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 الإهـــــــــــــــداء
فارغا ليسقيني قطرة حب إلى من حصد الأشواك عن دربي ليمهد لي طريق إلى من جرع الكأس 

 العلم أبي العزيز.

إلى نبع المحبة والحنان والوفاء وأغلى ما املك إلى نور عيوني التي ساندتني وشجعتني على إتمام هذا 
 العمل ألا وهي أمي الغالية.

 ومعنويا وشجعني على إتمام هذا العمل.إلى أبي الثاني والد زوجي الذي قدم لي يد المساعد ماديا 

 إلى الذي كان السند والعطاء قدم لي الكثير من الصبر وأمل...............والمحبة زوجي إبراهيم.

 إلى فلذات أكبادي الذان أسأل الله أن يجعلهما ذخرا للإسلام والمسلمين بنتاي تسنيم  وسجود.

 زوجات إخوتي وأولادهم. إلى من شاركتهم كل حياتي أخواتي وإخوتي، إلى

 إلى كل الأهل والأصدقاء الذين التزموا مرافقتي وشجعوا خطواتي عندما كادت أن تغلبها الأيام.

 إلى كل أساتذتي وزملائي في جميع الأطوار الدراسية.
 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 شكر وعرفان
القهار الأول والآخر والظاهر ولباطن، الذي أول من يشكر ويحمد آنا الليل وأطراف النهار، هو الله العلي 

أنعمني بنعمه التي لا تحصى ولا تعد وأنار دربنا فله جزيل الحمد والثناء هو الذي أنعم علينا إذ أرسل فينا عبده 
ورسوله "محمد ابن عبد الله"عليه أزكى الصلوات والتسليم، أرسله فعلمنا ما لم نعلم، حثنا على طلب العلم أينما  

 حيث ما وجدنا.كان و 

لله الحمد كله والشكر كله أن وفقنا وألهمنا الصبر على المشاق والصعوبات التي واجهتنا لإنجاز هذا العمل  
 المتواضع

استاذ بجامعة قاصدي مرباح  عطيه سالم،ثم أتقدم بجزيل الشكر والامتنان والتقدير العميق إلى أستاذي المشرف 
لما منحوه لي من وقت،  أستاذ التعليم العالي بجامعة قاصدي مرباح ورقلة لوناس علي ،والمشرف المساعد  ورقلة

 جهد، توجيه، إرشاد وتشجيع.

كما أتقدم ببالغ شكري وتقديري للأساتذة الآفاضل الأستاذ حجاج محمد،أستاذ التعليم العالي بجامعة قاصدي 
ارة ونيسة ،أستاذة بجامعة قاصدي مرباح ورقلة على مرباح ورقلة على قبوله رئاسة لجنة المناقشة.و الأستاذة سم

قبولها المشاركة في لجنة المناقشة و على ما بذلته من جهد في قراءة هذه الرسالة وعلى كل توجيهاتها ونصائحها 
 أستاذ التعليم العالي بجامعة عمار ثليجي الأغواط على قبوله المشاركة في إثراء السديدة .والأستاذ يوسفي محمد ،

و مناقشة هذه الرسالة و تحمله عناء السفر . والأستاذ وهراني محمد رضا،أستاذ التعليم العالي بجامعة حمى لخضر 
 بالوادي على تحمله عناء السفر و قبوله المشاركة في إثراء ومناقشة هذه الرسالة  

الأردن  لقبوله العمل في مخبره ولما كما أتقدم بالشكر الجزيل إلى الأستاذ الدكتور موسى النعيمي الجامعة الهاشمية 
 قدمه لي من نصائح وتوجيهات.

كما أتقدم بالشكر إلى كل من ساندي ومدى لي يد العون لإتمام هذا العمل وخاصة عمال مخبر الكيمياء بجامعة 
أسماء، حنان بالضياف وعمال المخبر  غنيمي ، قاصدي مرباح ورقلة: عباس خضراوي، رمضان مكاوي، آنيسة

 امعة الهاشمية بالأردن رجاء و فاطمة.بالج

 .وأشكر زميلاتي عائشة بودهان وأمينة بوقرة لما قدماه لي من مساعدة وتشجيع لإنجاز هذا العمل

 .إلى كل أساتذة وعمال جامعة قاصدي مرباح بورقلة 
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 الملخص:

 -2-(فنيل أزو-R 4) -5الهدف من هذه الدراسة هو تحضير مجموعة من المركبات، مركبات الأزو 

-c1)والمركبات الأمينة  b1-3)) مركبات قواعد شيف، (R = H, CH3, Br) حيث (a1-3)بنزالدهيد هيدروكسي

مطيافية الأشعة ، (IR)الحمراءتم تشخيص المركبات بالطرق الطيفية الاعتيادية: مطيافية الأشعة تحت ، (3
وتقنية التحليل  (RMN)مطيافية الرنين النووي المغناطيسي ،(UV-Vis)المرئية وفوق البنفسجية

أما الدراسة الكهروكيميائية تمت بواسطة تقنية الفولطا امبيرومتري الحلقي في الوسط ، (AE)العنصري 
 .DMF – Bu4NPF6العضوي 

.باستعمال طريقتين هما: اختبار جذر (c1-3)للمركبات دراسة الفعالية المضادة للأكسدة
DPPH   واختبار

.سجلت اكبر قدرة تثبيط لجذر ،(PM)موليبدات الفوسفات
DPPH  للمركبc2 بقيمةIC50  (0.294mM) كما ،

. (0.77M)قدرها AETAC بقيمة Mo(VI)لإرجاع الموليبداتأكبر فعالية مضادة للأكسدة   c3أظهر المركب

بطريقة الممانعة  (HCl, DMSO)في الوسط  XC70الفعالية التثبيطية لتآكل الفولاذ الكربوني كما تم تقدير
بالنسبة  %80.18ب  c2قدرت أعلى نسبة تثبيط للمركب  ،(Tafel)الإلكتروكميائية ومنحنيات الاستقطاب

 .(Tafel)بالنسبة لمنحنيات الاستقطاب %87.27لطريقة الممانعة و 

 الأزو، قواعد شيف، الفولطاامبيرومتري الحلقي، مضادات الأكسدة، التآكلمركبات : الكلمات المفتاحية

Bis[5-(4-methylphenylazo)-2-

hydroxybenzaldehyde]-4,4′-

diaminophenyl methane 

Bis[5-(4-bromophenylazo)-2-

hydroxybenzaldehyde]-4,4′-

diaminophenyl methane 

. 

Résumé : 

Le but de cette étude est de préparer des composés azo 5-(4-R-phenyl azo)-2-

hydroxybenzaldehyde (a1-3) (R = H, CH3 et Br), les composés bases de schiff (b1-3) et les 

composés amine    (c1-3). Ces composés préparés ont été caractérisés par les méthodes 

spectroscopiques suivantes: infrarouge(IR), UV-Visible,RMN 
1
H,RMN

13
C et l'analyse 

élémentaire(AE). L'étude électrochimique a été réalisée par la technique voltamétry cyclique 

et ceci en milieu organique DMF - Bu4NPF6.  



 الملخص

 

Par ailleurs, la capacité antioxydante des composés (c1à3) a été évaluée en utilisant deux 

méthodes: l’activité du piégeage du radical DPPH
.
, la capacité de réduction du molybdate de 

phosphate (PM) ,enregistrant la plus grande capacité à inhiber le radical DPPH
.
 pour c2( 

Bis[5-(4-methylphenylazo)-2-hydroxybenzaldehyde]-4,4′-diaminophenyl methane) avec une 

valeur CI50 est estimé à (0,294mm), le composé c3 (Bis[5-(4-bromophenylazo)-2-

hydroxybenzaldehyde]-4,4′-diaminophenyl methane )a montré la plus grande efficacité anti-

oxydante dans la réduction Mo(VI) avec une valeur AETAC de (0.77M). L’effet inhibiteur de 

corrosion de l’acier au carbone XC70 en milieu corrosif d’acide Chlorhydrique diméthyle 

sulfoxyde  (HCl, DMSO) est estimée sous la forme de la méthode impédance et de la méthode 

Tafal, le taux de inhibition le plus élevé est estimé pour le deux méthodes impédance et Tafal 

successivement à 80,18%et à 87,27 %  pour c2(Bis[5-(4-methylphenylazo)-2-

hydroxybenzaldehyde]-4,4′-diaminophenyl methane). 

Mots clés: Composé azo, Base de Schiff, Voltamètre Cyclique,  Antioxidante, Corrosion. 

Abstract: 

The aim of the present study is preparing the compounds azo (a1-3) 5-(4-R-phenyl)-azo-

salicyl aldehyde (R = H, CH3 and Br), bases of schif compounds (b1-3) and amine 

compounds (c1-3). These synthesised compounds were characterized with the following 

spectroscopic methods: Infrared specra IR, UV-Visible,H
1
 NMR,C

13
NMR and elemental 

anlyses (EA) electrochemical study was conducted with cyclic voltammetry in the organic 

medium DMF – Bu4NPF6. 

The antioxidant efficacy of the compounds (c1-3) was also estimated using two methods: 

Root testing. The DPPH test is phosphate molybdate test (PM), the greatest capacity for 

inhibition of the DPPH for c2(Bis[5-(4-methylphenylazo)-2-hydroxybenzaldehyde]-4,4′-

diaminophenyl methane) with an IC50 value is estimated at (0.294mm), and the c3(Bis[5-(4-

bromophenylazo)-2-hydroxybenzaldehyde]-4,4′-diaminophenyl methane) compound showed 

the greatest efficacy of reducing molybdate Mo (VI) with AETAC value of (0.77M). The 

study of the inhibitor effect of the carbon steel (XC70) corrosion, it was done by 

electrochemical impedance and Tafal curves. The highest delay rate is estimated for the two 

methods impedance and Tafal successively at 80.18% and at 87.27% for c2(Bis[5-(4-

methylphenylazo)-2-hydroxybenzaldehyde]-4,4′-diaminophenyl methane). 

Keywords: Azo compounds, Schiff base, Cyclic voltametery, Antioxidant, Corrosion. 
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 مقـدمة عامة:

أصباغ الأزو هي عبارة عن مواد عضوية تتكون من مجموعتين عضويتين ترتبطان عن طريق تفاعلات 
الازدواج بمجموعة الأزو لتعطي مركبات تمتص في المنطقة المرئية وفوق البنفسجية، اكتشفت لأول مرة 

 .1888عام  peterمن قبل بيتر 

نوع من  3111غ، حيث أن هناك حوالي من جميع أنواع الأصبا 60-70%تمثل مركبات الأزو حوالي 
 أصباغ الأزو قيد الاستخدام  وأغلبها أصباغ أحادية الأزو.

لقد نالت هذه المركبات اهتماما كبيرا من طرف الباحثين نظرا لاستخداماتها المتعددة فقد أثبتت الدراسات 
الجراثيم بالإضافة إلى أن هذه المركبات تتشكل منها عقاقير مهمة، كذلك امتلاكها صفات مثبطة لنمو 

 [1]أنها تستخدم في صباغة الصوف، الخشب، المستحضرات الصيدلانية وكذلك في المجالات الطبية. 

الأزوميثين أي ما يدعى قواعد وتكون هذه المركبات أكثر اهمية إذا إحتوات في تركيبها على مجموعة 
حضرت من طرف العديد  من الباحثين و تطرقوا إلى تطبيقاتها   ونظرا لأهمية هذه المركبات فقدشيف 

في عدة  مجالات كمثبطات للبكتيريا والتآكل بالإضافة إلى دراسة الفعالية المضادة للأكسدة والتي أعطت 
،ولإثراء هذه الأبحاث جاءت مساهمتنا في هذه الدراسة بتحضير هذا النوع من المركبات  نتائج ايجابية

ودراسة تطبيقاتها في مجال الفعالية المضادة للأكسدة والتآكل وذلك مرورا بالمراحل  (يثينأزوم-الأزو)
 التالية:

 المرحلة الأولى: تحضير المركبات.

برومو فنيل  -4) -5 نهيدروكسي بنزالدهيد-2-(مثيل فنيل أزو -4) -5 ،هيدروكسي بنزالدهيد -2-فنيل ازو -5

 .   ثنائي إمينو فنيل ميثان -'4, 4 هيدروكسي بنزالدهيد[-2-فنيل ازو -5ثنائي] ،هيدروكسي بنزالدهيد-2-(أزو

برومو  - 4-(5ثنائي] ،ثنائي إمينو فنيل ميثان -'4, 4 هيدروكسي بنزالدهيد[-2- (فنيل ازومثيل  - 4-(5ثنائي]

هيدروكسي -2-فنيل ازو -5ثنائي] ،ثنائي إمينو فنيل ميثان -'4, 4 هيدروكسي بنزالدهيد[-2- (فنيل ازو

  .ثنائي أمينو فنيل ميثان -'4, 4 بنزالدهيد[
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برومو  - 4-(5ثنائي] ،ثنائي أمينو فنيل ميثان -'4, 4 هيدروكسي بنزالدهيد[-2- (فنيل ازومثيل  - 4-(5ثنائي]

 .ثنائي أمينو فنيل ميثان -'4, 4 هيدروكسي بنزالدهيد[-2- (فنيل ازو

، (IRء )بالطرق الطيفية التالية: مطيافية الأشعة تحت الحمراتشخيص هذه المركبات المرحلة الثانية: 
، (RMN)ومطيافية الرنين النووي المغناطيسي  (UV-Vis)فوق البنفسجية  –مطيافية الأشعة المرئية 

كما تتطرقنا في هذا العمل إلى دراسة . (C, N, H)للعناصر (A E)إضافة إلى تقنية التحليل العنصري 
 للمركبات الأمينية.  (CV)ميائي بالفولط امبيرومتري الحلقية يالسلوك الكهروك

 المرحلة الثالثة: بعض التطبيقات

 -'2، 2و (PM)في هذه المرحلة قمنا بدراسة الفعالية المضادة للأكسدة بطريقتين هما الفسفو موليبدات 

 X70لفولاذ الكربوني من نوع لتآكل ا للمركبات والفعالية التثبطية (DPPH) بيكريل هيدرازيل -1-ثنائي فينيل

 .1M بتركيز (HCl, DMSO) حامضي في وسط

 دراستنا اشتملت على مقدمة عامة، ثلاث فصول وخلاصة عامة.

 . حيث تطرقنا الى بعض المفاهيم النظرية واهم الأعمال في هذا المجال الجزء النظري  الفصل الأول:

 و تضمن المواد و طرق الدراسة المستعملة في هذا العمل  الجزء العملي الفصل الثاني:

و يضم أهم النتائج المتحصل عليها وهي : الخصائص الطيفية و النتائج ومناقشتها. الفصل الثالث:
الفولاذ  لتآكل للمركبات الفعالية المضادة للأكسدة ،بالإضافة الى نتائج الفعالية التثبطيةالبنيوية للمركبات و 

  . X70الكربوني 

وفي الأخير اختتمنا عملنا بخلاصة عامة تضم أهم النتائج المتحصل عليها.



 

 

 

 

 

 

 

 

:الأول الفصل  

 النظري  الجزء

 

 

 

 



الجزء النظري                                               الأول                   الفصل  

3 
 

I- مفاهيم عامة: 

 :هما أساسيتين نقطتين الفصل هذا يشمل

الفعالية  الأمينات، شيف، قواعد النظري لمركبات الازو، الجانب حول الأساسية المفاهيم بعض أولا
 .التآكل، ثانيا بعض الدراسات السابقة للمركبات المدروسة للأكسدة، المضاد

I-2- :مركبــــــــــــات الأزو   

I-2-2- :تعريف مركبات الأزو 

 بذرات النتروجين ذرات إذ يتم ارتباط(-N=N-)الازو مجموعة وجود الى الازو باصباغ تسميتها سبب ويعود
  SP 2 التهجين ذات الكاربون 
 الملونة العضوية المركبات ضمن مجموعة اكبر وانها المهمة المركباتبكونها  الازو اصباغ وتتميز

و وتسمى  الالياف تلوين على المقدرة ولها صناعيا - الاصباغ من عديدة اصناف وهناك والمحضرة
حيث ترتبط على طرفي مجموعة الأزو مجموعتان عضويتان متجانستان  المركبات التي عضويتان

فسميت مركبات متجانسة أو مجموعتان عضويتان إحداهما أو كلاهما غير متجانس تسمى مركبات الأزو 
 [5، 4[ .الغير متجانسة قد تكون مجموعة أريل أو الكيل

عرفت مركبات الأزو الأروماتية انتشارا واسعا بسبب استقرارها العالي، على عكس مركبات الأزو الألفاتية 
القليلة الانتشار بسبب تفككها السريع إلى النتروجين والهيدروكربون ونذكر على سبيل المثال الصيغ 

لأزو بنزين الموضحة في الشكل الرنينية للحلقات الأروماتية المرتبطة على طرفي مجموعة الأزو للمركب ا
(I -1). 

 

 بنية مركب الأزو بنزي : (I -2)الشكل

I-2-0- :تصنيف مركبات الأزو 

I-2-0-2-  :تصنيف مركبات الأزو حسب عدد مجاميع الأزو 

 تصنف مركبات الأزو اعتمادا على عدد مجاميع  الأزو الداخلة في تركيبها:

N N
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 مركبات أحادية  الأزو:  - أ

على مجموعة أزو واحدة ضمن تركيبها يمكن من خلالها التناسق مع بعض الأيونات  هي مركبات تحتوي 
الفلزية عن طريق إحدى ذرتي النتروجين للمجموعة وبذلك تسلك هذه المركبات سلوك ليكاندات أحادية 

 [ 6]. (I -0)السن كما في المركب الشكل

 

 بنية مركب أحادي الأزو: (I -0)الشكل

 مركبات ثنائية الأزو:  - أ

هذا النوع يحتوي على مجموعتي أزو ترتبط على أطرافها حلقات متجانسة أو غير متجانسة كما هو 
  [7].(I - 3)موضح في المركب الشكل

 

 بنية مركب ثنائي الأزو: (I - 3)الشكل

 مركبات ثلاثية الأزو: -ج

مجاميع أزو ترتبط فيما بينها بحلقات أروماتية تشمل مركبات الأزو التي تحتوي في تركيبها على ثلاث 
 [8]. (I -0)مختلفة كما هو موضح في الشكل

 

 بنية مركب ثلاثي الأزو (:I -0)الشكل

N
N

HO3S

OH

OH

N N NN

HO3S SO3H

S

N N

SOH OH

N

N

N

NN

N
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 مركبات متعددة الأزو:  -د

هذا النوع من المركبات يمكن أن يحتوي على أربعة أو أكثر من مجاميع الأزو ترتبط فيما بينها بحلقات 
ذكر على سبيل المثال  نيعتبر هذا النوع من  المركبات المعقدة التي يصعب تسميتها ، أروماتية مختلفة

 [9]. (I -5)المركب الموضح في الشكل

 

 بنية مركب متعدد الأزو: (I -5)الشكل

I-2-0-0- تصنيف مركبات الأزو حسب نوع الحلقات المرتبطة: 

 : مركبات الأزو متجانسة الحلقة - أ

الحلقة هي مركبات تتميز بارتباط مجموعة الأزو بحلقتين متجانستين على مركبات الأزو متجانسة 
ضعيفة وقليلة الفعالية  ي سانداتفه (O ,N ,S) أي  حلقاتها لا تحتوي على ذرات متغايرة مثل، طرفيها

بسبب وجود مجموعة الأزو المركز الوحيد للارتباط أو التناسق مع الأيونات الفلزية، أما إذا كانت الحلقات 
إحدى وخاصة إذا كانت  (OH , CO2H, NH2, NHR ) المتجانسة تضم مجاميع حامضية أو قاعدية 

ها قابلية أكثر للارتباط أو التناسق مع الأيونات بالموقع اورثو مع مجموعة الأزو فإنها تكون لالمجموعات 
 [10]الفلزية. 

 :                          مركبات الأزو غير متجانسة الحلقة - ب

هي مركبات تتميز بوجود حلقات تحتوي على ذرات متغايرة على إحدى طرفي المجاميع العضوية 
على المشاركة في الارتباط أو التناسق مع لمجموعة الأزو أو كلاهما حيث أن هذه الذرات تكون قادرة 

الأيونات الفلزية، هي مركبات أكثر انتشارا من مركبات الأزو المتجانسة الحلقة وهذا راجع إلى تعدد مواقع 
 التناسق مع الأيونات.
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I-2-3- :تحضير مركبات الأزو 

وذلك من خلال تفاعل نتريت تحضر أصباغ الأزو باستخدام تفاعلات الديازونيوم والازدواج أو الاقتران 
الصوديوم مع حامض الهيدروكلوريك أو الكبريت مكونا حامض النتروز الذي يتفاعل بدوره مع الأمينات 

. تمتلك أملاح C°5-1 الأروماتية الأولية مشكلا أملاح الديازنيوم ويتم هذا في درجة حرارة تتراوح بين
ن أو الازدواج مع المركبات ذات الكثافة الإلكترونية العالية  الديازنيوم خواصا إلكتروفيلة تمكنها من الاقترا

  OH, OR, NH2, NHR, NR2وهذه الكثافة تكون في المركبات الأروماتية الحاوية على الوظائف التالية:
بالإضافة إلى المركبات التي تحتوي على مجموعة الهيدروكسيل الفينولية مثل الفينولات والأمينات 

  [11].(I -6)ركبات التي تضم مجموعة كيتونية، يمكن توضيح الآلية في الشكلالأروماتية والم

 

 آلية التفاعل لتحضير مركبات الأزو: (I -6)الشكل

I-2-0- :أهمية مركبات الأزو 

العلمية في السنوات الأخيرة،  الأبحاثمركبات الأزو هي صنف من المركبات التي ازدادت أهميتها في 
    من الاستخدامات المهمة لأصباغ الأزو ومعقداتها على أن كونها أصباغ ذات جودة عالية استخدمت في و 

واستعملت العشرات من مركبات الأزو الأحادية في صناعة الأصباغ ومستحضرات التجميل، كما أن 
ى أنها تدخل بالإضافة إل، مركبات الأزو الحاوية على مجموعة أريل أزو استخدمت في مجال الصيدلة

 [11، 12]في مجال التصوير الفوتوغرافي. 
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كما تعد من الكواشف العضوية ذات الانتشار الواسع التي تميزت باستخداماتها المتعددة وذلك لثباتها 
  [15، 14] العالي وسرعة تفاعلها مع مختلف الأيونات الفلزية.

حيث اتجهت معظم الدراسات  للفطريات والبكتريا،أما في مجال الفعالية البيولوجية فاستخدمت كمضادة 
الحديثة إلى دراسة الفاعلية التثبيطة لهذه المركبات على الأحياء المجهرية فمثلا المركب  

Salicylazosulfopyridine المعروف بAzulfidin  الذي يستعمل لمعالجة تقرحات القولون والذي يمتص
 [16] .(I-7)في الجهاز الهضمي ببطئ يمكن توضيحه في الشكل

 

 Azulfidinبنية المركب : (I-7)الشكل

I-0- :قواعد شيف 

I-0-2- :مدخل  

بقواعد شيف وقد حضرت لأول مرة   (C=N)تسمى المركبات العضوية الحاوية على مجموعة الأزوميثين
م من التفاعل تكاثف بين الألديهايدات أو الكيتونات 1054سنة (Hygo Schiff) من طرف العالم الالماني 

 [11، 11]  مع الأمينات الأولية الألفاتية أو الأروماتية.

I-0-0- :تصنيف قواعد شيف 

مع اعتبار أن هذه المركبات  ،متعددة المخالب، رباعية ،ثلاثية، ثنائيةتصنف هذه المركبات إلى أحادية، 
  [5]قابلة لتشكيل روابط تسانديه خصوصا مع شوارد المعادن الانتقالية وهي كالآتي:

 N).)نوع (Monodentate)أحادية المخلب1 -

 N2, NO).)نوع (Bidentate)المخلبثنائية 2 -

 . N2O, N2S, NO2, NSO))نوع(Tridentates)ثلاثية المخالب3 -

 .N2O2))نوع (Tetradentates)رباعية المخالب4 -

N

N S N N

COOH

OH

O

O

H
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 .(Polydentates)متعددة المخالب5 -

  المخالبخماسية(Pentadentates). 
   المخالبسداسية(Hexadentates). 
  المخالبسباعية(Heptadentates 

 يوضح لنا بعض الأمثلة لهذه الأنواع: (I -8)والشكل 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

90 

 يوضح أنواع قواعد شيف :(I -8)الشكل
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N

N

R

H

 

  المخلب أحادية

C N CH3

H

 

المخلب ثلاثية  

 

C
H

N
H2
C

H2
C CH2

OH

 

  المخلب خماسية

N
H

NC N C

HOOH

 

المخلب رباعية  

Z
NNC C

OH HO

 

 

المخلب سداسية  

N(CH2)2NN(H2C)2N

OH HO

 

المخلب سباعية  

NN NN

OH OH OH



الجزء النظري                                               الأول                   الفصل  

9 
 

I-0-3-  ف:بتحضير قواعد ش  

الأمينات وذلك من تكاثف م  1054عام حُضرت قواعد شف لأول مرة من قبل العالم الألماني شيف 
الأولية الأليفاتية أو الأروماتية وبعض الأحماض الأمينية مع الألديهايدات والكيتونات الأليفاتية أو 

 [20]وهناك عوامل عدة يمكن أن تؤثر في تفاعل تحضير قاعدة شف منها الدالة الحامضية. [19]الأروماتية.
والتأثيرات الإلكترونية والفراغية لمركب الكاربونيل والأمين، بما أن الأمين قاعدة فإنه غالبا ما يبرتن في 
الوسط الحامضي ولهذا لا يستطيع أن يعمل مثل النيوكليوفيل، والتفاعل يمكن أن يكون بطيئاً أو لا يحدث 

عدي الشديد بسبب عدم توفر في بعض الحالات، وعلاوة على ذلك التفاعل يعاق في الوسط القا
أمين الذي يكون عادة غير  -البروتونات التي تعمل على تحفيز نزع مجموعة الهيدروكسيل من الكاربينول

بسبب كون مركز تفاعل  مستقر وبشكل عام فإن تفاعل الألديهيدات مع الأمين يكون أسرع  من الكيتون 
الكيتون تمنح كثافتها  ذرة كاربون الكاربونيل فيالألديهيدات أقل إعاقة مقارنة بالكيتون وأيضاً أن 

 [21-22]  .الالكترونية ما يجعلها أقل شحنة إلكترونية مقارنة  بالألديهيدات

I-0-0- :أهمية قواعـــد شيــف 

تعتبر قواعد شيف من المركبات المهمة في مجالات متعددة سواء كانت علمية أو صناعية أو من الناحية 
في المجال الطبي والدوائي واستعملت كمضادات للالتهاب          [23]بشكل واسع. الزراعية فقد درست

ومضادات للأورام كذلك، أما في مجال البايولوجي فبعضها كمانع لنمو البكتريا وبعضها له فعالية تجاه 
لها كذلك فإن العديد من قواعد شيف ، تقلصات الأوعية القلبية والبعض الأخر له فعالية مضادة للسل

فعالية ضد الفطريات، أما في مجال الصناعة فقد استعملت في صناعة حبر الألوان وحبر الطابعة وفي 
 [24-25] .مجال الزراعة فاستعملت كمبيدات للحشرات بسبب وجود مجاميع فعالة مثال الأزو

I - 3- :الأمينـات 

I- 3- 1- :مـدخــل 

، ذلك بإحداث استبدال لذرة هيدروجين أو أكثر بجذور ألكيلية (NH3)تعد الأمينات كمشتقات للأمونياك
(R) :في حالة ما إذا كان 

-(R) .عبارة عن جذور ألكيلية تكون المركبات الموافقة أمينات ألكيلية 
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-(R) .عبارة عن حلقات عطرية تكون المركبات الموافقة أمينات أريلية 
أولية، ثانوية، ثلاثية وتسمى الأمينات بالأمينات كما أنها تصنف مثل الكحولات إلى ثلاث أصناف 

الحلقية إذا كانت ذرة الأزوت ضمن الحلقة، كما أنه يمكن أن تكون أحادية، ثنائية أو متعددة الوظيفة، 
كما تعد الوظيفة الأمينية من بين الوظائف الأكثر انتشارا في المركبات العضوية وخاصة الطبيعية منها 

 نزيمات، كما تدخل في تركيب المواد العلاجية.مثل البروتينات والإ

وبفضل امتلاك ذرة الأزوت للزوج الإلكتروني الحر الذي يكسبها خاصية نيوكلوفيليه قوية والتي بفضلها 
يمكن لذرة الأزوت مهاجمة المراكز الفعّالة ذات الكثافة الإلكترونية الضعيفة بكل سهولة، مثل مجموعة 

 .Ni, Cd, Cu, Znالانتقالية مثل  الكربونيل، شوارد المعادن

I- 3- 2- :طرق تحضير الأمينات 

الأمينات من بين المركبات ذات الاستهلاك الواسع، بالإضافة إلى كونها تتواجد في المركبات  تعتبر
 الطبيعية إلا أنه يتم تحضيرها بطرق عدة نذكر أهمها:

I- 3- 0- 2- هوفمان: طريقة 

للأمينات بواسطة ألكلة النشادر ويتم ذلك بمساعدة هالوجينات الألكيل،  هذه الطريقة تعتمد في تحضيرها
هذه الطريقة تعد التقنية الأولى عمليا في تحضير الأمينات الألفاتية، إلا أنها نادرة نسبيا ويعود ذلك لكونها 

 واسع. طريقة مكلفة. أما بالنسبة للأمينات الأروماتية فتحضر بالطرق الصناعية لكونها ذات استهلاك

I- 3- 0- 0- :تفاعل زينين 

م، 1842استطاع زينين الحصول على الأنيلين باختزال النتروبنزين في وجود مادة محفزة وكان ذلك سنة 
ت العطرية التي تحضر بطرق من الصعب تقدير مدى أهمية هذا الاكتشاف فالأنيلين وغيره من الأمينا

تستخدم في صناعة العديد من الأصبغة الاصطناعية،    من مركبات النترو المختلفة، فهي  مماثلة
  [11] وغيرها. العقاقير، المواد المستعملة في التصوير، المواد المتفجرة
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I-0- :الجـــــــــذور الحرة  

I-0-2- تعريف الجذور الحرة  

إلكترون أو أكثر حر في مدارها تعرف الجـــذور الحـــرة على أنـــها أنواع كيميــــائية )ذرات أو جزيئات( تمتلك 
إذ تكون الإلكترونات في الحالة العادية مزدوجة وعند فقدان احد هذه الإلكترونات يفقد  [26] الخارجي.

إذ أن الإلكترون الحر في المدار الخارجي يبقى نشط يبحث عن إلكترون ليشكل زوج ، الجزئي استقراره
  [27] من احد الجزيئات المجاورة مما يسبب إتلاف جزيئات الخلية. ينزع إلكترون هذا ما يجعله  ،مستقر

  [28] أثناء التفاعلات الكيميائية لمركبات وسطية وتنتهي نهاية التفاعل منها. الجذور الحرة  تتولدو 

 .H  ˙, N, F˙˙, Cl:˙ الأحادية: وهي التي تحتوي على إلكترون أحادي ومتعادل مثل

  .H  C H    على إلكترون أو أكثر غير مزدوج ومتعادل مثل: الثنائية: وهي التي تحتوي 

I -4-0- :مصادر الجذور الحرة 

تكون  ثحي ،الحياة الخلوية عبارة عن مصدر مستمر لإنتاج مختلف أنواع الجذور الحرة حتى في الواقع
باستمرار من طرف هذه الجذور الحرة منها المرتبطة بعوامل داخلية  ةالمركبات الخلوية الأساسية مستهدف

 ومنها خارجية إذن هناك جذور حرة داخلية المصدر وأخرى خارجية المصدر.

I-5- :مضادات الأكسدة 

I-5-2- :تعريف مضادات الأكسدة  

 تقدم إذ ،الأخرى  المركبات أكسدة إعاقة تعرف مضادات الأكسدة بأنها مركبات قادرة على منع أو
 ،فعالة وغير سامة غير حرة ضعيفة جذور إلى بدورها وتتحول الحرة الجذور الكيميائية إلكترونات إلى

 الخلوية الأنظمة في الأكسدة أو يؤخر يثبط حاجزًا تشكل إنها الأكسدة مضادات عن نقول أن يمكن ولذلك
 بنشاطها الحرة المعروفة الجذور تعطي التي الأكسدة تفاعلات سلاسل استمرار وقف أو كبت عبر وذلك

 [22]النسيج. داخل وفعاليتها

مضادات الأكسدة تبدو مهمة لصحة وحياة الإنسان، مع ذلك فان جسم الإنسان لا يمكن أن يعيش بدون 
 فالجسم يستخدم الجذور الحرة لتحطيم الجراثيم بالإضافة إلى استخدامها في إنتاج الطاقة. ،جذور حرة
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 دة بصورة طبيعية في معظم الخضروات والفواكه والأعشاب الطبية.توجد مضادات الأكس

I-5-0- فيتــاميـــن  C 

يسمى كذلك بحمض الأسكوربيك هو مضاد أكسدة يذوب في الماء ويعمل داخل الخلايا يستطيع إزاحة أو 
 الناتجة عن الأيض الخلوي.  ˙OH˙, O2˙  ,  Oاختزال الجذور الحرة 

كما يعمل حمض الأسكوربيك بمساعدة النظام الدفاعي للجسم على إزالة سمية بعض المواد الكيميائية     
     vit Eوذلك عن طريق عملية الأكسدة والاختزال في الجسم كما يعمل كذلك على الرفع من فعالية 

لأطعمة التي تحتوي ويمكن تامين هذا الفتامين عن طريق تناول ا  tocophenyl αوذلك بإرجاع الجذر 
والشكل التالي يوضح الصيغة الكيميائية لحمض الأسكوربيك يمكن توضيحه في  [30-32]على الحمضيات. 

 .(I-9)الشكل 

 

 الصيغة الكميائية لحمض الاسكوربيك (:I-9)الشكل

I -6- التآكل 

I -6- -1تعريف التآكل 

الفيزيائية والكيميائية لتفاعلها مع الوسط يعرف التآكل على انه تلف المعدن أو فقدان في خواصه 
يعرف أيضا على أنه تفاعلات أكسدة و اختزال أو إرجاع غير متجانسة إذ يتأكسد المعدن    [33]الخارجي.

ويرجع أو يختزل المحيط. ويعرف بأنه انهيار المنشات الفلزية بفعل تفاعلها مع جو المحيط ويأخذ التآكل 
 [34]عدة صور وهو كثير ما يؤدي إلى توقف خط الإنتاج في العمليات.

I -6--2 يمكن تقسيم التآكل تبعا لطبيعة الوسط الأكال إلى عدة أنواعتآكلأنواع ال : 

وهو تآكل يحدث  وينتج هذا النوع من التآكل عن الإصابة الكيميائية المباشرة للمعدنالتآكل الكيميائي: 
 .(CO2)ثاني أكسيد الكربون   ،(H2S)كبرتيد الهيدروجين، (O2)بفعل ثلاث غازات غاز الأكسجين

OHO

HO

OH

OH

OH
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وهو تآكل يحدث في وجود محلول الكتروليتي حيث تتم عملية إرجاع الإلكتروليت  ميائي:يالإلكتروكالتآكل 
 وأكسدة المعدن وهو أكثر الأنواع انتشارا  في الطبيعة.

إن تراكم العفن البكتري والفطريات والخمائر ينتج عنها تآكل للمعدن ومن أكثر الكائنات  التآكل البكتري:
، وبطريقة أخرى فان تعفن     Desuflovibrioالحية المسببة لهذا النوع من التآكل هي  البكتريا من سلالة

 وتراكم البكتريا ينشط التأكل وذلك من خلال الاختلاف في تركيز الأكسجين.

I -6--3 :مثبطات التآكل 

تعرف المثبطات أنها مواد عضوية أو غير عضوية تضاف بكميات ضئيلة )تراكيز صغيرة( لتقليل      
أو بمفهوم آخر فهي عبارة عن مواد تضاف للوسط الذي يسبب تآكل المعدن ، أو توقيف سرعة التآكل

 [35] .لتقليل من معدله

I -6--4  تصنيف مثبطات التأكل: 

: هي مثبطات تعمل على تخفيض كثافة التيار الجزئي الأنودي وتزيح )المصعدية( الأنوديةالمثبطات 
 كمون التآكل في الاتجاه الموجب.

: هي مثبطات تعمل على تخفيض كثافة  التيار الجزئي الكاتودي و تزيح المثبطات )المهبطية( الكاتودية
 كمون الآكل في الاتجاه السالب .

ي مثبطات تعمل على تخفيض كثافة التيار الأنودي و الكاتودي مع تغير طفيف : وهالمثبطات المختلطة
 [12[في كمون التآكل.

I -6--5 :خصائص المادة المثبطة 

 يجب أن لا يؤثر على الخصائص الفيزيائية والكيميائية للمعدن  -
 يجب أن يكون مناسب اقتصاديا عند الاستعمال بصورة و واسعة -
 يجب أن يكون المثبط مناسب بيئيا، غير سام ولا يؤثر على حياة الإنسان  -
يجب أن يكون فعالا في المناطق الأنودية والكاتودية للمعدن ويمتلك القدرة على توقيف تفاعلات  -

 [11-13]الانود والكاتود. 
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I -6--6 :ميكانكية التثبيط 

العضوية والغير عضوية  فنذكر على سبيل  يمكن تفسير ميكانكيات التثبيط باستخدام بعض المركبات
وسوف نوضح ، المثال مركبات الأزو الذي نحن بصدد دراسة بعض من هذه المركبات في هذا العمل

طرق التثبيط أو بمفهوم أخر التفاعلات التي تحدث بين المركبات التي تعتبر هي المثبط والمعدن  وذلك 
 حسب الاحتمالات التالية:

و تداخله مع أروبيتال فارغ لذرة الفلز الموجودة  (N=N)الإلكتروني الحر لمجموعة الازووجود الزوج  -
على سطح المعدن  يساعد على التصاق مركبات الأزو بالسطح و هذا يقلل  من وصول المواد 

  [12، 11]المسببة للتآكل للسطح وبالتالي يؤدي إلى التقليل من عملية التآكل.
سطح المعدن كشحنات موجبة يحدث تفاعل إلكتروستاتيكيا مع الشحنات  وجود جزيئات المثبط على -

 .السالبة لسطح المعدن مكونا طبقة واقية مع سطح المعدن التي تقلل وصول المواد المسببة للتآكل

I -6--7 :طرق دراسة سرعة التآكل 

هي طرق تمكننا  هناك عدة طرق لقياس سرعة التآكل، تختلف هذه الطرق باختلاف الوسائل المستعملة،
من معرفة آلية التثبيط وقياس سرعة التآكل وتنقسم إلى طرق كلاسيكية)طريقة المعايرة وطريقة ضياع 

 الكتلة( وطرق حديثة وهي الطرق الإلكتروكيميائية.

I -6--1-7 الطريقة الوزنية : 

 Δmر في الوزن وتعتمد على التغي ،وهي طريقة يدوية وسهلة وبسيطة لا تتطلب أجهزة أو تركيب معين
خلال زمن  قبل وبعد الغمس في محلول التآكل )الوسط الأكال( (S)حيث يتم وزن العينة ذلت المساحة

 [41 -40]وفق العلاقة التالية.  %Rويتم حساب نسبة التثبيط  (t)معين
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I -6--2-7 ميائية:يالطرق الإكتروك 

I -6--2-7 2-  ميائية المستقرة:يالإلكتروكالطريقة 

يوضح المنحنى تصرف المعدن النشط والخامل بالاستعانة بتيار خارجي، ومن أجل قيمة للكمون 
نغير في قيمة الكمون المطبق على المعدن المدروس والمقاس نسبة لمسرى  Potentiostatباستعمال جهاز

 i=f (E)بلاتين لرسم منحنى الاستقطابالكالوميل، ونسجل شدة التيار المار بين المعدن والمسرى ال

 

 i=f(E) الاستقطاب منحنى يوضح (:I-10)الشكل

 :Tafelمنحنى  -

 : معاملين وهما Tafelويعطي العلاقة بين كثافة التيار وفوق الجهد، و وضع العالم 

 Ba = RT/αnfمعامل تفال الأنودي:  -
  RT/(1-α)nf  =Bc معامل تفال الكاتودي:  -
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وباعتبار تركيز المتفاعلات        – Bultevolmerتفال الأنودية والكاتودية في معادلةبتعويض معاملات 
 والنواتج  متساوي فان المعادلة تأخذ الشكل التالي:

i= i0exp (Ƞ/Ba) –i 0exp (-Ƞ/Bc) 

Ƞ = Ei – Ed 

 حيث:

Ƞ:  ،الإستقطاب الكهروكيميائي:Ei  ،كمون بوجود تيارEd:  )كمون بغياب التيار)كمون الانحلال 

 :المجال الأنودي لمنحنى تفال

 :، و بإهمال الجانب الكاتودي تصبح عبارة كثافة التيار كما يلي<<1η /Baفي الجهة الأنودية يكون 

i = ia= i0exp (Ƞ/Ba)……… …..(1) 

 و بتعريف ثوابت تفال الأنودي 1 بإدخال اللوغاريتم العشري على العبارة    

aa= -2.303 βa log i0   ba = 2.303 βa 

 والتي تعرف بمجال تفال الأنودي )2 (نحصل على معادلة تفال الموضحة في العبارة

η = aa + balogi…………..(2) 

 :المجال الكاتودي لمنحنى تفال

 :وبإهمال الجانب الأنودي تصبح عبارة كثافة التيار كما يلي ، -˂˂1η / βcفي الجهة الكاتودية يكون 

i = ic= - i0exp (-Ƞ/Bc)…… …….(3) 

 وبتعريف ثوابت تفال الكاتودية (3)  بإدخال اللوغاريتم العشري على العبارة

ac = -2.303 βcln i0 ; bc = 2.303 βc 

 والتي تعرف بمجال تفال الكاتودي (4) نحصل على معادلة تفال الموضحة في العبارة

  η = ac+ bclogi…………(4) 

 [36]و الشكل التالي يوضح لنا منحنى تفال.  
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 يوضح منحنى تفال: (I-11)الشكل

 

I -6--2-7 0- ميائية:يمطيافية الممانعة الإلكتروك 

مطيافية الممانعة الإلكتروكيميائية هي واحدة من الطرق الإلكتروكيميائية المتغيرة  وهي الطريقة الأكثر 
التفاعل، وتشكل الطبقات على المساري وقياس سرعة التفاعل المنتظم، استعمالا لدراسة التآكل، وآليات 

 (f)تتمثل الطريقة في قياس استجابة المسرى لتغيير جيبي في كمونه  وذلك بالتغيير في قيمة التواتر

 E E Sin2ftيعطى بالعلاقة:                 

: \ΔΕ\ 10سعة التغيير وقيمتها ضعيفة لا تتجاوز mV 

سواء كان مصعديا أو مهبطيا في خلية تحليل كهربائي  Eiهذا التغيير نحدثه على كمون المسرى الابتدائي 
 :استجابة المسرى للتغيير الكمون على شكل تغير جيبي في التيار وعبارتهأو بيل كهربائي، 

I I Sin2ft  

 :تعطى بالعلاقة Zنتيجة لذلك تنشأ داخل الجملة ممانعة 

Z = ΔE/ΔI 

والتي تكتب على  Zبواسطة مولد الإشارات نحصل في كلّ مرّة على قيمة للممانعة  ƒبتغيير قيم التواتر
[42]والتخيلي  ZReشكل عدد مركب بشقيه الحقيقي 

Zim: 

Z= ZRe +i Zim 
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وندعو المنحنى الناتج بمنحنى نكويست   مجموع قيم الممانعة المتحصل عليها ترسم في المعلم المركب -
(Diagramme de Nyquist) 

 

 Nyquisيوضح منحنى : (I-12)الشكل

 

I-6- :الدراسات السابقة 

تعتبر مركبات الأزو من المركبات التي نالت أهمية كبيرة في السنوات الأخيرة، هذا نظرا لاستعمالاتها في  
عدة مجالات سوف نسرد في هذه الدراسة بعض الأعمال السابقة للباحثين الكيميائيين الذين قاموا 

نها الفعالية المضادة مبتحضير هذا النوع من المركبات وتتطرقوا إلى تطبيقاتهم في بعض المجالات 
 الاستخلاص ...الخ، نذكر على سبيل المثال:، و التآكل، للأكسدة، البكتريا

H. Khanmohammadiقام 
 هو كما مختلفة بمستبدلات  ميثين -أزو مركبات ستة بتحضير ومساعديه[ 43]

 ,IR)    المختلفة والطيفية الكيميائية بالطرق  المركبات وتركيب شكل بتحديد قام ،.(أ)الشكل في موضح

UV, RMN )سلوكا أعط حيث القطبية مختلفة مذيبات باستعمال طيفيا دراستهم تمت، العنصري  والتحليل 
solvatochromisme دراسة تمت ذلك إلى إضافتا الهيدروجينة، الرابطة تأثير إلى راجع وهذا ايجابي 

 .ايجابية نتائج أعطت التي والفطريات للبكتريا المضادة الفعالية
 

                R = 4-NO2, 4-Cl, 2,4-Cl, 3,4-Cl  4-Et ميثين-أزو من مركبات خمس بتحضير قاموا كما
 وهذا الأروماتية للحلقة بالنسبة أخرى  وضعيات وفي [44].مختلفة بمستبدلات .(ب) الشكل في والموضحة

 ,IR, UVالمختلفة والطيفية الكيميائية بالطرق  المركبات وتركيب شكل بتحديد وقام تأثيرها مدى لدراسة
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RMN أن وجدوا القطبية مختلفة عضوية مذيبات بأربعة طيفيا دراستهم تمت كما العنصري، والتحليل 
 .Cu النحاس معدن مع شيف معقد بتحضير قام كما  ،C°220 هي الحراري  الاستقرار درجة

 الشكل في الموضحة المركبات بتحضير قام حيث  [45]ومساعديه. H. Khanmohammadi مع دائما نبقى
 الكيميائية البينة من التأكد تم R = 4-NO2, 4-Et, 4-Cl, 4-Br, 4-F, 4-Me مختلفة بمستبدلات .(ت)

 قاموا كما، الامتصاص مجال على المذيب قطيبة تأـثير مدى بدراسة وقام الاعتيادية الطيفية بالطرق 
 . الحرارية خواصها بدراسة

، حيث R = Cl , Me, OMeبتحضير ثلاث مركبات  قاموا حيث ومساعديه الباحث نفس مع دائما نبقى
قاموا بتشخيصهم بالطرق الطيفية المعتادة وهذا لتحديد التركيب والشكل وتوصلوا إلى أن هذه المركبات  

 .[7] .(ث)الموضحة في الشكل، C°320مستقرة حراريا عند 

 وتم .(ج) الشكل في الموضحة R = O, S مركبات بتحضير [47].ومساعدية A. A. Jarrahpour قام كما
 دراسة يبوتمت (IR, RMN, UV) المعتادة الطيفية بالطرق  المحضرة للمركبات الكيميائية البنية من التأكد
 .سلبية وأخرى  إيجابية نتائج أعطت حيث البكتريا من  أنواع بعض تثبيط على المركبات هذه قدرة

M. Ghasemian من كل بها قام دراسة وفي
 موضح هو كما مثين أزو -الأزو مركبات على ومساعدية 

 بها قاموا التي الدراسة خلال من وذلك للأكسدة مضادة فعالية المركبات لهذه أن وجدوا .(ح) الشكل في
 الفنيل حلقة مستبدلات إلى راجع النتائج هذه في التباين أو الاختلاف أن ووجدوا DPPH˙ جذر تثبيط في

R = H, Me, Cl, NO2 البكتريا نشاطية تثبيط في دور لها ليس  المركبات لهذه أن إلى التوصل تم كذلك 
 [48] .ايجابي غرام نوع  من

وتم فيها التطرق إلى  .(خ)المركبات  الموضحة في الشكل  بتحضير قام حيث الباحث نفس مع نبقى
درجة الحرارة وتمت كذلك دراسة الفعالية ، المذيبات، دراسة طيفيه بمتغيرات مختلفة وهي درجة الحموضة

، أما فيما يخص الدراسة التي  ˙DPPHالمضادة للأكسدة والتي أعطت نتائج ايجابية بالنسبة لتثبيط جذر
 [49] تمت على بعض أنواع من البكتريا فكانت النتائج سلبية.

M. H. Fekri وقام
 والتأكد بتشخيصهم وقام .(د) الشكل في الموضح أزومثين– أزو مركب بتحضير [50] 

 وهذا للبكتريا المضادة الفعالية دراسة إلى تتطرق  كما ،الاعتيادية الطيفية بالطرق  لهم الكيميائية البنية من
 .إيجابي غرام نوع على ايجابية نتائج اظهر حيث سلبي وغرام ايجابي غرام نوعين على
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ومساعديه  M. K. Agarwal الباحث قام حيث أخرى  استخدامات في لكن المركبات نفس مع دائما نبقى
سائل   -وتم استخدامه في تقنية استخلاص سائل .(ذ)بتحضير المركب الموضح في الشكل  [51]

، الكاديوم  وتوصل إلى أنها مستخلصات جيدة للايونات لاستخلاص بعض الايونات الفلزية  الكوبلت
 .المذكورة أحسن من الطور المائي

[52]وقام 
S. Samal  و هذا .(ر)أزومثين  للمبادلات الأيونية الموضحة في الشكل –بتحضير مركبيين أزو

في محلول مائي  (Cu(II), Ni(II))لفصل أيونات النحاس من خليط يحتوي على أيونات النيكل و النحاس 
 Cu(II)حيث بينت نتائج التحليل أن المبادلات الأيونية تظهر قدرة كبيرة على استخلاص أيونات النحاس

 في الخليط بفعل التعقيد.

بتحضير المركب الموضح في  [53]ومساعديه. T. Samaspurنبقى دائما في استخلاص المعادن حيث قام 
و تمت دراسة مدى فعاليته في استخلاص المعادن الموجودة في خليط وهذا بتأثير درجة  .(ز)الشكل

وكمية التدفق  وأظهرت النتائج أن لهذا المركب القدرة على الاستخلاص حيث تم  PHالحموضة 
Ag)استخلاص معدن الفضة 

 .معتدلة PHو هذا عند  (+

( على CPEبإضافة كربو نيلية جديدة لإلكترود من نوع ) [54]و مساعديه.  H. M Mashhadizadrhقام.
دقيقة وتعيش ، ( أعطت نتائج سريعةCPE, CWEهذا الأساس تم تصنيع قاعدة شيف لهذه الالكترودات)

 ..(س)كما هو موضح في الشكل  Agلوقت طويل مقارنة بالكترود 

 V. K. Agheraقام الباحث ومساعديه 
وهذا بتفاعل بوروهيدريد  بتحضير المركبات الأمينية الثانوية [44] 

كمذيب ومع الرج المغناطيسي   وفي درجة حرارة الغرفة  THFالصوديوم مع قواعد شيف وهذا في وجود 
ساعات ثم يتم استخلاص المركبات الأمينية وتم التأكد من بنية المركبات بالطرق  3-5 لمدة تترواح بين

بالإضافة إلى الإزاحة الكيميائية لطيف   3358.6cmعند IR(N-H)الطيفية المعتادة، حيث ظهر طيف 
RMNH والتي ظهرت عند  δ = 6.14 - 6.16   

بتحضير ثلاث مركبات الأمينية الموضحة في الشكل التالي  وهذا  [55]ومساعديه  S.Atiaوقام الباحث 
ومن شروط  بإضافة بوروهيدريد الصوديوم لقواعد شيف لإرجاع الوظيفة الإيمينية في وجود الإيثانول

 .(ش) الشكلالتفاعل أن يتم التفاعل في الظلام ودرجة حرارة الغرفة كما هو موضح في 
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يوضح البنية العامة للساندات المحضرة : (I-13)(شأ)الشكل
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II – المستعملة طرق الالمواد و:  

ميثين )قواعد شيف(، والأمينات وهذا  -تضمن هذا العمل تحضير مجموعة من مركبات الأزو، الأزو
للإشارة فإن  R = H, CH3, Brحيث  para (-p)بمستبدلات مختلفة على الحلقة الأروماتية في الموضع

تم تحضيرها من طرف الدكتور سالم عطيه سابقا وتم التعرف على هذه  R = Hالمركبات بالمستبدل 
 ميائية ) الفولطاامبيرومتري يالكهروك بالإضافة الى دراسة السلوكالمركبات بالطرق الطيفية الإعتيادية 

 للمركبات المضادة للأكسدة و القدرة التثبطية( ،تم تطبيق المركبات النهائية في مجال الفعالية CVالحلقي
 . X70الفولاذ الكربوني  لتآكل

أجريت التجارب في المخابر البيداغوجية بقسم الكيمياء جامعة قاصدي مرباح ورقلة ومخبر الكيمياء   
 بالجامعة الهاشمية بالأردن. الغيرعضوية 

-II2- (التصنيع) جزء التحضير: 

  1-1-II التحليل(  التشخيصالمواد و طرق( : 

تم استخدام مجموعة من المواد كيميائية على درجة عالية من النقاوة من عدة شركات مختلفة والجدول 
 أدناه يوضح المواد الكيميائية المستعملة في هذا العمل ودرجة نقاوتها والشركات المصنعة لها.

 : المواد المستعملة، درجة نقاوتها والشركات المصنعة (II-2)الجدول

 المواد المستعملة النقاوة الشركة
PROLABO 99%  الأنلين C6H7N)) 

Aldrich 99% مثيل الأنلين  -بارا(C7H9N ) 
Aldrich 99% بروموالأنلين -بارا (C6H6 BrN ) . 
FLUKA 99%  الدهيدســاليـساليك(C6H6O2 ). 

Biochem pharma 99%  هيدروكسيد الصوديوم(NaOH)  
Aldrich 99%  نتريت الصوديوم(NaNO2). 
Fluka 99% 

 C13H14N2) )ثنائي فنيل -ثنائي أمين 4-4‘
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Biochem chemo pharma 99.6% كلوروفورم (CHCl3). 
Biochem chemo pharma 99%  ثنائي كلور الميثان (CH2Cl) 
Biochem chemo pharma 99%  الايثانول (C2H5OH). 
Biochem chemo pharma 99%  ثنائي ميثيل سلفوكسيد(C2H6OS) 

PROLABO 99% فورماميد ميثيل ثنائي DMF (C3H7NO) 
FLUKA 99% هكسافليوروفوسفات امونيوم بيوتيل رباعي 

(Bu4NPF6) 
 

 المحضرة: استعملت الأجهزة التالية في إنجاز القياسات التحليلية والطيفية والفيزيائية للمركبات

1-1-1-II الفصل الكروماتوغرافي باستعمال الطبقة الرقيقة(CCM): 

تم التأكد من نقاوة المركبات المحضرة باستعمال كروماتوغرافية الطبقة الرقيقة باستعمال صفيحة من 
 . UV مع تتبع البقع و الكشف عنها باستعمال مصباح (silicagel) السيليكاجال

2-1-1-II  نقطة الإنصهار(Pf):   

uncorrected ± 0.1)تم قياس درجات الانصهار للمركبات الصلبة المحضرة بحساسية 
°
C)  في الجامعة

 الهاشمية بالأردن.

3-1-1-II  المرئية  –التحليل الطيفي  بالأشعة فوق البنفسجية) (UV-Vis: 

الهاشمية بالأردن وفي المرئية لمحاليل المركبات في الجامعة  –سجلت أطياف الأشعة فوق البنفسجية 
وهذا باستعمال خلية من   (DMF)درجة حرارة الغرفة  و كان المذيب المستعمل هو ثنائي مثيل فورماميد

 المستعمل. الجهازنوع  تحديد   1cmالكوارتز سمكها 

4-1-1-II التحليل الطيفي  للأشعة تحت الحمراء(IR): 

في  Bruker vertex 70سجلت أطياف الأشعة تحت الحمراء للمركبات الصلبة باستعمال جهاز من نوع 
 .الجامعة الهاشمية بالأردن
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5-1-1-II التحليل الطيفي للرنين النووي المغناطيسي  ( RMN):   

كمذيب وهذا باستعمال جهاز من نوع  CDCl3تم قياس طيف الرنين النووي المغناطيسي باستعمال 
Bruker-Avance 400 MHz .بالجامعة الهاشمية الأردن 

6-1-1-II  التحليل العنصري(AE) : 

للمركبات المحضرة باستعمال جهاز من  (C.H.N)تم تحديد نسب عناصر الكربون، الهيدروجين والأزوت
 .في الجامعة الهاشمية بالأردن Eurovector E.A.3000نوع 

7-1-1-II الفولطاامبيرومتري الحلقي(CV) : 

وقمنا باستخراج النتائج   PGZ301باستخدام جهاز ميائية للمركبات يأجريت الدراسة للخصائص الكهروك
باستعمال طريقة الفولطاامبيرومتري الحلقي والشكل التالي يوضح التركيب  voltamaster4بواسطة برنامج 

 التجريبي لهذه الطريقة. 

 

 التركيب التجريبي لطريقة الفولطاامبيرومتري الحلقي: (II-1)الشكل 

أنجزت الدراسة داخل خلية زجاجية مزدوجة الجدار يحتوي غطائها على خمس مداخل، يسمح بدخول 
المساري الثلاثة المرجعي،  المساعد والعمل والرابع لتزويد الوسط بالأزوت لنزع الأكسجين الذي يكون 

 نشط كهربائيا  والخامس خاص بإضافة المواد. 
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7-1-1-II -2 الدراسةالمذيب المستعمل في هذه 

  [1]ومن مميزات المذيب المستعمل في هذه الطريقة: يتكون الوسط المدروس من مذيب ومذاب 

  .يكون ذو ناقلية جيدة في المجال المدروس 
  .يذيب المواد النشطة كهربائيا 
  .قليل او عديم التطاير 
  .يذيب الملح و المادة المدروسة 
 .غير نشط كهربائيا في المجال المدروس 

 7-1-1-II -0الكهـــروليت المســاعد 

كوسط ناقل كهريائيا   Bu4NPF6في عملنا هذا قمنا باستعمال رباعي بيوتيل امونيوم هيكسافلوروفوسفات 
10وهي املاح يصعب اكسدة شواردها السالبة وارجاع شواردها الموجبة واسعملنا هذه المادة بتركيز 

-1
 M  

 اعتمادا على مجموعة من الخصائص:ويتم اختيار الكهروليت المساعد 

 الذوبانية العالية في المذيبات المدروسة لضمان ناقلية كهربائية جيدة.  -
 مرة من تركيز المواد الكهروفعالة المدروسة.  111الى  51يجب ان يكون تركيزها اكثر ب  -
 مجال الكهروفعالية للكهروليت المساعد يجب ان يكون واسعا قدر الايمكان.  -
 [2]يجب ان يكون محايدا كميائيا عند درجة حرارة ثابتة.  -
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       2-1-II:طرق تحضيــــــــــر المركبــــــــــات 

 :(II-2)المركبات المحضرة يتم توضيحها في الجدول 

 : أسماء ورموز المركبات المحضرة(II-2)الجدول

 الرمز اسم المركب بلاتينية اسم المركب بالعربية الرقم
01 

 
 phenylazo-2-hydroxybenzaldehyde a1-5 هيدروكسي بنزالدهيد-2-فنيل ازو -5

هيدروكسي  -2- مثيل فنيل أزو( -4) -5 02
  بنزالدهيد

5-(4-methylphenylazo)-2-

hydroxybenzaldehyde 

a2 

هيدروكسي -2-برومو فنيل أزو(-4) -5 03
 بنزالدهيد

5-(4-bromophenylazo)-2-

hydroxybenzaldehyde 

a3 

, 4 هيدروكسي بنزالدهيد[-2-فنيل ازو -5ثنائي] 04
  ثنائي إمينو فنيل ميثان -'4

Bis [5-phenylazo-2-

hydroxybenzaldehyde]-4  4′-

diiminophenyl methane 

b1 

هيدروكسي -2- (فنيل ازومثيل -4- (5ثنائي] 05
 ثنائي إمينو فنيل ميثان -'4, 4 بنزالدهيد[

Bis[5-(4-methylphenylazo)-2-

hydroxybenzaldehyde]-4,4′-

diiminophenyl methane 

b2 

هيدروكسي -2- (فنيل ازوبرومو  -4- (5ثنائي] 06
 ثنائي إمينو فنيل ميثان -'4, 4 بنزالدهيد[

Bis[5-(4-bromophenylazo)-2-

hydroxybenzaldehyde]-4,4′-

diiminophenyl methane 

b3 

, 4 هيدروكسي بنزالدهيد[-2-فنيل ازو -5ثنائي] 07
 ثنائي أمينو فنيل ميثان -'4

Bis[5-(phenylazo)-2-

hydroxybenzaldehyde]-4,4′-

diaminophenyl methane 

c1 

هيدروكسي -2- (فنيل ازومثيل -4- (5ثنائي] 08
 ثنائي أمينو فنيل ميثان -'4, 4 بنزالدهيد[

Bis[5-(4-methylphenylazo)-2-

hydroxybenzaldehyde]-4,4′-

diaminophenyl methane 

c2 

هيدروكسي -2- (فنيل ازوبرومو - 4-(5ثنائي] 09
 ثنائي أمينو فنيل ميثان -'4, 4 بنزالدهيد[

Bis[5-(4-bromophenylazo)-2-

hydroxybenzaldehyde]-4,4′-

diaminophenyl methane 

c3 

 

 

 

 

 



  الثاني                                                       الجانب العملي الفصل

30 
 

-1-2-1-II تحضيــــــــر مركبـــــــــــات الأزو(a1, a2, a3) : 

 (II-0) المرحلة الأولى في هذا العمل تتمثل في تحضير مركبات الأزو التي يمكن توضيحها في الشكل

 

   (a1, a2, a3) الشكل العام لمركبات الأزو المحضرة: (II-0)الشكل 

حضر هذا النوع من المركبات عبر مرحلتين، لقد تم تحضير مثل هذه المركبات من طرف العديد من 
الباحثين الكيميائيين حيث تعد المرحلة الأولى في العملية هي الأهم حيث يتم فيها تشكل ملح الديازنيوم  

درجة حرارة لا تتعدى وهذا بتفاعل الأنلين مع نتريت الصوديوم، يتم التفاعل في الوسط ألحامضي وفي 
5°C. الآلية العامة للتفاعل موضحة في الشكل التالي ، 

 

 آلية تشكل ملح الديازونيوم :(II-3)الشكل

أما المرحلة الثانية وهي مرحلة لازدواج وفيها يتم ارتباط ملح الديازنيوم مع ألدهيدسالسيلك وهذا في الموقع 
para  لمجموعة الهيدروكسيل، حيث مجموعةOH  هي مجموعة مانحة توجه نحو الموقع  بارا(p)  وأورثو
(O)على عكس مجموعة الكربونيل التي تعتبر مجموعة ساحبة وتوجه نحو الموقع ميتا ،(m). 

R N N OH

H

O

R=H ,CH3,Br

R NH2 H O N O R N N OH

H

H

O

R N N O

H
-H2O R N N OH

R N N OH2
+ R N

-H2OH+

N Cl
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18cmمن بارا مثيل انيلين  مع  (0.05mol, 5.3g)نقوم بمزج   ml 500في دورق سعته
من حمض كلور  3

20cmو %37الماء بتركيز 
من نتريت  4gمن الماء المقطر. نضيف إلى المزيج محلول مكون من  3

قطرة بقطرة. نترك المزيج مع الرج المغناطيسي وفي درجة حرارة   H2Oمن  20mlلمذابة في الصوديوم ا
من كربونات الصوديوم         18gلمدة نصف ساعة، ثم نضيف محلول أخر مكون من  C°5لا تتعدى 

150cmيسيليك الممدد في من الدهيد سال 5.86gو
من الماء المقطر ويترك المزيج مع الرج المغناطيسي  3

وفي درجة حرارة الغرفة لمدة ساعة حيث نلاحظ تشــكل راســـب، النــاتج يرشـــح تحــت الفراغ ويغسل  
رتـــه في ويترك لتجفيف في الهواء لمـــدة يوم كامـــل. تتم إعادة بلو  (%10)بمحلول كلــور الصوديـــوم 

 . [1-1] برومــو أنلين -الايثانول ونفس الخطوات بالنسبة للأنلـــين و بارا

-2-2-1-II تحضيرمركبات قواعد شيفb1, b2, b3)): 

 (II-4) تحضير قواعد شيف يعتبر ثاني مرحلة في العمل يمكن توضيحها في الشكل

 

 الشكل العام  لقواعد شيف المحضرة:: (II-4)الشكل 

ثنائي فينيل ميثان المذابة في  -ثنائي امينو(´)4,4من  (0.198g ,1mmol)نضع 250mlفي دورق سعته 
10ml  من الايثانول المطلق و نتركها مع الرج المغناطيسي لمدة نصف ساعة، نضيف محلول مكون من

المذاب في  (2mmolهيدروكسي بنزالدهايد( بتركيز) – 2 –( دي زنيل )ميثيل فينيل -4) -5)مركب الازو 
50ml  من الإثانول المطلق  و نترك المزيج مع الرج وفي درجة حرارة تسمح بحدوث ظاهرة التكاثف لمدة

ساعتين. الناتج يرشح تحت الفراغ ويغسل بالإثانول المطلق البارد ويترك يجف لمدة ثلاث أيام، بنفس 
 -ازو فينيل -5هيدروكسي بنزالدهايد(، ) - 2 -( برومو فينيل ازو -4) -5)  الطريقة بالنسبة للمركبات  الأزو

 [5-6] هيدروكسي بنزالدهايد(.  -2

 

H2
C

N N CHHC

NN N NOH HOR R

R=H, CH3, Br
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-3-2-1-II  تحضير المركبات الأمينيةc1, c2, c3 : 

تعتبر مرحلة تحضير المركبات الأمينية أخر مرحلة في هذه الدراسة، حيث يتم تحضير المركبات الأمينية 
، NaBH4بوروهيدريد الصوديوم عن طريق تفاعل هدرجة الوظيفة الإيمينية )قواعد شيف( بواسطة مادة 

رى مثل مجموعة التي تعتبر مادة مرجعة انتقائية خاصة بإرجاع قواعد شيف ولا تهاجم مجموعات أخ
 .(II-5)النترو، مجموعة الكربوكسيل......الخ الشكل العام للأمينات المحضرة يمكن توضيحها في الشكل 

 

 الشكل العام للمركبات الأمينية المحضرة: (II-5) الشكل

مثيل فنيل سالسيدين( إمينو[ ثنائي فنيل  -4ثنائي )] -´4,4من  (1mmol)نضع  250mlفي دورق سعته 
على  NaBH4بوروهيدريد الصوديوم  (2mmol)من الايثانول المطلق، ثم نقوم بإضافة  (100ml)ميثان مع 

دفعات ولمدة نصف ساعة،  يترك المزيج مع الرج المغناطيسي وفي درجة حرارة الغرفة لمدة ثلاث أيام. 
نقوم بترشيح الخليط  وتبخير المذيب، بعدها  نستخلص الناتج العضوي باستعمال ثنائي كلور الميثان    

ثم يرشح وفي الأخير  Na2SO4ويغسل بالماء لعدة مرات ويجفف هذا الأخير باستعمال سيلفات الصوديوم 
وبنفس الخطوات بالنسبة  C°40نقوم بعملية تبخير المذيب )ثنائي كلور الميثان( في درجة حرارة لا تتعدى

فنيل  - 4] ثنائي) -´ 4,4برومو فنيل سالسيدين( إمينو[ ثنائي فنيل ميثان،  - 4] ثنائي )-´4,4للمركبين
  [8,7,3] سالسيدين( إمينو[ ثنائي فنيل ميثان.

 

 

 

 

H2
C

N
H

N
H

CH2H2C
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 2-IIتقدير الفعالية المضادة للأكسدة: 

حيث تقدر الفعالية المضادة  ،هي قياس قدرة مركب ما على تثبيط الجذور الحرة أو توقيف عملية الأكسدة
 .الخ.......  ABTS, PM, ORAC, DPPHللأكسدة بعدة اختبارات نذكر منها:

 . c1, c2 , c3بالنسبة للمركبات   PMو  DPPH :في دراستنا هذه قمنا باختبارين هما

1-2-II المواد و الأجهزة المستعملة: 

 : المواد المستعملة 

 المواد المستعملة، درجة نقاوتها والشركات المصنعة : (II-3)الجدول

 الشركة المنتجة النقاوة المواد المستعملة
 (C18H12N5O6)هيدرازيل  -بيكريل -2-ثنائي فينيل

 2, 2-diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH)  

 

99% 
Sigma Aldrich 

 Ascorbic Acid 99.7% MERCK (C6H6O6) حمض الأسكوربيك

 Disodium phosphate  99% Biochem (Na2HPO4)فوسفات ثنائي صوديوم 

Chemopharma 
  Monosodium phosphate (Na2HPO4)فوسفات أحادي صوديوم 

99% Biochem 

Chemopharma 
 Ammonium molybdate  99% Biochem (H24Mo7N6O24)موليبدات الأمونيوم 

Chemopharma 
 Sulfuric acid  99% Biochem (H2SO4)حمض الكبريتيك 

Chemopharma 
 Ethanol (C2H5-OH) 99% Biochem الإيثانول

Chemopharma 

 99% PROLABO (C2H6OS)ثنائي ميثيل سلفوكسيد

  المستعملة:الأجهزة 

 .Spactroscan 80D/DVإعتمدنا في دراستنا على جهاز الأشعة المرئية وفوق البنفسجية من نوع 
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2-2-II  اختبارDPPH : 

DPPH  عرف  هذا   [9]هي مادة صلبة ذات لون بنفسجي. و ثنائي فنيل بكريل هايدرازيل
يعتمد  على نسبة إرجاع جذر  م،1250سنة   Marsden Bloisالاختبار من طرف العلم بولواز

DPPH˙  في وجود مركب مضاد للأكسدة قادر على منح إلكترون أو جذرا هيدروجيني  ليكون أكثر
DPPHو يظهر ذلك من خلال التفاعل اللوني للجذر   [11]استقرار.

 [11].ذو اللون البنفسجي الداكن •
يعتبر من هذا الأخير  [12]الداكن.ذات اللون الأصفر   DPPH-Hالذي يتحول إلى جزئية مستقرة

تقاس الامتصاصية عند   [13-14]أكثر الطرق استعمالا  لكونه اختبار سريع و غير مكلف و سهل.
 ƛ=517nmطول موجة 

[15]     

 

DPPHالصيغة الكيميائية لجذر : (IV -1)الشكل 
• 

 

 مع مضاد الأكسدة. DPPHمخطط يوضح الية تفاعل جذر :(IV-2)الشكل 

10×6)بتركيز DPPHنقوم بتحضير محلول     
-5

M)  نقوم بتحضير تراكيز مختلفة من ثم .في الإيثانول
)مركب معياري أو مرجعي( و هذا باستعمال ثنائي مثيل  VCالمركبات المدروسة و حمض الاسكوربيك 

من كل  200µlنضع في أنابيب الاختبار  نظرا لذوبانيتها العالية في هذا الأخير. DMSO سلفوكسيد 
 30minنرج المزيج جيدا ليتجانس المحلول و نتركه في الظلام لمدة  DPPHمن  ml4و نضيف لها  تركيز

عن طول الموجة  UV-Visو في درجة حرارة الغرفة،  بعدها نقوم بقراء الامتصاصية في جهاز 
=517nmƛ 

[16] 
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وفق  DPPH(%I)تم تعين القدرة التثبيطية للمركبات المدروسة بحساب النسبة المئوية  لتثبيط 
 [17]العلاقة

 A0حيـــث:

A0 30: الامتصاصية الضوئية للجذر الحر في غياب المثبــط بعـــدmin. 

Ai30: الامتصاصية الضوئيـة فـــي وجــــود المثبــط بعــدmin. 

 %Ι العــــامل المضـــاد للأكسدة للجــــــذر الحــــــر: نسبـــــة تثبيـــطDPPH
• 

3-2-II  اختبار موليبدات الفوسفات(PM): 

اختبار الموليبدات هو اختبار يسمح بقياس القدرة المضادة للأكسدة للمركبات المراد دراستها في 
ذو اللون الأزرق و  Phosphmolybdateالى  Phosphmolybdic Acide وجود عامل اختزال، هذا بإرجاع

MO هذا حسب التفاعل التالي:
+6

                       MO
+5 

كما يعتبر هذا الاختبار سريع و غير مكلف و سهل التكرار، يقاس التغير اللوني للمعقد بقياس 
 ƛmax= 695nm.  [18]الامتصاصية عند طول موجة 

 محلول موليبدات الفوسفات و المتكون من:  أولا نحضر 

 0.6M  من حمض الكبريتH2SO4      

 29mM  من فوسفات الصوديومNa3PO4 
 4mM  من موليبدات الأمونيوم(NH4)2MoO4 

و نضيف له  50µM - 500µM من مختلف تراكيز حمض الأسكوربيك  و التي تتراوح بين 0.3mlنأخذ
3ml  95من محلول موليبدات الفوسفات،  ثم نضع الأنابيب في حمام مائي درجة حرارتهC°  ولمدة

90min   و بعدها نترك الأنابيب تبرد تتدريجيا  و تقاس الامتصاصية عند طول موجةƛ= 695nm .
)المضادة للأكسدة(  و بنفس الطريقة نعامل المركبات المدروسة. تم التعبير عن القدرة الإرجاعية [ 19]

 Mبوحدة AEACبحساب التركيز المكافئ لحمض الأسكوربيك   

I% =
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-3-II الفعالية المضادة لتآكل 

 مقدمــة:

إن فهم عملية التآكل والسيطرة عليها أصبح ضرورة علمية واقتصادية لما لها من أضرار بليغة إلى درجة 
يطلق عليها صناعة معاكسة نظرا للخسائر الكبيرة التي تسببها وقد تأخذ هذه الخسائر صيغ مختلفة 

وسبائك باهظة الثمن ذات مقاومة عالية للتآكل أو غلفنة كتبديل الأجهزة المتآكلة واستعمال معادن 
 المعادن أو طلائها بمعدن مقاوم للتآكل أو إضافات كيميائية مضادة لحماية المعدن من الضرر.

جميع دول العالم وخاصة الصناعية منها والمتقدمة تعاني من مشاكل التآكل ويبلغ مقدار ما يفقده العالم 
وتبلغ التكاليف الناتجة عن هذه الخسائر والمبذولة لغرض   ( %10)ن حواليمن إجمالي إنتاج المعاد

 التخفيف أو التخلص من مليارات الدولارات سنويا.

إن واحدة من أهم التقنيات المستعملة بشكل واسع لتقليل أو منع تآكل المعادن هو استعمال المثبطات    
عدل التآكل للمعدن الذي يتعرض للمحيط المضافة وهي مركبات كيميائية تعمل بشكل فعال على اختزال م

له وعادة تضاف هذه المركبات بتراكيز قليلة نسبيا إلى النظام. وذلك عن طريق تفاعلها مع السطح 
المعدني أو مع الوسط الذي يتعرض لها لسطح المعدني وتعطي سطحا معدنيا محميا من التآكل والآلية 

متزاز على السطح المعدني نفسه وتعمل على تكوين غشاء على الأساسية لعمل المثبطات هي آلية الا
السطح المعدني وهي تعمل على تقليل عملية التآكل عن طريق زيادة سلوك الاستقطاب الكاتودي أو 
الانودي، اختزال انتشار الايونات على سطح المعدن، زيادة المقاومة الكهربائية للسطح المعدني.  ففي 

لصناعات التحويلية وأنظمة السوائل المتبخرة يعتبر استعمال مثبطات التآكل الخط صناعة تكرير النفط وا
 [20]الأول في الطرق لحماية المعدن من التآكل.

قطعة من  التي تم تحضيرها على   c1, c2, c3النهائية  ففي هذا العمل تمت دراسة الأثر التثبيطي للمركبات
(HCl, 1M)في الوسط الحامضي XC70الفولاذ الكربوني 

ميائية  يو هذا  بالاعتماد على الطريقة الالكتروك   
 .ميائية(يالتي تتضمن الطريقة المستقرة)منحنيات الاستقطاب(والطريقة المتغيرة )مطيافية الممانعة الالكتروك
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1-3-II  المواد والأجهزة المستعملة  

 المواد المستعملة :

 المواد المستعملة، درجة نقاوتها والشركات المصنعة : (V-1)الجدول

 الشركة المنتجة النقاوة المواد المستعملة
 HCl 99.8% Biochem chemo pharma حمض كلور الماء

 99% Biochem chemo pharma (C2H6OS)ثنائي ميثيل سلفوكسيد

 :الأجهزة المستعملة 

ومزود هذا الأخير  ببرنامج  PGZ301 (Voltalab40)جهازميائية باستعمال يتمت هذه الدراسة الالكتروك
 Voltamaster4من نوع 

 500mlمن الزجاج اسطوانية الشكل حجمها ميائية داخل خلية يأجريت التجارب الالكتروك :خلية القياس
  XC70يوجد بجانبيها فتحتان الأول لإدخال الكترود العمل والذي هو عبارة عن حامل للقطعة المعدنية 

، والثاني لإدخال الكترود الشاهد  وعبارة عن سلك  من 1cm2ي اسطوانية الشكل ذو مساحة دائرية وه
1cmالبلاتين مساحة سطحه 

و دوره ضمان مرور التيار الكهربائي داخل الخلية. إما غطاء الخلية فهو  2
يحتوي على خمس فتحات واحدة منها خاص بإدخال الالكترود المرجعي  وهو عبارة عن الكترود من 

حيث يكون هذا الالكترود قريب إلى  (KCl)الكالومال موجود في محلول مشبع من كلوريد البوتاسيوم 
  [21]وهذا لتقليل من مقاومة المحلول.الكترود العمل 

فيما يخص الكترود العمل أي العينة فيجب قبل بداية كل عمل يكشط على أوراق كاشطة زجاجية     
 ثم تغسل بالأسيتون وبالماء المقطر ويجفف جيدا. (4000 ,1200 ,200 ,80)

2-3-II المعدن المدروس: 

حيث حدد التركيب الكيميائي لها  في  ،XC70تمت الدراسة على قطعة من الفولاذ الكربوني من نوع  
 التالي. (II -5)مصنع الأنابيب بغرداية، النتائج  موضحة في الجدول 
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 XC70.التركيب الكيميائي لمعدن الفولاذ الكربوني : (II -5)الجدول 

 الكتليةالنسبة المئوية  العناصر الكيميائية

(10
-3

%) 

 النسبة المئوية الكتلية العناصر الكيميائية

(10
-3

%) 
C 65 Cu 10 

P 2 Al 42 

S 1 Nb 67 

Si 245 V 14 

Mn 1685 Ti 19 

Cr 42 Mo 5 

N 62 Fe reste 

3-3-II الوسط الآكال: 

         %37ذو نقاوة  (HCl, 1M)تمت الدراسة في وسط حامضي محضر من حمض كلور الماء بتركيز 

وعليه الوسط الأكال في   DMSOفي  )المثبيطات( والماء المقطر، إلا أننا قمنا بإذابة المركبات المدروسة
 .(HCl (1M) - DMSO)دراستنا هو 

4-3-II  دراسة الفعالية التثبيطية للمركبات في الوسط(HCl 1M, DMSO): 
 منحنيات طريقة نستعمل الحمضي الوسط في للمركبات التثبيطية للقدرة التجريبية الدراسة أجل من

 الممانعة مطيافية اعتمدنا كما المركبات، هذه وغياب وجود في التآكل سرعة لحساب (Tafel) الاستقطاب
 .محلول - سطح بين عناصرها وقيمة الكهربائية الدارة لدراسة الإلكتروكيميائية

4-3-II-2 منحنيات الإستقطاب:  

10)1,2-0,1بعد تحضير المحاليل بتراكيز مختلفة تتراوح بين 
-5

M) وتحضير الكترود العمل أي كما ذكرنا ،
، يتم تحديد سابقا )صقل العينة ميكانيكيا بواسطة الأوراق الكاشطة حتى الحصول على سطح متجانسا(

 الشروط التجريبية على الجهاز وهي:

وهي سرعة تسمح بتوضيح الانتقال الإلكتروني الكاتودي   30mV/minسرعة المسح والتي تم تحديدها ب 
 .600mV-إلى 250mV-والأنودي، بالإضافة إلى مجال الاستقطاب والتي تم تحديها من 

بعد تحديد الشروط  التجريبية على جهاز الكمبيوتر نقوم بتوصيل الكترود العمل بعد صقله وغسله  
  .Voltalab40 بجهازبالأسيتون والماء المقطر بالخلية الموصلة 
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بعد ضبط الشروط التجريبية وتحضير الخلية نسكب المحلول المحضر سابقا، تنطلق التجربة ويبدأ الجهاز 
 ،Tafel log (i) = f(E) ومن هذا الأخير نحصل على منحنى  i = f(E)ثم منحنى  E = f(t)برسم منحنى 

  [22] .(II.1) العلاقة وفق R%  التثبيط مردود حساب تم حيث 

   
           (   )

     
    ...…………… (1. II) 

 . التالية العلاقة وفق السطح تغطية ونسبة

  
           (   )

     
  .……………… (2. II) 

 :حيث

icorr :غياب في الحمضي المحلول في الغمس بعد الكاتودي تفال ميل من معينة الفولاذ تآكل تيار كثافة 
 .(mA) بوحدة المثبط

icorr(inh) :في الحمضي المحلول في الغمس بعد الكاتودي تفال ميل من معينة الفولاذ تآكل تيار كثافة 
 .(mA) بوحدة المثبط وجود

θ: السطح تغطية نسبة. 

4-3-II-2 :طريقة الممانعة الإلكتروكميائية 

تعتبر هذه ،  C°25قياسات الممانعة أخذت بعد نصف ساعة من الغمس في المحلول، في درجة حرارة 
الطريقة حساسة جدا. هذه الطريقة متغايرة تمكننا من تعيين فعالية المثبط وذلك بتحديد المقاومة الانتقالية 

دن، وتعتمد هذه الطريقة بوجود المثبط وغيابه وكذلك معرفة الطبقة المضاعفة المتشكلة على سطح المع
على معلومات المراحل الجزيئية للانتقال الالكتروني على مستوى سطح معدن /محلول، التي من خلالها 
يتم الحصول على منحنيات نكويست واعتماد على المنحنيات يتم تحديد المقادير الالكتروكميائية التالية: 

 : ةالتالي العلاقة وفق المضاعفة الطبقة سعة حساب تم
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Rt = 1/2𝞹FCdl .……………… (3. II) 

 :[23] التالية العلاقة وفق التثبيط مردود يحسب

 

   
            

     
    ………..(4.II) 

Rtcorr :المثبط غياب في الشحني الانتقال مقاومة. 

Rtinh:  ي وجود المثبطفالشحني مقاومة الإنتقال. 



 ا 
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- IIIالمناقشة و النتائج   

1-III التحضير جزء  

-III2-2  مركبات الأزو تحضيرa1, a2, a3: 

 والشكل التالي يوضح الآلية العامة للمركبات المحضرة a1, a2, a3الثلاثة  الأزوتم تحضير مركبات 
الآلية العامة يمكن توضيحها  ثانول،تحصلنا على منتجات نقية كمواد صلبة وهذا بعد إعادة البلورة في الإ

تم التأكد من بنية هذه المركبات عن طريق التحليل العنصري، التحليل الطيفي للأشعة  ،(III-1)في الشكل
  .تحت الحمراء، الأشعة فوق البنفسجية والتحليل الطيفي للرنين النووي المغناطيسي

 

 .لتحضير مركبات الأزو الآلية العامة: (III-1)الشكل

1-1-1-III     الخصائص الفيزيائية و الكميائية للمركبات 

تتميز هذه المركبات بذوبانيتها الجيدة في المذيبات العضوية وهي مركبات مستقرة حراريا 
  (III-1)ميائية  موضحة في الجدوليخصائص الفيزيائية و الكال

 .لمركبات الأزو ميائيةيالخصائص الفيزيائية و الكيوضح  :(III-1) الجدول

 نقاط الإنصهار مردود التفاعل اللون  الصيغة الجملة المركبات
a1 (C13H10N2O2) 128 %63.09 بني °C 

a2 (C14H12N2O2) 156-155 %95 أصفر °C 

a3 (C13H9N2O2Br) 207-206 %91 أخضر فاتح °C 

 

 

R NH2

H

O

OH

NaNO2,HCl ,Na2CO3

0-5C°
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R N N OH
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2-1-1-III التحليل العنصري(AE): 

وقد سجلت نتائج التحاليل  (AE)شخصت مركبات الأزو المحضرة بواسطة تقنية التحليل العنصري الدقيق 
المتحصل عليها عمليا مع النتائج  (C.H.N)النسب المئوية للعناصر، عند مقارنة (III-2)في الجدول 

و من خلال هذه النتائج نتحصل على الصيغة الكميائية  المحسوبة نظريا وجد تقارب كبير بينهما
 C13H10N2O2, C13H9N2O2Br, C14H12N2O2للمركبات و هي كتالي 

 لمركبات الأزو (C.H.N): نتائج التحليل العنصري (III-2)الجدول

 %C% H% N النسب المئوية المركــب

a1 

 12.38 4.46 69.02 النظري

 12.29 4.63 68.76 التجريبي

a2 

 11.66 5.03 69.99 النظري

 11.82 5.23 70.13 التجريبي

a3 

 9.18 2.97 51.17 النظري

 9.34 3.10 51.30 التجريبي

1-1-III-3تمت الكشف عن المركبات المحضرة بواسطة الطرق الخصائص الطيفية و البنيوية للمركبات :
 .الطيفية الإعتيادية 

 :(IR)التحليل الطيفي بالأشعة تحت الحمراء   -2

4000cm-400)تسجيل أطياف الأشعة تحت الحمراء للمركبات المحضرة كان في المجال
-1

حيث   ،(
  (III-2( ،)III-3( ،)III-4)أظهرت أطياف المركبات الموضحة في الأشكال 
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  a1للمركب IRالأشعة تحت الحمراء طيف (:III -2) الشكل

 

  a2للمركب IRالأشعة تحت الحمراء طيف (:III -3) الشكل  
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    a3للمركب IRالأشعة تحت الحمراء طيف (:III -4) الشكل

1479cmعصابة امتصاص شبه مستقرة بالنسبة للمركبات الثلاثة عند 
والتي تعود إلى مجموعة  1-

3205cm-3199)، كما نلاحظ ظهور عصابة امتصاص عريضة في المجال(N=N)الازو
-1

والتي تعود  (
1579cm-1570). بالإضافة إلى عصابتين عند (OH)إلى مجموعة الهيدروكسيل 

-1
)

1288cm-1284)و 
-1

) 
1666cmعلى الترتيب وعصابة امتصاص عند (C-O)و   (C=C)التي تعودا إلى مجموعتي

والتي تعود   1-
يوضح أهم قيم الامتصاص  (III-3)وهي تميز المركبات الأولية، الجدول (C=O)إلى مجموعة الكربونيل

 [1] .للمركبات المحضرة

 :يوضح أهم قيم الإمتصاص لمركبات الأزو.(III-3)الجدول
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3141 3462 1284 1664 1570 1478 a1 

2923 3199 1286 1666 1579 1479 a2 

2003 3222 1290 1666 1579 1477 a3 
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 (UV-Vis)التحليل الطيفي للأشعة المرئية و فوق البنفسجية  -2

حيث تم استعمال (200nm-900nm) تمت دراسة الأطياف الالكترونية للمركبات المحضرة في المجال
DMF  ،أظهرت أطياف الامتصاص الإلكتروني للمركبات المحضرة الموضحة في الشكلكمذيب(III-5)  

 

 فوق البنفسجية لمركبات الأزو–طيف الأشعة المرئية  :(III-5)الشكل

 *π -π عالتي تعود للانتقال الإلكتروني من نو  =λmax 341,342,344,453فتحصلنا على القيم التالية:

 [2-3] الخاصة بمجموعة الأزو المقترنة بالحلقات الأروماتية.

 RMN):سيیالمغناط النووي نیللرن فيیالط لیالتحل  -2
1
H, RMN 

13
C) 

RMN 
1
H: لمركبات الأزو المحضرة باستخدام ثنائي مثيل  تمت دراسة طيف الرنين النووي المغناطيسي

 (،III-6)كمذيب، من خلال أطياف الرنين النووي المغناطيسي الموضحة في الأشكال DMSOسلفوكسيد 

(III-7 ) 
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 RMN طيف الرنين النووي المغناطيسي  :(III -6)الشكل
1
H 

 a1للمركب 
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 RMN طيف الرنين النووي المغناطيسي  :(III -7)الشكل
1 

H للمركبa2 

والتي تعود إلى بروتونات مجموعة المثيل  2.51ppmنلاحظ ظهور حزمة أحادية عند الإزاحة الكيميائية 
 10.51-9.42)المستبدلة على حلقة الأروماتية في حين نلاحظ ظهور حزمة أحادية عند الإزاحة الكيميائية  

ppm) تعود إلى بروتون مجموعة(CHO)،  أما فيما يخص بروتونات الحلقات الأروماتية فظهرت في 

 [5 4,1]. (8.16ppm - 7.18)المجال 
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RMN 
13

C :أهم ما يمكن استنتاجه من هذه الأطياف(III-8( ،)III-9) 

 

 

 

 RMN طيف:(III-8) الشكل
13 

C 1للمركبa 
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 RMN طيف:(III-9) الشكل
13 

C للمركب a2 

a1: - RMN (400 MHz, (CD3)2SO) (ppm): 13C: δ = 118.19(1C,C11), 122.14(2C,C2,C6), 

122.39(1C,C9), 123.51(1C,C12), 129.22(2C,C3,C5), 129.51(1C,C8), 130.92(1C,C4), 

144.57(1C,C7), 151.63(1C,C1), 163.08(1C,C10), 190.35(1C,C13).  

a2: - RMN (400 MHz, (CD3)2SO) (ppm): 13C: δ =  21.47(1C,CH 3), 119.6(1C,C11), 

122.82(2C,C2,C6), 123.09(1C,C9), 130.06(1C,C8), 130.41(2C,C3,C5), 141.71(1C,C4), 

145.43(1C,C7), 150.43(1C,C1), 164.03(1C,C10), 191.09(1C,C13).  
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 2-1-IIقواعد شيف تحضير b1, b2, b3)): 

  (.III-22)الآلية العامة لتحضير مركبات قواعد شيف يمكن توضيحها في الشكل 

 

 الآلية العامة لتحضير قواعد شيف : (III-10) الشكل

-1-III0-2الخصائص الفزيائية و الكميائية للمركبات 

حراريا،الخصائص وتتميز هذه المركبات بذوبانيتها الضعيفة في المذيبات العضوية وهي مركبات مستقرة 
 (III-4)الفزيائية والكميائية للمركبات موضحة في الجدول

 .شيف قواعد لمركباتيوضح الخصائص الفيزيائية والكميائية : (III-4)الجدول 

 نقطة الانصهار مردود التفاعل اللون الصيغة المجملة المركب
b1 (C39H30N6O2) 260< %94.27 اصفر°C 

b2 (C41H34N6O2)  أجوري احمر  88.13% >290°C 

b3 (C39H28N6O2Br2) 290< %78.2 برتقالي°C 
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-2-2-1-III التحليل العنصري(AE): 

وقد سجلت  (AE)المحضرة تم تشخيصها بواسطة تقنية التحليل العنصري الدقيق  قواعد شيفمركبات 
المتحصل عليها عمليا  (C.H.N)النسب المئوية للعناصرعند مقارنة ، (III-5)نتائج التحاليل في الجدول 

و من خلال هذه النتائج نتحصل على الصيغة  مع النتائج المحسوبة نظريا وجد تقارب كبير بينهما
 C39H30N6O2, C39H28N6O2Br2, C41H34N6O2الكميائية للمركبات و هي كتالي 

 لمركبات قواعد شيف. (C.H.N): نتائج التحليل العنصري (III-5)الجدول 

المئويةالنسب  المركــب  C% H% N% 

b1 

 13.67 4.92 76.2 النظري

 13.8 4.63 76.06 التجريبي

b2 

 13.08 5.33 76.61 النظري

 13.82 5.56 76.48 التجريبي

b3 

 10.88 3.65 60.64 النظري

 11.20 3.95 61.02 التجريبي

 

3-2-1-III  الخصائص الطيفية و البنيوية للمركبات 

 المركبات باستعمال  مطيافية الأشعة تحت الحمراء، والتحليل العنصري.تم التعرف على بنية هذه 

 :(IR)التحليل الطيفي بالأشعة تحت الحمراء  -1

مطيافية الأشعة تحت الحمراء إحدى التقنيات المهمة في تشخيص المركبات العضوية خاصة بالنسبة 
للوظائف العضوية من خلال العصابات التي تظهر للمواد الناتجة مقارنة مع المواد المتفاعلة طيف 

-III)، (III-11( ،)III-12)موضحة في الأشكال:    b1,b2,b3الأشعة فوق الحمراء لمركبات قواعد شيف 

13 ) 
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 b1للمركب IRالأشعة تحت الحمراء :طيف  (III-11)الشكل  

 

 b2للمركب IRالأشعة تحت الحمراء طيف (:III -12) الشكل  
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 a2للمركب IRالأشعة تحت الحمراء طيف (:III -13) الشكل  

والتي  (C=N)طيف الامتصاص الخاص بوظيفة  الإيمين   وظهور (C=O)نلاحظة أولا اختفاء وظيفة
cm 1621-1617)حيث ظهرت في حدود b1,b2,b3 تميز قواعد شيف

، كما يمكن ملاحظة انزياح وظيفة (1-
1495cm-1485)والتي ظهرت في المجال  (N=N)الأزو

-1
تم ظهورهما في   (C-O)و  (C=C)، أما وظيفتي (

1576cm-1568)المجالين 
-1

1280cm-1272)و (
-1

يوضح أهم قيم  (III-6)والجدول على الترتيب، و  (
 [4 ,6] الامتصاص للمركبات المحضرة.

 شيف قواعد لمركباتيوضح  نتائج التحليل لمطيافية الأشعة تحت الحمراء : (III-6)الجدول 
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3-1- III المركبات الأمينيةc1, c2, c3 : 

 b1,b2,b3بعد مواجهة صعوبة ذوابانية قواعد شيف قمنا بعملية هدرجة للوظيفة الإمينية  للمركبات 
 c1 ,c2هيدريد الصوديوم وهذا في وجود الإيثانول كمذيب  فتحصلنا على المركبات الأمينية ر باستعمال بو 

c3 كما هو موضح في الشكل التالي بذويانية عالية في المذيبات العضوية، عملية التحضيرتتميز  التي. 

 

 الآلية العامة لتحضير المركبات الأمينية : (III-14) الشكل

1-3-1-IIIالخصائص الفزيائية و الكميائية للمركبات 

مستقرة حرارياوالخصائص بعد عملية الهدرجة تحصلنا على مركبات تتميز بذوبانية جيدة،هي مركبات 
 .(III-7)الفزيائية والكميائية للمركبات موضحة في الجدول

 

 

 .الأمينيةيوضح الخصائص الفيزيائية والكميائية  للمركبات : (III-7)الجدول 
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 نقطة الإنصهار مردود التفاعل اللون الصيغة المجملة المركب
c1 (C39H34O2N6) 156 %88.44 اصفر°C 

c2 (C41H38O2N6) 169 %75.89 بني فاتح°C 

c3 (C39H32O2 N6Br2) 188 %69.20 بني داكن°C 

2-3-1-II  التحليل العنصري(AE): 

وقد سجلت نتائج  (AE)المركبات الأمينية المحضرة تم تشخيصها بواسطة تقنية التحليل العنصري الدقيق 
المتحصل عليها عمليا مع  (C.H.N)النسب المئوية للعناصرعند مقارنة  ،(III-8)التحاليل في الجدول

و من خلال هذه النتائج نتحصل على الصيغة الكميائية  النتائج المحسوبة نظريا وجد تقارب كبير بينهما
 C39H34N6O2,2 C39H32N2O2Br, C41H38N6O2للمركبات و هي كتالي 

 للمركبات الأمينية. (C.H.N): نتائج التحليل العنصري (III-8)الجدول 

 %C% H% N النسب المئوية المركــب

c1 13.56 5.54 75.71 النظري 

 13.35 5.83 75.45 التجريبي

c2 12.99 5.92 76.14 النظري 

 13.13 5.95 75.85 التجريبي

c3 10.82 4.14 60.32 النظري 

 10.97 4.04 59.90 التجريبي

3-3-3-III : المركبات المحضرة بواسطة تمت الكشف عن الخصائص الطيفية و البنيوية للمركبات
 الطرق الطيفية الإعتيادية .

 :(IR)التحليل الطيفي بالأشعة تحت الحمراء -1

مطيافية الأشعة تحت الحمراء إحدى التقنيات المهمة في تشخيص المركبات العضوية خاصة بالنسبة 
تفاعلة لمركبات للوظائف العضوية من خلال العصابات التي تظهر للمواد الناتجة مقارنة مع المواد الم

(، III-25( ،)III-16)موضحة في الأشكال:  c1,c2,c3أطياف المركبات الأمينية   b1,b2,b3قواعد شيف 

(III-17 ) 
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 c1للمركب IRالأشعة تحت الحمراء طيف (:III -15) الشكل

 

 c2للمركب IRالأشعة تحت الحمراء طيف (:III -16) الشكل  
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4 

 

 c3للمركب IRالأشعة تحت الحمراء طيف (:III -17) الشكل

الذي  b1,b2,b3 والتي تميز قواعد شيف (C=N)اختفاءعصابة الامتصاص الخاص بوظيفة  الإيمين 
cm 1621-1617)ظهرت في حدود 

cm 3283-3268)وظهور طيف امتصاص جديد في المجال  (1-
وهو  (1-

والتي ظهرت في المجال  (N=N)الأزو، كما يمكن ملاحظة انزياح وظيفة  (N-H)خاص بوظيفة الأمين   
(1485-1495cm

-1
1510cm-1506)بالنسبة لقواعد شيف في حين ظهرت في المجال  (

-1
بالنسبة للمركبات  (

1605cm-1591)فظهروا في المجالين  (C-O)و  (C=C)الأمينة، أما وظيفة 
-1

1242cm-1226)و  (
على و  (1-

 قيم الإمتصاص للمركبات المحضرة.يوضح أهم  (III-9)والجدول  [4 ,6 ]الترتيب.

 يوضح  نتائج التحليل لمطيافية الأشعة تحت الحمراء للمركبات المحضرة: (III-9)الجدول 
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 (UV-Vis)التحليل الطيفي للأشعة المرئية و فوق البنفسجية   -2

 الأمينية المحضرة النهائية في المجالللمركبات في نفس المجال تمت دراسة الأطياف الالكترونية 
(200nm-900nm)  حيث تم استعمالDMF  ،أظهرت أطياف الامتصاص الإلكتروني للمركبات كمذيب

 .(III-18)المحضرة الموضحة في الشكل

 

 فوق البنفسجية للمركبات الأمينية–طيف الأشعة المرئية  :(III-18)الشكل

                                           π -π* . [7]التي تعود للانتقال الالكتروني من نوع  و  364nm ,359 ,358التالية: λmaxفتحصلنا على القيم 

 RMN)سيیالمغناط النووي نیللرن فيیالط لیالتحل  -1
1
H, RMN 

13
C) 

RMN 
1
H:  ثنائي كلور الميثان كمذيب موضحة في الأشكالللمركبات المحضرة، باستعمال(III-19 ،)

(III-20( ،)III-21) 
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 RMN طيف :(III -19)الشكل
1 

H للمركبc1 

 

 

 RMN طيف :(II -20)الشكل
1 

H للمركبc2 
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 RMN طيف :(III -21)الشكل
1 

H للمركبc3 

 CH3تعود إلى بروتونات مجموعة المثيل   2.43ppm حزمة أحادية عند الإزاحة الكيميائية فقد أظهروا 
، أما فيما يخص بروتونات الحلقات c2بالنسبة للمركب النهائي المستبدلة على الحلقة الأروماتية 

، كذلك c1, c2, c3بالنسبة للمركبات النهائية  7.85ppm- 6.50)الأروماتية فظهروا عند الإزاحة الكيميائية )
والتي تميز المركبات  (NH)والتي تعود إلى مجموعة  6.00ppmتبين لنا ظهور حزمة أحادية في حدود

فهي تعود إلى  (4.52ppm-4.22)أما الإزاحة الكيميائية التي ظهرت في حدود  c1, c2, c3النهائية 
    [8]وظيفية الإمينية.بروتونات مجموعة الكربون بعد إرجاع ال

RMN 
13

Cأهم ما يميز هذه الأطياف :(III-22 ،)-23-III)(، )III-24) 
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 RMN طيف :(III -22)الشكل
13

C
 c1 للمركب 

 



   والمناقشةالفصل الثالث                                       النتائج  

62 
 

 RMN طيف :(III -23)الشكل 
13

C
 c2 للمركب 

 

 

 RMN طيف :(III -24)الشكل
13

C
  c3 للمركب 

 

c1: RMN
13

C (400 MHz, (CD3)2SO): δ = 158.58(1C,C10), 151.88(1C,C1), 146.48(1C,C7), 

144.88(1C,C8), 130.10(1C,C4), 129.20(2C,C3,C5), 129.06(2C,C16,C17), 128.82, 127.04(1C,C12), 
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123.07(1C,C9), 122.55(2C,C15,C18), 121.81(2C,C2,C6), 115.14(1C,C11), 111.96(1C,C14), 41.88 

(1C,C13)ppm 

c2:
 13

C NMR (400 MHz, (CD3)2SO): δ = 159.89(1C,C10), 150.82(1C,C1), 146.48(1C,C7), 

144.85(1C,C8), 134.59(1C,C4), 132.27(2C,C3,C5), 129.75(2C,C3,C5), 129.72, 124.80(1C,C12), 

123.02(1C,C9), 122.84(2C,C15,C18), 122.52(2C,C2,C6), 117.21(1C,C11), 116.58(1C,C14), 

49.52(1C,C13), 21.46(1C,CH3) ppm 

c3:
 13

C NMR (400 MHz, (CD3)2SO): δ = 160.51(1C,C10), 151.47(1C,C1), 146.25(1C,C7), 

144.76(1C,C8), 134.68(1C,C4), 132.27(2C,C3,C5), 129.77(2C,C3,C5), 125.06, 124.58(1C,C12), 

124.04(1C,C9), 123.18(2C,C15,C18), 123.12(2C,C2,C6), 117.35(1C,C11), 116.61(1C,C14), 

49.56(1C,C13),40.27(C-Br).- 
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4-3-1-III : دراسة السلوك الكهروكميائي  

قمنا بتحديد مجال الكهروفعالية للكهروليت  c1, c2, c3قبل مباشرة الدراسة الكهروكميائية للمركبات 

-,mV1511+ 1500 ]المساعد والمذيب المستعملان في هذه الدراسة حيث حدد في المجال المحصور بين 

 .mV/s 100وهذا عند سرعة مسح  [

1-4-3-1-III  السلوك الكهروكميائي للمركبc1 

  [1500mV - 0]درس منحنى الفولطاامبيرومتري الحلقي لهذا المركب في مجال فرق كمون محصور بين 

10وبتركيز   100mV/sوسرعة مسح 
-3

M  موضح في الشكل  هوكما(25-III)A حيث نلاحظ نتوئين ،

والتي تعود الى اكسدة المجموعة الامينية والقيمة الثانية عند   mV 830.8مصعدين الاول عند القيمة 

1258.40 mV .[9]والتى تعود الى اكسدة المجموعة الفينولية 

 

10بتركيز  c1منحنى الفولطاامبيرومتري الحلقي للمركب  :(III-25)الشكل    
-1

M  المسجلة فوق

 100mV/sوبسرعة مسح  DMFالمذاب في  Bu4NPF6مسرى من البلاتين في 
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نلاحظ   B (25-II)وباجراء عملية مسح متتابعة )عشرة حلقات( على نفس المجال والموضحة في الشكل

انه تم المحافظة على نفس قيم النتوء المصعدي وهذا ما يدل على ان النظام مستقر ولايتغير بتغير 

 الزمن.

كما هو موضح في  100mV/sوبسرعة مسح   [-1511 ,+ 1511]وعند دراسة المنحنى في المجال من 

والتي تعود الى ارجاع مجموعة  438.3mV/ECS-نلاحظ ظهور نتوء مهبطي عند القيمة  ،(III-26) الشكل

والذي يعود الى اكسدة ناتج  mV/ENBBCS 354.1الازو،  كما نلاحظ ظهور نتوء مصعدي جديد عند 

 [ 10]الارجاع لمجموعة الازو. 

 

M 10بتركيز   c1منحنى الفولطاامبيرومتريالحلقي للمركب : (III-26)الشكل
والمسجلة فوق مسرى   1-

 .100mV/sو بسرعة مسح   DMFالمذاب في  Bu4NPF6من البلاتين في 

2-4-3-1-III  دراسة السلوك الكهروكميائي للمركبc2 

تمت دراسة منحنيات الفولطاامبيرومتري الحلقي لهذا المركب في نفس الشروط التي درسنا فيها المركب 

نلاحظ نتوائين  حيث (III-27)في المجال الموجب كما هو موضح في الشكل السابق حيث كانت الدراسة
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والتي تعود الى اكسدة المجموعة الامينة و النتواء الاخر  mV/ECS 802.5مصعدين الاول عند القمة 

  .[2]يعود الى اكسدة المجموعة الفينولية  1229.11mVالظاهر عند القيمة 

 

   

M 10بتركيز   c2منحنى الفولطاامبيرومتريالحلقي للمركب : (III-27)الشكل
والمسجلة فوق مسرى  1-

 100mV/sو بسرعة مسح  DMFالمذاب في  Bu4NPF6من البلاتين في 

وفي نفس الشروط تحصلنا على   [1500mV+ , 1500-]اما الدراسة في مجال فرق الكمون المحصور بين 

لاحظنا ظهور نتوء مهبطي عند حيث  (III-28)منحى الفولطاامبيرومتري الحلقي الموضح في الشكل 

والذي ينسب الى عملية ارجاع مجموعة الازو،  كما ظهر نتوء مصعدي جديد عند  357mV/ECS-القيمة 

 . [10]والذي يعود الى اكسدة ناتج ارجاع مجموعة الازو 333mV/ECSالقيمة 
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10بتركيز    c2: منحنى الفولطاامبيرومتريالحلقي للمركب (III-28)الشكل
-1 

M  المسجلة فوق مسرى

 100m/sو بسرعة مسح   DMFالمذاب في  Bu4NPF6من البلاتين في 

  (III-29)وضح في الشكلكما هو م (mV/s 100,50,25,10)تتبع الدراسة عند سرعات مسح مختلفة 

 

10بتركيز  c2منحنى الفولطاامبيرومتريالحلقي للمركب : (III-29)الشكل
-1 

M  المسجلة فوق مسرى

 mV/s 100 ,50 ,25 ,10، بسرعات مسح مختلفة DMFالمذاب في  Bu4NPF6من البلاتين في 
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فنلاحظ ان هذه المنحنيات حافظت على شكلها العام مع انخفاض في شدة تيار النتواء بانخفاض سرعة 

 المسح.

3-4-3-1-III  دراسة السلوك الكهروكميائي للمركبc3 

        [1 -1511 ]تمت دراسة منحنيات الفولطاامبيرومتري الحلقي لهذا المركب في المجال المحصور بين 

 (III-30)و بحلقات متعددة )عشر حلقات( هي موضحة في الشكل mV/s 100وعند سرعة مسح 

                                                                                  

 

10بتركيز    c3منحنى الفولطاامبيرومتريالحلقي للمركب  :(III-30)الشكل
-1 

M  و المسجلة فوق

 100mV/sو بسرعة مسح  DMFالمذاب في  Bu4NPF6مسرى من البلاتين في 

تعود الى اكسدة المجموعة  846mV/ECSمن خلال الشكل نلاحظ نتوئين مصعدين الاول عند القيمة   

 .[1]تعود الى اكسدة المجموعة الفينولية 1322mV/ECSالامينية، اما القيمة الثانية عند 
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كما هو  [1500+ ,1500-]وعند دراسة منحنيات الفولطاامبيرومتري الحلقي في المجال المحصوربين 

 (III-31)موضح في الشكل

   

10بتركيز  c3: منحنى الفولطاامبيرومتريالحلقي للمركب (III-31)الشكل
-1 

M  والمسجلة فوق مسرى

 بسرعة مسح ،  DMFالمذاب في Bu4NPF6من البلاتين في 

تعود الى ارجاع مجموعة الازو، اما النتوء المصعدي  452.8mV/ECS-لاحظنا نتوء مهبطي عند القيمة 

فيعود الى عملية اكسدة ناتج ارجاع الازو ونتوء عند  368mV/ECSالجديد والذي ظهر عند القيمة 

1322mV/ECS  .[10-2]تعود الى اكسدة المجموعة الفينولية 

بدلالة سرعة المسح  دة التيار لتحديد الالية الإجمالية على مستوى  سطح المسرى  قمنا بدراسة تغيرات ش

 : (III -10)كمثال توضيحي و النتائج موضحة في الجدول  c3للمركب 
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 : تغيرات شدة التيار بدلالة سرعة المسح(III -10)الجدول             

V
1/2

 Ip (mA) V(mV/s) 

3.26 6.3 22 

5 0.22 05 

7.27 20.20 52 

22 21.5 222 

 

Ipc = ƒ(Vانطلاقا من النتائج المدونة في الجدول قمنا برسم المنحنى 
1/2

 كما هو موضح في الشكل    (

(32- III) . 

 

𝐼p = f(v  الرسم البياني لدالة: (III -32)الشكل 
1/2

 c3 للمركب (

𝐼p = f(vالرسم البياني لدالة 
1/2

ظاهرة الانتشار عبارة عن خط مستقيم يمر بالمبداء، هذا ما يدل على أن  (

 [11]هي المسؤولة عن نقل الشحنة.

y = 1,8077x 
R² = 0,9957 

v½(mV/s) 

𝑰(
µ

A
) 
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بتركيز  c1, c2, c3لتحليل النتائج المتحصل عليها من خلال هذه الدراسة التي تمت على المركبات الثلاثة

10
-3 

M  قمنا بتلخيصها في الجدول(11-III). 

 c1, c2, c3يوضح قيم كمون نتؤات الاكسدة والارجاع للمركبات : (III-11)الجدول

 المركــب
  مجـال الإرجـــاع مجــال الأكســـدة

Epa 

mV/ECS 

Epc 

mV/ECS 

Epa 

mV/ECS 

Epc 

mVv/ECS 

 

C1 

354.1 / - 562 -438.3  

827.9 / / -1201 

1245 / / / 

C2 

 

333 / -539.8 -357 

802.5 / / -1181 

1229 / / / 

 

C3 

368 / -560 -452.8 

846 / / -1207 

1322 / / / 

 من خلال الدراسة و النتائج المدونة في الجدول نستنتج مايلي:

  [12]الظاهرة المسؤولة عن نقل الشحنة هي ظاهرة الانتشار.  -

ظهور ثلاث نتوءات  مصعدية  والتي تعود إلى أكسدة المجموعة الأمينية وأكسدة المجموعة  -

 إلى نتوء مهبطي و الذي يعود إلى بالإضافةالفينولية، أكسدة ناتج الإرجاع لمجموعة الأزو، 

  [11-2] إرجاع مجموعة الأزو. -

 R = H  في حالة  أي c1مقارنة بالمركب  R = Br أي في حالة  c3انزياح كمون الأكسدة  للمركب  -

 .في الاتجاه الإيجابي وهذا ما يزيد من صعوبة الأكسدة و هو المركب المرجعي
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هذا ما   c1فقد انزاح في الاتجاه السالب مقارنة بالمركب  c2أي المركب  R = CH3في حالة  -

[10]يجعل عملية الأكسدة أكثر سهولة. 
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2-III  تقدير الفعالية المضادة للأكسدة 

1-2-III  اختبـــارDPPH: 

يعتبر هذا الاختبار من أهم الاختبارات استعمالا في تقدير التأثير الإزاحي للمركبات 
DPPHالمدروسة،  حيث انه يتم إرجاع جذر 
بواسطة مضادات الأكسدة و هذا  بمنح إلكترون أو   •

  [13]جذر هيدروجيني.

فمن خلال قيم الامتصاصية المتحصل عليها و اعتمادا على علاقة حساب نسبة التثبيط نرسم 
   (III-34)المنحنيات البيانية للمركبات المدروسة )مضادات الأكسدة( بدلالة التركيز الموضحة في الشكل 

 

 الأسكوربيكبدلالة تركيز حمض  DPPH •النسبة المئوية لتثبيط جذر الـ : (III-33)الشكل

 
R² = 0,9903 
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•النسبة المئوية لتثبيط جذر: (III-34)الشكل 
DPPH المدروسة بدلالة تركيز المركبات 

.حيث (III-12)و نلخص النتائج في الجدول  IC50   من خلال هذه المنحنيات نحسب قيم 
 (DPPH)مقدار يتم التعبير بواسطته عن الفعالية المضادة للأكسدة لهذا الاختبار  هي  IC50ان 

بالمئة من الجذور  51اللازم  لتثبيط أو كسح  )مضادات الأكسدة)عن تركيز المركبات وهو  يعبر 
 صغيرة كانت الفعالية المضادة للأكسدة أفضل. IC50الحرة حيث انه كلما كانت 

 للمركبات المحضرة   IC50 :(III-12)الجدول

 IC50(mM) المركبات

c1 0.409 

c2 1.224 

c3 1.216 

Vc 1.102 

 

 

 

 

c1 
R² = 0,9962 

c2 
R² = 0,9815 

c3 
R² = 0,9828 
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 للمركبات المدروسة IC50قيم  :(III -35)الشكل

و الفعالية المضادة  IC50و العلاقة العكسية بين قيمة  الشكل التالي اعتمادا على النتائج الموضحة في 
اظهرا فعالية  c2و   c1ن أن هذه المركبات أعطت فعالية في تثبيط هذا الجذر إلا أن المركبينيللأكسدة تب

أعطى فعالية ضعيفة. نفسر هذا الفرق أو التباين في   c3جيدة مقارنة بحمض الأسكوربيك أما المركب 
أعط فعالية  c2النتائج إلى الاختلاف في البنية للمركبات المدروسة فعلى سبيل المثال نجد أن المركب 

 ة المثيل المستبدلة على حلقة الفنيلهذا راجع إلى وجود مجموعو  0.294mMله ب  IC50جيدة حيث قدرة 
و التي تجعل الجذر أكثر استقرارا بعد نزع الهيدروجين من مجموعة الهيدروكسيل   وهي مجموعة مانحة 

الغير مستبدل على مستوى حلقة الفنيل)لا يوجد فعل  0.409mMهو IC50حيث  c1و يليه المركب 
و هذا ، 1.207mMبله  IC50فعالية حيث قدرت  الذي سجل اقل c3تحريضي مانح ولا اخذ( ثم المركب 

استقرارا بعد نزع الهيدروجين.  لراجع إلى وجود مجموعة البروم التي تعتبر ساحبة و التي تجعل الجذر أق
 .[16,15,14] 

 

2-3-IV   اختبـــار الموليبــداتPPM : 

المبدأ الأساسي لهذا الاختبار هو قدرة هذه المركبات المدروسة )مضادات الأكسدة( على إرجاع 

MOشوارد الموليبدات 
MOإلى  6+

 -38). أولا نلاحظ من خلال المنحنيات الموضحة في الشكل 5+

III)  أي زيادة القدرة الإرجاعية. تركيز المرجع زادات الامتصاصيةكلما زاد  

0,189 
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0,294 

1,207 
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 الأسكوربيك حمضلمنحنى بياني يوضح القدرة الكلية المضادة للأكسدة  :(III-36) الشكل

 

 للمركبات المدروسةالقدرة الكلية المضادة للأكسدة :  (III -37)الشكل 

 للأكسدة المضادة الكلية القدرة بحساب نقوم (III-39)من خلال منحنيات االموضحة في  الشكل

 :و نلخص النتائج في الجدول التالي  AEAC(M) السكوربيك لحمض المكافئة
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 قيم القدرة الكلية المضادة للأكسدة المكافئة لحمض الأسكوربيك  للمركبات:(III-13)الجدول 

 AEAC(M) المركبات

c1 0.589 

c2 1.356 

c3 1.66 

.في المنحنى البياني الموضحة في الشكل AEAC(M) لتكون المقارنة واضحة نلخص قيم  و

 
 المدروس للمركبات AEAC(M)المكافئ زيالترك :(III -38) الشكل

يتبين أن لهذه المركبات فعالية مضادة للأكسدة و  (III-40)من خلال النتائج الموضحة في الشكل 

MOالتي بدورها تعمل على إرجاع شوارد الموليبدات 
MOإلى شوارد  الموليبدات  6+

و بقيم متفاوتة فيما   5+

حيث قدر تركيز المكافئى للمركب ، c3 > c1 > c2كتالي للمركبات   AEACحيث كان ترتيب قيم بينها ، 

c3  0.77M و تركيز المركبينc1   وc2  0.589Mعلى الترتيب. 0.367 و 

0,589 

0,367 

0,77 

0
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اي الفعل الحثي و الميزوميري  على العموم نفسر هذا التباين أو الاختلاف بين المركبات للبنية الكيميائية

و هذا راجع للمجموعة البروم الساحبة  التي اعط اكبر فعالية مضادة للأكسدة  c3.  نجد أن المركب  

تزيد من درجة الحموضة و بالتالي زيادة في الفعالية المضادة للأكسدة لأن التفاعل يتم في وسط 

الية مضادة للأكسدة حيث سجل  أقل تركيز والذي اعط اقل فع c2أما فيما يخص المركب   .حامضي

 .الأروماتية  و هذا راجع للمجموعة  المثيل المانحة و  المستبدلة على الحلقة  0.367مكافئى قدر ب 

3-III الفعالية المضادة لتآكل 

 1-3-III: منحنيات الإستقطــاب 

 في وهذا  المثبط ووجود غياب في الآكال الوسط في العمل إلكترود غمر من ساعة نصف مرور بعد
الموضحة في  (Tafel) منحنيات على تتحصل الانتشار حركية لدعم الرج وباستعمال الغرفة حرارة درجة

 :(III-41)الشكل 

 فمن خلال هذه المنحنيات نحصل على عدة مقادير كيميائية وهي كتالي:

Ecorr:  التآكل كمون (mV). 

icorr :التآكل تيار كثافة (μA/cm
2

). 

 

aβ : معامل تافال الأنودي(mV) . 

cβ : معامل تافال الكاتودي(mV). 

 

 حسابها تم التي (θ) السطح تغطية ونسبة (II.1) العلاقة من حسابه تم الذي R% التثبيط مردود أما

  (III.14) الجدول في مدونة وهي المثبطات وجود في تحديدها تم (II .2)بالعلاقة
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لمختلف  c1,c2,c3منحنيات الاستقطاب في غياب ووجود المثبطات :  (III-39)الشكل

 C°25.عند  درجة الحرارة (HCl, DMSO)وفي الوسط الحامضي، XC70التراكيز  للكربون 
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 المقادير الإلكتروكميائية ونسبة التثبيط وتغطية السطح للمركبات المدروسة: (III-14)الجدول

 Cinh - Ecorr icorr R Ѳ βa -Βc 

10
-6

mM (mV) (µA/cm
2
) %  (mV) (mV) 

 

 

c1 

 

 

0 504.3 101.80   82.5 53.6 

0.1 484.7 75.97 25.37 0,2537 46.5 35.8 

0.2 480.2 72.28 28.99 0,2899 40.3 33.2 

1 480.1 49.61 51.26 0,5126 37.5 31.6 

2 477.9 35.95 64.37 0,6437 43.2 33.6 

 

 

c2 

0 504.3 101.80   44 55 

0.1 477.8 52.41 48.51 0,4851 47.6 41.6 

0.2 475.1 38.43 62.21 0,6221 37.8 31.9 

1 480.1 28.39 72.11 0,7211 83.4 55.2 

1.2 462.4 12.95 87.27 0,8727 44 55 

 

 

c3 

0 504.3 101.80   49.9 39.8 

0.1 475.2 84.18 17.37 0,1737 50.9 89.39 

0.2 490.2 53.64 47.37 0,4737 98.5 83.5 

1 487 46.75 54.07 0,5407 45 36.9 

1.2 476.5 45.40 55.47 0,5547 49.9 39.8 

 تحليل النتائج:

نلاحظ  أن إضافة المثبيطات   (III -14)من خلال النتائج المتحصل عليها والمدونة في الجدول رقم 
101.80mA/cm)والتي قدرت ب ) (icorتؤدي إلى تناقص في كثافة تيار التآكل 

2
أما  في غياب المثبط (

 ,(45.40mA/cm2)عند إضافة المثبيطات فنلاحظ أنه تتغير بتغير التراكيز حيث بلغ أدنى قيمة له

(12.95mA/cm
2
), (35.95mA/cm

2
على الترتيب وهذا ناتج  على التناقص  c3, c2, c1بالنبسة للمثبطات  (

 . [17]يدل على تشكل طبقة واقية على سطح الكترود العمل في انتقال الالكترونات بين الفولاذ والحمض ما

وهذا التغير  (bc, ba)انخفاض شدة كثافة تيار التآكل رافقه تغير في معاملات تفال الانودية و الكاتودية  
 [18]ناتج عن تفاعل أكسدة و إرجاع الهيدروجين. 
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حيث انزاح في الاتجاه الموجب  (Ecorr)أدى إلى تغير في كمون التآكل  c1, c2, c3عند إضافة المثبيطات 
 [17, 19]وهذا ما يدل على أن هذه المثبطات لعبت دور مثبط انودي.

أما فيما يخص مردود التثبيط  فنلاحظ انه يتناسب طرديا مع التركيز حيث سجلنا أعلى نسبة تثبيط 
10×1.2وهذا عند تركيز  %87.27والتي قدرت ب  c2للمركب 

-5
M أما فيما يخص المركبين ،c1, c3  فقد

10×1.2على الترتيب و هذا عند نفس التركيز  %64.37, %55.47سجلنا نسبة تثبيط قدرت ب 
-5

M  حيث
 c2 > c1 > c3كان ترتيب المثبيطات كتالي 

2-3-III طريقة الممانعة الالكتروكميائية 

بنفس الطريقة السابقة نقوم بتحضير المحاليل ونقوم بتنظيف إلكترود العمل وتحضير الخلية ونقوم 

بتسجيل الشروط على الجهاز ونسكب المحلول  في الخلية وبعد انتهاء مدة الغمس يبدأ الجهاز برسم 

 Zim = f(ZRe–)ثم   E = f(t)منحنى 

 )III)-00بتراكيز مختلفة موضحة في الشكل c1,c2 ,c3قبل وبعد إضافة المثبيطات  Nyquistمنحنيات 

في الوسط الأكال     XC70وقد تمت دراسة هذه المنحنيات بهدف استكمال فهم آليات تآكل معدن الفولاذ 

(HCl 1M, DMSO)  25عند درجة حرارة°C . 

نلاحظ أن هذه المنحنيات عبارة عن أنصاف دوائر غير مثالية،  السبب  Nyquitsمن خلال منحنيات  

في ذلك راجع إلى عدم تجانس السطح الذي يمكن أن ينتج من الخشونة، الشوائب، الاضطرابات،  امتزاز 

 [20,17-22]المثبط و تشكل طبقات مسامية.

في الوسط    c1,c2,c3ومردود التثبيط لمختلف تراكيز المثبيطات  Rt  ،Cdlالمقادير الالكتروكميائية 

(HCl 1M, DMSO)  لمعدن الفولاذ من نوعXC70  مدونة في الجدول(15-III). 



 النتائج والمناقشةالثالث                                         الفصل 

82 
 

 

 

لمختلف التراكيز  c1,c2,c3في غياب ووجود المثبيطات  Nyquistمنحنيات :(III-40)الشكل 

 .. C°25عند  (HCl 1M + DMSO)في الوسط الحامضي  XC70للكربون 

بعد الحصول منحنيات نكويست يتم تحديد المقادير الالكتروكميائية والمتمثلة في سعة الطبقة المزدوجة   
 .ومقاومة الانتقال الشحني
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كيز المختلف التر  (c1, c2, c3)المقادير الالكتروكميائية ونسبة التثبيط للمركبات  :(III -16)الجدول 
 .C°25في الوسط الحامضي عند درجة حرارة  XC70لتأكل الفولاذ الكاربوني 

c1 

C  Rt Cdl R   Ɵ 

10-5M ohm.cm
2

 µF/cm
2

 %  

0 63 153.5   

0.1 103.3 61.77 29.33 0.2933 

0.2 111.4 65.29 34.47 0.3447 

1 147.8 70.79 50.60 0.5060 

1.2 186.7 54.14 61.78 0.6178 

c2 

C  Rt Cdl R   Ɵ 

10-5M  ohm.cm
2

 µF/cm
2

 %  

0 73 153.5   

0.1 97.98 57.88 48.32 0.4832 

0.2 185.1 67.16 60.5 0.605 

1 195 81.54 62.56 0.6256 

1.2 371.4 84.03 80.18 0.8018 

c3 

C  Rt Cdl R   Ɵ 

10-5M  ohm.cm
2

 µF/cm
2

 %  

0 73 153.5   

0.1 97.98 66.66 25.49 0.2549 

0.2 138.8 101.9 47.40 0.4740 

1 151 86.46 51.56 0.5156 

1.2 154.4 42.03 52.72 0.5272 

 تحليل النتائج

يعود هذا التناقص إلى تشكل  Cdlإضافة المثبطات أدى إلى تناقص في قيم سعة الطبقة المضاعفة 

الطبقة الواقية وذلك بامتزاز جزيئات المثبط على سطح الصلب وينتج  هذا الأخير من خلال انخفاض في 

 .وزيادة في سمك الطبقة المزدوجة الكهربائية [23-24]ثابت العزل الكهربائي.
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زيادة نسبة التثبيط  يعود إلى التصاق جزيئات المثبط على السطح وهذا ما يؤدي إلى حجز أو منع 
 [25,17]الانتقال الالكتروني من المعدن إلى المحلول. 

نلاحظ أن هذه المنحنيات عبارة عن أنصاف دوائر غير مثالية  والسبب  Nyquitsمن خلال منحنيات  
طح و الذي يمكن أن ينتج من الخشونة، الشوائب، الاضطرابات، في ذلك راجع إلى عدم تجانس الس

  [20,17-22]امتزاز المثبط وتشكل طبقات مسامية. 

من خلال النتائج المتحصل عليها نجد أن نسبة التثبيط تتزايد مع زيادة تركيز المثبط حيث نجد أن  
10*1.2)عند التركيز   الوحدة (%80.18)سجل اعلي نسبة تثبيط  بلغت  c2المركب  

-5 
M)،  أما المركب

c1 عند أعلى تركيز أما فيما يخص المركب  (%61.78) فقد سجل نسبة تثبيط بلغتc3  فقد بلغت نسبة
10*1.2)وذلك عند نفس التركيز (%52.72)التثبيط 

-5 
M) وعليه يكون ترتيب المثبطات كتاليCH3>H>Br  

3-3-III  ايزوتارم الامتزاز 

تفسر آلية تثبيط تآكل المعدن بواسطة المركبات العضوية عن طريق الامتزاز، ذلك من خلال امتزاز  
المثبطات العضوية التي تحتوي ذرة متغايرة تمتز على سطح القطب في وسط المثبط على سطح المعدن، 

فعل التجاذب  حمضي، هذا الامتزاز على سطح معدن يكون بسبب الفعل المانح والآخذ المتبادل أو إلى
حيث يوجد نوعان من الامتزاز      الفارغ لذرات الحديد السطحية  dبين إلكترون للحلقة المغايرة والمحط 

ايزوتارم وهما الامتزاز الكيميائي والفيزيائي ولمعرفة طبيعة الامتزاز تم من خلال هذا العمل دراسة 
Langmuir, Temkin, Frumkin   [26,17]لكل اختباروبتطبيق المعادلات الخطية

                       .  . 

 Temkin : exp (- 2a θ) = KC                                            (5. III) 

 Langmuir : C/ θ = 1/Kads + C                                             ( .6 III) 

 Frumkin:( θ / (1- θ)) exp (- 2a θ) = KC                              (7. III) 

 يتم الحصول على المنحنيات الموضحة في الأشكال التالية:  
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في الوسط الحامضي  XC70للفولاذ الكاربوني  Langmuirايزوتارم الامتزاز  :(III -41)الشكل 
 c1, c2, c3للمثبيطات 

 

في الوسط الحامضي    XC70للفولاذ الكاربوني  Temkinايزوتارم الامتزاز  :(III -42)الشكل 
 .c1, c2, c3للمثبطات 
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في الوسط الحامضي  XC70للفولاذ الكاربوني  Frumkinايزوتارم الامتزاز : (III -43)الشكل 
 c1, c2, c3للمثبطات 

Rمعامل الارتباط فمن خلال المنحنيات التالية يتم الحصول على 
الذي من خلاله يتم معرفة لكل امتزاز   2

  .(III -16)طبيعة النموذج المتبع للامتزاز والنتائج مدونة في الجدول رقم 

Rمعامل الارتباط  :(III -16)الجدول 
 c1, c2, c3لكل امتزاز للمثبطات  2

 Langmuin Temkin Frumkin المركبات

c1 0.995 0.97 0.92 

c2 0.994 0.96 0.90 

c3 0.990 0.59 0.18 

Rفمن خلال الجدول التالي تم اختيار معامل الارتباط  
والذي من خلاله يتم تحديد نموذج  1الذي يقارب  2

 .الذي يحقق ذلك Langmuirالملائم لايزوتارم الامتزاز، عليه تم اختيار نموذج 

ومنه يتم   Kadsيتم حساب ثابت الامتزاز  (III .5)الموضحة في المعادلة  Langmuirانطلاق من معادلة  
 [27]وفق العلاقات التالية.  ΔGadsحساب الطاقة الحرة للامتزاز 
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R 8.31): تمثل ثابت الغازات المثاليةJ K
-1

mol
-1

)  

T تمثل درجة الحرارة :(K) 

  X70لتآكل الفولاذ الكربوني  المثبيطاتلامتزاز  KLو ΔGads  ،Kadsقيم :(III -17)الجدول  

c1 

-ΔGads 

(KJ/mol) 

θ R
2

 KL Kads Cinh 

10
-5

 (M) 

 

40.92 

0,2537  

0.995 

0.7866  

2.712232 

 

0.1 

0,2899 0.6483 0.2 

0,5126 0.2693 1 

0,6437 0.2350 1.2 

c2 

-ΔGads 

(KJ/mol) 

θ R
2

 KL Kads Cinh 

10
-5

 (M) 

 

43.29 

0,4851  

0.994 

0.5860  

7.062146 

0.1 

0,6221 0.4145 0.2 

0,7211 0.1240 1 

0,8727 0.1055 1.2 

c3 

-ΔGads 

(KJ/mol) 

θ R
2

 KL Kads Cinh 

10
-5

 (M) 

 

42.58 

0,4851  

0.990 

0.6541  

5.288207 

0.1 

0,6221 0.4859 0.2 

0,7211 0.1590 1 

0,8727 0.1361 1.2 

 تحليل النتائج

لجميع المثبطات يدل على أنه حدث امتزاز على سطح المعدن، كما  kadsالقيم الموجبة لثابت الامتزاز 
انه كلما  كانت قيم هذا الثابت اكبر كلما زاد الامتزاز وبالتالي تنتج عنه زيادة في نسبة التثبيط حيث 

على  528820.7 ,271223.2 ,706214.6 هي:  c1, c2, c3كانت قيمة ثابت الامتزاز للمثبطات 
   [17]الترتيب.

على الترتيب تدل على   40.92- ,43.29- ,42.58-والتي كانت  c1, c2, c3للمثبطات  °ΔGيم السالبة الق
  .أن امتزاز المثبطات على سطح المعدن كان بتفاعل تلقائي
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40Kj mol-كانت فوق  °ΔGقيم 
وهذا ما يدل على انه حدث امتزاز كيميائي للمثبطات على سطح   1-

20Kj mol-تقارب   °ΔGالمعدن  وهذا حسب دراسات سابقة  أي انه لما تكون قيمة 
أو اقل فان   1-

40Kj molتقارب  °ΔGالامتزاز الغالب هو امتزاز فيزيائي،  أما إذا كانت قيمة 
-1

آو أكثر فان الامتزاز  -
وهذا ناتج عن ميائي الغالب يالأمتزاز الغالب هو الإمتزاز الك [28-29]الغالب هو الامتزاز الكيميائي.

التجاذب الشحني بين المعدن و ذرات الأزو والأكسجين للمثبط  وذلك من خلال المساهمة بالزواج 
الشاغر للمعدن. dالإلكترونية الحرة بالنسبة لذرات المثبط  و المحط  
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 خلاصة عامة
 في هذه الدراسة استطعنا تحضير مجموعة من مركبات الأزو، قواعد شيف وأمينات وهي كالتالي:

 هيدروكسي بنزالدهيد -2-فنيل ازو. 
 5- (4- مثيل فنيل أزو)-هيدروكسي بنزالدهيد-2.  
 5- (4- برومو فنيل أزو)-هيدروكسي بنزالدهيد-2.  
 [2-فنيل ازو -5ثنائي-]ثنائي إمينو فنيل ميثان -'4, 4 هيدروكسي بنزالدهيد   . 
 [2- (فنيل ازومثيل  - 4-(5ثنائي-]ثنائي إمينو فنيل ميثان -'4, 4 هيدروكسي بنزالدهيد. 
 [2- (فنيل ازوبرومو  - 4-(5ثنائي-]ثنائي إمينو فنيل ميثان -'4, 4 هيدروكسي بنزالدهيد. 
 [2-فنيل ازو -5ثنائي-]ثنائي أمينو فنيل ميثان -'4, 4 هيدروكسي بنزالدهيد   . 
 [2- (فنيل ازومثيل  - 4-(5ثنائي-]ثنائي أمينو فنيل ميثان -'4, 4 هيدروكسي بنزالدهيد. 
 [2- (فنيل ازوبرومو  - 4-(5ثنائي-]ثنائي أمينو فنيل ميثان -'4, 4 هيدروكسي بنزالدهيد. 

الطيفية المعروفة: مطيافية الأشعة ميائية للمركبات المحضرة بالطرق يوتم التعرف على الصيغة الك
 ، مطيافية الرنين النووي المغناطيسي(UV-Vis)مطيافية الأشعة المرئية وفوق البنفسجية  ،IRالحمراء
RMN،  بالإضافة إلى تقنية تحليل الدقيق للعناصر(C ,N,H) . 

فمن خلال نتائج مطيافية الأشعة تحت الحمراء فقد ظهرت بعض الوظائف واختفاء أخرى وهذا عند 
أما فيما يخص  ،(N=N)الانتقال من مرحلة إلى أخرى، اهم ما يميز المرحلة الأول  ظهور وظيفة الأزو 

قواعد شيف،  أما  وتشكل الوظيفة الإمينية التي تميز (CHO)المرحلة الثانية تم اختفاء وظيفة الألدهيد 
المرحلة الثالثة وهي مرحلة هدرجة الوظيفة الإمينية أي اختفاء عصابة الامتصاص الخاصة بالإيمينات  
وظهور عصابة امتصاص تميز الوظيفة الأمينية، أما بالنسبة لتقنية التحليل الدقيق للعناصر وجدنا أن 

ا نتائج مطيافية الرنين النووي المغناطيسي  فنلاحظ هناك تتطابق تقريبا بين النتائج النظرية والتجريبية، أم
بالنسبة للمركبات  10.37ppmحدود ظهور برتون وظيفة الألدهيد الذي يميز المرحلة الأولى حيث ظهر في 

a1, a2, a3  واختفائها في المرحلة الثانية وظهور البروتون الخاص بالوظيفة  الأمينة(NH)  في المرحلة
أما فيما يخص بروتونات الحلقات ،  c1, c2, c3بالنسبة للمركبات 6ppmحدود حيث ظهر في  الثالثة
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، c1, c2, c3بالنسبة للمركبات النهائية  7.85ppm- 6.50)الأروماتية فظهروا عند الإزاحة الكيميائية )
فهي تعود إلى بروتونات مجموعة  (4.52ppm-4.22)بالإضافة للإزاحة الكيميائية التي ظهرت في حدود 

حزمة أحادية عند كذلك ظهور  ، c1, c2, c3بالنسبة للمركباتكربون المرتبطة مباشرة بالوظيفة الأمينية ال
 .c2بالنسبة للمركب النهائي  CH3تعود إلى بروتونات مجموعة المثيل   2.43ppm الإزاحة الكيميائية 

بطريقة الفولطا امبيرومتر الحلقي   c1,c2,c3ميائية والتي تمت على المركبات النهائية يأما الدراسة الكهروك
DMF. Bu4NPF6 10وهذا في الوسط العضوي 

-1
M  على الكترود من البلاتين، هذا لمعرفة مدى تأثير

المجموعات المستبدلة على حلقة الفنيل على كمون الأكسدة والإرجاع  حيث أظهرت النتائج أن كمون 
ينزاح في الاتجاه الموجب وهذا ما يجعل عملية الأكسدة أكثر صعوبة   R = Brالأكسدة في حالة المركب 

 .R=Hو  R=CH3على عكس مجموعة المثيل 

آما بالنسبة لدراسة الفعالية المضادة للأكسدة والتي تمت كذلك على المركبات الثلاث النهائية بطريقتين 
ينة وهذا راجع لتأثير المستبدلات   فقد أعطت نتائج ايجابية وهي متبا DPPHطريقة الموليبدات وطريقة 

 أو إلكترون من اجل إرجاع الموليبدات. ˙DPPHعلى حلقة الفنيل في إعطاء هيدروجين  للجذر 

 في الوسط الحمضي  XC70لتآكل الفولاذ الكربوني  للمركبات أما دراسة الأثر التثبيطي 
 (HCl, 1M, DMSO) ميائية ومنحنيات تفال حيث يللمركبات الأمينية بطريقة الممانعة الالكتروك بالنسبة

ولمعرفة  %80-60أعلى قدرة تثبيطية في كلا الطريقتين حيث تراوحت نسبة التثبيط بين  c2سجل المركب 
Rطبيعة إمتزاز المركبات على سطح المعدن قمنا بحساب 

 Longmuirمتبعا نموذج  1والذي قارب    2
 حيث امتز المثبط كيميائيا على السطح تلقائيا.

 

 

 

 

 

 

 

 

 


