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 مالکیت نتایج و حق نشر
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 تولیدات علمی مربوطه ذکر شود.

 بدون ذکر مرجع مجاز نمی باشد استفاده از اطلاعات و نتایج موجود در پایان نامه. 
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 چکیده

ن جایگزینی کاتالیزگرهای همگ ،های زیست محیطی و پیشر ت  رآیندهای شیمی سبز    ا زایش نگرانی

ست. در این پژوهش کربن  عال به    ضروری کرده ا ای که دارد سبب خواص ویژه را با انواد ناهمگن آن 

 ،های اسیدی و بازی یک بستر مناسب بکار گر ته شد. مهمترین این خواص مقاومت در محیط    عنوانبه

ستر می       ،ارزان قیمت بودن سوزاندن ب سطح بالا و امکان بازیا ت  لزات با  ساحت  شد تخلخل و م . در با

سید با تیونیل    ابتدا کربن  عال عامل ،این تحقیق شده با گروه کربوکسیلیک ا سپس  ک،کلرایددار  لردار و 

ار دآمین جایگزین کلر گردید و در ادامه کمپلکس مولیبدن به کربن  عال عامل         اتیلن تریلیگاند دی  

ناهمگن      تالیزگر  کا یه شطططد.    2MoO-dien-AC(acac) شطططده ا زوده و  ناهمگن    ته تالیزگر  کا           برای 

(acac)2MoO-base-Schiff-AC  یددار کلرابه کربن  عال آسیل آمین تریاتیلنلیگاند دی پس از اتصال

سپس   و شیف تبدیل در اتانول گروه آمین به باز آلدهیدسالسیل   بوسیله ر لاکس در مرحله بعد با شده،  

یه شططططد.          ناهمگن ته تالیزگر  کا بدن ا زوده و  ها      کمپلکس مولی تالیزگر کا یک    این    های با تکن

CHN،TG/DTA ، FT-IR ،SEM وICP  های مورد بررسططی قرار گر تند سططپس در اپوکسططایش آلکن

شدند. همچنین  رآیند کاتالیزوری برای پارامترهای مختلفی مانند مقدار کاتالیزگر   ،مختلف بکار گر ته 

سنده  ،حلال شد و  ،اک سی گردید.    بازده واکنش دما و زمان بهینه  ستگاه کروماتوگرا ی گازی برر ها با د

 باشد.مجدد از مزایای این کاتالیزگرها می  عالیت بالا و بازیابی

 آلکن. ،2MoO(acac)2 ،اپوکسایش ،کلمات کلیدی: کربن  عال
  



 و

 

 کنم به:اگر این اثر را منزلی باشد آن را تقدیم می

 

 پدر و مادر عزیزم،

 که همیشه دوستشان دارم و سلامتشان را از خداوند متعال خواستارم.آنان

 و                                                            

 عزیزانی که دعای خیرشان بدرقه راهم بوده و هست.

  



 ز

 

ریخت و من  های دانستن را به کام تشنه امروزی که برای اولین بار قلم به دست گرفتم معلم کلاس اول، نخستین جرعه

 شدم تا امروز.تر هایم جرعه جرعه تشنهنیز چون همکلاسی

امروز مفتخرم از تمام اساتیدی که بعد از آن روز تا به این لحظه در این گذر پر فراز و نشیب بیست و اندی ساله هر یک به 

قدیم کنم های فروزنده تجرعه ای کام تشنه ام را مهمان کرده اند، قدردانی کرده و این اثر ناچیز را به نمایندگی همه آن چراغ

 ها آموختم هرگز در وصف نخواهد گنجید:ردی که آنچه از آنمبه دو بزرگ

   دکتر بهرام بهرامیاناستاد راهنمای گرانقدرم 

 و                                            

 دکتر مهدی میرزاییاستاد ارجمند                                                 

حقی نسبت به من دارند بخصوص دوست عزیزم خانم راحله دوستی که مرا در طی این  و در خاتمه از همه کسانی که دین و

 نمایم.مدت یاری نمودند قدردانی و تشکر می

 

                                                                                               

 

 

 آرمینا زاده امیری                                                                                                      

 3131پائیز                                                                                                         
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 کاتالیزگرها 1-1

نقش حیاتی در بهبود کیفیت زندگی انسان  هاکاتالیزگر

 و  رآیندهای کاتالیستی در روند اقتصادی دارندویژه به

 ماده ای است که دهند. کاتالیزگر رآیندهای تولید مواد شیمیایی در جهان را تشکیل می 31%بیش از 

 دهد وای که در ابتدا با مواد اولیه تشکیل پیوند میگونهبه  دهدسرعت واکنش شیمیایی را ا زایش می

ر راه عبارت بهتبه شود.شکل نخستین خود بازیابی میکند و در پایان بهها را به محصول تبدیل میآن

اثر خود بر سرعت واکنش را با کاهش انرژی  عالسازی اعمال  ای برای انجام یک واکنش باز کرده وتازه

  .]3و2[ها هستندترین کاتالیست، رایجکند.  لزات واسطه جدول تناوبیمی

 انواع کاتالیزگرها 1-1-1

 هایها و اندازهشکل به ،گیرندها مورد استفاده قرار میکاتالیزگرها بر حسب نود  رآیندی که در آن

های توانند در محیطشوند و میمزوسکوپیک و ماکروسکوپیک( ساخته می ،متفاوتی )میکروسکوپیک

کاتالیزگرها با توجه به  ازی  .]1[شوندیا در سطح جامدات بکار گر ته گازها  ،گوناگونی همچون مایعات

 شوند.تقسیم می 2و ناهمگن 1شود به دو دسته همگنکه در آن انجام می

 کاتالیزگر همگن-1-1-1-1

ه بیان بد. دهها تشکیل یک  از را میدهنده یون یا مولکول است و با واکنش ،تک اتم ،کاتالیزگر همگن

   ،مخلوط واکنش حل شوند.  عالیت بسیار بالا راحتی درتوانند بهذرات کاتالیزگر همگن می ،دیگر

سرعت واکنش  ،است. در کاتالیزگر همگن از محاسن کاتالیزگر همگن ،پذیری و بازده خوبگزینش

همچنین کنترل دما و همزدن مخلوط واکنش نسبت  ،باشدمتناسب با غلظت کاتالیزگر در سیستم می
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های همگن در این اصلی در  ناوری کاتالیست مشکل .]4و5[گیردبه سیستم ناهمگن بهتر صورت می

ن ای ، جداسازی کاتالیزگر حل شده از مخلوط نهایی کار ساده ای نیست.است که پس از اتمام واکنش

سید اک ، خود یک چالش بزرگ است.شودکه کاتالیست در مقادیر کم مصرف میویژه در زمانیمشکل به

 کلات بکارگیری کاتالیزگرهای همگنکنش نیز از دیگر مشی کارآمد کاتالیزگر در جریان واشدن گونه

ی های متفاوت آلی و معدنتواند با اتصال گروهبهبود در عملکرد این دسته از کاتالیزگرها می .]6[باشدمی

 به ذره اصلی  راهم شود.

 کاتالیزگر ناهمگن-1-1-1-2

    ها در یک  از نیست. اندازه و خصوصیت ذرات کاتالیزگر ناهمگن با واکنش دهنده ،کاتالیزگر ناهمگن

   د، می تواننشود. بر خلاف کاتالیزگرهای همگنراحتی در محیط واکنش حل نمیصورتی است که ببه

شوند و موجب ناخالصی محصولات مواد کمتر( از مخلوط واکنش جدا ، زمان و با صرف هزینهراحتی)به

 3گونه ترکیبات جبران شود، استفاده از یک بسترکه کمبود سطح  عال در اینبرای آن ].7[گردندنمی

با سطح  عال بالاست. از  2، ضروری است. بستر معمولا یک ساختار متخلخلدر نقش تکیه گاه کاتالیزگر

   یه کاتالیزگرهای ناهمگن نسبت بههای  لزی بر روی بستر و تههای پیوند دادن کمپلکسبرتری

کاهش  راریت و  ،شدن جداسازی کاتالیزگر از مخلوط واکنش توان به آسانهای همگن مییستمس

ران ویژه برای کاتالیزگرهای گبازیابی آسان جهت بکارگیری دوباره به ،ویژه برای  لزات سمیسمیت به

 .]8[ر اشاره کردکاتالیزگنگهداری سادگی  قیمت و
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 کاتالیزگرهای افزایش سطح روش   1-1-2

 طریق  یزیکی(پودر کردن ) ا زایش سطح کاتالیزگر به -3

 های بسیار ظریف میکروسکوپی در بدنه کاتالیزگرایجادخلل و  رج و کانال -2

 نشاندن کاتالیزگر روی بستر مناسب  -1

 بسترکاتالیزگر   1-1-3

ر پذیری و طول عمر کاتالیزگگزینش ،که انجام یک عمل کاتالیزوری ناهمگن بر حسب  عالیتجاییاز آن

نه تنها انتخاب موادی که دارای خواص کاتالیزوری مطلوب هستند حائز اهمیت  ،]3[شودارزیابی می

بلکه ساخت کاتالیزگر با ساختمان و پایداری مناسب نیز از اهمیت خاصی برخوردار است. یکی از  ،است

 ].31[انتخاب یک بستر مناسب است ،زگراین ابزارهای مهم در کنترل ساختار و مقاومت یک کاتالی

امد کاتالیزگر  سازد و بخش کارشود که قسمت بدنه کاتالیزگر را میبستر یا نگهدارنده به ترکیبی گفته می

 ،شود. بستر کاتالیزگر  عالیت کاتالیزوری ندارد و بر اساس میزان مساحت و منا ذ آنروی آن پیوند می

ر تگذارد. همچنین نسبت به مواد  عال کاتالیزوری ارزانلیزگر تأثیر میروی  عالیت و گزینش پذیری کاتا

دارنده ترکیبات  عال عنوان نگهتنها بهنهبستر  ].33[باشدبوده و دارای مساحت سطح زیادی می

 عال را بر عهده دارد و از کلوخه  مواد بلکه نقش پایدار کننده و توزیع کننده ،کندکاتالیزوری عمل می

ر قدرت  یزیکی و عمر کاتالیزگ ،کند. لذا پایداریهای حرارتی جلوگیری میشدن  لز  عال بر اثر شوا

همچنین کمک به پخش حرارت نموده و از حرارت بالا در یک نقطه جلوگیری  .دهدرا ا زایش می

خاا  ،توان به زئولیتاند می استفاده قرار گر تهمورد  حالتا بهکند. از جمله بسترهای جامدی که می

در میان انواد مختلف بسترهایی که کاتالیزگرهای  .]32[اشاره کرد کربن پلیمرها و ،آلومینا ،سیلیکا ،رس

 ،های اسیدی و بازیدلیل دارا بودن خواصی نظیر مقاومت در محیطمواد کربنی به ،روندناهمگن بکار می

 ای لزات با سوزاندن بستر، از اهمیت ویژهمساحت سطح بالا و نیز امکان بازیا ت  ،امکان تخلخل
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 زینهگهای  ازمایع، ویژه برای واکنشبا توجه به سطح مقطع و تخلخل بالای کربن  عال، به. برخوردارند

 .]31[استجای اکسیدهای معدنی کاتالیستی بهعنوان بستر خوبی به

 کربن فعال   1-1-3-1

دهای  رآین ،جذب ژی،روشیمی، متالورالکت ،صنعت الکترونیک ،کربنی نقش عمده ای در علم نانومواد 

 ].34[کاتالیستی و... دارند

ی غیرگرا یت شکل وجامد بیشود که دارای جنسی زغالی و یک کربن  عال به گروهی از مواد اطلاق می

با تخلخل و مساحت داخلی بالا است. منا ذ کربن  عال باعث ا زایش سطح داخلی و در نتیجه ا زایش 

های حیاتی در صنایع شناخته شده اند و عنوان جاذبهای  عال بهشود. کربنجذب سطحی می

ها برای توان از آنای با توجه به قابلیت جذب گازها و مایعات مزاحم دارند و میکاربردهای گسترده

های دلیل ویژگیهای  عال بهکربن ].35[نمودتصفیه و پاکسازی و حتی بازیا ت مواد شیمیایی استفاده 

ی اهای غیر آلی مانند زئولیت از اهمیت ویژهپایین در مقایسه با جاذب  رد و همچنین قیمتمنحصر به 

 ظر یت جذب بالا و ،ساختار منفذی ،هارده آندلیل مساحت گستهای  عال بهباشند. کربنبرخوردار می

اف شیمی کئوردیناسیون انعط ،واکنش پذیری پایین ،پایداری حرارتی ،قابلیت  عال سازی مجدد سطح

کاربرد مهم . ]36[باشند رد مییک ماده منحصر به ،های دیگرپذیر و توانایی آن برای واکنش با هترو اتم

بازیا ت  ،های خانگی و صنعتیهای غیر دلخواه از آب در عملیاتمزه ،ها در حذف رنگو قابل اهمیت آن

نیز  گرزعنوان کاتالیهمچنین با مواد غیرآلی به ،دباشیع غذایی و شیمیایی میصنا ،تصفیه هوا ،حلال

رند و گیشوند. در داروسازی نیز برای مبارزه با یک نود باکتری خاص مورد استفاده قرار میاستفاده می

ه توان از کربن  عال استفادعنوان جدا کننده اسیدهای آروماتیک از حلال در داخل اسیداستیک نیز میبه

شخصات م ،تبع طبقه بندی بر اساس ر تارباشند و بهای میهای  عال شده محصولات پیچیدهکرد. کربن

شخصات سری طبقه بندی بر اساس مهرچند یک ،باشدها مشکل میسطح و روش آماده سازی آن

 ها انجام شده است. یزیکی آن
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 انواع کربن فعال  1-1-3-1-1

 25تا  35نانومتر و میانگین قطری بین  311کمتر از  ای اندازه ) دارای 3کربن  عال پودری

 .]37[میکرومتر(

 .]38[تر از کربن  عال شده پودری) دارای اندازه ای بزرگ 2کربن  عال گرانولی

 1کربن  عال  یبری

 4نانوتیوبکربن 

تصویری از چهار  3-3در شکل  ،]33 [ها و کاربردهای خاصی دارندیک از انواد کربن  عال ویژگی هر

 نود کربن نشان داده شده است.

 

 ترتیب از چپ به راست(.: تصویری از کربن  عال پودری،گرانوله و  یبری و کربن نانوتیوب )به3-3شکل 

 

 

 

 

                                                 
1 Powdered Activated carbon (PAC) 
2 Granular Activated Carbon (GAC) 
3 Activated carbon Fiber (ACF) 
4 Carbon Nanotubes 
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 فعالساختار کربن    1-1-3-1-2

صورت گر ت. وی نشان  3351در دهه  3توسط رزالیند  رانکلین ،اولین تلاش جدی برای  هم ساختار

 شوند.ها به دو دسته متمایز گرا یتی و غیر گرا یتی تقسیم میداد که این کربن

ا یت تواند تبدیل به گرباشد و نمیشود از نود غیرگرا یتی میکربنی که کربن  عال از آن مشتق می

  د.ها داردهد که کربن غیرگرا یتی ساختاری مرتبط با  ولرینبلوری شود. مطالعات اخیر نشان می

 ،اهعبارت دیگر این نود کربن شامل قطعات منحنی شکل است که این قطعات خود شامل پنج ضلعیبه

 . نشان داده شده است 2-3باشند که در شکل می ها و دیگر حلقه های غیر شش ضلعیشش ضلعی

 

 های پنج ضلعی، شش ضلعی، هفت ضلعیحلقهشامل تصویر قطعات کربنی منحنی شکل، : 2-3شکل 

 

 

های غیرگرا یتی مانند وجود تعداد زیادی از چنین ساختاری کمک به درا بسیاری از خواص کربن

ی به های پنج ضلعل حلقهکند. ساختاری شامسختی و مقاومت در برابر گرا یتی شدن می ،منا ذ میکرو

یل دلبه ،هاهای کربن در مقایسه با دیگر کربنعلت انحنای لایهطور طبیعی متخلخل خواهد بود و به

 ].21[باشدنسبتا سخت می ،های گرا یتی موازیغیاب لایه

 

                                                 
1 Rosalind Franklin 
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 کربن فعال منافذ و ساختار اندازه   1-1-3-1-3

نشان داده شده است  1-3باشند که در شکلمتفاوتی میهای شکل دارای اندازه و  کربن  عالمنا ذ در 

یوپاا آراهی مناسب برای تشخیص خصوصیات آن باشد که بر اساس تعریف  توانداندازه آن میتعیین و 

 اند:در سه گروه دسته بندی  شده

 باشند.نانومتر می 51تر از : دارای میانگین قطری بیش3ماکرومنا ذ

 باشند.نانومتر می 51الی  2برابر با : دارای قطری 2مزومنا ذ

        باشند که خود نیز به سوپر و آلترا میکرو تقسیممی نانومتر 2کمتر از  : دارای قطری1میکرومنا ذ

 ]. 23[شوندمی

 .]22[گیردجذب اغلب در منا ذ مزو و میکرو صورت می انتقال مایع از میان کربن  عال در منا ذ ماکرو و 

 

 

 انواد منا ذ در کربن  عال.: 1-3شکل 

 

 

                                                 
1 Maro Pores 
2 Meso Pores 
3 Micro Pores 
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 های کربن فعال ویژگی   1-1-3-1-4

عنوان بستر مناسب کاتالیزگر سودمند ساخته است. برخی های کربن  عال آن را برای استفاده بهویژگی

 ها شامل موارد زیر است:از این ویژگی

 شوند، ت استفاده میعنوان بستر کاتالیزگر برای  لزاهای  عالی که بهمساحت سطح بالا: کربن

صورت  لزات روی سطح بزرگی پخش باشند. در اینمی g2m  3211/  دارای مساحت سطح

 .شوندثری بکار گر ته میؤمطور شده و به

 هایی با  شار بالا، بدون تخریب توان از کربن  عال در واکنشعملکرد مناسب در  شار بالا: می

 ساختار بهره برد.

 توانند در حضور کربن  عال انجام ها در دماهای بالا میبالا: واکنش عملکرد مناسب در دمای

عمل آید، ها ازداخل شدن اکسیژن و بخار آب جلوگیری بهکه در این واکنشگیرند. در صورتی

 شود.های سطح حفظ شده و از ایجاد کلوخه جلوگیری میویژگی

 لی شود که با واکنش اصسبب می طور ذاتی خنثی است و این ویژگیخنثی بودن: کربن  عال به

 گونه تداخلی نداشته باشد.گردد، هیوکه روی آن انجام می

 ها را برای های  ضاویژه منحصر به  ردی دارند که آنهای  عال ویژگی ضاویژه بودن: کربن

 سازد.ها ارزشمند میگستره وسیعی از واکنش

  ی کاربردهای آن را در  رآیندهای کاتالیزورقابلیت کنترل حفرات: این ویژگی کربن  عال، گستره

 دهد.ا زایش می

 81ا %تواند تد، میها از کربن  عال استفاده شده حذف گردنقابلیت بازیابی آسان: اگر ناخالصی 

 .]21[دست آورد و دوباره مورد استفاده قرار گیردتأثیرش را ب
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طور دارای کاربردهای  راوانی بوده و به ،های مذکورعلت دارا بودن ویژگیطور کلی کربن  عال بهبه

 شود.می گر ته کارگسترده در صنایع شیمیایی ب

عنوان بستر کاتالیزگر صورت کنون برروی کربن  عال به هایی که تادر بخش بعدی به برخی از پژوهش

 شودپرداخته می ،گر ته است

 هاواکنش اپوکسایش کاتالیزوری آلکن   1-1-4

با آلکیل هیدرو ن          واکنشمکانیسمم     1-1-4-1 تالیزوری  کا های اپوکسممایش 

 پراکسیدها

ها تنها با مکانیسم گسستنی سازگار است. در این گری بالا و  ضاگزینی در اپوکسایش آلکنانتخاب

هد. با   ددوست، به پیوند دوگانه آلکن رخ میمکانیسم انتقال اکسیژن از کمپلکس پراکسو  لز الکترون

وز جا شدن اکسیژن هن راوانی در این زمینه انجام شده است اما مکانیسم  رآیند جابه هایکه بررسیاین

        گزارش شده است که در 3371در سال  3جای گفتگوی بسیاری دارد. مکانیسمی توسط شلدون

های  ضایی ارائه داد مکانیسمی را بر پایه مزاحمت 2سل. بعدها شارپ]24[آورده شده است 4-3شکل 

    ]24[رتر استپذیپراکسو با اکسیژن نزدیک نسبت به اکسیژن دور امکانآن کوئوردیناسیون آلکیل درکه 

 (.5-3)شکل

 

 

 

 

 

                                                 
3 Sheldon 

Sharples 2 
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 .]24[هامکانیسم شلدون در اپوکسایش آلکن :4-3شکل 

 

 

 

 
 

 ]. 24[ها: مکانیسم شارپلس در اپوکسایش آلکن5-3شکل 
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 کاتالیزگرهای حاوی مولیبدنها با اپوکسایش آلکن    1-1-4-2

های اپوکسایش با آلکیل هیدروژن پراکسید در جایگاه اکسنده بسیار های مولیبدن برای واکنشکمپلکس

مناسب هستند. مکانیسم سویزاا بر مبنای تشابه ساختاری کاتالیزگر در این زمینه پذیر ته شده است 

قرار زیر  آمده است.  رایندهای پایه به 6-3کل ای از آن برای اپوکسایش سیکلوهگزن با در شکه نمونه

 هستند:

 TBHP عال سازی مولکول  و 2MoO2BuOOH(L)-tتشکیل کمپلکس میانی -3

 دهد.که در کوئوردیناسیون کمپلکس مولیبدن رخ می TBHPبین آلکن و مولکول  کنشبرهم -2

 TBHPاز t-BuOH گیری اپوکسید و بدست آمدن شکل-1

 2MoO2BuOOH(L)-tو بدست آوردن دوباره کمپلکس میانی  TBHPبا  BuOH-tجانشینی -4

 

ها با اکسنده ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید و کاتالیزگر جا شدن اکسیژن به اولفینبه : چرخه کاتالیزوری جا6-3شکل 

 ]. 25[مولیبدن 
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 مروری بر کارهای گذشته 1-1-4-3

یدروژنه ه ،هادر  رآیندهای مختلفی مانند اپوکسایش اولفینمنظور استفاده به ،امروزه تهیه کاتالیزگرها

اند. از این میان ها و ... مورد توجه بسیاری از محققین قرار گر تهاکسایش الکل ،هاآلکن 3کردن

جدد قابلیت بازیابی و استفاده م ،هایی نظیر جداسازی آسانعلت داشتن ویژگیکاتالیزگرهای ناهمگن  به

 خود جلب کرده اند.ویژه ای را به توجه ،و شیمی سبز

های  لزات واسطه بکار گر ته شده است. از آن دام انداختن کمپلکسهای زیادی برای بهاخیرا روش

 ]. 26و  27[های باز شیف  لزات واسطه روی مواد کربنی اشاره کردتوان به تثبیت کمپلکسجمله می

بدن های مولیکمپکلس ،کار ر ته اندکاتالیزگر به عنوانای که بههای  لزات واسطهاز میان کمپلکس

ا ههای اکسایش مؤثر هستند. مطالعات زیادی بر روی اپوکسایش آلکنای در بهبود واکنشطور ویژهبه

از  های مختلفیتوسط کاتالیزگرهای همگن و ناهمگن مولیبدن انجام گر ته است. همچنین کمپلکس

رداخته ها پبیت شده اند که در ادامه به برخی از این کمپلکسمتفاوتی تثمولیبدن بر روی بسترهای 

 شود.می

جدیدی را برای واکنش اپوکسایش معر ی کردند که بر   راهانی و همکارانش، کاتالیزگر 2134در سال 

وسیله ب2متوکسی سیلانآمینو پروپیل تری-1کربن  عال با پایه ترکیب مولیبدن بود. به این منظور بستر 

 16/1حدود   ICPاتصال داده شد. آنالیز  2MoO(acac)2 دار شده و سپس بهکووالانسی، عاملاتصال 

وسیله ها بها و آلیل الکلایش اولفینمول مولیبدن به ازای هر گرم کاتالیزگر را نشان داد. اپوکسمیلی

 .(7-3)شکل ] 31[با این کاتالیزگرها انجام شد (TBHP)ترشیوبوتیل هیدروپراکسید 

 

                                                 
Hydrogenation 1 

2 3-aminotriethoxysilane 
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 Mo-APTS-AC: مراحل آماده سازی کاتالیزگر 7-3شکل  

 

را بر روی بستر کربن  عال 2 (II)دو کمپلکس باز شیف از منگنز  ،و همکارانش3لولودی  2134در سال 

  عنوانبه 2O2Hها بکار گر ته شدند و از سنتز کردند. این کاتالیزگرهای ناهمگن در اپوکسایش آلکن

 .]28[استفاده شد اکسنده

                                                 
3 Louloudi 

2 MnCl2.4H2O 
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 L1@ACox-  MnII: شمای سنتزی کاتالیزگر 8-3شکل 
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  ACox2L- MnII@: شمای سنتزی کاتالیزگر 3-3شکل 
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تثبیت  2MoO(acac)2ولی الله میرخانی و همکارانش، تهیه و بررسی  عالیت کاتالیزوری  2132در سال 

-دی-2و3پیریدین و آمینو -2اصلاح شده با ( MWCNT)های چند دیواره شده بر روی بستر نانولوله

بوسیله   MWCNTs]-(acac)@amine2[MoOکاتالیزگرهای (.31-3آمینوبنزن را گزارش دادند)شکل

 سایشارزیابی شدند. این کاتالیزگرهای ناهمگن جدید، در اپوک UV-Vis وFT-IR ،  SEMآنالیز عنصری،

قابلیت  و ندبکار گر ته شدعنوان حلال کلرواتان بهدی-2و3اکسید و آلکن با ترشیو بوتیل هیدروژن پر

 .]23[بازیابی بدون کاهش  عالیت کاتالیزوری نشان دادند

  
.[MoO2(acac)@DAB-MWCNT] و [MoO2(acac)@APy-MWCNT] شکل 3-31: مراحل تهیه کاتالیزگرهای 

نناهمگ  
 

آن در نمونه ای از ]. 11-11[سالن بررسی شده اند (III)های باز شیف منگنزانواد مختلفی از کمپلکس

کار گر ته شده برای نشاندن کمپلکسی ل بتوسط  ریر و همکارانش صورت گر ت که مراح 2117سال 

 ].14[آورده شده است 33-3از منگنز روی سطح بستر کربن  عال به دو روش در شکل 
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 را روی بستر کربن  عال تثبیت 2Cu(acac)کمپلکسی از  ،و همکارانش3 ریر  2115و  2114های در سال

یونیل ، واکنش با تکردند که این عمل طی چهار مرحله شامل اکسایش بستر با اسید نیتریک تثبیت

آمین و آمینو پروپیل( آمین یا هگزان دی -1بیس) -دار شدن با یک لیگاند مانند تری انید،  عاملاکلر

گی توان چگونمی 32-3پذیرد. در شکل سپس تثبیت کمپلکس روی کربن  عال اصلاح شده انجام می

                                                 
Freire 1 
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نیز  (II)های باز شیف مس و کمپلکس Br2[Cu(bpy)[2. ]15و16[تثبیت این کمپلکس را مشاهده کرد

 .]17و 18[باشندار ر ته میکهای مس بهای دیگری از کمپلکسنمونه

 .]27[: تثبیت کمپلکسی از مس روی سطح کربن  عال اصلاح شده32-3شکل 

 

 

 ساخت کمپلکس باز شیف ،کاتالیزگر ناهمگن صورت گر تهایی که در زمینه تهیه از دیگر پژوهش

 (.31-3)شکل]13[شدهای آمینی روی سطح کربن  عال قرار داده باشد که توسط گروهمی (II)نیکل

 
 : تثبیت کمپلکسی از نیکل روی سطح کربن  عال اصلاح شده.31-3شکل 
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 دومفصل 

 تجربی
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های کاتالیزوری ناهمگن مولیبدن  ها توسط سیست    بررسی اپوسایش آلکن     2-1

 دار شدهو بازشیف مولیبدن تثبیت شده بر روی کربن فعال عامل

 دار کردن بسترکربن  عال و سپس نشاندنکاتالیزگرهای ناهمگن مولیبدن و باز شیف مولیبدن با عامل

مرحله بعد این . در های طیف سنجی ساختار آن شناسایی شدروش با استفاده از و تهیه آن لز بر روی 

 مقدارود و نبکار گر ته و برای این منظور عوامل گوناگونی همچون  کاتالیزگرها در اپوکسایش چند آلکن

 ند.دما و زمان بهینه شد ،مقدار کاتالیزگر ،اکسنده حلال و

 مواد بکار گرفته شده   2-1-1

-دی اتیلن(، 2SOCl( کلراید، تیونیل (3HNO)اسید نیتریک  ،مواد بکار گر ته شده شامل کربن اکتیو

 ،اکتنها )سیکلوو سایر مواد شامل آلکن 2MoO(acac)2کمپلکس مولیبدن  ،سالسیل آلدهید ،آمینتری

 هگزن(. -3سیکلوهگزن و  ،اکتن -3 ،پینن-α ،متیل استایرن -α ،استایرن

آب  ،)2O2H-urea(اوره هیدروژن پراکسید  ،(TBHP) 71بوتیل هیدروژن پراکسید % ) ترشیوها اکسنده 

 . 2O2(H( 15اکسیژنه %

 آمونیاا ،(acac)پنتان دی ان  -2،4تترابوتیل آمونیوم بروماید،  ،NaIO)4(سدیم پریدات 

کلرومتان دی ،CHCl)3(کلرو رم  ،CC)4l(تتراکلریدکربن  ،CH)CN3( ها شامل: استونیتریلحلال

)2Cl2(CH،  استونO)6H3(C،  اتانولOH)5H2(C،  تولوئن)8H7(C که تمامی این مواد از شرکت  ،است

Merk  وFluka .خریداری و در  رایند سنتز و بهینه سازی بکار گر ته شدند 
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 دستگاه های بکار گرفته شده   2-1-2

 (GC) دستگاه کروماتوگرافی گازی   2-1-2-1

شدند و ای خالص شناسایی ها با نمونه هز طریق مقایسه ی زمان بازداری آنمحصولات اپوکسایش ا

ها ارزیابی شد. بدین منظور دستگاه کروماتوگرا ی گازی مدل ها تعیین و میزان پیشر ت واکنشبازده آن

ساخت شرکت طیف گستر بکار  ،silicon DC-200میکرو پارس با آشکار ساز یونش شعله ای و ستون 

 آورده شده است.  3-2گر ته شد که مشخصات دستگاه در جدول 

 ستگاه کروماتوگرا ی گازی: مشخصات د3-2جدول

 

 

 

 

 N2 گاز حامل

 2N 2bar شار 

 2O 150 ml/min سرعت

 2H 30 ml/minسرعت 

 FID نود دتکتور

 SE-30 نود ستون

 ℃180-60 دما بر حسب نود آلکن
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 (CHN)دستگاه آنالیز عنصری    2-1-2-2

 انجام گر ت. Teco USAاز شرکت Tru spec CHN  ی دستگاهوسیلهآنالیز عنصری ب

 (FT-IR) دستگاه طیف سنج فروسرخ تبدیل فوریه   2-1-2-3 

( KBrبا مشخصات زیر و با استفاده از قرص پتاسیم برمید خشک ) FT-IRتوسط دستگاه  IRهای طیف

 گر ته شد.

), Japan1-4000 cm-6300 (400-JASCO, FT/IR. 

 ICPدستگاه    2-1-2-4

 لز بر  استرالیا درصد varian ساخت شرکت VISTA-PRO مدل simultaneous ICP-OESبا دستگاه 

 آلی تعیین شد. -روی بستر  لزی

 (SEM) دستگاه میکروسکوپ الکترونی روبشی   2-1-2-5

  TESCAN(SEM HV:20/00kV)مدل SEMبرای بررسی مور ولوژی و تعیین اندازه ذرات، دستگاه 

\\ MIRA .بکار گر ته شد 

  (TG/DTA) حرارتیدستگاه آنالیز    2-1-2-6

ه ها با دستگاه تجزیآنالیز حرارتی نمونه ،به منظور بررسی پایداری حرارتی کاتالیزگرهای تهیه شده

 های زیر انجام شد.حرارتی با ویژگی

Model: STA 1640 

rate: 10 deg/min 

Temperature Program : 0 – 600 °C 

Atmosphere: Air 
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های کاتالیزوری ناهمگن ی سیست   وسیله ها بهبررسی اپوکسایش آلکن     2-1-3

 مولیبدن تثبیت شده بر روی کربن فعال عامل دار شده

 لز  کلرایددار شده و با نشاندن عال آسیل کربن دار کردنهتروژن با آمیناینجا ابتدا کاتالیزگر  در

شناسایی شد. در های مختلف طیف سنجی ساختار آن مولیبدن بر روی آن تهیه و با استفاده از روش

کار ر ت و تاثیر پارامترهای مختلفی چون نود حلال، ها باتالیزگر در اپوکسایش آلکنی بعد این کمرحله

های مختلف مورد بررسی قرار مقدار کاتالیزگر، دما و آلکن نود اکسنده، مقدار حلال، مقدار اکسنده،

 گر ت.

 یلیک اسیددار کردن کربن فعال با گروه کربوکسعامل   2-1-3-1

مولار اضا ه گردید و  5نیتریک میلی لیتر اسید 11 ،گرم کربن  عال 3به  ،میلی لیتری 51در یک بالن 

ساعت در شرایط ر لاکس  6مدت به C °71همراه همزن مغناطیسی در دمایسپس مخلوط واکنش به

خنثی گردید با آب مقطر  PHقرار گر ت. سپس محتوای بالن روی کاغذ صا ی ریخته شد و تا زمانی که 

ساعت خشک  31مدت به C °331شستشو داده شد. سپس رسوب روی کاغذ صا ی در دمای

 .]14[گردید

 تیونیل کلراید دار کردن کربن فعال باعامل   2-1-3-2

ده تولوئن مصر ی پیش از بکارگیری با روش گزارش ش ،کلراید نسبت به آببا توجه به حساسیت تیونیل

 خشک گردید. ]41[در منبع

های سدیم  لزی به همراه بنزو نون در حلال تکه ،های هیدروکربنی مثل تولوئنبرای خشک کردن حلال

لال ح ،پدیدار شود. پس از آن ،ر لاکس گردید تا رنگ آبی یا سبز که نشانه خشک بودن حلال است

 تقطیر و جمع آوری شد. 
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    5/1عامل دار شده با گروه کربوکسیلیک اسید گرم کربن  عال  3به  ،میلی لیتری 51در یک بالن 

خشک اضا ه گردید. سپس مخلوط  حلال تولوئنمول( تیونیل کلراید به همراه میلی 8/6لیتر )میلی

وسیله همزن مغناطیسی همزده شد. ساعت در شرایط ر لاکس به 5مدت به C °331واکنش در دمای

سپس با تولوئن خشک شستشو داده شده و در  پس از پایان ر لاکس مخلوط واکنش سانتریفوژ و

 .نشان داده شده است 1-1 آن در شکل FT-IRطیف  ساعت خشک شد. 5مدت به C°331دمای

  (AC)بر روی کربن فعال (dien) آمینتریاتیلنتثبیت لیگاند دی   2-1-3-3

 همراه حلالبه (dien) مول( دی اتیلن تری آمینمیلی 25/3لیتر)میلی 3 ،میلی لیتری 51 در یک بالن

مدت         اضا ه گردید و به 2-1-3-2 روشکلرایددار شده به عال آسیلگرم کربن  3به  ،تولوئن خشک

پنج بار با اتانول شستشو  مخلوط واکنش سانتریفوژ و رسوب ر لاکس شد. C °331ساعت در دمای 6

نشان  4-1 آن در شکل FT-IRطیف  ساعت خشک گردید. 5مدت به C ° 331داده شد و در دمای

 .داده شده است

دار شده )نشاندن لیگاند واکنش سالیسیل آلدهید با کربن فعال عامل   2-1-3-4

 باز شیف بر روی بستر کربن فعال(

لیتر میلی 21همراه بهسالسیل آلدهید  مول(میلی 7/4) میلی لیتر 5/1، میلی لیتری 51در یک بالن 

   ساعت در دمای 32مدت گردید و به حاصل از مرحله قبل اضا ه شده خشک حلال اتانول به رسوب

C°81 ر لاکس شد. مخلوط واکنش سانتریفوژ و سپس پنج بار با اتانول شستشو داده شد و در دمای 

C°311 طیف ساعت خشک گردید.  5مدت بهFT-IR نشان داده شده است 6-1 آن در شکل. 
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اکسو بیس )استیل استوناتو( مولیبدن تهیه کمپلکس دی   2-1-3-5

2(acac)2MoO 

میلی مول( آمونیوم  4/2گرم ) 1به  %35محلول آمونیاا  میلی لیتر 6 ،میلی لیتری 311در یک بالن 

 25/68میلی لیتر ) 7اضا ه شد. سپس به مخلوط واکنش  )]O2.4H24O7Mo6)4NH[پارا مولیبدات 

ساعت  7سیله همزن مغناطیسی در دمای اتاق و  شار اتمسفر و( استیل استون ا زوده شد و بمولمیلی

به آرامی همراه با   ،میلی لیتر اسید نیتریک غلیظ 5همزده شد تا محلول زرد روشن به دست آید. 

از سرد شدن محلول در  پسپایان محلول زردرنگی حاصل شد.  همزدن به محلول اضا ه گردید و در

و اتانول شستشو داده  رسوب به ترتیب با آب جدا گردید.  ،بوخنرسیله قیف رسوب حاصل بو دمای اتاق

های دادهتعیین گردید که با  C °381نقطه ذوب رسوب حاصل]. 43[شد و در محیط خشک گردید

 .مطابقت دارد] 43[طیفی 

 

  2MoO (acac)2ساختار کمپلکس  :3-2شکل 

 

  2MoO-dien-AC(acac)تهیه کاتالیزگرهای ناهمگن    2-1-3-6

گرم از کربن  عال پس از 3 لیتری،میلی 51دار شده، در یک بالن دار کردن کربن  عال عاملبرای  لز

لیتر اتانول میلی 21و  acac2MoO)(2مول( میلی 4/2گرم )8/1همراه به آمینتریاتیلنتثبیت لیگاند دی

ساعت در شرایط ر لاکس واکنش داده شد. رسوب بدست آمده از مخلوط واکنش با سانتریفیوژ  6مدت به
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خشک و مقدار مولیبدن  C °311 ساعت در دمای 4جدا و پنج بار با اتانول شستشو داده شد و طی 

 TGآنالیز  ، وSEM، تصویر FT-IRطیف  .تعیین شد ICPروی بستر بر اساس روش قرار گر ته بر 

 آورده شده است. 33-1و  3-1و  5-1های در شکلترتیب به

 2MoO-base-Schiff-AC(acac)ناهمگن  هایکاتالیزگر تهیه   2-1-3-7

 مول(میلی 4/2) گرم 8/1ه همرابه دار شدهمینگرم کربن  عال ای3میلی لیتری، مقدار  51در یک بالن 

2(acac)2MoO  شرایط ر لاکس قرار گر ت. سپس مخلوطساعت در  6مدت به میلی لیتر اتانول، 21و 

ساعت  6مدت به C °311انول شستشو داده شد و در دمایبا اتپنج بار و  جدا فیوژیسانتر واکنش با

 نشان داده شده است. 32-1و  6-1های در شکل TGآنالیز ،  FT-IRطیف  خشک گردید.

 هیه اکسنده اوره هیدرو ن پراکسیدت   2-1-4

حجمی( با گرم -وزنی %11لیتر هیدروژن پراکسید )میلی 31مول( اوره در میلی 81گرم ) 8/4مقدار 

قرار  C ° 31- 5دقیقه در دمای 11مدت حل شد. محلول شفاف حاصل به C °41کردن در حمام آب

مدت یک شبانه روز در هوا خشک گر ت. بلورهای سفید رنگ اوره هیدروژن پراکسید حاصل صاف و به

 .]42[گردید

 

 

 

 

 



28 

 

با  (TBHP) پراکسید هیدرو نها با ترشیوبوتیل اپوکسایش آلکن   2-1-5

   MoO2(acac)-dien-ACکاتالیزگر ناهمگن

، اثر مقدار حلال نود آن ، دما ، نود و مقدار اکسنده در پارامترهای گوناگونی مثل زمان  به این منظور،

مورد بررسی قرار گر ت.  2MoO-dien-AC(acac)واکنش اپوکسایش سیکلو اکتن با کاتالیزگر هتروژن 

      متیل استایرن،-αهای دیگری مانند استایرن، این کاتالیزگر هتروژن برای اپوکسایش آلکنهمچنین 

ی ها با دستگاه کروماتوگرا کارگر ته شد. پیشر ت واکنشپینن ب-αو  ، سیکلو هگزنهگزن-3اکتن و -3

 گازی بررسی شد.

 اثر نوع حلال   2-1-5-1

 5/1 گرم کاتالیزگر،میلی 25، هر بالن لیتری انتخاب شد. سپس بهمیلی 31بالن ته گرد  6این منظور به 

ها هرکدام از بالن ه گردید. سپس بهاضا TBHPلیتر( میلی 5/1) مولمیلی 4/3اکتن، مول سیکلومیلی

ن اضا ه کربو تتراکلرید کلرو رم متان،کلرواتانول، استون، دینیتریل، های استولیتر از حلالمیلی 3

گر ت.  شرایط ر لاکس قرار دقیقه در 45های حاوی مخلوط واکنش برای مدت . هرکدام از بالنگردید

و  3-1. نتایج در جدولوسیله دستگاه کروماتوگرا ی گازی مورد بررسی قرار گر تها بپیشر ت واکنش

عنوان بهترین حلال کربن بهراکلریددست آمده تتهای ببراساس دادهنشان داده شده است.  34-1شکل 

 ها انتخاب گردید.جهت ادامه بررسی

 اثر نوع اکسنده   2-1-5-2

لیتری   میلی 31  اکتن انجام شد. در هر بالنواکنش همسان برای سیکلو 5برای بررسی اثر نود اکسنده، 

کربن با هم حلال تتراکلرید لیترمیلی 3 و ناهمگنگرم کاتالیزگر میلی 25 سیکلواکتن، مولمیلی 5/1

 سید،پراکهیدروژنبوتیلترشیو های:اکسندهیک از  هر ازمول یک میلی هر بالن مخلوط شدند، سپس به
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-هیدروژن هاور پراکسید، هیدروژن ،سدیم پریدات )همراه با تترا بوتیل آمونیوم برمید به عنوان انتقال  از(

همچنین در شرایط ر لاکس قرار گر تند.  دقیقه 45مدت ها بهاضا ه گردید. تمامی واکنش پراکسید

ورد م نیز نیتریلحلال استو پریدات در سدیم ،پراکسیدهیدروژن-اوره ،پراکسیدهای هیدروژناکسنده

 .بال شددنی دستگاه کروماتوگرا ی گازی بوسیله رار گر ت. پیشر ت واکنش در تمامی مواردبررسی ق

پراکسید در هیدروژنوتیلترشیوب ،اساسآورده شده است. بر این  36-1و شکل 1-1نتایج در جدول 

 ها انتخاب شد.ترین اکسنده جهت دیگر بررسیعنوان مناسببه کربنحلال تتراکلرید

 اثر زمان   2-1-5-3

مول میلی 5/1شرح زیر انجام شد. در هر آزمایش مقدار آزمایش به 6اثر زمان منظور بررسی به

 بوتیلترشیو مولمیلی4/3کربن و لیتر حلال تتراکلریدمیلی 3ر، کاتالیزگگرم میلی 25سیکلواکتن، 

قیقه در د 45و 11 ،25 ،21 ،35 ،31مدت لیتری اضا ه شد و بهمیلی 31الن پراکسید به یک بهیدروژن

ر ت. گازی مورد بررسی قرار گ کروماتوگرا یها با دستگاه شرایط ر لاکس قرار داده شد. پیشر ت واکنش

طور کامل دقیقه به 11، واکنش در زمان 38-1 و شکل 5-1 بدست آمده در جدول با توجه به نتایج

 .شودانجام می

 اثر مقدار کاتالیزگر   2-1-5-4

گرم کاتالیزگر مورد آزمایش میلی 25و  21 ،35، 31، 5 ،1برای بررسی بهترین مقدار کاتالیزگر، مقادیر

لیتر میلی TBHP، 3ی اکسنده مولمیلی 4/3شامل لیتری میلی 31گر ت. هر آزمایش در یک بالن  قرار

رایط ر لاکس قرار گر ت. دقیقه در ش 11مدت اکتن بهمول سیکلومیلی 5/1حلال تتراکلریدکربن و 

آورده  21-1و شکل  7-1و در جدول با بکارگیری دستگاه کروماتوگرا ی گازی دنبال  هاپیشر ت واکنش

 شود ویی انجام میگرم کاتالیزگر واکنش با بازده بالامیلی 21ی از آن است که با مقدار نتایج حاکشد. 

 ی کاتالیزگر اانتخاب شد.عنوان مقدار بهینهاین مقدار  به
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 اثر مقدار اکسنده   2-1-5-5

-هیدروژن بوتیلتر ترشیولیمیلی 5/1 ،4/1، 1/1، 2/1، 3/1، 1منظور بررسی مقدار اکسنده مقادیربه

 21حلال و لیتر میلی 3اکتن، مول سیکلومیلی 5/1پراکسید مورد آزمایش قرار گر ت. در هر بالن 

دقیقه در شرایط ر لاکس قرار گر ت.  11مدت ها بهضا ه شد. هر کدام از واکنشکاتالیزگر ا گرممیلی

    و شکل 3-1نتایج در جدول  دنبال شد.ها با دستگاه کروماتوگرا ی گازی پیشر ت هر یک از واکنش

عنوان مول( اکسنده بهمیلی32/3مول )میلی 4/1با توجه به نتایج مقدار  نشان داده شده است. 1-22

 بهترین مقدار انتخاب شد.

 اثر مقدار حلال   2-1-5-6

آزمایش به  1لیتری، میلی31بالن  1عنوان حلال بهینه در کربن بهمنظور بهینه کردن مقدار تتراکلریدبه

مول میلی 5/1همراه کربن بهلیتر تتراکلریدمیلی 2، 3، 5/1ها مقادیر شرح زیر انجام شد. به بالن

گر اضا ه شد. تمامی گرم کاتالیزمیلی 21پراکسید و هیدروژنبوتیلمول ترشیومیلی 32/3اکتن، سیکلو

 ی ها بوسیله دستگاه کروماتوگرانتایج واکنش در شرایط ر لاکس قرار گر ت.دقیقه  45مدت ها بهواکنش

          لیتر حلال میلی 3نتایج مقدار شد. با توجه به آورده 24-1و شکل  32-1و در جدول  گازی دنبال

 عنوان مقدار بهینه برگزیده و در مراحل بعدی بکار گر ته شد.به

 ر دماثا   2-1-5-7

همزمان مورد مطالعه قرار گر ت. در هر واکنش مقدار  واکنش 1برای انتخاب بهترین دمای واکنش، 

-هیدروژن مول ترشیوبوتیلمیلی 32/3گرم کاتالیزگر هتروژن، میلی 21اکتن، مول سیکلومیلی 5/1

 و دمای C ° 41دمای، ی محیطدقیقه در دما 11مدت لیتر حلال تتراکلریدکربن بهمیلی 3پراکسید و 

ها با دستگاه کروماتوگرا ی گازی بررسی گر تند. پیشر ت واکنش در شرایط ر لاکس قرارجوش حلال 

. عنوان دمای بهینه انتخاب شدبه که همان دمای جوش حلال است C °81اساس دمایکه بر این  شد

 نشان داده شده است. 26-1و شکل  34-1 نتایج در جدول
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 ناکتبازیابی کاتالیزگر ناهمگن مولیبدن در اپوکسایش سیکلو   2-1-5-8

 اکتن مشابه روش کار عمومیساخته شده در اپوکسایش سیکلو بازیابی و استفاده مجدد از کاتالیزگر

زگر، اکتن با کاتالیکسایش سیکلوانجام شد، بطوریکه پس از واکنش اپو 8-1-1شرح داده شده در بخش 

ی . این بازیابکار ر تشک شدن دوباره در واکنش مشابه بمحتوای هر بالن واکنش صاف شد و پس از خ

تایج نا ی گازی مورد بررسی قرار گر ت. ها با دستگاه کروماتوگربار انجام شد و پیشر ت واکنش چهار

 آمده است. 28-1 شکل و 36-1 در جدول

        ها در حضور کاتالیزگر ناهمگنروش کار عمومی برای اپوکسایش آلکن   2-1-5-9

(acac)2MoO-dien-AC 

        ،میکرولیتر( 75) اکتن-3های هریک از آلکنمول از میلی 5/1لیتری، میلی 31گرد در یک بالن ته

 57)  ، استایرنمیکرولیتر( 75) پینن–α، میکرولیتر( 51) هگزنسیکلو ،میکرولیتر( 64) هگزن-3

تر لیمیلی 4/1گرم کاتالیزگر هتروژن، میلی 21( با میکرولیتر 65) متیل استایرن-α، میکرولیتر(

دت زمان واکنش برای م لیتر حلال تتراکلریدکربن مخلوط شد.میلی3پراکسید و هیدروژن ترشیوبوتیل

دقیقه و  31 پینن–α  ،دقیقه 61 متیل استایرن-α  ،دقیقه321اکتن -3هگزن و -3  استایرن و

ا ها بواکنش پیشر تشرایط ر لاکس قرار گر تند و  دقیقه بود که در 11سیکلوهگزن و سیکلواکتن 

 .نشان داده شده است 38-1 نتایج در جدول شد.دستگاه کروماتوگرا ی گازی بررسی 

  2MoO-base-Schiff-AC(acac)بررسی کاتالیزگر ناهمگن    2-1-5-11

نیز شرایط بهینه )بررسی نود  2MoO-base-Schiff-AC(acac)همین ترتیب برای کاتالیزگر ناهمگن به

مقدار حلال و اثر دما( مورد بررسی قرار  ،مقدار اکسنده ،مقدار کاتالیزور ،اثر زمان ،نود اکسنده ،حلال

 گر ت. نتایج در جداول  صل سوم آورده شده است.
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 اهمیت و هدف از انجام پژوهش   3-1

 شیمیایی گوناگون و ازها به اپوکسیدهای مربوط یکی از موضوعات مهم در تهیه مواد اپوکسایش آلکن

طه های  لزات واسها با کمپلکسباشد و کاتالیز کردن این واکنشهای مطالعه شده میمهمترین واکنش

 در چند دهه اخیر بسیار مورد توجه محققین قرار گر ته است. 

 باشد و  شار حلقه سه عضوی و قطبیت ذاتیها میپذیری شدید آنناشی از واکنش ،اهمیت اپوکسیدها

ور طهای  لزی که بهکمپلکس. ها وارد واکنش شوندسهولت با نوکلئو یلها بهشود که آنسبب می

 Ti(IV، V(IV))شامل: ترکیبات حاوی  لزات  ،روندها بکار میمو قیت آمیزی در اپوکسایش آلکن

Mo(IV) ،W(IV) ،Mn(III) رای ها بهای مولیبدن مؤثرترین کاتالیزگرسباشد. در این میان کمپلکمی

باشد. از طر ی مشکلات جداسازی و استفاده مجدد برای کاتالیزگرهای ها میاپوکسایش انتخابی آلکن

 .]41[همگن موجب گشته تا کمپلکس  لزات واسطه روی سطح مواد جامد تثبیت شوند

دد جقابلیت جداسازی و استفاده م ،هایی نظیر مساحت سطح گستردهعلت دارا بودن ویژگیکربن  عال به

. در این باشدبستر مناسبی برای تهیه کاتالیزگر ناهمگن می ،و نیز عملکرد در  شار و درجه حرارت بالا

  ،تحقیق روش اتصال کووالانسی به یک لیگاند که قبلا بر روی نگهدارنده کربن  عال قرار داده شده است

ب این اتصال کووالانسی استفاده همگن مناسعنوان کاتالیزگر به 2MoO-cis(acac)2بکار گر ته شد و از 

که  ،2MoO-base-Schiff-AC(acac) و 2MoO-dien-AC (acac)ناهمگن دوکاتالیزگرشد. بدین ترتیب 

لی تهیه گردید. طرح ک ،های مختلف از خود نشان دادنددر واکنش اپوکسایش آلکن توانایی بسیار خوبی

دن در ناهمگن مولیبستر مورد نظر و تهیه دو کاتالیزگر نحوه تهیه و اتصال این کاتالیست همگن به ب

 نمایش داده شده است. 2-1و3-1های شکل
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  2MoO-dien-AC(acac) شمای سنتزی ساختار پیشنهاد شده برای کاتالیزگر :3-1  شکل
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  2MoO-base-Schiff-AC(acac) شمای سنتزی ساختار پیشنهاد شده برای کاتالیزگر :2-1 شکل
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                و 2MoO-dien-AC(acac)شناسایی و بررسی دو کاتالیزگر ناهمگن    3-2

(acac)2MoO-base-Schiff-AC 

 وسیله گروه کربوکسیلیک اسیددار شده بکربن فعال عامل   3-2-1

انند مباشد که شامل بکارگیری گازهای اکسنده های اصلاح سطح کربن  عال اکسایش مییکی از روش

سید و... اکهیدروژن پر ،های اکسنده نظیر اسید نیتریککربن و... یا محلولاکسیددی ،اکسیژن،بخار آب

 باشد.می

گروه عاملی  ،3-1-3-2از واکنش کربن  عال بوسیله نیتریک اسید طبق روش شرح داده شده در بخش 

 . یابدکسیژنی ا زایش میهای اشود. با این کار سطح گروهکربوکسیلیک اسید روی آن ایجاد می

 کردن کربن فعال  دارآسیل   3-2-2

 ،ندکلراید شوهای آسیلتوانند تبدیل به گروهیایجاد شده روی بستر کربن  عال م  COOHهای گروه

 استفاده کرد.های سطح های  لزی به کمک واکنشسها برای نشاندن کمپلکاز این گروهسپس 

ای صورت هشود. در بیشتر پژوهشاین کار سبب ا زایش واکنش پذیری بستر برای اتصال به لیگاند می 

 FT-IRمربوط به طیف  1-1. شکل ]14و44[گر ته از تیونیل کلرید برای این منظور استفاده شده است

ل مربوط به دهنده گروه کربونینشان 3725کلرایددار شده است که نوار در محدوده کربن  عال آسیل

 کلراید است.آسیل
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 کلرایددار شده.کربن  عال آسیل FT-IR: طیف  1-1شکل 

 

 دار کردن کربن فعالآمین   3-2-3

جدید   های، نواردار شدهکلرایدکربن  عال آسیلدار کردن آمیندهد پس از نشان می 4-1در شکل 

مربوط به  cm 3233-1  ناحیهموجود در نوار  .شوندظاهر می IRدر طیف  آمینتریاتیلنمربوط به دی

مربوط به ارتعاش های  cm 3536-1و نوار موجود در  آمینتریاتیلنلیگاند دی N−Cکششی  ارتعاش

های اتیلن H−Cبه  2711و  cm  2811-1. همچنین نوارهای موجود در لیگاند است H−N خمشی

 باشد.مربوط می
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 آمین.تریاتیلنشده با دی دارکربن  عال عامل FT-IR: طیف  4-1شکل 

 

 AC-dien-MoO2(acac)کمپلکس کاتالیزگر ناهمگن    3-2-4

شود که با بررسی  لزدار می 2MoO(acac)2با اضا ه کردن  ،آمینتریاتیلنکربن  عال دارای لیگاند دی

                                                                                                                                                         ترین  گردد. یکی از مهماکسو مولیبدن تایید میقرارگر تن دی ،5-1مطابق شکل  FT-IRطیف 

 باشدمی 311-351دو نوار در ناحیه  ،اکسو مولیبدن بر روی بسترنوارهای مربوط به آرایش سیس دی

ظاهر شده است احتمال  C=Nمربوط به ارتعاش  cm 3641-1که نوار ضعیفی در ناحیه یاز آنجای ].31[

 ساختار صحیح باشد. 3-1در شکل  Cرود که ساختار می
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 .2MoO-dien-AC(acac) کاتالیزگر ناهمگن IR-FT: طیف  5-1شکل 

 

 لیگاند باز شیف بر روی بستر کربن فعال   3-2-5

این  IR شود.  مقاسیه طیفآمین به ایمین تبدیل می ،4-1-3-2قسمتمطابق روش شرح داده شده در 

دار در مینآو طیف کربن  عال  1-1کلرایددار شده در شکل آسیل با کربن  عال 6-1ترکیب در شکل 

دهد که مربوط به حلقه آروماتیک نشان می3363و  3164 ی جدید را در نواحیظهور نوارها 4-1شکل 

نوار در ناحیه  6-1ایمین است. در مقایسه با شکل  C=Nگر بیان 3611نواردر ناحیه باشند. همچنین می

 است. شدت گر ته ، دلیل همپوشانیهای گروه آمین است به N−Hکه مربوط به  1411
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 .AC-Schiff-base مربوط به FT-IR: طیف  6-1 شکل

 

 2MoO-base-Schiff-AC(acac) کمپلکس کاتالیزگر ناهمگن   3-2-6

تواند میو این پدیده  اندتر شدهضیف N−H های کششیهای مربوط به ارتعاشنوار 7-1در طیف شکل 

ر جدید نوا دو علاوهبهباشد. بستر کربن  عال مین بر روی بوط به اتصال کمپلکس مولیبدن به ایمر

-مولیبدنتواند مربوط به ارتعاش کششی متقارن پیوند می 313و  cm 183-1مشاهده شده درحدود 

 ی  قرار گر تن  لز مولیبدن بر روی بستر است. یدکنندهتای آن نیز اکسو باشد که
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 .acac2MoO-base-Schiff-AC)) کاتالیزگر ناهمگن IR-FT: طیف 7-1 شکل

 

 SEMبررسی مورفولو ی با میکروسکوپ الکترونی روبشی    3-2-7

SEM 311111تا  31برداری از سطوح با بزرگنمایی نوعی میکروسکوپ الکترونی است که قابلیت عکس 

توان اطلاعاتی نظیر می SEMنانومتر را دارد. با استفاده از آنالیز  311تا  1 برابر با قدرت تفکیکی در حد

کربن  عال از شرکت ، SEMرو تصاویر ساختار را بدست آورد. از اینو مشخصات سطحی   شکل، اندازه

Fluka  با نام((Activated charcoal Norit ( با قطر mm8/1)  دار شده بررسی گردید. لزو کربن  عال 

که  8-1باشد. در شکل ای میو کلوخه نامنظم کربن  عال دارای ذراتی شودهمانطور که مشاهده می

تری نسبت ذرات دارای اندازه بزرگ، باشدمی 51و  311نمایی مربوط به تصاویرکربن  عال با دو بزرگ

در طی نمایی است. زیرا با همان بزرگ 3-1در شکل  2MoO-dien-AC(acac)به تصاویر کاتالیزگر 

 اندازه ذرات ،زن مغناطیسی لاکس و نیز در اثر هم زدن با همدر شرایط ردار و  لزدار کردن  رایند آمین
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ساختار  ،در تمام تصاویر ای است.شکل و مور ولوژی ذرات نامنظم و کلوخه همچنانریزتر شده اما 

 باشد.متخلخل قابل مشاهده می

 

 
 311و  51های کربن  عال با بزرگنمایی SEM: 8-1شکل 

 

 

 
 

 311 و 51های با بزرگنمایی 2MoO-dien-AC (acac)ناهمگن کاتالیزگر  SEM:3-1شکل
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  ICPو  CHNآنالیز عنصری    3-2-8

و بازشیف روی بستر بررسی شد. مقدار نیتروژن  dienقرار گر تن لیگاند  CHNبا بکارگیری تکنیک 

AC-dien ، %1/7  معادل( mmol/g7/3  بدست آمد و میزان مولیبدن موجود در )کاتالیزگر لیگاند

( تعیین شد. mmol/g  714/1 )معادل ICP ،%14/7تکنیک  بوسیله 2MoO-dien-AC(acac)ناهمگن 

 های متصل به بستر بوسیله  لز مولیبدن اشغال شده است.از آمین 41%ها به این داده با توجه

دست آمد و میزان لیگاند( ب mmol/g33/3 )معادل  5مقدار نیتروژن %AC-Schiff-base همچنین برای 

)معادل  ICP، %16/6وسیله تکنیک به 2MoO-base-Schiff-AC(acac)مولیبدن موجود در نمونه 

mmol/g 613/1های متصل به بستر بوسیله  لز مولیبدن از آمین 51ها %( تعیین شد. با توجه به این داده

 اشغال شده است.

 (TG/DTA) آنالیز حرارتی   3-2-9

  2MoO-dien-AC(acac)و  2MoO-base-Schiff-AC(acac) هاینمونهجهت بررسی پایداری گرمایی 

       و 31-1های بکار گر ته شد که در شکل TG/DTA، آنالیز حرارتی بستر کربن  عالومقایسه آن با 

  نمودار آنالیز حرارتی نمونه کربن  عال را نشان 31-1شکل  نشان داده شده است. 32-1 و 1-33

  یک نوار پهن با شدت کم که احتمالا مربوط به ،شوددهد. همانطور که در شکل مشاهده میمی

که منحنی شود و از آنجایی مشاهده می C °111-211در محدوده  ،باشدمیهای کربن  عال ناخالصی

TG توان به آن نسبت داد. همچنین یک ا ت جرم واضحی را نمی ،دهدشکست واضحی را نشان نمی

برای این نمونه  C °611شود. ا ت وزن کل تا مربوط به سوختن کربن مشاهده می DTAنوار گرمازا در 

   کاتالیزگر ناهمگن TG/DTAنمودار  33-1خاکستر باقی مانده است. در شکل 37و در انتها % %81

)(acac2MoO-dien-AC % است و بخشی که از 71ا ت وزن حدودC °211  شرود به تخریب کرده و

در یک مرحله شکسته شده احتمالا مربوط به کمپلکس نشانده شده بر روی بستر است که ا ت جرم 
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و اگر آن را با نمونه کربن  عال مقایسه کنیم شدت نوار بیشتر شده توان به آن نسبت داد واضحی را نمی

 اما پایداری حرارتی تغییری نکرده است.

دهد. را نشان می 2MoO-base-Schiff-AC(acac)کاتالیزگر ناهمگن  TG/DTAنمودار  32-1شکل 

دهد که احتمالا مربوط به شرود شده و تخریب را در دو مرحله نشان می C °211نوار گرمازایی زیر

ابتدا پیوند  ،که پیوند ایمین پیوند خیلی محکمی نیستجاییس نشانده شده بر بستر است. از آنکمپلک

شود. در اینجا نیز ا ت وزن واضحی مشاهده ای که روی بستر است شکسته میماندهایمین و سپس باقی

  ،را مقدار کمپلکسی که روی بستر نشانده شده است ناچیز است. همچنین در مقایسه با بسترشود زینمی

 شرود به تخریب شدن کرده است. میزان خاکستر  C °211پایداری حرارتی کاهش یا ته و نمونه زیر

 37% باشد که البتهمی 27مانده که شامل اکسید مولیبدن نیز هست برای هر دو کاتالیزگر حدودا %باقی

 مانده برای بستر بوده است.آن مربوط به خاکستر باقی

 

 : نمودار تجزیه حرارتی کربن  عال31-1شکل 
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 acac2MoO-dien-AC)( نمودار تجزیه حرارتی :33-1شکل 

 

 2MoO-base-Schiff-AC(acac) نمودار تجزیه حرارتی :32-1شکل 

 

 



46 

 

شده و بهینه   های کاتالیزوری کاتالیزگرهای سی ویژگی ررب   3-3 ناهمگن تهیه 

 سازی عوامل موثر در اپوکسایش سیکلواکتن

در واکنش  ،2MoO-base-Schiff-AC(acac) و 2MoO-dien-AC(acac) ناهمگنکارایی دوکاتالیزگر 

عنوان آلکن پایه استفاده شد و اثر ها مورد بررسی قرار گر ت. از سیکلواکتن بهاپوکسایش آلکن

( دما و زمان ،مقدار کاتالیزگر ،مقدار اکسنده ،نود اکسنده ،مقدار حلال ،حلال پارامترهای گوناگون )نود

 بررسی و بهینه شد که در ادامه مورد بحث قرار خواهد گر ت.

 و 2MoO-dien-AC(acac)طرح کلی واکنش اپوکسایش سیکلواکتن در حضور کاتالیزگرهای ناهمگن 

(acac)2MoO-base-Schiff-AC،  نشان داده شده است. 31-1در شکل 

 

 و 2MoO-dien-AC(acac) کاتالیزگرهای ناهمگناکتن با طرح کلی اپوکسایش سیکلو :31-1شکل 

(acac)2MoO-base-Schiff-AC 

 

 اثر نوع حلالبررسی    3-3-1

ه قطبیت حلال و نقط ،عوامل گوناگونی همچون قدرت کوئوردینه شوندگی حلال ،در بررسی این پارامتر

ت در قسمی گوناگون بر پایه روش گفته شده هاسیکلواکتن در حلال واکنش. جوش حلال تاثیرگذارند

ای هاکتن با کاتالیزگرهای مختلف در اپوکسایش سیکلونتایج بررسی اثر حلال و شدانجام  2-3-5-3

های در جدول TBHPبا اکسنده  2MoO-base-Schiff-AC(acac)و  2MoO-dien-AC(acac) ناهمگن

های دهد که این واکنش با حلالنتایج نشان میآورده شده است.  35-1و  34-1 هایو شکل 2-1و  1-3

هایی لالحتوان گفت . در بیان این پدیده مینیتریل پیشر تی نداردقطبی همچون متانول، استون و استو
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جهت پیوند قوی به  لز بهشدت از پیشر ت واکنش آب بهها و ویژه الکلبه با قدرت کوئوردیناسیون بالا

ای همکانیسم مرکزی از پیوند واکنشگرها به  لز مرکزی و پیشر ت واکنش جلوگیری می کنند.

، TBHPیهای مولیبدن و اکسندههای اپوکسایش کاتالیز شده با کمپلکسپیشنهادی برای واکنش

سید ابا خاصیت  هیدروپراکسید با کوئوردینه شدن به مرکز  لزی)سازی ی  عالهمگی دارای یک مرحله

ال کوئوردیناسیونی  لز را اشغ هایشونده که قادرند سایتهای کوئوردینهاز اینرو حلال لوئیس( هستند

ا کاهش هشوند. لذا سرعت در حضور این حلالهیدروپراکسید کاتالیزگر میمانع تشکیل آلکیل ،کنند

ر و کنش کاتالیزگدیگر حلال باید تا حدی قطبی باشد تا محیط مناسب را برای برهم یابد. از سویمی

اکسنده  راهم شود. تولوئن یک حلال غیر قطبی است و به همین دلیل محیط مناسبی برای تشکیل 

های کلردار از لحاظ قطبیت مناسب و غیر کند. همه حلالو کاتالیزگر  راهم نمی TBHP کمپلکس بین

ت کمتر های انتخابی با وجود قطبیحلال با این حال تتراکلریدکربن نسبت به دیگر ،باشندنه میکوئوردی

امل ترین عودهد. در اینجا اثر دما مطرح است. زیرا یکی از مهماپوکسایش در آن بازده بیشتری نشان می

 ،ستیگر بیشتر اموثر در واکنش اپوکسایش است. از آنجا که نقطه جوش تتراکلریدکربن از دو حلال د

های می مشاهداتی است که در سیسترود. این نتایج تاییدکنندهواکنش نیز با سرعت بیشتری پیش می

 .]46و45[کاتالیزوری مشابه گزارش شده است
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مول میلی 4/3لیتر حلال با میلی 3اکتن در مول سیکلومیلی 5/1: بررسی اثر نود حلال در اپوکسایش 3-1جدول

 .2MoO-dien-AC(acac) گرم کاتالیزگرمیلی 52با  دقیقه 45در دمای جوش حلال طی  TBHPاکسنده 

 حلال (%بازده واکنش)

 استون ناچیز

 استونیتریل ناچیز

 اتانول ناچیز

 کلرومتاندی 14

 کلرو رم 68

 تتراکلریدکربن 98

 

 

میلی مول  4/3لیتر حلال با میلی 3اکتن در مول سیکلومیلی 5/1: بررسی اثر نود حلال در اپوکسایش 34-1شکل 

 .acac2MoO-dien-AC)گرم کاتالیزگر )میلی 25دقیقه با  45در دمای جوش حلال طی  TBHPاکسنده 
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مول میلی 4/3لیتر حلال با میلی 3اکتن در مول سیکلومیلی 5/1: بررسی اثر نود حلال در اپوکسایش 2-1جدول

  acac2MoO-base-Schiff-.AC)(گرم کاتالیزگر میلی 25دقیقه با  45در دمای جوش حلال طی  TBHPاکسنده 

 

 حلال (%بازده واکنش)

 استون ناچیز

 استونیتریل ناچیز

 اتانول ناچیز

 کلرومتاندی 17

 کلرو رم 72

 تتراکلریدکربن 96

 

 

مول میلی 4/3لیتر حلال با میلی 3اکتن در سیکلومول میلی 5/1: بررسی اثر نود حلال در اپوکسایش 35-1شکل 

  acac2MoO-base-Schiff-.AC))گرم کاتالیزگر میلی 25دقیقه با  45در دمای جوش حلال طی  TBHPاکسنده 
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 بررسی اثر نوع اکسنده   3-3-2

  هایانجام شد. نتایج در جدول 2-5-3-2 واکنش موازی مطابق روش توضیح داده شده در قسمت 6

پراکسید و های هیدروژندهد که واکنش با اکسندهنشان می 37-1و  36-1های و شکل 1-1و  1-4

های زیادی نیز با هیدروژن پراکسید های اخیر واکنشدر سالپراکسید بازده پایینی دارند. اوره هیدروژن

هیدروپراکسیدها تر از آلکیلهای مولیبدن این اکسنده ضعیفانجام شده است. اما در مورد کمپلکس

 .کندعمل می

های جدول مشخص خوانی دارد و نیز از دادههای پیشین همبا پژوهش نتایج حاصل از این پژوهش

در حلال تتراکلریدکربن را  است که بالاترین بازده اپوکسید TBHPترین اکسنده مناسبشود که می

 و در مراحل بعد بکار ب انتخاب گردیدی مناسعنوان اکسندهاین اکسنده به دهد. بنابراین،بدست می

 .گر ته شد

لیتر حلال، میلی 3مول سیکلواکتن در میلی 1/ 5: برررسی اثر نود اکسنده در واکنش اپوکسایش کاتالیزوری 1-1جدول

 .acac2MoO-dien-AC)(گرم کاتالیزگر ناهمگن میلی 25دقیقه با  45در مدت زمان 

 حلال اکسنده (%بازده واکنش)

 تتراکلریدکربن پراکسیدهیدرو نترشیو بوتیل 98

 تتراکلریدکربن پراکسیدهیدروژن ناچیز

 تتراکلریدکربن پراکسیدهیدروژناوره ناچیز

 تتراکلریدکربن سدیم پریدات ناچیز

 استونیتریل پراکسیدهیدروژن 65

 استونیتریل پراکسیدهیدروژناوره 21

 استونیتریل سدیم پریدات ناچیز
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لیتر میلی 3مول سیکلواکتن در میلی 1/ 5: برررسی اثر نود اکسنده در واکنش اپوکسایش کاتالیزوری 36-1شکل 

 .2MoO-dien-AC(acac)گرم کاتالیزگر ناهمگن میلی 25دقیقه با  45حلال، در مدت زمان 

 

لیتر حلال، میلی 3سیکلواکتن در مول میلی 5/1: بررسی اثر نود اکسنده در واکنش اپوکسایش کاتالیزوری 4-1جدول

 .2MoO-base-Schiff-AC(acac)گرم کاتالیزگر ناهمگن میلی 25دقیقه با  45در مدت زمان 

 حلال اکسنده (%بازده واکنش)

 تتراکلریدکربن پراکسیدهیدرو نترشیو بوتیل 96

 تتراکلریدکربن پراکسیدهیدروژن ناچیز

 تتراکلریدکربن پراکسیدهیدروژناوره ناچیز

 تتراکلریدکربن سدیم پریدات ناچیز

 استونیتریل پراکسیدهیدروژن 62

 استونیتریل پراکسیدهیدروژناوره 38

 استونیتریل سدیم پریدات ناچیز
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 ،لیتر حلالمیلی 3مول سیکلواکتن در میلی 5/1بررسی اثر نود اکسنده در واکنش اپوکسایش کاتالیزوری  :37-1شکل 

 .acac2MoO-base-Schiff-AC)گرم کاتالیزگر ناهمگن )میلی 25دقیقه با  45در مدت زمان 

 

 اثر زمانبررسی    3-3-3

 1-5-3-2دقیقه( بر پایه روش ذکر شده در بخش  5 -321های مختلف )اثر این پارامتر در مدت زمان

ه شده است. همانطورکه آورد 33-1و  38-1های و شکل 6-1و  5-1ها در جدول بررسی شد و داده

دقیقه به بیشترین میزان خود رسید  11که در بازده بیشتر شد تا جایی ،ر ت با ا زایش زمانانتظار می

 ی واکنش به عنوان زمان بهینه انتخاب شد.دقیقه برای ادامه 11و پس از آن بازده ثابت شد. لذا زمان 
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 4/3لیتر حلال با میلی 3اکتن در مول سیکلومیلی 5/1کاتالیزوری ش : بررسی اثر زمان در واکنش اپوکسای5-1جدول

   .acac2MoO-dien-AC)(گرم کاتالیزگر ناهمگن میلی 25با  TBHPمول اکسنده میلی

 زمان(min) (%)بازده واکنش

15 31 

46 35 

75 21 

31 25 

98 31 

38 45 

 

 

 4/3لیتر حلال با میلی 3اکتن در مول سیکلومیلی 5/1کاتالیزوری ش : بررسی اثر زمان در واکنش اپوکسای38-1شکل 

 .acac2MoO-dien-AC)گرم کاتالیزگر ناهمگن )میلی 25با  TBHPمول اکسنده میلی
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 4/3لیتر حلال با میلی 3اکتن در مول سیکلومیلی 5/1ش کاتالیزوری : بررسی اثر زمان در واکنش اپوکسای6-1جدول

 .acac2MoO-base-Schiff-AC)(گرم کاتالیزگر ناهمگن میلی 25با  BHPTمول اکسنده میلی

 زمان(min) (%)بازده واکنش

11 5 

62 31 

88 35 

32 21 

96 31 

36 45 

 

 

 4/3لیتر حلال با میلی 3اکتن در مول سیکلومیلی 5/1: بررسی اثر زمان در واکنش اپوکسایش کاتالیزوری 33-1شکل 

 .acac2MoO-base-Schiff-AC)گرم کاتالیزگر ناهمگن )میلی 25با  TBHPمول اکسنده میلی
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 بررسی اثر مقدار کاتالیزگر   3-3-4

انجام شد. همانطور  4-5-3-2هایی بر پایه روش ذکرشده در بخش پارامتر واکنشاثر این  بررسی جهت

با ا زایش مقدار  ،مشخص است 23-1و  21-1های و شکل 8-1و  7-1های های جدولکه از داده

اند. در اینجا مکارایی کاتالیزوری در اپوکسایش سیکلواکتن ا زایش یا ته و در ادامه ثابت می ،کاتالیزگر

پراکسید برای انتقال به هیدروژن در ترشیو بوتیل،  عال کردن اتم اکسیژن نقش یون  لزی در کاتالیزگر

ه رود و به این سبب است کبدون کاتالیزگر پیش نمیرو، اپوکسایش سیکلواکتن از این باشد.آلکن می

 .]47[نیستدوست ی آلکن، به اندازه کا ی الکترونهیدروپراکسید برای حمله به پیوند دوگانه

 3در  اکتنمول سیکلومیلی 5/1در اپوکسایش  2MoO-dien-AC(acac) مقدارکاتالیزگر ناهمگن بررسی اثر : 7-1جدول

 دقیقه. 11در دمای جوش حلال طی  TBHPمول  اکسنده میلی 4/3 با لیتر حلالمیلی

 (mg)رمقدار کاتالیزگ (%)بازده واکنش

1 1 

14 5 

64 31 

32 35 

98 21 

38 25 
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اکتن در مول سیکلومیلی 5/1در اپوکسایش  AC-dien-MoO2(acac) : بررسی اثر مقدارکاتالیزگر ناهمگن 21-1شکل 

 دقیقه. 11در دمای جوش حلال طی  TBHPمول  اکسنده میلی 4/3لیتر حلال با میلی 3

 

 

 

 اکتنسیکلومول میلی 5/1در اپوکسایش  2MoO-base-Schiff-AC(acac) مقدارکاتالیزگر ناهمگنبررسی اثر : 8-1جدول

 دقیقه. 11در دمای جوش حلال طی  TBHPمول  اکسنده میلی 4/3 با لیتر حلال میلی 3در 

 (mg)رمقدار کاتالیزگ (%)بازده واکنش

1 1 

12 5 

61 31 

78 35 

96 21 

36 25 
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مول میلی 5/1در اپوکسایش  AC-Schiff-base-MoO2(acac): بررسی اثر مقدارکاتالیزگر ناهمگن 23-1شکل 

 دقیقه. 11در دمای جوش حلال طی  TBHPمول  اکسنده میلی 4/3لیتر حلال با میلی 3سیکلواکتن در 

 

 اثر مقدار اکسندهبررسی    3-3-5

انجام شد. نتایج  5-5-3-2واکنش هایی بر پایه روش ذکرشده در بخش  ،به منظور بررسی این پارامتر

ها نشان یبررس. نشان داده شده است 21-1و  22-1های و شکل 31-1و  3-1این بررسی در جدول 

مول میلی 32/3ترین بازده در مقدار ا زایش یا ته و بیش داد با ا زایش مقدار اکسنده، بازده واکنش

شود. بدین ترتیب نسبت مول آلکن مشاهده میمیلی 5/1اکسنده ترشیوبوتیل هیدروژن پراکسید به ازای 

 .]46[ها کمتر استاعلام شده در برخی گزارش 1:3است که نسبت به مقدار  2:3مولی اکسنده به آلکن
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حلال لیتر میلی 3در  اکتنمول سیکلومیلی 5/1در اپوکسایش  ،TBHP مقدار اکسندهبررسی اثر : 3-1جدول

 دقیقه. 11طی 2MoO-dien-AC(acac)ناهمگن  گرم کاتالیزگرمیلی 21در دمای جوش حلال با تتراکلریدکربن 

 

 
 

لیتر حلال میلی 3اکتن در مول سیکلومیلی 5/1در اپوکسایش  ،TBHP: بررسی اثر مقدار اکسنده 22-1شکل 

 دقیقه. 11طی 2MoO-dien-AC(acac)گرم کاتالیزگر ناهمگن میلی 21تتراکلریدکربن در دمای جوش حلال با 
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 (%)بازده واکنش

 

 اکتننسبت اکسنده به سیکلو

 

 مقدار اکسنده

mmol ml 

1 1 1 1 

12 56/1 28/1 3/1 

61 32/3 56/1 2/1 

81 68/3 84/1 1/1 

98 24/2 12/1 4/1 

38 8/2 4/3 5/1 
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لیتر حلال میلی 3در  اکتنمول سیکلومیلی 5/1در اپوکسایش  ،TBHP مقدار اکسندهبررسی اثر : 31-1جدول

 دقیقه. 11طی 2MoO-dien-AC(acac)ناهمگن  گرم کاتالیزگرمیلی 21در دمای جوش حلال با کربن تتراکلرید

 

 
 

لیتر حلال میلی 3در  اکتنمول سیکلومیلی 5/1در اپوکسایش  ،TBHP مقدار اکسندهبررسی اثر  :21-1شکل 

 دقیقه. 11طی  acac2MoO-base-Schiff-AC)ناهمگن ) گرم کاتالیزگرمیلی 21با  در دمای جوش حلالتتراکلریدکربن 
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 اکتننسبت اکسنده به سیکلو

 

 مقدار اکسنده

mmol ml 

1 1 1 1 

11 56/1 28/1 3/1 

57 32/3 56/1 2/1 

81 68/3 84/1 1/1 

96 24/2 12/1 4/1 

36 8/2 4/3 5/1 
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 بررسی اثر مقدار حلال   3-3-6

انجام شد. نتایج  6-5-3-2واکنش هایی بر پایه روش ذکرشده در بخش  ،به منظور بررسی این پارامتر

همانطور که  .نشان داده شده است 25-1و  24-1های و شکل 32-1و  33-1های این بررسی در جدول

عنوان بهینه برگزیده شد. با توجه به این نتایج در لیتر حلال بهمیلی 3مقدار  ،شوداز نتایج مشاهده می

شود اندکی راندمان پایین زده نمیخوبی در حلال همبه چون مقدار کاتالیزگر ،لیتر حلالمیلی 5/1

به مخلوط واکنش کاهش  درصد کاتالیزگرلیتر حلال چون میلی 3آید. همچنین در مقادیر بالاتر از می

 ترشده است. یابد بازده کممی

 

      32/3اکتن با مول سیکلومیلی 5/1ش کاتالیزوری : بررسی اثر مقدار حلال تتراکلرید کربن در اپوکسای33-1جدول

 دقیقه 11طی 2MoO-dien-AC(acac)گرم کاتالیزگر ناهمگن میلی 21عنوان اکسنده، با به TBHPمول میلی

 

 (لیتر)میلیحلالمقدار  (%)بازده واکنش

34 5/1 

98 1 

87 2 
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 32/3 با اکتنمول سیکلومیلی 5/1بررسی اثر مقدار حلال تتراکلرید کربن در اپوکسایش کاتالیزوری  :24-1شکل 

 .دقیقه 11طی 2MoO-dien-AC(acac)گرم کاتالیزگر ناهمگن میلی 21با  اکسنده، عنوانبه TBHP مولمیلی

 

 32/3اکتن با مول سیکلومیلی 5/1ش کاتالیزوری : بررسی اثر مقدار حلال تتراکلرید کربن در اپوکسای32-1جدول

 .دقیقه 11طی 2MoO-base-Schiff-AC(acac)گرم کاتالیزگر ناهمگن میلی 21عنوان اکسنده، با به TBHPمول میلی

 

80

82

84

86

88

90

92

94

96

98

0.5 1 2

)%(بازده

مقدار حلال
((ml

 (لیتر)میلیحلالمقدار  (%)بازده واکنش

31 5/1 

96 1 

33 2 
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 32/3با  اکتنمول سیکلومیلی 5/1بررسی اثر مقدار حلال تتراکلرید کربن در اپوکسایش کاتالیزوری  :25-1شکل 

 .دقیقه 11طی 2MoO-base-Schiff-AC(acac)گرم کاتالیزگر ناهمگن میلی 21با  اکسنده، عنوانبه TBHP مولمیلی

 

 بررسی اثر دما   3-3-7

دما  ،مهم در  رآیند اپوکسایش کاتالیزوری با کاتالیزگرهای دارای  لز واسطه  اکتورهاییکی از دیگر 

انجام شد.  7-5-3-2واکنش هایی بر پایه روش ذکرشده در بخش  ،به منظور بررسی این پارامتراست. 

      .آورده داده شده است 27-1و  26-1هایو شکل 34-1و  31-1های نتایج این بررسی در جدول

ه در کیابد. بطوریده واکنش نیز ا زایش میدست آمده حاکی از آن است که با ا زایش دما بازهای بهادهد

به عنوان  C ° 81شود. بنابراین دمای جوش حلال یا ترین بازده مشاهده میدمای جوش حلال بیش

 دمای بهینه انتخاب شد.
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به عنوان  TBHP  مولمیلی 32/3با  اکتنمول سیکلومیلی 5/1در اپوکسایش کاتالیزوری  دمابررسی اثر : 31-1جدول

 دقیقه. 11طی 2MoO-dien-AC(acac)گرم کاتالیزور میلی 21حلال تتراکلریدکربن با  لیترمیلی 3اکسنده در 

 

 

به عنوان  TBHP  مولمیلی 32/3اکتن با مول سیکلومیلی 5/1اپوکسایش کاتالیزوری : بررسی اثر دما در 26-1شکل 

 دقیقه. 11طی 2MoO-dien-AC(acac)گرم کاتالیزور میلی 21حلال تتراکلریدکربن با  لیترمیلی 3اکسنده در 
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به عنوان  TBHP مولمیلی 32/3با  اکتنمول سیکلومیلی 5/1ش کاتالیزوری در اپوکسای دمابررسی اثر : 34-1جدول

 11طی 2[MoO -base-Schiff -AC(acac)[گرم کاتالیزور میلی 21حلال تتراکلریدکربن با  لیترمیلی 3اکسنده در 

 دقیقه.

 

 
 

عنوان به TBHP مولمیلی 32/3اکتن با مول سیکلومیلی 5/1: بررسی اثر دما در اپوکسایش کاتالیزوری 27-1شکل 

 دقیقه. 11طی 2MoO-base-Schiff-AC(acac)گرم کاتالیزور میلی 21حلال تتراکلریدکربن با  لیترمیلی 3اکسنده در 
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ناهمگن           3-3-8 های  تالیزگر کا یابی  باز              و 2MoO-dien-AC (acac)بررسممی 

(acac)2MoO-base-Schiff-AC در اپوکسایش سیکلواکتن 

ناهمگن پس از چندین بار بازیابی آن بررسی ، توانایی کاتالیزگر 8-5-3-2در بخششده  طبق روش ذکر

دنبال آورده شده است. محققین  به 23-1و  28-1های و شکل 36-1و  35-1هایو نتایج در جدول

ی هستند. در متوالیا تن کاتالیزگرهایی با  عالیت بالا و قابلیت بازیابی و بکارگیری دوباره طی مراحل 

مخلوط واکنش صاف و  ،بار انجام واکنش اپوکسایش با کاتالیزگر مورد نظر پس از هر ،این پروژه نیز

 های مولی واکنش اولیه بکارخشک گردید و دوباره در واکنش اپوکسایش سیکلواکتن با همان نسبت

              هد که کاتالیزگر ناهمگندگر ته و این کار تا چهار مرحله ارزیابی شد. نتایج حاصل نشان می

(acac)2MoO-dien-AC بلکه واکنش  ویژگی کاتالیزوری خودرا حفظ کردتنها پس از چهار بار بازیابی نه

با بازده بالا  واکنش را نیز 2MoO-base-Schiff-AC(acac)کاتالیزگر  بدون کاهش بازده پیش برده و را

 شود. این ر تار کاتالیزگر حاکی از اتصال قویاین یکی از مزایای کاتالیزگر محسوب می برد کهپیش می

عنوان ا بهتوان این کاتالیزگر رکمپلکس مولیبدن بر بستر است و کاتالیزگر پایداری بالایی دارد. لذا می

 ها با قابلیت بازیا ت مجدد معر ی نمود.یک کاتالیزگر کارآمد در اپوکسایش آلکن

 5/1شده در اپوکسایش کاتالیزوری  بازیابی 2MoO-dien-AC(acac) بررسی توانایی کاتالیزگر ناهمگن: 35-1ولجد

لیتر حلال تتراکلریدکربن در دمای جوش میلی 3عنوان اکسنده در به TBHP مولمیلی 32/3سیکلواکتن با  مولمیلی

 دقیقه. 11حلال در 

 

 بازده)%( مرتبه بازیابی

3 38 

2 38 

1 38 

4 38 
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   5/1بازیابی شده در اپوکسایش کاتالیزوری  2MoO-dien-AC(acac)بررسی توانایی کاتالیزگر ناهمگن  :28-1شکل 

لیتر حلال تتراکلریدکربن در دمای جوش میلی 3عنوان اکسنده در به TBHP مولمیلی 32/3سیکلواکتن با  مولمیلی

 دقیقه. 11حلال در 

 

شده در اپوکسایش کاتالیزوری  بازیابی 2MoO-base-Schiff-AC(acac)بررسی توانایی کاتالیزگر ناهمگن : 36-1جدول

لیتر حلال تتراکلریدکربن در دمای میلی 3عنوان اکسنده در بهTBHP  مولمیلی 32/3سیکلواکتن با  مولمیلی 5/1

 .دقیقه 11جوش حلال در 
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بازیابی شده در اپوکسایش کاتالیزوری  2MoO-base-Schiff-AC(acac) بررسی توانایی کاتالیزگر ناهمگن :23-1شکل 

لیتر حلال تتراکلریدکربن در دمای میلی 3عنوان اکسنده در به TBHPمول میلی 32/3مول سیکلواکتن با میلی 5/1

 دقیقه. 11جوش حلال در 

   

گی  بررسممی      3-3-9 یژ یزوری       های و ل تا گن                کا م ه نا های  گر یز ل تا                             کا

)(acac2MoO-dien-AC و (acac)2MoO-base-Schiff-AC    یش پوکسممما      در ا

 های دیگرآلکن

های اپوکسایش کاتالیزوری آلکن ،31-5-3-2و  3-5-3-2شیوه گزارش شده در بخش بر پایه

  با کاتالیزگرهای اکتن-3 ،هگزن-3 ،پین -α ،استایرن ،استایرنمتیل  -α ،سیکلوهگزن ،سیکلواکتن

(acac)2MoO-dien-AC  و(acac)2MoO-base-Schiff-AC مورد بررسی قرار گر ت. نتایج در    

های واکنش برای آلکن ،های بدست آمدهآورده شده است. با توجه به داده 38-1و  37-1های جدول

       دهندگی کمتربازده کمتری دارد. این موضود به الکترون رود وخطی با سرعت کمتری پیش می

دهنده های الکترونگروه ، لز dهای علت نبود الکترون در اوربیتالبه شود.های خطی نسبت داده میآلکن

آروماتیک  هایی واکنش برای آلکنبه این سبب بهره شوند.باعث تقویت اتصال اولفین به اتم مرکزی می

سبب تر بهی کوتاههای با زنجیرههای خطی اولفین. در میان آلکن]45[های خطی استآلکن بیشتر از
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توان به این موضود اکتن را می-3هگزن نسبت به -3پذیرترند. بازده بیشتر اثرات  ضایی کمتر واکنش

 ،هکشند های پیوند دوگانه با یک گروه الکترونبا جایگزینی هیدروژن ،. از طرف دیگر]46[نسبت داد

ظر ی بین باند دوگانه و گروه مورد نبررسی  اصله ،یابد. گواه این موضودواکنش پذیری آلکن ا زایش می

 ،دهنده یا کشندهکه مشخص کرد این اثرها با ا زایش  اصله بین باند دوگانه و گروه الکترون  است

وجود به ،نسبت به استایرن یرنمتیل استا -αی بیشتر واکنش . به احتمال قوی بهره]45[یابدکاهش می

 گردد.گروه متیل جایگزین شده روی پیوند دوگانه برمی

 

ها مول از سایر آلکنمیلی5/1در اپوکسایش  2MoO-dien-AC(acac): بررسی ویژگی کاتالیزوری کاتالیزگر 37-1جدول

 دقیقه. 11در دمای جوش حلال در لیتر حلال تتراکلریدکربن میلی 3عنوان اکسنده، در به TBHPمول میلی 32/3با 

 آلکن ساختار زمان )دقیقه( بازده )%(

38 11 

 

 سیکلواکتن

 

34 11 

 

 سیکلوهگزن

33 61 

 

α- متیل استایرن 

88 31 

 

α- پینن 

87 321 

 

 استایرن

 هگزن-3  321 68

63 321 
 

 اکتن-3
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مول از سایر میلی5/1در اپوکسایش  2MoO-base-Schiff-AC(acac): بررسی ویژگی کاتالیزوری کاتالیزگر 38-1 جدول

 11لیتر حلال تتراکلریدکربن در دمای جوش حلال در میلی 3عنوان اکسنده، در به TBHPمول میلی 32/3ها با آلکن

 .دقیقه

 آلکن ساختار زمان )دقیقه( بازده )%(

36 11 

 

 سیکلواکتن

31 11 

 

 سیکلوهگزن

32 61 

 

α- متیل استایرن 

85 31 

 

α- پینن 

81 321 

 

 استایرن

 هگزن-3  321 63

55 321 
 

 اکتن-3
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    گناکتن با کاتالیزگر ناهمیس  پیشنهادی جهت اپوکسایش سیکلومکان   3-3-11

)(acac2MoO-dien-AC 

اتیک در پراکسید در طرح شمهیدروژنها با اکسنده ترشیوبوتیلمکانیسم احتمالی برای اپوکسایش آلکن

 .]48[آورده شده است 11-1 شکل

  OHورتصن بهای اکسیژاز شدن یکی از اتملیت استیل استوناتو و ببه کی TBHPانتقال اتم هیدروژن -3

 به  لز مولیبدن BuOO-t-اتصال -2

 حمله آلکن به اکسیژن  عال شده متصل به مولیبدن-1

 BuO-t-استوناتو به  لز و آزاد سازی حمله استیل-4

 BuOH-tو تولید  BuO-t-استوناتو به انتقال اتم هیدروژن از استیل-5
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 زگر ناهمگنپراکسید با کاتالیبوتیل هیدروژنچرخه کاتالیزوری انتقال اکسیژن به سیکلواکتن توسط ترشیو :11-1شکل 
(acac)2MoO-dien-AC 
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 گیرینتیجه   3-4

         و  AC-dienتثبیت شده بر  (VI)مولیبدن نتایج حاصل از بررسی  عالیت کاتالیزوری کمپلکس 

AC-Schiff-base :در اپوکسایش آلکن به این صورت است 

دلیل استفاده از کربن  عال که دارای مساحت توانایی بالای این کاتالیزگر در جذب آمین و  لز به -3

 سطح و تخلخل بالایی است.

 (VI)مولیبدنها با کاتالیزگر ناهمگن کمپلکس ترین حلال جهت اپوکسایش آلکنمناسب -2

 تتراکلریدکربن است.

 بوتیلها با این کاتالیزگر اکسنده ترشیوترین اکسنده جهت اپوکسایش آلکنمناسب -1

 پراکسید است.هیدروژن

دما بر روی  عالیت کاتالیزوری این کاتالیزگر تاثیر زیادی دارد که بهترین حالت برای آن دمای جوش  -4

 حلال است.

                 های کاتالیزوری کاتالیزگرها، اکسنده و مدت زمان لازم برای سیستممقدار بهینه برای  -5

(acac)2MoO-dien-AC  و((acac2MoO-base-Schiff-AC  مول میلی 32/3گرم، میلی 21ترتیب به

 دقیقه است. 11و 

                      و  AC-dienهای بسیار خوب این کاتالیزگرها تثبیت کمپلکس مولیبدن بر از ویژگی -6

AC-schiff-base .است که قابلیت بازیابی و بکارگیری دوباره را دارد 

ا هکاتالیزگرهای ناهمگن سنتز شده در این پژوهش با کاتالیزگرهای مشابه که در زمینه اپوکسایش آلکن

 آورده شده است. 33-1کاربرد دارند مقایسه شد که نتایج آن در جدول 
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های با سیستم 2MoO-base-Schiff-AC(acac)و  2MoO-dien-AC(acac)ایسه کاتالیزگرهای : مق33-1جدول 

 .کاتالیزوری مشابه

1TOF 

)1-(hr 

مقدار  کاتالیزور

 سیکلواکتن

(mmol) 

 زمان بازده%

)1-(hr 

مقدار 

 کاتالیزور

(mmol) 

 منبع

11/6 
PVPA-Ar/ZAPS2MoO 

R= OH 
2 33 8 2/17 43 

91/11 (acac)@AFNZ2MoO 5/1 31 5/4 1187/1 51 

7/11 (acac)]2101[MoO-MIL-DETA 5/1 35 2 1327/1 53 

 

21 

 

 

Mo-DAPSH@APTES@SiO 

 

3 311 2 1378/1 52 

97/11 SBA/HMPAMo 3 73 32 11388/1 51 

7/11 10%-T VI
2MoO 

 

5 58 8 7/31 54 

11/96 Mo-AFNB 5/1 37 5/1 111/1 55 

111 Mo-APTS-AC 8 33 8 3 31 

77/66 (acac)2MoO-dien-AC 5/1 38 5/1 1346/1  

161/76 (acac)2MoO-base-Schiff-AC 5/1 36 5/1 1326/1  

 

                                                 
Turn Over Factor1  
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دارای  ،بجز یک مورد acac2MoO-base-Schiff-AC)) و 2MoO-dien-AC(acac)کاتالیزگرهای 

TOFموردهای گزارش شدهنسبت به بالاتری  مول کاتالیست در زمان(مول آلکن در بازده بر میلی)میلی 

ا دهد. همچنین باست. مقدار بالاتر این  اکتور کارایی بهتر آن را نسبت به موارد مشابه خود نشان می

مل برد که این عاسمت کامل شدن پیش میتقریبا واکنش را به ،زمان بسیار کمتر از موارد گزارش شده

 باشد. دو کاتالیزگر میهای این ترین ویژگیاز مهم

 آینده نگری   3-5

بات ی ترکیسال گذشته بسیار مورد توجه بوده و نقش مهمی در تولید صنعت 31ها در اپوکسایش اولفین

ی تواند مورد بررسی این کاتالیزگرها میسیلهوها بتولید سایر اپوکسید یرو ایدهگوناگون دارند. از این

توان خاصیت می AC-Imine وAC-ammine  های  لزی بر رویقرار گیرد. با تثبیت سایر کمپلکس

این  یسیلهبوسیون سایر ترکیبات آلی را توان اکسیداها را بررسی کرد. همچنین میکاتالیزوری آن

یگر توان در دا زون بر آن، کارایی کاتالیزگرهای تهیه شده را می کاتالیزوری بررسی کرد. هایسیستم

 ها نیز بررسی نمود.  رایندهای کاتالیزوری مانند اکسایش الکل
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 پیوست

 

 

 اکسو استیل استوناتو مولیبدنکمپلکس دی FT-IR: طیف 3شکل 
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Abstract 

The increasing environmental concern and promotion of “green processes” are forcing 

the displacement of traditional homogeneous catalysts by solid ones. In this research, 

Activated Carbon due to its special properties was used as appropriate supported catalyst. 

Its most important properties, resistance to acidic and basic environments, low-cost, high 

surface area and good porosity. First, Activated Carbon was functionalized carboxylic 

acid group and then carboxylic group converted thionyl chloride, Then acylchloride was 

reacted with diethylenetriamine (AC-dien). After that the molybdenum complex was 

anchored on modified carbon. For synthesis of AC-Schiff-base-MoO2(acac) catalyst after 

functionalization of Activated Carbon with diethylenetriamine, amine group was 

converted to Schiff base by refluxing with salicyl aldehyde in ethanol. The CHN, 

TG/DTA, FT-IR, SEM, ICP techniques were used for the characterization of both 

catalysts and then they were used in epoxidation of Alkenes. The catalytic activity were 

optimized for different parameters such as amount of catalyst, solvent, oxidant, 

temperature and reaction times. Furthermore, Catalysts can be recycled by simple 

filtration of the reaction solution and reused for four times with a slightly decreased 

activity. 

Keyword: Activated Carbon, MoO2(acac), Epoxidation, Alkene. 
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