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گرماسنج روبشی تفاضلی )DSC( به طور گسترده برای تعیین بلورینگی پلیمرهای نیمه بلورین به 
کار می رود. گرمای ذوب نمونه پلیمری معمولاً با اندازه گیری مساحت بین منحنی گرماگیر ذوب  و 
خط پایه که به صورت دلخواه و خطی از ابتدا تا پایان منحنی ذوب ترسیم می شود، محاسبه می شود. 
واقع  در  پایه صحیح  ندارد. خط  فیزیکی  مفهوم  می شود،  تعیین  این صورت  به  که  پایه ای  خط 
همان ظرفیت حرارتی نمونه نیمه بلورین است که هم با افزایش دما و هم با تغییر بلورینگی تغییر 
می کند  و نمی تواند خطی باشد. لذا در اغلب موارد، نتایج بستگی زیادی به تخمین کاربر از خط پایه 
صحیح دارد. از مقایسه آنتالپی یا گرمای ذوب اندازه گیری شده با گرمای ذوب پلیمر کاملًا بلورین، 
درجه بلورینگی نمونه تعیین می شود. باید توجه کرد که آنتالپی، کمیتی وابسته به دما است. ذوب 
بخش های بلورین نمونه پلیمری در دماهایی متفاوت و پایین تر از دمای ذوب پلیمر کاملًا بلورین 
انجام می شود. به این ترتیب، مقایسه آنتالپی ذوب نمونه نیمه بلورین و کاملًا بلورین که در دماهای 
مختلفی تعیین شده اند، صحیح نیست. در این کار، نحوه تعیین یک خط پایه صحیح برای منحنی 
گرماگیر ذوب در نمودار حرارت دهی DSC و نیز تابعیت دمایی آنتالپی ذوب مورد بررسی قرار 

می گیرد که منجر به تعیین دقیق تر بلورینگی و تابعیت دمایی آن می شود. 

اندازه گيری بلورینگی پليمرها توسط گرماسنج 
روبشی تفاضلی )1(
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مینا علیزاده اقدممــقــالات عــلــمــی

1 مقدمه
درجه بلورینگی پلیمري نیمه بلورین یکی از مهم ترین خواص 
نمونه  مورفولوژی  بیانگر  بلورینگی  میزان  است.  آن  فیزیکی 
مدول  می کند.  تعیین  را  آن  مکانیکی  خواص  بوده،  پلیمری 
رفتن  بالا  با  ضربه  استحکام  و  خستگی  تسلیم،  تنش  یانگ، 
اینکه، گرماسنجی روبشی  با  افزایش می یابد.  بلورینگی،  میزان 
پلیمرها  تبلور  مطالعه  برای  به طور گسترده ای   )DSC( تفاضلی 
به درستی  معمولاً  آن  توسط  بلورینگی  محاسبه  می رود،  به کار 
 ،DSC توسط  تعیین شده  بلورینگی   .]4-1[ نمی گیرد  صورت 
پراش  توسط  تعیین شده  بلورینگی  از  متفاوت  اساسی،  به طور 
اشعه ایکس )XRD( و اندازه گیری های چگالی است. این امر 
بودن مدل  اشتباه  تاخورده و  اثرات سطوح  به  می تواند مربوط 

 .]5[ باشد  نیمه بلورین  پلیمرهای  برای  دوفازی 
اغلب روش های DSC بر پایه اندازه گیری گرمای ذوب و 
آن ها  مقایسه  و  مختلف  نیمه بلورین  نمونه های  ذوب  دمای 
و  پلیمری  زنجیرهای  بودن  طولانی  است.  مستقیم  به طور 
گره خوردگی های آن ها تحرک مولکول ها را دشوار می کند. 
بنابراین فرایند تبلور به طور کامل صورت نمی گیرد و ساختار 
به علاوه،  است.  همراه  نقص هایی  با  نیز  بلورین  بخش های 
تبلور،  فرایند  هسته گذاری  مرحله  در  بحرانی،  هسته  ابعاد 
ضخامت بلورها را محدود می کند. بنابراین، بلورهای پلیمری 
بازسازمان یابی  امکان  کردن،  آنیل  یا  حرارت دهی  هنگام 
دارند.   )Thick en ing( ضخیم شدگی  و   )Re organization(
گرمای  کردن،  آنیل  و  حرارت دهی  سرعت  علت،  همین  به 
اتفاق  آن  در  ذوب  که  دمایی  دامنه  و  شده  مشاهده  ذوب 

می دهد. تغییر  را  می افتد 
در روش معمول برای اندازه گیری بلورینگی از منحنی ذوب 
حاصل از DSC، ابتدا یک خط پایه به صورت دلخواه و خطی 
از آغاز منحنی ذوب تا پایان آن کشیده می شود. مساحت بین 
منحنی گرماگیر ذوب و خط پایه به عنوان گرما یا آنتالپی ذوب 
پلیمر  ویژه  گرمای  خط،  این  می شود.  شناخته   )DHm ( نمونه 
نیمه بلورین یا مایع را نشان نداده، مفهوم فیزیکی ندارد. از طرف 
گرماگیر  منحنی  بودن  پهن  علت  به  موارد  از  برخی  در  دیگر، 
بسیار  پایه  خط  رسم  براي  آن  انتهای  و  ابتدا  تشخیص  ذوب، 
دشوار است. بنابراین، خطای حاصل از این روش می تواند قابل 

باشد. توجه 
اساسی  ترمودینامیکی  مشخصه  حرارتی(،  )محتوای  آنتالپی 
تغییر  هرگونه  و  است  دما  به  وابسته  آنتالپی  است.  مواد  برای 
در مقدار آن به هنگام تغییر فاز نیز وابسته به دما است. ذوب 

بلورهای پلیمری بر خلاف کوچک مولکول ها، در دامنه وسیعی 
از دما اتفاق می افتد، بنابراین نمی توان از وابستگی دمایی آنتالپی 
ذوب چشم پوشی کرد. منحنی گرماگیر ذوب، پایداری حرارتی 
آغاز  از  قبل  اولیه،  نمونه  در  نه  )و  ذوب  هنگام  در  را  بلورها 
قابل  ذوب  آنتالپی های  بنابراین،  می دهد.  نشان  دهی(  حرارت 
مقایسه نیستند، مگر این که در دامنه دمایی یکسانی اندازه گیری 
( که کسر جرمی  cw شده باشند ]5[. عموماً، درجه بلورینگی )
محاسبه   )1( رابطه  از  می دهد،  نشان  نمونه  در  را  بلورین  فاز 

 .]6[ می شود 
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DHm در این رابطه، مربوط به گرمای ذوب نمونه کاملًا بلورین 
0

پلیمری )گرمای ذوب تعادلی( است که در دمای ذوب تعادلی 
 ،DHm که  داشت  توجه  باید  زده می شود.  تخمین  پلیمر   )Tm

0(
نه در یک دما، بلکه در محدوده دمایی ناحیه ذوب اندازه گیری 
می شود که ممکن است این دامنه دمایی با دمای مربوط به قله 
منحنی گرماگیر )Tm( نشان داده شود. بنابراین، این دو آنتالپی در 

دماهای متفاوتی اندازه گیری می شوند. 
این  است.  دما  به  وابسته  پلیمر  بلورینگی  درجه  همچنین، 
حالی  در  می کند،  تعیین  ذوب  دمای  در  را  بلورینگی  رابطه، 
 ،)IR( فروسرخ  XRD، طیف سنجی  مانند  دیگر  که روش های 
رزونانس مغناطیسی هسته )NMR( و اندازه گیری های چگالی، 

.]6[ می سنجند  اتاق  دمای  در  را  بلورینگی 
برای حل چالش های اشاره شده در فوق، ابتدا باید خط پایه 
لازم  سپس  کرد.  معین  را  ذوب  گرماگیر  منحنی  برای  صحیح 
است، وابستگی دمایی آنتالپی ذوب مشخص شود، تا در نهایت، 
با  کرد.  محاسبه  را  مختلف  دماهای  در  بلورینگی  مقادیر  بتوان 
و   ]7[  1970 سال های  در  مهم  موضوعات  این  این که  وجود 
2003 ]5[ به خوبی مطرح شده اند، متأسفانه توسط دیگر محققان 

نگرفته اند ]4-1[.    قرار  بهره برداری  مورد 

2 تعيين خط پایه صحيح برای منحنی ذوب 
هنگام کار با دستگاه DSC، کاربر یک برنامه دمایی را به دستگاه 
می دهد که باید روی نمونه مورد نظر وی اعمال شود. دستگاه 
DSC برای اجرای این برنامه، مقدار مشخصی گرما به نمونه داده 
یا از آن می گیرد. این میزان گرمای داده یا گرفته شده، نسبت به 
یک نمونه مرجع )که یک پن )pan( آلومینیمی خالی است(، به 
ازای واحد جرم نمونه مورد آزمون و در واحد زمان اندازه گیری 
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اندازه گیری بلورینگی پلیمرها توسط ... مینا علیزاده اقدم

dH(. این داده های اندازه گیری شده مطابق رابطه )2( 

dt
می شود )

Cp داده های ظرفیت حرارتی هستند.  به  تبدیل  قابل  به راحتی 
دما  تغییر  سرعت   b و  است  نمونه  ظاهری  حرارتی  ظرفیت 
خنک سازی  یا  حرارت دهی  سرعت  همان  یا  زمان  به  نسبت 

نمونه است ]5[.

p
dH dH dT

C
dt dT dt

b= =                                     )2(

نیمه بلورین  پلیمر  برای  دوفازی  مدل  که  شود  فرض  اگر 
مجزا  فاز  دو  شامل  نیمه بلورین  پلیمر  یعنی،  است،  قابل قبول 
باشد؛ فاز بلورین که ساختار آن مطابق با بلور ایده آل یا کامل 
دارد  ایده آل  با مذاب  آمورف که ساختاری مطابق  فاز  است و 
بلور  و  تکامل  میزان  بلور،  اندازه  اثرات  از  می توان  آنگاه   ]8[
ویژگی های سطحی مناطق بلورین در محتوای حرارتی )آنتالپی( 
نمونه  آنتالپی  صورت،  این  در   .]7[ کرد  صرف نظر  نمونه 
نیمه بلورین در دمای H(T)) T ( را می توان به شکل رابطه )3( 

.]5[ نوشت 

( ) ( ) ( ) (1 ( )) ( )c c c aH T w T H T w T H T= + -        )3(

فاز آمورف  بلورین و  فاز  آنتالپی  به ترتیب،   Ha(T) Hc(T) و 
هستند. همان طور که در رابطه )3( نشان داده شده است، تمامی 
عبارات، آنتالپی ها و بلورینگی، تابعیت دما دارند. گرفتن مشتق 
نسبت به دما از رابطه )3( و برابر قرار دادن مشتق عبارات آنتالپی 

با ظرفیت حرارتی نهایتاً منجر به رابطه )5( می شود.

                  )4( 

( ) ( ) ( )( )
( ) (1 ( )) ( ( ) ( ))c a c

c c a c

dH T dH T dw TdH T
w T w T H T H T

dT dT dT dT
= + - - -

  
    )5(

0
, ,

( )
( ) ( ) ( ) ( )(1 ( )) ( ) c

p p c c p a c m

dw T
C T C T w T C T w T H T

dT
= + - - D

به ترتیب،   Cp,a و   Cp,c نمونه،  ظاهری  حرارتی  ظرفیت   CP

نیز   DHm
0 هستند.  آمورف  فاز  و  بلورین  فاز  حرارتی  ظرفیت 

گرمای ذوب نمونه کاملًا بلورین پلیمری )گرمای ذوب تعادلی( 
است که در دمای T اندازه گیری شده است.  هنگام حرارت دهی 
پلیمر نیمه بلورین برای بررسی پدیده ذوب، می توان گفت، تغییر 
در ظرفیت حرارتی ظاهری نمونه که به صورت تجربی توسط 

دستگاه DSC ثبت می شود، ناشی از مشارکت دو کمیت است. 
 )Cp,b( اول، تغییر در ظرفیت حرارتی نمونه در اثر تغییر دمای آن
و دوم، ظرفیت حرارتی مازاد )Cp,exc( یا گرمای نامحسوس که 
ناشی از جذب گرما برای انجام فرایند ذوب و تغییر در میزان 
بلورینگی است. با توجه به رابطه )5( هر کدام از این دو کمیت 

به شکل زیر قابل تعریف هستند.

, , ,( ) ( ) ( ) ( )(1 ( ))p b p c c p a cC T C T w T C T w T= + -     )6(

0
,

( )
( ) ( ) c

p exc m

dw T
C T H T

dT
= -D                           )7(

اگر T1 دمایی قبل از شروع قله ذوب و T2 دمایی پس از اتمام 
روابط  به  توجه  با  باشد،  نیمه بلورین  پلیمر  برای  ذوب  فرایند 
با  می توان  را   T1 دمای  در  نمونه  بلورینگی  میزان   ،)6( و   )5(
از رابطه )8( به دست آورد )رابطه 9(. بلورینگی  انتگرال گیری 

در دمای T2 صفر در نظر گرفته می شود.

,

0

( ) ( )
( )

( )

p p b
c

m

C T C T
dw T dT

H T

-
- =

D
                                 )8(

  2

1

,
1 0

( ) ( )
( )

( )

T p p b
c T

m

C T C T
w T dT

H T

-
=

Dò                        )9(

واضح است که صورت عبارت کسری در رابطه )9(، همان 
ظرفیت حرارتی مازاد بوده و انتگرال گیری از آن در بازه دمایی 
مربوط به ناحیه ذوب، گرمای مورد نیاز براي ذوب نمونه را به 
دست می دهد. به عبارت بهتر، Cp,b همان خط پایه ای است که 
به طور صحیح برای منحنی ذوب )یا منحنی Cp( در نظر گرفته 
می شود ]5, 9[. با مقایسه روابط )1( و )9( مشخص می شود که 
تفاوت این دو در لحاظ یا عدم لحاظ تابعیت دمایی کمیت های 
ظرفیت حرارتی Cp,b و آنتالپی ذوب DHm است. از آن جایی که 
پلیمرها، بر خلاف کوچک مولکول ها، در گستره دمایی وسیعی 
سبب  می تواند  واقعیت  این  انگاشتن  نادیده  می شوند،  ذوب 
خطای قابل توجهی در تعیین بلورینگی پلیمرها توسط دستگاه 
DSC شود. اما برای استفاده از رابطه )9( در محاسبه بلورینگی، 
باید تابعیت دمایی کمیت ها قابل ارزیابی باشد. برای رسم خط 
دمایی  تابعیت   ،)6( رابطه  به  توجه  با  نیز،   )Cp,b( صحیح  پایه 
ظرفیت حرارتی فاز بلورین )Cp,c( و آمورف )Cp,a( و نیز تابعیت 

( مورد نیاز است.
cw دمایی بلورینگی )

در زیر دمای انتقال شیشه ای )Tg(، هر دو فاز بلور و آمورف 
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پلیمر به شکل جامد هستند. در حالت کلی، مشاهده شده است 
پایین تر  دماهای  در  نیمه بلورین  پلیمرهای  که ظرفیت حرارتی 
از Tg، تقریباً مستقل از میزان بلورینگی است و می توان گفت: 
است  جامد  پلیمر  حرارتی  ظرفیت   Cp,s که   ،Cp,s= Cp,c =Cp,a

این دلیل است  به  این واقعیت  )شکل 1 )الف(( ]12-10, 9[. 
بلورین یکسان  که حرکات مولکولی در دو حالت شیشه ای و 
هستند. استثناي مشهور، پلی اتیلن است که به دلیل آغاز تعادل 
محلی )Local( گوش+ترانس در زیر دمای ذوب و دمای انتقال 
شیشه ای، افزایش تدریجی در ظرفیت حرارتی آن اتفاق می افتد 
]12[. پس از Tg، فاز آمورف پلیمر به حالت مایع در می آید، در 
حالی که فاز بلورین پلیمر همچنان در حالت جامد باقی می ماند 
ذوب،  دمای  از  بعد  رسد.  فرا   )Tm( ذوب  دمای  که  زمانی  تا 
فاز بلورین پلیمر نیز به حالت مایع در می آید. شکل 1 )الف(، 
ظرفیت حرارتی فاز بلورین و آمورف پلیمر نیمه بلورینی را بر 

حسب دما، به صورت طرح واره نشان می دهد. فاز بلورین پلیمر، 
منحنی مربوط به حالت جامد را تا دمای ذوب طی می کند. در 
)مذاب(،   مایع  پلیمر  به  مربوط  مقدار  تا  حرارتی  ظرفیت   ،Tm

Cp,l، افزایش می یابد. ظرفیت حرارتی فاز آمورف نیز تا Tg همان 

مقدار  تا  را طی می کند، سپس  جامد  حالت  به  مربوط  منحنی 
نیز،  افزایش می یابد ]13[. شکل 1 )ب(  مایع  پلیمر  به  مربوط 
 )Isotactic( ایزوتاکتیک  پلی پروپیلن  ظاهری  حرارتی  ظرفیت 
فاز  با ظرفیت حرارتی  را همراه   DSC توسط  اندازه گیری شده 

بلورین و آمورف آن نشان می دهد.
 ،Cp,l برای به دست آوردن تابعیت دمایی ظرفیت حرارتی مایع
)یا همان Cp,a در دماهای بالاتر از Tg( و ظرفیت حرارتی جامد   
)یا همان Cp,s( می توان از چندین روش استفاده کرد که در ادامه 

به آن ها پرداخته می شود. 

حرارتی  ظرفيت  تجربی  داده های  خطی  برون یابی   1-2
خاص دمایی  مناطق  از  پليمر 

که  است  داده  نشان  پلیمرها  اغلب  برای  شده  انجام  مطالعات 
با دما رابطه خطی دارد )به غیر  ظرفیت حرارتی مایع و جامد 
 ,6 ,11 ,14 ,10[ جامد(  حرارتی  ظرفیت  برای   150  K زیر  از 
زیر پلیمر در  بودن ظرفیت حرارتی  برابر  به  توجه  با   .]13 ,12
به آن اشاره شد،  بالا  بلورین که در  فاز  با ظرفیت حرارتی   Tg

برون یابی خطی داده های تجربی زیر Tg مقدار Cp,s را در بازه 
.]13 ,11[ داد  خواهد  دست  به   Tg - Tm دمایی 

برای به دست آوردن ظرفیت حرارتی مایع Cp,l در بازه وسیعی 
از دما می توان از برون یابی خطی داده های تجربی پلیمر مذاب یا 
کاملًا آمورف استفاده کرد. لذا با اندازه گیری Cp,l در دامنه دمایی 
بالاتر از Tm و برون یابی خطی آن به دماهای پایین تر می توان 
مقدار Cp,l را در بازه دمایی Tg - Tm، به دست آورد. اما بایستی 
توجه داشت که برای برخی از پلیمرها که در بالاتر از دمای ذوب 
به دست آمده  داده های  می شوند،  حرارتی  تخریب  دچار  خود 
قابل اطمینان نخواهند بود. به عنوان مثال، در کار ]5[، که تبلور 
قرار  بررسی  مورد  پلی)اتیلن ترفتالات(  و  متالوسن  پلی اتیلن 
گرفته است، به علت پایداری حرارتی خوب پلی اتیلن در بالای 
Tm،ه Cp,l از اندازه گیری های مربوط به ناحیه دمایی بالاتر از دمای 

ذوب حاصل شده است. پلی)اتیلن ترفتالات( پلیمری است که 
می توان با خنک کردن بسیار سریع، نمونه کاملًا آمورف آن را 
آن ها  در  که  کرد  تعیین  دمایی می توان  ناحیه  دو  لذا  کرد.  تهیه 
پلیمر مایع به تنهایی وجود داشته باشد. اول، بالاتر از Tg تا قبل از 
شروع تبلور سرد و دوم، بالاتر از Tm. همان طور که در شکل )2( 
مشاهده می شود به علت تخریب پلی) اتیلن ترفتالات( در ناحیه 

شکل 1 )الف( طرح واره ظرفیت حرارتی فاز بلورین و آمورف پلیمری 
نیمه بلورین به صورت جداگانه و تابعی از دما. فرض شده است، فرایند 

انتقال شیشه ای و ذوب پلیمر در دمای معین، به ترتیب در Tg و Tm، )و نه 
در یک محدوده دمایی( صورت می پذیرد ]13[. )ب( منحنی حرارت دهی 
DSC برای پلی پروپیلن ایزوتاکتیک همراه با خط چین هایی که نشان دهنده 

تابعیت دمایی ظرفیت حرارتی فاز بلورین و آمورف است ]11[.  
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  Cp,l در دو ناحیه برابر نبوده، برای تعیین Cp مذاب، شیب تغییر
تنها از برون یابی داده های ناحیه اول استفاده شده است. 

تخریب حرارتی  احتمال  به  اشاره  با وجود   ،]14[ کار  در  اما 
ذوب،  دمای  از  بالاتر  ناحیه  در  پلی)3-هیدروکسی بوتیرات( 
 Tg داده های ظرفیت حرارتی این پلیمر در هر دو ناحیه بالاتر از
به خوبی روی یک   ،Tm از  بالاتر  تبلور سرد و  از شروع  قبل  تا 
خط قرار گرفته و Cp,l را پیش بینی می کنند. برای بررسی این که 
آیا تخریب احتمالی پلیمر در ناحیه مذاب روی داده های ظرفیت 
حرارتی این ناحیه اثرگذار بوده است یا خیر، می توان پلیمر را در 
ناحیه مذاب تحت حرارت دهی و خنک سازی متوالی قرار داد. 
در صورت انطباق داده های Cp,l در چرخه های مختلف حرارتی، 
می توان عدم اثرگذاری تخریب احتمالی را نتیجه گرفت ]10[. در 
 ،)PEEK( )کار ]10[ نیز، نمونه کاملًا آمورف از پلی )اتراترکتون
با خنک سازی ناگهانی از حالت مذاب توسط نیتروژن مایع، تهیه 
شد. همانند کار ]14[، با استفاده از داده های ظرفیت حرارتی هر 
دو ناحیه دمایی، تابعیت خطی Cp,l از دما تعیین شد. در این کار، 
برای به دست آوردن داده های تجربی بیشتر برای ظرفیت حرارتی 
 K تا  پلیمر  680، خنک سازی   K در  کامل  ذوب  از  پس  مایع، 
600 انجام شد. در طی این خنک سازی، به علت دمای بالا و عدم 
هسته گذاری، تبلوری صورت نمی گیرد )شکل 3(. به این ترتیب، 
Cp,l در ناحیه مذاب در دامنه دمایی K 600-680 به دست آمد.  

به این ترتیب، در مورد پلیمرهایی که تهیه نمونه کاملًا آمورف 
از آن ها ممکن نیست و نیز تخریب حرارتی آن ها در بالاتر از 
Tm سبب غیرقابل اعتماد بودن داده های ظرفیت حرارتی مذاب 

تجربی  داده های  خطی  برون یابی  روش  از  نمی توان  می شود، 
بهره برد.

شکل 2 نمودار حرارت دهی DSC برای پلی)اتیلن ترفتالات( آمورف 
همراه با خطی که نشان دهنده تابعیت دمایی ظرفیت حرارتی فاز آمورف در 
بالاتر از Tg )یا Cp,l( است. این خط از ناحیه بالای Tg و قبل از آغاز تبلور 
سرد، برون یابی شده است. انتقال شیشه ای در Tg و به دنبال آن تبلور سرد 

در Tc و ذوب در Tm مشاهده می شود ]6[.  

2-2 جمــع جبــری مشــارکت گروه هــای مولکولــی 
تشــکيل دهنده

با استفاده از میزان قابل توجهی از داده های تجربی جمع آوری 
سهم  مختلف،  جامدات  و  مایعات  حرارتی  ظرفیت  برای  شده 
گروه های مولکولی مختلف در تعیین ظرفیت حرارتی یک ماده 
دو  از  نرمال هگزان  مثال،  به عنوان   .]13 ,15[ است  تعیین  قابل 
به  متصل  متیلن  کربن و چهار گروه  به یک  متصل  متیل  گروه 
هپتان،  نرمال  مشابه،  به طور  است.  شده  تشکیل  کربن  اتم  دو 
متشکل از دو گروه متیل متصل به یک کربن و پنج گروه متیلن 
مورد  تجربی  داده های  داشتن  با  است.  کربن  اتم  دو  به  متصل 
نیاز برای دو ترکیب نرمال هگزان و نرمال هپتان و معلوم بودن 
برای آن دو، می توان سهم هر کدام   Cp,s Cp,l و  تابعیت دمایی 
به  را  حرارتی  ظرفیت  در  متیلن  و  متیل  مولکولی  گروه  دو  از 
با   ]13  ,10[ همکارانش  و  وندرلیش  کرد.  معین  طور جداگانه 
مختلف،  پلیمرهای  برای  وسیع  تجربی  داده های  جمع آوری 
تابعیت دمایی Cp,l را برای گروه های مولکولی تعیین کردند که 
دمایی  بازه  در  روابط  این  است.  مشاهده  قابل   )1( جدول  در 
مثال، در کارهای ]14,  استفاده اند. به عنوان  قابل   250-750 K
12[، ظرفیت حرارتی مایع برای پلی)3-هیدروکسی بوتیرات( و 
پلی لاکتیک اسید از جمع جبری روابط Cp,l معین برای گروه های 
CH2 به دست آمده است. در کار  CHCH3، COO و  مولکولی 
]13[ مقایسه داده های تجربی ظرفیت حرارتی جامد و مایع در 
گروه های  مشارکت  روش  از  به دست آمده  مقادیر  با   298  K
برای  را  بسیار خوبی  توافق   )Group Contribution( مولکولی 

است. داده  نشان  مختلف  پلیمرهای 

 )PEEK( )برای پلی) اتراترکتون DSC شکل 3 نمودار حرارت دهی
آمورف همراه با خط چینی که نشان دهنده تابعیت دمایی ظرفیت حرارتی 
فاز آمورف در بالاتر از Tg )یا Cp,l( است. این خط چین از هر دو ناحیه 
بالای Tg، قبل از آغاز تبلور سرد و ناحیه بالای Tm برون یابی شده است. 
انتقال شیشه ای در K 419 و به دنبال آن تبلور سرد در K 445 و ذوب در 

K 600 مشاهده می شود ]10[.
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2-3 استفاده از طيف ارتعاشی پليمر 
)زیر  پایین  دماهای  در  پلیمر  حرارتی  ظرفیت  روش  این  در 
محاسبه  برای  داده ها  این  سپس،  می شود.  اندازه گیری   )Tg

ارتعاشی  طیف  اساس  بر   ،)Cp,s( جامد  پلیمر  حرارتی  ظرفیت 
 ،)Einstein( اینشتین  روابط  توسط  پلیمر،  آن   )vi bra tional(
دمایی  بازه  در   ،)Tarasov( تاراسف  و   )Debye( دیبای 
واقع، فرض  در   .]17 ,16[ گرفته می شوند  به کار  گسترده تری 
اتفاق می افتد. در  می شود که در زیر Tg تنها حرکت ارتعاشی 
کارهای ]14, 12[، ظرفیت حرارتی جامد برای پلی لاکتیک اسید 
به صورت   Tg زیر  دماهای  در  )3-هیدروکسی بوتیرات(  پلی  و 
روبشی  گرماسنجی  و  بی دررو  گرماسنجی  توسط  تجربی، 
این داده ها، ظرفیت  اندازه گیری شده، سپس به کمک  تفاضلی، 
 K حرارتی ارتعاشی برای این دو پلیمر، به ترتیب، در بازه دمایی

است. شده  محاسبه   840-5  K و   600-5
توصیف ظرفیت حرارتی مایع )Cp,l(، به کمک حالت های حرکت 
اتمی یا مولکولی، در مقایسه با جامد، پیچیده تر است. بخش اعظم 
ظرفیت حرارتی پلیمرهای مایع مربوط به حرکات ارتعاشی است. 
باید  نیز  را   )Conformation( صورت بندی  به  مربوط  سهم  اما، 
مدنظر قرار داد که در مورد حالت جامد وجود ندارد و می توان آن 
را با برازش داده های تجربی ظرفیت حرارتی مایع تعیین کرد ]18[.

2-4 برون یابی ظرفيت حرارتی نمونه های با بلورینگی معين 
به ميزان بلورینگی صفر و کامل

تهیه  مختلف  بلورینگی های  با  پلیمر  نیمه بلورین  نمونه های 
 ،DSC، XRD مانند  بلورینگی آن ها توسط روش هایی  شده و 

جدول 1 رابطه بین ظرفیت حرارتی مایع و دما برای گروه های مولکولی متفاوت در پلیمرهای خطی ]10،13[.
)J mol-1 K-1( )Cp,l( ظرفیت حرارتی مایع گروه مولکولی

0/0433 T + 17/92 - CH2- ،متیلن

0/1460 T + 73/13 - C6H4- ،فنیلن

0/002441 T + 64/32 -COO- ،کربوکسیل

0/06446 T + 84/54 -OCOO- ،کربنات

0/2013 T + 18/79  - C(CH3)2- ،دی متیل متیلن

0/07119 T + 32/73 <CO ،کربونیل

0/2527 T + 114/49 - C10H6- ،نفتیلن

0/2378 T + 111/41 - C6H2(CH3)2 ،دی متیل فنیلن

-0/00711 T + 28/13 -O- ،اکسیژن

-0/02028 T + 46/59 -S- ،گوگرد

ظرفیت  می شود.  مشخص   ]8[ غیره  و  چگالی  اندازه گیری 
از  اندازه گیری  شده،  مختلف  دماهای  در  نمونه ها  این  حرارتی 
نمونه های مختلف در هر  داده های ظرفیت حرارتی  برون یابی 
دما به بلورینگی صفر و کامل، Cp,l و Cp,s به ترتیب در آن دما 
با  همکارانش  و  وندرلیش   ]19[ کار  در  می شود.  زده  تخمین 
و  پلی اتیلن  مورد  در  گسترده ای  تجربی  داده های  جمع آوری 
ترسیم داده های ظرفیت حرارتی در مقابل بلورینگی در دماهای 
تابعیت  و  جامد  و  مایع  حرارتی  ظرفیت  توانستند  مختلف، 
دمایی آن ها را برای این پلیمر به دست آورند ]20[. اما در این 
هنگام  در  نمونه ها،  بلورینگی  تغییر  که  کرد  دقت  باید  روش 
نتایج  ظرفیت حرارتی،  داده های  ثبت  برای  آن ها  حرارت دهی 
برون یابی را دچار خطا خواهد کرد. در کار ]19[  گزارش شده 
است که تغییر بلورینگی، Cp,l حاصل از برون یابی را بسیار بیشتر 

تأثیر قرار داده است. Cp,s تحت  از 
شایان گفتن است که وندرلیش و همکارانش تحقیقات بسیار 
زیادی در مورد خواص حرارتی پلیمرها انجام داده، داده های 
بسیار زیادی را در این راستا جمع آوری و به عنوان داده های 
 ATHAS (Advanced THer mal داده  پایگاه  در  مرجع 

 .]23-21[ کرده اند  ثبت   Analy sis System)i

3 تعيين تابعيت دمایی آنتالپی ذوب 
بلورین  فاز  حرارتی  ظرفیت  دمایی  تابعیت  کردن  مشخص  با 
و آمورف توسط روش های شرح داده شده در فوق و تابعیت 
ظرفیت حرارتی  دمایی  تابعیت   ،)8( رابطه  از  بلورینگی  دمایی 
نمونه، Cp,b )یا همان خط پایه(، تعیین می شود. اما برای استفاده 
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دمایی  تابعیت  است  لازم  بلورینگی،  محاسبه  در   )9( رابطه  از 
آنتالپی  وابستگی  آید.  به دست  نیز   DHm

0 تعادلی  ذوب  آنتالپی 
قانون  توسط  فیزیکی،  یا  شیمیایی  انتقال  هرگونه  برای  دما  به 
  DCp .(، به شکل رابطه )10( بیان می شودKirchhoff( کیرشهف
واکنش دهنده ها  و  نهایی  محصولات  حرارتی  ظرفیت  اختلاف 

بین دو دمای T1 و T2 است. 

2

1

2 1( ) ( ) ( )
T

p
T

H T H T C T dTD - D = Dò                    )10(

می توان  را   DHm
0 دمایی  وابستگی  رابطه،  این  به  توجه  با 

DHm، آنتالپی ذوب 
0(Tm

به صورت رابطه )11( مشخص کرد )0
Tm( پلیمر است ]6[. این مقدار 

تعادلی در دمای ذوب تعادلی )0
برای   ]25  ,24[ مختلف  برون یابی  روش های  توسط  معمولاً 
پلیمرهای گوناگون تخمین زده شده و در مراجع، گزارش شده 
 ،Cp,a Cp,c و  تابعیت دمایی  بودن  با معلوم  بنابراین  است ]13[. 
نیز   )T( دیگری  دمای  هر  در  را  تعادلی  ذوب  آنتالپی  می توان 

کرد. محاسبه 

0

0 0 0
, ,( ) ( ) ( ( ) ( ))

mT

m m m p a p c
T

H T H T C T C T dTD = D - -ò       )11(

4 تعيين تابعيت دمایی بلورینگی 
در مرجع ]9[، در بررسی منحنی ذوب پلی)اتیلن ترفتالات(، ابتدا 
انتهای  تا  ابتدا  از  به صورت خطی  که  تقریبی  پایه  با یک خط 
منحنی ذوب رسم شده است، به صورت تخمینی تابعیت دمایی 
بلورینگی از رابطه )1( مشخص شده و آنگاه توسط رابطه )6(، 
خط پایه ترسیم شده است. در مراجع ]12,26[ نیز که خواص 
مورد  پلی )تری متیلن ترفتالات(  و  پلی لاکتیک اسید  حرارتی 
به نحوه به دست آوردن  مطالعه قرار گرفته اند، به طور مشخص 
تابعیت بلورینگی اشاره نشده است، اما به نظر می رسد از روشی 
)الف(  بهره گرفته شده است. شکل 4   ]9[ مانند روش مرجع 
ظرفیت حرارتی نمونه نیمه بلورین پلی لاکتیک اسید را که همان 
خط پایه است، نشان می دهد. مشاهده می شود با توجه به رابطه 
)6(، به دلیل تغییر بلورینگی با دما به ویژه در محدوده ذوب، خط 
پایه  خط  رسم  بنابراین  نیست.  خطی  و  بوده  انحنا  دارای  پایه 
به شکل دلخواه و تخمینی ممکن است به خطاهای مهمی در 
محاسبه آنتالپی ذوب پلیمرهای نیمه بلورین منجر شود. شکل  4 
به صورت  را   ))5( رابطه  )از  آمده  به دست  بلورینگی  نیز  )ب( 

تابعی از دما نمایش می دهد.
روابط  دادن  قرار  با  پیشنهاد می شود،  مروری  مقاله  این  در  اما 

)6( و )11( در رابطه )8(، معادله دیفرانسیلی درجه یک خطی 
محاسباتی،  نرم افزارهای  به کمک   ،))12( )معادله  به دست آمده 
به صورت عددی حل شود. بلورینگی صفر در دمایی از محدوده 

مذاب می تواند به عنوان شرط مرزی استفاده شود. 

0

, ,

0 0
, ,

( ) ( ) ( ) ( )(1 ( ))( )

( ) ( ( ) ( ))
m

p p c c p a cc

T

m m p a p c
T

C T C T w T C T w Tdw T

dT
H T C T C T dT

- - --
=

D - -ò
 )12( 

  cw  )T( ،به این ترتیب، مشاهده می شود که با حل معادله فوق
و خط پایه ))Cp,b )T( به درستی و هم زمان تعیین می شوند.

بیان  که  به صورتی  پایه  و خط  بلورینگی  تعیین  که  آن جا  از 
شد می تواند دشوار و زمان بر باشد، با بهره گیری از قانون اول 
پلیمر  بلورینگی  تعیین  برای  ساده تری  روش  ترمودینامیک، 
پیشنهاد می شود ]27, 7, 6, 5[. در قسمت دوم این مقاله به تشریح 
نتایج مربوط  با  آن  از  نتایج حاصل  پرداخته شده و  این روش 

 )PLA( برای پلی لاکتیک اسید DSC نمودار حرارت دهی )شکل 4 )الف
نیمه بلورین. خط چین ها ظرفیت حرارتی فاز جامد یا بلورین Cp,s  و فاز 
آمورف یا مایع Cp,l را نشان می دهند. خط توپر آبی رنگ بیانگر ظرفیت 
حرارتی نمونه یا خط پایه Cp,b است. منحنی توپر سیاه رنگ، ظرفیت 
حرارتی ظاهری نمونه است که از داده های تجربی DSC به دست 

آمده است. )ب( بلورینگی محاسبه شده از رابطه )5( بر اساس منحنی 
حرارت دهی قسمت )الف( ]25, 12[.
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 ،DSC ذوب  منحنی  از  بلورینگی  تعیین  معمول  روش های  به 
مقایسه خواهد شد. شایان گفتن است که در تمامی روش های 
بلور و ویژگی های  میزان تکامل  بلور،  اندازه  اثرات  از  مذکور، 
است  شده  نمونه صرف نظر  آنتالپی  در  بلورین  مناطق  سطحی 
این  گرفتن  نظر  در  با  بلورینگی  محاسبه  نحوه  بنابراین   .]5 ,7[

.]24 ,28-30[ گرفت  قرار خواهد  بحث  مورد  نیز  تأثیرات 

5 نتيجه گيری
برای به دست آوردن گرمای ذوب نمونه نیمه بلورین پلیمری، 
خط پایه ای برای منحنی گرماگیر ذوب مشاهده شده در نمودار 
برای تعیین این خط  حرارت دهی DSC رسم می شود. معمولاً 

به صورت  خطی  آن،  انتهای  تا  ذوب  منحنی  ابتدای  از  پایه، 
دلخواه رسم می شود که نمی تواند مفهوم فیزیکی داشته باشد. 
این در حالی است که خط پایه درواقع ظرفیت حرارتی نمونه 
نیمه بلورین پلیمری است که هم با افزایش دما و هم در اثر تغییر 
کمیتی  ذوب،  آنتالپی  دیگر،  سوی  از  می کند.  تغییر  بلورینگی، 
صحیح  به طور  بلورینگی  تعیین  برای  و  است  دما  به  وابسته 
مشخص  دمای  هر  در  نیمه بلورین  نمونه  ذوب  آنتالپی  بایستی 
با آنتالپی پلیمر کاملًا  بلورین در همان دما مقایسه شود. در این 
کار، نحوه تعیین خط پایه صحیح برای منحنی گرماگیر ذوب و 
وابستگی دمایی آنتالپی ذوب به طور کامل تشریح شد که منجر 

به محاسبه دقیق تر بلورینگی و تعیین تابعیت دمایی آن شد.
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