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یم به  تقد

گی من است. پدر و مادر عزیزم، نشان از بالند ی  مویشان  ست و آنان  که سپید یاد رس ا فر گشان که   به پاس قلب های بزر

 . وکش نمی کند فر های بس دریغشان که هرگز   محبت 

یم به  تقد

در عزیزم، و برا .  خواهر  یستنم وجودشان دلگرمی است در لحظات سخت ز  آنان که 
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ه و گام  ساند تحصیلی را به پایان ر
تا بتوانم این مقطع  ساند  ی بزرگ را که مرا یاری ر خدا س  از  ی در راستای اعتلای علم بر دارم.سپا

م جناب آقای  ستاد راهنمای گرانقدر بهرامیان  ا بهرام  کتر  جودشان همیشه قوتی برای انجام کارهایم بوده است و بدون شک  د که و

و راهنمایی کمک  دون  نجام این پایانامه ب کان پذیرا نها ام ده آ تشکر را دارم.های ارزن کمال  ه است،  نبود گرامی جناب    اساتید 

ی محمد  باخرد      آقا کتر   ی میرزایی   و  د کتر مهد  .که زحمت داوری این رساله را داشتند نیز سپاسگزارم د

محضرشان را داشتم و دانشجویی در  نش آموزی  ی که توفیق دا از تمامی معلمان اساتید تشکر 
. 

همیشگی من بوده
ز دوستان عزیزم  که همراهان  م  ایم،کردهاند و اوقات خوشی را در کنار هم سپری ا یر و تشکر دار  .تقد

مرا یاری کرده ژه  م این پرو طول انجا که در  در پایان از تمامی عزیزانی  کمال تشکر و قدردانی را ابراز میو   .نمایماند 
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شرایط بهینه مشاهده شد که کاتالیزور ناهمگن، عملکرد و بازده عالي در فرآیند اپوکسایش از خود نشان  در

 دهد.مي

 

 .اپوکسایش آلکن منگنز،باز شیف  کاتالیزور ناهمگن، کلسیم سیلیکات، زونوتلیت، کلمات کلیدی:
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 ای بر کاتالیزورها مقدمه-۱-۱
 
 های پیشرفت و انسان زندگي کیفیت آن تبع به و شیمیایي های فرآیند در سزایي به نقش کاتالیزورها 

 رنگ آلي، شیمیایي مواد سوخت، پلیمرها، داروها، مانند محصولات از بسیاری ی تهیه .اند داشته اقتصادی

 واکنش کاتالیزورها. باشند مي کاتالیزوری منشا دارای هستند، نیاز انسان برای که دیگری ارزشمند مواد و ها

 اول ی مرحله در ابتدا کاتالیزور.بخشند مي سرعت را هستند انجام قابل ترمودینامیکي نظر از که را هایي

 وجود به واکنش پیشرفت برای ای تازه راه تنها و شود مي تولید دوم مرحله در سپس شده مصرف واکنش

 الکترونیک در مختلف کاربردهای تا گرفته اساسي تحقیقات از مختلف مناطق از بسیاری در مواد نانو .آورد مي

 عنوان به آنها .هستند برخوردار زیادی اهمیت از انرژی و تحلیل و تجزیه بیوشیمیایي، سنسورهای ،

 معمولي مواد برای پایدار های گزینه عنوان به کاتالیزورها از پشتیباني و بالا سطح با ناهمگن کاتالیزورهای

 تماس نتیجه در دهند، مي افزایش را کاتالیزور فعال ماده معرض در نانو،سطح اندازه به ذرات. اند آمده پدید

 تقلید همگن کاتالیزورهای از و دهند مي افزایش چشمگیری طرز به را کاتالیزور و ها دهنده واکنش بین

 سازی فعال انرژی کاهش موجب گرها واکنش با ها کاتالیزور کنش برهم دهد، مي نشان مطالعات .کنند مي

 کاتالیزوری های فعالیت بودن بهینه (.1-1شکل ) شود مي غیرکاتالیزوری مسیر با مقایسه در 1واکنش

 کاتالیزوری مواد طراحي طریق از مهم این که است کاتالیزور بالای فعالیت و مناسب پذیری انتخاب نیازمند

 [2 و 1] .شود مي مهیا مطلوب ساختار و فعال های مکان با

                                                                 
1 Activation energy 
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 برهم کنش کاتالیزور با واکنش گر ها و تاثیر آن بر انرژی فعال سازی واکنش:1-1شکل           

 کاتالیزوری چرخه-۱-۱-۱
 

 چرخه هر طي در .کنند مي برقرار ارتباط گرها واکنش با پیوند شکستن یا تشکیل طریق از کاتالیزورها

 هر طي در .شوند بعدی چرخه وارد بتوانند تا شوند مي تولید دوباره واکنش پایان در کاتالیزوری،کاتالیزورها

 (.1-2)شکل[ 3] شود مي بازیابي کاتالیزوری گونه و شده تولید محصول مولکول یک چرخه

                           
 [3]کاتالیزوری چرخه یک شماتیک:2-1شکل                                      
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 کاتالیزورها بندی طبقه-۲-۱
 

 مساحت داشتن شود، مي انجام کاتالیزور سطح روی بر کاتالیزوری های واکنش تمام که نکته این به توجه با

 مي تخلخل .است برخوردار بالایي اهمیت از محصول تولید راندمان افزایش جهت واحد هر در بالا سطح

 بر جامد فعال های مکان ی همه شیمیایي واکنش انجام هنگام در .کند ایجاد را بالا سطحمساحت  تواند

 مکاني از سطح روی بر شیمیایي و فیزیکي خصوصیات واقع در .کنند نمي عمل یکسان طور به سطح روی

 پیچیده محصولات و ها دهنده واکنش کاتالیزور، شامل کاتالیزوری سیستم یک .کند مي تغییر دیگر مکان به

 و ناهمگن همگن، دسته سه به شود مي انجام آن در واکنش که فازی به توجه با کاتالیزورها .باشد مي ای

 .(1-3شکل) [4] شوند مي بندی تقسیم آنزیمي

     
 : طبقه بندی کاتالیزورها3-1شکل                                              

 

 کاتالیزورها سازی ناهمگن در استفاده مورد بسترهای-۳-۱
 

 .باشد مي مناسب  بستر یک انتخاب کاتالیزور، یک ساختار و پایداری کنترل در مهم های بخش از یکي

 یک .گیرد مي قرار آن روی کاتالیزور فعال قسمت که دهد مي تشکیل را کاتالیزور ی بدنه واقع در بستر
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 بسترها .باشد اثر بي شیمیایي لحاظ از همچنین و باشد داشته بالایي ی ویژه سطح باید کاتالیزوری بستر

 مي گرفته کار به کاتالیزور مکانیکي و دمایي پایداری افزایش برای و ندارند کاتالیزوری کارایي موارد اکثر در

 کاتالیزورهای از بتوان که این برای صنعت در .کند مي جلوگیری آن ای کلوخه حالت و شدن خرد از که شوند

 به نسبت بسترها .باشد داشته بالایي پذیری گزینش و کارایي کاتالیزور که است نیاز کرد استفاده ناهمگن

 [6و5] .باشند مي دارا را سطح مساحت افزایش و بودن ارزان مزیت کاتالیزور کارامد های گونه

 

 همگن کاتالیزورهای سازی ناهمگن برای بسترها انواع-۱-۳-۱
 

 .باشد معدني آلي، ترکیب یک تواند مي شود مي استفاده کاتالیزور نگهدارنده یا بستر عنوان به که ای ماده

 آلومینا، مانند معدني های اکسید و استایرن پلي آنیلین، پلي متاکریلات، پلي مانند آلي پلیمرهای از برخي

 .[7]شوند استفاده بستر یا و نگهدارنده عنوان به توانند مي متخلخل سیلیکات و زئولیت کربني، های نانولوله

 

 آلی بسترهای-۱-۱-۳-۱
 

 و بالا مکانیکي پایداری واکنش، محیط در پایین حلالیت مانند های ویژگي باید مناسب پلیمری بستر یک

 حرارتي و مکانیکي پایداری .باشد دارا را کاتالیزور اتصال جهت مناسب های حفره به آسان دستیابي امکان

 میان پیوندهای تعداد به نیز این و است وابسته پلیمر ای زنجیره درون پیوندهای به یا ذاتي های ویژگي به

 اثرگذار کاتالیزگر خصوصیات بر ها زنجیره میان پیوندهای تعداد .دارد بستگي شبکه گیری شکل و ها زنجیره

 کاهش یا و رفتن بین از معرض در شدن دیمر و پیوند واسطه به مناسب های جایگاه اوقات گاهي .است

 مجاور کارآمد ها جایگاه میان کنش برهم از پلیمر سختي افزایش بنابراین .باشند مي کاتالیزور کارایي

 به کاتالیزوری فعال های محل به یابي دست پلیمرها در .یابد مي افزایش کاتالیزور کارایي و کرده جلوگیری

 همچون ضعفي نقاط دارای آلي پلیمرهای از استفاده معدني بسترهای با قیاس در .است پذیر امکان آساني



6 
 

 مي مکانیکي فرسودگي و دمایي و شیمیایي ناپایداری واکنش، طول در پلیمر با جانبي واکنش انجام امکان

 .[8،9،10] باشد

 معدنی بسترهای-۲-۱-۳-۱
 

 های حلال در ساختار  تغییر عدم همچون هایي برتری دارای آلي پلیمرهای به نسبت معدني های بستر

 .باشند مي تر طولاني ماندگاری و بالا حرارتي پایداری شده، تثبیت کاتالیزگر با ناچیز برهمکنش گوناگون،

 برای آن از توان مي که باشند مي سطحي هیدروکسیل های گروه دارای معدني های نگهدارنده از بسیاری

 استفاده کاتالیزوری بستر عنوان به گسترده طور به معدني ازجامدات .کرد استفاده مختلف های گروه اتصال

 .[11،12،13] باشند مي رایج بسترهای از هایي نمونه سیلیکا و رس خاک آلومینا، زئولیت، .شود مي

 

 ها سیلیکات-4-۱
 

 ترین پیچیده و ترین جالب از یکي و زیست، محیط دار دوست فراوانِ مواد از یکي عنوان به ها سیلیکات

 سیلیکات از زمین پوسته از %90 و سیلیکات معدني، مواد تمام از %30 تقریبا آمار، طبق .هستند معدني مواد

 گروه یک از متشکل و بوده فرد به منحصر ساختار دارای ها سیلیکات این، بر علاوه [.14] است شده تشکیل

 با مختلف های حالت در تواند مي اصلي واحد و( 4-1شکل) هستند منفي بار چهار با ضلعي چهار آنیوني

 سیلیکات بیشتر در .دهد تشکیل را ها ورق و ها زنجیره واحد، دو واحد، تک صورت به و شود متصل یکدیگر

 در اکسیژن چهار با و گیرد مي خود به وجهي چهار ساختار سیلیسیم سیلیکات، های کاني در البته و ها

 از سیلیکات ضلعي چهار یک ،17O6Si6Ca(OH)2 سیلیکات کلسیم در .شود مي برگرفته در آن طرف چهار

 گذاشته نمایش 5-1 شکل در که همانطور و است شده تشکیل انتهایي O اتم چهار و Si مرکزی اتم یک

 مي کلسیم وجهي چند متناوب های لایه و c محور بر عمود سیلیکات های لایه شامل زونوتلیت است، شده

 گرفته قرار b محور موازات به که است سیلیکاتي وجهي چهار زنجیره دو حاوی سیلیکات های لایه .باشد
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 آنها، جذاب فیزیکي و شیمیایي خصوصیات همچنین و اولیه مواد کافي تامین اساس بر(. 2-1شکل) است

 مواد ،[19،20] فوتولومینسانس میزبان ،[17،18] ها جاذب ،[15،16]کاتالیزور  بستر عنوان به ها سیلیکات

 سیلیکات کلسیم ها، سیلیکات میان در .شوند مي استفاده ای گسترده طور به غیره و[ 21،22] الکترود

 توجه با .است کرده جلب غیره و[ 27،28]لومینسانس میزبان ،[26-23]دارورساني برای را ای گسترده توجه

  خوب، زیستي سازگاری بودن، غیرسمي مانند مشخص مزایای و عالي عملکرد آنها، متنوع ترکیبات به

 یک مواد نانو دیگر طرف از .باشند مي دسترس در گسترده طور به تجزیه قابلیت همچنین و زیستي فعالیت

 در تنها نه گسترده طور به غیره و ها نانوتسمه ها، نانولوله ها، نانومیله ها، نانوسیم جمله از ،(1D)بعدی

 ذخیره ،[33-31]آب تصفیه ،[29،30]تجزیه در کابردی های برنامه مانند صنعت در بلکه دانشگاه

 قرار توجه مورد خوب مکانیکي خواص و زیاد سطح مساحت دلیل به[ 36،37]حسگرها و [34،35]انرژی

 .اند گرفته

 

                                             
 سیلیکات                                  ساختار :4-1شکل                                                        
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 ac طرح(b). میشود تکرار b با موازات سیلیکات زنجیره در چهاروجهي سه  توبرموریت، ساختار bc طرح(a):5-1شکل

 .است گرفته قرار b با موازی سیلیکات چهاروجهي دوتایي زنجیرهای شامل سیلیکات های لایه زونوتلیت، ساختار

 

 ها سیلیکات سنتز-۱-4-۱
 

نانوساختارهای یک بعدی سیلیکاتي مي توانند با سهولت بیشتری از طریق روش های هیدروترمال یا تکنیک 

 50-100)قطر  17O6Si6Ca(OH)2به عنوان مثال نانوسیم های  های سولووترمال بر پایه محلول تهیه شوند.

 ( TEOS)ساعت با استفاده از تترا اتیل اُرتو سیلیکات 30گراد به مدت درجه سانتي  180نانومتر( در دمای 

 (CTAB)به عنوان مواد اولیه و ستیل تری متیل آمونیوم برمید 2Ca (OH)و سوسپانسیون تازه سنتز شده 

و  CaOو همکارانش با استفاده از پودرهای  نانومقیاس  1در حالي که پي [38به عنوان الگو سنتز شدند]

2SiO  2به عنوان مواد اولیه، نانوسیم های)OH( 17O6Si6Ca :درجه  220نانومتر( را در دمای 30-150)قطر

                                                                 
1 pei 
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ساعت تهیه کردند، اگر چه خلوص و همچنین اندازه مواد دقیق بود ولي دما کمي  22سانتي گراد به مدت 

یکنواخت کلسیم سیلیکات با  1Dبنابراین، تحقق سنتز قابل کنترل و آسان نانوساختارهای [.39] بالا بود

 نسبت بالا، خلوص بالا و توزیع اندازه باریک از اهمیت بالایي برخوردار است.

 ۱شیف بازهای-5-۱

 دلیل به ترکیبات این .باشند مي C=N-R عاملي گروه دارای که بوده آلي ترکیبات از گروهي شیف بازهای

 شیمي در زیادی اهمیت و بوده پرکاربردی لیگاندهای واسطه فلزهای به ها آن نیتروژن راحت اتصال

 تشکیل اول نوع آمین با( کتون یا آلدهید)کربونیل گروه واکنش ی واسطه به .باشند مي داراکئوردیناسیون 

 توسط کربونیل گروه که تفاوت این با بوده ها کتون و آلدهیدها به شبیه ترکیباتي (.6-1 شکل)شوند مي

 نیتروژن، روی بر ناپیوندی الکترون جفت داشتن دلیل به .(RRC=NR)است شده جایگزین ایمین گروه یک

 [.40]شوند مي واکنش وارد هستند فلزی های یون اغلب که لوئیس اسیدهای با و داشته بازی خصلت

 ایجاد واسطه فلزات بیشتر با را پایداری های کمپلکس آساني به توانند مي که این دلیل به شیف باز ترکیبات

 [.41]اند داشته کئوردیناسیون شیمي گسترش در ای ویژه جایگاه دارای کنند،

        
 [41]شیف بازهای گیری شکل واکنش:6-1شکل                                    

 

 

 

 

                                                                 
1 schiff-bass  
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 بازشیف های کمپلکس کاربردهای و اهمیت-۱-5-۱
 

 هستند توجه مورد بسیار  باشند مي خاصي های ویژگي دارای چون  واسطه فلزات شیف باز های کمپلکس

 این .است گرفته قرار مطالعه مورد کوچک های مولکول با پیوند مورد در خصوصا ها آن پذیری واکنش و

 انتقال ،[42] 1 انانتیوگزین اپوکسایش همچون؛ مختلفي های فرآیند در کاتالیزور عنوان به اغلب ها کمپلکس

[ 45]آلي کاهش-اکسایش های واکنش در حدواسط عنوان به ،[44] 3آزیریدیناسیون و[ 43]اتم و 2اکسیژن

   .روند مي کار به دیگر اکسایشي فرآیندهای و

 ها آلکن اپوکسایش در روکاتالیز عنوان به بازشیف های کمپلکس-۱-۱-5-۱
 

 گونه که است شده آشکار کروم، توسط شده کاتالیز های الفین اپوکسایش های واکنش اولیه های بررسي در

 .[46،47]دهند مي نشان خود از کاتالیزوری چرخه در را مهمي نقش سالن (III)کروم های

 استفاده با را مزدوج های این ان و 5ها ان دی ، انانتیوگزین شدن دار مونواکسیژن همکارانش و 4جاکوبسن

 [.48(]7-1شکل) اند داده قرار مطالعه مورد (2) (III)منگنز شیف باز کمپلکس از

                                                                 
1 Enantioselective 
2 epoxidation 
3 Aziridination 
4 Jacobsen 
5 Conjugated dienes 
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 (III)منگنز شیف باز کمپلکس از استفاده با مزدوج های این ان و ها ان دی ،انانتیوگزین شدن دار : مونواکسیژن7-1شکل

 

 salen-(II)Ni حضور در PhIO و فاز انتقال شرایط تحت NaOCl از استفاده با نیز همکارانش و 1باروز

 قرار بررسي مورد را ها الفین 2اپوکسایش( 3شکل) dioxocyclam-Ni و( 2شکل) cycla-(II)Ni ،(1شکل)

 [.49](1-8شکل ). دادند

                       
 :Ni(II)-dioxocyclam(3و) :Ni(II)-salen: ( ،2)Ni(II)-cycla(1: )8-1شکل                

                                                                 
1 Burrows 
2 Epoxidation 
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 ۱۲B ویتامین کوآنزیم برای مدل ترکیب عنوان به شیف باز های کمپلکس-۱-5-۱-۲
 

 .باشد مي زیادی بیوشیمایي اهمیت دارای کربن-کبالت پایدار پیوند ،12B ویتامین کوآنزیم ساختار در

 در طبیعي پیچیده های سیستم شیمیایي های مدل عنوان به ها اکسیم کبال مخصوصا ساده، های سیستم

 [.50]شوند مي گرفته نظر

 .است گرفته قرار استفاده مورد  12B کوآنزیم برای مدل عنوان به( 9-1شکل)[ Co(Salen)(L)R] کمپلکس

 

                                     
   [ Co(Salen)(L)R] کمپلکس :9-1شکل                                        

 

 مدل عنوان به را( 10-1شکل) مولکولي درون شده آلکیه سالن های کمپلکس همکارانش و 1آرکل اخیرا

 [.51]اند کرده گزارش کبالت و لیگاند بین کربني پل دارای 12B ویتامین کوآنزیم برای جدید

                             
 مولکولي درون شده آلکیه سالن کبالت : کمپلکس10-1شکل                            

                                                                 
1 Arkel 
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 تکنیک توسط و تهیه شیف باز های لیگاند با همراه کبالت های کمپلکس از تعدادی همکارانش، و نصر امیر

 [.52،53] اند داده قرار بررسي مورد و شناسایي مختلف های

 و اکسیژن حامل رهایوکاتالیز عنوان به بازشیف های کمپلکس-۳-۱-5-۱

 اکسیداسیون
 

 لیت کي هموسیانین، و هموگلوبین مانند طبیعي ترکیبات پذیر برگشت اکسیژناسیون مکانیسم مطالعه در

 [.54]روند مي کار به مدل ترکیبات عنوان به دارند، را اکسیژن پذیر برگشت حمل قابلیت که شده تهیه های

 کي از نمونه اولین عنوان به (II) کبالت بازشیف های کمپلکس اکسیژن، ی شده تهیه های حامل میان از

 [.55] باشد مي برجسته بسیار اکسیژن، حامل های لیت

 عمل اکسیژن حامل عنوان به توانند مي که Mn(II) بازشیف های کمپلکس از تعدادی همکارانش و 1تیلور

 مونوکسیدکربن نیتروژن، با تواند مي( 11-1 شکل)( II)منگنز بازشیف کمپلکس[. 56]کردند گزارش کنند،

 [.57] دهد تشکیل افزایشي محصول مولکولي اکسیژن و

                                       
 (II)منگنز بازشیف : کمپلکس11-1شکل                                          

 

 را Co(Salen) 3ای چرخه ولتامتری مطالعات ها آن مخلوط و حلال چندین در همکارانش، و 2ایچورن اخیرا

 به آلي ترکیبات کردن دار اکسیژن برای اکسیژن حامل عنوان به کمپلکس این .اند داده قرار بررسي مورد

                                                                 
1 Taylor 
2 Eichhorrn 
3 Cyclic Voltammetry(C.V) 
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 یا ،2اکسیژناز دی ،1اکسیژناز مونو فعالیت با هایي آنزیم برای مدل ترکیب یک عنوان به و شده گرفته کار

 [.58] است گرفته قرار مطالعه مورد 3پراکسیداز

 4نوکلئوتید دی آدنین نیکوتین اکسیداسیون برای موثر بسیار کاتالیزوری عنوان به ،Co(Salen) همچنین

 مورد طبیعي های متالوپورفیرین برای مدل ترکیب عنوان به همچنین و متانول در اتمسفر اکسیژن توسط

 [.59] است گرفته قرار استفاده

 قرار استفاده مورد کایرال های ماده پیش صورت به سنتزی کاربرد با نوری فعال سولفیدهای که جایي آن از

[. 60] است آلي شیمي در مهم بسیار های واکنش از یکي نیز سولفیدها 5تقارننام اکسیداسیون گیرند، مي

 شیف باز کمپلکس از استفاده با را سولفیدها کاتالیزوری تقارننام اکسیداسیون همکارانش و 6کاتسوکي اخیرا

( انانتیومر اضافي 90%) تقارننام مرکز ایجاد در بالا توانایي با جدید کاتالیزگر یک عنوان به( 1) (III)منگنز

                   .[61( ]12-1شکل) اند داده قرار استفاده مورد

               
 (III) منگنز شیف باز کمپلکس از استفاده با سولفید کاتالیزوری تقارننام  : اکسیداسیون12-1شکل           

                                                                 
1 Monooxygenase 
2 Dioxygenase 
3 Peroxidase 
4 Nicotine Adenine Dinucleotide (NADH)  
5 Asymmetric  
6 Katsuki 
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  ها  الفین کردن دار هیدروژن ردروکاتالیز عنوان به بازشیف های کمپلکس-4-۱-5-۱

                                                                                     
 دسته این از مربوط های آنزیم به که کنند مي فعال را مولکولي هیدروژن ها میکروارگانیسم از بسیاری

 پالادیوم( ایمیناتو سالیسیلیدن)بیس اتیلن-N',N سنتزی روکاتالیز همکارانش و 2الیو. گویند مي 1هیدروژناز

(II) ،Pd-Salen (13-1شکل )عمل هیدروژناز، یک مشابه مناسب مدل یک عنوان به که کردند گزارش را 

 و (II)پالادیوم شیف باز های کمپلکس که است شده مشخص و[ 62]دهد مي انجام را هیدروژناسیون

  .دهند مي نشان خود از را جالبي خواص هیدروژناسیون رهایوکاتالیز عنوان به (II)پلاتین

                                       
 .(II)پالادیوم( ایمیناتو سالیسیلیدن)بیس اتیلن-N',N : کمپلکس13-1شکل                    

 

 گزارش سالن-)II( پالادیوم رهایوکاتالیز با را کایرال های الفین تقارننام  هیدروژناسیون همکارانش و 3اوگو

 [.63] اند کرده

 ها آلکن اپوکسایش-6-۱
 

 های رزین آرایشي، لوازم چون هم مفیدی محصولات دلیل به ها آلکن اپوکسایش گذشته، های سال در

 کرده جلب خود به را ای گسترده توجه دارو و صنعت مانند مختلف های حوزه در پلیمرها و عطرها اپوکسي،

 مختلف، های نوکلئوفیل ی وسیله به اپوکسید های حلقه شدن باز و اپوکسیدها کاهش های واکنش .است

 عنوان به محصولات این .کند مي تبدیل ها کتون و اترها پلي ها، اول دی آلیلي، های الکل به را اپوکسیدها

                                                                 
1 Hydrogenase 
2 Olive 
3 Ugo 
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 .شوند مي استفاده غیره و عطر کش، آفت سموم غذا، افزودني مواد دارویي، محصولات تولید در اولیه مواد

 .باشد مي مهم های بخش از یکي ها آلکن اپوکسایش جهت مناسب کاتالیزورهای ی تهیه دلیل همین به

 .است ها آلکن اپوکسایش واکنش در کاتالیزوری بستر عنوان به آن از استفاده زونوتلیت کاربردهای از یکي

 و بوده صرفه به مقرون اقتصادی لحاظ از فعال کربن چون هم دیگر بسترهای جای به زونوتلیت از استفاده

 .[64] دهد مي افزایش را کاتالیزوری فعالیت

 شده انجام ایه پژوهش بر مروری-7-۱
 

 سنتز را )II(منگنز از شیف زبا کمپلکس دو فعال کربن بستر روی بر همکارانش، و 1لولودی 2014 سال در

مورد  اکسنده به عنوان 2O2H و شد استفاده ها آلکن اپوکسایش در ناهمگن کاتالیزگرهای این از .کردند

              .(15-1و1-14شکل ) [65] استفاده قرار گرفت

                                                                 
1 Louloudi 
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      ACox1L-llMn@کاتالیزور سنتزی شمای :14-1شکل                           
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 ACox2L-llMn@کاتالیزور سنتزی شمای:15-1شکل                   



19 
 

 نمونه 2007 سال در .است گرفته قرار بررسي مورد سالن (III)منگنز بازشیف های کمپلکس از مختلفي انواع

 بستر سطح روی منگنز از کمپلکسي سنتز برای آن مراحل که شد انجام همکارانش و 1فریر توسط آن از ای

                    [.66] است شده آورده روش دو به16-1شکل در فعال کربن

                                                                 
1 Freire 
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 فعال کربن بستر سطح روی منگنز از کمپلکسي : سنتز16-1شکل                             
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 طبیعي دیاتومیت روی بر را (III)منگنز سالوفن های کمپلکس بار اولین برای موفقیت با همکاران و بهرامیان

 ها هیدروکربن هیدروکسیلاسیون و ها آلکن اپوکسیداسیون در کاتالیزور عنوان به ها آن از و کردندتثبیت 

 (.1-17شکل)  [67] کردند استفاده اکسیدان یک عنوان به پریدات سدیم حضور در

            

 
 (III)منگنز سالوفن های کمپلکس توسط اپوکسیداسیون : واکنش17-1شکل                     

 

 سنتز را (II)منگنز جمله از انتقالي فلزات برخي ازهشت وجهي -باز شیف کمپلکس همکاران و نیاسری

 -میزبان کامپوزیتي نانو مواد این. بودند شده محصور Y-زئولیت های نانوحفره در ها کمپلکس این .کردند

 میهمان-میزبان نانوکامپوزیتي مواد. اند شده آزمایش هگزان سیکلو با کاتالیزوری های فرآیند در میهمان

 فعالیت که شد مشاهده .شوند استفاده جزئي اکسیداسیون کاتالیزورهای عنوان به و شوند بازیافت توانند مي

 بدون کمپلکس از بالاتر{ [NaY4O4N-8M(H@[( شده کپسوله کاتالیزوری های سیستم کاتالیزوری

 .[68] (18-1شکل ) است ،[4O4)N-M ([H]{[( کپسول،
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 میهمان-میزبان نانوکامپوزیتي مواد تشکیل دهنده نشان شماتیک : نمودار18-1شکل                     
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 2و1-(فنون استو هیدروکسي-2) بیس از 2O2N باز شیف لیگاند اساس بر (III) منگنز باز شیف کمپلکس

 اسیدهای از برخي حیاتي شبه کربوکسیل زدایي در و  .شد سنتز همکاران و اصفهاني نصر توسط پروپاندیمین

 در ملایم اکسیدان یک عنوان به پریدات آمونیوم بوتیل تترا از فرآیندها آن در .شد استفاده کربوکسیلیک

 .[69] (1-19شکل) شد استفاده کلروفرم محیط

                     

 
 کربوکسیلیک اسیدهایشبه حیاتي  کربوکسیل زدایي: 19-1شکل                            

 

 ها بنزوئین اکسیداسیون برای (II)منگنز آمین دی اِتیلن( سالیسیلیدن) بیس-N',N از همکارانش، و صفری

 .[70] (1-20شکل ) کردند استفاده استونیتریل محیط و اتاق دمای در مربوطه های بنزیل به

              

 
 باز شیف کمپلکس و 2O2H از استفاده با بنزیل مشتقات به نامتقارن و متقارن بنزوئین مشتقات اکسیداسیون: 02-1شکل 

 (II)منگنز
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 عنوان به ها آن از و کردند سنتز را (II) کبالت و (II) منگنز از باز شیف فلزی کمپلکس دوو همکارانش  پری

 (1-21شکل) کردند استفاده هیدروژن پراکسید توسط الکل بنزیل و هگزان سیکلو اکسیداسیون کاتالیزور

[71]. 

              
 M: (Co, Mn (باز شیف فلزی کمپلکس : سنتز21-1شکل                                  

 

 مغناطیسي، کبالت نانوذرات روی بر همکارانش، و آذر توسط (III) منگنز از جدید باز شیف کمپلکس یک

 در سولفیدها و ها الکل اکسیداسیون. ه بودشد تثبیت کووالانسيبه روش  و سنتز سیلیس با شده پوشانده

 .[72](1-22کارایي بالا نشان داد شکل ) با ملایم شرایط

                          
 (III)منگنز باز شیف کمپلکس توسط سولفیدها و ها الکل : اکسیداسیون22-1شکل                          
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 سنتز همکاران و ژو توسط شود مي پشتیباني مغناطیسي نانوذرات توسط که منگنز باز شیف کمپلکس

 استفاده مربوطه های کتون یا آلدهیدها به ها الکل اکسیداسیون در کاتالیزور عنوان به ترکیب این از گردید و

 پذیری انتخاب با کاتالیزور ،شد استفاده اکسیدکننده عنوان به هیدروپراکسید بوتیل -شیوتر از وقتي. شد

 توان مي را کاتالیزوردر این واکنش . گردید گراد سانتي درجه 110 در DMSO در بالا بازدهي به منجر بالا

 دست از توجهي قابل فعالیت که این بدون بار پنج و کرد جدا راحتي به خارجي آهنربای یک ازه استفاد با

 .[73](1-23شکل ) کرد استفاده آن از بدهد

 

                   
 (Mn@MNP): مسیر سنتز کمپلکس شیف باز منگنز بر روی نانوذرات مغناطیسي 23-1شکل             

 

 بر کبالت و منگنز باز شیف های کمپلکس تثبیت با را پذیر گزینش ناهمگن کاتالیزور همکاران، و صارمي

 مختلف شرایط تحت ها کمپلکس این کاتالیزوری فعالیت. کردند ایجاد کبالت مغناطیسي نانوذرات روی
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 و داشته بالایي بازدهي کاتالیزورها این. گرفت قرار مطالعه مورد سولفوکسیدها به سولفیدها اکسیداسیون

 .[74](1-24شکل ) باشند مي مجدد استفاده قابل

          
 سولفید اکسیداسیون واکنش ساده : طرح24-1شکل                                   

 

 پیشنهاد را (II) منگنز غیرهمگن کمپلکس شده کاتالیز اکسیداسیون واکنش از مکانیزمي همکاران، و نهرو

 و الکل ها، الفین اکسیداسیون در و بنزن یدوسیل توسط ها الفین اپوکسیداسیون در مجموعه این. دادند

 .[75] (1-25شکل ) بود موثر اسید پراستیک توسط ها آلکان

 

                  
 (II) منگنز غیرهمگن کمپلکس کاتالیزشده اکسیداسیون واکنش از : مکانیزمي25-1شکل                

 

 کمپلکس از استفاده با هیدروژن پراکسید توسط ها آلکن اپوکسیداسیون واکنش همکاران، و استاماتیس

 کاتالیزوری خصوصیات و هماهنگي ،کاتالیزورهای ناهمگناین . دادند انجام را 2SiO بستر روی بر (II) منگنز

 .[76](62-1شکل ) کنند مي حفظ 2O2H رقابتي جداسازی مقابل در را، خود
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 منگنز کاتالیزورهای سنتز شماتیک : نمایش26-1شکل                                  

 

 کارآمد پایدار، بالا، پذیری گزینش های قابلیت با منگنز ناهمگن باز شیف کمپلکس یک همکاران، و قربانلو

 اپوکسیداسیون در یافته توسعه کاتالیزور. کردند تثبیت آلي غیر بستر یک روی بر را مجدد استفاده قابلیت و

 امر این. بود کارآمد آبدار سدیم کربنات بي حضور در استونیتریل و هیدروژن پراکسید محلول توسط پاک
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گزارش  87-100% فرآیند پذیری گزینش. کارایي خوبي نشان داد ها آلکن سیکلو اپوکسیداسیون در ویژه به

 .[77](1-27شکل ) بود فعال خطي های آلکن اکسیداسیون در همچنین مربوطه کاتالیزوری سیستم. شد

         
     (مجدد کاتالیز) ژل سیلیکا با شدهتثبیت  ( II) منگنز هیدرازید کمپلکس توسط اپوکسیداسیون واکنش :27-1شکل 

                                                                                                                                                                      

 یون های با  3Ru+ یون های جابجایي با )NW-)@X0Ru ترکیب همکاران، و 1اکبایراک  2013 سال در

+2Ca فعالیت افزایش برای بار اولین برای ترکیب این از و. کردند سنتز زونوتلیت نانوسیم های شبکه در 

   [.78(]1-28)شکل شد استفاده بوران -آمونیاک هیدروژناسیون برای فلزی نانوذرات پایداری و کاتالیزوری

                            
   بوران-آمونیاک هیدروژناسیون واکنش (:1-28)شکل                                     

 

 

 

 
 
 
 

                                                                 
1 Akbayrak  
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                   هدف-8-۱
 

 به یابي دست شوند، مي تهیه کاتالیزگرها کمک به شیمیایي های فرآورده اغلب که نکته این به توجه با

 که کاتالیزگرهایي. باشد مي پژوهشگران از بسیاری توجه مورد امروزه بالاتر کارایي و بازده با کاتالیزگرهایي

  .برخوردارند صنعت در بالایي اهمیت از بیاورند ارمغان به کمتری ی هزینه صرف با را بازده بهترین

 حرارتي، پایداری بالا، پذیری گزینش همچون هایي ویژگي از برخورداری به توجه با ناهمگن کاتالیزورهای

 اپوکسایش های واکنش بررسي و مطالعه .باشند مي توجه مورد بیشتر مجدد بکارگیری و بازیافت قابلیت

 به اهمیت این دلیل .است بوده پژوهشگران توجه مورد اخیر های سال در واسطه فلزات توسط کاتالیزشده

 کمپلکس. باشند مي آزمایشگاهي تحقیقات برای مهمي های حدواسط اپوکسیدها که باشد مي این واسطه

 تثبیت بنابراین دهند؛ مي نشان خود از ها آلکن اپوکسایش واکنش در را بالایي فعالیت منگنز فلز حاوی های

 برخوردار بالایي اهمیت از کاتالیزورناهمگن تهیه جهت معدني و آلي بسترهای روی بر ها کمپلکس این

 سطح قوی، جذب ظرفیت دلیل به زونوتلیت بستر روی بر منگنز بازشیف کمپلکس پژوهش این در. است

 بررسي مورد ها آلکن اپوکسایش در آن کاتالیزوری های ویژگي و شد تثبیت آن متخلخل غیر ساختار و زیاد

 .گرفت قرار
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 فصل دوم

 بخش تجربی                                                                                                
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 استفاده مورد مواد و معرف ها-۱-۲
 

مواد و حلال هایي که در این پژوهش استفاده شده از شرکت های مرک و آلدریچ بوده و بدون خالص سازی 

در صورت نیاز به استفاده از آب جهت سنتز و یا محلول سازی از آب دیونیزه  مورد استفاده قرار گرفته اند.

 فهرست شده است. 2-2و 1-2مواد و حلال های مورد نیاز به ترتیب در جداول  استفاده شده است.شده 

 :فهرست مواد مورد استفاده1-2جدول                                     

 (g/molنام شیمیایی                                  فرمول مولکولی                         وزن مولکولی)

   O2H.22CaCl                                 98/110                          آبه 2کلسیم کلرید 

     O2H.93SiO2Na                                20/284                   آبه 9سدیم سیلیکات 

 Si3O2N22H8C                                   36/222     آمین پروپیل سیلان متوکسي تری-3

 2O6H7C                                  12/122                           سالسیل آلدهید

 2N8H2C                                                 1/60                                          اتیلن دی آمین

 O2H4. 2COO)3Mn(CH                                  087/245                             استات منگنز   

 4NaIO                                                                         8918/213                                   سدیم پریدات      

 2O10H4C                                              121/90                پراکسید هیدروژن بوتیل ترشیو

 14H8C                                          2/110                                       سیکلواکتن

 2O2H                                                                         0147/34                                    پراکسید هیدروژن

 NaClO                                               44/74             و کلریت                     سدیم هیپ

 16H8C                                    24 /112                                      اکتن-1
 16H10C                         23/136                         پینن-آلفا
 10H9C                                                18/118              متیل استایرن-آلفا
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 10H6C                  143/82              سیکلو هگزن     
 8H8C                                                         15/104                                            استایرن

 12H6C                                  16/84                                  هگزن-1

 

 

 :فهرست حلال های مورد استفاده2-2جدول                                         

 (g/mol)مولکولینام شیمیایی                                   فرمول مولکولی                          وزن 

 

 8H7C                                    138/92                                         تولوئن

 OH5H2C                                                07/46                                                اتانول

 OH3CH                                                04/32      متانول                                         

 2Cl4H2C                            95/96                    کلرواتاندی-1،2

 N3H2C                          05/41                       استونیتریل

 CHCl₃                                          38/119                                         کلروفرم

 O6H3C                                         08/58                             استون              
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 دستگاه ها -۲-۲
 

 فهرست شده است. 3-2دستگاه های مورد استفاده در این پژوهش در جدول  

 مورد استفاده :فهرست دستگاه های3-2جدول                                  

 مشخصات                                                              دستگاه                

   Kα radiation, D8Advance(Cu-Brunker                                        (XRD) ایکس پرتو پراش

                                                                                             Wavelength λ=1.54056 Å, 2θ=5°-80° ) 

 Perkin Elmer spectrum one Made in America                ( IR-FT)فوریه تبدیل سنج طیف دستگاه
 ZEISS company-SIGMA-VP Made in Germany                (SEM)روبشي الکتروني میکروسکوپ

 BET                                  Made in Japan 2BELSORP MINI -Bel company دستگاه
 OXFORD company-X-MAX Made in England            (EDX)ایکس پرتو انرژی پراش سنجي طیف

 Silicon Made in Iran 200-Micro Pars, DC-Teif Gostar Faraz company  (GC)گازی کروماتوگرافي
  SPECTRO-SPECTRO FHS12 Made  (ICP-OES)القایي شده جفت پلاسمای نشری اسپکتروسکوپي

  in Germany                                                                                                                                                     

 
 

 کاتالیزور ناهمگنتهیه -۳-۲
 

                     ۱ زونوتلیت تهیه-۱-۳-۲

 
به ترتیب از میلي مول( 02/5)گرم  427/1و ( میلي مول 53/7)گرم  107/1 ابتدا ،به منظور سنتز زونوتلیت

O2H.22CaCl  وO2H.93SiO2Na  سپس محلول  .شد میلي لیتر آب مقطر حل 10و  40را وزن کرده و در

3SiO2Na  2را قطره قطره توسط پیپت پاستور به محلولCaCl  مگنت اضافه  به وسیلهتحت هم زدن شدید

و به مدت  گردیدسپس مخلوط بدست آمده به رآکتور اتوکلاو منتقل  .یافتدقیقه همزدن ادامه  10و شد 

                                                                 
1 xonotlite 
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رد شد و بعد از انجام واکنش محلول در دمای اتاق س .داده شددر کوره قرار  C200°ساعت در دمای  12

آب دیونیزه شده مورد شست و شو قرار  بامرتبه  3دستگاه سانتریفیوژ جداسازی و  به وسیلهرسوب حاصل 

 .[79] آون خشک گردید در C60°گرفت سپس رسوب حاصل روی شیشه ساعت ریخته شد و در دمای 

 
                  

سیلان تری متوکسی -۳تهیه زونوتلیت عامل دار شده با لیگاند -۲-۳-۲

 (Xo/Am)پروپیل آمین
 

تری متوکسي  میلي مول( 37/1)سي سي  3/0 گرم زونوتلیت با5/0میلي لیتری، مقدار  50در یک بالن 

به محتویات داخل بالن اضافه گردید،  تولوئنحلال میلي لیتر  20سپس پروپیل آمین مخلوط گردید،سیلان 

رسوب حاصل  درجه سانتي گراد تحت شرایط رفلاکس قرار داده شد. 120ساعت در دمای  20و به مدت 

تولوئن شست و شو داده شد. سپس رسوب حاصل بر روی  با حلال سانتریفیوژ جداسازی ، و دو بار به وسیله

 .[79] دستگاه آون خشک گردید در اددرجه سانتي گر 70شیشه ساعت ریخته و در دمای 

 (Salen)تهیه لیگاند باز شیف سالن -۳-۳-۲
 

 5) میلي لیتر 0 /33سالیسیل آلدهید و میلي مول(10) میلي لیتر 044/1ور تهیه این لیگاند، مقدارظبه من

سپس  میلي لیتر اتانول اضافه گردید. 15میلي لیتر حاوی  25اتیلن دی آمین به یک بالن  میلي مول(

ساعت تحت شرایط رفلاکس قرار گرفت. رسوب  6درجه سانتي گراد به مدت  78در دمای مخلوط واکنش 

اتانول مورد شست و شو قرار گرفت و در  بایک بار  زرد رنگ حاصل به وسیله سانتریفیوژ جداسازی شد و

 .[80] درجه سانتي گراد در آون خشک گردید 60پایان در دمای 
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 (Sal/Mn)باز شیف سالنتهیه کمپلکس -4-۳-۲
 

 25گرم استات منگنز به یک بالن  46/0گرم لیگاند باز شیف سالن به همراه  5/0 کمپلکسبه منظور تهیه 

درجه سانتي گراد  78میلي لیتر اتانول اضافه گردید. سپس مخلوط واکنش در دمای  15میلي لیتری حاوی 

رسوب قهوه ای رنگ حاصل به وسیله سانتریفیوژ  رفت.ساعت تحت شرایط رفلاکس قرار گ 6به مدت 

درجه سانتي گراد در  60اتانول مورد شست و شو قرار گرفت و در پایان در دمای  باجداسازی شد و یک بار 

 .[81] آون خشک گردید

بازشیف )سالن فلزدار( بر روی زونوتلیت عامل  کمپلکستثبیت -5-۳-۲

 (XO/Am-Sal/Mn)تری متوکسی سیلان پروپیل آمین-۳دار شده با 
 

میلي لیتر حلال تولوئن اضافه گردید.  30میلي لیتر حاوی  50یک بالن به گرم از زونوتلیت آمین دار  5/0

به آن اضافه شد. مخلوط  کمپلکسگرم  2/0شد سپس مگنت همزده  بادقیقه  30به مدت واکنش مخلوط 

مگنت همزده شد. رسوب حاصل به وسیله  باساعت  48درجه سانتي گراد به مدت  85واکنش تحت دمای 

ساعت  8تولوئن مورد شست و شو قرار گرفت و در پایان به مدت  با حلالبار  2سانتریفیوژ جداسازی شد و 

 درجه سانتي گراد در آون خشک گردید. 80در دمای 

کمپلکس بازشیف تثبیت شده بر  بررسی فعالیت کاتالیزوری -4-۲

 روی زونوتلیت عامل دار شده
 

در اپوکسایش  (Xo/Am-Sal/Mn)بررسی فعالیت کاتالیزوری-۱-4-۲

 سیکلواکتن
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 بررسی اثر حلال -۱-۱-4-۲
 

سپس به  شد میلي لیتری ریخته 10 نسدیم پریدات در یک بال میلي مول(96/1) گرم 42/0مقدار در ابتدا

و تا حل شدن کامل سدیم پریدات هم زده گردید  میلي لیتر حلال استونیتریل اضافه 1میلي آب و  2آن 

و در  گردیدسیکلو اکتن به مخلوط واکنش اضافه  میلي مول1میلي گرم کاتالیزور به همراه 40سپس  .شد

م زده شد. این واکنش برای پنج هغناطیسي همزن م به وسیله دقیقه90به مدت اتمسفر  و فشار ی اتاقدما

دی کلرو اتان، کلروفرم، تولوئن و استون ( نیز تکرار شد. پیشرفت واکنش -2و  1حلال دیگر)اتانول، متانول، 

 آورده شده است. 3-3نتایج درجدول  بررسي شد. GCها به وسیله دستگاه 

 بررسی اثر نوع اکسنده -۲-۱-4-۲
 

هیدروژن پر اکسید ، ترشیوبوتیل هیدروژن پر اکسید و ور بهینه سازی نوع اکسنده ، از سه اکسنده ظبه من

میلي 1. به این صورت که، شددی کلرو اتان استفاده -2و  1سدیم هیپوکلریت و دو حلال استونیتریل و 

میلي 1میلي گرم کاتالیزور و  40، در ادامه  گردیدمیلي لیتری اضافه  10از هر سه اکسنده به سه بالن مول 

به وسیله ی همزن  تمسفرو فشار ا ی اتاقدقیقه در دما 90سیکلواکتن به سه بالن اضافه شد و به مدت  مول

میلي لیتری دیگری تحت شرایط یکسان از لحاظ دمایي و فشار از حلال  10مغناطیسي هم زده شد. در بالن 

روژن پر اکسید با مقادیر مشابه قبل استفاده شد. در پایان، دی کلرواتان و اکسنده ترشیو بوتیل هید-2و1

 آورده شده است. 4-3بررسي شد. نتایج در جدول  GCپیشرفت واکنش به وسیله ی دستگاه 

 بررسی اثر زمان واکنش -۳-۱-4-۲
 

میلي لیتر آب دیونیزه  2سدیم پریدات ،  اکسنده میلي مول(96/1) گرم 42/0 میلي لیتری 10در یک بالن 

، سپس شد  هم زدهکامل سدیم پریدات  نمیلي لیتر حلال استونیتریل اضافه شد و تا حل شد 1،  شده

مخلوط واکنش به وسیله همزن  سیکلواکتن اضافه شد. میلي مول1میلي گرم کاتالیزور به همراه 40
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دقیقه( هم  75 و 60 ،45، 30، 15برای مدت زمان های متفاوت ) اتمسفرو فشار  ی اتاق مغناطیسي در دما

آورده  5-3بررسي شد. این نتایج در جدول  GCزده شد. سپس پیشرفت واکنش ها به وسیله ی دستگاه 

 شده است.

 بررسی اثر مقدار کاتالیزور -4-۱-4-۲
 

میلي لیتر آب دیونیزه  2اکسنده سدیم پریدات،  میلي مول(96/1) گرم 42/0 به صورت هم زمان، مقادیر

. در ادامه، به هر یک از گردیدمیلي لیتری مجزا اضافه  10بالن  5میلي لیتر حلال استونیتریل به  1شده، 

میلي گرم کاتالیزور اضافه شد و به  60و  50، 40، 30، 20سیکلواکتن و مقادیر متفاوت  میلي مول1بالن ها 

پیشرفت واکنش ها  همزن مغناطیسي هم زده شد. به وسیله ای اتاق و فشار اتمسفردمدقیقه در  60مدت 

 آورده شده است. 6-3بررسي شد. نتایج در جدول  GCبه وسیله دستگاه 

 بررسی اثر مقدار اکسنده -5-۱-4-۲
 

گرم اکسنده سدیم  62/0و  52/0، 32/0، 22/0، 12/0میلي لیتری مقادیر متفاوت  10در پنج بالن در ابتدا، 

میلي لیتر حلال استونیتریل اضافه شد. سپس به هریک  1میلي لیتر آب دیونیزه شده و  2پریدات به همراه 

دقیقه  60ن ها به مدت سیکلواکتن اضافه گردید. سپس بال میلي مول1میلي گرم کاتالیزور و  50از بالن ها 

پیشرفت واکنش ها به وسیله دستگاه  .همزن مغناطیسي هم زده شد به وسیله دمای اتاق و فشار اتمسفردر 

GC  آورده شده است. 7-3بررسي شد. نتایج در جدول 

-Xo/Am بررسی اپوکسایش سایر آلکن ها با استفاده از کاتالیزور -6-۱-4-۲

Sal/Mn 
 

 2اکسنده سدیم پریدات،  میلي مول(96/1) گرم 42/0 میلي لیتری مجزا 10بالن  6برای این منظور، در 

میلي گرم  50میلي لیتر حلال استونیتریل اضافه گردید. سپس به هر بالن  1میلي لیتر آب دیونیزه شده، 

متیل استایرن، استایرن -αپینن، -αهگزن، -1، اکتن-1از آلکن های مختلف )میلي مول 1کاتالیزور به همراه 
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همزن  به وسیله دمای اتاق و فشار اتمسفردقیقه در  60و سیکلوهگزن( اضافه شد. سپس بالن ها به مدت 

آورده  10-3بررسي شد. نتایج در جدول  GCپیشرفت واکنش ها به وسیله دستگاه  مغناطیسي هم زده شد.

 شده است.

(در اپوکسایش سیکلواکتن Xo/Am-Sal/Mn)بررسی بازیابی کاتالیزور-7-۱-4-۲

 ها
 

میلي لیتر  1میلي لیتر آب دیونیزه شده،  2اکسنده سدیم پریدات،  میلي مول(96/1) گرم 42/0 مقادیر

میلي  50بعد از حل شدن اکسنده سدیم پریدات،  .میلي لیتری اضافه شد 10یک بالن  حلال استونیتریل به

دمای اتاق و دقیقه در  60سیکلواکتن اضافه گردید. سپس بالن به مدت  میلي مول1گرم کاتالیزور سپس 

مخلوط واکنش به وسیله سانتریفیوژ صاف و یک بار  همزن مغناطیسي هم زده شد. به وسیله فشار اتمسفر

درجه سانتي گراد در آون خشک گردید و دوباره  60حلال استونیتریل شست و شو داده شد و در دمای با 

 آورده شده است. 11-3نتایج بازیابي در جدول  ایش سیکلواکتن مورد استفاده قرار گرفت.برای اپوکس
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 فصل سوم

 بحث و نتیجه گیری                                                                           
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 (Xo/Am-Sal/Mn)تهیه کاتالیزور -۱-۳
 

در این پژوهش، زونوتلیت به دلیل ساختار متخلخل و پایداری شیمیایي، به عنوان بستر کاتالیزوری انتخاب 

شد. با توجه به اهمیت تهیه اپوکسیدها به وسیله ی فرآیند اپوکسایش آلکن ها، مي توان از کمپلکس های 

واکنش های اپوکسایش دارد، استفاده کرد. مراحل فلزات واسطه مانند منگنز که نقش به سزایي در کاتالیز 

نشان داده شده است. روش تهیه این کاتالیزور در بخش  1-3در شکل  (Xo/Am-Sal/Mn)تهیه کاتالیزور 

آورده شده است. در ابتدا از واکنش سدیم سیلیکات و کلسیم کلرید ترکیب زونوتلیت  5-3-2تا  2-3-1

ین در دما و زمان مناسب آمین تری متوکسي سیلان پروپیل آم-3با مد. سپس زونوتلیت تهیه شده آبدست 

تشکیل مي  (Salen)در مرحله بعد از واکنش سالیسیل آلدهید و اتیلن دی آمین باز شیف سالن  شد. دار

و کمپلکس شود ، و با اضافه کردن نمک منگنز کمپلکس باز شیف منگنز حاصل مي شود. در مرحله نهایي 

 ر با هم ترکیب شده و کاتالیزور ناهمگن تشکیل شد.زونوتلیت آمین دا
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 Xo/Am-Sal/Mn:مراحل تهیه کاتالیزور ناهمگن 1-3شکل                              

 

 مراحل تهیه کاتالیزور ناهمگن و شناسایی آن بررسی-۲-۳
 

، XRD ،FT-IRتهیه شده ، با استفاده از تکنیک های دستگاهي  Xo/Am-Sal/Mnر ناهمگن کاتالیزو

ICP،BET  ،SEM  وEDX شناسایي و مورد بررسي قرار گرفتند. 
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 (FT-IR)طیف سنجی تبدیل فوریه-۱-۲-۳
 

بر روی بستر زونوتلیت استفاده شده  کمپلکسجهت تایید تشکیل پیوند ها و تثبیت  FT-IRطیف سنجي 

  cm-1  طول موجنشان داده شده است، نوارهای ارتعاشي در محدوده  2-3در شکل همانطور که است. 

ها، نوارهای موجود در مورد سیلیکات FT-IRبا توجه به مطالعه طیف سنجي متمرکز شده اند.  1700-450

های هیدروکسیل به صورت جداگانه به دلیل کشش و خمش ارتعاش گروه  cm   1633-1 و  cm  3437-1 در 

  .در آب جذب شده روی سطح نمونه است

 cm 673-1پیک مشاهده شده در  .است OH-Si مشخصه ارتعاش کششي نامتقارن cm 974-1نوار تیز در 

مربوط به ارتعاشات خمشي   cm 944-1درحالیکه پیک درباشد. مي Si-O-Siمربوط به ارتعاش خمشي پیوند 

 .[79]باشدمي 4SiOدرون صفحه 

تری متوکسي سیلان پروپیل -3را نشان مي دهد.  بعد از تثبیت  Xo/Amترکیب  FT-IRطیف  3-3شکل 

 2CHمربوط به ارتعاش کششي  cm 2931-1گرفته شد نوار ظاهر شده در   IR-FTنمونه طیف   آمین از 

  N-  مربوط به ارتعاش خمشي مي تواندcm 1628-1و نوار ظاهر شده در ناحیه  آلیفاتیک از زنجیره پروپیل

H  گروه(2NH )پایین باشد که با توجه به درصد H-N  پوشش  گروه هیدروکسیلخمشي ارتعاش به وسیله

روپیل متوکسي سیلان پتری -3نوارهای جدید دلیلي بر تثبیت  افزایش شدت پیکاین است. بنابرداده شده 

 .[82] آمین بر روی زونوتلیت است

 cm 1441-1 را نشان مي دهد. نوار ظاهرشده در ناحیه  Sal/Mn-Xo/Amترکیب  IR-FTطیف  4-3شکل 

نوارهای شاخصي از  900-1000حلقه نسبت داد. در ناحیه  C=Cرا مي توان به ارتعاش کششي پیوند 

مي  Mn-Nو   Mn-O مربوط به پیوندهمپوشاني دارد و  Si-OHبا ارتعاش کمپلکس منگنز وجود دارد که 

 به طور کلي، ظاهر شدن این نوارها تاییدی بر تثبیت باز شیف است. باشد.
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 زونوتلیت FT-IR:طیف 2-3شکل                                             

 
 Xo/Amترکیب  FT-IR:طیف 3-3شکل                                            

 
 Xo/Am-Sal/Mnترکیب  FT-IR: طیف 4-3شکل                                  
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 (FE-SEM)میکروسکوپ الکترونی روبشی -۲-۲-۳
 

برای تعیین اندازه ذرات، و نحوه پراکندگي ذرات بر روی سطح بستر و همچنین آگاهي از مورفولوژی سطح 

اندازه ذرات ثانویه به هم پیوسته وکلوخه ای را  FE-SEMدر واقع استفاده شده است. FE-SEMاز آنالیز 

نشان داده شده  5-3بستر زونوتلیت در شکل   (FE-SEM)وسکوپ الکتروني رتصاویر میک نشان مي دهد.

 .است

 
 زونوتلیت FE-SEM: تصویر 5-3شکل                                              

 

پراکندگي را نشان مي دهد. با توجه به این آنالیز  XO/Am-Sal/Mnکاتالیزور  FE-SEMتصویر  6-3شکل 

نانومتر تخمین زده شده است. هم چنین، میزان تجمع ذرات  10-80و اندازه ذرات ذرات یکنواخت بوده 

 نسبت به بستر زونوتلیت نیز بیشتر شده است.
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 Xo/Am-Sal/Mnکاتالیزور  FE-SEM: تصاویر 6-3شکل                              

 

تایید کننده وجود  7-3آورده شده است. شکل  1-3و جدول  8-3، 7-3در شکل های  EDXنتایج آنالیز 

ظاهر شدن پیک  8-3و شکل  1-3جدول  در عناصر اکسیژن، سیلیسیم و کلسیم در بستر زونوتلیت است.

این اطلاعات در ادامه با  مربوط به فلز منگنز نشان دهنده تثبیت این فلز بر روی بستر زونوتلیت است.های 

 مورد بررسي بیشتر قرار خواهد گرفت. 4-2-3در بخش  ICPآنالیز 

 
 نمونه زونوتلیت        EDX: آنالیز 7-3شکل                                         
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 Xo/Am-Sal/Mnکاتالیزور  EDX: آنالیز 8-3شکل                                

  

   Xo/Am-Sal/Mn: مقادیر عناصر موجود در کاتالیزور 1-3جدول                            
Spectrum 1     

Element Line Type Weight % Weight % Sigma Atomic % 
C K series 19.41 0.52 28.64 

O K series 42.17 0.62 46.71 

Si K series 14.72 0.22 9.29 
Ca K series 14.71 0.24 6.51 
Mn K series 2.66 0.14 0.86 

N K series 6.32 0.98 7.99 
Total  100.00  100.00 

 

        (BET)واجذب نیتروژن-آنالیز ایزوترم های جذب -۳-۲-۳
 

 اندازه سطح، در موجود های حفره نوع تشخیص جهت مناسب روش یک نیتروژن واجذب و جذب بررسي 

 از کامل لایه یک روش این در. است کاتالیزور ویژه سطح مساحت گیری اندازه برای همچنین و ها آن

 توان مي مولکول یک متوسط ضخامت از اطلاع با .آید مي بوجود سطح روی شونده جذب ماده های مولکول

 سطح مساحت شده، جذب ماده میزان اساس بر و کرد محاسبه کند مي اشغال مولکول یک که را سطحي

 ساختار دارای زونوتلیت  که شد مشخص آنالیز این از حاصل نتایج به توجه با .نمود گیری اندازه را نمونه کل
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 مي نشان g2m 339/71-1حدود  را ترکیب ی ویژه سطح مساحت روش این .است مزوپروس نوع از متخلخل

 مطابقت آیوپاک های ایزوترم انواع از پنج نوع ایزوترم با زونوتلیت( 9-3 شکل)واجذب-جذب ایزوترم .دهد

 Xo/Am-Sal/Mn کاتالیزور نیتروژن واجذب-جذب نمودار .است مزوپور ترکیب این دهد مي نشان که دارد

 مي مزوپور زونوتلیت بستر مانند نیز کاتالیزور این نمودار، این به توجه با .است شده آورده 10-3 شکل در

 جدول، این در موجود نتایج به توجه با .است شده آورده( 3-2) جدول در نیز اطلاعات از ای خلاصه .باشد

 کمپلکس اتصال از پس همچنین .کرد مشاهده توان مي را زونوتلیت بستر به نسبت کاتالیزور سطح کاهش

 برکمپلکس  تثبیت دهنده نشانمي تواند  که است یافته کاهش نیز حفرات کل حجم زونوتلیت، بستر به

 .باشد زونوتلیت بستر روی

 

                                  BET: اطلاعات مربوط به اندازه گیری های 2-3جدول                                    
میانگین قطر                     (  g/3cm)حجم کل حفرات               ( g/2m)نام ترکیب                     مساحت سطح  

 (nm)حفرات
 

Xo                                        ۳۳9/7۱                              70۱۱/0                                 ۳08/۳9 

Xo/Am-Sal/Mn                   6/۲4                              ۲۲57/0                                697/۳6 
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 واجذب نیتروژن زونوتلیت-: ایزوترم جذب9-3شکل 

 

 
   Xo/Am-Sal/Mnواجذب نیتروژن کاتالیزور -: ایزوترم جذب10-3شکل                       
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 (ICP)آنالیز پلاسمای جفت شده القایی-4-۲-۳
 

جهت تایید و بررسي میزان فلز تثبیت شده بر روی بستر زونوتلیت استفاده شده است. با توجه  ICPاز آنالیز 

میلي مول بر گرم تعیین Xo/Am-Sal/Mn ،4456/0، مقدار فلز منگنز در کاتالیزور به داده های این آنالیز

 بر روی بستر زونوتلیت مي باشد. کمپلکسشده است. این نتیجه تاییدی بر قرار گرفتن 

 (XRD)آنالیز پراش پرتو ایکس  -5-۲-۳
 

همانطور که نشان داده شده دهد. الگوی پراش پرتو ایکس زونوتلیت سنتز شده را نشان مي 11-3شکل 

)17O6Si6Ca(OH)2 ,مونوکلینیک به خوبي ساختار زونوتلیت XRD های پراش در الگویاست، تمام پیک

(JCPDS No. 23-0125, a=17.020 Å, b=7.353 Å, c=7.004 Å, β=90.00°)   دهد. همچنین را نشان مي

 .[83] پیک اضافي هرگونه ناخالصي دیگر شناسایي نشده که نشان دهنده خلوص بالای محصولات است

 ( محاسبه کرد:1-3شرر )معادله -رابطه ی دبایاندازه ذرات را مي توان از 

𝐷                                                                                              1-3رابطه  =
𝐾𝜆

𝛽 cos𝛳
 

 حسب بر( FWHM) ارتفاع نیمه در بیشینه پیک پهنای βنانومتر،  حسب بر ذرات اندازه  D در این رابطه

  ،(دستگاه در شده گرفته کار به لامپ موج طول) نانومتر حسب بر X پرتو تابش موج طول  رادیان، 

 برای معمول طول به آن مقدار که شرر ثابت K و رادیان برحسب( براگ زاویه) بیشینه پیک پراش زاویه

ی بلور محاسبه شده برای اندازه .شود مي گرفته نظر در واحد کروی های ذره برای و 9/0 کروی غیر ذرات

 است.  nm 13ی شرر زونوتلیت سنتز شده با استفاده از معادله

گونه که در شکل نشان داده شده است. همان3-12 در شکلXo/Am-Sa/Mn الگوی پراش پرتو ایکس 

پرتو ایکس این ترکیب وجود ندارد. بنابراین، عاملای در الگوی پراش مشاهده مي گردد، تغییر قابل ملاحظه

 ، فاصله بین صفحات بلوری را تغییر نداده است و ساختار زونوتلیت حفظ شده کمپلکسدار کردن و تثبیت 
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 است. 

 

            نمونه زونوتلیت XRD: آنالیز 11-3شکل                                         

 
  XRD XO/Am-Sal/Mm:آنالیز 12-3شکل                                          
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در اپوکسایش  Xo/Am-Sal/Mnبررسی فعالیت کاتالیزوری  -۳-۳ 

  سیکلواکتن

 

 موثر پارامترهای ابتدا ها، آلکن اپوکسایش در Xo/Am_Sal/Mn ترکیب کاتالیزوری فعالیت بررسي جهت

 مقدار حلال، نوع اکسنده، نوع مانند مبنا آلکن عنوان به( 13-3 شکل)سیکلواکتن اپوکسایش فرآیند در

 حضور در ها آلکن سایر اپوکسایش در ترکیب این بهینه شرایط سپس. گردید بهینه واکنش زمان و کاتالیزور

   .گرفت قرار استفاده مورد منگنز کاتالیزور

 

                                                                                   
                                                                                     Xo/Am_Sal/Mn کاتالیزور از استفاده با سیکلواکتن اپوکسایش واکنش: 13-3 شکل                 

 اثر حلال-۱-۳-۳
 

 سازی بهینه جهت منظور، بدین. باشد مي حلال نوع سیکلواکتن اپوکسایش واکنش در موثر عوامل از یکي

-4-2 در شده ذکر روش طبق  استون تولوئن، کلروفرم، اتان، کلرو دی 2و1 متاتول، اتانول، های حلال از

 واکنش است، شده داده نشان 3-3 جدول در که GC دستگاه از حاصل نتایج طبق. است شده استفاده 1-1

 در که حالي در. ندارد پیشرفتي استون و  اتان کلرو دی 2و1 کلروفرم، در سیکلواکتن اپوکسایش

 قطبي، های حلال در که رسد مي نظر به رود، مي پیش مناسبي بازدهي با اتانول و متانول ، استونیتریلآب/

 های گروه وجود دلیل به دیگر طرف از و یابد مي افزایش مربوطه الکن و کاتالیزور پریدات، سدیم حلالیت

 در افزایش بنابراین است، بیشتر قطبي های حلال در آن حلالیت میزان کمپلکس روی بر قطبي عاملي

 تایید که است شده تکرار نتایج این مشابه کاتالیزوری های سیستم در همچنین. گردد مي مشاهده راندمان

Xo/Am-Sal/Mn     catalys             

Oxidant . Solvent                     
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 عنوان به آب/استونیتریل حلال قطبي، های حلال بین از بنابراین. [67]باشد مي شده ذکر نتایج ی کننده

 .شد انتخاب بهینه حلال

 Xo/Am-Sal/Mn: بررسي اثر حلال در واکنش اپوکسایش سیکلواکتن در حضور کاتالیزور 3-3جدول          

 ردیف حلال بازده واکنش)%(

 1 کلروفرم 12

دی کلرو اتان-2و1 28  2 

 3 تولوئن 31

 4 اتانول 78

 5 متانول 81

 6 استون 35

لاستونیتری 96  7 آب/ 

میلي گرم 40میلي لیتر حلال استونیتریل،  1میلي لیتر آب،  2سدیم پریدات در  (میلي مول96/1 )گرم 42/0: واکنش شرایط

 دقیقه90ای اتاق و فشار اتمسفر به مدت سیکلواکتن در دم میلي مول1و Xo/Am-Sal/Mn کاتالیزور 

 نوع اکسندهاثر  -۲-۳-۳
طبق روش  Xo/Am-Sal/Mnجهت بررسي اثر نوع اکسنده در واکنش اپوکسایش سیکلواکتن با کاتالیزور 

 2و1آب/  استونیتریل وآب/، واکنش با اکسنده های متفاوت در دو حلال 2-1-4-2شرح داده شده در بخش 

این کاتالیزور در حضور اکسنده سدیم پریدات و حلال  4-3دی کلرواتان انجام شد. با توجه به نتایج جدول 

به نظر مي رسد به علت  سیکلواکتن از خود نشان داده است.استونیتریل بالاترین بازده را در اپوکسایش آب/

عملا با آب پیوند هیدروژني برقرار کرده و کاهش  2O2Hو  BuOOH-tوجود آب در حلال، اکسنده های 

 راندمان پیدا مي کنند.
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 بررسي اثر نوع اکسنده در اپوکسایش سیکلواکتن :4-3جدول                                 

 ردیف حلال اکسنده بازده)%(

58 t-BuOOH 1دی کلرواتان-2و  آب/ 
           

1 

43  H2O2 

 
 2 آب/ استونیتریل

 
  

           53        NaClO         /3    استونیتریل آب 

           96         4NaIO         /4    استونیتریل آب 

                      

میلي  2میلي لیتر حلال،  Xo/Am-Sal/Mn  ،1میلي گرم کاتالیزور 40میلي مول سیکلواکتن در حضور  1 شرایط واکنش:
 دقیقه 90میلي مول اکسنده در دمای اتاق و فشار اتمسفر به مدت  1لیتر آب، 

 بررسی اثر مدت زمان واکنش -۳-۳-۳
 

 ،60 ،45 ،30 ،15 های زمان مدت در Xo/Am-Sal/Mn کاتالیزور حضور در سیکلواکتن اپوکسایش واکنش

 زمان مدت افزایش با 5-3 جدول طبق .شد انجام 3-1-4-2 بخش در شده داده شرح روش طبق دقیقه 75

 بیشینه به واکنش دقیقه 60 زمان مدت در که این تا است داشته صعودی سیر نیز واکنش بازده واکنش

 .است مانده ثابت و رسیده بازده

 Xo/Am-Sal/Mn کاتالیزور حضور در سیکلواکتن اپوکسایش واکنش در زمان اثر بررسي: 5-3جدول            

 ردیف زمان)دقیقه( بازده)%(

21 15 1 

48 30 2 

71 45 3 

96 60 4 

96 75 5 

 
 40 استونیتریل، حلال لیتر میلي 1 آب، لیتر میلي 2 در پریدات سدیم اکسنده میلي مول(96/1)گرم 42/0شرایط واکنش:

 اتمسفر فشار و اتاق دمای در سیکلواکتن میلي مول1 و کاتالیزور گرم میلي
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 اثر مقدار کاتالیزور -4-۳-۳
 

-2 بخش در شده داده شرح روش طبق سیکلواکتن اپوکسایش واکنش کاتالیزور، مقدار اثر بررسي منظور به

 مقدار افزایش با 6-3 جدول مطابق. شد انجام Xo/Am-Sal/Mn کاتالیزور از مختلفي مقادیر با 4-1-4

 اتم انتقال منظور به را اکسنده کاتالیزور، فلزی یون واقع در. است یافته افزایش نیز واکنش بازده کاتالیزور،

 پیوند به حمله برای لازم الکتروفیلي قدرت اکسنده طریق این از و کند مي فعال سیکلواکتن به اکسیژن

 کاتالیزور از گرم میلي 50 مقدار آمده، دست به نتایج به توجه با. کند مي پیدا را سیکلواکتن کربن ی دوگانه

Xo/Am-Sal/Mn شد انتخاب بهینه مقدار عنوان به. 

 در واکنش اپوکسایش سیکلواکتن Xo/Am-Sal/Mn: بررسي اثر مقدار کاتالیزور 6-3جدول            
 

گرم( مقدارکاتالیزور)میلی بازده)%(  ردیف 

 1 0 ناچیز

36 20 2 

61 30 3 

84 40 4 

96 50 5 

96 60 6 

 
 و استونیتریل حلال لیتر میلي 1 آب، لیتر میلي 2 در پریدات سدیم اکسنده میلي مول(96/1)گرم 42/0 شرایط واکنش:

 اتمسفر فشار و اتاق دمای در سیکلواکتن میلي مول1

 

 اکسنده مقدار اثر-5-۳-۳
 

 ،Xo/Am-Sal/Mn کاتالیزور از استفاده با سیکلواکتن اپوکسایش واکنش در پریدات سدیم ی اکسنده مقدار

 که دهد مي نشان 7-3 جدول های داده. شد سازی بهینه 5-1-4-2 بخش در شده داده شرح روش طبق

 به میلي مول(96/1)گرم42/0 مقدار در اینکه تا. یابد مي افزایش نیز واکنش بازده اکسنده مقدار افزایش با
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 این در شده انجام کارهای سایر مشابه اکسنده مقدار نیز کار این در.ماند مي ثابت و رسیده خود بیشینه

 .[84،85،86] باشد مي آلکن برابر دو زمینه

 Xo/Am-Sal/Mn: بررسي اثر مقدار سدیم پریدات در اپوکسایش سیکلواکتن با استفاده از کاتالیزور 7-3جدول 

 
 

 

 
 

 

 
 

میلي گرم کاتالیزور  50میلي لیتر استونیتریل،  1میلي لیتر آب،  2مقدار سدیم پریدات در واکنش اپوکسایش  شرایط واکنش:

Xo/Am-Sa/Mn  دقیقه 60سیکلواکتن در دمای اتاق و فشار اتمسفر به مدت  میلي مول1و 

 

 از استفاده با سیکلواکتن اپوکسایش واکنش در بهینه شرایط-6-۳-۳

 Xo/Am-Sal/Mn ناهمگن کاتالیزور
 

 لیتر میلي 2 پریدات، سدیم اکسنده میلي مول(96/1)گرم 42/0 اپوکسایش واکنش ،8-3 جدول به توجه با

 میلي مول1 مقدار و Xo/Am-Sal/Mn کاتالیزور گرم میلي 50 استونیتریل، حلال لیتر میلي 1 آب،

 .گیرد مي انجام اتمسفر فشار و اتاق دمای در دقیقه 60 مدت به سیکلواکتن

 Xo/Am-Sal/Mn کاتالیزور حضور در سیکلواکتن میلي مول1 اپوکسایش بهینه : شرایط8-3جدول            
 

 

 
 

 

 
 

 بازده واکنش % (میلي مولمقدار اکسنده)   ردیف      

۱                56/0         24 

          ۲                02/1         48 

          ۳                49/1         71 

          4                96/1         96 

          5                42/2         96 

 حالت بهینه    پارامتر                 ردیف   

 استونیتریلآب/   حلال                  ۱       

 دقیقه 60      زمان                   ۲       

 میلي گرم 50    مقدار کاتالیزور            ۳       

 میلي مول96/1      مقدار اکسنده           4       

 درجه سانتي گراد 25 دما                5       
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-Xo/Am ناهمگن کاتالیزور از استفاده با ها آلکن سایر اپوکسایش -7-۳-۳

Sal/Mn 
 

 گرم 42/0 اپوکسایش واکنش ،6-1-4-2 بخش در شده ارائه روش و 9-3 جدول در موجود های داده طبق

 گرم میلي 50 استونیتریل، حلال لیتر میلي 1 آب، لیتر میلي 2 پریدات، سدیم اکسنده میلي مول(96/1)

 فشار و اتاق دمای در دقیقه 60 زمان مدت در دیگر آلکن شش از میلي مول1 و Xo/Am-Sal/Mn کاتالیزور

 که آنجا از. دهند مي نشان خود از خوبي فعالیت خطي غیر های آلکن سیستم این در .شد انجام اتمسفر

 بنابراین دارد خواني هم زمینه این در شده انجام مشابه کارهای سایر از حاصل نتایج با آمده بدست نتایج

 .[84،87] دهد مي نشان خوبي فعالیت خطي غیر های الکن مورد در نیز شده تهیه کاتالیزوری سیستم

   50 استونیتریل، حلال لیتر میلي 1 آب، میلي 2 پریدات، سدیم اکسنده میلي مول(96/1)گرم 42/0 : اپوکسایش9-3جدول 
 اتمسفر فشار و اتاق دمای در دقیقه 60 زمان مدت در سیکلواکتن میلي مولXo/Am-Sal/Mn، 1 کاتالیزور گرم میلي

 

 بازده واکنش % زمان )دقیقه( ساختار        آلکن     ردیف

 سیکلواکتن ۱

       

         60               96 

 سیکلوهگزن ۲

       

         60        92 

 استایرن ۳
    

         60        81 

4 α-متیل استایرن 
    

         60        89 

5 α-پینن 

   

         60        87 

  اکتن-1 6

 
         60        58 

 هگزن-1 7
           60        65 
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 اپوکسایش در Xo/Am-Sal/Mn کاتالیزور بازیابی بررسی-8-۳-۳

 سیکلواکتن
 

 نتایج .شد انجام 7-1-4-2 بخش در شده داده شرح روش طبق Xo/Am-Sal/Mn کاتالیزور بازیابي قابلیت

 مي مناسب کاتالیزور این کاتالیزوری فعالیت نتایج، به توجه با. است شده آورده 10-3 جدول در بررسي این

 باشد. زونوتلیت بستر از فلز شدن جدا به مربوط تواند مي آخر های بازیابي در کاهش علت و باشد

 سیکلواکتن اپوکسایش در Xo/Am-Sal/Mn کاتالیزور بازیابي بررسي :10-3جدول                     
 

 

 
 

 

 

مکانیسم پیشنهاد شده در اپوکسایش سیکلواکتن با استفاده -4-۳

 Xo/Am-Sal/Mnاز کاتالیزور ناهمگن 
 

 درسالن و سدیم پریدات  منگنز کمپلکس توسط ها آلکن اپوکسایش برای پیشنهادی کاتالیزوری چرخه

، که با توجه به نتایج مشابه به دست آمده این مکانیسم برای [88] باشد مي زیر صورت به استونیتریل حلال

 فعال، اکسنده تشکیل برایتوسط کاتالیزور ناهمگن سنتز شده پیشنهاد مي گردد. انتقال اکسیژن به آلکن 

-به  را خود جای استات
4IO  .طریق  از 3 واسط حد کاتالیزور، به آلکن شدن نزدیک با آن از پسمي دهد

-پیوند  𝜎*به  آلکن πاوربیتال  از الکترون انتقال
3IO-O اکسیژن  تنهای جفت از الکترون انتقال همچنین و

درجه  کاهش به منجر انفعالات و فعل این دوی هر .گردد مي تشکیل آلکن  π*اوربیتال  به فلز به متصل

 سپس اپوکسید .شود مي ترانس به سیس ایزومریزاسیون و پیوند این حول آزاد چرخش تسهیل، C=Cپیوند 

 تشکیل توانایيمي شود.  O=Mn(V) حدواسط تشکیل سبب سیستم به آب افزودن البته. گردد مي تشکیل

 بازده واکنش % مرتبه بازیابی        ردیف

 94         اول                ۲           

 91         دوم                ۳           

 86         سوم                4           
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-آنیون  شود مي سبب آن، مؤثر پوشي حلال و شده کئوردینه پریدات با آب قوی هیدروژني پیوند
3IO 

فاقد این توانایي است و  کلرواتاندی-2،1در حالي که حلال  .شود تشکیل(V)  منگنز اکسو و شده تفکیک

 شده دست نخورده باقي مي ماند. کئوردینهدر نتیجه پریدات 

 
 
 Xo/Am-Sal/Mn: مکانیسم پیشنهادی جهت اپوکسایش سیکلواکتن با کاتالیزور 14-3شکل               

 

با  XO/Am-Sal/Mnمقایسه کارایی کاتالیزور ناهمگن -5-۳

 کاتالیزورهای مشابه
 

مقایسه نتایج سیستم کاتالیزوری تهیه شده در این پژوهش با سیستم های کاتالیزوری تهیه شده در سال 

آورده شده است. با مقایسه پارامترهایي از جمله مقدار کاتالیزور، زمان، میزان  11-3های گذشته در جدول 
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شده نتایج مطلوب تری از خود ( و مقدار آلکن، کاتالیزور تهیه موثر مي باشد TOFبازده )که مستقیم در 

 نشان مي دهد.

 

 با کاتالیزورهای مشابه XO/Am-Sal/Mnمقایسه کارایي کاتالیزور ناهمگن : 11-3جدول              

 مقدار          مقدار                                               بازده      زمان       اکسنده     TOF    TONمنبع      

            (1-h                 )           (        )%(h     )     کاتالیزور                                    آلکن         کاتالیزور 

                                                                   (mmol(    )g/mmol      ) 

[89]           5/9     23.75     NaIO4        95      5/2          5/0         02/0   Manganese(III) Salophen supported on silica                                    

containing triazine dendrimer                                                                                                                                                      
 

[90]       26/67     50.44       TBHP         26         75/0         6/0        011/0              Mn[(salen)(H2O)]PF6 supported on clay                

 

[91]         1/2        21         NaIO4       92         10         5/0          45/0           Zeolite – encapsulated Mn(III) – salophen          

 
[92     ]38/7     22.14      NaIO4       95        3          5/0          042/0           Mn(III) salophen supported on imidazole 

                                                                                                                                                modified silica 
 

[93     ]29/8      24.87     NaIO4       92        3         5/0          018/0           Manganese(III)tetraphenylporphyrin         

supported on 2 – aminothiazole modified                                                                                                                                   
  MWCNTs                                                                                                                                                                                     

    

[94     ]56/7      22.68     NaIO4        94        3          5/0           02/0                  Manganese(III)tetraphenylporphyrin 
supported on 4 – aminopyridine modified                                                                                                                                   
MWCNTs                                                                                                                                                                                    

 

                                               NaIO4        96      1         1          022/0                                    XO/Am-Sal/Mn    43.63  63/43 پژوهش

                                                                                                                                                                               حاضر
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 نتیجه گیری  -6-۳
 

. است بوده مختلف شیمیایي های واکنش در کارامد و ناهمگن کاتالیزور به دستیابي هدف، پژوهش این در

 پروپیل سیلان متوکسي تری-3 با شده دار عامل زونوتلیت بستر روی بر منگنز کمپلکس جهت همین به

 شده استفاده ها آلکن اپوکسایش در کاتالیزوری های واکنش انجام برای ترکیب این از. شد تثبیت آمین

 و اکسنده مقدار اکسنده، نوع واکنش، زمان مدت حلال، نوع مانند ها آلکن اپوکسایش در موثر عوامل. است

 گرم میلي 50 حضور در سیکلواکتن، اپوکسایش. شد سازی بهینه Xo/Am-Sal/Mn کاتالیزور برای غیره

 حلال لیتر میلي 1 آب، لیتر میلي 2 از استفاده با دقیقه، 60 زمان مدت در Xo/Am-Sal/Mn کاتالیزور

 .شد انجام سیکلواکتن میلي مول1 و پریدات سدیم اکسنده میلي مول(96/1) گرم 42/0 استونیتریل،

نتایج حاصل از بررسي فعالیت کاتالیزوری کمپلکس بازشیف منگنز تثبیت شده بر روی زونوتلیت در 

 اپوکسایش آلکن ها را مي توان به صورت زیر خلاصه کرد:

 استونیتریل است.آب/مناسب ترین حلال برای اپوکسایش آلکن ها در حضور کاتالیزور ناهمگن -1

 اتالیزور، سدیم پریدات است.مناسب ترین اکسنده در حضور این ک-2

 جداسازی و بازیابي کاتالیزور از محیط واکنش به آساني و با یک عمل فیلتراسیون ساده صورت مي گیرد.-3

اکسو منگنز -μبا توجه به اینکه کاتالیزور همگن پس از یکبار استفاده تخریب مي گردد و به گونه های -4

که یک گونه غیرفعال است تبدیل مي شود، بنابراین پایداری و فعالیت کاتالیزور ناهمگن برای انواع آلکن ها 

مورد استفاده مجدد فعالیت و بازدهي اندک  کاهشبا بار  3در مقایسه با کاتالیزور همگن بیشتر بوده و تا 

زونوتلیت، سبب کاهش غلظت موضعي کمپلکس در محلول و قرار گرفت. تثبیت کاتالیزور ناهمگن بر روی 

 مانع تشکیل گونه های دیمری و پلیمری غیرفعال شده و سبب افزایش فعالیت مي گردد.

دیگر مزیت های سیستم کاتالیزوری ناهمگن سنتز شده انجام کلیه واکنش های اپوکسایش در دمای  از-5

 اتاق و فشار اتمسفر مي باشد.
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 آینده نگری-7-۳
 
 سالیسیل متوکسي-3-برومو-5 مانند آلدهید سالیسیل مختلف های مشتق و بازشیف لیگاندهای سایر تثبیت 

 فلز بارگذاری و زونوتلیت بستر روی بر آلدهید سالیسیل اتوکسي-3 آلدهید، سالیسیل متوکسي-5 آلدهید،

 آن کاتالیزوری خواص بررسي و منگنز

 ترکیب بیولوژیکي فعالیت بررسي Xo-Am-Sal/Mn قارچ و ها باکتری مانند هایي میکروارگانیسم برابر در 

 ها

 ترکیب کاتالیزوری فعالیت بررسي Xo/Am-Sal/Mn و سولفیدها اکسایش مانند آلي های واکنش سایر در 

 2NH به 2NO کاهش واکنش بنزن، کردن دار هیدروکسیل

 بستر روی بر پالادیوم تنگستن، کبالت، مس، مانند مختلف عناصر حاوی دیگر فلزی های کمپلکس تثبیت 

 ها آن کاتالیزوری خواص بررسي و زونوتلیت
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Abstract 
 

In this research, for the first time, xonotlite (Ca6Si6O17(OH)2) has been used as a support due 

to the cheapness of raw materials, abundance, porous structure, high surface area and low 

density. The reaction of sodium silicate and calcium chloride formed a combination of 

xonotlite. The xonotlite was functionalized with 3-(tri-methoxysilyl)propylamine (MSPA). 

In the next step, the prepared manganese Schiff base complex was grafted on this organo-

functionalized xonotlite. The prepared compounds were characterized by X-ray diffract ion 

(XRD) analysis, Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR), X-ray energy dispersive 

spectroscopy (EDX), scanning electron microscopy (FE-SEM), surface area (BET) 

techniques, inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy (ICP-AES). Also, The 

prepared catalyst was applied for the catalytic epoxidation of cis-cyclooctene and the effect 

of several parameters such as the solvent, catalyst and oxidant contents and time on this 

reaction were studied. Then it was used for the epoxidation of some other alkenes. Under 

optimal conditions, it was observed that the heterogeneous catalyst showed excellent 

performance and efficiency in the epoxidation  process. 

 

Keywords: xonotlite, Calcium Silicate, Heterogeneous Catalyst, Manganese Shiff base, 

Alkene Epoxidation. 
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