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  الملخص

علـى راتـنج الايبوكـسي      ) حامضية وقاعدية (وساط عضوية   تضمن البحث دراسة تأثير التقادم في ا      

 (FA) والفورميـك    (AA)استخدمت أربع حـوامض هـي الخليـك         . المستخدم بكثرة كمادة طلائية ولاصقة    

 (EA) وايثانول أمين    (AN) وأربع قواعد عضوية هي الانلين       (TFA) وثلاثي فلوروخليك    (BA)والبيوتريك  

 فـي   (%W∆)لوحظ أن نسبة الزيـادة الوزنيـة        . (MBA)زيل امين   مثيل بن - ون (BAm)بيوتيل امين   -ون

م ثم تصاعدت مع زيادة درجة الحرارة ثم وصلت إلـى حـدود             10ºالحوامض كانت في أدنى مستوياتها عند       

  :الآتي السياق وحسب FA لحامض وأدناها TFA لحامض %W∆كما لوحظ أعلى قيم . م50º و30ثابتة عند 
TFA > BA > AA > FA 

 MBA و AN بينما وصلت فـي      1% نسبة   BAMلنسبة للامينات فلم تتجاوز الزيادة الوزنية في        أما با 

  : وكان التناقص حسب السياق الاتي30%الى حدود 
MBA > AN > EA > BAm 

فقد وجد ان سياق تنازل الوزن التركيبي للمواد المستخدمة ينسجم الى            BAM و EAوباستثناء القاعدتين   

أمـا  .  معدل الزيادة الوزنية للايبوكسي خاصة بالنسبة للحوامض العضوية المستخدمة         حد كبير مع تنازل قيم    

، والتي تعتبر قواعد     MBA و ANبالنسبة للقواعد فقد لوحظ ان الأمينات الحاوية على تراكيب اروماتية مثل            

حت لنا الدراسـة    أتا.  للزيادة الوزنية  ةضعيفة نسبياً فقد تصرفت بطريقة مشابهة للحوامض واعطت قيماً عالي         

الاستنتاج ان الحجم الكبير للجزيئات المستخدمة، بغض النظر عن كونها حامضية أو قاعديـة، يلعـب دوراً                 

كما لوحظ ان هناك علاقة     .  للايبوكسي من خلال تداخلات فراغية وكيميائية معينة       %W∆فاعلاً في زيادة قيم     

ن المقاومة الحرارية للتلين تـزداد مـع قاعديـة          حامضية المحيط حيث وجد ا     ما بين درجة حرارة التلين و     

  .المحيط وتقل مع زيادة الحامضية

  ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
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ABSTRACT 

The present work deals with the influence of aging effect on epoxy resin exposed to 
different organic acidic and basic media. Four organic acids, acetic acid (AA), formic acid 
(FA), n-butyric acid (BAc) and trifluoroacetic acid (TFA), beside the following, four 
Amines, aniline (AN), ethanol amine (EA), n-butyl amine (BAm) and n-methyl benzyl 
amine (MBA) were used. 

The minimum values of ∆W% in acidic medium was detected at low temperature 
(10ºC) then increased at 30ºC and attained relatively constant values at 50ºC. Trifluoroacetic 
acid shows a maximum values of ∆W% while minimum values observed in FA according to 
the following sequence. 

                        TFA > BA > AA > FA 
In basic media (amines), ∆W% values not exceed 1% in BA, while they reach almostly 

30% in AN and MBA. ∆W% values are decreased in the following order: 
                           MBA > AN > EA > BAm 

Except in EA and BAm, it was found that the values of ∆W% is directly proportional to 
the formula weight. Amines with aromatic rings like AN and MBA which considered as 
weak bases are behave in similar manner as acids and give high ∆W%  values. This study 
decleare that the organic compound added to the epoxy inspite of their nature (acid or base), 
were effect on the epoxy weight through certaine sterical or chemical interaction. The 
treatment of epoxy resin with amines rised there softening temperature, where organic acids 
have no effect . 

 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

 المقدمة

 متآصرة مع ذرتي كربون بـشكل       أوكسجينتطلق تسمية الايبوكسي على المجموعة الحاوية على ذرة         

وهذا الصنف من الايثرات الحلقية استحق عناية خاصة بسبب الفعالية والخواص غير الاعتيادية وهي              . حلقي

ويحضر مـن   .  شديد إجهادت الفعالية العالية بسبب سهولة فتح الحلقة الثلاثية المتكونة تحت           من المركبات ذا  

هذه المواد بوليمرات عديدة حاوية على مجاميع ايبوكسي طرفية يستفاد منها في عمليـة تـصلب البـوليمر                  

سع في عمليـات  ة بشكل وابالايبوكسي المتصل) راتنجات(وتستخدم بوليمرات . (Nicholson, 1997)النهائي 

 المضادة للتآكل وطلاءات السفن البحرية وتغطية سطوح المواد، وهي تمتـاز            الأصباغالوقاية السطحية مثل    

، كما دخلت راتنجات الايبوكسي فـي العديـد مـن    (Mohamed, 1993)بالصلابة ومقاومة المواد الكيميائية 
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والعديـد مـن الـصناعات     (Mark, 1989) الصناعات الحديثة المتطورة مثل الصناعة الفضائية والطائرات

   ). Mabson et al., 1984(المدنية والعسكرية بسبب خفة وزنها ومقاومتها وسهولة تصنيعها 

التي  (Elias, 1984) العالمي لراتنج الايبوكسي بنسبة عالية على راتنجات كلايسيدل ايثر الإنتاجويعتمد 

و هيـدرين مـع المركبـات المحتويـة علـى مجـاميع             تحضر عن طريق تفاعل التكثيف بين الايبي كلور       

/  DGEBAثنـائي كلايـسيدل ايثـر    ) A-ثنـائي فينـول  (الهيدروكسيل، واهم هذه الراتنجات تجارياً هو 

Diglycidyl ether bisphenol-A (لدراسات سابقة حول تـصرف راتنجـات الايبوكـسي فـي     اًواستمرار 

ونظراً لاهميـة  ) Al-Yawor, 2006 و  Al-Duleemy, 2005و   (Abd-Alhamed, 2002ظروف مختلفة

 أعلىهذه البوليمر فقد حاولنا في هذه الدراسة التعرض لتأثير الحوامض الكربوكسيلية والامينات العضوية في               

تراكيزها على راتنج الايبوكسي في ظروف مختلفة، ثم اجراء مقارنة شاملة مع نتائج سابقة حـصلنا عليهـا                  

 مائي حامضي وقاعدي في ظروف مناظرة للمذكورة آنفاً ثم استخلاص النتائج العملية             لتقادم الراتنج في محيط   

  .من هذه الدراسة

  الجزء العملي

  .BDH و Fluka ،Aldrich وهي مجهزة من شركات :المواد المستخدمة. 1

-حامض الفورميك، حامض الخليك، حامض ثلاثي فلورو الخليك وحـامض ن          : الحوامض الكربوكسيلسة . أ

  .ريكبيوت

  .مثيل بنزيل امين- انلين، ايثانول امين، بيوتيل امين ون:الأمينات. ب

 1.05) ذو اللزوجـة الواطئـة   (Leyco-Pox 103) استخدام الراتنج التجاري علامة : راتنج الايبوكسي.ج

gm/cm3)  بدرجة (25ºC)   ومرفق بالمادة الامينية المصلبة ومجهز مـن شـركة (Lycochem, Cologen, 

Germany).  

بعد الخلط الجيد   ).  وزناً 3: 7( حضر الراتنج بمزج الايبوكسي مع المادة المصلبة بنسبة          :تحضير النماذج . 2

لمدة يـومين بدرجـة     (وبعد التصلب الكامل    . سكب المزيج بحالته السائلة على سطح صقيل من البولي اثلين         

30ºلأجل الدراسة  ) سم0.1×1×1(بابعاد  فصلت شريحة الايبوكسي من البولي اثلين ثم قطعت الى شرائح           ) م

  .المطلوبة

 الحـوامض   أوسـاط  تم تعتيق مجموعة من النماذج المحضرة فـي          :عمليات التقادم الحامضي والقاعدي   . 3

 30،  10( تراكيزها في ثلاث درجات حرارية       أعلىفي  ) الامينية( القاعدية   الأوساط في   وأخرىالكربوكسيلية  

وبعد انتهاء فترات التعتيق ترفع النماذج من محاليلها ثـم          ).  يوماً 30 و   7،  1(وثلاث فترات زمنية    ) م50ºو

، وإذا  )غـم W(عد التأكد من جفاف النماذج في ظروف المختبر يسجل وزنهـا            بو. تغسل جيداً بالماء المقطر   

  :تساوي) غم W∆(فان نسبة الزيادة الوزنية ) غم W0(اعتبرنا ان وزن كل نموذج قبل المعاملة هو 
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W-Wo                                                      
    ∆W% =                         ×100       

Wo 
  

  النتائج والمناقشة

  تأثير التقادم لراتنجات الايبوكسي في الحوامض العضوية

خلال ) %W∆ الزيادة في الوزن  (إلى العلاقة بين كمية الحامض العضوي المتنافذة        ) 1(يشير الجدول     

ويلاحظ ان مقدار   . نماذج الايبوكسي المعتقة في الحوامض العضوية لفترات زمنية ودرجات حرارية مختلفة          

أما بالنسبة للـدرجات    . الحامض المتنافذ تزداد طردياً مع زيادة الفترة الزمنية في كافة الحوامض المستخدمة           

أما بالنسبة  . م ثم تصاعدت مع ارتفاع درجة الحرارة      10ºالحرارية فقد كانت الزيادة في ادنى مستوياتها عند         

 يوماً لكـل    30،  7،  1لنوع الحامض المستخدم، فلأجل المقارنة احتسبت معدلات الزيادة في الوزن للفترات            

 لكل حـامض  W∆% ولوحظ ان  (%W∆)درجة حرارية مستخدمة ووضعت في حقل معدل الزيادة الوزنية 

م فقد ازدادت قليلاً كما هي الحـال        50ºاما عند   . م30ºم ثم تصاعدت عند     10ºفي أدنى مستوياتها عند      كانت

في حامض الفورميك أو تساوت كما في حامض الخليك والبيوتريك او تراجعت كما في حالة ثلاثي فلـورو                  

 فـي   سجلت (%W∆)لزيادة الوزنية   ل ةاما بالنسبة للاختلاف بين حامض وآخر فيلاحظ ان اكبر قيم         . الخليك

  :وحسب السياق الاتي  FAوأقلها في حامض الفورميك  TFAحامض 
TFA > BA> AA > FA 

  

  تأثير التقادم لراتنج الايبوكسي في الامينات العضوية

المتنافذ خلال راتنج الايبوكـسي المتقـادم       ) الأمين(الى العلاقة بين كمية القاعدة العضوية       ) 2(يشير الجدول   

تزداد طرديـاً مـع فتـرات     %W∆ومثلما لاحظنا آنفاً فان قيم    . تلفةفيها لفترات زمنية ودرجات حرارية مخ     

التقادم وكذلك مع زيادة درجة حرارة المعاملة في كافة الأمينات المستخدمة وكان تأثير الامينات المختلفة على                

  : تتناقص حسب التسلسل الآتي%W∆قيم 
MBA > AN > EA > BAm 

 
 29% في الانيلـين إلـى       %W∆  قيمة  بينما وصلت  1%ز   لم تتجاو  BAmولوحظ أن قيم التنافذ في        

  .30%إلى حدود  MBA وفي 
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العلاقة بين كمية الحامض العضوي المتنافذة خلال راتنج الايبوكسي لفترات زمنيـة ودرجـات              : 1جدول  ال

  حرارية مختلفة

الحامض 

  العضوي
ثلاثي فلورو الخليك  (BAc)البيوتريك   )AA(الخليك  (FA)الفورميك 

(TFA) 

درجة 

حرارة 

المعاملة 

)ºم(  

 الزمن

 )يوم(

الحامض 

  المتنافذ
(∆W%)

  المعدل
(∆W%) الحامض

  المتنافذ
(∆W%) 

  المعدل
(∆W%)  الحامض

  المتنافذ
(∆W%) 

  المعدل
(∆W%)  الحامض

  المتنافذ
(∆W%) 

  المعدل
(∆W%) 

1  4.36  6.41  4.04  20.85  

7  5.76  8.37  12.76  23.48  10  

30  6.07  

5.40  

12.65  

9.14  

18.59  

11.80  

27.23  

23.85  

1  9.50  6.14  8.98  24.83  

7  11.78  10.85  18.18  29.60  30  

30  13.23  

11.50  

15.28  

10.75  

28.32  

18.49  

32.85  

29.11  

1  10.99  6.34  10.88  19.68  

7  13.32  8.88  17.14  27.71  50  

30  15.03  

13.11  

16.92  

10.71  

24.33  

17.71  

30.16  

25.85  
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            العلاقة بين كمية القاعـدة العـضوية المتنافـذة خـلال راتـنج الايبوكـسي لفتـرات زمنيـة                   : 2جدول  ال

  ودرجات حرارية مختلفة
  

القاعدة 
مثيل بنزيل امين -ن (AN)انيلين  (BAm)بيوتيل امين  (EA)ايثانول امين   العضوية

(MBA) 
درجة 
حرارة 

المعاملة 
)ºم(  

 الزمن
 )يوم(

قاعدة ال
  المتنافذة

(∆W%)

  المعدل
(∆W%) القاعدة

  المتنافذة
(∆W%) 

  المعدل
(∆W%)  القاعدة

  المتنافذة
(∆W%) 

  المعدل
(∆W%)  القاعدة

  المتنافذة
(∆W%) 

  المعدل
(∆W%) 

1  1.34  0.05  3.47  17.31  

7  4.13  0.10  5.62  20.89  10  

30  5.38  

3.62  

0.12  

0.09  

11.82  

6.97  

25.99  

21.40  

1  2.76  0.15  23.08  23.43  

7  6.46  0.26  30.77  26.54  
30  

30  9.85  

  

  
6.36  
  

  
0.42  

0.28  

35.86  

29.90  

29.36  

26.44  

1  4.41  0.08  25.26  27.35  

7  6.46  0.25  27.63  28.89  50  

30  9.85  

6.91  

0.41  

0.25  

29.91  

27.60  

35.28  

30.51  

  

من المفيد أن نتعرف على طبيعة تقادم الايبوكسي في اوساط اخرى ليتسنى            ولأجل تفسير هذه النتائج ف      

  .لنا مقارنة نتائجها معها ومعرفة الكيفية التي يتصرف بها الراتنج في هذه الاوساط

  

  تنافذ الماء خلال راتنج الايبوكسي

لمحضر من مادة  لتنافذ الماء النقي خلال راتنج الايبوكسي ا (Nunez et al. 1999)في دراسة حديثة   

(DGEBA)  اشار الى ان تنافذ الماء خلال مادة الراتنج تتبع قانون Fick ذا الصبغة التالية:  

      ……………… (1)2

2

.
dx

cdD
dt
dc

=  
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. فتمثل معامل التنافذ (D) أما (x) في الاتجاه  (t)تمثل تركيز المادة المتنافذة خلال زمن  (c) حيث ان  

ن وز العلاقة بـين     حالتي توض ) 2(لاقة وباستخدام عدة تقريبات تم التوصل الى المعادلة         واستناداً الى هذه الع   

  :(h)وسمك  (t) عند زمن (M max)زنها عند الاشباع وو   (Mt) المادة  عند امتصاصها للسائل

    …………… (2)
πh
Dt

M
Mt 4
max

=  

دي زيادة درجة الحرارة الـى تـسارع        وأشار الباحث الى ان الحرارة تؤثر كثيراً في التنافذ حيث تؤ            

في درجـات حراريـة     ) عند الاشباع (الى نسبة التنافذ المائي المتوازن      ) 3(ويشير الجدول   . كبير في التنافذ  

  .مختلفة

   

   حرارية مختلفةتنسبة الماء المتنافذ في راتنج الايبوكسي عند درجا: 3جدول ال

 (.S.D)الانحراف القياسي   (%W∆)  )مº(درجة الحرارة 
23  0.952  0.019  
47  1.478  0.072  
58  2.057  0.030  
77  2.656  0.057  
100  2.847  0.028  

  

  يلاحــظ مــن الجــدول أعــلاه أن نــسبة المــاء المتنافــذ عنــد الــدرجات الحراريــة الواطئــة   

 عند إلى ان الماء المحتوى في البوليمر (Jelinski et al., 1985)وقد أشار بعض الباحثين . 1%لا يزيد عن 

ــن   ــل مـ ــسب اقـ ــوليمر   1%نـ ــان البـ ــرتبط بكيـ ــاء مـ ــن مـ ــارة عـ ــو عبـ    هـ

(bound water) .     وعندما تزيد النسبة عن هذا الحد فان نفاذ الماء يكون مـن خـلال الفجـوات الدقيقـة او

ويكون تأثير هذه الفجوات الدقيقة أكبر في اقتناص . (microvoids and microcapllaries)الانابيب الشعرية 

ويستنج من هذه الدراسة ان اعلى نسبة لتنافذ الماء في حالته النقية            .  الدرجات الحرراية العالية نسبياً    الماء عند 

  .م100ºعند درجة حرارة % 2.8لا تزيد عن 

  تأثير تقادم راتنج الايبوكسي في الحوامض والقواعد المعدنية

وية رجعنا الى دراسـة حديثـة       لاجل المقارنة بالنتائج التي حصلنا عليها للحوامض والامينات العض          

  حــــول تــــاثر راتــــنج الايبوكــــسي باوســــاط مائيــــة مختلفــــة الحامــــضية

(Abd Al-Hameed, 2002) . إلى العلاقة بين الدالة الحامـضية  ) 1(ويشير الشكل(pH)    ونـسبة الزيـادة

 ـ      ي.  لفترات زمنية ودرجات حرارية مختلفة     (%W∆)الوزنية للراتنج    ي لاحظ من الشكل انخفاض ملحـوظ ف

كما يلاحـظ ان قـيم   . المدروسة pHنسبة الزيادة الوزنية مع زيادة القاعدية وبشكل طردي ضمن جميع قيم 

(∆W%)                  للنماذج المعالجة في درجات حرارية عالية أكبر من مثيلاتها في درجات حراريـة واطئـة حيـث 
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-0.5(اوحت بين   م، أما في درجة الصفر المئوي فقد تر       48ºفي درجة   %) 7-4( بين   (%W∆)تراوحت قيم   

كما يشير الشكل الى ان نسبة الزيادة الوزنية تتضاعف تقريباً عند كل زيادة في درجة الحرارة بمقدار                 %). 2

 الكبير التأثروتدل هذه الملاحظة على . pH وتقل هذه النسبة كلما ازدادت قيمة  (pH = 1)عشر درجات عند 

  .يللراتنج في المحيط الحامضي عنه في المحيط القاعد

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

  علاقة زيادة الوزن بالحامضية لنماذج الايبوكسي عند درجات حرارية مختلفة : 1شكل ال

  ).( يوم 21، )( يوم 14، )•( أيام 7لمدة 
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  تأثير راتنج الايبوكسي بالكيميائيات المختلفة

ى أن مقاومة راتنج الايبوكسي  إل(Lee and Neville 1967 and Mark et al. 1967)تشير المصادر   

للكيميائيات المختلفة تختلف باختلاف نوعية الايبوكسي، المادة المصلبة ونسبة التشابك بـين            ) المتصلب جداً (

ومع هذا فان الايبوكسي كامل التصلب يكون ذا مقاومة عالية لمعظم القلويات والحوامض والمذيبات              . جزيئاته

ية ولو قارنا هذا العرض مع النتائج التي حصلنا عليها لوجدنا اختلافاً بينـاً              باستثناء الحوامض المؤكسدة القو   

 زيادة وزنية مقاربة لما موجود فـي المـصادر ولكـن            تحيث ان بعض الحوامض والقواعد العضوية أعط      

فضلاً عن ذلك فان كمية الزيـادة       . بعضها الاخر اعطت نسبة زيادة وزنية تفوق بكثير ما جاء في هذه الفقرة            

 كما انهـا تفوقـت علـى        30%الوزنية وصلت في بعض الحوامض والقواعد العضوية الى نسب تزيد عن            

ولو أخذنا بعين الاعتبـار شـدة الحامـضية         . كحد أقصى %) 8-7( حيث لم تتجاوز قيمتها      المعدنيةمثيلاتها  

 مع اختلافـات    pKaم   تتماشى نسبياً مع قي    %W∆لوجدنا ان قيم    ) 4جدول  (والقاعدية للمواد التي استخدمناها     

أمـا  . FA تليها TFAونجد ان أعلى القيم كانت للحوامض AA وِ ِ BA معينة حيث شذت بعض قيم حامض 

 ،  AN(بالنسبة للامينات فكان الاختلاف اكثر وضوحاً حيث تفوقت الامينات الحاوية على حلقات اروماتيـة               

MBA (    على كل منBAm   و EA     ية نسبياً    وخاصة في الدرجات الحرارية العال)50-30ºوكانـت قـيم    ) م

 الواطئة له، وعلى هذا فان اسـتعمال        pKa بالرغم من قيم     )%1أقل من   ( قليلة   BAm  للامين الزيادة الوزنية 

  .لم يؤد الى نتائج مطردة ومنسجمة مع واقع الحال) pKa(مقياس الحامضية والقاعدية 

  

  (Handbook, 1982)ستخدمة  للحوامض والامينات العضوية المpKa و Kaقيم : 4 جدولال

 )مº(درجة الحرارة  Ka pKa  المادة

 2.10×10-1 0.70 25 (TFA)ثلاثي فلورو حامض الخليك 

 FA(  1.77×10-4 3.75 20(حامض الفورميك 

 4.75×10-5 4.75 25 (AA)حامض الخليك 

 1.54×10-5 4.81 20 (BA)حامض البيوتريك 

 2.39×10-5 4.63 25 (AN)انيلين 

 3.16×10-10 9.50 25 (EA)ل امين ايثانو

 … … … (MBA)مثيل بنزيل امين -ن

 4.67×10-10 9.33 25 (BzA)بنزيل امين 

n- بيوتيل امين(BAm) 1.69×10-11 10.77 20 
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  تركيب راتنج الايبوكسي

 مع  Aفينول  ثنائي   يتكون أساساً من تفاعل      (DGEBA)كما اسلفنا في المقدمة فان راتنج الايبوكسي التجاري         

). 1(التركيـب     ذات (prepolymer)الايبيكلوروهيدرين في وسط قاعدة لتكوين جزيئات ما قبـل البـوليمر            

  .وتحتوي هذه الجزيئات على مجموعتي ايبوكسي غير متفاعلتين على جانبي السلسلة الجزيئية

  

  

  

 Prepolymer (1)ايبوكسي سائل قبل التصلب 

  

 لتؤدي  (R3N)ب باستخدام عامل مساعد مثل الامينات الثلاثية        وعندما يستخدم راتنج الايبوكسي يصل      

الى ربط السلاسل مع بعضها عن طريق مجاميع الايبوكسي الطرفية مـع مجـاميع الهيدروكـسي الثنائيـة                  

  .II ((McMurry, 2004)(المتوفرة على جانبي السلسلة مما يولد بوليمراً صلباً متشابكاً ذو التركيب 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

 بعض المصادر ان التشابك قد يتم بين مجموعتين ايبوكسي مع دخول الامين كعامل ربـط                واشارت  

  :(Mohamed, 1993) (III)السلاسل كما في شكل 
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ومن خلال هذا الاستعراض يتبين لنا ان المجاميع المميزة لراتنج الايبوكسي هي الاواصر الايثرية وبعـض                

  .ير المتفاعلة وهي قليلة نسبياًمجاميع الهيدروكسيل والايبوكسي غ

  

  تفسير سبب الزيادة الوزنية لراتنج الايبوكسي

بالعودة الى النتائج التي حصلنا عليها في اوساط مختلفة يمكن ان نخلص الـى اسـتنتاج ان الزيـادة                     

  :الوزنية يمكن ان تتم نتيجة لاحد هذه العوامل

  . والتنافذ خلال البوليمربسبب فيزيائي مثل الامتزاز على السطح او الامتصاص  . أ 

 .بسبب كيميائي عن طريق حدوث تفاعلات معينة تؤدي الى زيادة الوزن . ب 

 .عن طريق القوى الثانوية التي تؤدي الى ارتباطات بين جزيئية معينة  . ج 

  

لوجـدنا ان   ) الامتزاز او الامتـصاص    (الأولولو حاولنا تفسير النتائج عن طريق السبب الفيزيائي           

ثـم اسـتخدمت الحـوامض والامينـات        . نت صلبة، متشابكة وجافة تماماً قبل بدء التجارب       جميع النماذج كا  

وبعد انتهاء التجارب غُسلت    . ولفترات زمنية ودرجات حرارية مختلفة    ) بدون تخفيف (العضوية بشكل سوائل    

ة فيما بينهـا     ثابتة، ومع هذا كانت نسب الزيادة الوزنية متفاوت        أوزان إلىالنماذج وجففت تماماً حتى وصلت      

لوجـدت  ) بغض النظر عن طبيعة الـسائل     (فلو اعتمدت الزيادة على آلية الامتزاز او الامتصاص الفيزيائي          

خلال المواد الصلبة ) الطور المستمر( تنافذ السوائل أن الى (Holliday 1963)ويشير المصدر . نتائج متفاوتة

  :بعتمد على) الطور الثابت(

  ).لطور المستمرا(طبيعة السائل او الغاز   . أ 

 ). خطي، متفرع، متشابك–البوليمر (طبيعة الطور الثابت  . ب 

 .درجة التشابك أو درجة التبلور  . ج 

 .درجة الحرارة والضغط  .د 

 ).في الطور الثابت(المضافات المستخدمة   .ه 



  أمين ليث الياور و اكرم عزيز محمد
 

90

) الحامض أو الامين العضوي   ( استخدمنا ظروفاً متشابهة للجميع باستثناء الطور المستمر         لأنناونظراً    

سوف تكون موحدة ويكون العامل المحدد للزيـادة الوزنيـة هـو الطـور المـستمر             ) هـ-ب(فقرات  فان ال 

 بقـاء كميـات     إمكانيةونظراً لقيامنا بعملية غسل وتجفيف قاسيين بعد التجربة لجميع النماذج، فان            . المستخدم

 كبيرة كما ظهـر     تفرو قا كبيرة من الطور السائل المستمر داخل الطور الثابت تكون قليلة نسبياً ولا تشكل              

  .لدينا

اما بالنسبة للعامل الثاني وهو التفاعل الكيميائي فقد اشارت المـصادر الـى ان راتـنج الايبوكـسي              

واذا سلّمنا بهـذا فـان الحـوامض        . عد مقاوماً للحوامض والقواعد والمذيبات بصورة عامة       ي المتصلب جيداً 

سبياً مقارنة بالحوامض والقواعد المعدنية التي لاحظنـا تاثيرهـا          والقواعد العضوية المستخدمة تعد ضعيفة ن     

 في اقصى درجـات قاعـديتها   %W∆تجاوز تاثيرها على قيم ي حيث لم (Abd Al-Hameed, 2002)سابقاً 

 تعكس نسبة التفكك الجزيئي     pKaواذا اخذنا بنظر الاعتبار ان قيم       .  على التوالي  7% و 5%وحامضيتها عن   

.  أي اعلى حامضية والعكس صـحيح      [+H3O] تعكس اعلى كمية لايون      pKaد ان اقل قيم     للحوامض فاننا نج  

التي تعني الحامضية الاعلى مقارنـة      ) TFA) 0.7 هي لحامض    pKaويلاحظ من النتائج السالفة بان اقل قيم        

 كانت لهذا الحامض فسوف نستنتج ان زيـادة الحامـضية           %W∆وبما ان اعلى نسب     . بالحوامض الاخرى 

 الذي يمتلـك    BAcولكن هذه النتيجة تصطدم بحقيقة اخرى وهي ان حامض          . %W∆ الى زيادة نسبة     تؤدي

pKa=4.8       وهي اكبر من قيمتها لحامضي FA   و AA    اعطى قيم ∆W%       اعلى منهما بينما كان مفترضاً ان 

واعد العـضوية   ولو طبقنا هذه القاعدة من الجانب الاخر على الامينات لوجدنا ان اقوى الق            . تكون القيمة اقل  

وهذا ينسجم مع القاعدة التي اشرنا اليها في حالة . %W∆ قد اعطت اقل BAm (pKa = 10.77)المستخدمة 

TFA .ولكننا نكتشف شذوذاً اخر عن هذه القاعدة في حالة الامينات الاخرى.  

ي جميع الاحيان   واستناداً الى هذه المعطيات فان الاعتماد على زيادة القاعدية والحامضية لا ينسجم ف              

مع النتائج  وعلينا ان نفتش عن سبب اخر اكثر تطابقاً وانسجاماً مع واقع الحال، وقد لفـت انتباهنـا اثنـاء                      

 كانت عند استخدام المواد عالية الوزن الجزيئي سواء بـسواء           %W∆محاولتنا لتفسير النتائج ان اعلى نسب       

لياً مـع   ز للمواد المستخدمة واستعراضها تنا    (MF)كيبي  وباحتساب الوزن التر  . بالنسبة للحوامض والامينات  

  :فسوف نلاحظ السياق الاتي) 5( في جدول pKa و %W∆قيم 
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  %W∆ وpKa مع قيم MFاستعراض قيم : 5جدول ال         
(∆W%) المادة  MF pKa 30Cº 50Cº 

  121  (*)  26.44  30.51 (MBA)مثيل بنزيل امين -ن

  114  0.7  29.11  25.85 (TFA)الخليك ثلاثي فلورو حامض 

  93  4.63  29.90  27.60 (AN)انيلين 

  88  4.81  18.49  17.74 (BA)حامض البيوتريك -ن

  73  10.77  0.28  0.25 (BAm)بيوتيل امين -ن

  61  9.5  6.36  6.91 (EA)ايثانول امين 

  60  4.75  10.75  10.71 (AA)حامض الخليك 

  46  3.75  11.50  13.11  (FA)حامض الفورميك 

    (pKa=9.33) لشبيهه وهو بنزيل امين   pKa انما عثرنا على قيمة (N-MBA) لمادة pKaلم نعثر على قيم (*) 

  

ل الـوزن التركيبـي   ز فان سياق تنا%W∆  أقل قيم اللذين اعطياEA و BAmواذا استثنينا الامينين     

(MF)        ل قيم   ز للمواد المستخدمة ينسجم الى حد كبير مع تنا∆W%         وبعبارة اخرى يمكن القـول ان الزيـادة 

وقد يبدو هذا التفـسير     . النسبية في وزن الراتنج تتناسب طردياً مع زيادة الوزن التركيبي للحامض او القاعدة            

غريباً عما طرح سابقاً ولكن يمكن الافتراض ان هناك نوعاً من التداخل والترابط لهذه المواد مـع جزيئـات                   

ومن خلال الاستعراض السابق نجد ان راتنج الايبوكـسي يمتلـك           .  الزيادة الوزنية  الايبوكسي ادت الى هذه   

 عند تـوفر الـشروط الملائمـة وهمـا          (associates)مجموعتين مهمتين، لهما القابلية على تكوين متحدات        

ويمكن لمجاميع الكربوكسيل فـي الحـامض العـضوي ان تتفاعـل مـع              . مجموعتي الهيدروكسيل والامين  

  :مجاميع الامين في راتنج الايبوكسي بالشكل الاتيوسيل الهيدروك
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سبب الزيادة الوزنية بالنسبة للحوامض العـضوية       ) او كليهما (ويمكن ان يفسر احد هذين الاحتمالين         

  .(TFA)وخاصة بالنسبة للحامض القوي نسبياً 

ــات ار       ــى حلق ــة عل ــات الحاوي ــوحظ ان الامين ــد ل ــد فق ــسبة للقواع ــا بالن ــةام   وماتي

(MBA, AN)مقاربة للحوامض تقريباً، فقـد تـصرفت بطريقـة مـشابهة     وتي تعد قواعد ضعيفة نسبياً ل ا

تتيح ) بالرغم من كونها غير قاطعة او مبرهنة      (ان هذه النتيجة    . للحوامض واعطت قيماً عالية للزيادة الوزنية     

يلعـب دوراً   ) ن كونها حامضية او قاعدية    بغض النظر ع  (لنا الاستنتاج ان الحجم الكبير للجزيئات المستخدمة        

 من خلال تداخلات فراغية وكيميائية تتيح للوزن الكبير للجزيئـات المـستخدمة             %W∆فاعلاً في زيادة قيم     

  .التاثير على الزيادة الوزنية للراتنج المعامل معها

 بيناً وهذا يعطي دليلاً     اما العلاقة بين نسبة المادة الممتصة مع درجة الحرارة فنلاحظ ان هناك اختلافاً              

 التي تتـاثر    dipole-dipoleعلى ان التداخلات بين الايبوكسي والمواد الممتصة تكون من نوع ثنائية القطب             

بدرجة الحرارة أي ان هناك تداخلاً بين المجاميع القطبية في كل من الراتنج والمادة الممتصة، حيث نلاحـظ                  

الامين القطبيتين والتي يمكنها ان تتداخل مع الحامض اكثر مـن           في الراتنج وجود مجموعتي الهيدروكسي و     

القاعدة بسبب وجود المزدوج الالكتروني غير المشغول على هذه المجاميع، وهذا ما لوحظ في النتائج حيـث                 

  .ان نسبة الحامض الممتص تكون اكثر من القاعدة

  

  تاثير الوسط على درجة التلين

نجد ان النمـاذج  ) 6( لكافة النماذج في الجدول (Softening Point)بملاحظة درجات حرارة التلين   

المعرضة لاوساط قاعدية تكون اكثر مقاومة للتلين مقارنة بالاوساط الحامضية وخاصة بالنـسبة للقاعـدتين               

كمـا  . %W∆بيوتيل امين وهاتين المادتين هما اللتان اعطتا اقل النسب في الزيادة الوزنية             -nايثانول امين و  

.  أي هما الاكثر قاعدية من كافـة المـواد المـستخدمة           pKaوتمتلكان اعلى قيم    ) 5(حظنا ذلك في الجدول     لا

وتتيح لنا هذه الملاحظة الاستنتاج بان هناك علاقة وثيقة بين درجة حرارة التلين وحامضية المحيط، وبمعنى                

  .يادة الحامضيةز مع اخر ان المقاومة الحرارية للتلين تزداد مع زيادة قاعدية المحيط وتقل
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في اوساط حامـضية وقاعديـة    ) م10º(درجات حرارة الليونة لنماذج الايبوكسي المعاملة بدرجة        : 6جدول  ال

  عضوية مختلفة

 للنماذج المعاملة ºدرجة حرارة الليونة م

  مادة المعاملة  :لمدة

   يوما30ً  أيام 7  يوم واحد

  85  87  90  (FA)حامض الفورميك 

  105  105  103  (AA)ليك حامض الخ

  83  85  80  (BAc)حامض البيوتريك 

  90  92  86  (TFA)حامض ثلاثي فلورو الخليك 

  175  165  160  (EA)ايثانول امين 

  117  115  105  (BAm)بيوتيل امين -ن

  113  110  110 (AN)انيلين 

  90  92  97  (n-MBA)مثيل بنزيل امين -ن
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