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  ملخص الرسالة



 

  
ي  یتزاید الاھتمام في السنوات الأخیرة بالدراسة في علم الكیمیاء الضوئیة للوصول إل

ذه الرسالة  دف الأول من ھ أن الھ ذا ف ي ول و نتائج تطبیقیة لھا مردود صناعي وبیئ ھ
ا  ا لھ دات لم ات اللانثانی ي متراكب البحث في عملیات انتقال الطاقة الضوئیة ولاسیما ف
من خواص أثارت اھتمام الكثیر من الكیمیائیین و الفیزیائیین و خبراء الكیمیاء و ذلك 
ة و  حیث تستخدم في مجالات تطبیقیة عدیدة من بینھا حل كثیر من المشكلات التحلیلی

ة  البنائیة مثل تعیین ز، معرف ة، الحف مواضع التماثل في المواد الغیر العضویة البلوری
ات  الشكل البنائي للجزیئات البیولوجیة الكبیرة، وفي الأحماض الأمینیة باستخدام تقنی

یني ومیض الفلورس ي . ال ھم ف دات تس ات اللانثانی ات أن متراكب ت الدراس ا أثبت أیض
  .الات و المجساتإحراز تقدم في مجال اللیزر وتكنولوجیا الاتص

م من  ا لھ دات لم م عناصر اللانثانی یعتبر التربیوم و الایوروبیوم و السماریوم من أھ
اف )بالمللى ثانیة(طول زمن بقائھم في الحالة المثارة : خصائص طیفیة تتضمن ، أطی

  .الانبعاث لھا ممیزة و حادة و كذلك كبر إزاحة ستوك
وین ات تك وم و  على ضوء ذلك فقد تمت دراسة عملی ین عناصر التربی ات ب المتراكب

ل  دات مث دین(الایوروبیوم و السماریوم و اللیجن ائي الكربوكسیل -٣.٢بیری -٢(و) ثن
و ك -٥-أمین ض البنزوی ورو حم دینول -٢(و ) كل ل  -٣و١(و) بری ائي الفنی  -٣و١-ثن

اث ) حمض الجالیك( و) داىأون -بروبان ادة الانبع ى لزی د الظروف المثل دف تحدی بھ
م . وریسینى لھذه العناصرالفل یتم ھذا الانبعاث عندما یمتص اللیجند الطاقة الضوئیة ث

  .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                                     
ر  ة غی ات الحفزی ع العملی و تتب ذه الدراسة ھ من ناحیة أخرى فأن الھدف الثاني من ھ
ات  ى مكون ة عل ة المثبت انیوم النانومتری ید التیت اني أكس ات ث المتجانسة باستخدام حبیب

ن ثلا تخلص م یلة لل وئیا كوس تحثة ض ة والمس وافر بولیمری ة وت ا ذائبی ات لھ ة ملوث ث
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بغتي  ي ص ناعیة وھ ات الص ن المؤسس د م رف للعدی اه الص ي می الي ف بي ع نس
  .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 المراجع 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  -

NH

SO3Na

NH2O

O NH

SO3Na

N

N

N

NH

SO3Na

Cl

S
O

O

NaSO2O
N N

OH

SO3NaNaO3S

N
N

N

HN SO3Na

Cl



 

  .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
   
دات  - اص للیجن ف الامتص ة طی م دراس دین(ت یل -٣.٢.بیری ائي الكربوكس -٢(و) ثن

و ك -٥-أمین ض البنزوی ورو حم دینول -٢(و ) كل ل  -٣و١(و) بری ائي الفنی  -٣و١-ثن
انبرو أون -ب ك( و) داى ض الجالی اتو) حم وم و  ھممتراكب وم و الایوروبی ع التربی م

م امتص د أن لھ ث وج ماریوم  حی ن الس جیة م وق بنفس ة الف ي المنطق وئي ف اص ض
د  دات، و ق ي اللیجن دث ف ي تح الات الت ى الانتق ع إل اص یرج ذا الامتص ف و ھ الطی
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
وم و  وم و ألایوروبی ین التربی ات ب وین المتراكب ى تك عن اللیجند الحر و ھذا یرجع إل

ماریوم و  دین(الس یل -٣.٢-بیری ائي الكربوكس و-٢(و) ثن ض  -٥-أمین ورو حم كل
ان -٣و١-ثنائي الفنیل  -٣و١(و) بریدینول -٢(و ) البنزویك أون -بروب ض ) داى وحم
  .الجالیك

 
ات  - اث لمتراكب ف الانبع وال طی ل الأط اطق تقاب ع من ى أرب وى عل وم یحت التربی

ة ة الآتی انومیتر ٤٨٩،٥٤٥،٦٢٢،٥٨٦: الموجی ات. ن اث لمتراكب ف الانبع  طی
وم ة ألایوروبی ة الآتی وال الموجی ل الأط اطق تقاب ع من ى أرب وى عل : یحت

اث لمتراكب. نانومیتر ٤٨٩،٥٤٥،٦٢٢،٥٨٦ وى  السماریوم أیضا طیف الانبع یحت
اطق ت ع من ى أرب ةعل ة الآتی وال الموجی ل الأط انومیتر  ٤٨٩،٥٤٥،٦٢٢،٥٨٦: قاب ن

وم ى التربی دات إل ن اللیجن ل م ة تنتق ى أن الطاق دل عل ذا ی وم أو وھ  أو الایوروبی
  .السماریوم

   
اث،  - ف الانبع ي طی ادة ملحوظة ف ى زی ؤدى إل لوحظ أن الزیادة في تركیز اللیجند ت

ا و حیث تتكون عدة أشكال للمتراكب و لكنة وجد أ ات ثبات ن أكثر أشكال ھذه المتراكب
ز( ٣:١وجودا ھو الذي یتكون بنسبة  ون الفل د: أی ات ) لیجن ع المتراكب ي جمی ك ف وذل

ث تكون النسبة  د. ٥:١باستثناء متراكب التربیوم مع حمض الجالیك حی ین  وق م تعی ت
ة  ات باستخدام معادل ذه المتراكب د"ثابت التكوین لھ د بران زي ھیل ی" بینی ث تب ن أن حی

ات  ة بالمتراكب وین مقارن ت تك ى ثاب ھ أعل ك ل ض الجالی ع حم وم م ب التربی متراك
  . الأخرى



 

    
ف  - ن طی ل م د أن ك ویة فوج ذیبات عض دة م ي ع ب ف لوك المتراك ة س م دراس ت

دث إزاحة و  ة تح ي أخر و أن ذیب إل دتھ من م ي ش الامتصاص و الانبعاث یختلف ف
ذ ا، ك ن إھمالھ دا یمك ة ج ا قلیل ن قیمتھ ى أن لك دل عل ة ت ي العالی د الكم ة العائ لك قیم

د  ث یكون فق ذیب بحی اللیجند یقوم بعزل التربیوم أو الأیوربیوم أو السماریوم من الم
ذیبات  ھذه العناصر للطاقة أقل ما یمكن، و قد تم تفسیر قلة العائد الكمي في بعض الم

  .فلوریسنى بأنة یتكون متراكبین أحداھما باعث فلوریسینى و الأخر غیر باعث
ع وم م و-٢(وجد أن شدة الانبعاث الفلورسیني لمتراكب التربی ض  -٥-أمین ورو حم كل

ل  -٣و١(و الایوروبیوم السماریوم مع ) البنزویك ان -٣و١-ثنائي الفنی أون  -بروب داى
ذیبات  ة الم ي حال ا ف في ثنائي میثیل فورمامید وثنائي میثیل سلفوكسید أعلى نسبیا منھ

ات . كسیلالمحتویة على مجموعات الھیدرو ارة لأیون یرجع ذلك إلي تثبیط الحالة المث
  .مجموعات الھیدروكسیلل الحركات الإھتزازیةعن طریق  اللانثانیدات

  
ع  - وم م ب التربی اج متراك د إدم و-٢(عن ك -٥-أمین ض البنزوی ورو حم و ) كل

ل  -٣و١(الأیوربیوم والسماریوم مع  ائي الفنی ان -٣و١-ثن أون -بروب ولي ) داى ي الب ف
ل میثا أكریلات، لا ینتج الانبعاث الفلوروسیني للتربیوم والأیوربیوم والسماریوم میثی

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

وم والسماریوم   )داىأون -بروبان -٣و١-الفنیل  ع الأیوربی على الدوران عند إتحاده م
أن . نظرا لعدم مرونة البولیمر مقارنة بالمحالیل العضویة المستخدمة وعلى العكس ف

ا أكریلات  ل میث ولي میثی ي الب دث ف وم یح وم والأیوربی الانبعاث الفلوروسیني للتربی
ع  ادھم م د إتح دین(عن یل -٣.٢-بیری ائى الكربوكس دینولبر -٢(و) ثن ض ) ی وحم

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

  
ة  - ین أن عملی ا أكریلات تب ل میث وعلى العكس من وجود المتراكبات في البولي میثی

ال  ر انتق ون أكث ماریوم تك وم أو الس وم أو الایوربی ى التربی دات إل ن اللیجن ة م الطاق
ذا لأن  أكسید السیلیكون  اني أكسید السیلیكون و ھ ي ث فاعلیة عند وضع المتراكب ف
ى  ة عل ي الطاق یقلل الذبذبات إلى یحدثھا اللیجاند حول التربیوم و بالتالى یكون الفقد ف

اني ل ث ة من  ھیئة حرارة أقل كذلك یعم ال الطاق ة انتق ز لعملی أكسید السیلیكون كمحف
  .اللیجند إلى التربیوم أو الأیوربیوم أو السماریوم

  
ي  - ا ف ذلك لمتراكباتھ رة وك دات الح راء للجین ت الحم عة تح ف الأش اس طی م قی ت

الصورة الصلبھ سواء في وجود أو عدم وجود ثاني أكسید السیلیكون وقد تبین حدوث 
ا یم عص ي ق ة ف ابات إزاح اء عص ور واختف ذلك ظھ زة وك اص الممی بات الامتص

  .امتصاص أخرى مما یدل على تكوین المتراكبات
 



 

وم   - ات التربی اث لمتراكب ف الانبع تم دراسة تأثیر زیادة درجة الحرارة على شدة طی
ا زادت  ة كلم د أن ید السیلیكون  فوج اني أكس ي ث ة ف ماریوم المندمج وم و الس والایوبی

ي درجة الحرارة  ى  ١٠٠إل ك إل ف الانبعاث ویرجع ذل دة طی زداد ش ة ت درجة مئوی
اث  ة الانبع ا لعملی ا تثبیطھ روف عنھ ن المع ي م اء الت ات الم د جزیئ ة فق إمكانی

ى من  دث  ١٠٠الفلوروسیني وعلى العكس فأنة بزیادة درجة الحرارة أعل درجة یح
  .تحلل للمتراكبات مما یقلل من الانبعاث الفلوروسیني

  
ة وبدر -  - ة الكنتوری ة الخریط رف  )  Contour map(اس ي تع ة ف ا أھمی ي لھ الت

على طبیعة المركب العضوي ) التربیوم و الایوربیوم السماریوم(أیونات اللانثانیدات 
د( ة ) اللیجن ف الخریط ث تختل ط حی ةوالوس اختلاف الكنتوری وي ب ب العض  المرك
و صفیة ال)/ اللیجند( ة والمذیب وتعتبر من أھم الطرق ال اء الحیوی ي الكیمی ة  ف تحلیلی

  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

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

ولیمر    ن الب ب م ة التركی ات مختلف ى عین زین عل  LDPE-g-(4-vp/AAmالممت
ا ات ث ى حبیب ل ضوئي ملحوظتحتوى عل دث تحل انیوم ، یح ركبین  ني أكسید التیت للم

انیوم تلك التي لا تحتوي علىمقارنة ب) ٢(و ) ١( اني أكسید التیت ذا  ث د أن ھ د وج ،وق
ي ة الأول اعلات الرتب ھ تف ة الكیناتیكی ن الناحی أن . التكسیر یتبع م ة أخرى ف ومن ناحی

ي وجود  )٢(یحدث أسرع من المركب ) ١(التحلل الضوئي للمركب  ك إل ویرجع ذل
د . منافسة بین كل من البولیمر و ثاني أكسید التیتانیوم خلال إمتزاز المركبین د وج وق

دل  ى مع ا أعل انیوم لھ اني أكسید التیت أن عینة البولیمر المحتویة على أقل تركیز من ث
وذلك بسبب النقصان النسبي للأماكن النشطة على ) ٢(و ) ١(تحلل ضوئي للمركبین 

طح  د س انیوم عن ید التیت اني أكس ات ث ع جزیئ ة لتجم انیوم كنتیج ید التیت اني أكس ث
  .التركیزات الأعلى مما یعیق من وصول الضوء بشكل مناسب إلي أسطح العینات

       



 

ى  - ت عل انیوم المثب لدرجة LDPE-g-(4-vp/AAm) عند تسخین ثاني أكسید التیت
دة  ١٣٠حرارة تصل إلي  ة لم م ٣درجة مئوی ل الضوئي  ساعات ث دل التحل ع مع تتب

بغتین  ل ) ٢(و) ١(للص یر یق دل التكس ین أن مع ولیمر تب طح الب ى س زتین عل الممت
انیوم  اني أكسید التیت ي شكل ث ة التحول ف ي إمكانی بدرجة ملحوظة وتم إرجاع ذلك إل

  . 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 
  
ائي وعلى الجانب الآخر لوحظ أن ا - ي الوسط الم لتشعیع الشمسي لحمض الجالیك ف

ى سطح  ة عل انیوم المثبت اني أكسید التیت ات ث   non-woven paperوفي وجود حبیب
ة  زداد قیم ث ت ك  حی ض الجالی ف الامتصاص لحم ي طی یؤدي إلي نقصان ملحوظ ف
ید  اني أكس ي ث یل إل ة الكربوكس ل مجموع ر لتحل ت كمؤش م تثب دروجیني ث الأس الھی

و ینیوم . نالكرب ات الرس ود متراكب ائج أن وج حت النت ري أوض ة أخ ن ناحی ) II(وم
ادة  ي زی ؤدي إل ا ی ر مم زي للأخی ن النشاط الحف د م انیوم یزی بجانب ثاني أكسید التیت

  . 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

  
  

  

  


