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Abstract: 

In this research,were prepaed three planar compsites of 

(polyvinylpyrrolidone /zinc sulfate salt) with different weight 

percentages (5%, 10%,15%) using the casting method, This method 

is considered essential in obtaining planar composites, and the 

dissociation kinetics of the composites prepared by 

Thermogravimetic Analysis TGA has been studied, based on the 

Coats-Redfern equation, and the thermodynamic parameters  ( ∆ S* 

, ∆ H* , ∆G*)  were determined, and the activation energy ( Ea) 

was determined for the prepared composites.. 
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 : Introductionالمقدمة  -1

إن الكثير من التطبي ات التكنولوجية والتنا ات الحديثة غير اا تياديحة تحتحاج الح  محواد 
لهححا مححزي  مححن ال ححواص , إذ حتححبحت الحاجححة الحح  مححواد بححداال ذات اسححتذماات تححنا ية 
متذحددة ويجحب حن تمتحاز هحذا المحواد البحداال بمواتح ات و حواص نو يحة  اليحة وذات تكم حة 

 .  [1]من الناحية ااقتتادية ولذلك تم انتاج مواد تذرف بالمواد المتراكبة من  ضه 

و محح  الححرغم مححن اسححتذمال المححواد المتراكبححة منححذ ال ححديم لكنهححا حتححبحت فححي الوقححت الحاضححر 
مححن المححواد الضححرورية جححداً فححي الكثيححر مححن التطبي ححات التححنا ية الحديثححة , وححححدثت المححواد 

فححي حيححز التححنا ة بشححكل يضححاهي المححواد ات ححرى كححال مزات   يححة د مححتو المتراكبححة  ق ححزة ن
وسححبااكها وذلححك بسححبب امححتلاك المححواد المتراكبححة ال ححواص الميكانيكيححة والكهرباايححة والبتححرية 

 .  [2 ]ة التي تلاام الذديد من التنا اتالذالي

اسححي وتذححد المححواد المتراكبححة  ذات ااسححاس البححوليميري مححن المححواد الحديثححة التححي لهححا دور اس
فحححححي مذظحححححم التطبي حححححات الهندسحححححية والتكنولوجيحححححة , إذ حن اسحححححتذمال هحححححذا المحححححواد يجحححححب ان 
يتحححاحبه امتلاكهحححا متانحححة جيحححدة وادالً ت نيحححاً  اليحححاً وذلحححك كحححي ت حححاوم ا جهحححادات ال ارجيحححة 
المححرثرة والظححروف ال ارجيححة المححرثرة بهححا كدرجححة الحححرارة والضححهط والرطوبححة وغيرهححا , ولهححذا 

ن الم تتححححين لتحضححححير مثححححل هححححذا المححححواد ودراسححححتها ه الذممححححال والبححححاحثيسححححبب ازداد توجححححال
والتذححرف  محح   واتححها تبذححاً ل ححواص المححواد الدا مححة فححي تحضححيرها وغيرهححا مححن الذوامححل 

 . [3 ]المرثرة ات رى
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 : Polymersالبوليميرات 

واححد حو حنحواع  تذرف بأنها مواد  ضوية تتركحب محن جزياحات طويمحة تتكحون بحاتمكرار لنحواع
  الحححذي يمثححل الوححححدة اتساسححية لبنحححال (Monomerمححن وححححدات تححهيرة تحححد   المونححومير 

 .[ 5, 4] البوليمير , وتمتاز البوليميرات ب تااص كثيرة منها 

 .سهولة ال ولبة , اي انها ا تتطمب ال  مذالجة اح ة  -1

ذات كثافحححة قميمحححة وم اومحححة نو يحححة  اليحححة وم اومحححة  اليحححة لمت كحححل  جذمهحححا مهمحححة جحححداً  -2
 .لمتطبي ات التي ا تتطمب م اومة ميكانيكية  الية جداً 

 قميمة التوتيمية الحرارية  , ومذامل تمددها الحراري حقل بكثير من المذادن . -3

 امتتاتها لمرطوبة قميل وت ات كهربااية جيدة . -4

 تمتاز بثبات المون وذات ش افية لذا تستذمل كبديل لمزجاج في بذض التطبي ات . -5

ولكن م  كل هذا الميزات إا حن لها بذض المساوئ في اسحتذمااتها محن حهمهحا حنهحا ذات 
مذامل مرونة قميحل ومتانحة قميمحة , تذمحل فحي درجحات ححرارة قميمحة , وحن الحروابط التحي تحربط 

, فضحلًا  حن  Covalent Bonds)هي بشكل  ام روابط تساهمية بين جزياات البوليمير 
  ,  Vander Waals Force)  تسححم  ب ححوى فانححدرفالس وجححود قححوى جزيايححة دا ميححة 

 [6,7 ].ويكون ارتباط جزياات البوليمير م  بذضها البذض مكونة سمسمة 

 : Composite Materialsالمواد المتراكبة  (1-1)
المتراكبحححة بذحححض ال ححواص التحححي تتناسحححب محح  الذديحححد محححن بححالنظر امحححتلاك المححواد 

قححححة بححححين المححححواد الهندسححححية التطبي ححححات التححححنا ية لهححححذا اتححححبحت ذات مكانححححة مرمو 
, وتذححرف المححواد المتراكبححة  بأنهححا تمححك اتنظمححة الناتجححة مححن اشححتراك [8] الم تم ححة
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 مححادتين حو حكثححر, إذ تمثححل كححل مححادة طححوراً من تححلًا فححي النظححام , وذلححك لمحتححول
 محح  مححواد جديحححدة م تم ححة فحححي  واتححها  ححن  حححواص المححواد اتوليحححة الدا مححة فحححي 
تحضير المادة المتراكبة بحيحث تتجحاوز التح ات غيحر مرغحوب فيهحا لتتحب  حكثحر 
ملالمححة  لمتطبي ححات التححنا ية وي تححد بالتحح ات المرغوبححة لممححواد المتراكبححة بأنهححا 

 .[9]تذتمد  م  كل من  بارة  ن المكونات ااساسية لممادة المتراكبة التي
 (Matrix Material).المادة اتساسية  -1
 (Reinforcement Materials).مواد التد يم  -2
 (Interface and Bonding).السط  البيني وقوى التلاتق   -3

 :Thermal Analysisالتحميل الحراري 

بأنحه مجمو حة  ُ رف التحميل الحراري من قبل ااتححاد الذحالمي لمتحميحل الححراري والمسحذري
محححن الت نيحححات التحححي تراقحححب  حححواص الذينحححة بالنسحححبة لمحححزمن حو درجحححة ححححرارة الذينحححة والضحححهط 

تححوي الذينحة المحيط بالذممية ال اضذة لمحتحكم المبحرم  . حي حن درجحة ححرارة ال حرن الحذي 
مبرمجححة بينمححا درجححة حححرارة الذينححة فححي اغمححب الحححاات يمكححن حن ت تمححف  ححن درجححة الحححرارة 

ساب اً . ت ض  الت ا لات الماتحة لمححرارة والناشحرة لمححرارة حو التححوات الطوريحة  المبرمجة
 . [ 10] في الذينة لتهيرات درجات الحرارة بين الذينة وال رن إل  حكثر من درجة 

 TGA:التحميل الحراري الوزني 

يذتبر الت ادم الزمني حو ت رب المحواد والمنتجحات التحنا ية محن حشحد ات طحار التحي تسحبب 
,  [11,10],  اتححة  نحد ن ححل حو ت حزين تمححك المنتجححات  [10]تمحف كمححي حو جزاحي لممححواد 

,ينحححت  هحححذا الت حححرب محححن  حححدة  [12]مححح  وجحححود ظحححروف بيايحححة م تم حححة محححن رطوبحححة وححححرارة 
, حو بالجحذور  [12]التح يز في بنية المحواد التحنا ية   وامل كالت ادم نتيجة بذض وسااط
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, كمحححا تمذحححب درجحححة  [13]الححححرة المحرضحححة ضحححواياً حثنحححال تذحححرض المحححواد تشحححذة الشحححمس 
الحححرارة دورا كبيححرا فححي تح يححز الت ححرب الححذي يمكححن حن يحتححل فححي درجححات حححرارة متوسححطة 

إن دراسححة الت كححك الحححراري يذطححي مرشححراً  محح  ااسححت رار الزمنححي  60c [14] اتتجححاوز 
, وتححححدرس حركيححححة الت كححححك لتذيححححين المذححححاملات الترموديناميكيححححة  [15]لممححححواد الكيمياايححححة 

, وتوجححد الذديححد مححن الطرااححق التححي تسححت دم فيهححا مذححادات   [16]والحركيححة لت كححك المححواد 
و م  التحمحل الححراري الت اضحمي  TGAني رياضية تطبق  م  بيانات التحمل الحراري الوز 

DTG   وقحد ظهحرت فحي اةونحة ات يحرة الذديحد محن الدراسحات  [17]لدراسحة هحذا الظحاهرة .
الحركيححة حححول تحمححل المححواد حراريححاً ويححتم تذيححين الطاقححة التنشححيطية بذححدة طرااححق ظهححرت فيهححا 

مذالجححة البيانححات , وقححد ا تمححدت كححل الطرااححق  محح   [18]قححيم م تم ححة لمطاقححات التنشححيطية 
بأححححد النمحححوذجين محححن حجحححل تحميحححل السحححموك الحركحححي لت حححك المحححواد , يحححد   النمحححوذج اتول 

المركححب ذاتححه   البيانححات المسححت رجة مححن ت كححك  ينححاتبححالطرااق الت اضححمية والتححي تسححت دم 
, والنمحححوذج الثحححاني بحححالطرااق التكامميحححة حيحححث يحححدرس [19] نحححد مذحححدات تسححح ين م تم حححة 

 , [20]ت رج من تحميل  ينة واحدة  ند مذدل تس ين محدد البيانات المس

و  (ICTAC)حي التحميححل الحححراري الححوزني وتمححت المواف ححة  ميححه مححن قبححل   TGAسُححمي 
(IUPAC) 

التسحححجيل المسحححتمر لتهيحححر الحححوزن لمحححزمن حو لدرجحححة الححححرارة  نحححد   TGAويشحححمل  محححل ال
 ة بسر ة ثابتة .التس ين في ال رن تحت ظروف مضبوطة ويمكن حن تس ن الذين

تذتمحححد ت نيحححة التحميحححل الححححراري الحححوزني  مححح  قيحححاس كميحححة ومذحححدل التهيحححر فحححي الحححوزن لممحححواد 
المدروسححة كتححاب  لدرجححة الحححرارة حو الححزمن ضححمن شححروط محححددة . حيححث يمكححن حن يححن  ض 
وزن المحادة التحي يحتم تحميمهححا بسحبب التطحاير حو الت كحك حو يزيححد بسحبب امتتحاص الهححاز حو 

 حتول ت ا ل كيميااي . 



 الفلاحأحمد د.             حنان جاسم    0002  عام 4العدد  45   المجلد البعث  مجلة جامعة 

33 
 

 البحث: هدف

 تهدف الدراسة الحالية ال  :  

بطري حة التحب  كبريتحات الزنحك   المد محة بممح   ( PVPتحضير اغشية محن بحوليمير -1
 Wt%  (15%,10%,5و بنسب وزنية م تم ة 

,  ∆*S*∆  ,H)   وتذيححين التوابح  الترموديناميكيححة دراسحة بذحض ال ححواص ال يزياايحة  -2
*G∆  و تذيححين طاقححة التنشححيط  Ea   تغشححية بححوليميرPVP)  المد مححة بممحح  كبريتححات  

  الزنك .

 مواد البحث وطرائقه : -2

 المواد والأدوات والأجهزة المستخدمة :– 2-1

 سيجما من شركة  PVPبولي فينيل البيريميدون 

 سجما كبريتات الزنك من شركة

 .Sartorius BASicميزان  الكتروني ذو حربذة حرقام  شرية 
 Nuova Stirpateس انة كهربااية ذات محرك مهناطيسي من نوع 

 TGيحمل الرمز   Thermo gravimetry  Analyser (TGA)جهاز التحميل الوزني 
 . اسويسر , تن   (Mettler Toledo)من شركة  50
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 القسم العممي : 2-2

 (كبريتييات الزنييك/ مميي    PVPبييولي نينيييل البيريميييدون تحضييير المتراكبييات  2-2-1
 :%( (15%,10%,5بنسب وزنية مختمفة 

 المد مة باتملاح حتبذت ال طوات ااتية : لتحضير حغشية البوليميرات 

ححيُ -1 ل كححل مححن البححوليمرات  واتمححلاح بالمححال الم طححر ومححن ثححم يححتم  مححط البححوليميرات محح  ح 
اتمححلاح بنسححب وزنيحححة م تمححف  باسححت دام ال حححلاط المهناطيسححي ل مححط المحححواد محح  بذضحححها 

ومحححن ثحححم   وذلحححك لمحتحححول  مححح  محاليحححل متجانسحححة  80C  بدرجحححة ححححرارة    )1hدة ) لمححح
يوضح  النسحب الوزنيحة تغشحية المتراكبحات    1التالي  )الجدول و  ,يكثف المحمول بالتب ير

 المحضرة .

  لتحضحير حغشحية البحوليميرات  ( Casting Methodتست دم طري حة تحب المحمحول  -2
,إذ تتب كحل  ينحة فحي قالحب زجحاجي مسحتطيل الشحكل , وتب ح   باتملاحالن ية والمد مة 

 حت  تجف بدرجة حرارة الهرفة . 24hالذينة  لمدة 

Salts Polymer Weight ratio of 
additive(Wt%) 

6.25 25 5 
12.5 25 10 
18.75 25 15 

 ( النسب الوزنية لأغشية المتراكبات المحضرة1الجدول ) 
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 والمناقشة :النتائج  -3

 التفكيييكلعمميييية الترموديناميكيييية المعييياملات وتعييييين دراسييية السيييموك الحيييراري (  3-1)
 لممتراكبات :

 : المتمثمة في و المتراكبات المحضرة تذيين المذاملات الترمودينامكية لذممية ت كك قمنا ب

تهيحر و    ∆H*تهيحر اانتالبيحة  ) و    ∆S*تهير اانتروبية )   و  *Eaطاقة التنشيط )  
 ,   Coats-Redfernباسحتذمال طري حة  والتحي  ينحت    ∆G *)الححرة  طاقحة جيحبس 

, كطري حة  Johnson and Gallagher [21 ]وقد دق حت هحذا الطري حة محن قبحل  [  21]
 تكاممية  بافتراض مراتب ت ا ل م تم ة  وم ارنة

 : ال طية في كل حالة ا تيار المرتبة التحيحة باستذمال الذلاقتين

 

       [
  (   )   

  (   )
]      

  

   
(1 

     

  
)] -   

       
 n≠1من حجل 

    [
    (   )

  
]      

  

   
(1 

     

  
)] -   

       
 من حجل           

n=1 

رتبحة الت ا حل   nو ( K )درجحة الححرارة   T كسر ف د وزن الذينحة بالتسح ين و α حيث حن 
Z  ( و حرينيححوس  مذامحل التحردد Ea (KJ)  طاقححة تنشحيط الت ا ححل وR   وثابحت الهححارات 
q   النسححبة الحراريححة والتححي تسححاويq=0.0833  الحححد ااول فححي  رسححموالمنحنححي النححات   ححن

يذطحححححح  الميححححححل الححححححذي منححححححه  T/1  [ م ابححححححل Log[(1-(1-α)1-n)/T2(1-n)]المذادلححححححة  
 .ت اط  ال  الذي يتم تذينه من  )مذامل حرينوس Zو Eaتحسب طاقة التنشيط 
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والمنحنحي اتفضحل هححو   (n)حيحث ا تبحرت هحذا المنحنيححات ب حرض مراتحب ت ا ححل م تم حة 
 :[ 22]الذلاقة الذي تذطيه مرتبة الت ا ل اتقرب ال  الواق .وحسبت اانتروبية من 

](S
*
=2.303R [Log(zh/kTs 

درجة الحرارة الذظمح  محن  Ts ,  م  التوالي  هما ثابت بلانك وبولتزمان  k,hحيث حن : 
 , حما طاقة جيبس الحرة واانتالبية فتحسب باست دام الذلاقات: TGAمنحني

H
*
=Ea-RTs 

G
*
=H

*
-TS

* 

 

بحيحححث حُجحححري الت كحححك الححححراري لجميححح  المتراكبحححات  حححن طريحححق مراقبحححة تهيحححر وزن 
  C◦10ارت حححاع ) الذينحححات المحححأ وذة لممتراكبحححات مححح  تهيحححر درجحححة الححححرارة بمذحححدل

 م  اتشكال والجحداول التاليحة والحذي نلاححظ  ومنه حتمنا N2وبحضور  بالدقي ة
 حيحث يحتم (C◦600من  لاله حن المتراكبات تت كك بشكل كامل  ند درجة حرارة 

  وتحديححد مرتبححة Ea, ΔH, ΔS ,ΔGحسححاب المذححاملات الترموديناميكيححة )
,   [23]باست دام  وارزمية حاسحوبية  اتحة  الت ا ل المواف ة لت كك المتراكبات 

 . Coats Redfernوباا تماد  م   لاقة 

 % :5بنسبة  PVP –من أجل متراكبات كبريتات الزنك -3-1-1 •

والححذي نلاحححظ مححن  لالححه حن المتراكححب يت كححك بشححكل كامححل  (1)حتححمنا  محح  الشححكل 
  تميححز بظهححور ق ححزتين فححي المنحنححي تشححير إلحح  حن ت كححك (C◦475 نححد درجححة حححرارة )

 Ea, ΔH, ΔSالمتراكب كان وفق مرحمتين يتم حسحاب المذحاملات الترموديناميكيحة )
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,ΔG وتحديححد مرتبححة الت ا ححل المواف ححة لت كححك المتراكححب باسححت دام  وارزميححة حاسححوبية  
حيث حنه محن حجحل مرحمحة  Coats Redfernوباا تماد  م   لاقة   [ 23]  اتة

  والمذحححاملات الترموديناميكيحححة موضححححة n=2الت كحححك اتولححح  كانحححت مرتبحححة الت ا حححل  )
  محن حجحل مرحمحة الت كحك الثانيحة كمحا n=1.8بالجدول التالي  وكانحت مرتبحة الت ا حل )

 .( 3, 2) ول التالياهو وارد في الجد

 

(   - PVP)كبريتات الزنكلـ متراكب TGA   : م طط الت كك الحراري1الشكل )

 5%بنسبة  وزنية 

والتحي    Ea يمكحن ملاحظحة ال حيم المرت ذحة لطاقحة التنشحيط   3, 2) فحي الجحداول
تححوحي بااسححت رارية الحراريححة الذاليححة لممتراكححب المحضححر بينمححا تشححير ال ححيم السححالبة 

انتظحام لذمميحة الت كحك إلح  حن المتراكحب النحات  ذو ترتيحب حكثحر  S للانتروبيحة 
ت كحححك المتراكحححب   توضححح   حن  مميحححة Gو ا شحححارة الموجبحححة ل ,محححن المت حححا لات

تشحير إلح  حن  مميحة الت كحك    (H)في المرحمتين غيحر تم اايحة وال حيم الموجبحة ل
 .(endothermic)ماتة لمحرارة 
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 : %5لمتراكب  كبريتات الزنك بنسبة  الت كك اتول مرحمة من حجل  -*

 الت كك لممرحمة اتول    : المذاملات الترموديناميكية ومرتبة ت ا ل2الجدول) 

 : %5كبريتات الزنك بنسبة من حجل مرحمة الت كك الثانية لمتراكب  -*

 ثانيةالت كك لممرحمة ال   : المذاملات الترموديناميكية ومرتبة ت ا ل3الجدول) 

  

T (ºC) m (mg) α 1/T (K-1) log (y) R2 0.943192 m -1072.55214 

111.74 0.9177 0.0823 0.002598145 -6.216853926 n 2 I -3.404874962 

 التواب  الترموديناميكية المتحوات 6.153917593- 0.002564103 0.0962 0.9038 116.85

 Ea(KJ) 20.53630813 0 الحد اتدن  6.102418748- 0.002530044 0.1096 0.8904 122.10

 Z 0.366849643 2 الحد ات م  6.062508305- 0.002496754 0.1217 0.8783 127.37

132.67 0.8681 0.1319 0.002464147 -6.033904593 q (ºC/min) 5 ΔH 12.53624477 

138.01 0.86 0.14 0.002432143 -6.015308221 T (ºC) 689.09 ΔS -2.63E+02 

 ΔG 265.5896844 1 الوزن الكمي -6.004981827 0.00240171 0.146 0.854 143.22

T (ºC) m (mg) α 1/T (K-1) log (y) R2 0.99989 m -7348.283609 

415.25 0.643 0.357 0.001452644 -5.950598202 n 1.8 I 4.721907497 

 التواب  الترموديناميكية المتحوات 5.877135242- 0.001442086 0.4022 0.5978 420.29

 Ea(KJ) 140.6986297 0 الحد اتدن  5.800177281- 0.001431721 0.4515 0.5485 425.31

 Z 83875423.68 2 الحد ات م  5.723130927- 0.001421444 0.5022 0.4978 430.36

435.37 0.4479 0.5521 0.001411393 -5.647897642 q (ºC/min) 5 ΔH 132.6985664 

440.37 0.4002 0.5998 0.001401502 -5.575252469 T (ºC) 689.09 ΔS -1.03E+02 

 ΔG 231.7696151 1 الكميالوزن  5.506824364- 0.001391788 0.6436 0.3564 445.35
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م ابحححل    [ Log[(1-(1-α)1-n)/T2(1-n)]لمتأكحححد محححن تححححة النتحححاا  السحححاب ة تحححم رسحححم   
  بحيحث احظنحا بوضحوح 32, كمحا هحو موضح  بالشحكل )T/1  م محوب  درجحة  الححرارة 

ال طيححة المثمحح  لكححل مححن ال طححين البيححانين لمرحمتححي الت كححك اتولحح  والثانيححة لممتراكححب  نححد 
مرتبححححة الت ا ححححل المحسححححوبة مححححن البرنححححام  وهححححذا يشححححير بوضححححوح لتحححححة البرنححححام  والنتححححاا  
المستنتجة منه هحذا وقحد تمكنحا محن  حسحاب طاقحة التنشحيط محن ميحل هحذا  المسحت يمات كمحا 

 . ارد في  الجداول الساب ةهو و 

 

 الت كك اتول  ةلمرحم T/1م ابل  log( y) :  2الشكل )

 

 ثانيةالت كك ال لمرحمة T/1م ابل  log( y)  3الشكل )

  

y = -1072.6x - 3.4049 
R² = 0.9432 

-6.4

-6.2

-6

-5.8

0.00235 0.0024 0.00245 0.0025 0.00255 0.0026 0.00265

Step 1  
 

log y

 (log y) خطي

y = -7348.3x + 4.7219 
R² = 0.9999 

-6

-5.8

-5.6

-5.4

0.00138 0.0014 0.00142 0.00144 0.00146

Step 2 

log y

 (log y) خطي
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  % :10بنسبة   PVP –من أجل متراكب كبريتات الزنك - 3-1-2 •

  والححذي نلاحححظ مححن  لالححه حن المتراكححب يت كححك بشححكل 4حتححمنا  محح  الشححكل  )
  تميز بظهور ق زتين في المنحني تشحير إلح  حن C◦(480كامل  ند درجة حرارة 

 ,Eaت كك المتراكب كان وفق محرحمتين يحتم حسحاب المذحاملات الترموديناميكيحة )
ΔH, ΔS ,ΔG وتحديحد مرتبحة الت ا حل المواف حة لت كحك المتراكحب  فحي المرحمحة  

والمذحححاملات  (n=0.5)  وكانحححت فحححي المرحمحححة الثانيحححة n=2اتولححح  حيحححث كانحححت )
 . (5, 4) ولاالترموديناميكية موضحة بالجد

 

 

   /PVPلحممتراكب )كبريتات الزنكTGA : م طط الت كك الحراري 4الشكل ) 
 10%بنسبة وزنية  
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   Ea التنشحيطالتحالي يمكحن ملاحظحة ال حيم المرت ذحة لطاقحة (5, 4)ول افحي الجحد •
والتححي تححوحي بااسحححت رارية الحراريححة الذاليحححة لممتراكححب المحضححر بينمحححا تشححير ال حححيم 

لذمميححة الت كححك إلحح  حن المتراكححب النححات  ذو ترتيححب حكثححر  Sالسححالبة للانتروبيححة 
توضحححح   حن  مميححححة ت كححححك  Gو ا شححححارة الموجبححححة ل ,انتظححححام مححححن المت ححححا لات

تشحححير إلححح  حن    (H)يحححة وال حححيم الموجبحححة لالمتراكحححب  فحححي المحححرحمتين غيحححر تم اا
 .(endothermic) ممية الت كك  ماتة لمحرارة 

 :%10مرحمة الت كك اتول  لمتراكب كبريتات الزنك بنسبة من حجل  -*

 10%ولالت كك لممرحمة اا ومرتبة ت ا ل   : المذاملات الترموديناميكية4الجدول) 

  

T (ºC) m (mg) α 1/T (K-1) log (y) R2 0.944915 m -1087.093591 

110.39 0.9026 0.0974 0.00260729 -6.133452502 n 2 I -3.273728783 

 التواب  الترموديناميكية المتحوات 6.069591909- 0.00257248 0.1138 0.8862 115.58

 Ea(KJ) 20.81473536 0 الحد اتدن  6.016725464- 0.002537813 0.1297 0.8703 120.89

 Z 0.480242672 2 الحد ات م  5.974751225- 0.002503881 0.1443 0.8557 126.23

131.63 0.8435 0.1565 0.002470478 5.944937608- q (ºC/min) 5 ΔH 12.814672 

137.03 0.8339 0.1661 0.002437954 -5.925625554 T (ºC) 689.09 ΔS -2.61E+02 

 ΔG 263.7133787 1 الوزن الكمي 5.915169399- 0.002406913 0.1731 0.8269 142.32
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 % :10مرحمة الت كك الثانية لمتراكب كبريتات الزنك بنسبة  من حجل -*

 ثانيةلممرحمة الالت كك    : المذاملات الترموديناميكية ومرتبة ت ا ل5الجدول) 

  [ Log[(1-(1-α)1-n)/T2(1-n)]لمتأكححد مححن تحححة النتححاا  السححاب ة تححم رسححم   •
  بحيحححث 5,6كمحححا هحححو موضححح  بالشحححكل )T/1 م ابحححل  م محححوب  درجحححة  الححححرارة 

احظنا بوضوح ال طية المثم  لكل من ال طين البيحانين لمرحمتحي الت كحك اتولح  
المحسحوبة محن البرنحام  وهحذا يشحير بوضحوح والثانية لممتراكحب  نحد مرتبحة الت ا حل 

لتحة البرنام  والنتاا  المستنتجة منه هذا وقد تمكنا من  حساب طاقحة التنشحيط 
 .من ميل هذا  المست يمات كما هو وارد في  الجداول الساب ة

 
  ول الت كك اا ةلمرحم T/1م ابل  log( y)   5الشكل )

y = -1087.1x - 3.2737 
R² = 0.9449 

-6.5

-6

-5.5

0.00235 0.0024 0.00245 0.0025 0.00255 0.0026 0.00265

Step1 
 

log y

 (log y)خطي 

T (ºC) m (mg) α 1/T (K-1) log (y) R2 0.99462 m -3492.403764 

392.00 0.7359 0.2641 0.00150342 -6.190934983 n 0.5 I -0.95690317 

 التواب  الترموديناميكية المتحوات 6.127710474- 0.001476778 0.3118 0.6882 404.00

 Ea(KJ) 66.86955079 0 الحد اتدن  6.038472507- 0.001451021 0.3866 0.6134 416.02

 Z 97.29836776 2 الحد ات م  5.941303302- 0.001426025 0.4827 0.5173 428.10

440.16 0.4045 0.5955 0.001401915 -5.843376069 q (ºC/min) 5 ΔH 58.86948743 

452.21 0.2911 0.7089 0.001378626 -5.755845162 T (ºC) 689.09 ΔS -2.17E+02 

 ΔG 267.2778901 1 الوزن الكمي 5.70399383- 0.001356282 0.7848 0.2152 464.16
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 ك الثانيةالت ك ةلمرحم T/1م ابل  log( y)   6الشكل )

 

 % : 15بنسبة   PVP –من أجل متراكب كبريتات الزنك   3-1-3

  والححذي نلاحححظ مححن  لالححه حن المتراكححب يت كححك بشححكل 7حتححمنا  محح  الشححكل  )
  تميز بظهور ق زتين في المنحني تشحير إلح  حن (C◦480كامل  ند درجة حرارة 

ت كحححك المتراكحححب كحححان وفحححق محححرحمتين و يحححتم حسحححاب المذحححاملات الترموديناميكيحححة 
(Ea, ΔH, ΔS ,ΔG  وتحديحححد مرتبحححة الت ا حححل المواف حححة لت كحححك المتراكحححب  

حيث حنه كانحت مرتبحة الت ا حل لمرحمحة  Coats Redfernباا تماد  م   لاقة 
 (   n=0.5)   وكانحححت  نحححد مرحمحححة الت كحححك الثانيحححة n=2الت كحححك اتولححح  )

 .  6,7ول)اوالمذاملات الترموديناميكية موضحة بالجد

y = -3492.4x - 0.9569 
R² = 0.9946 

-6.4

-6.2

-6

-5.8

-5.6

0.0013 0.00135 0.0014 0.00145 0.0015 0.00155

step2 

log y

 (log y) خطي
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  بنسبة  /PVPلممتراكب  )كبريتات الزنك TGA : م طط الت كك الحراري 7الشكل ) 
 15%وزنية  

 

والتحي    Ea   يمكحن ملاحظحة ال حيم المرت ذحة لطاقحة التنشحيط6,7فحي الجحدول ) •
تححوحي بااسححت رارية الحراريححة الذاليححة لممتراكححب المحضححر بينمححا تشححير ال ححيم السححالبة 

لذممية الت كك إل  حن المتراكب النات  ذو ترتيحب حكثحر انتظحام محن  Sللانتروبية 
توضحح   حن  مميححة ت كححك المتراكححب  فححي  Gو ا شححارة الموجبححة ل ,المت ححا لات

تشحححير إلححح  حن  مميحححة الت كحححك     (H)موجبحححة لالمحححرحمتين غيحححر تم اايحححة وال حححيم ال
 .(endothermic)ماتة لمحرارة 
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 : %15مرحمة الت كك اتول  لمتراكب كبريتات الزنك بنسبة من حجل  -*

 ول الت كك لممرحمة اا ومرتبة ت ا ل   : المذاملات الترموديناميكية6الجدول) 

 

 : %15مرحمة الت كك الثانية لمتراكب كبريتات الزنك بنسبة من حجل  -*

 لممرحمة الثانيةالت كك    : المذاملات الترموديناميكية ومرتبة ت ا ل7الجدول) 

T (ºC) m (mg) α 1/T (K-1) log (y) R2 0.944915 m -1087.093591 

110.39 0.9026 0.0974 0.00260729 -6.133452502 n 2 I -3.273728783 

 التواب  الترموديناميكية المتحوات 6.069591909- 0.00257248 0.1138 0.8862 115.58

 Ea(KJ) 20.81473536 0 الحد اتدن  6.016725464- 0.002537813 0.1297 0.8703 120.89

 Z 0.480242672 2 الحد ات م  5.974751225- 0.002503881 0.1443 0.8557 126.23

131.63 0.8435 0.1565 0.002470478 -5.944937608 q (ºC/min) 5 ΔH 12.814672 

137.03 0.8339 0.1661 0.002437954 -5.925625554 T (ºC) 689.09 ΔS -2.61E+02 

 ΔG 263.7133787 1 الوزن الكمي 5.915169399- 0.002406913 0.1731 0.8269 142.32

T (ºC) m (mg) α 1/T (K-1) log (y) R2 0.99462 m -3492.403764 

392.00 0.7359 0.2641 0.00150342 -6.190934983 n 0.5 I -0.95690317 

 التواب  الترموديناميكية المتحوات 6.127710474- 0.001476778 0.3118 0.6882 404.00

 Ea(KJ) 66.86955079 0 الحد اتدن  6.038472507- 0.001451021 0.3866 0.6134 416.02

 Z 97.29836776 2 الحد ات م  5.941303302- 0.001426025 0.4827 0.5173 428.10

440.16 0.4045 0.5955 0.001401915 -5.843376069 q (ºC/min) 5 ΔH 58.86948743 

452.21 0.2911 0.7089 0.001378626 -5.755845162 T (ºC) 689.09 ΔS -2.17E+02 

 ΔG 267.2778901 1 الوزن الكمي 5.70399383- 0.001356282 0.7848 0.2152 464.16
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  [ Log[(1-(1-α)1-n)/T2(1-n)]لمتأكححد مححن تحححة النتححاا  السححاب ة تححم رسححم   •
  بحيححث 9, 8كمححا هححو موضحح  بالشححكل )T/1 م ابححل  م مححوب  درجححة  الحححرارة 

احظنا بوضوح ال طية المثم  لكل من ال طين البيحانين لمرحمتحي الت كحك اتولح  
بوضحوح  محسحوبة محن البرنحام  وهحذا يشحيروالثانية لممتراكب  نحد مرتبحة الت ا حل ال

لتحة البرنام  والنتاا  المستنتجة منه هذا وقد تمكنا من  حساب طاقحة التنشحيط 
 من ميل هذا  المست يمات كما هو وارد في  الجداول الساب ة.

 

 

 الت كك اتول  ةلمرحم T/1م ابل  log( y)  8الشكل) 

 

 الت كك الثانية ةلمرحم T/1م ابل  log( y)  9الشكل) 

 

y = -1087.1x - 3.2737 
R² = 0.9449 

-6.2

-6.1

-6

-5.9

-5.8

0.00235 0.0024 0.00245 0.0025 0.00255 0.0026 0.00265

step1 

log y

 (log y) خطي

y = -3492.4x - 0.9569 
R² = 0.9946 

-6.4

-6.2

-6

-5.8

-5.6

0.0013 0.00135 0.0014 0.00145 0.0015 0.00155

step2 

log y

 (log y)خطي 
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  مقارنة  النتائج للنسب الوزنية الثلاثة :

لكحححل محححن المتراكبحححات المحضحححرة  التحححي تحححم الحتحححول  ميهحححا  تمحححت م ارنحححة النتحححاا 
/ ممححح  كبريتحححات   PVPمن)بحححولي فينيحححل البيريميحححدون بالنسحححب الوزنيحححة الم تم حححة 

الزنحححك  وذلحححك بالنسحححبة لمرحمحححة الت كحححك الثانيحححة لكحححل متراكحححب ,وتحححم الحتحححول  مححح  
الحذي يوضح  الم ارنحة بحين المذحاملات الترموديناميكيحة  التحي تحم  (  8 )الجحدول  

 التوتل اليها .

 

 كبريتات الزنك(/ مم    PVPبولي نينيل البيريميدون ) 
عاملات الم

 الترموديناميكية
S2(%5) S2(%10) S2(%15) 

T 689.09 689.09 689.09 
Ea 1.41E+02 6.69E+01 6.69E+01 
∆H 1.33E+02 5.89E+01 5.89E+01 
∆G 2.32E+02 2.67E+02 2.67E+02 
∆S -1.03E+02 -2.17E+02 -2.17E+02 
Z 8.39E+07 9.73E+01 9.73E+01 
لنسب الوزنية الثلاثة المذاملات الترموديناميكية م ارنة   : 8لجدول) ا

 للمتراكبات المحضرة الثانيةالت كك لمرحمة 
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 الاستنتاجات:

درجحححة الححححرارة التحححي يت كحححك  نحححدها المتراكحححب باا تمحححاد  مححح   تحُححم الحتحححول  مححح  •
 محححن هحححذا المنحنحححي بتذحححين منحنحححي التحمحححل الححححراري الحححوزني لحححه وقمنحححا بااسحححت ادة

ومرتبححححة الت ا ححححل لذمميححححة الت كححححك باسححححت دام مذادلححححة  المذححححاملات الترموديناميكيححححة
Coats-Redfern  وباستذمال برنام  حاسوبي  اص. 

تحححححوحي ال حححححيم المرت ذحححححة لطاقحححححة التنشحححححيط تحححححوحي بااسحححححت رارية الحراريحححححة الذاليحححححة - •
لممتراكبحححححات المحضحححححرة وهحححححذا يذحححححود إلححححح  انتظحححححام التركيحححححب الجزياحححححي لممتراكبحححححات 

تحالي ت حا لات التحتاج لطاقحة تنشحيط مرت ذحة وب ت كك المتراكب المحضرة.و ممية 
 .ت كك المتراكبات غير تم ااية 

لذمميححة الت كححك إلحح  حن المتراكبححات المحضححرة  Sتشححير ال ححيم السححالبة للانتروبيححة - •
الناتجة ذات ترتيب حكثر انتظامحا محن النحوات   حن الت ا حل حي الجممحة تتحب  حقحل 

 انتظاما بذد  ممية الت كك 

حن الطاقححححة الحححححرة لمنححححات  ح محححح  مححححن المركبححححات  Gا شححححارة الموجبححححة لتشححححير - •
ن كل  طوة من  طوات الت ا ل هي غير تم ااية  . البدااية, وا 
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