
 أ‌
 

   

 

 

  



 ب‌
 

 

 

 

 

 دانشگاه بیرجند

 دانشکده علوم

 

 پایان نامه کارشناسی ارشد شیمی آلی

 

 عنوان: 

 پالادیوم تثبیت شده بر روی بستر نانو ذرات مغناطیسی-سنتزکمپلکس پیریدین

3O2Fe-γ  کربن -کاتالیزور در تشکیل پیوند کربنکاربرد آن به عنوان و 

 

 

 

 

 استاد راهنما:

 دکتر سارا سبحانی

 

 نگارش: 

 سمیرا اسمعیل زاده سلیمانی

 

 

 

 3131دی ماه 

 



 ج‌
 

 

کلیه مزایا اعم از چاپ، تکثیرر، نسر ه بررداری، ترجمره،     

 باشررد برررای دانشررگاه بیرجنررد می ررو  مرری  اقتبررا  

 بلامانع است  نقل مطالب با ذکر منبع



 د‌
 



 ه‌
 

عزیزم مادرتقدیم به   

 که گرمی وجودش به سردی خاک سپرده شد
 لحظه در برابر من اشک ریختیهر 

کایتی                                                                            از چشم پرملال تو خواندم ش
 بیچاره من، که به همه اشکهای تو

شت راه گناهم نهایتی                                                                           هرگز ندا



 و‌
 

 سپاسگزاری 
وندی را سزاست که کسوت هستی را بر اندام موزون آفرینش بپوشانید و تجلیات قدرت  سپاس و ستایش خدا

جویم و تو را به پیشگاه تو شفیع می تقرّب الها من با یاد تو به تولایتزالی را در مظاهر و آثار طبیعت نمایان گردانید. با 
میاورم و از تو خواستارم به کرمت مرا به خود ت نزدیک گردانی و یاد خود را به من الهام کنی و بر من رحمت 

 ام واداری.ای خشنودم قرار دهی و در همه حال به فروتنیآوری و به آنچه بهره و نصیب من ساخته
وند این پایاناکن  نم که از تمامی اساتید و تمامی ون که با یاری خدا نامه به اتمام رسیده است، بر خود لازم میدا

 ن یاری رساندند، نهایت تقدیر و تشکر را داشته باشم.آ بزرگواران که به هر نحو در اجرای پروژه و پیشرفت 
ابراز  دکتر سبحانیبدین وسیله مراتب سپاس و قدردانی خود را نسبت به استاد راهنمای عزیز و بزرگوارم، سرکار خانم 

 ی صدر فراوان ایشان در مراحل پژوهش انجام این پروژه میسر نبود.های ارزنده و سعهمیدارم که بدون راهنمایی
ید ارجمند سرکار خانم دکتر سلیمی، و جناب آقای دکتر همچنین مراتب قدردانی و تشکر خود را نسبت به اسات 

جناب آقای مهندس نامه را بر عهده داشتند، ابراز میدارم. از حضور ناصری که زحمت داوری این پایان
 به عنوان نماینده تحصیلات تکمیلی در جلسه دفاعیه متشکرم. حاجی زاده
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 ای بر کاتالیزورها :مقدمه 3-3

 

ترمودینامیکی قابل انجام کاتالیزور یک ترکیب شیمیایی است که سرعت انجام واکنشی که به لیا  

یابد بدون آنکه در طول فرآیند مصرف شود  کاتالیزورها علاوه بر افزایش است در حضور آن افزایش می

ها نیز موثرند  کاتالیزور مسیر یا به عبارت دیگر مکانیسم جدیدی را برای پذیری واکنشسرعت بر گزینش

سازی لازم برای انجام یک واکنش مسیر انرژی فعال کند  در واقع کاتالیزور با کاهشواکنش فراهم می

دهد  با وجود این کاتالیزورها روی وضعیت ترمودینامیکی اثری نداشته و ها را تغییر میانجام واکنش

   [1]ها و میزان اختلاف آنها همواره ثابت است انرژی واکنشگرها و فرآورده

 

 

 انواع کاتالیزورها:  3-2

  :همگنکاتالیزورهای  3-2-3

 

باشند  به بیان دیگر، ذرات کاتالیزور همگن می ها هم فاز میکاتالیزورهای همگن با واکنش دهنده

پذیری بالایی کاتالیزورهای همگن دارای بازدهی و گزینش .توانند به راحتی در م لوط واکنش حل شوند

دماهای بالا، و خالص سازی  هستند، اما عدم امکان بازیابی کاتالیزور از مییط واکنش، ناپایداری در

 .[2]آید میصولات از معایب این کاتالیزورها به شمار می

 

 

 کاتالیزورهای ناهمگن : 3-2-2

 

دهنده و کاتالیزور در دو فاز م تلف قراردارند و واکنش در مرز در کاتالیزورهای ناهمگن، مواد واکنش

امکان انجام  امکان جداسازی آسان کاتالیزور، بر خلاف کاتالیزورهای همگنشود  بین دو فاز انجام می

 .[3]واکنش در دماهای بالا و قابلیت بازیابی از جمله مزایای کاتالیزورهای ناهمگن است 

 بندی کرد:  توان به دو دسته مجزا تقسیم کاتالیزورهای ناهمگن را می

ها، هتروپلی  تری لیت ( کاتالیزورهای جامدی که در مییط واکنش نامیلولند مانند اکسیدهای فلزی،1

 و غیره  FeCl3  ،3(Otf)Alاسیدها، لوئیس اسیدها مانند 

 توان آنها را به کاتالیزور ناهمگن تبدیل کرد  ( کاتالیزورهای همگنی که از طریق تثبیت کردن می2
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 خصوصیات کاتالیزور ناهمگن : 3-1

 

اند  ب صوص در صنعت ن ت و ای به خود اختصاص دادهدر صنایع امروز کاتالیزورها جایگاه ویژه

شود  پتروشیمی ب ش اعظیمی از فرآیندها بصورت کاتالیزوری بویژه با کاتالیزورهای ناهمگن انجام می

 بنابراین شناخت خصوصیات این نوع کاتالیزورها حائز اهمیت است  

 

 

  1پذیریگزینش 3-1-3

 

های جانبی واکنش یکسری میصولهای اصلی همواره در انجام یک واکنش شیمیایی جدا از میصول

شود  ها از م لوط واکنش به س تی انجام میشوند که مطلوب نبوده و حذف این سری ترکیبتولید می

پذیری بالا این توانایی را دارند که منجر به تولید میصول اصلی باراندمان بالاتری کاتالیزورها با گزینش

عمولا به شرایط انجام فرایند شیمیایی نظیر فشار، دما و پذیری منسبت به میصولات فرعی شوند  گزینش

پذیری نوع های شرکت کننده در واکنش بستگی دارد  همچنین طبیعت کاتالیزور نیز بر گزینشترکیب

 های تولیدی موثر است  میصول

-در برابری گزینش و فعالیت در صورتی که در یک فعل و ان عال تنوع میصولات زیاد باشد گزینش

ها با تغییر سایر شرایط واکنش شود  در این گونه واکنشپذیری کاتالیزور بر فعالیت آن ترجیح داده می

دهند هر چند که معمولا افزایش دما باعث مثلا افزایش دما میزان فعالیت کاتالیزور را نیز افزایش می

 شود کاهش عمر کاتالیزور می

 

 

 2پایداری 3-1-2

 

طی انجام فرآیندهای م تلف  پذیری یک کاتالیزور در طول زمان ونشح ظ میزان فعالیت و گزی

شود  اکثر کاتالیزورهای ناهمگن هنگامی که در آزمایشگاه یا صنعت شیمیایی پایداری کاتالیزور تعریف می

شود  در واقع پایداری یک کاتالیزور گیرند با گذشت زمان از میزان فعالیتشان کم میمورد است اده قرار می

دهند پایداری ارتباط مستقیم با فعالیت آن دارد  عواملی که فعالیت کاتالیزور را تیت تاثیر قرار می

                                                             

1
 Selectivity 

2
 Stability  
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های فراوانی در جهت سنتز دهند  امروزه تکنیککاتالیزور را هم به مرور زمان تیت تاثیر خود قرار می

برای  تلاش و اندئه شدههستند ارا کاتالیزورهایی که دارای طول عمر بالا با ح ظ قدرت فعالیت خود

کاربرد آنها در صنعت ادامه دارد  در ساخت کاتالیزور ناهمگن دو مسئله  ساخت چنین کاتالیزورهایی و

مهم فعالیت کاتالیزور و خواص مکانیکی فیزیکی و شیمیایی حتما باید مورد توجه قرار داد  علاوه بر این 

ملی بتواند بر سرعت واکنش تا حد قابل قبولی تاثیر گذار باید در نظر گرفت که کاتالیزور در دما و فشار ع

  [4] باشد

 

 

 مروری بر تثبیت کردن کاتالیزورهای همگن بر روی بسترهای مختلف :  3-4

 

باشد  این عمل علاوه بر  کردن، روشی جهت تبدیل کردن کاتالیزور همگن به ناهمگن می تثبیتعمل 

کند، باعث تعدیل عملکرد مجدد کاتالیزورهای همگن را فراهم میاینکه امکان جداسازی راحت و بازیافت 

[  تثبیت کردن کاتالیزورهای 5] شودپذیری و فعالیت کاتالیزوری میکاتالیزورهای همگن از نظر انت اب

گران قیمت بر روی سطوح جامد، علاوه بر اینکه منجر به بهبود روشهای جداسازی و بازیافت این 

کردن  تثبیتکند  عمل  صرفه میست اده آنها را از نظر اقتصادی و صنعتی مقرون بها کاتالیزورها شده،

یمیایی انجام شود  پیوند شتواند هم به صورت جذب سطیی و هم به صورت  ، میبسترکاتالیزور بر روی 

ح ظ گیرد، امکان بازیافت کاتالیزور با روی بستر قرار می[ 6] زمانی که کاتالیزور به صورت جذب سطیی

کند  درحالیکه امکان بازیافت کاتالیزورهایی که با پیوند کارایی اولیه پس از انجام واکنش کاهش پیدا می

پذیر است  پیوند شیمیایی های بعدی امکانشوند تا چندین بار در واکنش شیمیایی به بستر متصل می

آزادی که بر روی سطح وجود دارد  های هیدروکسیل بین بستر و کاتالیزور ناهمگن می تواند از طریق گروه

گیرند عبارتند از: آلومینا، سیلیکاژل، [  بسترهایی که به طور معمول مورد است اده قرار می7] انجام شود

[  در بین 6ها ]ها و بسترهای پلیمری مانند رزینبسترهای طبیعی معدنی مانند خاک ر ، زئولیت

ی بسیار کوچک آنها که نسبت سطح به مزایایی از قبیل اندازهبسترهای موجود، سطوح نانو بدلیل داشتن 

کند، کاندید بهتری برای تثبیت کردن کاتالیزورهای همگن است  با ورود فناوری حجم بالایی را تولید می

نانو به عرصه صنعت و تهیه نانو کاتالیزورهای کارآمد که با وجود ناهمگن بودن، رفتاری نزدیک به 

[  جداسازی و بازیافت 8گن دارند سرعت تولید میصولات شیمیایی افزایش یافته است ]کاتالیزورهای هم

ها باعث هدر رفت گیرد که این روشکاتالیزورهای ناهمگن با صاف کردن و یا سانتری یوژ صورت می

آهن  شود  اما جداسازی نانو ذرات مغناطیسی مثل اکسیدکاتالیزور به ویژه در مورد کاتالیزورهای نانو می

[  9شود ]گیرد که مانع از هدر رفت کاتالیزور میبه راحتی با یک میدان مغناطیسی خارجی صورت می
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 ای را در یک مرحله ممکنچند مرحله هایکاتالیزورهای تثبیت شده روی سطح نانو ذره، انجام واکنش

 اپایدار و کاهشنهای حذف حد واسطای برای سازد که امتیازی مهم در واکنش های چند مرحلهمی

با وجود مزایای بسیار این گونه بسترها، بازیابی دشوار [  11رود ]میصولات جانبی به شمار می

کاتالیزورهای نانو ذره از م لوط واکنش، به دلیل اندازه کوچک این ذرات، کاربرد آن ها را میدود کرده 

 [ 11است ]

 

 

 خاصیت کاتالیزوری پیریدین: 3-5

 

زایی درون دار کردن نیتروبنزن، حلقههای م تلف نظیر کربونیلیک باز در واکنش پیریدین به عنوان

های آروماتیک با بین کتون 1ان، واکنش ناوناگل-1-دار کردن اکتمولکولی آلکنول ها، متوکسی کربونیل

مورد  2دار کردن ترکیبات آکریلیک اسید کلراید و واکنش ج ت شدگی اولمانسیانواستامید، آسیل

 [  12( ]1-1ت اده قرار گرفته است )شمای اس

 

NO2

EtOH
X=CH3

n=0: 1: 2

NH COOEt

3CO 2CO

Pd Cl2(XnPy)2

Fe/I

 

 

 

                                                             

1
 Reaction Navnagl 

2
 Ullmann Coupling Reaction 
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 (1-1)شمای 

 

به دلیل سمیت و بوی بد پیریدین کار کردن با آن س ت است  از این رو با است اده از تثبیت کردن 

ی مجدد بهره برد  بو و قابل است ادهعنوان یک کاتالیزور بیتوان از آن به پیریدین بر روی بستر جامد می

-تری اتوکسی سیلان-3یل)-4-پیریدینمتیلدیNوN باTEOS به عنوان مثال پس از هیدرولیز 

شده با  دارساختار هیبریدی سیلیکای عاملآمونیوم یدید و واکنش با پالادیوم استات نانو-پروپیل(

1پیریدین به عنوان کاتالیزور ناهمگن سنتز شده است  با است اده از این کاتالیزور در واکنش هک
نتایج  

 [ 13] (2-1قابل قبولی گزارش شده است )شمای 

  

 

 

 

 

 

 (2-1)شمای 

 

 

 اکسیدهای آهن بعنوان نانو ذرات مغناطیسی: 3-6

 

طریق اعمال یک میدان  بازیافت کاتالیزور ازماهیت مغناطیسی اکسیدهای آهن روشی ساده برای 

این روش جداسازی در مقایسه با روشهای  کند ربای خارجی ایجاد میمغناطیسی مناسب بوسیله یک آهن

سانتری یوژ و صاف کردن، نیاز به زمان و انرژی زیادی ندارد و از هدر رفتن کاتالیزور در حین فرآیند 

ها را کاهش ه این روش باعث افزایش خلوص میصولات شده و هزینهکند  به علاوجداسازی جلوگیری می
                                                             

1
 Heck Reaction 
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باشد که در فلزی می یکی از پرکاربردترین اکسیدهایآهن ذرات مغناطیسی اکسیددهد  از بین نانومی

است   (Fe2O3)و  2مگنتیت ،1آهن شامل وستیتهای علمی مورد است اده قرار گرفته است  اکسیدزمینه

[  در دهه گذشته، تیقیقات 14پارامغناطیس دارد، ساختار شیمیایی آن ناپایدار است ]وستیت خاصیت 

و  3گمایتمهای مغناطیسی ذرهبا انواع م تل ی از اکسیدهای آهن افزایش یافته است  در این میان نانو

مچنین پذیری بالا و همگنتیت به لیا  سازگاری با مییط زیست، پایداری شیمیایی و گرمایی، مغناطیس

[  در عین حال اکسید آهن به صورت مگنتیت پایدار نمی15اند ]سنتز آسان بیشتر مورد توجه قرار گرفته

شود  شمایی از های اسیدی اکسید شده و به ماگمیت تبدیل میباشد و در حضور اکسیژن یا در مییط

 [ 16در زیر ارائه شده است ] Fe3O4و  Fe2O3-γساختار 

 

 γ-Fe2O3: 0.75[Fe
3+

] Td [Fe
3+

5/3V1/3] Oh O4            (V: Vacant)   

Fe3O4+2H
+
→ γ-Fe2O3+Fe

2+
+H2O 

 

 γ-Fe2O3 و   Fe3O4: شمایی از ساختار3-1شمای

با توجه به مزایای ذکر شده برای نانو ذرات مغناطیسی، از آنها برای تثبیت کردن کاتالیزورهای متعدد 

پذیری کاتالیزورهای تهیه شده از قبیل آبدوستی، آبگریزی، واکنشاست اده شده است  خواص سطیی 

دار کردن نانو ذرات کند  عاملسطح و خواص شیمیایی با توجه به نوع گروه عاملی ساپورت شده تغییر می

های م تلف را برای این نوع های عاملی مت اوت، قابلیت کاتالیز کردن واکنشمغناطیسی با گروه

به  پروپان سولتون منجر-3و1با  Fe2O3 -γدار کردن[  به عنوان مثال عامل17کند ]هم میکاتالیزورها فرا

شود  این پروپیل سول ونیت می-nدار شده با تشکیل یک کاتالیزور اسیدی ناهمگن نانو مغناطیس عامل

بکار گرفته شده ها در شرایط بدون حلال مالونیتکاتالیزور در واکنش افزایش مایکل برای سنتز بتا فس ونو

 [ 18( ]4-1است )شمای 

 

 

-Fe2O3 O

O

O

SO3H

SO3H

SO3H

 

 

                                                             

1
Wüstite 

2
 Magnetite 

3
 Maghemite 


