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 مينو نونانأ ثنائي -1،9مع C36 حركية تفاعل الحمض الديميري 

وتعيين الثوابت الترموديناميكية باستخدام تقنية التحليل الحراري 
  ميد الناتجأللبولي    وتعيين الثوابت الريولوجيةTGAالكتلي 

  
  )3(ومنال الحموي )2(حمد فلاحأو )1(المحمدحسن 

 25/07/2012تاريخ الإيداع 

 16/01/2013 في قبل للنشر

  الملخص
باسـتخدام  ) مينو نونانأ ثنائي - 1،9مع C36 الحمض الديميري (بولي الأجريت دراسة حركية لتفكك 

 الدراسـة الحركيـة     نفذت كما   ،الثوابت الترموديناميكية وثوابت التوازن    وعينتْ، TGAل الحراري   يالتحل
أنجـز  ، في الحالة المنـصهرة    C36  الدسم ميريوالحمض الدي  مينو نونان أ ثنائي   - 1،9 على التفاعل بين  

 ـ قرينة الحموضة للمنتج وعينت ). (ºC 160الدرجة  عندالتفاعل وح النـسبة المئويـة للوظـائف    تدد 
عنـد درجـة    % (97) تحول نسبحتى  تفاعل الأميدة كان من المرتبة الثانية  وقد وجد أن.الكربوكسيلية

  ،لتفاعلر مرتبة اتتغيثم  ،المدروسةحرارة ال
خلال أزمنـة    واللزوجي    العددي والوزني    الوسطي  وكل من الوزن الجزيئي    التبعثر درجة   قمنا بتعيين 

مع الـزمن علاقـة     الوزني واللزوجي   الجزيئي العددي و  الوسطي   الوزن ن ولوحظ أن علاقة كل م     ،مختلفة
حمـر  طيافيتي ماتحـت الأ   افية باستخدام م  جريت الدراسة المطي  أكما   ، عند درجة الحرارة المدروسة    خطية

  .وفوق البنفسجي
  

تفاعـل  حركيـة   ، ثنائيات الأمـين  ، C36الدسم  الحمض الديميري   : الكلمات المفتاحية 
،  العـددي  الوسطي الوزن الجزيئي  ، ثوابت ترموديناميكية  ،الأميدة

الوسـطي  الـوزن الجزيئـي     ،  الـوزني  الوسطي الوزن الجزيئي 
  .اللزوجي
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ABSTRACT  
 Study the kinetics degradation of poly (dimeric  acid C36 with 1.9 – diamino 

nonane) was carried out  by thermal analysis (TGA), and thermodynamic  and 
equilibrium constants have been defined, moreover, study the kinetics of 
reaction between 1.9 – diamino nonane and dimer fatty acid C36 was carried 
out  in molten state, the reaction was performed at 160 ºC, the acid value, and 
percentage of carboxylic functions of the product were determined. The 
polyamidation reaction was found to be of overall second order until 
conversion of 97% at 160 ºC, then the order of reaction changes. 
The degree of dispersion, number  molecular weight, weight molecular weight 
,and viscosity molecular weight have been calculated during different times.The 
relationships  between degree of dispersion, number Average molecular weight, 
weight average molecular weight, and viscosity molecular weight with  time is 
linear at160 ºC. Spectroscopy studies were carried out by infra-red and 
ultraviolet spectroscopy.  
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  المقدمة
من قبـل الاتحـاد العـالمي للتحليـل      Thermal Analysisل الحراري ي التحلعرفَ

إلـى  الحراري والمسعري بأنه مجموعة من التقنيات التي تراقب خواص العينة بالنـسبة             
 إن يأ. مبرمجال للتحكم   عةخاضالو درجة حرارة العينة والضغط المحيط بالعملية        ألزمن  ا

غلـب  أفي  - درجة حرارة العينة     في حين ي يحوي العينة مبرمجة     درجة حرارة الفرن الذ   
تخضع التفاعلات الماصة   . ن تختلف عن درجة الحرارة المبرمجة سابقاً      أ يمكن   -الحالات

رات درجات الحرارة بين    و التحولات الطورية في العينة لتغي     أالناشرة للحرارة   للحرارة و 
 ـيد من طر هناك العد . كثر من درجة  ألى  إالفرن  العينة و   ـق التحلائ ل الحـراري ولكـن   ي

 ـ     التحليـل الحـراري الكتلـي   ةالمناقشة الحالية سوف تكون محصورة فقـط فـي تقني
Thermogravimetric analysis (TGA) ،من تطبيقات الـTGAدراسة حركية التفكك ، 

 1،9حمض الديميري و  ساسه ال أميد  أطبيق هذه التقانة على بولي      وسوف نقوم في عملنا بت    
هي منتجات تكاثف لثنائيات أو متعـددات  فميدات الدسمة أا البولي أم ،مينو نونانأائي   ثن -

 الأخيرة مـن بلمـرة    يستحصل على.[2]الأمين مع ثنائيات أو متعددات الحموض الدسمة   
ميدات الدسمة إلـى صـنفين      أتصنف البولي    ،ستراتهاأالحموض الدسمة غير المشبعة أو      

مين قل من مجموعات الأ   أ اًميدات غير التفاعلية عدد   أالبولي  ي  تحو. تفاعلية وغير تفاعلية  
 ـالرئيسة والثانوية لتتفاعل مع راتنجات الايبوكسي مقارنة         . ميـدات  التفاعليـة    أالبولي  ب

البـولي   تستخدم.  وكذلك في استعمالاتها النهائية    ،ميدات هذه في خواصها   أتختلف البولي   
ة في أحبار الطباعة والمواد اللاصقة والعـوازل  ميدات غير التفاعلية  معظمها مواد صلب   أ

تـستخدم فـي صـناعة      فميدات التفاعلية فهي ذات طبيعة سـائلة        أا البولي   أم. الحرارية
  .[4,3]غطية السطحيةاللواصق والأ
 ولكن لا   ،ميدات الدسمة أق تحضير البولي    ائ طر [5,2-12]العديد من المراجع    تناولت  
 تفاعل الأيتلن ثنائي أمـين      [13]6,6 النايلون   لات باستثناء هذه التفاع ل حركية   توجد دراسة 

   [14-18]ثنائية الكربوكسيلمع الحموض الدسمة 
  الهدف من البحث

ميدات أساسها الحمـض  أبولي ل TGAل الحراري يالتحل التفكك باستخدام    حركية   دراسة
وتعيـين  ، ية للتفكك تحديد الثوابت الترموديناميك  و مينو نونان أ ثنائي   - 1،9 مع C36 الديميري
  .واللزوجي ودرجة التبعثرالعددي والوزني الوسطي  الوزن الجزيئي كل من

  مواد البحث وطرائقه
) سائل(حمض ديميري مهدرج [%97  نقاوة فوق المستخدم ذوC36  الحمض الديميري

 ة نقـاو  ذووثنائي الأمين]  ألمانيا Sigma –Aldrich مستورد من شركةg/ml 0.95كثافته 
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   بلوري عديم اللـون درجـة انـصهاره        بأنه مينو نونان أ ثنائي   - 9 ،1زيتمي (%98فوق  
35-37 ºCمستورد من شركة Sigma –Aldrich ألمانيا .(  

حالحمض الديميري (ر بولي أميد ض C36فـي مخبـر   )  ثنائي امينو نونان- 9 ،1مع
 الحراري باستخدام تقانة    ليا التحل مأ ،الكيمياء الفيزيائية في قسم الكيمياء في جامعة دمشق       

  .فقد أجريت في هيئة الطاقة الذرية في دمشق) UV,FTIR( والدراسة الطيفية TGAالـ
   )مينو نونانأ ثنائي - 1،9 مع C36 الحمض الديميري( تحضير بولي

 مينو نونـان  ثنائي أ- 1،9مع C36  الحمض الديميري اصطناع البولي أميد منجرى 
  :الآتيةوفق المعادلة 

n HOOC - Dimer - COOH + n H2N - (CH2)9 - NH2  
       الحمض الديميري   ثنائي أمينو نونان       - 1،9

OC-Dimer - CONH -(CH2)9- NH
n
+ (2n-1)H2O

  
  ) ثنائي امينو نونان- 9، 1الحمض الديميري مع( بولي
  :حمض اللينوليك وفق المعادلة11,9حمض اللينوليك و12,9 من يصنع الحمض الديميري

CH3 (CH2)4 CH = CH CH2 - CH = CH(CH2)7 COOH   +   CH3 (CH2)5 CH = CH - CH = CH(CH2)7 COOH

9.11-Linoleic Acid9.12-Linoleic Acid

CH

CH

CH

CH

CH

CH (CH2)7 COOH

(CH2)7 COOHCH3 (CH2)4 CH = CH CH2

CH3 (CH2)5

Dimer acid

(HOOC - D - COOH )  
 بخـلاط ومـدخل     ةمزود  حوجلة مصنفرة ذات ثلاث فتحات     نضع في : طريقة العمل 

سخن من خلال قمع وي    الحمض الديميري  من   ة محدد كمية زوت ومنظم حراري  لأنبوب الآ 
 التـسخين يـنظم   و الكميات الجزئية المكافئة من ثنائي الأمين خـلال دقيقتـين         تضاف  ثم  

فـي الحالـة    الكتلة   تبقى    هذه  درجة الحرارة  عند .المطلوبة درجة الحرارة    فيللحصول  
 زوت ويجمع في الآبتيار منخلال التفاعل من وعاء التفاعل    الناتج  الماء   يزال   .المنصهرة

العينـات  تـسحب   .أثناء سير التفاعل  في  كل البولي أميد     تش يؤدي إلى هذا  و .وعاء خاص 



 2014ـ العدد الأول ـ ) 30(مجلة جامعة دمشق للعلوم الأساسية ـ المجلد 

 309

 ويحسب  كل من الوزن الجزيئـي      ، ي الحمض يعين العدد  زمنية مختلفة و   مددوذلك خلال   
 بعد انتهاء التفاعل يؤخـذ      ، العددي والوزني واللزوجي ودرجة التبعثر مع الزمن       الوسطي

 ـ   يالناتج ويجرى له عملية التحل     حسب الثوابت تُ ومن ثم   TGAل الحراري باستخدام تقانة ال
   انتتراهـدروفور –العينـات باسـتخدام محلـول ميتـانول       حـل    جرى ،الترموديناميكية

)50-50 V/V(،  الدراسة الطيفيةأُجريت ومن ثم .  
  تعيين درجة التحول

  : وفق العلاقة الآتية[2]عينتْ درجة التحول كنسبة 

100
0

0 ×
−

=
v

vv

A
AA

P            (1) 

  :نإ إذْ
Avoالعدد الحمضي في اللحظة  t0 )لقبل إجراء التفاع(  
Av  العدد الحمضي في اللحظةt  

  العددي والوزنيالوسطي لجزيئي تعيين الوزن ا
  :الآتيةوفق العلاقة  ]Mn]2  العدديالوسطي  الوزن الجزيئيعين

)2            (  
  

P :درجة التحول كنسبة من الواحد         M0 :الوزن الجزيئي للمونومر  
في حين عين الوزالوسطي الوزن الجزيئين ي Mw]2 [ الآتيةوفق العلاقة:  

                 )3(                  
  

  :Mv  اللزوجيالوسطي لوزن الجزيئياتعيين 
نياللزوجي الوسطيالوزن الجزيئي    ع  Mv  طريقة دالة علـى     لأنَّها، بطريقة اللزوجة 

بة بين الزمن اللازم لمرور كمية معينـة        ر عنها بدلالة النس    ويعب ،لزوجة محلول البوليمر  
وبين الزمن اللازم لمرور المحـل      ، نبوب شعري في مقياس لابل هود     أمن المحلول عبر    

  :لنسبيةا و تدعى هذه النسبة باللزوجة ،في درجة الحرارة نفسها

2

1

2

1

t
t

rel ==
η
η

η                    (4) 
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  :يتساو ]ηsp]2  اللزوجة النوعيةنأفي حين 

11
2

1 −=−=
η
η

ηη relsp       (5) 

 
ومن ، ]η[ يمكن تعيين اللزوجة المميزة      C بدلالة التركيز  ηsp/Cومن اللزوجة المختزلة    

  :Mv[2]  الوسطي اللزوجي لوزن الجزيئياعلاقة مارك وهوينغ يمكن تعيين 
[ ] αη VKM=                  (6) 

وليمر في محل معين وعند درجـة حـرارة ثابتـة            ثوابت خاصة لكل ب    Kو α نإ إذْ
 عن درجة التفاف الجزيئات الـضخمة       αر   وتعبK  و αن لاحقاً قيم كل من       وسنبي ،ومعينة

 بأخذ نماذج مـن البـوليمر      K و αويمكن تعيين   ). 0.2-1(في المحلول ويبلغ مقدارها بين      
ليها من تجزئـة    ن يكون له وزن جزيئي حاد التوزيع التي يمكن الحصول ع          أ يجب   ذيال

، البوليمر بالطرائق الشائعة وبتعيين اللزوجة الداخلية لقطفات التجربة ووزنهـا الجزيئـي           
وبالاستقراء ،  يتم الحصول على خط مستقيم log M بدلالةη[ log[ )التابع(لعلاقة وبرسم ا

مـة  من قي] η[زة  اللزوجة المميتُعينكما . α[2] وميل المستقيم يمثل  log Kنحصل على
  :الآتية وفق العلاقة ηrelفريدة لـ

[ ]
C

relrel ηη
η

log725.1)1(25.0 ×+−×
=                   (7) 

  :نإ إذْ
ηrel :اللزوجة النسبية.  

C : ويساوي عدد الغرامات المنحلة من المادة في (التركيزml100من المحلول (  
  زة  وهكذا فاللزوجة الممي]η[    اللزوجي  الوسطي  تسمح بتعيين الوزن الجزيئي  Mv  وفق 

  : (Mark –Houwing)علاقة مارك وهوينغ 
[ ] αη vKM=  

 والتـي   Mv اللزوجي   الوسطي التي تعتمد على تعيين الوزن الجزيئي     جميعها  ق  ائالطر
  .تُستخدم في الحالة السائلة تقانة اللزوجة إلىتستند 

  النتائج والمناقشة
  :الترموديناميكية مترات الحركيةميد المتشكل وحساب الباراأالدراسة الحرارية للبولي 

عـن   يجـري ) H, ∆G, ∆S∆( الحصول على الثوابت الترموديناميكيـة  إلى أننظراً 
لى دراسة التفكك الحراري    إنا  أ لج فإنناتفاعلات في درجات حرارة مختلفة      الجراء  إطريق  



 2014ـ العدد الأول ـ ) 30(مجلة جامعة دمشق للعلوم الأساسية ـ المجلد 

 311

ات  المسجلة للخطو  TGAفمن منحنيات   ). TGA(باستخدام تقنية التحليل الحراري الوزني      
تعيين البارامترات الحرارية لكـل     لنا   يمكن للبولي أميد     الحراري المتعاقبة لعمليات التفكك  

  : وهي،خطوة في التفاعل
)iT (   عندها التفكك في الخطوة الواحدة     أيبد وهي درجة الحرارة التي. )    الدرجة التي يبـدأ

  .ساسي بالانحراف عن الخط الأTGAعندها منحنى 
)fT(  عندها التفكك في الخطوة الواحدة      التي ينتهي  الحرارة وهي درجة . )    الدرجـة التـي

  .الأساسي الخط إلى TGAيعود عندها منحنى 
)(Tmax       وهي درجة الحرارة القصوى للخسارة في الكتلة .نمن تقاطع المماس مـع      وتُعي 

  .TGAمنحنى 
يوم لمنفي قدر صغير من الأ) mg 1± 8.3381( كمية صغيرة جداً من البوليمر وزنت

ل الحـراري وبـرمج الجهـاز       ي ووضعت في الفرن الخاص بجهاز التحل      ،خاص بالجهاز 
ر المستمر للكتلة ل التغيجس و،)ºC/min 10(حرارياً بحيث كانت سرعة التسخين تساوي 

د درجـة    تزدا إذْ. زوت بوجود غاز الآ   درجة الحرارة تحت ضغوط مضبوطة    إلى  بالنسبة  
 الحراري خسارة الوزن نتيجة حدوث تفكك       ىالمنحنيوضح   ،الحرارة بشكل خطي مبرمج   

  : للبوليمر المدروسTGA الـىمنحن) 1(يوضح الشكل . للعينة

  
   للبوليمر المدروسTGA  الـى منحن)1(الشكل 
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  حيــث تــستخدم معادلــة،  دراســة حركيــة التفكــكTGAمــن تطبيقــات الـــ 
Coats-Redfern [20-19]  الآتيتينوذلك في الحالتين:  

 :الآتية نستخدم المعادلة n≠1ولى من المرتبة الأ التفاعل  يكونلاعندما ـ 

RT
E

E
RT

qE
ZRLog

nT
Log a

aa

n

303.2
21

)1(
)1(1

2

1

−







−=








−

−− −α
    (8) 

 :الآتية نستخدم المعادلة n=1ولى الأ  من المرتبةكون التفاعليعندما ـ 

RT
E

E
RT

qE
ZRLog

T
LogLog a

aa 303.2
21)1(

2 −







−=







 −− α
  (9) 

إذْ إن:  
α   كسر خسارة الوزن ،)T (   درجة الحرارة)K(، )n ( مرتبة التفاعل، )z ( ثابت ارينوس ،Ea) (  طاقـة
والمنحنـى النـاتج عـن    ) heating rate(معدل سرعة التـسخين  )  q(، ثابت الغازات العام) R(، التنشيط
رسم









−

−− −

)1(
)1(1log 2

1

nT

nα  يعطي الميل الذي منه تحسب طاقة التنشيط و        مقابل Z    ثابت ارينوس يتم 

 الأفضلوالمنحنى  ) n( هذه المنحنيات بفرض رتب تفاعل مختلفة        ختبرتا و ، من القاطع لمحور العينات    يعين
   .فضل مرتبة تفاعلأيتم الحصول عليه من 

قيم )2 ()1(ن  يوضح الجدولا 








−

−− −

)1(
)1(1log 2

1

nT

nα      المقابلة لمقلوب درجات الحرارة من

  :n=2جل أ
قيم) 1(الجدول  








−

−− −

)1(
)1(1log 2

1

nT

nα  ولى  لمرحلة التفكك الأ    درجات الحرارة  المقابلة لمقلوب

)8.144=%α(.  

T(K) 1/T(K-1) 







−

−− −

)1(
)1(1log 2

1

nT

nα  الميل
  573 0.001745 -6.56858 

593 0.001686 -6.59838 
613 0.001631 -6.62719 
633 0.00158 -6.65508 
653 0.001531 -6.6821 
673 0.001486 -6.7083 

539.46 
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قيم) 2(الجدول  







−

−− −

)1(
)1(1log 2

1

nT

nα        المقابلة لمقلوب درجات الحرارة لمرحلة التفكك الثانية

)92.872=% α(.  

T(K) 1/T(K-1) 







−

−− −

)1(
)1(1log 2

1

nT

nα

  
 الميل

713 0.001403 -4.59126 
733 0.001364 -4.61529 
753 0.001328 -4.63867 
773 0.001294 -4.66144 
793 0.001261 -4.68363 
813 0.00123 -4.70526 

658.96 

رسمت العلاقة بين  







−

−− −

)1(
)1(1log 2

1

nT

nα        ومقلوب درجة الحرارة فتوصـلنا إلـى

  :الآتيينالشكلين 
  

  
تحولات) 2(الشكل 








−

−− −

)1(
)1(1log 2

1

nT

nα  الأولىبدلالة مقلوب درجات الحرارة لمرحلة التفكك  
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تحولات) 3(الشكل 








−

−− −

)1(
)1(1log 2

1

nT

nα مرحلة التفكك الثانيةبدلالة مقلوب درجات الحرارة ل  

  
بعد معرفة ميل المستقيم الممثل لتحـولات      








−

−− −

)1(
)1(1log 2

1

nT

nα     بدلالـة مقلـوب

طاقة التنشيط تْسبدرجات الحرارة ح )Ea( من العلاقة :Ea=2.303 mRTوح ثابتسب  
جل تفكـك المرحلـة     أمن  ) R2=1(نلاحظ من الشكلين السابقين أن      ، قاطعترينوس من ال  أ

ا الحالتين فإن حركيـة     تجل تفكك المرحلة الثانية أي في كل      أمن  ) R2=0.9998( و الأولى
  :رينوسحسب ثابت سرعة التفاعل من علاقة أالتفكك تتبع مرتبة ثانية ثم ي

s
a

RT
E

Zk
−

=        (10) 
  :[21]باستخدام العلاقة) S∆(حسبت الانتروبية 

)11(            







=∆ ∗

sKT
ZhRS ln[  

  : إنإذْ
hو kعبارة عن ثابت بلانك وبولتزمان على التوالي  ،Ts  درجة حرارة  الذروة من منحنى TGA .  
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  :[21] الآتيةفتحسب باستخدام العلاقات ) H∆(والانتالبية ) G∆(ا طاقة جيبس الحرة مأ
)12(          sa RTEH −=∆ *  

*STHG s∆−∆=∆ ∗∗      (13) 
  :ة التي تربط ثابت توازن التفاعل بالطاقة الحرة بالشكلتعطى العلاق

   (14) eqKRTG ln−=∆ o  

  . ثابت التوازنKeqو) كلفن( درجة الحرارة Tثابتة الغازات و R :إذْ

  :الآتيةيحسب من العلاقة فا ثابت التوازن للتفكك الكلي لمرحلتي التفكك مأ

)15(  2
1

21 )( eqeqeq KKK =  
كل من ثوابت السرعة وطاقة التنشيط والثوابـت الترموديناميكيـة وثوابـت             حسبتْ

  .ا قيمه)3( ويوضح الجدول ،التوازن وفق العلاقات السابقة
  

  قيم ثوابت السرعة وطاقة التنشيط والثوابت الترموديناميكية وثوابت التوازن) 3(الجدول 
  مرحلة التفكك الثانية  ولىمرحلة التفكك الأ  ثوابت السرعة والثوابت الترموديناميكية

Ts (K)  602.04 729 
α  (%) 92.872 8.144  كسرخسارةالوزن 

Ea (Kj/mol)) (12.61  10.329  طاقة التنشيط  
) )mol-1 . min-1 (A ( 7.3426 0.07487  رينوسأثابت 

))mol-1 . min-1 (k (0.9158 0.0095  ثابت سرعة التفاعل 
)∆S (Kj/mol K) (0.236- 0.272-  الانتروبية 

)∆H (Kj/mol) (6.556  5.324  الانتالبية 
)∆G (Kj/mol) (178.432 169.259  الطاقة الحرة 

)Keq  (13-10 × 1.64 15-10 × 2.06  ثابت التوازن  
  

  قيم طاقة التنشيط والثوابت الترموديناميكية وثوابت التوازن للتفكك الكلي) 4(الجدول 
  التفكك الكلي  ةثوابت السرعة والثوابت الترموديناميكي

Ea (Kj/mol)) (22.939  طاقة التنشيط 
)∆S (Kj/mol K) ( 0.508-  الانتروبية 

)∆H (Kj/mol) (11.88  الانتالبية 
)∆G (Kj/mol) (347.691  الطاقة الحرة 

)Keq  (14-10 1.84  ثابت التوازن 
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لنا عليها  التي حص )  موجبة H∆( للحرارة وهذا ما توضحه قيم       اً التفاعل ماص  لما كان 

 جزيئات أعطىعطاء حرارة وهذا ن التفكك يحصل بالتسخين أي إأفي الجدول السابق كما 
 المركب الناتج صـلب     نإ أي   ،نلاحظ قيمها السالبة في الجدول    )  سالبة S∆(كثر انتظاماً   أ

ئي  ليكون غير تلقا    التفاعل  يميل من ثم  و ، لم تكن العينة صلبة    اًلوكان تغير الانتروبية موجب   
 إن  غير تلقـائي أي إنّهجبر على الحدوث بالتسخين أي      أالتفكك   وبالفعل)  موجبة G∆(أي  

 اً، من ثـم    للحرارة أي يكاد يكون تام     اًالتفاعل ماص ولما كان   ، تغير الطاقة الحرة موجب   
 يحدث في   لأنّه وهذا ما حصلنا عليه وسرعته كبيرة        ، على ثابت توازن صغير جداً     ناحصل

  .ة عاليةدرجات حرار
  حركية التفاعل في الحالة المنصهرة

 ).C)138.160˚درجات حرارة مختلفـة   عند تفاعل الأميدة في الحالة المنصهرة  جرى
يعرف العـدد الحمـضي   ،  للمنتج عند كل درجة حرارة يالحمضالعدد  متبوعاً بتحديد قيم    

ة لواحد غرام من    مقدرة بالمليغرام اللازمة لتعديل الوظائف الكربوكسيلي      KOHبأنه كمية   
  :[22]العلاقة ويحسب من . المادة المختبرة

  
W

NVVAV
)1000)(056.0)(( 12 −

=               (16) 

  
فتحسب من العلاقة [22]ا النسبة المئوية للحموض الكربوكسيلية أم:  

W
NVVCOOH 1001045)(%

3
12 ×××−

=
−

    (17) 

Av:ًبالـالعدد الحمضي مقدرا )mg KOH/g polymer.(  
N: تركيز محلولKOH ًـ بالمقدرا) mol.L-1(  

V2: حجم محلول KOHـ بال مقدراًاللازم لمعايرة العينة) ml(  
V1: حجم محلول KOHـ بال مقدراًشاهداللازم لمعايرة ال)ml(  
W:ـ بالمقدراً وزن العينة المأخوذ)g(  
 COOHالوزن المكافئ للزمرة : 45

 ـ     مراقبة سير التفاعل     وجرت ، [13-18]يالحمـض  العـدد    يم  عن طريق انخفـاض ق
باختلاف زمن التفاعل عنـد درجـات        قيم العدد الحمضي     اختلاف) 5(ح الجدول   ويوض

  .الحرارة المدروسة



 2014ـ العدد الأول ـ ) 30(مجلة جامعة دمشق للعلوم الأساسية ـ المجلد 

 317

 قيم العدد الحمضي ودرجة التحول والنسبة المئوية للوظـائف الكربوكـسيلية            رتغي) 5(الجدول  
  .باختلاف زمن التفاعل

 العدد لوغاريتم
   العدد الحمضيمقلوب %COOH% P  الحمضي

(g polymer ∕mg KOH)  
  العدد الحمضي

(mg KOH ∕g polymer) 
زمن التفاعل 

 )دقيقة(
2.394 19.875 0.000 0.00404 247.775 0 
2.239 13.902 0.301 0.00577 173.317 2 
2.180 12.147 0.389 0.00660 151.436 5 
1.943 7.031 0.646 0.01141 87.656 15 
1.768 4.697 0.764 0.01708 58.559 20 
1.642 3.520 0.823 0.02279 43.877 30 
1.470 2.368 0.881 0.03387 29.526 45 
1.187 1.234 0.938 0.06503 15.378 75 
0.906 0.646 0.967 0.12413 8.056 120 
0.901 0.639 0.968 0.12557 7.964 180 

 الحقـائق   إلـى كية التفاعل   جل دراسة حر  لطريقة المستخدمة في التحليل من أ     ااستندت  
 وذلك بملاحظة الاتجاه    ،حركية تفاعلات الأميدة الأخرى    إلى   [13-18] المراجع فيفرة  االمتو

مرتبة التفاعل الكلية هي     كما لوحظ أن     ، مع الزمن  يالحمضالعدد  غير الخطي لانخفاض قيم     
 ـ  مـن تركيـز    كلّإلى  ثانية التي هي مرتبة أولى بالنسبة       المن المرتبة    ات الأمـين   مجموع

كميات الحمض والأمين التي أخذت في بداية التفاعل كانـت          إذْ إن    ،ي الكربوكسيل المركبو
  : من أجل حركية تفاعل المرتبة الثانيةالآتيةالمعادلة .التفاعل كان متجانساً  كما أن،متساوية

kt
CC AA

=−
0

11
     (18) 

إذْ إن:  
CA,CA0 :ند الأزمنة تركيز مجموعات الكربوكسيل ع.t, t0ًـب مقدرا:m.mol Kg-1 

 k :1ثابت سرعة التفاعل المرتبة الثانية- )min(1- )m.mol Kg-1(.  
t : زمن التفاعل)min(  

1.56
)(10 0

3

0

AvCA =
                     1.56

)(10 3 AvC A =  

لعلاقـة   أن تأخذ ا   أمكن t,t0. هي قيم العدد الحمضي عند الأزمنة        AV,AV0 كانت   إذاو
  :الآتيةالصيغة ) 2(

           (19)0561.0
11

0

kt
AA VV

=−  
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 % 97 تحول ةنسبمن المرتبة الثانية حتى يكون نجد أن التفاعل ) 3(باستخدام المعادلة 
 تفاعل الأميدة يتبع حركية من المرتبة الثانيـة حتـى   ن إأي. ºC 160 حرارة ةعند درج

  .ºC 160  عند درجات حرارة% 97نسب تحول 

  
  الحرارة المدروسة بدلالة زمن التفاعل عند درجة يالحمضالعدد تحولات قيم ) 4(الشكل 

  

  
   الحرارة المدروسةةتحولات لوغاريتم قيم العدد الحمضي بدلالة زمن التفاعل عند درج) 5(الشكل 



 2014ـ العدد الأول ـ ) 30(مجلة جامعة دمشق للعلوم الأساسية ـ المجلد 

 319

  
  لمدروسة الحرارة اة بدلالة زمن التفاعل عند درجيالحمضالعدد تحولات مقلوب قيم ) 6(الشكل 

  

  
 ـ    النسبة المئوية للوظائف الكربوكسيلية تحولات) 7(الشكل    ةبدلالة زمـن التفاعـل عنـد درج

  .الحرارة المدروسة
 الآتيرسمت العلاقة بين درجة التحول والنسبة المئوية للوظائف الكربوكسيلية والشكل       

  :يوضح هذه العلاقة
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 ـ   وية للوظائف الكربوكـسيلية   النسبة المئ  بدلالة   درجة التحول تحولات  ) 8(الشكل    ة عنـد درج

  .الحرارة المدروسة
ه بازدياد درجة التحول تنخفض النـسبة المئويـة للوظـائف           نّأ )8 (نلاحظ من الشكل  

  .ه في بداية التفاعل تكون النسبة للوظائف الكربوكسيلية مرتفعةنّإ  إذْ،الكربوكسيلية
 ـ  أالعلاقة  رسمت العلاقة بين درجة التحول مع الزمن فوجد أن هذه             ىقرب إلى منحن

  .)9(حه الشكل وهذا ما يوض،توازني

  
   الحرارة المدروسةة بدلالة زمن التفاعل عند درجدرجة التحولتحولات ) 9(الشكل 
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  :ميدات المحضرة أتعيين الأوزان الجزيئية للبولي 
) 7(جرى حساب اللزوجة المميزة من العلاقـة  )  ,αMv, K(جل حساب كل من أمن 

 محاليل من البـوليمر خـلال       حضرتحيث  ) 4( اللزوجة النسبية وفق العلاقة      بعد حساب 
  تتراهـدروفوران  –ميتـانول  : المحل المستخدم هـو مـزيج  [ زمن التفاعل بتراكيز معينة   

)50-50  V/ V([،سبت ومنها  وحسبت اللزوجة النسبيةـ ح  رسـمت  و، زة اللزوجـة الممي
  . هذه العلاقة)10 (ح الشكلل ويوضالعلاقة بين اللزوجة المميزة وزمن التفاع

  
   الحرارة المدروسةة بدلالة زمن التفاعل عند درجاللزوجة المميزةتحولات ) 10(الشكل 

 الـوزن   حـسبتِ كمـا   ، زة تزداد مع الزمن    اللزوجة الممي  نأ )10(نلاحظ من الشكل    
  log M بدلالةη[ log[ للعلاقةرسم البياني الوب) 3( وفق العلاقة  الوزنيالوسطي الجزيئي

  α وميل المستقيم يمثل  log Kوبالاستقراء نحصل على ، يتم الحصول على خط مستقيم

  
  الحرارة المدروسةت عند درجا  log Mبدلالة η[ log[ تحولات) 11(الشكل 
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  القـاطع ، و α وهـو يمثـل      m=0.6 ميـل المـستقيم      نأ )11 (نلاحظ مـن الـشكل    
Log K= -1.6 ،وقيمة من ثم K=0.0251 ، بتعويض قيم كل منαو K  واللزوجة المميزة

  :اللزوجيالوسطي في علاقة مارك وهوينغ نحصل على الوزن الجزيئي 
اللزوجـي  العددي والوزني و  الوسطي  قيم كل من الوزن الجزيئي      ) 6(ح الجدول   وضي

  .لزمن عند درجات الحرارة المدروسةاخلال واللزوجة المميزة ودرجة التبعثر
  زوجي والعددي ودرجة التبعثر واللوزنيالو الوسطي م اللزوجة المميزة والوزن الجزيئيقي)6(الجدول 

t(mine) ]η[  Mn  Mv  Mw Mw/Mn 

0 0  692 692  692 1 
30 5.031 3907.74 6856.311 7123.481 1.823 
45 5.64 5807.033 8294.658 10922.07 1.881 
75 9.14 11149.5 18545.72 21607.01 1.938 

120 13.47 21283.19 35395.33 41874.39 1.967 
180 14 21530.17 37746.79 42362 1.968 

 21530.17 عدديوسطي  وزن جزيئي    أنه تم الوصول إلى      نلاحظ من الجدول السابق   
ذلك و 42368.34 وزني    وسطي وزن جزيئي و 37746.79لزوجي   وسطي وزن جزيئي و

  )C˚ (160حرارةال عند درجة
 العـددي و الـوزن الجزيئـي        الوسـطي  ل من الوزن الجزيئي   رسمت العلاقة بين ك   

 ـ   اللزوجي  الوسطي  الوزن الجزيئي   والوزني  الوسطي    قريبـة مـن     امع الزمن فوجد أنه
  .)12(ل شكالحه وضيوهذا ما ،  المدروسةحرارة عند درجة الخطية الالعلاقة 

 زمن التفاعل عند درجة     والوزني واللزوجي  بدلالة    تحولات الوزن الجزيئي العددي   ) 12(الشكل  
  .الحرارة المدروسة
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)حساب درجة التبعثر  )MnMw :  
وزان ميرات التي تتألف من جزيئـات ذات أوزان جزيئيـة مختلفـة تكـون الأ              البولي

 Mnالجزيئية الوسطية لها غير متساوية فيما بينها ولمعرفة توزع الجزيئات يكتفي بقياس           
ستخدم الوزن الجزيئـي الوسـطي       ي الأحيانوفي معظم   ،  Mvأو Mwد المقدارين واح

كثـر  أ Mnا  م منه الأولذ يكون   إMwالجزيئي الوسطي الوزني     والوزن   Mnالعددي
 فيكون  Mw الثاني   أما، ت ذات الأوزان الجزيئية المنخفضة    يئالجزإلى ا حساسية بالنسبة   
وجرت دراسة تغير النسبة    .  الجزيئية المرتفعة  الأوزانلجزيئات ذات   إلى ا حساساً بالنسبة   

MnMw    وذلك للدلالة على درجة التبعثر المتعـدد أي         ؛مع درجة تحول المونومرات 
أي (في المواد البوليميريـة المتبعثـرة       .  الجزيئية لجزيئات البوليمر   الأوزانين  درجة تبا 
wvnن  إف)  الجزيئية الأوزانالمختلفة   MMM  وهذا ما نلاحظـه مـن الـشكل         ،>>

بالمقارنة بين معدل الوزن الجزيئي العددي والـوزن الجزيئـي الـوزني يمكـن              ). 12(
  وليمر المعين للب) PD(الحصول على درجة تبعثر 

n

w
D M

M
P = Polydispersity      

وتتغي    إذْر درجة التحول    ر درجة التبعثر مع تغي وح ان من درجة التبعثر التي تـر       يتبي
 علـى  وهذا مؤشـر     ، الوزنين الجزيئين للبوليميرات المحضرة متقاربان     نأ 1-1.968 بين

العلاقة بين درجة التبعثـر ودرجـة       ) 13(ح الشكل    ويوض ،سهولة التحكم بعملية البلمرة   
  :التحول

  
  . عند درجة الحرارة المدروسةدرجة التحولبدلالة  درجة التبعثر تحولات) 13(الشكل 
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  .بازدياد درجة التحول يجياً ربعثر تزداد تدت درجة النأ )13 (نلاحظ من الشكل
  

  الدراسة المطيافية
ميـد النـاتج الـذي      أ للبولي   الأحمر طيف ماتحت    سجل :حمرمطيافية ماتحت الأ   -1

 ،)FTIR( مينو نونـان باسـتخدام جهـاز      أ ثنائي   - 1،9 و C36 الحمض الديميري ساسه  أ
ميد الناتجأللبولي  الأحمرطيف ماتحت  )14 (الشكلح ويوض:  
  

  
  ميد الناتجأحمر للبولي طيف ماتحت الأ) 14(الشكل 

  
، )C=O(عائدة للزمـرة  ) Cm-1 1634.8( عند طاطعصابة امت) 14 (نلاحظ من الشكل

ا عصابة الامتـصاص  مأ، )1541Cm-1( عند تشوهنلاحظ لها عصابة   N-Hلروابط انأكما 
  .3311Cm-1([26 -23] (عدد موجيميدية فهي تظهر بشكل حاد عند الأ N-Hالعائدة لـ 

ميد الناتج الذي   أ طيف ما فوق البنفسجي للبولي       سجل :مطيافية ما فوق البنفسجي    -2
مينــو نونــان باســتخدام جهــاز أ ثنــائي - 1،9 وC36 الحمــض الــديميرياســه سأ
)OPTIZEN320UV(،  البنزيليكحول  الميد باستخدام   أ حل البولي    إذْ جرى. ن الشكل  ويبي 
  : للبولي أميد الناتجUV الـطيف )15(
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  ميد الناتج للبولي أUV الـ طيف امتصاص)15 (الشكل

. موقع عصابة الامتصاص وشـدتها : لامتصاص هماساسيتين لعصابة ا الميزتين الأ نإ
شعاع التـي يـتم   طول موجة الإ) nm270= maxλ (عظمي للامتصاص يوافق الموقع الأ

 ـإالمحتمـل    يؤدي الانتقال القفزي      إذْ C=O لـ π →n* عندها الانتقال القفزي   ى نقـل   ل
 ـلى المحط     إكسجين  على الأ  n رابط   غيرمن محط   ) n(لكترون  الإ  .π* طلـراب لد  اضالم

  .)ABS = 4(والامتصاصية 
  

  الاستنتاجات
) مينو نونـان أ ثنائي - 1،9وC36 لحمض الديميري الدسم ا(تفاعل التفكك لبولي  يتبع -1

  . كما أن تفاعل التفكك غير تلقائي،حركية مرتبة ثانية
 ثنائي  - 1،9و C36 منصهرة بين  الحمض الديميري الدسم     تفاعل الأميدة في الحالة ال     -2

 حرارةالة عند درج% 97  تحول ةنسبثانية حتى المرتبة من اليتبع حركية   نونانمينوأ
160 ºC ، ثمر مرتبة التفاعلتتغي.  

 العـددي و الـوزن الجزيئـي     الوسطي   وجد أن العلاقة بين كل من الوزن الجزيئي           -3
مع الزمن هي علاقة خطية حتى      اللزوجي  الوسطي  الوزن الجزيئي    الوزني و  الوسطي

  .المدروسةحرارة  عند درجة ال% 97 حول  تةنسب
 وزني وسطي  وزن جزيئي  و21530.17عددي وسطيوزن جزيئي  تم الوصول إلى -4

حرارة الوذلـك عنـد درجـة     ؛  37746.79لزوجي   وسطيوزن جزيئي   و 42368.34
  .المدروسة
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