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دانشکده شیمی دانشگاه صنعتی شاهرود نویسنده  شیمی معدنیدانشجوی دوره کارشناسی ارشد  مهدیه شهرکیاینجانب 

 دار شده و بررسیعامل های فلزی نشانده شده بر بستر زیرکونیایتهیه و شناسایی کمپلکسنامه پایان

 شوم. متعهد میو بهرام بهرامیان  یآقای دکتر مهدی میرزایتحت راهنمائی  های کاتالیزوری آنویژگی 

 . ر است  ینجانب انجام شده است و از صحت و اصالت برخوردا پایان نامه توسط ا  تحقیقات در این 

  تایج پژوهشهای محققان دیگر به مرجع مورد ز ن ا .در استفاده   استفاده استناد شده است 

       متییازی تاکنون توسط خود یا فرد دیگری برای دریافت هیی  نیوم میدرا ییا ا پایان نامه  مطالب مندرج در 

. ئه نشده است  را ا  در هی  جا 

            ثر متعلق به دانشیگاه صینعتی شیاهرود میی باشید و مقیاخت مسیتنرج بیا نیام ا » کلیه حقوق معنوی این 

بیه ایاخ خواهید    «  Shahrood  University  of  Technology» ییا  و « دانشیگاه صینعتی شیاهرود    

.  رسید 

          نید در مقیاخت ا ر بیوده  تگثیرگیوا امیه  پاییان ن تیای  اصیلی  فرادی که در به دست آمدن ن حقوق معنوی تمام ا

 رعایت می گردد. پایان نامهمستنرج از 

  زنده ز موجود  امه ، در مواردی که ا ن یان  ا پ ین  نجام ا یه مراحل ا استفاده شده در کل ها (  ن آ تهای  اف ب یا   (

. و اصول اخلاقی رعایت شده است  بط   است ضوا

  ا ی ته  اف فراد دسترسی ی ا به حوزه اطلاعات شنصی  مواردی که  امه، در  ن یان  ا پ ین  نجام ا یه مراحل ا در کل

انسانی رعایت شده استاستفاده شده است اصل راز و اصول اخلاق  بط  ، ضوا  .داری 
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  نه ای ، نرم یا امه های را ، برن اثر و محصوخت آن )مقاخت مستنرج ، کتاب  این  کلیه حقوق معنوی 

اید افزار ها و تجهیزات ساخته شده است ( متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می باش د . این مطلب ب

.  به نحو مقتضی در تولیدات علمی مربوطه ذکر شود 

 امه بدون ذکر مرجع مجاز نمی باشد ایان ن و نتایج موجود در پ  .استفاده از اطلاعات 
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 اکیده

دار محیط زیست در صنایع شیمیای رو به های زیست محیطی، فرایندهای دوستاخیرا به دلیل نگرانی

باشد. در این ها و مواد شیمیایی میها استفاده دوباره از کاتالیستگسترش هستند. یکی از این شیوه

ژل تهیه  -هیدروکسیل فراوان با روش سلهای پژوهش، اکسید معدنی نانو زیرکونیا به دلیل داشتن گروه

برای تهیه کاتالیزگر دار شد. در ادامه آمین عاملپروپیل تری متوکسی سیلیل  -9سپس با لیگاند  و شد.

های این کاتالیزگر در واکنشدار شده افزوده گردید. ونیای عاملکمپلکس مولیبدن به نانو زیرکناهمگن 

این ها با دستگاه کروماتوگرافی گازی بررسی شد. شد و بازده واکنش اپوکسایش سیکلو اکتن به کار گرفته

 بار بدون کاهش بازده، بازیافت و دوباره مورد استفاده قرار گرفت. 9کاتالیزگر 

مین، سیکلو اکتن، تری متوکسی سیلیل پروپیل آ-9ژل، -کلمات کلیدی: نانو زیرکونیا، اپوکسایش، سل

 .استناتودی اکسو استیل   مولیبدنکمپلکس 
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 بخش نخست

 مقدمه                    

 

 

 

 مقدمه                  -1 

 زیرکونیا  1-1

کشف شد. وی این عنصر را از  2783زیرکونیوم توسط مارتین هانریش کلاپروت، شیمیدان آلمانی در سال 

توسط یک شیمیدان سوئدی به نام  2814 در سال عنصر بدست آورد. این ZrSiO4آنالیز ترکیب جارگون 
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اکسید  (ZrO1)خالص سازی شد. زیرکونیوم دی اکسید 2324جدا شد و عاقبت درسال  2ژاکوب برزلیوس

کریستالی سفید رنگی است که به نام زیرکونیا شناخته شده است. در طبیعت به صورت ساختار کریستالی 

 تواندهای زیرکونیوم است که مییکی ازکانی ZrSiO4شود. زیرکون دیده می 1در کانی بدخیت منوکلینیک

های فاز مکعبی زیرکون به دلیل شباهت در ساختار بلوری و ساختارهای متفاوتی داشته باشد. کریستال

 .]2[رودضریب شکست باخ شبیه الماس بوده ودر جواهرسازی به کار می

پایدار است.  2271 ℃زیر زیرکونیا سه فاز بلوری پایدار ترمودینامیکی دارد، یکی فاز منوکلینیک که 

 شود و فاز مکعبی که درمحدودهدیده می 2271℃ -1971℃دیگری فاز تتراگونال که در محدوده 

شود. فازهای مکعبی و تتراگونال در شرایط محیط ناپایدارند به همین تشکیل می 1971℃ -1181℃ 

Mgهای دو یا سه ظرفیتی همچون سبب کاتیون
+1 

،Ca
+2

  Y
+9

 , ،Sc
مقدار کم در زیرکونیا دوپه  به 9+

منوکلینیک تنها فاز پایدار بلور زیرکونیا در دمای اتاق و فشار معمولی  .]1[شود تا این فازها پایدار شوندمی

-های استنوان به کار میهای بیواکتیو روی ایمپلنتها و پوششها، دی الکتریکاست که در کاتالیست

 .]9[رود

های غشاهای سلول هدایت یونی باخی اکسیژن در سنسورهای اکسیژن و فاز مکعبی زیرکونیا به دلیل 

دهد که آزادانه اطراف های اکسیژن اجازه میشود. زیرکونیا در دمای باخ به یونسوختی به کارگرفته می

 ها تبدیلساختار بلوری حرکت کنند. این هدایت یونی باخ، زیرکونیا را به یکی از مفیدترین الکتروسرامیک

  .]4[کندمی 

کاربرد کاتالیستی زیرکونیوم اکسید به جهت ویژگی آمفوتری گروههای هیدروکسیل سط  آن و پایداری 

 CO1. زیرکونیا به عنوان بستر در ]1[حرارتی و شیمیایی باخی آن نسبت به دیگر بسترهای اکسیدی است

                                                 
1
 Berzelius 

2
 Baddelite 
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و ها، سنتز متانول، متان دار کردن، هیدروژناسیون های مهم صنعتی بسیاری همچون اکسایش الکلواکنش

و همکارانش روی زیرکونیا  ku cukنتایج مطالعات . ]7و1[کندعمل می مناسب Fischer-Tropsch واکنش

دهد، این ماده اکسیدی به سبب داشتن ماهیت سرامیکی، شرایط عایق گرمایی مناسبی را فراهم نشان می

ماده سرامیکی به مراتب از رسانایی گرمایی فلزات، آلیاژها و بسیاری از کند. رسانایی گرمایی این می

 .]8[ها بهتر استسرامیک

 شیمی مولیبدن 1-9
تری نسبت به دیگر عناصر واسطه است. مولیبدن با بسیاری از شیمی مولیبدن دارای تنوم بسیار گسترده

 ها، ها، سولفیدها، اکسیدهمچون هالید هاعناصر غیرفلزی ترکیبات دوتایی تشکیل میدهد که برخی از آن

 ها از نظر صنعتی مورد توجه اند.ها و سیلیسیدها، نیتریدکاربید

های اکسایش باختر در ترکیبات باشد. حالتمی 1، 1، 9، 4، 1و  1های اکسایش مولیبدن مهمترین حالت

 .]3[شناسایی شده استها های الکترونگاتیو مانند اکسیژن و هالوژنمولیبدن با اتم

 

1-9-1 Mo (VI) 

رفتار آن به  های صنعتی و بیولوژیکی دارای اهمیت بسیار زیادی است.مولیبدن شش ظرفیتی در سیستم

به صورت اکسی آنیون اهاروجهی  VIمولیبدن  7های بیشتر از pHاست. در  pHشدت وابسته به 

 مولیبدات
-1((MoO4  وجود دارد در حالیکه درpH یک سری تعادخت پیچیده وابسته به  7های کمتر از

 .]21[وجود داردpH غلظت، دما و 
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 ای درفلز مولیبدن دارای شمار بسیاری حالت اکسایش پایدار و در دسترس است و جایگاه ویژه

برای انتقاخت  های کارآمدیهای مولیبدن کاتالیستکمپلکسهای صنعتی و بیولوژیکی دارد. واکنش 

[MoO1]از آن میان کمپلکس . ]22[کاهشی هستند
به خاطر تهیه آسان، انعطاف پویری ساختار و  1+

های حاوی مولیبدن نیز در همه شکل هایآنزیم. ]21[بررسی شده است پایداری باخ به طور گسترده

تابولیسم کربن، گوگرد و نیتروژن ها را در مبسیاری از واکنش ها تا انسان وجود دارند، وحیات از باکتری

 کنند.کاتالیز می

 کاتالیزگرها 1-3

با  SO9به  1SOشناسایی شد. این واکنش اکسایش  2711ننستین واکنش کاتالیزوری صنعتی در سال 

به عنوان کاتالیزگر همگن، در فاز گازی بود. با این حال ننستین بار برزلیوس در سال  NOاستفاده از 

ی خود را در های شیمیایی به کار گرفت، اما کاتالیزگرها جایگاه ویژهواژه کاتالیزگر را در واکنش 2891

 .]29[در صنایع شیمیایی نشان دادند 11قرن 

 

 

 تهیه کاتالیزگرهای ناهمگن 1-3-1

های همگن صورت گرفته های بازیابی کمپلکسهای بسیاری برای گسترش شیوهسالهای گوشته تلاشدر 

ها، قرار دادن عوامل فلزی برروی بستر و تهیه کاتالیزگرهای ناهمگن است که است. یکی از این شیوه

گرها واکنشتر کاتالیزگر از های بسیاری همچون جداسازی سادههای همگن دارای برترینسبت به سیستم

های بازیابی و به ها و فلزات سمی، سادگی روشها، کاهش فراریت و سمیت به ویژه برای گونهو فرآورده

 .]24و21[باشدها میی کاتالیزگرکارگیری دوباره
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 نشان داده شده است. )2-2(های گوناگون ناهمگن کردن کاتالیزگرهای همگن در شکل شیوه

 

 .]21[های گوناگون ناهمگن کردن کاتالیزگرها( : شیوه2-2شکل )                                       

 

ها جوب سطحی است که برهم کنش کاتالیزگر و بستر با پیوندهای ضعیف واندروالس یا یکی از این شیوه

ی دیگر کپسول کردن است که نیازی به برهم کنش بستر و کاتالیزگر همراه است. شیوه پیوند هیدروژنی

 ندارد. 
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 .]24[ یک کاتالیزگر مولیبدنکردن  کپسولبرای  Yزئولیت  ( : به کارگیری1-2شکل )                          

 

ها کاتالیزگر است که خود دو شیوه دارد. یکی از آنشیوه دیگر ایجاد پیوندهای کوواخنس میان بستر و 

( و دیگری اتصال A-9-2باشد )شکل کوپلیمریزاسیون یک مونومر عامل دار شده با یک پلیمر آلی می

باشد های منتلف امکان پویر میکاتالیزگر به یک بستر پیش ساخته است که با یک اتصال دهنده از مکان

 .]21[(B,C-9-2)شکل 

 

دار ( کوپلیمریزاسیون یک سالن عامل Aهای گوناگون ایجاد پیوندهای کوواخنس میان بستر و کاتالیزگر( : شیوه9-2شکل )

 .]21[ ( اتصال از قسمت سالیسیل آلدهید به بسترCاتصال از سمت دی آمینی به بستر   B)شده

 

باشد. در حالی که فعال میبرتری کوپلیمریزاسیون مونومرهای عامل دار شده، داشتن بیشترین مراکز 

شود. علاوه بر اتصال به یک پلیمر ساخته شده این برتری را دارد که کمپلکس نهایی به سادگی طراحی می

و  (SWNTS)های کربنی تک خیه بسترهای پلیمری، بسترهای معدنی نظیر سیلیکا و همچنین نانو تیوب

 .]27[اندنیز به این شیوه بررسی شده (MWNTS)اند خیه 
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 .]27[ های کربنی برای ناهمگن کردن کاتالیزورها با اتصال کوواخنسیکار گیری نانولولهبه( :  4-2شکل )

 

 هاکارگیری نگهدارندهههای بها و برتریویژگی 1-4

ی مناسب است. یکی از ابزارهای مهم در کنترل ساختار و مقاومت یک کاتالیزگر، انتناب نگهدارنده

اغلب فعالیت کاتالیزوری ندارد و با توجه به مساحت سط  و تنلنل بر فعالیت و گزینش پویری  نگهدارنده

کاتالیزگر اثر دارد. ارا که فعالیت کاتالیزوری به تعداد مراکز فعال و نیز توزیع این مراکز بستگی دارد. 

افزایش فعالیت  -1ش گزینش پویری کاتالیزگر، افزای -2ها عبارتند از: برتری بکارگیری نگهدارنده

کاهش حساسیت در مقابل سموم و کمک به پنش گرما و جلوگیری از باخرفتن گرما در  -9کاتالیزگر، 

 یک نقطه. 

های آلی یا اکسیدهای معدنی باشند. پلیمرهای آلی پرکاربرد پلی استایرن، توانند پلیمرها مینگهدارنده

ها و ها هستند و اکسیدهای معدنی نیز شیشه، سیلیکا، آلومینا، زئولیتپلی اکریلیکپلی آمینواسیدها و 

MCM 28[هستند[.  

هایی همچون پایداری مکانیکی و گرمایی باخ، حلالیت پایین در یک نگهدارنده پلیمری مناسب ویژگی

پایداری مکانیکی و محیط واکنش و دستیابی آسان به حفرات برای پیوند کاتالیزگر را دارا می باشد. 
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های های ذاتی پیوندهای درون زنجیر پلیمری وابسته است و این نیز به تعداد پیوندگرمایی، به ویژگی

عرضی و شکل گیری شبکه بستگی دارد. تمایل به دیمر شدن سبب از بین رفتن و کاهش کارایی 

ضی از دیمر شدن ممانعت به عمل گردد. بنابراین، افزایش سنتی پلیمر با تشکیل اتصال عرکاتالیزگر می

 .]23[شودآورده و موجب افزایش کارایی کاتالیزگر می

های کربنی تک خیه و اند خیه به سبب رسانایی حرارتی، هدایت الکتریکی و مساحت سط  باخ نانولوله

نشانده شده  Mo(CO)1اند. به عنوان مثال کارایی کاتالیزوری مورد توجه بسیاری از پژوهشگران قرار گرفته

 آمینو پیریدین مورد بررسی قرار گرفته است -4های کربنی اند خیه اصلاح شده با بر روی نانولوله

ها با ترشیو بوتیل هیدرو پراکسید در حلال تتراکلرید (. این کاتالیزگر برای اپوکسایش آلکن1-2)شکل  

 .]11[کربن به کار گرفته شده است
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 .]11[ های کربنیکمپلکس مولیبدن  بر روی نانو لوله ( : قرار گرفتن1-2شکل )

 

ی معدنی پایداری هاشود تا نگهدارندهسبب میها به کار بردن عناصر معدنی در ساختار پایه نگهدارنده

های کربنی برتری داشته های پلیمری یا نانو تیوبحرارتی بسیار باخیی داشته باشند و نسبت به نگهدارنده

های تراکمی بین مولکولی است که به غیر های بسترهای معدنی کاهش واکنشدیگر از برتریباشند. یکی 

ها کنترل بهتر فاکتورهای نفوذ است اراکه انجامد. برتری دیگر این نگهدارندهفعال شدن کاتالیزگر می

ه نیست. این کند وابستهمچون پلیمرها، نفوذ به تورم پلیمر که با تغییر دما و شرایط محلول تغییر می

 .]12[ها، هر دو به سبب سنتی و انعطاف ناپویری ساختار اکسیدهای معدنی استبرتری

آمینو پروپیل تری متوکسی سیلان پیوند کوواخنسی ایجاد شده  -9که با  MCM-42مزوپور به عنوان مثال 

تو فنون، سالسیل آلدهید و آمینو اس -1استیل پیرول،  -1بود را با لیگاندهای فورفورال، پیرول کاربالدهید، 

این کاتالیزگرها اپوکسایش  ها نشاندند.های مولیبدن را روی آناستیل استونات اصلاح نمودند و کمپلکس

 (TBHP)پراکسید  ژنی ترشیو بوتیل هیدرواکتن را با اکسنده -2هگزن و  -2سیکلو اکتن، سیکلو هگزن، 

 .]11[( 1-2دهند )شکل انجام می 211% -38با گزینش پویری %
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  .]MCM-42 ]11( : کمپلکس مولیبدن نشانده شده بر روی بستر 1-2شکل )                         

 هااپوکسایش اولفین 1-5

های زیادی در زمینه اپوکسایش . در دهه گوشته پیشرفتهستند مهمی آلی هایحدواسط اپوکسیدها

آیند. ها با واکنشگرهای دارای پراکسید بدست میآمده است. اپوکسیدها از واکنش آلکنکاتالیزوری بدست 

واکنشگرهای پراکسیدی ترکیباتی همچون هیدروژن پراکسید، پراکسی کربوکسیلیک اسیدها و آلکیل 

رن ( نشان دهنده اپوکسایش استایرن با پر بنزوئیک اسید به استای7-2باشند. شکل )هیدرو پرواکسیدها می

 ].19[باشداکسید می

 

 .]19[ ( : اپوکسایش استایرن با پربنزوئیک اسید7-2شکل )                          
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ها، های صنعتی همچون سورفکتانتاپوکسیدها در صنایع نساجی و آرایشی و همچنین در تولید فرآورده

استاتیک و عوامل محافظت در برابر خوردگی کاربردهای فراوانی دارند. از طرفی ها، عوامل آنتی شوینده

اپوکسیدها  .]14[آیداپوکسایش مرحله مهمی در سنتز ترکیبات فعال بیولوژیکی گوناگون به حساب می

های اشبام نشده هستند، که به عنوان پیش یکی از محصوخت حائز اهمیت حاصل از اکسایش هیدروکربن

ها به کار می روند. اهمیت این ترکیبات به سبب واکنش ای با ارزش برای توسعه داروها و افزودنیهماده

ها است. پیوند اپوکسیدها به جهت کامل نبودن همپوشانی اوربیتالی از اترهای معمولی پویری باخی آن

ذاتی، فشار حلقه سه و همینطور به سبب قطبیت  تری دارد. از اینروتر بوده و مولکول پایداری کمسست

های باز شدن حلقه فضا ویژه ها در واکنشاپوکسیدها به سادگی با نوکلئوفیل ،عضوی و الکترون دوستی

 .]11[دهندشرکت نموده و ترکیبات تک و دو عاملی تشکیل می

 ها با کاتالیزگرهای مولیبدن نشانده شده بر بستراپوکسایش اولفین 1-5-1

-عامل MCM-42بر روی بستر  MoO1(acac)1ها را با کاتالیزگر اپوکسایش اولفین، 1121فراهانی در سال 

(. این کاتالیزگر بازده 8-2آمینو پروپیل تری متوکسی سیلان گزارش داده است )شکل  -9دار شده با 

 .]11[نشان دادپراکسید  ژنها با اکسنده ترشیو بوتیل هیدروباخیی در اپوکسایش اولفین

 

 



                                فصل اول : مقدمه                                                     

 

21 

 

 .]MCM-42 ]11 بر روی بستر Mo( : نشاندن کمپلکس 8-2شکل )                                

 

 MoO1(acac)1ها را با کاتالیزگر ، اپوکسیداسیون اولفین1118دکتر تنگستانی نژاد و همکارانش در سال 

   N-Sلیتعامل دار شده با لیگاند باز شیف کی MCM-42نشانده شده بر روی بستر 

دی کلرو اتان  1و2در حلال  (TBHP)ی (. این کاتالیزگر ناهمگن با اکسنده3-2گزارش دادند )شکل 

 .]17[کارایی باخیی داشته و بازیابی آن در اندین فرایند پی در پی گزارش شده است
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 .]17[عامل دار شده MCM-42( : نشاندن کمپلکس مولیبدن بر روی 3-2شکل )           

 

فراهانی و همکارانش، دو نانو کاتالیست جدید برای واکنش اپوکسایش معرفی کردند که بر  1121در سال 

آمینو پروپیل تری متوکسی  -9با  MCM-42پایه ترکیبات مولیبدن و تنگستن بود. به این منظور بستر 

گردد تا ید اصلاح میسیلان به وسیله اتصال کوواخنسی عامل دار شد و سپس با دی فنیل فسفینو بنزآلده

مول مولیبدن و میلی 21/1متصل شود. آنالیزهای عنصری حدود   M (Mo, W) O1 (acac)1بتوانند به 

ها به وسیله ترشیو بوتیل مول تنگستن به ازای هر گرم کاتالیزگر را نشان داد. اپوکسایش اولفینمیلی 13/1
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کاتالیست مولیبدن در  کاتالیزگرها انجام شد.با این  و هیدروژن پراکسید (TBHP)پراکسید ژن هیدرو

 .]18[حضور ترشیو بوتیل هیدروپراکسید و کاتالیست تنگستن در حضور هیدروژن پراکسید فعال تر بوند

 

 

 

 .]MCM-42 ]18های مولیبدن و تنگستن بر روی ( : نشاندن کمپلکس21-2شکل)              

 

آمینو پروپیل تری متوکسی سیلان پیوند کوواخنسی  -9با  که MCM-42، فراهانی مزوپور 1113 در سال

ایجاد کرده بود را با آمینو اسیدهای آخنین، فنیل آخنین، لوسین، ایزولوسین، هیستیدین و والین اصلاح 

ها نشاند. این کاتالیزگرها اپوکسایش سیکلواکتن، سیکلو هگزن، های مولیبدن را روی آننمود و کمپلکس

با گزینش پویری باخیی انجام  (TBHP) هگزن را با اکسنده ترشیو بوتیل هیدرو پراکسید -2اکتن و  -2

 .]13[دادند
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 .]MCM-42 ]13( : نشاندن کمپلکس مولیبدن بر روی بستر 22-2شکل )
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 ها با کاتالیزگر مولیبدنمکانیسم اپوکسایش آلکن 1-5-9

ها بسیار بحث بر انگیز است. مکانیسم سویزاا بر مبنای تشابه ساختاری مکانیسم اپوکسایش آلکن

آمده  (21-2) در شکل TBHPکاتالیزگر در این زمینه پویرفته شده است. اپوکسایش سیکلو هگزن با 

 است.

 مراحل این فرایند عبارتند از:

)کوئوردیناسیون از TBHP و فعال سازی مولکول   t-BuOOH(L2)MoO2حدواسط  تشکیل کمپلکس -2 

های طریق اکسیژن پراکسوی پیوند شده به اتم  مولیبدن و تشکیل یک پیوند هیدروژنی با یکی از اکسیژن

 انتهایی(.

 که در کره کوئوردیناسیون داخلی کمپلکس مولیبدن رخ میدهد. TBHPبرهم کنش آلکن و مولکول  -1

 t-BuOHبه  TBHPتشکیل اپوکسید و تبدیل  -9

    t-BuOOH (L2) MoOی کمپلکس حدواسط و تشکیل دوباره TBHPبا   t-BuOHجانشینی  -4
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ها با اکسنده ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید و کاتالیزگر جا شدن اکسیژن به اولفینارخه کاتالیزوری جابه ( :21-2شکل )

 .]91[ مولیبدن
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دهد. از این رو نانو ذرات به دلیل داشتن کاتالیزگرها رخ میهای کاتالیزوری در سط  ی واکنشعمده

های اپوکسایش کاتالیز شده با مساحت سط  باخ برای این هدف مناسب هستند. به علاوه بررسی واکنش

های اخیر به خود جلب کرده است. در این ترکیبات فلزات واسطه توجه بسیاری از پژوهشگران را در سال

ها های اپوکسایش آلکنهای اکسو مولیبدن کارایی باخیی در واکنشفلزی دارای گونههای میان، کمپلکس

دار شده دهند. با در نظر گرفتن این مسایل هدف از این پژوهش تهیه نانو زیرکونیای عاملاز خود نشان می

 باشد.ها میجهت قرار گرفتن اکسو مولیبدن و بررسی کارایی آن در فرآیند اپوکسایش آلکن
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با سیستم کاتالیزوری ناهمگن مولیبدن  هابررسی اپوکسایش آلکن -9

 تثبیت شده بر روی نانو زیرکونیا
همگن مولیبدن با عامل دار کردن بستر زیرکونیا و سپس فلز دار کردن آن، تهیه و به وسیله کاتالیزگر نا

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

 ورد بررسی قرارگرفته وهمچون اثر حلال، اکسنده و مقدار آن در واکنش اپوکسایش مپارامترهای گوناگون 

 .بهینه شدند

 مواد و معرف های به کار گرفته شده 9-1

معرف ها و سایر مواد از شرکت مرا و فلوکا تهیه شدند. مواد به کار رفته عبارتند از: ها، آلکن

، (C8H21) اکتن -2، (C1H22)هگزن  -2، (C8H7) استایرن، (C3H21) استایرن متیلα-،  (C8H9)سیکلواکتن

آمین. پروپیل  وکسی سیلیل متتری  -9 و (H1O1) ، آب اکسیژنهTBHP)) ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید

، دی (CCl4، تتراکلرید کربن )CH9CN)عبارتند از: استونیتریل ) نیز فته شدهحلال های به کار گر

 (.C7H8تولوئن ) و (CH4O، متانول )(C1H1O، استون )(CHCl9، کلروفرم )(CH1Cl1) کلرومتان

 شدهتجهیزات استفاده  و هادستگاه 9-9

 (GCدستگاه کروماتوگرافی گازی ) 9-9-1

شناسایی و مقدار  خالص، هایها با نمونهزمان بازداری آنمقایسه  به وسیله هااپوکسایش آلکنهای دهفراور

بدین سبب دستگاه کروماتوگرافی گازی مدل میکروپارس با آشکارساز یونش شعله ای و  بدست آمد. هاآن

 به کار گرفته شد. silicon DC-111ستون 
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 : مشنصات دستگاه کروماتوگرافی گازی2-1جدول                             

 N1 گاز حامل

 N1 1 barفشار 

 O1 211mol/minسرعت 

 H1 91 ml/minسرعت 

 FID نوم آشکار ساز

 SE-91 نوم ستون

 ℃281-11 دما بر حسب نوم آلکن

 

 

 دستگاه آنالیز عنصری 9-9-9

 .انجام گرفتTruspec CHN-S- Leco Analyzer آنالیزهای عنصری به وسیله دستگاه 

 (FT IR)دستگاه طیف سنج فروسرخ تبدیل فوریه  9-9-3

 استفاده از قرص پتاسیم برمید خشک با و WQF-121a Rayleighبوسیله دستگاه   IR هایطیف کلیه

 گرفته شد.

 



                                                                  فصل دوم : بنش تجربی              

 

11 

 

 (TGA)دستگاه آنالیز حرارتی  9-9-4

 انجام گرفت. .STA 119 – Bahrمدل  دستگاهطیف آنالیز حرارتی با  

  TEMدستگاه  9-9-5

 کیلو وات ساخت شرکت فیلیپس امریکا گرفته شد. 111با قدرت  CM91با دستگاه  TEMتصویر 

تهیه مواد اولیه و کاتالیزگر ناهمگن مولیبدن تثبیت شده بر روی نانو  9-3

 زیرکونیا

AFNZ تهیه نانو زیرکونیا عامل دار شده با گروه آمین 9-3-1
3 

 111در ارلن  ZrOCl1گرم میلی 11در آب تهیه شد، به این ترتیب که  ZrOCl1% وزنی 21ابتدا محلول 

لیتر میلی 31همچنین ( pH= 2)گرم رسانده شده میلی 111به وزن  لیتر رینته شد و با آب مقطرمیلی

لیتر میلی 31% به حجم 11لیتر آمونیاا میلی 4/91موخر تهیه شد. به این ترتیب که  1محلول آمونیاا 

لیتر، با حداقل سرعت به صورت قطره میلی 11یک بورت  سپس آمونیاا بوسیله( pH= 29( رسانده شد

رسوب حاصل با آب دیونیزه سوکسله شد.  .زدن شدید اضافه شد ضمن هم ZrOCl1 قطره به محلول

ست کلر با نیترات نقره انجام سوکسله تا زمانیکه آب داخل رابط سوکسله فاقد کلر گردید ادامه داده شد )ت

زیرکونیای تهیه گرم بستر نانو 1/1. مقدار ]91[سپس رسوب حاصل در دمای محیط خشک شد شد( و

 41/1) میلی لیتر 1821/1به مقدار  سیلان تری متوکسی آمینو پروپیل  -9به لیگاند  به این روش شده

به و میلی لیتر تولوئن خشک به عنوان حلال افزوده شد 21میلی لیتری در  11در یک بالن ( مولمیلی

شستشو با سپس منلوط واکنش با سانتریفوژ صاف شد و پس از اند بار  .شد رفلاکس ساعت 14 تمد

 تولوئن در آون الکتریکی خشک گردید.

                                                 
3
 Amine Functionalized Nano-Zirconia 
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مول میلی 491/1) %12/1 برابر (AFNZ)بر اساس آنالیز عنصری ، درصد نیتروژن قرار گرفته بر روی نمونه 

 بر گرم( تعیین شد.

اتو نشانده شده برروی نانو نی اکسو استیل استکاتالیزگر مولیبدن دتهیه  9-3-9

 Mo-AFNZ عامل دارشده با گروه آمین رکونیا زی

حل کلروفرم  لیترمیلی 11 و در شد لیتری رینتهمیلی 11در یک بالن  MoO1(acac)1گرم  11/1مقدار

اضافه گردید. منلوط  ،2-9-1، تهیه شده به روش نانو زیرکونیای عامل دار شده گرم 2/1سپس مقدار . دش

سانتریفوژ صاف گردید . سپس محتویات بالن با دستگاه شرایط رفلاکس قرار گرفتساعت در  14به مدت 

– Moکاتالیزگر ناهمگن  تاآون الکتریکی خشک گردید  درکلروفرم اندین بار شستشو داده شد و  او ب

AFNZ شده روی نمونه  تثبیت. مقدار مولیبدن بدست آیدMo-AFNZ  آنالیزبر اساس ICP  91/9برابر %

 د . میلی مول بر گرم( تعیین ش 91/1)

 

 Mo-AFNZها با کاتالیزگر ناهمگن بررسی فرایند اپوکسایش آلکن 9-4

 بررسی اثر نوع حلال -9-4-1

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

لیتر میلی Mo-AFNZ ،1گرم کاتالیزگر میلی 11مول سیکلواکتن، میلی 1/1، لیتریمیلی21بالن ته گرد 

-میلی 4/2) لیترمیلی 1/1 ( واستون و متانول، استونیتریل تان،)تتراکلریدکربن، کلروفرم، دی کلرو م حلال

)به  نقطه جوش حلال مورد نظرها در این منلوط کسید با هم منلوط شدند.پرا ترشیو بوتیل هیدرو مول(

 رفلاکس شد. پیشرفت واکنش  دقیقه 281 به مدت (11 یا 81 ،11 ،221 ،41 ،12 ،77℃ ترتیب
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( آورده شده است. 21-9( و شکل )2-9وسیله دستگاه کروماتوگرافی گازی دنبال شد. نتایج در جدول )به

 انتناب گردید. هاحلال کلروفرم جهت ادامه بررسی بر اساس این نتایج،

 بررسی اثر زمان -9-4-9

مول میلی Mo-AFNZ ،1/1ناهمگن  زگرمیلی گرم کاتالی 11لیتری مقادیر میلی 21بالن ته گرد  7در 

م ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید با ه مول(میلی 4/2) لیتریمیل 1/1لیتر کلروفرم و میلی 1، سیکلواکتن

یقه ( رفلاکس شدند. دق 91-171های متفاوت )به مدت زمان 12℃ یمنلوط شدند. منلوط ها در دما

 ( و شکل 1-9گازی دنبال شد. نتایج در جدول ) دستگاه کروماتوگرافیها به وسیله پیشرفت واکنش

 دقیقه انتناب گردید. 171بر اساس این نتایج، زمان بهینه  .( آورده شده است9-22)

 بررسی اثر مقدار کاتالیزگر  -9-4-3

، لیتریمیلی 21بالن  1واکنش همسان انجام شد. در  1، همانند اثر حلال برای بررسی اثر مقدار کاتالیزگر

ترشیو بوتیل  مول(میلی 4/2) لیترمیلی 1/1لیتر حلال کلروفرم، میلی 1مول سیکلو اکتن، میلی 1/1

میلی  Mo-AFNZ (11-21سپس مقادیر متفاوتی از کاتالیزگر هم منلوط شدند. پراکسید با ژنهیدرو

به مدت  12℃ها با همزن مغناطیسی در دمای طها اضافه گردید. این منلوگرم( به هر کدام از واکنش

گازی دنبال شد.  ها به وسیله دستگاه کروماتوگرافیفلاکس و هم زده شد. پیشرفت واکنشدقیقه ر 171

کاتالیزگر  گرممیلی 11 بر اساس این نتایج مقدار ( آورده شده است.21-9( و شکل )9-9نتایج در جدول )

 .گردیدها انتناب جهت ادامه بررسی
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 اکسنده بررسی اثر نوع -9-4-4

مول میلی Mo-AFNZ، 1/1گرم کاتالیزگر ناهمگن میلی 11 ،لیتری همسانمیلی 21بالن ته گرد  4 در

 مول(میلی 4/2) لیترمیلی 1/1شدند و به هر بالن با هم منلوط  تتراکلرید کربن لیترمیلی 1و  لو اکتنسیک

مول( میلی 21/2)گرم 2/1سدیم پر یدات، مول( میلی 21/2)گرم 11/1، پراکسید ژنترشیو بوتیل هیدرو

ها این منلوط .اضافه شد هیدروژن پراکسید مول(میلی 21/2) لیترمیلی21/1 یا اوره هیدروژن پراکساید و

ری دیگر، میلی لیت 21ته گرد  بالن 8رفلاکس شد. همچنین در نقطه جوش حلال دقیقه در  171 به مدت

وان حلال انجام شد. کلروفرم به جای تتراکلرید کربن به عن یا لیتر استونیتریلمیلی 1فرایند مشابهی در 

( 29-9) ( و شکل4-9) نتایج در جدول ها بوسیله دستگاه کروماتوگرافی گازی دنبال شد.پیشرفت واکنش

مه در حلال کلروفرم جهت اداپراکسید  هیدروژن آورده شده است. بر این اساس، اکسنده ترشیو بوتیل

 ها انتناب شد.بررسی

 مقدار اکسنده اثر بررسی  -9-4-5

مول میلی Mo-AFNZ ،1/1گرم کاتالیزگر ناهمگن میلی 11لیتری مقدار میلی 21بالن ته گرد  4در 

لیتر کلروفرم با هم منلوط شدند. سپس مقدارهای متفاوتی از ترشیو بوتیل میلی 1سیکلو اکتن و 

ی هم زن مغناطیسی در ها بوسیلهمیلی لیتر ( به هرکدام اضافه شد. منلوط 2/1-1/1پراکسید ) ژنهیدرو

. پیشرفت واکنش با دستگاه کروماتوگرافی گازی دنبال نددقیقه همزده شد 171دمای رفلاکس به مدت 

 میلی لیتر 4/1( آورده شده است. بر این اساس، مقدار اکسنده 24-9( و شکل )1-9ول )شد. نتایج در جد

 ها انتناب شد.جهت ادامه بررسی مول(یلیم 21/2)
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 بررسی اثر مقدار حلال -9-4-6

مول میلی Mo-AFNZ  ،1/1گرم کاتالیزگر ناهمگن میلی 11لیتری مقادیر میلی 21بالن ته گرد  1در 

لوط شدند. سپس نهم م پراکسید با ژنترشیو بوتیل هیدرو مول(میلی 21/2) لیترمیلی 4/1سیکلو اکتن و 

ی همزن وسیلهها به لیتر( به هرکدام اضافه شد. منلوطمیلی 9و2از حلال کلروفرم )مقدارهای گوناگونی 

ها دقیقه همزده شد. پیشرفت واکنش 171به مدت در شرایط رفلاکس و  نقطه جوش حلالمغناطیسی در 

( آورده شده است. 21-9( و شکل )1-9)گازی دنبال شد. نتایج در جدول  ی دستگاه کروماتوگرافیبوسیله

 لیتر گزارش شد.میلی 2 ،اساس این نتایج مقدار حلال مناسب بر

 

 بررسی اثر دما -9-4-7

میلی مول سیکلو  Mo-AFNZ ،1/1میلی گرم کاتالیزگر  11میلی لیتری مقدار  21بالن ته گرد  1به 

پراکسید با هم منلوط  ترشیو بوتیل هیدرو مول(میلی 21/2) لیترمیلی 4/1لیتر کلروفرم و میلی 1، اکتن

دقیقه هم زده شد.  171به مدت  نقطه جوش حلال  و 41℃ شدند و با همزن مغناطیسی در دمای

( آورده 21-9( و شکل )7-9د. نتایج در جدول )ی گازی دنبال شپیشرفت واکنش با دستگاه کروماتوگراف

 دمای بهینه انتناب شد. عنوان به نقطه جوش حلالبر اساس این نتایج . شده است

 

 Mo-AFNZ ها با کاتالیزگر ناهمگنبررسی اپوکسایش دیگر آلکن -9-4-8

و هگزن  -2و اکتن  -2 ،استایرن متیل α، میلی مول استایرن 1/1مقدار  ،لیتریمیلی 21بالن ته گرد  4در 

لیتر کلروفرم و میلی 1و  Mo-AFNZگرم کاتالیزگر ناهمگن میلی 11 اضافه شد. سپسسیکلو هگزن 

گردید و با همزن اضافه  هر کداماکسید به پر ژنترشیو بوتیل هیدرو مول(میلی 21/2) لیترمیلی4/1
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ها بوسیله دستگاه همزده شد. پیشرفت واکنش دقیقه 171 به مدت نقطه جوش حلالمغناطیسی در 

 است.( درج گردیده 8-9کروماتوگرافی گازی دنبال شد. نتایج در جدول ) 

 

 در اپوکسایش سیکلو اکتنMo-AFNZ  بررسی بازیابی کاتالیزگر ناهمگن -9-4-2

چون در واکنش اپوکسایش سیکلو اکتن هم Mo-AFNZبازیابی و به کارگیری دوباره کاتالیزگر ناهمگن 

، ه انجام شد و پس از هر بار واکنشدقیق 171( به مدت -8-4-1) روش کار شرح داده شده در بنش

سپس رسوب حاصل خشک گردید و  .الیزگر با کلروفرم شستشو داده شدواکنش صاف گردید و کاتمنلوط 

 نتایج که بار تکرار شد 9 لو اکتن به کار گرفته شد. این کاراین رسوب دوباره برای واکنش اپوکسایش سیک

 ( ارائه شده است.27-9( و شکل )3-9) در جدول آن
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 بررسی نتایج -3

را با  همگنهای زیست محیطی و پیشرفت فرآیندهای شیمی سبز، جایگزینی کاتالیزگرهای افزایش نگرانی

 را روی یک بستر جامد یا تکیه گاه ناهمگنضروری کرده است. برای این منظور، کاتالیزگر  ناهمگنانوام 

دلیل  بسترهای معدنی به آلی یا معدنی باشند. پلیمرهایتوانند قرار میدهند. این بسترهای جامد می

شوند، داشتن مساحت سط  باخ و پایداری شیمیایی و حرارتی باخ در مقابل تابش فرابنفش تنریب نمی

نانو زیرکونیا  هش، اکسید معدنی به کار گرفته شدهای نسبت به بسترهای آلی دارند. در این پژوبرتری ویژه

 باشد:های زیر میطور ویژه دارای مزیتاست که به

ه دلیل داشتن گروههای هیدروکسیل سطحی فراوان، دارای سط  فعالی است که بسیار زیرکونیا ب  -2

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

شود مساحت سط  آید. که باعث میژل ذراتی در ابعاد نانو بدست می –تهیه این بستر به روش سل  -1

 ی بستر نانو افزایش یابد.ها برروذرات باخ بوده و سرعت انجام واکنش

های قوی با فاز فعال و داشتن پایداری حرارتی و برهم کنش تهیه زیرکونیا آسان است همچنین -9

 آید.های آن به شمار میاز برتریشیمیایی باخ نسبت به دیگر بسترهای اکسیدی 

نجام شد و سپس با بدین ترتیب با توجه به خصوصیات ذکر شده، پیوند لیگاند روی بستر به سادگی ا

ها در اپوکسایش آلکن ناهمگن، بستر فلز دار گردید و به عنوان کاتالیزگر MoO1(acac)1افزودن کمپلکس 

ای را به مطالعات گسترده و مد هستنداپوکسایش تمیز، ایمن و بسیار کارآبه کار کرفته شد. فرآیندهای 

 خود اختصاص داده اند.
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 Mo-AFNZ ناهمگنتهیه کاتالیزگر  3-1

کمپلکس فلز  متوکسی سیلیل آمین به آن و سپس پیوند تری -9لیگاند  اتصالتهیه بستر نانو زیرکونیا، 

( 1-9( و )2-9های )شکل شده است. ( توضی  داده1-9-1( و )2-9-1) هایمولیبدن به ترتیب در بنش

 دهد.مراحل تهیه کاتالیزگر ناهمگن را نشان می

های هیدروکسیل تری متوکسی سیلیل پروپیل آمین با گروه -9لیگاند مرحله ننست، از واکنش در 

دار شده تهیه شد سطحی نانو زیرکونیا، با پیوند کوواخنس، به بستر متصل شده و نانو زیرکونیای عامل

(AFNZ). 

 

 .زیرکونیاتری متوکسی سیلیل پروپیل آمین به نانو  -9( : پیوند لیگاند 2-9شکل )                        

 

رفلاکس   MoO1(acac)1با کمپلکس  دار شدهه کاتالیزگر، نانو زیرکونیای آمیندر مرحله پایانی تهی

دهد که در نهایت این نیتروژن تشکیل پیوند ایمینی می (acac)شد.نیتروژن آمین با کربونیل لیگاند 

 ه بستر پیوند داده شود کمپلکس فلزی ب شود. بدین ترتیبایمینی به فلز مولیبدن کوئوردینه می

(Mo-AFNZ). 
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                                 .Mo- AFNZ( : تهیه کاتالیزگر ناهمگن 1-9ل )شک                              

 

آمین و در ادامه پیوند کمپلکس مولیبدن به بستر پروپیل تری متوکسی سیلسل  -9هت گواهی پیوند ج

نانو  FT-IRدر طیف  استفاده شد.ICP لیز عنصری و اهای طیف بینی فروسرخ، آننانو زیرکونیا از تکنیک

cmنوار پهن در زیرکونیا 
-9ی مربوط است )شکل های هیدروکسیل سطحگروه وجود دارد که به 9911 2-

 نوار جدیدی در ناحیه  ،(4-9شکل )دار شده نانوزیرکونیای آمین FT-IRدر بررسی طیف  (. اما9

cm
باشد و گواه آن است که  C-Hتواند مربوط به ارتعاش کششی گروه شود که میدیده می 1317 2-

cmنواری که در تری متوکسی سیلیل پروپیل آمین به نانو زیرکونیا متصل شده است.  -9لیگاند 
-2 391 

-می C-Nباشد. نوار مربوط به ارتعاش گروه  Si-Oبایست مربوط به ارتعاش پیوند شود، میمشاهده می

cmبایست در ناحیه 
 ظاهر شود که به احتمال قوی نوار مشاهده شده در ناحیه  2911-2111 2-

cm
  باشد.می C-Nمربوط به ارتعاش کششی  2123 2-

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

-میلی 491/1% تعیین شد که معادل قرار گرفتن 12/1تروژن برابر شد. بر اساس آنالیز عنصری، درصد نی

 .مول نیتروژن بر روی هر گرم از بستر است
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دار شده پس از پیوند کمپلکس مولیبدن دی اکسو استیل نانو زیرکونیای عامل FT-IR(، طیف 1-9شکل )

cmدر ناحیه  C=Nنوار مربوط به ارتعاش گروه دهد. استونات را نشان می
شود ظاهر می 2141 -2131 2-

cm نواری که در ناحیهشود. پوشانی با نوارهای بستر دیده نمیکه به دلیل هم
-2

 مربوطشود دیده می 392 

 باشد.می Mo=Oپیوند  کششی به ارتعاش

 

 .زیرکونیا FT-IR( : طیف 9-9شکل )                                                                
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   . AFNZزیرکونیای آمین دار شده  FT-IR( : طیف 4-9شکل )                                               

 

 

 . Mo- AFNZکاتالیزگر ناهمگن  FT-IR( : طیف 1-9شکل )                                               
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                    .کمپلکس مولیبدن FT-IR(: طیف 1-9شکل )           

کمپلکس مولیبدن بر روی  دهدکه نشان می گزارش شد mmol/g 91/1 بر این اساسمقدار مولیبدن 

-شده بر روی بستر در مقابل میلینشانده  های نیتروژنمولنسبت میلی است. با توجه بهبستر قرار گرفته 

 اند.درگیر پیوند با فلز شدههای نیتروژن لیگاند اتم %81توان گفت که های فلز میمول

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

(TGA)  .نشان داده شده است.  111 ℃( نمودار آنالیز حرارتی نمونه تا دمای 7-9در شکل )استفاده شد

همراه  TG% در نمودار  7/1 ی معادلوزن افتبا 217 ℃در دمای  نواریشود طور که مشاهده میهمان

 آبهای مولکول حوفاین کاهش وزن مربوط به  همنوانی دارد. DTAاست که با نوار گرماگیر در نمودار 

 دیگر در دماهای گرمازای سه نوار .]92[باشدزیرکونیا میهای سطحی نانو  OHاز طریق کندانس شدن 

% و  2/1%، 7/1به ترتیب با کاهش وزن که  شودمشاهده می DTAدر نمودار  487℃و  411 ℃، 943 ℃ 

بستر نانو زیرکونیا  ویربه سوختن اجزای آلی نشانده شده  مربوط که همراه است TGدر نمودار  %  3/9

 باشد.می
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 . Mo- AFNZآنالیز حرارتی کاتالیزگر ناهمگن  ( : ترموگرام7-9شکل )           
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 تفاوت اندازه های م جود ذراتی با( گواه و8-9شکل ) ،Mo- AFNZکاتالیزگر ناهمگن  TEMبررسی تصویر 

 باشند. این پدیده نشاننانومتر می 211نانومتر و بعضی دیگر بزرگتر از  11است که برخی کواکتر از 

 ی کلوخه ای بودن نمونه است.دهنده

 

 

 

 

 . Mo- AFNZکاتالیزگر ناهمگن  TEMویر ا( : تص8-9شکل )
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 Mo-AFNZناهمگن  گربررسی کارایی کاتالیز 3-9

ها مورد بررسی قرار گرفت. در این در واکنش اپوکسایش آلکن Mo-AFNZکارایی کاتالیزگر ناهمگن 

شده است.  ( آورده شده، از سیکلو اکتن به عنوان آلکن پایه استفاده3-9ها که در شکل )واکنش

ها مورد بررسی قرار گرفت و مقادیر پارامترهای گوناگون ازجمله حلال، اکسنده، دما و زمان در این واکنش

 قرار خواهد گرفت.ها بهینه شد که در ادامه مورد بحث آن

 

Mo-AFNZ

TBHP, CHCl3

O

 

 

 Mo-AFNZ.: واکنش اپوکسایش سیکلو اکتن با کاتالیزگر  (3-9)شکل 

 

 

 بررسی اثر نوع حلال 3-9-1

 بنش های گوناگون بر پایه روش گفته شده در جهت بررسی این پارامتر، واکنش سیکو اکتن در حلال

های . حلال( آورده شده است21-9( و شکل )2-9های این بررسی در جدول )( انجام شد. داده1-4-1)

 های کلردار مانند کلروفرم،که حلال استونیتریل و استون بازده پایینی دارند در حالیمتانول، 

کلردار غیر  های. اما بیشترین بازده در حلالنشان دادندتتراکلریدکربن، و دی کلرومتان بازده باختری 

هایی با قدرت توان گفت حلالقطبی همانند کلروفرم و تتراکلرید کربن بدست آمد. در بیان این پدیده می

فلز و متانول، به جهت پیوند قوی به فلز مرکزی از پیوند واکنشگرها به ئوردیناسیون باخ به ویژه آب وک
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هایی با قدرت ها، حلالترین حلالبنابراین مناسب. و پیشرفت واکنش جلوگیری می کنندمرکزی 

ی مشاهداتی های هیدروکربنی کلردار هستند. این رخداد تایید کنندهکئوردیناسیون پایین یعنی حلال

 .]91[های کاتالیزوری مشابه گزارش شده استماست که در سیست

 

مول اکسنده میلی 4/2لیتر حلال با میلی 1لیتر سیکلو اکتن در میلی 1/1بررسی اثر حلال در اپوکسایش ( : 2-9جدول )  

TBHP                                  گرم کاتالیزگر میلی 11باMo-AFNZ  دقیقه 171به مدت 

 اپوکسیدبازده فراوری 

 )درصد(
 حلال

 کلروفرم 81

 تتراکلریدکربن 11

 دی کلرومتان 21

 استون ناایز

 متانول ناایز

 استونیتریل ناایز
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اکسنده  مولمیلی 4/2لیتر حلال با میلی 1 مول سیکلو اکتن،میلی 1/1بررسی اثر حلال در اپوکسایش   (:21-9شکل )

TBHP گرم کاتالیزگرمیلی 11ا ب Mo- AFNZ  دقیقه 171به مدت. 

 بررسی اثر زمان 3-9-9

ها در بررسی شد. داده (1-4-1) بنش روش طبقدر واکنش اپوکسایش سیکلو اکتن  اثر پارامتر زمان

رود با افزایش همانطور که انتظار میها این دادهبر اساس ( آورده شده است. 22-9( و شکل )1-9جدول )

-ثابت می در آن مقدار دقیقه به بیشترین مقدار رسیده و 171پس از  شده، به طوریکهزمان، بازده بیشتر

 ترین زمان برای انجام واکنش اپوکسایش با کاتالیزگر ناهمگندقیقه مناسب 171شود. بنابراین زمان 

 Mo-AFNZ .است 
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لیتر میلی 1در  TBHPمول اکسنده میلی 4/2ا مول سیکلو اکتن بمیلی1/1( بررسی اثر زمان در اپوکسایش 1-9جدول )

 Mo-AFNZگرم کاتالیزگر میلی 11با  حلال کلروفرم

ی بازده فراورده

 اپوکسید )درصد(
 زمان)دقیقه(

1 91 

14 41 

91 11 

41 31 

48 211 

11 211 

74 121 

78 141 

31 171 

32 911 
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میلی لیتر حلال  1در  TBHP مولمیلی 4/2مول سیکلو اکتن با میلی 1/1بررسی اثر زمان در اپوکسایش   (:22-9شکل )

 .Mo- AFNZ گرم کاتالیزگرمیلی 11کلروفرم با 

 

 ررسی اثر مقدار کاتالیزگر ب 3-9-3

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

( و 9-9های جدول )( انجام شد. داده9-4-1ش گفته شده در بنش )گوناگون از کاتالیزگر و بر پایه رو

در اپوکسایش سیکلو اکتن دهد با افزایش مقدار کاتالیزگر، کارایی کاتالیزوری ( نشان می21-9شکل )

نیز مورد بررسی قرار  زیرکونیا و زیرکونیای آمین دار بستر افزون بر آن، این واکنش با یابد.می افزایش

گرم میلی 11های بدست آمده مقدار با توجه به داده. شدن مشاهدهو هی  گونه فعالیت کاتالیزوری  گرفت

اکسنده به قدر کافی الکتروفیل نیست که بتواند به عنوان مقدار بهینه انتناب شد.  Mo-AFNZکاتالیزگر 

پراکسید  روا ترشیو بوتیل هیدشود ترو کاتالیزگر به کار گرفته میبه پیوند اولفینی آلکن حمله کند، از این

شود. این در حالیست که واکنش بدون یون جهت انتقال اکسیژن به آلکن فعال با پیوند به یون فلزی 
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0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

30 45 60 90 120 150 210 240 270 300

 % بازده

(time) زمان 



فصل سوم : بحث و نتیجه گیری                           

49 

 

-میلی 1در TBHPمول اکسنده میلی 4/2مول سیکلو اکتن بامیلی 1/1( بررسی مقدار کاتالیزگر در اپوکسایش 9-9جدول )

 Mo-AFNZ گرم کاتالیزگرمیلی 11کلروفرم با لیتر حلال 

 

بازده فرآورده 

 )%( اپوکسید
 (mg)مقدار کاتالیزگر 

1 1 

91 21 

11 21 

71 11 

31 11 

31 91 

 

 

  1در TBHP مول اکسنده میلی 4/2با مول سیکلو اکتن میلی 1/1بررسی مقدار کاتالیزگر در اپوکسایش   (:21-9شکل )

 Mo-AFNZگرم کاتالیزگر میلی 11کلروفرم با لیتر حلال میلی 
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 بررسی اثر نوع اکسنده 3-9-4

( واکنش اپوکسایش سیکلو اکتن با 4-4-1جهت بررسی این پارامتر، بر پایه روش گفته شده در بنش )

آب  یدهد که با اکسنده( نشان می29-9( و شکل )4-9های جدول )های گوناگون انجام شد. دادهکسنده

پراکسید بازده بسیار باخیی ژن این در حالی است که اکسنده ترشیو بوتیل هیدرو بازده پایین است.نه اکسیژ

 نشان میدهد. بنابراین، این اکسنده به عنوان اکسنده برتر در واکنش انتناب شد.
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 1در  TBHPول اکسنده ممیلی 21/2مول سیکلو اکتن با میلی 1/1( بررسی اثر نوم اکسنده در اپوکسایش 4-9جدول )

 .Mo-AFNZگرم کاتالیزگر میلی 11لیتر حلال کلروفرم با میلی

بازده فرآورده اپوکسید 

 )درصد(
 اکسنده حلال

 کلروفرم 31

T-BuOOH 

 استونیتریل 1

 کلروفرم 1

H1O1 

 استونیتریل 1

 کلروفرم ناایز

H1O1-Urea 

 استونیتریل ناایز

 کلروفرم ناایز

NaIO4 

 استونیتریل ناایز
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  درTBHP مول اکسنده میلی 21/2مول سیکلو اکتن بامیلی 1/1در اپوکسایش  اثر نوم اکسندهبررسی  (29-9) شکل

 . Mo-AFNZگرم کاتالیزگر میلی 11لیتر حلال کلروفرم با میلی 1

  

 بررسی اثرمقدار اکسنده 3-9-5

( انجام شد و 1-4-1پایه روش گفته شده در بنش )هایی بر ، واکنشمقدار اکسنده بررسی پارامتر به منظور

مقدار  ها نشان داد با افزایشبررسی ( آورده شده است.24-9( و شکل )1-9آن در جدول )های داده

مول اکسنده ترشیوبوتیل هیدرو میلی 21/2ترین بازده در مقدار اکسنده، بازده واکنش افزایش یافته و بیش

بهینه برای ادامه کار  به عنوان مقدار TBHPمول میلی 21/2بنابراین مقدار شود. پراکسید مشاهده می

 9:2باشد که نسبت به مقدار می 1:2به سیکلو اکتن  TBHPی انتناب شد. بدین ترتیب نسبت مولی بهینه

 .]99[ها کمتر استگزارش شده در برخی گزارش
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  درTBHP مول اکسنده میلی 21/2مول سیکلو اکتن بامیلی 1/1در اپوکسایش  اکسنده( بررسی مقدار 1-9) جدول

 .Mo-AFNZ گرم کاتالیزگرمیلی 11لیتر حلال کلروفرم با میلی 1

بازده فرآورده اپوکسید 

)%( 

 مقدار اکسنده

ml mmol 

11 1/1 11/1 

11 9/1 84/1 

31 4/1 21/2 

31 1/1 4/2 
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  درTBHP مول اکسنده میلی 21/2مول سیکلو اکتن بامیلی 1/1بررسی مقدار اکسنده در اپوکسایش  (: 24-9شکل )

 . Mo-AFNZگرم کاتالیزگر میلی 11م با لیتر حلال کلروفرمیلی 1

 

 بررسی اثر مقدار حلال 3-9-6

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

نشانگر آن است که هراه  ( 1-9( و جدول )21-9های شکل )انجام شد. داده (1-4-1گفته شده در بنش )

زیرا تعداد برخوردهای موثر افزایش یافته و بازده حجم حلال کمتر باشد، پیشرفت واکنش بیشتر بوده است. 

 لیتر حلال، به عنوان مقدار بهینه انتناب شد.میلی 2ها مقدار بر اساس این دادهرود. واکنش نیز باخ می
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 TBHPمول اکسنده میلی 21/2مول سیکلو اکتن با میلی 1/1بررسی اثر مقدار حلال کلروفرم در اپوکسایش  :(  1-9جدول )

 دقیقه 171به مدت  Mo-AFNZگرم کاتالیزگرمیلی 11و 

 (mg)مقدار حلال  بازده )%(

31 2 

31 1 

81 9 

      

 

 TBHP مول اکسندهمیلی 21/2مول سیکلو اکتن با میلی 1/1بررسی اثر مقدار حلال کلروفرم در اپوکسایش  : (21-9شکل )

 دقیقه 171به مدت   Mo-AFNZگرم کاتالیزگرمیلی 11و 

 

 بررسی اثر دما 3-9-7

،  41واکنش اپوکسایش سیکلو اکتن در دمای  شود.دیده می (21-9( و شکل )7-9همانطور که در جدول )

دهد که هراه دما باختر باشد، های بدست آمده نشان میداده بر این اساس بررسی شد. نقطه جوش حلالو 
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به  نقطه جوش حلالاز این جهت در این مرحله  ها باختر است.ده و بازده فرآوردهپیشرفت واکنش بیشتر بو

 .عنوان دمای بهینه انتناب شد

لیتر حلال کلروفرم و میلی 1در  TBHPلیتر میلی 21/2مول سیکلو اکتن با میلی 1/1بررسی اثر اپوکسایش  :( 7-9جدول )

 دقیقه 171در مدت  Mo-AFNZگرم کاتالیزگر میلی 11

 بازده )درصد(
دما  )درجه 

 گراد(سانتی

            21           41 

 نقطه جوش حلال 31            

 

 

لیتر حلال میلی 1در  TBHPلیتر میلی 21/2مول سیکلو اکتن با میلی 1/1اپوکسایش دما در بررسی اثر (: 21-9شکل )

 . دقیقه 171در مدت  Mo-AFNZگرم کاتالیزگر میلی 11کلروفرم و 
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  Mo-AFNZلیزگر ناهمگن تاها با کابررسی اپوکسایش دیگر آلکن 3-9-8

    ) 8-4-1  (در بنش شده گفتهروش  ی یهپاهای منتلف برای واکنش اپوکسایش، بر در این فرایند از آلکن

  11مول آلکن، میلی 1/1با  ها واکنش ی همهآمده است.  (8-9 ) آن در جدول های داده کار گرفته شد. به

 لیتر حلال میلی 1بوتیل هیدرو پراکسید و  مول اکسنده ترشیومیلی 21/2کاتالیزگر ناهمگن،  گرم میلی

 این  .دهند یمانجام  اپوکسایش را واکنش یتردر مدت زمان طوخنی انتهاییهای آلکنانجام شد.  کلروفرم

 باشد در  تر دهندهر اه آلکن الکتروندوستی آلکن نسبت داد. هتوان به ویژگی الکترون میافزایش زمان را 

 دگی دهنالکترون  ویژگی انتهاییهای آلکن جایی که . از آنکند یمتر شرکت یش راحتواکنش اپوکسا

 .دهند یمانجام  های اپوکسایش را در مدت زمان طوخنی تریواکنش کمتری دارند از این رو،
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میلی  Mo- AFNZ ،1/1 کاتالیزگر ناهمگن گرم میلی 11  ی گوناگون باهااز اپوکسایش آلکنحاصل  های داده:  (8-9) ولجد

دمای  درمنتلف و  یها زماندر  کلروفرمحلال  لیتر میلی 1میلی مول ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید و  21/2مول آلکن، 

 جوش حلال.

 %بازده 
زمان 

 )ساعت(

 ساختار

 
 آلکن

29 

 
5/4 

 

 سیکلو اکتن

88 5/4 

 

 سیکلو هگزن

 

 

85 

 

5 
 

 

α- متیل استایرن 

 

72 7 

 

 

 استایرن

 

43 7 
 

 

 هگزن -1

64 7 
 

 

 اکتن -1
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 در اپوکسایش سیکلو اکتن Mo – AFNZ ناهمگنبررسی بازیابی کاتالیزگر  3-9-2

گفته شده ( 3-4 -1در بنش ) Mo- AFNZ ناهمگنزگر های انجام شده برای بررسی بازیابی کاتالیواکنش

ها، مشنص شد که این ( آورده شده است. با بررسی این داده27-9( و شکل )3-9ها در جدول )و داده

مچنان کارایی کاتالیزوری خود را مانند شکل اولیه بار به کارگیری پی در پی ه 9کاتالیزگر حتی پس از 

 دهد.را نشان میخود حفظ کرده است و این پایداری باخی این کاتالیزگر 

 

مول اکسنده میلی 21/2مول سیکلو اکتن با میلی 1/1در اپوکسایش  Mo – AFNZ( بررسی بازیابی کاتالیزگر 3-9جدول )

TBHP  دقیقه 171گرم کاتالیزگر به مدت میلی 11لیتر حلال کلروفرم با میلی 1در. 

ی بازده فرآورده

 اپوکسید

 )درصد(

 مرتبه بازیابی

 اول           88

 دوم          81

 سوم         81
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-میلی 21/2مول سیکلو اکتن با میلی 1/1در اپوکسایش  Mo – AFNZناهمگن  بررسی بازیابی کاتالیزگر  : ( 27-9شکل )

 .دقیقه 171گرم کاتالیزگر به مدت میلی 11لیتر حلال کلروفرم با میلی 1در  TBHPمول اکسنده 

 

 Mo – AFNZجمع بندی شرایط بهینه در سیستم کاتالیزوری  3-9-19

مول سیکلو اکتن میلی 1/1شود، در شرایط بهینه، برای اپوکسایش ( دیده می21 -9همانطور که در جدول )

مول ترشیو بوتیل میلی 21/2لیتر حلال کلروفرم و میلی Mo- AFNZ ،1گرم کاتالیزگر میلی 11نیاز به 

 دقیقه بوده است. 171هیدروپراکسید به عنوان اکسنده در مدت 
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 ( شرایط بهینه برای اپوکسایش سیکلو اکتن21 -9جدول )

 حلال کلروفرم

t-BuOOH اکسنده 

 مقدار کاتالیزگر گرممیلی 95

 مقدار اکسنده مولمیلی 19/1

 زمان دقیقه 979

 

های کاتالیزوری دارای مکانیسم احتمالی انتقال اکسیژن در سیستم 3-9-11

  (VI)مولیبدن 

های زیادی دارد که در بیشتر نیاز به بررسی یهای کاتالیزورال اکسیژن در سیستمقمطالعه مکانیسم انت

خزم فراهم نیست. بنابراین، برای این سیستم مکانیسم واکنش مطالعه نشده است. فراهانی  شرایطموارد 

در مکانیسم انتقال اکسیژن  .]13[مطالعه کرده است ناهمگنسیستم کاتالیزوری مشابهی را به صورت 

به فلز کوردینه شده و تولید حدواسط  t-BuOOH(، اکسنده 23-9پیشنهاد شده در این گزارش )شکل 

اکسیژن پراکسیدی خصلت الکتروفیلی دارد، این اتم اکسیژن مستقیما به  کند.آلکیل پراکسو مولیبدن می

مطالعات نشان داده است کمپلکس آلکیل هیدروپراکسید یک حدواسط کارآمد  .شوداولفین منتقل می
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باشد. لیبدن میو کاتالیست کمپلکس مو TBHPپویرفته شده برای مکانیسم انتقال اکسیژن به اولفین با 

 شود.اپوکسید محصول اصلی آن محسوب می

 

 .:  مکانیسم پیشنهادی برای اپوکسایش سیکلواکتن با کمپلکس مولیبدن (28 -9)شکل 
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 نتیجه گیری 3-3

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

 ( آورده شده است. 22-9)ها در جدول آلکن

واکنش اپوکسایش سیکلو  MoO2gly(acac)@AmpMCM-42شود، کاتالیزگرطور که مشاهده میهمان

hو  14اکسنده به واکنشگر، با درصد تبدیل  1:2نسبت اکتن را با 
-2 241TOF=  رسانده به انجام

 1:2نسبت با ، واکنش اپوکسایش را MCM-42-SB-MoO1(acac)کاتالیزگردر مقایسه با آن، . ]11[است

h و  34به واکنشگر، با درصد تبدیل اکسنده 
-27/24TOF=

کاتالیزگر . ]11[انجام داد 

MoO1dpp@AmpMCM-42،   و31 برابر با درصد تبدیلواکنش اپوکسایش سیکلو اکتن را % TOF  

h برابر
انجام گرفت بر روی بستر معدنی نانو زیرکونیا  در حالیکه این پژوهش. ]17[انجام داده است 418 2-

های اکسنده به واکنشگر مشابه سیستم 1:2نسبت اپوکسایش را با  کاتالیزگر واکنشاین  نشان دادو 

hباخترین مقدار و  31کاتالیزوری باخ، اما با درصد تبدیل 
-2 2249 TOF =  به انجام رسانده است. این

نسبت به سایر  اتالیزوری را با باخترین بازدهفعالیت ک دهنده آن است که کاتالیزگر این پژوهش نتایج نشان

 کاتالیزگرها انجام داده است.
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 .های کاتالیزوری مشابهبا سیستم   Mo-AFNzیسه سیستم کاتالیزوری: مقا( 22-9) جدول

 

 

 

 

 

 

 

 بستر
 اکسنده
mmol 

(ml) 

 اولفین

mmol 

 زمان

min 

نسبت 

به اکسنده 

 واکنشگر

 مقدار کاتالیزگر

(mmol/g) 

درصد 

 تبدیل
TOF(h

-2
) Ref 

MoO2glyacac

@ 

AmpMCM-42 
 (-)4/24 8 211 1:2 1174/1 14 241 ]11[ 

MCM-42-SB-

MoO1(acac) 
 (-)2 1/1 211 1:2 1/2 34 7/24 ]11[ 

MoO2dpp@ 

AmpMCM-42 
 )1/2- ( 1 141  

 
21/1 31 418 ]17[ 

MoO2(acac)@

AFNZ 
 (-)21/2 1/1 171 1:2 1187/1 31 2249 - 
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 آینده نگری 3-4

ها، مواد ها نقش مهمی در تولید صنعتی ترکیبات گوناگون و سنتز بسیاری از حدواسطاپوکسایش اولفین

ها مورد بررسی قرار سایر اپوکسیدها را با این کاتالیزگر تهیهتوان شیمیایی و دارویی دارد. از این رو، می

و  Mo(CO)1 ،VO(SO4)1های دیگری همچون همچنین تغییر فلز با استفاده از کمپلکسداد. 

WO1(acac)1 های پیشنهادی برای تهیه کاتالیزگرهای ناهمگن دیگری با این بستر و تغییر لیگاند، روش

 شود.باشد. بدین ترتیب امکان بررسی توانایی فلزات دیگر در این سیستم کاتالیزوری فراهم میمی
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 Mo- AFNZ کاتالیزگر ناهمگن( AFNZ c  نانو زیرکونیای آمین دار شده( b بستر نانو زیرکونیا( FT- IR a : طیف2کل ش
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 بستر نانو زیرکونیا: ترمو گرام آنالیز حرارتی 1شکل 
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Abstract  

Use of zirconia as a catalyst and a catalyst support has increased manifold 

over the past decade. Zirconia powder has been exploited as a catalyst in a 

variety of reactions like alkylation, amination, condensation, isomerization, 

cracking, hydration and oxidation. Partial oxidation of alkenes to epoxides and 

reaction products based on epoxides are both of academic and industrial 

interest. Various epoxides are among the most widely used intermediates in 

organic synthesis, pharmaceuticals as well as polymer production. In order to 

make the epoxidation process cleaner, safer and more efficient, the use of 

catalysts is mandatory. In this work we have been used sol-gel derived nano-

zirconia as catalytic bed. Then, this inorganic bed was covalently 

functionalized by refluxing nano-zirconia with 3-(trimethoxysilyl)propyl 

amine in toluene (AFNZ). Functionalized zirconia, then was refluxed in a 

solution of MoO2(acac)2 in CHCl3 and metalated catalyst, Mo-AFNZ, was 

prepared.  CHN and ICP analysis showed that the amount of nitrogen and Mo 

loading on Mo-AFNZ are 23632 and 233.3 mmol/g respectively. Mo-AFNZ 

also was characterized by FT-IR, TG-DTA and TEM technique. Then Mo-

AFNZ was used as catalyst for the epoxidation of cis-cyclooctene and yields 

of products were investigated by GC. The catalytic procedure for this reaction 

were optimized for different parameters such as amount of catalyst, type and 

amount of solvent, type and amount of oxidant and time. It was found that the 

optimized conditions with this heterogeneous nano-catalyst were 2. mg Mo-

AFNZ, 2 ml chloroform as solvent, and 1312 mmol tert-butyl hydrogen 

peroxide as oxidant. 

Keywords: Nano-Zirconia; Epoxidation; Sol- gel; 9- trimethoxy silyl propyl 

amine; Acetyl acetonato- dioxoMolybdenum (VI). 
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