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عنوان یک دار شده بهتثبیت شده بر روی گرافن اکسید عامل (II)کمپلکس کبالت

 هااپوکسایش آلکنکاتالیزور موثر برای 

 ، داود الهامی فر*علی زرنگاریان
 گروه شیمی، دانشگاه یاسوج، یاسوج، ایران

 28/08/99پذيرش: تاريخ            26/07/99تاريخ تصحيح:               25/01/99تاريخ دريافت: 

 چکيده

کبالت جهت  براي تثبیت کمپلکس دیمف اریبستر بس کیعنوان به (PTE)اتان یو(یل تدیریپ-4)بیس -2،1 اشده ب دارعامل دیگرافن اکس پژوهش، نیدر ا

به وسیله تکنیکهاي  Co-PTE-GOشده است. کاتالیزور ها استفاده آلکن شیواکنش اپوکسا يبرا (Co-PTE-GO) همگننا زورتهیه یک کاتالی

، آنالیز تفرق (SEM) روبشی میکروسکوپ الکترونی، (TGA) حرارتی سنجی، آنالیز وزن(FT-IR) فوریهزیرقرمز تبدیل یسنجطیفمانند مختلف 

-فت. این آنالیزمورد شناسایی قرارگر (ICP-OES)نشر نوري پلاسماي جفت شده القایی  سنجیو طیف رامان یسنجطیف، (EDX)ایکس انرژي پرتو

اي خطی و حلقوي مورد استفاده هآلکن در اپوکسایش Co-PTE-GOکردند. کاتالیزور  دییتأ شده راها پایداري دمایی و شیمیایی بالاي کاتالیزور طراحی

قل چهار بار، با حفظ کارآیی، ( به دست داد. این کاتالیزور تحت شرایط واکنش حدا81-%97قرار گرفت و محصولات اپوکسید مربوطه را با بازده بالا )

 بازیافت و مورد استفاده مجدد قرار گرفت.

 .همگن، کمپلکس کبالت، گرافن اکسید، کاتالیزور ناآلکناپوکسایش  کلمات کلیدی:

 مقدمه-1

 اسطهفلزات و هایتاکنون کمپلکس [.1-3]یی است ها در تولید مواد شیمایی و دارویکی از مهمترین واکنش هاآلکناپوکسایش 

ها آلکناپوکسایش [. 4–7]اند مورد استفاده قرار گرفتههای اکسایشی در انواع واکنش کبالتو مس ،آهن ،مانند منگنز متعددی

های کنون انواع کاتالیزورتا دهه گذشته توسعه زیادی داشته است.است که در دو موضوع تحقیقاتیوسیله فلزات واسطه  به

های همگن دارای مورد بررسی قرار گرفته است. اما کاتالیزور هاآلکنرای واکنش اپوکسایش همگن فلزات واسطه مختلف ب

مشکلاتی مانند جدا نشدن از محصولات، غیر فعال شدن در اثر تجمع، عدم بازیافت و در نتیجه ایجاد مشکلات زیست محیطی 

 باشد.های آلی میدار و قابل بازیافت هدف مهمی در واکنشناهمگن فعال، پای هایکاتالیزوربنابراین، طراحی  [.8–11] باشندمی

کار و جداسازی دلیل قابلیت در بازیافت، سهولت در روشهای آلی به های کاتالیزوری ناهمگن در واکنشبه کارگیری سیستم

قرار  جامد آلی و معدنی هایدارندههای فلزی را بر روی نگهتوان کمپلکسبرای دستیابی به این هدف میبسیار ارزشمند است. 

 حضور  نمک فلزی دریک  با لیگاند و دار شدهدادن یک بستر عاملهای تثبیت شده روی یک بستر از طریق واکنشکمپلکس
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. تثبیت کندنقش بسیار ضرورری را ایفا می گاه کاتالیزور است وعنوان تکیهد بستر بهردر این موا د.نشویک حلال تشکیل می

ها مزایای کمپلکس شود که این کاتالیزورب میهمگن سبهای ناهای جامد و تهیه کاتالیزورهای فلزی بر روی بسترکمپلکس

، های آلیپلیمرهای گوناگونی مانند تاکنون بستر [.14-25]صورت همزمان داشته باشد فلزی و مواد جامد ناهمگن را به

-ثبیت کمپلکسجهت ت و غیره کربنی هاینانولوله، آلومینا، سیلیکا، هازئولیت، یونی های تعویضرزینهای آلی فلزی، چارچوب

-داشتن گروه لیبه دل (GO) دیاکس گرافندهند که یم نشان ریمطالعات اخ [.26-35]اند های فلزی مورد استفاده قرار گرفته

بالا به عنوان  ژهیو مساحت سطح و ادیز یکیمقاومت مکان ل،یکربوکس ی،اپوکس ل،یدروکسیه رینظ یژنیمختلف اکس یعامل های

. [36-38]گیرد ناهمگن مورد استفاده قرار می ی کاتالیزورجهت تهیههای فلزی کمپلکس تثبیتبرای  دیمف اریبستر بس کی

های فلزی بر روی سطح گرافن اکسید گزارش شده است که در این میان تثبیت های مختلفی برای تثبیت کمپلکسروش

. این روش سبب عدم [40و  39]ها است دار شده یکی از بهترین روشها جهت تهیه گرافن اکسید عاملگاندیل کووالانسی

با خصوصیاتی  کار تحقیقاتی از گرافن اکسید در اینشود. فلز و پایداری طولانی مدت کاتالیزور می -شستشوی کمپلکس لیگاند

رافن گدار شدن ه است. به همین منظور با عاملبه عنوان بستر استفاده شدنظیر ویژه از جمله سطوح بسیار بالا و پایداری بی

ها های همگن مورد نظر بتوانند با تشکیل پیوند محکم کووالانسی به این بسترشرایطی فراهم شده است تا کاتالیزور اکسید

 .گیرندمورد استفاده قرار ها اپوکسایش انواع مختلف آلکنهای متصل شده و در واکنش

 تجربی  بخش-2

 مواد و تجهيزات-2-1

ای های از شرکتمورد استفاده با درجه خلوص تجزیه یهاو معرف ، مواد اولیهناهمگن رجهت سنتز کاتالیزو پژوهش در این

سازی مجدد مورد این مواد خالص بوده و بدون خالصند. خریداری شد تولید کننده مواد شیمیایی مرک، آلدریچ و فلوکا

زیر قرمز تبدیل  هایطیفی و خشک شدند. های استاندارد، خالص سازمطابق دستور کار هاحلالهمه  استفاده قرار گرفتند.

 قرص پتاسیم برمیدگیری و با بکار  6300Dمدل جاسکوقرمز از شرکت  زیرسنج وسیله دستگاه طیفبه (FT–IR)فوریه 

(KBr) 1در محدوده–cm 0040–400 106مدل  رامان سنجطیفبا استفاده از دستگاه  .ثبت شدندFRA ثبت  رامانهای طیف

کنش با کمپلکس مورد استفاده، از ماکسید سنتز شده بعد از بره شناسی سطح گرافنبرای بررسی تغییرات ریخت. شده است

و شناسایی حضور عناصر  دییتأ. به منظور استفاده گردید S360Stereo Scanساخت شرکت اکسفورد، مدل  SEM دستگاه

 سنجیآنالیز وزناستفاده شد.   EDS Sirius SDمدل (EDX)س دستگاه تفرق انرژی پرتو ایکسازنده کاتالیزور سنتز شده از 

گراد درجه سانتی 10دهی یکنواختبا سرعت حرارت TGA50مدل   Mettlerتوسط دستگاه حرارتی برای شناسایی کاتالیزور

 ppmبرحسب  ICP 1100مدل  Jarrell–Ashاستفاده از دستگاه مقدار کبالت موجود در کاتالیزور با  .شد بر دقیقه انجام
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ساخت شرکت شیمادزو با  A–16با دستگاه کروماتوگراف گازی مدل  GC)) های کروماتوگرافی گازیگیری شد. آزمایشاندازه

  انجام شدند.  Silicon DC–200ستونو  FID)) ایساز یونش شعلهآشکار

 تهيه کاتاليزور ناهمگن-2-2

 GO – CP)) لانيس يمتوکس يتر ليلروپروپک-3ا دار شده بعامل سنتز گرافن اکسيد-2-2-1

 گردید هیته، گزارش شده بود هامرتوسط  قبلاً روشی که مطابقگرافن اکسید  ابتدا ،دار شدهعامل سنتز گرافن اکسید یبرا

مدت  لیتر( در دمای اتاق بهمیلی 80) گرم( در حلال تولوئنمیلی 1000گرافن اکسید )ای مخلوطی از پودر قهوه ،سپس. [42]

مخلوط  و شد لیتر( اضافهمیلی 3) (CPTMS) لانیس یمتوکس یتر لیکلروپروپ-3 ترکیب ،در ادامهزده شد. دقیقه هم 30

 رنگ به اهیشد. محصول جامد س زده هم به نیتروژنگراد تحت اتمسفر درجه سانتی 100ساعت در دمای  12مدت  به حاصل

  .با تولوئن شستشو داده شد و در دمای محیط خشک گردید ،GO– CP)) هکلرگرافن اکسید نام به دست آمده

 (PTE-GO) ه دار شدليگاند بر روي گرافن اکسيد عامل تيتثب-2-2-2

اتان  -2،1مخلوطی از [. 25] گردید هیته، گزارش شده بود همکاران و مقدم توسط قبلاً مطابق روشی که مورد نظر گاندیابتدا ل 

-میلی 7/7گرم، 3/0و سود ) مول(میلی 1/5گرم، 1)هیدروژن کلرید  برمو پیریدین-4مول(، میلی 5/3لیتر، میلی 3/0دی تیول )

زده شد. پس از پایان واکنش، ساعت به هم 24به مدت  گرادسانتیدرجه  80لیتر( در دمای میلیDMF)10مول( در حلال

ی تبلور مجدد در متانول خالص گردید. در به وسیله دست آمدهاستات و آب اضافه شد. سپس فاز آبی تغلیظ و رسوب بهاتیل

 دار شدهگرم گرافن اکسید عاملمیلی 1000لولی از خبه م ،دار شدهبر روی گرافن اکسید عاملادامه برای تثبیت لیگاند 

((GO–CP 2،1مول( میلی 37/0) گرممیلی 100لیتر تولوئن خشک، محلولی از میلی 80در آمیناتیلی تر لیتریمیل 5 و- 

اضافه شد. این مخلوط تحت  ،زدنلیتر تولوئن خشک، به صورت قطره قطره همراه با هممیلی 5ر اتان دتیو( یلدیرپی-4بیس )

در دمای  حاصل مخلوطگراد قرار گرفت. پس از پایان واکنش، درجه سانتی100ساعت در دمای 24 مدت  نیتروژن به اتمسفر

-GO) گرافن اکسیدتیول تثبیت شده بر روی یلیگاند دنام  هادامه رسوب سیاه رنگ باتاق سرد و سپس صاف گردید. در 

PTE )و در دمای اتاق خشک شد با تولوئن و با اتانول شستشو داده شد. 

 Co-PTE-GO زوريسنتز کاتال-2-2-3

 آبهکلرید دو کبالتگرم لیمی 250لیتر اتانول، میلی 60در  شدهپخش PTE-GOگرم میلی 500به ، زوریکاتالاین  هیته یبرا

ساعت در شرایط  24صورت قطره قطره اضافه شد. این مخلوط تحت اتمسفر نیتروژن به مدت اتانول(، به لیترمیلی 3در)

پودر  .شو داده شدوسپس صاف گردید و با اتانول شست ودمای اتاق سرد  تا مخلوطرفلاکس قرار گرفت. پس از پایان واکنش، 

مقدار کبالت موجود در کاتالیزور،  (.1 تیک)شما دیگرد یگذارنام Co-PTE-GOهمگن نا زوریکاتالت آمده دس بهسیاه رنگ 
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 نشر نوری پلاسمای جفت شده القایی سنجیطیف مول به ازای یک گرم نمونه بود که کاتالیزور توسط دستگاهمیلی23/0

(ICP-OES) تعیین گردید 

  Co-PTE-GOزوريکاتالدر حضور  هااپوکسايش آلکن يبرا يعموم روش-2-3

 درصدنیم لیتر استونیتریل و میلی 5مول آلکن، میلی 5/0لیتری، میلی 50در یک بالن  کردن تمام شرایط واکنش،پس از بهینه

لیتر میلی 5هیدروپراکسید در  مول( ترشیوبوتیلمیلی 5/1گرم )میلی135هم مخلوط شدند. سپس با زوریاز کاتال یمول

شد.  زدههمساعت  4 مدت گراد بهدرجه سانتی 60زن مغناطیسی در دمای مخلوط فوق اضافه شد و توسط هم ریل بهاستونیت

شد. مواد اولیه  جدا آوری وتوسط سانتریفیوژ جمع زوریواکنش، کاتال اتمامدنبال گردید. پس از  GCوسیله پیشرفت واکنش به

 کننده دوار تبخیر گردید.متان استخراج و حلال توسط تبخیرکلرو فاده از دینظر با است مورد دیاپوکسباقیمانده و محصول 

 

 Co-PTE-GO رکاتالیزوتهیه  -1 تیکشما

 نتایج و بحث -3

سپس در طی یک هامر سنتز شد و عنوان بستر کاتالیزور مطابق روش برای تهیه کاتالیزور مورد نظر، ابتدا گرافن اکسید به

های گرافن اکسید حاوی گروهدار گردید. در این واکنش، عامل لانیس یمتوکس یتر لیکلروپروپ-3مرحله سطح آن با واکنشگر 

تیواتان سنتز شد. دی-2،1برموپیریدین با -4از طریق واکنش بین  B. در مرحله بعد لیگاند شدتهیه  (A) کلریدپروپیلعاملی 

قرار گرفت. بعد از واکنش محصول این مرحله با متیل یدید و در نهایت  Aت شیمیایی بر روی بستر بصور Bسپس لیگاند 
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های مختلف دستگاهی وسیله روش شده به کاتالیزور سنتزتهیه شد.  Co-PTE-GOکلرید، کاتالیزور نهایی اضافه کردن کبالت

 گرفت. مورد شناسایی قرار

-را نشان می دهد. در طیف زیر قرمز گرافن اکسید نوار  Co-PTE-GOو  GO،GO-CPطیف مادون قرمز نمونه های 1شکل 

گروه کربوکسیلیک  C=Oو دو نوار کششی قوی مربوط به  cm 3408–1در O–Hهای شاخص شامل یک نوار پهن کششی 

 COH–به پیوند  چنین نوارهای مربوطرا نشان می دهد. هم cm 1618–1و  1726را به ترتیب در نواحی حدود  C=Cو  اسید

 کلروپروپیل-3 دار شده باعامل گرافن اکسید قرمز زیرطیف  [.43]شوند مشاهده می cm1051–1و 1223در نواحی  C–O–Cو 

 cm 1034–1های متیلن، نوار درمربوط به گروه cm2950–2800–1های جدید در ناحیه نوار (،CP-GO)سیلان  متوکسیتری

کننده  دییکه تأباشند می O–C پیوندارتعاش به مربوط  cm 1130–1و نوار در ناحیه  Si–O–Si کششی اتمربوط به ارتعاش

 نمونه قرمز زیرمقایسه طیف  [.44] باشدگرافن اکسید می سیلان بر روی متوکسی تری کلروپروپیل-3الانسی موفق واتصال کو

در  دهدنشان می، سیلان متوکسی تری کلروپروپیل-3دار شده با  املع اکسید گرافنقرمز  زیربا طیف  Co-PTE-GOکاتالیزور

قابل مشاهده ، های پیریدینیمحلقه C=N هایمربوط به گروه cm 2600–1ویژه نواری در ناحیه نوارهای جدید به این طیف

های نوارهمچنین  [.44] باشدیبر روی گرافن اکسید ماتان تیو( یلدیریپ-4)بیس -2،1تثبیت لیگاند  کننده دییکه تأاست 

بر روی گرافن اکسید می (II)کبالتکننده تثبیت کمپلکس  دییشود که تأمشاهده می cm  1500–1250–1جدیدی در ناحیه 

 باشد.

 

  Co-PTE-GOکاتالیزور  (c)ودار گرافن اکسید عامل (b) ،گرافن اکسید  (a)طیف زیر قرمز -1شکل 

صورت چروکیده  ای و بهدارای ساختار ورقه GOدهد که کاتالیزور نشان می (SEM) رونی روبشیمیکروسکوپ الکتتصویر 

به  چنینهم .(a2)شکل این ساختار حفظ شده است ،گرافن اکسید بر روی (II)کبالتکه پس از تثبیت کمپلکس د باشمی

در  استفاده شد. (EDX)ایکس ندگی انرژی پرتوپراک از آنالیز و تشخیص حضور عناصر در کاتالیزور سنتز شده دییتأمنظور 

 و کربن به ، سیلیسیم، نیتروژن، گوگردکبالتهای مربوط به عناصر پیک زور،کاتالیه ایکس مربوط بطیف پراکندگی انرژی پرتو
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روی بستر گرافن اکسید است که حضور این عناصر بیانگر تثبیت موفق کمپلکس کبالت بر وضوح نشان داده شده است

 و کربن بهگوگرد، سیلیسیم ، نیتروژن، کبالتعناصر  دهد کهیزور نیز نشان میبرداری عنصری کاتال(. تصاویر نقشهb2شکل)

 (. c2)شکل اندصورت یکنواخت توزیع شده

 

 

 .کاتالیزور نصريبرداري عنقشهآنالیز  (c)و  ایکسپراکندگی انرژي پرتو آنالیز (b)،میکروسکوپ الکترونی روبشیتصویر  (a) -2شکل 

در  min C° 10–1دهیبا سرعت حرارت سنجی گرماییوزن آنالیزهمگن با استفاده ازنا GO-PTE-Co تالیزورکاحرارتی  پایداری

تر از (. کاهش وزن در پایین3)شکل گرفتو تحت اتمسفر نیتروژن مورد ارزیابی قرار گراددرجه سانتی 800تا  25دمای بین 

باشد. کاهش وزن دوم در مربوط به حذف آب و حلالهای جذب شده در فرایند سنتز کاتالیزور میگراد درجه سانتی 150

های تیولی( تثبیت شده بر روی آلی )لیگاند های عاملیگروهدمایی  تخریبگراد مربوط به درجه سانتی 300تا  151محدوده 

در طی  GOمربوط به تخریب دمایی بستر گراد سانتیدرجه  800تا  301باشد. کاهش وزن اصلی در محدوده می GOسطح 

تواند پتانسیل مهمی داشته و این خصوصیت می خوبیهمگن پایداری دهد که کاتالیزور نااین نتایج نشان میافزایش دما است. 

 .کاتالیزور باشد فتبازیا پایداری حرارتی و برای
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 Co-PTE-GOکاتالیزور سنجی گرماییوزن آنالیز -3شکل 

 را در  Dنوار شاخص  ،دیاکس گرافن رامان فیط. است شده دادهنشان 4شکل  رد زوریکاتالگرافن اکسید و  رامانهای طیف

1–cm1355 ص و نوارشاخG  1را در–cm1592 زوریچنین، در طیف رامان مربوط به کاتالهم .[46و  45] ددهنشان می -Co

GO-PTE نوار ،D  1در–cm 1358 نوار وG 1 در–cm1604شود. نسبت شدت نوار مشاهده میD به نوارG نسبت  زوریدر کاتال

 کبالت والانسی کمپلکسونظمی در شبکه گرافن بعد از اتصال ککننده افزایش بی دییبه گرافن اکسید افزایش یافته است که تأ

 باشد.گرافن اکسید اصلاح شده می بر روی

 

  Co-PTE-GOزوریاتالهاي رامان گرافن اکسید و کطیف -4شکل 

 يزوريفعاليت کاتال-4

 Co-PTE-GO يزوريکاربرد کاتال يررسب-4-1

 طیکردن شرانهیها و بهاپوکسایش آلکن در آن یزوریکاتال تیفعال یابیارز یبرا، Co-PTE-GOپس از سنتز و شناسایی 

های مختلف آلکن شی(. سپس اپوکسا2 تیکشما) شد یبررس زوریکاتال نیاکُتن در حضور اسیکلو شیابتدا اپوکسا واکنش، 

 .گرفتمورد مطالعه قرار نهیبه طیشرا تحت
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 اکتنسیکلو اپوکسایشواکنش  -2 تیکشما

 ،(TBHP)هیدروپراکسید بوتیلدهنده مختلف ترشیوسه اکسیژن اثرواکنش ابتدا در این سیستم،  طینمودن شرا برای بهینه

 بوتیلآمده ترشیوبه دست جیتوجه به نتا با .شد یبررساکُتن پریدات در اپوکسایش سیکلو و سدیم %30پراکسید نهیدروژ

 1 یهافی، رد1جدول) شد انتخاب بهینه دهنده ژنیاکس عنوانبه تربازده بالا با دیمحصول اپوکس دیتول لیدل هیدروپراکسید به

انجام  زوریکاتالحضور با  ی و همچنین در غیاب حلالقطبریغ ی،قطبهای حلال انواع اُکتن در(. واکنش اپوکسایش سیکلو3تا 

 (. 9ا ت 3 یهافی، رد1جدول) آمد دست بهبازده  نیشتریحلال ب نیدر ا رایز ،حلال انتخاب شد نیعنوان بهتربه لیتریشد. استون

 لفاGO-PTE-Co اپوکسایش سیکلواُکتن درحضور. شرایط بهینه براي 1جدول

دهندهاکسيژن ردیف )درصد مولی( کاتاليزور   بازده )درصد( اپوکسيدب حلال 

1 NaIO4 5/0 51 استونيتریل 

2 H2O2 5/0 69 استونيتریل 

3 TBHP 5/0 97 استونيتریل 

4 TBHP 5/0 28 اتانول 

5 TBHP 5/0 39 متانول 

6 TBHP 5/0 47 تتراهيدرو فوران 

7 TBHP 5/0 64 دي کلرواتان 

8 TBHP 5/0 76 اتيل استات 

9 TBHP 5/0 - 19 

10 TBHP - استونيتریل - 

11 TBHP 1/0 37 استونيتریل 

12 TBHP 3/0 56 استونيتریل 

13 TBHP 7/0 97 استونيتریل 

 24 استونيتریل TBHP 5/0 ج14

 69 استونيتریل TBHP 5/0 ج15

 73 استونيتریل TBHP 5/0 ج16

  .گراددرجه سانتي 60ساعت در دماي 4مدت زمان مول( و ميلي 5/1) دهندهژنليتر(، اکسيميلي 5(، حلال )مولميلي 1تن )سيکلواکُالف( شرايط واکنش: 

 .گراد صورت گرفتدرجه سانتي 75 و 45، طيمح ج( واکنش به ترتيب در دماي     باشد. بر اساس سيکلواکتن و کروماتوگرافي گازي مي هاب( بازده

بدون  واکنش انجام شود.یم یزوریکاتال ستمیس نیاها در دهنده بهتر واکنش تیباعث حلال زین لیتریاستون یبالا تیقطب

 شیافزا باکه  یحال در .دیآیدست نم مربوطه به دیاپوکس محصول ساعت 10 زمان مدت از بعدنشان داد که  زوریکاتالحضور 

درصد میقرار گرفت و مقدار ن یابیواکنش مورد ارز طیدر مح زوریکاتالمختلف  ریمقاد ریتاث. افتی شیافزا بازده زوریکاتالمقدار 

 یریتاث زوریکاتالمقدار  نیاز ا شیب شی(. افزا13ا ت 10 یها فی، رد1جدول) دیانتخاب گرد زوریکاتال نهیعنوان مقدار بهبه یمول

گراد( انجام درجه سانتی 75و  60، 45، 25متفاوتی ) هایواکنش در دما .(13 فیرد، 1جدول) در بازده محصول واکنش نداشت
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  یدما در 1باشد. مطابق جدول گراد میدرجه سانتی 60که دمای بهینه برای این واکنش  دادمطالعه نشان  نیا جیتاشد. ن

 قابل. ابدییم شیافزا بازده نیگراد ایدرجه سانت 60دما به  شیبوده و با افزا نییاکُتن پابازده واکنش اپوکسایش سیکلو طیمح

تا  14 یهافی، رد1جدول) شدگراد باعث کاهش بازده محصول واکنش یدرجه سانت 60از  شیدما به ب شیذکر است که افزا

ی بررس نهیبه طیشرا تحت مختلف یهاآلکن شیاپوکسا ،یزوریکاتال ستمیس نیا در شیاپوکسا طیشرا کردننهیبه از پس  (.16

همگن مورد نظر در اپوکسایش نا زوریکاتالدهد که نشان می بررسی نتایج این جدول. است شده هئارا 2 لجدو در جینتا که شد

به دلیل این که دارای فشار حلقوی هستند،  های حلقویآلکن .باشدمی یخوبهای حلقوی دارای فعالیت ویژه آلکنها به آلکن

  باشند.یجه دارای فعالیت بیشتری میپایدارترند و در نتهای زنجیری نانسبت به آلکن

 الفهیدروپراکسید بوتیلترشیوتوسط ها در حضور کاتالیزور اپوکسایش آلکن .2جدول

TOF (h–1) گراد(دما )درجه سانتی درصد اپوکسيد ب درصد تبدیل ب  ردیف آلکن محصول 

1/19  100 97 60 

 
 

1 

1/18  97 93 60 

  

2 

3/16  91 88 60 

 

 

3 

6/15  90 81 60 

 
 

4 

2/15  100 92 60 

 

 5 

لیتر( در میلی 10استونیتریل ) مول درصد(، حلال 5/0مول(، کاتالیزور )میلی 5/1)هیدروپراکسید  بوتیلترشیومول(، میلی 5/0الف( شرایط واکنش: آلکن )
 تعیین گردید و براساس آلکن اولیه است. GCساعت. ب( بازده و درصد تبدیل به وسیله  4گراد و مدت زمان درجه سانتی 60دماي 

، زوریکاتالعلاوه بر پایداری  .باشدهای خطی به اپوکسید مربوطه میفعالیت بسیار خوب آن در تبدیل آلکن زوریکاتالمزیت این 

سهولت  توان بهمی یزوریکاتالاین سیستم  ازاتیامتترین . از مهمبودبالایی برخوردار  گریهمگن از انتخابسیستم نا نیا

 اشاره کرد. زوریکاتال فتجداسازی و بازیا

کلرید با  (II)در این مکانیسم، ابتدا کمپلکس کبالت [.46-50] باشدمی 3 تیکشمامکانیسم پیشنهادي براي انجام این واکنش به صورت 

 –با کمپلکس پراکسو  اکُتنسیکلودهد. در مرحله دوم را میA فلز  –شود و تشکیل ترکیب پراکسو کئوردینه میدروپراکسید بوتیل هیترشیو

را  Cواکنش داده و ضمن آزاد کردن محصول اپوکسید مربوطه کمپلکس کبالت اکسید  Bهاي نشان داده شده در طی مسیر (II)کبالت

را ایجاد A کلرید تولید شده در مرحله اول، کاتالیزور و هیدروژنبوتیل هیدروپراکسید ترشیودر حضور  Cکند. سرانجام کمپلکس ایجاد می
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  .گرددکرده و حلقه کاتالیزوري تکمیل می

 

 Co-PTE-GOزوریکاتالها در حضور مکانیسم پیشنهادي براي اپوکسایش آلکن -3 تیکشما

به دست آمده از سیستم کاتالیزوری با فعالیت کاتالیزوری ناهمگن بر پایه گرافن  اکسید که بیش از این در منابع مقایسه نتایج 

های مشابه در مدت زمان کوتاهی از واکنش، فعالیت و اند، نشان داد که سیستم کاتالیزوری حاضر نسبت به کارگزارش شده

 (.3ها دارد )جدولنپذیری بالایی را در واکنش اپوکسایش آلکگزینش

 منابع ساير در که هاييکاتاليزور عملکرد با Co-PTE-GO به وسيله کاتاليزور اکتنسيکلو اپوکسايش براي آمده دست به نتايج مقايسه. 3 جدول

 شده است. گزارش

)%(گريانتخاب منبع )%(تبدیل  (h) حلال دما  زمان  دهندهاکسيژن   ردیف کاتاليزور 

 t-BuOOH Co-PTE-GO 1 4 استونيتریل 60 97 100 کار حاضر

[51] 7/91  7/91  t-BuOOH MoO2–salen–GO 2 8 کلروفرم 70 

[52] 8/52  6/43  t-BuOOH Cu(salen)− GO 3 12 استونيتریل 80 

 t-BuOOH GO-Mo 4 8 کلروفرم 24 95 99 [53]

 O2 Mo-GO/g-C3N4 5 6 استونيتریل 80 28 27 [54]

لاستونيتری 80 97 100 [55]  8 t-BuOOH CuII(BAPTE)Cl2@G

O 
6 

 t-BuOOH Cu-PTE-GO 7 10 استونيتریل 75 94 99 کار حاضر

( واکنش نیاز به دمای بالاتر و 7ردیف  3قابل ذکر است که در کار حاضر وقتی به جای کبالت از مس استفاده گردید )جدول 

 .یت کاتالیزوری بالاتری برخوردار استزمان بیشتری داشت. این مشاهده بیانگر این است که کبالت از فعال

 شياپوکسا واکنش در  Co-PTE-GOزوريکاتال فتبازيا روش-4-2

 وسیله یک سانتریفیوژبه زوریکاتالاکُتن،، پس از هر بار واکنش اپوکسایش سیکلوزوریکاتالو استفاده مجدد از  فتدر بررسی بازیا

 خشک وشستشو داده  اتانولابتدا با حلال استونیتریل و سپس با  را ورزیکاتالگردید.  و محتوای هر واکنش صاف یآورجمع

بار  5حتی پس از  زوریکاتالکه این  شدبا بررسی نتایج مشخص  گرفت.در واکنش مشابه، مورد استفاده قرار سپس .گردید

که  داد از هر بار واکنش نشانپس  یصاف لول زیرحآنالیز م .است کردهخود را حفظ  یزوریکاتالمتوالی هنوز خاصیت  استفاده
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 طیدر مح زوریکاتالخوب  اریبس یداریموضوع نشان دهنده پا نیا گردد.وارد محلول می کبالتاز کمپلکس  یزیناچمقدار 

کاتالیزور بازیافتی نیز تغییری را نشان نداد که دلیلی بر پایداری و حفظ ساختار کاتالیزور در  FT-IRطیف  باشد.یواکنش م

 .(5واکنش است )شکل  طی مسیر

 

  هااپوکسايش آلکندر واکنش Co-PTE-GO طيف زير قرمز کاتاليزور بازيافتي  -5شکل 

 گيرينتيجه-5

-مانند طیف یهایبا استفاده از روشطراحی، سنتز و Co-PTE-GO همگن نا کاتالیزوربرای اولین بار ، کار پژوهشیدر این 

مورد سنجی رامان ایکس و طیفی، میکروسکوب الکترونی روبشی، تفرق انرژی پرتوسنجی حرارتسنجی زیر قرمز، آنالیز وزن

از این کردند.  دییتأدار شده را عامل بر روی گرافن اکسید (II)کبالتها تثبیت موفق کمپلکس این آنالیز شناسایی قرارگرفت.

استفاده شد و  دهندهعنوان اکسیژنبه راکسیدترشیوبوتیل هیدروپی مختلف با استفاده از هادر اپوکسایش آلکن کاتالیزور

و استفاده مجدد بسیار  فتمورد استفاده، قابلیت بازیا همگننا حاصل شدند. کاتالیزور یمحصولات مربوطه با بازده بسیار خوب

خوب این که بیانگر پایداری طور چشمگیری کاسته شود بدون آن که از خاصیت کاتالیزوری آن بهخوبی از خود نشان داد، 

با شود. هاي تيولی در تثبيت موفق کمپلکس کبالت نسبت داده میاین پایداري به توانایی بسيار خوب ليگاند باشد.می کاتالیزور

  توجه به امتیازات مذکور، کاربرد این کاتالیزور در بعضی از واکنشهای آلی در آزمایشگاه تحقیقاتی ما در حال انجام است.

 سپاسگزاري

 کنند.های مالی جهت انجام این پروژه تقدیر و تشکر میگان از دانشگاه یاسوج به دلیل حمایتدنویسن
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