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 قدردانی
م کرد تا احمد و سپاس پروردگار یکتا را که فرصت بودن و بهره مندی از حیات را روزی

 به وسع توان خویش و کرامت او گامی کوچک در گستره علم و معرفت بردارم.
 کنم به : هایم را تقدیم میما حصل آموخته

 ام است،ش آلام زمینی آنان که عمر آسمانی شان آرام بخ  
گاه زندگیم ، چ   شمان مادرم ، به استوارترین تکیه گاهم، دستان پرمهر پدرم ، به سبز ترین ن

که هر چه آنچه آموختـم در مکتب عشق شما آموختـم  هرچه بکوشم قطره ای ازدریای 
م به امید شماست اکران مهربانیتـان را سپاس نتــوانم بگویم.امروز هسـتیبی

 هشـتم رضای شما.وفردا کلید باغ ب 
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، باشد که تراز این نداشتم تا به خاک پایتان نثـار کنمآوری گران سنگامروز دست
 تان را بزداید.حاصل تلاشم نسیم گونه ، غبار خستگی

   
و  با تقـدیر و سپاس  فراوان از استاد راهنمای  خوبم دکتر  مهدی میرزایی که با لطف

اره با ام پایان نامه بوده و در طی این دو سال  هموصبر خود همواره راه گشای من در اتم
محبت ها و راهنمایی های ارزنده مرا مورد لطف  خود قرار داده است ، و نیز استاد 

ان و بزرگوارم دکتر بهرام بهرامیان که زحمت زیادی برایم کشید.و همچنین برای برادر
اقانه مرا یاری نمودند آرزوی مشتخواهران و  همه دوستانی که طی این مدت تحصیلی صمیمنه و 

 موفقیت  میکنم.
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اه دانشگ شیمیدانشکده  شیمی معدنیرشته  کارشناسی ارشددانشجوی دوره  هادی مقدم اینجانب

  مولیبدن تهیه و شناسایی کمپلکس صنعتی شاهرود نویسنده پایان نامه

 مهدی میرزایی دکتر راهنمائیتحت  ها کاتالیزوری آنویژگی دار شده و بررسیملشانده شده بروی بستر زیرکونیم عان

 متعهد می شوم.

 توسط اینجانب انجام شده است و از صحت و اصالت برخوردار است. تحقیقات در این پایان نامه 

 .در استفاده از نتایج پژوهشهای محققان دیگر به مرجع مورد استفاده استناد شده است 

 تاکنون توسططط خود یا درد دیگری برای دریادت هین نوم مدری یا امتیازی در هین جا ارائه نشططده    ندرج در پایان نامهمطالب م

 است.

        و  «دانشگاه صنعتی شاهرود    » کلیه حقوق معنوی این اثر متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می باشد و مقالات مستخرج با نام

 به چاپ خواهد رسید.«  Shahrood  University  of  Technology» یا 

  عایت  ر پایان نامه تأثیرگذار بوده اند در مقالات مستخرج از  ن نتایح اصلی پایان نامه حقوق معنوی تمام ادرادی که در به دست آمد

 می گردد.

 ( استفاده شده اس    در کلیه مراحل انجام این پایان نامه ، در مواردی که از موجود زنده ) ت ضوابط و اصول اخلاقی    یا بادتهای آنها

 رعایت شده است.

  در کلیه مراحل انجام این پایان نامه، در مواردی که به حوزه اطلاعات شخصی ادراد دسترسی یادته یا استفاده شده است اصل

رازداری ، ضوابط و اصول اخلاق انسانی رعایت شده است 
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 مالکیت نتایج و حق نشر
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به دانشگاه صنعتی شاهرود می باشد.  ادزار ها و تجهیزات ساخته شده است ( متعلق  نرم 

به نحو مقتضی  اید   در تولیدات علمی مربوطه ذکر شود.این مطلب ب
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 چکیده

 

استفاده از زیرکونیا به عنوان بستر کاتالیزور در طول دهه گذشته به میزان چندین برابر ادزایش یادته است. 

 نئتری متوکسی سایلیل پروپیل آمین در تولو-3ژل با -در این پژوهش نانو زیرکونیا بدست آمده با روش سل

 و ددر اتانول تبدیل به شیف باز ش سالسیل آلدهید بوسیله گروه آمینیسپس  گردید.آمین دار  ردلاکس و

نشان داد  ICPو  CHNات در حلال تری کلرومتان دلزدار گردید. آنالیز وندر نهایت با مولیبدن استیل است

-FTآنالیز های  بامی باشد. این کاتالیزور  بر گرم میلی مول 732/3و  333/3 که میزان نیتروژن و مولیبدن

IR   وTEM .برای این درایند کاتالیزوری پارامترهایی از جمله: مقدار کاتالیزورهای  مورد بررسی قرار گردت

بهینه شد. بدین ترتیب شرایط  مقدار اکسنده، و زمان، ،نوم اکسنده ،مقدار حلال ،نوم حلال، استفاده شده

 57/5 ل وتتراکلرید کربن به عنوان حلا میلی لیتر 1/5میلی گرم از کاتالیزور،   51بهینه  با این کاتالیزور 

 دقیقه انتخاب شد.  03ترشیو بوتیل هیدروپروکساید به عنوان اکسنده در زمان  میلی مول

 سیلیل پروپیل آمین، سیکلو اکتن. تری متوکسی-3ژل، -کلمات کلیدی: نانو زیرکونیا، اپوکسایش، سل
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Alkenes , 16th Iranian Inorganic Chemistry Conference, Bu-Ali Sina University. 
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 کاتالیزور 1-1

هیدروگوگرد زدایی و واکنش  تقریبا تمام درایندهایی که در صنعت انجام می شود از جمله هیدرو کراکینگ،

امروزه کاتالیزورهای زیادی شناخته شده اند که با  .[5] ندهای پلیمریزاسیون بوسیله کاتالیزور انجام می شو

 [.7و5] توجه به دازی که در آن واکنش انجام می شود به انوام همگن، ناهمگن و آنزیمی تقسیم می شوند

 همگنکاتالیزور  1-1-1

اسب نهرگاه کاتالیزور و واکنش دهنده در یک داز باشند کاتالیزور همگن است که در آن سرعت واکنش مت

همچنین کمپلکس  اتم ها، و مولکول ها همگی همگن هستند و ،ظت کاتالیزور می باشد. پروتون هابا غل

ده اند وردینه شئوتعدادی اتم که به عنوان لیگاند در اطراف آن ک ی بوسیلههای دلزی که در آن دلز مرکزی 

 وابسته به لیگاندهای اطراف آن است را نیز می توان در این دسته قرار داد که انتخاب گری و دعالیت آنها

[3.] 

 کاتالیزور ناهمگن  1-1-2

های شیمیایی که در حضور کاتالیزورهای د در دراین. کاتالیزورهای ناهمگن با مواد اولیه در یک داز نیستند

ناهمگن صورت می گیرند واکنش دهنده ها بر سطح کاتالیزور جذب شده و واکنش در همان سطح انجام 

 نگه داشته می شوند. قدرت بالایی با معمولا این نوم جذب شیمیایی بوده و مولکولهای جذب شده ،می گیرد

مولکول های جذب شده در آرایش الکترونی خود دچار تغییر شده و پیوند  ، گاهیپس از تشکیل این پیوندها

نش مونه ای از واکن در روی بستر طلا زها کشیده و ضعیف شده و یا در مواردی شکسته می شوند. تبدیل گا

 [.4] استناهمگن 
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از آنجا که این واکنش ها در سطح رخ می دهند معمولا داشتن مساحت بالا در هر واحد وزنی اهمیت دارد. 

کاهش دعالیت کاتالیزوری با زمان به غیر دعال ت آید. سمساحت بالا می تواند با استفاده از ایجاد تخلخل بد

ه می تواند به پدیده های مختلفی از جمله مسموم شدن، مسدود شدن شدن کاتالیزور مربوط می شود ک

 [.1]وخه شدن کاتالیزور نسبت داده شود منادذ و یا کل

 کاتالیزورهای آنزیمی  1-1-9

عمل کاتالیز  یدیئاین کاتالیزورها بوسیله سلول های زنده تولید می شوند. آنزیم ها با تشکیل سیستم کلو

ا غلظت ب آزعمل کاتالیزوری آنزیم ها انتخابی می باشد. مثلا اوره انجام می دهند. واکنش های بیوشیمیایی را

ه بر روی مشتقات کادت اوره عمل می کند در حالی ک( به عنوان کاتالیزور برای آب PPM5/3کم در محلول )

 اوره اثری ندارد.

 نگهدارنده ها  1-2

ن یری و طول عمر آنها می باشد، بنابریذبه گزینش پ  وابستهبا توجه به اینکه اهمیت کاتالیزورهای ناهمگن 

مناسب آن نیز مورد اهمیت می باشد در انتخاب کاتالیزور علاوه بر خاصیت کاتالیزوری، ساختمان و پایداری 

[2.] 

 نگهدارنده های آلی  1-2-1

ادت ب واکنشگرها در استفاده از پلیمرهای آلی به عنوان نگه دارنده به دلیل میکرومحیط به وجود آمده برای 

 سهولت کمترین حلالیت در محیط واکنش، قطبیت منحصر به درد، پلیمری دارای مزایای زیادی مانند:

به حفرات و محل های مناسب پلیمر جهت اتصال کاتالیزورها و خواص  مکانیکی نسبتا خوب دست یابی 
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های معدنی محدودیت های زیر را دارا می می باشند. اما استفاده از پلیمرهای آلی در مقایسه با نگهدارنده 

 باشد:

 سطح نگهدارنده های آلی در مقایسه با نگه دارنده های معدنی کم است. -5

 امکان واکنش های جانبی پلیمر با مواد واکنشگر وجود دارد.در طول واکنش  -7

 تهیه این پلیمرها ممکن است سخت و به سنتز آلی خاصی نیاز داشته باشد.-3

ودگی مکانیکی آنها نیز وجود های آلی عمدتا پایداری شیمیایی کمی دارند و همچنین امکان درس پلیمر-4

 [.8] دارد

نگهدارنده های معدنی  1-2-2  

ساختار سخت و مقاوم نگه دارنده های معدنی از جمله مزایای آن ها نسبت به نگه دارنده های آلی می باشد. 

 تورم پلیمر با تغییر دما و شرایط محلول تر داکتور های نفوذ است.مزیت دیگر این نگه دارنده ها کنترل به

در صورتی که نگه دارنده های معدنی را می  .بنابرین کنترل متغیرهای نفوذ مشکل است ، تغییر می کند

 [. 9]یژگی های نفوذ پایدار انتخاب کرد توان برای و

 نانو زیرکونیا  1-9

ه با شان در مقایسمنحصر به درد ا توجه به خواص دیزیکی و شیمیاییبه تازگی نانو مواد اهمیت ویژه ای ب

امروزه بسیاری از دنون از جمله روش سل ژل در روش نانو توسعه داده  سایر همتایان خود پیدا کرده اند.

 .[55و53]  ی بالا و زمان طولانی داردژه انرشده است، ولی این استراتژی همیشه نیاز ب
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یکی از مواد سرامیکی است که بطور گسترده ای در زمینه های مختلف از جمله مسیر دی اکسید زیرکونیوم 

حرارتی، موتورهای جت و دیزل، مواد ساینده، لعاب سرامیک، سنسور اکسیژن، غشای سلول سوخت، جذب 

واص دیزیکی ذاتی خود مانند خکننده های سطحی درمان دندان، مواد عایق و الکترو سرامیک با توجه به 

ی و دمای ذوب بالا استفاده می شود مقاومت در برابر اصطکا مقاومت قلیایی، ،ی بالااسیدتی، قدرت سخ

 [.51و54و53]

ژل، هیدروترمال و غیره آماده -دی اکسید زیرکونیوم با روش های مختلفی چون روش سلپودر نانو ذرات 

مچنین کاتالیزوری از دی امروزه مشخص شده که خواص مکانیکی، الکتریکی، شیمیایی و ه شده است.

 [.52و50]اکسید زیرکونیوم در سطح نانو نسبت به میکرومتر بسیار بهبود یادته اند 

 بازهای شیف  1-4

تقریبا بیش از یک قرن است که از تهیه اولین ترکیب باز شیف می گذرد و در طول این مدت ترکیبات 

ری متفاوتی دارند تهیه و از جنبه های مختلف مورد واسطه که پایدا اصلی و  مختلفی از باز شیف ها با دلزات

 ل. باز شیف ها به خاطر پایداری بالای ترکیبات کوالانسی و حلالیت خوبشان در حلاندبررسی قرار گردته ا

 [.58] های معمولی بسیار کاربرد دارند

در واکنش  های باز شیفکمپلکس  . بسیاری از دلزات را دارند به ئوردینه شدنولیگاندهای باز شیف توانایی ک

ف برخی از شیهمچنین  به عنوان مدل برای سیستم های بیولوژیکی استفاده می شوند.  های کاتالیزوری

یی برای اتصال برگشت پذیر اکسیژن، بازها و کمپلکس هایشان به دلیل خواص جالب توجهی مانند توانا

ه شیمی لیت کننده در زمینندهای کیان لیگبه عنوا ،دعالیت های ضد ویروسی، ضد باکتریایی و ضد سرطانی

 رد اکسیداسیون و ور در کاتالیز به عنوانئوردیناسیونی برای بدست آوردن پلیمرهای کریستال، وک

 [.73و59] کرده اند جلبزیادی را به خود  الکتروشیمی توجه
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 مکانیسم تشکیل شیف بازها  1-4-1

دن گروه هیدروکسی شروم می شود، پروتون دار شدن ار شدتون مکانیسم حذف اب از همی آمینال با پرو

زدایی  ب و پروتونآار منجر می شود. سپس حذف دنیتروژن به برگشت واکنش و تشکیل ترکیب کربونیل 

 .[75] (5-5)شکل  یون ایمینیم واسطه صورت می گیرد از

 

[57]  مکانیسم تشکیل شیف باز 5-5شکل   
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 شیف باز  کمپلکس هایکاربرد  1-4-2

 

ا و آنزیم ین هئبا توجه به اینکه کمپلکس های باز شیف، مشابه ترکیبات موجود در جانداران بخصوص پروت

های دلز دار، کنترل کننده ی اعمال مهم زیستی و حیاتی در سلول ها می باشند، سنتز کمپلکسهای باز 

 [.77و بررسی خواص آنها، مورد توجه زیادی قرار گردته است ] شیف

 جودو  گی های متفاوتی از خود نشان می دهند.آزومتین ویژ یاگروه های ایمین  سنتزیت طبیعی و مشتقا

که دو مورد از آن ها در   [.73] یکی در آن ها می گرددژوایجاد دعالیت بیول سبب گروه ایمینی در ترکیبات

 نشان داده شده است.  7-5شکل 

 

  [73] باز شیف های طبیعی و غیر طبیعی 7-5شکل 
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ن گروه جفت الکترون اتم نیتروژن در ای سببحتمالا به ادعالیت بیولوژیکی در توضیح این پدیده باید گفت 

[ و 70، کاتالیزگر، مواد ادزودنی به لاستیک ]7، رنگ5شیف ها در نقش رنگ دانه[. باز 74و71می باشد ]

  [. 72نیز به کار برده می شوند ] تثبیت کننده ی پلیمری

 س های باز شیف به عنوان کاتالیزور در اپوکسایش آلکن هاکمپلک  1-4-9

( IIIکروم، نشان داده که گونه های کروم ) بامطالعات اولیه واکنش های اپوکسایش الفین های کاتالیز شده 

 [.79و78] نقش مهمی را در چرخه کاتالیزوری ایفا می کنند

ان ها و ان این های مزدوج را با استفاده از  انانتیو گزین دی جاکوبسن و همکارانش مونواکسیژن دار شدن

 [.33]( 3-5)شکل  اند ( مورد مطالعه قرار دادهIIIکمپلکس باز شیف منگنز)

                                                   
5 1. Pigment 

7 2. Dyes 
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 (IIIمونواکسیزن دار شدن انانتیو گزین دی ان ها و ان این های مزدوج با استفاده از کمپلکس باز شیف منگنز) 3-5شکل 

[33] 

 ز کمپلکس های فلزات واسطهکاتالیزور های گزارش شده ا  1-5

( را به عنوان کاتالیزور در واکنش های III( و آهن)IIIبطور جداگانه پوردیرین های منگنز) 4و مونیر 3تابوشی

هگزن را با استفاده از کمپلکس های -5و همکارانش اپوکسایش  1[. کاترجی37و53] اپوکسایش به کار بردند

( را نیز به همراه لیگاند IIIآنها کمپلکس های نیکل) دست آوردند.ب ( انجام دادند و نتایج خوبیIIIمنگنز)

[. 33که کارایی آن از بقیه کمتر بود ]های باز شیف برای کاتالیز کردن واکنش اپوکسایش استفاده کردند 

                                                   
3 3. Tabushi 
4 4. Meunier 

1 5. Chatterjee 
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( را به همراه لیگاند باز شیف III( و رودیوم)IIIاستفاده از کمپلکس های کایرال منگنز) شو همکاران 0کورشی

[. آنیونهای تنگستن به صورت آزاد و کمپلکس شده از دیگر 34ر اپوکسایش استایرن گزارش کردند ]د

کاتالیزورهای مورد استفاده در اپوکسایش می باشد. با این وجود گزارش های داده شده در مورد مولیبدن 

(VIکه در ادامه مورد بر )عالتر الیزورهای دیگر دسی قرار می گیرد نشان می دهد این کمپلکس نسبت به کاتر

 .[18و11و17] بوده و بیشتر مورد توجه قرار دارد

 مولیبدن  1-6

[. دی 31]در سال های اخیر توجه زیادی به خود جلب کرده است  بالا ظردیتبا مولیبدن  های کمپلکس

کی یژلوند های شیف باز به عنوان مدل برای دری بهتر درایند های مختلف بیوالیگ( با VIاکسو مولیبدن )

ن می ژعضی از این کمپلکس ها باعث تسریع در انتقال اکسیب است اثبات شده رسی قرار گردته اند ورد برمو

کمپلکس های مولیبدن مولکول های شناخته شده ای هستند که به عنوان کاتالیزور برای [. 32و30]شوند 

شرح   لکوندرایند ها کار می روند. اپوکسایش آلکن های مختلف با اکسنده ترشیو بوتیل هیدرو پروکساید به

 که به تسریع تشکیل اکسید پروپیلن از پروپیلن در داز مایع است استفاده از یک کملکس مولیبدن محلول

  هایهای پلیمری به منظور تولید کاتالیزور بسترامروزه از مولیبدن بر روی [. 38] می پردازد c533در  و

 ]و آنیونی [  39همچنین از رزین های تبادل کاتیونی ] ده می شود.در درایند هالکون استفا دعال ناهمگن

  [.47و45]استفاده می شود بستر به عنوان   [43

     بصورت تجاری در دسترس می باشد، که گونه  2L2X2[MoO [کاتالیزور مولیبدن با درمول کلی 

]2(acac)2[MoO (acac = acetylacetone) ،ولها برای اپوکسیداسیونبه عنوان یکی از بهترین مولک 

متاسفانه  [. ولی40و41و44و43] در حلال های آلی شناخته شده است  TBHPاولفین ها با  کاتالیزوری

                                                   
0 6. Kureshy 
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دو دازی  ی واکنش هایاین کمپلکس نامناسب برا ،لیل حلالیت ضعیف در آب و بی ثباتی هیدرولیتیکیدب

الیکی رایندهای کاتدی ال نمونه ای از این د اپوکسایش سیکلو هگزن به سیکلوهگزان[. 48و42] آبی آلی است

 [. 43می باشد ]

 کمپلکس های مولیبدن بامکانیسم اپوکسایش   1-6-1  

و  2مکانیسم پیشنهادی برای اپوکسایش آلکن ها با کمپلکس های مولیبدن بصورت جداگانه توسط می مون

  [. 15( گزارش شده است ]4-5شد که در شکل ) گزارش  8شارپلس

 [15](  دو مکانیسم پیشنهادی اپوکسایش اولفین توسط می مون و شارپلس 4-5) شکل

ه به دو دلیل کنار گذاشته شده: اول توسط می مون گزارش شد که این مکانیسم امروزابتدا مکانیسم 

 [ 15و49]

 است. اثبات نشدهوجود حدواسط های این مکانیسم  -5

 
م آلدهید تولید می کند نه این مکانیستجربه نشان داده که محصول واکنش شکسته شدن در  -7

 اپوکسی

                                                   
2 7. Mimmoun 

8 8. Sharpless 
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ی وردیناسیون ضرورتئدر مکانیسم دومی که توسط شارپلس گزارش شده است شرکت آلکن در کره ی کو

شود،  یوند دوگانه انجام میندارد و اپوکسایش با حمله ی مستقیم یکی از اکسیژن های گروه پراکسیدی به پ

 [. 15و13کوانتوم تایید کرده است ]درستی این مکانیسم را امروزه شیمی 

مروری بر کارهای گزارش شده در خصوص کاربردهای کاتالیزوری کمپلکس  1-6-2

 های مولیبدن

، رنگ اپوکسی، لاستیک و مواد رنگی می باشد. اپوکسی سیکلو هگزان حدواسط مهمی در سنتز داروها

ترشیو بوتیل سیکلوهگزن با [ گزارشی در مورد اکسیداسیون همگن از 17و همکارانش ] 9وانگ

ه ئساعت و در دمای محیط ارا5در زمان  %83با بازده [ opMeph2Cl2MoO)2 [(هیدروپروکساید در حضور 

 (1-5کرده اند. )شکل 

 

 

 

 

 

 

 

 opMeph2Cl2MoO ][17])2[( اپوکسایش سیکلوهگزن با کاتالیزور  1-5شکل 

                                                   
9 9. Wang 
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محصول از اکسیداسیون سیکلوهگزن با ترشیو بوتیل به عنوان تنها را پوکسید و همکاران وی ا 53یامازاکی

محصول  %44 بوده و تنها کم هاکاتالیزور آن عملکرد گزارش دادند ولی EDTA-VIMo وهیدرو پروکساید 

 [.13] بدست آمده است c 21 ساعت واکنش در دمای 4پس از 

و  TBHPترکیبی از همکارانش نشان دادند که اپوکسایش با  و 55بریل ،در سیستم های همگن مشابه

 [.14] داردعملکرد بالایی  [2OMo(acac)2[  همچونکمپلکس های استیل استونات 

روی  ترکیب مولیبدن در حاصل از تثبیت با استفاده از کاتالیزور جامد  TBHPاپوکسایش سیکلوهگزن با 

مونیوم آاز مولیبدات  هتهیه شدکاتالیست ناهمگن  می توان که به عنوان مثال پلیمرها نیز گزارش شده است.

 [. 12و10] (0-5)شکل  اشاره کرد  Amberlite IRC-84رزین هایی مانند  تثبیت شده روی

 [12و10] Amberlite IRC-84مولیبدن نشانده شده بر روی  0-5شکل 

ا اکسنده ب، دی تیو کارباماتو مولیببدن تثبیت شده روی رزین با کمپلکس 53و خاجا 57در گزارشی از بهادوری

TBHP  [. 18] استسیکلوهگزن را به اپوکسید آن تبدیل کرده  %23با بازده 

نو، بیس )دسفونومتیل( هیدروکسی اتیل( آمی-7)بر روی بیس  4MoO2Kمانند  VI)اکسو مولیبدن) به علاوه، 

در  %88ل درصد تبدی ،واکنش اپوکسیداسیون سیکلوهگزن دربه عنوان کاتالیزور  آمینو یا ایمینو دی استات

 [.03و19] را بدست داده استساعت  74و زمان  c 83  ماید

                                                   
53 10. Yamazaki 

55 11. Brill 
57 13. Bhaduri 

53 14. Khwaja 
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اند که در آن  گزارش داده  c 03ساعت از واکنش در دمای  1و همکاران وی نیز نتایج مشابهی از  54کوراسو

اکنش و /تری اتیلن اترآمین بر روی بستر کلرومتیل استایرنبا استفاده از یک کاتالیزور مولیبدن پراکسید

 [.05هگزن رخ می دهد ]سیکلوایش اپوکس

مزیت مهم کاتالیست ناهمگن به همگن امکان بازیابی مجدد کاتالیست در بسیاری از چرخه های کاتالیستی 

لی و صورت گردته استاست. در سالهای اخیر تلاش زیادی برای بهبود خصوصیات کاتالیزورهای مولیبدن 

ه علت ببی ثباتی کاتالیزور  آن جمله می توان به که از وجود دارد این سیستم دربا این حال اشکالاتی چند 

در مورد اپوکسایش  نیز مطالعات محدودی[. 07] اشاره نمود شسته  شدن مولیبدن و ناپایداری مکانیکی

که  ، چرامعدنی گزارش شده استدر شرایط ناهمگن با بستر ماتریس   Mn(III) کاتالیزورسیکلوهگزن با 

 [. 03( ]2-5 شکل(مناسب برای واکنش های سنتز می باشد  ،کی بالااین بستر بدلیل مقاومت الکتری

                                                   
54 urusu16. K 
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 [03] منگنز نشانده شده بر روی ماتریس معدنی 2-5شکل 

دی  7و5سیکلو هگزان، ترشیو بوتیل هیدرو پروکساید و  در واکنش مخلوطی از و همکاران وی  51باراداس

ساعته  4ردلاکس  پس از وی سیلیکا عامل دار شدهنشانده شده بر ر  2O[Mo(acac)2[ کاتالیزور  با کلرو اتان

 7و5حلال  در c 23برای واکنش در دمای را  %92اخیرا همان گروه بازده [. 04]را بدست آوردند  %27بازده 

  ده بر روی ماتریس سیلیکا می باشد.دی کلرو اتان گزارش داده اند که کاتالیزور آن مولیبدن تثبیت ش

                                                   
51 17. Barradas 
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اپوکسایش سیکلو اکتن را نشان می دهد  دربر روی سیلیکا   2O[Mo(acac)2[  چرخه کاتالیستی 8-5شکل 

 [. 09و08]

 [09و08] دن نشانده شده بر روی سیلیکابمولی کاتالیزوری اپوکسایش سیکلو اکتن باچرخه  8-5شکل 

 مر پلیو همکارانش از واکنش پودر مولیبدن و یا تری اکسید مولیبدن با هیدروژن پراکسید در  50سواکور

Diaion CR-20  اید با هیدروپروکس هاش اولفیناکسایرا تولید کردند که برای  تثبیت شده ایور کاتالیز

ای بهینه میزان واکنش آلکن های مختلف با کاتالیزور ذکر شده در زمان و دم 5-5 جدولاستفاده می شود. 

 . [23واکنش را نشان می دهد ]

 

 

                                                   
50 18. Kurusu 
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 Diaionلف در هیدروپروکساید تحت کاتالیزور مولیبدن نشانده شده بر روی پلیمر میزان واکنش آلکن های مخت 5-5جدول 

CR-20  [23] 

  

تشکیل پیوند کوالانسی با پلی استایرن کلرو  با Hhpbmz) )هیدروکسی دنیل( بنزیمیدازول 7)7لیگاند 

 (.9-5را می سازد. شکل ) PS-H hpbmz، رزین %1متیلات پیوند عرضی شده با دی وینیل بنزن 

  [O2H·2 COO)3 Cu(CHو ]  [2VO(acac)] ,[2OMo(acac) 2] این رزین با کمپلکسهای  

را بدست می دهد)شکل  2Cu(hpbnz)[-PS[و  PS-]mz(hpb2OMo[-], PS2 )mz(hpbVO( 2[ کاتالیزورهای

 [. 21-25ی اکسیداسیون استایرن، اتیل بنزن و سولفید ها مورد استفاده قرار می گیرند ]براکه (، 5-53
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 [21-25] از آن  PS-Hhpbmzو واکنش تشکیل  Hhpbmzساختار  9-5شکل 

 

 

                            ،2[MoO-PS،   ]2 [VO(hpbmz)-PS (hpbmz) 2[ساختار کتالیزورهای  53-5ل شک

]2 Cu(hpbnz)[PS [25-21] 

  TBHP و   2O2H اتیل بنزن با  برای اکسیداسیون  مورد بحث و همکارانش از سه کاتالیزور 52مزوپور

[ و محصول استودنون را استخراج کردند. این محصول یک ماده اکسید کننده مهم 22و20استفاده کردند ]

و گاز  هاید، آلدهها، استرهاتولید مواد دارویی، رزین ها، الکل محسوب می شود که به عنوان یک واسطه در

 [. 29و28اشک آور استفاده می شود ]

                                                   
52 19. Mesopor 
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2[MoO-PS ،  ]2[VO(hpbmz)-PS (hpbmz) 2[واکنش کاتالیستی اپوکسایش اتیل بنزن با کاتالیزورهای  55-5کل ش

 [22و20]  Cu(hpbnz)-PS]2[ و

اکسیداسیون سولفید یکی از مهمترین واکنش های کاتالیزوری در نظر گردته می شود، که با این سه 

 . در این واکنش با ادزایش اکسنده،ورد برسی قرار گردته استبه عنوان اکسنده م  2O2H کاتالیزور همراه با 

 [.87-83] (57-5 شکل) ه استسولفون مشاهده شد بازدهو ادزایش  یدسولفوکس بازدهکاهش 

-PS-[MoO2(hpbmz)2]  ،PSواکنش کاتالیستی اکسیداسیون سولفید با کاتالیزورهای   57-5شکل 

[VO(hpbmz)2] ،]2[Cu(hpbnz)-PS  [83-87] 

    PS، [VO(hpbmz)2]-PS ،-PS-[MoO2(hpbmz)2]اکسیداسیون استایرن نیز با سه کاتالیزور  

]2[Cu(hpbnz) و همکارانش مورد آزمایش قرار گردته  58هیدروژن پروکساید توسط هیوله با اکسنده

ک اسید دی ال،  بنزوئی -7و5-دنیل اتان-5[ که به تولید محصولات اکسید استایرن،  بنز آلدهید، 83]است

 (.53-5)شکل می انجامدو دنیل استالدهید 

                                                   
58 20. Hulea 
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-PS-[MoO2(hpbmz)2]  ،PSواکنش کاتالیستی اکسیداسیون استایرن توسط کاتالیزورهای   53-5شکل

]VO(hpbmz)2[ ،]2[Cu(hpbnz)-PS [83] 

 

سایش ( هم در اپوک53-5دعالیت کاتالیزوری باز شیف کربونیل مولیبدن تثبیت شده روی پلی استایرن )شکل

قرار  سیبررسیکلواکتن با اکسنده ترشیو بوتیل هیدروپراکسید در حضور حلال های مختلف مورد -سیس

 [.84( ]55-5) ته استو  نتایج خوبی را به همراه داش هگردت
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[84کاتالیزور باز شیف کربونیل مولیبدن تثبیت شده روی پلیمر ] 54-5شکل  

 

 

[84با کاتالیزور کربونیل مولیبدن قرار گردته روی پلیمر ]سیکلواکتن –اپوکسایش سیس  15-5شکل   

 

 کاربردهای اپوکسیدها  7-1

 [.81] دشابعمده ترین مواد شیمیایی تولید شده بوسیله اپوکسایش، اتیلن اکسید و پروپیلن اکسید می 

ثل م یحیک ماده شیمیایی مهم است که برای تولید اتیلن گلیکول و عوامل دعال سط EO)اتیلن اکسید )

لید شوینده که در تو آلکیل دنل اتوکسیلات های غیر یونی و الکل اتوکسیلات های پای کننده به کار می رود

 .ندیه روغن کاربرد داردف، ساخت کاغذو تصهاپارچه تهیه حشره کش ها،هاو دارو ها،
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(، 73-71%یکول ها )(، پروپیلن گل03- 01%در تولید پلی اورتان پلی ال ها  )نیز  PO) پروپیلن اکسید )

( و دیگر ترکیبات شیمیایی گوناگون که شامل 3-1(، دی و تری پروپیلن گلیکول ها )% 3-1گلیکول اترها )%

پلی اورتان پلی ال ها  [.80مین ها می باشد، کاربرد دارد ]آآلیل الکل و ایزوپروپیل  پلی آلکیلن گلیکول ها،

تر برای ساخت رزین های پلی اس نیز . پروپیلن گلیکول هادر تولید کف های پلی اورتانی استفاده می شود

غیر اشبام برای منسوجات و صنایع ساختمانی به کار می رود. همچنین پروپیلن گلیگول ها در داروسازی، 

 ها، سیال های هیدرولیک و ضد یخ ها کاربرد دارند.ها، نرم کنندهوسایل آرایشی، حلال 

خواص شبه استروژن  ،استیلبن اکسید -ترانس عنوان مثال[. به 82دارند ] اپوکسیدها کاربرد دارویی دراوانی

اپوکسی -4،3کننده دارو را در کبد موش تحریک می کند. حد واسط  زدارد و آنزیم های متابولی

 [.88]تتراهیدرودوران به عنوان یک جزء کلیدی برای تولید داروهای ضد ایدز به کار می رود 

 هدف   8-1

ابتدا مولکول سایلین آمین را بر روی بستر نانو زیرکونیا نشانده سپس با استفاده وهش قصد داریم ما در این پژ

کاتالیزور   2O[Mo(acac)2[  تبدیل کرده و با دلزدار کردن ان بااز سالسیل آلدهید آمین مربوطه را به ایمین 

ختلف بوسیله اکسنده های مختلف مورد نظر را بسازیم، سپس عملکرد این کاتالیزور را بر روی آلکن های م

حلالهای مختلف مورد برسی قرار دهیم که در بخش تجربی بطور مفصل به آن خواهیم  در دماها و زمان و و

 پرداخت. 
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 فصل دوم
 

 

 بخش تجربی
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ها با سیستم کاتالیزوری ناهمگن مولیبدن بررسی اپوکسایش آلکن -2

 تثبیت شده بر روی نانو زیرکونیا

 

همگن مولیبدن با عامل دار کردن بستر زیرکونیا و سپس دلز دار کردن آن، تهیه و به وسیله کاتالیزگر نا

روش های طیف سنجی شناسایی شد. این کاتالیزگر در اپوکسایش آلکن ها به کار گردته شد. در این راستا 

سایش مورد بررسی قرارگردته و پارامترهای گوناگون همچون اثر حلال، اکسنده و مقدار آن در واکنش اپوک

 .بهینه شدند

 مواد و معرف های به کار گرفته شده  2-1
 

ها، معرف ها و سایر مواد از شرکت مری و دلوکا تهیه شدند. مواد به کار ردته عبارتند از: آلکن

اکتن  -11H6C( ،5(هگزن  -C، 1)7H8(، استایرن C)10H9(متیل استایرن -C،  α)9H8( سیکلواکتن

)16H8(C،  بوتیل هیدروژن پراکسید  ریترش((TBHPآب اکسیژنه ،)2O2(H  ،3-   تری متوکسی سیلیل

، CN3(CH)حلال های به کار گردته شده نیز عبارتند از: استونیتریل  سالسیل آلدهیدو   پروپیل آمین

 لاتانو، (O6H2C)استون   ،(3CHCl)، کلرودرم (2Cl2CH)، دی کلرومتان (4CCl)تتراکلرید کربن 

(HO2CH3CH)  و تولوئن(8H7C). 
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 ها و تجهیزات استفاده شدهدستگاه 2-2

 (GC)دستگاه کروماتوگرافی گازی  2-2-1
های خالص، شناسایی و مقدار ها با نمونهها به وسیله مقایسه زمان بازداری آنهای اپوکسایش آلکندراورده

میکروپارس با آشکارساز یونش شعله ای و  دستگاه کروماتوگرادی گازی مدل منظورها بدست آمد. بدین آن

 به کار گردته شد. silicon DC-200ستون 

 : مشخصات دستگاه کروماتوگرادی گازی5-7جدول 

 2N گاز حامل

 2N 2 barدشار 

 2O 150mol/minسرعت 

 2H 30 ml/minسرعت 

 FID نوم آشکار ساز

 SE-30 نوم ستون

 ℃180-60 دما بر حسب نوم آلکن

 تگاه آنالیز عنصریدس 2-2-2
 انجام گردت.Truspec CHN-S- Leco Analyzer آنالیزهای عنصری به وسیله دستگاه 
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 (FT IR)دستگاه طیف سنج فروسرخ تبدیل فوریه  2-2-9

 و با استفاده از قرص پتاسیم برمید خشک گردته شد. WQF-510a Rayleighبا دستگاه  IRکلیه طیف های 

 (TGA) دستگاه آنالیز حرارتی 2-2-4

 انجام گردت. .STA 503 – Bahrآنالیز حرارتی با دستگاه مدل 

 SEMو  TEMدستگاه  2-2-5

 کیلو وات ساخت شرکت دیلیپس آمریکا تهیه شد. 713با قدرت  CM30با دستگاه  TEMتصویر 

 BETدستگاه  6-2-2

بازشیف مولیبدن تثبیت شده بر روی نانو  تهیه مواد اولیه و کاتالیزگر 2-9

 نیازیرکو

 19AFNZتهیه نانو زیرکونیا عامل دار شده با گروه آمین  2-9-1

 
لیتر میلی 133در ارلن  2ZrOCl گرم 71در آب تهیه شد، به این ترتیب که  2ZrOClوزنی  %53ابتدا محلول 

 1لیتر محلول آمونیای میلی 91( همچنین pH= 5) ،گرم رسانده شد 713ریخته شد و با آب مقطر به وزن 

= 53( لیتر رسانده شدمیلی 91به حجم  %71لیتر آمونیای میلی 4/31تهیه شد. به این ترتیب که  مولار

pH لیتر، با حداقل سرعت به صورت قطره قطره به محلولمیلی 71( سپس آمونیای بوسیله یک بورت  

 2lZrOC ه آب انیکضمن هم زدن شدید اضاده شد. رسوب حاصل با آب دیونیزه سوکسله شد. سوکسله تا زم

داخل رابط سوکسله داقد کلر گردید ادامه داده شد )تست کلر با نیترات نقره انجام شد( و سپس رسوب 

گرم بستر نانو زیرکونیای تهیه شده به این روش به لیگاند  5. مقدار ]89[حاصل در دمای محیط خشک شد 

                                                   
Zi rconi a-Ami ne Funct i onal i zed Nano 59 



27 
 

 71مول( در یک بالن میلی 40/3میلی لیتر ) 3857/3آمینو پروپیل تری متوکسی سیلان  به مقدار  -3

ساعت ردلاکس شد.  74 میلی لیتر تولوئن خشک به عنوان حلال ادزوده شد و به مدت53میلی لیتری در 

سپس مخلوط واکنش با سانتریفوژ صاف شد و پس از چند بار شستشو با تولوئن در آون الکتریکی خشک 

 گردید.

مول میلی 335/3) %0/465برابر  (AFNZ)ه بر روی نمونه بر اساس آنالیز عنصری ، درصد نیتروژن قرار گردت

 بر گرم( تعیین شد.

واکنش سالسیل آلدهید با نانوزیرکونیا عامل دار شده )نشاندن باز شیف بر  2-9-2

 IFNZ)) روی بستر نانوزیرکونیا(

( با 5-3-7گرم از نانوزیرکونیای عامل دار شده )تهیه شده در بخش  5میلی لیتری مقدار  13در یک بالن 

میلی مول(  2/3میکرولیتر ) 23میلی لیتر اتانول مخلوط گردید. سپس متناسب با میلی مول آمین    73

 چند بار با رسوب حاصلردلاکس گردید.  81اعت در دمای س 50سالسیل آلدهید اضاده شده و به مدت 

قرار  خشک گردید. بر اساس آنالیز عنصری، درصد نیتروژن 93ده شد. سپس در دمای اتانول شستشو دا

 میلی مول بر گرم( تعیین شد. 33/3)0/461%  گردته روی بستر  

تهیه کاتالیزگر ناهمگن مولیبدن بر روی نانوزیرکونیای دارای گروه ایمین  2-9-9

  )شیف باز(

حل شد.  3CHClلیتر میلی 51و در  لیتری ریخته شدیلیم 71در یک بالن  2MoO(acac)2گرم  34/3مقدار

، اضاده گردید. مخلوط به 2-3-7گرم نانو زیرکونیای عامل دار شده، تهیه شده به روش  5/3سپس مقدار 

چندین بار   3CHClشد و با  جدا سانتریفوژ بوسیلهساعت در شرایط ردلاکس قرار گردت. سپس  0مدت 

بدست آید. مقدار  Mo – IFNZتریکی خشک گردید تا کاتالیزگر ناهمگن در آون الک سپس شستشو داد و
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میلی مول بر گرم( تعیین  0/237برابر  ) ICPبر اساس آنالیز  Mo-IFNZمولیبدن تثبیت شده روی نمونه 

 شد.

    

 Mo-IFNZها با کاتالیزگر ناهمگن بررسی فرایند اپوکسایش آلکن 2-4

 بررسی اثر نوع حلال  2-4-1

 
واکنش همسان در اپوکسایش سیکلواکتن انجام شد. بدین ترتیب که در  بالن   1 ،بررسی اثر نوم حلالبرای 

لیتر حلال میلی Mo-IFNZ ،2گرم کاتالیزگر میلی 20مول سیکلواکتن، میلی 1/3لیتری، میلی53ته گرد 

 مول( ترشریمیلی 12/5تر )لیمیلی 4/3و استونیتریل( و  اتانول )تتراکلریدکربن، کلرودرم، دی کلرو متان،

 ها در نقطه جوش حلال مورد نظر )به ترتیبپراکسید با هم مخلوط شدند. این مخلوط ژنبوتیل هیدرو

دقیقه ردلاکس شد. پیشردت واکنش بوسیله دستگاه کروماتوگرادی  120،( به مدت 87، 28، 45، 05، 22℃

شده است. بر اساس این نتایج، حلال  ( آورده8-3( و شکل )2-3گازی دنبال شد. نتایج در جدول )

 ها انتخاب گردید. جهت ادامه بررسی تتراکلریدکربن
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 بررسی اثر زمان  2-4-2

مول میلی Mo-IFNZ ،1/3  ناهمگن زگرمیلی گرم کاتالی 20لیتری مقادیر میلی 53بالن ته گرد  5در 

بوتیل هیدروژن پراکسید  ریترش مول(یمیل 12/5) لیتریمیل 4/3و  تتراکلریدکربنلیتر میلی 2سیکلواکتن، 

دقیقه ( ردلاکس  33-240های متفاوت )به مدت زمان ℃77ی با هم مخلوط شدند. مخلوط ها در دما

( و شکل 3-3ها به وسیله دستگاه کروماتوگرادی گازی دنبال شد. نتایج در جدول )شدند. پیشردت واکنش

 دقیقه انتخاب گردید.  03بهینه . بر اساس این نتایج، زمان( آورده شده است3-9)

 بررسی اثر مقدار کاتالیزگر   2-4-9

 
لیتری، میلی 53بالن  1واکنش همسان انجام شد. در  1برای بررسی اثر مقدار کاتالیزگر، همانند اثر حلال 

وتیل مول( ترشیو بمیلی 12/5لیتر )میلی 4/3، تتراکلریدکربنلیتر حلال میلی 2مول سیکلو اکتن، میلی 1/3

میلی گرم( به  71-3) Mo-IFNZهیدروژن پراکسید با هم مخلوط شدند. سپس مقادیر متفاوتی از کاتالیزگر

دقیقه  60به مدت 77  ℃ها با همزن مغناطیسی در دمای ها اضاده گردید. این مخلوطهر کدام از واکنش

ول زی دنبال شد. نتایج در جدها به وسیله دستگاه کروماتوگرادی گاردلاکس و هم زده شد. پیشردت واکنش

گرم کاتالیزگر جهت ادامه میلی 15( آورده شده است. بر اساس این نتایج مقدار 53-3( و شکل )3-4)

 ها انتخاب گردید.بررسی

 بررسی اثر نوع اکسنده  2-4-4

 

ول ممیلی Mo-IFNZ ،1/3گرم کاتالیزگر ناهمگن میلی 51لیتری همسان، میلی 53بالن ته گرد   3 در

مول( میلی 12/5لیتر )میلی 4/3لیتر تتراکلرید کربن با هم مخلوط شدند و به هر بالن میلی 2سیکلو اکتن و 
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 57/5لیتر )میلی50/3مول( سدیم پر یدات،  و یا میلی 57/5گرم )71/3بوتیل هیدروژن پراکسید،  ترشری

ردلاکس قیقه در نقطه جوش حلال د 03ها به مدت مول( هیدروژن پراکسید اضاده شد. این مخلوطمیلی

لیتر استونیتریل به جای میلی 7میلی لیتری دیگر، درایند مشابهی در  53بالن ته گرد  3شد. همچنین در 

د. ها بوسیله دستگاه کروماتوگرادی گازی دنبال شتتراکلرید کربن به عنوان حلال انجام شد. پیشردت واکنش

رده شده است. بر این اساس، اکسنده ترشیو بوتیل هیدروژن ( آو55-3( و شکل )5-3نتایج در جدول )

 ها انتخاب شد.پراکسید در حلال تتراکلریدکربن جهت ادامه بررسی

 بررسی اثر مقدار اکسنده   2-4-5

 
مول سیکلو میلی Mo-IFNZ ،1/3گرم کاتالیزگر ناهمگن میلی 51لیتری مقدار میلی 53بالن ته گرد  5در 

ل هیدروژن بوتی د. سپس مقدارهای متفاوتی از ترشریر تتراکلرید کربن با هم مخلوط شدنلیتمیلی 2اکتن و 

ی هم زن مغناطیسی در دمای ها بوسیلهمیلی لیتر ( به هرکدام اضاده شد. مخلوط 5/3-5/3پراکسید )

ایج تدقیقه همزده شدند. پیشردت واکنش با دستگاه کروماتوگرادی گازی دنبال شد. ن 03ردلاکس به مدت 

 57/5میلی لیتر ) 4/3( آورده شده است. بر این اساس، مقدار اکسنده 57-3( و شکل )6-3در جدول )

 ها انتخاب شد.مول( جهت ادامه بررسیمیلی

 بررسی اثر مقدار حلال  2-4-6

 
و مول سیکلمیلی Mo-IFNZ  ،1/3گرم کاتالیزگر ناهمگن میلی 51لیتری مقادیر میلی 53بالن ته گرد  3در 

بوتیل هیدروژن پراکسید با هم مخلوط شدند. سپس  مول( ترشریمیلی 57/5لیتر )میلی 4/3اکتن و 

ها به لیتر( به هرکدام اضاده شد. مخلوطمیلی 7و  1/5و  5مقدارهای گوناگونی از حلال تتراکلریدکربن )

قه همزده شد. دقی 03و در شرایط ردلاکس به مدت  نقطه جوش حلالی همزن مغناطیسی در وسیله
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( 53-3( و شکل )7-3)ی دستگاه کروماتوگرادی گازی دنبال شد. نتایج در جدول ها بوسیلهپیشردت واکنش

 لیتر گزارش شد.میلی 1/5آورده شده است. بر اساس این نتایج مقدار حلال مناسب 

 بررسی اثر دما  2-4-7

 
میلی مول سیکلو اکتن،  Mo-IFNZ ،1/3یزگر میلی گرم کاتال 51میلی لیتری مقدار  53بالن ته گرد  7به 

بوتیل هیدرو پراکسید با هم مخلوط  مول( ترشریمیلی 57/5لیتر )میلی 4/3و  تتراکلریدکربنلیتر میلی 1/5

دقیقه هم زده شد.  03به مدت  نقطه جوش حلال و  61و  43℃شدند و با همزن مغناطیسی در دمای 

( آورده 54-3( و شکل )8-3ی گازی دنبال شد. نتایج در جدول )پیشردت واکنش با دستگاه کروماتوگراد

 به عنوان دمای بهینه انتخاب شد. شده است. بر اساس این نتایج نقطه جوش حلال

 Mo-IFNZها با کاتالیزگر ناهمگن بررسی اپوکسایش دیگر آلکن   2-4-8

 

هگزن،  -5اکتن،  -5تیل استایرن، م αمیلی مول استایرن،  1/3لیتری، مقدار میلی 53بالن ته گرد  6در 

Mo-Iگرم کاتالیزگر ناهمگن میلی 51پینین اضاده شد. سپس  αسیکلو هگزن، استیرن و  FNZ  میلی 1/5و-

بوتیل هیدروژن پراکسید به هر کدام اضاده  مول( ترشریمیلی 57/5لیتر )میلی4/3لیتر تتراکلریدکربن و 

دقیقه همزده شد. پیشردت  743الی  03به مدت   لگردید و با همزن مغناطیسی در نقطه جوش حلا

 درج گردیده است. (9-3ها بوسیله دستگاه کروماتوگرادی گازی دنبال شد. نتایج در جدول ) واکنش
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 در اپوکسایش سیکلو اکتنMo-IFNZ بررسی بازیابی کاتالیزگر ناهمگن 9-4-2  

 

 روش به ماننددر واکنش اپوکسایش سیکلو اکتن  Mo-IFNZبازیابی و به کارگیری دوباره کاتالیزگر ناهمگن 

دقیقه انجام شد و پس از هر بار واکنش، مخلوط واکنش  03( به مدت 8-4-7کار شرح داده شده در بخش )

صاف گردید و کاتالیزگر با تتراکلرید کربن  شستشو داده شد. سپس رسوب حاصل خشک گردید و این 

بار تکرار شد که نتایج آن  3 سیکلو اکتن به کار گردته شد. این کاردوباره برای واکنش اپوکسایش  کاتالیزگر

 ( ارائه شده است.51-3( و شکل )10-3در جدول )
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 فصل سوم

 
                         

 

  بحث و نتیجه گیری
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 بررسی نتایج -9

 

مپلکس ش می دهند. بسیاری از کلیگاندهای بازشیف به آسانی تهیه می شوند و با بیشتر یون های دلزی واکن

های باز شیف کارایی کاتالیزوری خوبی در واکنش های مختلف در دمای بالا از خود نشان می دهند. در 

ها به عنوان کاتالیزورهای همگن گزارش شده است. اما مزیت هایی سالهای گذشته کاربردهای زیادی از آن

از جمله پایداری حرارتی و گزینش پذیری بالای آنها و که کاتالیزگرهای ناهمگن نسبت به همگن دارند، 

های مختلف باعث شده دانشمندان همچنین سهولت جداسازی و امکان استفاده پی در پی آنها در واکنش

های مختلف باشند.  برای این منظور، کاتالیزگر در صدد تولید این کاتالیزگرها و و استفاده از آن در واکنش

توانند پلیمرهای آلی یا بستر جامد یا تکیه گاه قرار میدهند. این بسترهای جامد میناهمگن را روی یک 

مقابل  در بوده و مساحت سطح بالا و پایداری شیمیایی و حرارتی بالا شند. بسترهای معدنی دارایمعدنی با

ر این د ای نسبت به بسترهای آلی دارند.برتری ویژه به همین دلیل شوند،تابش درابنفش تخریب نمی

 اشد:بهای زیر میطور ویژه دارای مزیتزیرکونیا است که بهپژوهش، اکسید معدنی به کار گردته شده نانو

های هیدروکسیل سطحی دراوان، دارای سطح دعالی است که بسیار واکنش زیرکونیا به دلیل داشتن گروه  -5

 ها شرکت می کند.پذیر بوده و به راحتی در واکنش

شود مساحت سطح دهد. که باعث میژل ذراتی در ابعاد نانو بدست می –بستر به روش سل  تهیه این -7

 ها برروی بستر نانو ادزایش یابد.ذرات بالا بوده و سرعت انجام واکنش

های قوی با داز دعال دارد و پایداری حرارتی و شیمیایی بالاتری  تهیه زیرکونیا آسان است و برهم کنش -3

 بسترهای اکسیدی دارد.نسبت به دیگر 
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تری متوکسی سایلین -3بدین ترتیب با توجه به خصوصیات ذکر شده، پیوند گروه عاملی آمین با بکار گیری 

روی بستر برقرار شد و سپس آمین با سالسیل آلدهید کوپل شده و لیگاند باز شیف تشکیل  پروپیل آمین

یژن دارد که به راحتی به کمپلکس مولیبدن متصل اتم کوئوردینه کننده نیتروژن و اکس 7شد. این لیگاند 

، بستر دلز دار گردید و به عنوان کاتالیزگر ناهمگن در [2oOM(acac)2]شوند. با ادزودن کمپلکس می

ردته شد. درآیندهای اپوکسایش تمیز، ایمن و بسیار کارآمد هستند و مطالعات گبه کار  هااپوکسایش آلکن

 داده اند. خود اختصاص ای را بهگسترده

 Mo-IFNZتهیه کاتالیزگر ناهمگن  9-1
 

به آن و سپس پیوند کمپلکس دلز مولیبدن به ترتیب در  بازشیف تهیه بستر نانو زیرکونیا، اتصال لیگاند

( مراحل 3-3(و)7-3( و )5-3های )توضیح داده شده است. شکل (3-3-7و ) (7-3-7( و )5-3-7های )بخش

 دهد.شان میتهیه کاتالیزگر ناهمگن را ن

های هیدروکسیل سطحی تری متوکسی سیلیل پروپیل آمین با گروه -3در مرحله نخست، از واکنش لیگاند 

دار شده تهیه شد لیگاند به بستر متصل شده و نانو زیرکونیای عامل نانو زیرکونیا، با پیوند کووالانس،

(AFNZ) (5-3. )شکل 
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 ی سیلیل پروپیل آمین به نانو زیرکونیا.تری متوکس -3( : پیوند لیگاند 5-3شکل )
 

 آلدهید واکنش داده شد تا لیگاندباز شیف بر روی بستر تشکیلدار شده با سالسیلسپس نانوزیرکونیا عامل

 (7-3. )شکل IFNZ))دار شده با گروه ایمین تهیه گردد شده و نانوزیرکونیا عامل

 

 
 اتصال باز شیف به نانو زیرکونیا 7-3شکل 
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ردلاکس شد.   [2oOM(acac)2]دار شده با کمپلکس زیرکونیای ایمین مرحله پایانی تهیه کاتالیزگر، نانو در

دهد که در نهایت این نیتروژن ایمینی به دلز مولیبدن تشکیل پیوند می (acac)نیتروژن ایمین با لیگاند 

 )3-3. )شکل (Mo-IFNZ)کمپلکس دلزی به بستر پیوند داده شد  شود. بدین ترتیبکوئوردینه می
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 Mo- IFNZ( : تهیه کاتالیزگر ناهمگن 3-3شکل )

 

بستر نانوزیرکونیا در دمای تکلیس  BETنتایج اندازه گیری میزان تخلخل و سطح موثر به وسیله دستگاه 

 و  g30/19 cm-1  و میانگین حجم کلی حفرات  nm  4/4نشان داد که میانگین قطر ورودی ذرات 233

 میباشد. g2m  173- 1 سطح ویژه بستر 

 

 BETنانوزیرکونیا بوسیله دستگاه  نتایج اندازه گیری میزان تخلخل و سطح موثر 5-3جدول

Average pore 

diameter[nm] 

 

 

Total pore volume 

]1-g 3=0/990)[cmo(p/p 

 

,BET sa 

]1-g 2[m 

 

 

Calcined  

Temperature 

4.4 0.19 173 700 
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در ادامه پیوند کمپلکس مولیبدن  بازشیف و  تری متوکسی سیلسل پروپیل آمین و -3جهت گواهی پیوند 

-FTاستفاده شد. در طیف ICP های طیف بینی دروسرخ، آنالیز عنصری و به بستر نانو زیرکونیا از تکنیک

IR  1نانو زیرکونیا نوار پهن در--cm 3433 های هیدروکسیل سطحی مربوط است جود دارد که به گروهو

 (، نوار جدیدی در ناحیه 1-3دار شده )شکل نانوزیرکونیای آمین FT-IR(. اما در بررسی طیف a 1-3)شکل 

1--cm 7979 تواند مربوط به ارتعاش کششی گروه شود که میدیده میH-C  باشد و گواه آن است که لیگاند

مشاهده  cm 945--1ل پروپیل آمین به نانو زیرکونیا متصل شده است. نواری که در تری متوکسی سیلی -3

بایست در ناحیه می N-Cباشد. نوار مربوط به ارتعاش گروه  O-Siبایست مربوط به ارتعاش پیوند شود، میمی

1--cm 5313-5333 شده در ناحیه  ظاهر شود که به احتمال قوی  نوار مشاهده 

1--cm 5775 ط به ارتعاش کششی مربوN-C باشد. می 

پس از تایید نشانده شدن لیگاند بر روی بستر، جهت تعیین مقدار آن، تکنیک آنالیز عنصری به کار گردته 

  میلی 335/3تعیین شد که معادل قرار گردتن  %401/3شد. بر اساس آنالیز عنصری، درصد نیتروژن برابر 

 .مول نیتروژن بر روی هر گرم از بستر است

دیده می شود که مربوط  5409(نوار دیگری در ناحیه 1c-3نانوزیرکونیای ایمین دار شده )شکل FT-IRدر 

دیده می شود که اتصال  C=N ارتعاش پیوند  9050باشد. و همچنین در  ناحیه می C= C به ارتعاش گروه

 لیگاند بازشیف بر روی بستر را تایید میکنند.

یف بر روی بستر،تکنیک آنالیز  عنصری گردته شد که بر اساس آن درصد پس از تایید نشانده شدن بازش

میلی مول نیتروژن بر روی هر گرم از بستر   333/3تعیین شد که معادل قرار گردتن  %493/3نیتروژن برابر 

 است.

 



39 
 

دار شده پس از پیوند کمپلکس مولیبدن دی اکسو استیل نانو زیرکونیای عامل FT-IR(، طیف 1d-3شکل )

شود. ظاهر می cm 5093- 5043--1در ناحیه  C=Nدهد. نوار مربوط به ارتعاش گروه استونات را نشان می

مربوط به ارتعاش  کمپلکس مولیبدن IRشود در مقایسه با طیف دیده می  cm--1 911نواری که در ناحیه

 باشد. Mo=Oکششی پیوند 

 TGAده روی بستر نانو زیرکونیا از آنالیز حرارتی برای بررسی پایداری حرارتی کمپلکس مولیبدن نشانده ش

و خاکستر باقی   %21کاهش وزن برابر  TG  نشان داده شده است. بر اساس (4-3در شکل ) استفاده شد که

 دیده  413 ℃و یکی در  333 ℃ دو نوار گرمازا یکی  در  DTAمی باشد. همچنین در نمودار  %29مانده 

  نشانده شده بر روی بستر می باشد.  سوختن مواد آلی شود که مربوط به تجزیه ومی

 

 Mo-IFNZکاتالیزور : ترموگرام آنالیز حرارتی 4-3شکل 
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 :Mo-IFNZ eکاتالیزور ناهمگن : dایمین دار شده : cآمین دار شده : bزیرکونیا  :FT-IR :a( : طیف 1-3شکل )

 مولیبدن

a 

b 

c 

d 

e 

O-H 

3433 

C-H 
C-N 

5775 

Si-O 

945 

C=N 

5691 

C-C 

5409 

915 

Mo=O 

905-935 

7979 
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ICP  mmolاساس آنالیز  مقدار مولیبدن بر /g 732/3 دهد کمپلکس مولیبدن بر بدست آمد که نشان می

های نیتروژن نشانده شده بر روی بستر در مقابل مولقرار گردته است. با توجه به نسبت میلی روی بستر

 اند.ها درگیر پیوند با دلز شدهلیگاند %23توان گفت که حدود های دلز می مولمیلی

( گواه وجود ذراتی با اندازه  0-3، شکل )Mo-IFNZکاتالیزگر ناهمگن  SEM و TEMیر وابررسی تص

نانومتر می باشند. این  513نانومتر و بعضی دیگر بزرگتر از  13های متفاوت است که برخی کوچکتر از 

ات ما همچنین این تصاویر نشان می دهند که اندازه ذر  پدیده نشان دهنده ی کلوخه ای بودن نمونه است.

 باشد.نانومتر می 733تا  13بین 

 
 

 Mo-IFNZکاتالیزگر ناهمگن TEMو  SEMتصاویر 0-3شکل 
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  Mo-IFNZ ناهمگن بررسی کارایی کاتالیزگر  9-2

ا هها مورد بررسی قرار گردت. در این واکنشدر واکنش اپوکسایش آلکن Mo-IFNZکارایی کاتالیزگر ناهمگن 

ده، از سیکلو اکتن به عنوان آلکن پایه استفاده شده است. پارامترهای گوناگون ( آورده ش2-3که در شکل )

ها بهینه شد که ها مورد بررسی قرار گردت و مقادیر آنازجمله حلال، اکسنده، دما و زمان در این واکنش

  در ادامه مورد بحث قرار خواهد گردت.

 

 

  

 Mo-IFNZ.یزگر : واکنش اپوکسایش سیکلو اکتن با کاتال (2-3)شکل 

 

 بررسی اثر نوع حلال 3-7-5
 های گوناگون بر پایه روش گفته شده در بخشجهت بررسی این پارامتر، واکنش سیکلو اکتن در حلال

های اتانول ( آورده شده است. حلال8-3( و شکل )2-3های این بررسی در جدول )( انجام شد. داده7-4-7)

های کلردار مانند کلرودرم، تتراکلریدکربن، و دی ر حالی که حلالو استونیتریل  بازده پایینی دارند د

 کلردار غیر قطبی تتراکلرید کربن بدست کلرومتان بازده بالاتری نشان دادند. اما بیشترین بازده در حلال

هایی با قدرت کوئوردیناسیون بالا به جهت پیوند قوی به دلز توان گفت حلالآمد. در بیان این پدیده می

ترین بنابراین مناسب. رکزی از پیوند واکنشگرها به دلز مرکزی و پیشردت واکنش جلوگیری می کنندم
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های هیدروکربنی کلردار هستند. این رخداد ئوردیناسیون پایین یعنی حلالوهایی با قدرت کها، حلالحلال

 .]37[ست های کاتالیزوری مشابه گزارش شده ای مشاهداتی است که در سیستمتایید کننده

 

 

مول اکسنده میلی 12/5لیتر حلال با میلی2سیکلو اکتن در  مول میلی 1/3( : بررسی اثر حلال در اپوکسایش 2-3جدول )

TBHP     گرم کاتالیزگر میلی 20باMo-IFNZ  دقیقه 120به مدت 

 بازده دراوری اپوکسید

 )درصد(
 حلال

 کلرودرم 68

 تتراکلریدکربن 85

 دی کلرومتان 34

 استونیتریل ناچیز

 اتانول ناچیز
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مول اکسنده میلی 12/5لیتر حلال با میلی 2مول سیکلو اکتن، میلی 5/3بررسی اثر حلال در اپوکسایش   (:8-3شکل )

TBHP  گرم کاتالیزگرمیلی 20با Mo- AFNZ  دقیقه.120به مدت 

 بررسی اثر زمان  9-2-2

 

ها در جدول بررسی شد. داده (7-4-7) لو اکتن طبق روش بخشاثر پارامتر زمان در واکنش اپوکسایش سیک

رود با ادزایش زمان، بازده ها همانطور که انتظار می( آورده شده است. بر اساس این داده9-3( و شکل )3-3)

بنابراین   است. در آن مقدار ثابت مانده  دقیقه به بیشترین مقدار رسیده و 03بیشترشده، به طوریکه پس از 

 ترین زمان برای انجام واکنش اپوکسایش با کاتالیزگر ناهمگندقیقه مناسب 03ن زما

 Mo-IFNZ .است 
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لیتر میلی 2در  TBHPمول اکسنده میلی 12/5مول سیکلو اکتن با میلی1/3( بررسی اثر زمان در اپوکسایش 3-3جدول )

 Mo-IFNZگرم کاتالیزگر میلی 20با  تتراکلرید کربنحلال 

ی ه فراوردهبازد

 اپوکسید )درصد(
 زمان)دقیقه(

31 33 

59 45 

85 03 

85 573 

85 583 
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میلی لیتر حلال  2در  TBHPمول میلی 12/5مول سیکلو اکتن با میلی 1/3(:  بررسی اثر زمان در اپوکسایش 9-3شکل )

 .Mo- IFNZگرم کاتالیزگر میلی 20تتراکلرید کربن با 

 کاتالیزگر  بررسی اثر مقدار  9-2-9

جهت بررسی پارامتر مقدار کاتالیزگر، واکنش اپوکسایش سیکلو اکتن در حلال تتراکلرید کربن و مقدارهای 

( و شکل 4-3های جدول )( انجام شد. داده3-4-7گوناگون از کاتالیزگر و بر پایه روش گفته شده در بخش )

میلی  51اتالیزوری در اپوکسایش سیکلو اکتن تا دهد با ادزایش مقدار کاتالیزگر، کارایی ک( نشان می3-53)

ادزون بر آن، این واکنش با بستر زیرکونیا و زیرکونیای آمین  گرم ادزایش و در آن مقدار ثابت مانده است.

ای هدار و ایمین دار نیز مورد بررسی قرار گردت و هین گونه دعالیت کاتالیزوری مشاهده نشد. با توجه به داده

 به عنوان مقدار بهینه انتخاب شد. Mo-IFNZگرم کاتالیزگر میلی 51دار بدست آمده مق

در توضیح می توان گفت  اکسنده به قدر کادی الکترودیل نیست که بتواند به پیوند الفینی آلکن حمله کند، 

نتقال ا بوتیل هیدرو پراکسید با پیوند به یون دلزی جهت شود تا ترشریزگر به کار گردته میرو کاتالیاز این

 دهد.اکسیژن به آلکن دعال شود. این در حالیست که واکنش بدون یون دلزی رخ نمی
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 TBHPمول اکسنده میلی 12/5مول سیکلو اکتن بامیلی 1/3( بررسی مقدار کاتالیزگر در اپوکسایش 4-3جدول )

 Mo-IFNZلیتر حلال تتراکلریدکربن با کاتالیزگر میلی2در

بازده فرآورده 

 د )%(اپوکسی
 (m g)مقدار کاتالیزگر 

3 3 

57 1 

05 53 

85 51 

85 73 

85 71 
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  2در TBHP مول اکسنده میلی 12/5سیکلو اکتن با  مولمیلی 1/3(:  بررسی مقدار کاتالیزگر در اپوکسایش 53-3شکل )

 Mo-IFNZلیتر حلال تتراکلریدکربن با کاتالیزگر میلی

 

 بررسی اثر نوع اکسنده  9-2-4

( واکنش اپوکسایش سیکلو اکتن با 4-4-7جهت بررسی این پارامتر، بر پایه روش گفته شده در بخش )

ی آب دهد که با اکسنده( نشان می55-3( و شکل )5-3های جدول )های گوناگون انجام شد. دادهاکسنده

ید هیدروژن پراکس بوتیل این در حالی است که اکسنده ترشری و سدیم پریدات بازده پایین است. اکسیژنه

در تترا کلرید کربن بازده بسیار بالایی نشان میدهد. بنابراین، این اکسنده به عنوان اکسنده برتر در واکنش 

 .انتخاب شد
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لیتر میلی 2مول اکسنده در میلی 12/5مول سیکلو اکتن با میلی 1/3( بررسی اثر نوم اکسنده در اپوکسایش 5-3جدول )

 .Mo-IFNZگرم کاتالیزگر میلی 51حلال با 

بازده درآورده اپوکسید 

 )درصد(
 اکسنده حلال

 تتراکلریدکربن 85

T-BuOOH 

 استونیتریل 1

 تتراکلریدکربن 1

2O2H 

 استونیتریل 10

 تتراکلریدکربن ناچیز

4NaIO 

 استونیتریل ناچیز
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 در  مول اکسنده میلی 12/5اکتن بامول سیکلو میلی 1/3( بررسی اثر نوم اکسنده در اپوکسایش 55-3شکل )

 . Mo-AFNZگرم کاتالیزگر میلی 51لیتر حلال با میلی 2

 

 بررسی اثرمقدار اکسنده  9-2-5

( انجام شد و 1-4-7هایی بر پایه روش گفته شده در بخش )به منظور بررسی پارامتر مقدار اکسنده، واکنش

ها نشان داد با ادزایش مقدار اکسنده، ده است. بررسی( آورده ش57-3( و شکل )6-3های آن در جدول )داده

بوتیل هیدرو پراکسید مول اکسنده ترشری میلی 57/5مقدار ترین بازده در بازده واکنش ادزایش یادته و بیش

به عنوان مقدار بهینه برای ادامه کار انتخاب شد.  TBHPمول میلی 57/5شود. بنابراین مقدار مشاهده می

گزارش شده  3:5باشد که نسبت به مقدار می 7:5به سیکلو اکتن  TBHPی سبت مولی بهینهبدین ترتیب ن

 .]33[ها کمتر استدر برخی گزارش
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   درTBHP   مول سیکلو اکتن با اکسنده میلی 1/3( بررسی مقدار اکسنده در اپوکسایش 6-3جدول )

 .Mo-IFNZ گرم کاتالیزگرمیلی 51با  تتراکلریدکربنلیتر حلال میلی 2

بازده فرآورده اپوکسید 

)%( 

 مقدار اکسنده

ml Mmol 

33 5/3 0/28 

14 7/3 10/3 

28 3/3 84/3 

85 4/3 57/5 

85 1/3 4/5 
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 در TBHP مول سیکلو اکتن با اکسنده میلی 1/3(:  بررسی مقدار اکسنده در اپوکسایش 57-3شکل )

 . Mo-AFNZرم کاتالیزگر گمیلی 51با  تتراکلریدکربنلیتر حلال میلی2 

 بررسی اثر مقدار حلال  9-2-6

در بررسی پارامتر مقدار حلال، واکنش اپوکسایش با مقدارهای گوناگونی از حلال تتراکلریدکربن، بر پایه روش 

(  نشانگر آن است که هرچه 7-3( و جدول )53-3های شکل )انجام شد. داده (0-4-7گفته شده در بخش )

اشد، پیشردت واکنش بیشتر بوده است. زیرا تعداد برخوردهای موثر ادزایش یادته و بازده حجم حلال کمتر ب

 لیتر حلال، به عنوان مقدار بهینه انتخاب شد.میلی 1/5ها مقدار رود. بر اساس این دادهواکنش نیز بالا می
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مول اکسنده میلی 57/5مول سیکلو اکتن با میلی 1/3در اپوکسایش  تتراکلریدکربنبررسی اثر مقدار حلال  :(  7-3جدول )

TBHP گرم کاتالیزگرمیلی 15وMo-IFNZ  دقیقه 03به مدت 

 (ml)مقدار حلال  بازده )%(

78 5 

95 1/5 

81 7 

 

 

 میلی مول اکسنده 5 /57میلی مول سیکلو اکتن با  5/3بررسی اثر مقدار حلال تتراکلریدکربن در اپوکسایش  53-3شکل 

TBHP دقیقه  03 به مدتMo-IFNZ  میلی گرم کاتالیزگر  51 و 
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 بررسی اثر دما  9-2-7

 ℃  شود. واکنش اپوکسایش سیکلو اکتن در دمای( دیده می54-3( و شکل )8-3همانطور که در جدول )

دهد که هرچه دما های بدست آمده نشان میو نقطه جوش حلال بررسی شد. بر این اساس داده   60 ، 43

ها بالاتر است. از این جهت در این مرحله نقطه پیشردت واکنش بیشتر بوده و بازده درآورده بالاتر باشد،

 به عنوان دمای بهینه انتخاب شد.جوش حلال 

 

لیتر حلال میلی1/5در  TBHPلیتر میلی 57/5مول سیکلو اکتن با میلی 1/3بررسی اثر اپوکسایش  :( 8-3جدول )

 دقیقه 03در مدت  Mo-IFNZتالیزگر گرم کامیلی 51و  تتراکلریدکربن

 بازده )درصد(
دما  )درجه 

 گراد(سانتی

            53           43 

            74 60 

91 77 
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لیتر حلال میلی 1/5 در TBHP  لیترمیلی 57/5مول سیکلو اکتن با میلی 1/3(: بررسی اثر دما در اپوکسایش 54-3شکل )

 . دقیقه 03در مدت  Mo-IFNZگرم کاتالیزگر یمیل 51تتراکلریدکربن و 

 

  Mo-AFNZها با کاتالیزگر ناهمگن بررسی اپوکسایش دیگر آلکن  9-2-8

به    ) 8-4-7  (در بخش شدهگفتهی روش یهپاهای مختلف برای واکنش اپوکسایش، بر در این درایند آلکن

  51مول آلکن، میلی 1/3با  هاواکنشی مهه( آمده است. 9-3های آن در جدول ) کار گردته شدند. داده

لیتر حلال میلی 1/5بوتیل هیدرو پراکسید و  ریمول اکسنده ترشمیلی 57/5گرم کاتالیزگر ناهمگن، میلی

دهند. یمتری واکنش اپوکسایش را انجام های انتهایی در مدت زمان طولانیتتراکلریدکربن انجام شد. آلکن

باشد  تردهندهدوستی آلکن نسبت داد. هر چه آلکن الکترونتوان به ویژگی الکتروناین  ادزایش زمان را می

دگی دهنالکترون جایی که آلکن های انتهایی ویژگی کند. از آنیمتر شرکت در واکنش اپوکسایش راحت

 دهند.یمهای اپوکسایش را در مدت زمان طولانی تری انجام کمتری دارند از این رو، واکنش
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میلی  M o- IFNZ ،1/3گرم کاتالیزگر ناهمگن میلی 15های گوناگون با های حاصل از اپوکسایش آلکن( : داده9-3ول )جد

ی مختلف و در هازماندر  تتراکلریدکربنلیتر حلال میلی 1/5میلی مول ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید و  57/5مول آلکن، 

 دمای جوش حلال.

 %بازده 
زمان 

 )ساعت(

رساختا  

 
 آلکن

31 
1 

 

 سیکلو اکتن

90 1 

 

 سیکلو هگزن

 

90 

 

 

2 
 

 

α- متیل استایرن 

 

80 4 

 

 

 استایرن

 

59 4 
 

 

 هگزن -1

47 4 
 

 

 اکتن -1

83 3 

 

 α پینین 
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 در اپوکسایش سیکلو اکتن Mo – IFNZبررسی بازیابی کاتالیزگر ناهمگن   9-2-3

( گفته شده و 9-4 -7در بخش ) Mo-IFNZهای انجام شده برای بررسی بازیابی کاتالیزگر ناهمگن واکنش

ها، مشخص شد که این ( آورده شده است. با بررسی این داده51-3( و شکل )10-3ها در جدول )داده

بار به کارگیری پی در پی همچنان کارایی کاتالیزوری خود را مانند شکل اولیه  3کاتالیزگر حتی پس از 

 دهد.یخود حفظ کرده است و این پایداری بالای این کاتالیزگر را نشان م

 

مول اکسنده میلی 57/5مول سیکلو اکتن با میلی 1/3در اپوکسایش  Mo – IFNZ( بررسی بازیابی کاتالیزگر 10-3جدول )

TBHP  دقیقه. 03گرم کاتالیزگر به مدت میلی 51لیتر حلال تتراکلریدکربن با میلی 1/5در 

ی بازده فرآورده

 اپوکسید

 )درصد(

 مرتبه بازیابی

 اول           88

 دوم          80

 سوم         87
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-میلی 57/5مول سیکلو اکتن با میلی 1/3در اپوکسایش  Mo – IFNZبررسی بازیابی کاتالیزگر  ناهمگن  ( : 51-3شکل )

 .دقیقه 03گرم کاتالیزگر به مدت میلی 51با  تتراکلریدکربنلیتر حلال میلی 1/5در  TBHPمول اکسنده 

 Mo – IFNZشرایط بهینه در سیستم کاتالیزوری  جمع بندی  9-2-11

مول سیکلو اکتن میلی 1/3شود، در شرایط بهینه، برای اپوکسایش ( دیده می11 -3همانطور که در جدول )

مول ترشیو میلی 57/5و  تتراکلریدکربنلیتر حلال میلی Mo- AFNZ ،1/5گرم کاتالیزگر میلی 15نیاز به 

 دقیقه بوده است. 03وان اکسنده در مدت بوتیل هیدروپراکسید به عن
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 ( شرایط بهینه برای اپوکسایش سیکلو اکتن11 -3جدول )

 حلال تتراکلریدکربن

t-BuOOH اکسنده 

 مقدار کاتالیزگر گرممیلی 15

 مقدار اکسنده مولمیلی 12/1

 زمان دقیقه 61

 

الیزوری دارای های کاتمکانیسممم احتمالی انتقال اکسممیژن در سممیسممتم  9-2-11

  (VI)مولیبدن 

ر موارد های زیادی دارد که در بیشتهای کاتالیزوری نیاز به بررسیمطالعه مکانیسم انتقال اکسیژن در سیستم

شرایط لازم دراهم نیست. بنابراین، برای این سیستم مکانیسم واکنش مطالعه نشده است. دراهانی سیستم 

. در مکانیسم انتقال اکسیژن پیشنهاد شده ]93[مطالعه کرده است کاتالیزوری مشابهی را به صورت ناهمگن

به دلز کوردینه شده و تولید حدواسط آلکیل پراکسو  t-BuOOH(، اکسنده 50-3در این گزارش )شکل 

اولفین منتقل  کند. اکسیژن پراکسیدی خصلت الکترودیلی دارد، این اتم اکسیژن مستقیما بهمولیبدن می

پذیردته شده برای  شان داده است کمپلکس آلکیل هیدروپراکسید یک حدواسط کارآمدشود. مطالعات نمی
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باشد. و اپوکسید محصول و کاتالیزگر کمپلکس مولیبدن می TBHPمکانیسم انتقال اکسیژن به اولفین با 

 شود.اصلی آن محسوب می

 

 

 .مولیبدن( :  مکانیسم پیشنهادی برای اپوکسایش سیکلواکتن با کمپلکس 50 -3شکل )
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 نتیجه گیری  9-9

 

مقایسه کارایی کاتالیزگر ناهمگن سنتز شده در این پژوهش با کاتالیزگرهای مشابه در درآیند اپوکسایش 

 ( آورده شده است.12-3ها در جدول )آلکن

 ،هبرای مقایسه کارایی کاتالیزگر  تهیه شده با سایر کاتالیزگرها ابتدا بر اساس درمول زیر پارامترهای بازد

که نشان دهنده کارایی  TOFدر نظر گردته شد و پارامترمیلی مول آلکن، زمان، و میلی مول کاتالیزگر 

)بر حسب  کاتالیزگر
1

ℎ
 .دبود بدست آم (

𝑇𝑂𝐹 =
(میلی مول آلکن)(بازده)

(میلی مول کاتالیزگر)(زمان)
    

واکنش اپوکسایش سیکلو  gly(acac)@AmpMCM2MoO-41رشود، کاتالیزگطور که مشاهده میهمان

. ]93 [به انجام رسانده است h 540=TOF-1و  14اکسنده به واکنشگر، با درصد تبدیل  7:5اکتن را با نسبت 

اکسنده به  7:5، واکنش اپوکسایش را با نسبت 2MoO-SB-41-MCM(acac)در مقایسه با آن، کاتالیزگر

 ، dpp@AmpMCM2MoO-41. کاتالیزگر ]95[انجام داد h 2/54=TOF-1و  94واکنشگر، با درصد تبدیل 

 [.97] انجام داده است h 438-1برابر  TOF و  %97واکنش اپوکسایش سیکلو اکتن را با درصد تبدیل برابر 

در حالیکه این پژوهش بر روی بستر معدنی نانو زیرکونیا انجام گردت و نشان داد این کاتالیزگر واکنش 

و   91های کاتالیزوری بالا، اما با درصد تبدیل ه واکنشگر مشابه سیستماکسنده ب 7:5اپوکسایش را با نسبت 

به انجام رسانده است. این نتایج نشان دهنده آن است که کاتالیزگر این پژوهش   h 38/570= TOF-1مقدار 

 دعالیت کاتالیزوری را با بازده بالایی انجام داده است.
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 .های کاتالیزوری مشابهبا سیستم   Mo-IFNzمقایسه سیستم کاتالیزوری( : 12-3جدول )

 

 بستر
 اکسنده
mmol 

(ml) 

 اولفین

Mmol 

 زمان

Min 

نسبت 

اکسنده به 

 واکنشگر

 مقدار کاتالیزگر

(mmol /g) 

درصد 

 تبدیل
)1-TOF(h Ref 

glyacac2MoO

@ 

AmpMCM-41 

 (-)4/54 8 573 7:5 3324/3 14 540 ]93[ 

-SB-41-MCM

(acac)2MoO 
 (-)5 1 573 7:5 0/5 94 2/54 ]95[ 

dpp@2MoO 

AmpMCM-41 
 ) 1/5- ( 0 143 7:5 51/3 97 438 ]97[ 

2(acac)2MoO 

@AFNZ 

 

57/5 

 

1/3 

 

723 

 

7:5 

 
3382/3 

93 

 

57/78 

 
 

(acac)@I2MoO

IFNZ 
 (-)57/5 1/3 03 7:5 3330/3 95 39/570 - 
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 آینده نگری 9-4

ا، مواد هبات گوناگون و سنتز بسیاری از حدواسطها نقش مهمی در تولید صنعتی ترکیاپوکسایش اولفین

داد.  ها مورد بررسی قرارتوان تهیه سایر اپوکسیدها را با این کاتالیزگرشیمیایی و دارویی دارد. از این رو، می

های روش SOVO)4(2 و 6Mo(CO)های دیگری همچون با استفاده از کمپلکس لیگاند و  همچنین تغییر دلز

وانایی باشد. بدین ترتیب امکان بررسی تتهیه کاتالیزگرهای ناهمگن دیگری با این بستر میپیشنهادی برای 

 شود.دلزات دیگر در این سیستم کاتالیزوری دراهم می
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 پیوست
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 زیرکونیا FT-IR: طیف 5شکل
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 زیرکونیای آمین دار شده FT-IR: طیف 7شکل  
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 ایمین دار شده  نیایزیرکو FT-IR: طیف 3شکل
  

 

 

 

 

 

 



68 
 

 Mo-IFNZکاتالیزور ناهمگن   FT-IR: طیف 4کل ش
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 .کمپلکس مولیبدن FT-IR: طیف 1کلش
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Abstract 

Use of zirconia as catalyst and catalyst support has increased manifold over the 

past decade. Catalytic applications of zirconia powder have been reported in a 

variety of reactions such as alkylation, condensation, isomerization, cracking, 

hydration and oxidation. In this work sol-gel derived nano-zirconia has been 

functionalized with 3-tri-methoxy silyl propyl amine by refluxing in toluene. 

Then the amine group was converted to Schiff base by refluxing with salicyl 

aldehyde in ethanol (IFNZ). Schiff base functionalized zirconia, then was 

refluxed in a solution of MoO2(acac)2 in CHCl3 and metalated catalyst, Mo-

IFNZ, has been prepared.  CHN and ICP analysis showed that the amount of 

nitrogen and Mo loading on Mo-IFNZ are 0.330 and 0.237 mmol/g, 

respectively. Mo-IFNZ was also characterized by FT-IR, TG-DSC and TEM 

technique. The catalytic procedure for this catalyst was optimized for different 

parameters such as amount of catalyst (10 , 15 , 20 and 25 mg ), type of solvent 

(chloroform, dichloromethane, carbon tetrachloride, methanol, acetone and 

acetonitrile), amount of solvent(1, 2 and 3ml chloroform), type of oxidant(t-

butyl-hydro-peroxide and hydrogen peroxide), amount of oxidant (0.1, 0.2, and 

0.3ml t-butyl-hydro-peroxide) and time (30-150 min). It was found that the 

optimized conditions with this heterogeneous nano-catalyst were 15mg of 

catalyst,1.5ml CCl4 as solvent, and 1.12 mmol tert-butyl hydro peroxide as 

oxidant  in 60 min time. 

Keywords:Epoxidation; Sol- gel; 3- trimethoxy silyl propyl amine; Acetyl.  
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