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  الخلاصة                                               

حث التجزئة الضوئیة لرقائق متعدد الستایرین بعد تعرضها الى الضوء باستخدام احدى قواعـد شـف لمعقـد البحث دراسة تناول 
)  %0.4 - %0.025( ي المـدى بـینفـ وزنیهوتم تصنیع رقائق بولیمریة منها بعد مزجها مع محلول البولیمر وبنسب  ,الثنائي النیكل

 1.5x10-8) وشـدة (356nm)اسـتخدم فـي تشــعیع النمـاذج ضـوء بطـول مـوجي  .وروفـورمون فـي مـذیب الكلر ) مـایك5±60وبسـمك (
ein.dm3s-1) المعقــد بوجــود وعــدم وجــود , التجزئــة الضــوئیة للرقــائق المحضــرةتمــت متابعــة  .مختلفــة وبأزمنــة م40°درجــة حــرارة وب

) والهیدروكســیل ICOنمــو مجموعــة الكاربونیــل ( مــن خــلال متابعــة (F.T.I.R)خدام مطیافیــة الاشــعة تحــت الحمــراء باســتالمضــاف 
)IOH(  المرئیــة -مطیافیــة الاشــعة فــوق البنفســجیةكـذلك و (U.V) حتســاب ثابــت ســرعة التجزئــه الضــوئیة للمضــافات البولیمریــةبأ. 

وصـاحب التجزئـة الضـوئیة للرقـائق البولیمریـة مقارنـة مـع الرقـائق الخالیـة منهـا زداد ت ه بزیادة تراكیز المعقد المضافاظهرت النتائج ان
اعلـى قیمـة ( هذه النتـائج تتفـق مـع قـیم ثابـت السـرعة للتجزئـة الضـوئیة .زیادة في قیم معاملي امتصاص الكاربونیل والهیدروكسیل ذلك

(Kd التجزئة الضوئیة للرقائق البولیمریة بوجود و , كما تم دراسة)فـي قـد المضـاف بمتابعـة التغیـر ) مـن المع%0.05عـدم وجـود تركیـز
فــي  تنـاقصالكـم حیـث وجـد انـه بوجـود المعقـد یـزداد ال نـاتجمعـدل قطـع السلسـلة وقــیم , درجـة التجزئـة, المعـدل العـددي للـوزن الجزیئـي

  . الأخرىالوزن الجزیئي ویزداد معدل قطع السلسلة والنتائج 
 

  شف ، متعدد الستایرین ، التجزئة الضوئیة , النیكل الثنائي   .الكلمات المفتاحیة: قواعد 

 .  

       المقدمة :
فــي صــناعة  Polystyreneیســتعمل متعــدد الســتایرین 

القنــاني واللعــب وحاویــات المـــواد الغذائیــة والمشــروبات بكمیـــات 
فأصبح أنتاجه بملایین م تأثره بالماء ومقاومته للسوائل هائلة لعد
ـــان ـــدد  ,[1] الأطنـــ ــــث أن متعـــ ـــتایرین مــــــن البـــــــولیمرات الحیـــ ســــ

والمــونمر مــن المركبـــات Thermoplastic المطاوعــة للحــرارة 
ذات الاسـتخدام  د نواتج الصناعات البتروكیمیائیة,الفاینیلیة وأح

وخصوصـــاً فـــي الصـــناعات البلاســــتیكیة  الواســـع فـــي الصـــناعة
  .[2]المرنة 

اعیة جمیـــع أنــواع البـــولیمرات (الطبیعیــة، الصـــن تعــاني
اً مــن عملیــة التجزئــة الضــوئیة  وشــبه الصــناعیة ) عنــد خصوصــ
ـــها للأشــــعة  ــــة (تعرضـ ــــث  ,)U.Vذات الطاقــــة العالی یصــــبح حی

ـــائلاً  ــــون مـ ـــمحلال الل ـــفرار ویحصــــل أضـ ــــى الأصـ ـــي و  ال تغیــــر فـ

ــــد تعرضــــها  ـــة والكیمیائیــــة عن ـــة والفیزیائیـ ــها المیكانیكیـ خصائصــ
ـــولتعـــرف عملیـــة  .[3] للظـــروف المحیطـــة بهـــا یمرات تجزئـــة الب

بأنها عملیة تغیر الخصائص الفیزیائیة، المیكانیكیـة والكیمیائیـة 
بفعـــل مـــؤثر خـــارجي  میكـــانیكي أوحـــراري فضـــلا عـــن الاشـــعاع 
فوق البنفسجي المرئي والاشعاع عـالي الطاقـة أو بفعـل كیمیـائي 
مثــل الاوكســجین والمعقــدات والأمــلاح الفلزیــة والمــاء والحــوامض 

أذ تعمـــل هـــذه المـــؤثرات  ات الجویــةوالقواعــد أضـــافة الـــى الملوثـــ
تعـد التجزئــة الضــوئیة وســیلة  .[4]   بصـورة منفــردة أو مترابطــة

بقایــا المــواد لــذي تســببه مــن مشــكلة التلــوث البیئــي امهمــة للحــد 
لــذلك بــذلت جهــود كبیــرة لزیــادة قابلیــة  ،البولیمریــة (البلاســتیكیة)

بمسـاعدة , لتجزئـةذات الاستعمال الواحد علـى ا المواد البولیمریة
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ـــي  ـــات ذات وزن جزیئـ ــى مركبـ ــ ضــــوء الشــــمس لكــــي نحصــــل عل
  .[5] ها تتفكك بفعل الكائنات الحیة الدقیقةوالتي بدور  ،واطئ

 Additives)( ة مضـافاتئـتكون المحفزات اما في هی
قـة الاشـعة فـوق البنفسـجیة فعالة ضـوئیا تمـتص الضـوء فـي منط

او  ،لیمریــةسلاســل البو او تمتــزج هــذه المضــافات مــع ال ،القریبــة
ومتحـــدة كیمیائیــــا فــــي  للــــونة مجــــامیع ممتصـــة ئـــیفــــي هتكـــون 

  .[6]  هیكل البنائي للمادة البولیمریةال
الضـوئیة للمـواد البولیمریـة  بالاكسـدة ن عملیة التجزئـةأ

ـــة وقطــــع  التـــي تتضــــمن قطـــع العمــــود الفقـــري للسلســــلة البولیمری
ـــــابك ــــــة )، Cross-linking( التشـــ ـــــدة الثانویــ ــاعلات الاكســـ وتفــــــ
        [7]. لیة الجذور الحرةآتحدث ب

معقـــدات الالفاتیـــة والاروماتیـــة كمضـــافات الســـتخدمت أ
 ،لزیادة سرعة التجزئة بالاكسدة الضوئیة لرقائق متعدد الستایرین

بالاكسدة  واظهرت تلك الدراسة ان هذه المضافات تحث التجزئة
عناصــر الغلــب معقــدات . أ[8] الضــوئیة فــي بعــض البــولیمرات

الیــة هــي مركبــات ملونــة وهــذا یعنــي ان لهــا القابلیــة علــى الانتق
المنطقــة  ،امتصــاص الطاقــة فــي منطقــة الاشــعة فــوق البنفســجیة

  .ومنطقة الاشعة تحت الحمراء  ،المرئیة
ئـــــق  الحــــالي یهــــدف البحـــــث كیمیائیـــــة الـــــى ایجــــاد طرا

ــــة تعمال یـــــلتفكحدیثـــــة  وفیزیائی ـــ ك المـــــواد البلاســـــتیكیة ذات الاســ
طرق لتفككها بضـوء الشـمس دون اضـرار بیئیـة باستنباط  الواحد

   .والحفاظ على بیئة نظیفة 
    : العمليالجزء 
          المواد الكیمیائیة:تنقیة 
ســتخدم فــي هــذا البحــث متعــدد الســتایرین التجــاري (تركــي أ

ــــأ)المن ـــیبه شـــ ـــالكلوروفورم وترســـــ ــــة بـــــ ــــــه بالاذابــــ ـــــت تنقیتــ ، واجریـــ
ـــانول ــت ضـــغط  ســـتخدام مجفـــف زجـــاجي، ثـــم جفـــف بابالایث تحـ

الــوزن  سـاعة، وتـم قیـاس 24، بدرجـة حـرارة الغرفـة لمــدة مخلخـل
ـــــي  ــــــ ـــــ ـــة الجزیئـــــــ ــــــ ـــــ ــــــ ــــــة اللزوجـــ ــــــ ـــــ ــداره بطریقــــــ ـــــ ــــــ ــــــ ـــــان مقــــ ــــــ ـــــ                 فكـــــــ

ــول. (106×1.071) ــغم/مــ ــي هــ ــتخدمة فــ ــواد المســ ــــع المــ ذه جمی
  .ذات نقاوة عالیة جدا  كانت الدراسة

- بنزلیدین)- مثیل- 4(-  [2مثنى –N,N[تحضیر العضیدة 
                                                   .BAP) ( ]فینول]-امینو

N,N-Bis[2-(4-Methyl-Benzylidene)- amino]-
Phenol]                                                           

امینــــو -[2غــــم) مــــن 1.20( مــــول 0.01 بإذابــــةحضـــرت 
ــم30فــــي ( ])aminophenol-2( فینــــول ـــانول 3) ســـ ـــن الایثــ  مـ

ـــق وســـخن لحـــین اتمـــام الاذابـــة ــیف المطل ـــم اضـ  مـــول 0.01، ث
ـــم) مــــــــن 1.09( ــــــد -4غــــ ــل بنزلدیهایــ ـــــ -4)  مثی

methylbenzayldehyde)  ساعات (6)وصعد المزیج لمدة ،

ـــاتج وتكونـــت  ثـــم بـــرد المـــزیج فـــي حمـــام ثلجـــي لحـــین ترســـب الن
ادة البلـورة مـن الایثـانول تـم اعـ، رشحت البلورات، بلورات صفراء

ــــق،  ـــة تجففـــــت المطل ــة حـــــرارة الغرفــ ـــت ضـــــغط مخلخـــــل بدرجـــ حــ
  .[9 ,10]وشخص الناتج بطیف الاشعة تحت الحمراء

-) بنزلیــدین-لیـمث-4(- [2 مثنـى - [N,Nتحضـیر المعقـد 
   )II ( .)Ni-BAP( نیكل]فینول-]امینو

N,N-bis[2-(4-methyl-benzylidene) 
amino]Phenol nickel(II)   

كلوریــد مــن غــم)  0.23( مــول 0.001باذابــة  المعقدحضــر 
ــي ( النیكــــل ـــم10فــ ـــاء المقطــــر 3) سـ ، ثــــم أضــــیف هــــذا مــــن المـ

ــول الـــى ــاخن (مـــع التحریـــك المســـتمر المحلـ ـــول سـ ) یحتـــوي محل
ـــــول ( 0.002 ـــم 0.42مــ -4( - 2 [مثنـــــــى -[ N,N مـــــــن )غــــ

ــدین)-مثیــــل ــ مــــن  3ســــم )20مــــذاب فــــي ( ]فینــــول]-امینــــو-بنزلی
 (تغیر لـون المحلـول مباشـرة عنـد الأضـافة مـنالایثانول المطلق 

بعـدها محلــول مـن بیكاربونــات . أضــیف )خضـرلااالــى  الاصـفر
، وتـرك بعـدها المحلـول ودیوم، صـعد المحلـول لمـدة سـاعتینالص

اتج بالترشـیح وغسـل ، فصل الراسب النـبدرجة حرارة الغرفةیبرد ل
، وجفـــف اعیـــدت بلورتــه بالایثـــانول المطلـــق ، ثـــمبالمــاء المقطـــر

ــــرارة ( ــــة حـ ــل بدرجـ . [12,11] م)70˚-60تحـــــت ضـــــغط مخلخـــ
ر الانصـهاالنـاتج بطیـف الاشـعة تحـت الحمـراء ودرجـة  وشخص

 .  والخواص الفیزیائیة الاخرى
  : النمذجة

) على شكل رقائق بأذابة Specimensماذج (نحضرت ال
متعـــدد الســـتایرین فـــي الكلوروفـــورم النقـــي  وأضـــیف الیـــه المعقـــد 

)Ni-BAP ( ــة ـــــ ــب وزنیـ ــز بنســــــ , %0.05,  %0.025(كمحفــــــ
ــة الصــــب فـــــي ) 0.4%, 0.2%, 0.1% ثــــم تــــم قولبتـــــه بطریقــ

تـــم قیـــاس الســــمك و , مـــایكرون) 5±60شـــرائح زجاجیـــة بســـمك (
ــــاز  ـــتخدام جهـ ـــي البحـــــث باســ ــ ـــتخدمة ف للرقـــــائق البولیمریـــــة المســ

، (Q.U.Vtester ,Q.panel,company,USA)مـایكرومیتر 
لكـي یتناســب  ســم,) 3×1.5بعـدها قطعـت النمــاذج الـى شـرائط (

  .یاسراض المطلوبة للقغمع الا
  :تشعیع النماذج 

ـــاز تشــــعیع          ـــتخدام جهـ ـــرة  باسـ  شــــععت النمــــاذج المحضـ
واط)  125(      مجهز بقـدرة(معجل) مصنع مختبریا بمصباح 

ســـاعة  125، ولمـــدة نــانومتر 356وفلتــر مرشـــح بطــول مـــوجي 
توضـع الرقـائق المـراد تشـعیعها فـي الجهـاز بشـكل  ل.حولعدة مرا

سـقوط الأشـعة فـوق البنفسـجیة عمودي ومواز للمصـباح لضـمان 
ــور  ــةبصــ ــــائق البولیمریــ ــع ة عمودیــــة علــــى الرق ، ویــــتم تغییــــر مواقــ

ــة بشــــكل دوري لضـــمان تجــــانس شــــدة الضــــوء  الرقـــائق البولیمریــ
  الساقط على الرقائق البولیمریة كافة.
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  :الدراسة الطیفیة 
باســتخدام  للرقــائق البولیمریـة تـم متابعـة التفكــك الضـوئي  

) ICOو ( IOH)قیــاس مقــدار نمــو ( لالمــن خــ ، F.T.I.Rجهـاز
ــدد الســــتایرینكأحــــ ــك لمتعــ ـــاهر التفكــ ـــازد مظـ لغــــرض  UV، وجهـ

 معرفــة شــدة الحــزم الممتصــة والتــي حســبت قبــل التشــعیع وبعــده
[13].  

    : )Ni-BAP(  معقدلل ) Kd(تجزئةالحساب ثابت سرعة 
(  ســاب  ثابــت ســرعة التجزئــة بالاكســدة الضــوئیةتحاتــم   

Kd  ( رتبة الاولى المخدام معادلة قانون ستاللمعقد ب:             
ln (a-x) =ln a -Kd t …….(1)                  

  حیث أن:
a . تركیز المعقد قبل التشعیع :  
x  المعقد بعد الزمن (: التغیر بتركیز(t  التشعیع.من  
t . زمن التشعیع :  

تمثـل الامتصاصـیة لرقیقـة البـولیمر الحاویـة Ao فأذا كانت      
)  At، ویمثـل ( عین من المعقد قبل عملیة التشعیععلى تركیز م

( ) علـــى عملیـــة التشـــعیع, و tالامتصاصـــیة بعـــد مـــرور زمـــن ( 
A∞ : تمثل الامتصاصیة عند اللانهایة فأن (  

a = A∞ – Ao 
x = At – Ao 
a – x = A∞ – Ao – At + Ao = A∞ – At …….(2) 

  ینتج : (2)و (1)في المعادلات  a  ،(a-x) وبتعویض قیم
ln (A∞ – At) = ln (A∞– Ao) – Kd t ….…(3)   

 (t) مقابـــل زمـــن التشـــعیع  ln (A∞–At) العلاقـــة بـــین رســمبو 
وهـذا یـدل  (Kd–) بالثواني نحصل على خـط مسـتقیم میلـه یمثـل

  على أن تجزئة المواد المضافة هي من المرتبة الاولى .
ة بطریقین المعدل اللزوجي للوزن الجزیئي تعی - 8 - 2

  :اللزوجة 
ساب الوزن الجزیئي للرقائق البولمریة باعتماد تتم اح

   Mark-Houwink(  [14]) خاصیة اللزوجة باستخدام معادلة
 ومن قیاسات اللزوجة احتسب منتوج قطع السلسلة

)∅cs(,  التجزئةدرجة )α( والمعدل العددي لقطع السلسلة )S( 
  :[15]باستخدام العلاقات الاتیة

 فقد احتسب بالعلاقة Qcsكم لقطع السلسلة منتوج الفاما 
  :الاتیة

  
  حیث : 

W. وزن رقیقة البولیمر المشعة :  
m. الوزن الجزیئي للمونومر :  

N. عدد افوكادرو :  
Ia . شدة الضوء الممتص :  

Pt‚P0 المعدل العددي لدرجة البلمرة قبل التشعیع و بعد :
  على التوالي .tالتشعیع عند الزمن 

الوزن الجزیئي بلمرة = الوزن الجزیئي للبولیمر/العلما ان درجة 
  للمونومر. 

  العلاقة الاتیة :ب) فتحسب αاما درجة التجزئة(و 

  
  ) فهو:Sاما المعدل العددي لقطع السلسة (و 

S=αP0…………….(3)  
    

  : النتائج والمناقشة
تراكیز متعدد الستایرین بوجود  التجزئة الضوئیة لرقائق متابعة

بمطیافیة الاشعة فوق  ) Ni-BAP( قدمختلفة من المع
  المرئیة .-البنفسجیة

الطاقة  عالیة UVتشعیع متعدد الستایرین النقي باشعة أن    
نـــانومتر یـــؤدي الـــى تغیـــرات واضـــحة فـــي  356وبطـــول مـــوجي 
ــاف الاشـــــعة ــح  .[13] تحـــــت الحمـــــراء  أطیــ ــكل (ویوضـــ ) 1الشـــ

ایرین التغیر في أطیاف الأشعة تحت الحمراء لرقائق متعدد الست
ـــافات بســـــمك ـــن المضــ ـــزمن مـــــایكرون،  ) 60±5( الخالیـــــة مــ ــ وب

سـاعة علـى  )0، 5، 25،15، 125،50, 75,100تشـعیع (
 )3650-3150( ، اذ تظهـر حزمـة واسـعة ضـمن المـدىالتوالي

بســبب تكــوین مجــامیع  والتــي تــزداد بزیــادة زمــن التشــعیع، 1-ســم
ي احـد ، والتي هـ[16] الهیدروكسیل والهیدروبیروكسید البولیمري

الانواع المتكونة من عملیة التفكـك لمتعـدد السـتایرین ، علمـا ان 
ـــة جـــدا قبـــل بـــدء  ةموجـــود یةالامتصاصـــه الحزمـــة هـــذ بقیمـــة قلیل

ـــة  ـــة الاكســــدة الحراریــــة اثنــــاء عملیـ ــعیع الرقــــائق نتیجـ عملیــــة تشــ
ضـمن المـدى نیـل تصـنیع البـولیمر، وتظهـر حزمـة اخـرى للكاربو 

تكــوین مشــتقات مختلفــة تشــیر الــى 1 -ســم   )1700 -1650(
ــــل ( ــادة C=Oمــــــن مجــــــامیع الكاربونیــ ــیر زیــــ ـــذا یؤكــــــد تفســــ ) وهـــ

، نـانومتر 270الامتصاصیة عند الاطـوال الموجیـة الاعلـى مـن 
والتي تتداخل مع امتصـاص الاواصـر المزدوجـة المتعـددة وتمتـد 

نـانومتر فـي مطیافیـة الاشـعة  400الى اطوال موجیة اعلى مـن 
ویعزى  .)9-4 (الاشكال) و1الجدول ( المرئیة -فوق البنفسجیة

رقـــائق متعـــدد الســتایرین بعـــد عملیـــة تشـــعیعها للـــون  تحــول لـــون
ــر  ــــة والاواصــ ــــل المختلف ــوین مجــــامیع الكاربونی ــــى تكــ ـــفر ال الاصـ

ن وهـي نـواتج لاكسـدة المزدوجة المتعددة ونواتج فـتح حلقـة البنـزی
. أكـدت التغیـرات بدراسـات سـابقة لعملیـة التجزئـة سطح البولیمر

ـــتایرین مــــن قبــــل ب ــائق متعــــدد السـ ـــدة الضــــوئیة لرقــ  Aliwiالاكسـ
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 من خلال متابعة مطیافیة الاشعة تحت الحمـراء [17] وجماعته
تلـك الرقـائق بازمـان المرئیـة ل -ومطیافیة الاشعة فـوق البنفسـجیة

المرئیــة  -. وأظهـر طیــف الاشـعة فــوق البنفسـجیةتشـعیع مختلفــة
ـــ ــ ــث باضـــــافة المعق ـــ ــدد الســـــتایرین المحت ). ان Ni-BAP( دلمتعـــ

ــــز ( ــ )%0.1,%0.2,%0.4التراكیـ ــل علـــــى ز العالیـــ ــــة تعمـــ ادة یـ
ــدة ــــة بالاكســ ــرعة التجزئ ـــتایرین ســ ــــائق متعــــدد السـ ، الضــــوئیة لرق

ویمكــن ملاحظــة ذلــك مــن خــلال الزیــادة فــي قیمــة الامتصاصــیة 
ـــك(الا ــتایرین 7،8،9ل اشــــ ــدد الســـــ ـــزم لمتعـــــ ــث تظهـــــــر الحــــ ) حیـــــ

الي دد االمضـاف الیــه المعجـل اعلــى مـن حــزم متعـ لســتایرین الخــ
، حیـــث یعمـــل المعقـــد المضـــاف كعامـــل مســـاعد مـــن المضـــافات

ائق متعـــدد الســـتایرین  ،للتفكـــك المضـــاف الیـــة بینمـــا أطیـــاف رقـــ
ــة ــز الواطئـ ــي حـــزم امتصـــاص %0.025,%0.05( تراكیـ ) تعطـ

صــاص تمــن حـزم ام أعلـى)، وهـذه بــدورها 5,6ل اشــك(الاواطئـة 
  .[7] )4شكل (متعدد الستایرین الخالي من المضافات 

متابعــة التجزئــة الضــوئیة لرقــائق متعــدد الســتایرین  -3-2   
ــة مــــن المعقــــد بوجــــود ــــة Ni-BAP( تراكیــــز مختلفــ ) بمطیافی
  . تحت الحمراء الاشعة

أظهـر طیــف الاشــعة تحــت الحمــراء انــه فــي حالــة التراكیــز 
ــة ـــــیل العالیـــــ ـــــاص الهیدروكســ ــل امتصــ ـــیم معامـــــ ــــ ـــــزداد ق ) IOH( تــ

ــدد  ) كـــدلیل علـــىICO( والكاربونیـــل زیـــادة التفكـــك الضـــوئي لمتعـ
ــــي الاشــــكال (و )2،3الجــــداول ( الســــتایرین ، وكمــــا هــــو مبــــین ف

تخدام المعقــــد كعامــــل . )13,12,11,10 ـــ وهــــذا ممــــا یشــــجع أسـ
  تجزئه جید .

ــل        ــــیم معامــ ــم احتســــاب ق ـــلتــ ) ICO( ا امتصــــاص الكاربونیـ
ــیلو  ـــاس IOH( الهیدروكســ ــط الأسـ ـــتخدام طریقــــة خــ  (Band) باسـ

Index( [18] ، ــــي الحزمــــة یحیــــث ــین كتف ــ تقیم ب ــ رســــم خــــط مســ
لاســتخراج الخــط الاســاس لحســاب الفــرق بــین نمــو القمــم وزیــادة 

ـــعیع ـــن التشـــ ــــادة زمـــ ـــع زیــ ــــدتها مـــ ــــل  حــ ــز المعجــ ـــــه بتركیــــ وعلاقتـ
   .المضاف

ـــائج تشـــعیع متعـــدد الســـتایرین بضـــوء ذي طـــول جـــاءت        نت
) نانومتر وباستخدام تراكیز مختلفة تـاثیرا واضـحا 356(  موجي

ــــ ــفــــــ ـــــ ـــ ــــراء اي اطی ـــــ ــــــت الحمـ ــــعة تحــــ ـــــ ــــــث F.T.I.Rف الاشـ ــــ ، حی
) حزمــة 3 الشـكل( ) %0.1,%0.2,%0.4( العالیـةتظهرالتراكیز 

والتـي تفسـر بانهـا  1-سـم )3650-3150( واسعة ضـمن المـدى
بـــولیمري  عائـــدة الـــى مجـــامیع الهیدروكســـیل والهیدروبیروكســـید ال
 المتكــون اثنــاء التشــعیع، بینمــا  تقــل قیمــة معامــل الهیدروكســیل

)IOH ــد التراكیز ـــ ــة) عن ـــ ) 2الشـــــكل () %0.05,%0.025( الواطئ
نقصان شدة الحزمة وظهورها بشـكل حـزم  خلال ویظهر ذلك من

مــن حــزم  أعلــىوهــذه بــدورها  العالیــةاضــعف مــن حــزم التراكیــز 
  ) .1شكل(امتصاص متعدد الستایرین الخالي من المضافات 

كمـــا تظهـــر هـــذه الاطیـــاف حـــزم امتصـــاص ضـــمن المـــدى      
تعــود الــى مجــامیع الكاربونیــل المتكونــة  1-سـم )1600-1800(

ــدد الســــتایرین بوجــــود  ــة متعــ ــ ــع جزیئ ــات مــ ـــاء تفاعــــل الفوتونــ اثنـ
 ) ICOویلاحظ زیادة قیمة معامل الكاربونیـل ( ,[19] الاوكسجین

ـــــادة  ـــ ــع زی ـــــ ــــر التراكیز مـ ــعیع، فتظهــــ ـــــ ــــاعات التشـ ــــــةســــ % ( العالیــ
ـــــــرة  0.1,0.2%,0.4% ـــــ ــ ـــــدیدة وكبی ـــــ ـــــاص شــــ ــــــ ــــزم امتصـــ ــــــ ) حــــ

ــــد )3لالشــــــك( ــــل عنــ ـــل الكاربونیــ ــــة نمــــــو معامـــ ـــل قیمــ ، بینمــــــا تقـــ
ــةالتراكیز  ـــكل () 0.025%( الواطئــــ ـــــزم2الشـــ ــي حـ  )، وهــــــذا یعطــــ

مقارنـة تفكـك قلیلـة متصاص قصیرة واقل شدة مما یعطـي حالـة أ
. ان الاختلاف في القمم وزیادتهـا یعـود الـى تفـاعلات العالیةمع 

تتـأثر بدرجـة الاكسدة الضوئیة للبولیمر(متعدد السـتایرین) والتـي 
، وهي ناتجة عـن الانشـطارات الحرارة وبسمك النموذج المستخدم

للمجــامیع المكونــة لسلســلة متعــدد الســتایرین بوجــود الاوكســجین 
، والتــي تظهــر الزیــادة فــي UVالجــوي والاشــعة فــوق البنفســجیة 
منـذ بدایــة التعــرض  F.T.I.Rقمـم طیــف الاشـعة تحــت الحمــراء 

   .  UV [20]الى  
ه النتائج تتطـابق مـع قـیم ثابـت التفكـك المحسـوبة مـن هذ       

) حیـث أعطـت 18 -14    الأشـكال (میل الخـط المسـتقیم فـي 
) الـــى الرقـــائق أعلـــى نســـبة %0.4نســـبة الأضـــافة مـــن المعقـــد (

) أوطـأ %0.025لثابت التفكك ، بینما أعطـت نسـبة الأضـافة (
  ).4جدول (قیمة لثابت التفكك 

متابعة التجزئة الضوئیة للرقـائق البولمریـة بوجـود  -3-3    
  من المعقد بطریقة اللزوجة. )%0.05(  تركیز وعدم وجود

اظهرت قیاسات اللزوجة ان معدل الوزن الجزیئي         
بزیادة زمن التشعیع بسبب تجزئة السلاسل یقل  اللزوجي

تناقص الوزن  )19 الشكل(ویوضح  ),6,5جدولال( البولیمریة
ویظهر الشكل ان الوزن جزیئي اللزوجي بوجود المعقد ال

الجزیئي ییتناقص سریعا في بدایة التشعیع ثم یتباطئ بعد ذلك 
 عند الارتباطاتالنقصان السریع الى كسر الاواصر  يوعز 

سرعة التناقص في  ان یوضح )20الشكل(و ,[21]الضعیفة 
یئي معدل الوزن الجزیئي اللزوجي تتناسب مع مربع الوزن الجز 

وزع بصورة تتوان الارتباطات  ,[22]اللزوجي عند زمن محدد
 من خلال وثبت ذلك عشوائیة على طول السلسلة البولیمریة

العلاقة الخطیة لمعدل قطع السلسلة ودرجة التجزئة 
وهما یعطیان دلیلا اخر  ,[23])على التوالي 22,21لاشك(الا

 ( ینویب ,على كفاءة المعقد في زیادة التجزئة الضوئیة
كم قطع السلسلة لرقائق متعدد الستایرن  ناتجان  .) 7الجدول

وهذا  ,[24] الحاویة على المعقد اعلى من الرقائق الخالیة منه
یتفق مع النتائج المستحصلة من قیاسلت مطیافیة الاشعة تحت 

بعد  المرئیة- الحمراء وقیاسات مطیافیة الاشعة فوق البنفسجیة
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حتثة لرقائق متعدد الستایرین دراسة التجزئة الضوئیة الم
 )، اتضح:Ni-BAPباستخدام تراكیزمئویة مختلفة من المعقد(

ان هذه المضافات تعمل كمتحسسات ضوئیة لحث سرعة 1-
  التجزئة بالاكسدة الضوئیة.

اظهرت نتائج التحالیل ان جمیع المضافات تحث 2-
التجزئة الضوئیة للرقائق البولمریة مقارنة مع الرقائق 

ة من المضافات وهذا مما یشجع استخدامها الخالی
  كمحفزات للتجزئة الضوئیة.

ان رقائق متعدد الستایرین عند تراكیز عالیة من 3-
) تحث التجزئة بالاكسدة  %0.1,%0.2,%0.4المعقد (

الضوئیة بسرعة اعلى منها في التراكیز 
)   بدورها تحث التجزئة %0.05,%0.025الواطئة(

رقائق الخالیة من المضافات بعد بسرعة اعلى منها في ال
  تشعیعها.

یمكن استخدام المعقد بنسب عالیة لانتاج مواد بلاستیكیة او 4-
حاویات زراعیة او حقائب التسوق او المواد ذات الاستخدام 

الواحد، وذلك لتسریع تفككها منعا لتلوث البیئة بالمواد 
الادبیات البلاستیكیة، وجائت نتائج الدراسة العملیة متطابقة مع 

 في هذا المجال.
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) مایكرون قبل التشعیع60±5قة متعدد الستایرین الخالیة من المضافات بسمك () : طیف الأشعة تحت الحمراء لرقی1الشكل (

  

  
) من المعقد 0.025) مایكرون الحاویة على تركیز (%60±5) : طیف الأشعة تحت الحمراء لرقیقة متعدد الستایرین بسمك (2الشكل (

)Ni-BAP(  ) ساعة 125وبزمن تشعیع (  
  

  
) من المعقد 0.1) مایكرون الحاویة على تركیز (%60±5الحمراء لرقیقة متعدد الستایرین بسمك ( ) : طیف الأشعة تحت3الشكل (

)Ni-BAP(  ) ساعة 125وبزمن تشعیع (  
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) Ni-BAPمختلفة من المعقد (ز ) مایكرون والحاویة على تراكی60±5) قیم أمتصاصیة رقائق متعدد الستایرین بسمك (1(جدول ال
  المرئیة –نانومتر من قیاسات مطیافیة الأشعة فوق البنفسجیة  316وجي عند الطول الموالمحسوبة 

  

 الامتصاصیة

  زمن التشعیع

  (ساعة)
  
  

 0.0 5 15 25 50 75 100 125 التركیز%

0.987 0.801 0.766 0.603 0.555 0.478 0.366 0.221 PS 
1.109 0.988 0.880 0.767 0.634 0.560 0.422 0.241 PS +  0.025 
1.286 1.201 1.111 0.977 0.800 0.613 0.500 0.277 PS +  0.05 
1.342 1.254 1.201 0.991 0.830 0.660 0.533 0.291 PS + 0.1 
1.422 1.356 1.257 1.005 0.854 0.698 0.576 0.311 PS + 0.2 
1.556 1.501 1.303 1.205 0.886 0.721 0.601 0.332 PS + 0.4 

  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

) مایكرون عند 60±5المرئیة لمتعدد الستایرین الخالي من المضافات بسمك ( –في مطیافیة الاشعة فوق البنفسجیة  ) : التغیر4الشكل (
  .نانومتر316 عند الطول الموجي  والمحسوبة أزمان التشعیع الموضحة على الطیف

    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

) من المعقد             0.025الستایرین الحاویة على تركیز (%المرئیة لمتعدد  –) : التغیر في مطیافیة الاشعة فوق البنفسجیة 5الشكل (
  )Ni-BAP ) نانومتر 316عند الطول الموجي  والمحسوبة) مایكرون عند أزمان التشعیع الموضحة على الطیف 60±5) بسمك  

  
 
 
 
 
  

) من المعقد               0.05یة على تركیز (%المرئیة لمتعدد الستایرین الحاو –) : التغیر في مطیافیة الاشعة فوق البنفسجیة 6الشكل (
  )Ni-BAP   ) 60±5) بسمك(  
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) من المعقد                 0.1المرئیة لمتعدد الستایرین الحاویة على تركیز (% –) : التغیر في مطیافیة الاشعة فوق البنفسجیة 7الشكل (
   )Ni-BAP  ) نانومتر.316عند الطول الموجي  والمحسوبة التشعیع الموضحة على الطیف ) مایكرون عند أزمان60±5) بسمك  
  

  
  
  
  

 
 ا

 
 

) من المعقد                  0.2المرئیة لمتعدد الستایرین الحاویة على تركیز (% –) : التغیر في مطیافیة الاشعة فوق البنفسجیة 8لشكل (
  )Ni-BAP   ) نانومتر316عند الطول الموجي  والمحسوبةع الموضحة على الطیف ) مایكرون عند أزمان التشعی60±5) بسمك  

 
 
 
 
  
 

 
 

 
) من المعقد                  0.4المرئیة لمتعدد الستایرین الحاویة على تركیز (% –) : التغیر في مطیافیة الاشعة فوق البنفسجیة 9الشكل (

   )Ni-BAP   ) نانومتر316عند الطول الموجي والمحسوبة یف حة على الط) مایكرون عند أزمان التشعیع الموض60±5) بسمك  
 
 
 
 
 

  ) مع زمن التشعیعICO) قیم معامل الكاربونیل (2جدول(ال
    ) ساعةtزمن التشعیع (

النسبة الوزنیة للمضافات 
W% 

 
125 100 75 50 0.0 

1.060 0.642 0.538 0.335 0.153 PS  
1.091 0.724 0.601 0.425 0.157 PS +  0.025     
1.121 0.793 0.766 0.564 0.161 PS +  0.05    
1.164 0.857 0.803 0.629 0.168 PS + 0.1  
1.245 0.912 0.840 0.711 0.177 PS + 0.2  
1.379 1.333 1.175 0.832 0.189 PS + 0.4  

  
  
  



    2013لسنة  الاول، العدد  ابعلصرفة . المجلد السمجلة جامعة الانبار للعلوم ا
 
 

  
  
  
 

  ) مع زمن التشعیعIOH) قیم معامل الھیدروكسیل (3جدول(ال
    ) ساعةtزمن التشعیع (

وزنیة للمضافات النسبة ال
W% 
 

125 100 75 50 0.0 

0.087 0.064 0.031 0.014 0.000 PS  
0.099 0.067 0.063 0.058 0.000 PS +  0.025     
0.115 0.081 0.077 0.072 0.000 PS +  0.05    
0.130 0.126 0.099 0.094 0.000 PS + 0.1  
0.142 0.135 0.120 0.116 0.000 PS + 0.2  
0.155 0.148 0.143 0.131 0.000 PS + 0.4  

 
    

0

0.5

1

1.5

0 50 100 150

ل 
ونی

رب
لكا

و ا
 نم

مل
معا

 )
Ico  (  

  )ساعة(الزمن
 

  )2) العلاقة بین معامل أمتصاص الكاربونیل وزمن التشعیع للنتائج المدونة في الجدول (10الشكل (

0

0.5

1

1.5

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

ICO
 

 النسبة المئویة الوزنیة للمعقد

 
  )ساعة125لستایرین بزمن(التغیر في معامل امتصاص الكاربونیل مع تركیز المعقد لرقائق متعدد ا) 11الشكل (

  
  

  
  

 )3) العلاقة بین معامل أمتصاص الھیدروكسیل وزمن التشعیع للنتائج المدونة في الجدول (12الشكل (
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0
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0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45

IOH

النسبة المئویة الوزنیة

  )ساعة125مع تركیز المعقد لرقائق متعدد الستایرین بزمن( الھیدروكسیلالتغیر في معامل امتصاص ) 13الشكل (

y = -0.4443x + 2.9002 
R² = 0.9726 
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) مایكرون وبتركیز  60±5) في رقائق متعدد الستایرین بسمك (Ni-BAP) العلاقة بین اللوغاریتم الطبیعي للمعقد  (14الشكل (
  ) مع زمن التشعیع.0.025(%

 
 

y = -0.4978x + 3.0113 
R² = 0.9927 

0
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) مایكرون 60±5متعدد الستایرین بسمك () في رقائق Ni-BAP) العلاقة بین اللوغاریتم الطبیعي للمعقد(15الشكل (
  ) مع زمن التشعیع.0.05وبتركیز  (%
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y = -0.51x + 3.0439 
R² = 0.9902 
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) مایكرون وبتركیز  60±5) في رقائق متعدد الستایرین بسمك (Ni-BAP) العلاقة بین اللوغاریتم الطبیعي للمعقد  (16الشكل (

  ) مع زمن التشعیع.0.1(%
  

y = -0.5326x + 3.1277 
R² = 0.9917 

0
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) مایكرون 60±5( ) في رقائق متعدد الستایرین بسمكNi-BAP) العلاقة بین اللوغاریتم الطبیعي للمعقد  (17الشكل (

  ) مع زمن التشعیع.0.2وبتركیز  (%
  

y = -0.561x + 3.2601 
R² = 0.9873 
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) مایكرون وبتركیز  60±5ن بسمك () في رقائق متعدد الستایریNi-BAP) العلاقة بین اللوغاریتم الطبیعي للمعقد  (18الشكل (

  ) مع زمن التشعیع.0.4(%
  

  في رقائق متعدد الستایرین ) Ni-BAP(قیم ثوابت سرعة التفكك للمعقد ) 4جدول (ال                              
    

  التراكیز  0.025  0.05  0.1  0.2  0.4
0.561  0.532  0.510  0.497  0.444  Kd(sec)-1x10-5  

  
 
 
 
 
 
  

  



    2013لسنة  الاول، العدد  ابعلصرفة . المجلد السمجلة جامعة الانبار للعلوم ا
 
 

  
  
  
 

  لمتعدد الستایرین الخالي من المضافات اللزوجي الجزیئي الوزن قیاسات من المحسوبة القیم)5(  الجدول

  
  )Ni-BAP()من المعقد(%0.05لمتعدد الستایرین بوجود اللزوجي الجزیئي الوزن قیاسات من المحسوبة القیم) 6( الجدول

  
            

) من (%0.05)مایكرون الخالیة من والحاویة على تركیز60±5قییم منتوج كم قطع السلسلة لرقائق متعدد الستایرین بسمك(    )7جدول(ال
 IO=1.5X10-8 ein.dm-3s-1عاع)ساعة وبشدة اش100المضافات,عند زمن تشعیع(

   CS∅ 6-10×  المضافات  ت
 5.956  متعدد الستایرین  .1
 Ni-BAP(  7.921(متعدد الستایرین+ المعقد .2

  
  

0
0.2
0.4
0.6
0.8

1
1.2

0 50 100 150

M
v×

10
6 

 

 )ساعة(زمن التشعیع

PS

  
د وعدم وجود )مایكرون بوجو60±5علاقة معدل الوزن الجزیئي اللزوجي مع زمن التشعیع لرقائق متعدد الستایرین  بسمك()19الشكل(  

  )Ni-BAP()من المعقد(%0.05تركیز

  معدل
  قطع

  السلسلة
)S(  

  درجة
  التجزئة

  
α×10−4  

1   ×10-4   
P             

  البلمرة درجة
P  

dMv  
     
dt 

  
Mv0- Mvt  

  
 t             

Mv)2×1011(  Mv×106   
  
  

  زمن
  التشعیع

  )ساعة(

0.0 0.0 0.972 10283.245 ∞  11.147 1.071  0.0 
0.249 0.243 1.215 8228.516 2.377 7.344 0.857 25 
0.584 0.568 1.540 6490.638  2.194 4.569  0.676  50 
0.663 0.645 1.617 6183.389 1.581 4.147 0.644 75 
0.688 0.670 1.732 5770.523  1.305 3.612  0.601 100 
0.901 0.877 1.849 5405.664 1.128 3.169  0.563 125 

  معدل
  قطع

  السلسلة
)S(  

  درجة
  التجزئة

  
α×10−4  

1   ×10-4   
P             

  البلمرة درجة
P  

dMv  
     
dt 

  
Mv0- Mvt  

  
 t             

Mv)2×1011(  Mv×106   
  
  

  زمن
  التشعیع

  )ساعة(

0.0 0.0 0.972 10283.245 ∞  11.147 1.071  0.0  
0.525 0.511 1.483 6740.278 4.100 4.928  0.702 25 
0.697 0.678 1.650 6058.569 2.44 3.981 0.631 50 
0.800 0.778 1.750 5712.914 1.762 3.540 0.595 75 
0.916 0.891 1.863 5367.258 1.422 3.124 0.559 100  
1.217 1.184 2.156  4637.542  1.306 2.332 0.483 125 
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INDUCED PHOTO-DEGRADATION OF POLYSTYRENE BY USING 

NICKEL (II) - COMPLEX (NI-BAP)             
                  

           SAMAR A. ABDULRAZAQ  HAMEED. K. ALI  
  

Email: hamed74j @ yahoo.com  
 ABSTRACT: 
         This study dealt with the photo degradation of polystyrene films after exposing them to light using 
Schiff's bases of nickel-complex, the films were made after mixing with the polymer solution at different 
weight percentages in the range (0.025%-0.4%) with thickness (60 ± 5) micron using chloroform.                                            
   The specimens were irradiated for different times using the same light intensity (1.5x10-8 ein.dm3s-1) at 
wavelength (356nm) at 40˚C. The photo degradation of the prepared films with and without additives were 
followed by FT.I.R technique for evaluating both ICO and IOH . U.V-vis was used to calculate the rate of 
degradation. The results indicated that the synthesized complex has induced the degradation which 
increases as the concentration of the additives increase which coincides the results of  Kd increase which 
followed in presence and without of 0.05% of the added Nickel- complex by measuring of the number-
average molecular weight and the degree of decomposition, the chain mean scission and the quantum yield. 
it was found that in the presence of the metal complex the decrement in the molecular weight M.W) 
increased and chain scission as well in parallel with other results 

 


