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 Maleate 4-4 diazobenzene phthalate) البلمرة الكيميائية لشبه موصل بوليمري جديد

polymer ) (MDAM) زو ودراسة الخواص الكهربائية باستخدام صبغة ا.  
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  المستخلص  
 ( Maleate 4-4 diazobenzene phthalate polymer)    تم في هـذا البحـث تحـضير بـوليمر جديـد      

(MDAM)  وحـامض   Malic anhydrideمالك انهيدرايـد  الباستخدام البلمرة التكثيفية لثلاث مونوميرات هي   
تحـضير هـذه الـصبغة    ً تم اولا . p-dihydroxyphenyl azobenzen وصبغة الازوPhthalic acidالفثاليك 

 لتشخيص كل من صبغة الازو الجديدة والبوليمر المحضر الجديد وتـم   UV و  IRوتشخيصها بأستخدام تقنيتي 
يمر الجديد لدراسـة خواصـه الكهربائيـة     لتحضير اغشية من البول Casting methodاستخدام طريقة الصب 

 للغشاء البوليمري ( σdc ) حيث لوحظ ان التوصيلية الحجمية  Two probes methodباستخدام طريقة القطبين 
 في درجة حرارة الغرفة وللبوليمر خواص اشباه الموصلات من خلال فحـص المعامـل   (x 10-9 S/m 6.6)هي

 عند تشويبه بمادة اليود حيث لوحظ زيـادة         بسيطه  ، كما ان للبوليمر استجابة      الحراري للمقاومة النوعية للبوليمر     
                       .طفيفة في مقدار التوصيل الكهربائي للبوليمر 

Keywords: Conductivity, Semiconductor, monomer, Malic anhydride, azobenzen, MDAM.    
  

  ةالمقدم          
ئات كبيرة متكونة من وحـدات        البوليمرات جزي 

صغيرة مرتبطة مع بعـضها  تـدعى الوحـدات          
 وتكــون ( Monomer Units )المونوميريــة 

البوليمرات في بعض الاحيان بلوريـة التركيـب        
(Crystalline )اخرى غيـر متبلـورة   ً واحيانا 

 . او خليط من الاثنين( Amorphous )التركيب 
 ـ تفتقر الغالبية العظمـى مـن البـوليمرا         ىت ال

التوصيلية الكهربائيـة الجيـدة لـذلك اقتـصرت       
 على خواصـها الميكانيكيـة      ًاستخداماتها اعتمادا 
اما استخداماتها الكهربائية فقد , وصفاتها الكيميائية 

لمـا    [4-1]اقتصرت على العوازل الكهربائيـة      
تتمتع به هذه المواد من خواص عـزل كهربـائي      

 هـذه    تم الكشف عن احـد     1977في عام   .جيدة  
) PAبولي استلين   ( البوليمرات العضوية العازلة    

والذي يمكن ان يتحول الى بوليمر موصل بوساطة 
 بطريـة الأكـسدة     معاملته مع شـوائب مناسـبة     

 تلى ذلك ظهور انواع مختلفة من        [5] والأختزال
البوليمرات الحلقية والاروماتية التي تسلك نفـس       

 ـ   ه[6]هذا السلوك     او  "اذه البوليمرات شكلت نوع
 )مجموعة جديدة سميت بالبوليمرات الموصـلة  

Conducting polymers ) .   
وسرعان ما اكتسب هذا النوع من البوليمرات           

 ويمكن القـول ان الـدافع     ً وواسعا ً كبيرا ًاهتماما
الرئيس وراء هذا الاهتمام هو استخدام هذه المواد        
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 الالكترونية ًفي مجال التطبيقات الصناعية وخاصة
ها لما تتميز به هذه المواد من خواص جيدة من          من

حيث رخص الكلفة وسهولة الصنع و الحاجة الى        
درجات حرارة ترسـيب منخفـضة والمـساحة        
الواسعة بالاضافة لما تتميز به هذه المـواد مـن          

 كما [5-6] ( Electro activity )فعالية كهربائية 
ان الحصول على دوائر الكترونية  متكاملة بابعاد        

ون المايكروية تكون باستخدام هذه المواد اسـهل    د
بكثير من اسـتخدام تقنيـة اشـباه الموصـلات          

حيث ان استخدام هذه البوليمرات      [6]اللاعضوية  
 ً جديدا ًفي مجال التطبيقات الالكترونية فتح فرعا     

 Molecular)يعرف بالالكترونيـات الجزيئيـة   

Electronics ) ME [6-9] . في المراحل الاولى
طوير هذه البوليمرات ظهرت بعـض المـشاكل     لت

من هذه المشاكل عدم ذوبانها     , اعاقت هذا التطور    
 او الانصهار ( Insoluble )في اي من المذيبات 

( Infusible ) [10-12].   في السنوات الاخيـرة
تم الحصول على بوليمرات موصلة قابلة للذوبان       
والانصهار عن طريق اضـافة بعـض المـواد         

فعلـى سـبيل    , ة الى الوحدة المونومرية     الكيميائي
المثال يمكن الحصول على البولي ثايوفين قابـل        
للذوبان في الكلوروفورم عن طريق اضافة مجاميع 
الالكايل الى الثايوفين الحاوية علـى سـت ذرات       

الا ان اضافة هـذه     ،   [10,13,14,15]كاربون  
المجاميع ادى الى ظهور خواص اخـرى غيـر         

فاض التوصيلية الكهربائية فـي     مرغوب بها كأنخ  
كمـا وان هـذه       [12,16,17]هذه البـوليمرات    

السلسلة الجانبية تعمل وبقوة عند درجات الحرارة       
من البوليمر  (Dopant)ائبالعالية على ازالة الشو   

مما جعلها غيـر مـستقرة فـي     [13-10]المشوب
 بالاضـافة الـى عـدم       درجات الحرارة العاليـة   

ولغرض زيادة استقرارية   , الهواء  استقراريتها في   
هذه البوليمرات تم تحضير بوليمرات ذات سلاسل       

 هـذه  ( Sparser Side Chain )جانبية متفرعة 
الــسلاسل تــوفر مقاعــد او غــرف للــشوائب 

(Dopant) [13] .     ًالى ان اهتماما  بقي ان نشير 
 قد انصب حول تحضير بـوليمرات       ً وقويا ًواسعا

 ذات فجوة ( Conjugated Polymers)  متبادلة
طاقة صغيرة حيث بامكان هـذا الـصنف مـن          

ضـوئية  " البوليمرات الموصلة ان يمتلك خواصا    
وكهربائية جيدة بدون الحاجـة الـى اي عمليـة          

 [17]تشويب مما يعني استقرارية عالية في الهواء 
 من (Organic Dyes)وتعد الأصباغ العضوية .

المواد شديدة التلوين التي تمتص الضوء ضـمن        
وحيث ان  . nm(800-400)دى الطيف المرئي    م

المركبات العضوية التي يقع امتصاصها ضمن هذا 
المدى من الطيف تحتوى على سلسلة من الآواصر 
المزدوجة المتبادلة والمرتبطة مع مجاميع واهبـة       

 حيث تعتبر عملية    [20-18]للألكترونات  ) دافعة(
التبادل بين الكترونات الاواصر المزدوجـة احـد     

خصائص المهمة في عملية التوصيل الكهربائي      ال
 الا ان هذه المواد الحسلسة للضوء قد وجد         .[21]

انه من الصعوبة تحضيرها بشكل اغشية رقيقـة        
وبساحات واسعة ما لم يـتم تحـضيرها بـشكل          
بوليمرات مع الاحتفاظ بالمجاميع المسؤولة عـن       
الصفات الكهربائية او تطعيمهـا علـى سلـسلة         

 او  (PVA) بولي كحـول الفاينيـل       بوليمرية مثل 
 والذان يحتويان   (PAA)بولي حامض الاكريليك    

على مجاميع فعالة مثل حـامض الهايدروكـسيل        
(OH)  او الكاربوكـسيل (COOH)  وكمـا هــو 

 [22] (PNA)نفثايل اكريليت -الحال في بولي الفا
 فقد تم أختيـار نـوعين مـن الأصـباغ        وعليه. 

 صـبغة   لية وهما ذات كفاءة تفلورية عا   العضوية  
-23] (Rh.B) والرودامين ب (.Flu)الفلوروسين 

ولغرض تحضير أغشية رقيقـة مـن هـذه         .[24
الأصباغ بغية دراسة خصائصها الكهربائية وبيان      
امكانية تضمينها فـي الـدوائر الكهربائيـة فقـد          

أستخدمت البلمرة المشتركة لصبغة الرودامين ب       
(Rhodamine-B)مع بوليمر الأنلين . 
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  لجزء العمليا

   :)edihydroxyazobenzen-p(  تحضير صبغة الازو -1

 من المركـب بـارا    ( mole 0.05)يوضع      
فـي   )BDHمجهز من شـركة     (هيدروكسي انيلين 

 من ( 25ml)يضاف له ثم   (ml 250)بيكر سعة 
مجهز من شـركة    (حامض الهيدروكلوريك المركز  

BDH(    والمسخن لدرجة (70oC)     بعـدها يتـرك 
يضاف الى . مزيج ليبرد الى درجة الصفر المئوي ال

المقطر يتبعهـا    من الماء(ml 50)المزيج السابق 
 بعدها الى المزيجيبرد ,  من الثلج ( g 50 )اضافة 

 نتريـت   (5N)  ويـضاف لـه    oC (-5 (   درجة
) H&Wمجهز مـن شـركة      ( NaNO2الصوديوم  

 من محلول   (12.5ml)ببطء من خلال قمع التقطير      
 دقيقة حيث يتكون محلول اصفر باهت       (30)خلال  

  .هو محلول ملح الدايزونيوم 
 0.008) يضاف الى محلول ملح الدايزونيوم الناتج 

mole)    مجهز مـن شـركة      ( من اليورياH&W (
المذابة في الماء المقطر يتبعها اضافة المحلول الى        

  فينـول ( mole 0.05)محلول اخر يتكـون مـن   
 ( mole 0.1 ) و )Merchمجهـز مـن شـركة    (

و  )Flukaمجهز من شركة    (هيدروكسيد الصوديوم   
(0.15 mole )مجهز مـن   ( كاربونات الصوديوم

 ماء مقطـر  (ml 150) المذابة في )BDHشركة 

بعدها يترك المزيج تحت    . بشكل تدريجي مع الرج     
 ساعات بدرجة حـرارة     (4)الرج الميكانيكي لمدة    

ها صبغة ترشح بعد , ( oC 10 – 15)تتراوح بين  
الازو الناتجة وتترك لتجف تحت الـضغط الجـوي     

 تم تشخيص الـصبغة     . ساعة   (24)الاعتيادي لمدة   
 صنع الناتجة بواسطة مطيافية الاشعة فوق البنفسجية  

SHIMADZU   نــوعUV-1601  فــي مــذيب
  كما في الشكل (x 10-4 M 1)بتركيز الكلوروفورم 

   كذلك من خلال درجة الانصهار حيث كانـت         (1)
 أنـة مـن    الأ. درجة الانصهار مطابقة للأدبيـات      

 بأسـتخدام   -N=N-الصعوبة تشخيص مجموعـة     
مطيافية الأشعة تحت الحمراء وذلك لأن هذه الحزمة 

تحت حزمة المط   ً ومختفية غالبا ً تكون ضعيفة جدا  
 الأروماتية لحلقة البنـزين فـي       -C=C-للمجموعة  

 مطيافية ماتستخدمً أغلب المركبات الأروماتية وغالبا
لـذلك تـم     . -N=N-رامان لتشخيص المجموعة    

 الحرة عنـد    OHالأعتماد عل تشخيص حزمة الـ      
3480 cm-1 عند أخذ طيف الاشعة تحت الحمراء 

بأسـتخدام   (2)للصبغة المحضرة وكما في الشكل      
-Pye صـنع  (IR)مطياف الأشعة تحت الحمـراء      

unicam نوع SP3-300.   
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N=NHO OH

++HCl
NaNO2

NaOHNa2CO3

Yield = 65%
m.p.  = 152 - 153o C

2,4 - dihydroxyphenyl azobenzen

 معادلة التفاعل  
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  :البوليمرتحضير  -2

 شحن وعاء التفاعل المكون مـن دورق دائـري         
 حاوي علـى مـازج    ml 500ثلاثي الفتحات سعة

 mole 0.0244)ميكانيكي ومحرار وقمع فصل بـ 

 من مالك ( mole 0.015) و  من فثالك انهيدريد(
 مـن صـبغة الازو   ( mole 0.023)انهيدريـد و  

باسـتخدام  ) داهيدروكسي ازو بنـزين     ( المحضرة  
 كعامـل  ZnCl2 و ( ml 200)الاسيتون كمـذيب  

مساعد يترك المزيج تحت الرج الميكانيكي بدرجـة        
 ساعات حيث يترسـب   (6)لمدة  (oC 60)حرارة 

 

   طيف الأشعة فوق البنفسجية لصبغة الأزو المحضرة(   1  )الشكل 

p - dihydroxyphenyl azobenzen 

   الحمراء للصبغة المحضرة طيف الأشعة تحت(2)كل الش
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  .والميثانول لعدة مرات بالمـاء المقطـر    البوليمر ويتم ترشـيحه وغـسله       

  
  

                      
  
  
  
  
  
  

        
 
 تم تشخيص وبأستخدام مطيافية الأشعة تحت الحمراء     

التالية والتي يمكن ملاحظتها في     ) الاتساع  (حزم المط   
وهذه  (3)وكما مبين في الشكل     تركيب البوليمر الناتج    

   : الحزم هي
OH  bonding   3000 -3100 cm-1 
C=C (Aromatic ) 1595  cm-1  
C=N ( Triazol ) 1595    cm-1  

-C-O ( Ester )  1200   cm-1  
-C-H (Olefin )  2895 cm-1 &  2850 cm-1   

  

 cm-1 1575 فتكون فـي المنطقـة    N=Nاما حزمة 
 او انها غيـر فعالـة فـي         ً وتكون ضعيفة جدا   ًتقريبا

 فـي   ًاحيانـا ويتم تشخيصها   . الاشعة تحت الحمراء    
  .اطياف رامان 

  
  

  
                                           

  
  
  
  
  
  

ومن ثم تم تحضير نماذج القياس بأستخدام طريقـة            
بتحضير سطح مستوي مـوزون  تتلخص الصب والتي   

 x 1.5cm2 1.5  حيث توضع عليه نماذج المنيوم, بدقة

 ـ      ًبعد تنظيفها جيدا   ن  بالاسيتون لغـرض الـتخلص م
  مركــزالــدهون والاوســاخ ثــم  حــضر محلــول

concentrateمن البوليمر باستخدام مذيب  DMSO  

C

C

O

O

O

N=NHO OH

2,4 - dihydroxyphenyl azobenzen
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  . طيف الأشعة تحت الحمراء للبوليمر المحضر(3)الشكل 

 معادلة التفاعل 
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حيث يصب باستخدام قطارة على شرائح الالمنيوم ثـم     
 ساعة حيـث تؤخـذ    24 لمدة  شرائح الألمنيومتترك

  لمدة   (60oC)وتوضع في الفرن تحت درجة حرارة         
 100ى   الً ساعة ثم ترفع درجة الحرارة تدريجيا 16
oC         خلال نصف ساعة حيث يترك الغشاء لمدة نصف 

ساعة عند هذه الدرجة الحرارية وبعد ذلـك ترسـب          
 بأسـتخدام   اقطاب المنيوم على السطح العلوي للغشاء     

CLABORGERATE UUMTECHNIC 
D.6980 WERTHIEM / MAIN , HD ISOB , 

RUDOLFBR & GMBH CO. في عملية ترسيب 
المعدنية على العيناتحيث تتم عملية التبخيـر       الأقطاب  

بوضع قطعة من الألمنيوم عالي النقـاوة فـي فتيلـة           
التبخير المصنعة من التنكستن ثم تثبت النماذج المراد        

 من فتيلة التبخير cm 30ترسيب الأقطاب عليها مسافة 
 يتم امرار تيـار  torr 6-10وبعد تفريغ غرفة التبخير 

بخير يكفي الى تبخير الألمنيـوم      كهربائي في فتيلة الت   
 بتمام ذلـك تـصبح الاغـشية    و وأتمام عملية التبخير  

وبعدها تم تعريض   , جاهزة لقياس الخواص الكهربائية   
حيـث آليـة    ) اليود(البوليمر الى بخار المادة الشائبة      

 Redox)الشويب بتفـاعلات الأكـسدة والأختـزال    

Reaction)     خدمة  الدائرة المست  (4) حيث يمثل الشكل
 الدراسـة ان طريقـة التوصـيل        وبينـت في القياس   

 )  Space charge limited currentالكهربائي هي 

S.C.L.C.).   

  

  

  

  

  
  
  
  
  

  
  
  
  
  

  
  

  :النتائج والمناقشة 
  I  (Current ) العلاقة بين التيار (5) يبين الشكل    

مي في الاتجـاهين الامـا   V( Voltage)  و الفولتية 
حيـث نلاحـظ ان   , جة حرارة الغرفةوالعكسي في در 

 الـواطئ يكـون اومـي       الفولتياتالتغير ضمن مدى    
Ohmic contact   ثم نلاحظ التغير في السلوك الـى 

 مـع   Space charge limited current طريقـة  

ازدياد الفولتية ثم قياس التوصيلية الكهربائية في الاتجاه 
الامامي ضمن مدى التوصيل الاومي لنحصل علـى        

(6.6 x10-9 Ω.m-1) يوضح العلاقة بين (6) والشكل 
I و V         للغشاء المحضر ضمن درجة حـرارة الغرفـة 

وبدون تشويب حيث نلاحـظ التغيـر الواضـح مـن           
التوصيل الاومي الى توصيل الاعاقة بالشحنة الفراغية     

 

  .الفولتية- الدائرة المستخدمة في قياس ميزة التيار(4)الشكل 
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 لغشاء ( log I –log V) العلاقة بين (6)ويبين الشكل 
 الية التوصـيل   بوليمري مشوب باليود حيث نلاحظ ان     

الكهربائي لم تتغير ضمن مديات الفولتية العالية وهـي   
SCLC     ت تحـسن فـي      ولكن نلاحظ في نفس الوق

التوصــيلية الكهربائيــة  وهــي توصــف بالعلاقــة 
  :[25]التالية

  

…(1))/(
8

9 32 dvJ oo ξθεµ=  
  

  

 ξ ثابت العزل للبوليمر    

   للفراغ   السماحية الكهربائيةεە

    تحركية الكترونات حزمة التوصيل µە
θ          نسبة القانصات في حزمة التكافؤ الى القانـصات  

  (P+P1)الكلية 
  

  : [26]من العلاقة التاليةً  عملياθويمكن حساب 

2

1

I

I

pp

p

tp

o =
+

=θ  

 
I1 & I2 are currents at the first region of the 
trop controlled and trap free square law 
respectively. 

 ونـسبة التـشويب     θ العلاقة بـين     (7)ويبين الشكل   
الوزنية للبوليمر حيث نلاحظ انه مـع أزديـاد نـسبة           

 تتناقص وهذا التناقص يكـاد يكـزن        θالتشويب فأن   
في حين ان التغير بين التوصـيلية الكهربائيـة         ً خطيا

للبوليمر المحضر عند درجة حرارة الغرفة كدالة لنسبة 
ثـم   من وزن البوليمر     %2تشويب تزداد عند النسبة     ال

ويمكـن ان   تعود للتناقص مع ازدياد نسبة التـشويب        
 ة اليود الداخل الى السلسل ة نسب ةيعزى هذا الى ان زياد    

 ـ ة عدد الاصـر   ة يؤدي الى زياد   ةالبوليمري  ة المزدوج
 لذلك تحصل   ة ونتيج ة الرئيس ة ضمن السلسل  ةالمكسور

 ةوهرية التركيبية داخل الشبيك    من التغييرات الج   ةسلسل
زيادة الاصرة المزدوجـة المكـسورة       وان   ةالبوليمري

 السلسلة الرئيسية للبوليمر يقلل من أنتقال دالـة         داخل
هذه السلسلة مولدة مراكز الموجة للالكترون على طول 

 ة وحيث ان التيـار الكهربـائي والتوصـيلي        ،أستطارة
 ـ   يعتمدان بشكل كبير علـى انت      ةالكهربائي  ةقـال الدال

 نـرى هـذا     لـذلك  ة لحاملات الشحن  ة المرافق ةالموجي
   .(8)موضح في الشكل الالسلوك 

  

  

  
 
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  
  

  د نسب تشويب وزنية مختلفة للغشاء البوليمري المحضر وعن(I-V) العلاقة بين (5)شكل 
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   للغشاء البوليمري المحضر وعند نسب تشويب وزنية مختلفة(logI-logV) العلاقة بين (6)شكل 
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   مع نسبة التشويب الوزنية باليودθθθθ تغير (7)شكل 
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  الأستنتاج
   من النتائج المستحصلة يمكن الأستنتاج بأن البوليمر       

لمحضر يسلك سلوك شبة موصل بالأعتماد على قـيم     ا
التوصيلية الكهربائية وأن التفاعل الحاصل بين الشائب       
اليود والبوليمر المنسوب ليس بالقوة الكافيـة لزيـادة         
التوصيلية الكهربائية لمقادير كبيرة كما أن الشائب اليود 
يعمل وعند نسب عالية من التشويب الىخلق مراكـز         

من تحريكـة   ً ة الموجية للألكترون مقللا   استطارة للدال 
هذا الألكترون على طول السلسلة وتناقص التوصيلية        
الكهربائية مع زيادة نسبة التشويب وكمـا تـم تحديـد      

ميكانيكية التوصيل الكهربائي للبوليمر المحضر بنـوع   
 Space charge limitedالتيار المحدد بشحنة الفراغ 

current وأن أفضل نسبة   
 من وزن الغشاء البوليمري ويمكـن       %2 عند   تشويب

الأستفادة من هذا البـوليمر فـي مجـال التطبيقـات           
الألكترونية والتي لاتتطلب توصيلية كهربائية عالية لما       
يتميز به من قابلية ذوبان فـي المـذيبات العـضوية           
وأمكانية فولتيه بالشكل المطلوب وعند درجة حـرارة        
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Chemical Polymerization of anew Semiconductive Polymer (Maleate 
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:Abstract 

 

      Anew polymer has been prepared in this research by using condensation polymerization 
of three monomers which are Malic anhydride ,ophthalmic acid , and p-dihydroxyphenyl 
azobenzen .First of all, p-dihydroxyphenyl azobenzen  was prepared and identified by the use 
of IR and UV to identify both the new p-dihydroxyphenyl azobenzen and the new prepared 
polymer .Then casting method was used to prepare the synthesized polymer thin films to 
study it’s electrical properties by the use of two probes methods. It was notice that bulk 
conductivity of the polymer films (DC conductivity) was (6.6 x 10-9)  S/cm  In room 
temperature  . More ever, the polymer showed unremarkable response when unpurified with 
iodine since a small increase is noticed in the electrical conductivity.                                                                                                              
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