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  ملخص الرسالة



 

  
یتزاید الاھتمام في السنوات الأخیرة بالدراسة في علم الكیمیاء الضوئیة للوصول إلѧي 

ھѧو نتائج تطبیقیة لھا مردود صناعي وبیئѧي ولѧذا فѧأن الھѧدف الأول مѧن ھѧذه الرسѧالة 
البحث في عملیات انتقال الطاقة الضوئیة ولاسیما فѧي متراكبѧات اللانثانیѧدات لمѧا لھѧا 
من خواص أثارت اھتمام الكثیر من الكیمیائیین و الفیزیائیین و خبراء الكیمیاء و ذلك 
حیث تستخدم في مجالات تطبیقیة عدیدة من بینھا حل كثیر من المشكلات التحلیلیѧة و 

مواضع التماثل في المواد الغیر العضویة البلوریѧة، الحفѧز، معرفѧة  البنائیة مثل تعیین
الشكل البنائي للجزیئات البیولوجیة الكبیرة، وفي الأحماض الأمینیة باسѧتخدام تقنیѧات 

أیضѧѧا أثبتѧѧت الدراسѧѧات أن متراكبѧѧات اللانثانیѧѧدات تسѧѧھم فѧѧي . الѧѧومیض الفلورسѧѧیني
  .الات و المجساتإحراز تقدم في مجال اللیزر وتكنولوجیا الاتص

یعتبر التربیوم و الایوروبیوم و السماریوم مѧن أھѧم عناصѧر اللانثانیѧدات لمѧا لھѧم مѧن 
، أطیѧاف )بالمللى ثانیة(طول زمن بقائھم في الحالة المثارة : خصائص طیفیة تتضمن

  .الانبعاث لھا ممیزة و حادة و كذلك كبر إزاحة ستوك
المتراكبѧات بѧین عناصѧر التربیѧوم و  على ضوء ذلك فقد تمت دراسѧة عملیѧات تكѧوین

-٢(و) ثنѧائي الكربوكسѧیل -٣.٢بیریѧدین(الایوروبیوم و السماریوم و اللیجنѧدات مثѧل 
 -٣و١-ثنѧѧائي الفنیѧѧل  -٣و١(و) بریѧѧدینول -٢(و ) كلѧѧورو حمѧѧض البنزویѧѧك -٥-أمینѧѧو

بھѧدف تحدیѧد الظѧروف المثلѧى لزیѧادة الانبعѧاث ) حمض الجالیك( و) داىأون -بروبان
یتم ھذا الانبعاث عندما یمتص اللیجند الطاقة الضѧوئیة ثѧم . وریسینى لھذه العناصرالفل

  .ینقلھا إلى ھذه العناصر فیظھر طیف الانبعاث الممیز لھا
 

                                  
  ) بریدینول -٢(                     )داىأون -نبروبا -٣و١-ثنائي الفنیل  -٣و١(     

 

                   
          -٣.٢بیریدین(كلورو                        -٥-أمینو-٢)             (حمض الجالیك( 

  )             ثنائي الكربوكسیل)                      زویكحمض البن                                     
من ناحیة أخرى فأن الھدف الثاني من ھѧذه الدراسѧة ھѧو تتبѧع العملیѧات الحفزیѧة غیѧر 
المتجانسѧة باسѧتخدام حبیبѧѧات ثѧاني أكسѧѧید التیتѧانیوم النانومتریѧة المثبتѧѧة علѧى مكونѧѧات 

ثѧѧة ملوثѧѧات لھѧѧا ذائبیѧѧة وتѧѧوافر بولیمریѧѧة والمسѧѧتحثة ضѧѧوئیا كوسѧѧیلة للѧѧتخلص مѧѧن ثلا
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نسѧѧѧبي عѧѧѧالي فѧѧѧي میѧѧѧاه الصѧѧѧرف للعدیѧѧѧد مѧѧѧن المؤسسѧѧѧات الصѧѧѧناعیة وھѧѧѧي صѧѧѧبغتي 
  .وكذلك حمض الجالیك )٢(٢و الریاكتف الأزرق  )١(١٣٣أحمرالریمازول رب 
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  :و تتكون الرسالة من ثلاثة أبواب
  

مقدمة في مجال الدراسة بالإضافة إلى نتیجة بحث المراجѧع یحتوى على الباب الأول 
  .الحدیثة وتجمیع لنتائج الدراسات المنشورة في ھذا المجال و المراجع المستعان بھا

  
 مااستخد تمیحتوي علي التجارب العملیة و الأجھزة المستخدمة، و: الباب الثاني

  -:لك التأثیرات الضوئیة الحادثةالطرق الطیفیة الآتیة لتتبع عملیات انتقال الطاقة وكذ
  .طیف الامتصاص باستخدام الأشعة فوق البنفسجیة و الأشعة الملونة -
 .طیف الانبعاث الفلوروسیني  -
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  .طیف الأشعة تحت الحمراء -
ھذا إلي جانب تعیین كمیة الكربون العضوي و كمیة الأكسجین لتأكید میكانیكیة 

ستخدمة في معالجة النتائج مثل تعیین التكسیر المقترحة و قد تم التعرض للطرق الم
معدلات الحركة وكذلك تعیین ثابت التكوین وقیم العائد الكمي للمتراكبات خلال 

  .التفاعلات الضوءكیمیائیة الحادثة
  

  :یشمل تقریرا عن النتائج التي تم الحصول علیھا كالتاليالباب الثالث 
  

  للانثانیداتعملیات انتقال الطاقة في متراكبات ا: الجزء الأول
   
-٢(و) ثنѧѧائي الكربوكسѧѧیل -٣.٢.بیریѧѧدین(تѧѧم دراسѧѧة طیѧѧف الامتصѧѧاص للیجنѧѧدات  -

 -٣و١-ثنѧѧائي الفنیѧѧل  -٣و١(و) بریѧѧدینول -٢(و ) كلѧѧورو حمѧѧض البنزویѧѧك -٥-أمینѧѧو
مѧѧع التربیѧѧوم و الایوروبیѧѧوم و  ھممتراكبѧѧاتو) حمѧѧض الجالیѧѧك( و) داىѧѧأون -بѧѧانبرو

ѧѧم امتصѧѧد أن لھѧѧث وجѧѧماریوم  حیѧѧن السѧѧجیة مѧѧوق بنفسѧѧة الفѧѧي المنطقѧѧوئي فѧѧاص ض
الطیѧѧف و ھѧѧذا الامتصѧѧاص یرجѧѧع إلѧѧى الانتقѧѧالات التѧѧي تحѧѧدث فѧѧي اللیجنѧѧدات، و قѧѧد 
لوحظ أن ھذه المنطقة یحدث لھا إزاحة سواء إلي المنطقة الأعلى أو الأقل في الطاقة 

متھ مقارنة باللیجند و كما وجد أن معامل الامتصاص المولارى للمتراكب یزید في قی
عن اللیجند الحر و ھذا یرجع إلѧى تكѧوین المتراكبѧات بѧین التربیѧوم و ألایوروبیѧوم و 

كلѧѧѧورو حمѧѧѧض  -٥-أمینѧѧѧو-٢(و) ثنѧѧѧائي الكربوكسѧѧѧیل -٣.٢-بیریѧѧѧدین(السѧѧѧماریوم و 
وحمѧض ) داىѧأون -بروبѧان -٣و١-ثنائي الفنیل  -٣و١(و) بریدینول -٢(و ) البنزویك
  .الجالیك

 
التربیѧѧوم یحتѧѧѧوى علѧѧى أربѧѧع منѧѧѧاطق تقابѧѧل الأطѧѧѧوال طیѧѧف الانبعѧѧاث لمتراكبѧѧѧات  -

 طیѧѧѧѧف الانبعѧѧѧѧاث لمتراكبѧѧѧѧات. نѧѧѧѧانومیتر ٤٨٩،٥٤٥،٦٢٢،٥٨٦: الموجیѧѧѧѧة الآتیѧѧѧѧة
: یحتѧѧѧѧѧوى علѧѧѧѧѧى أربѧѧѧѧѧع منѧѧѧѧѧاطق تقابѧѧѧѧѧل الأطѧѧѧѧѧوال الموجیѧѧѧѧѧة الآتیѧѧѧѧѧة ألایوروبیѧѧѧѧѧوم

یحتѧوى  السѧماریوم أیضا طیف الانبعѧاث لمتراكѧب. نانومیتر ٤٨٩،٥٤٥،٦٢٢،٥٨٦
نѧѧانومیتر  ٤٨٩،٥٤٥،٦٢٢،٥٨٦: قابѧѧل الأطѧѧوال الموجیѧѧة الآتیѧѧةعلѧѧى أربѧѧع منѧѧاطق ت

 أو الایوروبیѧѧѧوم أو وھѧѧѧذا یѧѧѧدل علѧѧѧى أن الطاقѧѧѧة تنتقѧѧѧل مѧѧѧن اللیجنѧѧѧدات إلѧѧѧى التربیѧѧѧوم
  .السماریوم

   
لوحظ أن الزیادة في تركیز اللیجند تѧؤدى إلѧى زیѧادة ملحوظѧة فѧي طیѧف الانبعѧاث،  -

ن أكثر أشكال ھذه المتراكبѧات ثباتѧا و حیث تتكون عدة أشكال للمتراكب و لكنة وجد أ
وذلѧك فѧي جمیѧع المتراكبѧات ) لیجنѧد: أیѧون الفلѧز( ٣:١وجودا ھو الذي یتكѧون بنسѧبة 

تѧم تعیѧین  وقѧد. ٥:١باستثناء متراكب التربیوم مع حمض الجالیك حیѧث تكѧون النسѧبة 
ن أن حیѧث تبѧی" بینیѧزي ھیلѧد برانѧد"ثابت التكوین لھѧذه المتراكبѧات باسѧتخدام معادلѧة 

متراكѧѧب التربیѧѧوم مѧѧع حمѧѧض الجالیѧѧك لѧѧھ أعلѧѧى ثابѧѧت تكѧѧوین مقارنѧѧة بالمتراكبѧѧات 
  . الأخرى



 

    
تѧѧم دراسѧѧة سѧѧلوك المتراكѧѧب فѧѧي عѧѧدة مѧѧذیبات عضѧѧویة فوجѧѧد أن كѧѧل مѧѧن طیѧѧف  -

الامتصاص و الانبعاث یختلف فѧي شѧدتھ مѧن مѧذیب إلѧي أخѧر و أنѧة تحѧدث إزاحѧة و 
لك قیمѧѧة العائѧѧد الكمѧѧي العالیѧѧة تѧѧدل علѧѧى أن لكѧѧن قیمتھѧѧا قلیلѧѧة جѧѧدا یمكѧѧن إھمالھѧѧا، كѧѧذ

اللیجند یقوم بعزل التربیوم أو الأیوربیوم أو السماریوم مѧن المѧذیب بحیѧث یكѧون فقѧد 
ھذه العناصر للطاقة أقل ما یمكن، و قد تم تفسیر قلة العائد الكمي في بعض المѧذیبات 

  .فلوریسنى بأنة یتكون متراكبین أحداھما باعث فلوریسینى و الأخر غیر باعث
كلѧورو حمѧض  -٥-أمینѧو-٢(وجد أن شدة الانبعاث الفلورسیني لمتراكب التربیѧوم مѧع

داىѧأون  -بروبѧان -٣و١-ثنائي الفنیѧل  -٣و١(و الایوروبیوم السماریوم مع ) البنزویك
في ثنائي میثیل فورمامید وثنائي میثیل سلفوكسید أعلى نسبیا منھѧا فѧي حالѧة المѧذیبات 

یرجع ذلك إلي تثبیط الحالة المثѧارة لأیونѧات . كسیلالمحتویة على مجموعات الھیدرو
  .مجموعات الھیدروكسیلل الحركات الإھتزازیةعن طریق  اللانثانیدات

  
و ) كلѧѧѧورو حمѧѧѧض البنزویѧѧѧك -٥-أمینѧѧѧو-٢(عنѧѧѧد إدمѧѧѧاج متراكѧѧѧب التربیѧѧѧوم مѧѧѧع  -

فѧي البѧولي ) داىѧأون -بروبѧان -٣و١-ثنѧائي الفنیѧل  -٣و١(الأیوربیوم والسماریوم مع 
ل میثا أكریلات، لا ینتج الانبعاث الفلوروسیني للتربیوم والأیوربیوم والسماریوم میثی

وقد یرجع ذلك إلي عدم ملائمة حجم البولیمر لحجم جزیئات المتراكبات خلال عملیة 
ثنѧائي  -٣و١(الإدماج، أیضا التزاحم الفراغي لذرة الكلور وكذلك عدم قدرة المركب 

على الدوران عند إتحاده مѧع الأیوربیѧوم والسѧماریوم   )داىأون -بروبان -٣و١-الفنیل 
وعلى العكѧس فѧأن . نظرا لعدم مرونة البولیمر مقارنة بالمحالیل العضویة المستخدمة

الانبعاث الفلوروسѧیني للتربیѧوم والأیوربیѧوم یحѧدث فѧي البѧولي میثیѧل میثѧا أكѧریلات 
وحمѧѧѧض ) یѧѧѧدینولبر -٢(و) ثنѧѧѧائى الكربوكسѧѧѧیل -٣.٢-بیریѧѧѧدین(عنѧѧѧد إتحѧѧѧادھم مѧѧѧع 

ولكن وجد أن قیم الانبعاث الفلوروسیني والعائد الكمي أقل منھا في المحالیل . الجالیك
  العضویة وثاني أكسید السیلیكون مشیرا إلي احتمالیة حدوث الانتقالات اللاإشعاعیة  

  
وعلى العكس من وجود المتراكبات في البولي میثیѧل میثѧا أكѧریلات تبѧین أن عملیѧة  -

الطاقѧѧة مѧѧن اللیجنѧѧدات إلѧѧى التربیѧѧوم أو الایوربیѧѧوم أو السѧѧماریوم تكѧѧون أكثѧѧر انتقѧѧال 
فاعلیة عند وضع المتراكѧب فѧي ثѧاني أكسѧید السѧیلیكون و ھѧذا لأن  أكسѧید السѧیلیكون 
یقلل الذبذبات إلى یحدثھا اللیجاند حول التربیوم و بالتالى یكون الفقد فѧي الطاقѧة علѧى 

أكسѧید السѧیلیكون كمحفѧز لعملیѧة انتقѧال الطاقѧة مѧن  ھیئة حرارة أقل كذلك یعمѧل ثѧاني
  .اللیجند إلى التربیوم أو الأیوربیوم أو السماریوم

  
تѧѧم قیѧѧاس طیѧѧف الأشѧѧعة تحѧѧت الحمѧѧراء للجینѧѧدات الحѧѧرة وكѧѧذلك لمتراكباتھѧѧا فѧѧي  -

الصورة الصلبھ سواء في وجود أو عدم وجود ثاني أكسید السیلیكون وقد تبین حدوث 
بات الامتصѧѧѧاص الممیѧѧѧزة وكѧѧѧذلك ظھѧѧѧور واختفѧѧѧاء عصѧѧѧابات إزاحѧѧѧة فѧѧѧي قѧѧѧیم عصѧѧѧا

  .امتصاص أخرى مما یدل على تكوین المتراكبات
 



 

تم دراسة تأثیر زیادة درجة الحرارة على شدة طیѧف الانبعѧاث لمتراكبѧات التربیѧوم   -
والایوبیѧوم و السѧѧماریوم المندمجѧѧة فѧي ثѧѧاني أكسѧѧید السѧیلیكون  فوجѧѧد أنѧѧة كلمѧѧا زادت 

درجѧة مئویѧة تѧزداد شѧدة طیѧف الانبعѧاث ویرجѧع ذلѧك إلѧى  ١٠٠إلѧي درجة الحѧرارة 
إمكانیѧѧѧة فقѧѧѧد جزیئѧѧѧات المѧѧѧاء التѧѧѧي مѧѧѧن المعѧѧѧروف عنھѧѧѧا تثبیطھѧѧѧا لعملیѧѧѧة الانبعѧѧѧاث 

درجѧة یحѧدث  ١٠٠الفلوروسیني وعلى العكس فأنة بزیادة درجѧة الحѧرارة أعلѧى مѧن 
  .تحلل للمتراكبات مما یقلل من الانبعاث الفلوروسیني

  
التѧѧي لھѧѧا أھمیѧѧة فѧѧي تعѧѧرف  )  Contour map(اسѧѧة الخریطѧѧة الكنتوریѧѧة وبدر -  -

على طبیعة المركب العضوي ) التربیوم و الایوربیوم السماریوم(أیونات اللانثانیدات 
 المركѧѧب العضѧѧوي بѧѧاختلاف الكنتوریѧѧةوالوسѧѧط حیѧѧث تختلѧѧف الخریطѧѧة ) اللیجنѧѧد(
تحلیلیѧة  فѧي الكیمیѧاء الحیویѧة والمذیب وتعتبر من أھم الطѧرق الѧو صѧفیة ال)/ اللیجند(

  والكیمیاء الصیدلانیة
  

عملیات التحلل الضوئي في وجود حبیبات ثاني أكسید التیتانیوم : الجزء الثاني
  .المثبتة على مكونات بولیمیریة كعامل حفز غیر متجانس

  
وكذلك حمض ) ٢(و ) ١(تم دراسة طیف الامتصاص للصبغتین  الخواص الطیفیة -      

، ٥٢٧حیث  تم الحصول علي قمم امتصاص ممیزة نسبیا لھذه المواد عند الجالیك 
  .نانومتر علي الترتیب ٢٦٠، ٦١٤

سواء في الوسط ) ٢(، )١(، وجد أن المركبین )٢(، )١(الثبات الضوئي للمركبین  -
المائي أو في الصورة الممتزه على البولیمر لھما درجة ثبات ضوئي عالیة حیث وجد 

 حمض الجالیكأیضا لوحظ أن . عال في تكسیرھمائي المباشر غیر فأن التحلل الضو
  .لھ درجة ثبات عالیة في الوسط المائي

  
) ٢(و ) ١(عند تشعیع المѧركبین :  التحلل الضوئي في وجود ثاني أكسید التیتانیوم -

 LDPE-g-(4-vp/AAmالممتѧѧزین علѧѧى عینѧѧات مختلفѧѧة التركیѧѧب مѧѧن البѧѧولیمر   
للمѧركبین  ني أكسѧید التیتѧانیوم ، یحѧدث تحلѧل ضѧوئي ملحѧوظتحتوى علѧى حبیبѧات ثѧا

،وقѧد وجѧد أن ھѧذا  ثѧاني أكسѧید التیتѧانیوم تلك التي لا تحتوي علىمقارنة ب) ٢(و ) ١(
ومѧن ناحیѧة أخѧرى فѧأن . التكسیر یتبع مѧن الناحیѧة الكیناتیكیѧھ تفѧاعلات الرتبѧة الأولѧي

ویرجѧع ذلѧك إلѧي وجѧود  )٢(یحدث أسرع من المركѧب ) ١(التحلل الضوئي للمركب 
وقѧد وجѧد . منافسة بین كل من البولیمر و ثاني أكسید التیتانیوم خلال إمتزاز المركبین

أن عینة البولیمر المحتویة على أقل تركیز من ثѧاني أكسѧید التیتѧانیوم لھѧا أعلѧى معѧدل 
وذلك بسبب النقصان النسبي للأماكن النشطة على ) ٢(و ) ١(تحلل ضوئي للمركبین 

ثѧѧѧاني أكسѧѧѧید التیتѧѧѧانیوم كنتیجѧѧѧة لتجمѧѧѧع جزیئѧѧѧات ثѧѧѧاني أكسѧѧѧید التیتѧѧѧانیوم عنѧѧѧد سѧѧѧطح 
  .التركیزات الأعلى مما یعیق من وصول الضوء بشكل مناسب إلي أسطح العینات

       



 

لدرجѧة LDPE-g-(4-vp/AAm) عند تسخین ثاني أكسѧید التیتѧانیوم المثبѧت علѧى  -
تتبѧع معѧدل التحلѧل الضѧوئي  سѧاعات ثѧم ٣درجѧة مئویѧة لمѧدة  ١٣٠حرارة تصل إلي 

الممتѧѧزتین علѧѧى سѧѧطح البѧѧولیمر تبѧѧین أن معѧѧدل التكسѧѧیر یقѧѧل ) ٢(و) ١(للصѧѧبغتین 
بدرجة ملحوظة وتم إرجاع ذلك إلѧي إمكانیѧة التحѧول فѧي شѧكل ثѧاني أكسѧید التیتѧانیوم 

  . الأقل نشاطا rutileالأعلى نشاطا إلي  anatase من صورة 
   
اءة حبیبات ثاني أكسید التیتانیوم في أكسدة ومن جھة أخرى فقد لوحظ أن كف -

على  (+Ce3)تقل بشكل ملحوظ عند إدماج أیونات السیریوم )  ٢(و ) ١(المركبین 
سطح البولیمر مشیرا إلي دور أیونات السیریوم في زیادة تركیز الفجوات مما یؤدي 

  .إلي قیم أقل" فیرمي"إلي إزاحة مستوى 
  
لتشعیع الشمسي لحمض الجالیك فѧي الوسѧط المѧائي وعلى الجانب الآخر لوحظ أن ا -

  non-woven paperوفي وجود حبیبѧات ثѧاني أكسѧید التیتѧانیوم المثبتѧة علѧى سѧطح 
یؤدي إلي نقصان ملحوظ فѧي طیѧف الامتصѧاص لحمѧض الجالیѧك  حیѧث تѧزداد قیمѧة 
الأس الھیѧѧدروجیني ثѧѧم تثبѧѧت كمؤشѧѧر لتحلѧѧل مجموعѧѧة الكربوكسѧѧیل إلѧѧي ثѧѧاني أكسѧѧید 

) II(ومѧѧن ناحیѧѧة أخѧѧري أوضѧѧحت النتѧѧائج أن وجѧѧود متراكبѧѧات الرسѧѧینیوم . نالكربѧѧو
بجانب ثاني أكسѧید التیتѧانیوم یزیѧد مѧن النشѧاط الحفѧزي للأخیѧر ممѧا یѧؤدي إلѧي زیѧادة 

  . معدل التحلل الضوئي لحمض الجالیك
  
عند قیاس كمیة الكربون العضوي وكمیة الأكسجین : تحلیل كمیة الكربون العضوي -

في وسط التفاعل لمحلول مائي من حمض الجالیك في وجود حبیبات ثاني  المتضمن
قبل وبعد فترات مختلفة من  non-woven paperأكسید التیتانیوم المثبتة على سطح 

عملیة التشعیع الشمسي لوحظ أنة یحدث نقصان ملحوظ في كمیتي الكربون العضوي 
ناحیة أخرى فأن التأثیر من . على الترتیب%  ٥١.٩و %  ٣٤.٣والأكسجین بنسبة 

بجانب حبیبات ثاني أكسید التیتانیوم المثبتة یزید ) II(المزدوج لمتراكبات الروسینیوم 
  . من تناقص كمیة الكربون العضوي والأكسجین

مما  +hو  -eھذه النتائج تقترح أن متراكبات الرسینیوم تسھم في منع الإتحاد بین 
  .أكسید التیتانیوم یؤدى إلي زیادة النشاط الحفزي لثاني

  
  

  

  


