میسازی آنمسیرهای اصلی برای آماده

 . [2و1] هیدروکسی کتون متناظر، به همراه نقش کاتالیزوری یک اسید لوئیس است

: مانندمحصول برتر باشد که این وابسته به عواملی  ای انتخاب کرد که یک محصول اورتو یا پارا،توان شرایط را به گونهاغلب می

 عنوان کاتالیزور چونفنل، کاتالیزور و حلال دارد. در این نوآرایی از اسیدهای لوئیسی به آسیل، ساختمان حرارت، گروه درجه

به  و اسید هیدروفلوئوریک ( کلریدⅤیموان )ت( کلرید، آنⅣ( کلرید، تیتانیوم )Ⅳبورتری فلوئورید، قلع ) آلومینیوم کلرید،

سولفیدکربن، نیتروبنزن، کلروبنزن، توانند دیهای به کار رفته برای این منظور می. حلال[3]عنوان کاتالیزگر به کار رفته است

 گیرد. در دماهای بالاتر از نیترومتان و تتراکلرواتان باشند. البته گاهی واکنش بدون حضور حلال و در فاز مذاب صورت می
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 .[5و4]شودتتراکلرواتان استفاده می

نظیر و مساحت سطح بالا، تبادل یون و خواص جامدات بلورین با فضاهایی در ابعاد مولکولی، به دلیل خواص جذب سطحی بی

یا  )1MOF(فلزی -های آلیی جدیدی از این جامدات، چارچوباند. دستهدانان را به خود جلب کردهتوجه شیمی کاتالیزوری،

باشند. اکثر پلیمرهای کوئوردیناسیونی باشند که موضوع روز دنیای شیمی معدنی مییپلیمرهای کوئوردیناسیونی متخلخل م

-نانومتر( قرار می 2نانومتر( و میکرومتخلخل )قطر کمتر از  2-50ی مزومتخلخل )قطر بین ی اندازه حفرهمتخلخل در محدوده

 .[7و 6]گیرند

باشد. در مورد مواد اولیه دو ، وابسته به دو فاکتور مواد اولیه و فرآیند سنتز، میMOFs فلزی یا-ساختار و خواص چارچوب آلی

ی آلی از طرف دیگر، که واحدهای سازندههای عامل یون فلزی و یا کلاسترهای فلزی از یک طرف و اتصال دهنده

های آلی، هایی با قالب MOFتوان به سنتز ها می MOFباشند. در طراحی انواع شوند، مورد توجه مینامیده می )2SBU(ثانویه

MOF ها، هایی با توپولوژی زئولیتMOF  ،های ساخته شده از کلاسترهای فلزیMOF  ،های مزومتخلخلMOF  های با

های آنیونی اشاره کرد. فاکتورهایی  MOFهای غشایی و  MOFهای با مراکز فلزات خاکی کمیاب، MOF کایرال، ساختار 

، دما و pHی کوئوردیناسیونی فلز، مقادیر مانند نوع حلال، غلظت حلال، طبیعت یون مخالف، نسبت فلز به لیگاند، هندسه

رسد . به نظر می[9-8]نمایدینامیکی محصول مورد نظر ایفا میهای مهمان، نقش مهمی را در ساختار ترمودطبیعت مولکول

تواند علاوه بر افزایش بازدهی فرآیند، مشکلات عمده فلزی می-جایگزینی اسیدهای لوویس با چارچوب های ارتقا یافته آلی

 .ها را نیز برطرف کندزورزیست محیطی ناشی از این کاتالی

های سنتزی جهت تولید های شیمیدانان آلی برای بهینه کردن روشمحیطی تلاشهای اقتصادی و زیستدلیل جنبهبه

همچنان ادامه دارد.  ،زیست داشته باشندضررهای کمتری برای محیط ،پذیری زیاد که در عین حالمحصولات با بازده و انتخاب

 پژوهش در ،[10-13] کاربرد آنها در واکنش های مختلف وساختارهای آلی فلزی های ما در رابطه با ارتقای ادامه پژوهشدر 

 PTA@MIL-53)یداسیکبا تنگستوفسفر یافتهارتقا نانوحفره یفلز-یچارچوب آلاستات در مجاورت نوآرایی فرایز فنیل حاضر

(Fe)) توان به زمان کوتاه واکنش، بازده بالا، سبز بودن از مزایای این روش می هد گرفت.با بازده عالی مورد بررسی قرار خوا

 غیرسمی جمله از مزایایی و استفاده از حلال مناسب اشاره کرد. نانوکاتالیزور نیز دارای ورواکنش، قابل بازیافت بودن کاتالیز

 و واکنش مخلوط از صاف شدن توسط آسان جداسازی بالا، فعالیت سنتزآسان، سخت، شرایط و هادرحلال پایداربودن بودن،

 .[14-20] باشدمی مجدد استفاده قابلیت

 

 
1Metal Organic Framework 
2 Secondary Building Unit 
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 ها(ی )مواد و روشبخش تجرب-2

 مواد-2-1

ها و لالهای فلوکا، مرک و سیگماآلدریچ خریداری شده است. حاز شرکت پژوهشتمامی مواد شیمیایی استفاده شده در این 

  اند.سازی مجدد بکار گرفته شدهمواد خریداری شده بدون خالص

 (Ⅲ)آهن فلزي بر پايه -سنتز چارچوب آلي-2-2

–4،1مول( از میلی 8) گرم 328/1( و O2H.63FeCl( شش آبه، )Ⅲآهن )مول( از کلریدمیلی 8) گرم 16/2ابتدا 

کرده و سپس ظرف حل mL 50( در یک بالن DMFآمید )فرملمتیدی mL 22( را با BDC2H) کربوکسیلیک اسیددیبنزن

گیرد. رسوب حاصل را با استفاده از میقرار دقیقه تحت تابش امواج اولتراسوند 15واکنش در حمام اولتراسوند به مدت 

با متانول  و دو مرتبهیونیزه دی آمید، چهار مرتبه با آبنموده و سپس یک مرتبه با دی متیل فرم سانتریفیوژ از محلول جدا

-MIL (،Ⅲفلزی مبتنی بر آهن )-موجود در حفرات چارچوب آلی کربوکسیلیک اسیددیبنزن–1،4تا  ،شدشستشو داده

53(Fe)شود، این میدرجه سانتیگراد حرارت داده 150روز در دمای ، خارج گردد. رسوب باقیمانده در آون به مدت یک شبانه

 .[21-22و  10]تاس MIL-53(Fe)رسوب همان 

 تحت شرایط اولتراسوند PTA@MIL-53(Fe) سنتز-2-3

 گیرد و برای این سنتز ازی حفرات انجام میکنش دیوارهبا برهم MIL-53(Fe)در  (PTA) تنگستوفسفریک اسیدشدن کپسوله

 دید:دو روش سنتز درجا و غیر درجا به شرح زیر استفاده گر

 روش سنتز در جا -2-3-1

با استفاده ( Ⅲ(، PTA@MIL-53(Fe)))فلزی بر پایه آهن -شده در چارچوب آلیفسفوتنگستیک اسیدکپسولهکاتالیزور ناهمگن 

گردد. میبه محیط واکنش اضافه PTAشود، با این تفاوت که هتروپلی اسید سنتز می ،MIL-53(Fe)از روش مشابه تهیه 

 8گرم ) mL 50 ،16/2پذیرد. ابتدا در چند بالن ی حفرات انجام میکنش دیوارهبا برهم MIL-53(Fe)در  PTAکپسوله کردن 

 mL 22را با  (BDC2H) کربوکسیلیک اسیددیبنزن–4،1مول( از میلی 8) گرم 328/1و  O2H.63FeCl مول( ازمیلی

افزوده و تحت تابش  PTAدرصد 40و  20،30، 10شده، سپس به هر ظرف مقادیر مختلفی از آمید کامل حلفرممتیلدی

ساعت در دمای محیط  24(. سپس به مدت زمان 1)جدول  شددقیقه در دمای محیط قرار داده 15اولتراسوند به مدت زمان 

و دو  یونیزهدنموده و سپس چهار مرتبه با آبتحت همزن قرار گرفت. پس از آن، رسوب حاصل را با استفاده از سانتریفیوژ جدا 

 .[22و  10] شدند گراد حرارت دادهدرجه سانتی 150ساعت در دمای  24در آون به مدت  شد.با متانول شستشو داده مرتبه
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به عنوان واحد  6FeOبه عنوان واحد ساختاری اولیه و  (PTA)ترفتالیک اسید  ،53-MIL ،(Fe)53-PTA@MIL(Fe)ساختارهای  -1شماتیک 
 ساختاری ثانویه

 

 واکنش نوآرایی فرایز فنیل استات -2شماتیک 

  روش سنتز غير درجا-2-3-2

لیتر آب دیونیزه را به آن اضافه میلی 10لیتری ریخته و میلی 50را داخل بالن  PTAدرصد  20در روش سنتز غیر درجا مقدار 

سنتز شده از قبل را به محلول اضافه نموده و تحت  MIL-53(Fe)گرم لیمی 30طور کامل حل شود. سپس به PTAکنیم تا می

ساعت در دمای محیط تحت  24دقیقه در دمای محیط قرار داده شد و سپس به مدت  15تابش اولتراسوند به مدت زمان 

با متانول شستشو  همزن قرار گرفت. پس از آن، رسوب حاصل شده را با استفاده از سانتریفیوژ جدا کرده و سپس دو مرتبه

 .[10]گراد حرارت داده شددرجه سانتی 150ساعت در دمای  24به مدت زمان  شد. در آونداده

 PTA@MIL-53 (Fe)زور استات با استفاده از کاتالیفنیلواکنش نوآرايي فرايز -2-4

 ،Ⅲ(،PTA@MIL-53 (Fe)فلزی مبتنی بر آهن )-شده در چارچوب آلیسولهکپ اسیدیت کاتالیزور ناهمگن فسفوتنگستیکفعال

 1لیتری، میلی 25گرفت. به یک بالن با استفاده از واکنش نوآرایی فرایز فنیل استات تحت امواج اولتراسوند مورد بررسی قرار

و واکنش درون حمام  ،(1فه شد )جدول استات و مقدار مورد نظر از کاتالیزور اضامول فنیلمیلی 10لیتر استونیتریل، میلی
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گرفت. میزان پیشرفت واکنش مورد بررسی قرار (TLC)گرفت. با استفاده از کروماتوگرافی لایه نازکاولتراسوند تحت تابش قرار

 آنالیز گردید و راندمان واکنش و نوع محصول مشخص گردید. پس از اتمام واکنش از طریق کروماتوگرافی گازی

 گیریجهبحث و نتی-3

 MIL-53(Fe)فلزي -تنگستوفسفريک اسيد کپسوله شده در چهارچوب آليشناسايي کاتاليزور -3-1

اولتراسوند،  با استفاده از امواج MIL-53(Fe)در ساختار چارچوب  PTAشدن ترکیب به منظور تائید کپسولهدر این مطالعه، 

مورد بررسی  ICPو  XRD ،FT-IR ،TGA ،BET ،SEM فی چونهای مختلساخته شده با استفاده از تکنیک ساختار کاتالیزور

 قرارگرفت.

با استفاده از تکنیک پراش پرتو ایکس مورد مطالعه  PTA@MIL-53(Fe)ابتدا ساختارکریستالی نانو کاتالیزور سنتز شده 

 θ2: 9/8، 4/10، 4/15 ،8/17های مشخصی را در مقادیر این الگو پیک است.( ارائه شده1قرارگرفت. که نتایج آن در شکل )

است. آمیزی سنتز شدهطور موفقیتبه PTA@MIL-53(Fe)  دهنده این است که ساختار نانو حفرات دهد، که نشاننشان می

ظاهر شده است، که  θ2: 2/9، 69/9، 36/17، 5/20های مشخصی در مقادیر ، پیکMIL-53(Fe)در الگوی پراش اشعه ایکس 

در طی فرآیند  MIL-53(Fe)آمیزی سنتز شده است و ساختار طور موفقیتبه MIL-53(Fe)نو حفرات دهد ساختار نانشان می

، در PTAشود. در الگوی پراش اشعه ایکس ارچوب کاملاً حفظ میهای ساختاری چشود، و ویژگیشدن تخریب نمیکپسوله

دهنده ساختار نشان  ظاهر شده است، کههای مشخصی پیک θ2:09/14، 36/15، 24/17، 49/19، 11/21، 99/21مقادیر 

 .[21-22و  10] است PTAکریستالی 

 FT-IRقرمز  سنجی مادوناز طیف PTA@MIL-53(Fe)شده بر روی نانوکاتالیزور های عاملی تثبیتبرای تشخیص گروه

اسید را تواند کپسوله شدن هتروپلیخوبی میبه FT-IRهای ست. طیف( قابل مشاهده ا2که نتایج آن در شکل ) ،شداستفاده 

مشخص  MIL-53(Fe)خوبی چند پیک اضافی نسبت به به PTA@MIL-53(Fe)دهد. در طیف مربوط به نشان MOF درساختار

aO-( Pasν (اشات که به ترتیب مربوط به ارتع ،شوندمی( مشاهدهcm-1) 820و  891، 964، 1066ها در ناحیه است. این پیک

)dO-(Wasν,،)W-O-W )asν وW)-cO-(Wasν های مربوط به ها با پیکی این پیک. مقایسه[22و  10] باشنداسید میدر هتروپلی

ناشی از  دهد که فرکانس ارتعاشی یک تغییر جزئی دارد کهمینشان (804و  892، 984، 1080) فسفوتنگسیک اسید

خوبی شدن بهوان نتیجه گرفت که فرآیند کپسولهتخوبی میارچوب است، به این ترتیب بها چاسید بهتروپلی هایبرهمکنش

 انجام شده است.
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 PTA@MIL-53(Fe)  و PTA, MIL-53(Fe) هایمربوط به نمونه XRDطیف های (:1شکل )

 

 PTA@MIL-53(Fe) (:d) و PTA، (c) :MIL-53(Fe): (b) د،: ترفتالیک اسی(a)مربوط به  FT-IR(: طیف 2شکل )

( استفاده شد. TGA) حرارتیسنجیمقابل حرارت از روشی به نام وزن ی رفتار یک ماده دربرای بررسی و کشف نحوه

 PTA@MIL-53(Fe)است. نانو حفرات مغناطیسی ( نمایش داده شده3مربوط به کاتالیزور سنتزی در شکل ) TGAنمودارهای 

گراد( مقادیری از درجه سانتی 200>) ی اولباشند. در مرحلهگراد میدرجه سانتی 200تا  100% بین  5/3دارای کاهش وزن 

 گردد. با افزایشگردند، و اولین کاهش وزن نمایان میخارج می ،اندقرار گرفته MIL-53(Fe)آمید که در حفرات فرممتیلدی

-MILمربوط به  TGAی طیف گردد. با مقایسهحفظ می MIL-53(Fe) گراد ساختارسانتی درجه 375یافتن دما و در دمای 

53(Fe) و PTA@MIL-53(Fe) است که تفاوت کاهش وزن مربوط بهکاملاً مشخص PTA@MIL-53(Fe)  نسبت بهMIL-
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53(Fe)  توان بر همین اساس می شود.اسید در حفرات چهارچوب ناشی میباشد که این امر از قرار گرفتن هتروپلیمی %10برابر

 اسید با موفقیت انجام گرفته است.خوبی نتیجه گرفت که فرآیند کپسوله شدن هتروپلیبه

ا بتوان جزئیات آن را با دقت مورد آید تهای میکروسکوپی، تصاویر با بزرگنمایی بالا از ماده به دست میروش کارگیریبا به

گردد. با استفاده از تصاویر مطالعه قرار داد. قدرت تفکیک تصاویر میکروسکوپی با توجه به نوع پرتوی مورد استفاده مشخص می

SEM توان به دست آورد. اطلاعاتی از قبیل شکل، اندازه، نحوه پراکندگی ذرات و دیگر مشخصات سطحی ساختار را می

-MIL( ساختار بستر 4گرفت. در شکل )مورد بررسی قرار SEMشده با استفاده از تکنیک  وژی سطحی کاتالیزور تهیهمرفول

53(Fe) شدن قبل و بعد از کپسولهPTA اسید، شدن هتروپلیدهد که در فرآیند کپسوله است. نتایج نشان میمقایسه شده

است. پس  MOF اسید در سطحه حاکی از ورود ذرات هتروپلیشود کهای جدید میدارای ناهمواری MIL-53(Fe)سطح 

 در منافذ چارچوب قرار گرفته است. PTAشود که اطمینان حاصل می

سازی در آن با کمک پلاسمای تولید باشد که اتمهای طیف سنجی نشری می(، یکی از روشICP1پلاسمای جفت شده القایی)

 گیرد. از این روش برای آنالیز عنصری بیشتر عناصر، به غیر از آرگونانجام می ،استاثر که عمدتاً آرگون شده توسط یک گاز بی

تر و تکرارپذیری بالاتر ها، روشی با حد تشخیص بهتر، حساسگردد. این روش در مقایسه با سایر روشاثر( استفاده می)گاز بی

 توان مورد بررسی قرار داد. مقداری ازمیاست. درصد فلز موجود در یک بستر خاص را با استفاده از این آنالیز 

دست آمده مورد بررسی قرارگرفت. نتایج به ICPاست، توسط تکنیک کپسوله شده MIL-53(Fe)که در  اسیدتنگستوفسفریک

دست آمده نتایج به (.1)جدول  قراربگیرد MOFتواند در می درصد وزنیPTA (10-40 )دهد که مقادیر متفاوتی از می نشان

و  TGAاند. مقایسه نتایج حاصل از کپسوله شده 53-MIL(Fe)های ها و حفرهدر کانال 40O12PW3H ثبات نمود که واحدهایا

 ها با یکدیگر مطابقت دارند.دهد که این داده، نشان میPTA@MIL-53(Fe)آنالیز پلاسمای القایی یک نمونه تهیه شده از 

پیشتر مشاهده گردید، بررسی  TGAاز طریق آنالیز  MIL-53(Fe)ر حفرات فسفوتنگستیک اسید د %10حضور  از آنجا که

دست آورد، که نتایج این به ppm75910همان نمونه سنتزی با روش آنالیز پلاسمای القایی برای تعیین غلظت تنگستن، مقدار 

 دو با هم در تطابق هستند.

 

 
1Inductively coupled plasma  
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 .PTA@MIL-53(Fe) و MIL-53(Fe) مربوط به (TGA) نمودار آنالیز حرارتی(: 3شکل )

 

 PTA@MIL-53(Fe): (b)و  MIL-53(Fe): (a)(: تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی برای 4شکل )

 استات يلفن يزفرا ييواکنش نوآرادر ، کاتاليزور سنتزي کاربردنتايج تجربي حاصل از -3-2

استرها در حلال یلفنمتیل یزفرا ییواکنش نوآرایزور در آن در نوآرایی فرایز، این کاتال استفاده ازحداکثری و جهت تعیین بازده 

و اثر سه پارامتر زمان واکنش، مقدار کاتالیزور و درصد هتروپلی اسید بر  ،گرفتیتریل به طور تجربی مورد ارزیابی قراراستون

 ( گزارش شده است.5در شکل ) (. نتایج بدست آمده1)جدول  روی تغییرات بازده آن مطالعه شد

آسیله شدن( نیز -Cدریافت که با افزایش زمان واکنش، مقدار نوآرایی فرایز در موقعیت پارا )توان( میa5-جه به شکل )باتو

یابد. به بیانی دیگر افزایش زمان واکنش موجب افزایش ضریب نفوذ و افزایش میزان برخوردهای مؤثر و کارا شده که افزایش می

شود های فعال بیشتری از ذرات کاتالیزور فراهم می، مکانPTAشود. با افزایش درصد می این امر باعث افزایش راندمان محصول

سازی مناسب، علاوه بر افزایش سرعت واکنش، های مواد اولیه درگیر شونده در واکنش با انرژی فعالو با افزایش تعداد مولکول
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 توان( میa5-با توجه به شکل ) یابد.چشمگیری افزایش میطور آسیله شدن( نیز به-C) مقدار نوآرایی فرایز در موقعیت پارا

شود. بدیهی است که با گیرد، راندمان سیستم ماکزیمم میکه مقدار کاتالیزور در مقادیر بالای خود قرار میوقتی ،مشاهده نمود

های فعال در مقدار کاتالیزور، تعداد سایتیابد، زیرا با ثابت ماندن دیگر پارامترها و افزایش افزایش کاتالیزور بازده نیز افزایش می

همچنین  شوند.استرها میرعت واکنش نوآرایی فرایز فنیلکه باعث افزایش س ،جهت انجام واکنش نیز افزایش خواهند یافت

 PTA(، زیرا افزایش مقدار c-5شوند )شکل درصد نیز موجب پیشرفت فرآیند تولید می 30تا مقادیر حدود  PTAافزایش مقدار 

ها و در نتیجه بهبودی چشمگیر در های فعال زیادی برای انجام واکنشفرد فاز فعال و ایجاد سایتباعث پخش منحصربه

های فعال سطحی پایداری را دارند که اسیدها توانایی تولید سایتگردد. هتروپلیپذیری، بازده و پایداری میفعالیت، گزینش

 شود.ها و در نتیجه افزایش بازده میهای فعال بسیاری جهت انجام واکنشاد سایتفرد فاز فعال و ایجسبب پخش منحصربه

دقیقه و درصد  45گرم، زمان میلی 250مقدار کاتالیزور  با بیشترین مقدار بازدهی برای واکنش نو آرایی فرایز در شرایط بهینه

 قابل دست یابی خواهد بود. ،فلزی-درصد وزنی از تنگستوفسفریک اسید در ساختار آلی 30گذاری شده ربا

، dهای برای بررسی درصد ایزومرهای اورتو و پارای حاصل از نوآرایی فرایز فنیل استات، استفاده شد. با مقایسه طیف GCآنالیز 

e  وf های استاندارد با طیفa ،b  وc  شود، که کامپوزیتمشاهده می 6در شکل PTA@MIL-53(Fe)  انتخابگری بسیار بالای

، 1توانیم بگوییم که ایزومر اورتو در بازه زمانی جدول ، میGCاست. با توجه به دقت آنالیز ی تشکیل ایزومر پارا نشان دادهبرا

از ازدحام است. احتمال می رود که این میزان از انتخابگری ناشی است. و یا پایین تر از حد تشخیص دستگاه بودهمشاهده نشده

رود در ت اورتو به علت حضور کاتالیزور حجیم با ساختار خاص باشد. عامل دیگری که احتمال میفضایی بسیار بالا در موقعی

انتخابگری بسیار بالای این واکنش نقش مؤثری داشته باشد زمان واکنش است، یعنی با فرض تشکیل محصول اورتو، این 

پیک،  سطح زیرگیری مساحت لازم به ذکر است با اندازه فراورده فرصت لازم برای نوآرایی مجدد به موقعیت پارا را، داشته باشد.

، 9/55به ترتیب برابر  fو  d ،e یهافیطبرای  (شدنیلهآس-C) پارا تیدر موقع ییدرصد نوآرابازده محصول محاسبه گردید. 

در مجاورت  ، مقایسه فعالیت کاتالیزوری در نوآرایی فرایز فنیل استات2در جدول  است.درصد حاصل شده 1/80و  9/66

انتخابگری بالای این روش، اهمیت زیادی برای مقاصد  است.شدهکاتالیزورهای مختلف از جمله برخی هتروپلی اسیدها ارایه

 ها را دارد.سنتزی مشتقات فنیل استات

کاربرد استفاده از هتروپلی اسیدها با دو اشکال، پایین بودن سطح تماس و حلالیت بالا مواجهه است که سبب محدودیت 

فلزی به عنوان نانوذرات غیر سمی از -های آلیکردن هتروپلی اسیدها در ساختار چارچوبکپسولهصنعتی آنها شده است. ان

 اهمیت حیاتی برای کاربردهای زیست محیطی و صنعتی برخوردار است.
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 تغییرات بازده در واکنش نوآرایی فرایز فنیل استات.و درصد هتروپلی اسید بر روی  زوراثر سه پارامتر زمان واکنش، مقدار کاتالی .1جدول 

 بازده
(%) 

PTA 

(%) 

زور کاتالی بارگذاری
گرم()میلی  

 زمان واکنش
 )دقیقه(

 مدخل
 

14 30 100 15 1 

31 30 100 30 2 

9/66  30 100 45 3 

9/55  30 100 60 4 

9/66  30 100 45 5 

2/71  30 150 45 6 

1/83  30 200 45 7 

3/98  30 250 45 8 

3/20  10 250 45 9 

2/49  20 250 45 10 

3/98  30 250 45 11 

1/80  40 250 45 12 

 

 

: اثر پارامتر زمان واکنش، (a) .(: اثرات پارامترهای مختلف بر روی بازدهی کاتالیزور در واکنش نوآرایی فرایز فنیل استات در حلال استونیتریل5شکل)
(b)دقیقه( و  45)زمان واکنش  : اثر پارامتر مقدار کاتالیزور(c) قدار م دقیقه و 45: اثر مقدار تنگستوفسفریک اسید در ساختار کاتالیزور )زمان واکنش

 گرم(میلی 250کاتالیزور 
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فنیل  GCطیف استاندارد  (b)دهد. دقیقه نشان می 805/2استونیتریل، این طیف زمان بازداری استونیتریل را در  GCطیف استاندارد  (a): 6شکل 
 137/16هیدروکسی استوفنون با زمان بازداری -پارا GCطیف استاندارد  (c)دقیقه کاملاً آشکار است.  708/10استات، زمان بازداری فنیل استات در 

درصد  30بارگذاری ، درصد فراوردهای )ایزومرهای اورتو و پارا( حاصل از واکنش نوآرایی فرایز فنیل استات باGCآنالیز  (d)گردد. دقیقه مشاهده می
PTA  دقیقه از شروع واکنش.  60در کاتالیزور پس از(e)  آنالیزGCهای )ایزومرهای اورتو و پارا( حاصل از واکنش نوآرایی فرایز فنیل ه، درصد فراورد

ی )ایزومرهای اورتو و پارا( حاصل از هاه، درصد فراوردGCآنالیز (f)دقیقه از شروع واکنش.  45در کاتالیزور پس از  PTAدرصد  30استات با بارگذاری 
 دقیقه از شروع واکنش. 45در کاتالیزور پس از  PTAدرصد  40واکنش نوآرایی فرایز فنیل استات با بارگذاری 

 مختلف یزورهایاستات با حضور کاتال لیفن زیفرا ییدر نوآرا یزوریکاتال تیفعال سهی. مقا2جدول 

زوریکاتال تبدیل درصد  راایزومر پا درصد  ایزومر اورتو درصد   منابع 

PW (3 wt. %) 8/45 0/24  0/12  [23] 

PMO (0.6 wt. %) 0/6  — 6/2  [23] 

Cs2.5H0.5PW (2.25 wt. %) 2/17  0/13  0/7  [23] 

H-ZSM5 0/7  — — [24] 

T4480/Al2O3 0/75  0/40  0/45  [25] 

H3PO4/ZSM-5-surf-170, 2.1 wt. % P 1/48  35/60  — [26] 

H3PO4/ZSM-5-surf-170, 0.7 wt. % P 0/36  0/75  — [26] 

PTA@MIL-53(Fe) 1/80  1/80  این مطالعه — 
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اسیدها در ساختار این نانو موادمتخلخل به کردن مقادیر بهینه از هتروپلیکپسولهفرایند، ان جادیبه اتمرکز اصلی این مطالعه، 

است. علاوه بر فعالیت شدهاختصاص داده صد سنتزی،عنوان کاتالیزور ناهمگن سبز و دوستدار محیط زیست برای مقا

شود. این پارامتر اده مجدد از کاتالیزور، بررسی میاستف دادن پایداری کاتالیزور اغلب پارامتر قابلیتبرای نشان ،کاتالیزوری

 قیاز طر زوری، کاتالمطالعه  نیدر اکند. تصادی فرآیند و شیمی سبز بازی میپذیری اقهمچنین نقش اساسی در تعیین امکان

 نوآرایی فرایزو دو بار با متانول شسته شد و در واکنش  زهیونی، دو بار با آب دآمیدفرممتیلدیبار با  کیشد،  یابیباز وژیفیسانتر

 یزورلکاتا زیافتمکان با. بنابراین، اابدیکاهش می ٪8 یکممقدار ، افتیبار باز 5پس از  راندمان مشاهده گردید که استفاده شد.

، از دیگر مزایای کامپوزیت سنتز مهم است یزوریکاتال ندیهر فرآ سازییامکان تجار یبرا ، کهزوریمدت کاتال یطولان یداریو پا

 ، می باشد.PTA@MIL-53(Fe)شده، 

 گیرینتیجه-4

جهت استفاده در  MIL-53(Fe) فلزی -ارچوب آلیچ با استفاده از روش اولتراسوند، توسط PTAاسید هتروپلیدر این پژوهش، 

ساختار این کاتالیزور توسط تکنیک های مختلفی چون پراش اشعه  ها کپسوله شد.بنزنآسیلوکسی-Oواکنش نوآرایی فرایز 

شد. یابیالکترونی و آنالیز حرارتی مشخصه سنج مادون قرمز تبدیل فوریه، میکروسکوپایکس، آنالیز پلاسمای القایی، طیف

کردند. فلزی تصدیق-ارچوب آلیرا در ساختار چ PTAاسید آمیز هتروپلیشدن موفقیتها کپسولهکنیکنتایج حاصله از این ت

یتریل به طور تجربی مورد ارزیابی قرارگرفت، و استرها در حلال استون یلفن یزفرا ییواکنش نوآراهمچنین کاتالیزور سنتزی در 

العه شد. نتایج به اسید بر روی تغییرات بازده آن مطو درصد هتروپلی زوراثر سه پارامتر زمان واکنش، مقدار بارگذاری کاتالی

شد و با بهینه سازی  داد که افزایش هر سه پارامتر موجب افزایش بازدهی فرآیند تا مقادیر بسیار بالا خواهددست آمده نشان

 می توان به حداکثر بازدهی دست یافت. شرایط واکنش،

شده در کاهش هزینه استات، روش ارائهیطی در واکنش نوآرایی فرایز فنیلهای زیست محبهدر این مطالعه، ضمن توجه به جن

شده، یک راهکار مناسب، برای رفع چالش محدودیت عملیاتی و کاهش مصرف انرژی خیلی مؤثر است. همچنین فرایند ارایه

 ت.اسبب محدودیت کاربرد صنعتی آنها شدهاست، که ساستفاده از هتروپلی اسیدها

 تقدیر و تشکر -5

 دارند.نویسندگان از دانشگاه پیام نور به خاطر حمایت از این کار تحقیقاتی قدردانی خود را ابراز می
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