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   الكربونات كوبوليمر أساسه بولي تحضير

  ياته خاصودراسة الإتيلنوبولي 
  

  )1( المهنانديم

13/04/2014تاريخ الإيداع   

  21/05/2014قبل للنشر في 
 

  الملخص
 المالئيـك  فـي   ماء بلا مع بنسب مختلفة الإتيلن وبولي الكربونات كوبوليمير جديد بمزج بولي    حضر

 الثوابـت   حـددتِ . الآزوت خامـل مـن      جو في كمبادر ديكوميل أكسيد ال  فوقالحالة المنصهرة باستخدام    
 هار درجات الانـص   فكانتالترموديناميكية للانصهار للكوبوليمر باستخدام جهاز المسح الحراري التفاضلي         

 قيمة  ازدادت حين   في، كوبوليمر في ال  الكربونات نسبة بولي    اختلاف مع بقيمهاوالانتقال الزجاجي متقاربة    
رستْ. الكربونات بازدياد نسبة بولي     نتالبيةلار ا تغيحركية التفكك باستخدام تقانـة التحليـل الحـراري          ود 

 ـالثوابت وكانت، الثانية المرتبة التفكك تتبع    حركية أن   ووجد، الوزني  للتفكـك متـساوية   ة الترموديناميكي
  .ركما درست البنية البلورية للكوبوليمير المحض. بقيمها

  
، نتالبيـة الا،  التفكك حركية الإتيلن،، بولي   الكربونات وليب، كوبوليمر:  المفتاحية تالكلما

  .الطاقة الحرة، نتروبيةالا
                  

    
  

  
 .أستاذ، قسم الكیمیاء، كلیة العلوم، جامعة دمشق، سوریة )1(
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ABSTRACT 

A novel Copolymer was prepared by mixing polycarbonate and 
polyethylene with different ratios with maleic anhydride in molten state by 
using dicumyl peroxide as an initiator in nitrogen. Thermodynamic melting 
constants of the Copolymer were determined by using Differential Scanning 
Calorimetry (DSC), it was found that the melting points Tm, and glass 
transition temperatures Tg were convergent in values with difference in the 
ratios of polycarbonate in the copolymer. Enthalpy change value increases with 
the increase of polycarbonate ratio. Kinetic study of degradation was carried 
out by using Thermo gravimetric Analysis (TGA), and it was found to be of 
overall second order, and thermodynamic constants of degradation were 
equivalent in their values. Crystalline structure of the copolymer was studied.  

  
Key words: Copolymer, Polycarbonate, Polyethylene, Kinetic of 

degradation, Enthalpy, Entropy, Free energy.  
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  المقدمة
ث العلمية والصناعية الانتباه للمزائج البوليمرية في السنوات الأخيرة وذلك          ولفتت البح 

 تطوير مزائج البوليمرات أرخص بكثيـر مـن إيجـاد           إذْ إن . لأسباب عدة أهمها التكلفة   
 بـشكل   نّه من الممكن أن يكون مزج البوليمرات المعروفة مقبولاً        أكما  . بوليمرات جديدة 

 ذلك فإن المزج يقدم مجالاً واسعاً من الخاصيات التي          فضلاً عن . المواد الجديدة أكبر من   
ويمكن أحياناً أن نحصل علـى تغيـر        . لا يمكن أن توجد في البوليمرات الإفرادية وحدها       

لزوجة أقـل مـن     ) بولي كربونات / بولي ستيرين (فيملك المزيج   . مستمر من الخاصيات  
 ز بإمكانية تشكيل أكبر وتكلفة إنتـاج أقـل         يتمي من ثم  و ،لزوجة بولي الكربونات المرتفعة   

[Satore. L et al., (2006), Qiang. R et al., (2004)] .بولي إتيلن منخفض (ا المزيج أم
فيملك إمكانية تشكيل أكبر وحساسية أقل تجاه الرطوبة من بـولي           ) 6-بولي أميد / الكثافة
ويتمتع المـزيج  . [Filippi.S et al., (2005) Jiang, C. et al., (2003)] وحده 6-الأميد

يكانيكية جيدة وسهولة فـي      بخاصيات م  )بولي كربونات / (ABS)أكريل بوتاديين ستيرين  (
ووجد أن الخاصيات الميكانيكية الجيدة للمزيج يمكن أن . [Cho .KSet al(2000)]التشكيل

ن المطعم ببلاماء المالئيك التي      ستيري – بوتاديين   –تُعزز بإضافة مواد مثل الأكريل نتريل       
) بولي كربونات  ،بولي بوتاديين  ،ستيرين أكريلونتريل (تؤدي إلى توزع متجانس للمكونات      

ضمن المزيج بحيث تصبح كما لو أنّها طور واحد وتسمى مثل هذه المواد عوامل التجانس 
Compatibilizer Agents [Jin .D. W.  et al., (1998), Elmanghor. F. et al., (2004)], 
[Tasdemir. M. (2004)].  

فـيمكن أن   . تزودنا التقانات الجديدة في العمليات الفعالة بطرائق جديدة لإنجاز التجانس         
يحدث هذا عند تطعيم البوليمر بوظائف كيميائية مناسبة لجعله فعالاً تجاه مكونات المـزائج              

ا في المحلول أو    ة الأساسية للبوليمر إم    تُطعم المجموعات الوظيفية على السلسل     إذْالبوليمرية،  
 يحـصل الاسـتحلاب     إذْويحدث هذا التفاعل في المزيج خلال المزج        . خلال عمليات البثق  

. ه خلال المزج في الحالـة المنـصهرة       والالتصاق في موقع مناسب بتشكيل روابط تساهمي      
 ـ         ة، لأن اختيـار    وصف مؤخراً استخدام كوبوليمرات كعوامل بينية في البوليمرات المطعم

 إذْ إنّـه . الكوبوليمر المناسب يعتمد على امتزاجه أو فعاليته مع أحد المكونات علـى الأقـل      
كمـا درس  . [Xanthos M. (1988)]يهاجر إلى المنطقة البينية ويتصرف كعامل استحلاب

مـنخفض الكثافـة    تيلن  التطعيم في الحالة المنصهرة لبلا ماء المالئيك على مزائج بولي الإ          
.  كمبادر وقد حددت درجة التطعـيم      ”DCP“وبولي البروبيلن بوجود فوق أكسيد الديكوميل       

 كما عتني   رِ اللزوجة الحقيقية ودتأثير نسبة كل من مكونات المزيج وتأثير نسبة المبـادر           س 
حمـض  "كمـا اسـتخدم كبـوليمر     .[Li .Chaoqin et al., (2003)]  لزوجة المصهورفي

 ،)بولي إتيلن منخفض الكثافة   /6-بولي أميد (كعامل تجانس في حالة المزيج      " إتيلن–الأكريليك
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ا الخاصيات  أمSEM .(( الخاصيات البنيوية باستخدام جهاز مسح إلكتروني مجهري         ودرست
، كمـا درسـت   )DSC(  باستخدام جهاز المسح الحـراري التفاضـلي  درستالحرارية فقد   

وفي دراسة أخـرى  . [R. Scaffaroet et al., (2003)] الخاصيات الميكانيكية والريولوجية
استخدمت الأمواج فوق الصوتية للحصول على التجانس في مزيج البولي إتـيلن مـنخفض              

إمكانيـة صـناعة    كما درسـت . [Jo.Gul Ryuet et al., (2004)] الكثافة والبولي ستيرين
فـي الأوسـاط    " MMAP"بوليمرات أحادية الوظيفة الكربوكسيلية بولي متيل ميتا أكريلات         

 ومثبط لعملية البلمرة الذي من تطبيقاته صناعة كوبوليمر مطعم          انتقاليالمائية بوجود مبادر    
 ودرست أيضاً إمكانية اسـتخدامه      ،) بولي متيل ميتا أكريلات    – عامل تطعيم    –بولي إتيلن   (

 ,.J. Kwak et al] )بولي إتيلن منخفض الكثافة/ نيليدن  فلوريدڤبولي (كعامل تجانس لمزائج 
(2003)] . رست إمكانية إعادة تدوير بولي الإتيلن ترفتالات وذلـك بمزجـه بـالبولي             وقد د
  .[F. Fraisse et al., (2005)] كربونات
 بولي بروبيلن  -بولي إتيلن منخفض الكثافة     (رست الخواص الميكانيكية لمزيج     كما د ( 

[R.Strapasson et al., (2005)]. نتريل ستيرين مطاط الأكريليـك أكريلو( ا مزائج أم-
 ,.M. S. Kang et al] ميكانيكية والتصاقاً بينياً جيـداً خواصفهي تمتلك ) بولي كربونات

) بـولي كربونـات  / أكريل بوتاديين ستيرين( أيضاً إعادة تدوير مزيج  ودرستْ. [(2006)
 أيضاً رستْود. [R. Balart et al (2005)]المستخدم في الأجهزة الإلكترونية والكهربائية 

 باسـتخدام الأمـواج فـوق       حضرالذي  ولوجية لبولي الكربونات المتفرع     الخاصيات الري 
 الانتقال من بنية خطيـة  إذْ جرىالصوتية بوجود مواد متعددة الوظيفة تساعد على التفرع   

وقد درست الخاصـيات  . [Hy. KIM et al., (2007)] لبولي الكربونات إلى بنية متفرعة
وذلك باستخدام كوبوليمر   ) بولي إتيلن منخفض الكثافة    / 6-بولي أميد (وجية للمزيج   الريول

وقـد درس  . [R. Dangtungee et al., (2006)]كعامل تجانس ) "EOC" أوكتن – إتيلن(
المشعع بالإلكترونات  ) بولي إتيلن منخفض الكثافة   / بولي بروبيلن (الثبات الحراري للمزيج    

بولي إتيلن مـنخفض   /بولي ستيرين(رس المزيج  ود[Zi.Ali et al., (2005)]. المسرعة
 وذلك باستخدام كوبوليمر مكون من بولي ستيرين وبولي بوتاديين مهدرج كعامل            ؛)الكثافة

 ,.C.Harrats et al]تجانس للمزيج الحاوي على كمية كبيرة من البولي إتيلن منخفض الكثافة
) بولي إتـيلن مـنخفض الكثافـة      / دن حرارياً نشاء متل (رس مزيج    ود وحضر.  [(2002)
  . [W.Shujan et al., (2005)]  ومن دونه)فوق أكسيد الديكوميل/ بلا ماء المالئيك(بوجود 

  هدف البحث
هإتـيلن  ي بـول  - كربونات يبول( تحضير كوبوليمر جديد أساسه      ف هذا البحث إلى   د  (

حركية التفكك لهذا  الكوبـوليمر       ودراسة   ،ء المالئيك وفوق أكسيد الديكوميل    بوجود بلا ما  
 وتحديد التوابع الترموديناميكية والخاصيات  TGAباستخدام تقانة التحليل الحراري الوزني      

  .الفيزيائية له
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   البحث وطرائقهمواد
  :لمستعملة االمواد

 بولي  -). المملكة العربية السعودية   -منتج شركة سابك  ( الكثافة   منخفض بولي إتيلن    -
  ). المملكة العربية السعودية-ركة سابكمنتج ش(كربونات

 بـيس  أكـسيد  فوق -.ألمانيا-شركة ميرك -% 97 نقاوة  C4H2O3بلاماء المالئيك -
)α,α -  ديكوميلفوق أكسيد ال  ( ) بنزيل تيل دي م( [C6H5C(CH3)2O]2    98 نقـاوة % -

  . ألمانيا-شركة ميرك
  :خدمة المستالأجهزة

-WESTERN GERMNY -TYPE: 810603  -عجان داخلـي نمـوذج برابنـدر   -1
DUISBURG.  

ــلي  -2 ــراري التفاض ــسح الح ــاز الم  ,METLER, DSC 20, TOLEDOجه
SWITZERLAND (DSC). 

ــوزني -3    ــراري ال ــل الح ــاز التحلي  ,METLER, TGA 50, TOLEDO جه
SWITZERLAND (DSC) TGA. 

 ,PANanalytical-XRD (Lelyweg 1, Almelo, 760Zea)جهاز الأشـعة الـسينية  -4
Netherlands.  

  . JASCO,FT/IR-4200(-JAPAN( جهاز ما تحت الأحمر-5 
  : العملطريقة

   الكوبوليمرتحضيرـ 
 دي ميتيـل    α.α( من فوق أكسيد بـيس       gr 0.05 من بلا ماء المالئيك و     gr 0.5 يحلُّ
 من حبيبات بولي الإتـيلن مـنخفض        gr 50 ثُم يضاف    ، من الأستون  ml 50في  ) بنزيل

بعدها يبخر الأستون  ويجفف الناتج ويمـزج فـي           .لخليط جيداً  ويحرك ا  LDPEالكثافة  
فـي   دقيقة  20 مدةrpm 20 وسرعة C° 210جهاز البرابندر ريومتر عند درجة حرارة 

 فنحصل على بولي الإتيلن  منخفض       جو خامل من غاز الآزوت لمنع عملية تأكسد المواد        
 بدوره مع بـولي الكربونـات   الذي يمزج LDPE-g-MA لكثافة المطعم ببلا ماء المالئيكا

  .ومن ثم يؤخذ  لإجراء الاختبارات اللازمة. على الترتيب% 70 و50 و30بنسب 
  لآلية المقترحة لتشكل الكوبوليمرـ ا
الآتية الكوبوليمر وفق المعادلات لُشكَّي:  
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  المناقشةالنتائج و
  :مطيافية ما تحت الأحمر

 تـي  ال رة المحـض  كوبوليمرات للأفلام المشكلة من ال    لأحمر ا تحت ماف  طياأ مسحت
-JASCO,FT/IR(  جهـاز  باستخدام منخفض الكثافة    إتيلن وبولي كربونات   بوليأساسها  

  . الناتجةكوبوليمرات لللأحمر اتحت ما التالية أطياف الأشكال وتوضح ،)4200



  2015 العدد الأول ـ  ـ) 31( المجلد ـمجلة جامعة دمشق للعلوم الأساسية 

 
 

41

  
  .PC(%30), PE (%70)طيف ما تحت الأحمر للمزيج المطعم ) 1(الشكل 

  

  
  .PC(%50), PE (%50)طيف ما تحت الأحمر للمزيج المطعم ) 2(الشكل 
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  .PC(%70), PE (%30)طيف ما تحت الأحمر للمزيج المطعم ) 3(الشكل 

 على تشكل منتج  وهذا يدلُّ،إن أطياف المركب الناتج تختلف عن أطياف المواد الأولية
  .جديد يختلف ببنيته عن المواد الأولية

  :تعيين درجة الانصهار والانتقال الزجاجيـ 
لبـوليمرات  إلـى ا  وابت الفيزيائية المهمة بالنسبة      درجة الانصهار البلورية من الث     تعد

 تحصل عند هذه الدرجة تغيرات كبيرة في الخاصيات إذْ ،المتبلورة من الناحية التكنولوجية 
   ومن هنا يمكن   .  الحرارية، واللزوجة  ر الحجم النوعي، والسعة   الفيزيائية للبوليمر مثل تغي

ر هذه الخاصيات كوسائل لقياس درجة انصهار البوليمر المتبلوراستخدام تغي.  
  (DSC) المسح الحراري التفاضـلي : منها،هناك طرائق عدة لقياس درجة الانصهار

؛ وهي الطريقة المستخدمة في دراستنا والتي تستخدم أيضاً لتحديد درجة الانتقال الزجاجي           
يوضع وزن دقيق من العينة في بوتقة خاصة بالجهاز، ثم يبـرمج الجهـاز حراريـاً،                إذْ  

لحرارة العالية في جو    وتسخن العينة تدريجياً من درجات الحرارة المنخفضة إلى درجات ا         
زوت، ثم ترسم العلاقة بين  تدفق الحرارة بدلالة درجة الحـرارة فنحـصل              خامل من الآ  

 ـىعلى منحن   ـىتمثل بداية القمة لمنحن   إذْ  ، DSC ال المتجهة نحو الأسفل درجـة      DSC ال
نتالبية الانصهار من تكامـل     اا القمة فتمثل درجة الانصهار وتحسب        أم ،الانتقال الزجاجي 

 -بولي كربونـات (  للكوبوليمرDSC الـ ورسم منحنى.  DSC الـىالمساحة أسفل منحن
  :الآتيمختلفة والذي يوضحه الشكل المحضر بنسب )  بولي إتيلن-بلا ماء المالئيك 
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  للكوبوليمرDSC  الـىمنحن) 4(الشكل 

  )  بولي إتيلن- بلاماء المالئيك-بولي كربونات (

 ـ             ر نحصل من الشكل السابق على كل من درجة الانصهار والانتقال الزجـاجي وتغي
وبيـة  نترنتالبية يمكـن حـساب تغيـر الا       نتالبية للانصهار ومن خلال معرفة تغير الا      الا

  :الآتيةللانصهار عند درجة حرارة الانصهار باستخدام العلاقة 
ΔH ………………………(1) T ΔS = 

  
نتالبيـة  ر الاقيم كل من درجة الانصهار والانتقال الزجاجي وتغي ) 1(ح الجدول   يوضو

  :نتروبية للانصهاروتغير الا
  لبية وتغير الإنتروبيةقيم درجات الانتقال الزجاجي والانصهار وتغير الإنتا) 1(الجدول 

Gm∆  
j /g)( 

Sm∆  
j /g)( 

∆Hm  
j /g)( 

Tm  
(ºC) 

Tg  
(ºC) الكوبوليمر 

0 0.041 15.52 106.04 99.47 PC.30%-PE.70% 
0 0.103 39.13 107. 95 100.09 PC.5 0%-PE.50% 
0 0.203 77.22 106.88 100.19 PC.70%-PE.30% 

ل الزجاجي متقاربـة جـداً وتـزداد        نلاحظ من الجدول السابق أن قيم درجات الانتقا       
 ، متقاربـة ا درجات الانصهار فهي أيـضاً   أم ، بازدياد نسبة البولي كربونات    ازدياداً طفيفاً 

 وقد يعود هذا إلـى التجـانس        ؛%50وهي أكبر ما يمكن في حالة نسبة البولي كربونات          
  .البولي كربوناتنتالبية فيزداد بازدياد نسبة ر الاا تغيأم. الكبير عند هذه النسبة
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  : دراسة حركية التفكك للكوبوليمر المحضر
ر باستخدام تقانة التحليل الحـراري الـوزني            تُدرسحركية التفكك للكوبوليمر المحض 

TGA ،ْــوتس إذ ــة ك ــستخدم معادل ــدفرن - ت -Coats-Redfern [R. Ebrahimi ري
Kahrizsangi1 (2008)]  

 [S. Maitra(2008),Y.Tonbul (2001),A.M. Shehap (2008)] وذلك في الحالتين 
  :الآتيتين

 : الآتية  نستخدم المعادلةn≠1عندما لا يكون التفاعل من المرتبة الأولى  •

RT
E

E
RT

qE
ZRLog

nT
Log a

aa

n

303.2
21

)1(
)1(1 2

1

−







−=








−

−− −α            (2) 

 :الآتية نستخدم المعادلة n=1 تكون مرتبة التفاعل أولى عندما •

 
RT

E
E
RT

qE
ZRLog

T
LogLog a

aa 303.2
21)1(

2 −







−=







 −− α      (3) 

 إذْ إن α   كسر خسارة الوزن  ،)T (   درجة الحرارة)K0(، )n ( مرتبة التفاعل، )z ( ثابت
معـدل سـرعة التـسخين      ) q(، ثابت الغازات العام  ) R (، طاقة التنشيط  (Ea)، أرينيوس

)heating rate.(  

 رسم بمقارنة المنحنيات الناتجة عن يجريو







−

−− −

)1(
)1(1log 2

1

nT

nα بدلالة ،   

من تعيين  Ea، وتحسب طاقة التنشيط     )n( مرتبة للتفاعل    ل وأفض ىل منحن أفضاستنتاج  
   : حسب العلاقةب) n(  الناتج عن استخدام أفضل مرتبة للتفاعلىميل المنحن

Ea =  0.303 mRT 
ا ثابت أرينيوس    أمZ نعيالتراتيب( المذكور مع محور العينات      ى تقاطع المنحن   من في .(

  :باستخدام العلاقة) S∆(نتروبية يحسب تغير الاو









=∆ ∗

sKT
ZhRS ln[                       (4) 

إذْ إنh و kو، هما ثابتا بلانك وبولتزمان على التوالي Ts  درجة حرارة  الذروة مـن 
  .TGAمنحنى 
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أم ر طاقة جيبس الحرة     ا تغي)∆G° (نتالبية  ر الا وتغي)∆H° (باستخدام العلاقات  انحسبيف 
  :[Ibrahim.KM. et al., (2011)] الآتية

sa RTEH −=∆ *
     )5(                  

*STHG s∆−∆=∆ ∗∗ )6(             
 في هذه التقانة كمية صغيرة جداً من البوليمر في وعاء صغير مـن الألمنيـوم                تُوزن

  ويبـرمج الجهـاز    ، وتوضع في الفرن الخاص بجهاز التحليل الحراري       ،خاص بالجهاز 
 ـسجي و،)ºC/min 10(حرارياً بحيث تساوي سرعة التسخين  ر المـستمر للكتلـة   ل التغي

 تزداد درجـة    إذْ. درجة الحرارة تحت ضغوط مضبوطة بوجود غاز الآزوت       إلى  بالنسبة  
 ـىفنحصل على منحن  ، ازدياداً خطياً الحرارة   ح الخسارة في الـوزن      الذي يوضTGA   ال

 ـ) 5(فالشكل  . ة الحرارة نتيجة حدوث تفكك للعينة مع درج      ـ يوض   ـ ىح منحن  TGA الـ
  :المحضر)    بولي إتيلن- بلا ماء المالئيك -بولي كربونات(للكوبوليمر 

  
   للكوبوليمرTGA الـىمنحن) 5(الشكل 

  )    بولي إتيلن- بلاماء المالئيك -بولي كربونات (
ريدفرن   - ست حركية التفكك باستخدام معادلة كوتس     رِدCoats-Redfern  ؛)2( العلاقـة 

   وحسبت قيمα حددتْمن الشكل السابق ، n=2ن التفاعل من المرتبة الثانية أيوذلك بفرض أ









−

−− −

)1(
)1(1log 2

1

nT

nα  

 لمرحلتي التفكك الأولى والثانية الموضحة فـي        T/1المقابلة لمقلوب درجات الحرارة     
  ) :3(و) 2(الجدولين 
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قيم) 2(الجدول 








−

−− −

)1(
)1(1log 2

1

nT

nα1بلة لمقلوب درجات الحرارة المقا/T لمرحلة التفكك الأولى  

PC.70%-PE.30% PC.5 0%-PE.50% PC.30%-PE.70% 
Slope 
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−− −

)1(
)1(1log 2

1

nT

nα
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−− −

)1(
)1(1log 2

1

nT

nα

 








−

−− −

)1(
)1(1log 2

1

nT

nα

 

1/T(K-1)   T(K) 

-6.81968 -6.72718 -6.62548 0.001658 603 
-6.86185 -6.76936 -6.66765 0.00158 633 
-6.90207 -6.80958 -6.70787 0.001508 663 
-6.94051 -6.84801 -6.74631 0.001443 693 

572.73 

-6.97732 -6.88482 -6.78312 0.001383 723 
  

  
 تحولات )6( الشكل








−

−− −

)1(
)1(1log 2

1

nT

nα1 بدلالة مقلوب درجات الحرارة/T  

  %)70ي إتيلن وبول% 30بولي كربونات  (ولى لمرحلة التفكك الأ

  
 تحولات )7( الشكل








−

−− −

)1(
)1(1log 2

1

nT

nα1 بدلالة مقلوب درجات الحرارة/T  

  %)50وبولي إتيلن % 50بولي كربونات  (ولى التفكك الألمرحلة
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 تحولات )8( الشكل








−

−− −

)1(
)1(1log 2

1

nT

nα1 بدلالة مقلوب درجات الحرارة/T  

  %)30يلن وبولي إت% 70بولي كربونات  (ولى التفكك الألمرحلة
قيم) 3(الجدول 








−

−− −

)1(
)1(1log 2

1

nT

nα 1المقابلة لمقلوب درجات الحرارة/T لمرحلة التفكك الثانية  

PC.70%-PE.30% PC.5 0%-PE.50% PC.30%-PE.70% 
Slope 









−

−− −

)1(
)1(1log 2

1

nT

nα

 








−

−− −

)1(
)1(1log 2

1

nT

nα

 








−

−− −

)1(
)1(1log 2

1

nT

nα

 
1/T(K-1)  T(K) 

-5.32559 -5.03633 -5.16124 0.001328 753 
-5.35952 -5.07027 -5.19517 0.001277 783 
-5.4028 -5.11354 -5.23845 0.001215 823 

-5.44402 -5.15476 -5.27967 0.001159 863 
715.25 

-5.48337 -5.19412 -5.31902 0.001107 903 

  
 تحولات )9( الشكل








−

−− −

)1(
)1(1log 2

1

nT

nα1 درجات الحرارةب بدلالة مقلو/T  
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  %)70وبولي إتيلن % 30بولي كربونات  (ثانية لمرحلة التفكك ال

  
 تحولات )10( الشكل








−

−− −

)1(
)1(1log 2

1

nT

nα1 بدلالة مقلوب درجات الحرارة/T  

  %)50وبولي إتيلن % 50بولي كربونات  (ثانية لمرحلة التفكك ال

  
 تحولات )11( الشكل








−

−− −

)1(
)1(1log 2

1

nT

nα1ارة بدلالة  مقلوب درجات الحر/T  

  %)30وبولي إتيلن % 70بولي كربونات  (ثانية التفكك لمرحلة ال
 ،من أجـل مرحلـة التفكـك الأولـى        ) R2=0,997(نلاحظ من الأشكال السابقة أن      

 الحالتين،  تا حركية التفكك، في كل    نإ أي   ،ثانيةمن أجل مرحلة التفكك ال    ) R2=0,9993(و
  . تتبع المرتبة الثانية
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سب6(و) 5(و) 4(تنشيط والثوابت الترموديناميكية وفق العلاقـات        كل من طاقة ال    ح  (
  . قيمهاالآتي) 4(ويوضح الجدول 

  قيم كل من طاقة التنشيط والثوابت الترموديناميكية) 4(الجدول 
∆G 

Kj/mol 
∆H 

Kj/mol 
∆S  

Kj/mol K 
Ea 

Kj/mol α  (%) Ts 
(K)  الكوبوليمير 

166.015 5.487 -0.244 10.966 7.93 659 Step(1) 
199.318 7.434 -0.255 13.695 79.64 753 Step(2) 
365.333 12.921 -0.498 24.661 - - Step(1+2) 

PC.30%-
PE.70% 

167.277 5.487 -0.246 10.966 6.38 659 Step(1) 
197.587 7.434 -0.253 13.695 83.91 753 Step(2) 
364.864 12.921 -0.498 24.661 - - Step(1+2) 

PC.50%-
PE.50% 

168.413 5.487 -0.247 10.966 5.22 659 Step(1) 
201.698 7.434 -0.258 13.695 72.82 753 Step(2) 
370.110 12.921 -0.505 24.661 - - Step(1+2) 

PC.70%-
PE.30% 

ستقرارية التي توحي بالا ما لطاقة التنشيط    يلاحظ من الجدول السابق قيماً مرتفعة نوعاً      
 وقد يعود هذا إلى انتظـام  ،للكوبوليمر المحضر [Taakeyama. T.et al (1994)] العالية

نتروبيـة  ا القيم السالبة للا   أم.  وجود تراكيب بلورية   فضلاً عن التركيب الجزيئي للسلاسل    
∆S          من المتفاعلات  كثر انتظاماً    لعملية التفكك فتشير إلى أن الكوبوليمر الناتج ذو ترتيب أ

[Frost. AA. et al., (1961)]  أيالإشـارة الموجبـة   وتوحي .  المركب الناتج صلبإن
 وأن كـل خطـوة مـن        ، أن الطاقة الحرة للناتج أعلى من طاقة المركبات البدائية         G∆لـ

 من أجـل مراحـل   اً ملحوظازدياداً G∆ ويزداد المقدار، خطوات التفاعل هي غير تلقائية    
أخـرى  إلى   من خطوة    اً ملحوظ ازدياداً T∆S يم ويعود هذا إلى زيادة ق     ،التفكك المتلاحقة 

 H [Maravalli. PB. et al., (1999), Kandil. SS. et al., (2004)]∆التي تهيمن على قيم
 التفاعل ماص للحرارة وهذا ما توضحه قيم         إذْ إن )∆H التي حصلنا عليها فـي     )  الموجبة

 متقاربة للكوبوليمر المحـضر      كما يلاحظ أن البارمترات الترموديناميكية     .الجدول السابق 
ر نسب مكوناته بتغي .  

  :الخاصيات البلورية
 ـ  إذْ إن ، تحوي البوليميرات على مناطق متبلورة وأخرى غير متبلورة        ر فـي    أي تغي

    ر في الخاصيات النهائية للبوليمر    المناطق المتبلورة يؤدي إلى تغي .رسـت الخاصـيات    د
 ـ،  XRDنعراج الأشـعة الـسينية  اتخدام جهاز البلورية للكوبوليمر المحضر باس ح وتوض

  :نعراج الأشعة السينية للكوبوليمر المحضرا منحنيات الآتيةالأشكال 
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)  بولي إتيلن- بلاماء المالئيك -بولي كربونات(لكوبوليمر ل XRD الـىمنحن) 12(الشكل 

    %)30وبولي إتيلن % 70بولي كربونات (
  

  
)   بولي إتيلن- بلاماء المالئيك -بولي كربونات(كوبوليمر لل XRD الـىمنحن) 13(الشكل 

   %)50وبولي إتيلن % 50بولي كربونات (
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بولي ()  بولي إتيلن- بلاماء المالئيك-بولي كربونات(لكوبوليمر ل XRD الـىمنحن) 14(الشكل 

    %)70وبولي إتيلن % 30كربونات 
  

)  ˚θ = 22,24,36.2(عند) قمم حادة  ( من الأشكال السابقة وجود مناطق متبلورةيلاحظ
 الكوبوليمر المحضر يمتلك بنية إن أي). ˚θ =17. 2(عند ) انحناء(  غير متبلورة  ومناطق
  .بلورية
  

  الاستنتاجات
 بـولي  - كربونـات  بولي( من هذه الدراسة إمكانية تحضير كوبوليمرات جديدة       يتضح -

 ذات خاصـيات مختلفـة      ،ولي كربونات  الب ن مختلفة م  بنسب) المالئيك بلاماء -إتيلن
  .وصالحة لاستعمالات متعددة

 تحسين بعض خاصيات الكوبوليمرات بتغييـر       ، الدراسة هذهيمكن، اعتماداً على نتائج      -
  . نسب المكونات المشكلة لها

  



  لن ودراسة خاصياتهيير كوبوليمر أساسه بولي الكربونات وبولي الإتتحضالمهنا ـ 

 52

 
REFERENCES 

 
Ali. ZI, Youssef. HA, said. HM, Saleh. HH, (2005).  Thermal Stability of LDPE, 

iPP and their Blends Therochimica Acta,:70:438. 
Balart. R, Lopez. J, Garcia. D, Dolores. M, (2005). Alorisation des polymèrs 

styreniques issus des dechets d'èquipementss èlectroniques et èlectriques 
European polymer journal,:41:2150. 

Chaoqin. Li, Zhang. Yo, Zhang, Yi, (2003).  polymer testing,:22:191. 
Cho. KS, Choi. JH, Kim. SY, Kwon. Y, Kore Austr Rheo Jour (2000);12:157. 
Dangtungee. R, Desai. S. S, Tantaganon. S, Supaphol. P, (2006). polymer 

testing, 25:88. 
Ebrahimi-Kahrizsangi1. R, 2, Abbasi2. M. H, (2008). Evaluation of reliability 

of Coats-Redfern method for kinetic analysis of non-isothermal TGA Trans. 
Nonferrous Met. Soc. China 18:217-221. 

Elmanghor. F, Zhang. L, Fan Run, Li. H, (2004) Polymer;45:6719. 
Filippi. S, Minkova. L, Dintcheva. N, Narducci. P, Magagnini. P, (2005). 

Polymer; 46:8054. 
Fraisse. F, Verney. V, Commereuc. S, Obadal. M, (2005). polymer Degradation     

and stability :90:250. 
Frost. AA, Pearson. RG, (1961), Kinetics and Mechanisms Wiley New York. 
Gul Ryu.Jo,kim.H,Hokim. M, wook Lee. Ja, (2004), Morphology and 

mechanical properties of LDPE/PS blends prepared by ultrasound-assisted 
melt mixing, Korea-Australia Rheology Journal :3:147. 

Harrats.C,Fayt.R,Jerome.R, (2002). polymer,:213:863. 
Ibrahim. KM, Zaky. RR, Gomaa. EA, El-Hady. MN, (2011). Spectral, 

Magnetic, Thermal studies and Antimicrobial activity of (E)-3-(2-
Benzylidenehydrazinyl)-3-OXO-N-(Thiazol-2-yl) Propanamide complexes, 
RJPBCS,V: 2 ,I: 3, P: 391. 

Jiang. C, Filippi. S, Magagnini. P, (2003). Polymer; 44:2411. 
Jin. DW, Shon. KH, Jeong. HM, Kim. BK, (1998). J Appl Polym Sci;69:533. 
Kandil. SS, El-Hefnawy. GB, Baker. EA, Thermochim. Acta, (2004). 414: 105-13. 
Kang.M. s, kim.C.k,Lee.J.W, (2006). Korea-Australia Rheology Journal,:1:1.  
  Kim.Hy,Lee.Ho,wook Lee.J, (2007). Korea-Australia Rheology Journal,:1:1. 
Kwak. J, Lacroix-Desmazes. P, Robin. J. J, Boutevin. B, Torres. N, (2003). 

polmer,:44:5119. 
Maitra. S, Chakvabarty. N. J, Pramanik, (2008). Decomposition Kinetics of 

alkaline earth carbonates by integral approximation method, ceramic, V 
(54) P(268-272). 

Maravalli. PB, Goudar. TR, Thermochima. Acta, (1999), 325: 35-41. 
Qiang. R, Aiying. L, Bibiao. J, Dongliang. Z, Jianhai. C, J, (2004), Appl Polym 

Sci;94:2425. 
Satore. L, Penco. M, Sciucca. SD, Mendichi. R, Landro. LD, D'Antone. S, J, 

(2006). Appl Polym Sci;100.4654. 
 



  2015 العدد الأول ـ  ـ) 31( المجلد ـمجلة جامعة دمشق للعلوم الأساسية 

 
 

53

 
 
 
 
Scaffaro. R, Francesco. P, Mantia. La, Canfora. Lo, Polacco. G, Filippi. S, 

Magagnini. Pi, (2003), polymer,:44:6951.  
Shehap. A.M, (2008). Thermal and Spectroscopic studies of polyvinyl Alcohol / 

Carboxy Methyl celluloses Blends. Egypt. J. solids, vol (31) No(1) (75-91). 
Shujun. W, Jiugao. y, Jingln. y, (2005). Polymer Degradation and stability, 

87:895. 
Strapasson. R, Amico. S. C, Pereira. M. F. R, sydenstricker. T. H. D, (2005). 

Polmer testing, 24:468. 
Taakeyama. T, Quinn. FX, (1994), Thermal Analysis Fundamentals and 

Applications to Polymer Science, Joh Wiley and Sons, Chichester.  
Tasdemir. M, J, (2004). Appl Polym Sci  ;93:2521. 
Tonbul. Y, Yurdakoj. K, (2001). Thermogravimetric investigation of the 

Dehydration ,Turkish bentonite, Turk . J. Chem, V25,P33-339. 
Xanthos. M, (1988). polm .Eng.Sci,:28:1392. 
 
 


