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  الخلاصة
 لمونوميرات التكثيفية البلمرة طريقة باستخدام تخليقها تم الاروماتية استرات البولي من جديدة سلسله العمل هذا في

  هي المونوميرات وهذه) متجانسة الغير البريدين وحلقة والفنيل المثيلين مجاميع على (تحتوي الهايدروكسيل ثنائية أروماتية
)BCHPBM, BHPFM,FBHP,CPBHP( مثل الكاربوكسيل ثنائية الحوامض مع) 4,4-Azo di benzoic acid ،Phthalic 

acid ،Maleic acid( باستخدام dibutyltine dilaurate تتراوح استرات البولي لنواتج المئوية النسب كانت حيث محفز كعامل 
 مثل المختلفة العضوية المذيبات من مجموعه في المحضرة للبوليمرات الذوبان قابلية دراسة وتمت). %88-75( بين ما

(pyridine, CHCl3 , CH2Cl2 , NaOH , H2SO4 , HNO3 , acetone , benzene ,  DMF , DMSO , THF) ،وأيضا 
 المونميرات شخصت وقد) TGA( الوزني الحراري التحليل تقنية خلال من استرات البولي لهذه الحراري الثبات دراسة تم

  . FT-IR, 1 H-NMR  مطيافية باستخدام جميعها والبوليمرات

  بنزويك داي ازو حامض ،مالئيك حامض،  اللامائي الفثالك حامض  ،الاروماتية استرات البولي-:حية المفتاالكلمات

Preparation Characterization and Study Thermal Properties of New 
Aromatie Polyester Based on Di Hydroxyl Monomers With 4,4-Azo 

Di Benzoic Acid Maleic Acid and Phthalic Acid 

Abstract 
        In this work series of new aromatic Polyesters were synthesized by polycondensation of various 
aromatic monomers  di hydroxyl .this monomers containing on pyridine heterocyclic ring ,aliphatic 
methylene linkage and 4,4-Azo di benzoic acid (BCHPBM, BHPFM,FBHP,CPBHP) with 
Acids(4,4Azo di benzoic acid, phthalic acid and Maleic acid) using dibutyltine dilaurate as Catalyst .all 
polyesters(P.E1-P.E4)containing pyridine heterocyclic ring, aliphatic methylene linkage, and Azo 
group. The yield of Polyesters varies from 75-88%. All of  these  new  aromatic polyester  show very 
good  solubility in common organic  solvents, such as (pyridine, CHCl3,  CH2Cl2 , NaOH, H2SO4, 
HNO3, acetone, benzene, DMF, DMSO, THF) without need for heating. Thermal stability of polyesters 
was studied using thermo gravimetric analysis (TGA). Monomers and polyesters characterized by 
spectrosticcopyFT-IRand1HNMR.                                                        

Key Words: Aromatic polyester ,Phathalic acid , Maleic acid ,Azo di benzoic acid.  

   المقدمة

 الأكثر تنوعا فهي على نطاق واسع تستخدم ناعية الصرات هي واحدة من البوليمسترات االبولي
 حراريا وقليلة ومستقرة جيده يكانيكيه مخصائص متلاكهاتجاريا باسم الألياف، واللدائن، والطلائيات بسبب ا

 يمكن وايضا .(Sahay and Krishnan 2005, Sanadhya et al., 2014, Katoch et al., 2010)الكلفة
والبولي .  للماءالعالية  وذلك بسبب مقاومتهاة الرطببيئاتاستخدامها في انتاج الملابس التي تستخدم في ال

 هري الاستالكربوكسيلية المجاميع لى تحتوي عبيره كجزيئات ذات ة عن سلاسل متجانسةاسترات هي عبار
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مثل استرات ( تختلف عن غيرها من البوليمرات التي تحتوي على الاستر انهاو.  تتجزأ من البوليمرلاالتي 
 تكوين ن يمكحيث .ر وظيفة الاستر جزء مهم  في تركيبة البوليمنأمن حيث )  والبولي اكريليتالسليلوز

  مثل الدايولاتالوظيفية المجموعة ثنائية وميرات المونتفاعل التي هي التكثيفية البلمرةالبولي استر من 
 سترات البولي اوتلقي. )Hall et al.,2011( ثنائية الكاربوكسيلضمع الحوام) لمركبات ثنائية الهيدروكسي(

 العديد من بلمرة ى الذي بدأ الدراسة علرز، منذ وقت مبكر من العمل  من قبل كاروثامقدرا كبيرا من الاهتم
 الحامض مع الهايدروكسيل A-B مشاركة لهحيث تضمن عم. )Prabha et al., 2012( النمو الخطويه

 ثنائي الكاربوكسيل الحامض طرف مع A-A  من ثنائي الكحول الخطيهالأستر بعض اللاكتونات وبلمرةو
ومواد صلبة ) مول/ غم١٠،٠٠٠- ٨،٠٠٠( الجزيئي الوزن ضة بوليمرات منخفاتج كان النحيث B-Bالاليفاتي

الى الخيوط التي يمكن أن تمتد بأقل من نقطة ) الذوبان(اوبلورية وعرضة للتحول من حالة الانصهار 
 كانت ي والتاستر مع السلاسل الاليفاتيه للبولي ايضا كاروثرز عمل.  القوةيانصهارها مع اقصى زيادة ف

 لم  سترات كما ان هذه البولي ا، للتميئضعيفة الانصهار ومقاومه قليلة للذوبان في السوائل العضوية وةقابل
 أدت تلك المفاهيم في وقت لاحق إلى .)Edlund and Albertsson, 2003(  نسيج الالياففيتستخدم 

 بتطوير Dickson's وWinfield ن مل قام كفقد ١٩٤١ اما في عام ١٩٣٥ في عام ٦،٦ النايلونشافاكت
 في زيادة ضرورية تكون الاروماتيةان التراكيب . )(Zhao et al.,2010  (PET) ) تيريفثاليتأثيلين (يالبول

 عادة سترات اي البولتنصهرحيث . Belal,2013) (مئوية رجه د٢٥٠درجة الانتقال الزجاجي الى اعلى من 
ان البولي استرات الاروماتیة ذات .  مئويةدرجة 260  اعلى من تكون الحرارة التي درجة  تأثيرتحت وتتدفق

 الحراري تجاريا وبسبب خصائصها الفيزيائية والميكانيكية الممتازة والاستقرار وأ علميا سواءأھمیة كبیرة 
 تغليف المواد في لاسيما وواسع، التطبيق على نطاق مع من بين أهم البوليمرات المتاحة تجاريا صبحتأ

 عادة ما تظل دون تغيير في الفطري  أوتيري البكمولكن نظرا لمقاومتها القوية للهجو. الغذائية والمشروبات
 ةروماتي ذلك فان البولي استرات الاومع .) Oswal and Pandya, 2004; Wu, 2012( ظل ظروف البيئة

 ة في بعض المذيبات العضوية وصلابعاليتين  ودرجة حرارة انصهارزجاجيهالتي تمتلك درجة حرارة انتقال 
 ,Honkhambe et al., 2010; Cui et al., 2012( معالجتهاة  يكون من الصعوبةبحكم هياكلها الصلب

Azim et al., 2006; Brioudea et al., 2007 (.   

  الجزء العملي -

   -:الاتية الشركات من ومجهزة نقية المستخدمة المواد جميع -:الكيميائية المواد

)(BDH, Merk, Scharlab,TCL,ALFA ,Aldrich, Thomas Baker  

 مـن  )Melting point/SMP (نـوع  مـن  جهاز باستعمال الانصهار درجات قيست -:المستخدمة الأجهزة
 نـوع  مـن ) Shimadzu( شركة من جهاز بواسطة الحمراء تحت الأشعة أطياف وسجلت )Stuart( شركة

 MHz 400 (نـوع  مـن  بجهـاز ) (HNMRالبروتوني المغناطيسي النووي الرنين طيف وسجل .)8400(

(Germany)  BrukerBiospin وباستعمال )DMSO-d6( الحـراري  الوزني التحليل .كمذيب) TGA ( تـم 
 دقيقة \ م١٠ تسخين وبمعدل )(Polymer laboratories co. England, Model PL-TGباستعمال إجراؤه
 التجفيـف  فرن جهاز باستعمال العينات تجفيف وتم ).100Cº-25( حرارة بمعدل و الاركون غاز من بغطاء

  ). K & K scientific supplier (شركة من )K-VO27 (نوع من
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 ) BCHPBM( المونيمر تخليق -١
Bis(2-Bromo 4-hydroxy phenyl) bis phenyl methan  

كلورو -٢ مع) 16mmol( )2.72g(نون من البنزوفيمزيج من تفاعل )BCHPBM(يمر المونيخلق
 أسيد والثايوكلايكولك مساعد كعامل )10mL( 0.35M بتركيزHClوبوجود) 42mmol( )4g(فينول

 دائري مجهز بمكثف ومحرك مغناطيسي ومحرار ووضع هذا دورق قعر في )6mmol( )0.5g(كمعجل
 الى يج المزل من الوقت ينقمحدده مده بعد )6hrs( لمدة عد وص60Cº حرارة بدرجة مائي امالمزيج في حم

  يغسل بالماء ويرشح ويجفف تحت الضغط المخلخل في فرن التجفيفالناتج .ماء بارد لتبريد التفاعل
)Rahimi and Farhangzadeh, 2001(. هي اتج للنة المئويالنسبة %)ذات الناتجة البلورات لون . )87 

  . )56Cº-54( حرارة انصهارها درجة أصفر نلو

C OHHO

Cl
Cl

  
  )BCHPBM( المونيمر تركيب) ١ (شكل                                    

 )BHPFM  ( مونيمر التخليق -٢
2-(Bis(4-hydroxy phenyl )2- furel methane)  

 مزيج الى أضيف ومنه )60mL(أخذ تم 0.1M)( بتركيزH2SO4 محلول حامض الكبريتيكمن
)40mL( و من الميثانول)21mmol) (2g(من الفينول مع  )12mmol( )1.5g (وضع هذا . الفورفورال من

 هذا المزيج في حمام ضعيو.   بمحرك مغناطيسي ومكثف ومحرارجهز مهة فوذوالمزيج في دورق دائري 
 يبرد ويرشح ويغسل بالماء الناتج المستمر ك مع التحري)10hrs( لمدة وصعد )120Cº( رةمائي بدرجة حرا

 الناتجة البلورات )85(% للناتجة المئويةالنسب.Sarma and Baruah 2004)( تحت الضغط المخلخلفثم يجف
  (°209C-200).الانصهاردرجة حرارة .ذات لون ماروني 

O

HO OH

H

  
  BHPFM )(يوضح تركيب ) ٢ (شكل
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  )FBHP( يمر المونتخليق -٣
6(2-furel)2,4 bis (4-hydroxy Phenyl )Pyridine  

- ٤ )8mmol( )1.5g(داي كلورو بنزالديهايد٤،٢بتفاعل مزيج من) FBHP( يخلق المونيمر
مع حامض الخليك الثلجي ) 7.5g(مع الامونيوم اسيتيت) 3.31g) (27mmol(هايدروكسي اسيتو فينون

)20mL (يوضع هذا المزيج في حمام زيتي   .في قعر دورق دائري ذوفوهه مجهز بمحرك مغناطيسي
الناتج يبرد ويرشح ويغسل اولا بحامض الخليك ثم  )2hrs(لمدة 142Cº-140ويصعد بدرجة حرارة 

 النسبة المئوية للناتج .) (Tamami and Yeganeh 2001, Tamami and Yeganeh 2002بالإيثانول ل
  .)160Cº-158(درجة حرارة الانصهار هي.وتكون البلورات الناتجة ذات لون أبيض ) %89(هي 

HO

N

OH

O

  
   )FBHP(يوضح تركيب ) ٣ (شكل

   )CPBHP( المونيمر  تخليق -٤
4-(2,4 di chloro phenyl ) 2,6-bis (4- hydroxyl phenyl )pyridine 

 داي ٤،٢  ولكن باستخدام)FBHP( اعلاه المونيمر  بنفس طريقة تخليقيمر هذا المونيخلق
البلورات الناتجة . )1.31g,24mmol(هايدروكسي اسيتو فينون -٤مع )  1.5g, 8mmol(كلوروبنزالديهايد 

  ) . 189Cº-187(درجة حرارة انصهارها ) %80(النسبة المئوية للناتج هي ، ذات لون ابيض
HO

N

Cl

Cl

OH

  
  )(CPBHPيمر المونتركيب) ٤ (شكل

  Azo di benzoic acid -4,4 صبغة الازو تحضير

من (25g)  و نايترو بنزويك اسيد-٤ من) 6.5g(يوضع ) 250mL( في دورق دائري سعةتحضر
  ذ يؤخثم) (50Cº ة بدرجة حرارويسخن الماء من (150mL)  المزيج فييذوب الصوديوم هيدروكسيد

 (50 g) 100( فيوبذ الكلوكوز يمنmL( رارة الحبدرجة ببطء الى المزيج ويسخن ويضاف ماء) 50mL (
  اللون الناتج بلورات برتقاليةيكون ثم ومن ة حرارة الغرفبدرجة) 8hrs ( لمدةمزيج ذلك يبرد البعد

)Faghihi and Hagibeygi 2007 (.  
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O2N CO2H
Gluocose

NaOH
HO2C N N CO2H

  
  Azo di benzoic acid 4,4يبين تحضير صبغة الازو ) ١(مخطط

  4,4Azo di benzoic acidللصبغة FTIR مطيافية 

 الاليفاتية وظهور C-H)( الى الأصرة )cm-1 2839( عند التردد  الامتصاصة حزمظهور يعود
ويعزى ظهور الحزمة عند .  الاروماتية(C=C) تعود إلى الأصرة )cm-1 1589(الحزمة عند التردد 

 فتعود الى مط ) 1900cm-1(اما الحزمة الظاهرة عند التردد) C-N( الى وجود الأصرة )1311cm-1(التردد
 (C-O) فتعود الى مط الأصرة ) cm-1 1103(الاستريه وظهور الحزمة عند التردد  (C=O)الأصرة 

  وايضا ظهور الحزمة عند التردد)N=N( تعود الى الأصرة )1458cm-1(الترددوظهور الحزمة عند 
)3425cm-1 (  تعود الى الأصرة)OH( )Crews et al.,1998 (. 

  

  Azo di benzoic acid -4,4للصبغة FT-IR  مطيافية) ٥(شكل 

  تخليق البوليمرات 

  P.E1تخليق 

 مزج تم بمكثف ومحرك مغناطيسي ومحرار مجهز دائري ذوفوهه واحده دورق في) P.E1(          يخلق 
)1.2g( الفثاليك حامض من )Phthalic acid (مع )1.1g(هيدروكسي الداي يمر من مون(BCHPBM) 

 التحريك المستمر وبعد اذابة الحامض مع )°120C( ة بدرجة حراريسخن حمام زيتي وي هذا المزيج فعووض
 عامل من الهكسان ك)9mL(و كعامل محفزdibutyltine dilaurate من )1mL( في الكحول يتم اضافة

 المخلخل ضغط يجفف تحت الالناتج) 1hrs( لمدة )°160C( ة المزيج ثم يسخن بدرجة حرارمساعدا
 وتكون بشكل مساحيق ذات لون السلسلة طويلة سترات اي الناتج هو بول)°50C( ةبدرجة حرار) الفاكيوم(

  .)(%75 للناتج هي ة المئويالنسبة.) (Guimaraesa et al., 2007 برتقالي
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OOC

O

C

O

*

n

C

ClCl

  
  )P.E1 ( تركيب) ٦ (شكل

  )P.E2,P.E3,P.E4( لكل من ةيبين تخليق البولي استرات والنسب المئوي) ١(          جدول 

Substance Color Yield
% 

NO Polymer 

Monomer  
Di hydroxyl 

Di acid   

2 PE2 BHPFM  Maleic acid Brown 80% 
3 PE3 FBHP      4,4     

azodibenzoic 
acid 

Black 88% 

4 PE4 CPB HP 4,4 azo di 
benzoic acid 

Orange 80% 

  )P.E2,P.E3,P.E4( لكل من ة المئويلنسب واراتيبين تخليق البولي است) ١ (جدول

N

OOC
O

NNC
O

*

n

O

H

O

n
OC

O

CC

H

HH

OH
C

O

*

O
P.E2

P.E3

N

Cl

Cl

OC

O

NNC

O

O

n

P.E4

  
  )P.E3,P.E4 ، P.E2( تركيب) ٧ (شكل
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  النتائج والمناقشة

  )BCHPBM(  تخليق المركب

 وفينول كلور-2من جزيئتين مع البنزوفينون من واحدة جزيئة تكاثف من )BCHPBM(المركب يخلق
   .60Cº حرارة بدرجة) ساعات 6 (لمدة التفاعل يصعد الهيدروكلوريك حامض مع أسيد الثايوكلايكولك مع

  

  )BCHPBM( تخليق يبين) ٢(المخطط

 فـي  الاروماتية) (C-H رة الأص تردد الى) 3001cm-1( عند التردد     الامتصاص ة حزم ظهور يعود 
 الاليفاتية وظهـور الحزمـة عنـد        C-H)( الى الاصرة    ),2877cm-1 2923 (حين تعود الحزمة عند التردد    

) 1172cm-1(اما الحزمة الظاهرة عند التـردد       . الاروماتية   (C=C) تعود إلى الاصرة     )cm-1 1650(التردد  
 OH) ( تعود الـى الاصـرة   )3402,3286cm-1(وظهور الحزمة عند الترددC-O) (فتعود الى مط الأصرة 

 . )C-Cl() Crews et al.,1998(فيعود الى الاصرة ) cm-1 763(وظهور الحزمة عند التردد 

  

  )BCHPBM (للمونومير FT-IR  مطيافية)٨(شكل

- ppm =7.518 إشارة عند الإزاحـة  بظهور) BCHPB(يمر للمون1H-NMR)( الـف طيأظهر
 )OH( تعود إلى مجموعـة ppm =5.397ت نطاق الإزاحاند عارةوإش) H-aromatic(إلى تعود  7.718

 ppm  =5.047 ووجود إشارة عند الإزاحةDMSO إلىتعودppm  =2.479احةووجود إشارة عند الإز
  ).٩ (لشكل مبين في اكما. H2O (Casale and Nguyen, 2010)تعود الى 

  

 )BCHPBM(لل) 1H-NMR(طيف الـ) ٩ (شكل
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  BHPFM )(تخليق المونيمر

من تفاعل جزيئة واحدة من الفورفورال مع جزيئتين من الفينول وحـامض        ) BHPFM(يخلق المركب 
 . C° 120بدرجة حرارة ) ساعات١٠(الكبريتيك والميثانول  يصعد التفاعل لمده 

  

  BHPFM )(يبين تخليق) ٣ (المخطط

 فـي  الاروماتيـة ) (C-H الاصرة تردد   الى3150cm-1)( عند التردد     الامتصاص حزمة ظهور   يعود
الاليفاتية وظهور الحزمة عنـد التـرددين       ) C-H( الى الاصرة    )cm-1 2970 (حين تعود الحزمة عند التردد    

)cm-1 (1681,1650     تعود الى الاصرة (C=C)   أما ظهور الحزمة عند التـردد        . الاروماتية )1164cm-1 (
  تعـود الـى الاصـرة     ) 3394cm-1(وظهـور الحزمـة عنـد التـردد       ) C-O(فتعود الى مـط الاصـرة       

(OH) .(Crews et al.,1998)   

  

  )BHPFM (للمونومير FT-IR مطيافية) ١٠(شكل 

 هيدروكـسي   -4من تفاعل جزيئة واحدة من الفورفورال مع جزيئتين مـن            )(FBHPيخلق المركب 
-140بدرجـة حـرارة    )ةسـاع ٢(اسيتوفينون والامونيوم اسيتيت وحامض الخليك الثلجي يصعد المزيج لمدة       

142C° . 

  

  )FBHP(تخليق يبين) ٤(المخطط

 فـي  الاروماتية) (C-H الأصرة تردد   الى) 3016cm-1( عند التردد     الامتصاص حزمة ظهور   يعود
 الاليفاتية وظهور الحزمة عنـد التـرددين        )C-H(الى الاصرة   ) cm-1 2800 (حين تعود الحزمة عند التردد    

)cm-1 1650,1604(     تعود الى الاصرة (C=C) ويعزى ظهور الحزمة عند التردد     . الاروماتية)1280cm-1 (
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تعـود الـى الاصـرة     (1573,1512cm-1)  وكذلك ظهور الحزمة عند الترددينC-N)(الى وجود الاصرة 
)C=N ( اما ظهور الحزمة عند التردد)1172 cm-1 ( فتعود الى مط الاصرة)C-O (  وظهور الحزمة عنـد

  . )Crews et al., 1998) (OH(تعود الى الاصرة ) 3255cm-1(التردد 

  

  )(FBHP  للمونوميرFT-IRمطيافية ) ١١(شكل 

- ppm =6.660 إشارة عنـد الإزاحـة   ظهور ب)FBHP( يمر للمون1H-NMR)( طيف الـأظهر

 )OH( إلى مجموعةتعود ppm    =4.877  الإزاحاتاقوإشارة عند نط) H-aromatic( إلىتعود  8.104
 =ppm  3.380  ووجود إشارة عند الإزاحةDMSO إلىتعودppm  =2.483ووجود إشارة عند الإزاحة

  ).١٢( مبين في الشكل كما . Casale and Nguyen, 2010)( H2Oتعود الى 

 

  )FBHP(لل) 1H-NMR(طيف الـ) ١٢(شكل 

  )(CPBHPتخليق المونيمر

-٤ من جزيئتين مع كلوروبنزالديهايد داي ٤،٢من واحدة جزيئة تفاعل من يخلق) (CPBHP المركب
 بدرجـة ) ةساع٢ (لمدة  المزيج يصعد الثلجي الخليك وحامض أسيتيت الامونيوم مع اسيتوفينون هايدروكسي

 . C° 140-142حرارة

  

   )(CPBHP يبين تخليق) ٥(المخطط
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 الاصـرة   تـردد الى 3255cm-1 (3394cm-1,( العريضة عند الترددين   الامتصاص حزم ظهور   يعود
)OH (الحزمة عند التردد   د حين تعو  في ) 3150cm-1 ( رةالى الاص (C-H) إلى ظهور   بالإضافة .الاروماتية 

 (C=C) تعـودان الـى الاصـرة        (1666cm-1)   وأخرى عنـد التـردد     )cm-1 1650(الحزمة عند التردد    
وكذلك الحزمة عنـد  ) C-Cl( الى وجود الاصرة )cm-1 655(ويعزى ظهور الحزمة عند التردد .الاروماتية
تعود الى  ) cm-1 ١٢٨٠(وظهور الحزمة عند التردد       ) C=N(الى الاصرة   ) ١٥٥٨،١٥٤٢cm-1(الترددين  
  .C-N) (Crews et al., 1998) (الاصرة  

  

  )CPBHP ( لل FT-IR) ١٣(شكل 

 ـطيف أظهر -ppm =6.831 لإزاحـة  ا ند بظهور إشارة ع   )(CPBHPنيمر للمو 1H-NMR)( ال

 )OH( إلـى مجموعـة  تعـود ppm =4.877وإشارة عند نطاق الإزاحات) H-aromatic( إلىتعود  8.99
  ).١٤( مبين في الشكل كما.  )DMSO( إلىتعودppm  =2.447-2.489ووجود إشارة عند الإزاحة

  

  )(CPBHP لل) 1H-NMR(طيف الـ) ١٤(شكل 

  استرات البولي تخليق

 ـ ة تخليق البولي استرات بواسطة عملية البلمر      يتم  ثنائيـة الهايدروكـسيل مـع       يمرات لمـون  ة التكثيفي
 (M1) مع) Phthalic acid (الفثالك حامض تكاثف بواسطة P.E1 حيث تم تخليق الالكربوكسيليةالحوامض 

 P.E3اما )(M2 مع )Maleic acid(  الماليك لحامض التكاثف تفاعل طريق عن أيضا تخليقه فتم P.E2 اما
P.E4, 4,4 (اسـيد  بنزويك داي ازو٤،٤ حامض بتكاثف فخلق Azo di benzoic acid ( مـن  كـل  مـع 

 )%).wt 0.15 (معجـل  كعامـل  dibutyltine dilaurate  باسـتخدام  التوالي على )M4,M3( المونيمرين
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 يبـين  التـالي  المخطـط  . )°160C( حرارة بدرجة التفاعل يصعد مساعد كعامل )9mL ()مذيب (والهكسان
 . P.E1-P.E4 استرات البولي تخليق
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  ]P.E1-P.E4 [تشخيص البوليميرات

  P.E1تخليق 

  PE1للFT-IR طيف 

 فـي  الاروماتيـة ) (C-H ة ترددالاصر الى) 3078cm-1( عند التردد    اص الامتص حزمة ظهور   يعود
الاليفاتية وظهر الحزمة عند التـردد      )  C-H(الى الاصرة   ) 2900,2854cm-1 (حين تعود الحزمة عند التردد    

cm-1) (1581 تعود الى الاصرة (C=C)ويعزى ظهور الحزمة عنـد التـردد  .  الاروماتية  (1744cm-1) 
 الاسـترية وظهـور الحزمـة عنـد التـردد       C=O)( فتعود الى مط الاصـرة       1728)(واخرى عند التردد    

)1072cm-1 ( يعود الى مط الاصرة)C-O ( وظهور الحزمة عند التردد)794 cm-1 (   يعود الـى الاصـرة
)C-Cl() Crews et al.,1998(.  

  

  P.E1 للFT-IR  المطيافية) ١٥(شكل 

 ـطيف أظهر  ـ )1H-NMR( ال  ـ اشـارات ) (P.E1ل ل -6.621   عنـد نطـاق الازاحـات      ددة متع

8.257ppm =79 2.4 ده إشارة منفرايضا الطيف واظهر ،الاروماتية إلى بروتونات الحلقة تعودppm  
 ـ مطيافيةيبين ) ١٦ (الشكلDMSO (Casale and Nguyen,  2010 ). تعود الى   لـل ) 1H-NMR(ـال

P.E1)(.  

  

  P.E1 لل 1H-NMRطيف ال) ١٦(شكل 
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  )P.E2(تخليق 

 في الاروماتية) (C-H ة ترددالاصرالى )(3116cm-1 عند التردد  الامتصاصحزمة ظهور يعود
 cm-1(ليفاتية وظهور الحزمة عند التردد  الا)C-H(الى الاصرة  ) (2947cm-1  عند الترددزمةحين تعود الح

 الى 3232,3394cm-1)(ويعزى ظهور الحزمة عند التردد . الاروماتية(C=C) تعود الى الاصرة 1604)
 C=O)(فتعود الى مط الاصرة  (1720cm-1)  وكذلك ظهور الحزمة عند التردد)OH(وجود الأصرة 

  . )Crews et al.,1998(   يعود الى مط الاصرة) 1103cm-1(الاسترية وظهور الحزمة عند التردد 

  
  P.E2 للFT-IRمطيافية) ١٧(شكل 

 ـ  -=6.621 (ppm اشارات متعددة عند نطـاق الازاحـات       (P.E6)لل) 1H-NMR(أظهر طيف ال
 ppm 2.169-2.850 واظهر الطيف ايضا إشارة منفـردة ،تعود الى إلى بروتونات الحلقة الاروماتية  ) 8.257

=تعود الى  DMSO   3.965-3.209وايضا اظهر الطيف اشاره منفـرده عريـضةppm =   تعـود الـى 
(Casale et al.,2010)OH . 1(يبين مطيافية ال ـ) ١٨(الشكلH-NMR (لل P.E2).(  

  

  P.E2ل ل1H-NMR(طيف الـ) ١٨(شكل 

   P.E3تخليق 

 في الاروماتية) (C-H ة ترددالاصرالى) 3170cm-1( عند التردد  الامتصاصحزمة ظهور يعود
 الاليفاتية وظهور الحزمة عند )C-H(الى الاصرة ) cm-1 2954,2854 (حين تعود الحزمة عند التردد

) 1311cm-1(ويعزى ظهور الحزمة عند التردد . الاروماتية(C=C)تعود الى الاصرة ) cm-1 1589(التردد 
اما ) C=N(تعود الى الاصرة  (1542cm-1)  وكذلك ظهور الحزمة عند التردد)C-N(الى وجود الاصرة 

 الاسترية واما ظهور الحزمة عند )C=O(فتعود الى مط الاصرة ) 1751cm-1(الحزمة الظاهرة عند التردد



 

 ٨٦

تعود الى ) 1458cm-1(وظهور الحزمة عند التردد) C-O(فتعود الى مط الاصرة ) cm-1 1164(التردد 
  .)Crews et al., 1998(N=N)(الاصرة 

  
  P.E3 للFT-IR) ١٩(شكل 

 8.209-6.659= اشارات متعددة عند نطـاق الازاحـات  ) (P.E4لل) 1H-NMR(أظهر طيف الـ

ppm      واظهر الطيف ايضا إشـارة منفـردة       ،تعود الى إلى بروتونات الحلقة الاروماتية ppm 2.484 = 
تعود الىDMSO وايضا اظهر الطيف اشاره منفرده3.346 ppm  تعود الى H2O  ( Casale and 

 Nguyen, 2010)  1(يبين مطيافية الـ ) ٢٠(الشكلH-NMR ( للP.E3).(  

  

  P.E3لل )1H-NMR(طيف الـ) ٢٠(الشكل 

  P.E4تخليق 

) (C-H الاصرة تردد الى) 3016,3170cm-1( عند الترددين الامتصاصحزمة ظهور يعود
 الاليفاتية وظهور الحزمة (C-H) الى الاصرة )cm-1 2923 ( حين تعود الحزمة عند الترددفي الاروماتية

 ويعزى ظهور الحزمة عند التردد . الاروماتية(C=C) تعود الى الاصرة )cm-1 1651(عند التردد 
)(1218cm-1 الى وجود الاصرة )C-N(وكذلك ظهور الحزمة عند الترددين  (1596,1542cm-1)  تعود الى

 الاسترية اما C=O)( فتعود الى مط الاصرة ) 1697cm-1(اما الحزمة الظاهرة عند التردد) C=N(الاصرة 
 وظهور الحزمة عند الترددC-O) (فتعود الى مط الاصرة ) cm-1 1103(ظهور الحزمة عند التردد 

)1411cm-1( تعود الى الاصرة )N=N(وايضا ظهور الحزمة عند التردد )794cm-1 ( تعود الى الاصرة
)C-Cl ()  Crews et al.,1990(.  
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  P.E4 للFT-IRمطيافية) ٢١(شكل 

 تعودppm =6.660- 8.104 إشارة عند الإزاحة بظهور) PE1( لل1H-NMR)( الـطيف اظهر
 إشارة ووجود   )H2O( تعود إلى مجموعة   =3.441ppm وإشارة عند نطاق الإزاحات   ) H-aromatic( إلى
 مبين فـي الـشكل   كما . )Casale and Nguyen,2010) DMSO  إلىتعودppm  =2.481 الإزاحةعند

  .PE4أستر للبولي 1H-NMR)( مطيافية يبين) ٢٢(

  

  P.E4ل ل1H-NMR(طيف الـ) ٢٢(شكل 

  ة استرات الاروماتيالبولي في المذيبات تأثير ودراسة ة الذوبانيقياس

 ولخصت الشائعة العضوية المذيبات بعض في نوعي بشكل اجريت الاروماتية استرات البولي ذوبانية
 حيث، المذيب من )(2mL في واذيبت البوليمر عينة من )0.01g( بأخذ الذوبانية قياس وتم) ٢ (الجدول في

 polar (اللابروتونية القطب الثنائية المذيبات في عالية ذوبان قابلية الاروماتية استرات البولي اظهرت
aprotic( المذيبات هذه من) pyridine  CHCl3 ,  CH2Cl2 , NaOH , H2SO4 , HNO3 , acetone , 

benzene,  DMF, DMSO, (حيث لويس كقواعد سلوكها بسبب المذيبات هذه في الذوبانية سبب ويعزا 
 ذرة بين الهيدروجيني التاصر بسبب وذلك )PE( تكوين معدل أي الامامي التفاعل سرعة معدل من تزيد

 تفاعل فان ذلك عن فضلا والمذيب )O-Carboxyl ester( استر الكاربوكسيل لمجموعة  الاوكسجين
 عكس وعلى التفاعل عكس وبالتالي الكاربوكسيلي البروتون تفكك يمنع) PE(و المذيب بين) قاعده – حامض(

 هيدروجيني تاصر تكوين على قدرتها تقل ثم ومن قطبيه اقل تكون التي )THF (مثل الاخرى المذيبات بعض
  .)Yusuke et al.,2012(استر كاربوكسيل اوكسجين ذرة مع
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   العضوية المذيبات في استرات البولي ذوبانية) ٢ (جدول                              

Polyester  Solvent 

P.E1 P.E2 P.E3 P.E4 

pyridine + - + + + - + + 

CHCl3 + - + + + + + + 

CH2Cl2 + + + + + - + - 

NaOH + - + - + + + + 

H2SO4 + - + + + + + + + - 

HNO3 + + + - + + + + 

Acetone + - + - + + + + + 

Benzene + + + + + + + + 

DMF + +  +- ++ ++ 

DMSO + + + + +  + - + + 

THF + + + - + -  + + + 

Full Soluble.+++      Soluble at room temperature ++     Partially Soluble .+-        

  المحضرة استرات للبولي الحراري الثبات وتقييم دراسة

يعرف الثبات الحراري على أنه الدرجة الحرارية المحددة التي يبدا عندها الانحلال الكيميائي 
، او انه اقصى درجة حرارية يتعرض لها البوليمر من دون حدوث تغيرات للبوليمرات ترافقه نواتج متطايرة

ويعد الثبات الحراري من اهم . )Brown 1988(ملحوظة في جو من النيتروجين او الاوكسجين أو غاز خامل
الخصائص الحرارية التي من خلالها يمكن معرفه امكانيه استخدام البوليمرات في المجالات التطبيقية التي 

وكذلك استخدمت عده تقنيات لدراسة الثبات الحراري . تتعرض فيها المادة الى درجات حرارية مرتفعة
هي احدى و ،TGA (Thermo gravimetric analysis(ي الوزني للبوليمرات منها تقنيه التحليل الحرار

. التقنيات المستعملة لتقييم ودراسة الاستقرارية الحرارية وقابلية مقاومة اللهب للمواد البوليميرية قيد الدراسة
اء التغيرات الكيميائية التي تحدث اثن، وذلك من خلال تحديد التغير في الوزن الذي يحدث عند تسخين العينة

. المواد الخاضعة للقياس) تحطم(عمليه التسخين من خساره العينة للوزن  تشير الى حدوث عمليه تفكك
وهذا المنحني يقدم بيانات ومعلومات مفيدة ). TG(الخسارة في الوزن التي يسببها تفكك المواد يشكل منحني 

بوليمرات المحضرة من خلال هذه وقد تم تعيين السلوك الحراري لل. بشان خصائص المادة الخاضعة للقياس
- ١٠٠(من )  درجة مئوية لكل دقيقة١٠(وبمعدل تسخين ) Ar(وذلك في جو من غاز خامل ، )TGA(التقنية 
اذ ). ٣(والجدول  )٢٦(و) ٢٥(،)٢٤(، )٢٣(الموضحة بالأشكال ) TGA(ومن خلال منحنيات ، )oم ٨٠٠
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بدأت بشكل طفيف من درجة  P.E1-P.E4)(للبوليمرات ) Ti(يلاحظ ان عملية فقدان الوزن الابتدائية 
وكانت درجات الحرارة عند فقدان ). م٨٠٠(ثم بعد ذلك تبدا عملية فقدان الوزن بالزيادة حتى درجة ) oم٢٢٥(

على التوالي للبولي ) م٢٥٦،٥٦٧،٦٠١،٨٠٠(من وزنها تتراوح ما بين% ٥٠) (P.E1-P.E4البوليمرات
للبولي استرات تتراوح بين ) م٨٠٠(ن كانت النسبة المئوية للمتبقي عند درجة في حي) P.E1-P.E4(استرات 

-P.E1(هذه القيم تعتبر كمؤشر لتحقيق الاستقرارية الحرارية العالية للبوليمرات %) ٦٩و ٦٥و ٤٦و ٤٢(

P.E4.( هذا من جهة ومن جهة  اخرى هناك زيادة ملحوظة في نسب التفحم)Char % (التي للبوليمرات 
هذه النسب العالية للتفحم تعمل كطبقة عازلة او كحاجز يقلل من  .للبولي استرات%) ٨٣و٦٥و٥٣و ٨٨(هي 

  تفكك الطبقات السفلى للبوليمرات وبالتالي تزيد من الثبات الحراري ومقاومة الاحتراق
(Shattnan, 2013) . وكذلك ان زيادة التراكيب الاروماتية ووجود مجموعة)C-O(  في تركيب البوليمر

  .يعملان على زيادة نسبة التفحم 

  استرات للبولي الوزني الحراري التحليل) ٣ (جدول

DT/°C Aromatic 
polyester 

Ti Top1 Top2 Tf 
T50% Residue 

at oC800 
Char %  

at 
500°C 

P.E1 224 239 ----- 800  > 256 69% 88% 

P.E2 443 598 ----- 800  > 800 46% 53% 

P.E3 392 400 600 800  > 567 42% 65% 

P.E4 353 485 585 800  > 601 65% 83% 
                                          

DT  :  Decomposition temperature. درجات حرارة التفكك 

Ti :  Initial decomposition temperature. درجة حرارة التفكك الابتدائية 

Top :  Optimum decomposition temperature. درجة حرارة التفكك المثلى 

Tf :  Final decomposition temperature. درجة حرارة التفكك النهائية 

T50% :  Temperature of 50% weight loss, obtained from TGA. رجة حرارة التفكك عند فقدان د
من وزنها%٥٠العينة   

Char%  at 500°C :   Residual weight percentage at 500°C in Argon by TGA. 

    oم٥٠٠ حرارة درجه عند العينة لتفحم المئوية النسبة



 

 ٩٠

  
 P.E1لل ) TGA(منحني ) ٢٣(شكل 

  
  P.E2لل ) TGA(منحني ) ٢٤(شكل 

  



 

 ٩١

  
  P.E3لل ) TGA(منحني ) ٢٥(شكل 

  
  P.E4لل ) TGA(منحني ) ٢٦(شكل 

 الاستنتاجات 

رات الاروماتية التي تحتوي على مجاميع الفنيل وحلقة البريدين في هذه الدراسة أظهرت  البولي است
وطيف الرنين ) FT-IR(غير المتجانسة وعنصر الكلور التي تم تحضيرها وتشخيصها من خلال تقنيتي 

التي تمت دراسة الخواص الحرارية لها بواسطة تقنية التحليل الحراري ) 1HNMR(النووي المغناطيسي 
يه حرارية عالية قياسا بالبولي استرات الاروماتية التي لا تحتوي على تلك استقرار، )TGA(الوزني

قياسا ) oم٥٠٠(عند درجة %) ٨٨و ٨٣(وهذا ما يتضح من خلال نسبة التفحم العالية التي تقارب  .العناصر
د عن%) ٦٥و٥٣(بنسبة التفحم للبولي استرات الاروماتية التي لا تحتوي على عنصر الكلور التي ا تقارب 

ي التنوع الهيكلي كذلك نلاحظ ان من العوامل التي ساهمت في زيادة الخواص الحرارية ه. نفس الدرجة
المحظرة التي زادت من استقراريتها الحرارية من خلال زيادة الحلقات الاروماتية ووجود للبولي استرات 
رات الاروماتية ذات قابلية وكذلك ان وجود مثل تلك الاواصر جعلت من البولي است).  C-O(الاواصر مثل 



 

 ٩٢

ذوبان عالية على عكس من  البولي استرات الاروماتية الاخرى التي لا تحتوي على هذه الاواصر في 
  .تركيبها الكيميائي  
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