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Abstract 
 In this work, comparative isothermal and differential thermal 
analysis of epoxy-polyurea / metal blends were investigated. IGA 
measurements show fast loss in weight in the first 20 minutes before they 
reached a constant weight, while the period where about 25 minutes for 
epoxy alone. This behaviour was explained by the strong network formed 
by the polyurea complex with epoxy which diminshes its decomposition. 
Meanwhile, DTA thermograms of most belnds show two distinct 
exotherms (T2 and T4) while these exotherms are small and not clear in 
case of epoxy alone. This behaviour may explained by the presence of the 
metal ions through the blends which promotes the oxidation process. 

  

  الخلاصة

مقارنة لمجموعة من سـبائك     وتفاضلية  اشتمل البحث على دراسة حرارية ايزوثرمية         

 الى فقدان سـريع فـي وزن        اشارت القياسات و. الايبوكسي مع معقدات البولي يوريا الفلزية     

السبيكة في الدقائق الاولى من التسخين ثم تصل جميع السبائك الى وزن ثابت في زمن معدله                

وقـد فـسر هـذا      .  دقيقة تقريبـاً   25 دقيقة مقارنة بالايبوكسي الذي استمر بالتفكك لغاية         20

وكسي توقـف مـن     التصرف بان معقد البولي يوريا الفلزي يكون شبكة قوية متداخلة مع الايب           

التفاضلي لاغلب السبائك الـى     الحراري  كما اشارت منحنيات التحليل     . تفككه بوقت اقل نسبياً   

.  صغيرة نـسبياً   T4 غير واضحة للايبوكسي و      T2 بينما كانت    T4 و   T2قمتين واضحتين لـ    

كسد ؤدي الى تشجيع عملية التا    يواستنتج من هذا التصرف ان وجود البولي اليوريا مع فلزاتها           

عوامل مساعدة فـي    بوصفها  من خلال وجود الفلزات التي يمكنها ان تعمل         ) الباعثة للحرارة (

  .هذه العملية

  المقدمة

تعد السبائك والشبكات البوليمرية مخاليط فيزيائية من بوليمرات مفـردة او مـشتركة               

عطـي مجـالاً    لهذا السبب فان هذه العملية ت     . وتنتج بهدف تحسين الصفات الاستخدامية للمواد     

واسعاً لادخال الصفات المرغوب فيها في اللدائن وتجعلها في بعض الاحيان مقاربة لـصفات              
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وقد قام عدد من البـاحثين فـي تحـضير          ). 2،  1(اللدائن الهندسية من حيث النوعية والاداء       

دراسـة  : سبائك لمواد مختلفة مع الايبوكسي لتحوير صفات الراتنج نحو اداء افضل مثال ذلك            

 حول تحسين مقاومة الكسر الحرارية للـراتنج ودراسـة ياماكوشـي          ) 3 ( وجماعته وبوشيك

مادة حاشية مع الايبوكسي باستخدام انهيدريجات      بوصفها  لمزاوجة الياف الكاربون    ) 4 (وتاناكا

حـول اسـتحداث    ) 6،  5(مواد مصلبة للراتنج ودراسات كيفر ومجموعته       بوصفها  الحوامض  

ج ايبوكسي بفجوات داخلية كبيرة باستخدام مذيب الهكـسان الحلقـي           طرق جديدة لانتاج راتن   

حول الصفات الاستخدامية للراتنج المعـالج      ) 9-7(كمادة نافخة ودراسات هامرتون وجماعته      

الـرغم ممـا يمتـاز راتـنج        علـى   و. مع معقدات الايماديزول مع الاستقرارية الحرارية لها      

 ـ) 12-10(الات الطلاءات واللواصق    وكسي من صفات استخدامية مهمة في مج      بالاي ان لـه   ف

نقاط الضعف مثل ثباته الحراري الواطئ نسبياً وعدم تحلله مع الزمن ممـا يـسبب               عدد من   

 معقدات البولي يوريـا الفلزيـة ذات        مجموعةلذا ارتأينا سبكه مع     . مشكلة بيئية كبقية اللدائن   

كما ان غنى الـسبيكة     . رياً اعلى التحمل الحراري الاعلى من الايبوكسي لاعطائه تحملاً حرا       

بالنتروجين يساعد حسب اعتقادنا على تحلل البوليمر عند التقادم مما يساعد على تنظيف البيئة              

  .من مخلفاته

  الجزء العملي

  :المواد المستخدمة

  . ذو اللزوجة الواطئة مع المادة المصلبةLyco-Pox 103راتنج الايبوكسي التجاري  .1

تلودين ثنائي امين   -2،6فنلين ثنائي امين،    -1،4فنيلين ثنائي امين،    -1،2: الامينات الثنائية  .2

(Fluka) بنزدين ،(B.D.H.)المحلي (، اليوريا(.  

، NiCl2.6H2O  ،CuCl2.2H2O  ،CoCl2.6H2O  ،MnCl2.4H2O: الاملاح الفلزيـة   .3

CrCl2.6H2O.  

  

  طرق التحضير

ت الثنائيـة الـسالفة مـع       حضرت هذه البوليمرات بتفاعل الامينا    : ليكاندات البولي يوريا   .1

لتحضير اربعة انواع من بـوليمرات      ) 13(اليوريا حسب الطريقة المشار لها في المصدر        

  :البولي يوريا وهي
- Poly (N,N`-1,4-phenylene urea); PPU 
- Poly (N,N`-1,2-phenylene urea); POU 
- Poly (N,N`-2,6-toluidine urea); PTU 
- Poly (N,N`-Benzidine urea); PBU 
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 حضرت هذه المركبات بمزج نسب موليـة معينـة مـن            :المعقدات الفلزية للبولي يوريا    .2

) 14(كلوريدات الفلزات المائية الواردة الذكر مع بوليمرات البولي يوريا حسب المـصدر             

 واثبت في نفس الدراسة التركيب التناسقي للكندات البولي يوريا مع الفلـزات المـستخدمة             

  .)1(كما مبين في الشكل 

 حضرت هذه السبائك  بخلط الايبوكسي السائل مـع المعقـد الفلـزي              :سبائك الايبوكسي  .3

. ومزجه بشدة حتى يصل الى مرحلـة التجـانس تقريبـاً          )  وزناً 1:1(للبولي يوريا بنسبة    

تضاف بعدها المادة المصلبة للراتنج الى المزيج وتحرك معه بسرعة لمدة دقيقة مما يؤدي              

 بدرجة  ب المزيج اللزج على شريحة بولي اثيلين لاستكمال تصلبه        يصل. الى زيادة اللزوجة  

تفصل السبيكة عن شريحة البولي     ) يترك لمدة يومين  (وبعد التصلب الكامل    . حرارة الغرفة 

  .اثيلين وتقطع الى قطع صغيرة مناسبة للدراسة

 Isothermal Gravimetric Anlysisالتحليل الحراري الوزني ذو الحرارة الثابتة  .4

(IGA) :      انجزت هذه التحليلات باستخدام جهازIGA مصمم حسب المصدر   المختبري  ال

  . الاعتيادييالجوتحت الضغط وتمت جميع القياسات ) 15(

 انجـزت  :Differential Thermal Analysis (DTA)التحليل الحراري التفاضلي  .5

 ـ ) 15( مختبري مصمم حسب المصدر      DTAهذه القياسات باستخدام جهاز      ع وتمت جمي

  . الاعتيادييالجوتحت الضغط القياسات في كبسولات المنيوم 
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  لنتائج والمناقشةا

  ):الايزوثرمي(التحليل الحراري الوزني ذو الحرارة الثابتة 

 الحـرارة الثابتـة     يالى منحنيات التحليل الحراري الـوزني ذ      ) 6-2(تشير الاشكال     

)IGA (       وقد تمت القياسات فـي     . للايبوكسي لوحده وسبائكه مع معقدات البولي يوريا الفلزية

ويلاحظ في جميع الاشـكال     .  دقيقة 60ولمدة  ) م°350(الجو الاعتيادي في درجة حرارة ثابتة       

شبه ثابتـة حيـث     بعدها  وزان  الا تكونفقد سريع في الوزن في الدقائق الاولى من القياس ثم           

ويفسر هـذا التـصرف علـى اسـاس ان جميـع            . وضعاً اقرب الى الاستقامة   تأخذ الاشكال   

البوليمرات تبدأ بفقدان الجزيئات الصغيرة سريعة التطاير مثل الهيدروجين، المـاء، الامونيـا             

وفي نفس الوقت تنحو    . وغيرها نتيجة تفكك بعض الاواصر في درجة حرارة التسخين المتاحة         

 تتكامل التراكيب الشبكية غير المكتملـة او تتـرابط          اذقراراً  السبائك نحو اخذ اشكال اكثر است     

الجذور الحرة المستخدمة مع بعضها مكونة اواصر جديدة تزيد من ثبات المركب مـا يحـول                

دون افلات جزيئات جديدة وبالتالي يقل الفقدان وتصل النسبة الوزنية بعد فترة زمنية الى حالة               

الوزنية المتبقية بعد فترات مختلفة وادرجت في جـدول         وقد تم استخراج النسب     . شبه مستقرة 

  :يأتوبمقارنة قيم النسبة الوزنية للسبائك مع قيم الايبوكسي منفرداً يمكن ملاحظة ما ي). 1(

 دقيقة بالنسبة لجميع السبائك مقارنة      20الزمن المستغرق للوصول الى وزن ثابت اقل من          .1

ويمكن .  دقيقة حتى وصل الى وزن ثابت      25اية  بالايبوكسي الذي استمر بالتفكك تقريباً لغ     

تفسير هذا التصرف بوجود معقد البولي يوريا الفلزي الذي يساعد كثيراً على تكوين شبكة              

 .قوية متداخلة مع الايبوكسي توقف من تفككه بوقت قصير نسبياً
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لسبائك الايبوكسي ) م°350( الحرارة الثابتة ينحنيات التحليل الحراري الوزني ذم) 3(شكل 

   الفلزيةPBUمع معقدات 
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زمان مختلفة والمستلة من منحنيات التحليل الحـراري        النسب الوزنية المتبقية عند ا    ) 1(جدول  

  لسبائك الايبوكسي مع معقدات البولي يوريا الفلزية) م°350(الوزني ذو الحرارة الثابتة 

   بعد(%W)النسبة الوزنية المتبقية 
60(min)20(min) 15(min)10(min)5 (min) 

  السبيكة البوليمرية

66 66 67 76 89 Mn 
65 65 66 77 82 Cr 
65 64 66 74 82 Co 
64 64 65 71 80 Ni 
64 64 65 72 81 Cu 

E-PBU 

64 64 66 69 79 Mn 
64 63 67 72 83 Cr 
63 62 68 76 83 Co 
62 62 68 74 82 Ni 
62 63 69 75 83 Cu 

E-PPU 

63 63 69 78 85 Mn 
63 63 67 74 82 Cr 
62 62 66 71 81 Co 
60 60 63 69 77 Ni 
60 60 67 73 79 Cu 

E-POU 

63 63 67 70 75 Mn 
64 64 66 73 77 Cr 
60 60 65 69 72 Co 
60 60 64 72 78 Ni 
60 60 65 71 79 Cu 

E-Ptu 

55 58 60 65 75 - E 
  

كانت قيم الوزن المتبقي لكافة السبائك اعلى مما هي عليه في الايبوكسي منفرداً خاصة في                .2

  .المراحل الاولى من التسخين

 دقائق من التسخين    10 و   5خاصة بعد   (بمقارنة نتائج الوزن المتبقي للسبائك المختلفة       

  :ب السياق الاتييلاحظ أن نسبة الجزء المتبقي للمعقدات اجمالاً تقل حس) في حرارة ثابتة
E-PBU > E-PPU > E-POU > E-PTU 

وتنسجم هذه الملاحظة مع قيم النتيجة التي حصلنا عليها عند التـسخين فـي حـرارة                  

حيث ان وجود حلقتين اروماتين في المركب       ) 17(ويمكن تفسيرها بنفس التفسير     ) 16(متغيرة  

فـي  ) موقع بارا مثلاً  ( وجود الحلقات الاروماتية في خط مستقيم        فضلاً عم تزيد من استقراره    

السلسلة البوليمرية يعطيها امكانية اكبر للتراص والانتظام بعكس وجودها في موقـع اورثـو              

 تعتبر عائقاً فراغياً في سبيل      PTUكما ان وجود مجاميع طرفية مثل مجاميع المثيل في          . مثلاً
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وبذلك نلاحظ ان نسبة المتبقي     ) المثيل(فقد هذه المجموعة     وقد ت  الحصول على سلاسل منتظمة   

هنا تكون اقل من جميع البوليمرات الاخرى التي لا تحتوي على مجاميع جانبيـة مثـل هـذا                  

  .البوليمر

  

  التحليل الحراري التفاضلي

 للايبوكـسي   (DTA)الى منحنيات التحليل الحـراري التفاضـلي        ) 7(يشير الشكل     

. م°700-25بولي بنزايل يوريا الفلزية المقاسة ضمن المدى الحـراري          وسبائكه مع معقدات    

 والماصة للحـرارة    (Exo)ويبدو من الاشكال ظهور مجموعة من الموجات الباعثة للحرارة          

(Endo) .         الـذي يمثـل منحنـى      ) 8(ولاجل تفسير هذه النتائج من المفيد الاستئناس بالشكل

DTA تعزى التغيرات الداخلية في النموذج الى عوامـل          يمكن ان  اذنموذجي لبوليمر مثالي    ال 

 (Tg): ويلاحظ من الشكل مرور البوليمر بعـدة مراحـل حراريـة          ). 16(فيزيائية وكيميائية   

 انتقالة باعثة للحـرارة تعـود لمرحلـة         (Tc)انتقالة ماصة للحرارة تؤدي إلى تلين البوليمر،        

 انتقالة باعثة للحـرارة تمثـل       (Tx)ار   هبوط في المنحني يعود لمرحلة الانصه      (Tm)التبلور،  

ولاجل المقارنة بين   .  مرحلة التفكك المصاحبة بهبوط المنحني     (Ta). عملية التأكسد او التشابك   

 تمثـل بدايـة     (T1): فقد تم تسجيل الدرجات الحراريـة الاتيـة       ) 6شكل  (المنحنيات المختلفة   

 نهاية الانبعـاث الاول،     (T3)ول،   قمة الانبعاث الحراري الا    (T2)الانبعاث الحراري الاول،    

(T4)     ،قمة الانبعاث الثاني (T5)    وقد تم تسجيل الدرجات الحرارية     .  تمثل نهاية الانبعاث الثاني

T5-T1     المستلة من منحنيات DTA         للايبوكسي مع جميع معقدات اليوريا الفلزية من منحنيات 

في الجـدول المـذكور يمكـن       وباستقراء القيم   ). 2(وادرجت في الجدول    ) 7(مشابهة للشكل   

  :ملاحظة ما يأتي

مع الايبوكـسي منفـرداً     ) بدون فلزات (بولي يوريا   /  لسبائك الايبوكسي    T1بمقارنة قيم    .1

ويمكـن ان نعـزو هـذا       . يلاحظ انها أقل من الايبوكسي او مقاربة له في اغلب الحالات          

كون اقل من البوليمر    قد ي ) المكونة من بوليمرين مختلفين   (كثافة السبيكة   ان  التصرف الى   

اما في حالـة    . المنفرد وذلك لعدم تشابه الجزيئات مما ينعكس سلباً على سلوكها الحراري          

سبائك الايبوكسي مع معقدات البولي يوريا الفلزية فيلاحظ ان قيمتها ارتفعت عمـا هـي               

  .عليه في حالتها غير الفلزية

  فـيلاحظ ان قيمتهـا فـي سـبائك         ) الانتظـام ( التي تعكس قمة التبلـور       T2بالنسبة لقيم    .2

وكذلك للسبائك   POUما عدا البوليمر    بولي يوريا اقل من الايبوكسي منفرداً       / الايبوكسي  

  .ويمكن تعليل هذه النتيجة بصورة عامة بنفس التعليل السابق. الفلزية
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 التي تعكس قمة التاكسد ثم التفكك فقد ارتفعت عما عليـه فـي              T5 و   T4أما بالنسبة لقيم     .3

يبوكسي منفرداً مما يدل على ان سبائك البولي يوريا عامة والفلزية منها خاصة تتأكسد              الا

  .وتتفكك في درجات حرارية اعلى مما هي عليه في الايبوكسي منفرداً

 لاغلب السبائك الفلزية انها امتلكـت قمتـين         DTAالملاحظة اللافتة للانتباه ان منحنيات       .4

 صـغيرة   T4 غير واضحة للايبوكسي و      T2 كانت    بينما T4 و   T2واضحتين مميزتين لـ    

وقليلة الارتفاع ويمكن ان نستنتج من هذا التصرف ان وجود البولي يوريا مـع فلزاتهـا                

من خلال وجود الفلزات التي يمكنها ان       ) الباعثة للحرارة (تؤدي الى تشجيع عملية التاكسد      

شكل بارز فـي منحنيـات      عوامل مساعدة لهذه العملية مما يجعلها تظهر ب       بوصفها  تعمل  

DTA.  

وبمقارنة هذا التصرف مع سبائك أخرى تمت دراستها للايبوكسي مع مجموعة مـن             

يلاحظ ان الاخيرة اعطت ثباتاً حرارياً اعلى مـن نظائرهـا           ) 18(البولي ماليمايدات الفلزية    

  .للبولي يوريا الفلزية
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 لسبائك بوليمرات البولي    DTAستلة من منحنيات    الدرجات الحرارية المرجعية الم   ) 2(جدول  

  يوريا ومعقداتها الفلزية مع راتنج الايبوكسي
T5 T4 T3 T2 T1 البوليمرات والسبائك البوليمرية  

480 450 358 315 250 E (Epoxy) 
500 
600 
600 
610 
580 
620 

425 
560 
550 
515 
500 
525 

300 
460 
460 
420 
360 
415 

210 
300 
365 
310 
270 
320 

175 
200 
290 
250 
175 
275 

E-PBU 
E-PBU-Cr 
E-PBU-Cu 
E-PBU-Co 
E-PBU-Ni 
E-PBU-Mn 

575 
610 
630 
600 
630 
450 

500 
530 
570 
525 
550 
470 

400 
460 
460 
430 
440 
400 

295 
340 
345 
300 
350 
360 

200 
305 
220 
220 
300 
250 

E-PPU 
E-PPU-Cr 
E-PPU-Cu 
E-PPU-Co 
E-PPU-Ni 
E-PPU-Mn 

610 
600 

- 
- 
- 
- 

500 
520 

- 
- 
- 
- 

430 
420 
530 
550 
500 
550 

330 
325 
425 
400 
350 
420 

270 
200 
350 
300 
250 
340 

E-POU 
E-POU-Cr 
E-POU-Cu 
E-POU-Co 
E-POU-Ni 
E-PBU-Mn 

580 
610 
670 
680 
620 
610 

480 
520 
610 
620 
525 
500 

375 
430 
475 
460 
450 
375 

260 
315 
320 
300 
330 
300 

170 
250 
260 
200 
250 
200 

E-PTU 
E-PTU-Cr 
E-PTU-Cu 
E-PTU-Co 
E-PTU-Ni 
E-PTU-Mn 

 
ويمكن ان يعزى هذا التصرف إلى وجود الاواصر المزدوجة في البولي ماليمايـدات               

والتي تؤدي عنـد بلمرتهـا ضـمن تلافيـف الـسبيكة            ) التي هي مشتقات لانهيدريد الماليك    (

  .مما ينعكس ايجاباً على تصرفها الحراريالبوليمرية الى زيادة  متانتها وقوتها 
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  منحنيات التحليل الحراري التفاضلي لسبائك الايبوكسي ) 7(شكل 

  مع معقدات بولي بنزايل يوريا الفلزية

  

  

   لبوليمر مثاليDTAمنحنى ) 8(شكل 
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