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که از استاد راهنمای عزیزم جناب آقای دکتر بهرام  دانمقبل از هرچیز بر خودم لازم و واجب می       

بهرامیان که مرا در راه به انجام رسانیدن این اثر، کمک و همراهی نمودند و در تمامی مراحل کار مرا از 

 ی خود بهرمند نمودند تشکر و قدردانی نمایم.شائبه و دلسوزانهدریغ، بیهای بیراهنمایی

ها،  ای دوم بسیار بزرگوارم جناب آقای دکتر اسماعیل سلیمانی بخاطر تمام لطفهمچنین از استاد راهنم      

 های بیدریغ ایشان بسیار سپاسگزارم.ها و کمکمحبت

 محمدپور، آزاده گلهمینطور از دوستان گرانقدر، صمیمی و مهربانم، خانمها: راحله دوستی، فرزانه قلی      

گویی و آقایان: سید هادی نوری، محسن عامری، حسین شهرزاد ثمنپور، مینا عارفیان، سمیرا برومند و 
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 کنم.ای دوچندان بخشیدند تشکر و قدردانی میحضور گرم خود در کنار من، مرا روحیه

ها ی خویش قرار داده و بهترین سرنوشتبزرگواران را در پناه لطف واسعهخواهم یکایک این از خداوند می

 را برای آنان رقم زند.
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 چکیده

گاه متصل آمین و اتانول آمین بر روی پلی وینیل کلرید به عنوان تکیه، لیگاندهای اتیلن دیتحقیقدر این 

    و 2[MoO-EN-PVC ، ]4[Mo(CO)-EN-PVC[(acac) هتروژن هایکاتالیزور در پی آن شدند و

]4[Mo(CO)-EA-PVC ها با آلکن جهت اپوکسایش و مؤثر جدیداین کاتالیزورهای  از .سنتز شدند

        ،IR ،آنالیز عنصری وسیله بهسپس خصوصیات آنها  ،شدبوتیل هیدرو پراکسید استفاده -ترشری

TG-DTA، SEM و ICP .برای اپوکسایش کاتالیزورو استفاده مجدد از  یکاتالیزورفعالیت  مشخص شدند 

این  بهینه شد.ها و آلکنسیکلو اکتن  ایشاپوکس جهت ندهمانند: حلال و اکس عواملیی شد. بررسها آلکن

 ژنهیدروبوتیل -ها در حضور ترشریلکنآانواع  ایشهای محافظت شده، فعالیت بالایی در اپوکسکاتالیزور

 دهند.نشان می از خود پراکسید

 

آمیین و اتییلن دی بوتیل هیدروژن پراکسید،-کلمات کلیدی: پلی وینیل کلرید، اپوکسایش آلکن، ترشری

 .اتانول آمین
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 ای بر کاتالیزورمقدمه -0-0

سرازیری و  –به معنی  پایین  "کاتا"کاتالیزور از دو لغت یونانی تشکیل شده است، پیشوند 

تواند نیروهای طبیعی که مانع باشد. یک کاتالیزور میشکست می –به معنی سست شدن  "لیزین"

 شود را از بین ببرد.ها میانجام واکنش مولکول

در  ای در مقادیر کم، سبب تغییرات بزرگدر واقع مفهوم اصلی کاتالیزور این است که ماده

تواند تعادل را تغییر دهد، بلکه نقش آن افزایش سرعت رسیدن به تعادل نمی گردد ولیمی واکنش

 .[1]باشد می

پذیری واکنش هم اثر بگذارد و باعث شود تواند علاوه بر افزایش سرعت، در گزینشکاتالیزور می

 .[2] تولید شود فراورده دلخواه با بازده بالاتری

کاتالیزورها انجام  بوسیلهگیرد، هایی که در صنعت معدن و پالایش نفت انجام میبیشتر واکنش

یابی به دست آمده در صنایع شیمیایی، مربوط به دستهای بهعمده پیشرفت. [1]شوند می

گیرد از جمله م میتمام فرایندهایی که در صنعت نفت انجا تقریبا  . [9]باشد کاتالیزورهای جدید می

های کاتالیزوری در رده واکنش های پلیمریزاسیونهیدروکراکینگ، هیدروگوگرد زدایی و واکنش

ها و اگزوز کننده محیط زیست ناشی از کارخانهآلودهکاتالیزورها در تصفیه گازهای  همین .هستند

مایع، ساخت لاستیک و مواد پلاستیکی، ساخت  هایسوختها، در ساخت مواد شیمیایی، اتومبیل

 .[1]ها و صدها مورد دیگر نیز کاربرد دارند فیبرها و رزین

اند که بر طبق معیارهای مختلف مثل ساختار، امروزه کاتالیزورهای بسیار زیادی شناخته شده

به فازی که  کاتالیزورها با توجه مثلا شوند. بندی میترکیب سطح، کاربرد یا حالت تجمع طبقه

 .[9،1]شوند شوند، به سه دسته همگن، ناهمگن و آنزیمی تقسیم میها در آن انجام میواکنش
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 کاتالیزورهای همگن -0-0-0

. در این نوع کاتالیزور [1] کاتالیزور همگن داریم در یک فاز باشندهرگاه کاتالیزور و واکنشگر 

-ها و مولکولها، یونها، اتم. پروتون[6]باشد میسرعت واکنش متناسب با غلظت کاتالیزور در سیستم 

های فلزی و این، کمپلکس بر علاوه هایی از این کاتالیزورهای همگن دانست.توان مثالها را می

ها که به عنوان ها یا مولکولتعدادی از اتم بوسیلهکه در آن یک اتم فلز مرکزی،  فلزی آلیترکیبات 

نظر گرفت، که انتخابگری و  رتوان از این دسته داند را نیز میشده کوئوردینهلیگاند در اطراف آن 

. در این نوع کاتالیزورها، واکنش در کره [1]لیگاندهای اطرافشان است  وابسته بهها، فعالیت آن

فلز واسطه، با توجه به توزیع الکترونی و فضایی لیگاندها، با تشکیل حدواسط  کوئوردیناسیون

 .[1]دهد خ میمحصولات ر

های کاتالیزور و نداشتن انتقال جرم و کاتالیزورهای همگن به دلیل در دسترس بودن مولکول

از: مشکلات مربوط به  دحرارت، فعالیت و انتخابگری بالایی دارند ولی دارای معایبی هستند که عبارتن

بار از طلا  911رودیوم که قیمت مثل جداسازی و بازیافت کاتالیزورهای شامل فلزات با ارزش و گران

 .[7]تر است گران

 

 کاتالیزورهای ناهمگن -0-0-2

یا به صورت مخلوطی از مواد باشند و اغلب جزء فعال  تنها توانندمیمواد جامدی هستند که 

  از آنجا که واکنش در سطح اتفاق  شود.اثر به نام بستر، تثبیت میبی عموما کاتالیزوری روی ماده 

تواند با استفاده از داشتن مساحت بالا در هر واحد وزنی اهمیت دارد. مساحت بالا می معمولا افتد، می

دست آید. فعالیت کاتالیزوری به تمرکز نقاط سطحی مربوط است که مراکز فعال ایجاد تخلخل به

  د کهشوشوند. کاهش فعالیت کاتالیزوری با زمان به غیر فعال شدن کاتالیزور مربوط مینامیده می
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های مختلفی از جمله مسموم شدن، مسدود شدن منافذ، کلوخه شدن کاتالیزور تواند به پدیدهمی

-شود و یا شکستن هیدروکربندر سنتز آمونیاک از کاتالیزور آهن استفاده می مثلا نسبت داده شود. 

ینا یا یا فلزات نجیب که روی اکسیدهای آلوم شودانجام می 3O2/Al2SiO بوسیلههای سنگین 

اند، برای هیدروکراکینگ یا ایزومریزاسیون در حضور های مختلط آلومینا سیلیکا پراکنده شدهاکسنده

 .[1]شوند هیدروژن استفاده می

کنند و سرعت واکنش با سطح کاتالیزور عوامل سطحی، عمل می بوسیلهاین دسته از کاتالیزورها 

دهنده به سطح کاتالیزور و سرعت نفوذ محصولات از سطح کاتالیزور قابل دسترس، سرعت نفوذ واکنش

، دهدریق جذب روی کاتالیزور رخ میط ز. در کاتالیزورهای ناهمگن که واکنش ا[8]متناسب است 

تواند د، ولی فقط یکی از آنها مینای از مراکز فعال، روی یک سطح متمرکز باشممکن است مجموعه

 .[3،1]کنند های جانبی را فعال میفعالند یا حتی واکنشیز کند و بقیه یا غیرظر را کاتالواکنش مورد ن

شوند: کاتالیزورهای شان، به دو دسته تقسیم میهای ساختاین کاتالیزورها بر اساس ساختار و روش

 دار.انباشته و کاتالیزورهای پایه

 ای(کاتالیزورهای انباشته )توده -الف

باشد و فلز فعال فلز خالص یا بستر خالص می صورت بهدهنده آن، تشکیلدر این کاتالیزورها، فاز 

تنها فلزی است که حضور آن برای ایجاد و ادامه اثر کاتالیزوری یک کاتالیزور ضرورت دارد. کاتالیزور 

گیرد مثال آشنای این نوع های نباتی مورد استفاده قرار مینیکل که در هیدروژناسیون روغن

 .[11-11] کاتالیزورهاست

 دار یا تثبیت شدهکاتالیزورهای پایه -ب

کارایی لازم  معمولا  نبوده و یا  صرفه بهای در مقیاس صنعتی مقرون استفاده از کاتالیزورهای توده

قیمت بوده و استفاده از مقادیر زیاد آن در یک واکنشگاه از را ندارند. فلزاتی مثل پلاتین بسیار گران

های است که، به علت انباشتگی زیاد اتم ایننخواهد بود. دلیل دیگر  صرفه هبنظر اقتصادی، مقرون 
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رفته بدون استفاده  کار بههای فعال وارد عمل نشوند، یعنی درصدی از فلز فلز، ممکن است همه مکان

باشد های فعال میگونه نقشی از خود بروز ندهد. بهترین راه حل، افزایش پراکندگی مکانمانده و هیچ

واسطه پخش شدن درصد خاصی از فلز مورد نظر،  مورد کاتالیزورهای تثبیت شده به ر. این کار د[1]

 گیرد.روی سطح بالایی از واحد جرم بستر انجام می

و محصولات واکنش، کاهش فراریت و سمیت به ویژه  واکنشگرهااز  کاتالیزورسهولت جداسازی 

ها به ویژه برای کاتالیزوربازیابی و استفاده مجدد  هایروشبرای عوامل و فلزات سمی، سادگی 

فعال و  هایمحلطریق جداسازی  زهای گران قیمت، کاهش مسیرهای غیرفعال شدن اکاتالیزور

 .[12-16] از جمله مزایای کاتالیزورهای ناهمگن است هاکاتالیزورسهولت نگهداری 

ه یکی از خواص بسیار مهم ب تواندمی کاتالیزور یکقابلیت بازیابی و امکان استفاده مجدد برای 

شمار آید. با توجه به اینکه تهیه اغلب کمپلکس های فلزی مشکل و گران است لذا استفاده از تکنیک 

مناسب پلیمری یا معدنی بسیار حائز اهمیت است. از طرف  بسترهایقرار دادن کمپلکس ها بر روی 

که باعث شده  هاآنتالیزوری و اثرات محیطی ناشی از برخی از کمپلکس های فعال کا دیگر سمیت

   ،در این تکنیک در این زمینه توسعه بیشتری یابد. هادارنده نگهتکنیک استفاده از بسترها یا 

صاف کردن ساده از مخلوط واکنش  یکپس از اتمام واکنش با  راحتی بههای مورد استفاده کاتالیزور

 هایسالبرای دفعات بعدی مورد استفاده قرار گیرد. در بیشتر تحقیقات که در  تواندمیجدا شده و 

یا تکیه بسترهاقرار داده شده بر روی  کاتالیزورهایهای ناهمگن جدید یعنی کاتالیزوراخیر در مورد 

بی و هایی با فعالیت بالا و نیز قابلیت بازیاکاتالیزورمحققین به دنبال یافتن  ،شودمیانجام  هاگاه

های فعال فلزی کاتالیزورناهمگن نمودن  لذا باشند؛میاستفاده مجدد طی مراحل متوالی طولانی 

 .[17-21] یعی بر روی آن همچنان ادامه داردست که تحقیقات وسا زمینه مطالعاتی جذابی
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 ناهمگن  کاتالیز یک واکنش مراحل -0-0-2-0

ی اولیه باید از افتد. از آنجا که مادهاتفاق می های کاتالیزوری ناهمگن در سطح کاتالیزورواکنش

سیال انتقال یابد، واکنش کلی شامل فرایندهای انتقال فیزیکی در  /توده سیال به سطح مشترک جامد

 مرحله متفاوت دارد: 7باشد و کنار مراحل شیمیایی می

ذرات کاتالیزور به سطح دهنده از فاز سیال احاطه کننده نفوذ یا پخش خارجی انتقال مواد واکنش -1

 خارجی کاتالیزور

دهنده از سطح خارجی ذرات کاتالیزور از طریق حفرات به نفوذ یا پخش داخلی انتقال مواد واکنش -2

 ترهای فعال سطوح درونیمحل

 دهنده روی محل فعالجذب سطحی ماده واکنش-9

 واکنش سطحی-1

 واجذب محصول از محل فعال-1

 درونی، انتقال محصول از حفرات به سطح بیرونیپخش در جهت مخالف -6

 ی فاز سیالپخش در جهت مخالف بیرونی، انتقال محصول از سطح خارجی به توده -7

 

 کاتالیزور آنزیمی )بیوکاتالیزورها یا زیست کاتالیزورها(-0-0-9

زنده تولید  هایسلول بوسیلهباشند که نه همگن هستند و نه ناهمگن و کاتالیزورهای خاص می

 هاپروتئینهستند. این  پروتئینهای شناخته شده نیز ها هستند و تمام آنزیمآنزیم عموما شوند و می

دهند. عمل کاتالیزوری های بیوشیمیایی را انجام میبا تشکیل سیستم کلوئیدی، عمل کاتالیز واکنش
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( به عنوان کاتالیزور برای ppm1/1اوره آز با غلظت کم در محلول ) مثلا ها بسیار انتخابی است. آنزیم

بر روی آبکافت مشتقات اوره اثر قابل توجهی ندارد. این  که حالیدر  کندآبکافت اوره عمل می

باشد ولی شوند، شبیه کاتالیزورهای فاز مایع همگن میکاتالیزورها از نظر اینکه در محیط مایع حل می

 گردد.های مولیبدن که در ذیل به آن اشاره می. به عنوان مثال آنزیم[22]دارند  منشا بیولوژیکی

 

 های مولیبدنآنزیم -0-0-9-0

مولیبدن تنها عنصر ردیف دوم سری واسطه است که دارای نقش زیستی است. مولیبدن از سال 

و برای بعضی  های آنزیم تثبیت کننده نیتروژن شناخته شده استبه دلیل نقش آن در سیستم1391

سال اخیر بیش از  1باشد. در های متابولیسم در دامنه وسیعی از موجودات زنده ضروری میاز جنبه

های اند و اجزا خانواده آنزیمآنزیم جدید که هم شامل مولیبدن و هم تنگستن هستند ثبت شده 21

های ی که دارای نقشهای. آنزیم[29]کریستالوگرافی مشخص شده است  بوسیلهتنگستن و مولیبدن 

  متفاوت هستند، شامل ردکتازها، دهیدروژنازها، هیدروتازها، سولفیداکسیدازها و سولفید اگزانتین 

های حاوی مولیبدن از طریق آنزیم یکدر بعضی حیوانات اکسید شدن اگزانتین به اسید اور باشند.می

یبدن دارد. میزان غلظت مولیبدن اگزانتین بستگی به میزان مول ایشافتد و میزان اکساتفاق می

های مولیبدن در آغازیان، است. آنزیم تأثیرگذارو متابولیسم آنها  هاپروتئینهمچنین بر روی سنتز 

های ها، آنزیمباشند. در باکتریها، گیاهان و حیوانات برای جذب کربن و نیتروژن ضروری میقارچ

متیل سولفوکسیدها، آمید ها، دیتفاده از نیتراتهوازی، اسهای بیحاوی مولیبدن برای متابولیسم

ی الکترون نهایی ضروری هستند. اکسید کربن به عنوان پذیرندهاکسیدها، گوگرد، کربوکسیلاتها و دی

ردوکتاز نیترات آنزیم  بوسیلهقسمت  گیاهان، جلبکها، قارچها و باکتریها در یک بوسیلهجذب نیتروژن 

ها ها و ریزش برگاسید، هورمونی که رشد دانه 1د. در گیاهان آبسیسیکشوتر انجام میمولیبدن آسان

                                                           
1 -Absicic acid 
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اکسیداز آلدهید حاوی مولیبدن  بوسیلهکند از آلدهیدهای مربوط و دیگر اعمال گیاه را کنترل می

و  2CO اکسایش و کاهشمتالوژنیک و کربوکسی دباکتری،  هایباکتریشود. همچنین در تولید می

CO اکسید شدن 2شود. آنزیم مولیبدنی اکسیداز آرسنیتحاوی مولیبدن انجام می هایآنزیم بوسیله ،

ای در رشد خزه دریایی کند که مراحلی از آن عامل تعیین کنندهمی را کاتالیز 9آرسنیت به آرسنات

 باشد.می

های مولیبدن هایی در بدن انسان چون نقرس، اگزما و کمبود اکسیدازها به عملکرد آنزیماختلال

باشد. کمبود اکسیداز یک اختلال ژنتیکی است که در اثر عدم فعالیت آنزیمی سولفید مربوط می

ماندگی ذهنی کند که تشکیل سولفیت منجر به عقباکسیداز آلدهید خود را آشکار می و گزانتینا

های اکسایش و تعداد قابل توجهی از واکنش باشد.شدید، جدایی عدسی چشمی و مرگ زودرس می

غیر مستقیم برای انتقال  طور بهشوند از اکسیژن می های مولیبدن کاتالیزآنزیم بوسیلهش که کاه

ها از محققین دریافتند که کمبود مولیبدن در اقیانوس 2118در سال  کنند.الکترون استفاده می

کمبود باشد و همچنین باعث ریز دریایی می موجوداتها و عوامل ایجاد محدودیت در طول عمر قارچ

 .[29]ها بوده است اکسیژن در اقیانوس

 

 آن واصبستر و خ -0-2

پذیری و طول عمر که انجام یک عمل کاتالیزوری ناهمگن بر حسب فعالیت، گزینش جایی آناز 

نه تنها انتخاب موادی که دارای خواص کاتالیزوری مطلوب هستند،  [21] شودرزیابی میکاتالیزور ا

خاصی برخوردار  ن و پایداری مناسب نیز، از اهمیتحائز اهمیت است، بلکه ساخت کاتالیزور با ساختما

                                                           
2-.Arsenit 

3-Arsenat 
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است. یکی از ابزارهای مهم در کنترل ساختار و مقاومت یک کاتالیزور، انتخاب یک بستر مناسب است 

[21]. 

دهند و ترکیبات شود که قسمت بدنه کاتالیزور را تشکیل میر به موادی گفته میاصطلاح بست

بستر کاتالیزور اغلب فعالیت کاتالیزوری ندارد و بر اساس میزان مساحت و  .گیردفعال روی آن قرار می

یزوری گذارد. بستر نسبت به مواد فعال کاتالمی تأثیرپذیری کاتالیزور منافذ آن، روی فعالیت و گزینش

 .[1]باشد تر بوده و اغلب دارای مساحت زیادی میارزان

 

 دلایل انتخاب بستر برای ترکیبات فعال کاتالیزوری -0-2-0

کند، بلکه از کلوخه ترکیبات فعال کاتالیزوری عمل می دارندهنگه عنوان بهاستفاده از بستر نه تنها  -1

 دهدافزایش می را و قدرت فیزیکی و عمر کاتالیزورشدن کاتالیزور جلوگیری کرده و در نتیجه پایداری 

[11]. 

استفاده از کاتالیزورهای تثبیت شده از نظر اقتصادی مهم است، زیرا فلزاتی مثل پلاتین و ایریدیوم  -2

قیمت هستند و استفاده از آنها در مقادیر زیاد در یک واکنشگاه، از لحاظ اقتصادی مقرون و غیره، گران

 نیست. صرفه به

 یابد.پذیری کاتالیزور افزایش میفعالیت و گزینش -9

 رود.با افزایش مساحت فعال کاتالیزور، فعالیت سطح بالا می -1

 یابد.حساسیت در مقابل سموم با افزایش سطح فعال، کاهش می -1

 .[22]کند بستر کمک به پخش حرارت نموده و از حرارت بالا در یک نقطه جلوگیری می -6
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 هادارندهنگهانواع  -0-9

تواند یک ترکیب آلی یا معدنی باشد. برخی از رود، میبه کار می دارندهنگهای که به عنوان ماده

و پلی وینیل کلرید، پلی متاکریلات، پلی اتیلن ایمین،  پلی آنیلینپلیمرهای آلی از قبیل پلی استایرن، 

 آلومینا، زئولیت و همچنینرس، های ، خاکپلی اتیلن گلیکول و غیره و اکسیدهای معدنی مانند 

 استفاده شوند. دارندهنگهتوانند به عنوان میسیلیکا 

 

 آلی  هایدارندهنگه -0-9-0

آمده برای واکنشگرها  وجود بهدارنده به دلیل میکرومحیط استفاده از پلیمرهای آلی به عنوان نگه

ترین حلالیت در محیط واکنش، فرد، کمدر بافت پلیمری دارای مزایای زیادی مانند: قطبیت منحصر به

ها و خواص مکانیکی کاتالیزورهای مناسب پلیمر جهت اتصال به حفرات و محل یابیدستسهولت 

شکل، بافت و کنفورماسیون پلیمر ممکن است  مانند: ییباشند. همچنین فاکتورهاخوب می نسبتا 

های کاتالیزوری، بهبود پایداری کاتالیزور و افزایش احتمال پذیری در واکنشمنجر به افزایش گزینش

های معدنی، استفاده از دارندهدر مقایسه با نگه های فضایی گردد.به دلیل ممانعت گزینی جهت

 باشد:می روبهرو رزی هایمحدودیتپلیمرهای عاملی شده، با 

 های معدنی کم است.دارندهسطح پلیمرهای آلی در مقایسه با نگه -1

فرسودگی مکانیکی و عدم پایداری شیمیایی از مسائل مهمی هستند که استفاده از پلیمرهای آلی  -2

 کند.را محدود می

 های جانبی با پلیمر در طول واکنش وجود دارد.امکان واکنش -9

 [26]تهیه پلیمرهای عاملی شده ممکن است به سنتز آلی خاصی نیاز داشته باشد  -1
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 تواند شامل موارد زیر باشد:روی پلیمرهای آلی میبر تثبیت کاتالیزور  هایروش

 به دام انداختن کاتالیزور در شبکه پلیمری -1

 جاذبه الکتروستاتیکی بین کاتالیزور و پلیمر -2

 لیزور و پلیمرپیوند کووالانسی کاتا -9

 های دوقطبی ضعیف یا پیوند هیدروژنیروی پلیمر از طریق برهمکنش بر جذب سطحی کاتالیزور -1

دارنده ناچیز و از سطح نگه کاتالیزوراز آنجا که در پیوند کووالانسی و الکتروستاتیکی شستشوی 

 تر است.ردهشود، استفاده از این دو روش گستهای فعال و پایداری تشکیل میکاتالیزور

 

 های معدنیدارندهنگه -0-9-2

پذیری آلی، ساختار آنهاست. انعطاف بسترهای از مزایای این بسترهای معدنی در مقابل انواع

شود ولی در بسترهای معدنی به دلیل ساختار باعث غیر فعال شدن کاتالیزور می آلیساختار پلیمر 

 شود.کاتالیزور می سازیفعال غیرهای به بستر، مانع واکنش یافته اتصالسخت، کاتالیزورهای 

 هایشوند. استفاده از جامداستفاده می دارندهنگهگسترده به عنوان  به طورمعدنی  هایجامد

 هایباشد. پایداری شیمیایی و گرمایی جامدها میدارندهمعدنی دارای مزایایی نسبت به سایر نگه

کند. همچنین مقاومت معدنی آنها را با محدوده وسیعی از واکنشگرها و شرایط آزمایشگاهی سازگار می

ی معدنی سبب سائیدگی کمتر این ذرات در اثر حرکت و تکان خوردن و نیز حمله هایمکانیکی جامد

ک فرایند گردد. یکی از مشکلات عمده در طراحی یشیمیایی می رآکتورحلال در طی استفاده در یک 

دارنده است، ولی های پلیمری به عنوان نگهصنعتی، احتمال کاهش سایر ذرات هنگام استفاده از دانه
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توان های معدنی میدارندهنگه ینترمهم. از شودمیمشکلات کمتر  موجبمعدنی  هایاز جامد استفاده

 .[27]به آلومینا، آلومینا سیلیکات، خاک رس، سیلیکا و زئولیت اشاره کرد 

 

 زئولیت -0-9-2-0

     مواد معدنی جامد میکرو متخلخل به دو دسته آلومینو سیلیکات و آلومینو فسفات تقسیم

های سه باشند که دارای شبکهها از مواد معدنی آلومینو سیلیکاتی میکرو متخلخل میشوند. زئولیتمی

 به چهاروجهیهستند و هر چهار اتم اکسیژن موجود در رئوس هر  [4SiO] -4 هایچهاروجهیبعدی از 

موجود در شبکه حاوی یک اتم  چهاروجهیاگر هر  باشند.های مجاور مشترک میوجهیچهار وسیله

-مرکزی باشد، ساختار از نظر الکتریکی خنثی خواهد بود. اما در ساختار زئولیت اتمسیلسیم به عنوان 

با اتم آلومینیوم سه ظرفیتی جایگزین شده و باعث ایجاد  چهاروجهییم های سیلسها، بعضی از اتم

های تک ظرفیتی و دو گردند. این کمبود بار با حضور کاتیونمثبت در شبکه ساختاری می رکمبود با

آزادانه  طور به نسبتا های مثبت شود. این یونو غیره جبران می Na، +K، 2+Ca، 2+Mg+ظرفیتی مثل 

توان ها را میتواند به آسانی در تماس با محلول باشند. فرمول سلول واحد زئولیتشده و میداشته نگه

 زیر بیان کرد: صورت به

O2Hw]. y)2(SiOx)2[(AlOx/nM 

 تعداد  wباشد.  nتواند هر کاتیون قلیایی و قلیایی خاکی با ظرفیت می Mدر این فرمول 

ها در وجهی 1تعداد  نمایانگراعداد کوچکی هستند که مجموع آنها  yو  xهای آب است و مولکول

های فلزی درون فضاهای متخلخل دارای مزایایی سلول واحد است. قرار گرفتن فیزیکی کمپلکس

تواند به آسانی در باشد. کمپلکس فلزی میدارنده مینسبت به اتصال یونی یا کووالانسی به یک نگه

تواند از آن خارج شود. یت حرکت کند، ولی به دلیل کوچک بودن منافذ نمیمحدوده حفره داخلی زئول
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های کاتالیزوری دارندهها به دلیل داشتن حفره و کانال در ساختار کریستالی به عنوان نگهزئولیت

 .(1-1)شکل [28،23]شوند استفاده می

 

 

 [28] : به دام افتادن کاتالیزور در محفظه زئولیت1-1شکل

 

 مزایای زئولیت ها عبارتند از: 

 سطح داخلی زیاد و ظرفیت جذب بالا  -1

 (A°19-1در دامنه وسیع )  هاو کانال هاحفرهابعاد  اندازه متغیر -2

 ساختار متخلخل آن و  الک مولکولیخصلت  پذیر بودن نسبت به شکل و اندازه به دلیلگزینش -9

 پایداری حرارتی بالا  -1

 عبوری، قرار گرفتن یهاکانالذ و از قبیل مسدود شدن مناف هایییتمحدودها دارای ولی زئولیت

 . باشندیم هاحفرهو  هاکانالدرون  ماندهیباقکاتالیزور روی سطح زئولیت و استخراج مواد 
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 سیلیکا -0-9-2-2

شود، اکسیدی از سیلیکون سیلیکا شناخته می عنوان بهاکسید که ترکیب شیمیایی سیلیکون دی

است  وجهی چهار کوئوردیناسیونسیلسیم دارای  ،هااست. در اکثر سیلیکات 2SiOبا فرمول شیمیایی 

سیلیکا در مقایسه با پلیمرها پایداری حرارتی، شیمیایی و مکانیکی بالایی  هایدارندهنگه(. 2-1)شکل

 دارند.

  کوارتز و فاجاسیت-کوارتز، بتا-فابلوری مانند آلعلاوه بر اشکال آمورف، سیلیکا دارای اشکال 

 %33دارنده کاربرد وسیعی دارد و دارای باشد. فاجاسیت یکی از اشکال بلوری است که به عنوان نگهمی

 باشد.سیلیکا و سطح زیاد می

 

 ]91[ : سیلیکا2-1شکل

 

تثبیت است  هایروشاتصال کووالانسی کاتالیزور به سطوح سیلیکای معدنی که یکی از بهترین 

 هایگروهاز  دارای دو دسته . سطح سیلیکا]91[مورد مطالعه قرار گرفت1970 برای اولین بار در اواخر 

تواند از می است. بنابراین اصلاح سیلیکاژل Si-OH)و سیلانول ) (Si-O-Siعاملی شامل سیلوکسان )

  رت گیرد. یک روش براینول صوطریق واکنش یک مولکول مشخص بر روی سیلکوکسان یا سیلا

هیدروکسیل سطح با واکنشگرهای اورگانوسیلان مانند تری  هایگروهدار کردن سطح، واکنش عامل

ها معمولا  دارای سه گروه ترک کننده متصل به اتم این اورگانوسیلان. باشدمی هاسیلانآلکوکسی 

تری آلکوکسی ( و یک زنجیره آلکیل خطی یا حلقه آروماتیک دارای یک گروه  هایگروهسیلسیم ) 

http://en.wikipedia.org/wiki/File:Glass_tetrahedon.png
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شده یک ماده هیبریدی است که در آن یک  دارسیلیل. در واقع سیلیکای باشندمیعاملی انتهایی 

 هایگروهگروه عاملی آلی به صورت کووالانسی به سطح این جامد معدنی متصل شده است که از این 

 شودمیلیگاند یا فلز به سطح سیلیکا از طریق یک تراکم ساده استفاده  زدن پیوندآلی برای 

 (.9-1)شکل]91[

 

 

 ]91[ دار کردن سطح جامدات معدنیعامل: 9-1شکل

 

 4خاک رس -0-9-2-9

های رس، شود، خاکخاک رس از جمله جامدات معدنی دیگری است که برای تثبیت استفاده می

 4SiOی دو بعدی نامتناهی از هستند که صفحات آنها متشکل از دو لایهای های لایهآلومینا سیلیکات

های لایه .[92،99]اکتاهدرال را در بین خود دارند 6AlOی میانی از که یک لایه تتراهدرال است

                                                           
4 -Clays 
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سیلیکات بسته به ترکیب شیمیایی خود و آلومینیوم موجود در خاک، بار منفی دارند که -آلومینا

اند، مانند کننده مورد نیاز )معمولا  سدیم و پتاسیم( در فضاهای درونی قرار گرفتههای خنثی کاتیون

های دیگر مبادله شوند. به دلیل ساختار توانند با یونمی ی بارهای موازنه کنندهکاتیون .هازئولیت

های سالن با بار مثبت کمپلکس پشتیبانیتوانند برای های رس میای و توانایی تبادل یونی، خاکلایه

-برهم  از طریق هاای این جامدتثبیت درون فضای بین لایه معمولا از طریق تبادل یون استفاده شوند. 

 (.1-1)شکل  [92]شود حاصل می های سالن مثبتهای منفی و کمپلکسهای کولمبی بین لایهکنش

 

 

 [92] فرایند تبادل کاتیونیتثبیت کمپلکس های سالن کایرال در خاک رس با  :1-1شکل   

 

 آلومینا -0-9-2-4

یکی دیگر از انواع بسترهای جامد برای تثبیت کاتالیزورهای همگن بوده و در مقابل بازها نسبت 

دهد و ها نشان میپذیری بالاتری را در برخی از واکنشبه سیلیکاژل پایدارتر است و فعالیت و گزینش

های ناهمگن را کاتالیز کند. آلومینا تواند بعضی از واکنشبه همین دلیل آلومینا به تنهایی می احتمالا 

را تغییر داده و موقعیت مطلوبی را  کند که محیط اطراف واکنشمی ایجادقطبی را  شدیدا یک محیط 

 .[91]دهد های استخلافی ارائه میبرای واکنش
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  هادارندهنگههای فلزی روی های قرار دادن کمپلکسروش -0-4

مورد استفاده قرار  هادارندهههای فلزی بر روی نگمختلفی برای قرار دادن کمپلکس هایروش

 :[91-98] به دو دسته کلی تقسیم کرد ار هاآن توانمیگرفته است که 

 توانندمی هاروش. این شودمیفلز حفظ  کوئوردیناسیونتا حد ممکن کره  هاآنکه در  هاییروش -1

 شامل موارد زیر باشند:

 .هشوند کوئوردینهفلزی یا پلیمرهای حاوی لیگاند  اکسیدهایهمگن بر روی  هایکاتالیزورالحاق  (الف

 .یمعدنی یا آل هایدارندهدر حفرات خالی نگه  کاتالیزور 6قفس کردن در یا 1کپسوله کردن (ب

های همگن در یک لایه نازکی از یک حلال )غیر فرار یا هیدروفیل( از طریق کاتالیزورقرار دادن ( ج

و محصولات یا در فاز گازی هستند و یا  واکنشگرهاآن بر روی سطح جامد. در این روش  رسوب دادن

روش تهیه  ،(. این روش1-1 لدر حلال ثانوی امتزاج ناپذیر نسبت به حلال اولی قرار دارند )شک

این دسته  تدر نهای .شوندمینامیده  7دارندهنگهاز مایع قرار داده شده بر روی های فکاتالیزور

های همگن کاتالیزورهمگن است را  کاتالیزورد همانن تقریبا  ها که ساختمان کمپلکس فلزی کاتالیزور

 .نامندمی 8دارندهنگهقرار گرفته بر روی 

 

Ri + Pj / solv2

MLn
* / solv1

 

 [91] دارندهنگهفاز مایع قرار داده شده بر روی  کاتالیزور: اساس تهیه 1-1شکل

                                                           
5 -Encapsulation 
6 -Encaging 
7- Supported liquid(aqueos) phase catalyst(SLPC) 
8- Supported homogeneous catalys 
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سطحی بر  هایاتمهای فلزی از طریق پیوند مستقیم مرکز فلزی و کمپلکس هاآنکه در  هاییروش -2

را در محیط لیگاندی حول فلز مرکزی به  ایعمده. این فرایند تغییرات گیردمیروی تکیه گاه قرار 

 این فرایندها را به دو صورت مجزا در نظر گرفت: توانمی. آوردمیوجود 

 لذا ،کندمیعمل  3همگن پیش ساز کاتالیزوریک  صورت بهروشی که در آن کمپلکس فلزی  (الف

ساختار کمپلکس قرار داده شده بر روی تکیه گاه نه تنها متفاوت از کمپلکس پیش ساز بلکه متفاوت 

 .باشدمیهمگن شناخته شده  کاتالیزوراز هر 

که واکنش آن  شودمیانتخاب  ایگونهنیست بلکه به  کاتالیزورفلزی یک -آلی کمپلکس پیش ساز ب(

ز فلز بر روی تکیه گاه شود. در مرحله بعد این کمپلکس قرار با نگه دارنده منجر به الحاق دقیق و تمی

مولکولی قرار گرفته بر روی تکیه گاه برای  کاتالیزورتکیه گاه از طریق شیمیایی به داده شده بر روی 

 .نامندمی 11های مولکولی ناهمگنکاتالیزورها را کاتالیزور. این دسته از شودمیواکنش مورد نظر تبدیل 

 

 گاهقرار داده شده بر روی تکیه های همگنکاتالیزور -0-4-0

با جلوگیری کردن از تجمع و  ،یک راه جهت بهبود پایداری کمپلکس فلزی تحت شرایط واکنش

حفرات جامد از طریق  یدیوارهکاتالیزوری و نیز افزایش انتخابگری با استفاده از  ءدیمر شدن اجزا

امکان پذیر است. کپسوله کردن کمپلکس های فلزی  هادیوارهاین  بوسیلهفضایی  هایممانعتاعمال 

کمپلکس در درون شبکه  هاروشتا از این  و. در دشودمیبه سه روش انجام  اصولا در جامدات معدنی 

. شودمیقرار داده  هالایه لایلابه دراز پیش تهیه شده از طریق کپسوله کردن یا درج کردن  متخلخل

در روش سوم کمپلکس از ابتدا به عنوان یک واکنش دهنده در مخلوط سنتز جامد حضور دارد که 

 .افتدمی دام بهضمن تشکیل شبکه جامد کمپلکس فلزی در درون حفرات 

                                                           
9 -Precursor catalyst 
10 -Heterogeneous molecular catalyst 
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 00کپسوله کردن -0-4-0-0

د از طریق تعویض کاتیون یا واکنش نتوانهای فلزی میدر روش کپسوله کردن، ماکروسیکل

جانشینی لیگاند به صورت کپسول، در درون حفرات یک جامد معدنی مثل زئولیت قرار گیرد و مزایای 

کاتالیزورهای همگن و ناهمگن را همزمان با هم داشته باشند و بدین وسیله از قید بسیاری از مشکلات 

افتند. اگر قفس به اندازه کافی ها به دام میزئولیتهای فلزی در قفس ، چون ماکروسیکلگردندمیرها 

کند، در واقع اندازه کمپلکس فلزی بسیار بزرگ باشد کمپلکس فلزی داخل آن به راحتی حرکت می

 کند.مهم است و تا حدودی اندازه محصولات را کنترل می

شده بکار اصطلاح کمپلکس کشتی در بطری به طور گسترده برای این کاتالیزورهای کپسوله 

 .[93]ها هستند های ساختاری از آنزیممدل همچنین کاتالیزورهارود. این می

 [11]های مختلف سنتز شوند: توانند به روشها میهای فلزی کپسوله شده در زئولیتلکماکروسی

پذیر، نفوذ یک لیگاند به درون حفرات زئولیت زئولیتی یا لیگاند انعطافروش کمپلکس شدن درون (1

سازد. این و کمپلکس شدن با یون فلزی باعث افزایش حجم شده و در نتیجه خروج آن را مشکل می

 .(6-1)شکلسالن کپسوله شده مناسب است -ی فلزهاروش برای تهیه کمپلکس

باشد زئولیتی یا سنتز الگو، شامل نفوذ پیش ماده لیگاند به درون منافذ زئولیت میروش سنتز درون (2

کند. اساس شوند که به عنوان الگو عمل میزئولیتی جمع میاطراف یک یون فلزی درون ها درکه این

تبلور زئولیت حول یک کمپلکس فلزی است که به  بوسیلهاین روش ایجاد بطری در اطراف کشتی 

 .(7-1)شکل [93،11]کند صورت قالب برای سنتز زئولیت عمل می

 

                                                           
11 -Encapsulation 
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[11] محصورشده درون زئولیتتهیه کمپلکس سالن کایرال : 6-1شکل   

 

 

 

 

 

 

 

 : سنتز درون زئولیتی7-1شکل

 

 02هالایهلای هدر لاب کاتالیزوردرج کردن  -0-4-0-2

از  19سیلیکات خاک رس قابل تورم از قبیل اسمتیت هایلایهکاتیونی بین  کاتالیزوردر این روش 

حدس  توانمی هالایهم موارد با افزایش فاصله بین ادر تم(. 8-1ل)شک گیردمیطریق تعویض یون قرار 

 هایواکنشهای تهیه شده بدین روش برای کاتالیزور. گیردمیکامل صورت  طور بهزد که این عمل 

مورد استفاده  بتاکربوکسیلیک غیر اشباع آلفا و  استرهایو  هاآلکنگوناگونی از قبیل هیدروژناسیون 

                                                           
12- Entercalation 
13 -Smectites 
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تغییر در میزان  دلیل بهها مشاهده شده است که کاتالیزورل در این حلاقوی قرار گرفته است. اثرات 

ها نسبت به کاتالیزوردر انتخابگری این گونه  . تفاوتآیدمی وجود بهحلال  بوسیلهتورم خاک رس 

 .باشدمیهای همگن مربوطه ناشی از اثرات فضایی و نیز اثرات شیمیایی سطحی کاتالیزور

 

Silicat Layer

Na(H2O)+

Silicat Layer

+MLn
+ X-

Silicat Layer

MLn
+X-

Silicat Layer

 

 [11] هالایهلای تهیه کمپلکس های درج شده در لابه: 8-1شکل 

 

 شدهانداخته  دام بههای کاتالیزور -0-4-0-9

و  گرفتهی جامد قرار ی نگهدارندهدر مخلوط واکنش تهیه مستقیما در این روش کمپلکس فلزی 

با ژل -فرایند سل در گیرد. برای مثالکمپلکس همزمان با تهیه جامد در درون حفرات آن قرار می

های یک جامد با توزیع یکنواخت بخش ،nSi~L ML3(RO)دار شده های عاملکمپلکساستفاده از 

سطح و افتد اما همچنان که مساحت می به دامدر جامد  کاتالیزور. آیدبدست میفلزی در کل جامد 

شود. مطالعه جزئیات پذیر مییابد دسترسی واکنشگر به مرکز فلزی امکانتخلخل آن افزایش می

   های همگن و ناهمگن تهیه شده به کاتالیزورهای نوع ویلکینسون، کاتالیزورخواص کاتالیزوری 

ای را نشان ژل فعالیت مشابه-های تهیه شده به روش سلکاتالیزوردهد که های مختلف نشان میروش

ها با کاتالیزورهایی دیگر از این نوع ها بسیار بالا است. نمونهکاتالیزوردهند، اما پایداری این می

های سولفونی و نمک آمونیوم چهارتایی با این روش تهیه ی دیگر با مشابهافتاده به دامهای کمپلکس

، هیدروژناسیون و هیدروفرمیلاسیون های ایزومریزاسیونهای خوبی را در واکنششده است و فعالیت



22 

 

ها کاتالیزوراند و مشاهده شده که این های غیر اشباع آلفا و بتا نشان دادهها، هیدروژناسیون آلکنآلکن

 پایداری خوبی دارند.

 

 هدار شداملگاه عالحاق کاتالیزور به تکیه -0-4-0-4

معدنی ابتدا  اکسیدهایاولیه بوده که در آن پلیمرهای آلی و یا  هایروشاین روش یکی از 

پلیمری یا فلزی از طریق عامل الحاق شده به تکیه گاه به بستر  کاتالیزورشوند و سپس می دارعامل

  رویکه بر  هاییعامل عموما . شودمیالانسی به آن متصل واستاتیکی یا کواکسیدی از طریق الکترو

 ،فسفر مانند: هستند که حاوی یک یا چند اتم دهنده هاییدهندهگیرند اتصال می رقرا هاگاهتکیه

هستند که دارای چند نوع اتم دهنده  هاییدهندهاکسیژن و یا گوگرد بوده و یا اتصال  ،نیتروژن

 آورده شده است.( 3-1) شکلاز آن در  اینمونه .باشندمی

 

Li
N N

Pd(OAc)2

N N

Ph(bipy)Pd(OAc)2 

 [12] : الحاق کمپلکس بر روی پلی استایرن از طریق بی پیریدین3-1 شکل
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 اپوکسایش -0-5

کرومات، های سنتی مثل دیکاتالیزوری با استفاده از اکسنده راکسایش استوکیومتری غی

کرومات، پرمنگنات و غیره هنوز هم برای فرایندهای زیادی مثل شکستن اکسایشی پیوند دوگانه  

C=Cحتی در ساخت مواد  شود.ها و غیره استفاده میها به اسیدها، آلدهیدها، کتون، تبدیل الکل

های شود. اما با وجود نقش مهم اکسایشدارویی، عطرها، مواد شیمیایی و کشاورزی نیز استفاده می

 های سنتی است.اکسنده جای بهی فرایند کاتالیزوری کاتالیزوری روند کلی به سمت توسعه رغی

 های کاتالیزوری از نقطه نظر شیمی سبز و سازگاری با محیط، کاهش حجماین اکسایش

 عموما  ها ، اکسندههای کاتالیزوریباشند. در اکسایشمحصولات فرعی و سمی بودن فلزات مهم می

باشند هیدرو پراکسید، پرسولفات، پرکربنات و پربورات می آلکیلاکسیژن مولکولی، هیدروژن پراکسید، 

گذارند. در واقع جستجوی لزی را به عنوان محصول فرعی در فرایندها برجا نمیکه هیچ یون ف

های ارزان قیمت و بدون های اکسایشی گزینشی را با اکسندهکاتالیزوری نیرومند که بتواند واکنش

، به دلیل کسایش کاتالیزوری با فلزات واسطها تولید ضایعات سمی انجام دهد، بسیار حائز اهمیت است.

مورد توجه بسیار قرار  اخیرا شود، های این فلزات حاصل میکمپلکس بوسیلهایی انتخابگری که توان

 .[19]گرفته است 

 

 روش تهیه اپوکسیدها -0-5-0

یبا  تقرشوند، اترهای حلقوی هستند، که این حلقه سه عضوی اپوکسیدها که اکسیران نامیده می

اتم اکسیژن و دو اتم کربن تشکیل شده است. این  الاضلاع بوده و از یکبه شکل یک مثلث متساوی

 العاده زیادی نسبت به اترهای دیگر دارد.پذیری فوقای شدید، واکنشمولکول به دلیل فشار زاویه

    یکی از پرکاربردترین  شوند.ها با پراسیدها تهیه میاپوکسیدها به طور معمول از واکنش آلکن
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       اسیدکلروپروکسی بنزوئیک-ی بالا، متارایط ملایم و بهرهش به خاطرهای اپوکسید کردن معرف

m-CPBA(.11-1شکل) ه بالقوه خاصیت انفجاری دارند، است. اما ضایعات کلردار تولید شد 

 

 

 [19] پراکسید هیدروژنآلکیل  یوسیله بهها فرایند اپوکسیداسیون اولفین :11-1 شکل           

 

2O2H  های محیطی و اقتصادی و بهترین اکسید کننده از نظر جنبه احتمالا  اکسیژندیبعد از

اسید کلروپروکسی بنزوئیک-. هیدروژن پراکسید و متا[11]باشد خطر آن میهمچنین محصولات بی

 دهند. هر دو یک اتم اکسیژن به سوبسترای آلکن می

 

ی فلزی با آلکیل هیدروپراکسیدها: اپوکسایش کاتالیز شده -0-5-2

 ینتیک و مکانیسمس

ها یک واکنش صنعتی مهم و یک روش سنتزی مفید برای تولید اپوکسایش کاتالیزوری اولفین

دامنه وسیعی از فرایندهای شیمیایی مطلوب است. اپوکسیدها به دلیل تنوعشان به عنوان حدواسط، 

از اکسایش  ستقیما مهای شیمیایی دارند، چون آنها ارزش زیادی در شیمی سنتز مواد آلی و تکنولوژی

 شوند.منابع اکسیژن در حضور کاتالیزورهای مختلف تولید می بوسیلهها آلکن

دهند های زیر را نشان میی فلزی با آلکیل هیدروپراکسیدها مشخصهشده کاتالیزاپوکسایش 

[16،11]: 



21 

 

های اکسایش بالای خود بهترین لوئیس بالا در حالت هتاسیدیپایین و  ایشفلزات با پتانسیل اکس -1

دهند. فلزاتی نظیر را نشان می Mo> W> V> Tiها هستند و ترتیب فعالیت به صورت کاتالیزور

کبالت، منگنز، آهن و مس که به راحتی تجزیه همولتیک آلکیل هیدروپراکسیدها را از طریق مسیر 

یر بور و قلع نیز فعال هستند هر برند نیز فعال هستند. برخی عناصر اصلی نظتک الکترونی پیش می

 تری دارند.ای نسبت به مولیبدن فعالیت پایینچند که به طور قابل ملاحظه

، V(V) ،Ti(IV)های فعال شامل فلزات در بالاترین حالت اکسایش خود قرار دارند نظیر کاتالیزور -2

Mo(VI)  وW(VI)6 ، اما برخی استثناء مثل(CO)oM که به بالاترین حالت د ساز نیز وجود دارپیش

 شود.اکسایش اکسید می

یدا  از پیشرفت واکنش از طریق شدها و آب بالا به ویژه الکل کوئوردیناسیونهایی با قدرت حلال -9

 بوسیلهکنند. نتیجتا خود بازدارندگی جلوگیری می کاتالیزوربه فلز مرکزی  کوئوردیناسیونرقابت برای 

 برای آن مشاهده شده است.  V> Ti> Mo> Wشود و ترتیب یالکل تولید شده نیز مشاهده م

های سرعت دارهای کلرهای هیدروکربنی هستند هر چند که هیدروکربنها، حلالترین حلالمناسب

 دهند.بالایی را نشان می

یابد که با های آلکیل الکترون دهنده افزایش میها با استخلاف پیوند دوگانه با گروهسرعت واکنش -1

تنها اثر اندکی بر روی سرعت و  H2ROیک عامل اپوکسید کننده الکتروفیلی سازگاری دارند. ساختار 

 انتخابگری دارد.

 دهند.های ترانس تنها اپوکسید ترانس را میاپوکسایش فضا ویژه است. برای مثال آلکن -1

آمده از تجزیه همولیتیک حاصل   ودبه وجی فلزی شده کاتالیزوررقابتی  محصول جانبی از واکنش -6

 شود.می
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سرعت کمتری دارد مرحله تعیین که ( 1واکنش )شود مشاهده می 11-1همانطور که در شکل 

کنند. در عمل ( غلبه می2های نسبی معادله )کننده سرعت است و لذا مسیر اپوکسیدی بر سرعت

کنند. از نسبت بالای آلکن برای توقف تجزیه غیر محصولی هیدروپراکسید استفاده می معمولا 

 همچنین حذف مقادیر ناچیز آب اثرات مثبتی را جهت انتخاب مسیر اپوکسیدی دارد.

 

 

 [11] تعمعادله سر :11-1شکل 

 

های اپوکسایش کاتالیز شده با مولیبدن در بسیاری از موارد اثر لیگاند مشاهده نشده است. سرعت -7

توان گفت که اجزاء کلی می به طورمستقل از ساختار ترکیبات مولیبدن استفاده شده است. 

و شناسائی آن به صورت یک  کاتالیزورشود. این با بازیابی کاتالیزوری یکسانی در تمام موارد حاصل می

یید شده است. أحاصل از محصول اپوکسید تال دی -2،1-ترانس (VI)اکسو مولیبدن کمپلکس دی

های اکسو با آرایش حاوی گروه احتمالا مولیبدن، کمپلکس  اکسوهای دیمشابه با سایر کمپلکس

 (1سیس است )ساختار
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 [11] 1: ساختار 12-1 شکل

 

های جانشینی تغییرپذیر هستند و ممکن ال نسبت به واکنشدی -2،1های با وجود این، کمپلکس

ی بالا جانشین شود. به علاوه کوئوردیناسیوناست با لیگاندهای مقاوم در برابر اکسایش با قدرت 

کنند. سرانجام سهولت تعویض از اپوکسایش جلوگیری می کاملا ی قوی لیگاندهای کمپلکس شونده

های یکی از محل H2RO -کمپلکس فعال فلزیابد. در لیگاند با استفاده از فلز خاصی تغییر می

 .2قابل دسترس است همانند ساختار  ه شدنکوئوردینبرای  1در ساختار  کوئوردیناسیون

 

 

 [11] 2: ساختار 19-1 شکل
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 مکانیسم انتقال اکسیژن -0-6

ها و فضاگزینی اپوکسایش تنها با مکانیسم انتخابگری بالای مشاهده شده از بسیاری از آلکن

پذیرفته شده که این شامل انتقال اکسیژن )کنترل سرعت( از  عموما هترولتیک سازگاری دارد. 

رغم به پیوند دوگانه آلکن است. با وجود این علی الکترون دوستکمپلکس آلکیل پراکسومتال 

       د بحث و جدل است. مکانیسم زیرمطالعات وسیع، مکانیسم مرحله انتقال اکسیژن هنوز مور

 .[17]ارائه شده است  1379شلدون در سال  بوسیله( 11-1)شکل 

 

 [17] ها: مکانیسم شلدون در اپوکسیداسیون آلکن11-1شکل

 

ارائه داد که در آن  16-1شارپلس بر اساس دلائل فضایی مکانیسمی بر طبق شکل  بعدا 

تر است محتمل 11نسبت به اکسیژن دورتر 11از طریق اکسیژن نزدیک کسواآلکیل پر کوئوردیناسیون

مشابه مکانیسم ارائه  11-1با اندکی تغییر در شکل  16-1. مکانیسم نمایش داده شده با شکل [17]

های سین مشاهده شده در اپوکسایش است. فعالیت بالا و انتخابگری 2O2Hشده برای اپوکسایش با 

قابل توصیف است که شامل انتقال  16-1و  11-1 هایشکلهای با مکانیسمها به راحتی آلکیل الکل

ی یک لیگاند آلیل الکل است، که در آن آلیل پراکسومتال به پیوند دوگانه آلکیلاکسیژن از یک گروه 

های وانادیوم در کاتالیزورشده است. فعالیت استثنایی  کوئوردینهالکل از طریق عامل الکلی به فلز 

                                                           
14-Distal oxygen 

15- Proximal oxigen 
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ها با تمایل بالای وانادیوم برای لیگاندهای ها در حضور آلکیل هیدروپراکسیدش آلیل الکلاپوکسای

 (17-1الکلی سازگاری دارد )مکانیسم ارائه شده در شکل 

 

  

 [17] حاوی مولیبدن در اپوکسیداسیون اتیلن کاتالیزورمکانیسم شارپلس با : 11-1شکل 

 

 [17] حاوی مولیبدن در اپوکسیداسیون اتیلن کاتالیزورمکانیسم شارپلس با : 16-1شکل 

 

 

 [17] در اپوکسیداسیون اتیلن وانادیومحاوی  کاتالیزورمکانیسم شارپلس با : 17-1شکل 
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ارائه شده است که در آن ابتدا  16میمن بوسیلهمکانیسم دیگری برای انتقال اکسیژن 

اکسیژن در  –دهد و متعاقب آن افزایش به پیوند دوگانه فلز اولیه آلکن به فلز رخ می کوئوردیناسیون

 اکسو متالو سیکلوپنتان منجری دیگیرد که به تشکیل شبه حلقهمرحله کنترل سرعت صورت می

. این مکانیسم در شکل [18]شود الکوکسید  تجزیه میبه اپوکسید و متال بعدا شود که این حلقه می

 نشان داده شده است. 1-18

 

 

 [18] : مکانیسم میمن در اپوکسایش پروپیلن کاتالیز شده با کمپلکس مولیبدن18-1شکل

 

                                                           
16-Meiman 
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 های کاتالیزوری حاوی مولیبدن مروری بر سیستم -0-7

ایزوپروپیل دیبا انواع مختلف لیگاندهای کایرال از جمله  Mo(VI)های ، کمپلکس1371از دهه 

 کار بهها، لاکتامیدها و چندین هیدروکسی اسیدآمید دیگر در زمینه اپوکسیداسیون کایرال راتاتارت

به عنوان کاتالیزورهای مفید  2L2MoOهایی از مولیبدن از نوع گرفته شدند، در این میان کمپلکس

 های پراکسو و پراکسی فلزات واسطه امروزه نقشبرای اپوکسیداسیون مطرح بودند. همچنین کمپلکس

 کنند.ها را بازی میمهمی در اپوکسیداسیون آلکن برای رسیدن به محصولات اپوکسیدی متناظر با آن

د ها هستنها برای این نوع از واکنشدسته مهمی از اکسید کننده Mo(VI)های از این لحاظ کمپلکس

 .[13]و مطالعات زیادی در این زمینه انجام شده است 

جامد یک زئولیت پایدار را -با استفاده از روش تعویض جامد 1381در سال  18و لانسفورد 17اگن

را  MoHY ،MoCoHYهای حرارت دادند و زئولیت C°111 مخلوط کرده و در دمای 4MoOClبا 

را شناسایی کردند.  (V)اجزاء مولیبدن  EPRها با استفاده از روش بدست آوردند. در این تحقیق آن

به اجزاء  (V)پس از انجام واکنش کاتالیزوری اپوکسایش سیکلوهگزن، آنها دریافتند که اجزاء مولیبدن 

تغییر نکرده است.  (II)تبدیل شده است، در صورتیکه حالت اکسایش اجزاء کبالت  (VI)مولیبدن 

خاصیت جامد، -واکنش تعویض جامدنشان داد که در اثر  x-ray بوسیلهها بررسی ساختار این زئولیت

 .[11] هاستآنتر از حالت اولیه های حاصل پاییندر زئولیت بلوری

هایی از مولیبدن با لیگاندهای اتیلن گلیکول، اسید لاکتیک کمپلکس 21و زیولکوسکی 13سوبزاک

را با معرف لیگاندهای ذکر شده استO2O)].3H2)(H2(OX4[MoO2Na (X  ) آمیگدالیک اسیدو 

واکنش داده و پس از  WofatitAD-41و  Castel-A-500P ،Dowex 1×8های تعویض آنیونی رزین

ها مورد استفاده قرار دادند. ها را در اپوکسایش آلکنها، آنها بر روی رزینقرار گرفتن این کمپلکس

                                                           
17 -Eugene 
18- Lansford 
19 -Zobczak 
20 -Ziolkowski 
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دهد می ها نشانها را در اپوکسایش آلکننتایج حاصل از این تحقیق نیز فعالیت مناسب این رزین

[11]. 

آمین بر روی پلی استایرن و واکنش آن با با قرار دادن اتیلن دی اخیرا  و همکارانش  21گیل

2(acac)2MoO  توانستند جزء مولیبدن(VI)  را بر روی پلی استایرن قرار دهند. سپس با جایگزینی

 ور     را در حض ورکاتالیز)تیوگلیکولات( این  مرکاپتواستات -2ستونات با لیگاند لیگاند استیل ا

ها مورد استفاده قرار دادند و در برخی موارد بوتیل هیدروژن پراکسید برای اپوکسایش آلکن-ترشری

 .[12] (13-1)شکل  ها به اپوکسید گزارش دادندبازده مناسبی را در تبدیل بعضی از آلکن

 

 

 [12] آمیندار شده با اتیلن دیاستایرن عاملاستایرن از طریق پلی بر روی پلی (VI): قرار دادن مولیبدن 13-1شکل

 

                                                           
21-Gil 
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ژل -مختلفی را با استفاده از روش سل هایسیلیکات، متالو2111و همکارانش در سال  22آرنولد

تهیه شده است، بالاترین بازده  نمولیبد هاینمکتهیه کردند که از میان آنها متالوسیلیکاتهایی که از 

 .[19]ها نشان داده است را با انتخابگری بالا در اپوکسایش آلکن

و واکنش شکل  21-1اسید شکل و همکارانش با استفاده از پلیمرهای حاوی بورونیک 29تمپستی

هیدروژن بوتیل -را بر روی آن قرار دادند و این اجزاء را در حضور ترشری( VI)جزء مولیبدن  1-21

فعالیت . و هگزن مورد استفاده قرار دادندپراکسید و اتیل بنزن هیدروپراکسید برای اپوکسایش سیکل

های مشابه آن های ناهمگن پلیمری در مقایسه با کمپلکسکاتالیزورکاتالیزوری و انتخابگری این 

 .[11]( قابل ملاحظه است 22-1)شکل 

 

                            

 [11] های حاوی بورونیک اسید: رزین21-1شکل 

 

 

 [11] با رزین حاوی بورونیک اسید (VI): واکنش کمپلکسی از مولیبدن 21-1شکل 

                                                           
22 -Arnold 

23-Tempesti 
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 [11] با لیگاند حاوی گروه بورات (VI)های مولیبدن : کمپلکس22-1شکل 

 

پلی  )اکریلیک اسید(،اکسید )حاوی اتصال عرضی( که با پلی و همکارانش پلی اتیلن 21استامنوا

 دارندهنگه به عنواناند یا بهم متصل هستند را و پلی وینیل الکل در هم نفوذ کرده وینل پیریدین(-1)

بوتیل هیدروژن  -های ناهمگن حاصل در حضور ترشریکاتالیزوربکار بردند.  (VI)برای اجزاء مولیبدن

 .[11]د که فعالیت مناسبی را گزارش دادند پراکسید در اپوکسایش استایرن مورد استفاده قرار گرفتن

را طراحی و سنتز نمودند و جزء  29-1شرینگتون و همکارانش پلیمرهایی نظیر پلیمرهای شکل 

ها کاتالیزورروی آن قرار دادند. نتایج بدست آمده نشان دهنده فعالیت بالای این ر را ب (VI)مولیبدن 

 .[17،16]تیل هیدروژن پراکسید است بو -در اپوکسایش سیکلوهگزن در حضور ترشری

 به عنوان( را 21-1 بنزایمیدازول و پلیمرهایی حاوی گروه ایمیدازول )شکلهمچنین آنها پلی

ها نیز فعالیت بسیار بالایی را در کاتالیزوربکار بردند. این  (VI)ی اجزاء مولیبدن بستر نگهدارنده

 .[13،18]اپوکسایش سیکلوهگزن نشان دادند 

 

 [17] : واکنش تهیه پلی سیلوکسان29-1 شکل

                                                           
24- Stamenova 
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PBI 

 

PS.PyIm 

 

Ps.BzCOO 

 

PGMA.PyIm 

 [18] استایرن حاوی ایمیدازول: پلی بنزایمیدازول و پلی21-1شکل 
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بکار  (VI)( آن را برای قرار دادن جزء مولیبدن 21-1ایمید )شکل آنها پس از سنتز پلی اخیرا 

بوتیل  -ها در حضور ترشرینیز فعالیت و قابلیت بازیابی را در اپوکسایش آلکن کاتالیزوربردند. این 

 .[61]دهد هیدروژن پراکسید از خود نشان می

 

 

 [61] آزولتری -1، 2، 1: پلی ایمید با اسکلت ساختمانی 21-1شکل 

 

 اپوکسایش سیکلواکتن  -0-7-0

( هم 26-1)شکل  ی استایرنپلبازشیف کربونیل مولیبدن تثبیت شده روی  یفعالیت کاتالیزور

مختلف  هایحلالسیکلواکتن با اکسنده ترشری بوتیل هیدروپراکسید در حضور  -در اپوکسایش سیس

 (.27-1)شکل  [61]مورد ارزیابی قرار گرفت و نتایج خوبی را به همراه داشت 

 

 

 [61] شیف کربونیل مولیبدن تثبیت شده روی پلیمر: کاتالیزور باز 26-1شکل 
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 [61]سیکلواکتن با کاتالیزور کربونیل مولیبدن قرار گرفته روی پلیمر  -اپوکسایش سیس :27-1شکل            

 

 کاربردهای اپوکسیدها  -0-8

باشند یماکسید  اپوکسایش، اتیلن اکسید و پروپیلن بوسیله ین مواد شیمیایی تولید شدهترعمده

گلیکول و  که به طور عمده برای تولید اتیلن یک ماده شیمیایی مهم است ((EOاتیلن اکسید . ]62[

به کار  کنندهپاکهای های غیر یونی و الکل اتوکسیلاتاتوکسیلات فنلعوامل فعال سطح مثل آلکیل 

سازی، الکترونیک، داروشستن، خشک کردن، رود. اتیلن اکسید به طور گسترده در مواردی مانند یم

 ها و بازیابی و تصفیه روغن کاربرد دارد. یلاتومب، ساخت کاغذ، هاپارچه، هاکشحشره 

       ها یکولگل(، پروپیلن 61-65 %ها )در تولید پلی اورتان پلی ال PO))پروپلین اکسید 

ترکیبات شیمیایی و دیگر  (9-1)% ها یکولگل، دی و تری پروپلین (9-1)% (، گلیکول اترها 21-21)%

باشد، کاربرد دارد یمها ینآمها، آلیل الکل و ایزوپروپیل یکولگلگوناگون که شامل پلی آلکیلن 

ها برای یکولگلشود. پروپیلن یمی پلی اورتان استفاده هاکف[. پلی اورتان پلی ال ها در تولید 61،69]

رود. همچنین یمغیر اشباع برای منسوجات و صنایع ساختمانی به کار  رهای پلی استرزین ساخت

های یالس، هاکننده، صنایع غذایی، نرم هاحلالها در داروسازی، وسایل آرایشی، پروپیلن گیلکول

ها کاربرد دارند. پروپیلن اکسید در استرلیزه کردن مواد غذایی به عنوان یک ضد هیدرولیک و ضد یخ

 رود.یمآفت بکار 

استیلبن اکسید خواص  -ترانس . به عنوان مثال]61[اپوکسیدها، کاربردهای دارویی فراوانی دارند 

    کند. حد واسطیمهای متابولیز کننده دارو را در کبد موش تحریک یمآنزشبه استروژن دارد و 
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 رودیماپوکسی تتراهیدروفوران به عنوان یک جزء کلیدی برای تولید داروهای ضد ایدز به کار  -9،4

[66].  

کاربردهای  ،به طور خلاصه، اپوکسیدها هم به عنوان محصولات نهایی، و هم به عنوان حد واسط

 ارندفراوانی در پزشکی، داروسازی، مواد غذایی، ساخت لوازم آرایشی و بهداشتی و کشاورزی د

  .(1-1)جدول
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 : کاربردهای دارویی اپوکسیدها1-1جدول

 اولفین اپوکسید محصول )کاربرد(

 

     

                                   

                                                             

 

 

 

 

 

آنتی بیوتیک()  

 عامل ضد فشارخون

 هورمون مصنوعی،

 محرک آنزیم

 ضد تشنج

 عامل ضد ایدز

قارچ،  دترکیبات ض

 ترکیبات ضد کف

داروها،  عطرها،

 مشتقات غذایی
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 فصل دوم

 

 

 

 

 

 بخش تجربی
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سیستم کاتالیزوری  بوسیلهها بررسی اپوکسایش آلکن -2

 مولیبدن هتروژن

 های مورد استفادهمواد و معرف -2-0

و هگزاکربونیل مولیبدن از شرکت فلوکا و مرک تهیه و مورد  (PVC)پلی وینیل کلرید  و هاآلکن

های مرک و ای از شرکتبالا یا خلوص تجزیه ها و مواد دیگر با خلوصاستفاده قرار گرفتند. معرف

 فلوکا تهیه و مورد استفاده قرار گرفتند.

 استیلبن، ترانس(10H6C (، سیکلوهگزنC)14H8(مواد مورد استفاده عبارتند از: سیکلواکتن 

)12H14(C، استیلبنسیس) 12H14C) ،1- 16( اکتنH8(Cمتیل استایرن -، آلفا )10H9(Cاستایرن ، 

)7H8(C ،1- هگزن )11H6(Cاوره ، )4H2(CONتترابوتیل آمونیوم بروماید، اتانول آمین ، (EA) سدیم ،

، NH)3( آمونیاک، (TBHP)هیدروژن پراکسید  بوتیل -، ترشریH)2O2( اکسیژنهآب ،NaIO)4( پریدات

 (.3HNO) اسید غلیظ ، نیتریک (acac)اندیپنتان -1،2،  (EN)آمیندی اتیلن

، آب مقطر، CHCl)3( ، کلروفرم)CN)3CH نیتریلهای مورد استفاده عبارتند از: استوحلال

 ، تتراهیدرو فوران6H2(C(O استون، CH)2Cl2( کلرومتاندی ،CH)3(OH، متانول C)OH)5H2 اتانول

(THF) ،4( تتراکلریدکربن(CClتولوئن ، (8H7C.) 

 

های تکراری یک پلیمر ترموپلاستیک است که از واحد ،PVCپلی وینیل کلرید با نام اختصاری 

 پلی وینیل کلرید. وینیل ساخته شده است که در آن یک اتم هیدروژن بوسیله کلر جانشین شده است

رکاربردترین پلیمر در صنعت پلاستیک سازی است. دلیل کاربرد پ بعد از پلی اتیلن و پلی پروپیلن،

آورده  1-2در جدول PVCبرخی خصوصیات فیزیکی  پایدار بودن آن است. فراوان آن ارزان بودن و

 شده است.
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: خصوصیات فیزیکی پلی وینیل کلرید 1-2 جدول  

 c˚82 دمای شیشه

111-261 نقطه ذوب ˚c 

31/17 گرمای موثر احتراق MJ/Kg 

3/1 گرمای مخصوص KJ(kg/K) 

2-1 تست شکاف Kj/m 

 

 مورد استفاده یهادستگاه -2-2

 دستگاه کروماتوگراف گازی -2-2-0

 هاآنهای خالص شناسایی و بازده با نمونه هاآنمحصولات از طریق مقایسه زمان بازداری 

با دستگاه کروماتوگراف گازی مدل میکرو پارس با آشکارساز یونش  GCتعیین گردید. آزمایشات 

 آورده شده است. 2-2مشخصات دستگاه در جدول  انجام شدند. Silicon DC-200ای و ستون شعله

 

 : مشخصات دستگاه کروماتوگراف گازی2-2جدول 

 2N گاز حامل

 2N 2bar فشار

 2O 150 ml/min  سرعت

 2H 30 ml/min  سرعت

 FID دتکتور نوع

 SE-30 نوع ستون

 ℃ 180-60 حسب نوع آلکن ردما ب
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 روبشیدستگاه میکروسکوپ الکترونی  -2-2-2

 است. S-4160مورد استفاده ساخت شرکت هیتاچی مدل  SEMدستگاه 

 طیف سنج مادون قرمز  -2-2-9

با استفاده از قرص  171دستگاه مادون قرمز شرکت شیمادزو مدل  بوسیله IRهای کلیه طیف

 خشک گرفته شدند.  (KBr)پتاسیم برمید

 

 (NMR) ایسنج رزونانس مغناطیس هستهدستگاه طیف -2-2-4

آلمان  BRUKERاز شرکت  AC80مگا هرتز مدل  81دستگاه  بوسیله HNMR 1هایطیف

به عنوان استاندارد داخلی ( TMS) دوتره به عنوان حلال و تترا متیل سیلان DMSOثبت شدند. 

 استفاده شد.

 

 (UV) لامپ ماوراء بنفش-2-2-5

نوری کمپلکس  یشدهفعال  یهامحلول ییهتهمورد استفاده در  (UVلامپ ماوراء بنفش )

/THF6Mo(CO) وات است. 111، لامپ جیوه با توان 

 

 تهیه مواد اولیه  -2-9

 (PVC)کلرید  وینیل بر روی پلی (EN)آمین دی تثبیت لیگاند اتیلن -2-9-0

 وینیل گرم پلی 2آمین به میلی مول( اتیلن دی 38لیتر )میلی 8لیتری، میلی 111در یک بالن 

 بوسیلهساعت  18گراد به مدت درجه سانتی 81اضافه گردید. سپس مخلوط واکنش در دمای  کلرید
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 اتیلو چندین بار به ترتیب با آب، اتانول، دی هصاف شد مغناطیسی همزده شد. مخلوط واکنش همزن

نیتروژن قرار گرفته بر روی پلیمر  درصد. [67] اتر شستشو داده شد و بعد در دمای اتاق خشک گردید

        SEMتصویر  و IRطیف  شد. تعیین (میلی مول / گرم 1/1) %1/2برابر  آنالیز عنصری بوسیله

پلی وینیل  SEMو تصویر  IRطیف  نیز و 91-9 و 28-9های به ترتیب در شکل پلی وینیل کلرید

 داده شده است. 92-9و  91-9 هایشکلدر  به ترتیبآن آمین بر روی اتیلن دیکلرید پس از تثبیت 

 (H-N )9912 (،H-N )1131 (،N-C )1111 (:1-KBr, cm ) IR 

 

 (VI)وم ی( مولیبدناستیل استوناتو)اکسو بیس دی کمپلکس تهیه -2-9-2

 مول(میلی 1/2گرم ) 9 به %11لیتر محلول آمونیاک میلی 6لیتری، میلی 111در یک بالن 

 لیترمیلی 7به مخلوط واکنش  اضافه شد. سپس [O2.4H24O7Mo 6(4(NH]پارا مولیبدات  آمونیوم

همزن مغناطیسی در دمای اتاق و  بوسیلهو  هگردیداضافه (acac) استیل استون  مول(میلی 21/68)

لیتر اسید میلی 1ساعت همزده شد و محلول زرد روشن بدست آمد. سپس  7فشار اتمسفر به مدت

 حاصل یزرد رنگ محلول پایان اضافه گردید و در به محلولن دهمراه با همز به آرامینیتریک غلیظ، 

، رسوب جدا قیف بوخنر بوسیلهو  دهسرد ش دقیقه 91شد. سپس محلول در دمای اتاق به مدت 

. [68] هوای محیط خشک گردید درو  با آب و اتانول شستشو داده شد به ترتیب رسوب سپسگردید. 

  مطابقت دارد ]68[ی با مرجع طیف یهاداده تعیین شد. C181° نقطه ذوب رسوب حاصل

 

  2[MoO-EN-PVC[(acac)هتروژن  کاتالیزور تهیه -2-9-9

به روش  که (PVC-EN) آمین بر روی آنپس از تثبیت اتیلن دی از پلی وینیل کلریدگرم  2

لیتر اتانول اضافه میلی 91 به آن وشد لیتری ریخته میلی 111در یک بالن تهیه شده است  2-9-1

از  گرم 2/1ساعت در دمای اتاق و فشار اتمسفر نگه داشته شد. سپس  یکو به مدت  گردید

]2(acac)2[MoO 31ساعت در دمای  7به مخلوط داخل بالن اضافه و  ،2-9-2شده به روش  تهیه 
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با گذشت زمان به  تدریج بهای روشن رنگ قهوه ازگراد رفلاکس گردید. مخلوط واکنش درجه سانتی

و  هواکنش صاف شد است. مخلوط ای تیره تبدیل شد که این تغییر رنگ نشانه تشکیل کمپلکسقهوه

خارج شده از کاغذ محلول  ول، دی اتیل اتر شستشو داده شد، تاآب، اتان باه ترتیب رسوب چندین بار ب

مقدار مولیبدن قرار گرفته بر روی پلیمر  هوای محیط خشک گردید. رسوب درسپس  و دیگرد رنگبی

        کاتالیزور هتروژن IRطیف  .عیین شدت (مول / گرممیلی 191/1) %9/1برابر  ICPبر اساس روش 

)](acac2[MoO-EN-PVC، و نیز تصویر  آنالیز حرارتی نمودارSEM هایآن به ترتیب در شکل      

 شده است. آورده 91-9 و 9-91 ،9-99

(Mo=O )311  311و (:1-KBr, cm ) IR 

 

  Mo (CO)-EN -PVC]4[تهیه کاتالیزور هتروژن  -2-9-4

لیتری ریخته و به میلی 111در یک بشر  6Mo (CO)از  (مولمیلی 11/1) گرم 2/1ابتدا مقدار 

در  6Mo (CO) مغناطیسی همزده شد تا ذرات همزن بوسیلهاضافه گردید و  THFلیتر میلی 91آن 

متر از سطح محلول به سانتی 21)لامپ جیوه( با فاصله  UVتحت نور این بشر  د. سپسیآن حل گرد

در مرحله بعد محتویات بشر به درون یک  .[63] مدت نیم ساعت بر روی همزن مغناطیسی قرار گرفت

آمین بر روی آن، پس از تثبیت اتیلن دی PVC گرم 2 ه آنلیتری منتقل گردید و بمیلی 111بالن 

گراد درجه سانتی 31ساعت در دمای  7این مخلوط به مدت  .اضافه گردید 1-9-2 روش تهیه شده به

شرایط رفلاکس قرار گرفت. در مرحله بعد به مخلوط واکنش به مدت یک شب  درو فشار اتمسفر 

ه و با تولوئن یدردصاف گاز آن خارج شود. سپس محتویات داخل بالن  THFفرصت داده شد تا حلال 

هوای محیط خشک گردید. مقدار مولیبدن قرار گرفته بر روی  درداغ چندین بار شستشو داده شد و 

کاتالیزور  SEMو  IRطیف  .عیین شدت (مول / گرممیلی 17/1) %1/1برابر  ICPپلیمر بر اساس روش 

 آورده شده است. 79-9و  69-9 هایشکلدر  به ترتیب Mo (CO)-EN -PVC]4[ هتروژن

 (CO-Mo )1371 ،1321 ،1878 ،1821 (:1-KBr, cm ) IR 
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 (PVC)بر روی پلی وینیل کلرید  (EA) تثبیت لیگاند اتانول آمین -2-9-5

گرم پلی وینیل  2مول( به میلی 7/199لیتر اتانول آمین )میلی 8لیتری، میلی 111در یک بالن 

 بوسیلهساعت  18گراد به مدت درجه سانتی 81کلرید اضافه شد. سپس مخلوط واکنش در دمای 

و چندین بار به ترتیب با آب، اتانول، دی  ههمزن مغناطیسی همزده شد. مخلوط واکنش صاف شد

نیتروژن قرار گرفته بر  درصد .[71] هوای محیط خشک گردید دراتیل اتر شستشو داده شد و سپس 

لیگاند اتانول  IRطیف  شد. تعیین (مول / گرممیلی 71/1) %1/2برابر  آنالیز عنصری بوسیلهروی پلیمر 

 شده است. آورده 98-9شکل در آمین تثبیت شده بر روی پلیمر پلی وینیل کلرید 

(O-C )1111 (،C=C )1611 (،OH )9111-9911 (:1-KBr, cm ) IR 

 

  Mo (CO)-EA-PVC]4[ تهیه کاتالیزور هتروژن -2-9-6

لیتری ریخته و به میلی 111در یک بشر   6Mo (CO)از  مول(میلی 11/1) گرم 2/1ابتدا مقدار 

در  6Mo (CO)همزن مغناطیسی همزده شد تا ذرات  بوسیلهاضافه گردید و  THFلیتر میلی 91آن 

متر از سطح محلول به سانتی 21)لامپ جیوه( با فاصله  UVبشر تحت نور  این د. سپسیآن حل گرد

در مرحله بعد محتویات بشر به درون یک  .[63] مدت نیم ساعت بر روی همزن مغناطیسی قرار گرفت

پس از تثبیت اتانول آمین بر روی آن که به  PVCگرم  2 ه آنلیتری منتقل گردید و بمیلی 111بالن 

درجه  31ساعت در دمای  7اضافه گردید. این مخلوط به مدت تهیه شده است،  1-9-2روش طبق 

فت. در مرحله بعد به مخلوط واکنش به مدت شرایط رفلاکس قرار گر درگراد و فشار اتمسفر سانتی

ه و با یدردگاز آن خارج شود. سپس محتویات بالن صاف  THFیک شب فرصت داده شد تا حلال 

هوای محیط خشک گردید. مقدار مولیبدن قرار گرفته بر  درتولوئن داغ چندین بار شستشو داده شد و 

کاتالیزور  IRطیف  .عیین شدت (مول / گرممیلی 11/1) %9/1برابر  ICPروی پلیمر بر اساس روش 

 شده است. آورده 93-9در شکل  Mo (CO)-EA-PVC]4[ هتروژن
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(CO-Mo )1367 ،1322 ،1827 (:1-KBr, cm ) IR 

 

 پراکسیدهیدروژن -طرز تهیه اوره -2-9-7

حجمی( با -وزنی %91لیتر هیدروژن پراکسید )میلی 11اوره در  (مول 18/1 ) گرم 8/1مقدار 

 1-11دقیقه در دمای  91حل شد. محلول شفاف حاصل به مدت  c˚11گرم کردن روی حمام آب 

شده هیدروژن پراکسید به دست آمده صاف -های سفید رنگ اورهبلورگراد قرار داده شد. درجه سانتی

 .[71] به مدت یک شب در هوا خشک گردید و

 

 (TBHP)پراکسید  هیدروژن بوتیل-ترشری باها اپوکسایش آلکن -2-4

 2[MoO-EN-PVC[(acac)در حضور کاتالیزور هتروژن 

 بررسی و انتخاب حلال مناسب -2-4-0

موازی و مشابه برای سیکلو اکتن انجام شد. بدین ترتیب که در هر بالن  واکنش 1منظور بدین 

 2[MoO-EN-PVC ،1/1[(acac) کاتالیزورمول( میلی 111/1گرم )میلی 91لیتری، میلی 11ته گرد 

 9اضافه گردید و سپس  TBHPمول( میلی 21/2لیتر )میلی 9/1اکتن، گرم( سیکلومیلی 11مول )میلی

کلریدکربن به مخلوط واکنش اضافه تترا یا ، کلروفرممتاننیتریل، متانول، دی کلرولیتر استومیلی

ساعت رفلاکس شد.  9دمای مورد نیاز )نقطه جوش حلال( به مدت  درحمام روغن  درگردید. سپس 

آورده  9-9و شکل  1-9دنبال شد. نتایج در جدول  کروماتوگرافی گازی بوسیلهها پیشرفت واکنش

 شده است.
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 مناسب  انتخاب اکسنده -2-4-2

 111/1گرم )میلی 91گرم( سیکلو اکتن، میلی 11مول )میلی 1/1به  تتراکلریدکربنلیتر میلی 9

: هیدروژن یهااکسندهمول از هر یک از و یک میلی 2[MoO-EN-PVC[(acac) کاتالیزورمول( میلی

هیدروژن -پراکسید، سدیم پریدات )همراه با تترابوتیل آمونیوم برمید به عنوان انتقال فاز(، اوره

ساعت رفلاکس شد. همچنین  9اضافه گردید و مخلوط واکنش به مدت  TBHPپراکسید و 

در حلال استونیتریل نیز مورد بررسی  پراکسید-هیدروژن پراکسید، سدیم پریدات و اوره یهااکسنده

  ازی دنبال شد. نتایج در جدولکروماتوگرافی گ بوسیلهقرار گرفت و پیشرفت واکنش در تمام موارد 

 آورده شده است. 1-9و شکل  9-2

 

 کاتالیزوربهینه کردن مقدار  -2-4-9

 11های بعدی سیستم طراحی شد، سیستم اول در غیاب کاتالیزور انجام شد. در سیستم 1

از  (گرممیلی 1 – 91) و مقادیر تتراکلریدکربنلیتر میلی 9اکتن، سیکلو (مولمیلی 1/1گرم )میلی

مول( میلی 21/2لیتر )میلی 9/1با هم مخلوط شد. سپس  2[MoO-EN-PVC[(acac) کاتالیزور

TBHP ساعت رفلاکس  9گراد به مدت درجه سانتی 81ها اضافه و در دمای به هر کدام از واکنش

 1-9و شکل  9-9دنبال شد. نتایج در جدول روماتوگرافی گازی ک بوسیلهها گردید. پیشرفت واکنش

 آورده شده است.

 

 اکسندهبررسی مقدار بهینه  -2-4-4

    کاتالیزورمول( میلی 119/1گرم )میلی 21اکتن، مول( سیکلومیلی 1/1گرم )میلی 11

[(acac)2[MoO-EN-PVC  1 – 21/2)قادیر با هم مخلوط شد. سپس م تتراکلریدکربنلیتر میلی 9و 

 31گراد به مدت درجه سانتی 81واکنش در دمای هر اضافه گردید. مخلوط  TBHPاز  (مولمیلی
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 1-9شد. نتایج در جدول دنبال روماتوگرافی گازی ک بوسیلهها دقیقه رفلاکس گردید. پیشرفت واکنش

 آورده شده است. 6-9 و شکل

 

 بررسی اثر زمان -2-4-5

گرم میلی 21، اکتنمول( سیکلومیلی 1/1گرم )میلی 11لیتری مقادیر میلی 11گرد بالن ته 1به 

کلریدکربن اضافه گردید. لیتر تترامیلی 9و  2[MoO-EN-PVC(acac)[ کاتالیزورمول( میلی 119/1)

 واکنشهر و مخلوط  ها اضافهبه هر کدام از واکنش TBHPمول( میلی 12/1لیتر )میلی 11/1سپس 

 بوسیلهها رفلاکس شد. پیشرفت واکنش دقیقه11 – 61به مدت گراد درجه سانتی 81در دمای 

 آورده شده است. 7-9و شکل  1-9دنبال شد. نتایج در جدول  روماتوگرافی گازیک

 

 بررسی اثر دما -2-4-6

گرم میلی 21اکتن، مول( سیکلومیلی 1/1گرم )میلی 11لیتری مقادیر میلی 11گرد بالن ته 9به 

اضافه گردید.  تتراکلریدکربنلیتر میلی 9و  2[MoO-EN-PVC(acac)] کاتالیزورمول( میلی 119/1)

 هر واکنشها اضافه و مخلوط به هر کدام از واکنش TBHPمول( میلی 12/1لیتر )میلی 11/1سپس 

 بوسیلهها به مدت یک ساعت رفلاکس شد. پیشرفت واکنش و دمای محیط C 81 ،11° در دماهای

 آورده شده است. 8-9و شکل  6-9دنبال شد. نتایج در جدول روماتوگرافی گازی ک

 

هتروژن  کاتالیزورها در حضور روش کار عمومی برای اپوکسایش آلکن -2-4-7

(acac)]2[MoO-EN-PVC 

مول( میلی 119/1) گرممیلی 21مول آلکن، میلی 1/1لیتری، میلی 11گرد در یک بالن ته

 11/1با هم مخلوط گردید. سپس  تتراکلریدکربنلیتر میلی 9و  2[MoO-EN-PVC(acac)] کاتالیزور
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مدت  بهگراد سانتی درجه 81و در دمای به مخلوط واکنش اضافه  TBHP مول(میلی 12/1لیتر )میلی

 .دنبال شدروماتوگرافی گازی ک بوسیلهها زمان لازم رفلاکس گردید. پیشرفت واکنش

 

هتروژن  کاتالیزوردر حضور  TBHP اباستیلبن  اپوکسایش ترانس -2-4-8

(acac)]2[MoO-EN-PVC 

-میلی 9مول( ترانس استیلبن، میلی 1/1گرم )میلی 1/31 ،لیتریمیلی 11گرد بالن ته در یک

 11/1با هم مخلوط گردید. سپس  کاتالیزورمول( میلی 119/1گرم )میلی 21کلریدکربن و لیتر تترا

ساعت  7گراد به مدت درجه سانتی 81در دمای  وبه آن اضافه  TBHPمول( میلی 12/1لیتر )میلی

 1کلریدکربن )دو بار و هر بار لیتر تترامیلی 2 بوسیلهرفلاکس گردید. سپس مخلوط صاف گردید و 

لیتر( شستشو داده شد. سپس محلول زیر صافی )مواد اولیه باقیمانده و محصول( زیر هود گذاشته میلی

 91-9شکل که در  شد بررسی NMR-H1طیف  با د و مخلوط واکنشیشد تا حلال آن تبخیر گرد

 گردآوری شده است. 9-2جدول  در NMR-H1 هایداده. نشان داده شده است

 

 ترانس استیلبن و محصول اپوکسایش آن NMR-H1 های طیفداده :9-2جدول 
(H2  ،s )99/6 ترانس استیلبن 

(H2  ،s) 99/6( ،H2  ،s )4 ترانس استیلبن و محصول 

 

هتروژن  کاتالیزوردر حضور  TBHP اباپوکسایش سیس استیلبن  -2-4-3

(acac)]2[MoO-EN-PVC 

     9استیلبن، ( سیس گرممیلی 1/31مول )میلی 1/1لیتری، میلی 11گرد در یک بالن ته

با هم مخلوط گردید. سپس  کاتالیزور مول(میلی 119/1) گرممیلی 21و  تتراکلریدکربنلیتر میلی
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گراد به مدت درجه سانتی 81در دمای  به آن اضافه گردید و TBHPمول( میلی 12/1لیتر )میلی 11/1

)دو بار و هر بار  تتراکلریدکربنلیتر میلی 2 بوسیلهشدن صاف  بعد از ساعت رفلاکس گردید. مخلوط 7

هود گذاشته شد لیتر( شستشو داده شد. محلول زیر صافی )مواد اولیه باقیمانده و محصول( زیر میلی 1

نشان  11-9شکل که در  شد بررسی NMR-H1طیف با  د و مخلوط واکنشیتا حلال آن تبخیر گرد

 .گردآوری شده است 1-2جدول  در NMR-H1 هایداده شده است. داده

 

 سیس استیلبن و محصول اپوکسایش آن NMR-H1 های طیفداده :1-2جدول 
(H2  ،s )75/6 سیس استیلبن 

(H2  ،s) 75/6( ،H2  ،s )7/4  ،(H2  ،s) 4 سیس استیلبن و محصول 

 

در اپوکسایش  2[MoO-EN-PVC[(acac) کاتالیزوربررسی بازیابی  -2-4-01

 اکتنسیکلو

بازیابی و استفاده مجدد کاتالیزور در اپوکسایش سیکلواکتن، مشابه روش کار عمومی شرح داده 

اپوکسایش سیکلواکتن با کاتالیزور، محتوای  از واکنش ، انجام شد بطوریکه پس7-1-2شده در بخش 

هر بالن واکنش، صاف شد و سپس چندین بار با اتانول شستشو داده شد و در نهایت رسوب بدست 

یج آمده در دمای اتاق خشک گردید و دوباره برای اپوکسایش سیکلواکتن مورد استفاده قرار گرفت. نتا

 آورده شده است. 3-9شکل  و 3-9این آزمایش در جدول 
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 TBHP بوتیل هیدروژن پراکسید-ترشری باها اپوکسایش آلکن -2-5

 Mo(CO)-EN-PVC]4[هتروژن  کاتالیزوردر حضور 

 بررسی و انتخاب حلال مناسب -2-5-0

اکتن انجام شد. بدین ترتیب که در هر بالن واکنش موازی و مشابه برای سیکلو 1بدین منظور 

  Mo(CO)-EN-PVC  ،11]4[ مول( کاتالیزورمیلی 111/1گرم )میلی 19لیتری میلی 11گرد ته

 9اضافه گردید و سپس  TBHPمول( میلی 1/1لیتر )میلی 2/1اکتن، مول( سیکلومیلی 1/1گرم )میلی

ها اضافه به مخلوط واکنش تتراکلریدکربن یا ، کلروفرمانکلرومتنیتریل، متانول، دیلیتر استومیلی

رفلاکس شد.  دقیقه 31دمای مورد نیاز )نقطه جوش حلال( به مدت  درحمام روغن  درگردید. سپس 

آورده  19-9و شکل  11-9دنبال شد. نتایج در جدول کروماتوگرافی گازی  بوسیلهها پیشرفت واکنش

 شده است.

 

 مناسب  اکسندهانتخاب  -2-5-2

 91گرم( سیکلو اکتن، میلی 11)مول میلی 1/1به  تتراکلریدکربنلیتر از حلال میلی 9مقدار 

   مول از هر یک ازو یک میلی Mo(CO)-EN-PVC]4[ کاتالیزور مول(میلی 111/1گرم )میلی

های: هیدروژن پراکسید، سدیم پریدات )همراه با تترابوتیل آمونیوم برمید به عنوان انتقال فاز(، اکسنده

شد.  رفلاکسدقیقه  31اضافه گردید و مخلوط واکنش به مدت  TBHPپراکسید و هیدروژن -اوره

در  TBHP ودر حلال استونیتریل  پراکسید-و اورههیدروژن پراکسید، سدیم پریدات  :هایدهناکس

ازی کروماتوگرافی گ بوسیلهپیشرفت واکنش در تمام موارد  .مورد بررسی قرار گرفت 4lCCحلال 

 آورده شده است. 11-9شکل و  11-9دنبال شد. نتایج در جدول 
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 کاتالیزوربهینه کردن مقدار  -2-5-9

 11های بعدی سیستم طراحی شد، سیستم اول در غیاب کاتالیزور انجام شد. در سیستم 1

از  (گرممیلی 1 – 91) و مقادیر تتراکلریدکربنلیتر میلی 9اکتن، مول( سیکلومیلی 1/1گرم )میلی

به  TBHP مول(میلی 1/1لیتر )میلی 2/1با هم مخلوط شد. سپس  Mo(CO)-EN-PVC]4[ کاتالیزور

ساعت رفلاکس گردید.  یکگراد به مدت درجه سانتی 81در دمای و ها اضافه هر کدام از واکنش

آورده  11-9 و شکل 12-9شد. نتایج در جدول  دنبالکروماتوگرافی گازی  بوسیلهها پیشرفت واکنش

 شده است.

 

 اکسندهبررسی مقدار بهینه  -2-5-4

-PVC کاتالیزورمول( میلی 113/1گرم )میلی 21اکتن، مول( سیکلومیلی 1/1گرم )میلی 11

]4[Mo(CO)-EN  (مولمیلی 1 - 21/2)با هم مخلوط شد. سپس مقادیر  تتراکلریدکربنلیتر میلی 9و 

رفلاکس  دقیقه 31گراد به مدت درجه سانتی 81در دمای  واکنش هر اضافه گردید. مخلوط TBHPاز 

 16-9 و شکل 19-9شد. نتایج در جدول  دنبالکروماتوگرافی گازی  بوسیلهها گردید. پیشرفت واکنش

 آورده شده است.

 

 بررسی اثر زمان -2-5-5

گرم میلی 21اکتن، مول( سیکلومیلی 1/1گرم )میلی 11لیتری مقادیر میلی 11گرد بالن ته 1به 

اضافه گردید.  تتراکلریدکربنلیتر میلی 9و  Mo(CO)-EN-PVC]4[ کاتالیزورمول( میلی 113/1)

ها اضافه گردید و سپس مخلوط به هر کدام از واکنش TBHPمول( میلی 12/1لیتر )میلی 11/1سپس 

ها رفلاکس شد. پیشرفت واکنش دقیقه 11 - 71به مدت گراد درجه سانتی 81در دمای  واکنشهر 

 آورده شده است. 17-9و شکل  11-9دنبال شد. نتایج در جدول کروماتوگرافی گازی  بوسیله
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 بررسی اثر دما -2-5-6

گرم میلی 21اکتن، مول( سیکلومیلی 1/1گرم )میلی 11لیتری مقادیر میلی 11گرد بالن ته 9به 

اضافه گردید.  تتراکلریدکربنلیتر میلی 9و  Mo(CO)-EN-PVC]4[ کاتالیزورمول( میلی 113/1)

 هر واکنشها اضافه و مخلوط به هر کدام از واکنش TBHPمول( میلی 12/1لیتر )میلی 11/1سپس 

 بوسیلهها رفلاکس شد. پیشرفت واکنشدقیقه  71به مدت  و دمای محیط C 81 ،11°های در دما

 آورده شده است. 18-9و شکل  11-9نتایج در جدول دنبال شد. کروماتوگرافی گازی 

 

هتروژن  کاتالیزورها در حضور روش کار عمومی برای اپوکسایش آلکن -2-5-7

]4[Mo(CO)-EN-PVC 

مول( میلی 113/1) گرممیلی 21آلکن،  مولمیلی 1/1لیتری، میلی 11گرد در یک بالن ته

 11/1با هم مخلوط گردید. سپس  تتراکلریدکربنلیتر میلی 9و  Mo(CO)-EN-PVC]4[ کاتالیزور

گراد در مدت درجه سانتی 81در دمای  وبه مخلوط واکنش اضافه TBHP مول( میلی 12/1لیتر )میلی

 دنبال شد. کروماتوگرافی گازی بوسیلهها زمان لازم رفلاکس گردید. پیشرفت واکنش

 

هتروژن  کاتالیزوردر حضور  TBHP بااپوکسایش ترانس استیلبن  -2-5-8

]4[Mo(CO)-EN-PVC 

    9مول( ترانس استیلبن، میلی 1/1گرم )میلی 1/31لیتری، میلی 11گرد بالن ته در یک

با هم مخلوط گردید. سپس  کاتالیزورمول( میلی 113/1گرم )میلی 21و  تتراکلریدکربن لیترمیلی

 7گراد به مدت درجه سانتی 81در دمای  وبه آن اضافه  TBHPمول( میلی 12/1لیتر )میلی 11/1

)دو بار و هر بار  تتراکلریدکربنلیتر میلی 2 ابساعت رفلاکس گردید. سپس مخلوط فوق صاف گردید و 

لیتر( شستشو داده شد. سپس محلول زیر صافی )مواد اولیه باقیمانده و محصول( زیر هود میلی 1
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 مورد بررسی قرار گرفت NMR-H1طیف  با واکنشد و مخلوط یگردگذاشته شد تا حلال آن تبخیر 

 .گردآوری شده است 1-2جدول  در NMR-H1 هایداده شده است. داده نشان 11-9که در شکل 

 

 ترانس استیلبن و محصول اپوکسایش آن NMR-H1 های طیف: داده1-2جدول 
(H2  ،s )99/6 ترانس استیلبن 

(H2  ،s) 99/6( ،H2  ،s )4  محصولترانس استیلبن و 

 

هتروژن  کاتالیزوردر حضور  TBHP بااپوکسایش سیس استیلبن  -2-5-3

]4[Mo(CO)-EN-PVC 

   9سیس استیلبن، مول( میلی 1/1گرم )میلی 1/31لیتری، میلی 11گرد در یک بالن ته 

با هم  Mo(CO)-EN-PVC]4[ کاتالیزورمول( میلی 113/1گرم )میلی 21و  تتراکلریدکربنلیتر میلی

درجه  81در دمای  وبه آن اضافه  TBHPمول( میلی 12/1لیتر )میلی 11/1مخلوط گردید. سپس 

لیتر میلی 2 باساعت رفلاکس گردید. سپس مخلوط فوق صاف گردید و  7گراد به مدت سانتی

لیتر( شستشو داده شد. سپس محلول زیر صافی )مواد اولیه میلی 1)دو بار و هر بار  تتراکلریدکربن

       طیفبا  د و مخلوط واکنشیتبخیر گردباقیمانده و محصول( زیر هود گذاشته شد تا حلال آن 

NMR-H1 هایداده .نشان داده شده است 61-9شکل که در  شد بررسی NMR-H1 6-2جدول  در 

 .گردآوری شده است

 

 سیس استیلبن و محصول اپوکسایش آن NMR-H1 طیفهای : داده6-2جدول 
(H2  ،s )75/6 سیس استیلبن 

(H2  ،s) 75/6( ،H2  ،s )7/4  ،(H2  ،s) 4 سیس استیلبن و محصول 

 



16 

 

در  Mo(CO)-EN-PVC]4[ هتروژن کاتالیزوربررسی بازیابی  -2-5-01

 اپوکسایش سیکلواکتن

اکتن، مشابه به روش کار عمومی شرح سیکلوبازیابی و استفاده مجدد کاتالیزور در اپوکسایش 

 کاتالیزوراکتن با انجام شد بطوریکه پس از واکنش اپوکسایش سیکلو 7-1-2داده شده در بخش 

]4[Mo(CO)-EN-PVC  محتوای بالن هر واکنش صاف شده و سپس چندین بار با اتانول شستشو داده

اکتن مورد ه برای اپوکسایش سیکلوشد و رسوب بدست آمده در دمای اتاق خشک گردید و دوبار

 آورده شده است. 13-9و شکل  18-9نتایج این آزمایش در جدول استفاده قرار گرفت. 

 

    هتروژن کاتالیزوردر حضور TBHP  باها اپوکسایش آلکن -2-6

]4[Mo(CO)-EA-PVC 
 

 بررسی و انتخاب حلال مناسب -2-6-0

اکتن انجام شد. بدین ترتیب که در هر بالن سیکلوواکنش موازی و مشابه برای  1بدین منظور 

   Mo(CO)-EA-PVC ،11]4[ کاتالیزورمول( میلی 111/1گرم )میلی 21لیتری میلی 11گرد ته

 9اضافه گردید و سپس  TBHPمول( میلی 1/1لیتر )میلی 2/1اکتن، مول( سیکلومیلی 1/1گرم )میلی

به مخلوط واکنش اضافه  تتراکلریدکربن یا کلرو متان، کلروفرمنیتریل، متانول، دیلیتر استومیلی

ساعت رفلاکس شد.  1دمای مورد نیاز )نقطه جوش حلال( به مدت  درحمام روغن  سپس درگردید. 

آورده  21-9و شکل  13-9دنبال شد. نتایج در جدول کروماتوگرافی گازی  بوسیلهها پیشرفت واکنش

 شده است.
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 مناسب  اکسندهانتخاب  -2-6-2

 21گرم( سیکلو اکتن، میلی 11مول )میلی 1/1به  تتراکلریدکربنلیتر از حلال میلی 9مقدار 

مول از هر یک از و یک میلی Mo(CO)-EA-PVC]4[ کاتالیزورمول( میلی 111/1گرم )میلی

عنوان انتقال فاز(،  بوتیل آمونیوم برمید به: هیدروژن پراکسید، سدیم پریدات )همراه با تترایهااکسنده

رفلاکس شد. ساعت  1اضافه گردید و مخلوط واکنش به مدت  TBHPپراکسید و هیدروژن -اوره

در حلال استونیتریل مورد  پراکسید-و اورههیدروژن پراکسید، سدیم پریدات  :یهااکسندههمچنین 

دنبال شد. نتایج در ازی کروماتوگرافی گ بوسیلهبررسی قرار گرفت و پیشرفت واکنش در تمام موارد 

 آورده شده است. 22-9کل و ش 21-9جدول 

 

 کاتالیزوربهینه کردن مقدار  -2-6-9

 11های بعدی سیستم طراحی شد، سیستم اول در غیاب کاتالیزور انجام شد. در سیستم 6

از  (گرممیلی 1 – 91)و مقادیر  تتراکلریدکربنلیتر میلی 9اکتن، مول( سیکلومیلی 1/1گرم )میلی

به  TBHPمول( میلی 1/1لیتر )میلی 2/1با هم مخلوط شد. سپس  Mo(CO)-EA-PVC]4[ کاتالیزور

ساعت رفلاکس گردید.  9گراد به مدت درجه سانتی 81و در دمای  ها اضافهواکنشهر کدام از 

آورده  29-9 و شکل 21-9شد. نتایج در جدول  دنبال کروماتوگرافی گازی بوسیلهها پیشرفت واکنش

 شده است.

 

 اکسندهبررسی مقدار بهینه  -2-6-4

      کاتالیزورمول( میلی 113/1گرم )میلی 21اکتن، مول( سیکلومیلی 1/1گرم )میلی 11

]4[Mo(CO)-EA-PVC  1 – 21/2)سپس مقادیر  با هم مخلوط شد. تتراکلریدکربنلیتر میلی 9و 

 9گراد به مدت درجه سانتی 81در دمای  واکنش هر اضافه گردید. مخلوط TBHPاز  (مولمیلی
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    تایج در جدولدنبال شد. ن کروماتوگرافی گازی بوسیلهها رفلاکس گردید. پیشرفت واکنش ساعت

 آورده شده است. 21-9 و شکل 9-22

 

 بررسی اثر زمان -2-6-5

     21اکتن، مول( سیکلومیلی 1/1گرم )میلی 11لیتری مقادیر میلی 11گرد بالن ته 1به 

اضافه  تتراکلریدکربنلیتر میلی 9و  Mo(CO)-EA-PVC]4[ کاتالیزورمول( میلی 113/1گرم )میلی

هر ها اضافه و مخلوط به هر کدام از واکنش TBHPمول( میلی 1/1لیتر )میلی 2/1گردید. سپس 

 بوسیلهها رفلاکس شد. پیشرفت واکنش ساعت 1 - 1 به مدتگراد درجه سانتی 81در دمای  واکنش

 آورده شده است. 21-9و شکل  29-9شد. نتایج در جدول دنبال  کروماتوگرافی گازی

 

 بررسی اثر دما -2-6-6

گرم میلی 21اکتن، مول( سیکلومیلی 1/1گرم )میلی 11لیتری مقادیر میلی 11گرد بالن ته 9به 

اضافه گردید.  تتراکلریدکربنلیتر میلی 9و  Mo(CO)-EA-PVC]4[ کاتالیزورمول( میلی 113/1)

در  هر واکنشها اضافه و مخلوط به هر کدام از واکنش TBHPمول( میلی 1/1لیتر )میلی 2/1سپس 

 بوسیلهها ساعت رفلاکس شد. پیشرفت واکنش 1و به مدت  و دمای محیط C 81 ،11°های دما

 آورده شده است. 26-9و شکل  21-9نتایج در جدول دنبال شد. کروماتوگرافی گازی 

 

هتروژن  کاتالیزورها در حضور روش کار عمومی برای اپوکسایش آلکن -2-6-7

]4[Mo(CO)-EA-PVC 

مول( میلی 113/1) گرممیلی 21مول آلکن، میلی 1/1لیتری، میلی 11گرد در یک بالن ته

 2/1با هم مخلوط گردید. سپس  تتراکلریدکربنلیتر میلی 9و  Mo(CO)-EA-PVC]4[ کاتالیزور



13 

 

مدت  بهگراد سانتی درجه 81و در دمای به مخلوط واکنش اضافه TBHP مول( میلی 1/1لیتر )میلی

 دنبال شد. کروماتوگرافی گازی بوسیلهها زمان لازم رفلاکس گردید. پیشرفت واکنش

 

 ژنهترو کاتالیزوردر حضور  TBHP اباپوکسایش ترانس استیلبن  -2-6-8

]4[Mo(CO)-EA-PVC 

 9مول( از ترانس استیلبن، میلی 1/1گرم )میلی 1/31لیتری، میلی 11گرد بالن ته در یک

با هم  Mo(CO)-EA-PVC]4[ کاتالیزورمول( میلی 113/1گرم )میلی 21و  تتراکلریدکربنلیتر میلی

درجه  81در دمای  وبه آن اضافه  TBHPمول( میلی 1/1)لیتر میلی 2/1مخلوط گردید. سپس 

لیتر میلی 2 ابساعت رفلاکس گردید. سپس مخلوط فوق صاف گردید و  7گراد به مدت سانتی

لیتر( شستشو داده شد. سپس محلول زیر صافی )مواد اولیه میلی 1)دو بار و هر بار  تتراکلریدکربن

       طیف با د و مخلوط واکنشیگرد باقیمانده و محصول( زیر هود گذاشته شد تا حلال آن تبخیر

NMR-H1 هایداده شده است. داده نشان 71-9شکل که در  شد بررسی NMR-H1 7-2جدول  در 

 .گردآوری شده است

 

 ترانس استیلبن و محصول اپوکسایش آن NMR-H1 های طیف: داده7-2جدول 
(H2  ،s )99/6 ترانس استیلبن 

(H2  ،s) 99/6( ،H2  ،s )4  استیلبن و محصولترانس 
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هتروژن  کاتالیزوردر حضور  TBHP بااپوکسایش سیس استیلبن  -2-6-3

]4[Mo(CO)-EA-PVC 

     9 مول( سیس استیلبن،میلی 1/1گرم )میلی 1/31لیتری، میلی 11گرد در یک بالن ته

با هم  Mo(CO)-EA-PVC]4[ کاتالیزورمول( میلی 113/1گرم )میلی 21و  تتراکلریدکربنلیتر میلی

درجه  81در دمای  وبه آن اضافه  TBHPمول( میلی 1/1لیتر )میلی 2/1مخلوط گردید. سپس 

     لیتر میلی 2 باساعت رفلاکس گردید. سپس مخلوط فوق صاف گردید و  7گراد به مدت سانتی

لیتر( شستشو داده شد. سپس محلول زیر صافی )مواد اولیه میلی 1کلریدکربن )دو بار و هر بار تترا

       طیف با د و مخلوط واکنشیگردباقیمانده و محصول( زیر هود گذاشته شد تا حلال آن تبخیر 

NMR-H1 هایداده شده است. داده نشان 81-9شکل که در  شد بررسی NMR-H1 8-2جدول  در 

 .گردآوری شده است

 

 سیس استیلبن و محصول اپوکسایش آن NMR-H1 طیفهای : داده8-2جدول 
(H2  ،S )75/6 سیس استیلبن 

(H2  ،S) 75/6( ،H2  ،S )7/4  ،(H2  ،S) 4 سیس استیلبن و محصول 

 

در  Mo(CO)-EA-PVC]4 [هتروژن کاتالیزوربررسی بازیابی  -2-6-01

 اکتناپوکسایش سیکلو

اکتن، مشابه به روش کار عمومی شرح سیکلو بازیابی و استفاده مجدد کاتالیزور در اپوکسایش

 کاتالیزوراکتن با انجام شد بطوریکه پس از واکنش اپوکسایش سیکلو 7-6-2داده شده در بخش 

]4[Mo(CO)-EA-PVC  محتوای بالن هر واکنش صاف شده و سپس چندین بار با اتانول شستشو داده
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اکتن مورد دوباره برای اپوکسایش سیکلوشد و رسوب بدست آمده در دمای اتاق خشک گردید و 

 آورده شده است. 27-9و شکل  27-9نتایج این آزمایش در جدول استفاده قرار گرفت. 
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 فصل سوم
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 بحث و نتیجه گیری
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 بررسی نتایج -9

اپوکسایش آمیزی در موفقیت طور به Ti(IV) ،V(V) ،Mo(VI) ،W(VI) های فلزیکمپلکس

های کمپلکس یرا اخ .اندها مورد استفاده قرار گرفته و توجه زیادی را به خود معطوف داشتهآلکن

بر این  .اندکردهتقارن اهمیت بالایی پیدا در اپوکسایش بی نیز Mn(III)Salenبازشیف منگنز نظیر 

صورت گرفته است.  هادارندهنگه اساس مطالعات زیادی برای قرار دادن این اجزاء فعال بر روی 

 به طورکه در حضور اکسنده ها ی پلیمری نگهدارندهبر روی  تثبیت شدهفلزی  هایسیستم ینترمهم

و  V(V)/ROOH ،Mo(VI)/ROOH ،2O2W(VI)/Hاند عبارتند از: وسیعی مورد مطالعه قرار گرفته

Mn(III)/ROOH. 

، در هادارندهنگهاجزاء کاتالیزوری بر روی  جهت استقراردر مقدمه های ذکر شده از میان روش

    . این روش یکی از ه است، استفاده شددارندهنگهروش اتصال کووالانسی بر روی از این تحقیق 

شوند و سپس میدار کسیدهای معدنی ابتدا عاملهای اولیه بوده که در آن پلیمرهای آلی و یا اروش

گاه به بستر پلیمری یا اکسیدی از طریق ده به تکیهفلزی از طریق عامل الحاق ش کاتالیزور

اتصال گیرند ها قرار میگاهکه بر روی تکیه عواملی عموما شود. الکترواستاتیکی یا کووالانسی متصل می

     فسفر، نیتروژن، اکسیژن و یا گوگرد  نظیر هستند که حاوی یک یا چند اتم دهنده ییهادهنده

 باشند.می

استفاده شد که بر  دارندهنگه، از پلی وینیل کلرید به عنوان این تحقیقسیستم کاتالیزوری در 

     ینترمهماین از  ودار کردن آن نیست استایرن نیازی به عاملمانند پلی ییهادارندهنگهخلاف 

های تثبیت لیگاندها بر روی این بستر از طریق حمله نوکلئوفیلی اتم .باشدمی دارندهنگههای این مزیت

این های از دیگر مزیتگیرد. پلی وینیل کلرید صورت میهای کلر موجود بر روی اتم  لیگاند بر روی

از طریق یک  بدین ترتیبتوان به ارزان بودن آن و قابل دسترس بودن پلیمر اشاره کرد. بستر می

حاوی مولیبدن  هایکمپلکس تدا لیگاند بر روی پلیمر قرار گرفته سپس با اضافه کردناب ،واکنش ساده
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ها فلزدار شده و به عنوان کاتالیزور در اپوکسایش آلکن دارندهنگه، 6Mo(CO)و  2MoO(acac)2نظیر 

 گرفت.مورد استفاده قرار 

 

                              هتروژن کاتالیزوربررسی فعالیت تهیه و  -9-0

(acac)]2[MoO-EN-PVC 

در این  .بدست PVC-ENآمین در محیط اتانولی، بستر از واکنش پلی وینیل کلرید با اتیلن دی

آمین به عنوان هسته دوست به اتم های نیتروژن اتیلن دیواکنش زوج الکترون ناپیوندی یکی از اتم

را  C-Nکربن متصل به کلر پلی وینیل کلرید حمله کرده و با خارج کردن اتم کلر، اتصال کووالانسی 

 PVC-ENآورد. بستر حاصل دو محل جهت اتصال به یون فلزی دارد. در مرحله بعد بستر به وجود می

شده  ی دودندانه استیل استونات کمپلکس مولیبدنه عنوان لیگاند دودندانه جایگزین یکی از لیگاندهاب

 1-9آید. مراحل انجام واکنش در شکل ه دست  میب 2[MoO-EN-PVC[(acac)و کاتالیزور هتروژن 

 نشان داده شده است.

 

Cl

PVC

+
Reflux,EtOH

48h
PVC

H2N NH2 HN NH2

 

 

MoO2(acac)2,EtOH

Reflux  7h
Mo

O

O O

O

N
H

NH2 NH NH2

 

 2[MoO-EN-PVC[(acac): واکنش تهیه کاتالیزور هتروژن 1-9شکل 
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، IR بینی طیف هایآمین بر روی پلیمر و پایداری آن از تکنیکید اتصال اتیلن دییأبه منظور ت

 .شداستفاده  آنالیز حرارتی و SEMآنالیز عنصری، 

 cm 611-1 احیهنوار در ن نشان داده شده است. یک 28-9شکل  پلی وینیل کلرید در IRطیف 

مشاهده  cm1212-1و  cm 163-1 در ناحیهنوارهایی همچنین است.  Cl-Cبه فرکانس کششی  مربوط

قبل و بعد از پلی وینیل کلرید  IRهای مقایسه طیف در است. C-Cمربوط به پیوند کششی  شودمی

نوار جدیدی در  شود،می مشاهده 91-9 و 28-9های شکل به ترتیب درآمین لیگاند اتیلن دی اتصال

1-cm 9912  پس از اتصالEN که مربوط به فرکانس کششی  در طیف ایجاد شده استH-N  اتیلن

 cm 1311-1 نوار به علاوهباشد. می دارندهآمین بر روی نگهدلیلی بر اتصال اتیلن دی وآمین است دی

 cm 1111-1در  نیز جذبی ضعیفی نوار هااین علاوه بر .باشدمی H-N خمشی فرکانسمربوط به 

  .آمین است C-Nفرکانس کششی به مربوط شود که مشاهده می

تثبیت ( PVC) کلریدوینیلمقدار نیتروژنی که بر روی پلی (CHN)بر اساس آنالیز عنصری 

    لیگاند اتیلن  دیگری است بر اینکه یدأیت ( بدست آمد کهمول / گرممیلی 1/1) %1/2برابر  شده،

 دارنده قرار گرفته است.آمین بر روی نگهدی

  فلزدار دارنده نگه ،در حلال اتانول EN-PVC دارندهبه نگه [2MoO(acac)2[با اضافه کردن 

 99-9در شکل  آن IRکه طیف آید به دست می 2[MoO-EN-PVC[(acac)جدید  اتالیزورو ک شودمی

توان به دو میاکسو مولیبدن نوارهای مربوط به آرایش سیس دی ینترمهماز  .داده شده است نشان

های کاتالیزوری قبلی نیز گزارش شده است که در سیستم اشاره نمود cm 311-1و  cm 312-1نوار 

مربوط به  cm 311-1اکسو و نوار -نامتقارن پیوند مولیبدن مربوط به کشش cm 312-1 نوار. [27،97]

 یدأیتبدین ترتیب اتصال کمپلکس مولیبدن به بستر  باشد.می اکسو-متقارن پیوند مولیبدن کشش

 شود.می

تعیین ( مول / گرممیلی 191/1) ICP، 9/1%تکنیک  بوسیلهپلیمر  بهشده  متصلمیزان مولیبدن 

 کمپلکس بر روی پلیمر است.شد که شاهد دیگری بر قرار گرفتن 



66 

 

 و (PVC-EN)آمین اتیلن دی اتصالز قبل و بعد ا ،(PVC) پلی وینیل کلرید SEMتصاویر 

داده شده نشان  19-9و  92-9، 19-9 هایشکلدر  به ترتیب 2[MoO-EN-PVC[(acac)کاتالیزور 

ن کمپلکس مولیبدن قرار گرفت پس ازوجود ناهمواری سطح دهد نشان می SEMمقایسه تصاویر  است.

افزایش یافته، که این  ،(PVC)پلی وینیل کلراید  در مقایسه با، 2[MoO-EN-PVC[(acac) ،روی پلیمر

، اندازه بسیار SEMهای مهم تصاویر یکی از مشخصه .باشد اتصال کمپلکس به پلیمر تواند به جهتمی

 باشد.می PVCکوچک ذرات بر روی 

و مقایسه آن با  2[MoO-EN-PVC[(acac) هتروژنکاتالیزور  به منظور بررسی پایداری حرارتی

نشان  23-9و  91-9های ر شکلنها ثبت شد که به ترتیب دآآنالیز حرارتی  نمودار PVCدارنده نگه

کاهش وزن  چهارپلیمر پس از قرار گرفتن کمپلکس بر روی آن،  TG نموداردر  داده شده است.

در درجه حرارت       %1دومی حدود  ،C111°تا دمای  %1/2 شود که اولی حدودمشاهده می

°C211-111  بین حرارتدر درجه  %1/97و دیگری حدود°C961-211  در  %8در نهایت حدود و

تجزیه پیوند  حذف آب، به به ترتیب توانرا می هاافت وزن این .باشندمی C961°دمای بالاتر از 

نسبت پلیمر  تجزیه از بستر و هاجدا شدن کلر و از پلی وینیل کلریدآمین اتیلن دیلیگاند کووالانسی 

گراد پایداری درجه سانتی 111دهد که کاتالیزور تا دمای منحنی نشان میاین به طور کلی داد. 

 حرارتی دارد.

تثبیت شده روی پلی  کمپلکس بوسیله هاآلکناپوکسایش  هایواکنشبه منظور بررسی و مطالعه 

اکتن به عنوان آلکن مبنا انتخاب شد و عوامل مختلف سیکلو ،acac2[MoO-EN-PVC)(]وینیل کلراید 

نیز  هاآلکنو همچنین زمان و دما روی آن بهینه شد و برای سایر  هاآنمانند حلال، اکسنده و مقادیر 

             طرح کلی واکنش اپوکسایش سیکلو اکتن به وسیله کاتالیزور هتروژن استفاده گردید.

[(acac)2[MoO-EN-PVC  داده شده است. نشان 2-9شکل در 
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O
PVC-EN- MoO2(acac)

TBHP,CCl4 

                         ر حضور کاتالیزور هتروژند TBHP بوسیله: طرح کلی اپوکسایش سیکلواکتن 2-9شکل: 

(acac)]2[MoO-EN-PVC 

 

 اثر حلال -9-0-0

 انجام شد. نتایج بررسی اثر    1-1-2مطابق روش توضیح داده شده در قسمت ها واکنش

 1-9 در جدول PVCاکتن با کاتالیزور هتروژن قرار گرفته روی های مختلف در اپوکسایش سیکلوحلال

از به شدت ها و آب بالا به ویژه الکل کوئوردیناسیونهای با قدرت حلال آورده شده است. 9-9و شکل 

ترین کنند. بنابراین مناسببه فلز مرکزی جلوگیری می ه شدنکوئوردینرقابت برای با پیشرفت واکنش 

 دارهای کلرهیدروکربن های موجودو بر اساس گزارشهای هیدروکربنی هستند حلال ،هاحلال

با توجه در این تحقیق نیز،  .[71،72،11] دهندنشان میها در این گونه واکنشهای بالایی را سرعت

های دهند، ولی حلالرا نشان می بهره پایینیاستونیتریل،  و متانولهای حلال ،1-9جدول  به نتایج

 ترین حلال، حلال غیرمناسببر این اساس دهند. می بدست را بهره بالایی، تتراکلریدکربن کلروفرم و

 شود.انجام می %38با بازده آن  در است و اپوکسایش 4CClقطبی 
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 2[MoO-EN-PVC[(acac) بوسیله: نتایج حاصل از بررسی نوع حلال در اپوکسایش سیکلواکتن 1-9جدول  

 ردیف حلال aساعت 9درصد اپوکسید بعد از 

 1 متانول 8%

 2 نیتریلاستو 21%

 9 متاندی کلرو 12%

 1 کلروفرم 79%

 1 تتراکلریدکربن 38%

است محاسبه شده اولیه و بر اساس سیکلواکتن   GLC             a)  بوسیلهبازده 

 

 

 

   

 2[MoO-EN-PVC[(acac) کاتالیزور حضور در: بررسی اثر حلال در اپوکسایش سیکلو اکتن 9 -9شکل

 مولمیلی TBHP: 21/2ساعت،  9لیتر، زمان: میلی 9، حلال:گرممیلی 91مول، کاتالیزور: میلی 1/1شرایط: سیکلواکتن: 
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 اکسندهاثر  -9-0-2

، انجام شد. نتایج در 2-1-2طبق روش ارائه شده در بخش جهت بررسی این اثر هفت واکنش 

بازده سدیم پریدات  وپراکسید -اوره هایاکسندهبا  که واکنشدهد نشان می 1-9و شکل  2-9جدول 

پیشرفت  مانعکه  باشدآب  تواند به دلیل وجودبازده پایین میسدیم پریدات در مورد  .پایینی دارد

 هبرا ( %38است، که بالاترین درصد اپوکسید ) TBHP اکسندهترین مناسب .[11] گرددمیواکنش 

کاتالیزوری  هاییستمسدر  انتخاب گردید. برتر اکسندهبه عنوان  اکسندهاین  بنابراین دهد،میدست 

 .[71،72] برتر انتخاب گردیده است اکسندهبه عنوان  اکسندهمشابه نیز این 

 

 2[MoO-EN-PVC[(acac)حضور  ر: اثر نوع اکسنده در اپوکسایش سیکلواکتن د2-9جدول

سیکلو اکتن درصد محصول  اکسنده حلال

 2اپوکسید

 زمان)ساعت(

4lCC TBHP 38% 9 

O(3/1)2/H4lCC 4NaIO1 9 ناچیز 

4lCC 2O2H 9 ناچیز 

4lCC 2-اورهO2H 9 ناچیز 

O(3/1)2CN/H3CH 4NaIO1 9 ناچیز 

CN3CH 2O2H 11% 9 

CN3CH 2-اورهO2H 1% 9 

 ( استفاده شد.مولمیلی1/ 1تترا بوتیل آمونیوم برماید )-1

 محاسبه شده است. اولیه سیکلو اکتنبر اساس  و GLC بوسیلهبازده -2
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  2[MoO-EN-PVC[(acac) کاتالیزور حضور در: بررسی اثر اکسنده در اپوکسایش سیکلو اکتن 1 -9شکل

 ساعت 9مول، زمان واکنش: میلی 1، اکسنده: گرم میلی 91 میلی مول، کاتالیزور: 1/1شرایط: سیکلواکتن: 

 

 اثر مقدار کاتالیزور -9-0-9

 9-9نتایج بدست آمده در جدول  .شد بررسی 9-1-2در بخش  این اثر بر اساس روش ارائه شده

هیچ  کاتالیزورواکنش بدون حضور شود ارائه شده است. همانطور که مشاهده می 1-9  و شکل

اکتن افزایش فعالیت کاتالیزوری در اپوکسایش سیکلو کاتالیزورپیشرفتی نداشت و با افزایش میزان 

بوتیل هیدروژن پراکسید جهت انتقال اتم  -نقش یون فلزی در اینجا فعال کردن ترشری یافت.

نیست تا بتواند به  دوستنبه تنهایی به قدر کافی الکترو اکسندهکه  چراباشد اکسیژن به آلکن می

بهینه مقدار مول( میلی 119/1)گرم میلی 21 این اساس رب. [76]پیوند دوگانه اولفین حمله کند 

باشد کمتر می [78،77]که این مقدار در مقایسه با کارهای مشابه گزارش شده  کاتالیزور هتروژن است

 این نشان دهنده فعالیت بالای این سیستم کاتالیزوری است. و
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 2[MoO-EN-PVC[(acac)در فعالیت کاتالیتیکی کاتالیزور  زور: ارزیابی اثر مقدار کاتالی9-9جدول      

 ردیف (mg) مقدار کاتالیزور aساعت 9درصد اپوکسید بعد از 

1% 1 1 

71% 11 2 

89% 11 9 

38% 21 1 

38% 91 1 

.است اولیه محاسبه شده و بر اساس سیکلواکتن  GLC          a)  بوسیلهبازده 

 

 

 

 TBHP بادر اپوکسایش سیکواکتن ست از تغییر مقدار کاتالی: نتایج حاصل 1 -9شکل       

 مولمیلی 4lCC ،TBHP: 21/2ساعت، حلال  9مول، زمان واکنش: میلی 1/1شرایط: سیکلواکتن:        

 

 

 

0%

10%

20%

30%

40%

50%

60%

70%

80%

90%

100%

0 10 15 20 30

(mg)مقدار کاتالیزور



72 

 

 اکسندهاثر مقدار  -9-0-4

نتایج آن در جدول  وانجام شد  1-1-2طبق روش کار توضیح داده شده در قسمت ها واکنش

اکتن صفر است و با نتایج بدست آمده بازدهی سیکلو اکسندهآورده شده است. بدون  6-9و شکل  9-1

 است. اکسنده بهینه مقدار TBHP مول(میلی 12/1لیتر )میلی 11/1

 

 2[MoO-EN-PVC[(acac)کاتالیزور  بوسیله: نتایج تغییر مقدار اکسنده در اپوکسایش سیکلواکتن 1 -9جدول 

 ردیف (mmol) اکسندهمقدار   aدقیقه 1:91درصد اپوکسید بعد از 

1% 1 1 

91% 22/1 2 

88% 71/1 9 

38% 12/1 1 

38% 1/1 1 

38% 21/2 6 

 (a بوسیلهبازده  GLC است اولیه محاسبه شده و بر اساس سیکلواکتن. 
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 2[MoO-EN-PVC[(acac) ابنتایج حاصل از بررسی مقدار اکسنده در اپوکسایش سیکلواکتن  :6 -9شکل     

 دقیقه 1:91، زمان: 4lCC لیترمیلی 9 ،گرم میلی 21میلی مول، مقدار کاتالیزور:  1/1شرایط: سیکلواکتن:       

 

 اثر زمان -9-0-5

و  1-9طور که در جدول  همانبررسی شد و  1-1-2در بخش این اثر مطابق روش ارائه شده 

 ساعت است. یکاینجا  مشخص است، بهترین زمان انجام واکنش در 7-9شکل 

 

 2[MoO-EN-PVC[(acac): بررسی زمان واکنش در بازدهی سیکلواکتن اپوکسید در حضور کاتالیزور 1 -9جدول 

 ردیف (minزمان ) aدرصد اپوکسید

61% 11 1 

81% 91 2 

31% 11 9 

33% 61 1 

.است محاسبه شده اولیه اساس سیکلواکتن رو ب  GLC          a)  بوسیلهبازده 
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     2[MoO-EN-PVC [(acac): بررسی اثر زمان در بازدهی اپوکسایش سیکلواکتن با کاتالیزور هتروژن 7 -9شکل

 مولمیلی 4lCC ،TBHP :12/1لیترمیلی 9، گرممیلی 12میلی مول، مقدار کاتالیزور:  1/1شرایط: سیکلواکتن: 

 

 بررسی اثر دما در اپوکسایش سیکلواکتن  -9-0-6

شرح داده شد. نتایج حاصل در جدول  6-1-2روش کار انجام شده برای بررسی اثر دما در بخش 

این  فعالیت شود کهیمآمده است. با بررسی نتایج ثبت شده در جدول مشخص  8-9و شکل  9-6

 4lCCگراد که نقطه جوش حلال درجه سانتی 81کاتالیزور رابطه مستقیمی با دما دارد و در دمای 

کاتالیزوری  هاییستمساساس مقالاتی که در این زمینه در ر ب دهد.میبالاترین بازده را بدست است 

 .[78] ذکر شده استنتایج مشابهی  نیز اندنمودهمشابه عمل 
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 a  (acac)]2[MoO-EN-PVCکاتالیزور بادر اپوکسایش نتایج حاصل از بررسی دما  :6 -9جدول           

 ردیف C°دما بر حسب  aدرصد اپوکسید

 1 دمای محیط ناچیز

11% 11 2 

38% 81 9 

است محاسبه شده اولیه اساس سیکلواکتن رو ب  GLC                 a)  بوسیلهبازده 

 

 

 

  2[MoO-EN-PVC[(acac): نتایج ارزیابی دما بر روی فعالیت کاتالیزور هتروژن 8 -9شکل        
 مولمیلی TBHP :12/1 ساعت،  1، زمان واکنش: گرممیلی 21 مول، کاتالیزور:میلی 1/1شرایط: سیکلواکتن:         
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  2[MoO-EN-PVC(acac)[کاتالیزور بوسیلهشرایط بهینه در اپوکسایش سیکلواکتن  :7 -9جدول

4CCl حلال 

TBHP اکسنده 

mmol 119/1 مقدار کاتالیزور 

mmol 12/1 مقدار اکسنده 

h 1 زمان 

°C 81 دما 

 

 

  ی مختلفهااپوکسایش آلکن -9-0-7

در شرایط  2[MoO-EN-PVC[(acac)و کاتالیزور هتروژن  TBHP ندهاز اکس بررسیاین  در

 7-9استفاده شد و نتایج حاصل در جدول  7-1-2کار شرح داده شده در بخش مطابق روش بهینه 

های حلقوی در اپوکسایش آلکن دهد که این کاتالیزورآمده است. بررسی نتایج این جدول نشان می

برای محاسبه بازدهی اپوکسید در ترانس  [.71،71] کندمیفعالیت  ترسریع های خطینسبت به آلکن

دارد و از  C°916استفاده شد، زیرا ترانس استیلبن نقطه جوش بالای  HNMR1استیلبن از طیف 

 ناحیه  نوار 11-9شکل  ترانس استیلبن HNMR1کند. در طیف ستون کروماتوگراف گازی عبور نمی

ppm7 بین  نوارهایهای وینیلی( و های پیوند دوگانه )هیدروژنمربوط به هیدروژنppm 8- 2/7 

ترانس استیلبن  مخلوط واکنش اپوکسایش HNMR1های حلقه است. در طیف هیدروژن مربوط به

مربوط به ترانس  ppm7ضمن حذف نوار  19-9شکل  ،2[MoO-EN-PVC[(acac) ابکاتالیز شده 

باشد. می گردد که متعلق به ترانس استیلبن اپوکسیدظاهر می ppm1 جدیدی در ناحیه نواراستیلبن 
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درصد تنها محصول ترانس استیلبن اپوکسید را تولید  111ترانس استیلبن با بازدهی بدین ترتیب 

 بالای این سیستم است. ویژگی فضادهنده انتخابگری و که این نشان کندمی

-مربوط به هیدروژن ppm 1/6در ناحیه  نوار 12-9شکل  سیس استیلبن HNMR1در طیف اما 

های حلقه مربوط به هیدروژن ppm 8- 8/6بین  نوارهای وینیلی( وهای های پیوند دوگانه )هیدروژن

                   بوسیلهکاتالیز شده سیس استیلبن مخلوط واکنش اپوکسایش  HNMR1در طیف است. 

 (acac)]2[MoO-EN-PVC ضمن حذف نوار  11-9 شکلppm1/6  نوارسیس استیلبن مربوط به 

باشد. اپوکسید میسیس استیلبن گردد که متعلق به ظاهر می ppm6/1-1/1 جدیدی در ناحیه

از مقایسه  .گرددظاهر می ppm1 مربوط به ترانس استیلبن اپوکسید نیز در ناحیه  نوارهمچنین 

گردد ی مربوط به سیس استیلبن اپوکسید و ترانس استیلبن اپوکسید مشخص میهانوارمساحت زیر 

اپوکسید تبدیل  استیلبن به ترانس %1اپوکسید و  یلبناست به سیس %36سیس استیلبن با بازدهی که 

 .است لکنآتبدیل ایزومرهای هندسی این  این بیانگر انتخابگری بسیار خوب این کاتالیست در. شودمی

 زور         به آن اشاره کرد این است که این کاتالی توانمینکته مهم دیگر که در مورد این کاتالیست 

-α اینکه هبا توجه ب و کندتبدیل مید یبه اپوکس کاملبه طور پینن را -αد در داروسازی ینن اپوکسیپ

. همچنین در مقایسه با اهمیت بالایی داشته باشد تواندمیاین کاتالیست از این نظر  ،کاربرد دارد

 .[73] باشدمی ترکوتاه ها برای این کاتالیزورزمان انجام واکنش ،کاتالیزوری گزارش شده هایسیستم
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a  (acac)]2[MoO-EN-PVCکاتالیزور هتروژن و TBHP با هاآلکنحاصل از اپوکسایش  : نتایج8 -9جدول
 

 ردیف آلکن bدرصد تبدیل bدرصد اپوکسید زمان )ساعت(

 

9 

 

22 

 

111c 
 

1 

7 111 111d 

 

2 

1 38 38 

 

9 

1 38 38 

 

1 

9 61 81e 

 

1 

7 31 31 
 

6 

7 36 111d 

 

7 

 

9 

 

61 

 

61 
 

8 

7 36 36  3 

a :4لیتر میلی 9 ،گرم میلی 21مول، کاتالیزور: میلی 1/1( شرایط واکنش: آلکنlCC ،TBHP :12/1 مولمیلی 

است. محاسبه شده بر اساس آلکن اولیه هابازده  (b 

درصد محصول جانبی استوفنون تولید شد. 18   (c 

 d)  نتایج به دست آمده از طیف سنجی رزونانس مغناطیس هسته هیدروژن

.درصد محصول جانبی بنزآلدهید تولید شد 21  (e 
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در اپوکسایش  2[MoO-EN-PVC[(acac) کاتالیزوربررسی بازیابی  -9-0-8

 TBHP ابسیکلواکتن 

شرح داده شد.  11-1-2کار انجام شده برای بررسی بازیابی کاتالیزور هتروژن در بخش  روش

آمده است. با بررسی نتایج ثبت شده در جدول مشخص  3-9و شکل  8-9نتایج حاصل در جدول 

کند، یملیزوری خود را حفظ بار استفاده متوالی هنوز خاصیت کاتا 1شود که این کاتالیزور پس از یم

 کاتالیزور است. بالای کمپلکس مولیبدن به پلیمر است و پایداری قوی که این نشان دهنده اتصال

 

 a (acac)]2[MoO-EN-PVCنتایج حاصل از بررسی بازیابی کاتالیزور هتروژن :3 -9جدول                

 بازیابی زمان )ساعت( بازده

111% 1 1 

38% 1 2 

38% 1 9 

36% 1 1 

31% 1 1 

.است محاسبه شده اولیه اساس سیکلواکتن رو ب  GLC                 a)  بوسیلهبازده 
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  2[MoO-EN-PVC(acac)[: نتایج ارزیابی پایداری کاتالیزور هتروژن 3 -9شکل        

 مولمیلی TBHP :12/1 ساعت،  1، زمان واکنش: گرم میلی 21 مول، کاتالیزور:میلی 1/1شرایط: سیکلواکتن:        

 

اکتن در حضور کاتالیزور مکانیسم پیشنهادی جهت اپوکسایش سیکلو -9-0-3

(acac)]2[MoO-EN-PVC 

 [81] به  صورت زیر است: TBHP ها بامکانیسم احتمالی مراحل اساسی اپوکسایش آلکن

 کوئوردیناسیون) TBHP سازی مولکولو فعال  2MoO 2(L)BuOOH-t واسط تشکیل کمپلکس حد-1

کسوی پیوند شده به اتم مولیبدن و تشکیل یک پیوند هیدروژنی با یکی از ااز طریق اکسیژن پر

 دهد(.های انتهایی رخ میاکسیژن

 دهد.کمپلکس مولیبدن رخ می کوئوردیناسیونکه در کره  TBHP بر هم کنش بین آلکن و مولکول-2

  t-BuOH به TBHP تشکیل اپوکسید و تبدیل-9

 2MoO 2(L)BuOOH-t و تولید دوباره کمپلکس حد واسط TBHP به وسیله BuOH-t جانشینی-1

         در مجاورت کاتالیزور هتروژن  TBHPاپوکسایش آلکن به وسیله  احتمالی طرح مکانیسم

](acac)2[MoO-EN-PVC  داده شده است. نشان 11-9در شکل 

1 2 3 4 5

100%

98% 98%

96%

95%

بازده
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                          در مجاورت کاتالیزور هتروژن TBHPطرح مکانیسم اپوکسایش آلکن به وسیله  . :11-9شکل

](acac)2[MoO-EN-PVC 

 

 Mo(CO)-EN-PVC]4[ هتروژنکاتالیزوربررسی فعالیت تهیه و  -9-2

ساز عمل کرده و پیشها به عنوان های اپوکسایش آلکنهای فلزی مولیبدن در واکنشکربونیل

و سپس این جزء فعال، واکنش اپوکسایش  تبدیل شده (VI)ابتدا به گونه متال اکسوی مولیبدن 

ی بستر پلی وینیل کلرید حاوی کربونیل کند. بر این اساس این تحقیق به تهیهمی زها را کاتالیآلکن

 فلزی اختصاص یافت.فلزی مولیبدن به عنوان یک ترکیب آلی

، در این هادارندهنگهر دادن اجزاء کاتالیزوری بر روی های ذکر شده برای قرااز میان روش

ه قرار داده شده، استفاده شد دارندهنگهبر روی  قبلا تحقیق روش اتصال کووالانسی به یک لیگاند که 

 های جانشینی لیگاندهای فلزی مولیبدن تحت اثر گرما یا نور به خوبی در واکنش. هگزا کربونیلاست

کنند. بر این اساس برای قرار دادن هگزاکربونیل مولیبدن بر روی پلی وینیل کلرید ابتدا شرکت می

سپس . (1-9-2طبق روش ) دیتثبیت گرد PVCبر روی  با تشکیل پیوند کووالانسی آمیناتیلن دی
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 1-9-2مطابق روش  PVCبه  UVهگزاکربونیل مولیبدن طی واکنش جانشینی لیگاند به کمک نور 

 11-9 به بستر پلیمری در شکلی اتصال هگزاکربونیل مولیبدن شمای کلی نحوه .گردید متصل

 .نمایش داده شده است

 

Cl

PVC

+
Reflux,EtOH

48h
PVC

H2N NH2 HN NH2

 

 

Mo(CO)6 + THF
hv , 30 min

Mo(CO)4 THF
HN NH2

HN NH2

Mo

CO

CO

COOC

Reflux , 7 h

 

 Mo(CO)-EN-PVC]4[: شمای کلی واکنش تهیه کاتالیزور هتروژن 11-9شکل 

 

با اضافه  بحث شد. 1-9 در بخش PVCآمین بر بستر اتصال اتیلن دی یدأیتدر مورد تهیه و 

فلزدار دارنده نگه، 1-9-2مطابق روش  در حلال اتانول EN-PVC دارندهبه نگه [6Mo(CO)[کردن 

 69-9شکل در  آن IRکه طیف آید به دست می 4Mo(CO)[-EN-PVC[و کمپلکس جدید  شودمی

روی پلی وینیل کلرید و  تثبیت شدهآمین اتیلن دی IR هایبا بررسی طیف. داده شده است نشان

، نوارهای مربوط به لیگاند کربونیل در ناحیه PVC-EN بر روی تثبیت شدهکربونیل مولیبدن 

 دلیل بر اتصال گردد کهارتعاشات کششی کربونیل در بستر پلیمری فلزدار شده به خوبی ظاهر می

 موفقیت آمیز کربونیل فلزی مولیبدن به بستر پلیمری است.
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های کربونیل فلزی کمپلکس)تقارن مولکولی( د در تعیین شکل هندسی توانمی فرو سرخطیف 

تنها کربونیل های منوکمپلکس در ه عنوان مثالب .نقش کلیدی ایفا نماید هانوار و تعداد محلبر اساس 

 گردد.می مشاهده هاآن IRیک نوار در طیف بنابراین تنها  .دامکان دار O=Cبرای ارتعاشی یک شیوه 

مربوط به شیوه کششی متقارن دارد که  cm 2118-1تنها یک نوار در ناحیه  نیز هگزاکربونیل مولیبدن

توان با اینکه میاما  .های کربونیل استاست و نشانگر تقارن بالا و یکسان بودن تمام گروه C=Oپیوند 

رهای نوا تعداد  بینی کرد، ولی در بعضی مواقعهای تئوری گروه پیشرا با روش IRنوارهای فعال  تعداد

پوشانی داشته دری همها به قنوار گاهی ممکن است چرا که شودمیدیده کمتر یا بیشتر در طیف 

نمونه وجود  ممکن است ایزومرهای مختلف درنیز موارد  ایپارهنباشند. در  مشاهدهقابل  باشند که

       را مشکل دارد تعلق کدام ترکیببه  IRتشخیص اینکه کدام جذب داشته باشد که این پدیده 

شود در صورت اتصال کمپلکس کربونیل مولیبدن به دیده می 11-9اما همانطور که در شکل  نماید.می

خواهد بود چرا که  V2Cهای کربونیل تقارن محلی گروه ،PVCآمین تثبیت شده بر بستر اتیلن دی

EN  به صورت  حتماCis نوار با  1شود که شود. بنابراین بر اساس نظریه گروه پیش بینی میمتصل می

 مشاهده گردد. IRبایست در طیف می b1+b12a+2تقارن 

 هایلیگاند ربوط بهم نوارهای (96-9 شکل) Mo(CO)-EN-PVC]4]کاتالیزور IRدر طیف 

 د.نگردظاهر می cm 1371-1، و cm 1821 ،1-cm 1878، 1-cm1321-1 کربونیل در نواحی،

 باشد.کننده اتصال کمپلکس مولیبدن کربونیل بر بستر می یدأیتاین چهار نوار  مشاهده

-میلی ICP، 1/1% (17/0تکنیک  بوسیلههمچنین میزان مولیبدن پیوند شده روی پلیمر 

 .تعیین شد( مول/گرم

و  (PVC-EN)آمین اتیلن دی قبل و بعد از اتصال ،(PVC)پلی وینیل کلرید  SEMتصاویر 

]4[Mo(CO)-EN-PVC مقایسه  داده شده است.نشان  79-9و  92-9، 91-9های در شکل به ترتیب

 ،روی پلیمر ن کمپلکس مولیبدنقرار گرفت پس ازوجود ناهمواری سطح دهد نشان می SEMتصاویر 

]4[Mo(CO)-EN-PVCلی وینیل کلراید پ مقایسه با ، در(PVC)،  تواند به میافزایش یافته، که این
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، اندازه بسیار کوچک SEMهای مهم تصاویر . یکی از مشخصهباشد اتصال کمپلکس به پلیمر جهت

 باشد.می PVCذرات بر روی 

          کاتالیزور هتروژن بوسیله هاآلکناپوکسایش  هایواکنشبه منظور بررسی و مطالعه 

]4[Mo(CO)-EN-PVC مانند حلال، اکسنده و  وان آلکن مبنا انتخاب شد و عواملیسیکلواکتن به عن

طرح  نیز استفاده گردید.ها آلکن همچنین زمان و دما روی آن بهینه شد و برای سایر ،هاآنمقادیر 

در  Mo(CO)-EN-PVC]4[ هتروژندر حضور کاتالیزور TBHP بوسیلهکلی اپوکسایش سیکلواکتن 

 نشان داده شده است. 12-9شکل 

 

O
PVC-EN-

TBHP,CCl4

Mo(CO)4

 

          در حضور کاتالیزور هتروژنTBHP بوسیلهطرح کلی اپوکسایش سیکلواکتن : 12-9شکل 

               ]4[Mo(CO)-EN-PVC 

 

 اثر حلال -9-2-0

نتایج بررسی اثر انجام شد.  1-1-2مطابق روش توضیح داده شده در قسمت ها واکنش

     در جدول PVCرار گرفته روی اکتن با کاتالیزور هتروژن قهای مختلف در اپوکسایش سیکلوحلال

متانول و  هایحلالشود باز هم در همانطور که مشاهده میآورده شده است.  19-9و شکل  9-11

تری از بهره بالا، تتراکلریدکربنکلروفرم و  هایحلال در ولیواکنش پایین است بهره نیتریل، استو

بازدهی  کهاست  4CClترین حلال، حلال غیر قطبی مناسب آید. بر این اساسواکنش بدست می

 رسد.می %38به آن  در اپوکسایش
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 Mo(CO)-EN-PVC]4[ باسیکلواکتن  اپوکسایش در: نتایج حاصل از بررسی نوع حلال 11 -9جدول       

 ردیف حلال 1:91a´درصد اپوکسید بعد از 

 1 متانول 1%

 2 نیتریلاستو 1%

 9 کلرو متاندی 21%

 1 کلروفرم 81%

 1 تتراکلریدکربن 38%

است اولیه محاسبه شده و بر اساس سیکلواکتن   GLC             a)  بوسیلهبازده 

 

 

   

  Mo(CO)-EN-PVC]4[ کاتالیزور حضور دردر اپوکسایش سیکلو اکتن  حلال: بررسی اثر 19 -9شکل

 1:91´زمان:  ،مولمیلی TBHP :1/1 ،گرم میلی 91مول، کاتالیزور: میلی 1/1شرایط: سیکلواکتن:  

 

 

 

0%

10%

20%

30%

40%

50%

60%

70%

80%

90%

100%

1 2 3 4 5

حلال

کربنتترا کلرید -1کلروفرم،  -1متان، کلرودی  -9نیتریل، استو -2متانول،  -1  
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 اکسندهاثر  -9-2-2

همزمان انجام شد. نتایج جدول ، به طور 2-1-2طبق روش ارائه شده در بخش چهار واکنش 

 بازدهسدیم پریدات  وپراکسید هیدروژن -، اوره2O2H اکسندهدهد که با نشان می 11-9و شکل  9-11

. دهدمی بدست را( %38) است، که بالاترین درصد اپوکسید TBHP اکسندهترین پایین است. مناسب

های و این با سیستم ها انتخاب گردیدبرتر برای سایر واکنش اکسندهبه عنوان  اکسندهاین  بنابراین

 .[76،72]کاتالیزوری مشابه گزارش شده به طور کامل همخوانی دارد 

 

  Mo(CO)-EN-PVC]4[حضور در: اثر نوع اکسنده در اپوکسایش سیکلواکتن 11 -9جدول               

 ردیف اکسنده 1:91a´درصد اپوکسید بعد از

 2O2H 1-اوره ناچیز

 4NaIO 2 ناچیز

12% 2O2H 9 

38% TBHP 1 

           (a  بوسیلهبازده GLC  است اولیه محاسبه شده و بر اساس سیکلواکتن 
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  Mo(CO)-EN-PVC]4[ کاتالیزور حضور در: بررسی اثر اکسنده در اپوکسایش سیکلو اکتن 11 -9شکل           

 1:91´میلی لیتر، زمان:  9حلال:  گرم ،میلی 91 مول، کاتالیزور:میلی 1/1شرایط: سیکلواکتن:            

 

 اثر مقدار کاتالیزور -9-2-9

شد و نتایج بدست آمده در جدول  بررسی 9-1-2در بخش  این اثر با توجه به روش ارائه شده

 اردهیچ پیشرفتی ند کاتالیزورواکنش بدون حضور  دهد در این مورد همنشان می 11-9و شکل  9-12

 21 ،نتایجاین با توجه به . یابداکتن افزایش میکاتالیزور فعالیت در اپوکسایش سیکلو قدارو با افزایش م

کاتالیزور هتروژن است که این مقدار در مقایسه با کارهای  بهینه مقدار مول(میلی 113/1) گرممیلی

 نشان دهنده فعالیت بالای این سیستم کاتالیزوری است. وباشد می کمتر [78،77]شده مشابه گزارش 
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 Mo(CO)-EN-PVC]4[حضور  ر: ارزیابی اثر مقدار کاتالیزور در اپوکسایش سیکلواکتن د12 -9جدول      

 ردیف (mg)ر مقدار کاتالیزو aساعت 1از  درصد اپوکسید بعد

1% 1 1 

68% 11 2 

88% 11 9 

31% 21 1 

31% 91 1 

است اولیه محاسبه شده و بر اساس سیکلواکتن   GLC          a)  بوسیلهبازده  

 

 

 

 TBHP اب: نتایج حاصل از تغییر مقدار کاتالیزور در اپوکسایش سیکواکتن 11 -9شکل       

 مولمیلی TBHP :1/1، ساعت 1میلی لیتر، زمان واکنش: 9میلی مول، حلال:  1/1شرایط: سیکلواکتن:        
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 اکسندهاثر مقدار  -9-2-4

انجام شد که نتایج آن در جدول   1-1-2طبق روش کار توضیح داده شده در قسمت ها واکنش

 واکنشبازدهی  اکسندهبدون شود همانطور که مشاهده میآورده شده است.  16-9و شکل  9-19

 بهینه مقدار TBHP مول(میلی 12/1لیتر )میلی 11/1 ،نتایج بدست آمده بر اساس و استصفر 

 است. در این فرآیند اکسنده

 

      Mo(CO)-EN-PVC]4[ کاتالیزور هتروژن با : نتایج تغییر مقدار اکسنده در اپوکسایش سیکلواکتن 19 -9جدول 

 ردیف (mmol) اکسندهمقدار  1:91a´ بعد ازدرصد اپوکسید 

1% 1 1 

21% 22/1 2 

17% 71/1 9 

38% 12/1 1 

38% 1/1 1 

38% 21/2 6 

        (a بوسیلهبازده GLC است اولیه محاسبه شده و بر اساس سیکلواکتن 
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 Mo(CO)-EN-PVC]4[ با: نتایج حاصل از بررسی مقدار اکسنده در اپوکسایش سیکلواکتن 61 -9شکل 

 4lCC لیترمیلی 9: ، حلال91:1´، زمان: گرممیلی 21مول، مقدار کاتالیزور: میلی 1/1شرایط: سیکلواکتن:  

 

 اثر زمان -9-2-5

مشخص است. بهترین زمان مناسب برای انجام  17-9و شکل  11-9طور که در جدول همان

 است. دقیقه 71واکنش 

 Mo(CO)-EN-PVC]4[در حضور کاتالیزور کنش : بررسی زمان وا11 -9جدول 

 ردیف زمان )دقیقه( aدرصد اپوکسید

23% 11 1 

98% 91 2 

61% 11 9 

39% 61 1 

38% 71 1 

است اولیه محاسبه شده اساس سیکلواکتن رو ب  GLC a)  بوسیلهبازده                    
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  Mo(CO)-EN-PVC]4[: بررسی اثر زمان در بازدهی اپوکسایش سیکلواکتن با کاتالیزور 71 -9شکل          

 4lCC ،TBHP :lmmo 12/1لیتر میلی 9، حلال: گرممیلی 21مول، مقدار کاتالیزور: میلی 1/1شرایط: سیکلواکتن: 

 

 بررسی اثر دما در اپوکسایش سیکلواکتن  -9-2-6

شرح داده شد. نتایج حاصل در  6-1-2روش کار انجام شده برای بررسی اثر دما در بخش 

 شود کهیمآمده است. با بررسی نتایج ثبت شده در جدول مشخص  18-9و شکل  11-9جدول 

گراد که نقطه جوش درجه سانتی 81این کاتالیزور رابطه مستقیمی با دما دارد و در دمای  فعالیت

کاتالیزوری  هاییستمسدر  هاگزارشاساس ر ب دهد.می بهترین نتیجه را بدست است، 4lCCحلال 

 .[78]شده است  حاصلنتایج  همینمشابه نیز 
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  Mo(CO)-EN-PVC]4[کاتالیزور  ابدر اپوکسایش نتایج حاصل از بررسی دما : 11 -9جدول    

 ردیف ˚cدما بر حسب  aدرصد اپوکسید

 1 دمای محیط 8%

91% 11 2 

38% 81 9 

است اولیه محاسبه شده اساس سیکلواکتن رو ب  GLC                 a)  بوسیلهبازده 

 

 

  Mo(CO)-EN-PVC]4[: نتایج ارزیابی دما بر روی فعالیت کاتالیزور هتروژن 18 -9شکل            
 مولمیلی TBHP :12/1، 1:11´، زمان: گرم میلی 21مول، مقدار کاتالیزور: میلی 1/1شرایط: سیکلواکتن: 
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  Mo(CO)-EN-PVC]4[کاتالیزور  بوسیلهشرایط بهینه در اپوکسایش سیکلواکتن  :61 -9جدول

4CCl حلال 

TBHP اکسنده 

mmol 113/1 مقدار کاتالیزور 

mmol 12/1 مقدار اکسنده 

 min71 زمان 

°C 81 دما 

 

 

  ای مختلفهاپوکسایش آلکن -9-2-7

در  Mo(CO)-EN-PVC]4[ و کاتالیزور هتروژن TBHP اکسندهاز قسمت با استفاده این  در

    نتایج حاصل در جدول .شد عمل 7-1-2طابق روش کار شرح داده شده در بخش شرایط بهینه م

 2[MoO-EN-PVC[(acac) هتروژن کاتالیزوری مشابه از بررسی این نتایج نیز روند آمده است. 9-61

بازدهی ترانس استیلبن با  شوددیده می 11-9این مورد هم، همانطور که در شکل در  .مشاهده گردید

 فضادهنده انتخابگری و نکه این نشا کندمیتنها محصول ترانس استیلبن اپوکسید را تولید  111%

 بالای این سیستم است. ویژگی

محصول سیس  %39 هم سیس استیلبنشود که در مورد دیده می 16-9با توجه به شکل 

این سیستم  درهم پینن - .آیدبدست میمحصول ترانس استیلبن اپوکسید  %2 واستیلبن اپوکسید 

در مقایسه با  باید گفت . همچنینشودمیبه محصول اپوکسید تبدیل  (%81) خوبی هتروژن با درصد

 .[73] باشدمی ترکوتاهبا این کاتالیزور کاتالیزوری گزارش شده زمان انجام واکنش  هایسیستم
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 a ]4[Mo(CO)-EN-PVCکاتالیزور هتروژن با هاآلکننتایج حاصل از اپوکسایش  :71 -9جدول

 ردیف آلکن bدرصد تبدیل bدرصد اپوکسید زمان )ساعت(

9 61 31c 

 

1 

 

7 

111 111d 

 

2 

1 38 38 

 

9 

1:11 38 38 

 

1 

9 11 36e 

 

1 

7 38 38 
 

6 

 

7 

 

39 

 

31d  

7 

 

9 

 

81 

 

81 
 

8 

7 31 31  3 

a :4لیتر میلی 9 ، مولمیلی 119/1مول، کاتالیزور: میلی 1/1( شرایط واکنش: آلکنlCC ،TBHP :lmmo 12/1 
بر اساس آلکن اولیه است. هابازده  (b 

درصد محصول جانبی استوفنون تولید شد. 91   (c 

 d) نتایج به دست آمده از طیف سنجی رزونانس مغناطیس هسته هیدروژن 

.درصد محصول جانبی بنزآلدهید تولید شد 16  (e 
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در اپوکسایش  Mo(CO)-EN-PVC]4[ کاتالیزوربررسی بازیابی  -9-2-8

 TBHP ابسیکلواکتن 

شرح داده شد.  11-1-2روش کار انجام شده برای بررسی بازیابی کاتالیزور هتروژن در بخش 

آمده است. با بررسی نتایج ثبت شده در جدول مشخص  13-9و شکل  17-9نتایج حاصل در جدول 

کند، یمهنوز خاصیت کاتالیزوری خود را حفظ  بار استفاده متوالی 1شود که این کاتالیزور پس از یم

قوی و محکم است و پایداری  العادهفوقاتصال کمپلکس مولیبدن به پلیمر  دهدمیکه این نشان 

 کاتالیزور بسیار بالا است.

 

  a ] 4[Mo(CO)-EN-PVCتایج حاصل از بررسی بازیابی کاتالیزورن :81 -9جدول             

 بازیابی (minزمان ) aبازده

38% 71 1 

38% 71 2 

38% 71 9 

38% 71 1 

37% 71 1 

.است اولیه محاسبه شده اساس سیکلواکتن و بر  GLC                          a)  بوسیلهبازده 
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  Mo(CO)-EN-PVC]4[: نتایج ارزیابی پایداری کاتالیزور هتروژن 31 -9شکل       

 مولمیلی TBHP :12/1، 1:11´، زمان: گرم میلی 21مول، مقدار کاتالیزور: میلی 1/1شرایط: سیکلواکتن: 

 

 Mo(CO)-EA-PVC]4[ هتروژن کاتالیزوربررسی فعالیت تهیه و  -9-9

و سپس  (1-9-2طبق روش )د یگردتثبیت  PVCبر روی  اتانول آمینابتدا در این مورد هم 

مطابق شد ) متصل PVCبه  UV هگزاکربونیل مولیبدن طی واکنش جانشینی لیگاند به کمک نور

 نمایش داده شده است. 21-9 در شکل فرآیندکه شمای کلی  (6-9-2روش 

 

Cl

PVC
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PVC

H2N
HN OHOH
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 Mo(CO)-AE-PVC]4[شمای کلی واکنش تهیه کاتالیزور هتروژن : 21-9شکل 
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97%
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آنالیز عنصری،  و IR بینی طیف هایبر روی پلیمر از تکنیک اتانول آمینید اتصال أیبه منظور ت

 .شداستفاده 

 لیگاند اتانول آمینبعد از اتصال و  (28-9قبل )شکل  پلی وینیل کلرید IRهای مقایسه طیف در

 اتانول آمین لیگاند OHمربوط به گروه  cm 1119-1199-1در ناحیه جدیدی نوار (،98-9شکل )

 cm 9191-1 در ناحیه بایستکه می لیگاند H-Nنوار مربوط به گروه  همچنین  .شودمشاهده می

        ظاهر شدن نوار جدید در ناحیه به علاوه کند.همپوشانی می  OHدیده شود با نوار مربوط به

1-cm 1611 گانهدومی تواند مربوط به تشکیل پیوندC=C   کلر از  یهااتمکه در اثر خارج شدن باشد

نوار جدیدی  cm 1111-1ی در ناحیه ،علاوه بر دو نوار ذکر شده .[71]استپلی وینیل کلرید  ساختار

 باشد.میلیگاند اتانول آمین  C-Oکنیم که مربوط به پیوند مشاهده می

برابر  تثبیت( PVC) کلریدوینیلمقدار نیتروژنی که بر روی پلی (CHN)بر اساس آنالیز عنصری 

    لیگاند اتانول آمین بر روی دیگر بر تثبیت دییأیت( بدست آمد که مول / گرممیلی 71/1) 1/2%

 دارنده است.نگه

کربونیل  لیگاندنوارهای مربوط به  (93-9کل ش) Mo(CO)-EA-PVC]4[ کاتالیزور IRدر طیف 

چنین نوارهایی در  حضور .گرددظاهر می cm 1367-1، و cm 1827 ،1-cm1322-1 در نواحی

نیز  MCM-41پیریدیل ایمین تثبیت شده بر روی  مولیبدنکربونیل کمپلکس تترا سیستم کاتالیزوری

 .[81] گزارش شده است

  ICP ،9/1% (11/1تکنیک  نتایجهمچنین میزان مولیبدن پیوند شده روی پلیمر بر اساس 

که کمپلکس بر روی پلیمر قرار  دهدمی. بدین ترتیب این شواهد نشان تعیین شد( مول / گرممیلی

 گرفته است.

               کاتالیزور هتروژنبا  هاآلکناپوکسایش  هایواکنشبه منظور بررسی و مطالعه  

]4[Mo(CO)-EA-PVC  ،سیکلواکتن به عنوان آلکن مبنا انتخاب شد و عوامل مختلف مانند حلال
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نیز استفاده   هاآلکنهمچنین زمان و دما روی آن بهینه شد و برای سایر  ،هاآناکسنده و مقادیر 

 گردید.

 

 اثر حلال -9-9-0

انجام شد. نتایج بررسی اثر  1-6-2وش توضیح داده شده در قسمت مطابق رها واکنش

 در جدول    PVCرار گرفته روی اکتن با کاتالیزور هتروژن قهای مختلف در اپوکسایش سیکلولحلا

باز هم همچون دو کاتالیزور قبلی در  13-9جدول آورده شده است. با توجه به  21-9و شکل  9-13

کلروفرم و  هایحلالدر دهند، ولی را نشان می بهره پایینی هاواکنش نیتریل،استو و های متانولحلال

 4CClترین حلال، حلال غیر قطبی مناسب در اینجا هم .شودحاصل می بهره بالاتری ،تتراکلریدکربن

 .شودآن حاصل می در است و بالاترین بازدهی اپوکسایش

 

 Mo(CO)-EA-PVC]4[ بوسیلهسیکلواکتن  اپوکسایش در: نتایج حاصل از بررسی نوع حلال 13 -9جدول

 ردیف حلال ساعت 1 درصد اپوکسید بعد از

 1 متانول 9%

 2 نیتریلاستو 11%

 9 کلرو متاندی 91%

 1 کلروفرم 68%

 1 تتراکلریدکربن 38%

است اولیه محاسبه شده و بر اساس سیکلواکتن   GLC             a)  بوسیلهبازده 
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  Mo(CO)-EA-PVC]4[ کاتالیزور حضور در: بررسی اثر اکسنده در اپوکسایش سیکلو اکتن 12 -9شکل       

 مولمیلی TBHP :1/1ساعت،  1، زمان واکنش: گرم میلی 21 کاتالیزور:مول، میلی 1/1شرایط: سیکلواکتن:      

 

 اکسندهاثر  -9-9-2

، به طور همزمان انجام شد. نتایج در جدول 2-6-2طبق روش ارائه شده در بخش چهار واکنش 

، سدیم پریدات هیدروژن پراکسید-، اوره2O2Hهای اکسندهدهد که با نشان می 22-9و شکل  9-12

( با آن بدست %38د )است، که بالاترین درصد اپوکسی TBHP اکسندهترین پایین است. مناسب بازده

ها انتخاب برتر برای سایر واکنش اکسندهبه عنوان  اکسندهاین همانند دیگر کاتالیزورها آمد. لذا 

 گردید.

 

 

 

 

 

0%

20%

40%

60%

80%

100%

1 2 3 4 5

حلال

تتراکلریدکربن -1کلروفرم،  -1متان، کلرودی  -9نیتریل، استو -2متانول،  -1  



111 

 

  Mo(CO)-EA-PVC]4[حضور ر: اثر نوع اکسنده در اپوکسایش سیکلواکتن د21 -9جدول        

 ردیف اکسنده ساعت 1درصد اپوکسید بعد از 

 2O2H 1-اوره ناچیز

 4NaIO 2 ناچیز

11% 2O2H 9 

31% TBHP 1 

است اولیه محاسبه شده سیکلواکتنو بر اساس  GLC                      a)  بوسیلهبازده 

 

 

 

  Mo(CO)-EA-PVC]4[ کاتالیزور حضور در: بررسی اثر اکسنده در اپوکسایش سیکلو اکتن 22 -9شکل         

 مولمیلی 1، اکسنده ساعت 1زمان واکنش:  گرم،میلی 21کاتالیزور:مول، میلی 1/1شرایط: سیکلواکتن:          

 

 اثر مقدار کاتالیزور -9-9-9

شد و نتایج بدست آمده در  عمل 9-6-2در بخش  به این منظور مطابق روش کار ارائه شده

 اردهیچ پیشرفتی ند کاتالیزورکه واکنش بدون حضور  نشان داد که باز هم 29-9و شکل  21-9جدول 

بر اساس  .یابداکتن افزایش میو با افزایش میزان کاتالیزور فعالیت کاتالیزوری در اپوکسایش سیکلو
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هیدروژن پراکسیدبوتیل -ترشری -1اکسیژنه، آب -9پریدات، سدیم -2پراکسید، -اوره -1  
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کاتالیزور است که این مقدار در مقایسه با کارهای بهینه مقدار  مول(میلی 113/1) گرممیلی 21نتایج 

 دهنده فعالیت بالای این سیستم کاتالیزوری است.نشان وباشد کمتر می [78،77]شده مشابه گزارش 

 

 Mo(CO)-EA-PVC]4[ کاتالیزور ستی: ارزیابی اثر مقدار کاتالیزور در فعالیت کاتالی12-9جدول              

 ردیف (mg)مقدار کاتالیزور  aساعت 9درصد اپوکسید بعد از 

1% 1 1 

22% 11 2 

61% 11 9 

71% 21 1 

63% 21 1 

19% 91 6 

است اولیه محاسبه شده و بر اساس سیکلواکتن   GLC                     a)  بوسیلهبازده 

 

 

 

 Mo(CO)-EA-PVC]4[ اب: نتایج حاصل از تغییر مقدار کاتالیزور در اپوکسایش سیکواکتن 29-9شکل             

 مولمیلی TBHP :1/1ساعت،  9مول، زمان واکنش: میلی 1/1شرایط: سیکلواکتن:             
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 اکسندهاثر مقدار  بررسی -9-9-4

نتایج آن در جدول  وانجام شد  1-6-2ار توضیح داده شده در قسمت طبق روش کها واکنش

 رباکتن صفر است و سیکلو اپوکسایش بازدهی اکسندهآورده شده است. بدون  21-9و شکل  9-22

 در این فرآیند اکسنده بهینه مقدار TBHP مول(میلی1/1لیتر )میلی 2/1 ،آمدهنتایج بدست اساس 

 است.

 
   Mo(CO)-EA-PVC]4[ کاتالیزور اب: نتایج تغییر مقدار اکسنده در اپوکسایش سیکلواکتن 22-9جدول   

 ردیف (mmol) اکسندهمقدار  aساعت 9درصد اپوکسید بعد از 

1% 1 1 

28% 71/1 2 

91% 12/1 9 

71% 1/1 1 

71% 21/2 1 

                  (a  بوسیلهبازده  GLC  است اولیه محاسبه شده و بر اساس سیکلواکتن 

 

 

         Mo(CO)-EA-PVC]4[ اب: نتایج  حاصل از بررسی مقدار اکسنده در اپوکسایش سیکلواکتن 21-9شکل   

 گرممیلی 21 کاتالیزور:ساعت،  9مول، زمان واکنش: میلی 1/1شرایط: سیکلواکتن: 
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 اثر زمان -9-9-5

مشخص  21-9و شکل  29-9طور که در جدول همانشد و  انجام 1-6-2این اثر مطابق روش 

 است. ساعت چهاراست، بهترین زمان مناسب برای انجام واکنش 

 

 Mo(CO)-EA-PVC]4[در بازدهی سیکلواکتن اپوکسید در حضور کاتالیزور  واکنش: بررسی زمان 92 -9جدول 

 ردیف زمان )ساعت( aدرصد اپوکسید

16% 1 1 

11% 2 2 

71% 9 9 

38% 1 1 

است اولیه محاسبه شده اساس سیکلواکتن رو ب  GLC         a)  بوسیلهبازده 

 

 

 

     Mo(CO)-EA-PVC]4[ با: نتایج  حاصل از بررسی اثر زمان در اپوکسایش سیکلواکتن 21-9شکل

 مولمیلی TBHP: 1/1، گرم میلی 21 مول، کاتالیزور:میلی 1/1شرایط: سیکلواکتن:            

0%

10%

20%

30%

40%

50%

60%

70%

80%

90%

100%

1 2 3 4

(h)زمان



111 

 

 ی اثر دما بررس -9-9-6

شرح داده شد. نتایج حاصل در  6-6-2روش کار انجام شده برای بررسی اثر دما در بخش 

 شود کهیمآمده است. با بررسی نتایج ثبت شده در جدول مشخص  26-9و شکل  21-9جدول 

گراد که نقطه جوش درجه سانتی 81این کاتالیزور رابطه مستقیمی با دما دارد و در دمای  فعالیت

های های موجود برای سیستمبیشترین بازدهی را دارد. در گزارش است واکنش 4lCCحلال 

 .[78] مشابهی حاصل شده است نتایج کاتالیزوری مشابه نیز

 

 Mo(CO)-EA-PVC]4[نتایج حاصل از بررسی دما در کاتالیزور  :21 -9جدول

 ردیف ˚cدما بر حسب  aدرصد اپوکسید

 1 دمای محیط 9%

7% 11 2 

38% 81 9 

است اولیه محاسبه شده اساس سیکلواکتن و بر  GLC a)  بوسیلهبازده                 

 

 

     Mo(CO)-EA-PVC]4[ ابدر اپوکسایش سیکلواکتن  دما: نتایج  حاصل از بررسی اثر 62-9شکل

 ساعت1زمان: مول،میلی TBHP :1/1، گرم میلی 21 مول، کاتالیزور:میلی 1/1شرایط: سیکلواکتن:             
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  Mo(CO)-EA-PVC]4[کاتالیزور  بوسیلهبهینه در اپوکسایش سیکلواکتن  : شرایط12 -9جدول

4CCl حلال 

TBHP اکسنده 

 mmol113/1 مقدار کاتالیزور 

mmol  1/1 مقدار اکسنده 

h 1 زمان 

°C 81 دما 

 

 

 Mo(CO)-EA-PVC]4[کاتالیزور  ابها اپوکسایش آلکن -9-9-7

در شرایط  Mo(CO)-EA-PVC]4[ و کاتالیزور هتروژن TBHP اکسندهاز  قسمت هماین  در

 21-9شد و نتایج حاصل در جدول  عمل 7-1-2طابق روش کار شرح داده شده در بخش بهینه م

در  یهای قبلکاتالیزورنیز همانند  دهد که این کاتالیزورآمده است. بررسی نتایج این جدول نشان می

زمان واکنش  [.71،71]کند میفعالیت  ترسریعهای خطی حلقوی نسبت به آلکن هایاپوکسایش آلکن

ت مزی .ها همچنان بالاستبازده آن امادهد را نشان می افزایشقبلی  کاتالیزورهایاپوکسایش نسبت به 

لذا این  .د استیهای خطی به اپوکسلکنآ آن در تبدیل خوب بسیاریست فعالیت دیگر این کاتال

های خطی نیز لکنآدر تبدیل  ،های حلقویلکنآه بر فعالیت بسیار خوب در تبدیل کاتالیست علاو

مخلوط واکنش اپوکسایش ترانس استیلبن کاتالیز شده  HNMR1طیف  بررسی .بسیار فعال است

 %38ترانس استیلبن با بازدهی  دهد که(، نیز نشان می17-9)شکل  Mo(CO)-EA-PVC]4[ بوسیله

 ویژگی فضادهنده انتخابگری و ناین نشا وکند انس استیلبن اپوکسید را تولید میتنها محصول تر

 بالای این سیستم است.
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 بوسیلهکاتالیز شده سیس استیلبن مخلوط واکنش اپوکسایش  HNMR1طیف  اما بررسی

]4[Mo(CO)-EA-PVC ( نشان می18-9شکل ،)محصول سیس استیلبن  %31سیس استیلبن  دهد

 .کندمیمحصول ترانس استیلبن اپوکسید را تولید  %2 واپوکسید 

 

 a ]4[Mo(CO)-EA-PVCکاتالیزور هتروژن اب هاآلکننتایج حاصل از اپوکسایش  :62 -9جدول
 ردیف آلکن bدرصد تبدیل bدرصد اپوکسید زمان )ساعت(

1 38 38 

 

1 

7 38c 38 

 

2 

1 36e 111 

 

9 

1 38 38 

 

1 

1 11d 16 

 

1 

7 38 38 
 

6 

7 31c 32 

 

7 

6 81 81  8 

a :4لیتر میلی 9 ، گرممیلی 21مول، کاتالیزور: میلی 1/1( شرایط واکنش: آلکنlCC ،TBHP :lmmo 1/1 
بر اساس آلکن اولیه است. هابازده  (b 

 c) نتایج به دست آمده از طیف سنجی رزونانس مغناطیس هسته هیدروژن 

.بنزآلدهید تولید شددرصد محصول جانبی  16  (d 

.تولید شد درصد محصول جانبی 1   (e 
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در اپوکسایش  Mo(CO)-EA-PVC]4[ کاتالیزور بررسی بازیابی -9-9-8

 TBHP اباکتن سیکلو

شرح داده شد.  11-6-2روش کار انجام شده برای بررسی بازیابی کاتالیزور هتروژن در بخش 

آمده است. با بررسی نتایج ثبت شده در جدول مشخص  27-9و شکل  26-9نتایج حاصل در جدول 

استفاده متوالی هنوز خاصیت کاتالیزوری خود را حفظ  پنج بار شود که این کاتالیزور پس ازیم

قوی و محکم است و  العادهفوقاتصال کمپلکس مولیبدن به پلیمر  دهدمی کند، که این نشانیم

  است.پایداری کاتالیزور بسیار بالا

 

  Mo(CO)-EA-PVC]4[ نتایج حاصل از بررسی بازیابی کاتالیزور: 72-9جدول        

 بازیابی (hزمان ) بازده

38% 1 1 

31% 1 2 

31% 1 9 

31% 1 1 

32% 1 1 

است اولیه محاسبه شده اساس سیکلواکتن و بر  GLC a)  بوسیلهبازده              
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     Mo(CO)-EA-PVC]4[ بوسیله: نتایج  حاصل از بررسی بازیابی در اپوکسایش سیکلواکتن 72-9شکل

 ساعت1زمان: مول،میلی TBHP :1/1، گرم میلی 21 مول، کاتالیزور:میلی 1/1شرایط: سیکلواکتن:         

 

 ،Mo(CO)-EN-PVC]4[کاتالیزورهای هتروژن  مکانیسم پیشنهادی -9-9-3

]4[Mo(CO)-EN-PVC  

ها ترین کاتالیزور برای اپوکسیداسیون آلکنجامع Mo(VI) در میان فلزات واسطه، ترکیبات

ها توجه زیادی شده است و ی کاتالیزورهای ناهمگن بر پایه این کمپلکسهستند و امروزه به تهیه

مراحل مکانیسم احتمالی  اند.راههای مختلفی برای تثبیت مولیبدنیوم روی بستر به کار گرفته شده

 تشریح شد. 3-1-9نیز در قسمت  TBHP ها بااساسی اپوکسایش آلکن

-شریهای مولیبدن و ترکمپلکس بوسیله هاآلکنچرخه کاتالیزوری پیشنهادی برای اپوکسایش 

. با توجه به نتایج مشابه باشدیم 18-1شکل  مطابق یدکربنتتراکلرکسید در حلال اپروژن بوتیل هیدر

کمپلکس هتروژن سنتز شده  بوسیلهاین مکانیسم برای انتقال اکسیژن به آلکن  ،به دست آمده

              کاتالیزورمربوط به بازیابی اول از  11-9شکل  IRبا توجه به طیف  .گرددیمپیشنهاد 

]4[Mo(CO)-EN-PVC  [28] دشوید میأیاین چرخه ت. 

1 2 3 4 5

98%

95%

94% 94%

92%

بازیابی



113 

 

 نتیجه گیری: -9-4

مولیبدن قرار داده شده روی پلی وینیل کلراید در  هایکاتالیزورنتایج حاصل از بررسی فعالیت 

 توان به صورت زیر خلاصه کرد:ها را میاپوکسایش آلکن

های تهیه آسان این کاتالیزورها و قابل دسترس بودن بستر پلیمری آنها از مزایای این سیستم -1

 کاتالیزوری است.

داده شده بر روی  رمولیبدن قرا کاتالیزورهایها در حضور حلال برای اپوکسایش آلکن ترینمناسب -2

 پلی وینیل کلراید، حلال تتراکلریدکربن است.

داده شده بر  رمولیبدن قرا کاتالیزورهایها در حضور ترین اکسیدانت برای اپوکسایش آلکنمناسب -9

 پراکسید است. هیدروژنبوتیل  -ترشریروی پلی وینیل کلراید ، اکسیدانت 

 ها اثر دارد و دمای بهینه نقطه جوش حلال است.کاتالیزوردما نیز بر روی فعالیت کاتالیزوری این  -1 

مولیبدن قرار داده شده بر روی پلی وینیل کلراید در اپوکسایش  زورهایکاتالی لازم برایمدت زمان  -1

 رمولیبدن کربونیل و دی اکسو مولیبدن قرا کاتالیزورهایباشد. مدت زمان فعالیت ها متفاوت میآلکن

قرار داده آمین کمتر از مولیبدن کربونیل داده شده بر روی پلی وینیل کلراید حاوی لیگاند اتیلن دی

 حاوی لیگاند اتانول آمین است.شده بر روی پلی وینیل کلرید 

ه شده بر روی پلی وینیل کلراید که در مولیبدن قرار داد کاتالیزورهایبسیار خوب  هایویژگیاز  -6

 هاست. ی مجدد بسیار بالای آناین تحقیق مورد بررسی قرار گرفتند قابلیت بازیابی و استفاده

 

 نگریآینده -9-5

سنتز بسیاری از  ،در تولید صنعتی ترکیبات گوناگون ها نقش مهمیاپوکسیداسیون اولفین )1

های غیرعاملی، که تولید بنابراین اپوکسایش نامتقارن آلکن دارد.ها، مواد شیمیایی و دارویی حدواسط

 ها بررسی کرد. این کاتالیزور اب توانیمکند را اپوکسیدهای خالص انانتیومری می
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 کاتالیزوری بررسی کرد. هاییستمساین  با توانیم( اکسیداسیون سایر ترکیبات آلی را 2

های دیگر تثبیت کرد و دارندهاین تحقیق را بر روی نگهکاتالیزور مورد استفاده در  توان( می9

 خواص کاتالیزوری آنها را بررسی کرد.

 مورد استفاده قرار گیرند. کاتالیزورفتو  به عنوان توانندیمترکیبات سنتز شده با تغییر فلز  )1

به  نانو تهیه وی کاتالیزورهایی در حد و اندازه هاییاز چنین سیستم توانیم( با تغییر شرایط 1

 استفاده نمود. کاتالیزورعنوان نانو 
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 پلی وینیل کلرید IR: طیف  28-9 شکل
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آنالیز حرارتی پلی وینیل کلرید نمودار:  23-9 شکل  
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 پلی وینیل کلرید SEM : تصویر91 -9 شکل
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 آمین روی آناتیلن دیپلی وینیل کلرید پس از تثبیت  IR طیف : 91-9 شکل
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 بر روی آن ENپلی وینیل کلرید پس از تثبیت  SEM:تصویر  92-9 شکل
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  2[MoO-EN-PVC(acac)]هتروژن  کاتالیزور IR: طیف  99-9 شکل
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 2[MoO-EN-PVC(acac)] هتروژن کاتالیزورآنالیز حرارتی  نمودار:  19-9 شکل
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 2[MoO-EN-PVC(acac) ]هتروژن کاتالیزور SEM: تصویر  19-9 شکل
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 Mo(CO)-EN-PVC]4[ هتروژن کاتالیزور IR : طیف69-9 شکل
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 Mo(CO)-EN-PVC]4[ هتروژن کاتالیزور SEM : تصویر79-9شکل 
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 بر روی آن EAپلی وینیل کلرید پس از تثبیت  IR: طیف  98-9 شکل
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 Mo(CO)-EA-PVC]4[ هتروژن کاتالیزورIR : طیف  93-9 شکل
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 Mo(CO)-EN-PVC]4[ کاتالیزورمربوط به بازیابی اول از  IR: طیف 11-9شکل 
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 مربوط به ترانس استیلبن  NMR-H1 طیف: 11-9شکل 

 

 

 سیس استیلبنمربوط به   NMR-H1 طیف :21-9شکل 
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 2[MoO-EN-PVC[(acac) کاتالیزوربا  مربوط به اپوکسید ترانس استیلبن NMR-H1 طیف :91-9شکل 

 

 

 2[MoO-EN-PVC[(acac) کاتالیزوربا  مربوط به اپوکسید سیس استیلبن  NMR-H1 طیف :11-9شکل 
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 Mo(CO)-EN-PVC]4[ کاتالیزوربا مربوط به اپوکسید ترانس استیلبن   NMR-H1 طیف :11-9شکل 

 

 

 Mo(CO)-EN-PVC]4[ کاتالیزوربا  استیلبنمربوط به اپوکسید سیس   NMR-H1 طیف: 61-9شکل 

 



127 

 

 

 Mo(CO)-EA-PVC]4[ کاتالیزوربا  مربوط به اپوکسید ترانس استیلبن  NMR-H1 طیف :71-9شکل 

 

 

 Mo(CO)-EA-PVC]4[ کاتالیزوربا  مربوط به اپوکسید سیس استیلبن NMR-H1 طیف :81-9شکل 

 



128 

 

:مراجع   

[1]. B, Delmon. J. Thermal Anal . Calor. 2007, 90, 49-65. 

[2]. A. J. B. Robertson. "Catalysis In Chemistry". U.S.A : Methuen Educational: Ltd, 

First Rub, 1972. 

[3]. N. End, Kai-Uwe. Schoning. Toppic In Carrent Chemistry. 2004, 242, 241-271. 

[4]. J. F. Lepage. "Applied Heterogeneous Catalysis ." Editions Technip. 1987, 1-15. 

<www.book.google.com>. 

[5]. A. D. Pomogailo. Kinetics And Catalysis . 2004, 45, 61-103. 

[6]. A. G. Obald, S. K. Goyal.."Encyclopedia of Chemical Processing 3Ed." John-

Wiley. 1985, 3, 420-480. 

[7]. D. Keilin, E. F. Hartree. "Biological Catalysis of Mutarotation of Glucose". 

Specificity of Notatin. 1952, 50, 341. 

[8]. Asedeghega-Nieto. Appl. Catal. 2006, 303, 88. 

[9]. Yu. I. Ermakov, V. A. Likolobov. "Homogeneous And Heterogeneous Catalysis." 

Eds Utrecht: VNU Science, 1987. 

.ترجمه دکتر محمد حسین پیروی و مهندس  ایرج  ناصری. شهید بهشتی "کاتالیزورهای ناهمگن "جی باند  [10] .

 .1971.چاپ اول .

[11]. H. Jens. "Industrial Catalysis: A Practical Approach". Euro 1999. Wiley-VCH, 

Weinheim. october. 2005, 159. 

[12]. Y. Miguel, E. Brule, R. G. Margue. J. Chem.Soc. Perkin Transe. 2001, 1, 3085. 

[13]. D. C. Bailey, S. H. Langer. Chem.Rev. 1981, 81, 109. 

[14]. N. Leadbeater, M. Marco.Chem.Rev. 2002, 102, 3217. 

[15]. C. A. McNamara, M. J. Dixon, M. Bradly. Chem.Rev. 2002, 102, 3275. 

[16]. T. J. Dikerson, N. N. Resad, K. D. Janda. Chem.Rev. 2002, 102, 3275. 

[17]. D. E. Bergbreiter. Chem.Rev. 2002, 102, 3345. 

[18]. Q. H; Li, Y. M; Fan, A. S. C. Chan. Chem.Rev. 2002, 102, 3385. 

[19]. S. Ley, I. R. Baxandale, R. N. Bream, P. S. Jackson, A. G. Leach, D. A. 

Longhottom, M. Nesi, J. S. Scott, R. I. Storer, R. I. Talor, S. J. Talor. J. Chem.Soc. 

Perkin Trans. 2000, 1, 3815. 

http://www.book.google.com/


123 

 

[20]. D. C. Sherrington. Catal.Today. 2000, 57, 87. 

[21]. H. Kameyama, H. Suzuki, A. Amano. Chem.Lett. 1988, 117. 

دانشگاه شهید به راهنمایی دکتر محمد حسین پیروی . (1976پایان نامه کا رشناسی ارشد شرانلو ، حسین.)[22]. 

 بهشتی

[23]. R. Jan. 2ed. "Bioinorganic Catalysts". New York, NY, USA, Marcel Dekker 

Incorporated. 1999, 24. 

[24]. F. Traina, N. Pernicon. "La Chemical El. Industrial". 1970, 52, 1-12. 

[25]. C. L. Thomas. "Catalytic Process And Provn Catalyst". London: Academia press, 

1970. 

[26]. C. A. McNamara, M. J. Dioxan, M. Bradley. Chem.Rev. 2002, 102, 3275-3300. 

[27]. Q. H. Xia, H. Q. Ge, C.P.Ye, Z. M. Liu and K. X. Su. Chem.Rev. 2004, 105, 

1603-1662. 

[28]. C. Schuster, W. F. Holderich. Catal. Lett. 2000, 60, 193-207. 

[29]. C. Heinrichs, W. F. Holderich. Catal. Lett. 1998, 58, 75-80. 

[30]. J. P. Collman, J. A. Belmont, J. I. Brauman. J. Am. Chem. Soc. 1983, 105, 7288-

7294  

[31]. C. Baleizao, H. Garcia. Chem. Rev. 2006, 106, 3987-4043. 

[32]. J. M. Fraile, J. L. Garcia, J. Massam, J. A. Mayoral. J. Mol. Catal. A: Chem. 

1998, 136, 47-57. 

[33]. R. I. Kureshy, N. U. H. Khan, S. H. R. Abdi. J. Catal. 2004, 221, 234-240. 

[34]. D. Naik, L. K. Doraiswamy. Chemistry And Engineering. 1998, 44, 612-646. 

[35]. P. Serp, P. Kalck. Chem. Rev. 2002, 102, 3085. 

[36]. A. Choplin, F. Quignard. Coord. Chem. Rev. 1998, 178-180, 1679. 

[37]. D. C. Sherrington. Pure Appl. Chem. 1988, 60, 401. 

[38]. D. C. Sherrington. "Polymer Supported Synthesis". in: J. H. Clarh (ED), 

Chemistry of waste Minimization, C CH. 1995, 141. 

[39]. F. Bedioui. Coord. Chem. Rev. 1995, 144, 39. 

[40]. E. Montavani, N. Paladirio, A. Zanotti. J. Mol. Catal. 1997, 3, 385. 

[41]. R. Raythatha, T.J. Pinnavaia, J of Catalysis. 1983, 80, 47  

http://www.sciencedirect.com/science?_ob=RedirectURL&_method=outwardLink&_partnerName=27983&_origin=article&_zone=art_page&_linkType=scopusAuthorDocuments&_targetURL=http%3A%2F%2Fwww.scopus.com%2Fscopus%2Finward%2Fauthor.url%3FpartnerID%3D10%26rel%3D3.0.0%26sortField%3Dcited%26sortOrder%3Dasc%26author%3DRaythatha,%2520Rasik%26authorID%3D6603149006%26md5%3D46fd3b0d7f39c071d547c87c1bcf6bf2&_acct=C000060139&_version=1&_userid=3265927&md5=8750dbba9ea7beb23ab312e0b6382820
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=RedirectURL&_method=outwardLink&_partnerName=27983&_origin=article&_zone=art_page&_linkType=scopusAuthorDocuments&_targetURL=http%3A%2F%2Fwww.scopus.com%2Fscopus%2Finward%2Fauthor.url%3FpartnerID%3D10%26rel%3D3.0.0%26sortField%3Dcited%26sortOrder%3Dasc%26author%3DPinnavaia,%2520T.J.%26authorID%3D7005735511%26md5%3Db01baf3cfafa1fad2a10678d50db9172&_acct=C000060139&_version=1&_userid=3265927&md5=6ad20827ee39666370cb3c06ddc4091d
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00219517


191 

 

[42]. D. Brunel, N. Bellocq, P. Sutra, A. Cauvel, M. Lasperas, P. Moreau, F. D. Renzo, 

A. Galarneau, F. Fajula. Coord. Chem. Rev. 1998, 1085, 178-180. 

[43]. G. Berti, B. Macchia, F. Macchia. Tetrahedron Letters. 1965, 6, 3421. 

[44]. K. C. Gupta, A. K. Sutara, C. C. Lin. Coord. Chem. Rev. 2009, 253, 1926. 

 [45]. B. Cornils, W. A. Hermann. in: "Applied Homogeneous Catalysis With 

Organometalic Compounds". 2nd. Ed, Wiley-VCH, Weinheim. 2002, 1, 413. 

[46]. R. A. Sheldon. J. Mol. Catal. 1980, 7, 107. 

[47]. U. Arnold, R. S. Cruz, D. Madelli, U. Schuchardt. J. Mol. Catal A: Chem. 2001, 

165, 149. 

[48]. C. O. Arean, G. T. Palomino, E. E. Platero, M. P. Mentruit. J. Chem. Soc. Dalton 

Trans. 1997, 873. 

[49]. K. A. Jorgensen. Chem.Rev. 1989, 89, 431. 

[50]. P. S. Eugene Dei, J. H. Lansford. J. Catal. 1980, 64, 173. 

[51]. J. Soczak, J. J. Ziolkowski. J. Mol. Catal. 1997, 3, 165. 

[52]. S. Gil, R. Gonzalez, R. Mestres, V. Sanz, A. Zapater. Reac & Func Polymer. 

1999, 42, 65. 

[53]. U. Arnold, R. S. Cruz, D. Madelli, U. Schuchardt. J. Mol. Catal A: Chem. 2001, 

165, 149. 

[54]. E. Tempesti, L. Giuffre, F. D. Renzo, C. Mazzachia, G. Modica. J. Mol. Catal. 

1988, 45, 255.  

[55]. R. T. Stamenova, C. B. Tsvetanova, K. G. Vassilev, S. K. Tanielyan, S. K. 

Lvanov. J. Appl. Polym. 

[56]. D. C. Sherrington, S. Simpson. J. Catal. 1991, 131, 115. 

[57]. D. C. Sherrington, S. Simpson. Reactive Polym. 1993, 131, 13. 

[58]. M. M. Miller, D. C. Sherrington. J. Catal. 1995, 152, 368.  

[59]. M. M. Miller, D. C. Sherrington. J. Catal. 1995, 152, 377. 

[60]. J. H. Ahn, D. C. Sherington. J. Chem. Soc. Chem. Comm. 1996, 229. 

[61]. G. Grivani, S. Tangestaninejad, A. Halili.. Inorg. Chem.Commun. 2007, 10, 914-

917.  

[62]. G. Sienel, R. Rieth, K. T. Row Bottom. in: "Ulmann’s Encyclopedia of Industrial 

Chemistry". 6th ed. Verlag Chemine, Weinheim. 2003, 269. 



191 

 

[63]. D. L. Trent. in: "Kirk Othmer Encyclopedia of Chemical Technology". On-line 

Edition, John Wiley and Sons. New York. 2001. 

 [64]. http: // www. Chemexpo. Com 

[65]. J. Bernadou, B. Meunier. Adv.Synth.Catal. 2004, 346, 171. 

[66]. R. A. Johnson, K. B. Sharpless. "Catalytic Asymmetric Epoxidation of Allylic 

Alcohols" Ojima(Ed), Catalytic Asymmetric Synthesis, VCH, New York, Chapter 6A, 

231-280. 

[67]. L. Zhang, M. Xue, Y. Cui. J. App. Polym. Sci. 2010, 115, 2523. 

[68]. O. A. Rayan. a) Chakravorty. Inorg. Chem. 1981, 20, 660. b) G. J. Chen, J.W. Mc 

Donald, W. E. Newton. Inorg. Chem. 1976, 15, 2612. 

[69]. W. Palitzsch, C. Beyer, U. Böhme, B. Rittmeister, G. Roewer, Eur. J. Inorg. 

Chem. 1999, 1813–1820. 

[70]. H. Xu-Jiang, D. Fen, C. Lu, L. Yi-Qun. Monatsh Chem. 2008, 139, 1447–1451. 

[71]. C. Lu, E. W. Hughes, P. A. Giguer. J. Am. Chem. Soc. 1941, 63, 1507. 

[72]. S. Tangestaninejad, M. Moghadam. Catal. Commun. 2009, 70, 853-858. 

[73]. M. Masteri-Farahani. J. Mol. Catal A: Chem. 2010, 316, 45-51. 

[74]. S. Tangestaninejad, V. Mirkhani, M. Moghadam, G. Ghrivani, Readily. Catal 

Commun. 2007, 8, 839-844. 

[75]. G. Grivani, S. Tangestaninejad, Inorg. Chem. Commun. 2007, 10, 914-917. 

[76]. R. A. Sheldon, J. K. Kochi. "Metal-Catalyzed Oxidations of Organic 

Compounds". Academic Press. NewYork, 1981. 

Hu. Zhongkai, Fu. Xiangkai, Li. Yuedong. Inorg. Chem. Commun. 2011, 14, 497.[.77] 

[78]. K. C. Gupta, A. Kumar, Li. Chu-Chie. Coord. Chem. Rev. 2009, 253, 1926-1946. 

[79]. S. S. Braga, G. Sandra, M. Pillinger, J. D. Seixas, C. C. Roma˜o. Inorg. Chem. 

Acta. 2006, 357, 4757. 

[80]. S. Bhaduri, D. Mukesh. "Homogeneous Catalysis, Mechanism and Industrial 

Application". John-Wiley& Son, Inc. Canada. 2000, 183. 

 

[81]. A. C. Gomes, S. M. Bruno, S. Gago, R. P. Lopes, D. A. Machado, A.P. Carminatti, 

A. A. Valente, M. Pillinger, I. S. Gonçalves. J. Organomet. Chem.xxx. 2011, 1. 

[82]. M. Moghadam, S. Tangestaninejad, V. Mirkhani, I. Mohammadpoor-Baltork, A. 

Mirjafari, N. S. Mirbagheri. J. Mol. Catal. A: Chem. 2010, 329, 44–49. 

http://www.chemexpo.com/

