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 9-1-مقدمه

کاتالیزورها موادی هستند که در فرآیندهای شیمیایی باعث افزایش یا کاهش سرعت 
واکنش می شوند. شناخت عمیق از فاکتورهای مؤثر در هر واکنش تبدیلی و ایجاد 
شرایط بهینه باعث افزایش بازدهی و عملکرد واحد و به طبع آن باعث صرفه جویی 
و  سرعت  که  شیمیایی  واکنش  هر  در  کاتالیست  کلی،  طور  به  می شود.  اقتصادی 
شرایط بهینه مورد نظر باشد کاربرد دارند. در این میان فلزات نادر خاکی به عنوان 
جزء کلیدی در کاتالیزور کراکینک داشته اند. استفاده از این عناصر در مقادیر بسیار 

کم سبب پیشرفت قابل توجه فرایند می شود.

جذب  گرمای  بالا،  مفید  عمر  مکانیکی،  مقاومت  سطح،  مساحت  فعالیت،  داشتن 
سطحی متوسط، عملکرد مناسب در دماهای عملیاتی، محصولات جانبی کم، خاصیت 
از ویژگی های یک  گزینش پذیری مناسب و مقاومت در برابر سایش و پودرشدگی 
کاتالیست خوب است. استفاده از عناصرنادر خاکی به صورت دوپه یا در حد افزودنی 
به شکل کامپوزیت و نانو کامپوزیت تحول بالایی را در مزایای فوق ایجاد نموده است 

که در این فصل به بررسی اجمالی آنها می پردازیم. 
در مورد کاتالیزورهای همگن و ناهمگن می توان گفت در کاتالیزورهای همگن، ماده ای 
که به عنوان کاتالیزور به کار می رود، با مواد واکنش  دهنده در یک فاز می باشند، ولی 
در یک کاتالیزور ناهمگن یا کاتالیزور سطحی، مواد واکنش دهنده و کاتالیزور در دو 

فاز مجزا در کنار هم هستند و واکنش در سطح کاتالیزور صورت می گیرد. 

شکل)9-1(: جایگاه کاتالیست کنورتور )مبدل( در خودرو
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شکل)9-1(، جایگاه کاتالیزور کنورتور را در خودرو و اهمیت تبدیل گازهای خروجی 
مضر را به غیر سمی نشان می دهد. ساختار مشبک آلومینا، دوپه شده با کاتیون های 
نادر خاکی، نقش اصلی کاتالیست را اعمال می کنند. در مورد گرید کاتالیزور می توان 
گفت که کاتالیزورها به دو نوع مرغوب و نامرغوب تقسیم می شوند. درکاتالیزور مرغوب 
فقط اجازه تشکیل یک نوع محصول را دارد و اگر در حضور کاتالیزور محصولات متفاوتی 
امکان تشکیل داشته باشند آن کاتالیزور، نامرغوب تلقی می شود. فعالیت کاتالیزورها 
عمدتاًً بسیار اختصاصی است. در پاره ای موارد کاتالیزور معین موجب سنتز محصولات 
کاملًاً متفاوت دیگری از همان مواد می شود. البته در این موارد امکان وقوع هر دو واکنش 
از لحاظ ترمودینامیکی میسر است مثلًاً کربن  مونوکسید و هیدروژن برهم اثر می کنند 
و بسته به شرایط واکنش و نوع کاتالیزور مصرف شده محصولات بسیار متنوعی ایجاد 
می کنند. اگر کبالت یا نیکل به عنوان کاتالیزور به کار برده شود، مخلوطی از هیدروکربن ها 
می کند: عمل  نامرغوب  کاتالیزور  یک  عنوان  به  نیکل  اینجا  در  می آورد.  وجود  به  را 

CO)g( + 3H2 )g( ⟶ CH4 )g( + H2O                   )1-9( واکنش 

  H2 و   CO واکنش  کاتالیزور  عنوان  به  کروم  اکسید  و  روی  از  مخلوطی  در حضور 
متانول تولید می شود:

CO)g( +2H2 )g( ⟶ CH3OH)g(                         )2-9( واکنش 

شکل)9-2(: نوعی از کاتالیزورهای نادرخاکی پر مصرف در صنعت
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قابل  درصد  ترکیب  با  خودروها  کنورتور  در  خودکار  کاتالیزرهای  شکل)2-9(،  در 
توجهی از Nd  ،La ،Ce و Pr با ذخیره سازی O2 در شبکه آلومینا، سبب اکسیداسیون 

CO و حذف C می شوند. 

را به خود اختصاص   REO کاتالیزورهای کراکینگ مایع سالانه 18400 تن مصرف 
می دهند و بازدهی قابل توجهی را در تصفیه نفت خام دارند. عنصر نادرخاکی اصلی 
زئولیت های  پایه  بر  کاتالیست ها  این  تهیه  اولیه  دانش  می باشند.  سریم  و  لانتانیم 
تولید  مرحله  به  در سال 1960   mobile oil ایل«  »موبایل  کمپانی  توسط  یون  تبادل 
صنعتی رسید و با سنتز، صدها گونه از کاتالیست های پایه آلومینو سیلیکات، انواع آن توسعه 
یافت برای این واکنش، نیکل یک کاتالیزور مرغوب است که انتخابی عمل می کند. 
تکنولوژی اخیر به کار رفته با استفاده از عناصر نادرخاکی دسته ای از کاتالیزورهای 

مرغوب را تولید می کند که در گروه مواد برای بحث انرژی های پاک قرار می گیرد. 

در مورد غیرفعال شدن کاتالیزورها می توان گفت دارای عمر مفید و معین هستند و 
با گذشت زمان از فعالیت و تأثیر آن در واکنش کاسته می شود یعنی نقاط فعالی روی 
کاتالیزور وجود دارد که این نقاط به مرور زمان مسموم می شوند. مسمومیت می تواند 
با ایجاد لایه ضخیم از ماده واکنش،  دهنده بر روی کاتالیزور دهد. و باعث تغییر آرایش 
بلوری آن شود و سبب جذب ناخالصی ها در نقاط فعال شود. مزیت اصلی استفاده 
از REEها افزایش طول عمر کاتالیزورهای خاص بوده است. ]481 و 446 و 444 [
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9-2-کاتالیست های هتروژن عناصر نادرخاکی

9-2-1-آشنایی با اصول شیمیایی 

خواص کاتالیزورهای عناصر لانتانیدی در کاربردهای صنعتی و مطالعات دانشگاهی 
شناخته شده است. معذالک، حجم بزرگی از سیستم های کاتالیستی، هموژن بوده و 

محصولات و واکنشگرها در محیط هم فاز تبدیل می شوند.

می شوند.  جدا  واکنشگرها،  فاز  از  محصولات  هتروژن،  کاتالیستی  سیستم های  در 
نفتی  لایه های  تصفیه  مرحله  در  هتروژن  کاتالیست های  در  نادر  عناصر  از  استفاده 
مبدل  های  در  از سریم  استفاده  و  با لانتانیدها  دوپه شده  زئولیت  های  از  استفاده  با 
کاتالیستی در خودروها می باشد. در کاتالیست های کراکینگ، دوپه شدن اندک عناصر 
نادر در ساختار زئولیتی، کاربرد آنها را به عنوان کاتالیست اسید لوئیس امکان پذیر 
می  سازد. سریم در کاتالیست  های سه مرحله ای، سبب واکنش های احیاء هم زمان 
از   )NO

x( نیتروژن  و منواکسید   )CO( )HC(، منوکسیدکربن  نشر هیدروکربن ها  و 
موتورهای گازوئیلی می شود. اکثر این واکنش ها در سیستم دو فازی انجام می شود.

عناصرنادر، واکنش پذیری خوبی با اکسیژن محیط دارد و اکسید آنها بسیار پایدار 
است. عناصر لانتانیدی با دارا بودن ظرفیت )3+(، ترکیبات سوپراکسیدی پایداری با 
اکسیژن به فرم M2O3 تولید می کند. برای برخی عناصر لانتانیدی، حالات اکسایش 
دیگری )2+( و )4+( نیز پایدار است. سریم مثال شناخته شده ای از حالت اکسایش 
از  بالایی  اکسید عناصرنادر، درجه  از  ویژگی جالب  است. یک   CeO2 فرم  به   )+4(
پدیده  شبکه،  میان  در  نادر  عناصر  آنیون های  اکسو  مهاجرت  است.  یونی  سیالیت 
شناخته شده ای است که در مقدار اکسیژن ترکیب اکسیدی اثر گذار است. عناصر 
به سرعت  کربن محیطی  اکسید  و دی  اکسیژن  نادر خاکی تحت شرایط رطوبت، 
هیدراته و کربناته می شوند. آزاد شدن آب و دهیدراتاسیون در دمای کمتر از 800 
 درجه سانتی گراد برای اکثر ترکیبات اکسیدی در نتیجه کلسیناسیون وجود دارد. 
به طور کلی سرعت اکسایش برای عناصر نادر سنگین  تر و سریع تراست بدین ترتیب 

نقاط ذوب اکسیدهای لانتانیدی از چپ به راست در هر سری افزایش می یابد.

نقطه ذوب به انرژی شبکه مرتبط است. کاهش شعاع +Ln3 در اثر انقباض لانتانیدی و 
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کوچک بودن شعاع آنیونی اکسیژن، دو عامل مؤثر در افزایش انرژی شبکه می باشند. 
در این میان اکسیدگادولینیم Gd2O3، نقطه ذوب بیشتر از مقدار پیش بینی شده را 
دارد که به آرایش نیمه پر )4f7( آن که پایداری بیشتری دارد، مربوط می باشد. در 
جدول )9-1(، نقاط ذوب و انجماد سزکویی اکسیدهای نادرخاکی نشان داده شده 

است.

نمودار)9-1(: نمودار روند تغییرات مقاومت دمایی با افزایش عدد اتمی اکسیدهای 

نادرخاکی

جدول)9-1(: نقاط ذوب و انجماد سزکویی اکسیدهای نادرخاکی

به طور کلی، استفاده از عناصر نادر در کاتالیست  های هتروژن محدود به  دوپه شدن 
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در زئولیت  ها برای فرآیند کراکینگ صنعت نفت در صنایع پتروشیمی و استفاده از 
ترکیبات سریمی در کاتالیست های سه مرحله ای در صنعت اتومبیل می باشد. ماهیت 
در  دارد  که  مناسبی  حرارتی  پایداری  با  نادرخاکی  عناصر  اکسیدی  ترکیبات  بازی 
شرایط بسیاری از واکنش  ها، فعالیت کاتالیزوری مؤثری را دارند. نمونه کاتالیست  های 
و  اتیلن  به  متان(  اکسیداتیو  OCM1)کوپلاژ  متان  تبدیل  فرآیند  دار   REO پرکاربرد 
واکنش های ترانس استریفیکاسیون تری گلیسریدها به گلیسرول و اسید چرب متیل 

اترها است )FAME(.]110 و105 و91 [

9-2-2-کاتالیست های پایه

کاتالیست های پایه هتروژن در سیستم های دوفازی تعریف می شود. طبیعت اسیدی 
بازی هر اکسید در تداخل با توده مواد در برگیرنده آن و اکسیژن سطحی، که می تواند 
دارای  فلز  موضع  همچنین  و  گیرند  قرار  دپروتونه شدن  یا  پروتونه شدن  اثر  تحت 
اوربیتال خالی پذیرش الکترون به عنوان اسید لوئیس می باشد. به طور کلی، اتم های 
فلزی با بار بیشتر و اندازه کمتر نسبت بار به شعاع بیشتر یا پتانسیل یونی بزرگتر، 
خصلت اسیدی بیشتری دارند، با بارکمتر و اندازه بزرگتر نسبت بار به شعاع کمتر و 
پتانسیل یونی کوچکتر، بازی تر می باشند. طبیعت اسیدی کاتیون با سه عامل تعریف 
می شود: بار مؤثر هسته )*Z( و عدد اتمی (Z)، الکترونگاتیوی و اندازه شعاع یونی.

مهمترین عامل تعیین کننده برای اسیدیته لانتانیدها، بار کاتیون فلزی می باشد.

 کاتیون هایی با بار بیشتر تحت شرایط دپروتونه شدن، پایدارترند و اکسی آنیون های آنها 
از طریق پیوندπ  وσ برهمکنش ایجاد می کنند. کاتیون هایی با بارکمتر و اندازه بزرگتر یا 
شعاع یونی کوچکتر، به عنوان اکسی آنیون قطبیده نمی شود. این افزایش مؤثر بازیسیته 
اکسی آنیون ها، توانایی آنها را به تشکیل پیوند با پروتون ها در سطح بیشتر می کند. 
بدین ترتیب، بازیسیته )Ln2O3( اکسید عناصر نادر با افزایش عدد اتمی، کاهش می یابد 
زیرا کاتیون کوچکتر شده و قطبیت بیشتر می گردد. همان طور که پیوند بین اکسی 
آنیون ها و پروتون های سطح افزایش می یابد، قلیاییت این فلزات نیز بیشتر می شود. 
به pH بستگی دارد. اسیدیته  پروتونه / دپروتونه شده اتم های اکسیژن سطح، شدیداً 

اکسید عناصر نادر را می توان طبق معادلات تعادلی )9-1( و )9-2( به دست آورد.

Oxidative coupling of methane  1
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 معادله )1-9(   

 معادله )2-9(    

باریون بسته به نوع اکسید می تواند، مثبت، منفی باشد. ساختار گروه های سطحی نیز 
متغیر است. آنها می توانند به صورت مونو، دی، یا سه کوئوردینه باشند که به ساختار 

جامد و همچنین جهت  گیری سطح بلور بستگی دارد.

گروه های همسایه نیز در برهمکنش های الکترواستاتیک مؤثر هستند. بار نتیجه تعامل 
اسید – باز طبق معادلات 1 و 2 می باشد. قطبش پذیری کاتیون با بار و اندازه آن 
متناسب است. اگر کاتیون کوچک و بار آن بزرگ باشد یعنی پتانسیل یونی بیشتر 
بازیسیته  ترتیب،  بدین  و  یابد  انتقال  کاتیون  به  اکسیژن  از  الکترون می تواند  باشد، 
اکسیژن های سطح، کوچک می گردد و با قدرت بیشتری اکسیژن را قطبی می کند 
و خصلت کووالانسی افزایش می یابد ساختار بلور و سطح مورفولوژی به لحاظ رفتار 

اسید – باز مواد جامد، اهمیت می  یابند.

برای سری اکسیدهای عناصر نادرخاکی، اسیدیته از چپ به راست )La-Lu( افزایش 
می یابد. البته افزایش اسیدیته در نتایج صرف شعاع یونی و دانسیته بار است. بنابراین 
اکسید  تربودن  سبک  از  تابعی  بازیسیته  عناصرنادر،  اکسیدهای  کاتالیست های  در 
می باشد. این اکسیدها در دمای  بالاتر از  C°800 کلسینه و فعال می شوند. در اثر 
حرارت از گونه ای که کربناته و هیدروکسیدی، آب و دی اکسید کربن آزاد شده و 
موضع سطح، قلیایی می گردد. پی گیری این مواضع از روی نمودار آنالیز وزن  سنجی 

حرارتی )TGA( قابل تحلیل می باشد. ]122[
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Nd2O3 و La2O3 برای (TGA) نمودار )9-2(: منحنی های ترموگراویمتری

همان طور که ملاحظه می شود با افزایش دما، خاصیت بازی موضع اکسیدی افزایش 
می یابد. جنبه های مختلفی از بازیسیته، کاربردهای رایجی از اکسیدهای عناصر نادر 
را ایجاد کرده است. برخی از آنها نقش گازهای اتمسفری به کار رفته  در طی فرآیند 
کلسیناسیون یا فعال سازی یا فرآیند فعال سازی گرمایی و بهینه سازی  و مواضع 
خاکی  نادر  عناصر  اکسید  می باشد.  ها  کاتالیست  در  همراه  اکسیدهای  برای  بازی 
اصلی  نقش  کاربردهای هتروژنی می باشند.  برای  مؤثرتری  کاتالیست های  تر،  سبک 
این کاتالیست ها در فعالیت عامل های C-H  یا O-H می باشد. وجود این اکسیدها در 
کاتالیست سبب پایداری آن در واکنش های دمای بالا می شود که مزیت بسیار خوبی 
برای هر کاتالیزور است. واکنش پذیری کلی اکسیدها، از Laتا Eu افزایش می یابد. 
تفاوت آنها برای سریم و پرسئودایمیم با فرم CeO2  و Dr6O11 می باشد که در بسیاری 

از واکنش ها نقش بازی آنها در کاتالیست کاهش می یابد.

همان طور که ذکر شده اکسیدهای عناصر نادر در مواد توده ای همراه با مواد مختلف، 
کاربردهای کاتالیستی متعددی دارند. وجود مقادیر بسیار کم از Ln2O3 داخل مواد 
پایه اکسیدی و سپس کلسیناسیون آنها ترکیبی از اکسیدهای مخلوط ایجاد می کند. 
خواص پایه مواد مخلوط اکسیدی به نوع اکسیدهای اختلاطی تشکیل شده، بستگی 
مقدار مصرفی  که  برگیرد  در  را طوری  نادر  اکسید  باید  اکسیدی  ماده همراه  دارد. 
Ln2O3 حداقل باشد. مثال هایی از موارد مختلف همراه به عنوان بسته و پایه شامل، 

آلومینا، ZrO2 ،MgO و کربن فعال و آلومینات ها می باشند.
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شکل )9-3(: مراحل تهیه بستر حساس برای نشر فلورسانس

در شکل)9-3(، دیاگرام تهیه نانوکامپوزیت های پایه سیلیسی را با گروه های عاملی نشان 
می دهد که در واکنش با گروه سیلان ها در حلال تولوئن در دمای C°90 واکنش کوپلاژ 
سیلان انجام می شود. همچنین در واکنش با TPA- Py - Br در دمای C°100 در حضور 
گروه های  با  سیلیس  دار  عامل  ذرات  نانو   Pd(OAC)2/NaOAc/Ph4PBr کاتالیست 
R و R̒ تشکیل می شوند. به عنوان هسته با پوششی از REEها روی بستر مزوپور  عاملی˶ 
اصلًاح شده و با فعال شدن سبب نشر فلورسانس در انتقال فاز جامد می شوند.] 153 و 126[

9-2-3-کاربردها

فعالسازی C-H گاز طبیعی در حین فرآیند OCM، نمونه خوبی از پتانسیل استفاده 
از Ln2O3 می باشد. واکنش طی معادله زیر انجام می شود.

 معادله )3-9(             

در این چرخه کاتالیستی، میزان تبدیل به محصولات قویاً به قدرت بازیسیته اکسید عناصر 
نادر خاکی وابسته می باشد. بیشترین بازدهی این اکسیدها در مورد اکسید لانتانیوم 
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 با 46 % تبدیل است. کاربرد مفید دیگر اکسید عناصرنادر در ترانس استریفیکاسیون 
تری  گلیسریدها در اسیدهای چرب متیل استری )FAMEs( طی معادله کلی زیر می باشد.

شکل)9-4(: برهم کنش آب با اکسیدهای فلزی در سطح و مواضع کوئوردیناسیون فلزی 
 به عنوان اسید لوئیس مشخص می باشد.)a(کوئوردیناسیون به مواضع فلزی مجزا 

)b( تشکیل پیوند هیدروژنی )c( اکسیژن پروتونه شده با بارخنثی )d( اکسیژن پروتونه 

شده با بار مثبت )e( اکسیژن دپروتونه شده با بار  منفی

 – درفازهای هتروژنی)گاز  REEدارجامدکه  کاتالیست های  از  نمونه ای  شکل)5-9(، 
جامد و مایع –جامد( به کار می رود نشان می دهد. 

شکل)9-5(: کاربردهای کاتالیزور اکسید آمیخته پایه اسپینلی دوپ شده با اکسید نادرخاکی
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اکسیدهای آمیخته مانند اسپینل های منیزیم آلومینات MgO.Al2O3 دارای حفرات 
هشت وجهی و چهاروجهی در ردیف های مشخص در ساختار بلور خود می باشد. با 
یا دوپه کردن می توان فعالیت  افزایشی  نادرخاکی به صورت  از اکسیدهای  استفاده 
در  آنها  کاربرد  ها  کاتالیست  این  ویژگی  مهمترین  نمود.  متحول  را  آنها  کاتالیستی 

دماهای بالا می باشد. 

ساختار اسپینل یک ساختار اکسید فلزی است که دو پیوند اکسید فلزی متفاوت را 
A2+ B2  است. هر واحد 

3+ O4 به هم متصل کرده است. فرمول کلی ساختار اسپینل
بلوری اسپینل شامل هشت واحد فرمولی )AB2 O4( است. در هر واحد، چیدمان 32 
اتم اکسیژن به طوري است که 64 جایگاه تتراهدرال با یون های فلزی+A و 32 جایگاه 
دو  به  اسپینل ها  است.  داده  تشکیل  را  بلوری  فلزی+B3 شبکه  یون های  با  اکتاهدرال 
دسته بندي مي شوند. هنگامي که   )نرمال( و اسپینل معکوس  دسته اسپینل متعارف 
کاتیون فلزي+A2  به تنهایي جایگاه تتراهدرال و کاتیون فلزي+B3  جایگاه اکتاهدرال 
را اشغال نماید، نرمال اسپینل تشکیل شده است. در غیر این صورت اسپینل معکوس 
تشکیل می شود. آلومینات منیزیم با فرمول شیمیایی MgAl2O4، یکی از مهم ترین 
ساختارهای اسپینلی است که به دلیل خواص منحصر به فرد، به ویژه در مقیاس نانو، 
به طور گسترده  ای درصنایع مختلف مورد استفاده قرار گرفته است. از ویژگی  های بارز 
پایداری شیمیایی درمحیط-  ،)2135  °C( نقطه ذوب بالا  به  اسپینل می توان  نوع  این 
 های اسیدی وبازی، ثابت دی  الکتریک پایین،چگالی نسبتاپًایین)gr/m3 3/58(، ضریب 
انبساط حرارتی پایین )C-1 6- 10 × 9(، سختی مکانیکی بالا )GPa 16/1(، مقاومت 

مکانیکی بالا )MPa 180( و شفافیت بالا اشاره کرد. 

شکل )9-6(: فرآیند کاتالیستی کامپوزیت NiEuFe2O3 در واکنش فتوشیمیایی مشتقات آمین
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کربونیلی،  عاملی  گروه های  با  آلی  ترکیبات  واکنش سونوکاتالیستی  در شکل)6-9( 
آمینی، فنلی و تیولی را نشان می دهد، که در حضور کاتالیست نیکل فریت یورپیوم، 
اصلی  واکنشگر  با  زا  حلقه  واکنشگر  سه  حضور  از  و  کامل  حلقه  زایی  واکنش های 

آلدئیدی اکسایش بدون محصول یا محصولات جانبی، کامل می گردد.

EXC در روند فرآیند Co – REE شکل)9-7(: مراحل تشکیل کاتالیزور

عاملی  گروه های  با  کبالت  کمپلکس  تشکیل  واکنش  از  نمونه هایی  شکل)7-9(،  در 
فرآیند  طی  را   MSN هسته  روی  فرآیندی  کنش  برهم  و   )CTMCo( سیلان دار 
پلیمریزاسیون نشان می دهد. عملکرد این کاتالیست که با اکسید نادرخاکی تشکیل ذرات 

نانو کامپوزیتی داده است فرآیند کاتالیستی را تسریع می کند. 
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شکل)9-8(: مراحل تشکیل کاتالیزور +Fe3O4 / REEn+ = Gd3+ , Eu3 در فرآیند انتقال دارو

از  استفاده  با  سپس  و  شده  سنتز  مغناطیسی  آهن  اکسید  نانوذرات  روش  این  در 
بسترهای مناسب آلی و شبکه سازها پوشش مناسب روی هسته بوجود می آید. در 
مرحله بعد با افزایش واکنشگرهای پیشران که در این پژوهش اکسیدهای نادرخاکی 
مانند گادولینیم و یورپیوم می باشند در فاز محلول جای گیری کاتیون های سه ظرفیتی 
در فضای سل شکل اطراف هسته جای می گیرند و پس از کلسیناسیون در شبکه 
بار نشانی دارو دارای زنجیره های  با  اطراف هسته مغناطیسی آهن محاط می شوند. 

تعریف شده فرآیند انتقال دارو صورت می گیرد. 

مؤلف و همکاران با استفاده از نانو ذرات مغناطیسی اکسید آهن سنتزی و شبکه ساز 
TEOS اطراف هسته Fe3O4 پوشش سیلیکایی مناسب را ایجاد و سپس با استفاده از 

یون های +Ce3 در فاز محلول و همچنین در فاز جامد، نانو کامپوزیت +Fe3O4/Ce3 در 
محیط دارو به روش هیدروژل پوشش می دهند ]364[.

استفاده از داروهای طبقه بندی شده با گروه های عاملی مختلف و ویژگی های الکترون  
دهندگی و الکترون کشندگی بررسی بازده کوانتومی را در فرآیند فتوشیمیایی انتقال 

دارو مطابق پدیده آنتنا )Antennae Effect( را ممکن می سازد] 479و 365و183 و163 ].
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9-3-کاتالیست نادرخاکی]481  و444و 429 و 336 و 329 و 327 و301[

ها  کاتالیست  در  آنها  از  استفاده  خاکی  نادر  عناصر  عمده  کاربردهای  از  یکی 
تصفیه  درکاتالیزورهای  لانتانیوم  نیترات  و  لانتانیوم  کلرید  برای مثال  می باشد. 
نفت سبب افزایش سرعت  واکنش های تولید محصولات گازوئیل و دیزل می شوند 
می شود.  استفاده  خودرو  احیاءکننده  کاتالیزورهای  به عنوان  سریم  اکسید  یا 
تبدیل  کاتالیست های  به عنوان  رودیم  و  پالادیم  پلاتین،  عملکرد  به  سریم  اکسید 
می افزایند. عملکرد اصلی این کاتالیست ها در خروجی گاز اگزوز اتومبیل، تبدیل 
گازهای بسیار مضر NO ،CO و NO2 سایر هیدروکربن ها به H2O ،CO2 و N2 می باشد.
لانتانیا  و  سریا  از  استفاده  به  می توان  عناصر  این  کاتالیستی  کاربردهای  سایر  از 
تولید گاز سنتزی و  تولید هیدروژن،  افزایش سرعت  این عناصر( در  )اکسید های 
تجزیه  سرعت  افزایش  در  ساماریم  یدید  کرد.  اشاره  بنزن  اتیل  دهیدروژناسیون 
پلاستیک ها، دکلروناسیون بی فنیل های پلی کلرین)PCBs( و دهیدراسیون اتانول 
افزایش سرعت  نئودایمیم سبب  ارگانوفسفات  کرد.  اشاره  آنها  دهیدروژناسیون  و 
پلیمریزاسیون به ویژه پلیمریزاسیون پیشبرنده های لاستیک  های سنتزی می باشند.

9-3-1-کاتالیست مبدل خودکار 

در اکثر خودروهای سبک و سنگین تولید شده طی سالهای اخیر از اکسید سریم 
نانوذرات  و   Pt  ،Pd با  همراه   Ce2O3 می شود.  استفاده  تبدیلی  کاتالیست های  در 
 )%30( Pt،)% 60( Pd رودیم اعمال می شود. ترکیب درصد این عناصر به صورت
روتنیوم،  از  که  هاست  مدت  می باشند.  اصلی  اجزای  عنوان  به   ،)%  10(  Rh و 
استفاده  مرور  به  عناصر  این  اکسید  زیرا  نمی شود  استفاده  اسمیم  و  ایریدیم 
در  زیرکونیا  همراه  به  سریا  تاکنون   2014 سال  از  می شوند.  تبخیر  زمان،  و 
گازهای  مبدل  قسمت  شکل)9-9(،  در  می شود.  استفاده   ZrO2-Ce2O3 محیط 
این  مرکزی  بخش  می دهد.  نشان  را  اتومبیل  اگزوز  از  خروجی  مضر  و  سمی 
ها  ناکس  شده،  آزاد  هیدروکربن های  که  می باشد  سریا  کاتالیست  حاوی  محفظه 
و کربن منواکسید را به دی اکسید کربن، ازت و بخار آب تجزیه و احیاء می کند.
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اکسید سریم حاوی  اتومبیل  اگزوز  در خروجی  نصب شده  تبدیلی  قعلعه  شکل)9-9(: 

نادر خاکی اکسیدهای  9-3-2-گروه فلزات پلاتین در مقابل 

 از دیدگاه کلی:

الف( نانو ذرات حاوی گروه فلزات پلاتین همگی در واکنش های کاهنده آلودگی 
به کار می روند.

ب ( در حالی که اکسید های نادر خاکی در جذب و واجذب اکسیژن و به حداقل رساندن 
)CO)g و اکسیداسیون هیدروکربن ها و احیاء گاز نیتروژن استفاده می شوند. ترکیب دو 

 CO2 ،N2 گروه فلزات پلاتین و نادرهای خاکی تبدیل حدود 100 در صدی به گازهای
و بخار آب را به عهده دارند. نقش اصلی REOها تأمین اکسیژن ذخیره شده برای انجام 

اکسایش گازهای مضر است.

افزایش سرعت  گفته شد  که  همانطور  REEها  و  پلاتین  گروه  فلزات  اصلی  نقش 
کاتالیزوری و حذف اجزاء فراحم و گازهای سمی از خروجی اگزوز خودروهای سبک 
Cm و تبدیل اکسید های 

H
n)g( و سنگین می باشد. در مورد هیدروکربن ها به تجزیه

NO( خوانده می شود. 
x( که مجموعاً ناکس N2O)g(  ،NO)g(  ،NO2)g( نیتروژن مانند 

NOها به N2 تبدیل می شوند. موتورهای خودکار 
x ،CO2 نیز طی اکسایش به CO

موجود در موتورهای دیزلی خصوصاً، ذرات ریز و پراکنده  ی متقاعد می کنند که بسیار 
مضر بوده و حذف آنها با فیلترهای تعبیه شده در این کاتالیست  ها اعمال می گردد. 
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9-3-3-ساختار کاتالیست مبدل خودکار 

که  است  ای  گونه  به  خودرو  خودکار  مبدل های  در  کاتالیست ها  شیمیایی  ساختار 
برروی خلل و فرج و کانالهای متعدد و مرتبط از جنس سرامیک های سخت پوشش 
می یابند. جنس این مواد به گونه ای است که تحت واکنش با اکسید های کاتالیست 
در دما و فشار شرایط اتومبیل قرار نگیرد. مواد مورد استفاده سرامیک های کوردریتی 
Fe-Cr-  آلیاژ با  )Al4Mg9Si5O18( می باشند. در برخی سیستم ها معمولاًً  سنتزی 

لایه های  بودن  دارا  ها،  کوردریت  این  از  استفاده  عمده  دلیل  می شوند.  همراه   Al

 مقاوم در هر مقطع و مقاومت حرارتی بالا C°1200و ضریب انبساط حرارتی پایینی
 )kα= 2 × 10-6 )C°(-1( و مقاوم در برابر تخریب، شوک حرارتی و مکانیکی می باشد.

وضخامت   1mmابعاد اندازه  دارای  اغلب  کاتالیست ها  این  در  موجود  کانال های 
 150000m2 0/1 می باشد. سطح مفید این کاتالیست ها تا بیشتر از mm دیواره 
برآورد شده است با سطح بیشتر، بازدهی کاتالیزور کاسته شده و در 2/500/000 
کیلومتر عملًاً کارایی نخواهد داشت. جدول )9-2(، به طور متوالی مقدار ترکیب 

گاز خروجی از اگزوز انواع خودروها را نشان می دهد.

جدول)9-2(:ترکیبات گاز خروجی
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9-3-4-ترسیب کاتالیستی

 محیط این کاتالیزورها شامل بستر ثابت آلومینا با حدود 4% جرمی اکسید 
20 به کارمی رود.   µm لانتانیوم )لانتانا( می باشدکه به حالت پودری با قطر 

ترکیب سریا –زیرکونیا ) ZrO2 و Ce2O3( به عنوان پایدار کننده بوده و دارای قطر 
20 میکرون می باشد. 

احیاکننده  هستند.  آب  در  محلول  نیز  پلاتین  و  پالادیم  رودیم،  نیترات  های 
و  کاهش  جهت  لازم  کربن  دارای  هم  می باشندکه  قند  مشابه  ترکیبات  مناسب 
هم اکسیژن کافی جهت اکسیداسیون هستند. پایدار کننده مورد استفاده همراه 
کوردریتی،  پایه  روی  گرفته  شکل  جامد  بستر  می باشد.  باریم  سولفات  لانتانیا، 
برآن  اکسید لانتانیوم و سریم،  نیترات های گروه پلاتین و  پایه ای شده و سپس 
قرار می گیرد. آنچه بر عملکرد کاتالیزورها از گذشته تا به حال تأثیر گذار است، 
و   پلاتین  گروه  بازیابی  قابلیت  و  مفید  عمر  افزایش  و  کاتالیستی  سرعت  افزایش 

از کاتالیست ها مستعمل می باشد.  REE

9-3-5-واکنش های کاتالیسیتی عناصر نادر خاکی 

واکنش های متداول با عملکرد کاتالیست های REE واکنش منو اکسید کربن حاصل 
از احتراق ناقص با گاز اکسیژن طی واکنش زیر است : 

 واکنش )3-9( 

کار  سوخت   – هوا  از  شده  ای  تعریف  و  مناسب  نسبت  با  اتومبیل  موتورهای 
)نمودار3-9(  مطابق  واکنش  این  تعادل  ثابت  گردد.  تکمیل  واکنش  تا  می کنند 

می کند. تغییر 
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نمودار )9-3(: ثابت تعادل اکسیداســیون منواکســید کربن تابعی از دمای تعادلی است 

و مقدار قابل اندازه گیری خواهد را داشــت زیرا به طــور کلی واکنش ها گرما زا بوده و 

∆ منفی می باشد.  H0
r مقدار 

ثابت تعادل برای ساختن غلظت اجزاء گازی O2 ، CO2 و CO و فشار تعادل 
است.

 معادله )4-9(                          

در این رابطه:

 XE= حجم جز در حال تعادل از هر گازی

1 بار(  Pt = فشار کل در محفظ کاتالیست می باشد )حدود 

 معادله )5-9( 
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9-3-6-اکسیداسیون گاز CO بدون کاتالیست  

واکنش  سینتیک  مسیر  در  تغییرات  و  است  یکسان  واکنش   کلی  به صورت 
تغییر  واکنش  روند  شود،  دیسوسیه  کندی  با  اکسیژن  که  شرایطی  در  می باشد. 
یا  زیرا هیدروکربن خطی  است  زیاد  بسیار  واکنش  این  تعادل  ثابت  کرد.  خواهد 
پیوند ضعیف  تری دارد. جدول)9-3(، درصد   H2O یا   CO2 با  حلقوی در مقایسه 
جرمی گازهای خروجی از اگزوز را نشان می دهد همان طور که ملاحظه می شود 

این اجزاء را تشکیل می دهد.  مشتقات آروماتیک بیشترین حد 

از اگزوز جدول)9-3(: درصد جرمی گازهای خروجی 

مکانیزم اکسایش و کاتالیست هیدروکربن های گازی در مجاورت Pd-O به شرح 
زیر است:

               
 واکنش )4-9(

 )NOx( 9-3-7-احیا گازی نیتروژن اکسید

ساده ترین واکنش احیاء گازی خروجی در بسته این کاتالیست ها به صورت 
واکنش)9-5( است:

   واکنش )5-9(    

داشتن  می شود.برای  ملاحظه   )4-9( منحنی  در  آن  تعادل  نمودار  که 
باید  را  استوکیومتری  نسبت های  کاتالیست ها،  این  تبدیل  در  بازدهی  حداکثر 
و   CO2 به   CO تبدیل  اکسیژن،  مقدار  کسر  درصورت  کرد.  رعایت  حدودی 
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از  بیشتر   (  O2 بالای  مقادیر  خصوص  در  نمی شود.  انجام  کامل   Cm
H

m تجزیه 
می یابد. تبدیل  مجدداً  ها   NO

X به  تعادل  در  حاصل   N2 استوکیومتری(،  حد 

نمودار)9-4(: منحنی ثابت تعادل بر حسب دما در واکنش کاتالیست مبدل خودرو

است  شده  داده  نشان  دما  از  تابعی  عنوان  به   CO احیا  و   N2O تعادل  ثابت   -
مجموعه واکنش های انجام شده، با حضور کاتالیست سریم به شرح واکنش)6-9( 

خلاصه شده است.

سری واکنش های )6-9(

9-3-8-ترکیب بهینه سریا - زیرکونیا

کامپوزیت سریا - زیرکونیا، کاتالیست نوعی از ترکیب حاوی 60 درصد جرمی زیرکونیا 
  Yو Nd ،Pr ،La و40 درصد درجه  جرمی  اکسید عناصر نادرخاکی  به خصوص سریا همراه با
به صورت دوپه شده می باشد. البته در هر برند صنعت خودرو، درصد این افزودنی ها متغیر 
و مختلف می باشد. لانتانیا بهترین افزودنی است که مقاومت حرارتی بستر کاتالیست را 
افزایش و پایداری حرارتی ایجاد می کند به دلیل ساختار مکعبی موجود با تسریع در انتقال 
اکسیژن ایجاد  می کند. ایتریا مناسب ترین ناپایدار کننده ساختار مکعبی است که به خودی 
خود در بلور مکعبی متبلور می شود و بیشترین سرعت انتقال اکسیژن را دارد. پرسئودایمیم 
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نقش دوگانه ای به لحاظ  انتقال اکسیژن و ارتقا سرعت واکنش دارد. همه این مواد و 
ترکیبات نهایتاًً برای دستیابی به افزایش بازدهی در مقدار N2 ، CO2 و بخار آب می باشند. 

9-3-9-بهینه مصرف گروه پلاتین فلزی      

کارخانجات سازنده ترکیب کامپوزیتی کاتالیزور بهینه ساز حاوی Pt ، Pd و Rh را با درصد 
مشخص که قبل گفته شده، ارائه می دهند. انتخاب آنها بستگی به نوع و قدرت ظرفیت موتور 
تولید شده کمپانی خودروسازی دارد. پالادیم به عنوان کاتالیست نقش عمده ای دارد زیرا 
سبب افزایش سرعت و واکنش در دما های پایین می گردد. پلاتین خاصاً در اکسیداسیون 
 )NO

x( گازهای هیدرو کربن مؤثر عمل می کنند و نقش رودیم در احیاء گازی ناکس ها
می باشد. البته درصد فلزات گروه پلاتین در قیمت تعریف شده آنها نیز بسیار مؤثر است.

9-3-10-سیستم های کاهنده آلودگی هوا در موتور های دیزلی 

اختلاف شاخص گاز های خروجی از موتورهای گازوئیلی احتراقی و موتورهای دیزلی 
در محتوای ذرات ریز جامد می باشد که به دوده معروف است و برای کاربران و سایر 
جانداران  و گیاهان بسیار مضرر است. لذا انتشار این ذرات از خروجی هر نوع دود 

کش و اگزوز، در راستای استانداردهای محیط زیستی باید باشد. 

جدول)9-4(: درصد اجزای خروجی اگزوز

شکل)9-10(: نمودار شماتیک موتور دیزلی تبدیلی را نشان می دهد. ورودی این سیستم 
گاز های حاصل از احتراق سوخت و خروجی ، گازهای  تصفیه شده و بی ضررتر می باشد.
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گاز های خروجی از سوخت های دیزلی تحت فیلتراسیون نیز قرار می گیرند و سپس به 
CO2 و NO تبدیل می شوند. اوره مایع نیز در واکنش کاتالیزوری به آمونیاک تبدیل 

اشباع  فیلتر  آمونیاک در  ناخالصی در سوخت وجود دارد(  به عنوان  می شود )دوده 
شده و در مرحله دوم تحت واکنش کاتالیسیتی  با Pt قرار می گیرد. در صورتی که 
واکنش اکسایش آمونیاک کامل شود و در مرحله سوم تحت واکنش با کاتالیست ها 

قرار می گیرد.

9-3-11-کاتالیست کراکینگ در تصفیه نفت

مورد  در  زیرا  دارد  مهمی  نقش  نفت  تصفیه  در  کراکینگ  مایع   کاتالیست 
مولکول های جرم مولکولی بالا )kg/kg mol 200-600( در دمای  C°340 عمل 
هیدروکربن  مولکول های  شکست  شامل  کراکینگ  فرآیند  کلی،  به طور  می کند. 
کاتالیزور  سطح  در  واکنش  این  که  می باشد  کوچکتر  مولکول های  به  بزرگ 
کربن   – کربن  پیوندهای  شیمیایی شکست  اصلی  واکنش  می شود.  انجام  زئولیتی 
است که در دما و فشار بالا انجام می شود. به طور متوسط مصرف سالانه این کاتالیست 
ها 9 10 تن می باشد که برای حدود  سوخت تولید شده کار می کنند. در اکثر این 
کاتالیست ها La و Ce با زئولیت کامپوزیت شده اند. کاتالیست کراکینگ بنزین شامل: 
زئولیت فوجاسیت )زئولیت هایی که دارای خلل و فرج با کانی های آلومینوسیلیکات 
می باشند(، آلومینا آمورف، سیلیکا)فاز سل( و فیلتر کائولنی. فوجاسیت نوعی غربال 
مولکولی می باشد که حاوی آلومینا و شبکه های چهار وجهی سیلیس است و به فرم 

طبیعی و سنتزی وجود دارد]482[.

 Ce و La 9-3-12-کاتالیست

 کاتالیزورهای جدید کراکینگ نفت نوعاً شامل 2/5 % جرمی )La+Ce( می باشند. لانتانیوم 
و سریم به عنوان کاتیون جاذب در زئولیت های کاتالیزوری به فرم نمک های کلرید لانتانیوم 
و کلرید سریم در محلول های نیتراته اضافه می شوند. ترکیب درصد La وCe در کاتالیزور در 
شکل)9-6( نشان داده شده است. اثر یون های La و Ce در فوجاست ضمن تثبیت فعالیت 
کاتالیستی مقاومت ماندگاری آنها را در شبکه آلومینوسیلیکاتی افزایش می دهد. یونهای 
H3O( در شبکه 

+ ،Na+( طی تبادل کاتیونی با یون های هیدرونیوم و سدیم Ce3+ و La3+

فوجاسیت در مواضع حفرات کاتیونی مستقر می شود و ساختار سه بعدی آن را تقویت 
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می کنند. با این حال حرارت تا دمای زینتر شدن سبب حذف +La3 و +Ce3 از مواضع بین 
شبکه ای آلومینا می شوند. ناگفته نماند اثر لانتانیوم بهتر از سریم در کراکینگ می باشد 

ولی بدیهی است که قیمت سریم به طور مشخص کمتر است.

نمودار )9-5(: درصد مجموع La و Ce در کاتالیست های معمول کراکینگ نفت 

9-3-13-کاتالیست نئودایمیم

کاربر اصلی نئودایمیم در آهن ربای دائمی Nd-Fe-B می باشد. کاتالیست های حاوی 
Nd در پلیمریزاسیون ترکیبات آلی استفاده می شوند. یکی از بیشترین مصارف آن در 

تولید بوتادی  ان به عنوان واکنشگر لاستیک تایر خودرو می باشد.Nd در پلیمریزاسیون 
دی ان ها بر پایه سیستم های کاتالیستی زیگلر-ناتا نیز کارآیی مناسبی نشان داده 

است. مزیت ویژه آن افزایش فعالیت کاتالیزوری و پایداری در سیستم می باشد.

9-3-14-کاتالیست ساماریم

کاربرد اصلی ساماریم در ساخت آهن رباهای دائمی Sm-Co می باشد. معذالک، در 
 ،PCBs پلیمریزاسیون اولفین ها، افزایش سرعت تجزیه پلاستیک ها، دکلریناسیون
در   )SmI3( ساماریم  یدید  از  کار می  رود.  به  اتانول  و دهیدروژناسیون  دهیدراسیون 
اکسید ساماریم در  نانو ذرات  استفاده می شود.  فوق  فرآیند های  و  واکنشگر  ساخت 

فرآیند استریفیکاسیون به عنوان کاتالیست بازدهی را افزایش می  دهند.

9-4- کاتالیست های پایه هموژن عناصر نادرخاکی] 493و 483 و 480 و 446 و 445 ]

ــای  ــامل Ln – X، پیوند ه ــادر ش ــر ن ــزی عناص ــی فل ــات آل ــس ترکیب در کمپلک
آریــل  و  آلکوکســیدها  هیدریدهــا،  آمیدهــا،  آلکیل  هــا،  ماننــد  ســیگما، 



512         عناصر نادر خاکی از معدن تا بازار

ــش  ــیار واکن ــا، بس ــس ه ــن کمپلک ــی ای ــور کل ــه ط ــد. ب ــود دارن ــیدها وج اکس
پذیرتــر از فلــزات بلــوک – d هســتند. پتانســیل کاربردهــای کمپلکس هــای 
ــه توســعه شــیمی  ــوان کاتالیســت های همــوژن، منجــر ب ــه عن ــدی ب ارگانولانتانی
ــرد  ــه کارب ــوزه ب ــن ح ــات در ای ــر، مطالع ــال های اخی ــد. درس ــزی گردی ــی فل آل
ترکیبــات لانتانیــد در شــیمی آلــی انجامیــده اســت. اســتفاده از ترکیبــات ســریم 
ــوم  ــان آمونی ــا هم ــس NH4(2]Ce)NO3(6[(  CAN(( ی ــوص کمپلک )IV(، به خص
ــت.  ــده اس ــاد ش ــیار زی ــیدکننده بس ــوان اکس ــرات (IV) به عن ــو س ــزا نیترات هگ
ــک  ــاء ی ــگرهای احی ــوان واکنش ــه عن ــد SmI2 ب ــاماریم )II(، مانن ــات س ترکیب
الکتــرون در ســنتزهای آلــی بــه کار مــی  رونــد. نمــک  هــای تــری فلوئورومتــان 
ــول در آب  ــای محل ــترده در واکنش ه ــور گس ــه ط ــا ب ــولفونات های لانتانیده س
بــه کار مــی  رونــد. زیــرا کاتالیســت های اســید لوئیــس عناصــر نــادر، دارای اســید 
لوئیــس ســخت می باشــند. در ســال های اخیــر مطالعــات زیــادی در جهــت 
توانایــی کمپلکــس  هــای آلــی فلــزی بــه عنــوان کاتالیــزور بــا واکنشــگرهای آلــی 
در واکنش هــای ســنتز و پلیمریزاســیون انجــام شــده اســت. فعالیــت کمپلکــس -

ــیون  ــع کوئوردیناس ــه مواض ــه ب ــز بلک ــه فل ــا ب ــه تنه ــدی ن ــای ارگانولانتانی ه
ــت.  ــته اس ــز وابس ــا نی ــرون لانتانیده ــاختار الکت ــس و س کمپلک

بنابرایـن، سیسـتم های مختلفـی از لیگاندهـا شـامل گروه هـای سـیکلوپنتادی انیـل 
و غیرحلقـوی پنتا دی انیـل در سـری کمپلکس  هـای کاتالیسـتی عناصـر نـادر، تهیـه 
شـده اند. بـرای مثـال آمیدهـای لانتانیدی بـرای تغییر شـکل های الفینی بـه آلکین، 
شـامل هیدروآمین دار شـدن/حلقه زایی، هیدرو بوردار شـدن، هیدروسـیلان دار شـدن 

و هیدروژناسـیون، کاتالیسـت  های فعالی هسـتند. 

ــا آمین  هــا، واکنــش  کمپلکس  هــای ارگانولانتانیدهــا بــرای آمیداســیون آلدئیدهــا ب
تیشــنکو )Tishchenco(، افزایــش آمیــن هــا بــه نیتریــل هــا، دیمریزاســیون آلکیــن 
هــا و گوانیلاســیون آلکین هــای انتهایــی، آمیــن هــا و فســفین هــا بــا ایمیدهــا نیــز 
ــیون  ــد پلیمریزاس ــات می توانن ــن ترکیب ــر، ای ــارت دیگ ــه عب ــوند. ب ــتفاده می ش اس
مونومرهــای قطبــی و غیــر قطبــی را کاتالیــزور کننــد. بســیاری از کمپلکس هــای 
ــاز – حلقــه  ــرای پلیمریزاســیون ب ــر ب ــه عنــوان آغازگرهــای مؤث ارگانولانتانیدهــا ب
ــای  ــات  ه ــی کربن ــاد پل ــد و ایج ــی  رون ــه کار م ــترها ب ــیکلیک اس )ROP( در س

ــالا را می کننــد. ــی ب ــی و اســترئو انتخاب ــا وزن  هــای مولکول آلیفاتیــک ب
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از واکنش هـای متـداول کاتالیسـت همـوژن عناصـر نـادر می تـوان بـه واکنش های 
تغییـر شـکل ترکیبـات آلـی ماننـد هیدروآمین  دارشـدن، هیدروآلکوکسیلاسـیون، 
واکنـش  زنوونیـن،  سـنتز  آمینوآلکن هـا،  حلقه  زایـی   / شـدن  هیدروآمیـن  دار 
هیدروآمیـن  دار شـدن و حلقـه زایـی آمینوآلکن ها، سـنتز بی تقـارن، واکنش حلقه 
زایـی هیدروسـیلان  دار شـدن آلکن  ها، واکنش هـای نیتروآلدول ها، آمید دار شـدن  
آلدئیدهـا بـا آمیـن هـا، واکنش هـای تبدیـل آلدئیدهـا بـه کربوکسـیلیک اسـترها، 
واکنش هـای  آلکین  هـا،  دیمریزاسـیون  نیتریل هـا،  بـه  آمین  هـا  افزایـش  واکنـش 
اولفین هـا،  پلیمریزاسـیون  فسـفین،  و  آمیـن  آلکیـن،  بـه  کربوایمیـد  افزایشـی 
متاکریلات  هـا،  متیـل  پلیمریزاسـیون  ان  ا،  دی  انتخابـی  اسـترئو  پلیمریزاسـیون 
پلیمریزاسـیون اسـترهای حلقـوی می تـوان نـام بـرد. نمونـه ای از واکنش های آلی 

در محیـط کاتالیسـت  های همـوژن عناصـر نـادر در پیوسـت آورده شـده اند.

MMA شکل)9-11(: مکانیسم پلیمریزاسیون آنیونی پیشنهادی

 شکل)9-12(: پلیمریزاسیون 4- کاپرولاکتون
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شکل)9-13(:پلیمریزاسیون rac-لاکتید
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