
 النعلاال

 المتسلسلة البلمرة
Chain Polyrerization

 مقدمة(3,9)
lntrodnction

 مثل كبيرة بأطنان تتج والتي صناعيا المحضرة البوليمرات من الكبيرة النسية النوع هذا يمثل

 وتشمل والأكريلات.(vc) كلوريد فينيل البولي أستيرين، البولي إيثي، البولي

 الكريون ذرات كل لتصبح الألكين في الثنائية الرابطة فتح المواد هذه لكل التفاعل ميكانيكية

 تتبقى سوف دايي، استخدام تم )إذا الأحادية. سيجما بروابط مرتبطة الرئيسية السلسلة في

 التجريبية الصيغة فإن هذا ومع بعد(. فيما توضيحه سيتم كما البوليمر، في ثنائية رابطة

 الأساسية، الأحاديات أعداد مجموع ببساطة هي(١.١١ رقم )الشكل الناتج للبوليمر

ep ddiionا الإضافة بوليمرات غالبا البوليمرات هذه وتسمى po«في خاصة وبصفة 

 يوريثان البوني تكوين مثل ا-لخطوي النمو تفاعلات مع اللبس بعض ويوجد القدية. الكتب

 الرابع(. القصل صغير)انظر جزيء فقد عنه ينتج لا والذي

nOH-R-OH+OCNR'NCO[ROCONHR'NH-CO],

 دايول أيزوسيانات ثنائي

.٧

 يوريثان بولي



 البوليمرات

 للبوليمر المولية الكتلة بتاء على تؤثر التي التفاعلات ميكانيكيات وتختلف

٠٨١

 أنظمة وتشمل يوريثينات. والبولي الألكين لبوليمرات الأخرى والعوامل)(

 المواد من التوع هذا يسمى أن ويفضل السلسلة، تفاعلات ميكانيكيات الألكين

bai السلسلة ببوليمرات polymets.ت 

: التالية الثلاثة الطرق بإحدى السلسلة بوليمرات تحضير يكن عامة وبصفة

 الثنائية الرابطة كسر فيها ويتم ،free-.redieelpotymeriratin الحر الشق -بلمرة

 بادتات إلى نحتاج ذلك يتم ولكي اتجاه(، كل في )إلكترون تجانسيا لكين5ألل

 منفرد. إلكترون على تحتوي

c«omie الكاتيونية البلمرة أ- polymerizstion، من أنواع استخدام فيها ويتم 

 الغنية الثنائية الرابطة من إلكترون لنزع للإلكترونات تفتقر التي المواد

 ويعطي متجانس غير يكون الثنائية الرابطة كسر أن أي بالإلكترونات

 الشحنة. موجية طرفية مجموعة

mionie الأنيونية البلمرة "ا potmerization،المواد من أنواع استخدام فيها ويتم م 

 الإلكترونية الكثافة لزيادة(٩) باي الثنائية الرابطة من بالإلكترونات الأغنى

 ويعطي متجانس غير يكون الثنائية الرابطة كسر أن أي الثنائية للرابطة

 الشحنة. سالبة طرفية مجموعة

 أحاديات من لعدد البلمرة لقابلية العام الاجاه(٣1) رقم الجدول ويوضح

Zieeler دs زيجلر-ناتا أنظمة المعقدة التتاسق )حفازات الألكين. Nata's systeوهي ا 

 الجدول(. هذا في موجودة وغير أنيوني سطحي نشاط لها أنيونية أنظمة عن عبارة



١٠٩  التللة البلمرة

 السلسلة. لبلمرة البدو لنوع الأحاديات قابلة(.٣,1) رقم الجدول

 أنيونية

 البدء طريقة

 شقوق

 حرة
 كاتيونية

 الأحادي التركيب
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 آكريونيترايل

 القينيليد.ين هاليدات

 مترين

Rوقثل الألكيل مجموعة تل A.الهالوجين 

: الآتية العامة الخواص لها السلسلة بلمرة فإن عامة وبصفة

 أحادي. جزيء أول تهاجم نشطة أنواع إنتاج فيها ويتم )البداية( البدء ­خطوة

 الأحاديات من آخر كبير عدد إضافة فيها ويتم )التتابع( الاستمرار خطوة ا-

 مجموعة على تحتوي زالت وما طويلة البوليمر من سلسلة ليعطي بالتتابع
 نشطة. طرفية

 أن )يجب النشطة الطرفية المجموعة تثبيط فيها ويتم )النهاية( الإنهاء خطوة ا-

 محددة(. غير يطريقة البوليمر سينمو وإلا هذا يحدث

 المختلفة الخطوات في والتحكم مختلفة، حركية أنظمة الخطوات ولهذه

 تطوير تم ولقد السلسلة. بطريقة تجاري بوليمر إنتاج عند أساسية أهمية ذو للتفاعلات

 وخواصها. لهاRMM في التحكم يمكن مواد لإنتاج الإستراتيجيات من عدد



١١٠ البوليمرات

 الحر الجذر بطريقة الفاينيل بلمرة(3,2)
Free Radical Winyl Rolymerization

 الشق وهذا إضافي. منفرد إلكترون على تحتوي الواد من أنواع عن عبارة الحر الشق

 لاستكمال أخرى ممادة مع التفاعل خلال من إلكترون انتزاع على تادر جدا نشط الحر

 )المعادلة الهيدروجين مع الحر المثيل )جذر( شق تفاعل المثال سبيل على نأخذ إلكتروناته،

(٣.١ رقم

CH;+HHCH,+H'(٣,١)

 كسرا للهيدروجين)( الأحادية الرابطة كسر في يتسبب الحر الميثيل أن نجد
 جذر تاركا والهيدروجين، الكريون ذرتي بين به الخاصة)( الرابطة ويكو متجانسا

 أنواع مع يتفاعل أن سيحاول والذي النشط النوع هو الحر الجذر هذا ويغذ.H وهو حر
 إلكتروناته. ليكمل المتفاعلات من أخرى

() البادئ جزيء كسر طريق عن للبوليمرات( البدء )خطوة التنشيط ويتم
 المشتقات لهذه ويمكن (،٣،٢ رقم )المعادلة بالتكسيرالحراري عادة متجانسا كسرا

،CH,-CH,  الحالة هذه في وهو الأحادي، مع تتفاعل أن منفرد إلكترون على المحتوية
(.٣2 رقم )المعادلة الثنائية الرابطة كسر طريق عن وذلك

(٣,2)

(٣٣)

X- +Y جب X

H HHI II

 /طإ-مر ا رإع
#٨ لإلا

 ب(2،٤ و)(I3,٤) بالمعادلتين موضح هو كما ذلك كتابة يمكن عامة وبصفة

(fr.٤)

 ب(٣.٤)

I- 2R'

R'+M RM



١١  التللة البلمرة

 الأحاديات من عمدد كبر مع ليتفاعل حرا(M) النشط الأحادي يصيح والآن

 -ج(.١٣,٥ )العادلات

(fr,٥)

 ب(٣ )ه.

 ج(٣.٥)

RM +M- RMM' (RMي }

RMM M 'RMMM ب (RMو )

RM4٢ +M-+RM, (RM,)

 الأنواع تلك ممن جذرين اتحاد عند وتحدث الإنهاء بخطوة النمو تثبيط عملية وتسمى

:٣٣٠٦ معادلة يلي كما خامل بوليمر لينتج الحرة

(٣٦) RM; +RM,' ,RM,RM -ج

0M)  للأحادي البدء لخطوة بالنسبة التحول حطط(٣،1) رقم الشكل ويعطي

 الهيدروجين. أكسيد فوق باستخدام

 عن

s
1
8

Reaction time

 هذا تكزن أاء التفاعل معدل يزداد(A) السلسلة، لبلمرة التحول زمن معى(.3,1) رقم الشكل

 الترة الجذور بواسطة الشوائب وتزع النظام في الحر الجذر تكوين بسبب الطور
،(a-3,9 ( رقم )معادلة ثابتا فيها البلمرة معدل ويكون(6 «(a٣,4 ( رقم معادلة

(c)الأحادي تركيز يتضاءل حيث الكعلة فعل تأثير يظهر وفيها النهائية المرحلة تمثل 

(.٣,٦ رقم )معادلة الحرة المشقات وإنهاء توقف ويحدث



١١٢ البوليمرات

 بصفة التفاعل معدل يزداد فسوف فقط تحدث التيB وA التفاعلات كانت إذا

 في الحرة للشقوق تكسير أو إنتاج يحدث أنه وحيث انفجار. يحدث أن إلى مستمرة

 أن أي ثابت بلمرة معدل ليعطيC و8 بين اتزان يحدث أن بد لا لذلك ،B التفاعل

 معدل يكو بينما الثابتة بالحالةB وتسمى ثابت، معدل ذا يكون المخطط منB الجزء

 أن بقرض البوليمرات حركية تي مهم المفهوم وهذا تكسير)(. معدل يساوي(A) إنتاج

 تركيز بحساب يسمح هذا وإن الإنهاء، معدل يساوي النشطة المشتقات إنتاج معدل

 النشطة. المشتقات

Free Radieal lnitiators ( الحرة الجذور بادئات(٣,٢,١

 لها يحدث لكي كافية بدرجة نشطة ثنائية روابط لها معينة أحاديات أن وجد

 معظم ان الا أكريلات(. ميثا ميثيل الاستيرين، المثال، سبيل )على بالتسخين بلمرة

 المتوفرة. البادئات من كبير عدد يوجد للبلمرة. يادى إلى تحتاج الأخرى الأحاديات

 شيوعا. الأكثر الأنواع بعض يلي وفيما

 الهيدروجينية الأكاسيد وفوق كسيدا( )البيرو الأكاسيد فوق(3,2,1,9)

 )اهيدروبيروكسيدات(
Reroideg (RR) and hydroperoxides (R-4h)

 شيوعا الأكثر الأكسيد فوق مثابة أدويل( )ثنائي البنزويل أكسيد فوق يتذ

 بالحرارة. تكسيره يتم والذي أ(3,2 رقم )الشكل

 رقم )الشكل إضافية حرة مشتقات لإنتاج إما أخرى تفاعلات تحدث أن ويمكن

 ج(.٣٠٢ رقم )الشكل ذاتي إنهاء لها يحدث أو ب(2.٣



١١٣

 رم

 )ب(

)

 التللة البلمرة

}» ي4ج
 ر<1

٦«4
@4" »-ب،

2CAH; (dipheny) جHوC وHجC ج

 الحر(. الجذر )يادى البرويل أكسيد فوق تكسير الناء تحدث الي التفاعلات(.3,2) رقم الشكل

 الأسيتيل أكسيد قوق تشمل الأكاسيد فوق من الشائعة الأخرى والأنواع
«ROOH -RO + OH) (,CH,COOOCOCH) الهيدروجيني الأكسيد وفوق ( إيثانويل)

 الإيثانويل أكسيد فوق ويعطي البوتاسيوم. بيركبريتات العضوي غير الأكسيد وفوق

 جذور الهيدروجينية الأكاسيد فوق تعطي بينما العضوية، الأوساط في تذوب جذورا

 الأوساط في تذوب التي(0) وجذور الماء في تذوب التي(oH) الهيدردكسيل

 العضوية.

 الغرفة حرارة درجة عند نسبيا ثابتا البادئ يكون أن يجب المثالية، الناحية ومن

 التنشيط طاقة المثال، سبيل على التشغيل. حرارة درجة عند بسرعة تكسيره ويتم

 يجعل وهذا تقريا، /مول جول كيلو١٢٠ تساوي البنزويل أكسيد فوق لتكسير اللازمة

 درجة عتد دقيقة٣ عمر نصف فترة البنزويل أكسيد لفوق م.٥0 عند سريع تكسيره

 مع تتفاعل لكي الكافي بالقدر ثابتة تكون البنزويل جذور فإن لذا ام،٥٠ حرارة

 الأسيتوكسي جذور فإن العكس، وعلى الكربون. أكسيد ثاني انتزاع قبل الأحادي

(Hcoo«البادئ. نقص إلى يؤدي وهذا ثباتا أقل تكون 



١١٤ البوليمرات

 الأكسيد فوق نظام إنتاج يتم لذلك الاقتصاد إلى تسعى الصناعة لان ونظراً

 مشتقات من عدداً ليعطي الثمن رخيص الكيتون إيثيل لميشيل الهوائية الأكسدة بواسطة

 )الشكل التفاعل في مباشرة تستخدم والتي الهيدروجيني الأكسيد وفوق الأكسيد فوق
(.٣٣ رقم

HC OH

\ oعمر ح} 

HC Q0 CH,

' {,H ا/١ oH 'ن Hd 'cAHو 

Hي C 0O CHي 
١/ \/
c C

{c و ا\/ 'oA Ad cHر, 

H,C 0O CH,
Cc
/\١  ءأ/، سأه

 للميديل الهوائية الأكسدة عن الناتجة المشقات قل كيتو": ليل ميثيل أكسيد "فوق(.3,3) رقم الشكل

 كهتون. إيثيل

 المعززات بإضافة وذلك منخفضة حرارة درجة عند الأكسيد فوق تكسير ويكن

 فوق إلى أنيلين ميثيل -ثنائيN,N إضافة المثال، سبيل على م،romoters )المثيرات(

 واختزال أكسدة لها يحدث التي الانتقالية الفلزات أملاح أن وجد كما البنزويل. أكسيد

 )الشكل أيضا فعًالة تكون والكوبلت والمنجنيز الحديد أملاح مثل متغير تكافؤ وذات

(.4.٣ رقم

Co?++ROOH+ RC" +OH'+C٥3+

+ 3Cم ROOH+ Roo" + + قر +

 الأكسيد. فوق لتكسير كمسرع الانقاي الفلز أيون(.3,4 ر رقم الشكل



١١5  التللة البلمرة

 درجة عتد تتم التي البلمرة بدء في جداً هامة وسيلة متفرد إلكترون انتقال إن

 فوق تكسير استخدام يتم المثال، سبيل على الاستحلاب. بلمرة أو منخفضة حرارة

ey1 الهيدروجيني الكوميل أكسيد bydroperoxideللاستيرين الاستحلاب بلمرة في 

wtadiene) بيوتادايين الاستيرين مطاط لتكوين والبيوتادايين (SBة reneرقم )المعادلة #د 

.(3,٧

(٣,٧) CEI1#C@CI)0ر- --I+ Feح " CIL-@CI,ي) - +OH-+ Fe""

 العضوية غير الأكاسيد فوق أمثلة أحد ،KيS ,رoء البوتاسيوم، بيركبريتات يعد

 مختزل(. كعامل الثيوكبريتات بواسطة تنشيطه يتم والذي٣٠٨ رتم )المعادلة

(3٨)
oور g

}-s6; +s6; +s6ج }s.6+فورة 

 الحديد أيونات باستخدام أيضا جذور إلى البيركبريتات تكسير تحفيز ويمكن

 )الحديدوز(. الثنائي

Aao Compownds ( الأزر مركبات(2,1,2,٣

vdronirte) أيزوبيوتيروئيتريل بيس الآزو يغذ (AIBN or AZBNق obisisoهو 

 عمر فترة له أن كما نسبيا، منخفضة حرارة درجات عند تكسيره ويتم شيوعا، الأكثر

 وذلك الغرفة حرارة درجة عند تكسيره ليتم حثه ويكن م.٨٢ عتد ساعة .ا٣ تصف

 التكسير تفاعل تمثيل ويمكن-(.360 )صد البنفسجية فوق بالأشعة تشعيعه بواسطة

(.٣,٩) رقم بالمعادلة

(٣,٩)

CN CN CN

(Hر ,MN{(c,),2ج (H,)ر b ,٠ إ+



١١٦ البوليمرات

 البحث في مفيد وهو نظيف، تفاعل نظام يعطي لأنه جدا مهم البادئ وهذا
 يثبط ثنائي جذر اعتباره يهكن والذي الأكسجين وجرد أن معروف هو وكما الأكاديمي،

 غاز تكسيره عن ينتجAIBN استخدام فإن ولذلك الحرة، الجذور باستخدام البلمرة
 خامل. جو في التفاعل حدوث يضمن تفاعل كناتج النيتروجين

Photoioitiators  الضوئية البادئات(٣,2,1,٣ ر

 وهذا الحرارة، درجة على يعتمد لا أنه الضوئي التحلل استخدام يميز ما أهم
 أته حيث أقضل ويتحكم منخفضة حرارة درجة عند البلمرة عملية إجراء من يمكننا
 الضوئية للبادئات الأخرى الأملة ومن الموجية، الأطوال من ضيق مدى استخدام يمكن
 والبنز!يل (،٣,١١ رقم )المعادلة والبنزوين (،٣٠10 رقم )المعادلة الكبريتيد ثنائي

 الآنو وأنواع الأكاسيد فوق من الأخرى الأنواع إلى بالإضافة (،3٠1٢ رقم )المعادلة
.AZBN  بب الشبيهة

(٣,10)

(٣١١)

(3,12)

RSSR 'RS جلا2

 الكبريتيد ثاني

g OH OH

H,e#c + و لا H,c,co+.cي ,
 ا أ

 الجروين

o O

2wc,coء ، cلالا,عيد 
 البرايل



١١٧  التللة البلمرة

Kineties of Free RAdical Rolymerization ( الحرة بالجذور البلمرة حركية(٢,٢,3

 تركيز مع يتناسب كيميائية عملية لأي التفاعل سرعة معدل أن وجد

 التفاعل. سرعة معدل قل كلما المتفاعلات استهلكت كلما فإنه تذلك المتفاعلات.

 منه الماء تصريف ويتم البداية من بالماء ممتلئ برميل هناك أن بفرض ذلك تحيل ويكن

 تصريف إلى يؤدي سوف الماء ضغط أن نجد البداية، في قاعدته. عند ثقب خلال من

 وبالتالي الضغط يقل الماء مستوى قل كلما ذلك، ومع الثقب، خلال من بسرعة الماء

 تمثيل يمكن الحركية بالمصطلحات فإنه وهكذا بسرعة. البرميل من الماء تسريب يتم لا

 يلي: كماC لإنتاجB وA التفاعلين سرعة معدل

(٣,1٣) A+8ج c

 المادة فقد بمصطلحات التفاعل سرعة معدل أن نجد البسيطة الحركية ومن

(.٣٠١٤) رقم بالمعادلة يعطى أن يمكن(c على والحصولB )ونقدA المتفاعلة

(-٩4٩\%٠±/٥٩»-)-١»-/١)،
١dt!١dtا dtأ 

 كيف لنوضح الجزء هذا بقية في البسيطة الحركية أفكار استخدام يتم وسوف

 البادئ تركيز على للبوليمر MMRع النسبية المولية والكتلة البلمرة معدل يعتمد

Free radical Jnitiator الحر والجذر  البادئ جزيء فإن الجزء هذا والأحادي.وفي

 أن الترتيب.كما علىM وR و1 بالرموز إليهم نشير سوفMonomer والأحادي

 والإنهاءpropagation والاستمرارinitiation البدء أي المختلفة، العمليات معدلات

ationم temiبالرموز لعطى Rو ,Rو Rوالاستمرار للبدء المختلفين التفاعل وثابتي ...

3 .إkج وk بالرموز ثعطى إلخ

(3,١٤)



١١٨ البوليمرات

Iمitiation  البدء(٣,2,٢,١ ر

 أ(.٣,٤) رقم بالمعادلة ثعطى البدء لعملية البطيئة الخطوة أن سابقا أوضحنا لقد

(-dTd9  البادئ جزيء فقد من مرتين أسرع يكون)( النشطة المراكز إنتاج إن حيث

 بعض إن حيث الأحادي تنشيط عملية في تشارك لا الناتجة الحرة الجذور كل ولكن

 ويعطى ج(،٣٠" رقم الشكل الفينيل، ثنائي إنتاج انظر الحاد إعادة لها يحدث الجذور

(.1٥,٣) رقم بالمعادلة النشطة المراكز إنتاج

nرءا» -البو±ا dt

».٥<٤<1) البادئ كفاءةf يمثل حيث

Propagatio» ( الاستمرار(٢,٢,2,٣

 الأحادي لوحدات سريعة إضافة ذلك يلي فإنه)(RM الأحادي تنشيط بعد

KM المثال، سبيل على أكثر، +M- RMM+ RMMM، أحادي الإيثين حالة ففي( 

 ومع الأخرى. على إحداهما تفضيل بدون كربون ذرة أي على الهجوم يجدك متماثل(

 فأصبحت كلور، بذرة الهيدروجين ذرة فيه استبدلت حيث إيثيي الكلورو فإن ذلك

(.٥,3 رقم )الشكل متماثلتين غير واليسرى اليمنى الكربون ذرتي

H Hلما 
 !ا

 القاينيل. كلوريد(.٣,5) رقم الشكل



١١٩  التللة البلمرة

 بين للارتباط طريقتان توجد فإنه سلاسل إى الفايتيل كلوريد بلمرة عند

 الطريق هي وهذه»٣٠٦ رقم )الشكل الذيل" مع "الرأس ارتباط أي معا، الجزيئين

(.٢٠٧ رقم )الشكل الذيل" مع "الذيل ارتباط أو المعتادة،

H H H HH H H H
lIl i١١١١ --·٢٢٦٢٢ ح-٠-٢ +ز+  ا5 !ة إاا

 الذيل. مع الراس الفاينيل كلوريد بلمرة(.3,٦) رقم الشكل

H H H HH H H H

 لإلالللااء
 لا الاط اطا

 الذيل. مع الذيل القاينيل كلوريد بلمرة(.3,7) رقم الشكل

 بكل حدوثه الشائع هو الذيل بع الرأس ارتباط أن وجد ، العملية الناحية ومن

 مجموعة على يتوي الذي(CH,-CHR) للأحادي ذلك يحدث وبالتأكيد المقاييس،

 عدم وتفضل الحجم كبيرةR مجموعة أن إلى ذلك ويرجع الحجم، كبيرةR مستبدلة

 حيث بالذيل الرأس ارتباط أيضا ويفضل الجانبين. أي في(CI) الميثيلين مجموعة إعاقة

 لتقليل الطريقة بنفس تتراص الأحاديات أن حيث القطب ثنائي على الأحادي يحتوي

 الشحنة. تداخل

 تدخل النهاية وفي استهلاكها يتم الأحاديات كل أ حيث الإضافة توع يهم ولا

 مع يتساوى أن يمكن-]dpMydt[ الأحادي فقد معدل فإن وهكذا البوليمر. تركيب في



١٢٠ البوليمرات

 معدل يعطى أن ويمكن (،dIPWt[ البوليمر إنتاج معدل أو(R,) الاستمرار معدل

(.٣.١٦) رقم المعادلة طريق عن أبسط بطريقةR, البلمرة استمرار

(3,1٦) -d0M]/dt= Kp[R][M]

Termiatian  الإهاء(3,2,4,٣ ر

 بوليمر لتنتج الحرة الأنواع من اثنين أي اتحاد عند )التثبيط( الإنهاء خطوة تحدث

 والتفكك الاتحاد هما الإنهاء لخطوة شكلان يوجد عامة ويصفة(3,٦ رقم )المعادلة" "خامل

 يكون معا الاتحاد( الجذور من اثنين اتحاد طريقة ولكن ،disproportionation المتجانس غير

 مقيدة الإنهاء خطوة تكون سوف وهنا جول. كيلو٢° إلى تقريبا فيحتاج طاقة، الأقل هو

 بالعادلة الحركية المعادلة تمثيل يمكن ولذا(3,٦) رقم بالعادلة الموضح الاتحاد تفاعل مجدوك

(.3,1٧) رقم

(٣,1٧) R=2kIR}

 سلسلتين(. اتحاد طريق عن تحدث الإنهاء خطوة أن من يأتي ا )العامل

steady المستقرة الحالة وباقتراض State Hypothesisمعدل يساوي البدء معدل قإن 

 (،3,1٨) رقم المعادلة باشتقاق يسمح ذلك فإن =؟1 أن وبافتراض(Rب=R )أو, الإنهاء

٣٢٠١٨wr-,٤ أ لأر«ابخ«»-,م h,

 حيث )%.»ن



١٢١  التللة البلمرة

Degree of Polyoerlzation ( البلمرة درجة(٢,٤,4,٣

 أنها على وثعرف القدية( الكتب )فيP أوX, بالرمز البلمرة درجة إلى يرمز

 بطول بوضوح ترتبط فإنها هذا وعلى البوليمر. سلسلة في المتكررة الوحدات عدد
 ن ن

.M ،M للبوليمر المولية وبالكتلة السلسلة x إن حيث = ٣٤-١٠٠M د٣ ءد س عثلإ المثال، سبيل على

 النسبية المولية الكتلة هيM م وRMM النسبية المولية للكتلة العددي المتوسط تساوي

RMM.استهلاك فيها يتم التي الخطوة هي )ج( الاستمرار خطوة فإن ثم ومن للأحادي 

 البوليمر، سلاسل إتاج إلى تؤدي التي الخطوة هي() الإنهاء وخطوة الأحادي،

(.3,1٩) رقم بالعادلة يعطى السلسلة في الوحدات عدد فإن لذلك

(٣,1٩)

k0م ]Rم 
 عر==رلأ

1 ١R,

k٤ ة،اخ(ء

k"[M] ,أ
-3 د 1n ف
 ?م

 الأحادي تركيز من تأثيركل لتوصيف معادلتين لدينا توجد أنه والخلاصة

 الناتجة. المولية والكتلة البلمرة معدل على والبادئ

(٣,٢0)

(٣,3١)

1
R =k[MTI]?

x, 4Tد 
١?

 الآتي: استنتاج يمكن المعادلات هذه ومن



١٢٢ البوليمرات

،I - التفاعل ويادي٨1 الأحادي تركيز زاد كلما التفاعل معدل يزداد

]. التفاعل بادئ تركيز زاد كلماRM النسبية المولية الكتلة تقل سوف ا-

 وسيلة تعتبر[] التفاعل وبادئ]M[ الأحادي تركيز من كلا تغيير فأن وكذلك

.RMM  في للتحكم

 معدل أن لوحظ وعمليا وبا. ووبا با من كلا يزداد الحرارة درجة بزيادة أ-

 الحرارة درجة في زيادة لكل مرات ثلاث أو مرتين تقريبا يزداد الكلي التحول

 بزيادة وتقل وبا، مع عكسيا تتناسبRMM أن وحيث ا"م.0 مقدارها

 الحرارة. درجة

 بالازدواج تتم الإنهاء خطوة بأن القول يمكن السابقة الحركية المناقشات ومن

i.ه .R- (CH,)CH, + CHACH,).-R-+R-CHACCHA),iaCH,R

 المتجانس غير التفكك بطريقة أيضا تحدث أن يمكن الإنهاء عملية فإن هذا ومع

diproportionationالكربون ذرة من انتقالها أو هيدروجين ذرة انتزاع يتم حيث 

 سلسلة لإنتاج يؤدي وهذا(.٣.٨ رقم )الشكل الحرة الشقوق أنواع مواقع إلى المجاورة

 تحفيزها. إعادة ويمكن ثنائية رابطة على تحتوي زالت ما أخرى وسلسلة نشطة غير

R-(CH٥CH,'+ CHA(CHA)-R - R-CHATCH),CH, + CH,CH-CHAh١-R

 المتجانس. غير الشكك طريي عن الإنهاء خطرة (،3,8) رقم الشكل

 من الهيدروجين ذرة نزع تم سواء متساوية تكون المطلوبة الطاقة فإن هذا ومع

 ميكانيكية توضيح ويكن٠(2٠٩ رقم )الشكل الخامل البوليمر من أو النشط الجذر

 هذه أن ويتضح الأحادي هوCH,-CHY أن بافتراض(٣,9) رقم الشكل في التفاعل

 نشط جذر إنتاج إلى ذلك ويؤدي آخر. جزيء من هيدروجين ذرة انتزاع تشمل العملية

 تفرعا ليعطي النمو على قادرا يكون النشط الجذر وهذا البوليمر. سلسلة على جديد



١٢٣  التللة البلمرة

 قوته على يؤثر ثم ومن التبلور على البوليمر مقدرة على ذلك ويؤثر البوليمر. لسلسلة

 الميكانيكية.

 يwwCE' ر

،
CT,-CHwي 

{

wنGو CHي wCD;  ي4

 ا+
ecإ- 

CHر cHY
CE,Cي 

{
.CHY  من الانتزاع(.3,9) رقم الشكل

 فرعية سلاسل إنتاج ليتم الجزيء تفس من أيضا الانتزاع عملية تتم أن ويمكن
 رقم الشكل في موضح هو كما"aekbiting" ا-لخلف" من "الهجوم عادة وتسمى متدلية

 يوجد لا إنه حيث المستبدل غير إيثي الألكين مع شيوعا الأكثر هو وهذا(.10,٣)
 تحضير في البدائية الطرق تؤدي لماذا يفسر وهذا فراغية. إعاقة تسبR مستبدلة مجموعة

 ضعيفة. فيزيائية خواص لها التفرع كثيرة متبلمرة مادة تكوين إلى إيثي البولي

CH,- CHa
;CE 'CHماً# مي€ 

CHر - CHA
'CIlCfج فى 

 كرض

[٣e
 المحلف. من الجرم(.٣,1 رقم)ه الشكل
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 أو البادئ مع السلسلة انتقال أو الانتزاع عملية تحدث أيضا، معروف هو وكما

 الكربون كلوريد رابع في المحضر ستايرين البولي المثال، سبيل على المذيب. أو الأحادي

 في موضح هو كما السلسلة انتقال نتيجة السلسلة نهايات في كلور ذرة على يحتوي

(.1١,٣) رقم الشكل

 جم"٠٥ -٠-٠٠
€ ة

4CLyCHCAFو, ccgHcH;

 ن
 الكربون. كلوريد رابع في المحضر متايرين للبولي السلسلة انتقال(.3,1) رقم الشكل

 على المحتوية الأحاديات في مهمة الأحادي إلى البروتون انتقال عملية تعتبر

 جذور إن حيثCH,CH-CH, أي ،al اyli عhydrogens الليلي هيدروجين ذرات

 الجزيئي الوزن ذو برويين البولي فإن السبب لهذا الطنين. طريق عن ثابتة تكون الأثيلي

 )الشكل بالجذور البلمرة طريق عن تحضيره مكن لا عالية( مولية كتلة ذو )أي، العالي

(.12.٣ رقم

c "" ه  .ر"2
 د
 د

Crبن"ا 
 'ر 2و

 أليلي. هيدروجين(.٣,13) رقم الشكل

 تحديد في وكذلكRMM في التحكم في أهمية ذات السلسلة انتقاك عملية وتكون

traasfer السلسلة انتقال عامل تعريف ويمكن البوليمر. خواص agentم halأنه على ء 

 عالية قابلية الكواشف لهذه أن كما.RMM في للتحكم البوليمر خليط إلى ثضاف مادة

.mercapاan, RSH  المركابن ذلك على ومثال الهيدروجين. ذرة لانتزاع
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.--CElر CEI٠ +RSH .--CE,CIl +RS0
4 !

RMM' RMM و RM4 و  بين القرق إدراك يستطيع لا الانتقال عامل فإن وبوضوح

 معR للجذر العام التفاعل إلى الإشارة ويتم.R' الشاملة القيمة تستخدم لذلك ،RM أو.

 يلي كماT الانتقال عامل

R' +T R-H+T ج

(.٣,٢2) رقم المعادلة مثل الحركية المعادلة كتاية ويمكن

(٣,٢3) R.=kIKIT]

 أي البوليمر، وتكوين الجذر نمو وقف إلى تؤديان عمليتين هناك فإن ثم ومن

 هذه في تعريفها، إعادة يمكن ،X البلمرة، درجة فإن ثم ومن والانتقال، الإنهاء

}.3,33) رقم بالمعادلة البلمرة درجة ثعطى الحالات

(٣,٢٣)
Rم 

 ب

(8A)4 =٦, +Rt -t

R,،»
·٠٠٣٠٠=,T+٠ رقم بالمعادلة ثعطى البلمرة درجة فإن الانتقال غياب وفي ،K تساوي ك إن حيث

.(3٢٤)

(٣,٢٤) 1 1 TT1
،7,7@ د دح ،لا{ ب 3, "[]

،k.-٠٠. transfer الاتتقال ثابت هوC= إن حيث constant.ازداد كلما لذلك k  م

 أقل. ثصبحRMM ثم ومن البلمرة درجة فإن الانتقال عامل تركيز أو الانتقال ثابت
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 بتاء على يؤثر أن يكن فإنه الانتقال عامل سلوك يسلك المذيب كان إذا أنه يعني وهذا

RMa RM٤ له الكربون كلوريد رابع في الناتج ستايرين البولي أن وجد كما للبوليمر.

(.٣2 رقم )الجدول نشاطا الأقل البنزين مذيب في الناتج ستايرين بالبولي مقارنة أقل

 الحرة. الجذور لبلمراتC, السلسلة انتقال ثوابت(:٣,2) رقم الجدول

 أكريلات ميثا ميثيل ستايوين الانتقال عامل

0.030.040 البرين

0.10

0.2

2.40

2700

6600

0.031

0.5

90

22000

210000

 الحلقي المكسبان

 الكلوروفورم
 الكريون كلوريد رابع

 الكريون يروميد دايع

 العادي كاين مر بيوتايل

nBibitrs والمعوقات المثبطات(3,2,٢ )ه, and Retardersا 

 عملية بدء على قادرة غير تكون أنواع لتنتج الحرة الجذور مع معينة مواد تتفاعل

 المواد هذه فإن البلمرة عملية منع في عالية كفاءة ذات العملية هذه كانت وإذا البلمرة.

 تسمى فإنها البلمرة عملية تبطئ تقريا المادة كانت وإذا ة.ohioitors مثبطات تسمى
 لتفاعلات معا جيد ومانع معوق عن عبارة الأكسجين أن وجد.retarder معوقة

 خامل. جو في التفاعل بإجراء منه التخلص ويجب الحرة الجذور

 النقل أثناء البلمرة عملية لنع قليل بتركيز البوليمرات إلى الموائع عادة وتضاف
 قبل المخزن الأحادي من المعوق هذا نزع الضروري من فإنه لذلك والتخزين.
 ولذلك اقتصادية، ليست العملية هذه أن تجد الصناعي المستوى وعلى استخدامه.

 بنسبة البادئ نستخدم أو الأكسجين وجود في نشط غير يكون حيث المانع نستخدم
 البلمرة. عملية بدء قبل المانع عل للتغلب عالية
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 الأيونية السلسلة بلمرة(٣,٣)
lonie Chain Rolymerization

General Aspeets ( عامة مفاهيم(٣,٣,١

 الاتحاد طريق عن الإنهاء خطوة وتحدث انتقائية ليست بالجذور البلمرة أن وجد
 لشحنة حاملا النمو مركز يكون الأيونية البلمرة في ولكن المتجانس. غير التفكك أو

 احتمال يكون الأيونية البلمرة في فإنه لذلك )كاتيونية(. موجبة شحنة أو )أنيونية( سالبة

 مع تتنافر المتشابهة الشحنات إ حيث قليلة الاتحاد طريق عن الإنهاء خطوة حدوث
 بعضا، يعضها

 عملية فأن الر، الجذر طريق عن بدءها يتم الألكينات معظم أن من وبالرغم
 في الموجودة المستبدلة المجموعات على تعتمد سوف الكانيون( )أو الأنيون بواسطة البدء

 للمجموعة )الرنين( الطنين أو الث من لكل المميزة الصفات على أي الألكن،
 المستبدلة المجموعات المثال، سبيل على(.١0٩ صفحة٣ ا. رقم الجدول )انظر المستبدلة

 الفينيل أو)( الألكيل (،oR) الألكوكسي مجموعة مثل للإلكترونات اماغة)(
(Cahs)الرابطة على الإلكترونية السحابة كثافة تزيد C=Cبتسهيل تقوم وبذلك 

 (،1٣,٣) رقم الشكل في موضح هو كما الكاتيونية، المشتقات مع الارتباط

 ب

Y---- + CE-GH

٨G

٢
١

 ل=٧----ch +}----ء د ؟ ي و
G

 للإلكترونات. اماغة)( المجموعة طريق عن الكاتونية الأنواع ثبات(:3,١٣ ر رقم الشكل

 طريق عن الجديدة الشحنة بتثبيت أيضا تقوم أن المستبدلة المجموعات وتستطيع

(.3.1٤) رقم الشكل في موضح هو كما ، الطنين



٠,&CHميي :
 البوليمرات

» ]{+CFمعي :
 كانيوتية

١٢٨

 الأروماتية. الحلقة بواسطة الشحنة ثبات(.٣,١4) رقم الشكل

(CN)  السيانو مجموعة مثل للإلكترونات الساجية المجموعات فإن أخرى ناحية ومن

(3,1٥) رقم الشكل في موضح هو كما ، الأولي الأنيون بتثبيت تقوم(O) والكربونيل

(.١.3 رقم الجدول )انظر

٢H,-CH-٢=CHر cHر٧٠- 
W ا أ

 للإلكترونات. الساحبة )م المجموعة طريق عن الأفيون لبات(.٣,١5) رقم الشكل

 عملية حدوث إلى وتؤدي متعادلة تكون الحرة الأنواع فإن سابقا ذكر وكما

 ذلك، من وبالرغم المذيب. قطبية عن النظر بغضcc روابط لكل تقريا البلمرة

 وجد كما مهم. المذيب نوع فإن مشحونة أنواع طريق عن تحدث الأيونية البلمرة ولأن

 وأن للأيونات، كامل فصل بعملية تسمح عالي عزل ثابت لها التي المذيبات أن

 الأيونات. من كزوج معا الأيونات بحفظ تقوم المنخفض العزل ثابت ذات المذيبات

 تستمر أن على قادرة تكون فإنها أقل فراغية إعاقة لها الحرة الأيونات إن وحيث

(.٣٠١٦ رقم )الشكل الأيونات أزواج من أسرع مرة ألف )تتفاعل(
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High
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 المزدوج. الأيون مقابل الحرة الأيونات(.3,12) رقم الشكل

 انتقال هناك الأيونية، السلسلة بلمرة في اتحاد إعادة يوجد لا أنه من بالرغم
 ليسرع عال عزل ثابت ذي الوسط في كبيرة بصورة يتحقق وهذا المذيب. إلى للشحنة

 مولية. كتلة أقل منتج يعطي ولكن البلمرة، عملية من
Catioaie Rolymertatio» ( الكاتيونية البلمرة(٣,٢,3

 فإن ذلك ومع المتوفرة. الإلكتروقيلية البادئات أكثر هو البروتون بأن التوقع يمكن
 عملية يعتبر ولا ثابتة، بكميات يتم الهيدروجين كلوريد مع الإيثين أحادي تفاعل
 الثنائية الرابطة إلى أولا يضاف البروتون إن حيث إلكتروفيلية إضافة يعتبر ولكنه بلمرة

 إلى ذلك بعد إضافته يتم والذي كريوني كاتيون ليعطي بالإلكترونات الغنية للألكين
 أ(.3.1٧ رقم )الشكلCr النيوكليوفيل

HC1 رم a  ف
CHصر CH, ,CI وCI جب + CI,CIlرCl

Ethene {lorethuare

« c,-ew,م e, ,C- ,ع ؟ ecrweRf
re٥ ,@

c1,CH,4«CHCHACH,CHc1و"ك CH,CHCHACH,,cH,cH3٩٣ام م
Chlonine tertlnated pDlyer

 ليعلي الصغير المزي+ تفاعل رأ( الهيدروجين كلوريد مع الإيجين تفاعلات(.٣,1٧) رقم الشكل

 الأنواع بلمرةnC1 من القليل التركيز يسمح)( ثابتة بنسبة كلوروإيثي
 كليوفيلي. اليو الأنيون طريق عن الإفاء خطوة قبل البدائية الكربوكاتيونية



١٣٠ البوليمرات

 كافية فقط وتكون قليلة،H" البروتون كمية تكون أن يجب البلمرة تحدث ولكي

 بعملية ليسمح نيوكليوفيل الأنيون يكون ألا أيضا ويفضل التفاعل. ميكانيكية لبدء

 ,اب(.١٧ رقم )الشكل الإنهاء خطوة حدوث قبل معقول نطاق على تتم بأن التتابع

، ClO; ، Cl، المثال سبيل على  من أقل نيوكليوفيلية أنيونات استخدام يتم أن ويجب

CH, -CE,COC. البوليمر نهايات إحدى ستكون البلمرة من النوع هذا وفي ، HSO٦

 إذا المثال، سبيل على الإنهاء. خطوة ميكانيكية على تعتمد سوف الأخرى النهاية بينما

 إسترات ولكن إستر، على لمحصل فإنناCR,Coo هي المهاجمة المجموعة كانت

 خطوة في أخرى تفاعلات تحدث لذلك ثباتا، أقل تكون الكبريتات وثنائي البيركلورات

 هيدروكسيل مجموعات ويعطي يتفاعل فإنه ماء على يحتوي الوسط كان وإذا الإنهاء.

 يألكيي. تنتهي سلسلة ليعطيH فقد وهي يديلة طريقة تحدث وقد طرفية.

 الأنيون مع اتحاده إعادة ومH فقد يتم لم إذا أنه وجد الفنية الناحية ومن

 أيون إلى انتقال تسمى الإنهاء عملية فإن(H'A- )أي الحمضي الحفاز تكوين لإعادة

transfer' معاكس to couter-ion'الشكل( رقم ir,18،) هاجم إذا بينما Hآخر أحادي 

'tansfer to monomer  الأحادي إلى انتقال تسمى العملية فإن جديدة سلسلة بلمرة ليبدأ

 رقم )الشكل أخرى سلسلة من الانتزاع أيضا يحدث وقد ب(.٣٠18 رقم )الشكل

ring ation اa kyل  للحلقة ألكلة حدوث مثل تعقيدا أكثر تفاعلات يحدث أو ج(٣١٨

 للستايرين الخصوص وجه على يجدث الأخير التفاعل وهذا د(،٣٠١٨ رقم الشكل

 من لعدد ذكرها م أمثلة وهذه المماثلة، الأروماتية الحلقة في المستبدلة والأحاديات

 أن وهو أكثر تعقيد يوجد كما البسيط. الألكين أحادي في الكيميائية التفاعلات

 الثانوي4 الأولي يلي: كما ترتيب إعادة لها يحدث الأليفاتية الكربونية الكاتيونات

 البوليمر. في تفريعات إلى يؤدي وهذا الثالثي،<



١٣١  التلسلة البلمرة
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 )مشل بالحمض المحفزة كاتيوتية بو الكر السلسلة لبلمرة الإنهاء خطوة ميكانيكيات(.3,18) رقم الشكل

(٥) انتزاع )ج( للأحادي، الانتقال )ب( المعاكس للأيون الانتقال السجايرينا(
 موضح. غير قيلي كلير النير الأنيون هجوم )ملاحظة: للحلقة الكلة

cH,-ci[Hso

 ن



١٣٢ البوليمرات

 في خاصة بصفة الكاتيونية للبلمرة البدء خطوة لإجراء أخرى طرق توجد كما

 التروبيليوم المثال، سييل على الكربونيوم، أيون أملاح وهي المائية غير الأوساط

topytiumالحلقي إينيل ثلاثي هبتا )كانيون ohepuathisoyl cauionا eye)كلوريد أو 

 تقوم الثلاثة البنزين حلقات أن تجد وهنا}.٣٠١٩ رقم )الشكلti ا%ahloride الترايتيل

 الترايتيل مجموعة معطية الأول الأحادي تهاجم التي الموجبة الكريون ذرة بتثبيت

oMe R أو فقط أروماتية  المجموعة تكون عندما أنه وجد ذلك ومع الأساسية. الطرفية

 كافية بدرجة نشطا يكون(H,-CHR) الألكين قإن للإلكترونات مالحة أنواع أو )إير(

 البلمرة. بدء خطوة من النوع لهذا

 ز}-٦: ء
PHو Cc = @c, ض م ,P

 كاتيونية. بو الكر البوليمر سلسلة لبدء الكرينيوم أيون أملاح تمثل (،3,19) رقم الشكل

 تشمل المائية غير المحاليل في تطبيقها يمكن التي البدء أنظمة أكثر أن وجد

 البورون فلوريد ثلاثي ،Aلcl و الألمنيوم كلوريد المثال، سبيل )على لويس أحماض

 ومن (،FeCl )الحد.يديك( الثلاثي الحديد كلوريد ،TiC ما التيتانيوم كلوريد رابع ،BR و

 الفقيرة المعدن ذرة مع بالإلكترونات الغنية للألكين الثنائية الرابطة تتناسق المبدأ، حيث

 بلمرة لحدوث كافر غير يكون بفرده لويس حمض فإن ذلك وبع الإلكترونات. في

'eo- 'eo-iitiator' المشترك الحفان أو  المشترك البادئ من قليلة كميات إضافة يتم ولذلك

 الماء، المثال، سبيل )على نشطة هيدروجين ذرة تقتلك المواد وهذه.catalys 'ا

complex قوي معقد حمض من صغيرة كميات وتكون الكحولات( protie aoid، على 



١٣٣  التللة البلمرة

 للبوليمر الطرفية المجموعة على هيدروجين يدخل والذيHBF,OH المثال، سبيل

 الابتدائي.

 تبلغ جدا عاليةRM ليعطي الأيزوبيوتيلين بلمرة أيضا يمكن المثال، سبيل على

 وكميةBR, حافز استخدام طريق عن م٧ -ه عند قليلة ثوا خلال فقط ملايين عدة

 مجموعتي وجود أن نجد وهنا(.٣٢٠ رقم )الشكل للبروتون مانحة مادة من جدا صغيرة

 الفاعل أن هنا العملية والشكلة الكاتيونية. البلمرة تفضل للإلكترونات المالحة الميثيل

 من فإنه لذلك المتكون. البوليمر لتكسير كافية حرارة ويطلق للحرارة طاردا يكون

 زيادتها. لتجنب الحرارة لتصريف نظام لدينا يكو أن الضروري
 لويس جمض المحفزة الكاتيونية للبلمرة العامة الحركية(3,3,2,1)

G3eneral Kineties of Lewis Aeid Catalyse Cationic RolymerizAtion

 أن يعتقد لويس جمض الحفز في البده خطوة فإن الحرة الجذور مع شائع هو كما

 أي: سريعة، وخطوة بطيئة خطوة ي تحدث

AX +BH-0 [H]+[BAX]- ( ( نشطة أنواع توليد يتم وفيها بطيئة، خطوة

[H"]+M[MH'] ( ( أحادي أو على الهجوم يتم وفيها سريعة، خطوة

 الأحادي. تمثلM لويس، قاعدة هيBH لويس، حمض هو هناA إن حيث

 المعقد إلى بالتتابع الأحاديات من العديد إضافة هي ببساطة الاستمرار وعملية

:[MH']  النشط

[MHI +M-+ [MAH]" @.e. [M])

 عامة: بصورة أو
[M٠1 +M-[Mي ]



١٣٤ البوليمرات

 الأقوى )الحمض الحمض قوة من كل على الاستمرار عملية حركية وتعتمد

 ثنائي )ثابت النسبية والسماحية أسرع( التفاعل معدل ويصبح أكثر أيونات يعطي

 تحدث الذي للوسط العزل ثابت زاد )كلما للمذيب الكهربي( العزل ثابت أو الكهربية

 المثال، سبيل على أسرع(. التفاعل معدل ويصبح الأيونات فصل ازداد البلمرة فيه

TCL ;HCIO) من أقوى = H+ CIo;) HcIo  البيركلوريك حمض أن وجد

](TCL +H,O = H [TiCL7)الترتيب وهذا =ي(1+15)1 من أقوى يدوره وهو 

 الاستمرار معدل ثوابت(٣3) رقم الجدول ويعطي الإلكتروفيلية. القوة ناحية من

 أخرى ومرة الاستيرين. لبلمرة وذلك أعلاه الموضحة البادئة الأنظمة باستخدام المختلفة

 الاستمرار. عملية أثناء الأيونات عدد في تغير يوجد لا أنه ملاحظة المهم من أنه تجد

 الأعداد. هذه من تغيران والإنهاء البدء خطوتي أن فقط ووجد

 امتمرار عملة معدل ثابت علي البلمرة لوسط(e) الكهربي العزل ثابت تأثير(:3,٣) رقم الجدول

 الكاتيونية. للبلمرة(K,) السجايرين

 اختيارية ا/وحدات

17.٥

6.0

0.003

17.٥

3.20

0.40

0.0012

 ا-لفاز نظام

HCIO,

TiCLIL,o

K
HCIO,

HCIO,

HCIO,

HCIO,

 السية السماعية
 يم
9.7

9.7

9.7

9.7

7.0

52

2.3

 المذيب

CHACl,

CIACl;

CIAC;

CHAClء 

80/20 CHAClACCL

60/40 CH,ClيCCL,

CCبا 



١٣٥  التلسلة البلمرة
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 برويين(. )"ميشيل للأيزووتيليي الكاتيونية البلمرة أثناء تتم التي العمليات(.0٣,1) رقم الشكل

 اليورون/الماء فلوريد ثلاثي البادئ باستخدام الأيزوبيوتين (حركية٢,3,3,2)
KLnetiesof Isobutene Loitiated by BRH,O

(.2,٣ )ه رقم بالمعادلة البدء خطوة تعطى

R,=k[M][C](٣.٢٥)

،(BF,Ho) c= المشترك لفاز الحفاز/ا  أن حيث

(.٣,٢٦) رقم بالمعادلة الاستمرار خطوة وثعطى



(٣,٢٦)

 البوليمرات

R, =٨MH']IM

٣٦١

 بالمعادلة كعطىrearrangement الترتيب إعادة طريق عن تحدث التي الإنهاء وخطوة

(.3,2٧) رقم

(٣,٢٧) R,=kpMH']

.e) الثبات حالة وبتطبيق R=R)(.٢٩,3) ورقم(3,٢٨) رقم المعادلتين على نحصل

(٣,٢٨)

(٣,٢٩)

R,=(kهkkPM'[C]

X,-(هk)M]

 أي الأحادي، إلى»ransfer الانتقال طريق عن تحدث الإنهاء خطوة أن اعتبار وعلى

(٣,٣٠) رقم المعادلتين يعطي الثبات حالة تطبيق فإن ثم ومن ،Rي=kNH']IM[ أن:

(.٣.٣١) ورقم

(٣,٣٠)

(٣,٣١)

R,=(k/,)p]TC]

(kk٥)= Xي

 بعملية تنتهي الطريقة هذه باستخدام البوليمرات إنتاج عملية كانت إذا وهكذا،

 التراكيز عن الناتجة المولية والكتل التفاعل معدل اعتماد فإن الانتقال، أو الترتيب إعادة

 الحر الجذر بلمرة في يلاحظ عما تعقيدا أقل تكون الأحادي أو للبادئ الابتدائية

(.٣٠21 ورقم3٠2٠ رقم )المعادلتان

Anionie Chain Rohymeriation ( الأنيونية السلسلة بلمرة(٣,٣,٣

 في أنيونية شحنة لتعطي نيوكليوفيلات استخدام طريق عن النوع هذا بدء يتم

 على تحتوي أن يجب البلمرة من النوع لهذا القابلة والأحاديات الاستمرار. سلسلة نهاية

 الكربونيون. تثبيت على قادرة لتكون للإلكترونات ساحبةR مجموعة



١٣٧  التلسلة البلمرة

٦-٢٦٨٦I + CIlCIR CIIR, اMCI ح

 المثال سبيل وعلى البادئ. نشاط على للمهاجمة الأحادي قابلية أيضا وتعتمد

 أكثر( تركز )عدم قاعدية أقل الليثيوم بنزيل أن وجد العضومعدنية المركبات لمجموعة

fuoreny1 الليثيوم وفلورينيل الليثيوم، إيثيل من litiuقاعدية. الأقل 

 زه
Beazyl Litlum

ca  ا
Florenyl litium

 الأنيونية. للبادئات المحلة القاعدية(.3,21) رقم الشكل

 مع برويان سايرين، أكريلات، ميثا ميثيل مثل مختلفة أحاديات مقارنة تم وإذا

 الأحادي-البادئ لنشاط الدقيق الاتزان تأثير رؤية يمكننا فإنه البادئات هذه من كل

(.4,٣ رقم والجدول3,٣2 رقم الشكل

CH3
C=0 .ي" بوبه٢إل ا

0-CE
beDhyl mteuhacrylate

hor gسseepLibke tg
anfoRiE Artirk dan
 د

STye

 السايرين. مقابل يلات أكر ميجا للميثهيل الأنيونية السلسلة بلمرة(.3,٢2 ر رقم الشكل



١٣٨ البوليمرات
 للبادعالأحادي. المختلقة الأنظمة مقارنة(.3,4) رقم الجدول

+ الأنيونية البلمرة إلى الميل زيادة

 أكريلات ميئا ميثيل سجايرين بردين

xxإ 

 البادئ قاعدية في الزيادة

 الليثيوم فلورينيل

٩  الليثيوم يريل بخ

 الليثيوم إيثيل

 الميثيل بلمرة ببدء يقوم الليثيوم فلوينيل فإن(٣,٤) رقم الجدول يوضح وكما

 يقوم الليثيوم وألكيل منهما كل يبدئ الليثيوم وبنزيل الستايرين وليس أكريلات ميثا

 البرويين. بلمرة ببدء حثى

 )الشكل النيتروألكينات مثل القاعدة قوة أهمية فيها تظهر أخرى أمثلة وهناك

(.٣٠٢٤ رقم )الشكل السيائوبروبين وبلمرة(3,3٣ رقم

٠٤--}=٤ ا
 والكين. للنير الأنيونية السلسلة بلمرة(.٣,٢٣ ر رقم الشكل

 لواصق أن كما الرطوبة، وجود في بسهولة السيانوبرويي أحادي بلمرة وتتم

 مشابهه. عال تشاط على مبنية السيانواكريلات

CH,

 إبد
 ا د، ق٤ ما

 تلسيائوبرريين. الأنيونية السلسلة بلمرة(.3,٢4 رقم الشكل



١٣٩  التللة البلمرة

'Super Gle  الأداء عالي للصمغ الأساسي المكون السيانوأكريلات وتعبر

 للإلكترونات الساحب القوي التأثير أن ووجد الجلد. بملامسة المرتبطة مشاكله والمشهور

 بهاجم لأن عالية قابلية له الأحادي يجعل والسيانو الإستر مجموعات من لكل

(.٣,٢٥ رقم )الشكل الجلد على الموجود النيوكليوفيلي الماء بواسطة

 ا$ج جحي
CCNu  و

RH

 السيائواكويلات. بلمرة.٣,2٥y رقم الشكل

 والتي العضوي الليثيوم مركبات وبخاصة العضومعدنية المركبات وتعتبر

 للهواء حساسة تكون المركبات وتلك شيوعا. الأكثر هي أنيونية كبادئات تستخدم

 تحتوي التي المركبات تجاه جدا نشيطة أنها كما الهيدروكربونية، المذيبات في وتذوب

 أنواع وهتاك ،3 إ ،RCOaH وRNHي وROH وHيo مثل مستقرة، غير بروتونات على

 على يشبهها. ما أوNH٤ تكونY أن حيثXY النوع من الأملاح قوية أخرى أنيونية

 ليتم الأمونيا من بروتون بنزع يقوم أنه حيث جدا نشط البوتاسيوم معدن المثال، سبيل

 البوتاساميد ،KNH5) البوتاسيوم أميد على ولحصل الهيدروجين خروج

potssamide.)المعادن أن نجد النهاية وفي الأنيوني. البادئ هو الأميد أيون ويعتبر 

 )الشكل الإلكترون انتقال طريق عن الألكين مع مباشرة تتفاعل أن تستطيع القاعدية

 )الشكل النفثالين مثل جزيء بواسطة تتوسط أن يكن أخرى عملية أن أو»I٣,٢٦ رقم

 البادئة. الأنظمة من لكل أمثلة ذكر سيتم بعد وفيما ب(٣,2٦ رقم



 البوليمرات

 ر
()

R R
CH,-{+N٥ .cH,-{ Na°

H H

 م3)

R R R R
Na° 9/cH,+cH,- °,٥+°N٨ مي °{cH-c,-¢° M,

H H H H

 د»ح«)

١٤٠

 المعدن بواسطة المباشرة البدء خطوة @أ(1) الأنيونية السلسلة لبلمرة البدء خطوة(:٣,2٦ ز رقم الشكل

 غير النظام )ب الجذري؟ الأنيون من جزيثي تكوين(t) جذري؟ أنيون لتعطي

 فقطع. الأولى ا-لخطوة )توضح والوسيط المعدن المباشر

 الليثيوم إيحيل بواسطة الستايرين بلمرة(1,٣,٣,٣)
PolymerizatioN ofStyrene Wt Ethyl Litbium

 الإيثيل كلوريد مع الليثيوم فلز تفاعل طريق عن الليثيوم إيثيل ملح إنتاج يتم

 الهكسا(. )مثل قطبي غير مذيب وجود في(٣٣٢ رقم )المعادلة

(٣,٣2) 2Li+CH,Cا LiCH, +LiCا 

 خامل مذيب في الأحادي مع الليثيوم إيثيل تفاعل الحقيقية البدء خطوة وتشمل

(.2٧,٣ رقم )الشكل القرفة حرارة درجة عند



١٤١  التللة البلمرة

LiCAHو + CHر =CH  زiر,C,H;CH ج

 ك ث
 دموي( )أحمر الليثيوم ستايريل اللون علم

 الليثيوم. إيهيل بواسطة السجايرين لبلمرة البدء خطوة (،3,2٧) رقم الشكل

 حركية تتبع يمكن فإنه عميق، لون ذو الستايريل أيون إن حيث ملحوظة:
.(8=350 mm)  الأطياف علم طريق عن البدء عملية

 نشط الليثيوم ألكيل أن حيث تطبي غير المستخدم المذيب يكون أن المهم ومن
 بلمرة حدوث يمنع أن يمكن الكربون أكسيد ثاني أو الماء وجود المثال سبيل على جدا.

(.2٨.٣) رقم الشكل في موضح هو كما أخرى

R
or+ير +-ي4 'م 

R. ا ٢-R ه؟ "ستشد. ن M R·ء ، iن م 
'R6-COOH+Mفراة 

wyn. B

 أنيونيا. بدايتها يحم التي السلسلة لبلمرة الإلهاء خطوات تمثيل(.٣,28) راقم الشكل

(KNR,) ( البوتاسيوم وأميد الستايرين(٣,٢,3,3
Styrene and Rotassiam Amide (KNH,)

 باستخدام الستايرين ببلمرة ا-لخاصة التفاعلات أوائل من التفاعل هذا يعتبر
 الأمونيا في البوتاسيوم ذوبان طريق عن التفاعل بادئ يحضر الأيونية. البلمرة طريقة
 رقم والشكل(٣,33) رقم المعادلة في موضحة التفاعل بدء خطوات "م(.٣٣)- السائلة

.(٣,٢٩)

(٣٣٣) KNH,=K'+ NH5)سريع( 



 البوليمرات

NI} + CHتر CH  جH,NCI,-CH ة" م
١٤٢

 موضح(. غيرM )أيون الفلز أميد باستخدام الستايرين بلمرة بدء(٣,٢)% رقم الشكل

 الإنهاء وخطوة(٣٣٥ رقم )الشكل البلمرة استمرار خطوة التفاعل بدء خطوة يلي
 الأنيون بواسطة السائلة( )الأمونيا المذيب من بروتون بانتزاع البلمرة عملية فيها تنتهي التي

(.31.٣) رقم )الشكل الحامي

"H CHz-٣٨ + 4H٤٤cH N٤ ة hم =cH٥-c١ - cH;-eه 

 ض ث
 الأميد. وجرد في الستايرين بلمرة استمرار خطوة(3,30y رقم الشكل

8w2-kH;=cH]-cwz -i + wwsإ٧ ة ة 
+NH}= ١٥١-C١-CH٨-CH/م9 ة" ة٤ 

 2لا

 الأميد، وجوه في الستايرين بلمرة إلهاء خطوة(.3,3) رقم الشكل

 البدء وهي السابقة الثلاث الخطوات عن التعبير يمكن الحركية، الناحية فمن

(.٣٣٦) إلى(٣.3٣٤) من بالمعادلات والإنهاء والاستمرار

(٣٣٤)

(٣٣ )ه

(٣3٦)

R; =kINH5ID]

R,=k٨M]٥M]

R٠=k.[M]٥NH]



١٤٣  التللة البلمرة

 يكن الحرة( الجذور عن الخاص الجزء )انظر الثابتة الحالة فرضية وباستخدام

(.٣,٣8) ورقم(٣3٧) رقم المعادلتين اشتقاق

kp1 pHzI?د [
NH P,k٨ و
k [M] م

 ت ب
٥ kPNHو ]

 الكتلة مضاعفة إلى يؤدي سوف الستايرين تركيز مضاعفة فإن أخرى، وبطريقة

(.٣,٣٧ رقم )المعادلة البلمرة معدل في أضعاف أربعة (وزيادة238 رقم )للعادلة المولية

 توضح والتي(٣٣٧) رقم للمعادلة مطابقا البلمرة معدل أن وجد عمليا،

 النظام. هذا في الثابتة الحالة فرضية استخدام أهمية

$Styrene amd Sodium Naphthalide ( الصوديوم ونفثاليد السايرين(٣,٣,٣,٣

 كعامل النفثالين استخدام على مثالا الخصوص وجه على التفاعل هذا يعتبر

 مركب يتج لكي النفثالين مع الصوديوم تفاعل اليدء خطوة تتضمن للإلكترون. ناقل

 ما ليكون السايرين مع بدوره يتفاعل والذي (،٣٣٢ رقم )الشكل الصوديوم نفثاليد

 طريق عن طرفيه يتمو حيث (،٣٠٣٣ رقم الشكل نعفo م الشتائي بالأفيون يعرف

 الأحادي. مع التفاعل

 -ثد:ي،
 الصوديوم. نفشائين بادئ (،3,3٢) رقم الشكل

(٣,٣٧)

(٣,٣8)



١٤4 البوليمرات

 ث.. مد،
٤repbue

o بهي.ة-
RADICةL ION

 هه
H -CH2٠  ه+

+ha+ Naم+ oة" ه 
٠٤H٤ -CH + CH-CH5-CH;-CH

 ث ن
DLANrON

 الشتائي. الأبيون إنتاج (،3,٣٣ ر رقم الشكل

 مهم- وضع لها الأنيونية السلسلة بلمرات كل إنهاء بأن نعلم أن المهم ومن

 إعادة عملية تحدث أن تستطيع ولا تماما عتلثة مدارات تديهاcarta دions الكربوأنيونات

 حيث فارغة مدارات لديها الآخر الجانب علىcarocatons الكريوكاتيونات بينما ترتيب،

 أيون فقد إن ترتيبها. إعادة يكن أنه يفسر وهذا الرابطة، تحرك مع الإلكترونية الكثافة تتحرك

 وهكذا الثيرموديناميكية. الناحية من مرغوب غير عالية طاقة ذي كنوع أيضا)( البيدريد

 الحالات من كثير وفي ذلك، ومع المذيب. إلى الانتقال طريق عن التفاعل إنهاء خطوة تتم

 نشطة شوائب وجود أو الكربون أكسيد ثاني أو الأكسجين أو الماء من الشديد التخلص يعتبر

 انتقال طريق عن حتى أو ذاتيا للتفاعل إنهاء خطوة حدوث يدون بلمرة إلى يؤدي أن يمكن

 بادئ لون يتحول الصوديوم نفثاليد باستخدام الستايرين بلمرة تتم عندما وهكذا، السلسلة.

 ويدوم الستايرين( أنيون )لون الأحمر اللون إلى الزرقة إلى المائل الأخضر اللون من التفاعل

 من المزيد إضافة حالة وفي #،١00 تحول بنسبة التفاعل حدوث إتمام بعد حتى الأحمر اللون

 اسم عليه يطلق التفاعلات من النوع وهذا تستمر، سوف البلمرة عملية فإن الأحادي

iving التي البوليمر polymer،يسمى ما على نحصل فإننا ثاني أحادي إضافة حالة وفي لا 



١٤٥  التللة البلمرة

ek الكتلي المشترك البوليمر copolymerم Bl.إضافة يتم الثاني الأحادي يستهلك وعندما 

 وهكذا. ثالث أحادي

 أكسيد ثاني إضافة طريق عن التي البوليمر تكوين تفاعل إنهاء محاولة تمت وإذا

 هذا(.٣,28 رقم )الشكلCOOH طرفية مجموعات نهايته في بوليمر ينتج فإنه الكربون،

 من كتل إدخال يمكن وبذلك الخطوي النمو بطريقة البلمرة تركيب ضمن يدخل النظام

 تليتاكتية )بوليمرات الخطوي النمو نظام داخل متسلسلة بلمرة من تاتجة وحدات

.(telechelie

 انتقال أو التفاعل إنهاء خطوة حدوث عدم على المترتبة العوامل أحد ويعتبر

 الانتشار( )أحادي ضيقاً حيزاً يشغل المولية الكتلة توزيع أن هو السلسلة

monodisperse، النفاذية كروماتوجرافيا في كمعيار البوليمر باستخدام يسمح مما 

gel الهلامية pemmeation chromatographyالمولية. الكتلة لقياس 

 التي البوليمر سلاسل من أخرى أنظمة(٤,3,3,2)
Other Liing Cbain Poymer Systems

 نمو لإنهاء إلكتروفيلات استخدام تجتب إلى التي البوليمر دراسة سهولة ترجع

 عرص. ثدرس أن يجب الأخرى الية البوليمرات بعض ولكن البوليمر، سلاسل

 لها يحدث لا سلسلة طرف نهاية وجود ومع التيوكليوفيلات غياب حالة في فإنه وهكذا

 التي الكاتيوني البوليمر على الحصول يمكن بروتون فقد أو بسهولة ترتيب عملية

iving cationie،" كان إذا الفاينيل. إيثرات أو ستايرين ميثيل ألفا المثال، سبيل على 

 إنهاء ضد حمي جلر على يحتوي بوليمر سلسلة نهاية على الحر الإلكترونات لزوج

 منتج عنها وينتج النشط التي للبوليمر البلمرة تحدث عندئذ الاتقاد، بطريقة البلمرة

 الميئا ذلك على المفيدة الأمثلة ومن فيها. التحكم يمكنRMN له التشتت أحادي

 أكريالات.



 البوليمرات١٤٦

Copolsmerlzatoo ( المشتركة البلمرة(٣,٤,3

 بتفاعل تحضيرها ويمكن أحادي. من أكثر من بوليمرات إنتاج عملية هي

: الآتية الأنواع لتعطيB والأحاديA الأحادي

randot copolymers ABAABAAABBBBAA عشوائية مشتركة بوليمرات

block copolymners AAAABBBBAA كتلية مشتركة بوليمرات٩
 ر-ر-رم-ر-ر

 ا
B

raf مطعمة مشتركة بوليمرات+ ا ا copolymersع 

ABABABAB alterating copolymcrs  متتابعة مشتركة بوليمرات4

 عند المثال، سييل على الخواص. في تحسنا عادة المشتركة البوليمرات عن تتج

 مثل متعددة خصائص له منتج على لحصل أكريلات ميثا ميثيل مع الستايرين بلمرة

،+1oC  حرارة درجة عند يلين مثلا ستايرين )البولي الحرارة مقاومة تحسن

 لأحادي المشتركة البلمرة عملية فإن وكذلك (،C%120 عند يلينPerspex وبيرسبكس

 البلمرة أما المرونة، من تحسن المتبلور إيثين البولي مع المتبلور غير الفاينيل خلات

 الفاينيل كلوريد بولي من بوليمر عنه ينتج الفاينيل كلوريد مع الفاينيل لخلات المشتركة

(PVC@البوليمرات قإن وغالبا تسخينه. عتد يتحلل ولكنه ومرونته تصنيعه بسهولة عتاز 

 في يدخلان اللذين الأحاديين من كل في الموجودة الصفات أحسن يين تجمع المشتركة

 أقل خواص يعطي ريما مخاليط لعمل البوليمر من البسيط الفيزيائي الخلط بينما تركييه،

 حدة. على نوع كل نتناول وسوف مفضلة، وغير
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Ramdom Copolymens ( العشوائية المشتركة البوليمرات(1,٣,٣,٤

 سيل على الحر، الجذر بلمرة تفاعل طريق عن البوليمرات هذه إنتاج يتم

 للبوليمر الستايرين يعطي والستايرين. البيوتادايين تفاعل منBuna-S إنتاج يتم المثال،

 للبوليمر البيوتادايين يعطي بينما الميكانيكية الخواص وجودة الصلابة خاصية الناتج

 تفاعل من ناتج آخر مثال وهناك متقاطعة. روابط عمل على والقدرة المرونة خاصية

Courelle) الأكريلونيتريل fbre)على الفاينيل بيريدين يعمل الفاينيل، ببريدين مع 

 زوج مع تتفاعل التجارية الصبغات معظم أن حيث للتلوين البوليمر قابلية تحسين

 الييريدين. في النيتروجين ذرة على الحرة الإلكترونات

 الأحاديات نسبة اختلاف إلى المشتركة البوليمرات خواص اختلاف ويرجع

(%100) الفاينيل خلات بولي من بوليمر هناك كان لو المثال، سبيل على له، المكونة

(cetaue (PVAا ه ywirا poالأساس في استخدامه فيمكن10000 حوالي مولية كتلة له 

pohagl) الفاينيل كلوريد بولي وكذلك لاصقة، كمادة ehlarae @PVC%(100)مكن 

 بوليمر لدينا كان لو بينما ،plasticizer ملدنة مادة إضافة بعد للمطاط كبديل استخدامه

 ومقاومة بالقوة يمتاز الناتج المشترك البوليمر فإن90:1٥ بنسبةPVC:PvA من مشترك

 المذيبات.

 اللط بداية في الأحاديات نسبة أن المشتركة اليوليمرات سلاسل سمات ومن

 متساو. الأحاديات نشاط يكون عندما فقط وهذا الناتج، البوليمر تركيب في تتحقق

 نمو خطوات في فقط يستهلك الأحادي وأن المستقر الحالة فرضية افتراض فإن ذلك ومع

(.٣٣٩) رتم المعادلة إلى تؤدي البوليمر،

(٣,٣٩) F 6١6f +f2)
 د

F; ffnf2 +fi)



١٤٨ البوليمرات

 البوليمر وفي التفاعل قبل الأول للأحادي المولي الكسر عن عبارةF و،4 إن حيث

 لبعض الفعالية نسب بعض.»٥) رقم الجدول يوضح التوالي. على الناتج المشترك

 الهامة. التجارية البوليمرات أنظمة
 النمو بتفاعل تنتج التي المهمة المشتركة البوليمرات لعض الفاعلية لنسب تقريبية قيم(.3 )ه, رقم الجدول

 السلسلي.

٢ و

0.15

0.75

1,40

0.50

0.01

6.00

2000

٢ ر

1.20

025

0.80

0.50

55.00

007

6015

 )ع الحرارة درجة الأحادي)2(

80 أكريلونيريل

90 بيوتادايين

60 ببوتادايين

80 أكريلات ميئا ميثيل

60 القاينيل خلات

7o أكريلويتريل

60 أكريلات ميئا ميثيل

(1) الأعادي

 أكريلات ميئا ميثيل

 أكريلات ميثا ميثيل

 ستايرين

 ستايرين

 ستايرين

 القايتيل خلات

 الفايتيل خلات

BloekCopolymer٣,٣,6,و الكعلية المشتركة البوليمرات(٢ )

 السلاسل من أكثر أو اثنتين ارتباط طريق عن البوليمرات هذه تحضير يتم

 عن أو حي بوليمر سلسلة طريق عن إما النوعية هذه تحضير عادة يتم خطيا. المتجانسة

 الثنائي" "القالب تكوين ذلك على الأمثلة أهم ومن ا-لخطوي. النمو أنظمة طريق

oekا ib'الثلاثي" "القالب و ة 'tibloek'البينية" "الطبقة و 'sandwieH.'على وكمثال 

 البولي من المحضر البوليمر ذلك هو الثنائي القالب لتكوين الخطوي النمو تفاعل

 الخاصة الصفات يوريثان البولي .يعطيpo اyether إيثر والبوليpolyretbane يوريثان

 الانصهار درجة بارتفاع تمتاز والتي للجزيئات المنتظم التركيب طريق عن بالصلادة

)Tالناتج البوليمر يجمع إذن، الناتج. للبوليمر المرنة الخاصية إيثر البولي يعطي بينما )ه 
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 بدل صناعة في تطبيقا يجد والذي الناتج البوليمر في المرونة وصفة الصلادة صفة بين

 الشكل. استرجاع وقابلية الشد قوة خاصية وجود تتطلب والتي الغطس

 تفاعل عن ينتج الذي النوع هذا البينية الطبقة ذي المشترك البوليمر على وكمثال

 )السائدة(. المالئة المادة نوع على الناتجة المادة خواص وتعتمد والستايرين. البيوتادايين

 تكون الناتجة المادة فإن الستايرين هي الخليط في المالئة المادة كانت إذا المثال، سبيل على

 الناتجة المادة فإن البيوتادايين هي الخليط في المالئة لمادة كانت إذا بينما صلبة، مطاطية

 للكسر. مقاومة وأكثر هشاشة أقل أي مرن، بلاستيك تكون

 )الأكريلونيتريل، بوليمر مثل القالب ثلاثية المشتركة البوليمرات وتمتاز

,crlonihrile الستايرين( البيوتادايين، buradiene, styrene) ABS)«على الفائقة بالقدرة 

 خوذة صناعة في تستخدم )لذلك الميكانيكية الخواص متانة وعلى الصدمات مقاومة

 الكيماويات. مقاومة على بقدرتها كذلك وتمتاز الرأس( حماية

Graft Copolyers ( المطعمة المشتركة البوليمرات(٣,3,3,4

 تتشابه. خواصهما قإن ولذا المشترك البوليمر من متفرع النوع هذا اعتبار يمكن

 مع فرعية( )سلسلة الأكريلات من المكون البوليمر النوع هذا على الأمثلة أهم ومن

 تحضير من النوع هذا وينتج للصباغة. الأقمشة قابلية لتحسين رئيسية( )سلسلة النايلون

 مع للتفاعل قابلةpondant متدلية نشطة مجموعة على له الرئيسية السلسلة تحتوي بوليمر

 )شعاع مؤين لإشعاعhoaopolymer متجانس بوليمر تعريض طريق عن أو آخر أحادي

 آخر، أحادي وجود في وذلك الإلكترونات( من

AlterwAting Copolyaers  المتبادلة المشتركة البوليمرات(3,٣,٤,4 ر

 ظروف إلى ويحتاج-(ABABABA) كالآتي: كليا منتظم النوع هذا ويعتبر
 طريقة باستخدام البوليمرات من النوع هذا إنتاج يستحيل وعمليا لإتتاجه، جدا خاصة

 محدودة. تجارية قيمة ذا النوع هذا ويعتبر الحرة، الجذور
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 الحديثة السلسلة بوليمرات تطورات(٤,3
Modern Chain Rolymer Dhevelopmemts

Co-Ordination Compler Catalysts ( المتناسقة المعقدة المفازات(٣,٤ ا,

 جوي( ضغط١000) عالي ضغط تحت الإيثين بلمرة تم م١٩٥٣ عام قبل

 وياستخدام الحرة. الجذور طريقة ياستخدام}300C )حتى متوسطة حرارة ودرجة

 بوليمر إنتاج في ذلك يتسبب حيث٣٠10 رقم الشكل في )كما الخلفية المهاجمة طريقة

 وحرارية ميكانيكية خواص وله الرئيسية السلسلة جانبي على عديدة جانبية تفرعات له

 منخفض إيثين البولي يسمى البوليمر من النوع وهذا التبلور، في دودية مع متوسطة

.(tow densiy pobyethene) LDPE  الكثافة

 درجات في الإيثين لبلمرة طريقةZiegler زيجلر العالم اكتشف م1٩٥٣ عام وفي

 على يحتوي حفاز عامل وجود في ولكن العادي الجوي الضغط وتحت العادية الحرارة

 بدرجة يتميز بأنه الطريقة هذه من الناتج البوليمر ويمتاز التكافؤ، متغير انتقالي عنصر

 هو وهذا والعيوب، الجانبية التفرعات من وخاليCI ي الوضعية وصيغته عالية تبلور

.h4gh densiypolyenhene @DPE)  الكثافة عالي إيثين بالبولي الآن المعروف النوع

 بلمرة في مشابه حفاز عامل باستخدامNaua ناتا العالم قام ام٩٥4 عام وفي

 اسم عليه أطلق معينا فراغيا شكلا له بأن تميز بوليمر على فحصل البروبليي

 سابقا المحضر النوع عن عالية ومتانة شد توة له بأن تميز كما ،iso اعاi ع أيزوتاكتيك

 في وكذلك البلاستيك، من شرائح إنتاج في استخدامه ويمكن الحرة، الجذور باستخدام

 تطبيقات وفي السيارات نوافذ صناعة في يدخل كما المجدولة(، )الخيوط الحبال صناعة

 أخرى. هندسية

 عن تحضيرها ويتم الاستخدامات من العديد في -ناتا زيجلر حفازات وتدخل

 المثال، سبيل )على الثالثة إلى الأولى من المجموعات من الفلزات ألكيل تفاعل طريق
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 الانتقالية الفلزات من مركبات مع إلخ(• الزنك، إيثيل ثنائي الألمنيوم، إيشيل ثلاثي

 كلوريد أكسي التيتانيوم، كلوريد رابع )مثل الثامنة إلى الرايعة المجموعات من

 إذابة ويتم إلخ(.. التنجساق، كلوريد سداسي الموليبديوم، كلوريد خامس الفانديوم،

 حيث الغرقة حرارة درجة عند عادي( هبتان أو )تولوين عضوي مذيب في المكونات

 اللون داكنة صلبة مادة وتترسب غازات خروج يصاحبه للحرارة طارد تفاعل يحدث

 الحفاز. العامل من

 المواد نشاط بسبب المعمل في إجرائه عند خاصة عناية إلى التفاعل هذا يحتاج

 )سريع الألمنيوم إيثيل ثلاي ا-لفاز استخدام عند المثال، سبيل على المتفاعلة.

 وجود في الماء لبخار تعرضه عند )يتحلل التيتانيوم كلوريد رابع وكذلك الاشتعال(

 ومع للاشتعال. القابلة المواد من يعتبر الأحادي أن إلى بالإضافة هذا ، الأكسجين(

 لذلك. خاصة مفاعلات باستخدام الصناعة في المشاكل هذه على التغلب يمكن ذلك،

 وجود إن الحفان. العامل بتكوين الخاصة التفاعلات أهم(3,٣٤) رقم الشكل يوضح

 إضافة قبل الحفاز مخلوط في السلسلة قصير إيثي والبولي والإيثين والإيثان البيوتان

 الإيثيل. جذور إنتاج إلى يعود الألكين أحادي

«CAHshAl + TiCا - (CAH;hAlCL+ CAمH TCl,

CH,TiCا ,-"CzH, +TiCl

(CAHshA1 + TiClو - (CAHو hAlC1 + CHTCl,

CaH;TiCا ,-+ 'CAHو + TiCمL 

(CAH,hA1+CH,TiCوا - (CAHو HAIC1+(CAH;)TiCl,

(CAH,)TiC1,-+ 'CAH;+CAH,TiCL

 إيثيل ثلالي من )زيجلر-ناتا( المجاسق المعقد الحفاز تحضير ألباء الممكنة الفاعلات(.3,٣4 ز رقم الشكل

 التيتانيوم. كلوريد ورابع الألمنيوم
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 الخطوات أهم من أقل تكافؤ إلى الرباعي التيتانيوم فلز اختزال خطوة وتعتبر
 الرابطة مع تناسقيا الارتباط تستطيع لأنها التفاعل مفتاح هي النشطة الأنواع وهذه الكيميائية.

 المحضر للحفاز الأحادي تعرض عند تتم البلمرة عملية في الأولى والخطوة الألكين. في الشتائية
 للبوليمر، الفراغية الأشكال في التحكم تفسر أن يمكنها سطحية عملية وهي والقديم.

 رقم )الشكل الفلز ثنائية ناتا ميكانيكية أقدمها المقترحة. الميكانيكيات من عدد هناك
.(٣,٣٥

 ا(

 )لب(

C ة  اثربقHب ، كرب$
 إ@ز د
Hة٤ 

CH

 هg ته بي .م

"rرi :"Hج-

 د
٩4 اعر,رج

aجم" 
CHR-CHCH,

C1  ،اعربي بق وارعر
 "مى م"بيخ ءعععد

,i;CHنH cس-ر&

 خ
C  بم<اعربي رعر

c ا ج8 ا '6H' c,
CHR-CH,- CHR-cL,-CH,

 السلسلة. لبلمرة التناسق المعقد للحفز الفلز لعاتية ناا ميكانيكية(.3,٣ )ه رقم الشكل

 عليه الأحادي دخول وقل الابتدائية العادل تفاعلات بعد المقترح المحتاز معقد رأ(
 الأحادي. وجود في البلمرة لتفاعلات القرحة الميكانيكية )ي(

 كوزيس بميكانيكية شعرف أخرى بميكانيكية الميكانيكية هذه استبدال تم ذلك، ومع
 رقم الشكل في لها. التخطيطي الشكل(٣.٣٦) رقم الشكل يعطي حيث الفلز؟ أحادية

(r3٦)الثلاثي التيتانيوم أنواع أن جد (TitIيتناسق حيث كردي تناسق ذا فارغ مدار لها 
 طرفه على الموجودة السالبة الشحنة مع التفاعل قبل(6) باي الرابطة خلال من الأول الألكين

 بها الفراغ ويزاح التيتانيوم. بفلز ترتبط(s) النوع من أحادية رابطة إلى(٩) الرابطة وتتحول
 الإضافة يتبعها التناسقية الرابطة طريق عن الارتباط يتم حيث آخر أحادي باقتراب يسمح
 إضافة إلى وللأمام للخلف الفراغ هذا تحرك يؤدي وهكذا للسلسلة. المزدوجة الرابطة على
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 مجموعات ووجود اليوليمر. سلسلة نمو إلى يؤدي مما الفلز ذرة على الأحاديات من المزيد

 أساسية كمتطلبات الهندسي الشكل إلى بالإضافة التماثل، إلى الأحادي جزيء فيR الألكيل
 على بالسيطرة يسمح مما الطريق نفس من الفلز إلى الأحادي من جديدة وحدات لإضافة

isotactie  أيزوتاكتيك بوليمر يسمى ما على وعصل ضروريا يعتبر الذي الفراغي الشكل
 مع)#( النوع من رابطة وكذلك(s) النوع من رابطة لتكوين المركزية الفلز ذرة تحتاج حيث

 حيث الجيدة الحفازة العوامل من الحديد فلز يعتبر لا لماذا يفسر بدوره وهذا الكريون، ذرة

(.6) النوع من رابطة تكوين عن)( النوع من رابطة تكوين يفضل أنه إلى السبب يرجع

 -٤ج
 من الجديد الألكين يقترب الصاسق. المعقد للحفز الفلز أحادية كوزيه ميكانيكية(.3,3٦) رقم الشكل

 الشحنة طريق عن ويهاجم الحفاز للعامل المكون المعدن يي الموجود الفراغ

 السالبة.

 باسم والمعروف للبوليمرات الفراغي التركيب في الموجود بحصوص أما
 المجموعات تكو بحيث الأحادي وحدات إضافة يجب ،syndio اaetie سينديوتاكتيك

 شائع غير البوليمر من النوع هذا الرئيسية. السلسلة طول على تبادليا موزعة المستبدلة
 الاتجاه يسلك بأن للأحادي يسمح لكي الحفاز العامل ذوبان يتطلب حيث الاستخدام

 هي أسيتونات الأسيتو مثل العضوية الليجاندات مع الفاناديل أنواع وتعتبر البديل.
 البوليمرات. من النوع هذا لإنتاج حفاز كعامل شيوعا الأكثر

 يمكن المناسب الحفز عامل اختيار أن كيف(r(،) 3,9,٦ رقما) الجدولان يوضح

 من العديد وجود الدايين أحادي استخدام مع يلاحظ حيث النهائي المنتج على يؤثر أن
isomeric المتماكبة المنتجات produetsعن بينها التمييز يمكن وهذه(٣٠٣٧ رقم )الشكل 

 المناسب. زيجلر-ناتا حافز اختيار طريق
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 بروبين. للبولي الفراغي العظيم على التناسقي المعقد احفاز تأثير(.٣,٦) رقم الجدو

 للبوليمر(. الفراغية السليمات هذه الحر الجذر بلمرة تعطي )لا

 المحتاز

RAl +TiCL,
R AIو +TiCL+NaF

Kي A1+TCI,
RAAC١ 4+TiC\و 

RNa +TCL,

RLi+ Tic

» الشم العرافي الركب
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99

90
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 بيوتاداين. للبولي النائي الشكل على التفاعل بدء خطوة تائر(.3,7) رقم الجدول
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 معماكبة. نواتج إلى البيوتاداين بلمرة نواتج(.3,٣)% رقم الشكل
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Metathesis Polymeriعation ( المزدوج التبادل بلمرة(٣,٤,٢

 فيها يتم والتي المزدوج التبادل بلمرة يخص المتسلسلة البلمرة في يحدث آخر تغير

 قبل الحلقية للمركبات الأمامية بالمدارات المرتبطة الروابط تنظيم بإعادة خاص تفاعل

Diels-Alder ألدر دايلز- تفاعل المثال، سبيل )على الحلقية الإضافة reactionويشمل 

electrorychis الحلقة إلكترونات ترتيب إعادة كذلك reamangement)يتضمن حيث 

 المدارات. تداخل طريق عن(s) والرابطة)( للرابطة متبادل تحول
 بلمرة في مفيد المزدوج التبادل تفاعلات في المزدوجة الرابطة هجرة ويعتبر

 رقم )الشكل الإجهاد تقليل الحلقة فتح عن ينشاً حيث الحلقية الألكين مركبات
 معاق مركب هو الحلقي للبنتين التقليدية السلسلة بلمرة من المتوقع المنتج (،٣,٣٨

 التبادل بلمرة تفاعل طريق عن الحلقة فتح عن الناتج المنتج مع العكس على فراغيا،
ring) المزدوج apening metathesis pobymerizartion (ROMP(،٣,٣٩ رقم )الشكل 

 القاز العامل تركيب في طفيف ولو تقير أي فإ ولذلك متتوعة، المستخدمة الحفازات

 النهائي. للمنتج الفراغية الكيمياء تغير إلى يؤدي أن يكن

 رزام
2

hKر H.R٠HR.  +بمر<أكمي-c ب
HH HHH1

« G-ل{ 

}4oOe@-ك 

 المزدوج. التبادل تفاعلات لبعض أملة(.3,٣8) رقم الشكل

 مزدوجة، وابطة علي يمتري مغير زيم تادي تفاعل ز(

 بتتن. بولي تكوين )ب(

 نوربورين- بلمرة )ج(
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« {)

 ت )اجب(
EtAlClMoCl,

(lystه Cau)ر" 

,Ev,ALwCم 
TCتatalys}

[l,  سه

 بما/] ه

 اطلقي. البستين بلمرة (،3,٣9) رقم الشكل

 التقليدية. الألكين بلمرة من التوقع المنتج راغ

 الفراغية. الكيمياء في التحكم مع احلقة فتح طريق عن المزدوج التجادل )ب(

Group Transfer Polyeerization (٤,٣,T) المجموعة التقال بلمرة

 حد إلى مكلف وهو الحية البوليمرات أنواع أحد حديثا المتطور التوع هذا يعتبر

 من خالية ظروف وفي عالية بدرجة المستخدمة المواد تنقية ضرورة إلى ذلك ويرجع ماء

 الماء.

 مجموعة أو الكريوئيل مجموعة مثل جانبية مجموعة على الأحادي يحتوي أن ويجب

 الأكريلات، هي النطاق هذا ضمن تدخل التي الأحاديات معظم فإن لذلك النيتريل،

ketene أسيتال كيتين سيليل تكون امنتقلة المجموعة وأساسا aeetalا sily، حافز باستخدام 

 أو الأزيد أملاح أو السيانيد أملاح مثل سانية شحنة على ويجتوي الذوبان سهل نيوكليوفيلي

bis(@dimethyl amin  )ه فلوريد ثنائي أمينو(سلفونيوم ميثيل البيس)ثنائي مثل الفلوريد أملاح

sulphoNiu bifluorideاليده خطوتي(٠٤0) رقم الشكل يوضح الغرفة. حرارة درجة عند 

 وترجع نشط. هيدروجين على تتوي مركبات بإضافة فتتم الإنهاء خطوة أما والاستمرار.

 إعطاء إلى انكسارها معامل معروف مواد مع الضوئي للألياف الطلاء مواد استخدام إمكانية

 خاصة. ميزة البلمرة من الطريقة هذه
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gR mrelwpغib gOR gCH,

١٨c-g-tosicH» + Hc-gcocw, ,c-6-c,-g=iosic >ثث ر
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nFia#vق ediDle٣

 )ة(
COR OCH,

١١
,CH;C-tOSih,), + HC-COCH-٥-C1 ,ا

١١١
C, CH, CH,

COOR COOCH, CCH,
١ ا ا
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CH, CH, CH,

 المجموعة. القال بلمرة(.3,4 )ه رقم الشكل

 التقاعل. بدء خطوة )ا(

 السلسلة(. )فو التفاعل استمرار حطوة )ب(

 تجاريا السلسلة بوليمرات تشييد طرق(٣ )ه,
Cormereial Chain Rohymer Syntheses

 على المنتشرةtemoplastos الحرارية اللدائن أنواع معظم إنتاج وتتضمن
 بولي (،PVC) القاينيل كلوريد بولي ستايرين، البولي إيثي، البولي مثل واسع نطاق

 والمطاط ومشتقاتها، أسيلات البولي من مجموعة وكذلك ومشتقاتهم، الفاينيل خلات
 رباعي بولي مثل البوليمرات من خاصة أنواع وكذلك دايين(، )بولي الاصطناعي

polytetraNuoroethene) إيثين فلورو (PTFB.طرق أريع إلى التحضير طرق وتنقسم 
 هيئة على والبلمرة محلو، هيئة على والبلمرة ،k bل الكتلية البلمرة وهي رئيسية

 والاقتصادية الهامة الطرق بعض توجد معلق. هيئة على والبلمرة مستحلب،
 السابقة الأربعة الطرق من كلا بالتفصيل نتناول وسوف الأحاديات إنتاج في المستخدمة

 كالآتي: تلخيصها يمكن والتي
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Bulk PoLynerLzatio» (1,٥,t) التلية البلمرة

 الأحادي خلط وتتضمن البوليمرات لتحضير الطرق أبسط من الطريقة هذه ثعد
RMM  النسبية المولية الكتلة في )للتحكم السلسلة انتقال وعامل السائلة الحالة في

 من الرغم وعلى مذيب، استخدام بدون للتفاعل بادئة مادة وجود في الناتج( للبوليمر
 البسيطة البقايا من التخلص يصعب أنه إلا عالية، نقاوة بدرجة يمتاز الناتج البوليمر أن

 طاردة غالبا تكون الحر الجذر بلمرة فان وأيضا، الناتج، البوليمر في الأحادي من
 التحكم معها يصعب لدرجة تدريجيا ترتفع التفاعل حرارة درجة قإن ولهذا للحرارة،

 التحكم يمكن حتى صغيرة كميات على البلمرة من النوع هذا إجراء يجب ولذلك فيها،
 سلاسل التقاء في صعوبة هناك تكون البلمرة عملية أثناء ففي التفاعل، ظروف في

 زيادة إلى بدوره يؤدي وهذا التفاعل، إنهاء خطوة حدوث يعوق مما معا البوليمر
 وأحياناatoacceleration الذاتي التسارع بظاهرة يعرف ما وهذا كبيرة، بدرجة اللزوجة

.TronmsdroRf-Nonish gel efect  الهلامي -توريش ترموسدروف تأثير عليها يطلق

 ميثا والميثيل ستايرين، البولي من شفائة ألواح لإنتاج الكتلية البلمرة وتستخدم

 باستخدام عالية ضغوط تحت والمحضر الكثافة منخفض إيثيلين والبولي أكريلات

 شكله في المنتج لعمل مصممة قوالب في البلمرة عملية نجرى حيث الحرة الجذور

 النهائي.
Solution Polymerization (٢,T,5) محلول هيئة على البلمرة

 التحكم يمكن بحيث للذوبان قابلين يكونوا أن يجب والبادئ الأحادي من كل

 عدة وهناك التفاعل، أثناء للحرارة كماص المذيب يستخدم التفاعل. حرارة درجة في

 والتكلفة للاشتعال وقابليته المذيب سمية منها الطريقة هذه اختيار تحكم عوامل

 النسبية المولية الكتلة خفض إلى المذيب وجود ويؤدي غليانه، درجة وكذلك المبدئية،

RMMفي المذيب بقايا من التخلص يصعب السلسلة. انتقال طريق عن الناتج للبوليمر 

 الناتج. البوليمر



١٥٩  التللة البلمرة

 بولي مثل مائية وسائط باستخدام الطريقة بهذه البوليمرات من عدد يحضر

 البوليمرات بعض بينما الأكريليك، حمض وكذلك أكريلاميد بولي بيروليدين، فاينيل

 ، الهيدروكربونات )مثل عضوية مذيبات وتستخدم الطريقة بهذه تحضر والتي الأخرى

 بولي الفاييل، كلوريد بولي ستايرين، البولي مثل والكحولات( الإسترات الإيثرات،

 النظام واختيار الفاينليدين. فلوريد بولي وأخيرا أكريلات، ميثا ميثيل بولي بيوتادايين،

 تطبيقات في مباشرة لتشغيلها كافية بتراكيز المحاليل في ذائبة بوليمرات إلى يؤدي المناسب

 والدهانات. اللواصق مثل معينة
Suspension Rolymeriratio» ( معلق هيئة على البلمرة(٣,٥,٣

 قطرها صغيرة قطرات بها معلق محاليل من للامتزاج قابلة غير السوائل تكون

 صغير مفاعل تمثل قطرة كل فإن كافية ميكانيكية إثارة وباستخدام سم،١6 حوالي

 حرارة من للتخلص جيدا وسطا يعتبر الماء أن من الرغم وعلى كتلية. بلمرة لعمل

 ومن الأحادي. في مباشرة للذوبان قابل يكون أن بد لا التفاعل بادئ أن إلا التفاعل،

 خرز أو صغيرة حبيبات شكل على يكون الناتج البوليمر أن الطريقة هذه مميزات أهم

 يتم المذيب من التخلص أن كما وتجفيفه، غسله ثم بسهولة وترسيبه فصله يمكن

 ولكن كبير، حد إلى نقيا الطريقة بهذه المحضر البوليمر اعتبار ويمكن بسهوله.

 تسمح مواد إضافة يجب ولذلك لزجة، تكون الأحاديات في تذوب التي البوليمرات

 أو الفاينيل كحول البولي أو الجيلاتين إضافة مثل المعلق شكلها في الحبيبات تلك بثبات

 السليلوز. ميثيل

(PvC)  القاينيل كلوريد والبولي ستايرين البولي تحضير الطريقة بهذه ويكن

 ولذلك منخفض، احتكاك معامل لها التي الواد منRTFE ويعتبر.PTTE وكذلك

 بمقاومتها أيضا وتمتاز عالية، حراري ثبات درجة أيضا ولها التغطية، في تستخدم

 المعروفة. المذيبات من أي في يذوب لا البوليمر هذا فإن ذلك ومع للكيماويات.



١٦٠ البوليمرات

Emulsion Polymerاzation (٤,f,6) مستحلب هيئة على البلمرة

 ف التجارى النطاق على استخداما البلمرة طرق أكثر من الطريقة هذه ثعد

 لحرارة ناقل كوسط الماء من النظام هذا ويتكون وللدايين. للغاينيل الحر الجذر بلمرات

 استخدام )مثل الماء في للذوبان قابل التفاعل بادئ يكون أن ويجب التفاعل،

 الماء في للذوبان قابل غير الأحادي يكون بينما الأمونيوم(، أو البوتاسيوم يركبريتات

 مواد إضافة يمكن كما سم،1% حوالي تطرها جدا صغيرة حبيبات تكوين على وقادر

 يتزين دوديكايل مثل الصابون( تشبه أنواع المثال، سبيل )على السطحي للتوتر خافضة

(Cير Hyي PbSO ( و مثلا، sodium dodeeylbenzene sulphonate  الصوديوم سلوفنات

 المحلول. داخل بالحبيات الاحتفاظ على ليساعد

.2 صر و0.05 بين حبيباتها تطر يتراوحlatex مستحلب هيئة على البوليمر وينتج

 لزيادة حمض أو ملح )بإضافة ترسيبها أو البويات دهانات تحضير في استخدامه ويمكن

 أهمية من الرغم وعلى الصابون. بقايا من جيدا وغسلها فصلها ويمكن الأيونية(. القوة

 على تؤثر السطحي للتوتر الناقضة الصابونية المادة من بقايا وجود أن إلا التقنية هذه

 لها، البصرية والنقاوة الكهربي العزل

 أو بالحرارة تتعلق مشاكل توجد لا حيث الطريقة بهذه أكريلات البولي ويحضر

 كما اللزوجة درجة زيادة عن الناتجة المشاكل وكذلك الناتج، البوليمر جزيثات فصل

 البوليمرات تمتاز حيث اللزوجة بعامل عموما الطريقة هذه تتأثر ولا السابقة. الطريقة في

 المطاط من مختلفة أنواع الطريقة بهذه ويحضر لها.RMM بارتفاع الطريقة بهذه المحضرة

(٣,٩) رقم الجدول يوضح كما(.٣.8) رقم الجدول في موضح هو كما الصناعي،

 المستخدمة. المختلفة الحرة بالجذور البلمرة طرق بين مقارنة



١٦١  التللة البلمرة

 الإنتاج، وزمن المطاط/اللاتكس لمكونات نموذج(3,8) رقم ايجدول

 آكريلات بولي

 لاتكس
133

93

5

2

3

7

8

60

100

 بيرتاداييي ستايرين

 مطاط

190

70

30

0.3

0.5

12

50

65

 المكونات/الكتلة

 ماء

 بيوتادايين

 مقابرين

 اكريلات إيل

 لثر فيتبل -كلورو٢

 بتن فاينيل يارا-ثنائي

 صابون

 )بادئ( البوتاسيوم كبريتات ببير

 العادي كابن مر دوديكايل

 الصوديوم ييروفوسفات

 )مباعة( التفاعل زمن

 )مئوية( الحرارة درجة

 )ر%( الناتج

 عيوا

 الحرة. الجذور لبلمرة المتلفة التقنيات بين مقارنة(.٣,٩) رقم الجدول

 مميزاقا الطريقة

 يسيطة. الكتلة يلمرة

 مضافة شوائب على تقتري لا

 للحرارة طارد تفاعل

 غيه التحكم يصعب تفاعل

 عالية لروجة درجة

 وتحفيف غسيل إل البرلير يحتاج

 )تتل لجتع حدوث يمكن

 الشوائب يعض على الناتج يحتوي

 المذيب استخدام تكلتة

 المديب من التلص صعوبة

 الديب من التخلص عند البيئة تلوث

 التفاعل حرارة من التخلى يمكن

 أقل لزوجة درجة

 حبيبات شكل على الناتج اليولير

 مياشرة استخدامه يمكن

 التفاعل حرارة من التلمس يمكن

 أقل لزوجة درجة

 كمحلول مباشرة البوليمر استخدام يمكن

 المعلق يلمرة

 المحلول بلمرة
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 عيرا
 الشوائب بعض على البولير يحتوي

RMM  ف التجكم صعوية

 وتجفيف غسيل إلى البوليمر عتاج

 ميزاا
 التفاعل حرارة من التحلى يمكن

 أقل لزوجة درجة

 كمستحلب مباشرة اليوليمر امتتخدام يمكن

 المستحلب يلمرة

(.٩,3 ز رقم الجدول تابع
 الطريقة

 الأحاديات تشييد(٦,3)
Syntbeses 0f MonomerS

 والإيشايين الإيثين على المبنية الأحاديات(٣,,1)
Monomers BAsed on Rthyne and Ethyn

6ene) الإيثين( )فينيل الستايرين @phenlerhee:فريدل-كرافت يتفاعل يحضر 
 ، الثمن رخيص يعتبر وكلاهما البنزين، مع البترول( تكسير منتجات )أحد الإيثيي من

 الهيدروجين. نزع تفاعل تحفيز يمكن وبالتالي البنزين، إيثيل التفاعل هذا عن وينتج
 على الحصول وسهولة وفرة ومع العشرين القرن من الستينات قبل ما فترة وفي

viyl القاينيل كلوريد تحضير أمكن الطبيعي والغاز البترول ehoriaeمن ومشتقاته 
 والحجر الطباشير تفاعل من الإيثاين على الحصول ويمكن )الإيثياين(. الأستيلين

 ومن الكالسيوم كربيد أولا ليعطي الكربون مع بالتسخين الكالسيوم( )كربونات الجيري
 طريق عن الإيثاين على الحصول تم وحديثا، الإيثاين. غاز ليعطي بالماء يعامل ثم

 على ,ب(،٤) رقم الشكل حسب الطبيعي الغاز منتجات لعض الحفزي التكسير
 وتعقيدها. الطريقة هذه صعوبة من الرغم

Ca0 +CO, ٨ ر CaCO(5) و

 )ب(

cac, +co,"C,cao+3c
CaC,+H,O -+HCCH+ Ca(OH),

aCn +3u2 ,ب50ال ر  ه {ا

 تجاريا. الإيثاين تحضير طريقة (،3,٤1) رقم الشكل

 الكالسيوم. كربيد باستخدام القدية الطريقة )ا(

 الطبيعي. الغاز تكسير طريق عن احديئة الطريقة )ب(



١٦٣  التللة البلمرة

 حمض إضافة الأخرى( الفايتيل أحاديات )أو الفاينيل كلوريد إنتاج يتطلب

 هذا يحتاج ب(.٣٤2 رقم )الشكل الإيثاين إلى مناسب( حمض أي )أو الهيدروكلوريك

 للحفاظ أخرى إضافة لتجنب الحرارة درجة في والتحكم المناسب الحفاز استخدام إلى التفاعل

 ب(.3،٤٢ رقم )الشكل المشبعة غير الرابطة على

(5

 )ب(

HC=CH +HX-HAC=CH

ICCIL +IX-F,CCIX,

 الإيثاين. من القاينيل أحادي لتكوين تقيل(.3,43) رقم الشكل
 واحدة. إضالة يتضمن الرغوب التفاعل )ا(

 ثانية. إضافة يتضمن الزائد التفاعل )ب(

 القرن من الستينات )حتى الإيثاين من الحضرة الأحاديات قائمة تتضمن

 ونظرا الفاينيل. كلوريد وكذلك إيثانوات( ))إيثينايل الفاييل خلات من كلا العشرين(

 مته الأحاديات تلك تحضير أمكن لذتك نسبيا، الثمن رخيص يعتبر الإيثاين غاز لأن

 التوالي. على(٣٤٤) ورقم(٣,42) رقم للشكلين طبقا

(1) رزء HqcH+ cH,cooو ر!s± 
200C

o
H,ccHلا cي 

 )ئب(
(3 ر Hر C=CH-OCOCH; + CHو COOHج H5C-CH(OCOCHو ),

0
aeا١ wea,+ac! a»-w2crC ا+a،# ه لمجر"

 تجاريا. إيثائوات( )لايثيثيل الفاينيل جلات تشييد(.3,٤٣) رقم الشكل

 الإضافي. التفاعل(2) المرغوب؟ الفاعل )ا( الإيثاين من القديمة الطريقة)(

 الإيثيي. من الحديثة الطريقة )ب(



 م
 البوليمرات

HGCH +Hceكh>م H,CHC
100٩C
1.5 atmos

١٦٤

Hاي CH +a,ءف cHcيا.ي ngCHCI +Rc25ams60٣
4Ars

٠٠٠CC٢2) CH راCH -جي,H CH,+2HC+}oي HCCHC رCج+1 قإي +HCl
25aums20٣

J0 aاmwos

 من: الفاينيل( )كلوريد إيثي الكلورو تشييد (،3,44) رقم الشكل

 كلورة. الأكسي مسار(3 الكلورة مسار )ا( الإيين)( الإيجاين، )ا(

 )المحضر الكلور أ وهي الفاينيل كلوريد تحضير في اقتصادية نظرة هناك توجد
 في التفاعل ويوضح نسبيا. الثمن مرتفع الصوديوم( لكلوريد الكهربي التحليل من

 بينما ثانوي، كناتجHC وخروج كلور ذرة فقد يتم(١) أن ب(٣٤٤) رقم الشكل
 يقوم تذلك أساسية، كمادةHcl يستخدم(2) ب(٣,٤٤) رقم الشكل في التفاعل
 تلاستقادة وذلك متواز بشكل و)ب( )أ( التفاعلين إجراء يتم لكي اتزان يعمل المنتجان

 معا.C ي الكلور وجزيء الكلور ذرات من كل من الاقتصادية
 موضح المؤكسد بالاستبدال الإيثين من المستبدل الألكين لتكوين العام المخطط

(.٣,٤٥) رقم الشكل في

HACCH; + HX+[O]-H,C=CHX+H,O

 الؤكسد. بالاستبدال الإيثين من الفاينيل أحادي تكوين تشهل(.3,٤ )ه رقم الشكل

 على تحضيرها يمكن مزدوجة رابطة على تحتوي التي الأحاديات بعض زالت ما

wiwyl ethers  الغاينيل إيثرات الأحاديات تلك وتتضمن الإيثاين. من اقتصادي تطاق

N-l بيروليدون -فاينيلN و prolidaoReرقم )الشكل الفاينيل لإيثرات بالنسبة 

)( را



١٦٥  التللة البلمرة

fتفاعل عند قاعدة وجود في حقاز عامل وجود على التحضير طريقة تعتمد (،٣,٤٦ 

 البلمرة بواسطة الأحاديات تلك لبلمرة طرق أنسب تعتبر الثلاثية. الرابطة مع الكحول

 وليدون البير فاينيل لأحادي بالنسبة أما.BR,.H,0 مثل الكاتيونية البادئات وجود في

 الثلاثية الرابطة مع حلقي( أميد )أي بيروليدون لاكتام بتفاعل أيضا تحضيره قيمكن

 هذا ويعتبر ب(.٣٠٤٦ رقم )الشكل قاعدي وسط في حفاز عامل وجود في لإيثاين

 بادئ وجود في المائي المحلول بطريقة بلمرته عملية وتتم الماء في للذوبان قابل الأحادي

 الماء. في ذائب بوليمر ليعطي الهيدروجين أكسيد فوق

(
ROK

HCCH +Roحعيي HCHC
13 -ن180

0.5-2 MPa

 ه م"م،م» -,ي
2MRa-1ن 

H,CCH

'°
 الإيثاين: من البوليمرات بعض لشهد(.3,4٦) رقم الشكل

 بيروليدون خاييلN )ب( الإيثوة فاييل ا

Other Yinyl Syothetic Routes ( القاينيل لتشييد أخرى مسارات(٣,,٢

 على الإيثين، أو الإيثاين من الفاينيل أحاديات من العديد إنتاج يمكن أساساء

 أو أ,ب(34٧ رقم الشكل البروبينويلك، )حمض الأكريليك حمض المثال، سبيل

 من كلا فان ذلك، ومع أب(،3,٤٨ رقم الشكل إيثين، )سيانو الأكريلونيتريل
 رخيص يعتبر والذي البرويين أحادي من الآن تحضيرهما يمكن السابقين الأحاديين

 حفازات استخدام ويلاحظ ج(.٣٠٤٨ رقم والشكل ج3٠٤٧ رقم )الشكل نسبيا
 الأحاديات. هذه لتحضير مطلوبة أخرى وظروف



(

 البوليمرات

HC =C+c0+Ho =H,C ا #م CH-COH1، yC

١٦٦

etbyE 1 1ا بnغ

 )ب(

(e)

 ر بC دسوبببد»
hydrolysis[[1c٨٤٨

+H =CHCoHcH,-cH, -,H ج ث H,CH,=cH ث  ,ي رك
،815٣،5٤tو د' ٤' ق 

Kع S@! DEryicaب BHمر BakeedhEne٨٤neفاء 
algsl <yAlxydtnع ي idص 

H<CHCH, m-CH-COOH مHc=CH-cHo جلب
32% ٦8C

prugwene EqLlyg atrei8 Bcid عiاry ا8رلتن س

 يليك: الأكر هض تشييد مسارات(.3,4٧ ر رقم الشكل

 الهرويين. من )ج( الإيثي، من)( الإيايين؟ من@

8

 )ب(

 )ج١ ر

(3 ر

Hc=c +Hc ac-c-c+ ج؟

,,/٩٢٩٩٠-
&-,cu ء,w c-c٨B,c=ceب  -,جل ,«ث ج

6c8د"٤ 

mgCD,bass
<Akaly8l

٣٣٠a-٣٠-٠٩٠ »-»-ع«تثو٠٩٥ AtpAa-د -.

2Hc= c-cH, + 3No = عبn#؟ cH-c٨#+٨, +3o

 إيشاين(: )السيائو الأكريلونيتريل لتحضير التجارية السارات(.3,٤8) رقم الشكل

datioa) المرويين من )ج( الإيحيم من)( الإيثاينا من )ا( ،.. Gن aamox)أكسيد من )؟ 

 النيتروجين.

 بتفاعله وذلك الثمن( )رخيص الأسيتون من أكريلات ميثا الميثيل تشييد يكن كما

 هيدروجين ذرتي نزع على بدوره يعمل والذي الكبريتيك، حمض مع ثمHCN مع أولا

 أولا السيانو لمجموعة الماني التحلل يسبب الوقت نفس في بينما الثنائية، الرابطة ليعطي
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 ويمكن(.3.4٩ رقم )الشكل حمض إلى ثم عزلها( يمكن )لا أولا أميد لمجموعة بتحويلها

 الأسترة. عملية طريق عن أكريليك اليًا حمض من الإسترات من العديد تحضير

g
w٤-oo-c, c-4c ج

 ر

aecrone BH, bawe OH
 Eintrتrم

cyaobydrin

,CH, NH.عnيهج• ي:.آ ن[. 
metacryما mide
(as sulphatr salt}

CH, CH٢" cHOH i"
,Hc=€ -CCcHت coHث p,cركو 

-NH.
rthAcryit

acid
methyl methgcrynte

 الأميون. من أكريلات ميئا لميشيل التجاري التشييد(.3,٤٩) رقم الشكل

 الأكسدة الهيدروجين، سيانيد سمية لتجنب حاليا والمستخدمة الحديثة الطرق ومن

.-COOH CH- إلى  ليحو الهواء وجود في الأيزوييوتي لركب خطوتين على المحفزة

 البيوتادايين، هو الداييتات وأبسط مختلفة. تشييد استراتيجية فتتطلب الدايينات أما

 على تعتمد أخرى مسارات وهناك للبترول. الحراري التكسير طريق عن عليه الحصول ويتم

 الأخرى. البترول مستخلصات من أوbutanes البيوتانات من إما الهيدروجين، نزع تفاعلات

 المطاط صناعة في تدخل التي الأحاديات أهم منiقoprene الأيزويرين ويعد

 من (أو1٣.٥0 رقم )الشكل الأيزويتتان من الهيدروجين بزع تحضيره ويمكن الاصطناعي،

 مرتفعة حرارة درجات ذات تكسير وتفاعلات الرابطة توزيع إعادة يتضمن تفاعل

 رقمي )الشكلان المعملية التفاعلات ضمن تدخل لا التفاعلات هذه لالألكينات،

 الصناعي. التشييد في الحفز أهمية توضح إضافية أمثلة وهناك ج(.٠ ب٣،٥0



 البوليمرات

 ،٤ .إ قؤ{
H,C=6-CH,-CH,  ل

١1٨

()
,CHا اطله 

cاlyst [ +ي2Hc-cE-cH م Hc-t-c,-c٣,-c ٣ جمقق
preae 20 qLs 2gorhwyl-!-penLere Si  ا و"ا

٢,٢
Hc-€-CH,-CH,-cH, +,Hc--cr-CH رك c,

Jc ،
Epe«Nلا y].2-pentene2 اعو

G)  م
H,C-٢-CH,

irbyxea

 مجثة
9 و
attw<ا 

#,C Hg-GH, -Hcuo GH-إ»> +فه -،٤ ه-ي 
HC 0-H, H,P,
4,4dhyF1,3قuxعوه kدm@s BprNe

 بيوتا«ايي(. )ميثيل الأيزويرين تشييد مسارات(.٣,٥0) رقم الشكل

 الأيؤربوتين. طلويقة )ج( البروييا طريقة رب اغرارا الهيدروجين فزع تفاعل )أ(

 كلور نرة على يحتوي حيث الأيزوبرين، عن مختلفا ءhloroprene الكلورويرين يعتبر

 هذا يتحول غتلفة، استراتيجيات البيوتادايين من تحضيره ويتطلب الميثيل، مجموعة من بدلا

 باسم أيضا يعرف والذي ،polyohloroprene كلوروبرين بولي إلى بلمرته عند أيضا المركب

 صفات له صناعي كمطاط الثانية العالمية الحرب أثناء مفيدا كان وقد ،Neoprene النيوبرين

 والزيت. للحرارة ومقاومته الجوية للعوامل تحمله مثل جيدة

Flourimated Monomers ( المفلورة احاديات(٣,,٣

 محدودة بوليمراتها فإن نسبيا الثمن غالية الفلور على تحتوي التي المركبات لأن

 بشدة التأكل تسبب التي العناصر من الفلور عنصر ويعتبر والاستخدام. الانتشار

 كيمياء عن كليا الفلور كيمياء وتختلف الخطرة. المواد من ويعتبر التفاعل، وشديدة



١٦٩  التللة البلمرة

 وعموما، المطلوية. الاستراتيجيات اختلاف حيث من التقليدية أو المعروفة الهالوجينات
 يكن مثلا، المناسبة. الكلور بمركبات نبدأً أن هي التكلفة ناحية من تأثيرا الأكثر الطريقة
tetrafuoroethene) إيثي فلورد رياعي بوليمر تحضير (PTFEالشكل خطوتين على( 

 على قدرته عدم وكذلك العالية انصهاره )درجة خواصه ويسبب (،٣,٥١ رقم
 بلمرة عمل يفضل التطبيقات ولبعض تشكيله، طريقة في صعوبة فهناك الذوبان(
 الأخرى. الهيدروكربونية المنتجات أحد أو الإيثين مثل آخر أحادي مع منه مشتركة

 عدة باستخدام وذلك الطهي أواني صناعة في يدخل فإنه للالتصاق قابليته لعدم ونظرا
 الطبقة بينما المشترك البوليمر هي للمعدن الملاصقة الطبقات هذه إحدى مته، طبقات

 نقسه.)(PIFE هي منه السطحية

CHCLك س و 
SbCوا 
100%C

HCIR, hالClح FACE,
95g%C

 كلوروفورم
30 atms

 إيثون فلورو رباعي ميثان فلورد ثنائي كلورد

 إيتين. لورر رباعي بوليمر تشييد(.٣ ه,9) رقم الشكل

 التسلسل النمو بوليمرات خواص(٧,3)
Properties of Chain-Growtb Pohymers

 البولي برويين، البولي إيثي، البولي مثل الكتلة بلمرة بطريقة المحضرة البوليمرات

 وفي واسع نطاق على تستخدم ابينات، والبولي أكلايليك البولي مشتقات ستايرين،

 الكتاب هذا نطاق داخل وحصرها تجميعها يتم أن الصعب من التي التطبيقات من كثير

 انتشار عنها نتج والتي والتحديث التطوير عمليات بدأت أن منذ وخاصة التمهيدي،

 أو»ompsites والمتراكبات المخلطة والبوليمرات المشتركة البوليمرات استخدام



١٧٠ البوليمرات

 يكتهم المعلومات من المزيد على بالحصول المهتمين وللقراء المعالجة. المعدلة البوليمرات

 متخصصة. مواضيع لوجود السابع الفصل على الاطلاع

poرethene  إيثين البولي مثل بسيطة تبدو البوليمرات بعض أن من الرغم على

 منخفض إيثين البولي فمثلا: أشكالها تنوع في التعقيدات من العديد لديها أن إلا

1ow) الكثافة density (DPEالكثافة عالي إيثين والبولي (high density (HDPEوالبولي 

eh) العالي الجزيئي الوزن ذي إيثين moleeular weiEht (HMWPBن wltra hوكذلك 

eh جiو الكثافة عالي الخطي إيثين البولي مثل المشتركة البوليمرات denن r hق ineا 

(HDPE)وكذلك FHMIEDPMوالدايينات( البرويي مع مشتركة )بوليمرات المطاطي ، 

EVAالأيونومرات وكذلك الفايتيل(، خلات مع مشترك )بوليمر ioroersبوليمرات( 

 التكافق ثنائي الفلز حيث أكريلات الميثا حمض من ضئيلة كميات على تحتوي مشتركة

 على للحصول السلاسل بين أيونية متقاطعة روابط تركيب في يدخلMg" مثل

 ؟لوجود المطاطيةionomer الأيوئومرية المواد من سلفونا،EPDM يعتبر بينما المتانة(،

 المتدلية. الأيونية السلقونات مجموعات

 المتانة صفة يعطي ولكنه نسبيا، الكسر سهلpolysprene ستايرين البولي يعد

 الستايرين-بيوتادايين من المكون المطاط المثال، سبيل على المشتركة. للبوليمرات )القوة(

(sbrene-htadiene rbbers (SBR، المرونة صفة البيوتادايين وجود يضيف )الليونة( 

 -البيوتادايين الأكريلونيتريل من المكون»emolyaer الثلاثي البوليمر بينما الناتج. للبوليمر

crytonirilebtadhiene-spene) ­الستايرين (ABSعلى وقدرة أعلى تبلور يدرجة يمتاز ه 

 يلونيتريل والأكر البيوتادايين ويكون الأكريلونيتريل. إضافة نتيجة قوية ألياف تكوين

 مقاومة على الفائقة بقدرته والتميز(BR) النيتريل بمطاط معروف مطاط مشترك بوليمر

 المشابهة. والمذيبات البترولية المواد نفاذية



١٧١  التلسلة البلمرة

aeytoniie أكريلونيتريل البولي يستخدم (PANا oالكريون ألياف إنتاج في م 

'earbon fbers،' هذه تحلل وعند العشرين، القرن من الستينيات في إنتاجها يدا والتي 

addr سلم هيئة على بوليمرات ينتج(٣,٥٢ رقم )الشكل حراريا البوليمرات poymsrا 

 الاسم. عليه يدل كما كريون على بالكامل تركيبها يحتوي ولا

%٥3/3 ر٣ ب»/ جي٩ و٢ إ٩ ء
Ci"i١ ه١١١2٣> ،١:

 ,ففوغ ,ة؟&/٩ -رر0٦ م مهرجع,6 بهؤ"-

 أكريلونيترايل. البولي تسخين من الكربون الياف تكوين(.3,52 ر رقم الشكل

 على مكونات. عدة من مخاليط عن عبارة التجارية البوليمرات أنظمة معظم إن

،٢T,٠85C) PVC نسبيا صلاية بدرجة النقي  الفاينيل كلوريد البولي يمتاز المثال، سبيل

 ذلك ويؤدي الإستر. فيثالات مثل ثقيل زيت من ملدئات إليه يضاف ما خالبا ولكنه

 الأطعمة وخاصة الأطعمة بتغليف يتعلق قيما خاصة المشكلات بعض إلى بالتالي

 ذلك يؤدي حيث المنزلية الميكروويف أفران في للتسخين تعرضه أو الجبن( )مثل الدهنية

 لبوليمرات التشغيلية الخواص تحسين أمكن وقد الأطعمة. إلى الملدنات هذه خروج إلى

PVCالفاينيليدين. كلوريد أو الفاينيل خلات من صغيرة كميات بإضافة المشتركة 

 الشفاقة الحرارية اللدائن صناعة في مoac اصares أكريلات البولي ويدخل

 بوليمرات تثبيت ويمكن المختلفة، الجوية للعوامل معقولة مقاومة بدرجة تمتاز والتي

 إليها إيبوكسي أو يوريثان بإضافة بالجرارة هoat نngs التغطية في والمستخدمة الأكريلك

 في واسع نطاق على يستخدم والذي للذوبان قابل غير صلب شيكي بوليمر لتعطي

 السيارات. صناعة



١٧٢ البوليمرات

 فاينيل والبوليpotyvimyl هleoho فاينيل البولي كحول بوليمر من كلا ويعتبر

yiwyl) بيروليدو pyrrolaone RYPمoمما الماء، في الذويا سهلة أكريلاميد والبولي ا 

 والحجم القوام غليظ شكل لإعطاء تستخدم ثم ومن المحاليل لزوجة زيادة إلى يؤدي

 التجميل ومستحضرات والأدوية الأغذية مثل التطبيقات من كثير في تدخل والتي

 للماء، كرهه أو الذوبانية تقليل خاصية له بيروليدين فاينيل والبولي اللاصقة. والمواد

 الدم. مشتقات كأحد مرة واستخدم الأقمشة، من الصبغات نزع في يستخدم لذلك

 يحتوي أحادي من صغيرة نسبة بإضافة شبكي بوليمر إلى أكريلاميد اليولي تحويل يمكن

bis) مثل وظيفيتين جموعتين على acrylamide)'في يستخدم )يل( هلام ليعطي 

 البولي كهربي( مجال في المعلقة الجزيئات )هجرة استشراد هلام يعتبر حيث البيولوجي

polyacrylamide) أكريلاميد gel elecrrophoresis @PAGEفصل على القادرة المواد من 

i الموقع في البروتينات من أنواع simالشحنات. اختلاف أساس على المبني 

bber) إيزوبرين بالبولي المعروف المطاط زال وما (polyisopreneعلى يستخدم 

 لا حيث الفلكتة طريقة بغلاف وذلك معالجته بعد ما طرق تطورت حيث واسع تطاق

'eorinated  الكلور المطاط فإن وهكذا متقاطعة. روابط أيزويرين البولي أنواع كل ينتج

mbetمعالجة من ينتج ولكنه -بيوتادايين(٣ ، )ا-كلورو-ا كلوروبروبين بولي ليس 

 هذه وتسمح الساخن. الكربون كلوريد رابع مذيب وجود في الكلور بغاز المطاط

 عديدة كلورة وتعطي كلور بذرة هيدروجين ذرة باستبدال الحرة الجذور من الظروف

pohyehlorinationالطبيعي المطاط لمعالجة أخرى طرق وهناك كيميائيا. معقدة بطريقة 

 وتستخدم الهيدروكلوريك. حمض أو الكبريتيك حمض مع التفاعل أو الأكسدة ومنها

 كلوريد بولي ذلك على وكمثال البوليمرات من آخر لعدد الكيميائية المعالجة طرق أيضا

 الكلور. الفاينيل



٧٣  التللة البلمرة

 المسئول الخامس( الفصل )انظر الأيزويرينwwlcanization فلكنة تفاعل ويعتبر

 بعض هناك فإن ذلك، ومع المرونة. من كاف يقدر احتفاظه مع المطاط صلابة عن

 السيارات إطارات إنتاج في يستخدم ما المثال، سبيل على الجيد، للمطاط المتطلبات

 في أو الصباحية الباردة الأجواء في سواء الكفاءة بنفس الإطار يعمل أن يتطلب حيث

 عن الناتجة للحرارة تحمله ذلك إلى بالإضافة الظهر. بعد الحارة الصيف أجواء

 في الميثيل مجموعة تشغله الذي الفراغ يدون البيوتادتيي ومطاط الحركة. أثناء الاحتكاك

 مطاط أنواع من خليطا تعتبر الحديثة فالإطارات وعليه متبلور، بوليمر يعتبر الأيزوبرين

 يتم والتي )ستايرين-بيوتادايين( المشترك البوليمر أنظمة تتضمن والتي المختلفة الدايين

 التي الطور في التغيرات بجانب (،T ة والانصهار )ءT( الزجاج درجتي في التحكم فيها

 تطور في هام مكون الكريون، أسود مثل المائية المواد وتعتبر الحرارة. درجة على تؤثر

 المواد. تطبيقات كيمياء في رائعة قصة تعتبر والتي السيارات إطارات صناعة

 الكهربية السالبية خاصية بسبب وذلك مفيدة المفلورة البوليمرات وتعتبر

 الإيثين فلوريد رابع بوليمر الأمثلة أشهر ومن الفلور. ذرة حجم صغر وكذلك العالية،

(PTFE)وكذلك الحراري. والثبات الكيميائية الناحية من خاصة بصفات يتمتع والذي 

yvirylidene{ فاينيليدين البولي فلوريد nuotids @PVDPا poوهي شائعة غير خواص له 

pyoeleotnicity pienoelecaicity الحرارية الكهرباء خاصية وكذلك  الإجهادية الكهربة

 كهربية. إشارة إلى الحراري التغير أو الميكانيكية الحركة من التحول تخص ظاهرة وهي

 امتداد علىCF, القطبية والمجموعةCH و مجموعتي تبادل من أصلا ينشأ السلوك وهذا

 خلال من السلسلة خلال من الفراغي التغير إلى يتحول بدوره وهذا البوليمر، سلسلة

 وCH-CH٤. تبادل حالة في موجود غير التأثير تفس ولكن.s' المهجنة الكربون ذرات

CF,=CEعتد تسخيته ذلك ويتطلب يستقطب وأن بد لا فالبوليمر مشترك، بوليمر ف 



١٧٤ البوليمرات

 تثبيط حدوث قبل كهربي جال وجود في توجيهه وإعادةT, من أعلى حرارة درجة

 من كثير في فائدة ذاتPVDF البوليمر بواسطة المتاحة القرص وتعتبر التجمد. لدرجة

 السادس(. الفصل )انظر التطبيقات

 برديين فلورو سداسي على مبنية السلاسل مفلورة أخرى أنظمة وهناك

perfhuoromethyl hexafluoropropene إيثر فاينيل ميثيل بيرفلورو وكذلك (CF,CF=CF,)

,(ether (CR,=CF-CRا winyالأخرى المشتركة البوليمرات تحضير في تدخل والتي 

 في لاستخدامه الحراري والثبات الكيميائية الناحية من ممتازة صفات ذا مطاط لتعطي

 هامة. غير العالية التكلفة فيها أخرى وتطبيقات المطاطية والوصلات الغاز تسرب منع

 وكالريقFhuarar"" وفليورالvia"" فيتوم مثل تجارية أسماء لها الأنواع وهذه

nه KaLReوكيلر ""Kewlar.وأخرى 

 التبادل عملية في استخدامها هو المواد بهذه المرتبطة التقنية التطبيقات أهم ومن

 نافيون باسم والمعروف(2,٥٣) رقم الشكل في الموضحة الرقيقة للأغشية الأيوني

Nafoaبونت ديو شركة تنتجه والذي Du Pont.مكون مشترك بوليمر عن عبارة وهو 

RTFEpolyviryl من etherهذا تطوير متدلية.تم السلفونيك حمض مجموعة وجود مع 

 غير الكلور أيون يفصل لكي الطعام لملح الكهربي التحليل في ليستخدم البوليمر

 المهبط. عند يفصل والذي الصوديوم هيدروكسيد أيون عن المصعد عند فيه المرغوب

+(CRCF,),- CC6,ي 
١
0
١
(CR-CE,-CF,CRSOH

CE,

 الحمضي. شكله فيNaf مn مركب(3 ه,3) رقم الشكل



١٧٥  التللة البلمرة

 خارج يعتبر كغشاء البوليمر خلال من النفاذية موضوع معالجة فإن عامة وبصفة

 فيما فقط ليس بالفعل حدثت قد المعقولة التطورات بعض ولكن الكتاب، هذا نطاق

 من العديد في أهمية ولها والغازات، المحاليل في أيضا ولكن الأيونات، بفصل يتعلق

 خلال من الكريون أكسيد لثاني النفاذية معدل انخفاض المثال، سبيل على التطبيقات.

 عبواتها. فيREI يدخل والتي الغازية لمشرويات الافتراضي العمر يطيلPETF البوليمر

 المشترك للبوليمر )مثال البيوتيل مطاط في كما للغازات النفاذية انخفاض يعتبر بينما

 الإطارات صنع في استخدامه يتيح والذي الأيزديرين( من وقليل الأيزوبرين من المكون

 نتيجة فقط ليس والفصل النفاذية من كلا تأثير إ السيارات. لإطارات الداخلية

buلk  الكتلية وكثافتها الفراغات لحجم نتيجة أيضا ولكن للبوليمر، الكيميائي للتركيب
densityوالمعالجة التحضير طرق عن تنشا والتي الأخرى الفيزيائية العوامل وبعض 

 ميكرومتر 'ا إلى(0A) ألمجستروم ا٥ من مساميتها تتراوح التي فالبوليمرات لاحقا.

(m10 ر)الفائقة بالمرشحات )المعروفة إنتاجها عكن afltersلwالدقيقة والمرشحات 

roflters)هiبين التمييز على القدرة لديها يكون أفلام صورة في استخدامها عند والتي ع 

 والنشاء والفيروسات البارد( )للتعقيم البكتيريا مثل المختلفة الأحجام ذات الحبيبيات

 أصغر. جزيئات وحتى والبروتين

 فالعدسات التطبيقات من كثير في هامان عاملان والنفاذية المسامية تمثل

 غير تعتبر(RMMA) أكريلات ميثا ميثيل البولي من والمصنوعة مثلا الصلبة اللاصقة

 ميثا إيثيل هيدروكسي تركيبها في يدخل اللينة اللاصقة العدسات بينما نسبيا، منفذة

drosethyl) آكريلات methacrylate (HEMAر hالبيدروكسيل مجموعة تعمل حيث 

 زال ما اللاصقة العدسات مجال في الحديثة التطورات إن الماء. مع التوافق تحن على

 له بوليمر فاستخدام العين، داخل أطول لفترة العدسات هذه لبس يمكن حتى مستمرا



١٧٦ البوليمرات

 وجود في مهجنة بوليمرات إنتاج مثل ، للعين الطبيعية للنفاذية مقارية للأكسجين نفاذية

yroiiaone) بيروليدون فاينيل يولي مثل للماء محب مكون @PVPو! yviمoوأيضا ا 

.polysilexans  سيلوكسان البولي مثل للماء كاره مكون

 الشبكي التركيب اختراق إنتاج الأخرى الحديثة التطورات أحد وتتضمن

itempenerrating) للبوليس polyer networks (IRNsالبوليمرات أحد بلمرة تتم حيث 

 الأول البوليمرswelline انتفاخ طريق عن عادة الأول، البوليمر داخل منفصلة بطريقة

 بلمرة يمكن المثال، سبيل على البلمرة. عملية في البدء ثم محلول في الثاني البوليمر مع

 عن مختلفا سلوكا عنها ينتجIPNs عملية إذن، يوريثان. البولي شبكة داخل الأكريلات

 النوع عن أو المكونات نفس على المحتوية الثنائية البوليمرات مثل التقليدية البوليمرات

 يليك الأكر من لوحداsross اinking التشابك بطريقة إنتاجه يتم والذي للبوليمر الشبكي

 مرة توضحINs فإن أخرى ومرة المشبع. غير يوريثان البولي من سلسلة وجود في

 تركيبها. في التحكم طريق عن تتلفن أن يكن البوليمرات خواص أن كيف أخرى


