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  االله الرحمان الرحیم بسم

  

رب أوزعني أن أشكر نعمتك التي أنعمت عليّ وعلى والديّ وأن أعمل صالحا ترضاه وأصلح لي 

  في ذرّیتي

  

  :أھدي ثمرة ھذا العمل إلى 

  

  الذین وصى االله بھما إحسانا

  إلى والديّ

  

  إلى الذین تقر بھم الأعین

  إلى أھلي وأبنائي

  

  عبد الكریم ، مصطفى وعبد االله 

  

  لكم مني جزیل الشكر وجمیل العرفانف
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  تشــــــــكرات

  إن الشكر الله أولا وأخیرا، الذي أنعم علي بالتوفیق لإتمام ھذا البحث 

 

تم إنجاز ھذا البحث بمختبر معالجة المیاه والتلوث بقسم الكیمیاء كلیة العلوم جامعة 

 - قسنطینة   -امعة منتوري باقتراح وإشراف الأستاذ عبد الكریم ھوام من ج .منتوري

  والذي أتقدم إلیھ بأسمى معاني الإحترام والتقدیر محییا تفانیھ في العمل وتوجیھاتھ القیمة 

أوجھ خالص شكري للأستاذ عبد الحفیظ جرورو من جامعة عنابة على تفضلھ بقبول رئاسة  

  .لجنة مناقشة ھذه الرسالة ولیجد في ھذا المقام كل التقدیر والإحترام

كما أتقدم بالشكر الجزیل للأستاذ عبد الرحمان ثنیوعلى قبولھ المشاركة في لجنة مناقشة ھذه  

  .الرسالة

تشكراتي الخالصة للسید محمد رضا وھراني أستاذ محاضر بجامعة ورقلة على تكرمھ 

  .بالمشاركة في مناقشة ھذه الرسالة

اقي على قبولھ المشاركة في لجنة أشكر الأستاذ بن بوزید محمد من المركز الجامعي لأم البو 

  .مناقشة ھذه الرسالة

كما لاأنسى أن أتقدم بشكري لأساتذة قسم الكیمیاء ولزملاء المختبر ولكل من ساھم من 

  .قریب أو من بعید في إنجاز ھذا البحث

  

  شكرا للجمیع
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 :الرموز والمصطلحات

liste des abréviations   

A   : مستقبل للإلكترونات  

ACC  : ألیل كلورو كربزول 

ADCC  : ألیل ثنائي كلورو كربزول  

ADBC  :ألیل ثنائي برومو كربزول 

AIBN  :  آزو إیزو بیوتیرو نتریل  

ANC  : ألیل نترو كربزول  

AM  : حمض المالیك اللامائي  

ATD  : التحلیل الحراري التفاضلي  

C A  : كلورانیل  

2CS   :ثنائي كبریت الكربون  

C.T.C  :تراكبات الناقلة للشحنات الم  

 D  : معطي للإلكترونات  

DCC  : ثنائي كلورو كربزول 

DMF   :دمای ثنائي مثیل فورما ا   

DTBP  :  ثنائي ثالث بیوتیل بیروكسید  

 HOMO   :المدارات الجزیئیة العلیا المحجوزة  

4MgSO   : كبریتات المغنیزیوم  

M.O  :المدارات الجزیئیة  

NADCC   :N ائي كلورو كربزولألیل ثن  

NBC   : N بیوتینیل كربزول  

NHC   :N  ھكسینیل كربزول  

NPC  :N  بنتینیل كربزول  

NVC   :N  فینیل كربزول  

PNVC   : متعددN  فینیل كربزول  

TCE  : رباعي سیانو ایثیلین  

THF   : رباعي ھیدرو فیوران  

TNF  : ثلاثي نترو فلیورینون 
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  إفتتاحیة  
 

تطبیقیة واسعة كالألیاف الإصطناعیة، في مجالات  أستخدمتالاصطناعیة والشبھ إصطناعیة  البولیمیرات

  إلخ.....یف، كمستبدلات عن الخشب، والحدید والسیرامیك العوازل الكھربائیة والحراریة، الدھن، التغل

  .بعض البولیمیرات تملك خواص كھربائیة وإلكترونیة

  .وأنواع أخرى من البولیمیرات تستعمل كمكثفات، محولة للأیونات أشباه نواقل، وموصلات ضوئیا

قاؤھا على أساس مجموعة من استخدام البولیمیرات الإصطناعیة في الصناعات الإلكترونیة لھا أھمیة تم إنت

  .الخصائص وھي النفاذیة الكھربائیة، الفعالیة الكھربائیة، الإستقرار الحراري وفقدان العزل الكھربي

وبقصد الإستخدام على المستوى الصناعي البولیمیرات الموصلة والمذكورة سابقا أثارت في المدة الأخیرة 

  .إھتمام العدید من الباحثین 

  .تي ترجمت وجسدت بظھور العدد الكبیر من المنشورات في ھذا المجال في زمن قصیر نسبیاھذه الأھمیة ال

  .ھذه البولیمرا ت تم استخدامھا صناعیا كمواد إستبدال عن المواد غیر العضویة، في مجال الكھروفوتوغرافیا

رفتھ للمرة الأولى بواسطة لقد تم معیعتبر متعدد فینیل كربزول من بین البولیمیرات الأساسیة الموصلة ضوئیا، 

Clemo et Perkin[1]  سنة أین تم إصطناعھ من طرف  30ولكن لم یتم التعرف علیھ كبولیمیر إلا بعد

    [4]الألمان والأمریكان

وھذا البولیمیر تم تطبیقھ حالیا في تقنیة . [3] وتجدید المكثفات الكھربائیة[2] سابقا تم إستعمالھ كعازل كھربائي

Xerocopie[5]  [6] المتعلقة بخصائص التوصیل التي تم البحث فیھا حدیثا .  

من أجل إغناء ھذا المجال، بعض المونومیرات ذات الأساس الكربازولي، تم إصطناعھا وبلمرتھا وتم تحدید 

  :تم الحصول على ھذه المونومیرات الفینیلیة بالطرق التالیة على سبیل المثال .خصائص التوصیل الضوئي لھا
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I 
  

  الفصل الأول
 

 - 1- I   مبادئ وتعاریف:  
  

بالنسبة للجزیئات الصلبة یمكن إعتبار إلكترونات التكافؤ غیر متموضعة على الذرات وعلى الجزیئات 

  .التي تصدر منھا

الجزیئ الصلب یمكن إعتباره كجزیئة ضخمة أین تكون مجموع إلكترونات التكافؤ متوزعة على جمیع الجزیئ 

  ].7[ الصلب

   .من أجل شرح ظاھرة التوصیل الكھربي للبولیمیرات العضویة فإن نظریة العصابات تم تطبیقھا

عصابة الطاقة الأعلى أین توجد الإلكترونات تسمى عصابة التكافؤ، أما التي تلیھا فتسمى عصابة التوصیل كما 

  (1)یبینھ الشكل 

 لیمیرات العضویةظاھرة التوصیل الكھربي للبو) 1(الشكل 

  .في المواد العازلة فإن عصابة التكافؤ تكون مشبعة وعصابة التوصیل فارغة

عندما یتم تطبیق مجال كھربائي على الجملة نلاحظ تغییرا معتبرا في حركة الشحنة، وعلى العكس من ذلك في 

حركة تحت تأثیر الجھد عصابة التوصیل مملوءة جزئیا، الإلكترونات لھا حریة ال: المعدن الوضعیة مختلفة

  .الكھربائي

أشباه النواقل تشبھ تقریبا العوازل إلا أنھ في شبھ الناقل فإن العصابة تحتوي على فراغات، أو الإلكترونات التي 

  ] 8[ یمكن إستحداثھا بإضافة شوائب داخل البنیة البلوریة أین تنتج التوصیل

  خارجي ھناك نوعین من أشباه النواقل أحدھما ذاتي والآخر 

  الأولى سببھا التحریض الحراري لعصابات بین الذرات التي تنشئ الإلكترونات والثغرات المحدثة للتوصیل
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2-I - [9]  أشباه النواقل الداخلیة Semi-conduction intrinsèque 

  .الطاقة اللازمة لإحداث ھذه الإثارة یتم تحدیدھا بواسطة العصابة الممنوعة

  .ات على طاقة معینة یمكنھا أن تتخطى العصابة الممنوعةعندما تتحصل الإلكترون

  .ھذه الإثارة تضع الإلكترونات في عصابة التوصیل تاركة وراءھا الفراغات في عصابة التكافؤ

 
    أشباه النواقل الداخلیة) 2(الشكل 

لة للشحنات السالبة والأخرى ھناك نوعین من ناقلات الشحنات، إحداھما تتشكل من الإلكترونات الحام

  حاملة الشحنات الموجبة، عملیة التوصیل تنتج عن حركة نوعي النواقل

  .التوصیل الذاتي یعطى بالعلاقة التالیة

σ = n e μn + pe μp ...... (1)  

σ   بالأوم المعكوسe شحنة الإلكترون  

P, n  ھما تراكیز الإلكترونات والفراغات الحفرμ ليالحركیة على التوا  

3 - I-  10[ شبھ التوصیل الخارجي[ Semi-conduction extrinsèque  

  .یمكن أن یعزى إلى وجود خطأ بنیوي أو شوائب كیماویة

  .ھذه الشوائب تحدث مستویات طاقة داخل المادة التي یتم تشویش بنیتھا العصابیة

أما الشائبة القابلة  .الشائبة المعطیة للإلكترونات یكون مستوى طاقتھا أدنى من عصابة التوصیل

  .للإلكترونات یكون مستوى طاقتھا أعلى من عصابة التكافؤ

 
   شبھ التوصیل الخارجي  -  )3(الشكل 

  [11].  نوع آخر من التوصیل الخارجي یمكن أن ینتج من تحریر نواقل الشحنة من فجواتھا

 I-  4- قابلیة الحركیةée[12] mobilit  

 .سرعة المتوسطة لجر الإلكترونات تحت تأثیر مجال كھربائي یتناسب طردیا مع المجال المطبقال         
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  1-بالفولط سم  Eعندما تكون  . 1-ثانیة 1-فولط 2معامل النسبة لقابلیة التحریك ووحدتھا سم

I - 5 -  13[   ھول  ظاھرة [:Effet de Hall   

متعامد مع إتجاه التیار الكھربائي، یظھر جھد  ضع موصل إلكتروني بسیط في مجال مغناطیسينعندما 

  .أیوني عند أقطاب العینة في إتجاه متعامد مع الإثنین السابقین

 )4(مثلما یبینھ الشكل 

 
 -                                                                  +     
 
 
 
 

       
 
- +                                          

  حركة ناقلة الشحنة تحت تأثیر مجال كھربائي )4(الشكل       

  :یعطى بالعلاقة التالیة Hall (VH)ھذا الجھد والمسمى بجھد 

..........(2)                                 VH = 10-8 RHI/L  

H         مجال مغناطیسي یعبر عنھ بالـGauss  

I         شدة التیار الكھربائي بالأمبیر  

 L      سم سمك العینة بالـ  

R       ثابت  Hall  الخاص بالمواد، وھذا الثابت یتعلق أساسا بتركیز النواقل   Nبالعلاقة  

       1/R = 1,6 . 10-19 N       حیثN  كثافة الناقلات  

I - 6  - [14] سیبك مفعول Effet de Seebeck :     

نصل نقطتین من نفس الموصل عند درجتي حرارة مختلفتین یحدث تغیر في الجھد الذي نسمیھ  عندما    

    Seebeckجھد 

ھذا المعامل  یعرف بأنھ النسبة بین التغیر في ، ھذا الجھد عموما یتناسب طردیا مع إختلاف درجة الحرارة

  .الجھد والفرق بین درجتي الحرارة عند ھاتین النقطتین

Q =ΔUS/(ΔTS) (3)            

   

   

  

  



 12

I - 7 -  [15]دیمبرمفعول  :Effet de Dember    

عندما یكون تغیر في الحركیة بین عدد من الأزواج الإلكترونیة المحدثة ضوئیا ینتج عنھ تغیر في الجھد في 

  .إتجاه إنتشار الضوء ھذا الفعل ینتج عن الفروق في الإنتشار

 piégage et recombinaison: المصیدة وإعادة الترتیب8 -   

إعادة الترتیب ھي العملیة المعاكسة للإثارة والتي تنجم من عملیة معقدة التي تخبرنا عن عدم تنشیط  

الناقلات، یمكن أن تنتج مباشرة من الحالة الوسطیة التي تكون فیھا حاملات الشحنة محجوزة داخل ما 

  .نسمیھ بمركز إعادة الترتیب أو المصیدة

-8-I  [16]  المحرضات Excitons :   

الحالات المستقرة لنظام المحرض المثار في الحقیقة . داخل جزیئ صلب، كل جزیئة تتزاوج مع مجاورتھا

  .ھي حالات مشتركة لكل مجموعات النظام 

تستعمل لوصف ھذه الحالة المتحركة تحریضیا وغیر متأین یكون متواجد في البنیة  excitonكلمة محرض 

ھناك أنماط أخرى تحتوي على تداخلات بین السطح ومراكز الإحتباس حیث أن . الصلبة البلوریة للجزیئات

محرض أو  -طبقا للنظریات التي تدعم فكرة التداخلات سطح، المحرض یمكنھ أن یتفكك إلى حامل الشحنات

  .محرض أین تنتج ناقلات الشحنات ھذه -محرض 

I - 9 - التكھرب الضوئي téléctrect [17]photo  

د القطبیة الكھربائیة في وسط عازل كھربائیا والتي تستمر خلال دورة زمنیة، التي تعطي تولید ثنائیة وجو

  قطبیة تعرف بالتكھرب الضوئي التي ھي ناتج عن التوصیل الضوئي وعن حجز الناقلات

I  - 10  - [18]      التوصیل الضوئي    

  (Quanta).  التوصیل یتم بإمتصاص كم ضوئيتحریض الشحنات من أعلى عصابة التكافؤ إلى أسفل عصابة 

، من أجل تحقیق ھذه الظاھرة یجب أن "بالتوصیل الضوئي" ھذه النوعیة من إنتاج ناقلات الشحنات تعرف 

  h/qE =ν0              )4(       توتر حدي ‘تكون طاقة الضوء الساقط تتجاوز توتر محدود

ؤولة عن التوصیل الضوئي قد تم إحداثھا بواسطة الموجات مس" فجوة -إلكترون"الأزواج ناقلات الشحنات 

    1التي یمكن التعبیر عنھا بالعلاقة)  ν<ν0(الأقصر ھي تلك التي للموجة الحدیة 

  .التوصیل الضوئي داخل البولیمیرات العضویة یتشكل بواسطة التولید الضوئي ونمط نقل حاملات الشحنات

ذاتیة في البولیمیرات وكذلك في محیط نشط ضوئیا مستقل والذي یقوم التولید الضوئي یمكن إعتباره كعملیة 

  .بحقن الشحنة داخل البولیمیر

التولید الضوئي الذاتي في البولیمیرات الفعالة تصویریا یظھر جلیا بإمتصاص الضوء بواسطة مجموعة          

ربائي مناسبین، لكي تتم عملیة فصل الصبغیات المتصلة بالسلسلة الأساسیة خاملة نسبیا في محیط كیمیائي وكھ

  .الشحنات
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قبل البدء في تشكیل عملیة التولید الضوئي لناقلات الشحنات تحت تأثیر الضوء ومجال كھربائي في المواد       

  .عملیة التولید الضوئي في المركبات غیر العضویة الصلبة العضویة، من الأفضل إعطاء نظرة على نمط

فجوة عن طریق  - ذات روابط مشتركة، الفوتون الساقط یحدث زوج من إلكترون  في المادة غیر العضویة

أكبر بكثیر من )  (hνعندما تكون طاقة الفوتون  .تحریض إلكتروني من عصابة التكافؤ إلى عصابة التوصیل 

  .)5(شكل )   Eg > hν(التي عند الفجوة  

  

                        عصابة التوصیل)  -(       )-(       )- (      )-(  )-(                                             

                   

     

   

Eg                                                      hν                                           

  

  

  

   

  عصابة التكافؤ         )+(   )+(    )+(    ) +(   )+(                                           

  .تحریض إلكترون من عصابة التكافؤ إلى عصابة التوصیل  )5(الشكل 

في المركبات العضویة، الخطوة الإبتدائیة للتحریض أكثر تعقیدا منھا عند المركبات غیر العضویة حیث الفعل 

  S (singulet) (حیدةو( الأولي لإمتصاص الضوء ھو إحداث حالة إثارة بسیطة 

  : الجزیئة المحرضة یمكن أن ترتخي بإحدى الطرق التالیة

    C(triplet(المرور إلى حالة الإثارة الثلاثیة  - 1

   B (irradiation(الإسترخاء المباشر بالإستشعاع  - 2

  ) A(سقوط بدون إشعاع  - 3

  تحویل الطاقة إلى جزیئة أخرى  - 4

  یض تشكیل  المتسبب في التحر - 5

  تشكیل المحرض - 6

بواسطة ضربات بین إثنین من المحرضات، إثنان من الشوائب  ( تشكیل غیر مباشر لحاملات الشحنات  - 7

  ... ) إلخ ...... 

  تحطیم جزیئات التحریض الفوتوني   - 8
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  ) '5(عملیة الإسترخاء ھذه تم تبیانھا بالشكل 

 

                                                                                                                       S*1 

                                                         C 

 

                                      T*1 

hν                 A            B                                                                        

                                       E             D      

  

 

                                                                                                                       S0  

  نقل الشحنات الترجمة النظریة لظاھرة )'5(الشكل 

I  - 11  - الترجمة النظریة لظاھرة نقل الشحنات  
: النظریات الكمیة للتوصیل الضوئي لمواد الجزیئات الضخمة التي تسمى على التوالي Lyon  [19]رتب    

  ونظریة الإنتقال بواسطة تأثیر النفق " العصابات"نظریة 

I  - 12  -  نظریة العصابات  

 Mc Burgessنظریة العصابات كما ھي في حالة البلورات العضویة و تطبیق  Guttmannو  Lyonحاول 

  .في حالة المواد البولیمیریة

  العموم جمیع النظریات الأولیة للعصابات تؤدي إلى توقع تغییرا في التوصیل كدالة من النوع على

σ = σ0 exp -Eg/(2KT)         (5)                   

Eg صلة بین أعلى عصابة للطاقة الأساسیة وأسفل عصابة التوصیلطاقة العصابة الممنوعة الفا.  

I  - 13  - نظریة مفعول النفق ltunne Théorie de l'Effet    

العدید من الباحثین أعرب عن النظریات المتطورة إنطلاقا من أمثلة الإلكترونات المتموضعة، التي تسمح 

  .القفزبانتقال الإلكترونات إما بمفعول النفق أو الإنتقال ب

  .أیة جزیئة  مترافقة أو أي مجموعة من الصبغیات تشبھ بئر كموني

  )  (6مجاوره بواسطة حاجز طاقة، أنظر الشكل مفصولا عن وكل بئر یكون
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  Eley et Collثال لنقل الإلكترونات المقترح من طرف م .6شكل 

  

ΔV  : تغیرات طاقة الإلكترونات المثارة بتطبیق مجال كھربائي  

N  :عدد الإلكترونات المترافقة. 

 الإنتقال من بئر إلى بئر مجاور لھ یحدد بتدخل الحاجز الطاقوي المنجز بواسطة مفعول النفق

  :نظریة إنتقال الإلكترونات بالقفز

النظریات التي أبطلت إمكانیات الإنتقال بالقفز تستوعب الجزیئة من بئر كمون فصل عن مجاوره بواسطة 

  .حاجز طاقوي
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 )(7شكل. الإلكترونات تتجاوز ھذا الحاجز بالقفز عوضا عن مفعول النفق وتمر من مستویات طاقویة علیا

 

  
  

  دات الناقلة للشحنةتشكل أبیار في حالة المعق:  7شكل 

 : A ألفة المستقبل  A  

: I0  طاقة التأین للمعطيD   

 e2/r  :یة بالمطابقة لتفاعلات كولوم حد  

     [11]  حساب مفعول التوصیل الضوئي 

من بین الأھداف . تغیر التوصیل الضوئي تحت تأثیر الإنارة قد ساعد على إجراء العدید من الدراسات         

  .    د القدرة الكاملة للمادة على نقل حوامل الشحنة تحت تأثیرالإضاءةیتحد القیاسات ھو الأساسیة لھذه

الإجراءات التطبیقیة المستعملة في ھذا الإتجاه تختلف عن تلك التي تستخدم في دراسة التوصیل ذاتھ وبالضبط 

لات فإن التجارب التطبیقیة في معظم الحا. وضعیة وطبیعة الأقطاب، شكل العینات، في إستنباط خلایا القیاس

  .المنصبة على دراسة التوصیل الضوئي للمركبات العضویة تمت ملاءمتھا بسھولة

من بین الأساسیات التي أستخدمت في ھذه المكونات تضمنت قیاس التوصیل لعینة وضعت تحت تأثیر حزمة 

       chromatique poly  mono ou ضوئیة أحادیة أو متعددة الإشعاع

  :ت في ھذه القیاسات نوعین من الخلایاأستعمل

تتكون من صفیحة رقیقة جدا أدخلت بین دعامتین معدنیتین بحیث تكون  Sandwichخلایا من نوع   -  أ

  .إحداھما شبھ شفافة

  8یتم مرور الضوء عبر الإلكترود شبھ الشفاف حسبما یوضحھ الشكل 
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  .ل الضوئي بالحجموھذا النوع من الخلایا یسمح لنا بدراسة مفعول التوصی

  

             a إلكترود                                  )a (  

  

b        عینة                     )b (  

  

  

c              إلكترود                                                                             )c(  

  

d حامل من زجاج أومن مادة عازلة شفافة      )d (  

  

 خلیة من نوع سندویتش 8شكل 

  .شفافة خاملةحامل زجاجي أو أیة مادة   -صفیحة  - إلكترود  -

  .تتشكل الصفیحة من أشرطة، بحیث لا یتجاوز سمكھا بعض المایكرونات

أو ببسط طبقة من البولیمیر في ) بولیمیر 10 %(ه الأشرطة بتبخیر المحلول تركیزه یقارب یتحصل على ھذ

  تمدید شریط سمیك  الحالة السائلة أو

  :النوع الثاني من الخلایا  - ب 

   .دراسة مفعول التوصیل الضوئي على السطح) 9(من ضمن الأھداف الموضحة في الشكل 

  
  سة مفعول التوصیل الضوئي على السطحدرا) 9(الشكل 
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  . في ھذا النوع من الخلایا الضوء الساقط عمودیا على سطح الصفیحة یخترق الإلكترود دون المرور

من أجل شرح نتائج القیاسات المتحصل علیھا من الإجراءات المتخذة سابقا، یمكننا ملاحظة عدد من ناقلات     

ومكان توزیعھا، لأن ھذین المعاملین یمكنھما التأثیر ) التنشیط الفوتوني(الشحنات المتجددة بواسطة الفوتون 

على إستقلالیة مجرى ھذه الصور الملاحظة على المتغیرات التجریبیة، ولكن إذا أخذنا بعین الإعتبار ھذه 

القیاسات یمكن أن تعطینا معلومات إحصائیة على السرعات المجھریة لفاعل نقل الإلكترونات ومجموع 

  .حصائیات لعملیة النقلالإ

 Xérographiqueإعتمدنا خصیصا لدراسة البولیمیرات الموصلة ضوئیا على تقنیتي التفریغ          

وتقنیات التصویر الحالیة الإنتقالیة، إحدى ھذه التقنیات تم إعتمادھا من طرف ) التصویر الإلكتروني(

Regensberger .[20]  في البولیمیرات، والتي تعطي ) ات الموجبةحامل الشحن(لدراسة حامل الفجوات

الشحن على سطح البولیمیرالتي توضع على مادة موصلة ضوئیا متبوعة بعرض ھذا السطح على حزمة 

  . UVضوئیة من 

  .یمكننا تعیین الحركیة وذلك بتسجیل تغیر الجھد بدلالة الزمن

یستعمل من أجل تحدید قیمة ) لإلكترونيالتصویر ا(  xérographiqueأما النوع الثاني من القیاس         

ثم )  معدن(في ھذه التقنیة توضع رقیقة البولیمیرعلى مادة موصلة . الحركیة لمتعدد فینیل كربزول وقرائنھ

  . مثلا  Seیغطى بمادة تحرض ضوئیا وفعالة كما في السیلینیوم

شحونین بشحنة سالبة أو ز یتكون من سلكین ماوھوجھ( coronaبتقنیة   CTCیتم شحن الموصل الضوئي

  .ثم یعرض لتدفق ضوئي كثیف الذي یولد تیار التفریغ )مل عازلاموجبة على ح

في )   flight measurement(  كما أستعملت طریقة ثالثة لحساب التیار الإنتقالي والمسمى قیاسات التطایر

ة على المادة الموصلة والمزودة ھذه التقنیة المجاال الكھربائي المطبق على شریط من البولیمیرات الموضوع

  بإلكترود شبھ شفاف، نسجل تدفق حزمة ضوئیة ومرور التیار داخل الدارة الخارجیة 

وبالتالي فإن عدد . إن كمیة تدفق التیارفي الدارة الخارجیة الناتج عن ومضة ضوئیة یتم تسجیلھا         

مجال كھربائي، سمك الصفیحة، مادة ( ة الومضات الكھربیة الناتجة وتوقفھا على العوامل التجریبی

تعطینا معلومات أساسیة على التحولات الإحصائیة للمتغیرات المجھریة على )  إلخ ..  الإلكترودات، 

  .  التیارالناتج عن الضوء

   - I  12مفاھیم عامة عن مركبات  ـN- ألكینیل كربزول    

  تحت تأثیر الإضاءة  توصیل الكھربائي عندما تكونات في الالمركبات الموصلة ضوئیا تبدي تغیر         

ھذه المركبات یمكن إستعمالھا في كثیر من المجالات الصناعیة في الأجھزة الإلكترونیة  والخلایا الكھرو 

في ھذا النمط، من المتراكب الموصل ضوئیا . على سبیل المثال) XEROX(ضوئیة والتصویر الإلكتروني 

مولد للشحنات، في غیاب  coronaوضع على حامل خامل ویشحن بواسطة تاج  یضاف إلیھ مادة لاصقة، ی
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نتیجة لذلك فإن المناطق التي لم تتعرض للضوء مباشرة . ھذا السطح المشحون یعرض لضوء أبیض. الإضاءة

تستظھر الصورة الكامنة . تحتفظ بشحناتھا وبالتالي یمكننا الحصول على صورة كامنة أو إلكتروستاتیكیة

  .        طة مسحوق ملون ولھ شحنة معاكسة فیلتصق بالسطح المشحون أي الكتابة في ھذه الحالةبواس

  .تحتفظ السطوح غیر المعرضة للعینة المشحونة بشحناتھا بحیث یمكننا الحصول على الصورة الكھروستاتیكیة

لذي یلتحم على وكذلك یتم إظھار ھذه الصورة بواسطة مسحوق مشحون ذو قطبیة معینة تسمى الكاشف ا

  .السطوح المشحونة أو ما یسمي بحبر الطباعة أو الكاشف
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II  
  

II - 1 - ة العامة صیغأكثر المركبات إستعمالا في عملیة النسخ الضوئي ھي الألكینیل كربزول التي لھا ال(I) 

  n = 0, 1, 2, 3…….20حیث   Φ2N-(CH2)n-CH=CH2: التالیة

  .ولھ البنیة المونومیریة الآتیة)   PNVC(ر الرئیسي لھذه السلسلة ھو متعدد فینیل كربزول البولیمی 

  
 Brevetsفي أول أبحاثھ في سلسلة من   Hoebel [21]  تم إكتشاف خاصیة التوصیل الضوئي من طرف 

[22].    

والأمریكان تحت إسم  Luvican [4]إسم من طرف الألمان تحت  1934فینیل كربزول تمت بلمرتھ منذ عام 

polecron  حیث تم إستعمالھ في إنجاز العوازل والمكثفات الكھربائیة ،  

II - 2 - قرائنNVC  من ثلاث ذرات كربون فأكثر التي تملك سلسلة ألیفاتیة مكونة :  

رابطة الثنائیة مع ویتبلمر بسھولة بسبب إستقرار الناتج من ترافق ال [23] ھو مونومیر نشط جدا  NVCالـ

  .المتبقى من مجموعة الكربزول

 تعتبر مجموعة الكربزول كبیرة الحجم مقارنة مع السلسلة الألیفاتیة الأساسیة وھذا ما یسبب الإعاقة الفراغیة  

)effet stérique (  

  ) ، مفتت غیر متبلور، صلب( الفعالیة الكبیرة للمونومیر والممانعة الحجمیة أثرتا على نوعیة البولیمیر 

وإغناء مركبات التوصیل الضوئي المتسلسلة تم إصطناع المونومیرات ) NVC(من أجل تحسین نوعیة متعدد 

      . [24] ذات الأساس الكربزولي

  :ھذه المونومیرات لھا الصیغة العامة التالیة

CH2 =R4C  -n  )C(R3R2- 1 RCR -N2Ø   
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R3,R2,R1,R  وR4  ألكیلیة أو عطریة (تكون ذرات ھیدروجین أو مجموعات مختلفة یمكنھا أن (≤ n 1   

 لقد تم بلمرة بعض المونومیرات بواسطة عملیة مخصصة فوق الصوتیات أین تم الحصول على ھذه

   IIIالبولیمیرات في الباب 

 :ھي Iتم الحصول على ھذه المونومیرات أللیل كربزول ومشتقات المونومیر ذات الصیغة 

نیل كربزول، بنتینیل كربزول وھكسینیل كربزول بتكاثف صودیوم أو بوتاسیوم كربزول والھالوجین بیوتی

ثنائي  1-4تحضیره بتكاثف صودیوم كربزول و بإستثناء البیوتینیل كربزول الذي تم  [25]الألیفاتي المناسب

  HXكلور أو ثنائي بروم  بیوتان متبوع بنزع جزیئة 

  ( I )الصیغة                

-3-II  بلمرةNVC وقرائنھ :  

مونومیر یتبلمر بالطریقة الجذریة والكاتیونیة وغیر قابل أن یتبلمر بالطریقة الأنیونیة والسبب في  NVCالـ 

  ذلك راجع خصوصا إلى بنیة ھذا المونومیر 

  .وتم تأكیدھا تطبیقیا ) M.O  حساب(وقد ثبت نظریا 

، الذي بین بأن كثافة الشحنات على كل ذرة  Rembaum [26]أنجزھا ) M.O(حساب المدارات الجزیئیة 

   (10)كربون موضحة في الشكل 

  NVCكثافة شحنة  10 -شكل 

 (HOMO)بطریقة  Schmidt et karrer [27]ونفس الشيء حسبت كثافة الشحنة للكربزول من طرف 

                                 
  كثافة شحنات الكربزول - (11) كلش



 22

خفضت الشحنات السالبة نسبیا في نواة الكربزول بالنسبة لجزيء  NVCأثبتت  لنا بأنھ في الـ  ھذه الحسابات

الكربزول، ھذا الإنخفاض في الشحنة راجع إلى تواجد الرابطة الثنائیة الفینیلیة، حیث یمكن إعتبار ذرة الكربون 

  .ذات كثافة إلكترونیة عالیة NVCلمجموعة المیثیلین لـ 

 فیلیةكتروالإلیعطي لمجموعات الفینیل فعالیة كبیرة بالنسبة للعناصر NVCھذا التوزیع للكثافة الإلكترونیة في 

  .للنكلیوفیلیة وفي نفس الوقت یتم منع الھجوم بالنسبة

-4-II  بلمرة قرائنNVC   

، بنتینیل كربزول وھكسنیل كربزول تخضع لنظام البلمرة أللیل كربزول، بیوتینیل كربزول: المونومیرات التالیة

من أجل الحصول على بولیمیرات ذات بنیة فراغیة   Ziegler-Natta [ 28]الوسائطیة بواسطة معقدات 

sterospecifique.  

N-  أللیل كربزول لم یعطي أیة نتیجة والبیوتینیل كربزول بصعوبة ویكون مردود التحویل ضعیف جدا كما

   2الجدول یبینھ 

  Ziegler-Nattaبنظام الوسیط  NBCبلمرة  2الجدول 

درجة   %المردود

حرارة 

التفاعل ب 

  م°

زمن 

التفاعل 

  بالساعة

معدل   المحلول

 /Tiمونمیر

  نظام الوسیط Al/Tiمعدل

 TiCl4-Et3Al  2,5  1,5  التولوین 4 25  نسبة قلیلة

  TiCl4-Et3Al  2,3  0,7  إیثرالبترول  22  70  نسبة قلیلة

  TiCl3-Et2AlCl  3,3  1,5  التولوین  19  70 0

-TiCl3  1,0  4  ن الھبتان  18  25  0

Al(iBu)3  

  TiCl3Et2AlCl  1,4  1  التولوین  19  70  2,5

  

   50 %وعلى العكس من ذلك فإن بنتینیل وھكسینیل الكربزول أعطیا بلورات البولیمیر بنسبة تحویل مساویة لـ 

ع الألیل كربزول ولھ مفعول ضعیف جدا مع البیوتینیل غیر فعال م  Ziegler-Nattaعموما مفعول وسیط 

كربزول، یقترح خارج صعوبات التراكب التي تتضح من خلال الرباعیة للآزوت للحلقة غیرالمتجانسة ونفس 

في بلمرة ھذه المونومیرات وتؤثر سلبا على ھاما  الشيء الإعاقة الفراغیة المحیطة بالرابطة الثنائیة تلعب دورا

  .فعالیتھا
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،  Natta, Danisso et Sianesi [29]مفعول الحاجزالمجسم في البولیمیرات الفینیلیة تم دراستھ من طرف 

الفراغیة حیث یمكننا  لقد قام ھؤلاء الباحثین ببلمرة عدد من المونومیرات الفینیلیة العطریة بطریقة الكیمیاء

من . وإنما فعالیة ھذا البولیمیر لھذا البولیمیر فقطالتأكد من أن طبیعة وعدد المستبدلات لا تحدد الحالة البلوریة 

لقد تم بلمرة إثنین من بین . الفراغیة وترافق الرابطة الثنائیة مع مجموعة الكربزول الإعاقة أجل إلغاء

یعطینا النتائج المتحصل علیھا  4و 3الجدول  .مونومیرات ھذه السلسلة وھما بنتینیل وھكسینیل كربزول فقط 

    Ziegler-Nattaین المونومیرین بواسطة النظام الوسائطي من بلمرة ھذ

  Ziegler-Nattaوسیط  NPC-بلمرة :  3جدول 

درجة   %المردود   اللزوجة

حرارة 

ب  التفاعل

      م °

زمن 

التفاعل 

  بالساعة

معدل   المحلول

مونمیر

Ti/ أو ح 

معدل

Al/Ti 

 أو ح

  نظام الوسیط

  TiCl3-Et2AlCl  2,0  1,6  التولوین  19 70 36,5 0,07

  TiCl3-Et2AlCl  2,0  10  البنزین  72  50  53  0,02

 TiCl3-Et2AlCl  2,5  100  البنزین  72  50  7,5  0,36

  TiCl3-Et3Al  2,0  1,6  التولوین  19  70  13  ــ

  Cl3-Et2AlCl  2,0  1,6  التولوین  19  70  2  ــ

  TiCl3-Et2AlCl  2,0  1,6  التولوین  21  70  2,6  ــ

  TiCl3-Al(iBu) 3  2,0  1,6  التولوین  21  70  9,2  ــ
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  Ziegler-Nattaوسیط  NHC-بلمرة  4  جدول 

درجة 

حرارة 

التفاعل ب 

  م°

  اللزوجة

  البینیة

 المردود

%  

  

زمن 

التفاعل 

  بالساعة

معدل   المحلول

 /Tiمونمیر

 أو ح

 Al/Tiمعدل

  أو ح

  نظام الوسیط

  TiCl3-Et2AlCl  2,0  1,0  التولوین  10 49 0,07 70

  TiCl3-Et2AlCl  2,5  10  بنزینال  72  50  0,19  50

  TiCl3-Et2AlCl  2,5  10  البنزین  72  30  0,2  70

  TiCl3-Et2AlCl  2,0  100  نالتولوی  21  4,8  ــ  70

  TiCl3-Al(iBu) 3  1,4  1,2  نالتولوی  17  18 0,08  70

  Cl3-Et2AlCl  2,0  1,6  التولوین  20  8  0,42  70

 

  
  TiCl3-Et2AlCثلاث مونومیرات بالوسیط یبین مقارنة فعالیة  12الشكل 

   PHCمتعدد ھكسینیل كربزول -PPC  3ـ متعدد بنتینیل كربزول PBC  2ـ متعدد بیوتینیل كربزول 1
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-5-II  الخصائص الفیزیو كیمیائیة لبولي فینیل كربزول ـPNVC   

   PNVCلزوجة  - علاقة الكتلة الجزیئیة          1-

من  [61]  واستعملوا العلاقة التالیة PNVCد من العلاقات الخاصة بالـ عد Springerو Uberreiterوضع 

  البنزین م في محلول من 25°عند  3×106و 104   أجل كتلة جزیئیة تتراوح بین

[η] = 3,35×102Mn+0,85  

  تقودنا إلى العلاقة التالیة ) c  37±°1   في التولوین( thétaتحت شروط  PNVCالدراسة الحدیثة لـ 

   2,3×6-10. [30] و  4×104كتلة جزیئیة تتراوح بین  من أجل

[η]= (7,62×10-2)Mn+0,5……………(6)                  

   σ( paramètre conformationnel( معامل التوزیع النسبيو ½(L²/M)أبعاد سلسلة الجزیئة في الحالة المثالیة 

10و لھا القیم )  σ(والمتغیرات المؤكدة    . ى التواليسم عل  2,85 6,33 × 11-

    المجموعات الكربزولیة التنافر بین ناتج عن   الكبیرة σقیمة 

ھو  تالجزیئي لكل سلسلة أساسیة للذرا الحساب الشبھ تجریبي بناءا على التكدس النوعي للسلسلة والوزن

(KØ=7×10-2)  
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III    

  الفصل الأول
-1-III الجزء التجریبي  
 -1-III - 1 نة لبعض الألكینات ومتعدد الألكینیل كربزولدراسة مقار  

-1-III 2- المدارات الجزیئیة ومعظم أیوناتھا شحنات حساب    
  .كربزول متعلقة باصطناعھا وتوصیلھا الضوئي - N 9التي تمت على مشتقات متعدد  الأبحاث بعض

في  وخاصةلات التطبیقیة ھتماما كبیرا في المجاإلھذه المجموعة من البولیمیرات قد أخذت  الضوئي التوصیل

 كمانحمتعدد ألیل كربازول  مشتقات .مفعول الجھد الفوتوني والتصویر الكھربائي/ مجال الإلكترونیات 

  . أیوناتھا ومعظمكما حسبت شحنات المدارات الجزیئیة  صطناعھاإو للإلكترونات

 سطوحوضعھا على وبمزجھا  یمكنھا تشكیل معقدات مع بعض مستقبلات الإلكترون وذلك البولیمیرات قرائن

  .صلبة خاملة على شكل طبقات رقیقة 

  التجریبي  الجانب
كربزول  ألیلعتبار الدراسات النظریة للبلمرة الجذریة والأیونیة لمتعدد إیمكن : الجزیئیة الطاقة مستویات

(9NACz) زیئیة طریقة المدارات الج باستعمالأنجزت إلى درجة متوقعة من المعطیات التجریبیة،  قد

(MO)، البلمرة لعملیةمة ءأین یمكنھا أن تكون أكثر ملا.  

       itérative non المرتجعة  غیر Huckel عملیة مدى

 بمعاملات (AO)للمدارات الذریة  تجاھھاإو MOللحصول على مستویات الطاقة الجزیئیة  ستعمالھاإ تم

تقریبھا بواسطة المعلومات  تم 9NACzجزیئات ل الھندسيفتراض جل ھذا الإأمن . MOالجزیئیة  المدارات مختلف

   1في الجدول  المعطاة

  9NACz اد جزیئة أللیل كربازولعأب 1 الجدول
 (°A)الذرات بین المسافة جانبیة سلسلة (°A)الذرات بین المسافة الكربزول حلقة

C-C 1,39 C-C 1,54  

N-C 1,40 H-C 1,08 

H-C 1,01 C=C 1,33 

  =C-H 1,01  

 

    ْ 109 ’28        مشبعة سلسلة  120ْ    الثنائیة الرابطة  120ْ       البنزین حلقة  : تكافؤال زاویة
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   yzالمستوى  علىتكون مجموعة الفینیل  أین xyمستوى   تم افتراضھا على المخطط ازولالكرب حلقة

ق التعرف علیھا بطر تم QCPEEXT HUC FELIXC-256 التي تم تعیینھا على حاسوب الحسابات

 منالكلي للشحنة كمقیاس لتقدیر الفعالیة الى درجة أخذ صورة أولیة لھذه الكمیة  التوزیعإحصائیة، 

  ) 1(مجموع الشحنات لكل ذرة تم تبیینھا في الشكل 

  

  
 

  NACzمجموع الشحنات على جزیئة ) 1( شكل
 

قتراح للھجوم إمكننا أحیث  سلباسلسلة الكربزول مشحونة  في C1-C4وجد بأن ذرات الكربون  لقد

  .الإلكتروفیلي

قیم مجموع الشحن تم  لفاعلیةالإلكتروفیلیة الدرجات المتتابعة  كواشفأجل مراقبة شحنة التفاعل مع ال من

   C11>C1>C3>C4>C2>C10فتراضھ إ

   .الإلكتروفیلیة كواشفالجزیئات تم وضعھا بعكس مراقبة الشحنة بتفاعل مع ال نفس

بین جزیئة ألیل  التفاعلاتول على نتائج دقیقة للبلمرة الأیونیة للألیل كربزول، دراسة أجل الحص من

   اخراجھا تم ACz والأنیون ACzكربزول مع الكاتیون 

 ACzتستعمل في الحساب تكون مشابھة لجزیئة  التي  ACz والأنیون ACzالھندسیة للكاتیون  البنیة

  الرابطة الثنائیة  باستثناء

 C10 و °1.50A یساوي C10-C11وطول الرابطة الأحادیة  ،ACzفي كل من أیونات  باعیةر C11 جزیئة

  .ثلاثیة
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  .ACzتشكیل أیونات  تم ACzضافة التھجین الأیوني لجزیئة إخلال البروتون أو  من

   التوالي على ACz والأنیون ACzمجموع الشحنات الذریة في الكاتیون  انیبین 3و 2 نالشكلا

من الكاتیون ) Pxالمدار( C11لتفاعلات الحادثة بین باثیل الخاص لھذه الجزیئات الخاصة خلال التم من

عتبارھا إیمكن  التبادلاتھذه . Czمن ) Pxالمدار( C1،C2، ....C4أو ) Pxالمدار( C10، C11)  الأنیون(و

  من نوع المعطي أو المستقبل 

  : تطبیق نظریة التذبذب المعطاة بالعلاقة التالیة  یمكن

ΔE=(qaqb)/Rabε + 2ΣrΣs  CraCsbβ / (Er*-Es*)   

     S للمستقبل b والذرات R للمعطي aھي مجموع الشحنات المتبادلة للذرات  qa،qb حیث

ε  ثابت العزل الكھربائي الفعال في الوسط  

Rab بین الذرتین  المسافةa و b .  

Er* و Es* الطاقة المرتبطة للمدار الجزیئي  كمیةr و s للعازل R والجزیئات S.  

   ΔEھذه العلاقة تم حساب الطاقة المتبادلة  باستعمال

  ھي على التوالي  المعتبرةبعض القیم  المتتالیة Es و Erتعویضھا بطاقة المدار الجزیئي  تم  *Es و *Er الطاقة

 Rab= Rcc= 2,5A°وeV   2,63 =βab =βcc  

المعطیات الأولیة تأتي مساھمة في  كربزول  للیأ - 9 مساھمة في دراسة خصائص الأولیة تأتي معطیاتال 

  ألیل كربزول N -9دراسة خصائص 

 
  

 NACzالشحنات الذریة الكلیة في أنیون  2 شكل
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 NACzالشحنات الذریة الكلیة في كاتیون  3 شكل

  

:1-III بلمرة  NVC  البلازما الباردة(بواسطة التفریغ عالي التردد (  

من المعروف أن المركبات العضویة في حالتھا الغازیة تعطینا جزیئات ضخمة تحت تأثیر تردد  عالي  

  ) ترددات الرادیو(

ما تم إخضاعھا  تم تعیین ھیكل بعض المونومیرات الفینیلیة والسیلیسیة العضویة بعد [30] في الدراسات السابقة

لھا الرقائقي لبولیمیرات غیر ذائبة وضعت على الإلكترود ھذه البولیمیرات تحصلت على شك .للتفریغ الكھربائي

یبدأ بواسطة  NVCوعلى العكس مما ھو موضح سابقا الـ  .لھا خصائص میكانیكیة، حراریة وكھربائیة خاصة

  .[31] التفریغ لتوترات الرادیو في الحالة الصلبة

ومن المعقول أن المیكانیزمات التي عموما تفاعلات البلازما الباردة جد معقدة، وتتعلق بشروط التجربة، 

أجریت تعتبر نسبیا نظریة، تحت شروط البلمرة وعدد الإحتمالات لتحول المونومیر بواسطة الإصطدام 

صعوبة تحدید بنیة البولیمیرات المتحصل علیھا بھذه الطریقة ناتج عن . للإلكترونات وأشكال فعالة أخرى

تحت ظروف البلازما الباردة وھذا  NVCالمقارنة لبلمرة  مختلف أشكال البلمرة من أجل ھذا الدراسة

  1المطبق، مبین في الشكل  الكلاسیكي قد تمت بلمرتھا بواسطة نظام الإلكترود الساكن
   



 30

  
  جھازالإلكترود الساكن- 1- شكل 

 وصول، م[32]حاسمحاط بإلكترودین مجوفین من الن Pyrexیتألف الجھاز من دورق التفاعل،  زجاج    

یوصل العنق الداخلي للدورق بنظام التفریغ المناسب والمشكل من مضخة  .[33]بمعدلة توترات الرادیو

یوضع المونومیر على شكل طبقة رقیقة على السطح الداخلي  .(6)ومانومتر (5)وفجوة للتبرید (4)التفریغ

   .للدورق في وجود محل متطایر، ثنائي إثیل إیثیر

ونقوم  (1)من إیثر الإیثیلیك توضع في الدورق) مل10 إلى  5(و ) غ1إلى  0,3(ونومیر كمیة من الم

زاویة الإنحناء لوعاء التفاعل  نغیر من وقت إلى آخر .بالتحریك إلى غایة الذوبان التام للمونومیر

ة جافة فنتحصل على طبقة رقیق، بتدویر الدورق في الإتجاه والإتجاه المعاكس، یتبع بالتبخیرالتلقائي

ثم نقوم بالتفریغ بواسطة المضخة  (1)من المونومیرداخل الدورق المستعمل في نظام التفاعل شكل

إلى  2ھرتز تحت ضغط من  10-11تمت البلمرة في تواتر . طور  0,5 -إلى غایة شبھ التفریغ التام 

دایة التفریغ حیث التفاعل تلقائیا في ب یحدث. ثانیة60  ثواني إلى  5طور وفي زمن یتراوح من  0,5

  یتم ظھور ضوء أزرق الذي یتحول في الأخیر إلى شكل ضبابي
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 :یتم فصل البولیمیر بالطریقة التالیة

یتم غسل الدورق مرتین بإیثر ثنائي الإیثیلیك من أجل إبعاد المونومیر غیر المتفاعل، ثم نضع بعد ذلك 

  .ین إلى انعدام تلون ھذا الأخیربالتولوورق مع التحریك ویكرر الغسل ین في الدمن التولومل  10

بعد  .بعد تركیز المحلول یصب في حجم من المیثانول مع التحریك المغناطیسي لترسیب البولمر

 . المتفاعلذابة المونومیر غیرلإلاث مرات بالمیثانول الساخن تغسل ث ،ترشیح المادة البیضاء المترسبة

تم تعیین . ید محتوى الھیدروجین والكربون والآزوتنخضع العینات للتحلیل العنصري من أجل تحد

  RMNو  IRبنیة المنتوجات بواسطة مطیافیة 

    KBrبإستخدام أقراص صلبة في محل من الـ Perkin Elmer 577تم تسجیلھا على جھاز IRأطیاف

  . JEOL- 60MHzتم تسجیلھا على جھاز  RMNأطیاف 

-2-III  المركبات الإبتدائیة  

 : كبات الإبتدائیة كما یليتمت تنقیة المر

دقیقة في المیثانول المجفف وتحت غاز خامل، ثم بعد ذلك  30بالغلیان المرتد لمدة  NVCیسخن الـ 

  .ساعة 48یرشح ویجفف تحت ضغط منخفض وفي درجة حرارة الغرفة لمدة 

على بولیمیرات ذوابة، : الھدف من طریقة الإصطناع ھذه ھو تعیین بعض الخصائص للحصول

التشعب، صفات خاصة للبلمرة بالبلازما الباردة وتعطي ) أجزاء الوسائط( لیص معدل عدم النقاوةتق

  .للبلمرة في المكان الأول  promoteurخاصیة أخرى لطریقة واعدة 

 .في البدایة قمنا بمتابعة النسبة بین التحول ومدة التفریغ

وتحت ضغط  ثانیة 60ثواني و 10بینغ مونومیر ونغیر زمن التفریغ  0,5نستعمل كمیة ثابتة من 

  .طور 2ثابت یساوي 

  )2(والنتائج مبینة كذلك بالشكل ) 1(أجزاء البولیمیر الذائب المحدد بیانیا مبینة في الجدول 

  تغیر البلمرة مع زمن التفریغ بین القطبین) 1(الجدول 

  %المردود   الزمن بالثانیة  رقم التجربة

1 10 6,04 

2  20  15,90  

3  30  11,99  

4  40  15,94  

5  50  21,96  

6  60  25,86 
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  التحول ومدة التفریغ بین القطبین) 2(الشكل 

غ  0.5ثانیة و 40قمنا بدراسة تأثیر الضغط على التحول في زمن ثابت قدره : في المكان الثاني 

) 2(حصل علیھا مبینة في الجدول والنتائج المت طور 1و 2,5مونومیر، الضغط الداخلي یتغیر بین

  )3(وموضحة بیانیا في الشكل 

  تغیر البلمرة مع الضغط -  2جدول 

  %المردود   )طور(الضغط   رقم التجربة

1 2,5 9,99 

2  2,0  18,02  

3  1,2  14,04 

4  1,1  11,92  

5  1,0  12,01  
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  مرةتأثیر الضغط على التحول في البل) 3(الشكل 

طور فالتفاعل لا یبدأ، ویتغلب التشعب عند  2عندما یكون الضغط أكثر من : مما سبق نستنتج ما یلي

عدم وجود ) 3الجدول(التحلیل العنصري للكربون، للھیدروجین وللآزوت، . طور 1ضغط أقل من 

 .یتصل غالبا بالسلسلة غیر المشبعة مما یؤكد الحساب النظري لكل عنصر الأكسجین الذي

  cold plasma في البلازما الباردة PNVCالتحلیل العنصري لـ  3دول ج

% C H N 

 7,26  5,69 88,04  المحسوب

  7,54  6,26  86,18 الموجود

  

-3-III التحالیل الطیفیة من أجل تحدید بنیة البولیمیر كما ھي موضحة بطیفIR   

  كما ھي مبینة في الملحقات أطیاف تحت الحمراء  

للبلمرة بالبلازما الباردة تجعل الترجمة الجیدة صعبة للغایة فیما یخص الترددات بواسطة حذ ف الطبیعة المعقدة 

  .ھاعیینتموجات مجموعة الكربزول، فإن طبیعة السلسلة الھیدروكربونیة یمكن ت

 متناظرة روغی  symétriquesلھا علاقة مع عصابات متناظرة  -1سم 2840و  2920،  2950العصابات 

anti symétrique    وھذا ما یؤكد وجود مجموعات(-CH2) .  

وخارج  ) -1سم 1420(تنجم الخاصیة الأساسیة للطیف عن غیاب عصابات تموجات التشوه في المستوى 

  .الخاصة بمجموعات الألكینیل ) -1سم 915-1000(المستوى 

  .یفاتیة تكون مشبعةبأن السلسلة الأل IRدلت نتائج التحلیل العنصري وطیف الأشعة تحت الحمراء      
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للبولیمیرالمتحصل علیھ بھذه الطریقة والمتحصل علیھ بالطریقة  IRنفس الوقت المقارنة بین طیف في و

، یبین لنا بوضوح التشابھ بین العصابات الممیزة وھذا ما یدعم وجود AIBNبالمحفز تتبلمر الجذریة التي 

  .البنیة المقترحة

  .ا سبق ذكرهیعطینا معلومات على صحة م RMNطیف 

تعطینا  (CS2) تذاب عینة من ھذه البولیمیرات المتحصل علیھا بنفس الطریقة في ثنائي كبریت الكربون

 ,CH3, CH2-Nلمجال المغناطیسي للبروتونات ل قصانإشارات عند قیم مختلفة وھذه القیم تكون في ترتیب مت

CH  والبروتونات العطریة في النواة الكربزولیة.  

. م 25°كتلة الجزیئیة للبولیمیر المتحصل علیھ بھذه الطریقة بقیاس معامل اللزوجة في التولوین عندتم تعیین ال

   0,1275 dl/gr = [η]  قیمة اللزوجة الذاتیة 

                                     [η]   =  KMα  و من العلاقة        (1).. .............

α = 0,58    

  م 230-236°ولھ نقطة إنصھار تتراوح بین ، تندال  M     =70760حیث  
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  الفصل الثاني

  
- 4-III  إصطناع مونومیرات ألكینیل الكربزول المستبدلة  

 التي تحتوي على  NVCبینت بعض التفصیلات الخاصة بتفاعل البلمرة بأن السلسلة الألیفاتیة لقرائن الـ         

 .تجة عن إلغاء الترافق بین الرابطة الثنائیة الفینیلیة ونواة الكربزول نا ھذه [34] من ذرات الكربون  5,4,3....

التفاعل عدم وجود الإستقرار بالرنین یعطي لنظام  .وھو عامل مھم یؤثرعلى البلمرة الإبتدائیة والإنتشاریة

فسر صعوبة وھذا ما ی NVCفي أقل فعالیة في شروط البلمرة المستعملة حیث تكون معزولة اللرابطة اخاصیة 

      [35] بلمرة ھذه المونومیرات بالطریقة الجذریة والأیونیة 

  Ziegler-Nattaتتبلمرعادة بنظام وسیط  NVCالقرائن ذات السلسلة الأ لفاتیة الأكبر من 

-5-III -N  أللیل كربازول(ألكینیل كربزول(  

ونفس الشيء  Ziegler-Nattaم وسیط ألكینیل كربزول سلسلة ألیفاتیة قصیرة نسبیا، لا یتبلمر بنظا N-یملك 

  إلى عدة أسباب من بینھا الإعاقة الفراغیة وإزالة  الترافق   NVCترجع عدم فعالیة  .بالطریقة الجذریة والأیونیة

  من أجل تحسین فعالیة ھذا المونومیر نستعمل مستبدلات ساحبة للإلكترونات آملین في خفض تأثیر نظام

π زیادة على ذلك البولیمیرات الناتجة من ھذه المونومیرات . رابطة الثنائیة الألسینیةلمجموعة الكربزول على ال

  .ستعمالھ في معقدات التوصیل الضوئيإتبدي فعالیة كبیرة من ناحیة التوصیل وھذا ما یسمح لنا ب

- 6 - III  إصطناع المونومیرات  

  :التالیة یتطلب منا الحصول على ھذه المونومیرات تخلیق المركبات الوسطیة

أوكسید سلفوكلورید في الكلوروفورم  (SO2Cl2)تتم إضافة الكلور بواسطة : ـ كلورو كربزول3  أ ـ

  . [37 ,36] كما ھو مشار إلیھ في المراجع 

، من  [38] تم تحضیره حسب الطریقة المشار إلیھا في المراجع: ـ ثنائي كلورو كربزول 3،6 ب ـ

  .مفي الكلوروفور  SO2Cl2الكربزول و 

وھذا المركب البیني ینتج من تفاعل الكربزول مع البروم في ثنائي : ثنائي برومو كربزول ـ 3،6 ج ـ

  . [39] (CS2)  كبریت الكربون
بنترجة الكربزول   Lindman [40]   ھذا المركب البیني یتم تحضیره بطریقة: نترو كربزول 3- د ـ

  .مع حمض النتریك في حمض الخلیك كمذیب

  :یتم تحضیر بروم الألیل بطریقتین: الألیل بروم ـ  ھـ
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 مع حمض الكبریتیك الممدد  KBrو CH2=CH-CH2OH  ـ نعالج مزیج من الكحول الألیلي 1

[41] .  

) مول 1,55(م إلى مزیج من  -25°عند  (PBr3)من ثلاثي بروم الفوسفور) مول 0,64(ـ نضیف  2

  ساعات  أربعھا بیریدین في مدة زمنیة قدر) مول 0,44(كحول أللیلي و

  .نحصل على بروم الأللیل من تقطیر منتوج التفاعل 

 -1- 7- IIIإصطناع الأطوار الأللیلةSynthèse des phases Allyliques   

1 -2 -7-III - أللیل كلورو كربزول  (ACC) ،ClΦ2N-CH2-CH=CH2    

تائج ، لكن الطریقة لم تعطي ن Hewett [29]الحصول على مشتقات أللیل كربزول المستبدل بطریقة 

  :التالیة كانت ذات نتائج مقنعة

مل أسیتون  250في  KOH ) مول 0,25( غ14كلوروكربزول و ) مول 0,13(غ 25في معلق من 

مل أسیتون    20بروم الأللیل في ) مول 0,12(مل  11م، یضاف محلول من 25 °مع تحریك شدید عند 

نوقف التحریك ونضع المحلول تحت الغلیان المرتد لمدة  بعد الإنتھاء من إضافة بروم الأللیل. تدریجیا

  .ساعات 8

مل من  50عندما یصبح المحلول في درجة حرارة الغرفة نحولھ إلى دورق الفصل الذي یحتوي على

  .المتشكل KBr الماء من أجل إذابة

بحیث  (CHCl3)مل كلوروفورم  400یتم إستخلاص منتوج التفاعل من المحلول بواسطة 

  .مل في كل مرة 100نستعمل

 .ثم یبخر بعد ذلك بالتقطیر (CaCl2)یجفف كلوروفورم الإستخلاص بكلور الكالسیوم

 .نحصل على مادة لزجة تمدد في كمیة قلیلة من المیثانول ثم یصب في كمیة كبیرة من إیثر البترول

  60 %م ومردود یساوي 48,5-50 °نتحصل على راسب بلوري أبیض لھ درجة إنصھاربین 

   

- N - 2 -2 -7-III  ثنائي كلورو كربزول  - 6,3 -أللیل(NADCC) : 

بتفاعل كمیات متساویة جزیئیا من  NADCCثنائي كلورو كربزول  - 6,3 -أللیل  N-نتحصل على 

  .في الأسیتون وبروم الأللیل KOHثنائي كلورو كربزول و

مائي ومحرك میكانیكي العنق مزود بمبرد  يفي دورق  ثلاث)  DCC(من ) مول 0.017(غ  4نضع

مل أسیتون، نستمر في  200و  )مول KOH)0,017 غ 1بعد ذلك یتم إضافة  .وأنبوب تقطیر

                       ( غ   2.1م، نضیف لھ 35°في درجة حرارة  KOH التحریك إلى غایة الإستھلاك التام لـ

ستمرار في التحریك، بعد ذلك مل أسیتون قطرة قطرة، مع الإ 20برومیر الأللیل في ) مول0,017 

  .ساعات 8لمدة   تحت التقطیر المرتدنضع المحلول 
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نقوم بتبخیر السائل حتى الجفاف لإبعاد المذیب والمتبقى في الدورق یعاد بلورتھ في محلول من 

من الماء، نلاحظ تكون بلورات بیضاء لھا درجة إنصھار   10 %الكحول الإیثیلي المحتوي على 

  . 58 %م ومردود مساوي لـ 89-92 °تتراوح بین 

 

-N  - 3 -2 -7-III ثنائي برومو كربزول  - 3 ,6 - أللیل(ADBC) :  

، فنتحصل III-7- 2- 2من أجل الحصول على ھذا المونومیر نطبق نفس الطریقة التي أستعملت في 

   78 %م ومردود التفاعل یساوي  99-103°على بلورات بیضاء درجة إنصھارھا تساوي 

  

 

N  - 4 -2 -7-III -  نترو كربزول  - 3 -أللیل(ANC) :  

غ          10تضاف  . رق إضافةوفي دورق  ثلاثي العنق یحتوي على مبرد مائي، محرك میكانیكي ود

یتم إضافتھ إلى معلق  (THF)مل من رباعي ھیدرو فیوران   120نتروكربزول في )  مول 0,047( 

suspensoide  مل من  20مسحوق الصودیوم المعدني و من ) مول 0,05(غ  1,15منTHF .   

نستمر في التحریك إلى غایة إستھلاك الصودیوم وعدم تطایر الھیدروجین، خلال ھذا الوقت المحلول 

، ثم نضع  THFمل   10 من بروم الأللیل في )مول 0,048(غ  5,7یأخذ لون أحمر فنضیف لھ 

   .ساعة 24 المحلول تحت الغلیان المرتد لمدة 

  :فصل المونومیر في وسط التفاعل بطریقتین  یتم

 .ثم یبخر الراشح على الجاف  KBrبترشیح المحلول، یفصل الـ  - أ

 .یستخلص المونومیر من المتبقى من التقطیر بواسطة إیثر ثنائي الإیثیل اللامائي 

 .والماء (DMF)بعد التبخیر بالإیثر، یعاد بلورة المونومیر في محلول من ثنائي میثیل فورماماید 

مل من الماء یتم إستخلاص منتوج  50بعد تحویل المحلول إلى أنبوبة التقطیر التي تحتوي على -ب

ثم  (MgSO4)التفاعل بإیثر الإیثیلیك، بعد الفصل یجفف محلول الإیثر بكبریتات المغنیزیوم اللامائیة 

ى  كمیة كبیرة من یذاب المتبقى في التولوین  الساخن ثم یرشح و یضاف إل. یبخر حتى الجفاف

  .المیثانول

  .57 %م ومردود یساوي 123 °على شكل بلورات صفراء درجة إنصھارھا  نترو كربزول - 3 -یرسب أللیل 

توزیع نسبي  من المعلوم أنھ قد ثبت عدم وجود .یبین المونومیرات المصنعة ونتائج التحلیل العنصري 4الجدول

   atactic.میرات یللبول
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  (N-VCz-9)أللیل كربزول N-9-ة مونومیرات مستبدلمجموع  4الجدول

درجة   الصیغة العامة  المونومیر  

  م°الإنصھار

 %المحسوب

N 

 %التحلیل

N   

1 -N  كلورو  -3-أللیل

  كربزول

C15H12NCl 50-48,5  5,79  5,61 

2 -N  6,3-أللیل- 

ثنائي كلورو 

  كربزول

C15H11NCl2  92-89  5,07  5,63  

3 -N  6,3-أللیل- 

ومو ثنائي بر

  كربزول

C15H11NBr2  103-99  3,83  3,5  

4 -N  نترو  -3-أللیل

  كربزول

C15H12N2O2  123  11,11  11,41  

  

   RMN)و (IRتم تحقیق التحلیل الطیفي لھذه المونومیرات بواسطة  

 .Derivatographe Paulik Iبواسطة جھاز  (ATD)كذلك تحصلنا على طیف التحلیل الحراري التفاضلي

Erdey L. Budapest.  

- III  -1 - 8أطیافIR للمركبات المصنعة.  

یمكننا التعرف زیادة على إمتصاص نواة الكربزول، سلسلة من عصابات الإمتصاص المتولدة  IRفي أطیاف 

  .من المتبقى الأللیلي والمستبدلات

ج وخار)  -1سم 1275و  1410(رغم ذلك تبقى محتفظة بإشارات التشوه لمجموعات الفینیل في المستوى 

  ). -1سم 1470(ونفس الشيء إشارات التشوه لمجموعات المیثیل )  -1سم 990و 920(المستوى 

 .)-1سم 1540(وغیر الھندسیة )  -1سم 1390(عصابات التكافؤ الھندسیة )  NO2(بینت  مجموعة النترو 

  التشوهصعوبة تحدید عصابات الإمتصاص لذرات الكلور والبروم ناتج عن التموضع العالي مع تموجات 

 )C-H  (العطریة.  

  المسجلة بترتیب متزاید مع المجال المغناطیسي تبین إشارات كثیرة للرنین النووي  RMNأطیاف

والبروتونات العطریة تتغیر في المركبات  .نلاحظ بأن بروتونات مجموعة الأللیل تتواجد في جمیع الأطیاف

   RMNض المعطیات الناتجة من ترجمة أطیافیتم عرض بع 5في الجدول .الأحادیة والثنائیة الإستبدال
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 RMNإشارات الرنین في أطیاف   5-الجدول

  بروتونات مجموعة الأللیل  -أ

 ACC ANC ADCC  ADBC  البروتونات

CH2-N 4,7 4,9 4,7  4,7 

CH2= 5,1 5,2 5,1  5,0 

-CH=  5,7  5,8  5,8  5,8  

 
 
  البروتونات العطریة  -ب

ACC ANC  ADCC ADBC 

H                   ppm H                   ppm  H                   ppm  H                   ppm  

1, 2, 6, 7, 8      7,3 

4, 5                 7,9  

1, 6, 7, 8          7,5 

5                      8,2 

2                      8,3 

4                     9,0  

1, 8                  7,1 

2, 7                  7,4 

4, 5                  7,9 

1, 8                 7,1 

2, 7                 7,5 

4, 5                 8,0  

  
   Effet de la chaleurلتأثیر الحراريا

    الخصائص الحراریة والمیكانیكیة 2 -

التي تعتبر أكبر من تلك التي تملكھا  Tg = 250°Cة ھذه الخصائص تعزى إلى درجة حرارة التزجج الانتقالی

من أجل تحدید الإستقرار الحراري لھذه PNV البولیمیرات الفینیلیة المعروفة وتزداد بزیادة الكتلة الجزیئیة لـ 

في تیار ھوائي و في مجال درجة ) ADT(وذلك بصدد بلمرتھا قمنا بالتحلیل الحراري التفاضلي  المونومیرات

  دقیقة / م10°م وسرعة تسخین تساوي 20-1000°راوح بین حرارة تت

   66ص و  58ص و  57منحنیات مختلف المونومیرات ص 

  .  4و 1اتركبملم ل123°و 50درجات إنصھار عند ATDتبین منحنیات 

بمقارنة المشتقات أحادیة الإستبدال فیما بینھا نلاحظ إختلاف في الإستقرار الحراري فیما یخص درجتي  

   Thermodestruction م الإبتدائیة والسرعةالتي تنتج التحطیم الحراريالتحطی

الضیاع في الكتلة یحدد نمطي التحطیم الحراري والإثنان لھما خاصیة ) 4الجدول(وبخصوص مشتق النتر

، یتحلل مشتق أحادي  34 %و 57 % م  والضیاع الموافق ھو 400-600°م  و240-400°ناشرة للحرارة  بین
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م والضیاع 178-390°نسبیا أقل من ةضفي مرحلة واحدة وفي مجال درجة حرارة منخف 1 لموقع الكلورفي ا

 .والتأثیر الحراري عموما ضعیف وخاصة الماصة للحرارة تكون ھي الغالبة 99 %في الكتلة یصل إلى  

  ).م340-390°(غیر أنھ في نھایة العملیة تظھر عصابة ناشرة للحرارة عند 

  :مشتق النترو وDB & AC  ـل الناتج ثنائي الإستبدال تحت التأثیر الحراري بالنسبة لوبنفس الطریقة یتشك

الضیاع في . م420-672°م و420°-م235°رحلتین في مجال من درجات الحرارةم یشمل التحطیم الحراري

. ك 132,87 إلى  94,52  أما بخصوص الطاقة فھي من  51,43  %و  48,57  %الكتلة یكون على التوالي

  . كالوري 

     

 -8-III البلمرة المتجانسة لمشتقات مستبدلN - أللیل كربزول  

  ) كلورو كربزول -3 -أللیل - N( متعدد 1-

  البلمرة في المحلول 1-1-

  (AIBN)) آزو إیزو بیوتیرونتریل(بواسطة المحفز  -أ

التي تقفل  (pyrex)ستستعمل البلمرة في نظام مغلق الذي یحتوي على قارورة من زجاج البیریك: ملاحظة

  : كما نبینھ في الشكل التالي  manchonبمغلاق مطاطي ثم بغطاء معدني و

  
 البلمرة في نظام مغلق الذي یحتوي على قارورة من زجاج البیریكس -  4شكل 

م 130 °تم تفریغ المحالیل من الغاز بتكرارعملیة التجمد والتذویب، وفي كل تجربة عملیة  تسخن الحوجلة عند 

  .م یبرد بتیار من الآزوت ث

مل من التولوین قد وضعت في القارورة  10في  AIBNغ من المحفز 0.06غ من أللیل كلورو كربزول و1

   . ساعة 12م لمدة 110°وھذا بدوره یغمر في حمام زیتي ساخن إلى درجة حرارة ثابتة 

  .البولیمیرمل من الكحول المیثیلي لترسیب 300 یضاف محلول التفاعل بعد تبریده في 
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مل من الكحول الدافئ وذلك لإذابة المونومیر غیر المتفاعل فكان المردود مساویا  10یرشح الراسب ویغسل بـ 

  .م 172°ودرجة الإنصھار 5 %لـ 

  : (DTBP)) ثنائي ترسیو بیوتیل بیروكسید(بواسطة المحفز  - ب 

مل تولوین یتم تسخینھا عند 10 ي ف (DTBP)غ 0.159و  (ACC)غ 1في نفس النظام المغلق الموضح سابقا 

  .ساعة 20م لمدة °130

ودرجة إنصھار  12.7 %ثم بعد ذلك یتم ترسیب البولیمیر في المیثانول حیث یكون مردود التفاعل مساویا لـ 

 م °101

   (DTBP)البلمرة بالكتلة بواسطة المحفز 2-1-

  )كلورو كربزول  -3-أللیل  (N-ـ متعدد  1

 درجة حرارة عندیسخن ) DTBP(غ من المحفز ثنائي ترسیو بیوتیل بیروكسید  0.135و  (ACC)غ من 1

  .ساعة 12م لمدة 125°ثابتة 

یفصل  .مل من التولوین ثم یصب في كمیة كبیرة من المیثانول للترسیب 5بعد تبرید الدورق، یذاب الصلب في 

  .الراسب بالترشیح ویغسل بالكحول الساخن

 م 144-159°ودرجة الإنصھار  14 %كان المردود مساویا لـ 

  :التحلیل الطیفي للمركبات ھي كالتالي

  :عصابات الإمتصاص الممیزة في طیف الأشعة تحت الحمراء 

  ) CH2( -1سم 1460) الألیفاتیة C-H( -1سم 2860،2940) العطریة C-H( -1سم 3050

  : RMNكثافة الإشارات في 

PPm 8.2-7.8   )H2,4 عطري(  

PPm 7.6-6.5   )H1,5,6,7,8 العطري(  

PPm 4-3.5            )N-CH2 (  

PPm 2.7-2.3   (C-H)  

PPm 1.4-1.1   (CH2) .  

  ختفت بروتونات الفینیل للمونومیر إتلاشت و

  ) ثنائي كلورو كربزول 6-،-3أللیل (N-متعدد 2-

 مل بنزین لا مائي توضع في 35في  (DTBP)غ من المحفز  0.6غ من أللیل ثنائي كلورو كربزول و  3.5

 .م 130°ساعة في حمام زیتي مستقر حراریا عند  21یسخن المزیج لمدة . دورق البلمرة

م ولزوجة ذاتیة 168-172°ودرجة إنصھار  23.6 %البولیمیر المرسب في المیثانول یعطینا مردود یساوي 

[η] = 0,012 dL/gr .  
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  :عصابات الرنین النووي المغناطیسي

PPm 8.2 - 6.5   )H عطري (  

PPm 3.5 (N-CH2)            

PPm 2.6- 0.8   )CH-CH2 (  

 :ثنائي برومو كربزول 6-،-3أللیل (N-متعدد  3 -

  DTBPغ من المحفز  0,59و  (ADBC)غ من  3,5في نفس شروط البلمرة السابقة یتم إستعمال 

ھار تساوي و درجة إنص 0,012 dL/gr = [η]،  34 %كان مردود البولیمیر المرسب في المیثانول مساویا لـ 

  .م °224-217

  : عصابات الرنین النووي المغناطیسي كانت كثافة 

PPm 8.3-6,5    )H   العطریة(  

PPm 3,4           )N-CH2 (  

PPm 2.5- 0.8   )-CH2-CH (  

  )نترو كربزول  -3-أللیل  (N-ـ متعدد  4

  AIBN، المحفز ـ البلمرة بالمحلول  4 -1

 .مل بنزین لا مائي 10غ  من المحفز في  0,05و  (ANC)غ من  0,5نضع في الدورق 

  .م وبالترسیب في المیثانول نتحصل على كمیة كافیة من البولیمیر120°ساعة عند  21یسخن المزیج لمدة 

  :البلمرة بالكتلة 4 -2 -

 .ساعة  18م لمدة 140°یتم تسخینھا عند  DTBPغ من المحفز  0,58غ من المونومیر و  0,92

. مل میثانول   400بعد تبرید لناتج التفاعل یذاب في بعض المیلیلترات من الدیوكسان ویصب في الكتلة الصلبة 

  م 180°ودرجة إنصھار تساوي  18,4 %یتم فصل راسب بني ذو مردود مساویا لـ 

  : IRعصابات الإمتصاص 

  -1سم δC=C (1540  ،1390( -1سم 1625) الألیفاتیة δCH( -1سم 2860-2930) العطریة δCH( -1سم3050

 )δNO2  (  

  :   RMNإشارات 

PPm  9-7         )H   العطریة(  

PPm 3.7-3.4    )N-CH2  (  

PPm 2.7-0.9    )CH-CH2-  (  
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  ) :  NPCو ACC(البلمرة المشتركة  5-

قد تم  DTBPغ من  0,32مل بنزین یحتوي على  30مول للمونومیرین في  0.01نسبة متساویة جزیئیا من 

 م 130°ساعة في درجة حرارة ثابتة مساویة لـ  22مدة التجربة . إستعمالھا

ودرجة إنصھار مساویة لـ  16,5 %بالترسیب في المیثانول نتحصل على مركب أبیض ذو مردود مساو لـ 

  .م °100-95

تركیب ھذه البلورات تحت التأثیر الحراري تمت دراستھ بتسجیل سلسلة من المنحنیات البیانیة للمشتقات 

 : حة بالأشكال الحراریة في الملحقات وفسرت كما یليالموض

لھ أفضل  PACCالـ إلا أن م ، 250°تبدأ عملیة التحلل عند حوالي   4إلى 1 رغم أن نواتج البولیمیرات من 

 .م 360°إستقرار حراري یبقى إلى غایة 

 )  2-4( وینتج التحطیم الحراري في مرحلتین في متعدد

   ) 1متعدد(وثلاث مراحل في 

  .من أجل كل بولیمیر نحسب الفقدان في الكتلة وطاقة التنشیط ودرجة الإنحلال أي النحطیم لبعض البولیمیرات 

  للبولیمیرات) المحتوى الحراري (المعطیات المتعلقة بالتركیب  - 6الجدول 

  

الضیاع  نسبة % حالة التحلل البولیمیر

  في الكتلة

طاقة التنشیط  درجة التفاعل

KJ/mole 

PACC-1 380-360 

400-430 

490-535 

 

  80 

 319.4 

913 

634 

PADCC-2 427-250 

666-427 

42.9 

57.23 

1 

1 

121.9 

100.56 

PADBC-3 400-200 

700-400 

30 

70 

- 

1.9 

69.7 و   47.93 

118.66 
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IV 
VI  - 1  -  عملیة البلمرة  

 IV - 2  -  البلمرة المشتركة لـNPC  معAM :  

وبعض الخصائص  NPCالمتحصل علیھا من البلمرة والبلمرة المشتركة لـ  یبین المركبات 2الجدول 

  الفیزیائیة ونتائج التحلیل العنصري 

مجال درجة  المركب

 C°الإنصھار

  N %التحلیل العنصري  اللزوجة

 NPC 110-101 0,019 5,97متعدد  - 1

البولمیر المشترك  - 2

(NPC+PhMI) 

159-144  0,039  6,86  

لمشترك البولمیر ا - 3

(NPC+AM) 

163-160 0,028  7,48  

  

  : (NPC-PhMI)البلمرة المشتركة  3الجدول 

 300 500 1000  3000  10000 (f)التوتر 

  ε  3,05 3,05  2,99  3,2 3,23ثابت الكھربائي 

Log f 2,477 2,7 3 3,477  4  

   

  متعدد بنتنیل كربزول  4الجدول 

 300 500 1000  3000  10000 (f)التوتر 

  ε  2,83  2,86  2,88 3,13 2,41كھربائي ثابت ال

Log f 2,477 2,7 3 3,477  4  

 

  (NPC-PhMI)البلمرة المشتركة -  5الجدول 

Log f  2,477  2,7 3 3,477  4 

Tgδ  3-10×0,754  3-10×1,6  3-10×3,02  3-10×6,62  3-10×12,6  

Log(tgδ) 3,122-  0,612-  1,44-  2,46-  3,301 
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  زولمتعدد بنتینیل كرب -  6الجدول 

Log f 2,477  2,7 3 3,477  4 

Tgδ  3-10×0,1  3-10×0,245  3-10×1,82  3-10×5,19  3-10×18,5  

Log(tgδ) 3-  1,83-  0,78-  2,146-  3,8-  
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 -3-IV خصائص التوصیل الضوئي للمعقدات الناقلة للشحنات                            

     ADBC-ADCC-ACC-NPC فلیورینون  -9-ثي نتروثلا 7، 4،  2مع  

-1-3-IV مدخل :  

الزیادة المتحصل علیھا بواسطة إستعمال التصویر الإلكتروني للمركبات المؤسسة على المتراكبات          

فلیورینون  -9-ثلاثي نترو 7-،  4، -2و   (PVC)فینیل كربزول  (N-متعدد  (CTC)الناقلة للشحنات 

(2, 4, 7, TrNF)  ض البولیمیرات ذات الأساس الكربزولي والتي لھا بعض خصائص قمنا باصطناع بع

میكانیزم التوصیل،  من أجل الوصول لھذه الخلاصة یجب معرفة بعض العناصر العامة قبل  التوصیل و

  ین الخاصیتین الھامتین للتصویر الإلكتروني تتحدید ھا

-2-3-IV الضوئي  حساسیة التوصیلPHOTOCONDUCTION  في البولیمیرات  

مفعول التوصیل الضوئي یمكنھ أن یؤدي في معظم البولیمیرات إذا أخضعت لإشعاعات تملك طاقة مقاربة 

لطاقة أطیاف الإمتصاص وھذه لإشعاعات یمكنھا أن تملك طاقة كافیة للوصول للحالة الإنتقالیة للإلكترونات 

 في البولیمیرات ذات الأساس الكربزولي ) للإنتقال الإلكتروني(

یمكنھا أن تؤدي إلى ) والنترونات  X  ،γأشعة (لتوصیل الضوئي كنتیجة الإشعاعات ذات طاقة عالیة ظاھرة ا

و الـ  UV  ،Visالتوصیل بنفس طریقة تدفق الضوء في البولیمیرات المتقاربة، علما بأن الطاقة تتناقص من الـ

IR ة الساقطة غیر كافیة لتحریض الحالة ، كثیر من البولیمیرات لا یمكنھا أن تظھر ظاھرة التوصیل لأن الطاق

ھذه البولیمیرات یمكنھا أن تنقل إلكتروناتھا في مجال الطاقات من المرئي أو من  .الإنتقالیة للإلكترونات الداخلیة

 .وھذا ما یؤدي إلى صعوبة الإختبار . ھم عموما مواد غیر ذائبة وغیر قابلة للإنصھار IRالـ 

عندما تخضع لإشعاع الطیف  اضوئی ابولیمیرات الذائبة، التي تظھر تجاوبمن أجل تمدید طیف الإمتصاص لل

 .المرئي، التغیر في حالة البولیمیر یكون ضروریا

  : نتحصل على ھذا التغیر بواسطة المضبطات التي نسمیھا الحساسیة والتي یمكن تقسیمھا كما یلي

  

  

   optiquessensibilisateursالحساسیة البصریة  - أ 

لى ھذا النظام من الحساسیة بإضافة ملونات للبولیمیرات من أجل إنشاء مجالات أخرى نتحصل ع 

  للإمتصاص التي تضاف للمجالات الموجودة 
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   sensibilisateurs inorganiquesالحساسیة غیر العضویة  -ب

میرات، المركبات غیر العضویة التالیة تستعمل كمواد حساسة تستخدم  على شكل شرائح رقیقة على البولی

-تیلیریوم-وخلائط   من سیلینیوم (ZnSO4)بلورات كبریتات الزنك  (ZnO2)، أكسید الزنك ) Se(السیلینیوم

   (Se-Te-As)أستاتین 

   (CTC)بالمتراكبات الناقلة للشحنات  sensibilisation الحساسیة -ج

) مستقبلة(نشط بمادة آخذةی (D)المتراكب الناقل للشحنة یتكون من بولیمیر لھ خاصیة معطي للإلكترونات 

  أو العكس  (A)للإلكترونات 

  )4(ینتج إنتقال المدار العالي من المعطي للمدار الداخلي للآخذ كما یوضحھ الشكل  (DA)المتراكب 

  

  
  DAبیان عملیة الإمتصاص في المتراكبات ) 5(شكل 

  

دد ستیرین ومتعدد فینیل كربزول وعلى سبیل المثال البولیمیرات العطریة مثل متعدد فینیل نفتالین، متع

) كلورانیل(ورباعي كلورو كینون  (TCE)تشكل متراكبات ناقلة للشحنات مع رباعي سیانو إثیلین 

(CA)  وثلاثي نترو فلیورینون(TrNF) .  

  .یبین بطریقة توضیحیة طیف التوصیل للبولیمیرات الحساسة وغیر الحساسة  5الشكل 
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  :لناقلات الشحنات photogéniration میكانیزم التنشیط الفوتوني

  
  لناقلات الشحنات photogéniration میكانیزم التنشیط الفوتوني - 6 - الشكل                   

  

 [42] ومساعدوه  C.I.Simionescuمن أجل شرح میكانیزم التنشیط الفوتوني لناقلات الشحنات          

  :إفترضوا الطریقة التالیة

(D) ترونات المعطي للإلك +(A) )الآخذ (← (DA)   

(DA) (DA)*←   

(DA)  ھو(CTC) ، (DA)*  ھو(CTC)   ، منشطhν   الطاقة الممتصة من طرفCTC .  

  غیر متراكبة فإن ھذه التفاعلات ممكنة  Aو  Dیحتوي على جزیئات  CTCبما أن 

D* ← D                         

  إذن PVCة ھي معطي منشط والذي یعتبر محرض في حال Dحیث 

(DA)← (A+D)                      

                         A-+ D+. ← DA.  تأین                

D+.        و.A-  ناقلات للشحنات(جذور  –ھما أیون. (  

  : تتمثل في [43] ھذه التقنیة حسب الباحث

   (CTC)بإضاءة الـ  ESRزیادة ظھور إشارات  -أ

  . Aو  Dجذور  –ونات تنتج عن الأی ESRإشارة 
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أیون  –ومغادرة بروتون للجذر  CTCبأن إضافة ثلاثي كلورو حمض الخلیك لـ  Williams [44]وجد  -ب

   (.+D)وھذا ما یمنع إعادة الإلتصاق بجذر الكاتیون 

D+.CCl3COO-  + AH.   ←     CCl3C00H+A+D  

  .طة خفض الألفة الإلكترونیة للمستقبلبزیادة جھد للمعطي أو بواس CTCإنخفاض التوصیل الضوئي لـ  - ج 

یمكنھا أن تغیر بتغیر جھد التأین للمعطي، الألفة  CTCعند ھذه الشروط خصائص التوصیل الضوئي لـ 

  . CTCلتركیب  (D/A)الإلكترونیة للمستقبل والنسبة المولیة 

ونیة للمستقبل على التوالي، ونفس الشيء الإنخفاض والتزاید المتتالي لجھد التأین للمعطي أو الألفة الإلكتر

    .وخصوصا إنخفاض خصائص التوصیل الضوئي CTC تعطي مكان لزیادة التوصیل في الظلام لـ 

ھذا الأخیروضع على شكل . الضوئي أستخدمت فیھا رقائق من المتراكب النشطالخاصة بالموصل   القیاسات

  .مول حسب البولیمیر المستخدم /رقائق ذات تركیب متكافئ مول
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طبیقيالجانب الت  
 

ذات   (CTC)اصة بالتوصیل الضوئي تمت على أشرطة المتراكبات الناقلة للشحنات خالقیاسات ال         

   .التركیب الجزیئي الذي یختلف من معقد إلى آخر حسب البولیمیر المستعمل

ع ثلاثي نترو فلیورینون تتراكب لتشكیل معقدات م  (PADBC-PADCC-PACC-PNPC)البولیمیرات 

یتم وضعھا  على صفائح من الألومنیوم لمحالیل البولیمیرات في ثنائي كلورو  CTC من  رقائقھذه ال .فقط

یتم تبخیرھا تحت   CTCن ھذه الأشرطة م .مم 16لـ  يوالتي لھا سمك متوسط مساو  15 %نسبة إیثان بـ

م لمدة تتراوح ° 80 دقیقة ثم بعد ذلك عند  30 لمدة یجفف في الھواء الطلق ثم ضغط منخفض مشبع بالمحلول

   .ساعة 12 و  6بین 

  .ساعات  8 ونقوم بتحریكھ لمدة ذیبیتم تحضیر ھذه المتراكبات بإذابة المعطي والمستقبل في الم

مستعملین المخطط  لسطح تحت التأثیر الضوئي ل لجھدانھیارا یتم توضیح خصائص التوصیل الضوئي بقیاس

  .تم قیاسھا الذي یبین خصائص التوصیل الضوئي التي ) 7(  شكل   المبین في

.     

 تم قیاسھا الذي یبین خصائص التوصیل الضوئي التي (6) شكل 

یتم شحن حیث یتم وضعھا على أسطوانة  سم والتي 2.5 العینات تكون على شكل صفائح دائریة قطرھا         

السطحي یتم تكمیلھ بواسطة  الجھد الإ نھیار في طبیة السالبذوالق  corona طبقة المتراكب بواسطة جھاز
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وإضاءة المتراكبات الناقلة للشحنات     . 200luxلـ   كثافة مساویة  ذو  الضوء الآتي من مصباح من التنغستین

   (1:1 ) بمعدل   ثلاثي نترو فلیورینون 2،4،7مع   ( PNPC-PVC-PADCC-PADBC ) للبولیمیرات

    مستقبل - معطي على التوالي  ( 1:5 - 1:1) -( 1:1/2)

   :من خلال ھذه المنحنیات یمكن أن نستخلص ما یلي

ثواني وفي نفس الدورة  10 خلال   9 %یفقد الشحنة السطحیة  PNPC-TrNF  ، (1:1)المتراكب  1-  

  .تلقائیا من السطح  54.5 % یفقد  (200lux) الزمنیة وتحت التأثیر الضوئي 

تحت  85 % ثانیة  و  80 من شحنتھ خلال  50 % یفقد  TrNF (1:1) في البلازما  PVC  المتراكب 2-  

   .التأثیر الضوئي خلال نفس الدورة الزمنیة

ثانیة وعلى 30 خلال  7,5 % تتناقص شحنتھ على السطح بـ  PADBC- TrNF (5:1) المتراكب   3- 

  .نیة من جھده خلال نفس الدورة الزم 93 % العكس من ذلك یفقد 

 PADCC - TrNF (1:1) - 4 تحت تدفق  73 % ثانیة و  80 خلال 54 %جھد النھیارإلھ   المتراكب

   .ضوئي في نفس الدورة الزمنیة

في الظلام  ئةالمتراكبات الناقلة للشحنات المبینة أسفلھ بھا انخفاض بطيء نسبیا في الشحنة مقارنة بالإضا5 - 

للجھد إنھیارة ، وحساسیة التوصیل الضوئي في المجال المرئي و ومستقبل جید للشحنات الكھروستاتیكی

ومحتوى الشحنة یبقى بعد عرضھ على فیض ضوئي وخصوصا المتراكبات  .السطحي تحت التأثیر الضوئي

  ،تؤكد استعمالھا في عملیات التصویر الإلكترونيPADBC و  PNPC عل معاتفتالتي 

 مال علیھوحصمكن اللتصویر الفوتوغرافي یمن االمجسمة  رلصوا المنسوخة إلكترونیا أو ن من الصوراعینت

   :عطینا أمثلةی  الشكل التالى  PADBC و PNPC  من تراكب البولمیرین
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  قطاب السطح للمتراكبتنقل الصور عن طریق إسیبین لنا نظام  8 الشكل 

  
  المخطط شحن واستقطاب السطح المغطي بالمتراكب النشط ضوئیا - 9شكل 

  :عملیة شحن واستقطاب السطح المغطي بالمتراكب النشط ضوئیا بالمخطط الذي یبینھ الشكل المبین اعلاه تتم 

  

محرك corona  - 5   خیوط  4-  موصل الضغط العالي  3-  منبع للجھد العالي  2- محول الجھد   1-

  كھربائي 

 إلكترود للقیاس  8-   )سم 3 قطرھا صفائح دائریة  (5 عینة البولیمیر  7- أسطوانة دوارة من نحاس   6- 

    كرونومتر  حاسب الوقت   X-Y   -12مسجل 11- معدلة كھربائیة  10- منبع ضوئي    9- 

  رابط بالأرض    13-  
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  الخلاصــــــــة
  

  الخلاصة العامة

 أحادي الأبحاث التي تمت دراتھا في ھذه الرسالة تمحورت حول بلمرة ألكینیل كربزول، ومشتقات         

  .xérographie  la التصویر الإلكتروني وثنائي ألكینیل كربزول و على تطبیقاتھا في مجال

  :ألأھداف المحققة في ھذا العمل في المجالات المدروسة یمكن تلخیصھا في ما یلي

نظام بلمرة الصلبة التي تبتدأ بإھتزازات الرادیو، التي وضعت تحت الدراسة تم تطبیقھا  - 1

ھذا النظام تم تطبیقھ خاصة عن طریق . لى البولیمیرات ذات درجات إنصھار عالیةللحصول ع

  . المحالیل السا ئلة فقط 

. بعملیة البلمرة ھذه تحصلنا على متعدد فینیل كربزول الذي یمكن حلھ في المذیبات المعروفة - 2

  .ونتحصل فقط على أفلام من البولیمیرات المتشعبة

لبولیمیر المتحصل علیھ وتم تعیینھا بواسطة التحلیل العنصري و التحلیل تم التحقق من بنیة ا - 3 

  .الطیفي؛  كذلك تم تعیین كتلتھ الجزیئیة، وإستقراره الحراري وتم تحدید طاقة التنشیط لھ

 xérographie  la إمكانیة تطبیق البولیمیرات المتحصل علیھا في التصویر الإلكتروني  - 4

الذي تمت دراستھ بالطرق المذكورة  (TrNF)ثلاثي نترو فلیورینون  بواسطة تشكیل معقدات مع

  .سابقا والمعبر عنھا بواسطة منحنیات فرق الجھد للسطح في الظلام و الإزالة التي تم تبیانھا

نترو ألیل  - 3كلورو ألیل كربزول ،  - 3 قمنا باصطناع مستبدلات أحادي وثنائي ألیل كربزول   - 5

ھذه المونومیرات ...... ثنائي برومو ألیل كربزول -  6,3كلورو ألیل كربزول،  ثنائي - 6,3 كربزول، 

تم تعیینھا بواسطة التحلیل العنصري وتم تحدید بنیتھا بالتحالیل الطیفیة وبنفس الشیئ تمت دراسة 

  .تشكیلھا تحت تأثیر درجة الحرارة

 (DTBP)و  (AIBN)إستعمال المونومیرات الألیلیة تمت بلمرتھا بواسطة العملیة الجذریة ب6 - 

الكتلة الجزیئیة لكل بولیمیر واللزوجة الملازمة للبولیمیرات الأخرى تم .  initiateursكمحفزات

تحدیدھا ونفس الشيء عینت بنیة ھذه البولیمیرات بالتحلیل العنصري وأطیاف الأشعة تحت 

  الحمراء وأطیاف الرنین النووي المغناطیسي 

ھوالأكثر إستقرارا، ثم  PADBCتحت تأثیر درجة الحرارة تم التأكید بأن تشكیل ھذه البولیمیرات 

  .PACCو PADCCیتبعھ 
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ھذه النتائج بیناھا عملیا بأنھ یمكن إستعمال ھذه البولیمیرات في مجال التصویر الإلكتروني   7 -

xérographie.  

، غیر المرتجعة  Huckelلقد حددنا بالدراسة النظریة للمدارات الجزیئیة بتطبیق طریقة 8 - 

nonreieterée  فعالیة ،NPC  في النظام الجذري، الكاتیوني والأنیوني  

كمحفزات تقودنا إلى كتلة جزیئیة  (DTBP)و  (AIBN)بإستعمال  NPCالبلمرة الجذریة لـ  - 9 

  PVCصغیرة نسبیا مقارنة مع الكتلة الجزیئیة لـ 

ركبات الناقلة للشحنات للم xérographieخصائص التصویر الإلكتروني   - 10

(PNPC :TrNF) تم إثباتھا  

الكتلة الجزیئیة، نقطة الإنصھار، الإستقرار (الكیمیائیة والفزیائیة  من أجل تحسین النوعیة - 11

مع فینیل مالي إیمید ، حمض المالیك  NPCتمت البلمرة المشتركة لـ  ،PNPCلـ ) الحراري

صائص ھذه البولیمیرات المشتركة بإستعمال طریقة تم تعیین خ. اللامائي وكلورو ألیل كربزول

           البولیمیر المشترك : اللزوجة  للبولیمیرات المشتركة . التحلیل العنصري والتحالیل الطیفیة

 (NPC-AM)  و البولیمیر المشترك(NPC-PhMI)  تم تحدیده وكذلك التأثیر الحراري على ھذه

وبنفس الشيء تم حساب التوصیل الضوئي لمتعدد بنتینیل . البولیمیرات المشتركة تمت دراستھا

وكذلك المنحنیات التي تربط ثابت العزل الكھربائي  (NPC-PhMI)كربزول والبولیمیر المشترك 

  .بالتردد والضیاع الكھربائي لھذه المتراكبات وجدت بأنھا ضعیفة جدا
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        ANNEXEملحقات
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 كربزول فینیل عة تحت الحمراء لطیف الأش
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  طیف الطنین النووي المغناطیسي لفنیل كربزول

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  طیف تحت الحمراء للمركب أللیل ثنائي كلورو كربزول
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   الطیف الحراري لأللیل نترو كربزول                     لأللیل كلورو كربزولالطیف الحراري 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 كلورو كربزول - 3كب طیف تحت الحمراء للمر
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 الطیف الحراري لأللیل ثنائي برومو كربزول 

  

  

  

  

  

  

 

 

 

 

 

 

ثنائي  -أللیل ثنائي كلورو كربزول  –أللیل ثنائي برومو كربزول  - طیف تحت الحمراء للمركبات  

 كربزول - كلورو كربزول 

 

 



 59

 
 

 
  لثنائي كلورو كربزول  C 13طیف الكربون 
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 ء لألیل ثنائي برومو كربزولطیف الأشعة تحت الحمرا

 
  لألیل كلورو كربزولطیف الأشعة تحت الحمراء 

 طیف الأشعة تحت الحمراء لألیل نترو كربزول
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  یل ثنائي كلورو  كربزولللأ طیف  الطنین المغناطیسي النووي

 طیف الطنین المغناطیسي النووي لأللیل ثنائي بروموكربزول
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 طیف الأشعة تحت الحمراء وطیف الطنین النووي المغناطیسي لبنتینیل كربزول 

N - بنتینیل كربزول  
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  للیل نترو كربزولأللیل كلورو كربازول و متعدد أطیف الأشعة تحت الحمراء لمتعدد 

Spectres IR: des poly- Allyl chloro et nitro Carbazole  
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  طیف الطنین النووي المغناطیسي للمركبین متعدد أللیل كلورو ومتعدد أللیل نترو كربزول

Spectre de RMN du polyallyl-chloro et nitro Carbazole  
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  الطیف الخاص بالتأثیر الحراري لمتعدد بنتینیل كربازول

Spectre ATG&ADT du poly-pentenyl carbazole  
 



 66

 
 

  یل ثنائي كلوروكربازولألل -2للیل كلورو كربازول،  أ/  1: الأطیاف الحراریة للبولیمیرات

  أللیل ثنائي بروموكربازول/  2

Spectres ADT&DTG de:1- Allyl chloro-carbazole, Allyl di-chloro carbazole 

                                          2- Allyl di- bromo carbazole 
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  : ربزول والفینیل مالي إیمیدأطیاف  البولیمیر المشترك بنتینیل ك   
  الرنین النووي المغناطیسي - التحطیم الحراري -

Spectres: DTG , ADT et  RMN du copolymère NPC-phenyl malimide  

 حمض المالیك اللامائي - المشترك بنتینیل كربزول و طیف الأشعة تحت الحمراء للبولیمیر 
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حمض المالیك / بنتینیل كربزول: ن النووي المغناطیسي للبولیمیر المشتركطیف الرنی

  اللامائي

Copolymère- pentenyl carbazole/ anhydride acide malique 
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  للتفریغ للشحنات الكھربیة السطحیة عند الإضاءة وفي الظلام رسم تخطیطي

  (A)مع ثلاثي نیتروفلیورینون  (D) للبولیمیر متعدد بنتینیل كربزول

  (A)مع ثلاثي نیتروفلیورینون  (D) و للبولیمیر متعدد أللیل ثنائي كلورو كربزول

Graphe de décharge de la surface dans la lumière et dans l'obscurité 
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  رسم تخطیطي للتفریغ للشحنات الكھربیة السطحیة عند الإضاءة وفي الظلام

  (A)یتروفلیورینون مع ثلاثي ن (D) للبولیمیر متعدد أللیل ثنائي برومو كربزول

  (A)مع ثلاثي نیتروفلیورینون  (D) و للبولیمیر متعدد فینیل كربزول

Graphe de décharge de la surface dans la lumière et dans l'obscurité 
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  لمتعدد بنتینیل ثنائي برومو كربزول طیف الطنین المغناطیسي النووي

 

 

 طیف الطنین المغناطیسي النووي لمتعدد أللیل  كلورو كربزول
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 طیف الطنین المغناطیسي النووي للبولیمیر المشترك فینیل مالي إیمید كربزول

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 طیف الأشعة تحت الحمراء لمتعدد بنتینیل كربزول  
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SUMMARY 
 
 
 

In this work we present an important synthesis of a lot of polymers from 
9. N-vinyl carbazole derivatives with a vinylic side chain,  -(CH2)m-(CH=CH2)- ; 
m=0, 1, 2 or 3 and some copolymers. The molecular orbital calculus (MO), and 
the chart, showing the synthesis of these compounds, were reported elsewhere. 
The theoretical results reported before, and the practical uses were confirmed by 
the experimental data. 

Poly N-vinylcarbazole PVK is one of the most often used polymer host 
materials for optoelectronic devices based on moleculary doped systems, due to 
its good film forming properties, relatively high hole mobility, and large 
highest-occupied molecular orbital-lowest unoccupied-molecular orbital 
(HOMO-LUMO). Since pure PVK has poor electron-transporting properties.  

The less activity of N-Allyl Carbazole is due to the steric effects and the 
deficiencies in stability by resonance. Aiming to enhance the reactivity of the 
monomers, we introduced some substituents, attractor of electrons, aiming by 
this to diminish the influence of the carbazolic group on the double bonds of the 
aliphatic chain and hoping that we will obtain polymers that manifests some 
photoelectric activities. 
 
 
Key words : polyalkenyl carbazole (PACz); Substitution; Radical 
polymerisation; Low-Molarmass; photoconduction; Copolymerisation; 
photoelectrect.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 

Synthèse, Etude Physico-Chimique et préparation de Complexes de 
Transfert de Charges 

 
RESUME 

 
 
 

Dans ce travail de thèse nous présentant la synthèse d’un nombre de 
monomères vinyliques qui ont été polymérisés et copolymérisés. Ces polymères 
homologues du vinyle carbazole substitués dans les positions 2 et 4 du cycle 
aromatique et non substitués, et ayant une chaîne vinylique, [-(CH2)m-
(CH=CH2)-] ; m = 0, 1, 2 or 3, ont fait l’objet d’une étude théorique et pratique. 
Les calculs des orbitales moléculaires (MO) du pentenyl et des allyl carbazole 
ont été faîtes, pour connaître la meilleure façon de polymérisation. 

La partie pratique à été axée sur l’obtention de composés complexes de 
transfert de charges. Ceux-ci ont fait l’objet d’une étude de photoconductivité en 
présence de la lumière et dans l’obscurité. Les résultats de l’étude théorique et 
l’utilisation pratique de ces complexes ont été confirmés par les donnés 
expérimentaux. 

Le poly N-vinyl carbazole PVK est l’un des meilleures polymères utilisé 
dans l’appareillages optoélectroniques basés sur les systèmes moléculaires  
dopés, à cause de ces qualités à former des films, ayant d’une mobilité des 
charges électriques assez élevés. 

Les monomères ont été synthétisés, dans le but de placer d’autres 
fonctions et d’obtenir des monomères moins réactifs que le vinyl carbazole. 
 
 
Mots clé : polyalkenyl carbazole (PACz) ; Substitution ; Radical 
polymérisation ; Low-Molarmass ; Photoconduction ; Copolymèrisation ; 
PhotoElectrect.        
 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 

  عنوان أطروحة دكتوراه الدولة
  
  
  

 تخلیق ودراسة فیزیو كیمیائیة واصطناع وتطبیق للمتراكبات الناقلة للشحنات
 
 
 

 ملخـــــــــص
 
ھذا العمل یتلخص في تحضیر بعض المونومیرات الفینیلیة ذات السلاسل المحتویة 

ت لقد صنع. على خمس ذرات كربون والمتصلة بالمجموعة العطریة الكربزولیة
  .ھذه المونومیرات للتقلیل من نشاط جزیئ الفینیل كربزول عند بلمرة ھذا الأخیر

إن البولي فینیل كربزول ھو من أحسن البولیمیرات التي تعطي أحسن المتراكبات 
الموصلة ضوئیا والمستخدمة في أجھزة التوصیل الإلكتروني وآلات الطباعة 

ة لمدارات المركبات، لمعرفة في ھذا العمل قمنا بدراسة حسابی. التصویریة
  .الطریقة المثلى لبلمرة ھذه المونومیرات

لقد تم كذلك دراسة الشحنات السطحیة للمتراكبات المختلفة مع ثلاثي نترو 
الفلیورینون تحت تأثیر الضوء وفي الظلام وذلك لمعرفة النشاط الضوئي لھذه 

  .رونيالمتراكبات ومدى صلاحیتھا للاستخدام في التصویر الإلكت
 
  

متعدد ألكینیل كربزول، إستبدال، البلمرة الجذریة، الوزن : الكلمات المفتاحیة 
  الجزیئي الصغیر، التوصیل الضوئي، البلمرة المشتركة، التكھرب الضوئي

  
Polyalkenyl carbazole (PACz) ; Substitution ; Radical polymérisation ; Low-

Molarmass ; Photoconduction ; Copolymérisation ; photoelectrect. 
 


