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 الخلاصة

قمنا بقياس التغيرات في معامل الانكسار الناتجة عن استحثاث ضوئي لأفلام بوليمر تحتوي على العديد من 

التي تحدث فقد في جزيئات النيتروجين  وأخرى azideومشتقات  α-diazoketoneالمركبات، مثل مشتقات 

-β( و2DI) diazo-1indanone-2من  %wt 20تحتوي على  PMMAخلال التشعيع الضوئي. أفلام 

azidostyrene (β-AS أظهرت تغيرات كبيرة في معامل الانكسار بمقدار )خلال عملية التحلل  0.015

(، مع الحفاظ على الشفافية على كامل مدى الطيف المرئي. الحقيقة هي ان التركيب photolysisالضوئي )

وبالتالي تأثير الرنين لم يؤثر على التغيرات المستحثة  diazoلمجموعة  αالكيميائي للمكونات عند موقع 

ضوئيا في معامل الانكسار والذي يدل على مشاركة أساسية من تأثير إزالة جزيئات النيتروجين على تغيرات 

تبين تغيرات صغيرة في معامل الانكسار مرتبطة مع  β-ASما عدا لـ  azideمعامل الانكسار. مشتقات 

للنواتج الضوئية. مناقشة لتقدير الانكسار المولي ومشاركة تغيرات التركيب الإلكتروني  التركيب الكيميائي

 وتغيرات في الكثافة على معامل الانكسار للأنظمة.
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 مقدمة

ديثا، اتجهت الجهود البحثية نحو البوليمرات العضوية كمواد للعديد من المركبات الضوئية مثل التصوير ح

ضوئية وموجهات الضوء وعناصر ضوئية أخرى للمزايا العديدة بالمقارنة مع المواد الهولوجرافي والذاكرة ال

غير العضوية من ناحية عملية التصنيع والتكلفة المعقولة. للتحكم في الخواص الضوئية لأفلام البوليمر، قما 

كسار الضوئي باستخدام العديد من الطرق على سبيل المثال التأثيرات الضوئية الكهربية وتأثُيرات الان

والتأثيرات الضوئية الغير خطية المستحثة في التعديل المؤقت في الخواص الضوئية لأفلام البوليمر. على 

الجانب الأخر تفاعل كيميائي ضوئي في البوليمر يعمل على تغير العديد من الخواص مثل قابلية الذوبان 

عديل معامل الانكسار المستحث بالتفاعل والامتصاص ومعامل الانكسار وهذه التعديلات ليست مؤقتة. ت

الكيميائي الضوئي يبقى بعد الإشعاع. لذلك فان التفاعل الكيميائي الضوئي المستحث لتغيرات في معامل 

 الانكسار يمكن ان تستخدم لعمل نماذج من تغيرات معامل الانكسار في فيلم البوليمر.

عملية الايزوميرية الضوئية منها العكسية والغير عكسية. نحن نعلم نوعين من التفاعلات الكيمائية الضوئية، 

( وفي أجهزة المبدلات WREهي عملية عكسية ويمكن استخدامها في تسجيل الكتابة والقراءة والمسح )

(switching devices )[1-7] المكونات المستخدمة في عملية الايزومير الضوئية هي مشتقات .azoben-

zene ،spirobenzopyran وdiarylethene( عملية البلمرة الضوئية والقفل الضوئي .photolocking )

( هي تفاعلات غير عكسية ويمكن ان تستخدم ذاكرة القراءة photoeliminationوالإزالة الضوئية )

. لهذه التطبيقات [12-8] أخرىالهولوجرافية، وموجهات الموجة والعدسات الميكروية وعناصر ضوئية 

ة في معامل الانكسار في أفلام البوليمر المفضلة. الشفافية في مدى الطيف المرئي مهمة يحدث تغيرات كبير

 Kramers-Kronig [7]جدا. لان العلاقة بين طيف معامل الانكسار وطيف الامتصاص موضح في تحويل 

ف المرئي انه من الصعب ملاحظة التغيرات الكبيرة في معامل الانكسار والشفافية في مدى واسع من الطي إلا

 في نفس الوقت. ولهذا ربما سنقوم بعمل توازن بين هذين العاملين.

التغيرات في معامل الانكسار المستحثة ضوئية في أفلام البوليمر المطعمة بالعديد من المواد الفوتوكروميك تم 

10ر بمقدار على تغير في معامل الانكسا Irie [3]و Tanioالإشارة لها من قبل العديد من الباحثين. حصل 
-3

 

تغيرات كبيرة في معامل  Natansohn et al [2]. ولاحظ diarylethenesبعملية الايزوميرية في بعض 

10الانكسار بمقدار 
-2

الاستقبال المستبدل في مجموعات -بواسطة عملية الايزوميرية لإلكترون التطعيم 
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azobenzeneامتصاص في منطقة الطيف  . على كل حال عدد من الاصباغ الفوتوكروميك تمتلك حزم

 المرئي بعد عملية التشعيع الضوئي.

 633nmعند طول موجي  0.037و  0.01لقد حصلنا حتى الان على تغيرات كبيرة في معامل الانكسار من 

الضوئية  dimerizationوعملية  norbornadiene [13]بواسطة عملية الايزومرية الضوئية لمشتقات 

على التوالي، مع الحفاظ على الشفافية خلال كل منطقة ، poly(vinyl cinnamate) (PVCm )[14]لفيلم 

بواسطة عملية  0.026بتغيرات كبيرة في معامل الانكسار بمقدار  Beeson et al [15]الضوء المرئي. افاد 

 N-phenyl nitrone-(N,N-dimethylaminophenyl-4)( لـ photobleachingالتبيض الضوئي )

بواسطة  π(. هذه التغيرات الكبيرة في معامل الانكسار هي نتيجة للفقد في قرين PMMAمطعم في فيلم )

التفاعل الضوئي المؤدي إلى تغيرات كبيرة تغير الموضع الإلكتروني. هذه قيم كبيرة جدا للتغيرات في معامل 

كسار والشفافية قد الانكسار عند أطوال موجية بعيدة عن منطقة الرنين. ولهذا فان التغيرات في معامل الان

 تكون منافسة إلى حد كبير.

الضوئية لجزيئات مثل النيتروجين وثاني  الإزالةلملاحظة أنية للتغير في معامل الانكسار والشفافية، فان 

تم دراستها  azideو α-diazoketoneالكربون تكون مهمة جدا. من المعروف جيدا ان مشتقات  أكسيد

عندما السابق ذكره  ( موجب ومقاوم ضوئي سالب على التواليphotoresistsواستخدامها كمقاوم ضوئي )

ليتشابك مع سلسلة  nitrenesيتحول بتفاعل كيميائي ضوئي إلى أحماض كاربوكسيلية والمركب الأخر يولد 

ولكن أيضا فقد في  π. من الممكن ان تسبب الإزالة الضوئية ليس فقط فقد في قرين [16,17]البوليمر 

زالة. هذا الفقد يؤدي إلى نقصان في كلا من الانكسار المولاري وكثافة فيلم البوليمر وبالتالي جزيئات الإ

 يتوقع ان يتناقص معامل انكسار لفيلم البوليمر بشكل متزايد.

في هذه الدارسة قمنا بقياس التغيرات في معامل الانكسار المستحث ضوئيا في أفلام البوليمر المحتوية على 

ومركبات أخرى التي تحدث فقد في جزيئات  azideومشتقات  α-diazoketoneضوئيا مثل مركبات نشطة 

 النيتروجين بواسطة التشعيع الضوئي
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 azideومشتقات  α-diazoketoneالضوئية، مشتقات  الإزالةالتركيب الكيميائي لمجموعات  .1الشكل 

 ومركبات أخرى.

 

 لموليافي معامل الانكسار والتركيب الجزيئي باستخدام الانكسار كما إننا قمنا بدراسة العلاقة بين التغيرات 

 كمعامل يوصل معامل الانكسار والتركيب الجزيئي.
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 الجزء العملي

-Diazo-1-2كمواد نشطة ضوئيا.  أخرىومركبات  azidesو α-diazoketonesاستخدمنا  المواد.

indanone (2DI) [18] ،2-diazo-1,3-indanedionw (2DID )[19] ،5-methoxy-1-in-

danone (5MDI )[20] ،ethl diazoacetoacetate (EDAA ،)1,2-naphthoquinone-2-

diazide-5-sulfonic acid sodium salt (NQDSA كمشتقات )α-diazoketone 4و-nitro-1-

azidobenzene (4NAB )[21] ،tosyl azide (TA ،)2-azidobiphenyl (2AB ،)α-

azidostyrene (α-AS) ،β-azidostyrene (β-AS كمشتقات )azide1، و-aminobenzotriazole 

(1ABT )[22] ،4-phenl-1,2,3-thiadiazole (4PTD )[23]5، و-phenyl-1,2,3,4-

thiatriazole (24 )[24] ( تم توليفهاsynthesized كما هو موضح في بحوث سابقة ما عدا لـ )EDAA 

. 1اريا. التراكيب الكيميائية موضحة في الشكل تج NQDSAو EDAA. تم الحصول على NQDSAو

غير مستقرة حراريا  Diazoبعد الترسيب. مركبات  PMMAكمواد بوليمر استخدمنا المتوفر تجاريا 

 αعند الموقع  carbonylمع مجموعة  diazoوتتحلل عند درجة حرارة الغرفة. على كل حال مركبات 

أيضا مستقرة بالأخص لـ  Azidoرارة الغرفة. مركبات مستقرة ولا تتحلل في درجة ح diazoلمجموعة 

phenylazides مركبات .Diazo ( تمتلك حاصل إنتاج عالي على التحلل الضوئي. قمنا بقياس )  على

 0.61وتم الحصول على قيم عالية بـ  PMMAفي أفلام  α-diazoketoneالتحلل الضوئي لمشتقات 

(2DIو ،)0.96 (2DIDو ،)0.79 (EDAAع ).ند درجة حرارة الغرفة 

اجري التفاعل الضوئي باستخدام مصباح زئبق عند ضغط عالي قياسات طيف الامتصاص ومعامل الانكسار. 

مع فلاتر مناسبة. طيف الامتصاص للمركبات النشطة ضوئيا قبل وبعد التعرض للتشعيع  W 450بقدرة 

البوليمر تم قياسها باستخدام طريقة  لأفلام . معاملات الانكسارacetonitrileالضوئي تم قياسه في محاليل 

-He. الشعاع المستخدم كمجس لقياسات معامل الانكسار هو ليزر m (m-line method )[7,25]الخط 

Ne (LSTP-1010, Research Electro Optics .)3لقياسات معامل الانكسار بسمك  أفلامm  تم

تحتوي على  PMMAتقريبا من  %wt 10ل من محالي barcoater [7]تحضيرها باستخدام طريقة 

 fusedمن  أرضياتعلى  methylene chlorideفي PMMAمختلفة لـ  أوزانمركبات نشطة ضوئيا مع 

silica البوليمر المحتوية على مركبات نشطة ضوئيا قبل وبعد التشعيع  لأفلام. قمنا بقياس معاملات الانكسار

لبعض  TMبقياس معاملات الانكسار على استقطاب  . كما قمناnm 632.8عند  TEالضوئي في نمط 
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قبل وبعد  PMMA( في فيلم 0.0005بمقدار  nTEاكبر من  nTMالعينات، ولكن وجد اختلاف صغير جدا )

 التشعيع الضوئي.

 

قبل وبعد التشعيع  acetonitrileفي محاليل  α-diazoketoneطيف الامتصاص لمشتقات . 2الشكل 

510ول في محل 2DI( aالضوئي: )
-5

 mol/L( ،b )2DID  1.4في محلول10
-5

 mol/L( ،c )5MDI 

5.010في محلول 
-5

 mol/L( ،d )EDAA  5.0في محلول10
-5

 mol/L تبين الأسهم اتجاه التغير .

 .خلال التشعيع الضوئي. مرات التشعيع الضوئي موضحة بجانب الأسهم

 

والتي تم  2DIDو 2DIبالتحليل الضوئي لـ للنواتج الضوئية. تم الحصول على النواتج  NMRقياسات 

methyl trimethyl acetate (MTA ). أجريت التفاعلات الضوئية كمحاليل في NMRتعريفها بطيف 
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تبخرت، والمتبقي  MTA. بعد التفاعل الضوئي، محاليل PMMAمشابه لـ  MTAلان التركيب الكيميائي لـ 

 تم قياسه. NMRتم تجفيفه تحت ضغط منخفض، وطيف 

قبل وبعد التفاعل الضوئي تم  2DIDو 2DIتحتوي على  PMMA أفلام. كثافات للأفلامقياسات الكثافة 

 carbonو cyclohexane. كثافة المحلول الخليط لـ float methodتحديده باستخدام طريقة الطفو 

tetrachloride  حيث ان [25]( 1)موضحة في المعادلة ،
25

 هي كثافة الخليط  

 

25حرارة  عند درجة
o
C وC  هي وزن جزءcarbon tetrachloride  .في المحلول الخليطPMMA 

ليست مذاب في أي من المحلولين أو في المحلول الخليط. يمكننا قياس كثافة أفلام البوليمر بتغير نسبة الخلط 

 لهذين المحلولين.

 

 النتائج والمناقشة

التغيرات في  .α-diazoketoneمع مشتقات  PMMAتغيرات في معامل الانكسار مستحثة ضوئيا لأفلام 

. 2قبل وبعد التشعيع الضوئي موضحة في الشكل  2DI, 2DID, 5MDI, EDAAطيف الامتصاص لـ 

325nm (=110قمم امتصاص قوية عند  2DIيمتلك 
4
 L cm

-1
 mol

-1
nm (=1.610 255( وعند 

4
 

L cm
-1

 mol
-1

لوحظت نقطة م الامتصاص بالكامل. فوق بنفسجية تناقصت قم بأشعة(، وبعد التشعيع 

Isosbectic  240عند nm  مصحوبة بتناقص في الامتصاص وتناقص في معاملات انكسار أفلام .

PMMA  3المطعمة. الشكلa  2يوضح العلاقة بين أوزان أجزاء منDI  في أفلامPMMA  ومعاملات

 الانكسار قبل وبعد التشعيع الضوئي.
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-αالمحتوية على أوزان أجزاء مختلفة من مشتقات  PMMAلام معاملات انكسار أف .3الشكل 

diazoketone  الدوائر الداكنة: ) 33قبل )الدوائر المفتوحة( وبعد( دقيقة من التشعيع الضوئيa  )2DI ،

(b )2DID( ،c )5MDI( ،d )EDAA. 

 

في  2DIفي نسبة إلى أوزان أجزاء من  PMMAتطعيم، معاملات الانكسار لأفلام  % wt 20حتى 

PMMA على كل حال معامل انكسار فيلم .PMMA  30المطعم بـ wt%  2بـDI  لم يعد يظهر علاقة

في فيلم  2DIخطية لوزن الجزء بسبب التبلور الجزئي المتسحث بالتراكم الميكروسكوبي لجزيئات 

PMMA . ي لفيلم بالتشعيع الضوئ 0.015-في النهاية لقد حصلنا على تغيرات كبيرة في معامل الانكسار

PMMA  20مطعم بـ wt %  2بـDI هذا مقدار كبير للتغير في معامل الانكسار المستحث بتفاعل كيميائي .
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قمة امتصاص  2DIDضوئي في منطقة الطول الموجي الغير رنيني وكافية لعمل قناة توجيه موجي. يمتلك 

nm  (=4.210 245قوية عند 
4
 L cm

-1
 mol

-1
كبير في قمة الامتصاص (، وبعد التشعيع حدث تناقص 

 .2DIكما في حالة 

، الا ان شدة القمة اكبر بكثير. معاملات 2DIبالرغم من ان قمة الطول الموجي اصغر بكثير من تلك لـ 

( هي تقريبا نفسها في 3bقبل وبعد التشعيع الضوئي )الشكل  2DIDالمطعمة بـ  PMMAالانكسار لأفلام 

2DI2رات في معامل الانكسار هي بالطبع تساوي تلك لـ . التغيDI 5. يمتلكMDI  مجموعةmethoxy  عند

 nm 325على حلقة البنزين وتمتلك حزم امتصاص اكثر شدة عند  carbonylلمجموعة  paraموضع 

. وعلى كل 2DIالمطعمة أيضا اكبر من تلك  PMMA. معاملات الانكسار لأفلام 2DI( من 2c)الشكل 

 EDAA. لا يمتلك 2DI( هي تقريبا مساوية لـ أو اقل من تلك لـ 3cات معامل الانكسار )الشكل حال تغير

(، 2d( وحزم الامتصاص عند منطقة أطوال موجية اصغر بكثير )الشكل aromatic ringحلقات اروماتيك )

لمواد (. هذه تقترح ان ا3d)الشكل  PMMAولكن تعطي تغيرات كبيرة في معامل الانكسار في أفلام 

الخ( لا تؤثر على معاملات الانكسار وتغيرات معامل  α-positionعند  carbonylالمستبدلة )مجموعات 

ملخصة في  PMMAفي أفلام  α-diazoketoneلمشتقات  الانكسار. المقارنة في تغيرات معامل الانكسار

 thoughد المستبدلة. مشتقات . يمكننا ان نرى ان تغيرات معامل الانكسار لا تتأثر كثيرا بالموا1الجدول 

naphthoquinonediazide (NQDSA يمتلك نظام قرين )π  طويل ويفقد خلال التفاعل الضوئي، تغير

الأخرى. من هذه النتائج، نقترح ان  α-diazoketoneمعامل الانكسار ليس كبيرا بالمقارنة مع تلك المشتقات 

-αالتغيرات في معامل انكسار مشتقات  الفقد في جزيئات النيتروجين تساهم بشكل أساسي في

diazoketone. 

 

-αالمحتوية على مشتقات  PMMAمعاملات الانكسار وتغيرات معامل الانكسار لأفلام الـ . 1جدول 

diazoketone  عند طول موجي( 633مختلفة قبل وبعد التشعيع الضوئي nm  في النمطTE) 
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ن ادخلنا الانكسار المولي كمعامل لربط خاصيتين هما، معامل . نح2DIDو 2DIتقدير الانكسارات المولية لـ 

. [27]( 2لورنتز، المعادلة )-الانكسار للجزيء وتركيبه الكيميائي. الانكسار المولي يصف بمعادلة لورنتز

 معامل الانكسار.  nهي الانكسار المولي، و Rحيث 

 

الانكسارات المولية لمصفوفة البوليمر  هي الكثافة. لحساب الكتلة المولية و Mالحجم المولي، و Vو

هي متوسط  ̅ ، حيث [28]( 3الموضح في المعادلة ) ̅ المطعمة، نقوم بتعريف متوسط الانكسار المولي 

 الانكسار المولي

 

يمكن أيضا ان  ̅ المعطي في مولات قاعدة البوليمر.  Bفي فيلم البوليمر  A ء، جزء المول من الجزيxو

 لورنتز مع متوسط الكتلة المولية وكثافة فيلم البوليمر.-ام معادلة لورنتزتوصف باستخد

، الانكسار المولي للمركب يحدد بواسطة معامل الانكسار والحجم المولي للمركب. بصفة 2كما في المعادلة 

عامة الانكسارات المولية للمركبات التي لا تمتلك تركيب رنيني في الجزيء توصف من خلال جمع 

كسارات الذرية. على كل حال الانكسارات المولية للمركبات التي تمتلك تركيب رنيني )على سبيل المثال الان

توصف بجمع الانكسارات الذرية ومشاركات تأثيرات الرنين. في حالة التفاعلات الضوئية، مثل ( πالاقتران 

photoisomerizationر بعد التفاعل الضوئي، لذا فان ، حيث الكتلة المولية كثافة فيلم البوليمر لا تتغي
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تغيرات معامل الانكسار ترتبط فقط مع تغيرات الانكسار المولي. في الحالات الاخرى من عملية 

photodimerization وphotoelimination  الازالة الضوئية(، فان تغيرات معامل الانكسار ترتبط ليس(

 الكثافة و/أو الكتلة المولية. فقط مع تغيرات الانكسار المولي ولكن مع التغيرات في

. لهذا التقدير، تم قياس النواتج خلال عملية التحلل 2DIDو 2DIلقد قمنا بتقدير الانكسارات المولية لـ 

. مخططات التحلل الضوئي PMMAوكثافة التطعيم في افلام  PMMAفي افلام  2DIDو 2DIالضوئي لـ 

تحرر جزيئات  α-diazoketoneل جيد، فان مشتقات . وكما هو معروف بشك4والنواتج موضحة في الشكل 

 Wolffترتيب  إعادةبواسطة  keteneخلال التحلل الضوئي وتشكل بعد ذلك  carbineالنيتروجين وتنتج 

 NMRمع  2DI، وجد MTA. بعد التحلل الضوئي في [16]الماء  بإضافةحمض كاربوكسيل  لإنتاج

 .25:75( ونواتج إقحام أخرى بنسبة BCA) benzocyclobutene-1carboxylicلتكوين حمض 

 

 .MTAفي محاليل 2DID (b )( وa) 2DIمخطط التفاعل الضوئي والنواتج الضوئية لـ  .4الشكل 
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قبل وبعد  2DIDاو  2DIمن  %5wtالمحتوية على  PMMAوأفلام  PMMAكثافة فيلم  2الجدول 

 التشعيع الضوئي

 

 قبل وبعد التشعيع الضوئي 2DIDو 2DIنكسار  المولية لـ الانكسارات المولية وتغيرات الا .3الجدول 

 

 

MTA homophthalic acid (HPA ،)في  2DID. تكون [29]هذا متفق بشكل جيد مع القيم في المرجع 

. 20:50:30بنسبة  الإقحامتشمل نواتج  أخرى(، ومنتجات HPAH) homophthalic anhydrideو

. هذا من الممكن ان يكون اكثر او اقل 2DIكثر مع اضافة الماء من ينتج منتجات ا 2DIDالتحلل الضوئي لـ 

مأثرا على التغيرات في معامل الانكسار لان الفرق في مقدار اضافة الماء والذي معامل انكساره كبير جدا. 

قبل وبعد التشعيع الضوئي.  2DIDأو  2DIمن  %wt 5المطعمة بـ  PMMAكثافة افلام  2يوضح الجدول 

بعد التحلل الضوئي بسبب فقدان جزيئات النيتروجين. على الجانب الاخر  2DI/PMMAافة تتناقص كث

بمقدار طفيف. هذا من الممكن ان يكون بسبب مقدار الماء المضاف خلال  2DID/PMMAتزداد كثافة 

هذه  وبالتالي كثافة فيلم البوليمر. 2DIDعملية التحلل الضوئي التي تعمل على زيادة الكتلة المولية لـ 

 التغيرات في الكثافة يمكن أيضا ان تؤثر على التغيرات في معامل الانكسار لأفلام البوليمر المطعمة.

 2DIDو 2DIقمنا بحساب الانكسارات المولية لـ  3والمعادلة  2باستخدام هذه النتائج مع بعض مع المعادلة 

تتناقص بشكل  2DIDو 2DIالمولية لـ ، الانكسارات 3قبل وبعد التحلل الضوئي. كما هو موضح في الجدول 

 واضح بعد التحلل الضوئي. لقد حصلنا على التغيرات في الانكسار المولي
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خلال الإزالة  α-diazoketoneتغيرات الانكسار المولي وتغيرات الانكسار النوعي لمشتقات  .4الجدول 

 الضوئية لجزيئات النيتروجين.

 

 

(R لـ )-11.14-و 10.31 cm
3
/mol  2لـDI 2وDID  على التوالي. حديثا حصلنا على تغيرات معامل

حيث  poly(vinylcinnamate)لفيلم  photodimerizationبواسطة عملية  0.037-انكسار كبيرة بمقدار 

R  5.19-كانت cm
3
/mol [14] 2. بالمقارنة مع هذه النتيجة، من الجدير ملاحظة انDI 2وDID 

المولي خلال التحلل الضوئي، والذي يؤدي إلى تغيرات كبيرة في  تستحث تغيرات كبيرة في الانكسار

 (4)المعادلة  2DI( لـ Rمعاملات الانكسار. تغيرات المعامل المولي لإزالة جزيئات النيتروجين فقط )

 

هو الناتج الضوئي فقط. الانكسارات المولية المقابلة لـ  carbenesتم تقديرها أيضا بافتراض ان الـ  2DIDو

carbenes  تم حسابها بواسطة جمع الانكسارات الذرية. لقد حصلنا علىRe=-11.23 10.65-و 

cm
3
/mol  2لـDI 2وDID  (. هذه تقريبا نفس القيم لـ 4)الجدولR كما قمنا بحساب الانكسارات المولية .

رات تغي EDAو EDAA(. تبين aromaticالتي لا تمتلك حلقات اروماتية ) α-diazoketoneلمشتقات 

cm 8.55-و 9.33-بمقدار  (Re)كبيرة في الانكسار المولي 
3
/mol  على التوالي، خلال فقدان جزيئات

(. هذا يشير إلى ان الفقد في جزيئات النيتروجين تساهم بقوة للتغيرات في الانكسار 5النيتروجين )المعادلة 

يد مع حقيقة ان تغيرات معامل الانكسار . هذا اتفاق جReو Rالمولي والمستبدلات لها تأثير قليل على قيم 

 لم تتأثر مع المستبدلات كما ذكر مسبقا.
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تحرر أيضا جزيئات  azide. مشتقات Triazol Analoguesو Azideتحتوي على  PMMAأفلام 

الذي  nitrene، ومن ثم تشكل α-diazoketoneالنيتروجين خلال عملية التحلل الضوئي، كما تفعل مشتقات 

 aromatic azides. مركبات C-Hديد من التفاعلات الكيميائية، بشكل رئيسي احقام في رابطة يستحث الع

إلى حلقة بنزين. هذا  azidoمن مجموعة  π-مركبات مستقرة وتتسبب في فقدان جزيء نيتروجين وقرين

. وعلى كل azideيقترح ان نتوقع تغيرات كبيرة في معامل الانكسار نتيجة لعملية التحلل الضوئي لمركبات 

يبين تغيرات قليلة جدا في معامل الانكسار اقل من  4NABمن  %wt 5المحتوي على  PMMAحال فيلم 

10
-3

حصلنا على تغيرات قليلة في  2ABو TAالاخرى،  azidesفي حالة الـ بعملية التشعيع الضوئي.  

ى التوالي(. هذا عل PMMAفي أفلام  2ABو TAمن  %wt 5لـ  0.0008+و 0.0007-معامل الانكسار )

تحرر  PMMAفي فيلم  azideيمكن ان يفسر على النحو التالي: خلال عملية التحلل الضوئي، مشتقات 

إلى حلقة بنزين. حتى الأن، العملية هي نفسها لحالة  azidoمن مجموعة  π-جزيئات النيتروجين، وقرين

فلام البوليمر بشكل ملحوظ. على كل ، لذلك يجب ان تتناقص معاملات الانكسار لأα-diazoketoneمشتقات 

. α-diazoketoneليست نفس تلك التي في مشتقات  azidesحال النواتج خلال علمية التحلل الضوئي لـ 

ان يعمل على زيادة معامل انكسار  amine. يمكن للـ C-Hفي رابطة  nitreneباقحام  amineحيث يتشكل 

اية هذه التأثيرات على التغيرات في معامل الانكسار تلقى بعضها فيلم البوليمر بعد التشعيع الضوئي. وفي النه

البعض وتؤدي إلى عدم حدوث أي تغيرات تقريبا في معامل انكسار فيلم البوليمر. كل التوجهات نحو 

azides  4تم التحقق منها من خلال سلوك طيف امتصاصها. على سبيل المثال، يوضحNAB  قمة امتصاص

على نحو لا يشبه مشتقات . 5اقص خلال التشعيع الضوئي كما هو موضح في الشكل تتن nm 310شديدة عند 

α-diazoketone 4، قممNAB  لا تختفي تماما وعلاوة على ذلك تظهر قمم امتصاص جديدة تعود للنواتج

عند  لا يتغير بما فيه الكفاية ليؤثر على التغير في معامل الانكسار azidesالضوئية. للتلخيص، الامتصاص لـ 

633 nm بعيدا عن قمة الامتصاص. هذا يمكن ان يفسر بواسطة تحويل ،Kramers-Kronig [7]. 
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ومعروف عنها إنها لا  vinyl azides( هي β-AS) α-azidostyrene (α-AS )β-azidostreneكلا من 

 .[30,31] 7و 6خلال التحلل الضوئي كما هو موضح في المعادلتين  amineتنتج 

 

. يمكننا ان 6قبل وبعد التشعيع الضوئي موضحة في الشكل  β-AS و α-ASطيف امتصاص التغيرات في 

nm (=2.710 280قمة امتصاص شديدة عند  β-ASنرى اختلافات كبيرة في هذين الطيفين. يمتلك 
4
 L 

cm
-1

 mol
-1

 بالكامل بعد التشعيع. ( ويتناقص الامتصاص

 

5.010في  4NABطيف الامتصاص لـ  .5الشكل 
-5

 mol/L  من محلولacetonitrile  قبل وبعد التشعيع

 الضوئي. الأسهم تبين اتجاه التغير خلال التشعيع الضوئي. زمن التشعيع الضوئي موضح بجوار الأسهم.
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-α (aقبل وبعد التشعيع الضوئي ) acetonitrileفي محاليل β-AS و α-ASطيف الامتصاص لـ  .6الشكل 

AS  5.9في محلول10
-5

mol/L ،(b )β-AS  3.5في محلول10
-5

mol/L . الأسهم تبين اتجاه التغير

 خلال التشعيع الضوئي. زمن التشعيع الضوئي موضح بجوار الأسهم.

 

قبل )الحلقة  β-ASالمحتوية على أجزاء وزنية مختلفة من  PMMAمعاملات الانكسار لأفلام . 7الشكل 

 )الحلقات الداكنة(.دقيقة من التشعيع الضوئي  33المفتوحة( وبعد مرور 
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nm (=1.510 233يمتلك قمة قوية عند  α-ASعلى جانب اخر، 
4
 L cm

-1
 mol

-1
(، وبعد التشعيع لم 

السلوك في طيف الامتصاص لـ موجية اكبر.  أطوال إلى أزيحتتتناقص قمة الامتصاص بشكل كبير ولكنها 

α-AS و β-AS يشابه مركباتazido وdiazo  الانكسار لفيلم على التوالي. معاملاتPMMA  المطعم

اعلى فان  β-AS. كلما أصبحت أوزان 7قبل وبعد التشعيع موضحة في الشكل  β-ASأوزان متنوعة من 

. التغيرات في معامل 2DIتصبح خطية كما هو في حالة  β-ASالعلاقة بين معاملات الانكسار وأوزان 

على التوالي، والتي  0.015و 0.0054-هي  β-ASمن  % wt 20و 5المطعم بـ  PMMAالانكسار لفيلم 

يظهر  α-ASمن  %wt 10المطعم بـ  PMMA. على الجانب الأخر فيلم 2DIتقريبا نفسها او اكبر قليلا من 

 (.5، والتي هي متوقعة من طيف الامتصاص )الجدول 0.0015-تغيرات صغيرة في معامل الانكسار بمقدار 

 

من  %wt 10المحتوية على  PMMAمعامل الانكسار لأفلام  معاملات الانكسار والتغيرات في. 5الجدول 

Vinyl Azides  عند( 633قبل وبعد التشعيع الضوئي nm  في نمطTE) 

 

 

هي نتيجة للاختلافات في التركيب الإلكتروني لكلا  β-ASو α-ASهذه الاختلافات في معامل الانكسار بين 

والتركيب  α-ASيظهر اقتران اكبر من  β-ASبل تشعيع من قبل وبعد التشعيع، أي ان التركيب الإلكتروني ق

 .α-ASيعطي قرين اصغر من  β-ASالإلكتروني بعد تشعيع 

. جزيء نيتروجين 8، كما هو موضح في المعادلة 1ABTتفقد جزيئين نيتروجين خلال التحلل الضوئي لـ 

 .[32] يفقد حراريا والأخرفقد في عملية التحلل الضوئي يواحد 
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 فإننالذلك  .مصحوبا بفقدان جزيئين نيتروجين π-لإلكتروناتدرجة عدم التموضع  تغيريكون الالعملية، ي ف

 أفلام الحقيقة،في يتغير بعض الشيء.  1ABTنتوقع ان معاملات الانكسار لفيلم البوليمر المحتوي على 

PMMA  5المطعمة بـ wt%  1بـABT  خلال  0.0045-تظهر تغيرات كبيرة في معامل الانكسار بمقدار

تحت تأثير ضوئي  الانكساروكبيرة جدا للتغير في معامل  2DIالقيمة هي نفسها كما في هذه التحلل الضوئي. 

 المنطقة الغير رنينية.في 

، على التوالي. أرومتيكمتلامسة في خمسة حلقات  ذرات هيترو وأربعةثلاثة  5PTTو 4PTD تعطي

 9خلال التحلل الضوئي كما هو موضح في الشكل  الأتوماتيكختفي حلقات جزيئات نيتروجين وتيحرروا 

البوليمر، متوقعين ان تحدث تغير كبير في معامل الانكسار  أفلامادخلنا هذه المركبات في ذا وله. [33,34]

 التحلل الضوئي. أثناء

 

رات صغيرة في تغي أظهرت 5PTTو 4PTDمن  % wt 5المحتوية على  PMMA أفلامكل حال على 

النتائج من الممكن ان هذه التحلل الضوئي على التوالي. خلال  0.0015-و 0.0014-معامل الانكسار بمقدار 

الضوئي تمتلك انكسارات مولية كبيرة بالمقارنة مع حالة التحلل  أثناءالمركبات الناتجة ان تفسر من خلال 

بعد التشعيع  PMMA أفلاممعاملات الانكسار في والتي تتغلب على التناقص في  α-diazoketoneمشتقات 

تقترح ان المواد التي تعطي  النتائجهذه الضوئي، وبالتالي تصبح التغيرات في معامل الانكسار صغيرة نسبيا. 

تغيرات في معامل الانكسار ت مولية كبيرة بعد التحلل الضوئي ليست مناسبة لعمل كساراان إنتاجزيادة في 

 كبيرة.
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 أفلامفي  في معامل الانكسارالتغيرات المؤثرة على تغيرات معامل الانكسار المستحثة ضوئيا. العوامل 

-αلجزء من المواد المطعمة مثل مشتقات الضوئية  الإزالةتحدث تحت تأثير التي البوليمر المطعمة 

diazoketone كيب الرنيني للمواد المطعمة غير التربمستبدلات المطعمات التي تعمل على ت، لا تتأثر كثيرا

في جزيئات النيتروجين يعمل على تقليل الفقد ها تتأثر بقوة بفقدان جزيئات النيتروجين من الفيلم. ولكن

، مما ينتج عنه تناقص كبير في معامل الانكسارات المولية للمركبات النشطة ضوئيا وتقليل كثافة فيلم البوليمر

اهم للمواد المطعمة وكثافة فيلم البوليمر يس التناقص في كلا من الانكسارات الموليةذا ه انكسار فيلم البوليمر.

، ـحالة التفاعل الضوئي مثل عملية الي ف في فيلم البوليمر. في تناقص معامل الانكسار

photoisomerization لفيلم ، والحجم المولي قبل وبعد التشعيع الضوئيفيلم البوليمر ، حيث لا يتغير سمك

للتغيرات في الانكسار المولي ، لذلك فان التغيرات في معامل الانكسار تقابل مباشرة أيضاالبوليمر لا يتغير 

، فان تغيرات مع الانكسارات الذريةي هو حاصل جان الانكسار المولحيث . 2كما هو موضح في المعادلة 

ان التغيرات في بمعنى للمركبات النشطة ضوئيا.  نيالإلكترومعمل الانكسار ترتبط مع تغيرات التركيب 

عدم التموضع  بالأخص، الإلكترونيفي التركيب  بالتغيراتمعامل الانكسار لفيلم البوليمر يوصف فقط 

الضوئية  الإزالةفان عملية  photoisomerizationبالمقابل لحالة الـ نشطة ضوئيا. الالكتروني للمركبات ال

(photoelemination ) تأثير التحلل الضوئي تتحرر تحت ي سمك فيلم البوليمر. زيادة للتغيرات فتعطي

جزيئات النيتروجين قد تخرج خارج فيلم البوليمر، مما تترك جزيئات النيتروجين من فيلم البوليمر وبعض 

الفجوات لا يجب ان تبقى كما هي ولكن يجب ان تمتلء بدرجة محددة هه في فيلم البوليمر. خلفها فجوات 

اسب مع التغير في فيلم البوليمر لا تتناقص بتنكثافة سمك فيلم البوليمر. بسلاسل البوليمر يتبعها تناقص في 

فان الفقد في جزيئات النيتروجين وعليه متوسط الكتلة المولية لفيلم البوليمر، لذلك يتناقص الحجم المولي. 

 على تناقص معامل انكسار فيلم البوليمر.يحدث عدة تأثيرات  لال التحلل الضوئيخ

. 13كما هو معطى في المعادلة  specific refraction (r)سوف نعرف الانكسار النوعي  ،للتبسيط

 يمكن ان نصف rباستخدام 
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 الإلكترونيترتبط مع التركيب  rقيمة . والكثافة  rفي معامل الانكسار فقط بالتغيرات في لتغيرات ا

 rللمركبات، وبالتالي يمكن ان نقسم المشاركة للتغيرات في معامل الانكسار على معاملين مستقلين هما 

قمنا بحساب هنا كثافة فيلم البوليمر على التوالي. وفي  الإلكترونيوالتي تعطي التغيرات في التركيب  و

لجزيئات النيتروجين الضوئية  الإزالةخلال  α-diazoketoneالانكسارات النوعية لمشتقات 

(re=(R/M)after-(R/M)before) . كل مشتقات 4هو موضح في الجدول كما ،α-diazoketone  تمتلك

مختلفة عن هذا . PVCmمن  reولها قيم اصغر قليلا لـ ، Reو Rكما هو في الحالة  rتقريبا نفس قيم 

 Reو Rلان . PVCmاكبر من  Rتمتلك قيم  α-diazoketoneحيث ان مشتقات  Reو Rالحالة 

خلال  الإلكترونيفي التركيب  التغيراتتمثل لا  Reو R في الكتلة المولية، فان  لتغيراتاتشمل مشاركة 

لذلك فهي تمثل التغيرات في ، تأثير تغيرات الكتلة الموليةعندها نقص القيمة التي  يه Reالتحلل الضوئي. 

 الإلكترونيفي التركيب  التغيراتلذلك فان ونتيجة . النيتروجينجزيئات خلال فقد  الإلكترونيالتركيب 

اقل بقليل من  أو الضوئية لجزيئات النيتروجين تكون مقارنة مع الإزالةخلال  α-diazoketoneلمشتقات 

 .photodimerizationخلال عملية  PVCmتلك في 

يبين تغيرات في الكثافة خلال التشعيع الضوئي، والذي مع التغيرات في  2DIعلى يحتوي  PMMAلم في

مختلفة عن حالة  2DIهذه النقطة، عند ، يساهم في تغيرات كبيرة في معامل الانكسار. الإلكترونيالتركيب 

PVCm  حيثR  و  متعاكسين، يلغي التغيرات في معامل الانكسار.تعطي تأثيرات باتجاهين 

 . 11كما في المعادلة شكل منفصل ل الانكسار يمكن وصفه بفي معام و  R تغيراتمساهمة 

 

للفيلم  ̅ باستخدام متوسط الانكسار النوعي،  2DIالمحتوية على  PMMAقدمنا هذه المعادلة لفيلم قد ل

 ثافة كالمع  3على التوالي، بالاعتماد على المعادلة  rو rخلال التحلل الضوئي في مكان  ̅  وتغيراتها 

ي وئالضل حللتل رهيقدت تمر سانكلاا ملعام اتيرغتي فة افكثالو الإلكترونيب كيترالت راغيمساهمة ت لفيلمل

̅   يمالقم داتخاسب %wt 5ـ ب PMMAم يللف            cm
3
/g ،و ̅        cm

3
/g .

( ̅ =-3.4410هي تائج الن
-3

7.4610-=()̅ ، و
-4

، ̅ ان المساهمة الاكبر من ، والتي تقترح 
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 5المحتوي على  PMMAلتغيرات في معامل الانكسار لفيلم  الإلكترونيفي التركيب  التغيراتبمعنى ان 

wt%  2منDI. 

 

معامل الانكسار على النحو سلسلة من تغيرات  أظهرت 1ATBمن  %wt 5المحتوية على  PMMAفلام ا

 التالي:

 

تم معالجته حرارية لدرجة حرارة  1ABTمن  %wt 5المحتوي على  PMMAالتحلل الضوئي، فيلم عد ب

يشير إلى هذا ة في معامل الانكسار. ة صغيرمما نتج عنه زياد Tgاعلى من درجة حرارة الانتقال في الزجاج 

بعد التشعيع الضوئي اقل قليلا من قبل التشعيع الضوئي.  1ABTالمحتوية على  PMMAان كثافة فيلم 

مع زيادة في  سلاسل البوليمرلميكورية راونية بحركة تحررت  Tg الى درجة حرارة اعلى منبالتسخين 

كل حال هذه على ر فيلم البوليمر. وعليه ازداد معامل انكسا، يمر لقيمة قبل التشعيع الضوئيولكثافة فيلم الب

-=nصغيرة بالمقارنة مع التيغرات في معامل الانكسار خلال التحلل الضوئي ) (n=0.0007الزيادة )

والتي هي بالاساس مرتبطة مع  rلذلك فان مساهمة ونتيجة . 2DIمتفقة بشكل جيد مع حالة  هذه. (0.0045

و  2DIحالة  في% 85% و83، للتغيرات في معامل الانكسار الكلي )لكترونيالإفي التركيب  التغيرات

1ABT  في فيلمPMMA )لتكون اكبر بكثير من  على التوالي. 

 

 الاستنتاج

المحتوية على مركبات عدة تحرر  PMMA لأفلامبقياس معاملات الانكسار قبل وبعد التشعيع الضوئي منا ق

حصلنا على تغيرات في معامل الانكسار بمقدار لقد جزيئات النيتروجين خلال عملية التحلل الضوئي. 

تغير كبير في معامل هذه . 2DIمن  %wt 20على المحتوي  PMMAبالتحلل الضوئي لفيلم  0.015

تبين مدى الطيف المرئي. ر شفاف على كامل الانكسار مستحث بالتفاعل الكيميائي الضوئي، وهذا البوليم

2DI إنتاج ( كوانتي عالي للتفاعل الضوئي=0.61)  في فيلمPMMA  .ومستقرة عند درجة حرارة الغرفة
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لعمل نماذج تغير  α-diazoketoneومشتقات  2DIالضوئي في  الإزالةاستخدام  إمكانيةتقترح  النتائجهذه 

 مختلفة لمعامل الانكسار.

هي نفسها بغض النظر عن نوع المستبدلات حتى في  α-diazoketoneمعامل الانكسار لمشتقات تغيرات 

في  أساسييساهم بشكل  نيتروجينيقترح ان تحرير جزيئات هذا العالي.  الإلكترونيحالة عدم التموضع 

 الأخرالجانب على . α-diazoketoneالمحتوية على مشتقات  PMMA لأفلامالتغيرات في معامل الانكسار 

تظهر تغيرات صغيرة فقط في معامل الانكسار في  1ABTو β-ASما عدا  أخرىومركبات  azidesالـ 

التحلل الضوئي والتي تمتلك  أثناءطبيعة النواتج  إلىيعود هذا خلال التحلل الضوئي.  PMMAافلام 

 مولية كبيرة وتتسبب في زيادة معامل انكسار فيلم البوليمر بعد التشعيع الضوئي.انكسارات 

خلال التحلل الضوئي كبيرة جدا وقد تكون السبب في تغيرات  2DIDو 2DIالمولية لـ  كسارالانفي  التغيرات

 α-diazoketoneللعديد من مشتقات النوعية  الانكساربحساب . PMMA أفلامكبيرة في معامل انكسار 

منفصلة على تغيرات معامل الانكسار  الإلكترونيللتغيرات في التركيب يمكننا ان نرى تأثير حقيقي ورئيسي 

انكسار فيلم ات كبيرة في معامل الحالية تقترح انه يمكننا ان نحصل على تغيرالنتائج عن تغيرات الكثافة. 

من خلال  الإلكترونيتغيرات كبيرة في التركيب  الضوئية للمواد المطعمة والتي تتسبب في بالإزالةالبوليمر 

 .لتي ازيلتاتحرير الجزيئات 
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