
 
 
 
 
 
 
 
 
 ي علوم دانشكده

  
 

 پايان نامه كارشناسي ارشد در رشته شيمي آلي
  

 شده بر روي سطح سيليكا و كاربرد آن به عنوان متصلسنتز پلي وينيل پيروليدون 
  يك كاتاليست كمك كننده حلال در واكنشهاي آلي 

  و 
ليدون  ي سطح پلي وينيل ايميدازول و پلي وينيل پيروروسنتز نانو ذرات پالاديم 

متصل شده به سطح سيليكا و كاربرد آن به عنوان يك كاتاليست ناهمگن در انجام 
   كربن - واكنشهاي جفت شدن كربن

  
 
  

 :ي به وسيله

  حامد الهياري
 
  

  :استاد راهنما
  پروفسور بهمن تمامي
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  اريزسپاسگ
  . ا به پايان برسانمسپاس خداي قادر مطلق را كه به من فرصت و توانايي داد تا يك مرحله ديگر از زندگيم ر

 متشكرم كه با راهنمايي هاي ارزشمند خود در انجام هر           تمامياز استاد گرامي و بزرگوارم جناب آقاي دكتر         
  .چه بهتر اين پژوهش مرا ياري كردند

 كـه بعنـوان اسـاتيد مـشاور در          ايرانپـور از اساتيد ارجمند جناب آقاي دكتر خلفي نژاد و جناب آقاي دكتـر              
  . ساله مرا مساعدت نمودند كمال تشكر را دارمتصحيح اين ر

 از خانواده ام كه بزرگوارانه همواره مشوق اصلي من در تمـام دوران تحـصيل بـوده                  خود را سپاس بي شائبه    
   مي دانم و موفقيت خود را از آغاز دوران تحصيل تاكنون مرهون زحمات بي دريغ آنها ، ابراز داشتهاند

  .  نهايت همكاري و همراهي را با من داشتند، سپاسگزاري مي كنمصميمانه م كه در اين مدتاز دوستان
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  چكيده
  

سنتز پلي وينيل پيروليدون متصل شده بر روي سطح سيليكا و كاربرد آن به عنوان 
  يك كاتاليست كمك كننده حلال در واكنشهاي آلي 

  و 
 پلي وينيل ايميدازول و پلي وينيل پيروليدون  سنتز نانو ذرات پالاديم روي سطح

متصل شده به سطح سيليكا و كاربرد آن به عنوان يك كاتاليست ناهمگن در انجام 
   كربن - واكنشهاي جفت شدن كربن

  
  :توسط 

  
  حامد الهياري

  
  

زاسـيون   از طريـق فراينـد پليمري  پلي وينيل ايميدازول و پلي وينيل پيروليدون  متصل شده بـه سـطح سـيليكا             
  .شناسايي شدندTGA  و  FT-IRاين دو كاتاليست هتروژن توسط روشهاي . راديكالي سنتز شدند

پلي وينيل پيروليدون  متصل شده به سطح سيليكا به عنوان يك كاتاليست ناهمگن كمك كننده حلال در                  
 بـه كـار     زيد و فنوكـسيد   آ، يونهاي تيوسيانات ، سـيانيد      آلكيل هاليدها با    جايگزيني نوكلئوفيلي  انجام واكنشهاي 

  . برده شد
 تـسريع مـي   باز روانياين كاتاليزور واكنشهاي را با راندمان بالا و در زمان كوتاه در محيط آبي تحت شرايط            

اين كاتاليزور هاي پليمري مي توانند چندين مرتبه بدون تغيير كارايي و يا از دست دادن ظرفيـت مـورد                     .كنند
  .استفاده قرار گيرند

تاليست جديد براساس نانو ذرات پالاديم سوار شده بر روي سطح پلي وينيل ايميدازول و پلي وينيـل              يك كا 
 TEM و XRDايـن دو كاتاليـست توسـط روشـهاي          . پيروليدون  متصل شده بـه سـطح سـيليكا سـنتز شـده             

  . نانو متر به اثبات رسيد10شناسايي و حضور نانو ذرات با اندازه تقريبي 
 ها اين كاتاليزور  .يزورهاي ناهمگن براي انجام واكنشهاي هك و سونوگاشيرو بكار گرفته شد          در ادامه اي كاتال   

 مـي  سنتز شـده اين كاتاليزور هاي  . تسريع مي كنندآليواكنشهاي را با راندمان بالا و در زمان كوتاه در محيط            
  .قرار گيرندتوانند چندين مرتبه بدون تغيير كارايي و يا از دست دادن ظرفيت مورد استفاده 
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 مطالبفهرست 
  صفحه  نوانع

  2  كايلي متصل شده به سدازولي امليني وي و پلدونيرولي پليني ويسنتز پل. 1,2
 با استفاده از اناتي سوي توني با دهاي هاللي الكي هسته دوستينيگزيواكنش جا. 1,3
 يرمي پلزوري كاتالكي به عنوان لكاي سطح سي سوار شده بر رودونيروليپ ليني ويپل

  ي آبطيدر مح

6  

 ي با استفاده از پلدياني سوني با دهاي هاللي الكي هسته دوستينيگزيواكنش جا. 1,4
 در يمري پلزوري كاتالكي به عنوان لكاي سطح سي سوار شده بر رودونيروليپ لينيو

   ي آبطيمح

9  

 ي با استفاده از پلدي ازوني با دهاي هاللي الكي هسته دوستينيگزيواكنش جا. 1,5
 در يمري پلزوري كاتالكي به عنوان لكاي سطح سي سوار شده بر رودونيروليپ لينيو

   ي آبطيمح

11  

 با استفاده از دي فن اكساوني با دهاي هاللي الكي هسته دوستينيگزيواكنش جا. 1,6
 يمري پلزوري كاتالكي به عنوان لكاي سطح سي سوار شده بر رودونيروليپ ليني ويپل

  ي آبطيدر مح

13  

  16  ستي بودن كاتالافتي قابل بازيرسب. 1,7
  16  يريه گجينت. 1,8
 سوار دازولي امليني ولي و پدونيرولي پليني وي با پلPdCl2كمپلكس كردن . 1,9
   كايليسطح س يه بر روشد

17  

  18   سنتز شدهيستهاي كاتلييشناسا. 1,10
  19  : مربوطهيستهاي كاتالي الكترونكروسكوپيف مي طيبررس. 1,10,2

 ناهمگن در انجام يستهاي مربوطه به عنوان كاتالي سنتزيستهايكاربرد كاتال: 1,11
  جفت شدن كربن يواكنشها

20  

 در حضور دهاي هاللي با اررني و استالاتي اكرلي بوتني واكنش هك ب1,11,1
  ناهمگن سنتز شده يستهايكاتال

26  

  29  :يريجه گينت: 1,12
  

   ليني وي پلزوري سانات در حضور كاتلوي توني با دهي هالليواكنش انواع الك :1جدول 
  ي آبطيدر مح لكاي سطح سي سوار شده بر رودونيروليپ

7  
  

    

 

ه 



  صفحه  عنوان
  ناهمگنيزورهاي در حضور كاتالاناتي سوي توني با دي برماليواكنش بوت: 2جدول 

  مختلف كه در نوشتجات گزارش شده است
8  

 ليني وي پلورزي در حضور كاتلدياني سوني با دهي هالليواكنش انواع الك: 3جدول 
  ي آبطي در محلكايسطح س ي سوار شده بر رودونيروليپ

9  

 ناهمگن مختلف يزورهاي در حضور كاتالدي سانوني با دي برماليواكنش بوت: 4جدول 
  كه در نوشتجات گزارش شده است

10  

 ليني وي پلزوري در حضور كاتلدي ازوني با دهي هالليواكنش انواع الك: 5جدول 
  ي آبطي در محلكاي سطح سي سوار شده بر رودونيروليپ

12  

 ناهمگن مختلف يزورهاي در حضور كاتالدي سانوني  بادي برماليواكنش بوت: 6جدول 
  كه در نوشتجات گزارش شده است

13  

 ليني وي پلزوري در حضور كاتلدي فن اكساوني با دهي هالليواكنش انواع الك: 7جدول 
  ي آبطيمح در لكاي سطح سي سوار شده بر رودونيروليپ

14  

 ناهمگن مختلف يزورهاي در حضور كاتالدي سانوني با دي برماليواكنش بوت: 8جدول 
  كه در نوشتجات گزارش شده است

15  

 در حلال آب با استفاده از دي ازوني با دي كلراليترو بنزي پارا ننينش بواك: 9جدول 
  . شدهافتي بازستيكاتال

16  

  21   مختلفيدهاي هاللي و ارلاتي اكرلي بوتنيواكنش هك ب :10جدول 
  22   مختلفيدهاي هاللي و اررني استانيواكنش هك ب :11جدول 
 و لاتي اكرلي بوتني در واكنش هك بستيت كاتالافي بازتي قابلييبرس :12جدول 

  رنياستا
24  

 مورد استفاده يستهاي كاتالري كاتالست سنتز شده را با ساي كاراسهيمقا: 13جدول 
  در انجام واكنش هك

25  

  27  لف مختيدهاي هاللي و ارلنيل استي فنني برويواكنش سونوگاش :14جدول 
  28  .روي در واكنش سونوگاشستي كاتالافتي بازتي قابلييبرس :15جدول 
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 : اكريل اميدو پروپيل سيليكاسنتز.  1,1
  

 و اكريل )1طيف ( لژاكريل اميدو پروپيل سيليكا بوسيله  واكنش بين امينو پروپيل سيليكا 
  .)1شكل ( تهيه ميشود THFكلرايد در حضور حلال 

  
  آمينو پروپيل سيليكا ژل FT-IR: 1طيف 
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  ،)2طيف ( استفاده كرديم FT-IR براي شناسايي سيليكاي عامل دار شده از تكنيك 
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   اكريل اميدو پروپيل سيليكاFT-IR :2طيف 

 
ميلـي  0,9مقدار گروه اكريلات متصل شده به سيليكا از طريق روش وزن سـنجي بدسـت امـد                   

  . گروه اكريلات بر هر گرم از سيليكا مول
  
 
سنتز پلي وينيل پيروليدون و پلي وينيل اميدازول متصل شده به . 1,2

  .سيليكا
  

پلي وينيل پيروليدون و پلي وينيل اميدازول از طريق فرايند پليمريزاسيون راديكالي در 
 ). 2شكل (حضورآغاز گر بنزوئيل پراكسايد بر روي سطح سيليكا سوار ميشوند 
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  2شكل 

  

  .)3،4طيف (استفاده كرديم FT-IR براي شناسايي محصولات مرد نظر از تكنيك  

  
  سوار شده بر روي سيليكاپلي وينيل پيروليدون  FT-IR :3طيف 
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  سوار شده بر روي سيليكا ايميدازولپلي وينيل  FT-IR :4طيف 

  
 ك وزن سـنجي و  براي انـدازه گيـري مقـدار پليمـر سـوار شـده بـر روي سـيليكا از تكني ـ        

TGA     ميلي مول بر گرم سيليكا براي پلي وينيل پيروليدون و مقدار            1,2استفاده كردي و مقدار 
  )5،6طيف (  ميلي مول بر گرم سيليكا براي پلي وينيل ايميدازول بدست امد 1,3
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  سوار شده بر روي سيليكاپلي وينيل پيروليدون :  5TGAطيف 
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  سوار شده بر روي سيليكا يدازولايمپلي وينيل :  TGA 6طيف 

  
  

واكنش جايگزيني هسته دوستي الكيل هاليدها با يون تيو سيانات با . 1,3
استفاده از پلي وينيل پيروليدون سوار شده بر روي سطح سيلكا به عنوان 

  يك كاتاليزور پليمري در محيط آبي
  

پلي وينيل پيروليدون سوار شده  واكنش انواع الكيل هاليده با يون تيو سانات در حضور كاتليزور
محصولات مورد نظر در . بر روي سطح سيلكا در محيط آبي در شرايط رفلاكس انجام گرفت

   ).1جدول ( نتايج مربوطه در زير اورده شده است . زمانهاي كوتا با بازدهي خوبي بدست امد
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ر پلي وينيل پيروليدون  واكنش انواع الكيل هاليده با يون تيو سانات در حضور كاتليزو:1جدول 
 : در محيط آبي سوار شده بر روي سطح سيلكا

 راندمان زمان  محصول مادد اولیه رديف
(%) 

1 Br

 
SCN

 

8 
 دقيقه

95 

2 Cl

 
SCN

 

15 
 دقيقه

90 

3 SCN

Br

Br

Br  

8 
 دقيقه

95  

4 Cl

Me 

SCN

Me 

15 
 دقيقه

90 

5 
Cl

O2N 

SCN

O2N 

20 
 دقيقه

93 

6 
 

Br
 

 

SCN
 

17 
 70  ساعت

7 
 

Br 
 

SCN 
16 
 ساعت

80 

8 
 

Br 
 

SCN 
15 
 ساعت

80 

9  
Br 

 
SCN 

10 
 75  ساعت

10 Cl
3

  
SCN(NCS)

3
 

1 
 ساعت

95 
(85،15) 

11 
SCNBr

  

12 
 ساعت

80 

12 B SCNr
  

12 
 ساعت

85 

 

  
  
  

 

7



واكنـشگرهاي شـامل گروهـاي      . گروهاي بنزيلي در مدت زمان كوتاهتري واكـنش ميدهنـد         
  .ندالكترون كشنده داراي واكنش پذيري كمتري نسبت به گروهاي الكترون دهنده ميباش

.  ما را نشان ميدهد  ر از كا  ل نتايج حاصل از ساير روشهاي گزارش شده با نتايج حاص          2جدول  
همان طور كه مشاهده ميكنيد كار در ايـن تحقيـق  داراي مزيتهـاي زيـادي نـسبت بـه سـاير                       
كارهاي انجام گرفته ميباشد كه از جمله آن ميتوان به زمـان كـم انجـام واكـنش، بـازده بـالا و                       

  .ز آب به عنوان محيط سبز در انجام واكنش ذكر كرداستفاده ا
  

واكنش بوتيل برمايد با يون تيو سيانات در حضور كاتاليزورهاي ناهمگن مختلف كه : 2جدول 
  در نوشتجات گزارش شده است

  
رديف  منبع شرايط  كاتاليستها

1 Lauryl-N66(19)a H2O,Tb/100oC/24h/92% 116 
2 Octyl-N66(25)a H2O,T/100oC/24h/75% 116 
3 Ps S(Me3)2,CH3SO4 H2O,T/100oC/24h/80% 171 
4 

Ps S
O

CH3 
H2O,T/100oC/24h/78% 175b 

5 
Ps CH2N

CH3
CH
O 

H2O,T/100oC/24h/87% 175c 

6 

N S(CH2)6S
n 

H2O,T/100oC/24h/64% 177 

7 
Ps CH2N

O

 

H2O,T/100oC/24h/36-
98% 

144 

8 
Ps CH2NHCN(CH3)

O
2 

H2O,T/100oC/24h/67% 142 

9 

O((CH2)2O)nMMe((OCH2)2)nO

-(CH2-CH)-

CH2CH

e

H2O,T/100oC/24h/99% 145 

10 
CNHCH2CH2N(Me)3,C
O

n
l

 
H2O/reflux/4h/85% 

67a 
 
 

11 poly (vinylpyrrolidone)-grafted 
silica 

H2O/reflux/16h/80% - 
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واكنش جايگزيني هسته دوستي الكيل هاليدها با يون سيانيد با . 1,4
استفاده از پلي وينيل پيروليدون سوار شده بر روي سطح سيلكا به عنوان 

  يك كاتاليزور پليمري در محيط آبي
  

 پلي وينيل پيروليدون سوار شده بر با يون سيانيد در حضور كاتليزورواكنش انواع الكيل هاليده 
محصولات مورد نظر در . روي سطح سيلكا در محيط آبي در شرايط رفلاكس انجام گرفت

   ).3جدول ( نتايج مربوطه در زير اورده شده است . زمانهاي كوتا با بازدهي خوبي بدست امد
  
  

با يون سيانيد در حضور كاتليزور پلي وينيل پيروليدون واكنش انواع الكيل هاليده : 3جدول 
 سطح سيلكا در محيط آبي سوار شده بر روي

 راندمان زمان  محصول مادد اولیه رديف
(%) 

1 Br

 
CN

 
 95 دقيقه40

2 Cl

 
CN

 
 96 دقيقه90

3 Br

Br 

CN

Br 
 95  دقيقه40

4 Cl

Me 

CN

Me 
 93 ساعت2

5 
Cl

O2N
CN

O2N  
  مخاوط دقيقه70

6 
 

CNBr
 

 
 70 ساعت16 

7 
 

Br 
 

CN 1475 ساعت 

8 
 

Br 
 

CN 1475  ساعت 

9 
 

Br 
 

CN 1370  ساعت 
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10 Cl
3

 
CN

3  95 س1
 

 اعت

11 
Br

 

CN

 
 80 ساعت12

12 

 

Br
 

CN
 

 اعت 87 س12

  

  

واكنـشگرهاي شـامل گروهـاي      . گروهاي بنزيلي در مدت زمان كوتاهتري واكـنش ميدهنـد         
الك

. دهد              
هم

واكنش بوتيل برمايد با يون سانيد در حضور كاتاليزورهاي ناهمگن مختلف كه در : 4جدول 

  كاتاليستها رديف

  .ن دهنده ميباشندترون كشنده داراي واكنش پذيري كمتري نسبت به گروهاي الكترو
 نتايج حاصل از ساير روشهاي گزارش شده با نتايج حاصل از كار ما را نشان مي4جدول  

ان طور كه مشاهده ميكنيد كار در ايـن تحقيـق  داراي مزيتهـاي زيـادي نـسبت بـه سـاير                       
 و  كارهاي انجام گرفته ميباشد كه از جمله آن ميتوان به زمـان كـم انجـام واكـنش، بـازده بـالا                     

  .استفاده از آب به عنوان محيط سبز در انجام واكنش ذكر كرد
  

  نوشتجات گزارش شده است
 منبع شرايط

1 
P R

R= CH2N(CH3)2(n-C4H9)Cl 

Benzen 110oC/4

Tb,H2O/1 C/15h/98% 

185 
e,H2O/

h/92% 
or 
10o

 

2 P CH2PBu3Cl
 

8 190 

3 

T,H2O/110oC/ h/90%

P (CH2)6PBu3Br
 

188 

4 

T,H2O/90oC/2h/80% 

P CH2OCO(CH2)11NMe3Cl 196 H2O/100oC/4h/100% 

5 P CH2NHCO(CH2)10PBu3Cl H2O/90oC/9h/100% 186 
6 P CH2NHPO(NMe2) 2 H2O/80oC/1h/95% 187 
7 P CH2NEt(CH2)9-18-crown-  6 H2O,T/90oC/7h/95% 189 
8 P S(CH3)2,CH3SO4  T,H2O/100oC/24h/98% 171a
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