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  الملخص
                       ѧلب الكيناتيكيѧات التصѧي منحنيѧافة فѧواد الإضѧواع مѧض أنѧأثير بعѧة تѧى دراسѧة يهدف البحث إل

لريѧѧزين البѧѧولي اسѧѧتر غيѧѧر المشѧѧبع بينѧѧت التجѧѧارب أن منحنѧѧي التصѧѧلب لهѧѧذه المѧѧادة يمѧѧر بѧѧأربع 
الكحѧѧول الإيتيلѧѧي ،  , مѧѧادة التقسѧѧية  ( مراحѧѧل رئيسѧѧة، وأن مѧѧواد الإضѧѧافة المسѧѧتخدمة بالبحѧѧث    

تѧѧؤثر بشѧѧكل مختلѧѧف فѧѧي هѧѧذه المجѧѧالات ، وأنѧѧه مѧѧن الضѧѧروري    ) الأسѧѧيتون ، بѧѧودرة الخشѧѧب  
تبѧين النتѧائج   . المواد عند اسѧتخدامها فѧي مرآبѧات البѧولي اسѧتر غيѧر المشѧبع         دراسة تأثير هذه   

  ، وأن تѧأثير الأسѧيتون فѧي الأزمنѧة الحديѧة      % 2.5الأوليѧة أن أفضѧل نسѧبة لمѧادة التقسѧية هѧي       
، فѧѧي حѧѧين يلاحѧѧظ تزايѧѧد هѧѧذه الأزمنѧѧة بازديѧѧاد نسѧѧبة الكحѧѧول %20يظهѧر بوضѧѧوح بعѧѧد النسѧѧبة  

 تبѧين    % 20رة الخشѧب فѧي هѧذه الأزمنѧة فيظهѧر بوضѧوح بعѧد النسѧبة         الإيتيلي ، أما تأثير بѧود 
هѧذه النتѧѧائج أن مѧѧواد الإضѧافة المسѧѧتخدمة بالبحѧѧث تѧؤثر بطѧѧرق مختلفѧѧة فѧي منحنيѧѧات التصѧѧلب     

  .المدروسة 
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تلقى المنتجات المصنوعة من البولي استر غير المشبع استخدامات واسعة في الحياة الصناعية لما تبديه من          
 ميكانيكيѧѧة عاليѧѧة ، ومѧѧن  مقاومѧѧة للأحمѧѧاض والقلويѧѧات ، و لكثيѧѧر مѧѧن مѧѧواد التنظيѧѧف ،  –فيزيائيѧѧة خѧѧواص 

( وللمواد الكيميائية المتنوعة ينتمѧي البѧولي اسѧتر غيѧر المشѧبع إلѧى مجموعѧة البلاسѧتيك  المتصѧلب حراريѧاً             
عكوسѧة ، أي أن المنتجѧات   التѧي تتميѧز ببنيѧة فراغيѧة لا    ) الѧخ   .…راتنجات الإيبوآسي ، البѧولي فورمالدهيѧد        

  المصنعة من هѧذه المѧواد غيѧر قابلѧة لإعѧادة التصѧنيع مѧرة أخѧرى علѧى عكѧس منتجѧات البلاسѧتيك الحѧراري               
[1, 2 , 3]  

  . [4]  آلية تشكل المنتجات انطلاقاً من مواد البلاستيك المتصلب حرارياً  (1)ويبين الشكل 
  

  
  ب مواد البلاستيك المتصلب حراریاًمخطط یبين المراحل المختلفة لتصل. ١الشكل رقم 

تعرض مواد البولي استر غير المشبعة بالشكل التجاري على شكل معجون أو سائل لزج حيث تكون المѧادة                  
في هذه الحالѧة علѧى شѧكل بѧولي اسѧتر خطѧي ذات وزن جزيئѧي مѧنخفض تتحقѧق عمليѧة التصѧلب إمѧا بتѧأثير                        

آمѧواد بادئѧة للتفѧاعلات تسѧتخدم        .ة مѧواد مقسѧية مختلفѧة        الحرارة ، أو بالأشعة فوق البنفسѧجية وذلѧك بمسѧاعد          
بشكل رئيسي البيروآسيدات العضوية ، وآمواد مسرعة لدور هѧذه البيروآسѧيدات تسѧتخدم المسѧرعات مثѧل        

   . [5]المرآبات الأمينية والمرآبات الحاوية على المعادن مثل نفتنات الكوبالت 
عمليѧة الخلѧط ، وزمѧن دورة المعالجѧة     : بولي استر غير المشبع من العوامل المؤثرة في العملية التصنيعية لل   
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يسبب الخلط غير المناسب الحصول على مرآبات غنية بالراتنج، أومرآبات غنية            ] 6[ وطبيعة التفاعلات   
وآمثال على ذلك هو صعوبة خلѧط   . بالمادة الحفازة ترتبط قابلية المادة البوليميرية للامتزاج غالباً باللزوجة          

دة الحفازة ذات اللزوجة المنخفضة جداً مع راتنج عالي اللزوجة آما هو معلوم، إنَّ زيادة درجѧة حѧرارة           الما
المواد الراتنجية عالية اللزوجѧة يخفѧض مѧن لزوجتهѧا، ممѧا يجعѧل عمليѧة الخلѧط أو المѧزج مѧع مѧواد أخѧرى                             

مادة حيث تصبح هلاميѧة قبѧل       بالنسبة للبولي استر غير المشبع فإن عملية التسخين تسرع من نضج ال           . أسهلَ
  .أن ينتهي سيلان المادة الذائبة 

 فيما يتعلق بزمن دورة المعالجة للمѧادة الراتنجيѧة فѧي أثنѧاء عمليѧة التصѧنيع  فѧإن بعѧض المѧواد يѧتم تشѧكيلها                        
بدرجة حرارة الغرفة ، و هذا قد يتطلب أحياناً عدة ساعات أو أآثر للوصول إلى الحالѧة النهائيѧة ، وبعضѧها                  

خر يحتاج إلى التسخين حتى درجة معينة من أجѧل بѧدء التفاعѧل  ثѧم يحѧافظ عليهѧا عنѧد تلѧك الدرجѧة حتѧى                       الآ
هنѧѧاك بعѧѧض المѧѧواد الحساسѧѧة التѧѧي يتطلѧѧب تصѧѧنيعها عمليѧѧة تسѧѧخين مبرمجѧѧة يعقبهѧѧا دورة   . انتهѧѧاء التفاعѧѧل 

   . [ 6 ]معالجة تدوم عدة ساعات 
المشѧѧبع ومѧѧواد الإضѧѧافة اللازمѧѧة لحѧѧدوث التصѧѧلب بأنهѧѧا  تتسѧѧم التفѧѧاعلات الحاصѧѧلة بѧѧين البѧѧولي اسѧѧتر غيѧѧر  

تفѧѧاعلات ناشѧѧرة للحѧѧرارة ، حيѧѧث يحѧѧدث ارتفѧѧاع بدرجѧѧة حѧѧرارة المѧѧزيج ، ونتيجѧѧة لهѧѧذا يمكѧѧن أن تتشѧѧكل         
اجهادات داخليѧة تسѧبب حѧدوث التشѧققات بѧالمنتج النهѧائي ، وخاصѧة عنѧدما تتميѧز المنتجѧات بوجѧود تفѧاوت                          

ذا بالحقيقة يبѧين ضѧرورة قѧراءة درجѧات الحѧرارة الناتجѧة عѧن التفѧاعلات                  إن ه  ] 6[ آبير بسماآة الجدران    
الحاصلة حتى نتمكن من استقراء المجالات الحرارية التي تمر بها هذه التفاعلات ، حسب  نѧاتوف وآخѧرين      

تѧؤثر مѧѧواد الإضѧافة المختلفѧѧة ، وخاصѧة المѧѧواد المسѧѧرعة  والحفѧازة  ، بشѧѧكل أو بѧآخر فѧѧي منحنيѧѧات      : [7] 
 تأثير آل مѧن السيكلوهكسѧانون والأمونيѧاك    [7]درس الباحثون في . ب ، ومن ثَمَّ في الدورة الإنتاجية     التصل

والماء وبعض المواد المالئة في هѧذه المنحنيѧات ، وتبѧين لهѧم أن جميѧع هѧذه المѧواد تبѧدي تѧأثيراً واضѧحاً فѧي              
  .ائي الميكانيكية للمنتج النه-منحنيات التصلب ، وفي الخواص الفيزيائية 

تشكل منحنيات التصلب الخاصة بالبولي استر غير المشѧبع الأسѧاس الحقيقѧي لفهѧم تѧأثيرات المѧواد المختلفѧة                     
الداخلة بترآيب المزيج في الدورة الإنتاجية عند عملية التصنيع ، وهذه المنحنيات تساعدنا في تحديد النسب                

         ѧاج ، الѧزمن دورة الإنتѧتحكم بѧا الѧن خلالهѧة        المثلى التي يمكن مѧد عمليѧاً عنѧاً وهامѧدفاً رئيسѧدوره هѧدُّ بѧذي يع
، وهѧي تعبѧر عѧن المراحѧل         )   درجѧة الحѧرارة      –الѧزمن   ( تمثل منحنيات التصلب بمنحني العلاقѧة       .التصنيع  

بѧيّن رايتشѧفا   . التي تمر  بها التفاعلات الكيميائية الحاصلة بѧين العناصѧر المختلفѧة الداخلѧة بترآيѧب بѧالمزيج         
  : ا المنحني يمر بثلاث مراحل رئيسية أن هذ: [8]وآخرون 
وهѧѧي تعبѧѧر عѧѧن تغيѧѧر درجѧѧة حѧѧرارة المѧѧزيج حتѧѧى بدايѧѧة انطѧѧلاق     : المرحلѧѧة الأولѧѧى أو التمهيديѧѧة   

وفي هذه المرحلة تكون العلاقة بين درجة الحѧرارة والѧزمن خطيѧة          .التفاعلات الكيميائية الحرارية    
.  
 لدرجѧѧة الحѧѧرارة بالنسѧѧبة للѧѧزمن ، تعѧѧدُّ هѧѧذه وتتميѧѧز بتغيѧѧر حѧѧاد وسѧѧريع: المرحلѧѧة الرئيسѧѧة للقيѧѧاس  

  .المرحلة  منتهية عندما تصبح تغيرات درجة الحرارة بالنسبة للزمن مساوية للصفر 
تعدُّ التفاعلات بعد هذه المرحلة منتهية       . وتمثل عادة بعدد من القراءات المتتالية       : المرحلة اللاحقة    
.  

ي اسѧتر غيѧر المشѧبع تشѧكل المعيѧار الأساسѧي لفهѧم سѧلوك هѧذه          بالواقع إن منحنيات التصѧلب الخاصѧة بѧالبول       
المواد عند التصنيع ، حيѧث تمكننѧا مѧن الرصѧد الѧدقيق للمراحѧل الزمنيѧة التѧي تمѧر بهѧا العمليѧة التصѧنيعية ،                            

  .ومن معرفة التغيرات التي تخضع لها هذه المنحنيات عند استخدام مواد إضافة مختلفة 

  :الهدف من البحث 
مѧѧا سѧѧبق ذآѧѧره حرصѧѧنا علѧѧى دراسѧѧة منحنيѧѧات التصѧѧلب للبѧѧولي اسѧѧتر غيѧѧر المشѧѧبع و تѧѧأثير مѧѧواد       اسѧѧتناداً ل
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لتحقيѧق هѧذا الهѧدف آѧان مѧن الضѧروري اسѧتخدام المѧواد التاليѧة فѧي                   . الإضافة المتنوعة في هذه المنحنيѧات       
  :البحث 

رياً باسم  والمعروفة تجا polyester – Resin based masticsمادة البولي استر غير المشبعة  
Super Mastics        رآةѧل شѧن قبѧا مѧي ايطاليѧنعة فѧيفتانوفيري  (  مصѧي شѧى   ) ابرازيفѧوي علѧتحت

 غيѧر الحѧاوي علѧى    – سѧتيارين ضѧمن بѧولي اسѧتر ريѧزين      –مѧواد مكربنѧة راتنجيѧة     : المواد التالية   
تر  يعѧѧدُّ السѧѧتايرين  مѧѧن المѧѧواد المذيبѧѧة لمѧѧادة البѧѧولي اسѧѧ    [5]البنѧѧزول ، التوليѧѧول آسѧѧيلول وحسѧѧب  

  .وتضاف إليه بهدف بقائه بالحالة نصف السائلة 
مѧادة بيضѧاء اللѧون    .  المسѧتخدمة عبѧارة عѧن بيروآسѧيد ثنѧائي البنزويѧل       Hardness مѧادة التقسѧية    

  .تسرع من عملية تصلب البولي استر . قابلة للامتزاج بشكل جيد مع البولي استر غير المشبع 
  . ml 60ة على شكل عبوات تجارية سعة الكحول الايتيلي المطروح بأسواقنا المحلي 
   ml 100مادة الأسيتون المتوافرة في أسواقنا المحلية على شكل عبوات تجارية سعة  
بودرة الخشب وقد تم الحصول عليها من معمل التبѧغ فѧي مدينѧة اللاذقيѧة بعѧد عمليѧة تنخيѧل نفايѧات                         

 جزيئات مختلفѧة الأشѧكال والأحجѧام        العملية الإنتاجية في المصنع تحتوي هذه النفايات بالواقع على        
  .، وهي تمثل بقايا ورق التبغ، وتتكون أساساً من السللوز والليغنين 

  :النتائج والمناقشة 
  :بالبداية نشير إلى أن جميع التجارب بالبحث تمت بالمحافظة على الشروط التالية 

  . عملية تصلب البولي استر غير المشبع تمت على البارد -١
  . درجة مئوية 18 إلى 16رارة الوسط المحيط في أثناء إجراء التجارب تراوحت بين  درجة ح-٢
  . النسب المستخدمة بالبحث حجمية -٣

 أن تأثير إضافة نسب مختلفة من مادة التقسية يظهѧر جليѧاً علѧى    ( 1 )  بينت النتائج الأولية والممثلة بالشكل 
أنه علѧى الѧرغم مѧن التشѧابه الواضѧح بالمسѧارت العامѧة            منحنيات تصلب مادة البولي استر ، حيث يلاحظ  ،           

لمنحنيات التصلب عند استخدام نسب مختلفة من مادة التقسية، بوجود تغيرات واضحة المعالم وخاصѧة بѧين              
لأن  %10  آما بينت المراقبѧة التجريبيѧة  ضѧرورة اسѧتثناء المنحنѧي الممثѧل للنسѧبة        %5 و %2,5النسبتين 

التصلب السѧريع المرفقѧة بارتفѧاع آبيѧر بدرجѧة حѧرارة المѧزيج، الأمѧر الѧذي يسѧبب                    هذه النسبة تسبب حادثة     
حدوث التشوهات الداخلية الواضحة حيث تتشكل صفائح دائرية الشѧكل ذات توضѧع عشѧوائي يمكѧن رؤيتهѧا          

  .بالعين المجردة 
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فة من منحنيات التصلب لمادة البولي استر غير المشبع الحاوي على نسب مختل. ١الشكل رقم 

  % 5 .2  – ٣  ، سلسلة  % 5 – ٢ مادة تقسية  ، سلسلة  % 10  - ١سلسلة . مادة التقسية
  

لقد بينت الدراسة التجريبية لعملية التصѧلب أن مѧادة البѧولي اسѧتر غيѧر المشѧبع تمѧر عنѧد انتقالهѧا مѧن الحالѧة                     
 تعتمѧѧد اعتمѧѧاداً أساسѧѧياً علѧѧى  اللزجѧѧة  إلѧѧى الحالѧѧة الصѧѧلبة بمراحѧѧل زمنيѧѧة رئيسѧѧية واضѧѧحة المعѧѧالم -السѧѧائلة 

  :التحولات الحاصلة ببنية الخليط في أثناء حدوث التصلب هي 
 25 وتتميز هذه المرحلة بالزمن اللازم لوصول درجѧة حѧرارة المѧزيج إلѧى الدرجѧة             : المرحلة الأولى    -١

لѧرغم مѧن   فѧي هѧذه المرحلѧة يبقѧى المѧزيج  بالحالѧة  السѧائلة  علѧى ا         .  t  25مئويѧة وسѧوف نرمѧز لهѧا      
يمكѧѧن التعبيѧѧر عѧѧن هѧѧذا المرحلѧѧة بالمجѧѧال . التزايѧѧد الطѧѧردي الضѧѧئيل لدرجѧѧة الحѧѧرارة بالنسѧѧبة للѧѧزمن 

  . درجة حرارة الوسط المحيط  t atmحيث إن    t    t25 – t atmالزمني  
  وتتمثѧل هѧذه المرحلѧة بѧالزمن الѧلازم لوصѧول درجѧة حѧرارة المѧزيج إلѧى الدرجѧة            : المرحلة الثانية -٢

ئويѧѧة  تتحѧѧول المѧѧادة فѧѧي هѧѧذا المرحلѧѧة إلѧѧى آتلѧѧة هلاميѧѧة لدنѧѧة قابلѧѧة للتفتѧѧت  ، ذات لزوجѧѧة عاليѧѧة م30
وفѧي هѧذا المجѧال تكѧون المѧادة غيѧر قابلѧة         .  t 30 – t 25يعبѧر عѧن هѧذه المرحلѧة بالمجѧال الزمنѧي       .

  .للتشكيل 
يѧة الحاصѧلة للمѧزيج ، وتتميѧز        تعبر هذه المرحلة بالواقع عن حدة التفѧاعلات الكيميائ         : المرحلة الثالثة    -٣

يمكن أن نطلق عليها مرحلة التصѧلب الكامѧل أو          . بسرعة حدوثها و بالارتفاع الحاد لدرجة الحرارة          
 tتميز هذه المرحلة بالزمن اللازم حتى الوصول إلى درجة الحرارة العظمى. مرحلة نضج  المزيج 

max   ويعبر عنها بالمجال الزمني ، t max – t 30  . ى  وفѧي هذا المجال تتحول آتلة الخليط بالكامل إل
  .الحالة الصلبة 

 وهي مرحلة تبريد المنتج النهائي ، ويعبر عنها بالمجال الزمني الممثل بالفرق بѧين          : المرحلة الرابعة    -٤
تتميѧز هѧذه المرحلѧة بعѧدم وجѧود تفѧاعلات        .  tmax – tدرجة الحرارة العظمى ودرجة حѧرارة التبريѧد  

 (t) العناصѧر الداخلѧة بترآيѧب المѧزيج ، و تѧرتبط  ارتباطѧاً وثيقѧاً بدرجѧة حѧرارة التبريѧد           آيميائية بين 
، وهѧѧѧذان العѧѧѧاملان يѧѧѧؤثران تѧѧѧأثيراً آبيѧѧѧراً فѧѧѧي زمѧѧѧن الѧѧѧدورة   )  قسѧѧѧري –ذاتѧѧѧي ( وبطبيعѧѧѧة التبريѧѧѧد 

  .التكنولوجية 



  تأثير مواد الإضافة في منحنيات التصلب الكيناتيكية لمادة البولي استر غير المشبع

  ١٣٤

دة البѧولي اسѧتر غيѧر    إن هذه المراحل مجتمعة تسمح لنѧا فѧي الواقѧع بفهѧم السѧلوك الحقيقѧي لعمليѧة تصѧلب مѧا           
  . المشبع عند انتقالها إلى الحالة الصلبة ، ومعرفة المجالات الزمنية اللازمة لتحقيق دورة الإنتاج 

   استناداً لتقسيم منحني التصلب إلى المراحل السابقة الذآر تم اعتماد أزمنة الوصول للدرجات الحدية     
t 30 , t 25 , t max كل  . ات في البحث   آأساس في جميع المناقشѧة      (2)يبين الشѧذه الأزمنѧر هѧات تغيѧمنحني 

آما هو واضح من الشكل، إن زيادة نسبة مادة التقسѧية تѧؤدي إلѧى حѧدوث تنѧاقص                   . بدلالة نسبة مادة التقسية     
، فѧإذا أخѧذنا   ) (% 2.5 , % 5 عنѧد النسѧبتين    t30  , t 25هѧذه الأزمنѧة مѧع ملاحظѧة تقѧارب قيمѧة آѧل مѧن         

اسѧتناداً  (  للأسباب السابقة الذآر ، نرى أن أفضل نسبة مادة تقسѧية   % 10ناء منحني النسبة  بالحسبان استث
 وهѧذه النسѧبة سѧوف نعتمѧدها أساسѧاً فѧي جميѧع التجѧارب اللاحقѧة           %2.5 هي النسѧبة ) إلى منحنيات التصلب
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 t 25 ,t 30 ,  t منحنيات تغير أزمنة  الوصول للدرجات الحدیة  -  2الشكل 

max منحني تغير– ١سلسلة .  بتغير نسبة مادة التقسية t 25   , ٢سلسلة – 
   t  max منحني تغير – ٣ ، سلسلة t 30منحني تغير 

  
يحتل المجال الزمني الأول أهمية خاصة ، بالمقارنة مع المجالات الأخѧرى ، بالنسѧبة للѧدورة الإنتاجيѧة لأنѧه           

و .يبѧات آافѧةً المتعلقѧة بتحضѧير المѧزيج قبѧل البѧدء بعمليѧة التصѧلب                يتيح معرفة الزمن المتوافر لإنجاز الترت     
. هذه الترتيبات تتمثل بعملية تحقيق المزج المنتظم والمتجѧانس للعناصѧر الداخلѧة بترآيѧب آتلѧة المѧزيج آافѧةً                 

ن فعندما تكون نسب هذه المواد منخفضѧة فѧإ      . بالطبع يرتبط هذا بنسبة مواد الاضافة الداخلة بترآيب الخليط          
الهدف يكمن بتحقيق التوزع المنتظم لهذه المواد ضمن آتلة مѧادة الأسѧاس الرابطѧة ، أمѧا عنѧدما تكѧون نسѧبة                    

وفѧي آѧلا    . مواد الإضافة عالية فإن الهدف يكمѧن بتحقيѧق التوزيѧع الأمثѧل لمѧادة الأسѧاس ضѧمن هѧذه المѧواد                        
ة الترطيبيѧة لمѧادة الأسѧاس عѧن      مئويѧة ، ورفѧع القѧدر    5 2الحѧالتين فѧإن زيѧادة زمѧن الوصѧول إلѧى الدرجѧة        

طريق الѧتحكم بلزوجѧة هѧذه المѧادة  يѧؤثران تѧأثيراً آبيѧراً وواضѧحاً فѧي عمليѧة المѧزج، ومѧن ثѧَمَّ فѧي خѧواص                      
المنتج النهائي ، وخاصѧة إذا علمنѧا أن رفѧع القѧدرة الترطيبيѧة لمѧادة الأسѧاس يѧؤدي إلѧى تحسѧين تѧوزع مѧادة                             

  .الأساس على آامل جزيئات المزيج 
تعتمد قوى الترابط بين البوليمير والمادة المالئѧة  علѧى شѧكل وأبعѧاد جزيئѧات                  ] : 9[ لومكو  حسب سو  

المادة المالئة ، وعلѧى ترآيزهѧا وقابليتهѧا للتكتѧل ، ويبѧين أن ترطيѧب سѧطح جزيئѧات الخشѧب مѧن قبѧل                        
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حѧث نفسѧه    أثبت سولومكو فѧي الب    . البوليمير يرتبط بدرجة آبيرة بدرجة تغلغل البوليمير في الجزيئات          
أن أهѧѧم مرحلѧѧة عنѧѧد عمليѧѧة المѧѧزج تتمثѧѧل بѧѧالتوزيع الأمثѧѧل للمѧѧادة الرابطѧѧة علىسѧѧطح جزيئѧѧات المѧѧادة    

  . المالئة 
إن أهم العوامل المحددة لتأثير مادة الإضافة القابلة للتوزع فѧي البѧوليميرات              ] : 10[ وحسب غانتشفا    

 ، و تؤآѧد أنѧه عنѧد إدخѧال آميѧة قليلѧة مѧن                  مѧادة الإضѧافة    –هو تشكل الروابط الفيزيائية بѧين البѧوليمير         
مادة الإضافة القابلة للتوزع فѧي آتلѧة البѧوليمير فѧإن هѧذه المѧادة تترآѧز بشѧكل أساسѧي ضѧمن الأجѧزاء                          
غير المنتظمة الموجودة بالبنية ، أما عند استخدام آمية أآبر فإنه إضافة إلى توضѧعها السѧابق تتوضѧع       

بѧѧالطبع يѧѧؤثر فѧѧي اسѧѧتقرار خѧѧواص البنيѧѧة ، ومѧѧن ثѧѧَمَّ فѧѧي     علѧѧى سѧѧطوح البنѧѧى فѧѧوق الجزيئيѧѧة ، وهѧѧذا   
  .  الميكانيكية عند التعرض لتأثيرات مختلفة –الخواص الفيزيائية 

إن هذه المناقشة بالواقع تبين لنا  ضرورة العمل على زيادة زمن المزج الذي يتحقق بالواقع من خلال زيادة           
  .مادة الأساس من خلال استخدام مواد الإضافة المناسبة المجال الزمني الأول ، ورفع القدرة الترطيبية ل

الخاصѧѧة بمѧѧادة البѧѧولي   )  الكحѧѧول الإيتيلѧѧي  –الأسѧѧيتون ( لهѧѧذا السѧѧبب لجأنѧѧا إلѧѧى اسѧѧتخدام المѧѧواد المذيبѧѧة      
] : 12 [ حسѧب  . التѧي تѧؤثر تѧأثيراً واضѧحاً فѧي لزوجѧة هѧذه المѧادة         . [5,11] استرغير المشبع المسѧتخدمة  

فهѧي تسѧبب حѧدوث تنѧاقص بمقѧدار قѧوى التѧرابط بѧين               . ذيبѧة فѧي خѧواص المѧادة البوليميريѧة           تؤثر المѧواد الم   
الجزيئات العملاقة لهذه المادة وذلك من خѧلال توضѧعها ضѧمن البنيѧة ، حيѧث تسѧاهم بإضѧعاف قѧوى التѧأثير                         

اص المتبادلة بين جزيئѧات المѧادة ، الأمѧر الѧذي يسѧبب حѧدوث انخفѧاض باللزوجѧة ، وآѧذلك انخفѧاض بѧالخو                
لهذا السبب فإن دراسة مثل هذه المواد في بحثنѧا هѧذا سѧوف تنحصѧر     .  الميكانيكية للمنتج النهائي    -الفيزيائية  

وينبغي أن ننوه إلѧى  أن اختيѧار النسѧب المثلѧى اسѧتناداً إلѧى هѧذه المنحنيѧات لايعنѧي                   . بمنحنيات التصلب فقط    
  . ميكانيكية جيدة –زيائية بالضرورة أن تتوافق مع النسب المثلى   المحققة لخواص في

بينت نتائج دراسة تأثير إضافة الأسيتون فѧي منحنيѧات التصѧلب لمѧادة البѧولي اسѧتر غيѧر المشѧبع الموضѧحة                        
  أن هѧذه المѧادة تѧؤثر تѧأثيراً واضѧحاً فѧي منحنيѧات التصѧلب ، حيѧث يلاحѧظ حѧدوث تغيѧرات              ( 3 )بالشѧكل  

سابقة آافة، إضافة إلى حدوث انخفاض واضح ومتتالٍ في   واضحة المعالم  في المجالات الزمنية الرئيسية ال       
 الأمر الذي يدل على انخفاض حدة التفѧاعلات الكيميائيѧة الناشѧئة فѧي المѧزيج                  Tmaxدرجة الحرارة العظمى      

ويبѧѧين الشѧѧكل حѧѧدوث تقѧѧارب فѧѧي منحنيѧѧات التصѧѧلب للمѧѧزج الحاويѧѧة علѧѧى نسѧѧب        . بزيѧѧادة نسѧѧبة الأسѧѧيتون  
  .% 10و % 0  للأسيتون تتراوح بين 
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  تأثير مواد الإضافة في منحنيات التصلب الكيناتيكية لمادة البولي استر غير المشبع

  ١٣٦

  منحنيات التصلب لمادة البولي استر غير المشبع الحاوي على -  3الشكل 
  % 20 – ١سلسلة .  مادة تقسية ونسب مختلفة من الأسيتون  2.5%

 ,  % 5 – ٤سلسلة  ,  % 10 – ٣، سلسلة % 15  - ٢سلسلة , أسيتون  
    % 0 – ٥سلسلة 

  
ضѧروري دراسѧة التغيѧرات التѧي طѧرأت علѧى أزمنѧة الوصѧول                  لتوضيح الأثر الحقيقي للأسيتون آان من ال      

 منحنيات تغير هذه الأزمنة بتغير نسبة الأسيتون ، وآما هو واضح  مѧن  ( 4)يبين الشكل . للدرجات الحدية 
، حيѧث يلاحѧظ أنѧه    % 10الشكل إن إضافة الأسيتون يسبب حدوث زيادة في المجالات آافةً إنما بعد النسبة  

فѧي حѧين يلاحѧظ تقريبѧاً      t 25 , t 30 يحدث انخفѧاض متماثѧل بأزمنѧة الوصѧول إلѧى الѧدرجتين       قبل هذه النسبة 
ربما يعود السبب في هذا إلى أن  الأسيتون ضمن هѧاتين النسѧبتين يسѧرع مѧن تѧأثير مѧادة       .  t maxثبات بقيمة 

 منحنيѧات التصѧلب     التقسية المضافة إلى البولي استر ، ويؤآد هذا وجѧود التطѧابق الواضѧح تقريبѧاً فѧي مسѧار                   
 مѧع مسѧار منحنѧي البѧولي اسѧتر الحѧاوي فقѧط علѧى نسѧبة           % 10للمزج الحاوية على نسѧبة أسѧيتون أقѧل مѧن    

بعد هѧذه النسѧبة يلاحѧظ وآمѧا هѧو      .  من مادة التقسية ، وآذلك القيم المنخفضة لأزمنة الدرجات الحدية       25%
يѧѧد تزايѧѧداً خطيѧѧاً تقريبѧѧاً مѧѧع زيѧѧادة نسѧѧبة واضѧѧح مѧѧن الشѧѧكل ، أن قيمѧѧة أزمنѧѧة الوصѧѧول للѧѧدرجات الحديѧѧة تتزا

  .الأسيتون 
  

Fy1

0

5

10

15

20

25

30

0 5 10 15 20 25
%Acuton

t2
5,

t3
0,

tm
ax

1سلسلة
2سلسلة
3سلسلة

  
 منحنيات تغير أزمنة الوصول للدرجات الحدیة بدلالة نسبة الأسيتون -  ٤الشكل 

 -٢، سلسلة  t 25 منحني تغير -١سلسلة  .   %2.5عند نسبة ثابتة لمادة التقسية  
  t max منحني تغير -٣، سلسلة t 30منحني تغير 

  

 مئويѧة   25 اءة لتأثير الأسيتون تبين لنا أنه إذا آان من الضروري زيادة زمن الوصول للدرجѧة  إن هذه القر
 وهنا ينبغي أن ننوه إلى أن استخدام نسѧبة أسѧيتون أآبѧر مѧن      .  % 10فإنه ينبغي التعامل مع نسب أآبر من

يعنѧي بالضѧرورة    مئويѧة ، ممѧا     100    يسѧبب انخفاضѧاً بدرجѧة الحѧرارة العظمѧى دون الدرجѧة        % 20
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إجراء التشكيل على الساخن حتى نتمكن من التخلص مѧن المѧواد القابلѧة للتطѧاير والتبخѧر، إن وجѧدت ، لأن                       
  .بقاءها ضمن المنتج النهائي سوف يؤثر بالتأآيد في خواصه النهائية 

سѧاس ، أصѧبح مѧن     فإذا أخذنا بالحسبان أن زيادة نسبة الأسيتون تѧؤدي إلѧى زيѧادة القѧدرة الترطيبيѧة لمѧادة الأ                   
الضروري عند عملية الانتاج إجراء مطابقة بين منحنيات التصلب ومدى تأثرها بمواد الإضافة مع خواص               

  .المنتج النهائي بهدف اختيار النسب المثلى 
بينѧѧت التجربѧѧة أن تѧѧأثير الكحѧѧول الايتيلѧѧي أآثѧѧر وضѧѧوحاً مѧѧن تѧѧأثير الأسѧѧيتون ، مѧѧع وجѧѧود تغيѧѧرات منتظمѧѧة    

انتظام تغير نسبة الكحول في المزيج ، وهذا ما يؤآده تغير منحنيات التصلب بتغيѧر نسѧبة                 وواضحة المعالم ب  
آمѧا هѧو واضѧح مѧن الشѧكل، إنَّ الكحѧول الايتيلѧي يسѧبب زيѧادة فѧي            .  (5)الكحول الايتيلي والمبينѧة بالشѧكل   

 T ارة العظمѧى  الأزمنة الحدية آافة ، مع وجود ميل للمنحنيات بالانفراج ، وانخفاض واضح بدرجѧة الحѧر  
max .  ن  100ومن الشكل نرى حدوث انخفاض لهذه الدرجة عنѧ20 مئوية عند زيادة نسبة الكحول ع %   ،

وزيادة بѧالزمن الѧلازم لانجѧاز الѧدورة التكنولوجيѧة لعمليѧة التشѧكيل ، الأمѧر الѧذي يسѧتدعي ضѧرورة إجѧراء                       
  .التشكيل على   الساخن عند وجود مثل هذه النسب 
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 منحنيات التصلب لمادة البولي استر غير المشبع عند نسبة -  ( 5 )الشكل 

 ١سلسلة .  ونسب مختلفة من مادة الكحول الایتيلي % 2.5ثابتة لمادة التقسية 
   % 30 – ٤سلسلة  ,  % 20 – ٣، سلسلة % 10 – ٢  سلسلة  % 0 –

  

      ѧѧرات التѧة التغيѧѧلال مراقبѧن خѧѧوحاً مѧر وضѧѧي أآثѧول الايتيلѧѧأثير الكحѧدو تѧول   يبѧѧة الوصѧى أزمنѧѧرأت علѧي ط
 الواصѧفة لتغيѧر الأزمنѧة الحديѧة بدلالѧة نسѧبة الكحѧول        ( 6 )للدرجات الحدية ، وهذا ماتبينه منحنيات الشѧكل  

. وآما هو واضح من المنحنيات توجد علاقة خطية تقريباً بѧين هѧذه الأزمنѧة ونسѧبة مѧادة الإضѧافة       . الايتيلي  
ن هذه المتغيرات يتطلب  إجراء تجارب مكثفѧة بهѧدف الوصѧول إلѧى              بالحقيقة إن تأآيد وجود علاقة خطية بي      

  .وصف رياضي دقيق نستطيع من خلاله التحكم بالمجالات الزمنية آافة
إن اسѧѧتخدام مѧѧواد الإضѧѧافة مѧѧرتبط ارتباطѧѧاً أساسѧѧياً بتحقيѧѧق توافѧѧق عѧѧام بѧѧين الأهѧѧداف المطلوبѧѧة و الخѧѧواص  

هѧѧائي ، ويتحقѧѧق هѧѧذا عѧѧادة مѧѧن خѧѧلال إنشѧѧاء طيѧѧف واسѧѧع مѧѧن النهائيѧѧة التѧѧي تحѧѧددها شѧѧكل وطبيعѧѧة المنѧѧتج الن
المنحنيات التي تبين تأثير مختلف المواد الداخلة بالمزيج ، والتي تمكننѧا مѧن اختيѧار النسѧب المناسѧبة لعمليѧة                  



  تأثير مواد الإضافة في منحنيات التصلب الكيناتيكية لمادة البولي استر غير المشبع

  ١٣٨

مѧѧن هѧѧذا المنطلѧѧق سѧѧعينا فѧѧي بحثنѧѧا هѧѧذا إلѧѧى دراسѧѧة تѧѧأثير بѧѧودرة  . الإنتѧѧاج و المرتبطѧѧة بالعامѧѧل الاقتصѧѧادي 
  ѧادة              الخشب العضѧتخدامها آمѧدف اسѧلب بهѧات التصѧي منحنيѧغ ،  فѧل التبѧات معمѧن نفايѧأخوذة     مѧوية ، الم

  .مالئة 
تختلѧف  . تستعمل المواد المالئة بصورة رئيسة مزيجاً رخيصاً لتخفيض سѧعر اللѧدائن المسѧتخدمة بالصѧناعة                 

 العضѧѧوية الطبيعيѧѧة ، أو  مصѧѧادر المѧѧواد المالئѧѧة ، فبعضѧѧها يѧѧأتي مѧѧن المѧѧواد المعدنيѧѧة الطبيعيѧѧة أو المѧѧواد        
  .العضوية الترآيبية 

ويعѧѧدُّ رخѧѧص الѧѧثمن أمѧѧراً أساسѧѧياً لأي مѧѧن مѧѧواد هѧѧذه المصѧѧادر بسѧѧبب طبيعѧѧة اسѧѧتخدامها الѧѧذي يهѧѧدف إلѧѧى     
   ] .9 , 5 ,   2[  تخفيض آلفة الإنتاج النهائية  
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 2.5مادة التقسية  منحنيات تغير أزمنة الوصول للدرجات الحدیة عند نسبة ثابتة ل-  ( 6 )الشكل 

 منخني تغير – ٢سلسلة  ,  t  25 منحني تغير – ١سلسلة .  ونسب مختلفة للكحول الایتيلي %
t  30  , منحني تغير – ٣سلسلة t max  

يسمح استخدام المواد المالئة في الحصول على مواد بوليميريѧة   ] : 3 1[ حسب باخارينكو ومساعديه  
لمثلѧى للمѧادة المالئѧة فѧي مرآѧب بѧوليميري مѧا بالمجѧالات حيѧث                  وتحѧدد النسѧب ا    . ذات خواص مختلفة    

 أيضѧاً إن المѧواد المالئѧة تبѧدي تѧأثيراً واضѧحاً فѧي        [13] حسѧب  . تكون قيم مقاومة الاجهادات عظمѧى  
خѧѧواص البѧѧوليمير ، حيѧѧث  تتغيѧѧر مقاومتѧѧه الحراريѧѧة ، ومقاومتѧѧه للتشѧѧكل ، وقسѧѧاوته ، إضѧѧافة إلѧѧى         

  .خواص استثمارية أخرى 
أبعѧѧاد وشѧѧكل : يѧѧربط التѧѧأثير المحسѧѧن للمѧѧادة المالئѧѧة بمحصѧѧلة العوامѧѧل التاليѧѧة  ] : 4 1[ لينسѧѧكي نيكو 

ويؤآѧد  . جزيئات  المادة المالئة ، وإمكانية نشѧوء تѧأثير آيميѧائي متبѧادل بѧين البѧوليمير والمѧادة المالئѧة                       
مѧѧة للإجهѧѧادات ، المؤلѧѧف أن إنقѧѧاص أبعѧѧاد جزيئѧѧات المѧѧادة المالئѧѧة يѧѧؤدي إلѧѧى تحسѧѧين خѧѧواص المقاو    

  .وإنقاص آل من اللدونة والاستطالة النسبية
يمكن باستخدام مѧواد مالئѧة الѧتحكم بخѧواص المرآѧب وذلѧك مѧن          ] : 5 1[ حسب تيليشوف و روتشين  

وحسѧѧب المѧѧؤلفين إنَّ أهѧѧم خѧѧواص . خѧѧلال اسѧѧتخدام مجموعѧѧة متآلفѧѧة مѧѧن الجزيئѧѧات المختلفѧѧة الأشѧѧكال 
ئة هو إجهاد الصدمة الذي يمكن التنبؤ به آميѧاً مѧن مرآѧزات الإجهѧاد                المرآبات الحاوية على مواد مال    

  .المضافة ، ومن أبعادها   ومن قوى التلاصق ، ومن قابلية مادة الأساس للتشوه اللدن 
تختلف المواد المالئة بحسب طبيعتها إلى مѧواد قابلѧة للتشѧتت ، ومѧواد ليفيѧة       ] : 0 1[ وحسب غانتشفا  



                    ٢٠٠١مجلѧѧѧѧѧѧѧة جامعѧѧѧѧѧѧѧة دمشѧѧѧѧѧѧѧق ـ المجلѧѧѧѧѧѧѧد السѧѧѧѧѧѧѧابع عشѧѧѧѧѧѧѧر ـ العѧѧѧѧѧѧѧدد الأول ـ                                        
  رامي منصور

  ١٣٩

     ѧهار عاليѧي           . ة  ذات درجة انصѧة وفѧة الزجاجيѧوليمير بالحالѧواص البѧي خѧأثيراً فѧر تѧواد تظهѧذه المѧوه
حالѧѧة الجريѧѧان اللѧѧزج ، وبشѧѧكل آبيѧѧر فѧѧي لزوجѧѧة المصѧѧهور البѧѧوليميري وفѧѧي مقاومتѧѧه الحراريѧѧة            

  .  ومقاومته للتشكيل ، وفي قساوته 
 فѧي منحنيѧات    125µ m ذات القطѧر الوسѧطي    ) بѧودرة الخشѧب   (  تѧأثير المѧادة المالئѧة     ( 7 )يبѧين الشѧكل   

 مѧادة   % 2.5   لمѧادة الأسѧيتون و    %20التصلب لمادة البولي استر غير المشѧبع الحاويѧة علѧى نسѧبة ثابتѧة      
آما هو واضح من الشكل إن إضافة بودرة الخشب بنسب مختلفة يؤدي إلѧى حѧدوث تغيѧر واضѧح ،                 . تقسية    

آما يلاحظ أن إضѧافة المѧالئ العضѧوي يѧؤدي إلѧى      . آما بالمجالات الزمنية ، آذلك بدرجة الحرارة العظمى  
.  مئوية مما يعني ضرورة استخدام الحرارة في أثناء عملية التشѧكيل   100 دون الدرجة   T max انخفاض  
 نلاحظ أن بودرة الخشب تبدي تأثيراً مشابهاً لتأثير المواد المذيبة مثѧل الأسѧيتون والكحѧول     ( 7 )من الشكل 

ود السبب في هذا إلى وجود الماء والكحولات والأحماض والمرآبات العضѧوية الأخѧرى             الايتلي ، وربما يع   
.  في بودرة الخشب ، والتي يمكن أن تدخل بتفاعلات آيميائية مع العناصر الأخرى الداخلة بترآيب المѧزيج      

حѧرارة   فالأسيتون والماء والكحول مواد تنحل بعضها ببعض ، وهذا مايسѧبب الانخفѧاض الحاصѧل بدرجѧة ال               
  .العظمى بزيادة نسبة المالئ العضوي ، إضافة إلى أن بودرة الخشب تقوم بدور الجسم الماص للحرارة 
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 20 مادة تقسية و  % 2.5  منحنيات التصلب للبولي استر غير المشبع الحاوي على -  7الشكل
ودرة  ب % 0 – ١ سلسلة . بودرة الخشب )  للمالئ العضوي (  أسيتون ونسب مختلفة  %

القطر الوسطي لجزیئات  .  % 40 – ٤، سلسلة % 20 – ٣سلسلة , % 10 – ٢سلسلة , خشب 
  الخشب 
 125 µm  

  

 الѧذي يبѧين تغيѧر هѧذه الأزمنѧة       ( 8 )إن تأثير بودرة الخشب في الأزمنة الحدية يبدو أآثѧر وضѧوحاً بالشѧكل    
 ثѧم   % 20بقى ثابتة تقريبѧاً حتѧى النسѧبة    آما هو واضح إن قيمة هذه الأزمنة ت. بدلالة نسبة المالئ العضوي 

إن هѧѧذا يوضѧѧح أن إضѧѧافة بѧѧودرة  . بعѧѧد ذلѧѧك يلاحѧѧظ حѧѧدوث زيѧѧادة واضѧѧحة بزيѧѧادة نسѧѧبة المѧѧالئ العضѧѧوي    



  تأثير مواد الإضافة في منحنيات التصلب الكيناتيكية لمادة البولي استر غير المشبع

  ١٤٠

الخشѧѧب غيѧѧر المعالجѧѧة ، المѧѧأخوذة مѧѧن نفايѧѧات ورق التبѧѧغ ، يسѧѧمح بѧѧالواقع ، بشѧѧكل مشѧѧابه للمѧѧواد المذيبѧѧة ،    
تجѧѧاه المرغѧѧوب بѧѧه آخѧѧذين بالحسѧѧبان أن بѧѧودرة الخشѧѧب سѧѧوف تسѧѧاهم   بѧѧالتحكم بالمجѧѧالات الزمنيѧѧة آافѧѧة بالا

بشكل أو  بѧآخر بتقليѧل القѧدرة الترطيبيѧة لمѧادة البѧولي اسѧتر غيѧر المشѧبع بسѧبب المسѧاحة السѧطحية الكبيѧرة                             
  . لبودرة الخشب 

 المشѧبع   يزيѧد مѧن قѧدرة البѧولي اسѧتر غيѧر       %20بالحقيقة بينت التجربة أن استخدام أسيتون بنسبة أآبر مѧن  
ويعود السبب في هذا إلى ارتفѧاع القѧدرة  الترطيبيѧة لمѧادة الأسѧاس             . على ضم نسب أآبر من بودرة الخشب        

من جراء زيادة نسبة الأسيتون في المزيج مع ملاحظة حدوث انخفاض واضح بدرجات  الحرارة  العظمѧى               
  .الناتجة عن التفاعلات الكيميائية 
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 مادة % 2.5الأزمنة الحدیة للبولي استر غير المشبع الحاوي على  منحنيات تغير -  ( 8 )الشكل 

 ,  t 25 منحني تغير – ١سلسلة .  أسيتون ونسب مختلفة لبودرة الخشب  % 20تقسية و 
    µ m 125 القطر الوسطي لبودرة الخشب t max  - ٣سلسلة   ,   t 30 منحني تغير - ٢سلسلة 

  

  :الخلاصة 
جريبية نرى أنه من الضروري دراسѧة المجѧالات الزمنيѧة المتعلقѧة بمنحنيѧات التصѧلب         استناداً إلى النتائج الت   

. لمѧادة البѧولي اسѧتر غيѧر المشѧبع بسѧبب التѧأثيرات المختلفѧѧة التѧي تبѧديها مѧواد الإضѧافة فѧي هѧذه المنحنيѧѧات              
ات واضѧحة  فالنتائج تظهر أن الاختلاف بطبيعة مادة الإضافة ، وبنسѧب هѧذه المѧواد فѧي المѧزيج يبѧدي تѧأثير                     

في منحنيات التصلب ، الأمر الذي يعني بالضرورة دراسة تѧأثير آѧل مѧادة مضѧافة حتѧى ولѧو بنسѧبة ضѧئيلة                          
بالواقع  إن مثل هذه الدراسة تعѧدُّ الأسѧاس الأولѧي لعمليѧة تشѧكيل مرآبѧات البѧولي اسѧتر           . في هذه المنحنيات    

 الداخلѧѧة بѧѧالمزيج ، وزمѧѧن دورة الإنتѧѧاج غيѧѧر المشѧѧبع ، إذ يمكѧѧن مѧѧن خلالهѧѧا تحديѧѧد النسѧѧب المثلѧѧى للعناصѧѧر 
  . التكنولوجية 



                    ٢٠٠١مجلѧѧѧѧѧѧѧة جامعѧѧѧѧѧѧѧة دمشѧѧѧѧѧѧѧق ـ المجلѧѧѧѧѧѧѧد السѧѧѧѧѧѧѧابع عشѧѧѧѧѧѧѧر ـ العѧѧѧѧѧѧѧدد الأول ـ                                        
  رامي منصور

  ١٤١

   المصادر
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