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 تشکر وقدر دانی

 

طریق علم و دانش رهنمونمان کرد. اکنون مان بخشید و به سپاس بی کران پروردگار یکتا را که هستی

 ی راهی نو بر خود لازم میدانم سپاسگزار عزیزانی باشم که مرا در این راه یاری رساندند.در آستانه

به خاطر بهرمندی از نظرات،  جناب آقای دکتر مهدی میرزاییاز استاد راهنمای فرهیخته و عزیزم 

ی دانی می نمایم. قطعا بدون راهنمایی های ارزندهقدر راهنمایی های مفیدشان تشکر ومساعدت ها و 

 ایشان، این مجموعه به انجام نمی رسید. به امید آنکه بتوانم حق شاگردی ایشان را به جای آورم.

هایی که در این به پاس محبت ها و حمایت سرکار خانم دکتر آندیا نعمتیاز استاد مشاور بزرگوارم، 

 نمایم.تشکر میپژوهش نسبت به من داشتند 

ی که داور جناب آقای دکتر حسین نصر اصفهانیو  جناب آقای دکتر بهرام بهرامیاناز داوران بزرگوارم، 

 نامه بنده را به عهده گرفتند کمال سپاس گزاری را دارم.پایان

 مراه و حامی من بودندنامه و در طی دوران تحصیل هاز تمامی دوستانم که در طول انجام این پایان

 گزاری را دارم.نهایت سپاس

و در پایان بوسه میزنم بر دستان پر مهر پدر و مادر عزیزم که بعد از خدا وجود مقدسشان را ستایش 

کنم و از خواهر و برادران مهربانم به پاس گرمای امید بخش وجودشان که بهترین پشتیبان من بودند می

 کنم.تشکر می
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 تعهد نامه

دانشکده شیمی  شیمی معدنیدانشجوی دوره کارشناسی ارشد رشته  مریم تیموریاینجانب 

و بررسی  دارنوفسفازن عاملتهیه و شناسایی پلی ارگانامه دانشگاه صنعتی شاهرود نویسنده پایان

 .شوممتعهد می دکتر مهدی میرزاییتحت راهنمائی  کاربرد کاتالیزوری آن

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

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

 فرد دیگری برای دریافت هیچ نوع مدرک یا امتیازی در هیچ نامه تاکنون توسط خود یا مطالب مندرج در پایان

 جا ارائه نشده است .

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

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

 نامه تأثیرگذار بوده اند در مقالات مستخرج از حقوق معنوی تمام افرادی که در به دست آمدن نتایح اصلی پایان

 رعایت می گردد. نامهپایان

 نامه ، در مواردی که از موجود زنده ) یا بافتهای آنها ( استفاده شده است ضوابط در کلیه مراحل انجام این پایان

 ه است .و اصول اخلاقی رعایت شد

 نامه، در مواردی که به حوزه اطلاعات شخصی افراد دسترسی یافته یا استفاده در کلیه مراحل انجام این پایان

                                                                                                                                                                      شده است اصل رازداری ، ضوابط و اصول اخلاق انسانی رعایت شده است .

 تاریخ                                                 

 امضای دانشجو                                                 

 

 

 

 

 

 

 

 مالکیت نتایج و حق نشر
 

  کلیه حقوق معنوی این اثر و محصولات آن )مقالات مستخرج ، کتاب ، برنامه های رایانه ای ، نرم افزار
. این مطلب باید به نحو  باشدمیها و تجهیزات ساخته شده است ( متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود 

 در تولیدات علمی مربوطه ذکر شود .مقتضی 
  باشد.میبدون ذکر مرجع مجاز ننامه پایاندر استفاده از اطلاعات و نتایج موجود 
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 چکیده

. به اندهای مختلف مورد استفاده قرار گرفتهطور وسیعی برای کاربردها در دو دهه اخیر، بهفسفازنپلی

 پذیری و سمیت پایینیپایداری، استحکام بالا، زیست تخریبهایی مانند این دلیل که دارای ویژگی

سی روفنوکهای پارانیتها با گروهتهیه شد و کلر (کلروفسفازندی)در این پژوهش ابتدا پلیهستند. 

 ه،کلرید به آمین کاهش داده شد. در اداموسیله قلع دیبنیترو  هایجایگزین گردید. سپس گروه

اکسو مولیبدن بر روی بستر پلیمر تثبیت و کاتالیزور ناهمگن و( دیکمپلکس بیس )استیل استونات

PAPP-Mo کاتالیزور با استفاده از تهیه شد. ساختار و خواص این FT-IR ,NMR ,XRD ,FE-SEM 

,EDX ,CHN ,ICP  وTGA طیف  اکتن وشد. کاتالیزور مورد نظر برای اپوکسایش سیکلو بررسی

به  (TBHP)پراکسیدبوتیل هیدروژنآروماتیک و آلیفاتیک با استفاده از ترشیوهای ای از آلکنگسترده

 عنوان اکسنده به کار گرفته شد. بازیابی کاتالیزور طی سه مرحله انجام گرفت.
 ، آلکن.ناهمگن، کمپلکس مولیبدن، اپوکسایشفازن، کاتالیزورفسکلمات کلیدی: پلی
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M.Mirzaee and  M.Teimouri (2019) “Preparation and characterization of 

Mo supported amine functionalized poly-di-phenoxy-phosphazene for 

epoxidation of alkenes” 21st  Iranian Inorganic Chemistry Seminar, Arak, 

Iran. 
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 مقدمه-8

نیست. این ترکیبات در ساخت اشیای مختلف از وسایل  پذیرصورجهان بدون حضور پلیمرها امکانت

به (poly) واژه پلیمر از کلمه یونانی روند.دقیق و پیشرفته پزشکی به کار می ضروری زندگی تا ابزارهای

 است.  تشکیل شدهمعنای واحد یا قسمت به   (meros)معنی چند و 

های بسیار طولانی هستند که با اتصال صدها یا هزاران اتم به هایی با زنجیرهمرها ماکرومولکولپلی    

 هایروهگاسکلت اصلی پلیمر ممکن است  هایاتم. بر روی دهندمیرا تشکیل  بعدیتکهم یک شبکه 

ی در مختلف هایویژگیهستند و باعث به وجود آمدن  متنوعجانبی بسیار  هایگروهجانبی قرار بگیرد. 

حجیم  هایگروه یا ومثل هیدروژن  هاییاتمبه کوچکی  توانندمیجانبی  هایگروه. شوندمیاین ترکیبات 

 فراری رغیپلیمرها دارای وزن مولکولی بالا بوده و ترکیبات  رواینآلکیل یا آریل باشند. از  مثل واحدهای

ن دارای وز هااز طرفی آندارند.  مفیدی و خوب نسبتاًها خواص فیزیکی و مکانیکی آنهستند. بعلاوه، 

ها مرپلیباعث شده که  هاویژگیخوب در مقابل مواد شیمیایی هستند. این  پایداری و مخصوص پایین

بعضی از  .پذیر نیستامکانکوچک  هایمولکول برایرا داشته باشند که  الیافتوانایی تشکیل فیلم و 

پلیمرها عایق الکتریکی هستند اما شوند. اغلب  هاشیشهجایگزین  توانندمیپلیمرها شفاف بوده و 

 [.8]دارندپلیمرهای خاصی نیز وجود دارند که قابلیت هدایت الکتریکی 

انواع پلیمرها-8-8  
 .شوندمی بندیتقسیم، پلیمرها به دو دسته آلی و معدنی عناصر اصلیبسته به 

ی هاویژگیاست. پلیمرهای آلی به دلیل  شده تشکیل از کربناغلب زنجیره اصلی 8پلیمرهای آلیدر    

مورد  ایگونه صنعتی بهمختلفی که دارند مثل پردازش آسان و در دسترس بودن، در همه جوامع 

 [.2ها سخت است]در حال حاضر تصور زندگی بدون آنکه  اندگرفتهاستفاده قرار 

و به همین  شوندمیتهیه  هامیکروارگانیسمآلی از منابع طبیعی مثل نفت، گیاهان و  بیشتر پلیمرهای    

 وزونو اهستند. اکثر پلیمرهای آلی در طی مدت زمان طولانی با اکسیژن  ترو ارزانتر دلیل در دسترس

، در کنندمیسمی تولید  گازهای، در هنگام سوختن دهندمیاز دست  خود راواکنش داده و خواص 

 ، وابسته به نفتدهندمیخود را از دست  ساختار و یا گاما تخریب شده بنفش ءمعرض تابش اشعه ماورا

 .شوندمیبوده و در بیوسفر به سختی تجزیه 

                                                           
Organic polymers 8 
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نیتروژن  یا، اکسیژن فسفر معمول از سیلیکون، طوربهکه  هاییزنجیرهبا  ،8پلیمرهای معدنیاما 

. پلیمرهای معدنی به دلایل زیادی اندگرفتهحاضر بیشتر مورد مطالعه قرار  در حالاند،  شدهتشکیل

 برتری دارند.نسبت به پلیمرهای آلی 

 دارندخودنسبت به پلیمرهای آلی در زنجیره  تریمتفاوت یهااتم اینکهپلیمرهای معدنی به دلیل     

رهای پلیم کهدرحالی، مختلف پایدار هستند هایحلالبیشتری دارند، در دماهای بالاتر و  پذیریانعطاف

 ادهالعفوقبا ثبات حرارتی  هاناسیلوکسپلی  .شوندمی تجزیهمختلف و دماهای بالا  هایحلالآلی در 

-فازنخطر پلی فسبی ایتجزیهمحصولات  کنترل شده و پذیریتجزیهطه است. یک مثال خوب در این راب

 .]8[ل دارو یکی دیگر از این موارد استتحوی هایدستگاهها در 

و  2کلی همسان زنجیرپلیمرهای معدنی با توجه به عناصر موجود در زنجیره اصلی به دو دسته     

پلی  به توانمیناهمسان زنجیر ای معدنی . از انواع پلیمرهشوندمی بندیتقسیم 9ناهمسان زنجیر

 شاره کرد.ا (8-8) 5هاو پلی فسفازن 4هاناسیلوکس

                        ب                                    الف        

 [.2]فسفازنسیلوکسان، ب(پلی:الف( پلی: انواع پلیمرهای معدنی(8-8)شکل

 هاناپلی سیلوکس-8-8-8
نوع پلیمرهای معدنی هستند. این دسته از پلیمرهای ناهمسان زنجیر، به  ترینمتعارف هاناسیلوکسپلی

 یداپاز معدود پلیمرهای معدنی هستند که کاربرد تجاری  فردمنحصربهی هاویژگیجهت سهولت تهیه و 

ها عنوان روغن سیلیکون یا الاستومر بهدر صنعت  n(SiO2R) عمومی پلیمرها با فرمولاین  .اندکرده

ا است. این مواد پلیمری ب (سانسیلوکمتیل)دیپلی  هاآن ترینشاخص، که گیرندمیمورداستفاده قرار 

مرهای سیلیکون نیز نامیده پلیاست، متصل   Siمختلف که به هر  R جانبی هایهو گرو -Si-O–اسکلت

پیوند میان سیلیکون و اکسیژن بسیار ( الف8-8 شکل) هاناسیلوکسساختار کلی پلیدر . ]9[شوندمی

بالا را بدون تجزیه شدن تحمل  دماهای هاسیلیکون رواز اینبسیار منعطف است،  حالدرعینقوی و 

                                                           
1 Inorganic Polymer 

Homochain 2 

Heterochain 3 

PolySiloxane 4 

PolyPhosphazene 5 
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با  هاناسیلوکسپلی. ]4[دبسیار پایینی دارن 8ایشیشه، این ترکیبات همچنین دمای انتقال کنندمی

تنوع فراوانی به پلی  توانندمی Rجانبی  هایگروهی متفاوتی دارند. هاویژگیجانبی مختلف  هایگروه

 .]5[(2-8شکل ) بدهند هاناسیلوکس

 

 .]5[جانبی متفاوت هایگروهبا  هانا: پلی سیلوکس( 2-8شکل )

 

 هافسفازنپلی-8-8-2
توانایی  و مانند استحکام بالا ایگستردهمعدنی هستند که خواص  هایپلیمرگروه مهمی از ها فسفازنپلی

و متناوب فسفر و نیتروژن بوده که د پیوندهایها شامل فسفازنپلیا دارند. اسکلت اصلی ر ساخت فیلم

جانبی باعث ایجاد  هایشاخهوجود  .(ب8-8، به هر اتم فسفر متصل است )شکل  Rگروه جانبی، 

 هایگروهی هاویژگیها بسته به مشتقات جدید فسفازن .]8[شودمیترکیبات ی متفاوتی در این هاویژگی

به کار گرفته  ی انتقال فازکاتالیزورهاو ]1[ی، مواد فعال بیولوژیک]6[الاستومرهابرای ساخت جانبی 

 اند.شده

، ماده 3NHو  5PCl، در آن زمان با استفاده از گرددبرمی8194ها به سال سنتز اولیه فسفازن    

در . بود آلی هایحلالقابل انحلال در و ، )2NPCl(3 کریستالی به وجود آمد که یک تریمر  سفیدرنگ

پیشنهاد دادکه ممکن است ساختار حلقوی باشد و نشان داد با افزایش مدت  2استوکس 8131سال 

شد. گفته  9که به آن لاستیک معدنی آیدمییک ماده الاستیکی به دست  NPCl)2(3 حرارت دهی به

تبدیل  اشاولیهآن را به مواد  حد از بیشو حرارت  شودمیلاستیک معدنی در هیچ حلال آلی حل ن

موضوعاتی را بررسی کردند که منجر به ایجاد  6و والان 5، کوگل4الکاک، 8362در اواسط دهه . کندمی

الای آن ب پذیریواکنشلاستیک معدنی بیانگر  ثباتیبیها شد: فسفازنپلی درزمینهرویکرد جدیدی 

آلی برای تولید پلیمرهای پایدار  هایگروهبه کلر را  هایاتمامکان جایگزینی  پذیریواکنشاست، این 

                                                           
Glass transition temperature (Tg) 1 

Stokes 2 
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Allcock 4 
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سال بعد   95آمد. در طی  پلیمرهای زیادی با کاربردهای گسترده به وجود ترتیباینبه، سازدمیممکن 

 .]1، 8[فسفازن سنتز شدنوع مختلف پلی  122 بیش از

جانبی ممکن است آلی یا معدنی  هایگروه( است، ب8-8) ها مطابق شکلفسفازنساختار کلی پلی    

 . ]8[باشند و بسته به نوع گروه جانبی پلیمر خواص متنوعی را خواهد داشت

 

 هاازنففسانواع پلی-8-8-2-8

 شوند:به پنج دسته مختلف تقسیم میپلی فسفازن ها 

 .باشندمیجانبی از یک نوع  هایگروه، هاآنپلیمرهای خطی : شامل پلیمرهایی هستند که در  الف(

 املاًکجانبی  هایگروهاستخلافی متفاوت : در این حالت ممکن است توزیع  هایگروهپلیمرهایی با  ب(

مشابه در یک سمت زنجیره  هایگروهباشد یعنی همه  2ژمینال صورتبه و یا( 9-8 شکل) 8تصادفی

 (.4-8 شکل)پلیمری قرار بگیرند 

 

 .]8[های تصادفیفسفازن: پلی (9-8) شکل

 

      

 .]8[های ژمینالفسفازن: پلی (4-8) شکل

 هایحالتباشند. در  یبلوک ی یا سه بلوک در این حالت ممکن است پلیمرها دو پلیمرهای بلوکی: ج(

 (.5-8شکل) آیندبه وجود نیز آلی و معدنی  هیبریدهایممکن است بلوکی 

                                                           
Random 1 

Geminal 2 
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 [.8]های دو بلوکی و سه بلوکیفسفازن(: پلی5-8شکل )

 

فسفازن باشند در این تریهای سیکلوحلقهجانبی  هایشاخهحلقوی: ممکن است -پلیمرهای خطی د(

 (. 6-8شکل) آیندمیحلقوی به وجود -حالت پلیمرهای خطی

 

 .]8[حلقوی-های خطیفسفازن: پلی (6-8شکل)

 

-8شکل) ،گیرندمیدر کنار یکدیگر قرار  ایشبکه صورتبه: در این حالت پلیمرها ایشبکهپلیمرهای  ه(

1 .) 

 

 .]8[ایشبکههای فسفازن: پلی (1-8شکل)

ت، اس هاآنمتنوع سنتز  هایروشمعدنی  پلیمرهایها نسبت به دیگر فسفازنترین مزیت پلیمهم    

این امر باعث به وجود  .، بر روی این ترکیبات نشانده شود R جانبی هایگروهانواع  دهدمیکه اجازه 

 . شودمیآمدن طیف وسیعی از خواص فیزیکی و شیمیایی در این پلیمرها 
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 هافسفازنهای سنتز پلیروش-8-8-2-2

 ها وجود دارد.فسفازنارگانودرحال حاضر پنج روش برای سنتز پلی

 8پلیمریزاسیون حرارتی باز شدن حلقهالف( 

را  (HCPP)فسفازنهگزاکلروسیکلوتری ،سیون باز شدن حلقهاستفاده از پلیمریزا وهمکارانش با کاکال

-8کل ش)ای تبدیل کردند. مکانیسم این فرآیند در های زنجیرهگراد به پلیمردرجه سانتی 252در دمای

و تحت خلاء  252℃در دمای  HCCPفرآیند پلیمریزاسیون باز شدن حلقه  .]1[است ( آورده شده1

آید، در شده و یک گونه کاتیونی به وجود می HCCPشود. دمای بالا باعث باز شدن حلقه انجام می

ود. شدیگری از طریق زوج الکترون نیتروژن به این گونه کاتیونی متصل می HCCPمرحله بعد حلقه 

ای تشکیل شود و زمانی که پلیمر خطی با طول زنجیره مورد های زنجیرهتا پلیمر یابدمیاین روند ادامه 

 یابد.نظر تشکیل شد فرآیند پلیمریزاسیون با یک گروه خاتمه دهنده مناسب پایان می

 

 

 .]1[( : پلیمریزاسیون حرارتی باز شدن حلقه1-8شکل )

 

 

 

                                                           
Ring opening polymerization 1 
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 8رادیکال آزادب( 

فازن را تری فستوانستند هگزاکلروسیکلو فرابنفشتابش پرتو با  9و هیرشبرگ 2دیشون، 8343در سال 

درجه  822. در این روش محصول پلیمر خطی بوده و در دمای تبدیل کنند 4(کلروفسفازندی)به پلی

های فسفازنپلیسنتز . [1]شودکلروفسفازن تبدیل میدیدرجه، تریمر به طور کامل به پلی 252به جای 

 است. پذیرامکان مکانیسم رادیکال آزادنیز با های کروموفر گروهدارای 

5پلیمریزاسیون محلولج( 
 

شود، زمان واکنش انجام می 3BClمثل  هاییو کاتالیزور واکنش پلیمریزاسیون محلول در حضور حلال

 .]1[( آورده شده است3-8این فرآیند در شکل ) .شودکوتاه، دما پایین و سرعت واکنش بهتر کنترل می

 

 .]1[کلروسیکلوتری فسفازن: پلیمریزاسیون محلول هگزا (3-8شکل )

 

 جایگزینیروش د( 

واع کلر با ان هایاتم و سپسشده تهیه های مختلف به روش (کلروفسفازن)دیپلی ،جایگزینیروش در 

صد نوع نشان داده شده است. بیش ازهفت( 82-8این فرآیند در شکل ) .شوندجایگزین میها گروه

 .]1[فسفازن با استفاده از این روش سنتز شده استپلی

                                                           
Free Radical 1 
Dishon 2 

Hirshberg 3 
4 Poly(dichloro phosphazene) 

Solution polymerization 5 
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 .]1[ا به روش جایگزینیهفسفازنپلیتهیه ( : 82-8شکل )

 

 

 8پلیمریزاسیون کاتیونی و آنیونی زندهه( 

ر سال د پلیمریزاسیون کاتیونی است. ،ها در دمای کنترل شدهفسفازنبهترین روش برای سنتز پلی

از طریق  5PClدر حضور (3P=NSiMe3Cl)ها را از فسفازنلکاک وهمکارانش پلیا 8335

 ( نشان داده شده است.88-8این فرآیند در شکل ) .] 1[پلیمریزاسیون کاتیونی زنده سنتز کردند

 

 

 .]1 [ی زنده( : پلیمریزاسیون کاتیون88-8شکل )

 

                                                           
Anionic Condensation polymerization living Cationic and 1 
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 هافسفازنهای پلیکاربرد-8-8-2-9

 8الاستومرهاالف( 

 پذیری زیاد و قابلیت بازیابی کامل را دارند. این ترکیباتها ترکیباتی هستند که تغییر شکلالاستومر

ا ههای پلیمری تشکیل شده باشند و زنجیره: مواد باید از زنجیره شندباید دو ویژگی عمده را داشته با

پذیری بالا، کشش، ها به علت انعطاففسفازن. پلی]3[پذیری را داشته باشندباید درجه بالایی از انعطاف

های مقاوم در برابر آتش های بالا به عنوان الاستومرو پایداری در درجه حرارت Tgسختی، مقادیر کم 

  .]6 [شوندده میااستف

 و 5H2OC ،3OCHهای دارای دو گروه جانبی متفاوت مثل؛ فسفازنپلی به طور کلی     

3OCH2CHفسفازن در مواد الاستومری بر پایه پلیبرخی . ساختار ]6[دارای خاصیت الاستومری هستند

 .]82[( نشان داده شده است82-8شکل )

کسی )آلیل او-4 مختلف مثل های جانبیبا گروههای فسفازنو همکارانش پلیالکاک ، 8336در سال     

زشکی پمختلفی از جمله خاصیت الاستومری داشته و در موارد  هاسنتز کردند، این پلیمر فنیل(فنوکسی

 .]82[دنکاربرد دار

ت ورواتوکسی با خاصیفلوئهای جانبی تری فسفازنی با گروهو همکارانش پلیالکاک ، 2225 در سال    

 [.88کاربرد دارد]و الیاف نسوز ها الاستومری  را سنتز کردند، این ترکیب در سنتز نانوفیبر

 

 [.82، 6]فسفازنیهای پلی( : ساختار برخی الاستومر82-8شکل )

 

 

 

                                                           
Elastomers 1 
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 های پزشکیربردب( کا

-می یفاها اهای پزشکی و بیوسنسورهای تحویل دارو، دستگاهها نقش کلیدی در توسعه سیستمپلیمر

 کنند.

های بسیار زیادی در علم پزشکی دارند. برخی جانبی محلول در آب کاربردهای با گروه یهافسفازنپلی

 [.1( نشان داده شده است]89-8ها در شکل )از این پلیمر

 

 

 [.1]های جانبی محلول در آبهای با گروهفسفازن(: پلی89-8شکل)

 

اتیل پیرولیدون -Nهای جانبی های با گروهفسفازنو همکارانش با سنتز پلی 8آندریانو ،2225در سال     

وان به تها دست یافتند. از جمله این نتایج میفسفازنهای پزشکی پلیمطلوبی در زمینه کاربردبه نتایج 

 [.82های زنده آسیب دیده اشاره کرد]های رهایش کنترل شده داروی ضد سرطان و درمان بافتسیستم

-میکروب ضعیف شده یا کشته شده بیماری است که برای پیشگیری، بهبود یا درمان بیماری ،واکسن    

ها طول عمر کوتاه دارند، دوام این نوع ایمنی بستگی به نیمه عمر شود. واکسنهای عفونی تجویز می

 بیماری لازم است تزریقآنتی بادی در بدن فرد دریافت کننده دارد و اغلب برای ایمنی کامل در برابر 

ای هیک واکسن چند بار تکرار شود. بنابراین انتخاب یک داروی کمکی برای افزایش اثر و طول عمر پاسخ

فسفازن به دلیل طول عمر بیشتر، های بر پایه پلیهای اخیر واکسندر سال ایمنی، امری ضروری است.

ر سال هایی که دبررسی زیاد، مورد توجه بوده است. بخشیپایین با اثر مقادیرپایداری بالا و استفاده در 

و همکاران انجام شد نشان داد که پلی]دی)سدیم کربوکسیلاتو اتیل فنوکسی(  2آرشودتوسط  2282

 [.98شود]ها میهمورال و ایمنی سلولی در خوکایمنی داروی کمکی باعث افزایش فسفازن[ به عنوان 

 و واکسن حاوی پلی]دی )سدیم کربوکسیلاتو فنوکسی( فسفازن[ 2221وهمکارانش در سال  9موتویری

                                                           
Andrianov 1 

Arshud 2 
3 Mutviri 
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را سنتز کردند و نشان دادند که این واکسن  پلی]دی) سدیم کربوکسیلاتو اتیل فنوکسی( فسفازن[

 .[84ها دارد]تری را در بیماری ویروس آنفلوآنزا در موشهای واکسن بدون پلیمر اثر قوینسبت به گونه

 ژن درمانیج( 

های عصبی ها مانند سرطان و بیماریدرمانی راهی امیدوارکننده برای درمان بسیاری از بیماریژن 

-رنامهتوانند به عنوان یک ابزار در بپذیری زیستی و سمیت کم میها به علت تجزیهفسفازنباشد. پلیمی

نی جدید با فسفازن کاتیوو همکاران یک پلی 8یانگ 2288در سال های تحویل ژن استفاده شوند. 

ی یل زیادآمینو اتوکسی( فسفازن[ سنتز کردند که پتانس-2)-2چندین گروه آمین مشتق شده از پلی]

ین ترکیب که اذرات طلا نشان دادند فسفازن بر روی سطح نانوتثبیت پلی بادر تنظیم بیان ژن داشت و 

 [.85به عنوان یک حامل ژن کارآمد در درمان سرطان کاربرد دارد]

 هافسفازنهای کاتالیزوری پلی کاربرد-8-2

 های سوختیاکسایش متانول در سلول-8-2-8

های کربنی پوشیده شده از سیکلو تری فسفازن را سنتز نانو لوله 2282و همکارانش در سال  2کیان    

 هشود کهای فسفازنی باعث به وجود آمدن یک پوشش بسیار نازک میکردند و نشان دادند که حلقه

های سوختی برای سلولها در لولهکند. این نانوها را حفظ میساختار و شبکه الکترونیکی لوله

 [.86اکسیداسیون متانول کاربرد دارد]

 

                                                           
Yang 1 

2 Qian 
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های کربنی پوشیده شده با سیکلو تری با استفاده از نانو لوله Pt-CO(: مراحل تهیه کاتالیزور 84-8شکل )

 [.86فسفازن]

 هاآلکن اپوکسایش-8-2-2
ای هاکتن به دلیل محصولات مفید مانند رزینها از جمله سیکلوالفین 8های اخیر، اپوکسایشدر سال    

ای را به های مختلف مانند صنعت و دارو توجه ویژهها در حوزهها، لوازم آرایشی و پلیمراپوکسی، عطر

برای تسریع این واکنش به هر نحو در حال انجام  ها[. در نتیجه تلاش81-28خود جلب کرده است]

های مورد بررسی برای تسریع این واکنش، تهیه ترکیباتی است که به عنوان کاتالیزگر است. یکی از روش

 هاید. بنابراین پژوهشند به طور هموژن یا هتروژن به این واکنش سرعت ببخشنعمل کرده و بتوان

[، 92 و 22] Moو  Wی ترکیبات حاوی فلز است. به طور مثال تهیهفراوانی بدین منظور انجام گرفته 

 4O3Fe[42 ،]2TiO [52،]  4O3Co [26 ،]4O3NiO/Co [21]   وCuO [21بخشی از پژوهش ] های

 باشد.انجام گرفته می

[. حضور یک 23-92کنند]های مولیبدن، به عنوان کاتالیزور اپوکسایش، نقش مهمی ایفا میکمپلکس

[. استفاده 94و  99دهد]های مولیبدن می، این فعالیت کاتالیزوری را به کمپلکسMo=Oموقعیت فعال 

های پذیر هیدروکربناز ترکیبات فلزی به عنوان کاتالیزور نقش اساسی در اکسایش جزئی و گزینش
                                                           
1 Epoxidation 
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ائز اهمیت حاصل از اکسایش کند. یکی از محصولات حنظر ایفا می اشباع به محصولات مورداشباع و غیر

 [.95باشند]ها هستند که دارای یک حلقه اپوکسید میهای اشباع نشده اپوکسیدکربنهیدرو

-و جایگزین کردن گروه (فسفازنکلرودی)و همکاران بعد از سنتز پلی 8کوسکی، پیلی2221سال در     

اوکسی(فسفازن[ را سنتز کردند. سپس از آن برای -2-پلی]بیس)پیریدینهای پیریدین، های کلر با گروه

( بهره بردند. در نهایت در این پژوهش از هیبرید تهیه شده برای اپوکسایش Π( و مس)Πتثبیت کبالت)

 [.91و  96های متعدد استفاده کردند]آلکن

 

 

   .[91و  96( ]Π(: مراحل تهیه کاتالیزور ناهمگن کبالت )85-8شکل )

 

 

 

 

                                                  

                                                           
1 Pielichowski 
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 هدف -8-9

 های مهم و بادهد که حد واسطهای اپوکسیدی را به دست میها، فرآوردهاپوکسایش کاتالیزوری الفین

زور یروند. بنابراین در این پژوهش هدف بر تهیه کاتالارزش در تهیه ترکیبات شیمیایی به شمار می

طلاعاتی اد. با این اهداف و بر اساس منابع به کار گرفته شو د در این فرآیندقرار گرفت که بتوانناهمگنی 

های جانبی پلیمر انتخاب و سپس به پارا آمینوفنل احیا شد تا بررسی شده، پارا نیتروفنل به عنوان گروه

ظر ن فراهم شود. کمپلکس مولیبدن پس از تثبیت بر بستر مورد   2MoO(acac)2بستری برای تثبیت 

 ها به کار گرفته شد.در اپوکسایش آلکن
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 فصل دوم

 تجربی بخش                         
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 ها و مواد مورد استفادهمعرف -2-8

 

سازی مورد استفاده های مورد نیاز در این پژوهش از شرکت مرک تهیه شده و بدون خالصمواد و حلال

های مورد دستگاه فهرست شده است. 2-2و  8-2ها به ترتیب در جدول اند: مواد و حلالقرار گرفته

 اند.معرفی شده 9-2استفاده نیز در جدول 

 مورد استفاده : فهرست مواد8-2جدول

 نام شیمیایی فرمول مولکولی (g/mol)وزن مولکولی

88/892 4SO8H2N آمونیوم سولفات 

 24/221 5PCl   فسفرپنتاکلراید 

 88/893 3NO5H6C  4-نیتروفنل  

24  NaH  سدیم هیدرید  

 11/836 3AgNO  نقره نیترات  

 6/813 2SnCl   کلریدقلع 

 828/32  2O10H4C یدپراکسهیدروژنبوتیلترشیو  

 94 2O2H  آب اکسیژنه  

 26/62 O2N4CH  اوره  

29/896  16H10C   پینن-آلفا 

24/882 16H8C   8-اکتن 

849/12  10H6C  سیکلو هگزن  

 85/824  8H8C استایرن  

849/12  10H6C   استایرنمتیل-آلفا 

86/14  12H6C  8-هگزن  

2/882  14H8C   سیکلواکتن 
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 های مورد استفاده: فهرست حلال2-2جدول

 نام شیمیایی فرمول مولکولی (g/molوزن مولکولی)
88/11  2O8H4C  8اکسان دی-4و 

21/46  C2H5OH اتانول 

24/92  CH3OH متانول 

39/14  CH2Cl2 کلرومتاندی 

35/36  C2H4Cl2 8کلرواتاندی-2و 

91/883  CHCl3 کلروفرم 

25/48  C2H3N استونیتریل 

12/859  CCl4 کربن تتراکلرید 

 

 های استفادده شده: فهرست دستگاه9-2جدول 

 نام دستگاه و شرکت سازنده مدل

 WQF-510 A Rayleigh Made in China سنج تبدیل فوریهدستگاه طیف(FT-

IR) 
 PAnalytical(Cu Kα radiation, 

Wavelength λ=1.5) 
 (XRD)پراش پرتو ایکس

 TESCAN MIRA3 Made in Czech 

Republic 
اسپکتروسکوپی الکترونی 

 (SEM)روبشی

 Teif Gostar Faraz Company-Micro 

pars, DC-200Silicon Made in Iran 
 FID، دتکتور(GC)کروماتوگرافی گازی

 Flash EA 1112 Series آنالیز عنصری(CHNS) 

 Bruker AVANCE 3 رزونانس مغناطیس هسته(NMR) 

 SPECTRO- SPECTRO FHS 12 

Made in Germany 
اسپکتروسکوپی نشری پلاسمای جفت 

 (ICP)القاییشده 

 BAHR Thermo analyse 

STA 503 
 (TGA)آنالیز حرارتی 
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 دی اکسان بدون آب-4و8تهیه حلال -2-2
دی اکسان -4و8میلی لیتر حلال  422میلی لیتری مقدار  522جهت خشک کردن حلال در یک بالن 

تغییر رنگ درجه رفلاکس شد، پس از  822℃بنزوفنون و مقداری سدیم فلزی در دمای  مقدار کمیو 

 آوری گردید.محلول به آبی، حلال خشک تقطیر و جمع

 ](PNPP)نیترو فنوکسی(فسفازن-4بیس)[پلی سنتز-2-9

 (کلرو فسفازن)دیتهیه پلی -2-9-8
 25/4فسفر پنتا کلرید و  (mol 84/2) گرم 92مقدار میلی لیتری  52تهیه این پلیمر، در یک بالن جهت 

رفلاکس  در شرایط  تحت گاز ازت 865℃در دمای ریخته شد و آمونیوم سولفات  (mol 292/2) گرم

که به عنوان یک محصول جانبی  3POClقرارگرفت تا ذوب شود و یک محلول زرد رنگ بدست آید سپس 

 .[91بود] %11ای چسبناک با بازده تقطیر شد. نتیجه این فرآیند ماده 225℃در دمای است تولید شده 

 محلول سدیم پارا نیترو فنوکسید تهیه -2-9-2
 (mol 92/2)گرم 42مقدار دو دهانه یک لیتری برای تهیه محلول سدیم پارا نیترو فنوکسید، در یک بالن 

دی  -4و8لیتر حلال میلی 852د و تترا بوتیل آمونیوم برمی (mol 22292/2) گرم 15/2 ، فنولپارا نیترو

 (mol 49/2) گرم 5/82بعد از یکنواخت شدن محلول مقدار  زده شد.،در دمای محیط همخشکاکسان 

زدن ادامه داده شد تا یک محلول شفاف نارنجی و هم م هیدرید به مخلوط واکنش اضافه گردیدسدی

 رنگ حاصل شد.

 نیتروفنوکسی( فسفازن[-4پلی]بیس) تهیه-2-9-9
-2تهیه شده در بخش  (فسفازنکلرو دی)نیترو فنوکسی( فسفازن[، به پلی -4جهت سنتز پلی]بیس )

دقیقه به  92دی اکسان اضافه شد. محلول حاصل طی مدت -4و8میلی لیتر حلال  852مقدار ، -9-8

. شد رفلاکس 15℃ساعت در دمای  42و به مدت  سدیم پارا نیترو فنوکسید اضافه گردیدبالن حاوی 

با آب شسته شد، حذف  ساعت در سوکسله 892رسوب حاصل به مدت سپس محلول مورد نظر صاف و 

میلی لیتر استون  522اصل های کلر به رسوب حبعد از حذف گروهها با تست نیترات نقره تایید شد. کلر

در آون خشک گردید. تشکیل پلیمر  12℃ساعت در دمای  6سپس صاف شده و به مدت  اضافه و

 [.93اثبات شد] NMRو  FT-IRهای با آنالیزهای جانبی نیترو فنوکسید مربوطه با گروه

FT-IR (KBr pellet و cm−1): 152  8539، 8522، 8941، 8223و cm−1 

31P NMR(DMSO-d6 ، ppm): -84 25- تا ppm 
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1H NMR(DMSO-d6 ، ppm): 6/5-1/5 ppm 

 (PAPP)آمینو فنوکسی( فسفازن[-4]بیس )تهیه پلی-2-4
های فسفازن[ از احیاء کننده (فنوکسیآمینو -4و سنتز پلی]بیس) 2NHبه  2NOهای گروه کاهش برای

 مختلفی استفاده شد:

  (4O2S2Na)تیونیتدیسدیم -2-4-8

لیتر آب حل شد، میلی 92تیونیت در دیسدیم (mol 225/2)گرم 19/2لیتری، میلی 52در یک بالن 

ساعت نیترو فنوکسی( فسفازن[ به آن اضافه شده و به مدت سه -4گرم از پلیمر پلی]بیس) 8/2سپس 

 822ساعت در آون در دمای  4نظر سانتریفیوژ شده و به مدت تحت رفلاکس قرار گرفت. محلول مورد

گرفته شد و مشخص شد ، (8)پیوست  IR-FTگراد خشک گردید. از رسوب حاصله طیف درجه سانتی

 .[42]انجام نشده است 2NHبه  2NOهای کاهش گروه که

( و در (mol 222/2) گرم 5/9و  (mol 284/2گرم)5/2) 4O2S2Naبا مقادیر مختلفی از این آزمایش 

گرفته شد و  FT-IRنظر آنالیز های موردساعت( نیز تکرار شد، از نمونه 24و  82های متفاوت)زمان

 صورت نگرفته است. 2NHبه  2NOکاهش مشخص شد که با تغییر شرایط هم 

  (4NaBHهیدرید)بوروسدیم -2-4-2

لیتر آب حل شد، میلی 42هیدرید در بوروسدیم (mol 266/2)گرم 5/2لیتری، میلی 822در یک بالن 

زن مغناطیسی در دمای ساعت روی هم 24به آن اضافه شده و به مدت  PNPPگرم از پلیمر  9/2سپس 

. محلول حاصله سانتریفیوژ شده و سه بار با آب مقطر شستشو داده شد و به مدت سه زده شدمحیط هم

انجام شد و مشخص  (2)پیوست FT-IR گراد در آون خشک شد. آنالیز درجه سانتی 12 ساعت در دمای

 صورت نگرفته است. 2NHبه  2NOهای کاهش گروهشد که 

-FT)سایر شرایط یکسان بود(. از نمونه حاصل طیف  بدون آب تکرار شد THFدر حلال  این آزمایش

IR .گرفته شد. نتیجه آنالیز مثل قبل بود 

 

 ( S2Na)سولفیدسدیم -2-4-9

 5/1لیتر آب مقطر، میلی 5/1سولفید در سدیم (mol 225/2) گرم 2لیتری، میلی 52در یک بالن 

به بالن اضافه شد و در PNPP گرم از  5/2لیتر آمونیاک حل شد، سپس میلی 19/2لیتر اتانول و میلی

 مشابه موارد قبلی بود. (9)پیوست FT-IR ساعت رفلاکس شد. نتیجه آنالیز  24به مدت  52℃دمای 
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 (4LiAlHهیدرید)آلومینیوملیتیم -2-4-4

بدون آب  THFلیتر میلی 92در  4LiAlH (mol 265/2) گرم 5/2لیتری، مقدار میلی 52در یک بالن 

ساعت در دمای محیط رفلاکس شد.  42اضافه شد و به مدت  PNPPگرم از  2/2حل شد، سپس به آن 

-انتیدرجه س 12، چند مرتبه با آب شستشو داده شد و سپس در دمای سانتریفیوژ شدنظر محلول مورد

 انجام شد نتایج مشابه قبل بود. (4)پیوست FT-IR گراد خشک گردید. آنالیز 

از پلیمر رسوب  Al، فلز آلومینیوم وارد بافت پلیمر شده بود، برای جداسازی 4LiAlHدر واکنش پلیمر با 

داده شد و سپس چندین بار با آب شسته شد. رسوب  نرمال شستشو 8/2اسید حاصل با هیدروکلریک 

 خارج نشده است. Alگراد خشک گردید و مشخص شد که درجه سانتی 12حاصل در دمای 

، با اسید نیتریک یک نرمال شسته شد، کم شدن وزن رسوب حاصل از Alدر مرحله بعد پلیمر حاوی 

از بافت پلیمر است. رسوب مربوطه با آمونیاک شسته شد و در  Alاین مرحله تایید کننده خارج شدن 

به  2NOهای انجام شد و مشخص شد که گروه IR-FTگراد خشک گردید. آنالیز درجه سانتی 12دمای 

2NH  .تبدیل نشده است 

 (3S2NaBH)لالانست -2-4-5

 mol) گرم 61/2گوگرد و  (mol 251/2) گرم 14/8لیتری سه دهانه، مقدار میلی 522در یک بالن 

بدون آب به صورت قطره قطره به آن  THFلیتر میلی 42بوروهیدرید ریخته شد، سپس ( سدیم281/2

موجود  THFزده شد. گراد در حمام یخ به مدت یک ساعت هماضافه شد و در دمای صفر درجه سانتی

اتر اتیللیتر دیمیلی 92وسیله وسیله پمپ خلاء خارج شد، رسوب بدست آمده سه مرتبه وهر بار بهبه

بدون آب  THFلیتر میلی 52به همراه  PNPPگرم پلیمر  5/2بدون آب شسته شد. به رسوب حاصل 

لیتر میلی 5ساعت  24بعد از  ساعت تحت شرایط رفلاکس قرار گرفت. 24اضافه شد و به مدت 

ده شد، سپس محلول موردنظر زساعت هم 1به بالن اضافه گردید و به مدت  %82هیدروکلریک اسید 

ساعت  24اضافه شده و به مدت  %82لیتر محلول سود میلی 822سانتریفیوژ شد و به رسوب حاصل 

دست آمده سانتریفیوژ شد و تا خنثی زده شد، محلول بهزن مغناطیسی در دمای اتاق هموسیله همبه

 2NOهای از گروه %52دهد که مینشان ( 5)پیوست IR-FTنتایج شدن کامل با آب شستشو داده شد. 

 [.24 و 48تبدیل شده است] 2NHبه 

 (2SnClکلرید)دیقلع -2-4-6
میلی لیتر اتانول حل  22قلع دی کلرید در  (mol 298/2) گرم 6مقدار  ،میلی لیتری 52در یک بالن 

ساعت در  24نیترو فنوکسی( فسفازن[ به آن اضافه شده و -4شد، سپس یک گرم از پلیمر پلی]بیس)

 ml)مرتبه با 4نظر سانتریفیوژ شده و رسوب حاصل تحت رفلاکس قرار گرفت. محلول مورد 52℃دمای 
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محلول سدیم  (ml 42بار با) 4به دست آمده  رسوب، جهت خنثی کردن محیطشد. اتانول شسته  (42

های نیترو به آمین گروهکاهش در دمای محیط خشک گردید. حاصل رسوب  .شسته شد %5کربنات بی

 .شداثبات  FT-IRطیف با 

FT-IR: (KBr pellet 9942، 8836، 8526و  199 و cm−1) 

دی اکسو مولیبدن بر روی بستر  (استیل استوناتو)تثبیت بیس -2-5

 آمینو فنوکسی( فسفازن[-4پلی]بیس)
میلی لیتر کلروفرم حل شد. سپس  92در  2MoO(acac)2گرم  25/2میلی لیتری، مقدار  52در یک بالن 

ساعت در  1و به مدت آمینو فنوکسی( فسفازن[ به آن اضافه گردید -4گرم از پلیمر پلی]بیس) 85/2

 (ml 62) مرتبه با 1 رسوب  حاصل سانتریفیوژ شده ومخلوط تحت رفلاکس قرار گرفت.  62℃  دمای

 و در دمای محیط خشک گردید. کلروفرم شستشو داده شد

 تهیه اکسنده اوره هیدروژن پراکسید-2-6
حجمی( با گرم کردن  -وزنی %92لیتر هیدروژن پراکسید )میلی 82اوره در  (mol 24/2) گرم 4/2مقدار 

قرار داده شد.  5℃دقیقه در دمای  92حل شد. محلول شفاف حاصل به مدت  42℃در حمام آب 

های سفید رنگ اوره هیدروژن پراکسید به دست آمده صاف شده و به مدت یک شبانه روز در هوا بلور

 بدست آمد.%11[. بازده این واکنش 49خشک گردید]

 

 تالیزوریکا بررسی فعالیت-2-1
ها در : تمام واکنشPAPP-Moهای مختلف در واکنش سیکلواکتن با کاتالیزور ناهمگن بررسی پارامتر

 هر مرحله، در شرایط یکسان انجام گرفت.

 

 حلالبررسی اثر-2-1-8
-دی کلرو اتان، تتراکلرید کربن، کلروفرم، دی -2و8میلی لیتر حلال) 2میلی لیتری،  82بالن یک در 

( TBHPمیلی مول( ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید)8میلی لیتر) 8/2استونیتریل(، یا متانول کلرومتان، 

با  PAPP-Moگرم کاتالیزور میلی 82میلی مول( سیکلواکتن و 5/2میلی لیتر)264/2به عنوان اکسنده، 

دقیقه در شرایط رفلاکس قرار گرفتند. پیشرفت واکنش با استفاده از  62هم مخلوط شده و به مدت 

 گزارش شده است. 8-9و شکل  8-9بررسی گردید. نتایج حاصل در جدول  GCدستگاه 
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 نوع اکسندهبررسی اثر -2-1-2
 8اتان )حلال(، کلرودی-2و8میلی لیتر  2میلی لیتری،  82بالن  9در به منظور بررسی نوع اکسنده ، 

هیدروژن -اوره( گرم 234/2 ) یا میلی لیتر(29/2میلی لیتر(، هیدروژن پراکسید )8/2) TBHPمیلی مول 

 گرم کاتالیزور میلی 82میلی لیتر( سیکلواکتن و 264/2مول )میلی 5/2، به عنوان اکسنده پراکسید

PAPP-Mo نیتریل نیزحلال استودر واکنش این . شد دقیقه رفلاکس 62و به مدت با هم مخلوط شده 

-9و شکل  2-9نتایج حاصل در جدول بررسی شد.  GC. پیشرفت واکنش به وسیله دستگاه تکرار شد

 آورده شده است. 2

 

 زمان واکنشبررسی اثر -2-1-9
اتان به عنوان کلرودی-2و8  لیترمیلی 2اکتن، لیتر سیکلومیلی 264/2حاوی  لیتریمیلی 82در یک بالن 

-میلی82، مقدار )اکسنده(  (TBHP)بوتیل هیدروژن پراکسید مول( ترشیومیلی8میلی لیتر ) 8/2حلال، 

درجه  12زن مغناطیسی در دمای ی هموسیلهاضافه شد. مخلوط واکنش به PAPP-Mo گرم کاتالیزور

پیشرفت زده شد. دقیقه( هم 822و  92، 85متفاوت )های گراد و فشار اتمسفر برای مدت زمانسانتی

 شده است. گزارش 9-9و شکل  9-9بررسی شد. نتایج حاصل در جدول  GCواکنش به وسیله دستگاه 

 مقدار کاتالیزوربررسی اثر -2-1-4
 اتانکلرودی-2و8لیتر  میلی 2 اکتن،مول( سیکلومیلی 5/2لیتر)میلی 264/2زمان، مقادیر به صورت هم

به سه  ،( به عنوان اکسندهTBHPبوتیل هیدروژن پراکسید )مول( ترشیومیلی8لیتر )میلی 8/2)حلال(، 

گرم میلی 22و  85، 5ها مقادیر متفاوت لیتری مجزا اضافه شد. در ادامه، به هر یک از بالنمیلی 82بالن 

 . پیشرفتدر شرایط رفلاکس قرار گرفتند دقیقه 62و به مدت  داضافه ش PAPP-Moاز کاتالیزور   

گزارش شده  4-9و شکل  4-9بررسی شد. نتایج حاصل در جدول  GC با استفاده از دستگاه هاواکنش

 .است

 مقدار اکسندهبررسی اثر -2-1-5
مول( میلی8لیتر )میلی 8/2اتان به عنوان حلال، کلرودی-2و8لیتری میلی 2لیتری، میلی 82در یک بالن 

 82مول( سیکلواکتن و میلی5/2لیتر )میلی 264/2)اکسنده(، ( TBHPبوتیل هیدروژن پراکسید)ترشیو

. واکنش بالا با شد دقیقه رفلاکس 62با هم مخلوط شده و به مدت PAPP-Mo گرم کاتالیزور میلی

نیز انجام شد. پیشرفت  (TBHP)بوتیل هیدروژن پراکسیدلیتر ترشیومیلی 82/2و  243/2، 224/2مقادیر 

 آورده شده است. 5-9و شکل  5-9بررسی شد. نتایج حاصل در جدول  GCواکنش به وسیله دستگاه 
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 دمابررسی اثر -2-1-6

-مول( ترشیومیلی8لیتر )میلی 8/2اتان )حلال(، کلرودی-2و8لیتر میلی 2لیتری، میلی 82بالن  9در 

-میلی 82اکتن و مول( سیکلومیلی5/2لیتر )میلی 264/2)اکسنده(،   (TBHPبوتیل هیدروژن پراکسید )

دقیقه در شرایط رفلاکس قرار گرفتند.  62هم مخلوط شده و به مدت با  PAPP-Moگرم کاتالیزور 

انجام شد. پیشرفت واکنش با استفاده نیز درجه سانتیگراد  45)دمای محیط( و  25واکنش در دو دمای 

 گزارش شده است. 6-9و شکل  6-9بررسی گردید. نتایج حاصل در جدول  GCاز دستگاه 

 

 اکتندر اپوکسایش سیکلو PAPP-Mo بازیابی کاتالیزوربررسی -2-1-1

بوتیل مول( ترشیومیلی8) لیترمیلی 8/2اتان )حلال(، کلرودی-2و8لیترمیلی 2لیتری، میلی 82بالن  8در 

گرم میلی 82اکتن و مول( سیکلومیلی5/2لیتر )میلی 264/2( )اکسنده(، TBHPهیدروژن پراکسید )

دقیقه رفلاکس انجام گرفت. سپس رسوب به  62با هم مخلوط شده و به مدت  PAPP-Mo  کاتالیزور

خشک  12℃دقیقه در آون در دمای  822وسیله سانتریفیوژ جدا و با حلال شستشو داده شد و به مدت 

 GCدر شرایط یکسان انجام گرفت. پیشرفت واکنش به وسیله دستگاه  مرتبه دیگر 9گردید. مراحل بالا 

 آورده شده است. 1-9و شکل  1-9مورد بررسی قرار گرفت. نتایج حاصل در جدول 

 PAPP-Moبااستفاده از کاتالیزور  هاسایر آلکن بررسی اپوکسایش-2-1-1

بوتیل مول( ترشیومیلی8لیتر )میلی 8/2 اتان ،کلرودی-2و8 حلال لیترمیلی 2لیتری، میلی 82بالن  6در 

، هگزن-8اکتن، -8) های مختلفآلکن از مولمیلی 5/2( به عنوان اکسنده، TBHPهیدروژن پراکسید )

با هم  Mo-PAPPگرم کاتالیزور میلی 82استایرن و سیکلو هگزن( ومتیل-پینن، آلفا-استایرن، آلفا

ا باشد(. پیشرفت واکنش باوت میفتوجه به نوع آلکن متمخلوط شده و رفلاکس شدند )زمان واکنش با 

 گزارش شده است. 3-9بررسی گردید. نتایج حاصل در جدول GC استفاده از دستگاه 
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فصل سوم :      
 

 گیریبحث و نتیجه
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 ناهمگن و شناسایی آنتهیه کاتالیزور  بررسی مراحل-9-8

وب خ هستند که به دلیل خواص مکانیکی و شیمیایی بسیارهای معدنی ی پلیمرها از دستهفسفازنپلی

ا به هبا توجه به اهمیت تهیه اپوکسید استفاده شده است. یکاتالیزوردر این پژوهش به عنوان بستر

های باز شیف فلزات واسطه، از جمله مولیبدن توان از کمپلکسها، میی فرایند اپوکسایش آلکنوسیله

ا بر روی هتثبیت این کمپلکسهای اپوکسایش دارند، بهره برد. کاتالیز واکنشکه نقش بسیار مهمی در 

ای هبستر کاتالیزور باعث افزایش سطح کاتالیزور و در نتیجه افزایش سرعت و بهبود پیشرفت فرآیند

دار فسفازن عاملبر روی پلی  2MoO(acac)2در این پژوهش، با تثبیت کمپلکس شود. کاتالیزوری می

 ها مورد بررسی قرار گرفت. خاصیت کاتالیزوری آن در واکنش اپوکسایش برخی از آلکن شده

 ](PNPP)فسفازن نیترو فنوکسی(-4بیس)[پلی و شناسایی سنتز -9-8-8

آورده شده است. مراحل تهیه این  -9-9-2فسفازن[ در بخش  نیترو فنوکسی(-4روش تهیه پلی]بیس)

، FE-SEM ،EDXهای ت. برای شناسایی این ترکیب از تکنیکنشان داده شده اس 8-9ترکیب در شکل 

FT-IR ،XRD، TGA ،CHN  وNMR .استفاده شده است 

 

 نیتروفنوکسی( فسفازن[-4: مراحل تهیه پلی]بیس)8-9شکل

 

 (FT-IRطیف سنجی تبدیل فوریه)-9-8-8-8

طیف  دهد.را نشان می (PNPP)نیتروفنوکسی( فسفازن[ -4، نمونه پلی]بیس)FT-IR  طیف 2-9شکل 

مربوط به ارتعاش  cm−1 8522نوار در ناحیه های شاخصی در نواحی مربوط به این ترکیب دارای نوار
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مربوط به  C=C ،cm−18941مربوط به ارتعاش کششی N=O ،cm−18539کششی نامتقارن گروه 

مربوط به ارتعاش  cm−1152و  P=Nمربوط به پیوند  N=O ،cm−18223ارتعاش کششی متقارن گروه 

 [.93گردد]بدین ترتیب تشکیل این پلیمر اثبات می است. C-Nکششی پیوند 

 

 PNPPترکیب  FT-IR: طیف 2-9شکل 

 ( FE-SEM)میکروسکوپ الکترونی روبشی -9-8-8-2

استفاده شده است. تصاویر  FE-SEMور آگاهی از مورفولوژی سطح و تعیین اندازه ذرات از آنالیز به منظ

نشان داده شده است. با توجه به این  9-9، در شکل PNPPترکیب  (FE-SEM)میکروسکوپ الکترونی

نانومتر تخمین زده  62-822حدود  های پلیمریقطر رشتهو  ایآنالیز شکل ذرات به صورت رشته

 .شودمی
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 PNPPترکیب  FE-SEMتصویر : 9-9شکل 

 EDXآنالیز  -9-8-8-9

نشان PNPP  در عناصر فسفر، نیتروژن، اکسیژن و کربن راوجود  4-9در شکل  EDXنتایج آنالیز 

 دهد.می
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 (XRD)آنالیز پراش پرتو ایکس  -9-8-8-4

در این آورده شده است.  5-9نیترو فنوکسی( فسفازن[ در شکل -4پلی]بیس)الگوی پراش پرتو ایکس 

شود که نشان دهنده ساختار آمورف نمونه دیده می º92-82و  º82-5الگو نوارهای پهنی در محدوده 

PNPP باشد.می 

 PNPPترکیب  XRD: آنالیز 5-9شکل 

 

 DTAو  TGA آنالیز حرارتی -9-8-8-5

جرم یکی در  کاهشدو دهد که دارای را نشان می PNPPآنالیز حرارتی ترکیب  ترموگرام 6-9شکل 

مربوط به سوختن احتمالا است که درصد  82به میزان حدود  گراددرجه سانتی 422تا  252محدوده 

-درجه سانتی 552تا  442و دیگری در محدوده  استجانبی پلیمر های زنجیرههای آلی موجود در گروه

هد د. این آنالیز نشان میدرصد و احتمالا مربوط به تخریب زنجیره پلیمر است 84گراد به میزان حدود 

 است.  %24معدل  622 ℃ا وزن تکاهش پایدار است و میزان  گرادسانتی درجه 252پلیمر تاکه 
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 PNPP ترکیبحرارتی  آنالیزنمودار : 6-9شکل 

 

 (NMR)ای آنالیز رزونانس مغناطیس هسته -9-8-8-6

های دهد. هیدروژندوتره نشان می DMSOرا در حلال  PNPPترکیب H-NMR ( طیف 1-9شکل)    

اند که این پدیده بدلیل تنوع پهن ظاهر شده یقلهدو به صورت  ppm 5/1-5/6حلقه آروماتیک در 

ای هتر مربوط به ناخالصیهای مشاهده شده در نواحی پاییننوار ساختاری در زنجیره پلیمر رخ داده است.

 بسیار پایین است. DMSOهمراه نمونه است چرا که حلالیت پلیمر حتی در 

های  دهد. فسفردوتره نشان می DMSOرا در حلال  PNPPترکیب  P-NMRطیف  (1-9شکل )    

های فسفر دهنده اتمدارند که نشان -ppm  25تا -ppm84هایی در فاصله  فسفازن نوارزنجیره پلی

 [.  93متفاوت موجود در زنجیره پلیمر است]
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 (PAPP)فنوکسی( فسفازن[ آمینو-4]بیس )تهیه وشناسایی پلی-9-8-2

ها وجود دارد که در این پژوهش بسیاری از این روشهای متعددی روش PAPPبه  PNPPجهت تبدیل 

د در هیدریبورو تیونیت در آب، سدیمدیها میتوان به سدیمقرار گرفتند: از جمله این روشبررسی مورد 

 THFو لالانست در  THFهیدرید در آلومینیوم سولفید در مخلوط آب و اتانول، لیتیم ، سدیمTHFآب و 

هیچ یک قادر به کاهش کامل  ،شودضمیمه دیده می 5تا  8های نطور که در شکلآ اشاره کرد اما هم

در اتانول به این منظور انتخاب شد که  2SnClبه عنوان آخرین گزینه  .نبودند 2NHبه  2NOهای گروه

آورده شده است. برای شناسایی محصول  82-9در شکل  و  واکنش مربوطه -6-4-2شرح آن در بخش 

 به کار گرفته شد. CHNو FE-SEM ،EDX ،FT-IR ،XRD، TGA ،ICPهای نهایی، تکنیک

 

 

 آمینو فنوکسی( فسفازن[-4تهیه پلی]بیس) واکنش: 82-9شکل 

 (FT-IR)طیف سنجی تبدیل فوریه -9-8-2-8

های دهد. طیف مربوط به این ترکیب دارای نواررا نشان می PAPP، نمونه FT-IRطیف  88-9شکل 

مربوط به ارتعاش کششی  2NH ،cm−16628مربوط به ارتعاش کششی  cm−19942شاخصی در 

 C-Nمربوط به ارتعاش کششی پیوند  cm−1199و  P=Nمربوط به پیوند C=C ،cm−18836پیوند 

به ارتعاشات کششی متقارن  مربوط 8941cm−1و  cm−1 8522نواحی موجود درهای حذف نوار. است

 یبه اندازه C=Cارتعاش کششی پیوند و همچنین جابه جایی  2-9در شکل  2NO و نامتقارن گروه

cm−186 ارتعاش کششی پیوند ،P=N  حدودcm−188  و  نوار مربوط به ارتعاش کششی پیوندC-N 

 در پلیمر مربوطه 2NHبه  2NOهای احیای گروه ایبرتر تاییدی های پایینبه طول موج cm−1 81حدود
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 است.

 

 PAPP ترکیب FT-IR : طیف88-9شکل 

 (FE-SEM)میکروسکوپ الکترونی روبشی -9-8-2-2

تغییر مورفولوژی پلیمر در این تصویر دهد. را نشان می PAPPترکیب  FE-SEMتصویر  82-9شکل 

ر اند که دای پوشیده شدهی کلوخههای پلیمر با یک لایهرسد رشتهکاملا مشخص است و به نظر می

 های بعد بیشتر مورد بررسی قرار خواهد گرفت.قسمت
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 PAPPترکیب  FE-SEM: تصویر 82-9شکل 

 EDXآنالیز  -9-8-2-9

. در این شکل علاوه بر عناصر فسفر، نیتروژن، دهدرا نشان می PAPP ترکیب EDXآنالیز  89-9شکل 

. وجود عنصر قلع در شودعنصر قلع نیز دیده می شتوجود دانیز  PNPPاکسیژن و کربن که در تر کیب 

 کلرید به کار گرفته شده در کاهشدیکند که قلعکنار تغییر مورفولوژی پلیمر این احتمال را ایجاد می

 ول واکنش جدا نشده است.گروه نیترو به طور کامل از محص

 

 

 

 

 



 

39 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ل 
شک

9-
89

یز
آنال

 :
  

E
D

X
 

ب 
کی

تر
P

A
P

P
 



41 
 

 ( XRDآنالیز پراش پرتو ایکس) -9-8-2-4

الگو  های مشاهده شده در ایننواردهد. را نشان می PAPPالگوی پراش پرتو ایکس ترکیب  84-9شکل 

دارای سیستم بلوری تتراگونال  2SnOمربوط به ترکیب  28-211-2452 شماره JCPDSبا استاندارد 

دهنده به ترتیب نشان θ2از  º66و  º94 ،º93 ،º52 ،º54، °26های موجود در نواحی پیک خوانی دارد.هم

یافت  تتراگونال 2SnOاست که در  (928( و )222(، )288(، )888(، )828(، )882صفحات کریستالی )

نانومتری  92-12بدین ترتیب علت تغییر کامل مورفولوژی سطحی پلیمر و مشاهده ذرات  شود.می

ای حاصل گردد. این ذرات کلوخهمشخص می 82-9شکل  PAPPنمونه  FE-SEMای در تصویر کلوخه

های پلیمری را پوشش داده است و در آنالیز است که سطح رشته 2SnOو تبدیل آن به  2SnClهیدرولیز 

EDX .هم حضور قلع تایید گردید 
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 DTAو  TGA آنالیز حرارتی -9-8-2-5

است. تغییرات حرارتی این پلیمر تفاوت  PAPPآنالیز حرارتی ترکیب نمودار مربوط به 85-9شکل 

گراد به میزان درجه سانتی 422تا  252های وزن در محدوده کاهش ندارد و دو  PNPPچندانی با پلیمر 

و دیگری در های جانبی پلیمر موجود در زنجیرههای آلی احتمالا مربوط به سوختن گروه %82حدود 

. مربوط به تخریب زنجیره پلیمر استاحتمالا و  %84گراد به میزان حدود درجه سانتی 552تا  442

وزن دارد که نسبت  کاهش %26حدود   ℃622پایدار است و تا    ℃252بدین ترتیب این پلیمر هم تا 

 تفاوت مشخصی ندارد. PNPP به

 

 

 PAPP: نمودار آنالیز حرارتی ترکیب 85-9شکل 

 

 PAPP-Moتهیه و شناسایی کاتالیزگر ناهمگن  -9-8-9

آورده شده است. واکنش تهیه این کاتالیزور  -5-2در بخش  PAPP-Moروش تهیه کاتالیزور ناهمگن 

، FE-SEM ،EDXهای نشان داده شده است. برای شناسایی این ترکیب از تکنیک 86-9در شکل 

FT-IR ،TGA  وICP استفاده شد. 
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 PAPP-Mo: واکنش تهیه کاتالیزور ناهمگن 86-9شکل 

 (FT-IR)طیف سنجی تبدیل فوریه -9-8-9-8

باشد. نوار مربوط به ارتعاش کششی می PAPP-Mo، کاتالیزور FT-IRمربوط به طیف  81-9شکل 

ولی به علت همپوشانی با نوار مربوط به  دیده شود cm−1 152در ناحیه بایست می Mo=Oپیوند 

 ICPو  EDXهای مولیبدن با آنالیز. بنابراین تثبیت فلز قابل مشاهده نیستدر پلیمر،  C-Nپیوند 

 خواهد شد. و اثبات بررسی

 

 PAPP-Moترکیب  FT-IR: طیف 81-9شکل 
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 (FE-SEM)میکروسکوپ الکترونی روبشی-9-8-9-2

آورده شده است. اندازه ذرات در این ترکیب  81-9در شکل  PAPP-Moکاتالیزور  FE-SEMتصویر 

 است و تغییری نداشته است. به صورت کلوخه ای  PAPPهمانند  نانومتر و شکل ذرات 22-92حدود 

 

 PAPP-Mo ترکیب FE-SEM: تصویر 81-9شکل 

 EDXآنالیز  -9-8-9-9

علاوه بر  شکل این آورده شده است. در 83-9در شکل  PAPP-Moترکیب   EDXنتایج آنالیز 

 نیز وجود دارد. Moفلز  PNPPنمونه عناصر ذکر شده در 

 



 

45 
 

 

ل 
شک

9-
83

ز 
الی

 آن
:

E
D

X
 

ور 
یز

تال
کا

P
A

P
P

-M
o

 



46 
 

 DTAو  TGA آنالیز حرارتی -9-8-9-4

این ترکیب تنها دارای یک   .است PAPP-Moآنالیز حرارتی ترکیب نمودار مربوط به  22-9شکل 

های آلی است که احتمالا مربوط به سوختن گروه 422 ℃تا  922محدوده افت وزن متمرکز در فاصله 

روی زنجیره های آلی کند که با توجه به وجود گروهرا ایجاد می %91افت وزنی معادل  ℃622است و تا 

 افزایش یافته است.  PAPPپلیمر و کمپلکس مولیبدن نسبت به 

 

 PAPP-Mo : نمودار آنالیز حرارتی کاتالیزور22-9شکل 

 

 (ICP) آنالیز پلاسمای جفت شده القایی -9-8-9-5

ده فسفازن استفاده شو بررسی میزان فلز تثبیت شده بر روی بستر پلی وجود جهت تایید ICPآنالیز 

. شد مول بر گرم تعیینمیلی 93/2فسفازن است. با توجه به این آنالیز، مقدار فلز مولیبدن در بستر پلی

 است. PAPPنمونه مولیبدن بر روی  این نتایج تاییدی بر قرار گرفتن کمپلکس

 

 در اپوکسایش سیکلواکتن PAPP-Moبررسی فعالیت کاتالیزوری  -9-2

ها، ابتدا شرایط بهینه در اپوکسایش آلکن PAPP-Moبررسی فعالیت کاتالیزوری ترکیب جهت 

، دما و زمان واکنش در اپوکسایش کاتالیزور مقدارهمچون نوع حلال، مقدار اکسنده، نوع اکسنده، 
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لیزور ها در حضور این کاتابررسی شد و سپس اپوکسایش سایر آلکنآلکن مبنا به عنوان  سیکلواکتن

 انجام گرفت.

 

 

 PAPP-Mo: واکنش اپوکسایش سیکلواکتن با استفاده از کاتالیزور 28-9شکل 

 

 اثر حلال -9-2-8

ازی به منظور بهینه سنوع حلال یکی از عوامل موثر در واکنش اپوکسایش سیکلواکتن است. بنابراین، 

های ، از حلالPAPP-Moنوع حلال در واکنش اپوکسایش سیکلواکتن با استفاده از کاتالیزور 

کر شده کلرواتان طبق روش ذدی -2و8کلرومتان، کلروفرم، تتراکلریدکربن و استونیتریل، متانول، دی

فی کروماتوگرای دستگاه استفاده شده است. با توجه به نتایج بدست آمده به وسیله -8-1-2 در بخش

کلرو اتان حلال بهتری نسبت دی -2و8( نشان داده شده است، 22-9و شکل) (8-9)که در جدول گازی 

 شوندگی بالا، حلال بههایی با قدرت کوئوردینه به این دلیل که در حلال باشد،های دیگر میبه حلال

ند شود از این رو پیشرفت واکنش کو مانع اتصال واکنشگر به فلز مرکزی می شده فلز مرکزی کوئوردینه

های کلردار، به دلیل نداشتن قدرت کافی های هیدروکربنی به ویژه حلالگردد. در حالی که در حلالمی

کلرواتان دی -2و8یابد. حلال واکنش افزایش میدر کوئوردینه شدن به فلز مرکزی کاتالیزور، سرعت 

 .ین به عنوان حلال برتر انتخاب شدبنابراو علاوه بر دلایل ذکر شده دارای نقطه جوش بالا بوده 
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مول میلی 8لیتر حلال، میلی 2مول سیکلواکتن در میلی 5/2بررسی اثر حلال در واکنش اپوکسایش : 8-9جدول 

 دقیقه 62در دمای جوش حلال به مدت  PAPP-Moگرم کاتالیزور میلی 82هیدروژن پراکسید و بوتیلاکسنده ترشیو

 ردیف حلال )%(بازده واکنش

53  8 دی کلرو اتان-2و8 

 2 تتراکلرید کربن 32

 9 کلروفرم 18

 4 دی کلرو متان 42

 5 متانول 1

 6 استو نیتریل 5

 

 
مول میلی 8لیتر حلال، میلی 2مول سیکلواکتن در میلی 5/2اپوکسایش : بررسی اثر حلال در واکنش 22-9شکل 

 دقیقه 62در دمای جوش حلال به مدت  PAPP-Moگرم کاتالیزور میلی 82هیدروژن پراکسید و بوتیلاکسنده ترشیو

 

 اثرنوع اکسنده-9-2-2

طبق روش شرح  PAPP-Moجهت بررسی اثر نوع اکسنده در واکنش اپوکسایش سیکلواکتن با کاتالیزور 

-2و8های متفاوت در دو حلال استونیتریل و حلال واکنش با اکسنده -2-1-2داده شده در بخش 

ی ( این کاتالیزور در حضور اکسنده29-9( و شکل)2-9کلرواتان انجام شد. با توجه به نتایج جدول )دی

کلرو اتان بالاترین بازده را در اپوکسایش سیکلواکتن از دی-2و8ترشیوبوتیل هیدروژن پراکسید و حلال 
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هیدروژن پراکسید در حضور هیچ یک از -های هیدروژن پراکسید و اورهخود نشان داده است. اکسنده

فلز  یها به وسیلهدهند. زیرا نحوه انتقال اکسیژن از این اکسندهدو حلال بازده قابل توجهی نشان نمی

پراکسید  از ترشیوبوتیل هیدروژنکند و انتقال اکسیژن ت میمکانیسم متفاوتی تبعیها از مرکزی به آلکن

ی نیاز سازی کمترگیرد زیرا به انرژی فعالتر صورت میی کمپلکس مولیبدن راحتها به وسیلهبه آلکن

 دارد.

-PAPPگرم کاتالیزور میلی 82مول سیکلواکتن در حضور میلی 5/2بررسی اثر نوع اکسنده در اپوکسایش : 2-9جدول 

Mo ،2 دقیقه در دمای جوش حلال 62مول اکسنده به مدت میلی 8لیتر حلال و میلی 

 ردیف حلال اکسنده بازده)%(

35 t-BuOOH 88 دی کلرواتان-2و 

51   

H2O2 
 2 استونیتریل

 9 دی کلرواتان-2و8 5

98  

H2O2-Urea  
 4 استونیتریل

 5 دی کلرواتان-2و8 ناچیز

 

-PAPPگرم کاتالیزور میلی 82مول سیکلواکتن در حضور میلی 5/2: بررسی اثر نوع اکسنده در اپوکسایش 29-9 شکل

Mo ،2 دقیقه در دمای جوش حلال 62مول اکسنده به مدت میلی 8لیتر حلال و میلی 

 اثر مدت زمان واکنش -9-2-9

 822و  62، 92، 85های زماندر مدت  PAPP-Moواکنش اپوکسایش سیکلواکتن در حضور کاتالیزور 

( با افزایش مدت زمان واکنش 24-9( و شکل)9-9انجام شد. طبق جدول) -9-1-2دقیقه طبق روش 
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دقیقه واکنش به بیشترین بازده رسیده  62که در مدت زمان تا این داردبازده واکنش نیز سیر صعودی 

 ماند.میثابت و از آن پس 

مول میلی 8لیتر حلال، میلی 2مول سیکلواکتن در حضور میلی 5/2واکنش اپوکسایش بررسی اثر زمان در : 9-9جدول 

TBHP  گرم کاتالیزور میلی 82وPAPP-Mo در دمای جوش حلال 

 ردیف زمان)دقیقه( بازده)%(

45 85 8 

62 92 2 

35 62 9 

35 822 4 

 

 

-میلی 8لیتر حلال، میلی 2سیکلواکتن در حضور مول میلی 5/2: بررسی اثر زمان در واکنش اپوکسایش 24-9شکل 

 در دمای جوش حلال Mo-PAPPگرم کاتالیزور میلی 82و  TBHPمول 

 اثر مقدار کاتالیزور -9-2-4

سازی، واکنش اپوکسایش سیکلواکتن طبق روش شرح داده به منظور بررسی اثر مقدار کاتالیزور وبهینه

انجام شد. با توجه به نتایج  PAPP-Moف از کاتالیزور واکنش با مقادیر مختل -4-1-2شده در بخش 

( با افزایش مقدار کاتالیزور بازده واکنش افزایش پیدا کرده است. در واقع 25-9( و شکل)4-9جدول )

ز این طریق کند و ایون فلزی کاتالیزور، اکسنده را به منظور انتقال اتم اکسیژن به سیکلواکتن فعال می
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ند. با توجه کی کربن سیکلواکتن را پیدا میالکتروفیلی لازم برای حمله به پیوند دوگانهاکسنده قدرت 

 به عنوان مقدار بهینه انتخاب شد. PAPP-Moگرم از کاتالیزور میلی 82به نتابج بدست آمده، مقدار 

سازی کاتالیزگر و جدادقیقه نشان داد که پس از  92در مدت زمان 8علاوه آزمایش صاف کردن داغبه

دهد که کمپلکس و این نشان میمتوقف شده است  %62واکنش در ادامه فرآیند تا یک ساعت پیشرفت 

 در فرآیند کاتالیزوری شرکت دارد. افزون کاملا هتروژنشده و به صورت نمولیبدن از سطح بستر شسته 

یا پلیمر  2SnOنشان داد که در شرایط مشابه  PAPPگرم میلی 82بر آن بررسی فعالیت کاتالیزوری 

 دار تاثیری در فرآیند کاتالیزوری ندارد.آمین

لیتر میلی 2مول سیکلواکتن در میلی 5/2در واکنش اپوکسایش  PAPP-Moبررسی اثر مقدار کاتالیزور : 4-9جدول 

 گراددرجه سانتی 12دقیقه در دمای  62مول ترشیوبوتیل هیدروژن پراکسید به مدت میلی 8حلال، 

 ردیف گرم(مقدارکاتالیزور)میلی بازده)%(

 8 2 ناچیز

65 5 2 

35 82 9 

35 85 4 

35 22 5 

 

لیتر میلی 2مول سیکلواکتن در میلی 5/2در واکنش اپوکسایش  PAPP-Mo: بررسی اثر مقدار کاتالیزور 25-9شکل 

 گراددرجه سانتی 12در دمای دقیقه  62مول ترشیوبوتیل هیدروژن پراکسید به مدت میلی 8حلال، 

                                                           
1 Hot filtration 

ناچیز
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 اثر مقدار اکسنده -9-2-5

ل هیدروژن پراکسید در واکنش اپوکسایش سیکلواکتن با استفاده از کاتالیزور ی ترشیوبوتیمقدار اکسنده

PAPP-Mo 9( و شکل)5-9های جدول)بهینه سازی شد. داده -5-1-2، طبق روش شرح داده شده-

 8که در مقدار یابد تا اینمقدار اکسنده بازده واکنش نیز افزایش میدهد که با افزایش ( نشان می26

مول میلی 8ماند. در نتیجه مقدار لیتر( به حداکثر مقدار خود رسیده و ثابت میمیلی 8/2مول )میلی

 ترشیوبوتیل هیدروژن پراکسید به عنوان مقدار بهینه انتخاب شد.

دی -2و8لیتر میلی 2مول سیکلواکتن در میلی 5/2نش اپوکسایش بررسی اثر مقدار اکسنده در واک: 5-9جدول 

 دقیقه 62گراد به مدت درجه سانتی 12در دمای  PAPP-Moگرم کاتالیزور میلی 82کلرواتان و 

 بازده)%(
نسبت اکسنده به 

 اکتنسیکلو

 مقدار اکسنده
 ردیف

 لیترمیلی مولمیلی

99 8 245/2 5/2 8 

68 5/8 215/2 15/2 2 

35 2 8 8/2 9 

35 5/2 82/2 25/8 4 

 

 

دی -2و8لیتر میلی 2مول سیکلواکتن در میلی 5/2: بررسی اثر مقدار اکسنده در واکنش اپوکسایش 26-9شکل 

 دقیقه 62گراد به مدت درجه سانتی 12در دمای  PAPP-Moگرم کاتالیزور میلی 82کلرواتان و 

33

61

95 95

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0.5 0.75 1 1.25

ش 
کن

وا
ه 

زد
با

%

(میلی مول)مقدار اکسنده



 

53 
 

 

 اثر دما -9-2-6

سازی اپوکسایش سیکلواکتن با استفاده از هایی است که به منظور بهینهپارامتردمای واکنش، از دیگر 

-1-2سازی طبق روش شرح داده شده در بخش مورد بررسی قرار گرفت. بهینه PAPP-Moکاتالیزور 

با افزایش دمای واکنش، بازده  (21-9( و شکل)6-9انجام شد. با توجه به نتایج ارائه شده در جدول ) -6

گراد( بیشترین بازده واکنش مشاهده درجه سانتی 14یابد و در نقطه جوش حلال )واکنش افزایش می

  شود.می

 8کلرواتان، دی -2و8لیتر حلال میلی 2مول سیکلواکتن در میلی 5/2بررسی اثر دما در واکنش اپوکسایش : 6-9جدول 

-درجه سانتی 12دقیقه در دمای  62به مدت  PAPP-Moگرم کاتالیزور میلی 82مقدار و  TBHPمول اکسنده میلی

 گراد

 دمای واکنش بازده)%(

 گراد()سانتی

 ردیف

81 25 8 

68 42 2 

35 14 9 

 

 

کلرواتان، دی -2و8لیتر حلال میلی 2مول سیکلواکتن در میلی 5/2: بررسی اثر دما در واکنش اپوکسایش 21-9شکل 

-درجه سانتی 12دقیقه در دمای  62به مدت  PAPP-Moگرم کاتالیزور میلی 82و مقدار  TBHPمول اکسنده میلی 8

 گراد

17

61

95

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

25 40 84

ش 
کن

وا
ه 

زد
با

%

(درجه سانتی گراد)دمای واکنش



54 
 

 

 شرایط بهینه اپوکسایش سیکلواکتن -9-2-1

مول سیکلواکتن، میلی 5/2( به منظور انجام واکنش اپوکسایش 1-9با توجه به نتایج ذکر شده در جدول)

-میلی 82مول اکسنده ترشیوبوتیل هیدروژن پراکسید،میلی 8کلرواتان، دی-2و8لیتر حلال میلی 2به 

دقیقه  62گراد )نقطه جوش حلال( در مدت زمان درجه سانتی 14و دمای  PAPP-Moگرم کاتالیزور 

 نیاز داریم.

 

 

 PAPP-Moمول سیکلواکتن در حضور کاتالیزور میلی 5/2: شرایط بهینه اپوکسایش 1-9جدول 

بهینهحالت   ردیف  پارامتر  

 8 حلال)مقدار حلال(   کلرواتاندی-2و8

 t-BuOOH )2  اکسنده)مقدار اکسنده 

گرممیلی 82  9  مقدار کاتالیزور  

دقیقه 62  4 زمان واکنش   

 5  دمای واکنش نقطه جوش حلال

 

 بازیابی کاتالیزور -9-2-1
( و 1-9با توجه به شرایط بهینه ذکر شده در جدول)بازیابی کاتالیزور در شرایط بهینه انجام شده است. 

مرتبه انجام گرفت  9طی  -1-1-2طبق روش شرح داده شده در بخش (، بازیابی کاتالیزور 21-9شکل)

های یکی از علت از فعالیت خود را حفظ کرده است. %62که پس از آخرین مرتبه بازیابی، کاتالیزور 

علاوه آزمایش صاف کردن داغ به ذب رطوبت یا مواد دیگر باشد.تواند جکاهش فعالیت کاتالیزوری، می

مرتبه بازیابی نیاز به  9کند و علت کاهش بازده پس از کاملا هتروژن عمل مینشان داد که کاتالیزور 

 بررسی بیشتر دارد.
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-میلی 2سیکلوامتن در مول میلی 5/2در واکنش اپوکسایش  PAPP-Moبررسی قابلیت بازیابی کاتالیزور : 1-9جدول 

 دقیقه 62پراکسید در مدت زمان هیدروژنمول ترشیوبوتیلمیلی 8لیتر حلال و 

 بازیابی مرتبه بازده)%(

35 2 

11 8 

11 2 

62 9 

 

 

-میلی 2مول سیکلوامتن در میلی 5/2در واکنش اپوکسایش  PAPP-Mo: بررسی قابلیت بازیابی کاتالیزور 21-9شکل 

 دقیقه 62پراکسید در مدت زمان هیدروژنمول ترشیوبوتیلمیلی 8لیتر حلال و 

 

 PAPP-Mo ها با استفاده از کاتالیزور ناهمگناپوکسایش سایر آلکن -9-2-3

آلکن انجام گرفت. با این  1برای  -1-1-2واکنش اپوکسایش با توجه به شرایط ذکر شده در بخش 

( آورده شده است. 88-9باشد که در جدول )می تفاوت که زمان انجام واکنش برای هر آلکن متفاوت

های انتهایی واکنش اپوکسایش را در مدت زمان طولانی (، آلکن3-9طبق نتایج ارائه شده در جدول)

های انتهایی است هرچه دهند و این به دلیل کم بودن خصلت الکترون دهندگی در آلکنتری انجام می

  شود.اپوکسایش در مدت زمان طولانی تری انجام میالکترون دهندگی کمتر باشد واکنش 
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مول اکسنده میلی PAPP-Mo ،8 گرم کاتالیزورمیلی 82مول سیکلواکتن در حضور میلی 5/2: اپوکسایش 3-9جدول 

 کلرواتان در نقطه جوش حلالدی-2و8لیتر حلال میلی 2پراکسید و هیدروژنترشیوبوتیل

 ردیف آلکن ساختار زمان)دقیقه( بازده)%(

35  62  
 

 8 سیکلواکتن

 35  62 
 

 2 سیکلوهگزن

 12  822 
 

 9 استایرن 

11 32 

 

α-4 استایرن-متیل 

12 32 

  
 

α-5 پینن 

 58  822 
 

اکتن-8   6 

 46  822 
 

هگزن-8   1 

 

 

مکانیسم پیشنهادی اپوکسایش سیکلواکتن با کاتالیزور ناهمگن  -9-2-82

PAPP-Mo 

( آورده 23-9ها با اکسنده ترشیوبوتیل هیدروژن پراکسید در شکل )احتمالی اپوکسایش آلکنمکانیسم 

ای اکسیژن هکوئوردینه شده و یکی از اتممولیبدن هیدروژن پراکسید به فلز  شده است. ابتدا ترشیوبوتیل

سیژن پراکسو شود. در ادامه، پیوند دوگانه آلکن به اکباز می O-Hکیلیت استیل استوناتو به صورت 

شود ا میترشیوبوتانول جد ،شود و در نهایتحلقه اپوکسید تشکیل میطی یک واکنش افزایشی متصل و 

در این واکنش،  گیرد.ی به طور مجدد مورد استفاده قرار در چرخه بعد تا گرددمی کاتالیزور بازیابیو 
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کوئوردینه شدن فلز به اکسنده جلوگیری هایی با قدرت کوئوردینه شوندگی بالا از استفاده از حلال

 کند و واکنش از پیشرفت باز خواهد ماند.می

 

 PAPP-Mo : مکانیسم پیشنهادی جهت اپوکسایش سیکلواکتن بااستفاده از کاتالیزور23-9شکل 
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 با کاتالیزورهای مشابه PAPP-Moمقایسه کارایی کاتالیزور ناهمگن -9-6

ای ههای کاتالیزوری در سالکاتالیزوری تهیه شده در این پژوهش با سیستم مقایسه نتایج سیستم

لیزور، زمان، مقدار کاتاهایی از جمله پارامتردر این بخش آورده شده است.  (82-9) گذشته در جدول

  مورد بررسی قرار گرفت.باشند، موثر می TOFکه مستقیما در  مقدار آلکن و میزان بازده

 

 با کاتالیزورهای مشابه PAPP-Mo: مقایسه کارایی کاتالیزور 82-9جدول 

  منبع

 TOF 

(h-1) 

 

دما   
(℃) 

  حلال  اکسنده 

بازد

 ه

)%( 

 

 زمان
(h) 

 مقدار 

آلکن   
(mmol) 

مقدار  

 کاتالیزور
(mmol) 

 کاتالیزور 

44  13 11 TBHP

  

CCl4  79 5/3    5/0  0020/0

  

Mo-A-BNPs  

44 826  11  TBHP

  

 CCl4 79 1  5/0   0064/0

  

 Mo-Im-BNPs 

45 82 14 TBHP 

-دی-2،8 

5/4 75 کلرواتان  5/0  000/0  Mo-AFZNP 

45 883 14 TBHP 
-دی-2،8 

5/0 1 05 کلرواتان  0035/0  Mo-IFZNP 

پژوه

ش 

 حاضر

15/881  14 TBHP 

-دی-2،8 

5/0 1 75 کلرواتان  004/0  PAPP-Mo 
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 گیرینتیجه-9-1

بوده است. به ها وکسایش آلکنپا ی ناهمگن در واکنشیابی به کاتالیزورهدف از این پژوهش، دست

به ترو های نیبرای کاهش گروه .های عاملی نیترو سنتز شدفسفازن با گروهبستری از پلیهمین دلیل، 

دی کلرید کارآمد بوده و   استفاده از قلعها امتحان شد که از بین این روش های متعددیروشآمین 

سفازن فکمپلکسی از مولیبدن بر روی بستر پلیهای نیترو به آمین گردید، سپس منجر به کاهش گروه

ها عوامل موثر در اپوکسایش آلکن تشکیل شد. PAPP-Moدار تثبیت شده و کاتالیزور ناهمگن آمین

بهینه  PAPP-Moو مدت زمان واکنش برای کاتالیزور  مانند نوع حلال، نوع اکسنده، مقدار اکسنده

لیتر حلال میلی 2دقیقه در  62در مدت زمان  PAPP-Moگرم کاتالیزور میلی 82سازی شد. در حضور 

سید، پراکهیدروژنبوتیلمول اکسنده ترشیواکتن و یک میلیمول سیکلومیلی 5/2کلرواتان، دی-2و8

 اکتن انجام شد.اپوکسایش سیکلو
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 نگریآینده-9-1

 حاوی هایاسیدتثبیت هترو پلی Mo  وV  و مخلوطMo  وV فسفازن و بررسی بر روی بستر پلی

 ها.خواص کاتالیزوری آن

 لیمس بر روی بستر پ حاوی عناصر مختلف مانند وانادیوم وهای فلزی دیگر تثبیت کمپلکس-

 ها.فسفازن و بررسی خواص کاتالیزوری آن

  قره.دار حاوی نفسفازن عاملهای پلیهای کاهش ترکیبات نیترو به آمین با بسترواکنشانجام 

 ای هبلو و رودامین از پسماندهای متیلنفسفازن حاوی نقره در حذف رنگهای پلیکاربرد بستر

 صنعتی.

 های زیستی.دار حاوی فلز در فرآیندفسفازنی عاملهای پلیکارگیری بستربه 
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 پیوست 

  



62 
 

-دیسدیمتوسط  PPNP احیایمربوط به  IR-FT: نمودار 8پیوست 

 (Na2S2O4)تیونیت

 

-بوروسدیمتوسط  PNPPمربوط به احیای  RI-FT: نمودار 2پیوست 

  (4NaBH)هیدرید
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 (S2Na)سولفیدسدیمتوسط  PNPPمربوط به احیای  IR-FTنمودار : 9پیوست 

 

 

-آلومینیوملیتیمتوسط  PNPP احیای مربوط به IR-FTنمودار : 4پیوست 

  (4LiAlH)هیدرید

 

توسط  NH2 به NO2های مربوط به کاهش گروه IR-FT: نمودار 5پیوست 

 (3S2NaBH)لالانست
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Abstract 

Polyphosphazene have characteristics such as stability, high strength, biodegradability 

and low toxicity and therefore they have been widely used for various application in the 

last two decades. In this study, Polydichlorophosphazene was first prepared and chlorine 

was replaced with 4-Nitrophenoxy groups. The Nitro groups were then reduced to amine 

by SnCl2. Subscquently, the MoO2(acac)2 complex was stabilized on polymer substrate 

and a heterogeneous PAPP-Mo catalyst was prepared. The structure and properties of this 

catalyst were investigated using CHN, ICP, EDX, FE-SEM, XRD, NMR, FT-IR and 

TGA. Then it was used for epoxidation of cyclooctane and a wide range of aromatic and 

aliphatic alkanes using tert-butylhydroperoxide (TBHP) as oxidant. The catalyst recovery 

was also investigated in three steps. 

Keywords: polyphosphazene, heterogeneous catalyst, molybdenum complex, 

epoxidation, alkene. 
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