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  ميتلن بيس 4,4'دراسة مقارنة حركية تفاعل 
 C36مع الحمض الديميري الدسم ) ميتيل سيكلوهكسيل أمين-2(

  و ثنائي أكسيد المنغنيز بوجود وسيط من حمض الفوسفور
  

  )2(حسن المحمدو  )1(نديم المهنا

 25/11/2014 الإيداع تاريخ

 14/12/2014قبل للنشر في 

  الملخص
والحمـض  )  ميتيل سيكلوهكسيل أمين-2( ميتلن بيس  4,4' التفاعل بيننفذت الدراسة الحركية على

، كسيد المنغنيـز   أ في الحالة المنصهرة باستخدام وسيط من حمض الفوسفور وثنائي         C36الديميري الدسم   
أن تفاعـل   وقـد وجـد      ، وجرى تعيين قرينة الحموضة للمنتج     ،ºC 150أنجز التفاعل عند درجة حرارة      

كما وجـد أن التفاعـل أسـرع        . حالة التوازن الكيميائي  إلى  مرتبة الثانية حتى الوصول     الأميدة كان من ال   
 قيمـة تغيـر     إذْ إن  وأن تفاعل الأميدة تلقائي      ،باستعمال ثنائي أكسيد المنغنيز من وسيط حمض الفوسفور       

  .الطاقة الحرة سالبة
وهـي تتبـع   ، TGAري الكتلي  وتبع ذلك دراسة حركية التفكك الحراري باستخدام تقانة التحلل الحرا         

ا درجات الانـصهار  أم.  الثوابت الترموديناميكية لتفاعل التفكك   عينتِكما  . حركية تفاعل من المرتبة الثانية    
 DSCوالانتقال الزجاجي في حالة وجود وسيط  فقد حددت باستخدام تقانة المسح الحـراري التفاضـلي                 

  .فوجد أنها كانت متقاربة
لمرة وكل من معدل الوزن الجزيئي العددي والوزني خلال أزمنة مختلفة ولـوحظ أن               درجة الب  وعينتِ

  .حالة التوازن الكيميائي الوصول إلى الزمن علاقة خطية حتىبعلاقة كل مما سبق 
 ما وضـحته أطيـاف       وهذا ،ق متبلورة وأخرى غير متبلورة     البولي أميد المحضر يحوي مناط     نأكما  

  .XRDالـ
، الانتروبية، الطاقة الحرة ،  التوازن ابتث،  الديميري الدسم  الحمض: ية المفتاح الكلمات

  .الانتالبية
  

  . قسم الكيمياء، كلية العلوم، جامعة دمشق، سورية قائم بالأعمال،)2( أستاذ، )1(
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ABSTRACT  
Kinetic study was carried out on the reaction between 4,4′-Methylenebis (2-

methylcyclohexylamine) and dimeric fatty acid C36 in molten  state by use a 
catalyst of phosphoric acid and dioxide manganese. 

 The reaction  was performed at 150 ºC, and followed by determining  the 
acid value of the product. The polyamidation reaction was found to be of 
overall a second order until equilibrium state. Moreover, the reaction was 
faster in the presence of  the dioxide manganese.  

Polyamidation reaction was automatic where the value of free energy was 
negative. 

The kinetics of thermal degradation was studied by use of 
thermogravimetric analysis (TGA), and was found to be of overall a second 
order, and was followed by determining the thermodynamic constants of the 
thermal degradation reaction. Melting points and transitional glass in the 
presence of the catalyst were determined by use of differential calorimetry 
scanning (DSC), and was found to be  close. 

The Degree of Polymerization, Number Average Molecular Weight and 
Weight Average Molecular Weight have been calculated during different times. 
We noticed that the relationship between Degree of Polymerization and 
Number Average Molecular Weight, Weight Average Molecular Weight with 
time is  linear until equilibrium state.  

The prepared polyamide involve crystallization and amorphous area. This 
was shown by XRD spectra.  

 
Key words: Dimeric fatty acid, Constant of equilibrium, Eree Energy, 

Entropy,Enthalpy 
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  مقدمةال
تكتسب  إذْ ريزينات البولي أميد التي أساسها الحمض الديميري بولي أميدات دسمة            تعد 

تصنف البولي  ، خواصها الفيزيائية المميزة من الحموض الديميرية المستخدمة في إنتاجها        
. بوليميرات خاملة كيميائيـاً    و ، بوليميرات فعالة كيميائياً   : هما ، صنفين فيأميدات الدسمة     

ي البولي أميدات الخاملة عدداً اقل من مجموعات الأمين الخطية والمتفرعة لتتفاعـل             تحو
تختلف البولي أميدات هـذه فـي       . البولي أميدات  الفعالة   بمع راتنجات الايبوكسي مقارنة     

البولي أميدات الخاملة  معظمها مـواد صـلبة         .  وكذلك في استعمالاتها النهائية    ،خواصها
 ـ.Brydson, J, A (1999)اعة والعوازل الحراريـة  تستخدم في أحبار الطب ا البـولي   أم

  الـسطحية والأغطيـة أميدات الفعالة فهي ذات طبيعة سائلة تستخدم في صناعة اللواصق    
[Fan ,XD, et al., (1998) and  Chen, X, et al., (2002)] . إن تحضير البولي أميدات

ادلات أحادية الوظيفة ودراسة سلوكها     التي أساسها الحمض الديميري التي تحتوي على متب       
 تناولت العديد من المراجـع  .[US Patent 4 (1992)]الذوباني يعود إلى أهميتها التجارية 

[Deng, Y, et al., (1999)] [Brydson, J, A (1999) and Ebewele (1996)]ـ طر  ق ائ
  .تحضير البولي أميدات الدسمة

ويا المحضرة بوجود   ميدات التي أساسها الص   درس السلوك الحراري والانتفاخ للبولي أ     
 فقـد وجـد أن درجـة الانتقـال           وغيابه )تيروسين L-Tyrosine)  -L الحمض الأميني 

 الحراري ودرجة التبلور للبولي أميدات المشتركة قـد         الأثرالزجاجي ودرجة الانصهار و   
كمـا   . [Fan. et al., (1999)]تيروسـين L- بازديـاد محتـوى   اً  ملحوظتناقصاًتتناقص 
تيروسـين   L- بولي أميدات دسمة بوجود سلسلة من حموض أمينية مثل حمض            حضرتْ

 الخـواص   فـي  ودرس تأثير المجموعات الوظيفيـة       ،والفينيل آلانين وحمض الغلوتاميك   
كما وجد أن إدخال الحمض الأمينـي فـي         . الفيزيائية للبولي أميدات التي أساسها الصويا     

 ينقص بشكل ملحوظ من قيم درجـات الانتقـال الزجـاجي            الهيكل الأساسي للبولي أميد   
تظهر المقارنة بين البـولي  . [Deng. et al., (1999)]ودرجات الانصهار للبولي أميدات 

 فـي التبلـور     اًأميدات التقليدية والبولي أميدات التي أساسها الحمض الـديميري نقـصان          
فضلاً .  في الكحول وأكثر مرونة    وهي أكثر ذوباناً  ،  والالتصاق ونقاط تلين منخفضة نسبياً    

 مـع    أنه لديها درجات انصهار منخفضة وأوزان جزيئية منخفـضة وتوافـق عـالٍ             عن
 في أحبار الطباعـة     اً واسع اًلذلك فإن هذه البولي أميدات قد تجد تنوع       . الريزينات الأخرى 

 كما أنها تنحل فـي المحاليـل العـضوية          ،ومركبات الغلاف المقوى والأغطية السطحية    
[Chen, X. (2002)].   
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 [Matadi, R, et al., (2011) and Vaudemond, R, et al., (2010)] حضر كل من
[Averous, L, et al., (2010)] ًميـدات  أ من السيللوز وبولي كوبوليميرات متحللة حيويا

دسمة أساسها الحمض الديميري  وسداسي ميثلن ثنائي امين ودرست خواصها الميكانيكية            
  .ةوالحراري

 تأثير متفـاعلات أحاديـة   [Cavus, S. and Gurkaynak, M. A (2006)] كما درس
 الخواص الفيزيائيـة للبـولي      فيالوظيفة مثل حمض الخل وحمض الزيت وبروبيل أمين         

 والأثـر مثل درجة الانتقـال الزجـاجي       ،  أميدات الدسمة التي أساسها الحمض الديميري     
 وهناك  أعمال.  ومعدل الوزن الجزيئي العدديالحراري ودرجة الانصهار ودرجة البلمرة  

 [Guidici,R (1999)]     درست حركية هذه التفـاعلات مثـل تفاعـل تحـضير النـايلون  
تفاعل الأثيلين ثنائي أمين مع الحموض الديميرية في الحالة المنـصهرة       و 6,6 والنايلون   6

 سـة وهنـاك درا  ،190ºC. [Kale, V, et al., (1988)]-124عنـد درجـات حـرارة    
[Vedanayagam, H.S, et al., (1992)]         لحركية تفاعـل الأيثيلـين ثنـائي أمـين مـع

الحموض الديميرية في المحلول باستخدام الكحول البنزيلي كوسط للتفاعل عنـد درجـات    
ــرارة ــسابق  ،190ºC-160 ح ــل ال ــة التفاع ــرى لحركي ــة أخ ــت دراس ــم أجري   ث

[Heidarian, J, et al., (2003)]ــا ــتخدام برن ــوبي باس ــت و،مج حاس ــد درس   ق
[Heidarian, J, et al., (2004)]     حركية تفاعل الأثيلين ثنـائي أمـين مـع  الحمـوض 

الديميرية في الحالة المنصهرة باستخدام وسيط من حمض الفسفور ضمن مجال حـراري             
132-202 ºCوثمـة دراسـة   . باستخدام برنامج حاسوبي[Heidarian,J, et al.,(2005)]  

لأيثيلين ثنائي أمين مع  الحموض الديميرية في الحالة المنصهرة ضـمن            لحركية تفاعل ا  
لم نجد في الدراسات السابقة دراسة       %.90 فوق درجة تحول     202ºC-162مجال حراري   
 مع الحمض الديميري الدسم)  ميتيل سيكلوهكسيل أمين-2( ميتلن بيس  4,4'لحركية تفاعل

C36      أوكسيد المنغنيز وتحديد ثوابت التوازن      باستخدام وسيط من حمض الفوسفور وثنائي 
 وتحديـد   ،وكذلك دراسة حركية تفاعل التفكـك     ،  الترموديناميكية لتفاعل الأميدة   والثوابت

  .وتحديد الخواص البلورية. الانتقال الزجاجيدرجة الانصهار و
  

  الهدف من البحث
 )يل أمين  ميتيل سيكلوهكس  -2( ميتلن بيس    4,4' هدف البحث إلى دراسة حركية تفاعل     

بوجود وسيط من حمض الفوسـفور وثنـائي أكـسيد    C36  مع الحمض الديميري الدسم
 حركيـة   ترسومن ثم د  ، المنغنيز وتحديد ثابت التوازن والثوابت الترموديناميكية للتفاعل      

 قـيم   وحددتْ.  الثوابت الترموديناميكية للتفكك   وحددتِالتفكك الحراري للبولي أميد الناتج      
  . الخواص البلوريةتِرسود. نصهار وانتالبية الانصهارالا درجات
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  مواد البحث وطرائقه
حمض ديميـري مهـدرج   (%97  المستخدم ذو نقاوة فوق C36  الحمض الديميري-1

  .)ألمانيا Aldrich - Sigma  مستورد من شركةg/ml 0.95 كثافته) سائل(
 ائل عديم اللون كثافته سعبارة عن  ) ميتيل سيكلوهكسيل أمين-2( ميتلن بيس 2- 4,4'
0.94 g/ml  من شركة مستورد %98نقاوته فوق Aldrich - Sigma ألمانيا(.  

 . حمض الفوسفور-3
  . ثنائي أكسيد المنغنيز-4

  المشعرات والمحاليل القياسية
  KOH (0.1N) محلول هدروكسيد البوتاسيوم -1
   مشعر الفينول فتالين -2

  الأجهزة المستخدمة
  .  لتحضير البولي أميد مفاعل زجاجي -1
  .TGAI-LI-R2 نموذج TGA جهاز التحلل الحراري الكتلي -2
  .131DSC نموذج DSCجهاز المسح الحراري التفاضلي -3

  ميتلن بيس 4,4'   معC36الحمض الديميري تحضير بوليطريقة 
  ) ميتيل سيكلوهكسيل أمين-2(

 التفاعل الموضـوع    من الحمض الديميري في دورق    ) اًغرام17.1 ( مولاً 0.03نضع  
. ºC150  ونثبت درجة الحـرارة عنـد الدرجـة    ،ضمن حمام زيتي من زيت السيليكون

وعند ثبات درجة الحرارة    ، في جو خامل من الآزوت    .  دورة بالدقيقة  600وسرعة تدوير   
 ميتيل سيكلوهكـسيل  -2( ميتلن بيس  4,4' من مولا0.03ًعند الدرجة المطلوبة نضيف  

 دقائق من بدء التفاعل 5و بعد ،  الوسيط المستخدمنضيفلديميري ثم  فوق الحمض ا  ) أمين
 ـ اً غرام 0.23نسحب عينة من المزيج المتفاعل المصهور مثلاً           مـل مـن      10 ونحلها ب

 وبعد الانحلال التام  نضيف قطرتين )V/ V  50- 50(مزيج التتراهدروفوران والميتانول 
 نظامي حتى ظهـور اللـون       0.1 البوتاسيوم   من مشعر الفينول فتالين ونعاير بهيدروكسيد     

 العدد الحمضي مـن العلاقـة       ونحسبثم نسجل الحجم المستهلك لمعايرة العينة       . الزهري
 وبعد ذلك يـسحب  ،وتستمر المعايرة عند أزمنة مختلفة حتى نصل إلى حالة التوازن   .)1(

ونرسـم  . البولي أميد المتشكل باستخدام سبيتول معدني ويحفـظ للاختبـارات الأخـرى           
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. ومقلوب العدد الحمضي بدلالـة الـزمن      ، منحنيات تغيرات العدد الحمضي بدلالة الزمن     
  .ومنها نستنتج مرتبة التفاعل

طُنعالحمض الديميري البولي أميد من اِص  C36  ميتيـل  -2(ميـتلن بـيس    4,4'مـع 
  :وفق المعادلة )سيكلوهكسيل أمين

CH3H3C

CH3H3C

H2N NH2

* C
O

Dimer C

O

*

n

n + n HOOC-Dimer-COOH

NH NH

4,4`Methylene bis(2-methylcyclohexylamine) Dimer acid- 2nH2O

poly(4,4`Methylene bis(2-methylcyclohexylamine)-Dimer acid) 
  ت المستخدمةالعلاقا

  العدد الحمضي -1
مقدرة بالمليغرام اللازمة لتعـديل الوظـائف   KOH يعرف  العدد الحمضي بأنه كمية 

 ويحسب مـن  [Braun, D, et al., (2001)]الكربوكسيلية لواحد غرام من المادة المختبرة 
  : العلاقة

)1` (       
W

NVVAv
1.56)( 12 −

=  
N : تركيز محلولKOH ًبالـمقدرا ) mol.L-1(.  

V2 : حجم محلول KOHًبالـ اللازم لمعايرة العينة مقدرا )ml(.  
V1 : حجم محلول KOHبالـ مقدراًشاهداللازم لمعايرة ال )ml(.  
W :بالـمقدراً وزن العينة المأخوذ )g(.  
    ثابت التوازن -2

  :الآتية بالعلاقة[Odian. K. 2004]   حالة تفاعلات البلمرةفي ثابت التوازن يعطى

                     (2)2
1

1 eqn KX =−  

Xn :درجة البلمرة.  
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  : تغير الطاقة الحرة -3
  :الآتية بعد معرفة قيمة ثابت التوازن من العلاقة ∆0G  تغير الطاقة الحرةيحسب

)3            (eqnKRG 1.0 Τ−=∆  

   تعيين درجة التحول-4
  :الآتية وفق العلاقة [Ebewele (1996)]كنسبة  درجة التحول عينتْ

)4 (           100
0

0 ×
−

=
v

vv

A
AA

P  

إذْ إن:  
P  : نسبة التحول  

Av0 :   العدد الحمضي في اللحظةt0 )قبل إجراء التفاعل.(  
: Avالعدد الحمضي في اللحظة t.  

  : تعيين معدل الوزن الجزيئي العددي والوزني-5
نيئي العددي  معدل الوزن الجزيعM n[Ebewele (1996)] الآتية وفق العلاقة:  

)5      (     
)1(

0
0 p

MMXM nn −
==  

)1(
0

p
MXn −

=  

P :درجة التحول كنسبة من الواحد.  
M0 :الوزن الجزيئي للمونومر.  

وفـق العلاقـة    Mn[Ebewele (1996)]ني في حين يعين معدل الوزن الجزيئي الوز
  :الآتية

)6(                 ww XMM 0=  

                      P
PXw −

+
=

1
1
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   تعيين درجة البلمرة -6
  :وفق العلاقة الآتية[Ebewele (1996)]  درجة البلمرة  عينت وحسبتْ

)7              (
0M

M
X n

n =  

  المناقشة
 متبوعاً بتحديد قيم  العدد 150ºCند الدرجة جرى تفاعل الأميدة في الحالة المنصهرة ع 

وجرت مراقبة سير التفاعل عـن طريـق        ، للمنتج عند كل درجة حرارة    ) Av( الحمضي
 [Subbarao, et al., (1992)][Hassan, et al., (2013)]انخفاض قيم  العـدد الحمـضي  

[Ghasem, et al., (2003)]، دراسـة  جـل  أحليل من استندت الطريقة المستخدمة في الت
 ,.Ghasem, et al., (2003), Kale, et al]فرة من المراجعا الحقائق المتو إلىحركية التفاعل

(1988), Subbarao, et al., (1992)]   وذلـك  ؛على حركية تفاعلات الأميـدة الأخـرى 
 قمنـا برسـم     إذْ ،بملاحظة الاتجاه غير الخطي لانخفاض قيم العدد الحمضي مع الـزمن          

  :)1الشكل  ( قيم العدد الحمضي مع الزمنالعلاقة بين مقلوب

  
 .150ºCتحولات مقلوب قيم العدد الحمض بدلالة زمن التفاعل عند الدرجة ) 1(الشكل 

نلاحظ من الشكل السابق أن العلاقة بين مقلوب العدد الحمضي مع الزمن هي علاقـة          
تي هـي مرتبـة أولـى     مرتبة التفاعل الكلية هي من المرتبة الثانية ال فإن ، ومن ثم  خطية

تراكيـز  إذْ إن   ، من تركيز مجموعات الأمين ومجموعـات الكربوكـسيل        كلٍإلى  بالنسبة  
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كمـا أن التفاعـل كـان       ،  الحمض والأمين التي أخذت في بداية التفاعل كانت متـساوية         
  :تية حركية التفاعل من المرتبة الثانيةن المعادلة الآوتبي ،متجانساً

(8)       kt
AA VV

=−
0

11
  

 ،)2(و) 1(حسبت ثوابت سرعة تفاعل المرتبة الثانية من ميلي المستقيمين في الشكلين         
  . )1(وقد أدرجت في الجدول 

 ثوابت سرعة تفاعل المرتبة الثانية عند درجة الحرارة المدروسة) 1(الجدول 
  150ºC ثابت سرعة تفاعل المرتبة الثانية عند الدرجة

(mg KOH/g polymer)-1 (min)-1  الوسيط 

6.09× 10-4  MnO2 

2.89 × 10-4  H3PO4 

نلاحظ من الجدول السابق أن قيمة ثابت السرعة  للتفاعل تزداد بوجود وسـيط مـن                
 يخفض من طاقة التنـشيط      ، إذْ إنّه  ثنائي أكسيد المنغنيز أكثر من حمض الفوسفور كوسيط       

 وذلك قد يعود    ؛ي أكسيد المنغنيز   التفاعل أسرع بوجود ثنائ    من ثم يكون   و ،اللازمة للتفاعل 
  .إلى السطح النوعي الكبير لثنائي أكسيد المنغنيز الذي يجري عنده التفاعل

 لوحظ أن العـدد      إذْ )2(لزمن كما في الشكل     رسمت العلاقة بين العدد الحمضي مع ا      
  . وهذا من ميزات تفاعلات المرتبة الثانية،تناقص مع الزمنيالحمضي 

  

  
  .150ºCت قيم العدد الحمضي بدلالة زمن التفاعل عند الدرجة تحولا) 2(الشكل 
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 في قيم العدد الحمضي بمرور الزمن حتـى         اً سريع اًنلاحظ من الشكل السابق انخفاض    
 ، وهي مرحلة التوازن الكيميائي    ،الوصول إلى مرحلة ثبات قيم العدد الحمضي مع الزمن        

قمنا بحساب ثابت التوازن عند     ، ع الزمن أي تكون تراكيز المواد المتفاعلة والناتجة ثابتة م       
 عند درجتي الحـرارة     Xn=9.89 كانت قيمة    إذْ) 2(درجة الحرارة المدروسة من العلاقة      

  ).3(من العلاقة ) ∆°G ( تغير الطاقة الحرة القياسيةسبح وبعدها ،المدروسة
 قيم كل من ثوابت التوازن و تغير الطاقة الحرة القياسية) 2(الجدول 

∆G° Kj/mol Keq T (K) بولي أميد الحمض الديميري مع 
 ) ميتيل سيكلوهكسيل أمين -2(ميتلن بيس  4,4' 423 79 15.37-

  ،  أي أن التفاعل تلقائي،نلاحظ من الجدول السابق أن تغير الطاقة الحرة سالب
  دراسة حركية التفكك

الحـراري الكتلـي     حركية التفكك للبولي أميد المحضر باستخدام تقانة التحليل          تُدرس
TGA ،ْتستخدم معادلـة  إذ Coats-Redfern [S. Maitra (2008), Y.Tonbul (2001), 

A.M. Shehap (2008)] [R. Ebrahimi-Kahrizsangi1 (2008)]   وذلك فـي الحـالتين 
  :الآتيتين
  :الآتية نستخدم المعادلة n≠1عندما لا يكون التفاعل من المرتبة الأولى  §

)  9(          
RT

E
E
RT

qE
ZRLog

nT
Log a

aa

n

303.2
21

)1(
)1(1

2

1

−







−=








−

−− −α  

  :الآتية نستخدم المعادلة n=1 تكون مرتبة التفاعل أولى عندما §
)          10 (     

RT
E

E
RT

qE
ZRLog

T
LogLog a

aa 303.2
21)1(

2 −







−=







 −− α  

 ،مرتبـة التفاعـل   ) K0(، )n(درجـة الحـرارة     ) T(، كسر خسارة الوزن   α نإ إذْ
)z ( ثابت ارينوس ،Ea) (   طاقـة التنـشيط،) R (     ثابـت الغـازات العـام، )q (عـدل  م

 والمنحنـى النـاتج عـن رسـم    ) heating rate(سرعة التـسخين  







−

−− −

)1(
)1(1log 2

1

nT

nα 

 Zيعطي الميل الذي منـه تحـسب طاقـة التنـشيط أمـا ثابـت ارينـوس                   T/1 بدلالة
 من القاطع لمحور العينات وتختبـر هـذه المنحنيـات بفـرض مراتـب تفاعـل                 فيعين

بعـد   ، مرتبـة تفاعـل    أفـضل عليـه مـن       الحصول  يتم الأفضلوالمنحنى  ) n(مختلفة  
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معرفة ميـل المـستقيم الممثـل لتحـولات        







−

−− −

)1(
)1(1log 2

1

nT

nα     بدلالـة مقلـوب

. Ea = 2.303 mRT :مـن العلاقـة   )Ea( طاقـة التنـشيط   تُحـسب درجات الحرارة 
و، رينـوس مـن القـاطع     أحسب ثابت   ويحـسب تغيـر الانتروبيـة       ي)S∆ (  باسـتخدام

  :العلاقة
)11(       









=∆ ∗

sKT
ZhRS ln[  

إذْ إن h و k  هما ثابتا بلانك وبولتزمان على التواليTs الـذروة مـن    درجة حرارة
   .TGA منحنى
ا تغير طاقة جيبس الحرة      أم)G°∆(  وتغير الانتالبية )H°∆ (   فتحسب باستخدام العلاقات
  :[Ibrahim. KM. et al., (2011)]الآتية 

sa RTEH −=∆ * )12(         

*STHG s∆−∆=∆ ∗∗ )13(         
الألمنيـوم  في هذه التقانة كمية صغيرة جداً من البوليمر في بوتقة صغيرة مـن           تُوزن 

 ويبرمج الجهاز حرارياً ،خاص بالجهاز وتوضع في الفرن الخاص بجهاز التحلل الحراري
إلـى  لمستمر للكتلة بالنـسبة   التغير اويسجل) ºC/min 10(بحيث تساوي سرعة التسخين 

 تزداد درجـة الحـرارة      إذْ. زوترة تحت ضغوط مضبوطة بوجود غاز الآ      درجة الحرا 
 ـىفنحصل على منحن  ، بشكل خطي مبرمج    الذي يوضح الخسارة فـي الـوزن        TGA ال

 ـىيوضح منحن ) 3(فالشكل   .جة الحرارة نتيجة حدوث تفكك للعينة مع در      لبولي  TGA ال
بوجود وسـيط    ) ميتيل سيكلوهكسيل أمين   -2(ميتلن بيس    4,4'  مع أميد الحمض الديميري  

  :من حمض الفوسفور وثنائي أوكسيد المنغنيز
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 ميتيـل  -2(ميتلن بـيس   4,4'  لبولي أميد الحمض الديميري مع TGA الـىمنحن) 3(الشكل 

  .)سيكلوهكسيل أمين
  

غنيـز يتمتـع    نلاحظ أن البولي أميد المحضر بوجود وسيط من ثنـائي أوكـسيد المن            
 ،باستقراريه حرارية أكثر من البولي أميد المحضر بوجود وسيط من حمـض الفوسـفور         

يزداد الثبـات   إذْ   ،وهذا قد يعود إلى ازدياد الوزن الجزيئي في حالة ثنائي أكسيد المنغنيز           
  .الحراري للبوليمرات بازدياد الأوزان الجزيئية

 وذلك بفرض   ،)11( العلاقة   Coats-Redfernندرس حركية التفكك باستخدام معادلة      
 وحـسبتْ  α من الشكل الـسابق قمنـا بتحديـد    ،n= 2أن التفاعل من المرتبة الثانية أي 

قيم







−

−− −

)1(
)1(1log 2

1

nT

nα      1 المقابلة لمقلوب درجات الحرارة/T      لمرحلتي التفكـك الأولـى 

 العلاقة بين    رسمتِ الحساب   وبعد. والثانية







−

−− −

)1(
)1(1log 2

1

nT

nα   درجـة الحـرارة     ومقلوب

1/T الآتيتن الشكلين إلىكسيد المنغنيز أ حالة استخدام ثنائي في فتوصلنا :  
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 تحولات)4( الشكل









−

−− −

)1(
)1(1log 2

1

nT

nα1  بدلالة مقلوب درجات الحرارة/Tولى لمرحلة التفكك الأ  

  

  
 تحولات )5( الشكل








−

−− −

)1(
)1(1log 2

1

nT

nα1 بدلالة مقلوب درجات الحرارة/T ثانيةتفكك اللمرحلة ال  

مـن أجـل تفكـك المرحلـة الأولـى          ) R2=0.997(نلاحظ من الشكلين السابقين أن      
 الحالتين فإن حركية التفكـك      تا أي في كل   ،ل تفكك المرحلة الثانية   من أج ) R2=0.9981(و

  : الآتيتن الشكلين إلى توصلنا الفوسفور مض استخدام ححالةوفي . تتبع مرتبة ثانية
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 تحولات )6( الشكل








−

−− −

)1(
)1(1log 2

1

nT

nα1 بدلالة مقلوب درجات الحرارة/Tولى لمرحلة التفكك الأ  

  
 تحولات )7( الشكل









−

−− −

)1(
)1(1log 2

1

nT

nα 1مقلوب درجات الحرارة بدلالة/Tثانية لمرحلة التفكك ال.  

  
من أجـل تفكـك المرحلـة الأولـى         ) R2=0.9977(نلاحظ من الشكلين السابقين أن      

حركية التفكك تتبع   ا الحالتين فإن    ت أي في كل   ، المرحلة الثانية  من أجل تفكك  ) R2=0.999(و
  .مرتبة ثانية
12(، )11( كل من طاقة التنشيط والثوابت الترموديناميكية وفـق العلاقـات            تسبح( ،

  : قيمهاالآتيويوضح الجدول ) 13(
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  قيم كل من طاقة التنشيط والثوابت الترموديناميكية) 3(الجدول 
∆G 

Kj/mol 
∆H 

Kj/mol 
∆S 

Kj/mol K 
Ea 

Kj/mol α  (%) Ts (K)   بولي أميد
الحمض الديميري 

6046.463 6029.423 -0.0263 6034.81 28.203 648 Step(1) 
12776.84 12752.26 -0.02675 12759.9 72.241 919 Step(2) 
18823.3 18781.68 -0.05304 18794.71 - - Step(1+2) 

ثنائي  وسيط من 
 أكسيد المنغنيز

5547.987 5533.739 -0.02614 5538.27 34.019 545 Step(1) 
13955.08 13930.63 -0.02669 13938.25 59.857 916 Step(2) 
19503.06 19464.37 -0.05283 19476.52 - - Step(1+2) 

وسيط من حمض 
 الكبريت

الاستقرارية  ما لطاقة التنشيط التي توحي ب    نوعاً  مرتفعةً اً قيم  السابق نلاحظ من الجدول  
 وهـذا يعـود إلـى    ، للبولي أميدات المحضرة[Taakeyama. T. et al., (1994)]العالية 

أمـا القـيم الـسالبة      . وجود تراكيب بلورية   فضلاً عن انتظام التركيب الجزيئي للسلاسل     
  انتظاماًأكثرتشير إلى أن البولي أميدات الناتجة ذات ترتيب      ف لعملية التفكك    ∆Sللانتروبية  
كـان   ولـو .  المركب الناتج صلبنإأي ، [Frost. AA. et al., (1961)] لمتفاعلاتمن ا

شارة الموجبة  الإ. ء التفاعل بطي  فضلاً عن أن   لم تكن العينة صلبة      اًتغير الانتروبية موجب  
 توحي  أن الطاقة الحرة للناتج أعلى من المركبات البدائية وأن كل خطـوة مـن                 ∆Gلـ

 من أجـل مراحـل      اً ملحوظ ازدياداً يزداد   ∆G المقدار، ائيةخطوات التفاعل هي غير تلق    
 ـ زيادة S∆T ٍ المحضرة وهذا يعود إلى زيادة قيم     التفكك المتلاحقة للبولي أميدات       ة ملحوظ

 ,H∆[Maravalli .PB. et al., (1999) خرى التي تهـيمن علـى قـيم   إلى أمن خطوة 
Kandil. SS. et al., (2004)] وهـذا مـا توضـحه قـيم     ،رارة التفاعل ماص للحإذْ إن   

)H∆ أن البـارمترات    كمـا نلاحـظ      .التي حصلنا عليها في الجـدول الـسابق       ) موجبة
  . الترموديناميكية في حال استخدام وسيط هي أكبر منها في حال عدم استخدام وسيط

  والانتقال الزجاجين درجة الانصهار يتعي
ية المهمة بالنسبة إلـى البـوليمرات        درجة الانصهار البلورية من الثوابت الفيزيائ      تعد

 تحصل عند هذه الدرجة تغيرات كبيرة في الخصائص         إذْالمتبلورة من الناحية التكنولوجية     
ومن هنـا   . الفيزيائية للبوليمر مثل تغير الحجم النوعي والسعة الحرارية ولزوجة البوليمر         

  .ليمر المتبلوريمكن استخدام تغير هذه الخصائص كوسائل لقياس درجة انصهار البو
) (DSCهناك طرائق عدة لقياس درجة الانصهار منها المسح الحـراري التفاضـلي             

وهي الطريقة المستخدمة في دراستنا والتي تستخدم أيضاً لتحديد درجة الانتقال الزجاجي؛            
  يوضع وزن دقيق من العينة في بوتقة خاصة بالجهاز، ثم يبرمج الجهاز حرارياً، ونبدأ              إذْ

ارة العالية بوجود   لعينة تدريجياً من درجات الحرارة المنخفضة إلى درجات الحر        بتسخين ا 
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لة درجة الحرارة فنحصل    زوت، ثم ترسم العلاقة بين  تدفق الحرارة بدلا        جو خامل من الآ   
 ـىعلى منحن  المتجهة نحو الأسفل درجـة      DSCالـ ىمنحنل تمثل بداية القمة     إذْ، DSC ال

 ـ    ،ة الانصهار الانتقال الزجاجي والقمة درج    سب مـن تكامـل      أما انتالبية الانصهار فتح
  .ىالمساحة أسفل المنحن

سِمالـى منحنر DSC 8(  للبولي أميد المحضر الشكل:(  

  
 ميتيـل  -2(ميـتلن بـيس    4,4' -يلبولي أميد الحمض الديمير DSC الـىمنحن) 8(الشكل 

  .)سيكلوهكسيل أمين
نصهار والانتقال الزجـاجي وتغيـر      من الشكل السابق نحصل على كل من درجة الا        

قيم كل من  درجة الانصهار والانتقال الزجاجي ) 4(ح الجدول ويوض. الانتالبية للانصهار
  وتغير الانتالبية للانصهار 

  قيم الثوابت الترموديناميكية للانصهار البولي أميد المحضر) 4(الجدول 
∆Hm 
j /g)( 

Tm  
(ºC) 

Tg  
(ºC) Thermodynamic constants 

 MnO2 من وسيط 50.4139 2.45
 H2SO4وسيط بوجود50.4159.57 2.03

الانتقـال الزجـاجي    نلاحظ من الجدول السابق أن قيم كل من درجات الانـصهار و           
  .متقاربة من أجل الوسيطين المستخدمين

  ميدات المحضرةأتعيين الأوزان الجزيئية للبولي 
ومعدل الـوزن الجزيئـي الـوزني       بعد حساب كل من معدل الوزن الجزيئي العددي         

رسمت العلاقة بين كل مـن معـدل الـوزن          ) 9(،)8(،)7(ودرجة البلمرة وفق العلاقات     
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 فوجد أن هـذه  ،الجزيئي العددي ومعدل الوزن الجزيئي الوزني ودرجة البلمرة مع الزمن     
العلاقة خطية حتى الوصول إلى حالة التوازن وذلك عند درجـات الحـرارة المدروسـة         

) 10( و )9(شكال  ح الأ وتوض.  جداً بطيئاًزن يصبح     التفاعل عند حالة التوا     ا، إذْ إن  جميعه
علاقة كل من معدل الوزن الجزيئي العددي ومعدل الـوزن الجزيئـي الـوزني               )11(و

  :الزمنبودرجة البلمرة 

  
  .C150˚ تحولات معدل الوزن الجزيئي العددي بدلالة زمن التفاعل عند الدرجة )9(الشكل 

  

  
  .C150˚تحولات  معدل الوزن الجزيئي الوزني بدلالة زمن التفاعل عند الدرجة ) 10(الشكل 
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  .C150˚ تحولات درجة البلمرة بدلالة زمن التفاعل عند الدرجة )11(الشكل 
 السابقة ازدياد كل من معدل الوزن الجزيئي العـددي والـوزني            الأشكالنلاحظ من   

جد أيضاً أن الازدياد في القيم السابقة يكون بشكل أكبـر            كما ن  ،ودرجة البلمرة مع الزمن   
  .كسيد المنغنيز من حمض الفوسفور كوسيطأفي حالة استخدام ثنائي 

  البلورية الخواص
 فـي  تغيـر  أي إذْ إن ، متبلورة غير وأخرى متبلورة مناطق على البوليميرات تحوي
 البلورية الخواص رستِد. بوليمرلل النهائية الخواص في تغير إلى يؤدي المتبلورة المناطق
 شـكال الأ وتوضـح ، XRD السينية الأشعة انعراج جهاز باستخدام المحضر للكوبوليمير
  :المحضر للبوليمير السينية الأشعة انعراج منحنيات الآتية

  
 MnO2للبوليمير المحضر باستخدام وسيط  XRD  الـىمنحن) 12(الشكل 
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  H3PO4ير المحضر باستخدام وسيط للبوليم XRDمنحني الـ) 13(الشكل 

) θ =18.2, 18.5º( عند) قمم حادة (بلورة من الأشكال السابقة وجود مناطق متنلاحظ
 البوليمير المحـضر يمتلـك بنيـة        إن أي). ºθ=40(عند  ) انحناء( غير متبلورة    ومناطق
  .بلورية

  الخاتمة
 ميـتلن  4,4'وC36 لدسمنفذ تفاعل الأميدة في الحالة المنصهرة بين الحمض الديميري ا

 بوجود وسيط من حمـض  C˚150عند درجة حرارة   ) ميتيل سيكلوهكسيل أمين   -2(بيس  
 مـن المرتبـة الثانيـة حتـى         ن أن هذا التفاعل    وقد تبي  ،الفوسفور وثنائي أكسيد المنغنيز   

كما وجد أن التفاعل في حالة وجود وسيط من ثنائي أكـسيد            . حالة التوازن إلى  الوصول  
يكون أسرع من حمض الفوسفور كوسيط  يخفض من طاقة التنـشيط اللازمـة              المنعنيز  

  .   التفاعل تلقائيإنكما لوحظ أيضاً أن قيمة تغير الطاقة الحرة سالبة أي . لحدوث التفاعل
أما حركية التفكك باستخدام التحليل الحراري الكتلي فهي تتبع حركيـة تفاعـل مـن               

ابت الترموديناميكيـة ودرجـات الانتقـال الزجـاجي          وقد كانت قيم الثو   . المرتبة الثانية 
  .والانصهار متقاربة

كما وجد أن العلاقة بين كل من معدل الوزن الجزيئي العددي ومعدل الوزن الجزيئي              
وقد  .حالة التوازن إلى  الوزني ودرجة البلمرة مع الزمن هي علاقة خطية حتى الوصول           

طياف الـ أنت بيXRD  يتمتع بخواص بلوريةأن البوليمير المحضر.  
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