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 ممخصال

عند درجة حرارة المختبر في وسط حمضي يديف ذه الدراسة تحضير بولي بارا تولى تستعرض
الم حض ر ر المورفولوجية لمبوليمـ دراسة الخصائص ا . تدمؤكس  د بيروسولفات الأمونيوـ بوجو 

 سطحا  أممسبارا توليديف نة بولي (. أظير ت  عي  SEMالماسح ) باستخداـ المجير الإلكتروني
. (IRر الناتج بالأشعة تحت الحمراء ). تـ توصيؼ البوليمةميكرويذات أبعاد جسيمات بو 

الحراري ، والمحمؿ (TGAباستخداـ التحميؿ الحراري الكتمي ) لمبوليمرد ر س  الثبات الحراري 
المسح الحراري . تـ إجراء واحدة تفكؾ، فوجد  بأنو يتألؼ مف مرحمة (DTAالتفاضمي )
توي عمى درجة انصيار وانتقاؿ يح الم حض ر فوجد بأنو لا لمبوليمر( DSCالتفاضمي )

يتفكؾ قبؿ أف ينصير، ويدرس ىذا البحث حركية تشكؿ البوليمر الم حض ر  البوليمري و جزجا
، فوج د  بأف تفاعؿ بممرة توليديف ىو تفاعؿ مف المرتبة الأولى وبم غ ت  UV-Visبجياز الػ 

 (.2.82x10-4 sec-1قيمة ثابت السرعة )
 
 
 

 .UV-Vis، TGA ،DSC بوليمرات ناقمة، ،حركية بممرة، بارا توليديفالكممات المفتاحية: 
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Abstract 
This study presents the preparation of poly (p-toluidine) at laboratory 

temperature in an acidic medium, in the presence of ammonium pyrosulfate 

as an oxidant. The morphological properties of the prepared polymer were 

studied using Scanning Electron Microscopy (SEM). The prepared polymer 

sample showed a smooth surface with micro-particles. The resulting polymer 

was characterized by (IR). The thermal stability of the polymer was studied 

using Thermogravimetric Analysis (TGA) and Differential Thermal 

Analyzer (DTA). It was found to consist of one dissociation egats. 

Differential Scanning Calorimetry (DSC) of the prepared polymer was 

performed and it was found that the polymer does not contain any melting or 

glass transition point and it disintegrates before melting. This research also 

studies the formation kinetics of the polymer by UV-Vis device, and it was 

found that the polymerization reaction of poly (p-toluidine) is a first-order 

reaction and its velocity constant is (2.82x10
-4

 Sec
-1

). 
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 المقد مة: -1
ت ستخدـ قدرة [. 1] لخصائصيا الكيربائية والكيروكيميائية المثيرة للاىتماـا  عمى نطاؽ واسع نظر  الناقمةتمت دراسة البوليمرات 

أو شبو  ا  معدني ا  وسط تطمبالبوليمرات المترافقة عمى حمؿ الشحنات الإلكترونية غير الموضعية في العديد مف التطبيقات التي ت
 الاىتماـ بدأحيث [. 3،4] لسيولة تحضيره وناقميتو العالية أنيميف لمبوليخ ص ص ت   الدراسات ىذه مف كبير جزء[. 2] موصؿ
 متنوعة، تطبيقات فيبولي الأنيميف  استخداـ تـ. لذا 1977 عاـ في معدنية ناقمية لو أسيتيميف البولي أف اكتشاؼ بعد ميفأني بالبولي

إلى مشتقات الأنيميف، وقد  توليديناتالتنتمي  [.7-5] الحيوية المستشعراتو  ،الضوئية لإلكترونياتأجيزة استشعار الغاز، ا مثؿ
است خد م ت  مشتقات البولي أنيميف كتطبيقات في مجالات مختمفة مثؿ إزالة المعادف الثقيمة مف النفايات السائمة، العوامؿ المضادة 

تـ  [.12-9] والبصريات الكيرومغناطيسية والحماية الدقيقة، الإلكترونية والأجيزة(، Sensorدراسات الحساسات )[، 8لمتآكؿ ]
الإبلاغ عف مشتقات الأنيميف التي تـ تحضيرىا جميعيا تقريبا  عف استبداؿ حمقة البنزيف مثؿ )ألكوكسي، ىيدروكسي، كمورو أنيميف، 

بعض ة للأنيميف و مرة الكيميائيحركية البم ر س ت  د   .لتحسيف قابمية ذوباف بولي الأنيميف [16-13] وغيرىا( وأيضا  في ذرة النتروجيف
تـ تحضير بولي أورتو توليديف،  [.20-17وسط حمضي ]في  )نيميفأ وكسيتمي-3، نيميفالأ ىيدروكسي-3) مشتقات الأنيميف مثؿ

في الحماية مف  اىذه البوليمرات مف خصائص جيدة، حيث تـ استخدامي لما تتميز بويتا توليديف، وبولي بارا توليديف، نظرا  بولي م
باستخداـ ودراسة حركيتو. تـ تحضير البوليمر  يتحضير بولي بارا توليديف في وسط حمضفي ىذا العمؿ قمنا ب[. 21التآكؿ ]

 :تحدث وفؽ ثلاثة مراحؿحيث  [.22] البممرة تفاعؿكما ود ر س ت  آلية  عامؿ مؤكسد وسولفات الأمونيوـ التي تقوـ بدوربير 
 :(1دلة )روميؾ كما ىو موضح في المعاينتج ثنائي كرومات البوتاسيوـ في محموؿ مائي محمض حمض الك المرحمة الأولية:

K2Cr2O7 + H2O + 2H+ = 2K+ + 2H2CO4 ………(1) 

Cr2O7حمراء برتقالية ) (، فإف أيونات ثنائي كروماتpHيتـ التحكـ في ىذا التفاعؿ مف خلاؿ التغيير في الػ )
( في حالة توازف 2-

( ويمكف أف يحدث التوازف H2CrO4يكوف النوع الرئيسي ) 1أقؿ مف  pH، ولكف عند 6و  2بيف  pH( في نطاؽ HCrO4مع )
 عمى النحو التالي:

 

(HCrO4)-                (CrO4)2-   + H+        K=10-5.9   …….(2) 
(H2CrO4)                 (HCrO4)2- + H+        K=4.1      …….(3) 
2(HCrO4)-                (Cr2O7)2- + H2O      K=10-2.2   …….(4) 

 
 (:5بروتوني وربما يشكؿ معقدا  غير مستقر كما ىو موضح في المعادلة ) OMAيسحب حمض الكروميؾ إلكترونا  واحدا  مف كؿ 

 

 
 

 :(6راديكالي كما ىو موضح في المعادلة )خضع المعقد لمتفكؾ لتكويف مونومير 
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 .دقائؽ )تفاعؿ تحفيزي تمقائي( 5-0بشكؿ عاـ، تكوف الخطوة الأولية سريعة وقد تحدث في وقت قصير، 

 
 المرحمة الثانية: 

 
متقاربة وما إلى ر أخرى لتكويف كاتيونات جذرية يالمتكونة مع جزيئات مونوم ضافي لمكاتيونات الجذريةيتبع ىذا التفاعؿ تفاعؿ إ

 ذلؾ.
2(NH3)-ph-Me + K2Cr2O7 + 8H+ = PS + 2K+ + 2Cr3+ + 7H2O ….(8) 

 
12 PpTO + 5K2Cr2O7 + 34H+ = 6PS + 10Cr3+ + 10K+ + 35H2O …(9) 

 
 مرحمة الإنهاء: 

الموجود في وسط يحدث إنياء التفاعؿ عف طريؽ إضافة محموؿ ىيدروكسيد الأمونيوـ بكمية متساوية إلى حمض كمور الماء 
 (، مما يؤدي إلى توقؼ التفاعؿ. يمكف أف يحدث التفاعؿ عمى النحو التالي:pH=7التفاعؿ )

 

 
 

 :[23] الشكؿ الآتي معادلة تحضير البوليمرتأخذ 

 
 :هدف البحث -2
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بيروسولفات الأمونيوـ التي تقوـ بدور مادة مؤكسدة، في وسط حمضي بوجود تحضير بولي )بارا توليديف(  إلى ييدؼ البحث
إلى دراسة حركية تشك ؿ البوليمر الم حض ر وتحديد مرتبة  أيضا   دراسة ثباتو الحراري وبعض خواصو، وييدؼ ىذا البحثو وتوصيفو 
 التفاعؿ.

 :مواد البحث وطرائقه -3
 :المستخدمة والأدواتالمواد  -3-1
بيروسولفات الأمونيوـ مف إنتاج شركة سيغما، حمض كمور ، بارا توليديف مف إنتاج شركة سيغما المستخدمة: المواد -3-1-1

 % مف إنتاج شركة سيغما.99.9إيتانوؿ  شركة ميرؾ، % مف إنتاج36.5الماء 
 ،Ltd دقيقة أدوات بواسطة وتصنيعو واختباره تطويره تـ ،(Sartorius Basic) الكتروني ميزاف الأدوات المستخدمة: -3-1-2

أدوات زجاجية مختمفة ، و كوريا في ص ن ع Jsof-100: موديؿ مجفؼ، ص ن ع في إنكمترا، مغناطيسيسخاف سويسرا،  في ص ن ع
 الأشكاؿ والقياسات.

 الطرائق العممية المتبعة:  -3-2
 :(بارا توليدين)تحضير بولي  -3-2-1

( مف 6.25g)مف بيروسولفات الأمونيوـ )الم حض رة مسبقا  بحؿ  بالتنقيط محمولا  ثـ يضاؼ إليو ، بارا توليديف ( مف5gيتـ وزف )
بسرعة نتيجة لحدوث  الموف الأحمريلاحظ تمو ف المحموؿ ب(، 1M) الماءكمور ( مف حمض 80mlفي ) سولفات الأمونيوـبيرو 

تـ  لمدة ساعة مع التحريؾ لتماـ حدوث التفاعؿ.، بعدىا ترؾ التفاعؿ مائؿ إلى الأسودقاتـ  البممرة، ثـ يغمؽ فيتحوؿ إلى أحمر
ؿ بمحموؿ قموي ضعيؼ لمتخمص مف آثار الحمض بالكحوؿ ي غس ؿ عدة مرات بالماء المقطر و ثـ  ،فصؿ الراسب بالإبانة وغ س 

 ؽ، بعدىا ي جف ؼ الناتج وي حف ظ للاستعماؿ لاحقا .المطم
 :(FT/IRالأشعة تحت الحمراء ) طيف -3-2-2

 Jascoنتاج شركة ، إ4200طراز  FT-IR Spectrophotometerتصاص الضوئي تحت الأحمر جياز الام تـ استخداـ
 اليابانية، وس ج ؿ طيؼ بولي بارا توليديف.

 :SEMالمجهر الإلكتروني الماسح  -3-2-3
 Scanning Electronic إجراء صور المجير الإلكتروني الماسح تـ، لسطح البوليمر الخصائص المورفولوجية لدراسة

Microscopy (SEM). 
 التحميل الحراري: -3-2-4

( والمسعر التفاضمي TG) Thermogravimetryجياز التحميؿ الحراري الوزني  د ر س  الثبات الحراري لمبوليمر الناتج باستخداـ
Differential Scanning Calorimetry (DSC موديؿ ،)SDT Q600- TA Instrumentsفي   تاباف جوستار بيـ ، شركة

 درجة 10 تسخيف بمعدؿ C(30-1000)تـ تطبيؽ التحمؿ الحراري لمبوليمر المدروس في نطاؽ  إيراف، ص ن ع في إنكمترا.
 دقيقة./مئوية

 تحديد الطول الموجي المناسب ومعامل الامتصاص الجزيئي: -3-2-5
ح ض ر ت  سمسمة محاليؿ حيث  .Mecasys Coمف إنتاج شركة  233OUVموديؿ  UV-Vis Optizenطيؼ  جيازتـ استخداـ 

التراكيز المستخدمة لكؿ مف المونومير ( 2ع المؤكسد بيروسولفات الأمونيوـ )يبي ف الجدوؿ )بارا توليديف بوجود حمض كمور الماء م
ؽ لوف المحاليؿ دليؿ عمى ساعات تقريبا  حتى يتـ تفاعؿ البممرة ويغم 4لمدة  25المحاليؿ عند الدرجة  بعدىا ، ت ر ك ت  (والمؤكسد

 (.900nm-400لممحاليؿ السابقة في المجاؿ المرئي ) UV-Visانتياء التفاعؿ، بعدىا تـ إجراء طيؼ 
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 :النتائج والمناقشة -4
عديـ الذوباف في كثير مف المذيبات الشائعة كالميتانوؿ الداكف،  الناتج عبارة عف مسحوؽ أسود مائؿ إلى الأحمر البوليمر

الناتج  البوليمريؼ . تـ توص(DMFدي ميتيؿ فورـ أميد )و  (،DMSدي ميتيؿ سمفوكسيد )يذوب بشكؿ جيد بػيتانوؿ، لكنو والإ
دراسة  ، وبعدىا تـSEMباستخداـ المجير الالكتروني الماسح وسطحو الناتج  البوليمرودراسة شكؿ دقائؽ  FT/IR :باستخداـ

بالمسح الحراري (، وأخيرا  د رس  DTA(، المحمؿ الحراري التفاضمي )TGAالثبات الحراري لو باستخداـ التحميؿ الحراري الكتمي )
 (.DSCالتفاضمي )

 :FT/IRطيف  -4-1
عصابات الامتصاص ( أىـ 1يبي ف الجدوؿ )لبولي بارا توليديف، كما و  الم سج ؿ ( طيؼ الأشعة تحت الحمراء1يوض ح الشكؿ )

 الموجودة في الطيؼ.
 (: تركيز كل من بارا توليدين والمؤكسد1الجدول )

 cm-1الامتصاص المرافق  الزمرة الوظيفية
NH 3422 

CSP3H 2920 
CNC 1294 

CH3 
1450 
1375 

C=C 1600 لمحمقة العطرية 
1450 

 

 
 )بارا توليدين(لبولي  (FT/IR ) (: طيف1لشكل )ا

 :SEMالإلكتروني الماسح : المجهر 4-2
بجسيمات ذات أقطار  أممس ا  سطح )بارا توليديف(بولي  عينة ت ظيرصور المجير الإلكتروني الماسح، حيث  (2) الشكؿ يبي ف

 .اكبة فوؽ بعضيامكروية متر 
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 )بارا توليدين( لبولي SEM (: صور2الشكل )

 
 

 الحراري:التحميل : 4-3
مرحمة تفكؾ واحدة تبدأ مف الدرجة  مفلوح ظ  بأنو يتألؼ ( لمبوليمر المدروس، و TGA( التحميؿ الحراري الكتمي )3يوض ح الشكؿ )

(100 oC( حتى )600 oC.) 
 

 
 (توليدين البولي )بار  TGA-DTG(: 3الشكل )

 (:DSCالتفاضمي ) الحراري المسح -4-4
ناتج ليس لو ال البوليمرلوح ظ بأف تـ (. 4كما في الشكؿ ) )بارا توليديف(لعينة بولي  (DSC)التفاضمي  الحراري المسح تـ إجراء

( يكوف فييا خسارة كبيرة بالوزف م لاحظ في 144Cعند الدرجة ) DSCزجاجي، حيث أف القمة الظاىرة في درجة انصيار وانتقاؿ 
، وبالتالي فإف ىذه القمة تكوف ناتجة عف امتصاص حرارة (5والشكؿ ) (3عند ىذه الدرجة كما في الشكؿ ) DTAو TGAمخطط 

 يتفكؾ قبؿ أف ينصير. البوليمر، أي أف البوليمربسبب تفكؾ 
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 )بارا توليدين(لبولي  DSC(: 4الشكل )

 

 
 )بارا توليدين(لبولي  DTA(: 5الشكل )

 
 :تحديد الطول الموجي المناسب ومعامل الامتصاص الجزيئي -4-5

تقع عند  المستخدمة قمة امتصاص المحاليؿممحاليؿ الم ستخدمة، حيث ي لاح ظ أف المسجمة ل UV-Vis( أطياؼ 6يبيف الشكؿ )
(500nm.)  ( عند 6لتحديد قيمة معامؿ الامتصاص الجزيئي، تـ أخذ الامتصاصية المناسبة لكؿ محموؿ مف الشكؿ )و
(500nm( ع ت  في الجدوؿ رسـ الامتصاصية كتابع لمتركيز )تركيز الناتج أي تركيز المحاليؿ بعد التمديد( (، وبعدىا تـ 2(، وو ض 

(، تـ حساب قيمة معامؿ الامتصاص الجزيئي فكانت 7لمتأكد مف خطية العلاقة بيف الامتصاصية والتركيز، موض ح في الشكؿ )
 (.l/cm.mol 47.03تساوي )

 (: تركيز كل من بارا توليدين والمؤكسد2الجدول )
 6 5 4 3 2 1 رقـ المحموؿ
لمؤكسدتركيز ا  )mol.l-1( 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 

رمونومير تركيز ال  الم حض   (mol.l-1( 0.015 0.02 0.025 0.03 0.035 0.04 
مونومير بعد المزجتركيز ال  )mol.l-1( 0.0075 0.01 0.0125 0.015 0.0175 0.02 

Abs at 500nm 0.146 0.271 0.381 0.486 0.604 0.753 
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 ة لمحاليل بولي )بارا توليدين(المسجم UV-Visأطياف : (6الشكل )

 

 
 500nm(: الامتصاصية بدلالة التركيز عند الطول الموجي 7الشكل )

 الدراسة الحركية: -4-5
مرحمة أو يحصؿ ارتباط ، حيث يتـ بمراحؿ متتالية، يضاؼ فييا جزيء مونومير واحد في كؿ متسمسلا   ي عد تفاعؿ البممرة تفاعلا  

 :ممكف أف يكوف تفاعؿ البممرة كالآتي لمنواتج المرحمية، بشكؿ عاـ
    [  ]                

 الوسيط. Oو المونومير، mحيث تمثؿ 
 بالعلاقة: Oبوجود وسيط في تفاعؿ البممرة الذي يتـ  m نوميرو استيلاؾ الم ي عب ر عف سرعة

 
 [ ]

  
   [ ] [ ]  

 :الوسيط )المؤكسد( ثابت لا يتغير، فتصبح العلاقة السابقة و لدينا تركيزبما أن

 
 [ ]

  
     [ ]  
  مف العلاقة: tنومير المتفاعؿ عند المحظة يتـ تتبع امتصاصية المواد الناتجة بمرور الوقت ويحتسب تركيز المو 

[ ]  [ ]        
 tتركيز المونومير عند المحظة   [ ] ،      التركيز الابتدائي لممونومير  [ ] :حيث

 طوؿ المسار الضوئي   ،            tالامتصاص عند المحظة            
 لمكافئ لتركيز المادة المتفاعمة.معامؿ الامتصاص الجزيئي لممواد الناتجة ا     

 في كؿ لحظة.عة ونحصؿ عمى السر  ومير بدلالة الزمف،حساب سرعة التفاعؿ برسـ مماس لمنحني تركيز المونيمكف 
 )        خذ لوغاريتـ العلاقة نجد:بأ

 [ ]

  
)      

      ([ ]) 
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بية يباستخداـ البيانات التجر تـ حساب السرعة الابتدائية لمتفاعؿ برسـ المماس في بداية منحني تغيرات التركيز بدلالة الزمف، وذلؾ 
 ,0.01 ,0.005) فييا تركيز المونومير متغي را  اس الامتصاصية مع الزمف لسمسمة مف المحاليؿ يكوف التي جمعت مف قي

0.0125, 0.015, 0.0175 M)   أما تركيز المؤكسد ثابتا (0.1M) ،ي لمدة ساعة ر تـ تسجيؿ البيانات السابقة بترؾ التفاعؿ يج
التركيز الامتصاصية و  منحنيات تغي ر (9، )(8) يفالشكم(، يوض ح كؿ مف 500nm( عند الطوؿ الموجي )3600secكاممة )

 ولية لمتفاعؿ بدلالة الزمف.( قيـ السرعة الأ3ويبيف الجدوؿ )بدلالة الزمف، 

 
 ( بدلالة الزمن500nm(: منحنيات تغير الامتصاصية عند الطول الموجي )8الشكل )

 

 
 (: منحنيات تغير التركيز بدلالة الزمن9الشكل )

 
 (: قيم التركيز وسرعة التفاعل3الجدول )

[m]0 

(mol/l) 
0.005 0.01 0.0125 0.015 0.0175 

-dm/dt 

(mol/l.sec) 
5.86448E-07 1.14546E-06 1.60673E-06 1.99941E-06 2.54985E-06 

Ln([m0]) -5.350697 -4.650850 -4.43083 -4.261087 -4.099215 

ln(dm/dt) -14.349182 -13.67970 -13.34131 -13.12266 -12.87948 
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 تحديد مرتبة التفاعل بالنسبة لتركيز المونومير(: منحني 01الشكل )

، وبمغ ت  قيمة ثابت المونوميرمف المرتبة الأولى بالنسبة لتركيز تفاعؿ ، ( بأف  تفاعؿ بممرة بارا توليديف10نلاحظ مف الشكؿ )
 (.2.82X10-4 sec-1السرعة )

 الاستنتاجات: -5
ولفات الأمونيوـ التي في وسط حمضي وبوجود بيروس حرارة المختبربطريقة سيمة بدرجة بولي )بارا توليديف(  حضيرتتـ  -1

 مؤكسد.تعمؿ ك
 .FT/IR مف بنيتو المقترحة باستخداـوالتأكد  البوليمرتـ توصيؼ  -2
)بارا بولي  عينة رت  ، حيث أظي  (SEM) الناتج باستخداـ المجير الإلكتروني الماسح البوليمرية سطح تـ دراسة مورفولوج -3

 .متراكبة فوؽ بعضيا بجسيمات ذات أبعاد مكروية أممس سطحا   توليديف(
( فموح ظ  بأنو DTA(، والمحمؿ الحراري التفاضمي )TGAباستخداـ التحميؿ الحراري الكتمي ) لمبوليمرد ر س  الثبات الحراري  -4

 .واحدة تفكؾ مف مرحمةيتألؼ 
المشترؾ الناتج ليس لو درجة انصيار  البوليمرفوج د  أف  )بارا توليديف(لعينة بولي  (DSC)تـ إجراء قياس المسح التفاضمي  -5

يتفكؾ  البوليمرو  البوليمرتكوف ناتجة عف امتصاص حرارة بسبب تفكؾ  DSCوانتقاؿ زجاجي، حيث أف القمة الظاىرة في 
 قبؿ أف ينصير.

عؿ مف المرتبة الأولى بالنسبة لممونومير، تـ دراسة حركية تشك ؿ البوليمر الم حض ر وح د د ت  مرتبة التفاعؿ، فوجد  بأف التفا -6
 (.2.82X10-4 sec-1وبمغ ت  قيمة ثابت السرعة )

  

y = 1.1629x - 8.1736 
R² = 0.9879 
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