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  سنتز، شناسايي و بررسي فعاليت كاتاليستي
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- وينيل ايميدازول) - ١، و پلي( p(VI)-Agنقره،  - وينيل ايميدازول) - ١هاي كاتاليستي ناهمگن پلي( سامانه   چكيده:

  Q-p(VIm)و    p(VIm)هاي  هاي بارگذاري شده درون ماتريس ، متشكل از نانوذرهQ-p(VI)-Agكواترنيزه،  - قره ن 

و  p(VI)-Ag هاي كامپوزيت گرفتند. نانو ي بنزيلي، كاهش نيتروفنل مورد مطالعه قرار ها الكل در اكسايش گزينشي 

Q-p(VI)-Ag    طيف سنجي    همچون ي  گوناگون هاي  فناوري توسطFT-IR  ،SEM  ،TEM    وAA    .شدند شناسايي 

تركيب  اين  كاتاليستي  پارامترهاي    ها فعاليت  گرفتن  نظر  در  غيره    همچون ي  گوناگون با  و  كاتاليست  مقدار  دما، 

كه    ن بار ديگر بدون اي   ٣اتمام واكنش از مخلوط واكنش جدا شد و    از پس  . كاتاليست مورد استفاده  بررسي شد 

  در رفتار كاتاليستي آن مشاهده شود مورد استفاده قرار گرفت.   چشمگيري كاهش  

  

وينيل ايميدازول، كواترنيزه كردن، دي آلكيل هاليد، اكسايش بنزيل الكل، - ١نانوكامپوزيت نقره،    واژگان كليدي:

  نيتروفنلكاهش  

  
KEYWORDS: Silver nanocomposite; 1-vinylimidazole; Quaternization; di-alkyl halide; benzyl 

alcohol oxidation; Nitrophenol reduction. 
  

  مقدمه 
قابل  ماتريس  هاهيدروژل كه  هستند  پذير  تورم  پليمري  هاي 

نمي آب  در  انعطافانحلال  و  نرم  مواد  اين  خاطر  باشند.  به  پذير 
بودن   كنترل  قابل  و  سازگارپذيري  زيست   يهاويژگيطبيعت 

ه  فيزيكي و شيميايي، بسيار مورد توجه بوده به همين دليل در تهي
نانوذره [واكنشگاه  يافته  فراواني  اهميت  ١هاي فلزي كاربرد  از  ] و 

زمينهويژه در  واكنش  همچون  گوناگونهاي  اي  هاي  كاتاليست 
اكسايش    گوناگون اولفينهاالكل مانند  كاهش  ،  و   هاي تركيبها 

زيستي توانند اثر همباشند. زيرا در اين حالت مينيترو برخوردار مي
معدني فلزي را به خوبي بروز داده و   هايكيبتر-آلي  هايتركيب
[  چشمگيري  يهانتيجه بزنند  رقم  وينيل ايميدازول يك - ١].  ٢را 
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-١پايه پلي(  ]. مواد بر٣گريز با ماهيت بازي ضعيف است [مونومر آب
ينيل ايميدازول) به دليل داشتن نيتروژن در ساختارشان و قابليت و

عامل و  بالا اصلاح  شدن  اين    ،دار  زيرا  هستند  توجه  مورد  بسيار 
كواترنيزه شدن داراي بار مثبت شوند   روش   بهتوانند  مي  هاهيدروژل

پلي(٤[ ايميدازول)  - ١].  الكتروليت   N– وينيل  پلي  يك  آلكيلي 
]. اين ٥باشد [جالب شيميايي مي  يهاويژگيكاتيوني آمفي پاتيك با  

]. از ٦دهد [يها نشان مpHپليمر يك بار قراردادي مثبت در همه  
آبگريزي خصلت  ديگر،  از  آب-طرف  تركيب  اين   روشدوستي 

هاليدهاي   آلكيل  ايميدازولي توسط    گوناگون كواترنيزه شدن گروه 
  قابل كنترل و تغيير است. 



  ١٤٠١، ٤، شماره ٤١ دوره معصومه قربانلو و معصومه عباسي بوجي نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران
 

 پژوهشي –علمي                                                                                                                                                                                             ١٤

شيمي  واكنش   ءجز  هاالكلاكسايش   در  مهم  بسيار  هاي 
هاي اكسايشي فرايند]. در كل، توسعه و بسط  ٨،٧شود [محسوب مي

اكسيژن مولكولي در شرايط اتمسفر عادي در حضور حلال   توسط
در   هاالكل ]. اخيرا اكسايش  ٩سبز بسيار مهم و حايز اهميت است [

  فلزهاي هاي ناهمگن  حضور اكسيژن مولكولي  توسط نانو كاتاليست
نجيب به دليل جلوگيري از ايجاد و نشر مواد سمي و آلاينده بسيار 

 فلزهاي هاي ]. از بين نانوكاتاليست١٠ت [مورد توجه قرار گرفته اس
هاي فلز نقره از جذابيت بيشتري برخوردار است. نانوكاتاليستنابل،  

  تر كم هاتركيبزيرا احتمال فروشست و تغيير عدد اكسايش در اين 
فلز بقيه  [  هااز  پژوهش ١١است  اين  در  دليل،  همين  به   .[

(هاهيدروژلاز پلي  براي  - ١ي  ايميدازول)  تهيه  وينيل 
هاي  هاي نقره براي اكسايش بنزيل الكل و استخلاف نانوكاتاليست

  آن در حلال آب استفاده شد.
نساجي    هايههاي صنعتي كارخانها اغلب توسط پسابلاب ضفا

هاي فنولي و  ها، تركيب]. از بين اين آلاينده١٢-١٦شوند [آلوده مي
سرطانزايي و زيست ها به دليل سميت بالا، ماهيت  هاي آنمشتق

بيش پايين  پذيري  ميتخريب  محسوب  آلودگي  دليل  شوند ترين 
مشتق-٤].  ١٧[ از  يكي  سميت نيتروفنل  از  كه  هستند  فنل  هاي 

هاي متعددي مانند ها و روش]. فناوري١٨بالايي برخوردار هستند [
ها مورد  تخريب زيستي، اكسايش كاتاليستي براي از بين بردن آن

ي با هاهيدروژل]. اما اخيرا استفاده از  ١٩گرفته است [استفاده قرار  
اي مورد توجه قرار گرفته  شبكه پليمري سه بعدي به طور گسترده

   p(VIm), 1,8-BO-p(VIm)ي  ها هيدروژلاست. در مطالعه حاضر،  
هاي نقره استفاده شد. در ادامه ها براي بارگذاري نانوذرهسنتز و از آن

در فرايندهاي متنوعي مانند    هاتركيبسته  فعاليت كاتاليستي اين د
هاي آن در حضور اكسيژن اكسايش گزينشي بنزيل الكل و مشتق

به عنوان عامل اكسنده و در حلال آب و اتانول به عنوان حلال سبز  
استفاده شده است.   نانوكامپوزيت  همچنينو زيست سازگار  ها  اين 

سديم بورهيدريد  نيتروفنل در حضور  -٤در فرايند كاتاليستي كاهش  
هاي ديگري در  مطالعهبه عنوان عامل كاهنده استفاده شده است.  

فلزي آن   هايكامپوزيتوينيل ايميدازول و  -١زمينه سنتز هيدروژل  
  همكارانش و    تاكافوجيعنوان مثال  انجام و گزارش شده است. به

كرده و    وينيل ايميدازول) را سنتز -١پليمر (ميلادي    ٢٠٠٤در سال  
مغناطيسي، رفتار كاتاليستي    هايه روش كوپل كردن آن با نانوذراز  

آلاينده حذف  زمينه  در  را  كردند  آن  مطالعه  فلزي   ].٢٠[هاي 
نانوكامپوزيت  ميلادي    ٢٠٢٠در سال    همكارانشو    دراجي  همچنين

وينيل ايميدازول را سنتز و با انجام اصلاحاتي از - ١پالاديم پليمير  

رنگ حذف  زمينه  در  كردند  ها  آن  سال  ]٢١[استفاده  در   .٢٠١٩ 
وينيل ايميدازول را  -١پليمر    همكارانشو    نظرالاسلامنيز،  ميلادي  

كروم،    هاييون سنتز كرده و براي افزايش كارايي آن در زمينه حذف  
دست آمده را با كيتوسان اصلاح نمودند و رفتار كاتاليستي  تركيب به

   ].٢٢[ن را بررسي نمودند آ
زمينه در  كاتاليست  يك  از  كاتاليستي، استفاده  گوناگون  هاي 

تركيب  هاالكلاكسايش    همچون كاهش  نيتروآروماتيك،  و  هاي 
ن كار براي  ياين، در ا  شود. علاوه بر نوآوري اين كار محسوب مي

عنوان كاتاليست در وينيل ايميدازول به-اولين بار نانوكامپوزيت نقره
مورد استفاده قرار گرفت و نشان داده شد    هاالكلواكنش اكسايش  

آليفاتيك باعث تغيير آبدوستي   هايگروه اصلاح وينيل ايميدازول با 
سبز   عنوان حلالكاتاليست شده و با تغيير حلال از آب به اتانول، به 

به نانوكامپوزيت  كاتاليستي  روند  واكنش  ديگر،  در  آمده  دست 
جالب   پژوهشييابد. همين مسئله زمينه  بهبود مي  هاالكلاكسايش  

توجهي در زمينه اكسايش سوبستراهاي آبگريز در حضور كاتاليست 
گشايد كه در كارهاي پسين  آليفاتيك را مي  هايگروهاصلاح شده با  

از    سعي خواهد شد مطالعه دسته  بررسي   هاتركيبو اكسايش آن 
با سنتز يك كاتايست كارآمد و اصلاح ساده آن توسط    همچنينشود.  

هاي دي آلكيل هاليد، كاربرد كاتاليستي آن گسترش يافت.  تركيب
كاتاليست سنتز شده در اين كار در شرايط سبز و دوستدار   همچنين

گونه كه در بخش  را انجام داد. همان  هاالكلاكسايش  زيستمحيط
در   كار  اين  در  استفاده  مورد  است حلال  مشاهده  قابل  كاتاليستي 

آب حلال  اكسايش  كه  فرايند  به   بوده  اكسيژن  حضور  عنوان  در 
براي   آلودگي  گونه  هيچ  كه  داد  انجام  را  خود  فعاليت  اكسنده 

هاي نيتروآروماتيك حذف آلاينده  همچنيندرپي ندارد.    زيستمحيط
شود كه كاتاليست محسوب مي  زيستمحيطهاي  دغدغهنيز يكي از  

  گزارش شده در اين كار، كارايي خوبي در اين زمينه نشان داده است. 
  

  بخش تجربي 
  مواد و تجهيزات مورد استفاده

( - ١تكپار   ايميدازول  اتصالگر Sigma-Aldrich  %٩٩وينيل   ،(
) آميد  آكريل  بيس  متيلن  آمونيوم  Across  % ٩٩عرضي  آغازگر   ،(

)، تترامتيل متيلن بيس آكريل آميد Sigma-Aldrich  % ٩٩پرسولفات (
 )٩٩%  Across در تهيه هيدروژل به كار گرفته شد. نمك نقره استات (

به عنوان منبع يون فلزي و سديم بورهيدريد به عنوان عامل كاهنده  
گ  كار  شدند.  به  اصلاح  - ٨و١رفته  براي  برمواكتان   هاهيدروژل دي 

  طيف  دستگاه   نيتروفنل، كاهش  هاي طيف  ثبت  استفاده شدند. براي 
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(  -  ١شكل   پلي  الف)  هيدروژل  ديجيتالي  ايميدازول)، -١تصوير    وينيل 

  كواترنيزه شده- وينيل ايميدازول)-١ب) پلي(
  

مدل  كارگرفته     Pharmacia Biotech Ultrospec 4000نورسنج  به 
دستگاه  استفاده  با  ها هيدروژل  فوريه  تبديل  فروسرخ  طيف .  شدند از 

) فوريه  تبديل  مدل FT-IRفروسرخ   (Mattson 1000    شد ثبت  .
 الكتروني ميكروسكوپ   دستگاه  با  ها هيدروژل  و تخلخل  شناسي ريخت 

. شدند  بررسي    FE-SEM TESCAN MIRA IIمدل  ) SEMروبشي ( 
اندازه  براي   ميكروسكوپ از  ها هيدروژل   درون  هاي نانوذره  تعيين 

پايداري   .شد  استفاده   Philips CM120  مدل  ) TEMالكتروني عبوري ( 
 ) گرمايي  دستگاه    هاي كامپوزيت )  TGAتفاضلي  توسط  نقره 

برنامه     STA409PC Netzschترموگراويمتري تحت جو نيتروژن با 
بررسي شد و   ١٠دمايي   براي   در  درجه سلسيوس بر دقيقه  نهايت، 
  اتمي  جذب از دستگاه هيدروژل  دورن  شده  فلز بارگذاري  مقدار  تعيين 

 )AAمدل (Varian 110    شد  استفاده.  
  

  ها روش
  وينيل ايميدازول)   -١تهيه هيدروژل پلي ( 

ايميدازول) از روش بسپارش راديكالي وينيل    -١هيدروژل پلي (
دماي  -١تكپار   در  ايميدازول  بر  ٤٠وينيل  سلسيوس  پايه   درجه 

] شد  سنتز  شده  گزارش  خلاصه،  ٢٣مراجع  طور  به    گرم  ٦/٢]. 
 ) مول ميلي   ٠/ ٠٤٣گرم (   ٠/ ٠٤٣)،  مول ميلي   ٢٧/ ٦وينيل ايميدازول ( - ١

ميكروليتر   ٥٠ عرضي، دهنده عنوان پيوند به آميد آكريل  متيلن بيس
 واكنش عنوان شتابگر به آمين دي متيلن ) تترامتيلمولميلي  ٠/ ٣٣(

 ٢٨/٠( گرم  ٠٦٣/٠ آن   به سپس،.  شد مخلوط آب ليترميلي ٢ در
آغازگرمولميلي شده پرسولفات آمونيوم راديكالي )   ١ در حل 
 سپس  .شد همزده ثانيه ٣٠ مدت به مخلوط و آب افزوده ليترميلي

  ساعت  ٤ مدت به و منتقل  ليترميلي  ٤  قطر با  هاييني  درونبلافاصله  
فرايند   پايان از  پس.  گرفت قرار سلسيوس درجه ٣٠ آب درون حمام

مساوي  هايقطعه به  شده تهيه بعدي سه يهاهيدروژل بسپارش،
  شدند شسته  مقطر  آب در ساعت ٤٨ مدت به سپس،.  شدند بريده

  درنهايت،  .شود  حذف  واكنش  محيط  از  نداده  واكنش  واكنشگر  تا 

  
وينيل ايميدازول) و بارگذاري  -١مسير سنتز هيدروژل پلي (    -  ١واره  طرح

  هاي نقره نانوذره
  

خشك  سلسيوس  درجه ٤٠ دماي در آمده دستبه يهاهيدروژل
تصوير هيدروژل سنتز شده پس از خشك شدن    .)١واره  شدند (طرح 

  الف قابل مشاهده است. -١در شكل 
  

 p(1-VIm)-Agوينيل ايميدازول) -١هاي نقره درون هيدروژل پلي ( تهيه نانوذره

وينيل -١هاي فلزي درون هيدروژل پلي (براي بارگذاري نانوذره 
از محلول    ليترميلي  ٥٠گرم هيدروژل خشك درون    ٥/٠ايميدازول)،  

ساعت در دماي   ٢٤به مدت    ٥٠٠  ppmآبي نقره استات به غلظت  
كاهش   شستشو،  از  پس  شد.  همزده  به    هاييون اتاق  نقره 

مولار عامل    ١/٠دست آمده در محلول  هاي نقره، هيدروژل بهنانوذره 
نانوچندسازه سرانجام  گرفت.  انجام  بورهيدريد  سديم    كاهنده 

p(1-VIm)–Ag   ١واره  از صافي رد و شستشو داده و خشك شد (طرح  .(
 ها هيدروژل  شبكه افتاده درون دام به نقره  فلزي هاينانوذره مقدار

  .شد تعيين اتمي طيف سنجي جذب روش  از هاستفاد با
  

  بررسي رفتار تورمي هيدروژل 

  دماي   در(  آب و اتانول  در p(1-VIm)–Ag هيدروژل تورمي رفتار
بررسي  )اتاق  از قطعه يك ابتدا كار، اين براي.  گرفت قرار  مورد 

  و  داده قرار مورد نظر حلال درون مشخص وزن با هيدروژل خشك
  تا  كار اين .شد توزين شده، متورم هيدروژل متناوب گستره زماني در

با  وزني تغيير و شد ثابت متورم، هيدروژل  وزن كه يافت زماني ادامه
  نشد. مشاهده زمان گذشت
  

  اصلاح هيدروژل با دي آلكيل هاليدها 

، از عامل اصلاح  p(1-VIm)براي ايجاد بار مثبت روي هيدروژل  
دي برمواكتان استفاده شد. طي واكنش نمك چهارتايي،  -٨و١كننده  

با    ١/٠ خشك  هيدروژل    )مولميلي  ٢/ ١٧(   ليترميلي  ٤/٠گرم 
  در دماي   ليتر ميلي   ٢٠دي برمواتان در حلال اتانول به حجم  -٨و١
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پلي(    -  ٢واره  طرح هيدروژل  اصلاح  دي  -١مسير  با  ايميدازول)  وينيل 
  نقره هايه تان و بارگذاري نانوذر اك برمو 

  
  ساعت همزده شد. سپس هيدروژل  ٢٤مدت    درجه سلسيوس به  ٥٠

Q-p(1-VIm)   هاهدست آمده از محلول واكنش جدا شد و به دفعبه 
درجه سلسيوس   ٤٠با آب ديونيزه شده شستشو داده شد و در دماي  

شده با دي آلكيل  ). تصوير هيدروژل اصلاح٢واره  خشك شد (طرح
  ب قابل مشاهده است.-١هاليد پس از خشك شدن در شكل 

  
  نيتروفنل -4 كاهش

كاهش   در p(1-VIm)-Ag نانوچندسازه كاتاليستي فعاليت
  منظور،  اين  براي .گرفت قرار بررسيمورد   نيتروفنل هايتركيب

  تهيه ليترميلي ٥٠ حجم به نيتروفنل محلول از مولار  ٠١/٠
 سپس، مقدار .شد افزوده سديم بورهيدريد از مولار  ٣٥/٠ محلول  به و

مدت  و  افزوده آمده دستبه مخلوط به كاتاليست از  مشخصي   در 
  برابر   ١٥تا   و  برداشته  واكنش  محلول  از  ليتر ميلي   ٠/ ٣ معين  هاي زمان 
پيك سنجش روش  از نيتروفنل  كاهش فرايند  .شد رقيق  بيشينه 
  گرفت.  قرار مورد بررسي نانومتر ٤٠٠ ناحيه در موجود جذبي

  
  روش اكسايش بنزيل الكل 

كاتاليست   از  و p(1-VIm)-Agمخلوطي  هيدروكسيد  پتاسيم   ،
آب ديونيزه تحت جو اكسيژن به مدت    ليترميلي   ٣بنزيل الكل در  

پس داده شدن   ساعت همزده شد. پس از اتمام واكنش براي باز  ٢٤
فراورده از داخل ژل، كاتاليست واكنش پس از جدا شدن از محيط  

ساعت قرار گرفت.  ٢٤واكنش، درون حلال دي كلرومتان به مدت 
از   درون  از اكسايش هايفراورده و الكل بنزيل رهايش پس 

 .شد بررسي گازي توسط سوانگاري واكنش هايهيدروژل، فراورده
 اتمام نخستين از پس كاتاليست، بودن  بازيافت قابل بررسي منظور به

  آب  و با  جدا  واكنش  محيط  از  كاتاليست  كاتاليستي،  واكنش  دور 

  
-١ميكروسكوپ الكتروني روبشي هيدروژل پلي (  يتصويرها  -  ٢شكل  

  ينيل ايميدازول) و
  

در  براي دوباره.  شد خشك و شسته ديونيزه  الكل  بنزيل    اكسايش 
  . شد تكرار مرتبه ٣ كار اين. شد واكنش محيط وارد دوم دور
  
  و بحث  هايجهنت

  وينيل ايميدازول) و اصلاح آن - ١سنتز و شناسايي هيدروژل پلي (
پلي( هيدروژل  و كامپوزيت- ١شناسايي  ايميدازول)  هاي وينيل 

فناوري توسط  آن  گوناگون  فلزي  ،  SEM  ،FT-IR  همچونهاي 
TEM    وAA   ها هدستگاه جذب اتمي انجام شد. ميانگين اندازه حفر

پلي( هيدروژل  ساختار  تخلخل  توسط - ١و  ايميدازول)  وينيل 
ب تركيب  شد.  بررسي  روبشي  الكتروني  آمده هميكروسكوپ  دست 

  ). ٢باشد (شكل  ها در اندازه ماكرو ميهداراي ساختار متخلخل با حفر
وينيل ايميدازول) در آب و اتانول  - ١رفتار تورمي هيدروژل پلي(

درصدي و  ١٧٥مورد بررسي قرار گرفت. ژل مورد نظر در آب تورم 
اتانول   طيف    ٣٨٠در  است.  داده  نشان    تركيب  FT-IRدرصدي 
p(1-VIm)    نمايش داده است. مطابق اين شكل، نوارهاي   ٣در شكل

، C-H–  آليفاتيك و آروماتيك مانند نوار كششي گروه   هاي گروه ويژه  
 و  C=N-  هاي گروه كششي    ي ها و ارتعاش   C-H–نوار خمشي گروه  

C=C    1و    ١٦٥٠،  ١٤١٥،  ٢٨٠٠- ٣٢٠٠به ترتيب در بازه-cm  ١٥٠٠ 
] هستند  مشاهده  ناحيه   همچنين].  ٢٤قابل  در  موجود    نوار جذبي 

1-cm  آكريل آميد اتصالگر عرضي  نيز مربوط به گروه كربونيل    ١٧٤٥
نوار ارتعاشي مربوط    همچنين.  ]٢٥[باشد  متيلن بيس آكريل آميد مي

  OHگر عرضي نيز توسط نوار مربوط به گروه  اتصال  NHبه گروه  
بازه   از    ٣٢٠٠  cm-1در  پيك مربوطه انحراف  پوشيده شده است و 

  ].٢٦دهد [حالت عادي را نشان مي
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وينيل ايميدازول ب) ژل اصلاح شده با  الف) پلي  FT-IRطيف    -  ٣شكل  

   دي برمو اكتان- ٨و١
  

براي طرح فلزي  يون  احياي  فرايند  و  بارگذاري  نمايشي  واره 
نشان    ١واره  هيدروژل در طرحهاي فلزي درون شبكه  تشكيل نانوذره 

داده شده است. براي بررسي و شناسايي ساختار نانونمونه، تركيب 
با   نظر  (شكل    TEMمورد  شد  شكل،  ٤مطالعه  به  توجه  با   .(

اندازه  نانوذره  با  كروي  شكل  با  نقره  در    ٥٠از    تركم هاي  نانومتر 
   اند.ماتريس هيدروژل پخش (توزيع) شده

  ٢واره وينيل ايميدازول) در طرح- ١ي(روش اصلاح هيدروژل پل
تغييرها از اصلاح،  است. پس  داده شده  ايجاد   ينمايش  شيميايي 

تاييد شد. با     FT-IRهيدروژل، توسط طيف سنجي    شده در ساختار
شكل   به  از  ٣توجه  پس  به  ،  مربوط  ارتعاشي  باندهاي  كواترنيزه، 
جديد   به    –H-Cو    -C-Nپيوندهاي  متعلق   +16H8NR (R: C(كه 
همچنين باند   .اندظاهر شده  ١٣٦٠  cm-1 و  ١٥٦٠ها  هستند در ناحيه 

ناحيه   در  جديد ظاهر شده  ارتعاش    ١١٦٠  cm-1 جذبي  به  مربوط 
گروه   برهمكنش مي  C–Nكششي  نشانگر  جديد،  پيك  اين   باشد. 

مي حلقه  نيتروژن  اتم  و  متيل  گروه  [بين  همچنين   ].٢٧باشد 
حلقه آروماتيك در  C=C–و  C=N–هاي كششي گروه يها ارتعاش 

مشاهده است.   طيف هر دو پليمر اصلاح شده با آلكيل هاليد قابل
توسط طيف سنجي جذب    هاهيدروژلمقدار فلز بارگذاري شده درون  

اين   كه  شد.  گيري  اندازه    و   p(1-VIm)براي    مقدارهااتمي 
Q-p(1-VIm)  با برابر  ترتيب  به  گرم    مولميلي  ٤٤٤/٠،  بر  نقره 

مي  مولميلي  ٩٨٧/٠هيدروژل   هيدروژل  گرم  بر  طبق نقره  باشد. 
ي ها هيدروژلآمده، ميزان فلز بارگذاري شده در    دستبه  يهانتيجه
وينيل ايميدازول) است، زيرا -١ه بيش از هيدروژل پلي(دار شدعامل

  حلقه  πدر هيدروژل اوليه، يون نقره از روش برهمكنش با سامانه  

  
الكتروني    يتصويرها  -  ٤شكل   نقره   هايهنانوذرميكروسكوپ عبوري 

  p(1-VIm)-Agبارگذاري شده در هيدروژل، 

  
نيتروژن   اتم  و  ايميدازول  بارگذاآروماتيك  و  جذب  ي  ر ايميدازول 

هاي كواترنيزه جذب يون نقره از روش تشكيل  شود. اما در هيدروژل مي 
نقره و   بين نقره و و حلقه ايميدازول و يون   πآرايش ساندويچي نوع  

نرم، بروم در  -گيرد. و طبق قاعده اسيد و باز سختبروم انجام مي
  ].  ٢٨نقره دارد [مقايسه با نيتروژن تمايل زيادي براي جذب يون 

تعيين   شده   گرمايي  يهاويژگيبراي  بارگذاري  نقره  ميزان  و 
شبكه   توزين  هاهيدروژلدرون  آناليز  انجام  كامپوزيت  گرمايي،  ها 

اين براي  نمونهشد.  دمايي  كار  برنامه  با  نيتروژن  جو  تحت    ١٠ها 
دمايي    سلسيوس درجه   محدوه  در  دقيقه  درجه    ٨٠٠تا    ٣٠بر 

، اولين مرحله كاهش  ٥ده شدند. با توجه به شكل  دا  گرما  سلسيوس 
توسط   شده  جذب  آب  دادن  دست  از  به  مربوط  نمودار  وزن 

 ٢٥٠دمايي    بازه كه در    بعديمهم    يهامرحلهباشد و  ها ميكامپوزيت
آلي   سلسيوس درجه    ٨٠٠تا   بخش  تجزيه  به  مربوط  داده  رخ 

نمودار  مي  هاهيدروژل به  توجه  با  فلز  نمونه  TGAباشد.  درصد  ها 
هيدروژل   درون  شده    Q-p(1-VIm)و    p(1-VIm)بارگذاري 

حدود   ترتيب  و    ٥/٤به  پايداري    ٩/ ٨درصد  است.   گرمايي درصد 
كامپوزيت   هيدروژل    Q-p(1-VIm)بالاي  به    p(1-VIm)نسبت 

  Q-p(1-VIm)مربوط به ميزان بيشتر فلز نقره بارگذاري شده درون 
  باشد. دي آلكيل در اين كامپوزيت مي هايگروهحضور  همچنينو 
  

نانوكاتاليستي   فعاليت     P(VI)-BO-Agو  P(VI)-Agبررسي ميزان 
    در اكسايش بنزيل الكل
به ويژه در حضور اكسيژن به عنوان    هاالكلاكسايش گزينشي  

آيد. هاي بسيار مهم در شيمي به شمار مياكسنده، يكي از واكنش
اين   حضور    هاالكلاكسايش    پژوهشدر    P(VI)-BO-Agدر 

به عنوان نانوكاتاليست و اكسيژن به عنوان اكسنده    Q-p(1-VIm)  و
در حلال آب و اتانول مورد بررسي قرار گرفت. براي اين كار ابتدا  

درحضور   الكل  بنزيل  كاتاليستميلي  ٥اكسايش     P(VI)-Ag، گرم 
  درجه سلسيوس  ٦٠ليتر آب، به عنوان حلال، در دماي  ميلي   ٤در  
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  در فرايند اكسايش بنزيل الكل  Q-P(VI)-Agو  P(VI)-Agفعاليت نانوكاتاليست  - ١جدول 
  b  cTON dTOFفراورده  درصد تبديل  كاتاليست   ماده   شماره 

١  
 

P(VI)-Ag  ٩٥ 

 

١٨ ٨/٤٣١ 

٢  
 

P(VI)-Ag ١٠٠ 

 

٩/١٨ ٥/٤٥٤ 

٣ 
 

P(VI)-Ag ٧٦ 
 

٤/١٤ ٤/٣٤٥ 

٤  
 

P(VI)-Ag ٤٣ 

 

١/٨ ٥/١٩٥ 

٥  
 Q-p(VI)-Ag ٢٢ 

 
٢/٤ ١٠٠ 

٦  
 

e Ag-p(VI)-Q ٧٨  
 

٨/١٤ ٥/٣٤٥ 

ساعت.    ٢٤درجه سلسيوس تحت جو اكسيژن به مدت    ٦٠مول، دما  ميلي  ١.٢ليتر آب، كمك كاتاليست  ميلي  ٤حلال  مول،  ميلي  ١مول نقره، سوبسترا  ميلي   ٠٠٢٢/٠شرايط واكنش: كاتاليست  
b  ها توسط كروماتوگرافي شناسايي شدند. ،فراوردهc TON مول نقره،مول فراورده/ميلي = ميلي d TOF مول نقره/زمان واكنش(ساعت)، مول فراورده/ميلي = ميليe  حلال اتانول  

  

  
الف)    -   ٥شكل   گرمايي  گرماسنجي  آناليز    نانوكامپوزيتطيف 

p(1-VIm)-Ag،  (نانو كامپوزيت بQ-p(1-VIm)-Ag  
 

پس  ، ١نشان داده شده در جدول  يهانتيجهبررسي شد كه مطابق 
درصد بود. در اين واكنش   ٤/٩٥ساعت ميزان تبديل حدود    ٢٤  از

و  پتاسيم كاتاليست  حضور  و  دارد  كاتاليستي  كمك  نقش  كربنات 
  كمك كاتاليست براي انجام واكنش الزامي است. 

  ٤٠و    ٢٥براي بررسي اثر دما بر ميزان تبديل، واكنش در دماي  
ي اراوردهفانجام شد كه با اين شرايط دمايي هيچ    سلسيوس درجه  

به عنوان   سلسيوس درجه    ٦٠مشاهده نشد. به همين دليل دماي  
دماي بهينه انتخاب شد. براي بررسي تاثير مقدار كاتاليست بر ميزان 

با   نقره    گرمميلي  ٢٥تبديل، اكسايش بنزيل الكل  نانوكاتاليست  از 
P(VI)-Ag  .شد تبديل    انجام  ميزان  واكنش  شرايط  اين  در  كه 

از كاتاليست به عنوان    گرمميلي  ٥مين دليل مقدار  بود، به ه  ٧٥%/٥
مقدار بهينه انتخاب شد. براي بررسي هرچه بيشتر فعاليت كاتاليستي 

، از اين تركيب براي اكسايش  P(VI)-Agنانوكامپوزيت سنتز شده  
متوكسي بنزيل الكل،  -٤بنزيل الكل مانند    گوناگون هاي  استخلاف 

 ). ١ الكل استفاده شد (جدولنيتروبنزيل -٤كلروبنزيل الكل و -٤
نيتروبنزيل -٤متوكسي بنزيل الكل،  -٤  هايتركيبدر اكسايش  

- ٤گزارش شده به ترتيب  فراوردهكلروبنزيل الكل، تنها -٤الكل و 
وبنزوييك  ركل-٤نيتروبنزوييك اسيد و  -٤توكسي بنزوئيك اسيد،  م

به   توجه  با  است.  استخلاف ١جدول    يهانتيجهاسيد  هاي  ، 
را    دهندهالكترون تبديل  ميزان  پارا،  موقعيت  در  متوكسي  مانند 

مانند نيترو و    كشندهالكترونهاي  افزايش داده اما حضور استخلاف 
 يها نتيجهكلرو ميزان تبديل را كمي كاهش داده است. اين روند با  

ر حضور  د  هاالكل ]. در ادامه اكسايش  ٢٩نمودار هامت مطابقت دارد [
كاتاليسست    ٠٠٢٢/٠ از   ٠/ ٠٠٢٢معادل  P(VI)-BO-Ag گرم 
نقره به عنوان نانوكاتاليست و اكسيژن به عنوان اكسنده    مولميلي

 ها تركيبمورد بررسي قرار گرفت. ولي به دليل آبگريزي بالاي اين  
نقره درصد تبديل  -وينيل ايميدازول)-١نسبت به نانوكامپوزيت پلي(

  ، ١گزارش شده در جدول    ي ها مشاهده شد. طبق نتيجه ي  تر كم 
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توسط    -  ٣واره  طرح الكل  بنزيل  بارگذاري    هايه نانوذراكسايش  نقره 

  شده درون هيدروژل 
  

است. زيرا    P(VI)-Agاز    تركم  P(VI)-BO-Agفعاليت كاتاليستي  
دليل حضور   در    هايگروه به  شده،  ها هيدروژلآلكيلي  كواترنيز  ي 

ها افزايش يافته بنابراين ميزان نفوذ سوبسترا و  آبگريزي آنخصلت  
از   كاتاليست  اين    روش كمك  شبكه  درون  به  آب  در  حلاليت 

بين  كاتاليست  موثر  برخوردهاي  نتيجه تعداد  در  يافته و  ها كاهش 
سايت فعال كاتاليست و سوبسترا كاهش يافته و نهايتا درصد تبديل 

جيره كربني آلكيلي اين خصلت  يابد. با افزايش طول زن كاهش مي
كاتاليست   بنابراين  و  يافته  به    P(VI)-BO-Agافزايش  نسبت 

  ي از خود نشان داده است.تركمكاتاليست ديگر فعاليت 
در ادامه رفتار كاتاليستي اين دو تركيب در حلال اتانول بررسي  

داده به  توجه  با  جدول  شد.  فعاليت   P(VI)-BO-Ag،  ١هاي 
در حلال اتانول نشان داد. اين فعاليت بالا ممكن  كاتاليستي بالايي

است به دليل خصوصيت آبگريزي اين تركيب باشد. در حقيقت، با 
اضافه شدن زنجير آلكيل و با افزايش طول زنجير آلكيل، آبگريزي  
آن افزايش يافته و در نتيجه ميزان برهمكنش آن با بخش آبگريز  

عنوا به  اتانول  يافته و  افزايش  راحتي  اتانول  به  آلي  ن يك حلال 
اين   شبكه  بالاي    هاهيدروژلدرون  حلاليت  باعث  و  كرده  نفوذ 

ها به داخل هيدروژل شده و  سوبسترا و كمك كاتاليست و نفوذ آن
برخورد موثر سايت فعال كاتاليستي و سوبسترا و كمك كاتاليست 

  ].٣٠[ افزايش يافته و در نتيجه درصد تبديل افزايش يافته است
 هايمكانيسم احتمالي اكسايش بنزيل الكل توسط نانوكاتاليست   
بنزيل الكل    KOHآورده شده است.    ٣واره  در طرح  P(VI)-Agنقره  

كند؛ و در ادامه با نقره واكنش داده و تحت را به آلكوكسيد تبديل مي
  آمد.  دستبه بنزآلدهيد و بنزوئيك اسيد  هافراوردهجو اكسيژن، 

  
  فنل نيترو-٤كاهش    فراينداستفاده از هيدروژل غني شده با نقره در 

كامپوزيت نانو  كاتاليستي  واكنش     p(1-VIm)-Agفعاليت  در 
به  نيترو-٤كاهش   قرار آمينو-٤فنل  مطالعه  و  بررسي  مورد  فنل 

يك روش سنتزي مهم    ،هانيترو به آمين   هايتركيبگرفت. كاهش  
واسط حد  و  اوليه  مواد  تهيه  ميبراي  ارزشمند  تاكنون هاي  باشد. 

هاي نيترو به آمين  هايتركيبواكنشگرهاي بسياري براي كاهش  
استفاده به  شده  متناظرشان  با توجه  ترموديناميك،    هايمطالعهاند. 

فنل در حضور مقدار اضافي از يك عامل  فنل به آمينوكاهش نيترو
هيدريد، با سد سينتيكي بزرگ، قابل اهنده مانند محلول سديم بورك

انجام است. خوشبختانه حضور كاتاليست ميزان سد انرژي را كاهش  
دماي اتاق را ممكن    همچونداده و انجام واكنش در شرايط متعادل  

اين   در  است.  از  نيترو-٤واكنش كاهش    پژوهشكرده    روشفنل 
نانومتر    ٤٠٠  بازهگروه نيترو در  كاهش شدت جذب پيك مربوط به  

- شود. در غياب كاتاليست مقدار بسيار كمي از تركيب نيترويد مييتا
الف)؛ اما با افزودن كاتاليست  -٦ساعت احيا شد (شكل  ٤  پس ازفنل  

فنل افزايش يافت و واكنش در  به محيط واكنش سرعت احياء نيترو
نانومتر    ٤٠٠  بازهر  فنل ددقيقه به اتمام رسيد و پيك نيترو  ١٢٠مدت  

نانومتر مشاهده شد    ٣٠٠  بازهطور كامل حذف و پيك جديدي در  به
  ب). -٦(شكل  باشدفنل ميكه مربوط به گروه آميني تركيب آمينو

روند   ،p(1-VIm)-Agبراي بررسي اثر دما بر فعاليت كاتاليستي 
نيترو بررسي    سلسيوس درجه    ٦٠و    ٤٠،  ٣٠فنل در دماي  كاهش 

- به دليل انجام واكنش در حضور مقدار زياد عامل كاهنده بورشد.  
هيدريد، سينتيك واكنش از نوع شبه مرتبه اول فرض شده است؛  

برحسب زمان   0C/tln(C(اول، نمودار  بنابراين مطابق سينتيك مرتبه
محاسبه شد    آمده  دستبهرسم شد و ثابت سرعت از روي نمودار  

صورت با افزايش دما سرعت واكنش به   ٧). با توجه به شكل  ٧(شكل  
خطي افزايش يافت؛ زيرا در دماهاي بالا، سرعت نفوذ واكنشگر به  

افزايش   برخورددرون هيدروژل  تعداد  و  زياد شده  يافته  مؤثر  هاي 
   يابد.درنتيجه سرعت واكنش افزايش مي

  سيون براي كاتاليست موردنظر محاسبه شد. در ادامه پارامترهاي اكتيوا 
  ، محاسبه شد.)١( انرژي اكتيواسيون مطابق معادله آرنيوس، معادله 

𝑙𝑛 𝑘 =  𝑙𝑛 𝐴 −  (𝐸 /𝑅𝑇) )١                                           (  

رسم شد، (شكل    T/1برحسب  T/applnkمطابق معادله آرنيوس،   
برابر  ٨ اكتيواسيون كه  انرژي  و  از    ٤٩/٢٥)  بود،  بر مول  كيلوژول 

و   اكتييواسيون  آنتالپي  ادامه  در  شد.  محاسبه  نمودار  شيب  روي 
  محاسبه شد.  )٢(آنتروپي اكتيواسيون با توجه به معادله 

𝑙𝑛 𝑘/𝑇 =  𝑙𝑛 (𝑘 /ℎ) + ∆𝑆#/𝑅 −  ∆𝐻#(1/𝑇) )٢               (  

رسم شد و   T/1برحسب   app ln(k/(Tنمودار    )٢(ادله  مطابق مع
  ) كه برابر ٨شد (شكل  از روي شيب اين نمودار محاسبه    HΔ#مقدار  
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فنل نيترو- ٤مرئي براي كاهش    -فرابنفش) طيف  بهيدريد  كاتاليست ودر حضور سديم بور  غياب  الف)  در  نيتروفنل-٤  مرئي  –طيف فرابنفش    -  ٦شكل  

كامپوزيت   نانو  حضور  سديم  p(1-VIm)-Agدر  بور(  هيدريدبورو  كاتاليست  مولار    ٠/ ٢هيدريدسديم  معادل    ٠١/٠،  نقره،ميلي  ٤٤/٠گرم    مول 
  ) درجه سلسيوس ٣٠، دما مولار ٠١/٠فنل  نيترو-٤
  

  
كاهشي   -  ٧شكل   واكنش  براي  واكنش  سرعت  ثابت  نسبت    تعيين 

دمانيترو-٤ در  نقره  كاتاليست  نانو  حضور  در  گوناگونفنل  (هر    هاي 
  بار تكرار شد)  ٣آزمايش 

  
ژول بر مول است. مقدار مثبت آنتالپي اكتييواسيون كيلو  ٨٧/٢٢با  

فنل يك  شده در كاهش نيترونشان داد كه تشكيل كمپلكس فعال
نيز از روي عرض از مبدأ نمودار    SΔ#گرماگير است. مقدار    فرايند

ژول بر مول    -٥٠/١٩٤مذكور محاسبه شد كه داراي مقدار عددي  
اكتيواسيون نشان آنتروپي  اين مطلب  كلوين است. مقدار منفي  گر 

نامطلوب است كه   فرايندنظمي يك است كه اين واكنش از ديد بي
محيط به  كاتاليست  افزودن  يك    با  به  مطلوب    فرايند واكنش 

وتبديل است؛  مقدار    شده  براي   GΔ#درنهايت  كه  شد  محاسبه 
، ٨٠/٨١درجه كلوين به ترتيب برابر با    ٣٣٣و    ٣١٣،  ٣٠٣دماهاي  

  . مول استكيلوژول بر ٦٤/٨٧و  ٧٥/٨٣
فنل بررسي  در ادامه تاثير مقداركاتاليست بر واكنش كاهش نيترو 

حضور   در  واكنش  كار  اين  براي  گرم   ٠/ ٠٤و    ٠/ ٠٢،  ٠١/٠شد. 

افزايش  افزايش كاتاليست سرعت واكنش  با  انجام شد.  كاتاليست 
 باشد.هاي فعال كاتاليستي مي يافت كه اين امر به دليل افزايش سايت 

در  به   و  سرعت نهايت  بر  كاهنده  ميزان  اثر  بررسي  منظور 
سديم واكنش،   از  گوناگوني  با بور مقدارها  شد.  استفاده  هيدريد 

افزايش غلظت سديم بورهيدريد سرعت كاهش نيتروفنل افزايش 
ديگر نيز گزارش    يها ها در مقاله يافته است كه مشابه اين نتيجه 

 ] است  كاتاليستي ٣١شده  رفتار  بررسي  براي  ادامه  در   .[
واكنش كاهش   دي برمواكتان،- ٨و ١هاي اصلاح شده با  هيدروژل 

 p(VIm)-BO-Agگرم از كاتاليست    ٠/ ٠٠٤٤نيتروفنل در حضور  
اين كاتاليست ميلي   ٠/ ٠٤٤معادل   از  نقره هر كدام  انجام مول  ها 

شكل   به  توجه  با  به  ٩شد.  واكنش  زمان  براي   ١٧٠،    دقيقه 
BO-p(1-VIm)-Ag  رفت گونه كه انتظار ميكاهش پيدا كرد. همان

هاي كواترنيز شده به دليل  هيدوژل  سرعت پايين واكنش در حضور
  ها نسبت به هيدروژل اوليه است. ماهيت آبگريزي بالاي آن

  
  بازيافت كاتاليست 

اتمام   پس ازبراي بررسي ميزان پايداري كاتاليست و بازيابي آن،  
از محيط واكنش جدا و   p(VIm)-Agواكنش كاتاليستي، كاتاليست  

خشك شدن مجددا در واكنش كاتاليستي    پس ازشستشو داده شد و  
  ٣  پس از ديگر مورد استفاده قرار گرفت. اين كار سه بار تكرار شد و  

بار محلول زير واكنش توسط طيف سنجي جذب اتمي بررسي شد 
نقره واكنش و هيچ  زير  محلول  در  اتمي  اي توسط دستگاه جذب 

كه نشانگر پايداري كاتاليست است و اينكه هيچ فلزي    شناسايي نشد
    در حين فرايند كاتاليستي دچار فروشست نشده است. در ادامه 
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(  -  ٨شكل   كاهشي  appkتعيين نسبت ثابت سرعت  واكنش  براي  واكنش  الف)  نيترو- ٤)  نقره در  نانو كاتاليست    ،)vs. 1/Tappkln (فنل در حضور 

  )vs. 1/T/appkln (Tب) 
  

  
حضور    -  ٩شكل   در  نيتروفنل  كاهش  كاتاليست   ٠١/٠واكنش  گرم 

p(VIm)-Ag    و  مول ذرهميلي  ٠٤٤/٠شامل نقره،  گرم    ٠٠٤٤/٠هاي 
ليتر ميلي  ٥٠مول نقره در  ميلي  ٠٤٤/٠شامل    BO-p(VIm)-Ag-  ٨و١

  درجه سلسيوس   ٣٠سديم بورهيدريد در دماي  مولار ٢/٠محلول 
  

  
الف) كاتاليست تازه تهيه شده و ب) كاتاليست  FT-IR طيف    -  ١٠شكل  

 بازيافت شده

  
كاتاليست بازيافت شده توسط طيف سنجي فروسرخ شناسايي شد  

به شكل   با توجه  بدون ١٠كه  بازيافت  از  ، ساختار كاتاليست پس 
  ).  ١٠تغيير باقي مانده است (شكل 

  
آناليز گرماسنجي گرمايي  -  ١١شكل   هاي بازيافت  نانوكامپوزيت  طيف 
     Q-p(1-VIm)-Ag، ب) p(1-VIm)-Agالف) شده 

  
فعاليت   همچنين از  پس  و  پيش  كامپوزيت  گرمايي  پايداري 

  هاي كاتاليستي اكسايش بنزيل الكل بررسي شد. با توجه به شكل 
فرايند ١١و    ٥ از  پس  و  پيش  نقره  كامپوزيت  گرمايي  پايداري   ،

كاتاليستي ثابت بوده و تغيير نكرده و اين تاييدي بر پايداري ساختار 
  هاي كاتاليستي است.  طول واكنشكاتايست در 

  
   گيرينتيجه

) پلي  هيدروژل  اصلاح  و  تهيه  پژوهش،  اين  وينيل  -١در 
هاي سنتز شده ژلروهاليد گزارش شد. هيدايميدازول) با آلكان دي

نانوذره به عنوان واكنش هاي نقره با استفاده از  گاه براي بارگذاري 
سديم   كاهنده  و  استات  نقره  قرار  نمك  استفاده  مورد  بورهيدريد 

دست آمده، ميزان بارگذاري نقره به  يهاگرفتند. با توجه به نتيجه
ي اصلاح شده با آلكيل هاليد بيشتر از هيدروژل پايه  ها هيدروژلدر  
نتيجه   بود. به  با  به  يهاباتوجه  الكل  بنزيل  اكسايش  آمده،  دست 

تبديل   استخلا  ٩٥درصد  حضور  در  ولي  شد  انجام  فات درصد 
درصد افزايش    ١٠٠مانند متوكسي، درصد تبديل به    دهندهالكترون
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يافت و گزينش پذيري مشابهي با بنزيل الكل مشاهده شد ولي در  
نيترو و كلر درصد تبديل    همچون  كشندهالكترون  هايگروهحضور  

درصد كاهش يافت. با اصلاح هيدروژل وينيل   ٧٦و    ٤٣به ترتيب به  
دست برمواكتان، ميزان آبدوستي كاتاليست به  ايميدازول با گروه دي

  ٢٢آمده كاهش يافت و درصد تبديل بنزيل الكل در محيط آب به  
درصد كاهش يافت ولي با تغيير حلال از آب به اتانول، درصد تبديل 

كاهش نيتروفنل در حضور    همچنيندرصد افزايش نشان داد.    ٧٨به  
كاتاليست سنتز شده در طي دو ساعت در دماي اتاق انجام شد كه  

ها از سينتيك شبه مرتبه اول تبعيت كرد. انرژي با توجه به نتيجه
به ترتيب   نيتروفنل  آنتروپي واكنش كاهش  و  آنتالپي  اكتيواسيون، 

 ژول  -٥٠/١٩٤كيلوژول بر مول و    ٨٧/٢٢كيلوژول بر مول،    ٤٩/٢٥
  دست آمد.به  بر مول كلوين 

  
  قدرداني 

 و زنجان دانشگاه علوم دانشكده شيمي گروه از بدينوسيله
  .شودمي قدرداني و تشكر مربوطه هايآزمايشگاه 
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