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ان من أعظم آیات الله التي رأتھاذا العمل إلى الروح الطیبة، إلى من كأھدي شھد ھ  

 عـیني،إلى من كان أرحم خلق الله بي، بعد رسول الله صلى الله عليه وسلم إلى روح جدي والد أمي

"محمدبن زاھي "  

.ء الصالحینھذاأسأل المولى عز وجل أن یسكنھ فسیح جناتھ مع النبیین والصدیقین والش  

...لكم تمنیت حضورك كي تعتز بحفیدتك، وتفتخر بما ربیت  

. لكن القادر قدر أن تحضر في القلوب، فلھ الحمد على كل حال  

 إلى من مسحت دمعتي عند العناء و رسمت فرحتي یوم الھناء،إلى من كانت دعواتھا 

 سر نجاحي إلى من حملت كرھا ووضعت كرھا، إلى من كانت الجنة تحت أقدامھا، إلى

 من أحبت بلا مقابل، وصیة الله في الأرض، إلى من برھا أعظم ما یقرب إلى الله، 

...حفظھا الله أمـــــــــــــــــي  

 إلى من ضحى بالعمر، وتجرع كأس الشقاء والعناء، إلى من لا ترد لھ دعوة،إلـــــى 

...بــــــــــاب الجــــــــــنة الـثانـــــي أبـــــــــــي  

.أطال الله في عمرك ومتعك بالصحة والعافیة وجزاك عنا كل خیـــــــــــر  

الدافئة التي لم تزل تساندني، إلى شمعتي التي  إلى من بھم أعتز و أرتكز وعلیھم أعتمد، إلى القلوب  

 تنیر لي ظلمة حیاتي، إلى من كانوا لي رمزا للصداقة والوفاء، إلى من عرفت معھم معنى الحیاة

.خیرالدین، إسماعیل و أكرم ... إخوتي  

...إلى من كان صوتھا یملأ البیت بالبھجة والسرور أختي یسرا  

.كل ید امتدت لمساعدتي وأكف تضرعت بالدعاء لأجليوإلى كل الأھل و الأحباب، إلى   

...إلى التي تقاسمت معي متاعب ھذا الجھد وتحملتُ معھا شقاءه إلى رفیقة دربي عزیزة  

 إلى من لایقوى قلبي على فراقھن ولا تحلو الحیاة إلا معھن صدیقاتي العزیزات وأخص 

...رمیصاء ، حنان ، أسماء: بالذكر  

2018إلى دفعة الكیمیاء   

...إلى حملت رایة العلم من عالم ومتعلم   

...وإلــــى كــــــل محب للعـــــلم وأھلــھ  

...ذا الوطنإلى الأرواح التي ضحت من أجل ھ  

...إلى كل من وسعھ قلبي ولم یذكره لساني ولم تسعھ أسطري وعباراتي   

   ... إلیكــــم جمیعــــــــــا أھدي عملـــــي

 �� ����
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  أهدي ثمرة جهدي هذا          

  إلى من كان ..إلى التي جعل الله الجنة تحت أقدامها ..إلى من ألهمني الحب والحنان  

  .خفضها الله..إلى أغلى الحبايب أمي الحبيبة .. دعاؤها سر نجاح 

  والذي ضحى ..إلى من أعطني اسمه بكل افتخار..إلى من علمني العطاء بدون إنتضار 

  .أبي الغالي..أرجو الله أن يطيل عمره  ..لنتعلم  وكافح..لنعيش 

  ..ويتنازل عن حقوقه لإرضائي والعيش في هناء ..ويساندني..يء لي الطريق ضإلى رفيق دربي إلى من كان ي

  .الى نصفي الأخر قرة عيني  زوجي                                

  .الى الروح اللتي سكنـــــــــــــــــــــــت روحي إلى فلذة كبدي ابنتي ر�ج نور الهـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــد ى

  املكى ما و إلى التي أهدتني أغل. .لراحتي معي وتعبتإلى التي قاست ..إلى من كا� والدين �نيين رعاهما الله

  .   إلى ابي الثاني والد زوجي ..إلى من كان العون والسند بعد والدي .. إلى أمي الثانية والدة زوجي     

  .حاج علي..مصطفى ..صفاء ..ر�ن ..نورهان..إلى سندي في الحياة إخوتي ..إلى من تحمل أعينهم ذكر�ت  طفولتي 

  .�سمهإخوتي زوجي كلن ..لي في قلو�م لي الاحترام والتقدير  او وحمل.. أن يكون إخوة لي  لهم  إلى الذين قدر

ـــــــــــا.. وأخص  �لذكر هـــــــــــــــــــــــاجر                  .وأختي الثانية صبرينة وابنتهـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

  .ــــــــلي وأقاربـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــيوإلى كل أهـــــــــــــــــ                          

  .إلى رفيقة دربي منــــــــــــــــــال معي الشقاء توتقاسم الجهدوإلى التي تحملت معي متاعب هذا 

  .إلى من لا يقوى قلبي   فراقهن إلى كل صديقاتي العزيزات          

  .التي تقاسمت معها حلاوة العلم  2018الكيمياء سنة إلى كل دفعة 

  إلى كل من وسعه قلبي ولم يذكره لساني ولم تسعه أسطر عباراتي

  إليكم جميعا أهذي عمــــــــــــــــــــــــــــــــــــلي              
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  .53 الآیة- سورة النحل

والصلاة والسلام على سید الخلق أجمعین الرسول محمد الأكرم وآلھ وصحبھ ...العالمین نحمد الله رب 

  .الطیبین الطاھرین

لاقتراحھا  ویزةـــزنخري لورة ـــــــالدكتذة الفاضلة بالبدء نتقدم بالشكر الجزیل والإمتنان إلى الأستا

ولما بذلتھ من جھد ومثابرة موضوع البحث ولما قدمتھ لنا من دعم علمي وتشجیع طول مدة البحث 

  .اسأل الله أن یمد بعمرھا ویرزقھا الخیر ،متواصلین لإعداد ھذا العمل

لنتوجھ بھذه السطور التي تحمل فـــي ثنایاھا  اغتنمنا الفرصةفمع وضع اللمسات الأخیرة لعملنا 

أسمى عبارات الشكر والتقدیر للجنة المناقشة ما عسانا إلا أن نقــول شكــرا لكـــــــــــم أیھا الأســاتذة 

   .لقبولكم دعوة المناقشة وزاوي منالن نونة عبد العزیز ـبالكــرام 

لمادة بجامعة لكلیة علوم ا والكیمیاء التحلیلیةالعامة أنجز ھذا العمل في المخبر البیداغوجي للكیمیاء 

نقدم الشكر الوافر والعرفان إلى كل العاملین في مخبر الكیمیاء بكلیتنا ونخص  ،قاصدي مرباح ورقلة

  .مكاوي رمضانبالذكر السید 

الدكتور بامتنان صادق نتقدم بالشكر الجزیل والعرفان إلى عمادة كلیة علوم المادة المتمثلة بالأستاذ 

ولرئیس قسم  مـــیة سالور عطالدكتعمید الكلیة والسید معاون العمید الإداري الأستاذ  الوناس علي

ولتقدیمھم كافة التسھیلات الممكنة لتھیئتھم فرصة الدراسة محمد الأخضر  بالفار الدكتورالكیمیاء الأستاذ 

  .لإكمال متطلبات البحث

لتوفیرھا عنا عناء التنقل إلى فـرنــــــسا لإجراء  صولي إبتسامنتقدم بالشكر الجزیل إلى الأستاذة 

  .التحالیل

على إجــــــــراءه تحلیل طیف الأشعة  كریستوف ولا یسعنا إلا العرفان بالجمیل والشكر إلى السید

 .ة بمعھد العلوم الكیمیائیة بجامعة ران في فرنساالسینی

على إجراءه تحالیل المجھر الإلكتروني الماسح فــــي مركز  لوییك نتقدم بالشكر الوافر إلى السید

  .التحالیل بالمجھر الإلكتروني الماسح في ران بفرنسا

I 



على إجرائھا تحالیل طیف الأشعة تحت الحمراء بمـخبر  مسروق حوریةنشكر الأستاذة 

   .الصحراویةالبیوجیولوجي للأوساط 

  .سم لدورھم الجاد في دعم مسیرتنا العلمیةقولا یسعنا إلا العرفان بالجمیل والشكر لجمیع أساتذة ال

بة تخصص ویطیب لنا أن نتقدم بالشكر الوافر إلى كل منتسبي قسم الكیمیاء وإلى جمیع زملائنا طل

یوفقھم  وجل أنكیمیاء التحلیلیة لما أبدوه من عون ومساعدة طوال مدة الدراسة راجین من المولى عز 

  .وأن یجعلنا ذخرا لھذه الأمة

  ...شكرا ثم شكرا ،لكم جمیعا شكرا

  منال وعزیزة
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ذلك نجد كل یوم ماھو جدید في ل ،العلم بحر واسع وعجلة العلم في تقدم مستمر ولا تقف أبدا

فیھ أن المواد النانویة أضحت موضوع العلم الحدیث ومحور  كلا شومما  .المختلفةالمجالات العلمیة 

میة في وغدت في طلیعة المجالات الأكثر أھ ،، یكمن ذلك من خلال تحضیرھا ودراسة خصائصھااھتمامھ

والتي تزداد  ،فضلا لخواصھا الفیزیائیة والكیمیائیة الممیزة والمتعددة. [1]الفیزیاء والكیمیاء وغیره 

من خلالھا  میتحیت  ،ارع وبشكل خاص في الدول المتقدمة والواعدة في المستقبلاھمیتھا بشكل متس

الحصول على مواد جدیدة تسھم في تطویر الصناعات الحدیثة كما لھا دور بارز في تحقیق نجاحات علمیة 

 .[2] وأخرى تجاریة 

من " عمر یاغي"القرن الماضي تمكن البروفیسور الأمریكي العربي الأصل من في تسعینیات 

فھي عبارة عن أنظمة  ،MOF [3] ھذه المواد التي أطلق علیھا إسم الھیاكل المعدنیة العضویة تصنیع

الناتجة من  بتطبیقاتھا المتنوعةاتسمت ھذه الأخیرة . غیر العضویةاجد فیھا كل من المادة العضویة ویتو

  .العضویة واللاعضویة بالإضافة إلى مسامیتھا العالیة المزج بین خواص المواد

ومن الأمثلة على ذلك  ،التي تم نشرھا المقالات العلمیةبرزت أھمیتھا من خلال العدد الھائل من 

والمجال  ،[5] والأنظمة المحفزة ،[4]المواد المھجنة في مجالات مثل الإلكترونیات البصریة استخدام

  .وغیرھا [6] الصیدلانيالطبي و

عملیات تحضیر وتطویر ھذه المواد م أھمن  ،درجة حرارة الغرفةعند تعد عملیة إعداد المركبات 

فھي من أبسط الطرق بقدر ما  ."اللینة بالكیمیاءفي ظل ظروف ما یسمى  الجزیئیة،سلائف المن  انطلاقا

بین المكونات العضویة مع  لیفبفضل ھذه الخاصیة یتم تعزیز التو. أنھا لا تتطلب درجات حرارة عالیة

في عملنا ھذا تم  ،وبالتالي یتم تركیب المواد الھجینة العضویة ،المكونات غیر العضویة في وجود المذیب

  .مھجنة لأنھا غیر مكلفةھذا الأسلوب لتحضیر عینات المواد ال اختیار

مبدوء بمقدمة عامة تتضمن الجانب الاقتصادي والمنفعي  ،خاتمةقسم ھذا العمل إلى أربعة فصول و

  .كما تتضمن مبررات اختیار الموضوع والھدف من دراستھ ،والعلمي لتصنیع المواد المھجنة

تناولنا " والمواد المھجنةالمواد الصلبة المسامیة عمومیات حول الكیمیاء اللینة و" الفصل الأول

إلى تصنیفھا وتركیبتھا تطرقنا حیث المواد المھجنة فیھ دراسة نظریة للكیمیاء اللینة، المواد المسامیة، 

  .وختمنا الفصل بتطبیقاتھا خصائصھا وخاصة وممیزاتھا

 المقدمة العامــةالمقدمة العامــة



2 
 

 العناصر الانتقالیةالمھجنة التي تستند على الأمین وعمومیات حول المواد " الفصل الثاني

ستخدمھا ایف العناصر الانتقالیة وبالأخص المعادن التي تم تطرقنا فیھ إلى تعر" حمض السكواریكو

  .تساھم في تكوین المركب الروابط الكیمیائیة التيالأمین، الحمض و

المراحل التجریبیة المتبعة عرجنا فیھ إلى المواد،  "المواد والطرق التجریبیة" الفصل الثالث

التحلیل الطیفي بالأشعة  ،ألا وھي المسح المجھري الإلكتروني ،المستعملة في الدراسةوالطرق الطیفیة 

موضحین في ذلك مبدأ عمل كل منھم إذ نجد أن ھذه الطرق تسمح  وحیود الأشعة السینیة، تحت الحمراء

  .ا وكیفایبتشخیص المادة المدروسة كم

النتائج المتحصل علیھا من خلال عرض مناقشة وتحلیل  تم" النتائج ومناقشتھا" الفصل الرابع

حیث  ،Cu(C4O4).2H2Oذي الصیغة الكیمیائیة  ین الأولفتوصلنا إلى توصیف مركب المنحنیات الطیفیة

ودراسة فعالیة المركب من خلال  ،على نتیجة التجربة الأصلیة الوسائط التجریبیةتم بعد ذلك دراسة ثأثیر 

كما تم نمذجة الجزيء ثم إجراء تحسین ھندسي وحساب الطاقة . نقعھ في مجموعة من المذیبات العضویة

ني فقد تم ائج التي تحصل علیھا روبل وزمیلھ، أما الثاوأطوال الروابط والزوایا قصد المقارنة بالنت

  2H2O.{Al(III)(OH)(C4O4)2H2O}یغة الكیمیائیة لھ توصیف وتحدید الص

ختمنا كل ذلك بخلاصة أوجزنا فیھا أھم النتائج التي تحصلنا علیھا مع تقدیم بعض الآفاق المستقبلیة 

 .لمواصلة البحث في ھذا الموضوع

 

 -أسأل الله التوفیق-
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  :في النقاط التـالـیـةالھدف من ھذا العمل یتلخـص 

  المواد المھجنة (ذات نسب مولاریة مختلفة من السلائف تحضیر أكبر عدد ممكن من عینات

مثل  الفقیرةأو العناصر وبعض أملاح العناصر انتقالیة  Sqالمشتقة من تفاعل حمض السكواریك 

Cu وAl ،  وفي بعض الحالات مع أحد مركبات الأمینیة وھو)C11H12N(  بطریقة الكیمیاء

  .درجة حرارة الغرفة عنداللینة 

  تشخیص المواد المحضرة باستخدام التقنیات المتاحة وھي كل من تقنیة المجھر الإلكتروني

 .RX السینیة والأشعة   IRالأشعة تحت الحمراء ، طیفMEBالماسح 

 ودراسة النتائج  خصائصھات الناتجة ومحاولة استخلاص بعض وصف البنیة البلوریة للمركبا

المترتبة على خصائصھا الفیزیائیة والكیمیائیة على حد سواء، ثم العلاقة القائمة بین البنیة 

 .ظرف تجربي معینكل ومورفولوجیة المادة الناتجة عن 

 المردود(ة بین المركبات المحضرة من ناحیة الخواص الفیزیائیة والكیمیائیة والحصیلة المقارن(، 

 . المذیب المستخدم ونوعیةالنقاوة وسرعة التشكل 

 دراسة أثر بعض العوامل التجریبیة على ناتج التفاعل.  

  المركبات هذھدراسة فعالیة. 

 جة المركب الأصليذنم. 

  :الإشكالیة

النتیجة إذ تلعب عوامل التفاعل بفي صعوبة التحكم في التفاعل والتنبؤ  ثتكمن إشكالیة ھذا البح

لا في كما أنھ في غالب الأحیان صدفنا بقاء الجانب المعدني منح .في ھذا المجال بسبب كثرتھادورا كبیر 

 المستمرة لبعض، مع المراقبة مج عدد كبیر من التجارببرمما یجعلنا ن) لایشارك في التفاعل(الماء 

  .العوامل المؤثر في التجارب قصد بلوغ الھدف المنشود
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  �ول الفصل 
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  مقــدمة
وذلك ) النانویة(بتحضیر ودراسة خصائص المواد النانومتریة  ازداد الاھتمامُ  ،في السنوات الأخیرة

حیث ، 1850 عامالاھتمام مند أعمال  ھذاظھر . بسبب خواصھا الكیمیائیة والفیزیائیة المتمیزة والمتعددة

. [7] الطبیعیة للزیولیتات الأیوني التبادل خصائص حول اتملاحظ (H.S.Thompson) طومسون قدم

 یمكن المادة فتجفی الناتجة عنو خالیةالمسامات ال أن ، حیث بین1896سنة  فریدل جورجأعمال  تلََتھَْا

 ھالیدات الإیثانول، الھیدروجین، كبریتید الكربون، أكسید ثاني الأمونیا، مثل أخرى بجزیئات ملؤھا

  .الغازات وتخزین متزازالإ فيلتطبیقات متنوعة  الطریق یمھد مما ،[8] الخفیفة السیلیكون

 .ةالاصطناعی اتیتالزیول استخدام الضروري من فأصبح العدد، محدودة الطبیعیة الزیولیتات كانت

 محلول من خلیط من ، مكوناصطناعي زیولیتل تولیف أول) 1862( دیفیل كلیر سانت ھنري نفذت

 تمولقد . [9] مئویة درجة 170 في مغلق زجاجي أنبوب في الصودیوم وألومینات البوتاسیوم سیلیكات

القلویة  الأیونات من بدلا) الأمیناتمثل ( العضویة الجزیئات من بصمة استخدامب حاسمة خطوة اتخاذ

حیث  ،)1992( ورفقائھ Beckأعمال ضمن النانومتریة  المسامیة الصلبة الموادأولى  تظھرف. [10]

  .A° 500 إلى المواد ھذهات مسام أقطارأن تصل  یمكن

 روابطب العضویة وغیر العضویة الأجزاء ھیاكلھا في تجمع التي المھجنة المسامیة الموادظھرت 

 ھذاباحثین في جھود ال تْ بَّ صَ الوقت انْ  ذلك ، ومند[11] 1989 عام في روبسون أبحاث ظمن قویةكیمیائیة 

  .شتى المجلات مواد جدیدة وتوظیفھا في ، بتصنیعالمیدان

من  انً مكوَ  ابناءً  أي ،المحور من البحث العلمي ھذاضمن تصنف المواد الھجینة محل دراستنا  

مادتین أو أكثر ذات مواصفات مختلفة ترتبط مع بعضھا البعض بطریقة معینة لتعطي التراكیب المرغوب 

 [12] .منفردوتكون ذات خصائص أفضل من المواد الداخلة في تكوینھا فیما لو استخدمت بشكل  ،فیھا

خصائص مختلف المواد ھي بذلك تجمع ف ،إلخ...قضبان أو ألیاف أو صفائحوتكون إما في شكل دقائق أو 

ملائمة لاستعمالھا في  أكثرالداخلة في تركیبھا علاوة على التخلص من العیوب الموجودة فیھا لتكون 

   [13] .متعددةتطبیقات 

الجید فقد ازدادت ونظرا لما تتمتع بھ المواد المھجنة من خفة الوزن والعزل الحراري والكھربائي 

مما حفز الكثیر من العاملین في ھذا المجال إلى  ،الحاجة الماسة إلى استخدامھا في العدید من المیادین

إجراء بعض التعدیلات على خواصھا وذلك بتدعیمھا بمواد أخرى للوصول إلى الھدف المنشود من 

  .   [14] استخدامھا في الكثیر من التطبیقات
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I -1  اللینةلكیمیاء ا  

مواد بواسطة تفاعلات البلمرة غیر العضویة  دبإعدا (La chimie douce)اللینة تسمح الكیمیاء 

إن التوافق الموجود بین الكیمیاء المعدنیة والعضویة فتح مجال لتكوین  .جزیئیة في محلول من سلائف

ا ذبراعة ھمكننا ی ،الجزیئية والمعدنیة على المستوى حیث یتم خلط المكونات العضوی .المواد المھجنة

مع تركیبات ....) ألیاف ،مركبات ،جزیئات نانومتریة(الأسلوب من الحصول على أشكال مختلفة للمواد 

. [15] الوظائفالمتعددة المبتكرة الجدیدة ومتنوعة للغایة من أجل الوصول إلى الخصائص الجیدة للمواد 

  .T  ([16] [17]      (التفاعلات في درجات حرارة منخفضة  ھذهتجرى 

I -2  النانویة  المواد    

یمكن القول أن المواد النانویة ھي تلك الفئة المتمیزة من المواد المتقدمة التي یمكن إنتاجھا بحیث 

 ھذه المواد أبعاد نانومتر وقد أدى صغر 100نانومتر و 1تتراوح مقاییس أبعادھا أو أبعاد حبیباتھا بین 

شكل  في ویتم الحصول علیھا [1].نانومتر 100أي أكبر من  الاخرىأن تختلف صفاتھا عن المواد إلى 

   .)مسحوق أو أحادي بلورة(متبلور 

I -3  المواد الصلبة المسامیة  

ھذه المسام ذات وتكون  ھیكلھا،مسام أو قنوات في مواد تتمیز بوجود  المواد الصلبة المسامیة عبارة عن

معظم المواد المسامیة تتراوح مسامیتھا  .افة جزیئات أخرى وانتشارھا عبرھاباستض أبعاد كافیة تسمح

طاق واسع في العدید المواد الانتباه بسبب قابلیتھا للاستخدام على ن ھذهوقد جدبت  [18]. 0.2-95 ٪بین 

، ویمثل ....لفصل، لحجز الجزیئات المستضافة، التحفیز، التخزینمواد  ،، مثل حساساتمن التطبیقات

  .الھجینة الصلبة المسامیة خصائص الموادوصفا لأھم  I -1الشكل 

  

 [19] .خصائص المواد الصلبة المسامیة :I -1الشكل 
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  I -2ویوجد نوعان من الھیاكل ھجین ولاعضوي كما ھو موضح في الشكل 

  

    ] 19[ ھیكل ھجین عضوي لاعضوي، ھیكل لاعضوي) أ( :I-2 الشكل

I -3 -1   المسامیةالصلبة تصنیف المواد:  

  : یمكن تقسیم المواد الصلبة المسامیة إلى صنفین

 تتصف بعشوائیة  ،)مثل البولیمرات العضویة(المواد الصلبة المسامیة الغیر منتظمة  :النوع الأول

إن عدم وجود شكل أو ھیكل محدد لھذه المواد . تحوي تجاویف وقنوات ذات أبعاد مختلفةو ھیاكلھا

 . یجعل توصیفھا من أجل دراستھا أمرا صعبا

 وھي تتمیز عن السابقة بأن ھیاكلھا  بة المسامیة ذات البنیة المنتظمة،یمثل المواد الصل: النوع الثاني

بشكل أیسر  ھذا ما یعطي إمكانیة توصیفھابلوریة محددة ولھا معالم جد واضحة من الأبعاد والبنیة 

لاعضویة من -العضویة تصنف المواد الھجینةإذ  .[18] باستخدام تقنیات مخصصة لھذا المجال

) )أ( I-2(الشكل  ضمن فئة المواد الصلبة المسامیة المنتظمة المؤلفة من شبكات تناسقیة غنیة بالمسام

]19 [.  

I -3 -2  المواد المسامیة ةتركیب:  

  : المرتبطات .1

وھي عبارة عن سلاسل من الكربون جزیئات مانحة للإلكترونات  المرتبطات عبارة عن

والتي تعد  ،تشكل الكاربوكسیلات أو الأمنیات الھیدروجین مرتبطة بالأوكسجین أو النیتروجین التيو

  .بدورھا الأذرع النھائیة التي تربط بھا المرتبطات العضویة مع الأیون المعدني الموجب

 :الجزء المعدني .2

 وحدات البناء الثانویة(إذ تشكل الوحدات المعدنیة  الموادلھذه  الثاني من الكتل البنائیةیمثل الجزء و

SBUS(  القمم أو العقد بین المرتبطات العضویة، وھي تتكون من موقع معدني أو أكثر مرتبط

وتربط  صل بینھا وبین المرتبطات العضویة،بالأوكسجین أو النیتروجین اللذان یشكلان صلة الو

منتجة ھیكلا بشكل إطار یعطي تكراره شبكات متناسقة من   SBUSالمرتبطات العضویة بین وحدات الـ

   .] 3[ھذه المواد 
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طریقة إرتباط العقد المعدنیة مع المرتبطات العضویة مكونة ھیكل المادة الھجینة : I-3  الشكل

   [3] .المعدنیة العضویة

I-4   بقیة المواد الصلبة المسامیةممیزات المواد المسامیة عن:  

یمكن ) المسامات(أبعاد القنوات ھیكل و بأنتتمیز ھذه المواد عن بقیة المواد الصلبة المسامیة 

كذلك یمكن تعدیل خواص  یئیة للمرتبطات العضویة،عبر تعدیل البنیة الجز الاصطناعضبطھا أثناء 

. السطح المسامي من خلال إلحاق بدائل عضویة بالمرتبطات دون تغییر في البنیة الھیكلیة للمادة

بالإضافة إلى ذلك أنھا تتمیز عن غیرھا من ھذه المواد مثل الزیولیت الذي یعد أیضا من المواد الصلبة 

على عكس المواد المھجنة التي أعطاھا  اعیةالاصطنالمسامیة لكنھ غیر عضوي وھذا ما یفقده المرونة 

  . [20]الجزیئات العضویة واللاعضویة مرونة كبیرة اجتماع

من أجل دراسة إمكانیة استخدام ھیاكل المواد العضویة المعدنیة المھجنة كمواد واعدة للتطبیقات 

  .المرونة البنیویة وظاھرة التنفس :ھذه الخواص المختلفة، من المھم دراسة خواصھا، ومن أھم

I -4 -1  المرونة البنویة:  

أن یغُیر من ھیكل المادة المعدنیة العضویة یستطیع حیث  ،بعض بلوراتفي ذلك بأن  رفُ ویعَُ 

ویعد تنفس الھیكل المعدني  ،)I-4الشكل ( حرر الجزیئاتنة حینما یحتجز أو یالبلوریة بمرو بنیتھ

  .أبرز مظاھر المرونة البنیویة لھ العضوي أحد

I -4 -2  ظاھرة التنفس:  

كن لا شيء مستحیل في ول بالوظائف الحیویة للكائنات الحیة،إن مصطلح التنفس عادة ما یرتبط 

واد ـتحدث عند بـعض الم تكون أیضا عملیة كیمیائیة عكسیة، فھذه الوظیفة الحیویة یمكن أن الكیمیاء،

على ف...) ،إمتزازالجزیئات ،، حرارة، ضوء، غازضغط(وي ز قــحدوث تحفیالصلبة المسامیة نتیجة 

الباحثون أن  اكتشفحیث  كل المعدنیة العضویة مرونة عالیة،تبدي الھیا عكس معظم المواد الكریستالیة،
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 [21]ـؤذي إلى تغیرات قابلة للعكس في شكل الھیكل المعدني العضويالجزیئات المستضافة ی إمتزاز

  .)I -5الشكل (

  

  

حجم المسام لتسمح باستضافة  رتغی): 5( الشكل

 [21] الجزیئات

التغیرات البنیویة للإطار ): 4(الشكل

المعدني العضوي عند استضافة وتصریف 

 [21]   الجزیئات

I -5  المواد المھجنة:  

إلا في الآونة الأخیرة مع ولادة   (MOF)لم یظھر مفھوم المواد الھجینة العضویة وغیر العضویة

 وبأبعاد نانویة من المادة العضویة وغیر العضویة فھي عبارة عن نظام یتواجد فیھ كل [22]الكیمیاء اللینة 

ن الطبیعة الھجینة لھذه المواد لا تمنحھا فقط الخصائص الوسیطة إضافة إلى ذلك فإ. وبمسامات معتبرة

  .[23]العضویة بل تمنحھا سلوكیات وممیزات جدیدة و المعدنیةبین 

  I-5-1 تصنیف المواد المھجنة:  

المعدني طبیعة التفاعل القائم بین كل من الطور  الاعتبار بعین خذالأبیتم تصنیف ھذه المواد 

  .[24] أدناه) I -1(أین تم تقسیمھا إلى صنفین كما ھو موضح في الجدول . ني للمادةواللامعد

  .[24] المواد المھحنة تصنیف :I -1 الجدول

  البنیة   التفاعل بین المادة العضویة واللاعضویة   القسم 

  .واللاعضویة متشابكتان المادة العضویة   .تفاعل إلكتروستاتیكي ضعیف  1الصنف 

  .تموضع المادة العضویة على المادة اللاعضویة   .روابط تكافؤیة قویة  2الصنف 

I -5 -2   خصائص المواد المھجنة  

من بین  ،بدراسة خواص المواد المھجنة النانویة ،اھتمت العدید من الأعمال في المقلات العلمیة

  :ھذه الخواص نذكر منھا كل من
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  :الخواص المیكانیكیة .1

وكذلك تزید مقاومتھا  ،تتمیز بارتفاع قیم الصلابة للمواد الفلزیة الداخلة في تركیبھا وسبائكھا

لمواجھة الإجھادات والأحمال المختلفة الواقعة علیھا وذلك من جراء صغر مقاییس حبیبات المادة 

  .] 1[ والتحكم في ترتیب ذراتھا

    :درجة الانصھار .2

  .[1]حبیباتھ تتمیز بانخفاض قیم درجات حرارة انصھار المادة بفضل صغر مقاییس 

  :الخواص المغناطیسیة .3

لأن قوة المغناطیس تعتمد اعتمادا كلیا على مقیاس أبعاد . بقوة وشدة مغناطیسیة عالیةتعرف 

وكلما صغر حجم الجسیمات النانویة وتزایدت مساحة أسطحھا  ،حبیبات المادة المصنوع منھا المغناطیس

  .[1]الخاصیة الخارجیة ووجود الذرات على تلك الأسطح یؤذي إلى تحسین ھذه 

I -5 -3   المواد المھجنةتطبیقات  

 مختلفة، نلاحظالمركبات الھجینة العضویة وغیر العضویة العدید من التطبیقات في مجالات تملك 

 .على مستوى تطویر النموذج الأولي كما أن البعض منھا لا زال ،انتشار واسع لعملیة تسویق ھذه المواد

  :ستخدامات الكثیرة لھاومع ذلك یستمر عددھا في النمو، سیتم ذكر بعض الأمثلة من بین الا

 . [25]في مجالات الإمتزاز وتبادل الأیونات والمحفزات  - أ

في الإطارات  )[26]مثل السیلیكات (یتم دمج المركبات النانویة المھجنة في مجال صناعة السیارات   - ب

مما یسمح بتحسین أداء الطاقة  ،الخ...التدحرج وأنظمة الحمایة والتعزیزات لمقاومة )البیئي(الخضراء 

 . [27] للسیارات وبالتالي تقلیل استھلاكھا

على نطاق أوسع یتم استخدام المواد العضویة والغیر العضویة الھجینة التي ترسبت في طبقات من   - ت

جات مضادة للتآكل، كعلا.....) معدنیةعضویة، (نتیجة تفاعل ركائز من أنواع مختلفة  ،رتبة المیكرون

 .[28] إنتاج النظاراتللخدش ومضادات 

 .كما اخترقت ھذه المواد مجال المنسوجات والبناء والعزل الحراري والصوت  - ث

وھناك أنواع ھجینة أخرى آخذة في الظھور في مجال الطاقة في شكل مكونات للبطاریة المرنة   - ج

 .[29] والخلایا الكھروضوئیة الھجینة وأغشیة خلایا الوقود

أما بالنسبة للبیئة فقد تأثرت بالفعل بھذه المواد من خلال مجالات المتمثلة في المستشعرات وأجھزة   - ح

 .[29] والمتعددة الوظائفالاستشعار البیولوجیة، والأغشیة الانتقائیة 
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الاصطناعیة، تطویر ھذه المواد على شكل غرسات واسمنت الأسنان  الطبیة یتمفي مجال التطبیقات   - خ

بالإضافة إلى . رفي مجال مستحضرات التجمیل فكانت عبارة عن مواد للعنایة بالجلد وحمایة الشع أما

ذلك فإن معظم المواد الھجینة غیر سامة ویمكن أن تستخدم كجسیمات تغلیف لنقل مركبات الدواء إلى 

 . [30]الكائن الحي  

وبھذا یمكننا أن نقول أن ھذه العروض عبارة عن آفاق جیدة للتطبیقات الطبیة بشكل خاص، كما 

وھكذا یبدو أن ھذه المواد . [31]مجال التصویر الطبي : توجت مجالات أخرى ببراءات الاختراع مثل

 .یستطیع الخیال البشري أن یتصورھالا الجدیدة یمكن أن توفر العدید من التطبیقات التي 

I-5-4  اد المھجنة النانویة في المستقبلتطبیقات المو  

ذه الأخیرة یمكننا بالاستعانة بھو ورائعة،كما رأینا فیما سبق أن خواص المواد النانویة متمیزة 

  :الوصول إلى تطبیقات أكثر خدمة للبشریة وأكثر تسریعا وتسھیلا لحیاتنا الیومیة منھا

  صناعة الملابس -1

وستحمي من مخاطر الأشعة فوق  ،ملابس ستكون مقاومة للبقع والسوائلیجرى العمل على تصنیع 

وإعادة شحن الأجھزة ومراقبة الحالة  ،البنفسجیة كما أنھا ستكون قادرة على توفیر الإتصال بالإنترنت

كما قامت شركة لونار دیزاین بتصمیم نموذج لجاكیت مستقبلي یتحول إلى أي شكل  !!الصحیة لمرتدیھا

یده المقتني كمل توجد محاولات لصنع ملابس تقیس النبض والتنفس وبیانات صحیة وتنظف وأي لون یر

  .[1] نفسھا من الأوساخ والروائح

  في مجال الزراعة -2

مثل  ،یأُمل في ذلك استخدام معدات نانویة لزیادة خصوبة التربة وزیادة الإنتاج الزراعي

الزیولیتات ذات المسامات النانویة لإطلاق جرعات فعالة من الماء والمواد المخصبة للزرع وجرعات 

  .[1] من الغذاء والدواء للمواشي

  في المجال العسكري -3

ویطلق النار ویتسلل إلى  استخباریة أھدافایقوم بعض الخبراء بتطویر دبور آلي بمحرك نانوي یصور 

كما یستخدم الجیش الأمریكي ألیاف نانویة لتطویر زي قتالي یسمح . صالالعدو ویشوش أجھزة الإت

  .[32]بدخول الھواء ویمنع دخول الغازات السامة 
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  في مجال الأغذیة -4

ویتم حالیا إجراء تجارب على استخدام ھذه المواد النانویة في إنتاج مستشعرات حیویة قادرة على إلتقاط 

سیكون من السھل الحفاظ على صحة  إفساده وبالتاليالبكتیریا الدقیقة التي تصیب الطعام وتتسبب في 

انویة وعند وضعھ في كما یجرى العمل على إنتاج شراب لا لون لھ ولا طعم یحتوي مواد ن ،الإنسان

آخر یتحول إلى عصیر التفاح مثلا  وعلى ترددالمیكروویف على تردد معین یتحول إلى عصیر اللیمون 

  ...وھكذا

كما أجرى بعض الباحثین بجامعة بنسلفانیا الأمریكیة تجارب على تحقیق إخفاء بعض الأجسام أو 

حتى لو كان الجسم بشریا وذلك من  ،منھاتقدیم میزة الشفافیة لأي جسم مھما كانت المادة المصنوع 

  .[33] خلال الاعتماد على تقنیة النانو في كسر خطوط الضوء بزاویة معینة

وحالیا یتم التفكیر بتصنیع أجھزة نانویة ذات خصائص میكانیكیة وكھربائیة تحل بدیلا عن خلایا 

كما أن تقنیة النانو تستطیع أن تقدم بدیلا لأعضاء والأجھزة البشریة  ،الدم الأصلیة وتقوم بجمیع وظائفھا

حیث تجرى البحوث الآن بإستبدال بعض الأعضاء التي تؤذي وظائف  ،تكون بكفاءة قریبة من الأصلیة

  .[34]بأعضاء نانویة تقوم بنفس المھمة  والعضلات والمفاصلحركیة كالعظام 

  الخلاصة

أن تقنیات تحضیر المواد المھجنة ھي من أھم التقنیات في یومنا ھذا  في نھایة ھذا الفصل نستنتج

لما لھا أھمیة في  ،وفي المستقبل وأصبحت في طلیعة المجالات الأكثر أھمیة في كل مجالات العلم

بالإضافة إلى أنھا تعطي  ،تحسین المنتجات وعلاج الأمراض وخدمة البشریة في مجالات الحیاة جمیعھا

  .ثورات العلمیة في المستقبل في الفیزیاء والكیمیاء وعلم الأحیاء وغیرھاأملا كبیرا لل

لذلك فأنھ یجب العمل على الاستفادة من الخواص المتمیزة للمواد المھجنة النانویة في إحداث 

ابتكارات واختراعات تفید البشریة في مجال السلم وتسریع الحیاة وتسھیلھا بالإضافة إلى التخلص من 

  .لتي لم یصل العلم الیوم لعلاج جدري لھا والكثیر من الخدمات الأخرىالأمراض ا

وبما أن تحضیر ودراسة خصائص المواد المھجنة ھو محور اھتمام العلم الیوم لذلك نأمل أن یھُتم 

لنتمكن من  هوجدیدویصبح بلدنا من بین الدول الأكثر سعیا في البحث في ھذا المجال  ،بھ في الجزائر

كب العلمي وإطلاق العنان للطاقات العلمیة والعقول الموجودة في البلد لإثبات جدارتھم اللحاق بالر

  .وكفاءتھم
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 الفصل الثا�ي

 

عموميات حول المواد الم��نة ال�� �سند ع�� �م�ن والعناصر 

  �نتقالية وحمض السكوار�ك
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  مقدمة

 اللینة إلى اھتمام الھجینة المحضرة بالكیمیاءلأكثر من عشرین عاما أدى تطور المواد النانومتریة 

التحفیز  ،التبادل الأیوني المتمثلة في خصائصو [35] في مجالات متعددة ھاتطبیقاتسبب جدا ب كبیر

ذلك باستعمال عناصر انتقالیة حول تطبیقات تخزین الھیدروجین و حالیا انصب الاھتمام. [7]والتخزین 

من مثل ھذه المركبات التي تستند على  بعضتم العثور على  ،أروماتیة مرتبطات صامدةمتنوعة مع 

فیما بحثنا وجدنا  .zéolite ة وحتى التي تحمل خصائص الزیولیتالسكواریك في المقالات العلمیة السابق

  :والأمین  SqوCu المركبات التالیة المصنعة انطلاقا من 

  .والأمین في المقالات العلمیة SqوCu المصنعة إنطلاقا من  المركبات: II -1 الجدول

  المرجع    المركـــــــــــــــــــب

CuC4O4.2H2O 

 

 

 

 

 

 

 

[36] 

[Cu(C4O4)(C12H12N2)(H2O)]0.9H2O  

  
  
  

  
 

 
 
 
  

 

[37] 

O2.n Hn]2O)2)(H4O4(apox)(C2[Cu 

 

 

 

  

  

 

  

[38] 
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II -1  عضویة لا-المواد الھجینة العضویة مكونات:  

) المعادن الانتقالیة(عضوي شق لاو )أمینات ،أحماض(تتكون المواد المھجنة من شق عضوي 

تكمن الغایة في تحضیرھا في تحقیق دمج كل من صفات المادة العضویة والمعدنیة للحصول على مادة 

  .جدیدةذات خصائص 

II -2   الانتقالیةالعناصر:  

تسمى بالانتقالیة نظرا لموقعھا المتوسط في الجدول الدوري بین العناصر  dھي عناصر المجموعة 

على طبقة إلكترونیة فرعیة  الانتقالیةتحتوي الفلزات p  [39])(وعناصر المجموعة )s(المجموعة 

dأوf العدید من الخصائص الفیزیائیة  ذه المستویات الغیر مكتملة یكسبھاوجود ھ،مملوءة جزئیا

ذات النشاط  sالأخیرة تعتبر إنتقالیة بین العناصر المجموعة  ھذهلأن .[40] ....)،التوصیل،المغناطیسیة (

 .والتي تكون غالبیتھا تساھمیة dالعالي والتي تكُون من مركبات الصنف الأیوني وبین عناصر المجموعة 

ذي إلى التنبؤ بأن كثیر من خواصھا الإلكترونیة الداخلیة تتمدد مما یؤفإن الأغلفة d وفي المجموعة 

نموذجیا [41] ھكذا فإن جمیع العناصر الانتقالیة عبارة عن فلزاتئیة و الكیمیائیة تكون متشابھة والفیزیا

  :dj nsm  [42](n-1)اصر توزیعھا الإلكتروني ینتھي بـ فإن ھذه العن

  . Cuالنحاس و Al الألمنیوم :منا العمل ھي كل ذالمعادن المستعملة في ھ

  : النحاس  -1

وھو عبارة عن فلز محمر اللون یقع في المجموعة  ،Cuعنصر كیمیائي یرمز لھ كیمیائیا بالرمز

رقمھ الذري  ،من الجدول الدوري للعناصر الكیمیائیة dالحادیة عشر و الدور الرابع والمستوى الفرعي 

 63.5ووزنھ الذري حوالي  14s10d3]نأرغو[: موزع وفـق التوزیـع الإلكتروني الآتـي 29یساوي 

یتصف بشكل بلوري بحیث یتغیر لونھ وخصائصھ عندما یتحد مع عناصر أخرى مشكلا ). المول/غرام(

 ،في الطبیعة في عدة صور إما منفردة أو متحدة منھا على سبیل المثال أكاسید مختلفة، یتواجدمركبات 

   C°1083.4 .[43] بینما درجة إنصھاره بـ c°2567 تقدر قیمة درجة غلیانھ بـ

  :لمنیومالأ  -2

رمزه  ،وھو من المعادن الفقیرة فضيالذو اللون الأبیض ) فلز(الألمنیوم ھو عنصر معدني 

وزنھ و ،من الجدول الدوري للعناصر III-3 A یقع في الفصیلة 13الذري عدده  ،ALالكیمیائي 

درجة حرارتھا مرتفعة ویكون أحادي التكافؤ في مركبات التي  ،3تكافؤه ھو  ،g/mol 26.9815الذري

منھا 8%وھو أكثر المعادن وفرة في القشرة الأرضیة إذ یمثل حوالي   ALCl الألمنیوم  كأحادي كلور

بل یكون عادة في  ،ولا یوجد حرا في الطبیعة. لكونالمرتبة الثالثة بعد الأكسجین والسی وبالتالي ھو في
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  °66.36Cودرجة انصھاره ھي  ،في الشروط العادیةعنصر غیر دواب الماء  وھو. السیلكاتیةالصخور 

   .[44] درجة

II -3   حمض السكواریك:  

CnOnینتمي حمض السكواریك إلى إحدى عائلات الحلقات العطریة ذات الصیغة العامة 
یصنف  ،2-

تم تصنیع العدید من المواد المھجنة من خلال إدراج ھذا الحمض في التفاعلات [40].من الأحماض القویة 

  .H2SQ،HSQ-،[SQ-2:[فضلا لھیاكلھ الموصوفة في المقالات العلمیة بأنھا ذات احجام مختلفة 

  

  . [40]حمض السكواریك وأیوناتھ :)II -1(شكل ال

   Dihydroxy-3-cyclobutène-1,2-dione-3,4 لقد سبــق دراسة البنیــة البلوریــــة لـ

 من [45] والمعروف بالاسم الشائع حمض السكواریك. دیون-2،1- سیكلوبوتین -3-ھیدروكسيـدی4,3

تم استخدام ھذا  .حول تحضیر مركبات مھجنة Niu et west [46] خلال الأعمال المشھورة للباحثین 

C4O4الحمض في عدة دراسات حول المعقدات المتشكلة بأیون ھذا الحمض 
نذكر في سبیل  [47] 2-

المعقدات  ،[48] زملائھوWalten المثال تشكل معقدات مختلفة في المحالیل والمدروسة من طرف 

  .Vannerberg [49]و  Alexandrssonوالتي تمت دراستھا من طرف ) Ni(المتشكلة بالنیكل 

  . نحن مھتمون كذلك في سیاق موضوع عملنا باستخدام ھذا الحمض خلال العمل التجریبي ،من بین ھؤلاء

II -4   الأمینات:  

تعرف على أنھا مجموعة من مركبات النیتروجین العضویة والتي تعتبر مشتقة من الأمونیا 

  .[50] ذرة ھیدروجین أو أكثرباستبدال 

دراسة احتمالیة تشكل مركبات  بھدف. والشكلخلال عملیة التحضیر استخدمنا أمینین مختلفین في الحجم 

   . [40] مع الأمین ھذا من جھة والزیادة في حجم مسمات العینة المصنعة من جھة أخرى

وھو  ،C12H11Nعبارة عن مركب عضوي ذي الصیغة العامة  فھو DPA یرمزلھ بـ: 1الأمین 

لھ مجال واسع  ،یذوب جیدا في المذیبات العضویة ،مادة صلبة في شكل صفائح صغیرة جدا عدیمة اللون

  .في إستعمالاتھ في التحضیر الكیمیائي
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عن  عبارة C2H7N ذي الصیغة العامة من المركبات العضویة DMA یرمز لھ بـ   C2H7N:2الأمین 

لھ مجالات استعمال واسعة في التحضیر  ،یذوب بشكل جید في المذیبات العضویة ،مادة سائلة عدیم اللون

  .الكیمیائي

II -5  جزیئات الماء:  

تلعب جزیئات الماء دورا ھاما في تشكیل بنیة العینات المقدمة في ھذا العمل ویتجلى ھذا في 

  .] [40الرابطة الھیدروجینیةمساھمتھ في استقرار الشبكة البلوریة بفضل 

II -6  ابطة الكیمیائیةوالر:  

  .[50] استقراراھي القوة التي تربط الذرات لتكوین جزیئات أقل طاقة وأكثر 

II -6-1  الروابط التساندیة:   

بین ذرة الأكسجین التي تساھم بإلكترونین غیر رابطین في مدار الأخیر والذرة وتتجسد في شكل الرابطة  

      .ذلك بإعتبار التفسیر حسب نظریة التتكافؤوCu المركزیة 

  :الرابطة الھیدروجینیة

ثنائي  القطب_ذات النوع ثنائي  ،غیر تساھمیة ،[51]یعبر عنھا بوجود صلة فیزیوإلكتروستاتیكیة 

عالیة وتحمل  بین ذرتین لھما كھروسالبیةتنشأ عندما تتواجد ذرة الھیدروجین  .القطب من شدة منخفضة

  .بشرط أن تكون مرتبطة مع إحدامھا تساھمیا ) N،O،F(أزواج إلكترونیة غیر رابطة 

أزواج الإلكترونات غیرالرابطة التي تحملھا الذرة اذب القطبي بین ذرة الھیدروجین وتنشا قوة التج

تكوین الأكسجین و تھجین الأفلاك في ذرةالأخرى فمثلا الروابط الھیدروجینیة في جزئ الماء تتكون بعد 

الممتلئان غیر الرابطان على ذرة الأكسجین وھما المسؤولان على  sp3جزئ الماء حیث یبقى فلكان 

   .[40] نانومتر 0.0 2،أي Å 2یقدر طول الرابطة حوالي  ،[50] تكوین الرابطة الھیدروجینیة

  الخلاصة

كان لھ دور بارز في إلھام خیال الكیمیائیین  ،حمض السكواریك ھو عبارة عن جزي عضوي بسیط

 ھناك العدید من الأدبیات الغنیة بالدراسات القائمة على .[52] 1959أن تم إعداده لأول مرة في عام  ذمن

ذكر ن .التي تشكلت من إتحاد أنیون السكواریك مع المعادن الإنتقالیة ،تحضیر ودراسة المركبات المعدنیة

  .[53][54][55][56][57]رفقائھا و L.Zenkhriأعمال من بین تلك الدراسات 

لأنھ  ،مركبات لیس بالأمر السھل والھین وجدنا أن تحضیر ھذه ،مقارنة مع بعض القراءات الأدبیة

  .في بعض الأحیان من المستحیل تحسین ھذه التفاعلات أو حدوثھا من الأصل
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  :مقدمة

، RX، FTIR( تقنیاتال نصفثم سوف نقوم بسرد المتفاعلات والأدوات المخبریة  الفصل، ھذا في

MEB( بملاحظة ھذه التقنیات لنا تْ حَ مَ سَ . بھا المرتبطة والأجھزة العمل ھذا خلال استخدامھا تم التي 

. النتائج تفسیر من نتمكن حتى استخدامھا تم التي الرئیسیة الخطوط وتفسیر الدراسة قید المواد وتوصیف

 .ةللمواد الھجین والكیمیائیة الفیزیائیة الخصائصتحدید و للمادة، شكليال تحلیلال من مكنتناكما 

III-1   المستعمــلة الكیمیائیةالمواد:  

كل حسب كتلتھ المولیة والشركة المرتبة في الجدول أدناه ا استخدمنا المواد الكیمیائیة ذفي بحثنا ھ

  .المواد كما تم الحصول علیھا من مصادرھا التجاریة ھذهلت ، ولقد استعمالمصنعة

  .)متفاعلات( اد الكیمیائیةوالم: III -1الجدول 

  

    

  

  

  

وتتلخص  ،تم استعمالھا في تحضیر المركبات ،ذلك المذیبات التالیة الإیثانول والماءإضافة إلى 

  :الكیمیائیة في الجدول التاليخصائصھا الفیزیائیة و

  في تحضیر العینات  المستعملة المذیبات: III -2الجدول 

  الـــــماء  الإیــــثانول   المذیــب 
  C°78  C°100  درجة الغلیان 

  C° )Kg/m3(  0،78  999،97 25الكثافة عند 

  g/mol)(  46  18،01الكتلة المولیة 

 C2H5OH  H2O  الصیغة الإجمالیة

بنزان فقد استعملت لإختبار فعالیة  ،طولیان ،دیكلورومیثان ،حمض الخل :أما المذیبات التالیة

  .  المركب في ھذه الأوساط

  

  

  الشركة المصنعة M(g/mol)الكتلة المولیة   المادة الكیمیائیة

Al(NO3)3.9 H2O   

Ni(NO3)2.6H2O 290،81 MERCK 

Zn(NO3)2.6H2O 297،47 PANREAC 

Cu(NO3)2.3H2O 241،60 MERCK 

H2C4O4 114،06 ALDRICH 

C12H11N 169،23  MERCK  
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III-2   المستخدمةالأدوات والأجھزة  

بغیة تحضیر العینات وإجراء القیاسات التحلیلیة الطیفیة والتعرف على بعض الخواص الفیزیائیة 

  :الآتیةاستعملنا الأدوات والأجھزة 

III-2-1   الأدوات  

  أنبوب مدرج+ مجموعة من البیاشر. 

 ملعقة مخبریة.  

 زجاجة ساعة.  

 ورق ترشیح.  

  جھاز رج مغناطیسي+ قضیب مغناطیسي.  

III-2-2   الأجھزة  

  حساسمیزان. 

  الحمراءجھاز قیاس أطیاف الأشعة تحت. 

 المجھر الإلكتروني الماسح.   

 میكروسكوب. 

 PH-mètre. 

  السینیةجھاز قیاس الأشعة. 

III-3  الإعداد  

تكوین ھیاكل المواد المھجنة المعدنیة العضویة بتحضیر المرتبطات العضویة المناسبة یتم  ما عادة

أولا بشكل منفصل ثم إضافة ھذه المرتبطات مع أحد مركبات الأملاح الذي یضم المعدن المناسب إلى 

دث فخلال عملیة التسخین یح نھا لبضع دقائق أو ساعات أو أیام،وتسخی) غالبا ما یكون الماء(المذیب 

وتستقر في  ،إذ تتمتع ھذه المواد بخاصیة التجمیع الذاتي ،بین المواد العضویة وأیونات المعدن الارتباط

الترشیح ( ویمكن فیما بعد إزالة أي جزیئات إضافیة بقیت من المذیب ،النھایة بصورة ھیكل منتظم

الحرارة المناسبة وتحضیر ھذه المواد یتطلب تحقیق شروط معینة مثل درجة  ،)والغسل والتجفیف

 وإلا سوف یكون عبارة عن خلیط معقد دون الحصول على المسام اللازمة للتطبیقات المطلوبة ،وغیرھا

، كیمیائیة تجاریة والمذكورة أعلاهمواد انطلاقا من  حضرنا عینات المواد المھجنةا، ذفي عملنا ھ.  [3]

ذه التفاعلات بتقنیة الكیمیاء اللینة ھ تنفیذتم  .III-1المبین في الشكل  عملیة التشخیص وفق المخططلتلیھا 

   .درجة مئویة 80-25عن طریق إجراء التفاعلات في المحلول بدرجات حرارة تتراوح من 
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یعتمد تحضیر العینات عند درجة حرارة المخبر، على إذابة كل متفاعل على حدى في حجم معین 

، ثم نسكب C°50باستعمال الرج المغناطیسي، لتسھیل عملیة ذوبان الحمض بتسخین حوالي . من المذیب

ج المحلول المعدني على المحلول الحمضي مع الرج قطرة بقطرة، وتتم ھذه العملیة فوق جھاز الر

التفاصیل  أكثرالمغناطیسي، ویترك المحلول حتى یتشكل الراسب ثم یرشح باستعمال ورق الترشیح 

    )النتائج ومناقشتھا)  (VI-6الجداول (البروتوكول التجریبي  في موضحة

  

  

  

  

  

  

  

 

  

 

       

  

      

  

  

  

 

 

 

 

 RX   (Diffractogramme de RX)منحنى 

Full prof 

Winploter

Dicovol 06  

 فھرسة المنحنى

 )التحضیر(الإعداد 

 بلورات مسحوق

 سحق

 توصیف البنیة الجزیئیة

 RXإنعراج الأشعة السینیة على المسحوق 

 IR (Spectre IR)طیف 

  معاینة بنك المعلومات

  النتیجة

H2O

2).Cu(C4O4 

  IRمطیافیة الأشعة تحت الحمراء

 غسل ترشیح تجفیف

  معالجة الطیف

جدول الارتباط لمطیافیة  معاینة

  الأشعة تحت الحمراء

  النتیجة

 3H2O).Al(OH)(C4O4 

HighScore Plus 

  .مخطط توضیحي للبروتوكول التجربي المتبع: III-1الشكل 
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III -4   المستخدمةطرق التحلیل الطیفي  

كونھا تسمح لنا  .[57] لقد كان لطرق التحلیل الطیفي فضلا في دفع عجلة العلوم خطوات إلى الأمام

د بعد الأخیرة على استجابة الموا ھذهبحیث تعتمد  .ت ھامة ودقیقة حول بنیة المواد وتراكیبھابجمع معلوما

  .إشعاعیة ف بحزمةذیق ،إثارتھا بواسطة منبع إثارة

III -4-1  المجھر الإلكتروني الماسحالتحلیل بMEB  :  

تقنیة عالیة الجودة لمراقبة التضاریس السطحیة كالمجھر الإلكتروني الماسح التحلیل ب یمكننا وصف

 ،ي تصل إلى أكثر من نصف ملیون مرةوذلك یعود إلى قدرتھ التكبیریة والت .[58]للعینة المراد تحلیلھا 

وكذلك معرفة  قیقةتركیبتھا الد، تزودنا بصور مجسمة مدھشة، العیناتبواسطتھ یمكن دراسة أسطح ف

   .[59]مكوناتھا 

  :الجھاز المستخدم -1

 JEOL JSM 7100 F(بواسطة الجھاز  C4O4)H2O2).Cu مي والنوعي لـتم الكشف عن التركیب الك

EDS EBSD Oxford(  والموضح بالشكلIII-2 .الحقل انبعاث مصدر: ذي الخصائص التقنیة التالیة 

)SEM FEG (نوع Schottky ،م المستشعر تیار pA  1 إلى nA  600 ،ثانویة من  إلكترونات كاشف

كاشف ، )SRBEI(من النوع  منخفضة بزاویة المرتدة إلكترونات كاشف، Everhart-Thornleyالنوع 

EDS SDD X-Max Oxford  أجھزةAZtecEnergy كاشف و EBSD AZtec HKL  

Advanced Nordlys كواشف  4مزود بـ FSD معEDS. 

  

  .الإلكتروني الماسح رالمجھ: III -2الشكل
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  :  MEBمبدأ عمل المجھر الإلكتروني الماسح  -2

 طریق عن العینة یخترق لتسقط بشكل عمودي أ على إرسال حزمة من الإلكتروناتیعتمد المبد

المعدني إلى إطلاق وابل من مما یدفع الطلاء  ،یشبھ إجاصة حجم في الذرات مع التفاعلات تعاقب

فتعطي صورة مكبرة ثلاثیة الأبعاد لسطح  ،ة فلوري أو لوحة تصویر فوتوغرافيالإلكترونات نحو شاش

 الثانویة الإلكترونات إشارات على ذلك اعتمادا، واشة الحاسوب الموصول بالمجھرالعینة على ش

 المرتدة للحزمة الممیزة الخطوط عن الكشف طریق عن عنصري، ھذه التقنیة بتحْلیلٌ  كما تسمح .والمرتدة

 III-3 الشكل  [60]يوكم نوعي تحلیل بإجراءوذلك . العینة في الموجودة من الأشعة السینیة للعناصر

  .یجسد مبدأ عمل ھذا الجھاز

  

  .[61]رسم تخطیطي لمبدأ عمل جھاز المجھر اللإلكتروني الماسح :III -3الشكل

 إلكترونات إخراج یتمتثار الذرات، ف تحلیلھا، المراد العینة مع الإلكترون حزمة تتفاعل عندما

 إلى خارجي مستوى من إلكترون انتقال طریق عن یتم المتأینة للذرة الإثارة إزالة. الداخلیة المستویات

 مطابقة تمتحیث  .(Auger)اوجیر إلكترون أو X فوتون إما انبعاث طریق عن طاقة تحریر فیتم .الفجوة

) الاجاصة حجم( في التفاعل من X نبعاثالا یأتي .السینیة الأشعة انبعاث طیف على الممیزة النتوءات ھذه

  :الشكل التالي یوضحھكما  ،[60]الإلكترون-عینة
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   الانبعاثمن إشارات كل  وملاحظة لعینةات ذات طاقة عالیة اختراق حزمة إلكترون: III  -4الشكل

  [62] .الإلكترونیة

  :العینةتحضیر   -3

، ثم ))أ( III-5الشكل( عموما نقوم بوضع شریط الكربون اللاصق ذو الوجھین على حامل العینة

توضع العینة المراد تحلیلھا على الحامل، نثبتھا جیدا على الشریط الكربوني المثبت على الحامل، ثم 

من الذھب بواسطة جھاز  نتخلص بما ھو فائض من العینة، لتأتي بعدھا مرحلة تغطیة العینة بطبقة رقیقة

   .وبھذه الحالة تكون العینة جاھزة للفحص تحت المجھر الإلكتروني الماسح). )ب( III -5الشكل(خاص 

  

  . [ 62]ز الطلي المعدني للعینةجھا) ب( ،حامل العینة) أ( :III  -5الشكل

III -4-2مطیافیة الأشعة تحت الحمراءIR   

أقلھا تكلفة في من أبسط أسالیب التحلیل الطیفي و) IR(الحمراء افیة تحت یالمط تقنیةبیعتبر التحلیل 

- تراكیب الجزئیة للمواد العضویةتسمح ھذه التقنیة بتحدید الروابط الكیمیائیة الداخلة في . دراسة المواد

   .، دون التأثیر على خصائصھا[63]البلوریة والغیر البلوریة عضویةلالا

   :الجھاز المستخدم  -1
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-FTIR-8300 CHالعمل باستخدام المطیاف  ھذاالأحمر المعروضة في تحت تم تسجیل أطیاف أشعة 

HMADZU ) الشكلIII -6 ( لجامعة قاصدي مرباح بمـخبر البیوجیولوجي للأوساط الصحراویة

  .ورقلة

 

 .مطیاف الأشعة تحت الحمراء: III -6 الشكل

    :عمل الجھاز مبداء  -2

 العینة عندما تعُرََضُ  . شعة والروابط الكیمیائیة للموادالأ ھذهیعتمد مبدأھا على التداخل بین طیف 

 الطاقة حالة في تغیرات یسَُببُِ  منھا فإن البعض ،)IR( الكھرومغناطیسي الإشعاع من لمجموعة

ینقل  امتصاصترددي ھذین المجالین یحصل حالة التوافق بین  في. المدروس للجزيء الاھتزازیة

الروابط الكیمائیة من مستوى اھتزازي منخفض إلى مستوى اھتزازي أعلى تعود إلى مستویات الأكثر 

 أو( النطاقات على حتى نتعرف علیھا الحصول تم التي الإشارة عالَجتُ  .وتشع الطاقة الممتصة استقرار

 دورانیة طاقة إلى طاقتھا تحویل تم التي تلك الممتصة، الإشعاعات مع تتوافق التي الامتصاص) القمم

 أنماط تمیز التي النطاقات تحدید یساعدنا على الامتصاص طیف على نحصل. [64] اھتزازیة

   .لاھتزازاتا
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  .[29]تجسید مبدأ عمل مطیافیة تحت الحمراء: III  -7 الشكل

  

  تحضیر العینة  -3

 5ملي غرام من العینة الصلبة مع  1تم طحن ، حیث العینة على شكل قرص مضغوط تْ رَ ضِ حُ 

قرص شفاف  لنحصل على ،خلطا متأنیا ومتجانسافي ھاون  (KBr)من مادة برومید البوتاسیوم غرام 

  .خالٍ من الأخداش ویوضع في المطیاف للقیاس) باستعمال مكبس(

III- 4 -3 السینیة الاشعة  

المنطقة من الطیف ، أصبحت ھذه 1895مند أن اكتشف روتنجن الأشعة السینیة سنة 

لقد تطور العمل في ھذا المجال بشكل  .الكھرومغناطیسي مصدر إسھام وإغناء في معرفة التركیب الذري

الأشعة السینیة عبارة عن . السینیة في أكثر من مجال استخدام الأشعة ازدادت طرقواسع وكبیر حتى 

دور  تلعب الذرات ،في البلورات طیسیة ذات طول موجي مساوٍي للمسافة بین الذراتاأمواج كھرومغن

  . [65]مركز تبعثر للأشعة السینیة

III- 4 -3-1 قانون براغ 

حیود حزمة وحیدة الطول لھندسیة لكن ولیام لورانس براغ من وضع الشروط امتّ  1913عام  في

لك اعتمادا على فرضیة أن الذرات ات وذتحدید البنیة البلوریة لبعض الجزیئو شعة السینیة،لأموجي من الا

في الجزیئة تتوزع بشكل منتظم  ضمن الشبكة البلوریة على شكل مستویات متوازیة یفصل بینھما مسافة 
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ولاحظ أنھ عندما تسقط حزمة من الأشعة السینیة على أحدا  ،(d)تدعى بالبعد الشبكي البلوري  ةثابت

لك اعتمادا على نظریة التداخل وذ الانعراجعاني من ظاھرة الذرات  في أي من  مستویات  البلوریة فإنھا ت

 :وتعطى بالشكل التالي [66])في الإنعراج غشرط برا(للأمواج وتوصل إلى معادلة سمیت باسمھ 

 

 :بحیث

d :،كي البلوريبالبعد الش(المسافة الفاصلة بین مستویین بلوریین متتالین(.    

n:البلوري حیث ىعدد صحیح یمثل ترتیب المستو n = 1, 2, 3 …….   

  

  

  

  

  

  

  .[66] غتجسید تخطیطي لقانون برا :III  -8الشكل

III- 4 -3-2 حیود الأشعة السینیة:  

ھو دراسة البنیة الدقیقة للمادة ومعرفة التركیب  إن الغایة من استخدام تقنیة حیود الأشعة السینیة

ن المادة إ. الطریقة الأنجع في تحدید بنیة الأجسام المتبلورةیعتبر انعراج الأشعة السینیة حیث  لھا، البلوري

 فھو الأحادیة،عبارة عن جسیم متعد البلورات مكونة من عدد كبیر من الحبیبات كل منھا یسمى بالبلورة 

عبارة عن تراص منتظم من الذرات یمكن وصف ھذا التراص بمجموعة من المستویات البلوریة معرفة 

  . dhkl [67] بمسافات شبكیة

  :الجھاز المستخدم  -1

على المسحوق بالنسبة  تم تسجیل طیف انعراج الأشعة السینیة العمل، ھذا خلال

 D8 Advence Bruker  من النوع السینیة الأشعةجھاز انعراج  باستخدام  Cu(C4O4).2H2Oللعینة

 البنى، مع دقة ممتازة ، ضروریة لتحدید ةعلى عینات مسحوق أطیافیسمح بتسجیل الذي  رین لجامعة

ورأس ) λ = 1.542 Å( النحاس من بمھبط الجھاز ھذا زَ ھِ جُ  .البلوریة وتنقیتھا بطریقة ریتفیلد

   .دوارة  حركة في العینةتكون فیھ  وضع في یعمل وھو ، θ-2θقونیومتري
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  .D8 Advence Bruker [68]  جھاز حیود الأشعة السینیة: III-9الشكل

  RX  الجھاز مبدأ عمل  -2

 طول وذات الطول الموجي، متوازیة أحادیة سینیةال شعةمن الأ حزمة بواسطة المادة قذف یتم

بالاضافة الى  دوار جزء من الجھاز مركز في العینة وضع یتم. نحاسي مھبط ینتجھا معروف موجي

 تتحقق ادللم البلوریة البنیة من تنعرج التي الواردة الحزم كل. ھامستوا عمودي على المحور حول انھدور

    ):III -10(كما یوضح الشكل  .[68] قانون براغ

  

 

  . [68]تجسید مبدأ عمل إنعراج الأشعة السینیة على المسحوق :III -10الشكل

  السینیة على المسحوق الأشعةانعراج -  3

  تحضیر العینة3-1

واحد تسلط على المادة  تستخدم في ھذه الطریقة أشعة سینیة أحادیة الطاقة ذات طول موجي

وق حامل عینة مصنوع من مادة الـ ن في شكل حبیبات صغیرة ووضعھا فالبلوریة بعد سحقھا لتكو

PMMA  كما ھو موضح في الشكلIII -11، یتم تملیس السطح بواسطة صفیحة زجاجیة.  
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عدد یعرف المسحوق في علم البلورات كعینة متعددة البلورات، تتكون بحكم التعریف من حیث 

 .مفردة بلورة من أحادي بلورة تتكونبینما  .[69]كبیر من البلورات الموجھة عشوائیا فیما بعضھا البعض

مناسبة من الضغط ودرجة  ظروفتكون تحت  میائي،یعبارة عن جسیم متجانس لھا تركیب ك البلورة

 .ھا خارجیا أسطح تسمى أوجھ بلوریة تعكس الترتیب الذري المنتظمدالحرارة، ویحد

  

  [70] حامل العینة :III -11 الشكل

والھدف من سحق المادة ھو أن تكون سطوح البلورات الصغیرة للحبیبات موزعة توزیعاً            

والتي تسقط  )d(عشوائیاً في كل الاتجاھات وتكون المستویات الذریة المتوازیة التي تتباعد بمسافة قدرھا 

في الاتجاه الذي یحدث  ة للأشعةتكون عاكس) θ(والحزمة ھي  الزاویة بینھاعلیھا الأشعة بحیث تكون 

تصدر الأشعة المنعكسة من حبیبات المسحوق في أشكال مخروطة  .التداخل البناء ویحقق قانون براج

وھذه الزاویة یمكن  ،)θ2(متحدة المركز تحیط بمركز الأشعة الساقطة وتعادل زاویة فتحة المخروط 

جي یمكن تعینھ فیكون ممكننا إیجاد المسافة بین المستویات الذریة العاكسة وقیاسھا وبما أن الطول الم

وتعتبر ھذه أكثر الطرق ملائمة عندما لا یكون الحصول على بلورة  ،لبلوري للمادةاودراسة التركیب 

 ً   .واحدة من المادة ممكننا

 درجة 0.02بخطوة مقدارھا  درج 45إلى  5من  θ الزاوي النطاق في روتیني تسجیل طیف تم

 برنامج باستخدام البیانات ھذه معالجة تتم. الغرفة حرارة درجة في خطوة لكل ثانیة 300 العد وزمن

HighScore Plus، تجنب أجل من وتوصیف المركب، البیانات، قواعد إلى الوصول خلالھ من یتم الذي 

 ،PDF-2(الروتیني بـ  النھج خلال من تحدیدھا یتم لم التي العینات تعتبر. المعروفة للبنیة الجدید التحدید

ICSD ، CDD ، COD  (...  العینة طبیعة في المفردة البلورة أو المسحوق بطریقة تتمیز جدیدة موادا 

حیود  طیف حساب تم. وذلك بعد عملیة فھرسة الطیف حتى یتسنى للباحث التأكد من مدى مصداقیة النتائج

 Diamond 04.و Mercury  3.8 برنامجین باستخدام كل منوصف البنیة و النظریةالأشعة السینیة 

  .HyperChem 08البرنامج  باستخدام ةجة جزیئینمذوأخیرا، تمت 

III -5 برنامج :HighScore Plus    

لمعالجة بیانات انعراج الأشعة السینیة الخاصة بالعینات  HighScore Plusلقد استخدمنا برنامج   

وھو واحد من بین العدید من برامج الحاسوبیة التي تعالج ھذه البیانات اعتمادا على قواعد  ،المدروسة
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 HighScore Plusبإمكان برنامج  ،البلوریة عن مختلف التراكیببیانات تحوي معلومات عدیدة 

لدیھ لتي المطابقة بین المعطیات المقدمة لھ من مخطط انعراج الأشعة السینیة على العینة المدروسة وتلك ا

 محیطیظھر ] 1 حقالمل[في  الشكلو [71] الأكثر تطابقا البلوریةومعطیات التراكیب  ،قواعد البیانات من

  . )HighScore Plus 2( البرنامج

III -6 فھرسة طیف الأشعة السینیة:  

والزاویة ائط الخطیة الوسوتحدید ھي إحدى الطرائق التي یمكن استعمالھا لاستخلاص المعلومات 

لك من خلال استعمال ذحدة وھي تساعد في تفسیر نموذج طیف حیود الأشعة السینیة والو لخلیة

  .ذلكبرمجیات معدة ل

ي یقوم ذال (Winploter) للفھرسة )Full prof( برنامجباستعمال  عینةلل تم فھرسة طیف الحیود

البیانات  عبارة عنمدخلات البرنامج . لیة الفھرسةذروات وإجراء الحسابات اللازمة لعمبالتقاط ال

ذي یعتمد على وال، كل المدى الزاوي المفحوصھا من جھاز حیود الأشعة السینیة على المتحصل علی

  .أكثر دقة لأبعاد الخلیة الأساسیةتحلیلات ریتفیلد لتصفیة البنیة البلوریة والحصول على بیانات 

 Cif ملف المعطیات البلوریة -1

 ھااستخدام قصدمن برنامج إلى آخر  ھانقلوالبلوریة  أرشفة البیاناتتخدم في عبارة عن ملف یس وھ

ي یحمل ذي قمنا بتحضیره والذالموافق للمركب ال.Cif ملف المعطیات البلوریة إستخدمنا .كمادة إضافیة

 . 1152266الرقم 

  وملحقاتھ Full prof برنامج -2

أیضا إجراء تحسینات السینیة على مسحوق وت حیود الأشعة ینابتنفیذ تحلیل ب یقومھو برنامج 

تحدید البنیة باستخدام  یحتوي البرنامج على امكانیةقتران مع بنیات المسحوق وأو بالا للبلورة الأحادیة

 .یظھر محیط البرنامج] 2الملحق [والشكل في  .[72]العالمي للتحسینو طریقة المحاكاة

  Dicvol 06 برنامج  -3

 ھو الفھرسة من الغرض. المسحوق الناتج عن انعراج الاشعة السینیة على مخططال لفھرسة برنامج ھو

  . [73] (ord.*)التي تظھر كمخرجات في ملف ذي امتداد  البلوري والنظام الشبكة الوسائط تحدید

 Mercury 3.8:   برنامج  -4

 عالیة صور تقدیمبعاد وبشكل ثلاثي أ بنیة لتصور الأدوات من مجموعة یحتوي ھذا البرنامج على

 ویقدمالملفات  أشكال من متنوعة مجموعة من البنیویة البیانات تحمیل على قادرفھو برنامج . الجودة
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 الروابط موقع تحدید ، مثلالبلوریة البنیة وتحلیل دراسة لتسھیل الخیارات من واسعة مجموعة

  .[74] المستخدم قبل من محددة اتصال وأنواع ، قصیرة واتصالات ، وعرضھا الھیدروجینیة

  Diamond 4.0   برنامج -5

 انطلاقاقدم مجموعة واسعة من الخیارات ، یھو برنامج لتصور ھیاكل بلوریة على المستوى الذري

إنشاء صور عالیة حیث یقوم ب ).CIF: على سبیل المثال( ما ملف المحتواة فيبیانات بنیة بلوریة  من

 الجزیئیة للكیمیاءھو أداة كاملة ف. ي للمركبلھیكلافھم مبادئ البناء  النشر ویساعد فيالجودة للعرض أو 

 .[75] وكذلك لعلماء الأسطح والمواد والصلبة
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   اـلرا�ـعالفصل 

  

 

النتائـــج ومناقش��ا
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  :مقدمة

في تحلیل  ئَد عظیمةًالتاسع عشر فون القري نھایة ارت فتطوالتي لطیفي التحلیل ق اطر عُرِفتَ

 ن مخططاتھائل مد على عد تحتوي تضع ملفاومن  الباحثونتمكن قد خواصھا ولكشف عن وا مركبات

  .، وتدعى بقواعد البیاناتادلكیمیائي للمواكیب ترلا تمییزمكنتھم من ، المواد المختلفة

 )H2O2. Cu(C4O4)( ذي الصیغة الكیمیائیة سنعرض في ھذا الفصل تحضیر وتوصیف المركب 

التحلیل العنصري : وھي بالتسلسل ;التي تما بھا تشخیصالطیفیة المنجزة و نتائج مختلف القیاساتو

  .IRالحمراء تحت  الأشعةمطیافیة و  RXالسینیة ، الأشعةMEBالمجھر الإلكتروني الماسح  لباستعما

IV-1   المركبH2O2).Cu(C4O4  

IV-1-1  التحضیر  

فنحصل على  ،من الماء المقطر في بیشر ml15 في  3H2O2)Cu(NO3.من  g0.2416 نذیب 

من الماء المقطر في بیشر ثاني  ml 15في  H2C4O4من  g 0.05702 ثم نذیب ،محلول لونھ أزرق فاتح

فوق جھاز الرج المغناطیسي  .حتى نسھل عملیة ذوبان ھذا الحمض C° 50مع الرج والتسخین إلى 

یظھر محلول  فسرعان ما ،درجة حرارة الغرفةل الحمضي عند ني على المحلودنسكب المحلول المع

متجانس لونھ أصفر بعد بضع دقائق بدى لنا أن محتوى البیشر مستحلب إلى أن ترسبت مادة خضراء 

  . IV-1الشكل  PH= 0.87مصفرة اللون بـ 

حیث  ،تجفیفھا تلقائیاتم ا جیدا بالماء وقمنا بترشیح محتوى البیشر وغسل العینة المتحصل علیھ

  .g  0.0799 بلغت كتلتھا بعد التجفیف

  

  .H2O2).Cu(C4O4صورة توضیحیة لقوام وشكل المادة ذات الصیغة الكیمیائیة  :IV-1الشكل

IV-1-2   توصیف المركبH2O2).Cu(C4O4  

IV-1-2-1   المجھر الالكتروني الماسحالتحلیل بتقنیة    MEB   

یا من صورة لِ تضح جی. بالمجھر الإلكتروني الماسح الصورة التي تم التقاطھا IV -2الشكلمثل ی

أن البنیة المورفولوجیة للعینة عبارة عن طور واحد متجانس ویتمثل في صفائح صغیرة جدا خضراء 
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متماسكة عند أحد أطرافھا لتشكل ما  )μm 150إلى  125(اللون متبلورة وأبعادھا من الرتبة ما یقارب 

 .یشبھ حزمة

 

 

 

 

 

  .صور العینة تحت المجھر الإلكتروني الماسح ) :IV-2(الشكل 

  

  .للتركیب الكیفي والكمي للعینة طیف الأشعة السینیة:  IV-3 الشكل

تتكون من ثلاثة عناصر أساسیة  أن العینة IV-3 الشكل یظُھِـر طیف الأشعة السینیة الموضح في

 IV  -3النتائج الواردة في الجدولوھذا ما تأكده ، (Cu)والنحاس ،(O)الأكسجین  ،(C)وھي الكربون 

  . لھا الوزنیة والذریة النسبمرفقا ب

  .نةمیائي للعییالتحلیل الك:  IV -1جدول 

  

  

IV-1-2-2   مطیافیة الاشعة تحت الحمراءالتحلیل بتقنیة  

  لكمیة من طیف الأشعة تحت الحمراءتحدید المعلومات النوعیة وا1- 

بوصف المجـموعات الوظیفیة المتواجدة في العینة التي تم تحضیرھا ثم في ھذا الجزء  سوف نقوم

باستعمال  التجربیةنتطرق إلى دراسة متابعة تطور نتیجة التفاعلات الكیمیائیة عندما نغیر في الشروط 

  .FTIRنتائج التحلیل 

  (%)النسبة الذریة  %) (َالنسبةالوزنیة   يالعنصر الكیمیائ
C 30.69 45.14 
O 43.08 47.57 

Cu 26.23 7.29 
  100.00 100.00  المجموع
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یعتمد توصیف المجـموعات الوظیفیة على تحلیل أطیاف الأشعة تحت الحمراء التي تم تسجیلھا 

ستخدمة لتعیین الإمتصاصات لمختلف الم بالرجوع إلى جداول بیانات الأشعة تحت الحمراء ذلكو

فیما یتعلق بتحضیر العینة تم إتباع الإجراء . توصیفھكب المراد الموجودة في المرالوظیفیة المجموعات 

  ).طریقة تحضیر العینة(المذكور فیما سبق 

في نطاق  H2O2). Cu(C4O4طیف الأشعة تحت الحمراء الذي تم تسجیلھ للمركب  IV-4یمثل الشكل

 في درجة حرارة الغرفة )Cm-1)400-4000 التردد من 

  .H2O2).Cu(C4O4طیف الأشعة تحت الحمراء للمركب : IV -4الشكل 

یظھر لنا الطیف بوضوح أن معظم القمم الرئیسیة الملاحظة تقریبا ذات ذروات عریضة وكثیفة لا 

تمثل ھي و ،من سابقتھا ةمتوسطة وأخرى ضعیفة وأقل كثاف ةروذتلیھا ل OH.سیما تلك المقابلة لمجموعة 

لمجموعات لتم سرد مجمل الأرقم الموجیة  IV-2 في الجدول. العینةالمجموعات الوظیفیة الأخرى في 

  .بنوع الاھتزاز ةمرفق) cm-1(الوظیفیة بالـ 

  .H2O2).Cu(C4O4  تحدید مختلف القمم الموجودة في طیف العینة: IV-2 الجدول

لمجموعة الوظیفیة لرقم الموجي   υنوع الإھتزاز 
)Cm-1(  العمل ھذافي  

لمجموعة لرقم الموجي 
 Sq ] 76  في )cm-1(الوظیفیة 

[  

 المرجع  الوظیفة

υC-C 1095.5  1516 vs ـحلقة رباعیة لل    
υC-O 1446.5  1520 ـحلقة رباعیة للSq  ]77[  
υO-H 3031.9  

  
3462 s  الھیدروجینیةالرابطة 

  ماءال  OHلـ 
]77[  

 
υCu-O  466.7  / ـحلقة رباعیة للSq  [78] 
υCu-O 644.2  / ماءال    
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تتوافق  H2O2). Cu(C4O4 الملاحظة في تسجیل الطیف  Cm-11095.5 قمة عند یظُھر الطیف 

بینما . ذات دروة ضعیفة وأقل كثافة ،في الحلقة الرباعیة لحمض السكواریك C-Cمع إھتزازات الرابطة 

دروة عریضة نسبیا  الایونیة، ذاتفس الحلقة نفي  C-Oتمثل إھتزاز الرابطة  Cm-1) 1446.5(القمة 

أما الرابطة  .لجزیئات الماء OH الھیدروجینیةإھتزاز الرابطة  Cm-13031.7 مةلتمثل الق .وذات كثافة

 Cu-H2Oوالرابطة  جدا،تمیزت بقمة ضعیفة  466.7Cm-1القمة  افتعبر عنھ )Cu-O(أكسجین -معدن

   . [78] توصلت إلیھا الأبحاث السابقة  وھذا یوافق النتائج التي .644.2Cm-1فتمثلھ القمة 

في حین یتم توفیر الجزء المعدني  H2C4O4الحمض  هُ تظھر ھذه النتائج أن الجزء العضوي وفرَ 

 المعدنيمن الملح  الناشئوتجدر الإشارة إلى أن الجزء العضوي  ،Cu(NO3)2.3H2Oمن الملح المعدني 

(NO3)لایساھم في الجزء العضوي من ناتج الخلیط.  

مع نظائرھا للمتفاعلات التي أجریت  العمل ھذافي  الوظیفیة اتلمجموعل ةم الموجیارقبمقارنة الأ

وللتأكـد من البنیة  .] 3 حقلالم[ لاعضویة-حدوث عملیة بلمرة عضویةھذه النتائج تؤكد بھا التجربة فإن 

على  السینیة الأشعةالكیمیائیة لھذا المركب سوف ننتقل إلى دراسة التحلیل باستعمال تقنیة انعراج 

  .المسحوق

IV-1-2-3  التحلیل بتقنیة انعراج الأشعة السینیة على المسحوق  

 ،XR المسحوقالسینیة على  للمركب باستخدام تقنیة انعراج الأشعة ةتم تحدید الصیغة الكیمیائی

 difractometre D8 Advenceالجھازالمنحنى الذي تم تسجیلھ بواسطة ) IV-5(یوضح الشكل 

Bruker   2في المدى الزاوي المفحوص لـƟ  مجال الذي یحدد عادة بصمة العینةوھو ال 40الى 5من .

ابقا أو ھي توصیفھا سإذ بإجراء الفھرسة في ھذا المجال نستطیع أن نجزم ما إذا كانت العینة قد سبق 

 .التوصیف في ھذه المرحلة بمعاینة قواعد المعطیات كما یمكن. مادة جدیدة

 

 .مخطط انعراج الأشعة السینیة: ) IV -5( الشكل
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  تحدید الصیغة الكیمیائیة للعینة-1

   فھرسة المنحنى  1-1

باستعمال برنامج ) IV-5(لكي نحدد صیغة الكیمیائیة للعینة قمنا بفھرسة المنحنى الموضح في الشكل 

)Fullprof ( فحصلنا على النتائج الموضح في الجدول)IV-3.(  

 النتائج المتحصل علیھا بعد عملیة فھرسة طیف الأشعة السینیة للمركب : )IV-3( الجدول

Cu(C4O4).2H2O.  

الباحث كریستیان روبل  اسمحت لنا الدراسة المكتبیة بالحصول منشورة علمیة تحصل فیھ

، وعلى إثر نفس بصمة المركب الذي تحصلنا علیھ أي نفس الصیغة الكمیائیة للمركب على [79]ورفیقھ

 cif ) (Fichier des données(.ذلك قمنا بتحمیل ملف المعطیات البلوریة ذي الامتداد 

cristallographiques (المركب وصفا للبنیة البلوریة لھذا زبغرض إنجا.  

  البلوريالنظام   أحـــادي المیل
a=6.2971      b=11.8307     c= 7.8321     β=100.247     V=574.18 أبعاد الخلیة 

DIF.2TH.  2TH.CAL  2TH.OB

S  
DOBS-DCAL  DCAL  DOBS  L  K  H  

0.001  13.645  13.646  0.00070-  6.48444  6.48374  0  1  1  
0.001-  16.077  16.076  0.00023  5.50848  5.50871  1  1  0  
0.004-  18.234  18.230  0.00103  4.86152  4.86255  -1  1  1  
0.001  20.686  20.687  0.00018-  4.29037  4.18191  1  2  0  
0.002  21.227  21.229  0.00041-  4.18232  3.96459  1  1  1  
0.012-  22.419  22.407  0.00207  3.96252  3.86213  -1  2  1  
0.005  23.005  23.010  0.00084-  3.86296  3.67171  0  0  2  
0.006  24.215  24.220  0.00085-  3.67256  3.56892  0  1  2  
0.007-  24.936  24.929  0.00100  3.56793  3.51803  1  2  1  
0.003  25.293  25.296  -0.00040  3.51843  3.51803  0 3 1 
0.000  28.101  28.101  0.00001  3.51843  3.17284  -1  3  1  
0.000  28.101  28.101  0.00001  3.17282  3.10399  2  0  0  
0.007  29.140  29.147  0.00072  .06204  3.06132  -1  2  2  
0.001  29.728  29.729  0.00014  3.00283  3.00269  2  1  0  
0.003  30.136  30.138  0.00024-  2.96311  2.96287  0  4  0  
0.040-  30.178  /  0.00384  2.95903  /  1  3  1  
0.002  34.628  34.630  -0.00017  2.58832  2.58815  -1  4  1  
0.008-  35.679  35.671  0.00056  2.51441  2.51498  0  1  3  
0.007  36.352  36.359  -0.00044  2.46941  2.46897  2  2  1  
0.011-  36.370  /  0.00074  2.46822  /  1  4  1  

<Q> =0.2684E-04 
FIGURES OF MERIT 
1.- M( 18) =   63.7 
2.- F( 18) =   92.5(0.0041،   48) 

NUMBER OF LINE 
LINES INPUT      =   18 
LINES INDEXED    =   18 
LINES CALCULATED =48  
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ذو الصیغة أیون النحاس  أساسالمركب الھجین على  ن المركبتبین أنتائج  ھذه من خلالو

CuC4O4.2H2O  وفقا للوسائط الخطیة التالیةتبلور )a= 6.2971 b=11.8307 c= 7.8321(، 

كما تظھر ھذه النتائج أن بنیة ھذا المركب سوف تكون منمدجة في  .ھایمثل حجم ) =V 574.18(و

وھذا لأن ترتیب الوسائط  [79]مجموعة فضائیة مختلفة عما تم التوصل إلیھ في أعمال كریستیان روبل 

   .IV-4 الجدولكما ھو موضح في  مختلفالخطیة للخلیة 

  [79]المقارنة بین النتائج التي تم الحصول علیھا من دراستنا ومقارنتھا بالمرجع  :IV-4 الجدول   

  [79]المرجع   من دراستنا  
  أحادي المیل  أحادي المیل  البلوري  نظام

  .P21/C    لمجموعة الفضائیة 
A 6.2971  7.818  
B 11.8307  11.816  
C 7.8321  6.295  
α 90  90  
β 100.247  100.30  
Ɣ 90  90  
V 574.18  572.45  
Z   4  
  بلورة  مسحوق شكل العینة 

  

   وصف البنیة البلوریة -2

وذلك  Diamond 4.0و  Mercry 3.8تمت الدراسة الوصفیة للبنیة البلوریة للمركب باستخدام البرامج

استنادا على معطیات نتائج انعراج الأشعة السینیة على المسحوق المتحصل علیھا من ھذه الدراسة، 

  ).1986( [79]لصاحبھ (.cif)ملف المعطیات البلوریة إعتمادا على 

  الوحدة الجزیئیة الغیر متناضرة  2-1

ذرات  4ذرات أوكسجین و 6ربون رات كذ Cu  ،4الوحدة الغیر متناظرة من ذرة نحاستتكون 

C4O4)1/2( أیون السكواریك یمكننا القول أنھ یتكون من نصفي أو ،ھیدروجین
ذرة نحاس وجزیئین  ،2-

  من الماء
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 .  الجزیئیة الغیر متناضرة الوحدة :IV-6 الشكل

 )الوحدة الجزئیة(الجزیئة   2-2

 CuC4O4.2H2O الوحدات الغیر متناظرة في المركب البیني بیننظام التوصیل ) IV-7(یبین الشكل 

أربع  : راتمحاط بست ذ Cu(d9)نلاحظ في ھذا المركب الجزء المعدني . لتشكیل الوحدات الجزیئیة 

مما یؤذي إلى ھندسة  ذرتین أكسجین آتیة من الماءو مرتبطةآتیة من أیون السكواریك أكسجین ذرات 

یون النحاس لكل وحدة غیر متناظرة بالوحدة المجاورة من خلال ذرة أیتم ربط  ، ثماني السطوح

   ).100(متوازیة فیما بینھا وتوازي الصف  لتشكل سلسلة خطیة ، لحمضا من أیونأكسجین 

 Cu-Oوطول الرابطة   Å 1.960والموجودة في نفس المستوي حوالي Cu-Oتبلغ أطوال الروابط 

 . 4] الملحق[ه النتائج تم توضیحھا في جدولذھ ،Å 2.504ا المستوي تساوي ذالعمودیة على ھ

  

توضیح ثماني الوجوه الناتج عن تموضع ذرات   معالنمودج الجزیئي للمركب ):  IV-7(الشكل 

 .الأكسجین حول ذرة النحاس

 لخلیة الأولیةا  2-3

یؤذي  ،أربع وحدات مزدوجة غیر متناظرة على CuC4O4.2H2Oتحتوي الخلیة الأولیة للمركب 

على طول الإتجاھات الثلاثة إلى ھندسة بنیة ثلاثیة الأبعاد غنیة بالروابط ) تكدیسھا(تموضعھا 

  .حذف ذرات الھیدروجین من أجل وضوح الشكل ، تمالبنیةالھیدروجینة المسؤولة عن تماسك 
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  .CuC4O4.2H2Oالخلیة الأولیة للمركب :  VI-8الشكل 

إسقاطات الخلیة الأولیة على طول المحاور  )11-IV( 9- IV) (IV -10)(الأشكال كل من بین بینما ت

  . الأساسیة الثلاث

  

  .aإسقاط الخلیة الأولیة على طول المحور: IV-9 الشكل

  

  .bإسقاط الخلیة الأولیة على طول المحور :IV -10الشكل
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  .cإسقاط الخلیة الأولیة على طول المحور  :IV-11الشكل

  وجینیة الھیدردور الروابط   2-4

حیث أنھا ذات  ،تلعب الروابط الھیدروجینیة دورا فعال في تماسك الشبكة البلوریة لھذا المركب

. جزیئات الماء من جھة وأكسجین أیون السكواریك من جھة ثانیة من طبیعة جزیئیة بینیة إذ نشأت بین كل

  .IV-12  الشكلكما ھو موضح في  (2.577A0 ) حوالي A-H..B الرابطة ھذه طولیبلغ 

  

  .الروابط الھیدروجینیة في الشبكة البلوریة للمركبتمثیل  :IV-12الشكل

فقمنا بتجمیع المعلومات البلوریة  ،ماكبات لمركبناتفنا مجموعة من المفي الدراسات الأدبیة صاد

تتبلور وفق ه المركبات ذھ نتائج ھذا الجدول حیث توضح ]5الملحق [ لكل متماكب في الجدول الممثل في

 .ثلاثُ أنظمة بلوریة مختلفة

  

ثلاثیة الأبعاد یظھر فیھا سلسلة متعرجة  أنھا بنیة ھذا المركبوفي الأخیر یمكننا القول عن 

متصلا بأنیونات  SBUs (CuO6)مشكلة الوحدات البنیویة الامعدنیة  أحادیة البعد IV -9الشكل

  . )b(فیما بینھا وبالنسبة للمحور  ةتوازی، م)ab(طبقات لانھائیة في المستوي السكواریك مشكلتة 

تفسر ھذه النتیجة أن الجسر ، Å 6.056: ـب Cu-Cu( d(المسافة بین ذرتین متعاقبتین من النحاس تبلغ 

الأیوني في ھذا المركب لایبدو كبیر بما فیھ الكفایة لصالح التفاعلات المغناطیسیة بین مركزین متتالیین 

  .لذرة النحاس

 التناظریة البلوریةالخواص  2-5

الطریقة التي تم بواسطتھا ترابط الشبكة البلوریة إذ  V-13في الشكل) 3( ،)2( ،)1(النماذج توضح 

  .IV-5بنیت على أساس عملیات التناظر الموضحة في الجدول 

 



 النتائج ومناقش��ا                                                                                                                   الفصــل الرا�ع                                                                     

43 
 

  

  .طریقة تطور البناء الشبكي إستنادا على عملیات التناظر في المركب: IV-13 الشكل

  .عملیات التناظر في المركب :IV-5الجدول 

  وصف العملیة  إحداثیات عملیة التناظر    الرقم
1    -x،y،z عملیة الوحدة  
2    --x،1/2+y،1/2-z  من الدرجة الثانیة حلزوني محور دوران   
3    ---،،،،--x،-y،-z   مركز إنقلاب  
4    -x،1/2-y،1/2+z   إنزلاقیة مرآة  

الأولیة حسب عملیة الدوران وفق محور من الدرجة الثانیة في تكرر الوحدات البنیویة في الخلیة 

   .[010]عمودیة على  إنزلاقیةومرآة  [000]مركز إنقلاب عند  ،y،1/4،0عند الإحداثیة  [010]الإتجاه

IV  -1-3 -1  عوامل التفاعل على تشكل المركب دراسة أثر تغیر  

بإجراء مجموعة من التجارب قمنا  دراسة أثر تغیر عوامل التفاعل على تشكل المركبغرض ب

المرتبطة بالعوامل التجریبیة من حالة إلى أخرى فحصلنا على الشروط بحیث غیرنا في كل مرة أحد 

   .) IV-6( في الجدول ،النتائج المدونة

  .الشروط والنتائج التجریبیة لإعداد العینات ): IV-6( الجدول

mprod  نوع المادة الناتجة

uit 

)g(  

)°t(min) )C  الرج
T 

PH  
  

 m(g)  V= 
a:(H2O)  

(ml)أو b :
eth 

n(mol
)  

المواد 
  المستعملة

  الرقم

،0  مسحوق أخضر مصفر
0799 

بضع   نعم
  دقائق

T.A 0،87 0،2415 
0،

05702 

15a: 
15 a: 

10-3 

5.10-4 
Cu(NO3)2.3

H2O 
H2C4O4 

1  

،0  مسحوق أخضر مصفر
1539 

 T.A 4،87  0،2415  أیام 4  نعم
0،

05703 
0،8 

15:a 
15:a 
10:a 

10-3 

5.10-4 

0،02 

Cu(NO3).3H

2O 
H2C4O4 

NaOH 

2  

،0  مسحوق أخضر مصفر
104 

خمسة   نعم
 أیام

T.A 11،
04 

0،2416 
0،

05701 
0،8 

15:a 
15:a 
15:a 

10-3 

5.10-4 

0،02  

Cu(NO3).3H

2O 
H2C4O4 

NaOH  

3  

مسحوق أخضر مصفر 
  مستحلب

0،
1094 

خمسة   نعم
  أیام

T.A -  0،2416 
0،0570 

b:15 
15b: 

10-3 

5.10-4 
Cu(NO3).3H

2O 
H2C4O4 

4  

،0  مسحوق أخضر مصفر
1042 

خمسة   نعم
  أیام

80C° 
17mi

n 

1،31 0،2414 
0،0571 

15a: 
15a: 

10-3 

5.10-4 
Cu(NO3).3H

2O 
H2C4O4 

5  

،0  مسحوق أخضر مصفر
0347 

بضع   نعم
  دقائق

80C° 
35mi

n 

-  0،2416 
0،0571 

15a: 
15a: 

10-3 

5.10-4  
Cu(NO3)2.3

H2O 
H2C4O4 

6  
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درجة  ،، المذیبPHعن تغییر كل من تأثیر المظھر المحالیل الناتجة  IV-14 یمثل الشكل

طفیف في لون المحلول المتبقي في  اختلافیبدو بوضوح  ثحی. الترتیبالحرارة ومدة التفاعل على 

في  الاختلافیمكن أن ینبؤنا ھذا الإختلاف في اللون على . البیشر بعد عملیة ترسب المركب الناتج

تفاوت درجة التدرج اللوني للراسب الناتج بین  IV -15 الشكل بینما یظھر ،طبیعة المادة التي ترسبت

ذا التباین في الألوان إلى إختلاف طبیعة قد یدل ھ. الأخضر الفستقي القاتم إلى الأخضر الفستقي الفاتح

على طور ثاني  احتواءهأو ) مركب نقي بافتراضھأي إختلاف البنیة البلوریة للمركب الناتج (الناتج 

على طبیعة المادة الناتجة  موالجز). كون حبیبات الطور الثاني دقیقة فیمكنھا اللعب في مظھر اللون(

  .یفصل فیھا التحلیل الفیزیوكیمیائي

  .العینات المحضرة قبل الترشیح: IV-14 الشكل

  

  .العینات بعد الترشیح: IV-15 الشكل

  

IV  -1 -3 -2   تحلیل نتـــــائج الجـــــدول  

  تأثیر درجة الحرارة   -1

لوحظ أن ارتفاع درجة الحرارة لا یؤثر على طبیعة الناتج  ،تم إعداد جل العینات في درجة حرارة الغرفة

  .النھائي بینما یبرز ھذا الأثر في التدرج اللوني للناتج من عینة لأخرى

  تأثیر درجة الحموضة  -2

فإن  ،إذا كان الرقم الھیدروجیني للوسط مختلف بالنسبة لنفس المواد الإبتدائیةتجدر الإشارة إلى أنھ 

  .الناتج النھائي یختلف مقارنة مع بعض القراءات في المقالات العلمیة



 النتائج ومناقش��ا                                                                                                                   الفصــل الرا�ع                                                                     

45 
 

  تأثیر المواد الابتدائیة  -3

 ،)NaOH )PH=4.87نلاحظ أن تفاعل نترات النحاس وحمض السكواریك في وجود القاعدة 

كان مردود التفاعل أوفر مقارنة بالعینات  بحیث-الثانیةحالة التجربة - النھائي ذلك في  یعزز تشكیل الناتج

  .الأخرى

  تأثیر مدة التفاعل  -4

فتحصلنا على العینات في جمیع الحالات  ،نلاحظ أن المدة الزمنیة للتفاعلات كانت قصیرة

بینما استخلصنا من بعض المقالات العلمیة أن المدة الطویلة للتفاعلات ناتجھا عبارة عن . (كمسحوق

  ).بلورات

 CuSqi  لسلسلة التفاعلات المشفرة  يالتجریبوبغیة تحدید أثر تغیر معاملات التفاعل على الناتج 

i=1-5) ( تسجیل أطیاف بو تحدید بناھا النھائیة قمنا أالسابقة الذكرFTIR  للعینات الخمسة المتبقیة ثم

لتسھیل عملیة المقارنة، فكانت النتیجة أن الأطیاف كلھا  CuC4O4.2H2Oمطابقتھا مع طیف المركب 

، ومع ذلك  متطابقة تقریبا من ناحیة شكل الطیف إلا أنھا تمیزت بوجود إزاحات معتبرة من طیف لآخر

ى عدة أنواع من الإھتزازات وبالتالي إلى إمتصاص عند لإلى أن نفس المجموعة یمكن أن تؤدي إ نشیر

  . ترددات مختلفة ونفسر ھذا بإختلاف الشروط التجریبیة من عینة لأخرى

  .للعینات الحمراءمقارنة بین أطیاف الأشعة تحت :  IV-16الشكل 
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IV -1-3-3   الأطیاف تحلیل نتـــــائج  

  تأثیر درجة الحرارة  -1

على طبیعة  تغیرا C° 80إلى  رة التفاعل من درجة حرارة الغرفةحراأثر رفع درجة لا یظھر 

 CuSq5و CuSq6بـ  ةالمشفر العینة تطابق كل من طیف العینة الأصلیة والطیفبرز  بحیثالناتج النھائي 

  .IV-16الشكل في  CuSq1 مقارنة مع طیف 

 : تغیر المذیبتأثیر  -2

مما یدل على ظھور شوائب  شدتھازیادة في عرض العصابة وفي  CuSq4یظھر الطیف المشفر ب 

           . (OH)في العینة وزیادة الوظیفة الكحولیة  

 :تأثیر درجة الحموضة -3

والمجسدین  ,pH = 11.04و PH=4.87 مختلفتینالتفاعلین عند درجتي حموضة  ءأجري

الحالة الأولى لوحظ زیادة عرض العصابة  الترتیب، فيالظاھرین بالون الأخضر والوردي على  بالطیفین

طیف بالمقارنة مع الحالة لفي الحالة الثانیة حدث تغیر ھیكلي ل ابینم. الأصلیةالحالة  مواضعھا مثلمع بقاء 

ة جدیدة عند وظھور عصاب cm-1 3384.83إلى ) OH(الأصلیة حیث سجلنا إزاحة معتبرة للوظیفة 

1125cm-1 . كل العصابة في المجال من واختلاف cm-1 (1125-500)  بإستتناء تلك التي تعود إلى

  .(Cu-O)لرابطة 

  تأثیر مدة التفاعل -4

فتحصلنا على العینات في جمیع الحالات  ،نلاحظ أن المدة الزمنیة للتفاعلات كانت قصیرة

بینما استخلصنا من بعض المقالات العلمیة أن المدة الطویلة للتفاعلات ناتجھا عبارة عن . (كمسحوق

تم CuSq6 فالعینة  ،تلعب مدة التسخین دور في سرعة ظھور كمیة ناتج المادة من التفاعل ).بلورات

في  ،) غ 0.0347(دقائق فقط وبكمیة أقل بثلاث أضعاف  فظھر الراسب بعد بضع min 35تسخینھا لمدة 

  .فقط  فظھر الناتج في غضون خمسة أیام min 17مدة  CuSq5حین تم تسخین العینة 

IV -1-3-4   دراسة فعالیة المركب  

أنھ یتغیر لونھ تحت تأثیر درجة  ورد ا المركبذفعالیة ھ حول فیما ورد في دراسة كریستیان

بحیث یكون بلون أخضر مصفر عند درجات حرارة منخفضة بینما یتحول إلى البني عند درجات  الحرارة

  .لونھ الأصلي عندما تنخفض درجة الحرارة إلىحرارة مرتفعة ویمكنھ الرجوع 

ولنا دراسة جانب فعالیة ھذا المركب وذلك بإختبار إمكانیة ذوبانھ في بعض اذا حفي بحثنا ھ

لك ذإخترنا ل. الأخرىوالغرض من ذلك ھو دراسة إمكانیة إستعمالھ كمتفاعل أو محفز لتفاعلات  ،المذیبات
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قمنا C6H6 . والبنزان C7H8الطولیان  ،C2H4O2حمض أستیك  ،C2H5OHالإیثانول  :ذیبات التالیةالم

فكانت النتائج كما  IV-17 بنقع كمیة ضئیلة جدا من المركب فیھا لمدة أسبوع كما ھو موضح في الشكل

 .IV-7 ھو موضح في الجدول

  دراسة فعالیة المركبات في بعض المذیبات: IV-17 الشكل 

  

  .فعالیة المركب في المذیباتمراقبة  :IV-7 الجدول

  الفعالیة  المذیب
  لا یذوب  C2H5OHالإیثانول 

  یذوب  C2H4O2حمض أستیك 
  لا یذوب  C7H8الطولیان 

  لا یذوب C6H6.البنزان 

  ذابتفعال في حمض الأستیك فقط حیث  CuC4O4.2H2Oحسب نتائج الجدول إتضح أن المركب 

 الإختبار لأنبوباللون عالقة في الجدار الداخلي  الراسب وظھرت بلورات زرقاءكمیة نسبة قلیلة من 

 بینما ،للراسب المتبقي في الأنبوب FTIRا تسجیل طیف نوللتأكد من حدوث التفاعل أجری. IV -18 الشكل

 2854.5cm-1فتبین نقصان جد معتبر لشدة العصابة المسجلة عند  ،إحتفظنا بالبلورات للكشف عنھا لاحقا

الموافقة لإھتزاز  cm-1 1473.5مع إنزیاحھا نحو الیمین ونقصان في عرض العصابة المسجلة عند

ھذا .IV-19 كما ھو موضح في الشكل C-Cكما نقصت شدة العصابة الموافقة لإھتزاز ) C-O(الرابطة 

   .یدل على نقصانٌ في عدد الوظائف المبینة في ھذا المركب

  

  

  

  

 

  أنبوب العینة التي تحتوي على البلورات الزرقاء   :IV-18 الشكل
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  طیف العینة بعد تنقیعھ في حمض الأستیك:  VI-19الشكل 

IV -1-3-5 نمدجة المركب   

 VI-22النمدجة تحصلنا على أطوال الروابط من التحسین الھندسي للجزیئ، یمثل الشكل  بعد عملیة

  الشكل المنمدج للجزیئ

  

 HyperChem 08النموذج الجزیي للعیینة مجسد ببرنامج : VI-20الشكل 

 

  .الكثافة الالكترونیة منظر ثنائي بعد :VI-21الشكل 

 

 .ثلاثي بعدالكثافة الالكترونیة منظر  :VI-22الشكل 
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VI -2   المركب  {Al(III)(OH)(C4O4)2H2O}.2H2O  

VI -2 -1     تحضیر عینة الألمنیوم{Al(III)(OH)(C4O4)2H2O}.2H2O  

من الماء المقطر فكان لون  ml15في9H2O.3)NO3( ALمن  g 0.3753في بیشر تم إذابة       

في  H2C4O4من حمض  g0.05700لتلیھا عملیة إذابة كمیة قدرھا  ،)شبھ شفاف(المحلول أبیض فاتح 

ml15  في بیشر آخر مع توفیر عملیة الرج والتسخین في درجة حرارة تقارب من الماء المقطرC°50 

تتم عملیة خلط المحلولین فوق جھاز الرج المغناطیسي بحیث نسكب . ذوبان التام لھلتسھیل وضمان ال

 الغرفة، فنلاحظالمحلول المعدني على المحلول الحمضي كما أشرنا سابقا التفاعل یجرى في درجة حرارة 

بعد سكب المحلول المعدني كلھ قطرة بقطرة نتج محلول شفاف اللون دون ظھور أي ترسب بـ 

PH=0.62.  تركنا المحلول بعد عملیة تغطیتھ جیدا مدة أسبوع فكانت النتیجة ترسب قلیلة جدا من

محتوى البیشر وغسلنا العینة بالماء المقطر وتركت لتجف تلقائیا، فكانت  رشحنا ،أبیضمسحوق ذو لون 

  .g0.0363كتلة الراسب الناتج بعد التجفیف 

VI -2 -2  توصیف المركب     {Al(III)(OH)(C4O4)2H2O}.2H2O 

  التحلیل بتقنیة مطیافیة الاشعة تحت الحمراء -1

  تحدید المعلومات النوعیة والكمیة من طیف الأشعة تحت الحمراء 1-2

 2H2O.{Al(III)(OH)(C4O4)2H2O} تم تسجیل طیف الأشعة تحت الحمراء للمركب

 .في درجة حرارة الغرفة) Cm-1)400-4000 في نطاق التردد من 

  

 

 

 

 .2H2O.{Al(III)(OH)(C4O4)2H2O} طیف الأشعة تحت الحمراء للمركب: IV-20الشكل 

یظھر لنا الطیف بوضوح أن معظم القمم الرئیسیة الملاحظة تقریبا ذات ذروات عریضة وكثیفة لا 

لتلیھا ذروة متوسطة تحتوي على ثلاث نتوءات وأخرى ضعیفة وأقل  OH.سیما تلك المقابلة لمجموعات 

تم تعیین مجمل  IV-8في الجدول . كثافة من سابقتھا، وھي تمثل المجموعات الوظیفیة الأخرى في العینة

  .مرفقة بنوع الاھتزاز) cm-1(الأرقم الموجیة للمجموعات الوظیفیة بالـ 
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على الطیف المسجل إلى أنواع الاھتزازات المدونة في نقترح إسناد الأطوال الموجیة الملاحظة 

  .وھي معطیات قابلة للمناقشة,الجدول 

 2H2O.{Al(III)(OH)(C4O4)2H2O}تحدید مختلف القمم الموجودة في طیف العینة : IV-8 الجدول

رقم الموجي للمجموعة الوظیفیة   υنوع الإھتزاز 
)Cm-1 (في ھذا العمل  

  المرجع  الوظیفة

υC=C  1527.5  حلقة رباعیة للـSq.   
υO-H  

 
 

υC=O 

2526.6  
3031.9   
3301.9  
1620.1 

  

للحمض  O-Hالرابطة 
 .الكربوكسیلي

الرابطة الھیدروجینیة 
  .الماء  OHلـ 

  .أمید أولي

  

υAL-O 439.7  حلقة رباعیة للـSq   
υAL-O 489.9 الماء.   

ظھرت العصابات التي تمیز كل وظیفة  ذه المعطیات حدوث إندماج بین المواد الإبتدائیة إذتأكد ھ

أنواع المتفاعلات (وفیما واصلنا من التجارب المخبریة اعتمادا على تغییر وسائط التفاعل .من كل متفاعل

  . IV-21 ا الشكلملكل منھ FTIRتمكنا من تحضیر ثلاث عینات  و تسجیل أطیاف ) المذیب, 

 

  بطیف المنشورة العلمیة  2H2O.{Al(III)(OH)(C4O4)2H2O} مقارنة طیف المركب : VI -24الشكل         

تطرقنا إلى تحدید  ، 2H2O.{Al(III)(OH)(C4O4)2H2O}العینةبعد عملیة تسجیل طیف 

بالأخد بعین الإعتبار المواد الإبتدائیة . الصیغة الكیمیائیة وذلك بالبحث في مجموعة من المقالات العلمیة

طیف أحد المركبات یتطابق M.C. Condren   فوجدنا في عمل  الكیمیائي،المستعملة في التحضیر 

ویكمن ذلك الإختلاف  . 2H2O.{Al(III)(OH)(C4O4)2H2O}تطابق شبھ تام لطیف العینة
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 سمحت لنا عینتنا،وھذا یدل على وجود شوائب في  cm-11384,8 الطفیف بوجود عصابة إضافیة عند 

إذ یصنف المركب الذي تحصلنا علیھ . ھذه المقارنة بتحدید الصیغة الكیمیائیة لناتج التفاعل الذي قمنا بھ

حیث  2H2O.{Al(III)(OH)(C4O4) 2H2O}من عائلة المركبات ذات الصیغة الكیمیائیة 

M=Fe, Ga, V ]80] [81[ ]82[، ظھور ھذا المركب في العدید من الأعمال في المقالات  لاحظنا

كما تبین أنھ في  ،المنشورة بمجرد ما یتوفر في وسط التفاعل معدن ثلاثي التكافؤ مع حمض السكواریك

 .معظم الحالات السابقة المركبات الأمینیة لا تدخل في التفاعل لأن تشكل ھذا المركب یحدث بسرعة

 

       العینات مختلفالمقارنة بین أطیاف  :  VI-25الشكل 

  خلاصة 

 CuC4O4.2H2O في ھذا الجزء من بحثنا كنا قد حضرنا ووصفنا مركبا كیمیائیا ذي الصیغة

وذلك باستعمال تقنیات التحلیل الفیزیوكیمیائیة لتحدید تركیبھ الكمي والكیفي وتعیین إھتزازات المجموعات 

الوظیفیة في مجال الإشعاع تحت الحمراء وأخیرا التوصل إلى وصف البنیة البلوریة لھ باستعمال تقنیة 

   .حیود الأشعة السینیة على المسحوق
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،وتم 2H2O.{Al(III)(OH)(C4O4)2H2O}ةالكیمیائیحضرنا كذلك المركب ذي الصیغة و

  .طیف الأشعة تحت الحمراء باستخدام تحدید المعلومات النوعیة والكمیةبتوصیفھ 
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  :الخاتــــــــــمة العـامة

 و  CuC4O4.2H2O ذا العمل، قمنا بتحضیر عینات لمركبین مھجنین بالصیغتین التالیتینخلال ھ

{Al(III)(OH)(C4O4)2H2O}.2H2O الألمنیوم في ظل إختلاف الشروط لكل من النحاس و

. التجریبیة لكل عینة، بغیة الحصول على مركبات مھجنة جدیدة لم یسبق تحضیرھا ودراستھا من قبل

ودراسة البنیة  IRوRX : وذلك من خلال توصیفھا وتشخیصھا باستخدام تقنیات التحلیل الطیفي

  .MEB المسح المورفولوجیة لسطح العینة عن طریق المجھري الإلكتروني

في ظل  نتحضیر المركبیمن طریقة بـلمرة المواد العضویة واللاعضویة في المحالیل، نجحنا في 

بتفاعل الحمض مع أحد أملاح المعادن " chimie douce La"الظروف التجریبیة للكیمیاء اللینة 

أنھ ركزنا جھودنا على توصیف عینات مركب  إلا. الحالاتالسالف ذكرھا والأمین في بعض  الانتقالیة

، مراعاة لبعض الظروف AlSqبغض النظر عن عینات مركب الألمنیوم  CuC4O4.2H2O النحاس

  .التي لم تسمح لنا بذلك

  :ھذا العمل البحثي بمایليعینات مھجنة لمركب النحاس، إذ سمح لنا 6في ھذا السیاق قمنا بتحضیر 

  إبراز تركیب المركبCuC4O4.2H2O الكیمیائیین  إلا أنھ تبین أن قد سبق تحضیره، من قبل

روبل وأرمین ویس ولكن بعد الإطلاع على مقالتھما العلمیة تبین أن ھناك إختلاف بیننا  كریستیان

في المواد الإبتدائیة المستعملة بغض النظر عن حمض السكورایك  وبینھما ویكمن ھذا الأخیر

الذي كان النقطة المشتركة بیننا وأیضا في الطریقة المستعملة لوصفھما للمركب فیما إستعملنا 

 .حدیثةنحن برامج 

 دراسة تأثیر الشروط التجریبیة على مردود ناتج التفاعل وعلى بنیتھ النھائیة. 

 أثبت حدوث التفاعل بین الطور العضوي  العینات والتيت الحمراء لھذه تفسیر أطیاف الأشعة تح

  .واللاعضوي 

 الأفاق المستقبلیة

خطواتنا للولوج في عالم تصنیع المواد النانویة والبحث في خصائصھا كونھا ا البحث أولى ذیعتبر ھ

نأمل مستقبلا , قمنا بتصنیع مواد سبق وأن وردت في الدراسات السابقة ثم وصفنھا .مواد واعدة للمستقبل

 إجراءو ونواصل فیما تبقى من بحثنا ھذا .إن أمكنخوض میدان تصنیع موادٌ جدیدةٌ ثم تحدید منافعھا 

 .تجارب دقیقة لنبحث من خلالھا على الظروف التي تسمح بإدراج الأمین في ناتج التفاعل
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 HighScore Plusمحیـط برنامج :  1ــــق المـلح

  

 Fullprofمحیـط :  2المـلحــــق 

 

مقارنة طیف المتفاعلات والنواتج: 3لملحق ا  

 

 

 

 

المركب
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A° 
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Cu(C4O4)2H2O Ni(C4O4)(H2O)2 Fe(C4O4)(H2O)2

] 

Mn(H2O)2(C4O

4) 

Co(H2O)2(C4O4

) 

Zn(H2O)2(C4O4) لمركبا 

 الكثلة المولیة  213.4 206.93 202.93 203.92 / 211.162

 النظام البلوري المكعبي المكعب ثلاثي المیل  سداسي المیل وحید المیل وحید المیل

P21/c P21/c R-3
 

R-3 Pn-3n Pn-3 الزمرة النقاطیة 

7.812 7.5933(6) 11.4395(19) 11.607(11) 16.280(5) 16.256(3) a(A°) 

11.816 14.168(1) 11.4395(19) 11.607(11) 16.280(5) 16.256(3) B(A°) 

6.295 13.821(1) 14.504(3) 14.66(3) 16.280(5) 16.256(3) C(A°) 

/  \  \  \ 90 90  

100.30 98.191(7) \   \ 90 90  

/  \ \ 120 90 90  

572.1 1471.7(2) 1643.4(3) 1711(4) 4315(2) 4295.6(15) V(A°
3
)  

4 4 9 1.717 48 48 Z 

1
  2 

2
 

3
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Resumé 

Par le présent travail, une série de composés chimiques hybrides dérivés des réactions entre des 
précurseurs organique et inorganique a été décrite. Ces produits ont été élaborés à base de l'acide 
squarique et de métaux de transition en présence de l'amine. Le but de cette investigation est la 
conception de nouvelles phases et obtenir de nouveaux systèmes hybride par le procédé de chimie 
douce. Nous avons réalisé la caractérisation de deux composés de formule chimique suivante : 

CuC4O4.2H2O et {Al(III)(OH)(C4O4)2H2O}.2H2O Cela a été fait à l'aide de la microscopie 
électronique à balayage (MEB), pour étudier la morphologie et a afin de révéler sa composition 
quantitative et qualitative, la diffraction des rayons X par la poudre a confirmé sa structure cristalline. 
Pour comparer les résultats nous avons utilisé la spectroscopie infrarouge et les tests ont été effectués 
pour ces échantillons afin d'identifier leur réactivité, Les résultats de cette étude ont été comparé avec 
les études antérieur rencontré dans des articles l'article scientifique pour le même travail, ainsi que les 
résultats théoriques calculés par la modélisation moléculaires.  

Mots- clés : Chimie douce, Matériaux hybrides, Rayon X, Structure cristalline, Réactivité chimique. 
. 

 

  الملخــص

من خلال ھذا العمل تم تحضیر سلسلة من المركبات الكیمیائیة المھجنة المشتقة من تفاعل المادة العضویة وغیر 
العضویة، إستنادا على حمض السكواریك والمعادن الانتقالیة في وجود الأمین بھدف تكوین أطوار جدیدة والحصول على 

فتوصلنا إلى توصیف المركبین الكیمیائین على  La chimie douce: نظام ھجین جدید حیث تم التحضیر بطریقة

CuC4O4.2H2O   و{Al(III)(OH)(C4O4)2H2O}.2H2O  تم تشخیص عینات المركبات الكیمیائیة المھجنة

). RX(المورفولوجیة تمت بـ انعراج الأشعة السینیة  ة، والدراس)MEB(المحضرة باستخدام المجھر الإلكتروني الماسح 
. البلوریةلكشف عن تركیبھا الكمي والنوعي وبنیتھا ). IR(ومقارنتھا استعملنا طیف الأشعة تحت الحمراء لتأكید النتائج 

لھذه العینات قصد التعرف على فعالیتھا، كما تم مقارنة نتائج ھذه الدراسة مع المقالة العلمیة لنفس ھذا  وأجري اختبارات
  .العمل

 .مواد مھجنة‘ كیمیاء لینة‘ فعالیة كیمیائیة‘ بلوریةبنیة  ’RX أشعة سینیة: الكلمات الدالة

Abstract 

By the present work, a series of hybrid chemical compounds derived from reactions between 

organic and inorganic precursors has been described. These products are based on squaric acid 

and transition metals in the presence of amine. The purpose of this investigation is the design 

of new phases and to obtain new hybrid systems by the process of soft chemistry. We carried 

out the characterization of two compounds of the following chemical formula: CuC4O4.2H2O 

and {Al (III) (OH) (C4O4) 2H2O} .2H2O This was done using scanning electron microscopy 

(SEM), to study the morphology and in order to reveal its quantitative and qualitative 

composition, the X-ray diffraction by the powder confirmed its crystalline structure. To 

compare the results we used infrared spectroscopy and the tests were performed for these 

samples to identify their reactivity, The results of this study were compared with previous 

studies encountered in scientific articles for the same work, as well as the theoretical results 

calculated by the molecular modeling. 


