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فنیل حامض -Nالتحلیل الحراري الوزني لشبكات راتنج الأیبوكسي المتداخلة مع 
  المالیمیك

   
أكرم عزيز محمد, ان الحليم ابتهاج زكي سليم   

قسم الكيمياء/ كلية العلوم  /جامعة الموصل, قسم الكيمياء/ كلية التربية للبنات/ جامعة الموصل    

                          

            

   :الخلاصة

 ( (PMA)یشتمل هذا البحث على تحضیر ودراسة الشبكات المتداخلة لراتنج الأیبوكسي مع حامض الأمیك    

N-إذ حضر)فنیل حامض المالیمیك ،(PMA)   كما حضرت منه .بعد تشخیصه باستخدام طیف الأشعة تحت الحمراء

ودرست صفاتها الحراریة باستخدام تقنیات التحلیل الحراري الوزني ذي الحرارة ) 1:1(شبكات متداخلة مع الأیبوكسي بنسبة 

عند مقارنة قیم  :تم التوصل إلى النتائج الآتیة   TGA بة لقیاساتوبالنس) IGA(وذي الحرارة الثابتة ) TGA(المتغیرة 

350)Wt % ( مع قیمIDT وCDT بصورة عامة وجد تناغم هذه القیم مع CDT أكثر من IDT . وتدل هذه الملاحظة على

شبة متقاربة ) % Wt(350و CDTو IDTوجد أن  قیم   اًً◌ جیداً للاستقراریة الحراریة لایمكن اعنبارها مقیاس IDTأن قیم 

مْ ویمكن أن یعزى هذا التصرف إلى احتواء راتنج )50,25150,120,80,(في الشبكات المعالجة في درجات حراریة مختلفة 

في الوسط المتعادل كما تم ) % Wt(350ووجدَّ أعلى قیم ,الأیبوكسي على البولیمر الثاني مما یجعل تأثره بالحرارة قلیلاً 

لعملیة التفكك عند بدایته ولجمیع الشبكات البولیمریة المدروسة باستخدام  energy of activationاحتساب طاقة التنشیط 

  .   Fuoss equationمعادلة فوس 

Key words: Thermal gravimetric Analysis, epoxy resin, networks, Maleamic acid, activation 

energy, thermally stable Polymers, isothermal gravimetric Analysis 
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Abstruct 
 

                 The present work deals with the preparation and thermal investigation of 

interpenetrating networks (IPNs) of epoxy resin and N -phenyl maleamic acid  The following 

monobasic amic acids were synthesized : PMA, After characterization by IR spectroscop,the 

IPNs were   studied thermally  using TGA and IGA techniques.  

      For TGA measurements the following points were observed: The comparison of (Wt %)350 

with IDT and CDT values reveal its agreement with CDT more than IDT values. this observation 

indicate that IDT values are not suitable measure for thermal stability.The values of IDT,CDT 

and (Wt%)350 are nearly almost the same in the range(25,50,80,120,180) C This behavior may be 

due to the inclusion of second polymer in the epoxy matrix  The higher (Wt%)350 value was 

observed in natural medium.As well The activation energy of activation (by using Fuoss 

equation) was also estimated 
 

 .  

 

 

  المقدمة

لتطبیقات المختلفة إذ تصل درجة التحلل الحراري تعد البولیمرات الثابتة حراریاً من البولیمرات المهمة في ا          

، وهناك ) 1(م ولاسیما في تطبیقات الكترونیات الفضاء والصناعات المتقدمة °500في مثل هذه التطبیقات إلى أكثر من 

وزنیة بولیمرات شبكیة التداخل المحضرة بنسب ) 2(دراسة : دراسات عدیدة لنشابك  راتنج الأیبوكسي مع البولیمرات ومنها

سبائك بولیمریة  رلتحضی) 3(وهناك دراسة , مختلفة من البولي استر غیر المشبع مع راتنج الأیبوكسي المقسى بوساطة الامین

واشارت دراسة ). -A–بس فینول(وراتنجات الأیبوكسي المشتقة من ) النوفولاك(حدیثة مشتقة من راتنجات الفینول فورمالدیهاید 

للتفكك الحراري ) 8ـ  5(لراتنجات الأیبوكسي قبل تشابكها،كما اشارت دراسات  Visoelasticزجة الل -الصفات المطاطیة) 4(

لمجموعة من راتنجات الأیبوكسي باستخدام تقنیة التحلیل الحراري الوزني  والمسح الحراري التفاضلي  لتحدید حركیة التفاعل 

كما استخدمت نسب ). 9(باستخدام معادلة ارهینیوس G, ∆S, ∆H∆وكذلك اشتقاق المعاملات الثرمودینامیكیة للتفاعل مثل 

وقد قام نفس الفریق بإجراء دراسات أخرى ). 10(مختلفة من المواد المتفاعلة وحددت تأثیراتها على درجة حرارة الانتقال الزجاجي
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كیفیة تحسین صفات راتنج )  15(، كما درس ا )14ـ 11(مماثلة على الراتنج المحشو بمادة كاربونات الكالسیوم بنسب مختلفة 

ذي الخصائص الالتصاقیة الجیدة،  Polyamic acidالأیبوكسي الصلب وتقلیل هشاشته بتطعیمه ببولي حامض ألأمیك 

لحركیة المعالجة الحراریة وأطوار البولیمر المختلفة باستخدام تقنیة المسح الحراري التفاضلي الثابت ) 16(،وأشارت دراسة  

Isothermal ركیة والحDynamic .الأول راتنج ایبوكسي عادي والثاني راتنج ایبوكسي معامل : تمت المقارنة بین نموذجین

 Coupling agentsتأثیر عوامل الازدواج ) 17(واشارت الدراسة ) .. IPN(مع بولي ایثر سلفون على شكل شبكة متداخلة 

تعددة المزاوجة مع ألیاف كاربونیة محضرة من مادة القار على الصفات المیكانیكیة للراتنجات ذات مجامیع الأیبوكسي الم

)Pitch ( واشارت دراسة    بوصفها مواد مصلبة للراتنج المحشواستخدام ثلاثة أنواع من أنهیدریدات الحوامض)الى تأثیر ) 18

یة مع زیادة تركیز حرار ووجد تغیر واضح وتحسن في صفات الأیبوكسي الكهربائیة وال. اسود الكاربون على تولیفات الأیبوكسي

) 20(، كما درست حركیة . دراسة راتنجات الأیبوكسي المحورة باستخدام حاشیات دقیقة)19(كما اشار بحث  اسود الكاربو

ثنائي فنیل بنزیل أمین كمعجل باستخدام تقنیة  -َ◌  N,Nمع انهیدرید الفثالیك باستخدام -A–تقسیة ایبوكسي ثنائي فینول 

لراتنج الأیبوكسي مع كل من المالیماید  IPNs.حول الشبكات  المتداخلة ) 21(والدراسة الثانیة . فاضليالمسح الحراري الت

–1,3–dicyanato ( CEواستر السیانات )  BMI 4,4 – diphenylemethane )  -bismaleimido   َ◌N,Nالثنائي 

benzene  ( باستخدام) diamino diphenyl methane (الدراسة  كعامل تقسیة ،  اشارت)تحسین صلادة ) 22

ایبوكسي باستخدام ألیاف مختلفة الأشكال وجد ان الشكل الهندسي / لتولیفات نحاس )   Fracture toughness(الكسر

تكوین شبكات الأیبوكسي المتقاطعة باستخدام سلاسل ) 23(للألیاف یؤدي دوراً كبیراً في تحدید صلادة النموذج ، وتم دراسة 

تحضیر تولیفات جدیدة من الأیبوكسي الحاوي على عنصر ) 24(،كما درس .تحتوي على ایونات امونیوم رباعیةهیدروكاربونیة 

  كملدن   win-silane couplingنمع السایلی جالمزاو ) Ti(التیتانیوم 
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                                        الجزء العملي

  المواد الكیمیاویة

) BDH( من قبل شركة انهیدرید المالیك مجهز)26(ق المعتمدة في الكیمیاء العضویة تم تنقیته حسب الطر و نیلین لأا

ثنائي , المیثانول, الایثانول, الاسیتون المذیبا.م° 54درجة انصهارهو , م°135تنقیته بتقطیره تحت ضغط مخلخل بدرجة  توتم

كلوروفورم مجهزمن و  )Fluka(من شركة  مذیبات مجهزةالایثر وهذه , )THF(ورباعي هیدروفیوران ) DMF(مثیل فورمامید

استخدم راتنج الأیبوكسي  راتنج الأیبوكسي )26(تنقیتها حسب الطرق المعتمدة في الكیمیاء العضویة توتم) BDH(شركة

ومرفق بالمادة الأمینیة المصلبة ) م°25(بدرجة ) 3سم/غم 1.05( الكثافةذو اللزوجة الواطئة ) Leyco-Pox 103(التجاري 

مجهز  الصودیومدروكلوریك وهیدروكسید حامض الهی )Lycochem. Leyde, Cologne, Germany( من شركة ةمجهز الو 

  .  بدون تنقیة اضافیة) BDH( من قبل شركة

  یكفنیل حامض المالیم - Nتحضیر حامض 

 N -phenyl maleamic acid (PMA)     نلأمیك الأحادیة من تفاعل مول واحد من الانلیاتم تحضیر حوامض 

  : سب المعادلة الآتیةوحمع مول واحد من انهیدرید المالیك 
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مل من الاسیتون ثم یرشح المحلول للتخلص من انهیدرید  300غم من انهیدرید المالیك في  49یذاب حیث       

ن الانیلین قطرة فقطرة مع التحریك المستمر مغم 49 في المحلول ثم یضاف إلى هذا المحلول  ذاب ان وجدمالمالیك غیر ال

لمدة ساعتین في نفس الوقت مع الحفاظ على درجة حرارة المحلول حیث تكون  الإضافةباستخدام محرك مغناطیسي وتستمر 

  ساعة عند درجة12 وبعد اكتمال عملیة الإضافة نستمر بعملیة التحریك لمدة  م°10 قل منأ

وبعد ذلك یفصل راسب حامض الامیك المتكون بالترشیح ثم یغسل عدة مرات الكلوروفورم للتخلص من المواد   م°)20-17(

ساعة تتم 24 مُ ولمدة   60یجفف تحت ضغط مخلخل عند درجة حرارة  ثم المتفاعلة والتي قد توجد مع الحامض المتكون غیر

درجة  اً یكون لون الحامض المتكون اصفر فاتحو الكلوروفورم  \ون باستخدام مزیج المیثانول أعادة بلورة حامض الامیك المتك

    م°)(198-200انصهاره بحدود 

 نماذج الشبكات البوليمرية

في ظروف الأیبوكسي بعد إجراء بعض الفحوصات التجریبیة وجد أن أفضل نسبة لمزج المادة المصلبة مع راتنج 

بولیمریة من راتنج الأیبوكسي  أمزجةوقد حضرت ). راتنج الأیبوكسي: ، مصلب3:1 (لنسبة الوزنیة  المختبر الاعتیادیة هي ا

حیث یتم مزج سائل الأیبوكسي لوحده .كافة وقد استخدمت هذه النسبة لتحضیر النماذج المدروسة 1:1وحوامض الامیك بنسبة 

 وحامض الامیك ثم تضاف المادة المصلبة وتمزج جیداً  وراتنج ان یتم التجانس بین ال إلىدقیقة  30مع المونومر الثاني لمدة 

النماذج عن القوالب بهدوء و تقطع  فصل ویتم. مم) 0.1±  1(ثم یسكب المزیج في قوالب خاصة للحصول على رقائق بسمك 

  . بشفرة حادة إلى قطع صغیرة ملائمة للدراسة المطلوبة

 المعاملة الحرارية للنماذج

 ,120 ,150ساعات في الدرجات الحراریة الآتیة 10مجامیع مختلفة من النماذج حراریا لمدة  5تمت معالجة      

  .ة المحددة ترفع النماذج من الفرن وتحفظ في مكان جافلمدوبعد انتهاء ا م° 25 ,50 ,80
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  جللنماذ امضيةالمعاملة الح

 , pH)  :9 ,7  ،الحامضیةینة الدالة ة متباأوساط مائی ةمجامیع مختلفة من النماذج في ثلاث 3تمت معالجة        

ساعة ترفع النماذج من المحالیل وتغسل بالماء وتجفف في الهواء فقط في درجة حرارة  48(وبعد انتهاء الوقت المحدد  ) 5

  .المختبر ثم تحفظ في مكان جاف

  Instrumentationالأجهزة المستخدمة

 (TGA)جهاز التحليل الحراري الوزني 

تم الحصول على منحنیات التحلیل الحراري الوزني من خلال جهاز منفذ مختبریا بالاعتماد على         

  )  27(المصدر

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  مخطط لجهاز التحلیل الحراري الوزني    1):(الشكل                          
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وقبل ادخال النموذج  TGAنفذ لقیاس تم استخدام الجهاز الم (IGA)جهاز التحلیل الحراري الوزني ذو الحرارة الثابتة 

 هذه ثم یدخل النموذج بعد ذلك وتسجل منحنیات تغییر الوزن مع الزمن عند, م°300للقیاس تثبت درجة الحرارة عند درجة 

  . الحراریةدرجة ال

 جهاز قياس درجة الانصهار

  أجریت قیاسات درجة الانصهار باستخدام جهاز من نوع        

 Gallenkamp – Melting Point Apparatus (England)                               

 (IR)جهاز قياس طيف الأشعة تحت الحمراء 

في درجة حرارة الغرفة وباستخدام خلیة  (PMA)قیاس طیف الأشعة تحت الحمراء لحامض الامیكجرى        

  Pye UNICAM SP 1100 Infra Red Spectrophotometerجهاز من نوع استخدم   .KBr) (امتصاص من نوع 

 

1الجدول  )1-سم(قیم حزم الامتصاص الأشعة تحت الحمراء    

 

Sample 

 

KBr(cm
-1

) 

Amic acid( PMA) 
3314 (O-H acidic group), 3225 (NH) , 1705 

 (COO), 1432, (arom), 1600 (C=C) 

 

  
   النتائج والمناقشة: 

 الاستقرارية الحرارية للشبكات البوليمرية

الحرارة المتغیرة  يالحراریة للشبكات البولیمریة باستخدام التحلیل الحراري ذ) المقاومة(تمت دراسة الاستقراریة        

)TGA(Thermogravimetric Analysis  الحرارة الثابتة  يوالتحلیل الحراري الوزني ذ)IGA(Isothermal 

Gravimetric Analysis     ْونهایة  ارنة الدرجات الحراریة عند بدایةلمختلف النماذج من مق قیست الاستقراریة الحراریة إذ

  :  التحلل والنسبة الوزنیة للبولیمر المتبقي في منطقة تتوسط البدایة والنهایة واعطیت التعریفات الآتیة
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        IDT ( Initial Decomposition Temperature(درجة حرارة بدایة التحلل  -

  CDT (Complete Decomposition Temperature(ل درجة حرارة نهایة التحل -

  ) Wt(% 350  م°350 النسبة الوزنیة عند  -

عند نقاط التغیر مع الجزء المستقیم للمنحني عند  TGAمن تقاطع مماسات  CDT, IDTوتم قیاس قیم        

  .م°300لمنحني عند درجة فقد حددت من تقاطع العمود الساقط على ا) Wt(% 350أما قیمة . تهبدایة التحلل ونهای

  الاستقرارية الحرارية للشبكات المعالجة في درجات حرارية مختلفة

في خمس ) المقساة(إلى منحنیات التحلیل الحراري الوزني للشبكات البولیمریة المعالجة  )2(لشكل شیر ای       

 , CDT ,(تم أدراج القیم المرجعیة و .  (PMA)مض الامیكاتشیر إلى تركیب شبكة الأیبوكسي مع حو .درجات حراریة مختلفة

IDT %Wt ( في الجداول الذكر نفةالآالمستلة من الأشكال)ولأجل المقارنة قمنا بمراجعة نتائج التحلیل الوزني لنماذج  )2

حیث ) 9- 5(تترواح بین ) pH(ودرجات حامضیة  م°150-25المعالجة في درجات حراریة تتراوح بین ) ةً منفرد(الأیبوكسي 

ولم تصل إلى م °430 – 470  فكانت تتراوح بین CDTأما قیم  م°150تقل في جمیع هذه المعالجات عن IDTن قیم أوجد 

  30 (28) .% یتجاوز لمف) Wt(% 300 أما معدل قیم. لا فيإ م500°

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

التحليل الحراري الوزني ذو الحرارة المتغيرة لشبكات    ):   2(ألشكل  E-PMA 
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القيم الخاصة بالاستقرارية الحرارية للبوليمرات الماخوذة من منحنيات التحليل الحراري الوزني بعض: )2(جدول ال  

الشبكة 
  البوليمرية

 

حرارة المعالجة 
)م°(  

:الدرجة الحرارية عند الوزنية  النسبة  (Wt%) at 

300
ه◌ْ 
C 

 
 IDTبداية النحلل 

 نهاية النحلل
CDT 

E- PMA 

25 117 470 88 

50 127 470 87 

80 137 450 86 

120 137 430 83 

150 137 430 68 

الشبكات مع الأیبوكسي لوحده یلاحظ ارتفاع ل لك) CDT, IDT %Wt  ,(ومقارنة قیم ) 2(وبملاحظة الجدول

یلاحظ ما  الشبكات البولیمریة للكو  IDTلقیم  )2(جدول الملحوظ لهذه القیم نتیجة لوجود البولیمر مع الأیبوكسي وباستقراء 

  : يأتی

 كانت عالیة PMAمض اللشبكات الحاویة على حIDTقیم  1-

حیث بقیت محافظة على مستویات متقاربة في  IDTلم یلاحظ تأثیر ملحوظ لزیادة حرارة المعالجة على قیم  2-
یلاحظ ما   )2(في جدول CDT وباستعراض قیم  .معظم الحالات مع وجود متغیرات متفاوتة لا تؤدي إلى استنتاجات عامة

  :       یلي

  .الشبكاتفي جمیع  نسبیاً  عالیةهي  PMAللشبكات الحامض CDTقیم  1-

للبعض الأخر  حیث تذبذبت زیادة لبعضها ونقصاناً CDTقیم لم یلاحظ تأثیر ملموس لزیادة حرارة المعالجة على  2-
  .بطریقة لا تؤدي إلى استنتاج عام

مع قیم ) نسبیاً ( یلاحظ أنها أكثر انسجاماً  IDT ,CDTقیم كل من  مع معدل) Wt(% 350وبمقارنة معدل قیم 

CDT  ن قیم أمما یدل علىIDT  ًللثبات الحراري  جیداً  لیست بالضرورة مقیاسا  

 العالیة نسبیا لبولیمر) Wt(% 300ومن الملاحظات اللافتة للانتباة هي قیم 

 PMA في شبكات حوامض الامیك%) (الرغم من امتلاكهاعلى  82 CDT  ًواطئة نسبیا )م°450 (.  
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لمجموعة من البولي امیدات المتجانسة یمكن ترتیبها  IDTن قیم أ إلى وقد أشارت دراسة سابقة للاستقرار الحراري

  ):29(بالشكل الأتي

1,2PBM I > PM I > 3CM I > 2CM I > 2,6CM I > 2BM I                   

 متقدماً  موقعاً  PMAاءت منسجمة مع هذا السیاق حیث یحتل ج) كحوامض( PMومن المقارنة یتضح ان شبكات 

ن زیادة عدد المعوضات الهالوجینیة وحجمها یقللان إلى أوقد أشارت نفس الدراسة . أو في شبكة بولیمریة عندما یكون منفرداً 

   .للبولیمرات المتجانسة IDT ,CDTقیم 

ل سلاسل بولیمریة متداخلة مع بعضها حیث تؤدي ر الشبكة بشكصو تنن أ رأیناحسب  یفضلولتفسیر هذا التصرف 

علیه فان وجود مجموعة كبیرة نسبیا ذات  .هشاشة الشبكة وسرعة دوران وحداتها مع زیادة الحرارة إلى سرعة تلینها ثم تفككها

للشبكات ) IDT CDT,¸ 3300  %)Wtوهناك ظاهرة أخرى ملفتة للانتباة عند مقارنة قیم الشنكة عاقة فراغیة للدوران ضمن إ 

ن یحصل هبوط في هذه القیم نتیجة لسهولة أحیث كان یفترض  م°150إلى   25 من المعالجة في درجات حراریة متصاعدة 

) م°150(وأعلى قیمة ) م°25(لكن النتائج تدل على تقارب واضح لهذه القیم بین أدنى درجة للمعالجة .انفصال بعض المجامیع

في احتواء  كبیراً  دوراً  تؤديویعزى هذا التصرف في نظرنا إلى ان شبكة الأیبوكسي  .تقریباً بالنسبة لجمیع الشبكات المدروسة 

  .عندما یكون بحالة منفردة ع تفككه في الدرجات العالیة نسبیا والتي تفككه جزئیاً نالبولیمر الثاني وم

 الاستقرارية الحرارية للشبكات المعاملة في درجات حامضية مختلفة
Thermal stabilityof networks treated at different pHs

 

إلى منحنیات التحلیل الحراري الوزني للشبكات البولیمریة المعاملة في ثلاث درجات حامضیة  )3(شكل لشیر ای           
والوزن المتبقي عند  تهوتم استخلاص القیم المرجعیة لبدایة التحلل ونهای .مختلفة 350 )3(دراجها في الجدول إ و   م°   .  
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) pH(المعاملة في درجات حامضیة  E-PMAالتحلیل الحراري الوزني ذو الحرارة المتغیرة لشبكات): 3(الشكل 
  مختلغة

 

    E-PMAالقیم الخاصة بالاستقراریة الحراریة  لشبكات  بعض): 3(الجدول 
  مختلفة) PH(المعاملة في درجات حامضیة 

  الشبكة البوليمرية
 

الحالة 
الحامضية 

(pH) 

:لدرجة الحرارية عندا  (%Wt)التسبة الوزنية  

at 300
ه
C 

 IDTبداية النحلل  
 نهاية النحلل

CDT 

E- PMA 

pH5 137 520 
 

43 

pH7 166 540 
 

78 

pH9 127 510 
 

63 

منها في  لكافة الشبكات وجد ان هذه القیم في المحیط المتعادل أعلى نسبیاً . ) 3(جدولالفي  IDTقیم  ءوباستقرا

خاصة المكشوفة منها خارج تلافیف و (واصر الآمیدیة لآزى هذا التأثیر إلى تأثر اعن یَ أویمكن  .لحامضي والقاعديامحیطین ال

  ): 30(إلى التحلل ألحامضي أو القاعدي حسب المعادلة آلاتیة) الشبكة

R NHC

O

R

H  O
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 قیم ءوباستقرا لیةكانت عا PMA)(بولیمر الن الثبات الحراري للشبكات الحاویة على أویلاحظ من هذا السیاق 

CDT  متقاربة في جمیع الأوساط مع بعض الفروق النسبیة مما لایتیح  هشب أنها أعطت قیماً  یلاحظ) 3جدولال(الشبكات

متعادل ن أعلى القیم كانت في المحیط الأیلاحظ ) Wt(%  350وباستعراض قیم الوزن المتبقي   .الوصول إلى استنتاج عام

في  CDTمع قیم ) Wt(%  350یلاحظ تناغم قیم CDT, IDT وبمقارنة هذه القیم مع قیم  مقارنة بالمحیطین الآخرین

   .لا تحدد بالضرورة سیاق تفكك البولیمر IDTالمحیط المتعادل وتشیر هذه الملاحظة إلى ان قیم

  

  IGA التحليل الحراري الوزني ذي الحرارة الثابتة

سریع في الوزن ان ویلاحظ في جمیع الخطوط البیانیة فقد. م° 300قد تمت جمیع القیاسات في الجو الاعتیادي بدرجة

ویفسر  .اقرب إلى الاستقامة إلى أوزان شبة ثابتة حیث تأخذ الأشكال البیانیة شكلاً مدة في الدقائق الأولى من القیاس ثم بعد 

عند  )الخ…  , HCl ,H2Oمثل (لبعض الجزیئات الصغیرة  اً سریعاً على أساس ان جمیع البولیمرات تبدأ فقد هذا التصرف

ض عنتیجة لتفكك ب(بدایة التسخین وفي نفس الوقت تتكامل التراكیب الشبكیة غیر المكتملة أو تترابط الجذور الحرة المستخدمة 

مما یحول دون انفصال جزیئات أخرى وبالتالي یقل ,مع بعضها مكونة أواصر تساهمیة جدیدة تزید في ثبات المركب ) واصرلآا

تم استخلاص قیمتین مهمتین هي أولا الزمن ) 4و3(شكال لأان وتصل النسبة الوزنیة إلى حالة شبة مستقرة ومن االفقد

  . ) 3( جدولالالمستغرق للوصول إلى وزن ثابت وثانیا النسبة الوزنیة المتبقیة بعد ساعة من التسخین وأدرجت هذه القیم في 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

منحني التحلل الحراري الوزني ذو الحرارة               :)4(شكل ال
 مُ 300للا یبوكسي بدرجة )  IGA(الثابتة
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منحني التحلل الحراري الوزني ذو الحرارة الثابتة :)5(شكل ال  

م 300ْبدرجة  E-PMAلشبكات   

 

 

والمأخوذة من قیاسات التحلیل  النسبة الوزنیة الثابتة والزمن المستغرق للوصول إلى هذه ألنسبه): 4(الجدول 
  م°300عند ) IGA(الحراري الوزني ذي الحرارة الثابتة 

 الزمن
)دقيقة(  

 %W ليمريةالشبكة البو  

17 90.8 E- 

24 91 E- PMA 

 

ويمكن تفسير هذا  .دقيقة للايبوكسي لوحده 17مقارنة ب دقيقة ً 24كان الزمن المستغرق للوصول إلى وزن ثابت  –1

التداخلات الفراغیة البینیة التصرف بسبب وجود أكثر من بوليمر ضمن الشبكة مما يؤخر تكوين التركيب النهائي بسبب 

  .لمشتركین في الشبكةرین امللبولی

ویمكن ان یعزى السبب ) 91(%مما هي علیه في الأیبوكسي لوحده  ىلأعكانت قیم الوزن المتبقي في الشبكات  – 2

في حالة البولیمرین  علیه مما هي یساعده على تكوین تراكیب شبكیة أكثر كثافة وتراصاً  مع الایبوكسين وجود البولیمر أإلى 

  . أكبراومة حراریة نسبیة مق مما یعطیه مما یعطیه

  Energy of activation طاقة التنشيط
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لعملیة التفكك عند بدایته ولجمیع الشبكات البولیمریة المدروسة  energy of activationتم احتساب طاقة التنشیط 

  ) .31(وحسب المعادلة الآتیة   Fuoss equationباستخدام معادلة فوس 

E = RTi2 / Wi (dwi/ dTi)                                                           

 Ti، Rالنسبة الوزنیة عند      Wi   =درجة حرارة بدایة التفكك، =      Ti طاقة تنشیط التفكك،  =     E: حیث ان 

بتدائي الموضحة في انحدار المماس عند نقطة التفكك وتم إدراج قیم طاقة تنشیط التفكك الا=   dwi/ dTi ثابت الغاز، =     

 عندها أخذنا بنظر الاعتبار أن زیادة طاقة التنشیط یمكن أعتبارها كمقیاس لاستقراریة البولیمر           وإذا)  4،5(الجداول 

  : یمكن ملاحظة ما یأتي 

عالیة أن هذه الطاقة للشبكات المعالجة في درجات حراریة واطئه هي أعلى في من تلك المعالجة في درجات حراریة 

لحامضي امنها في المحیطین  في المحیط المتعادل أعلى نسبیاً هذه الطاقة للشبكات المعالجة وجد ان  ) .5الجدول (

ألنتائج ألتى حصلنا علیها عند دراسة الاستقراریة للشبكات  عوتتطابق هذه النتائج إلى حد كبیر م .)6الجدول (والقاعدي

تقریباً اخذین بنظر الاعتبار أن جمیع ألقیاسات تمت یدویاً % 70بتة وبنسبة تصل إلى البولیمریة في الحرارة المتغیرة والثا

وبالاستعانة بأجهزة حراریة مصنعة مختبریاً وفي ظروف تبتعد عن ألمثالیة في أحیان كثیرة وعلى الرغم من استخدامنا لهذه 

امها وذلك لأن معادلة فوس مبنیة على أساس قیم محددة الطریقة في إیجاد طاقة التنشیط إلا أنَّ لنا تحفظات كثیرة على أستخد

) Wt(% وبافتراض أن النسبة الوزنیة للبولیمر  dwi/ dTi)(وانحدار المماس عند نقطة التفككTi لدرجة حرارة بدایة التفكك 

المنحنى بالتنازل  وبعدها یأخذTi حتى یصل إلى نقطة التفكك ) أي یسیر المنحنى بشكل خط مستقیم (تبقى ثابتة قبل التفكك 

عند تقطة التقاطع لكلا ألمستقیمین والحقیقة إن ألمعادلة تستخدم في الحالة المثالیة لأن منحنیات Ti ألتدریجي ثم تقاس قیمة 

TGA  بشكل  نمن ألحالات كما أنَّ فقدان الوزن لا یكو % 90في )  موازي للقاعدة(في أغلبها لاتسیر في البدایة بشكل مستقیم

یؤدي إلى فروقات كبیرة Ti وكذلك قیم إنحدار ألمماس عند Ti وبالتالي فإن الأختلاف في تعیین قیم .معظم الأحیان  منتظم في

 .في قیم طاقة التنشیط المقاسة أعتماداً على هاتین القیمتین 

قيم طاقات التنشيط لتفكك الشبكات المعالجة في درجات): 5(جدول ال  

)مول/ كيلو جول (حرارية مختلفة   
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الشبكة 
  البوليمرية

 

حرارة 
)م°(المعالجة   

طاقات التنشيط 
مول/كيلوجول   

E- PMA 

25 19.7 

50 16.7 

80 16.0 

120 13.0 

150 12.1 

 

 

 

 
قيم طاقات التنشيط لتفكك الشبكات المعالجة في درجات): 6(جدول ال  

)مول/ كيلو جول (حامضية مختلفة   
 

الشبكة 
  البوليمرية

 

ة درجات حامضي (PH) 
طاقات التنشيط 

مول/كيلوجول  

E- PMA 

PH5 29.3 

PH7 38.4 

PH9 21.0 
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  :الاستنتاجات

 
 كانت عالية PMAمض اللشبكات الحاوية على حIDT قيم  .1

حيث بقيت محافظة على مستويات متقاربة في معظم  IDTلم يلاحظ تأثير ملحوظ لزيادة حرارة المعالجة على قيم  .2

   .يرات متفاوتة لا تؤدي إلى استنتاجات عامةالحالات مع وجود متغ

ً  عاليةهي  PMAللشبكات الحامض CDT قيم  .3   .في جميع الشبكات  نسبيا

للبعض الأخر  حيث تذبذبت زيادة لبعضها ونقصاناً CDT لم يلاحظ تأثير ملموس لزيادة حرارة المعالجة على قيم  .4

  .بطريقة لا تؤدي إلى استنتاج عام

ً  IDT ,CDTمع معدل قيم كل من ) Wt %(350وبمقارنة معدل قيم  .5 ً ( يلاحظ أنها أكثر انسجاما  CDTمع قيم ) نسبيا

ً  IDTن قيم أمما يدل على    للثبات الحراري  جيداً  ليست بالضرورة مقياسا

 العالية نسبيا لبوليمر) Wt %(300ومن الملاحظات اللافتة للانتباة هي قيم  .6

 PMA غم من امتلاكها الرعلى  82) (%في شبكات حوامض الاميكCDT  ً   .) م°450( واطئة نسبيا

ً  في الاوساط الحامضية  لكافة الشبكات IDTقيم ان  .7 منها في  وجد ان هذه القيم في المحيط المتعادل أعلى نسبيا

 .لحامضي والقاعدياالمحيطين 

ً  في الاوساط الحامضية  الشبكات CDT قيم اما .8 ض الفروق النسبية متقاربة في جميع الأوساط مع بع هشب أعطت قيما

   .مما لايتيح الوصول إلى استنتاج عام

  .ن أعلى القيم كانت في المحيط المتعادل مقارنة بالمحيطين الآخرين أيلاحظ ) Wt (% 350قيم الوزن المتبقي  ان .9

في المحيط المتعادل وتشير هذه الملاحظة  CDTمع قيم ) Wt (% 350يلاحظ تناغم قيم CDT, IDT وبمقارنة قيم  .10

   .لا تحدد بالضرورة سياق تفكك البوليمر IDTى ان قيمإل

 أي ان  دقيقة للايبوكسي 17بمقارنة  دقيقة ً 24كان  E- PMAلشبكة  الزمن المستغرق للوصول إلى وزن ثابت .11

 )91(%الأيبوكسي لوحده مما هي عليه في  ىلأعقيم الوزن المتبقي في الشبكات 

قرارية البوليمر أن هذه الطاقة للشبكات المعالجة في درجات حرارية واطئه طاقة التنشيط يمكن أعتبارها كمقياس لاست .12

 .هي أعلى في من تلك المعالجة في درجات حرارية عالية

 لحامضي والقاعديامنها في المحيطين  في المحيط المتعادل أعلى نسبياً طاقة التنشيط للشبكات المعالجة وجد ان  .13

ألنتائج ألتى حصلنا عليها عند دراسة الاستقرارية للشبكات البوليمرية في  عوتتطابق هذه النتائج إلى حد كبير م .14

تقريباً اخذين بنظر الاعتبار أن جميع ألقياسات تمت يدوياً % 70الحرارة المتغيرة والثابتة وبنسبة تصل إلى 

 وبالاستعانة بأجهزة حرارية
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