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  كیمیاء البولیمرات

Polymers Chemistry 
  

تعني mer و manyوتعني متعدد وبالأنكلیزیة تعني   Polyالبولیمر كلمھ لاتینیة تتكون من مقطعین
 .  Partالجزء الصغیر وبالأنكلیزیة

  Polymerجزیئة البولیمر

ر من الجزیئات یمكن تعریف جزیئة البولیمر على أنھا جزیئة كبیره ، متكونھ من أرتباط عدد كبی
الصغیره بھیئة وحدات متكرره ، وھي مربوطھ مع بعضھا البعض عن طریق آواصر تساھمیة ، لذا یعد 

 .بمثابة وحدة بناء جزیئة البولیمر   Repeat Unitاو الوحده المتكرره  Monomerالمونومیر 

   Monomerالمونومیر 

لات مع جزیئات أخرى متشابھھ أو غیر عباره عن جزیئة بسیطة لھا القابلیھ على الدخول في تفاع
  .متشابھھ لتكوین بولیمرات 

ھناك شروط معینھ یجب أن تتوفر في الجزیئة البسیطة ) . مونومیر(لایمكن أعتبار أي جزیئة بسیطة ھي 
لذا .للترابط على الأقل ) مجموعتین فعالیتین( من أجل أن تكون مونومیر ، یجب أن تحتوي على موضعین أو 

یمكن للجزیئة  COOH–و  OH-ل تحتوي على موضعین للترابط ،وھما ا HO-R-COOHالجزیئة فــــأن 
أو مجموعھ فعالة ( على موضع واحد للارتباط  RCOOHفي حین تحتوي الجزیئة . أن ترتبط من خلالھما
فلایمكن أعتبارھا أما الجزیئة الثانیة ) مونومیر( لذا تعتبر الجزیئة الاولى .  COOH-ل واحده وھـــــــــــــي ا

  . مونومیر
كذلك . لموضعین للترابط عندما یھاجم بجذر حر " تعد الآصره المزدوجھ في المركبات الأولیفینیة مكافئا

یجب توفر امكانیة دخول . ھذا لایعني ان كل جزیئة تحتوي على اصره مزدوجة یمكن ان تكون مونومیر
دون وجود عائق یمكن لجزیئة ) أو تفاعل بلمرة(   Chain Reactionالجزیئة في تفاعلات متسلسلھ 

عند ذلك نحصل ) او اكثر من مجموعتین فعالیتین( المونومیر ان تحتوي على اكثر من موضعین للارتباط 
  .عند بلمرة ذلك المونومیر Branched     polymerعلى بولیمر متفرع

مثال على ذلك عند بلمرة . Polymerization یتم الحصول على البولیمر في عملیة تعرف بالبلمره
  .ولیمر پ )ولي ستارینلپا( نحصل على ) مونومیر( الستایرین

 
 

 
 

                          المتكرره او  الوحده) 2(الشكل رقم  وذلك للسھولھ حیث یمثل) 1(شكل رقم یكتب البولیمر الناتج بال
لجزیئة المونومیر او تنقصھا ذرة او مجموعھ من والتي تكون مكافئة .  Structural Unitالوحده التركیبیھ 

وعندما تتكون سلسلة البولیمر من نوع واحد . عدد الوحدات المتكرره في السلسلھ البولیمریة  nویمثل . الذرات
ماتستخدم " وغالبا.  Homopolymerمن الوحدات التركیبیھ ، فیعرف البولیمر الناتج بالبولیمر المتجانس 

  .للتعبیر عن ذلككلمة بولیمر فقط 
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  )مثال(
 .ولي اثیلین یتكون من نوع واحد من الوحدات التركیبیة لپا

  

 
 
 
 

أما عندما یحتوي البولیمر على اكثر من نوع من الوحدات التركیبیھ فالبولیمر الناتج یعرف بالبولیمر المشترك 
 -:باشكال مختلفھ منھا

لى طول السلسلھ البولیمریة وبالتناوب كما یتبادل المونومرین المختلفین المواضع ع .1
یعرف ھذا   ABABABABABABABABABABABA: ھــــــــــــــــــــــــــــــو واضح

 .Alternating Copolymer النـــــــــــــــوع بالبولیمر المشترك المتبادل
یتوزع المونومرین المختلفین على طول السلسلھ البولیمریة بصورة عشوائیة  .2

ABBBABAAABBAAAbABBBBBAAABABA    ویعرف ھذا النوع بأنھ بولیمر
 . Random Copolymerمشترك عشوائي 

من ) أو قالب(من أحد المونومرین ومن ثم ترتبط مع مجموعة ) قالب(أن تتكون مجموعة  .3
 AAAAAAABBBBBBBAAAAAAABBBBBBBAAAAAAAالمونومیر الاخر 

 .Block Copolymerویعرف ھذا النوع بأنھ بولیمر مشترك قالبي 
  :ترتبط جزیئات احد المونومرین بالسلسلھ البولیمریة عند نقاط مختلفة  .4

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

  .Graft Copolymerیعرف ھذا النوع بأنھ بولیمر مطعم 
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 Linear Polymersفي البولیمرات الخطیة . البولیمرات اما ان تكون خطیھ او متفرعة او متشابكھ 
  طي مشكلھ سلاسل بولیمریة طویلةلتركیبیة او المتكرره مرتبطة مع بعضھا البعض بشكل ختكون الوحدات ا

فالبولیمر یحوي على تفرعات تختلف من حیث  Branched Polymersأما في البولیمرات المتفرعة 
مونومیر  وقد تتكون التفرعات نتیجة لتحضیر البولیمر من. النوع والموقع والطول بالنسبة للسلسلھ البولیمریة 

او بسبب حدوث تفاعلات جانبیھ اثناء ) اكثر من مجموعتین فعالیتین( یحوي على اكثر من موضعین للارتباط 
  .عملیة البلمرة 

فھي تلك البولیمرات التي تكون فیھا  Cross Linked Polymersأما بالنسبة للبولیمرات المتشابكة 
یعبر عن مقدار التشابك بدرجة . بعض في اكثر من موقع السلاسل البولیمریة متشابكة ومرتبطة مع بعضھا ال

تؤثر درجة التشابك والتفرعات وطریقة توزیع المونومیر في السلسلھ .   Degree of Crossingالتشابك 
  .البولیمریة على الخواص الفیزیائیة والكیمیائیة والمیكانیكیة للبولیمر

وھناك ".ولیمر یكون وزنھ الجزیئي عالي جداینتج ب Polymerization وعند اكمال عملیة البلمره
 -:نوعان من البولیمرات وھي

    Addition Polymersبولیمرات الاضافة  .1
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 Condensation Polymersبولیمرات التكثیف  .2

 

 
 
 

فتعني عدد الوحدات  DPب ویرمز لھا  ( The degree of polymerization )أما درجة البلمره
 Vinylـنیـــل  لڤبولیمر ، ولھا علاقھ بطول السلسلھ ، ومثال على ذلك بلمرة أسیتات االمتكرره في سلسلة ال

acetate  .  
  

 
 
 
n –  تمثل درجة البلمرةDP ) لاحظn  لم ترد في بعض المعادلات لكونھا متغیرة وتعتمد على عملیة أنھاء

لحاصل ضرب درجة " ر مساویاوبناء على ذلك یكون الوزن الجزیئي لسلسلة واحده من البولیم). التفاعل
ـنیـــل ، أذا كانت قیمة درجة لڤالبلمرة في الوزن الجزیئي للوحده المتكرره ، مثال ذلك في بلمرة أسیتات ا

  - :، یكون الوزن الجزیئي للبولیمر كالاتي 500البلمرة ھي 
  الوزن الجزیئي Xدرجة البلمرة = الوزن الجزیئي للبولیمر

   X 86 500=الوزن الجزیئي للبولیمر
                        =43000  

  
 DP    (The averageمعدل درجة البلمرة" لتغیر أطوال السلاسل البولیمریة ، یستخدم عملیا" ونظرا

degree of polymerization )  . تمتاز البولیمرات بكبر وزنھا الجزیئي الذي قد یصل الى اكثر من ملیون
فھي مواد تحتل من حیث خواصھا ووزنھا الجزیئي الذي یتراوح مابین  Oligomersأما مایعرف . مول/ غم

  .بین المونومیرات والبولیمرات ، ویستفاد منھا في تحضیر البولیمرات المشتركھ" وسطیا" مكانا 500-5000
  

  تصنیف  البولیمرات
Polymers Classification 

 
  -:الى ثلاثة اصناف وھي  أئھات حسب منشیمكن تصنیف البولیمرا. ھناك طرق عدیدة لتصنیف البولیمرات 

 البولیمرات الطبیعیة .1
 البولیمرات الصناعیة .2
 البولیمرات المحورة  .3

   -:على مصادر البولیمرات بشكل عام ، وكالاتي " وبالوقت الحاضر یعتمد على تصنیف البولیمرات أعتمادا
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   Polymers Classificationتصنیف البولیمرات 

  تصنیف البولیمرات ،یمكن تصنیف البولیمرات حسب منشأھا الى ثلاثة اصنافھناك طرق عدیده ل
  

  
  
  

  
  

  - :على مصادرھا بشكل عام وكالاتي " وبالوقت الحاضر تصنف البولیمرات  اعتمادا
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

 البولیمرات الطبیعیة
Natural Polymer لمحضرهالبولیمرات ا  

Synthetic Polymer 

لمحورهالبولیمرات ا  
Modified Polymer 

الى مصادرھا " أستنادا  
أما بولیمرات طبیعیة ومصادرھا 

نباتیة أو حیوانیة أو محضره  
ـورةأو محــ  

الى شكل الجزیئة او الھیكل البنائي لھا" أستنادا  
أو  Linear polymers  )مستقیمھ ( وھي اما بولیمرات خطیھ 

  أو متشابكة  Branched polymersمتفرعة 
Crosslinked polymers 

لتركیب الجزیئة" أستنادا  
    Homopolymersوتشمل البولیمرات المتجانسة
    Copolymersوالبولیمرات المشتركھ

  Composite polymersوالبولیمرات المركبة 

الى الطبیعھ الكیمیائیة للبولیمر " أستنادا  
تدخل ضمن ھذا الصنف البولیمرات العضویة والبولیمرات اللاعضویة 

اللاعضویة  –والبولیمرات العضویة   

الى  الخواص الفیزیائیة او المیكانیكیة او استعمالاتھا" أستنادا  
قد تكون بولیمرات المطاط او بولیمرات البلاستیك . خواصھا  وتقسم حسب

الخ ......   
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 الى مصادرھا" أستنادا .1
 

ھا من مصدرین نباتي و ویمكن الحصول علی Natural Polymersفھي أما بولیمرات طبیعیة 
حیواني ، تشمل البولیمرات الطبیعیة مثل القطن والزیوت النباتیة والمطاط الطبیعي والاصماغ 

  Synthetic Polymersأو بولیمرات صناعیھ أو مصنعھ  .والصوف والحریر والشعر والجلود
لمواد البلاستیكیة وتشمل ا) المونومیرات( وھي البولیمرات التي یتم تحضیرھا من جزیئات صغیره 

وھناك .والمطاط الصناعي واللواصق والالیاف الصناعیة وغیرھا من المواد التي یصنعھا الانسان
وھي البولیمرات التي یحصل علیھا من البولیمرات  Modified Polymersالبولیمرات المحورة 

التفاعلات الكیمیائیة ، الطبیعیة والتي جرت علیھا بعض التغیرات في تركیبھا الكیمیائي نتیجة لبعض 
  .ومن أمثلة ذلك خلات السیلیلوز ونترات السیلیلوز

  
 الى شكل الجزیئة أو الھیكل البنائي لھا" أستنادا .2

   Polymers  -Linearأو الخیطیة أو المستمره) الخطیة(البولیمرات المستقیمة  -أ 

واصل ، وھي نوع من أنواع البولیمرات تترتب فیھا الوحدات البنائیة بشكل خطي مت
 Polyethyleneومن أمثلتھا ) عدا المجامیع المتدلیة(لاتكون فروع جانبیة 

الكلور لایعتبر فرع لأن المجامیع (  Polyvinylchlorideو Polypropyleneو
البولیمرات التي یدخل في " وتشمل أیضا) موجوده في المونومیر" المرتبطة كانت أصلا

  .لتركیبھا حلقة البنزین أو مجموعة المثی
 Branched Polymersالبولیمرات المتفرعة   -ب 

 
في ھذا النوع ترتبط الوحدات البنائیة مع بعضھا وتكون فروع جانبیة بالسلسلة 
البولیمریة بسبب أستعمال مونومیرات متعددة المجامیع الفعالھ أو بسبب حدوث تفاعلات 

مثال ) مجامیع فعالة عدیدهالمواد الأولیة فیھا ( جانبیة ، فتكون جزیئة البولیمر بشكل متفرع 
  .ذلك البولیمرات المشاركة المطعمة 

 linked Polymers-Crossالبولیمرات المتشابكة   -ج 
 

ھنا ترتبط سلاسل البولیمر مع بعضھا البعض بسلاسل كبیرة أو صغیره ، حیث تكون 
مرتبطة مع بعضھا بأكثر من موقع وأكثر من أتجاه ، وتكون بثلاث أبعاد وتظھر بشكل 

فورمالدیھاید ، وبعض  -فورمالدیھاید ، والیوریا –ـینول لڤومن أھمھا بولیمرات ا. بك متشا
  .       ـولي أسترات المتشابكة لپأنواع ا
  

 .لتركیب الجزیئة " أستنادا .3
 Polymers-Homo البولیمرات المتجانسة   -  أ

من تكون جمیعھا )مونومیرات(في ھذا النوع تتكون جزیئة البولیمر من وحدات بنائیة 
  .نوع واحد كما في متعدد الاثیلین

  

  
  

 polymers-Coأو الأسھامیة ) المتركبة أو المشتركة(البولیمرات المركبة  -ب 

في الوحدات ) أي أكثر من نوع واحد(تتألف جزیئة البولیمرمن وحدات بنائیة مختلفة 
  ن ستایرین  البنائیة او ان ترتبط جزیئتان بولیمرتان كبریتان بعضھما البعض مثل متعدد اثیلی
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  ) .  Co-polymersتدخل ضمن ( المركبات المركبة منتظمة وھناك غیر منتظمھ 
  

 .الى الطبیعة الكیمیائیة للبولیمر" أستنادا .4
أو قد ) عضویة أو لاعضویة(أي التصنیف المعتمد على الطبیعة الكیمیائیة ، كونھا بولیمرات 

ر عضوي أي مادة أولیة عضویة وھذا العضویة تحضر من مونومی). عضویة - لاعضویة(تكون 
الصنف الكبیر والواسع ، وھو أحد الاصناف المھمة لان معظم اللدائن والورق وكثیر من الصناعات 

  .تدخل ضمن ھذا الصنف

  Organic Polymersالبولیمرات العضویة   - أ 

ویتم تحضیره من واحده او اكثر من المركبات " وھو النوع الاكثر والاوسع وجودا
لان معظم . سنركز على دراستھا  –، وھو اكبر صنف وأھمھا في الصناعة  العضویة

  .صناعات المنتوجات من ھذا النوع

   Inorganic Polymersالبولیمرات اللاعضویة   - ب

الخ ومن أمثلتھا ... الكبریت ، البورون ، تتكون من مركبات غیر عضویة مثل الفسفور 
متعدد ثنائي .  Poly silicon disulphideارتباط السیلیكون مع الكبریت في بولیمر 

 0C 1200بولیمر مقاوم جید للحراره ویتسامى عند تسخینھ في درجة  –كبریتید السیلیكون 
  .ویكون ألیاف شبیھھ بالاسبست 

                 

 Organic & Inorganic Polymersغیر العضویة  –البولیمرات العضویة   -ج 

دات تركیبیة تحتوي بعض العناصر المعدنیة تشمل البولیمرات التي تتكون من وح
اللاعضویة أضافة الى وجود التراكیب العضویة ، وتمتاز بمقاومتھا الجیدة للحرارة مثل 

  .متعدد السلفون

            
  

 .الى الخواص الفیزیائیة أو المیكانیكیة أو لاستعمالاتھا" أستنادا .5

ھذه الطریقة من " فمثلا. طلائیھ ولاصقھ،ألیاف ،بلاستیكیة ، قسمت البولیمرات الى مطاطیة 
 -البولیمر المشارك من نوع ستایرین. التصنیف متعارف علیھا في الصناعة ولدى المتعاملین معھا 
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أو على ھیئة عصارة )  SBRمطاط ( یستخدم كمطاط  (Styrene – butadiene)بیوتادایین 
بولي ترفثالات الاثیلین یدخل في صنع ـولي أستر من نوع لپكذلك ا. تستخدم في الاصباغ المائیة 

  ).  Dacronالداكرون ( وفي صناعة الالیاف  Mylerمیلر ب " الافلام البلاستیكیة المعروفة تجاریا

. أما البلاستیك لھ صفة شبھ زجاجیة ومقاومتھ العالیھ للاجھاد والحركة الجزیئیة فیھ قلیلة 
على قوة الشد الماسكة للجزیئات " معتمدا)  tough(" أو قویا)  brittle"  (والبلاستیك قد یكون ھشا

وتعتمد نسبة مكونات الخلیط على نوعیة . ، أما الاصباغ فھي خلیط من بولیمرات مختلفة ومذیبات 
  .الاستخدام 

  
 التصنیف التكنولوجي للبولیمرات

Technological classification of polymers 
 

  -:جیھ وأستخداماتھا العملیة وتقسم الى قسمین الى خواصھا التكنولو" یقصد بھ أستنادا

  Thermoplastic Polymersالبولیمرات المطاوعة للحرارة  .1

حیث تتغیر صفات البولیمرات لھذا . تشمل البولیمرات الخطیة والمتفرعة أي غیر المتشابكھ 
البولیمرات حیث تعاني تغیرات فیزیائیة وتتحول الى منصھرات لزجة وھذه .الصنف بتأثیر الحرارة 

خفض ( یسھل صبھا في قوالب ، ویمكن ان تنساب بسھولة ویمكن أن تسترجع حالتھا الصلبھ بالتبرید
كذلك سائل .ویمكن اعادة عملیتا التسخین والتبرید عدة مرات الى ان یتحلل البولیمر) درجة الحرارة

( في الصناعة " شائعا ھذا الصنف یمكن أذابتھ بالمذیبات وھذه الصفات الرئیسیة تجعل ھذا الصنف
من ضمن ( وكذلك البولیمرات المستقیمة ) الخ .. نیل لڤولي كلورید اپولي ستایرین، پولي آثیلین ، پ

  ).بولیمرات التكثیف 

 Thermosetting Polymers البولیمرات غیر المطاوعة للحرارة  .2

تشابك تجعلھا حیث أن ظاھرة ال. تشمل البولیمرات المتشابكة من ضمن بولیمرات التكثیف 
فتفقد ) التغیر غیر العكسي( تعاني تغیرات كیمیائیة غیر عكسیة ، تتشابك بھا السلاسل البولیمریة 

. وغیر قابلھ للانصھار ، فلا تنصھر ولا تنساب ولایمكن صبھا في قوالب . قابلیتھا على الحركة 
ن تتم عملیة التشابك في داخل كذلك لاتذوب في المذیبات العضویة ، ولتصنیع أشیاء مفیدة منھا یجب أ

 Phenolفورمالدیھاید–ـولي المتشابك راتنج الفینول لپالقوالب أثناء عملیة التصنیع ومن أمثلتھا ا
formaldehyde resin   فورمالدیھاید   –وراتنج یوریاUrea- formaldehyde resin .  

  
  الى نوع عملیة تفاعل البلمرة " التصنیف أعتمادا

  
ھو تحویل الوحدات البنائیة الصغیرة الى .  Synthesis Polymersتصنیع البولیمرات  تخضع لھ عملیة

جزیئات عملاقة ذات أوزان جزیئیة عالیھ ، والعملیات التي یتم بھا ھذا التصنیع تسمى عملیات البلمرة 
Polymerization Processes الى عملیات البلمرة الى مجموعتین " ، حیث قسمت أستنادا: -  

أو البلمرة ذات النمو الخطوي  Condensation Polymerizationرة التكثیفیة البلم .1
Step growth Polymerization  

المركبات (ھي مایقابل بالضبط تفاعلات التكثیف في المركبات الواطئة الوزن الجزیئي 
على مجامیع مادتین أولیتین تحتوي (ھذه البلمرة تحصل بین جزیئتین ). العضویة الاعتیادیة البسیطة 

أو جزیئة عضویة )   HCl–الامونیا  - الماء( فعالة ثنائیة أو متعددة یرافقھا حذف جزیئة صغیرة 
في كل خطوه . أوغیرھا ،وحسب تركیب المواد الأولیة )الكلایكول –الایثانول  -المیثانول( صغیرة

لة متعددة ،وتستمر على مجامیع فعا" ومن ھذا ینتج جزیئة اكبر تحتوي ایضا. من خطوات التفاعل 
في ھذه البولیمرات التكثیفیة ". ھذه التفاعلات الى أن تستنفذ أحدى أو جمیع المتفاعلات أو جمیعھا كلیا

، تنقص فیھا الصیغة الجزیئیة للوحده المتكررة للسلسلة البولیمریة لذرات معینة سبق وأن كانت 
  .ة البولیمریة موجوده في جزیئة المواد الأولیة التي تكونت منھا السلسل
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یعتمد التفاعل في ھذا النوع على عدد المجامیع الفعالھ للوحده البنائیة للمادتین المتفاعلتین 
حیث أن عدد المجامیع الفعالة للمتفاعلات یحدد ما أذا كان البولیمر الناتج مستقیم خطي ، ) الأولیتین(

  ).متشابك( متفرع 

نفرض اننا اجرینا تفاعل ) أو البلمرة التكثیفیة( لتوضیح عملیة البلمرة ذات النمو الخطوي
فأننا  (HOOC-Ŕ-COOH)والمونومیر الثاني  (H2N-R-NH2)تكثیف بین المونومیر الاول 

  :  Dimerسوف نحصل على مایعرف بالدایمر 

  
 

واذا ماتخلصنا من جزیئة الماء فانھ لن یحدث توازن . نتیجة لتفاعل التكثیف تتكون جزیئة ماء
یمكن للدایمر المتكون ان یتفاعل مع جزیئة مونومیر اخرى لیعطي مایعرف بالترایمر . كیمیاوي
Timer : -  

  

  
  

  : Tetromerأو قد یتفاعل الدایمر مع دایمر اخر لیعطي مایعرف بالتترامیر  
  

  

  

وتستمر عملیة التفاعل فنحصل على البنتامیر والھكسامیر و الھبتامیر الى ان تتكون سلسلة 
یمكن صیاغة معادلة عامة لتوضیح عملیة بلمرة النمو . یة طویلة ذات وزن جزیئي عاليبولیمر

  :الخطوي
  

  
  

جزیئة مونومیر تحتوي على مجموعتین فعالیتین متشابھتین ،اما اذا كانت  (A-A)حیث تمثل 
.  (A-B)جزیئة المونومیر تحتوي على مجموعتین فعالیتین غیر متشابھتین، یرمز لجزیئة المونومیر 

  :وتصبح المعادلة العامة لبلمرة النمو الخطوي 
  

  

  - :غالبیة البولیمرات التكثیفیة یكون لھا التركیب الاتي

 

  – Rحیث یمثل 
  :وھو اما ان یكون. نوع الترابط الموجود بین جزیئات المونومیر  -□ - ویمثل 

 

 
 

 
  R-□-R-□-R-□-R-□-R 

H2N-R-NH2+ HOOC-Ŕ-COOH              H2N-R-NHCO-Ŕ-COOH +H2O 
  

H2N-R-NHCO-Ŕ-COOH+ H2N-R-NH2 
                                              H2N-R-NHCO-Ŕ-CONH-R-NH2 +H2O 
  

2H2N-R-NHCO-Ŕ-COOH  
                                    H2NRNHCOŔCORCONHRNHCOŔCOOH +H2O 
  

 A-A + B-B              (A-AB-B)n 

  nA-B              (AB)n 
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  :من الامثلة على بلمرة النمو الخطوي 

لاثیلین وحامض التیرفثالیك ،التفاعل ھو عملیة استرة ،لذا تكون الرابطة بین التفاعل مابین كلایكول ا .1
     -O-C-O–جزیئة مونومیر واخر ھي 

  

  
  

التفاعل ھو تكوین امیدات وتكون الرابطھ بین . فثالویللالتفاعل مابین میتا فنیلین داي امین و كلورید ا .2
 . جزیئة مونومیر واخر ھي رابطة امیدیھ 

  
  

  
  
  
  
 

التفاعل ھو تكوین یورثان، . داي ایزوسیانات الھكسان -6و1بیوتان داي اول و  -1,4فاعل مابین الت .3
 .الرابطة بین جزیئة المونومیر واخر ھي رابطة الیورثان

 

 
 
 

ومن أمثلة المركبات العضویة التي تتبلمروتعطي بولیمر متشابك ھو الفینول ،الحاوي لمجموعة           
OH وتكون المواقع ھنا ھي الفعالھ ولیس ) بــارا 1أورثوا و  2(ثلاث مواقع  التي تقوم بالتوجیھ نحو

  . المجامیع

Chain- أو البلمرة ذات النمو المتسلسل   Addition Polymerizationبلمرة الأضافة  .2
growth Polymerization 

فاعلات بلمرة لتعطي بولیمر أن تدخل في ت CH2=CR1R2یمكن لجزیئة المونومیرات ذات الصیغة 
  -:تفاعلات البلمرة وتكون على عدة انواع.ذا وزن جزیئي عالي

     Free radical polymerizationبلمرة الجذور الحره  - أ
   Ionic polymerizationالبلمرة الآیونیة   -  ب
   Coordination polymerizationالبلمرة التناسقیة   -  ت
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  -:والبلمرة الایونیة تكون على نوعین 

i -  ایونیة سالبةAnionic polymerization    
ii -   ایونیة موجبةCationic polymerization   

یمكننا ان نحصل على المراكز  Active Centersتبدأ عملیة البلمرة عند تولد المراكز الفعالة  
تمر . الفعالة عندما تتفاعل الاصره المزدوجة في المركبات الاولیفینیة مع جذر حر او بادئ ایوني

المرحلة الاولى وتعرف بمرحلة البدء . عملیة البلمرة ذات النمو المتسلسل بثلاث مراحل مختلفة 
Initiation  في ھذ المرحلة یتولد المركز الفعال نتیجة لمھاجمة الجذر الحر المتكون او البادئات

لة الثانیة وتعرف بمرحلة المرح. ینتقل المركز الفعال الى مقدمة الجزیئة . الایونیة جزیئة المونومیر 
في ھذه المرحلة ینمو المركز الفعال عن طریق سلسلة من التفاعلات  Propagationالنمو او التكاثر

حیث تضیف السلسلة البولیمریة التي تحتوي على المركز الفعال في نھایتھا جزیئة . المتماثلة 
تعرف السلسلة البولیمریة بالسلسلة .  مونومیر وینتقل المركز الفعال الى مقدمة السلسلة البولیمریة

حیث یتوقف نمو السلسلة  Terminationالنامیة ، المرحلة الاخیرة وتعرف بمرحلة الانتھاء 
الاول عن طریق ازدواج سلسلتین بولیمریتین نامیتین ،فتتكون . البولیمریة ویتم ذلك عن طریق 

الثاني عن طریق نقل . مراكز فعالة سلسلة بولیمریة واحده خامدة او بمعنى اخر لاتحتوي على 
  .المركز الفعال

في تفاعلات الاضافة  لاتفقد الوحدات البولیمریة من تركیبھا ، التي تكون الوحدة المتكررة 
للبولیمر تحتوي على ذرات المونومیر نفسھا دون أي فقدان ، حیث یتم الأرتباط بین جزیئات 

  . الموجودة فیھا أما بشكل جذور حرة أو آیونات  المونومیر نتیجة لانفتاح الاواصر المزدوجة

بینما یطلق تعبیر البلمرة التناسقیة على عملیة البلمرة التي تجري لتحضیر بولیمرات ذات تنظیم 
فراغي محدد باستخدام عوامل مساعدة تناسقیة ، وھنا لابد من الاشارة الى الجھود المتمیزه لعالمین 

،  Nattaوالعالم الایطالي ناتا  Zieglerسقیة وھما العالم الالماني زیكلر یعدان رائدین في البلمرة التنا
فلقد أستطاع العالم الالماني زیكلر من بلمرة الاثیلین عند درجة حرارة الغرفة وتحت ضغط جوي 

" یحوي على تفرعات قلیلة جدا" وبوجود عامل مساعد ، وحصل على بولیمر خطي منتظم فراغیا
في حین ان البولیمر المنتج بطریقة الضغوط العالیة یحوي تفرعات قصیرة . یة وذي درجة تبلور عال

من ثلاثي اثیل الالمنیوم " وأن درجة تبلوره قلیلة ، أستخدم زیكلر محلولا متكونا. وطویلة كثیرة 
استطاع . 1964وقد منح زیكلر جائزة نوبل للعلوم عام ". مساعدا" ورابع  كلورید التیتانیوم عاملا

ولي بروبلین بالاضافة الى أنھ طور لپمثل ا" لم الایطالي ناتا من تحضیر بولیمرات منتظمة فراغیاالعا
نتیجة لبحوث . 1965وقد منح ناتا جائزة نوبل للعلوم عام . العوامل المساعدة التي استخدمھا زیكلر 

مل مساعدة من زیكلر وناتا طورت العوامل المساعدة غیر المتجانسة واصبحت الیوم تعرف بأسم عوا
  .ناتا  - نوع زیكلر

  
 

  خصائص البلمرة ذات النمو الخطوي 
  

  -:بالمزایا التالیھ) بلمرة التكثیف( تمتاز البلمرة ذات النمو الخطوي 

أن المونومیرات المستخدمة في عملیة البلمرة تحتوي في الاقل مجموعتین فعالیتین متشابھتین او  .1
على بولیمر خطي عند بلمرة مونومیر یحتوي على  مختلفتین ، وكما ھو معروف فأننا نحصل

بینما نحصل على بولیمر متشابك عند بلمرة مونومیرات تحتوي على اكثر من .  مجموعتین فعالیتین
 .مجموعتین فعالیتین 

فقد تحصل حالة توازن . ھي تفاعلات عكسیة )  بلمرة التكثیف( تفاعلات البلمرة ذات النمو الخطوي  .2
وللحصول على بولیمر ذي وزن جزیئي عالي . تتم عملیة التخلص من النواتج الثانویةكیمیائي اذا لم 

 .یجب الاخلال بالتوازن عن طریق التخلص من النواتج الثانویة ویتم ذلك بطرق مختلفة
تجري عملیة البلمرة عن طریق سلسلة متعاقبة من التفاعلات منھا تفاعلات استرة او تفاعلات تكوین  .3

 .لیورثانالامیدات او ا
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من المونومیر یبقى غیر % 1ان حوالي . یستھلك معظم المونومیر في المراحل الاولى من التفاعل  .4
 .  Xn=10متفاعل حینما تكون 

 .سرعة البلمرة تكون بطیئة عند درجة حرارة الغرفة وتزداد مع زیادة درجة الحرارة .5
 .صحوبة بحرارة عالیةولكن التفاعلات لاتكون م. ما" طاقة التنشیط تكون عالیة نوعا .6

  
  خصائص البلمرة ذات النمو المتسلسل

  
  -:ببعض المزایا منھا) بلمرة الاضافة ( تمتاز عملیة البلمرة ذات النمو المتسلسل 

 .لایرافق ھذه التفاعلات تكون ایة نواتج عرضیة .1
القابلیة  تجري عملیة البلمرة ذات النمو المتسلسل للمونومیرات التي تحتوي على آصرة مزدوجة لھا .2

 .او المونومیرات الحلقیة . على التفاعل مع جذر حر او بادئ ایوني لتكوین مركز فعال
 .عند رفع درجة الحرارة فأن سرعة التفاعل تزداد ولكن یتناقص الوزن الجزیئي .3
 .نحصل على بولیمر ذي وزن جزیئي عالي عند فترة قصیرة من بدایة عملیة البلمرة .4
 .لوزن الجزیئي للبولیمر وانما في حصیلة البولیمرلایؤثر زمن التفاعل في ا .5
  .یتناقص تركیز المونومیر مع تزاید زمن التفاعل .6

 
 

 Formaldehyde polymers(Resoles )-Phenolفورمالدیھاید –بولیمرات الفینول 
 

  تفاعلات حذف جزیئة ماء من الوسطین الحامضي والقاعدي

 ن الاولى عامل محفز قاعدي مع زیادة من ھذه التفاعلات تحضر بطریقتین مختلفتین تتضم
 ).  resoleیدعى ریسول (الفورمالدیھاید نسبة للفینول والناتج المتكون في بادئ الامر

  ذرة الاوكسجین وبسبب كھروسالبیتھا العالیة تمتلك اعلى ( الفینول موجود كأنیون مستقر بالروزنانس
ھیمي أسیتال ( الاوكسجین وذلك لان الناتج وھو فأن الاضافة لاتحدث على ذرة  –كثافة الالكترونیة 

Hemiacetal   (غیر مستقر. 
  

  
  

  
 

  أثنان في موقع أورثوا وواحد بارا) ( أتجاھات( كل فینول یتفاعل بثلاث مواقع. ( 
  ھو الفینول لآنھ یحتوي على ثلاث مواقع  –الذي أدى الى التشابك. 
  ثم ". ول تتفاعل مع ثلاث جزیئات من الفورمالدیھاید اولافأن جزیئة الفین. في حالة التحفیز بالقاعدة

 .یستمر تفاعل الجزیئات الناتجة مع جزیئات فینول لتكوین جسور مثیلیة 
   المیثلول فینولات المتكونة في بادئ الامر تتكثف بالحرارة لتعطي الریسولات والتي ھي عبارة عن

ب في القاعدة وتحوي على عدد كبیر من حیث تذو. بولیمرات اولیة ذات اوزان جزیئیة واطئة 
 .مجامیع المیثلول الحرة

  أن الریسولات ھي بالطبع مزیج معقد من المركبات والتركیب النموذجي لھا موضح كالاتي: -  
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  أن جسور مجامیع المیثیلین التي تربط حلقات البنزین تنتج من التكثیف بین المیثلول فینولات والمواقع
 .  (SN2)أما عن طریق تفاعل أزاحة لمجموعة الھیدروكسیل نوع . وبارا المتوفره أورثوا 

 

 
 

  أو بواسطة أضافة مایكل على المواقع أورثوا أو بارا لتركیب مثید الكوینولquinone methide 
structure   والذي یوجد بحالة توازن مع أنأیون المیثلول. 
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  التحفیز بالحامض بوجود زیادة من الفینول یؤدي الى تكوین أما في حالة أجراء نفس التفاعل في حالة
عن تلك التي یحصل علیھا من طریقة التحفیز " فورمالدیھاید تختلف كثیرا –نواتج تكثیف للفینول 

 . القاعدي 

 
 

  یتبعھا تعویض أروماتي الكتروفیلي في المواقع أورثوا أو بارا            
  

 
 
 

 تحدث تفاعلات أضافیة لتعطي جسور المثیلین "تحت الظروف الحامضیة ایضا. 
  أن النتیجة النھائیة في المراحل المبكره للبلمرة ، ھي تكوین مزیج معقد من البولیمرات ذات الاوزان

 ) :  Novolacینصھر ویذوب بالنوفولاك ( یدعى ھذا الناتج الذي . الجزیئیة الواطئة 
  

  

 
 

. بارا  –أورثوا أو أورثوا  –بارا ، أورثوا  - شوائیة نوع باراوالتي تمتاز بوجود أرتباطات میثیلیة ع 
حیث  4.5-6تساوي  pHولكن عند قیم . أورثوا تكون بلاشك قلیلة الحدوث  -لذا فأن الارتباطات أورثوا

  .یكون التكثیف بالموقع أورثوا ھو المھیمن
  

 الى شبكة ) ل والنوفولاكالریسو( وفي كلا الحالتین وبأستمرار التفاعل یتحول كل منھما" أخیرا
 .فورمالدیھاید -بولیمریة ذات ثلاث ابعاد ھي راتنج الفینول
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   Formaldehyde polymers  -Ureaفورمالدیھاید –بولیمرات الیوریا 
  

 من الامونیا و " أن الیوریا تحضر تجاریاCO2 . 
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 ل ولیس كالامیدات الاخرى تفاعلات الیوریا مع الفورمالدیھاید تشابھ في مراحلھا الاولى الفینو
 .،باعتبار الیوریا قاعدیة 

 أن الیوریا تعاني أضافة نیوكلیوفیلیة للفورمالدیھاید ، لتعطي مشتقات المیثلول. 
  

  
  
  یعتقد أن التكثیف الاضافي لتكوین بولیمرات شبكیة یتضمن تكوین حالة وسطیة حلقیة بواسطة عملیة

" والتي تتبلمر ثلاثیا   Iminesول البروتونیة لتعطي الایمینات أزالة الماء الابتدائیة لمشتقات المیثل
trimerize  . 

  أن المركب الحلقي المماثل الحاوي على مجامیع میثلول متصلھ بذرات النتروجین للامید ، ویتكون
 .من الداي میثلول یوریا 

  

 
 
 

 كي أن التكثیف التالي یحدث بین مجامیع المیثلول والامید لیعطي بولیمر شب.  
  

 
 

  
  مواد القولبة ، صفائح ) الوارنیش( أن الراتنجات الفینولیة تستعمل بصورة واسعة لمواد الصقل ،

 .الدیكور لتغطیة الجدران وسطوح المناضد ، الایبوكسي  كمواد لاصقة 
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  راتنجات الیوریا تستخدم في معاملة المنسوجات لاكسابھا مقاومة للتقلص وصفات محسنة ، فیما
كراتنجات " أن البولیمرات الفینولیة تستعمل أیضا. جعد وفي تحسین مقاومة الورق للرطوبةیخص الت

  .المبادلات الایونیة عندما تتواجد مجامیع فعالة أخرى 
  

 Polymer Nomenclature تسمیة البولیمرات 
  

حده للتسمیة لم یتفق لحد الآن على تسمیة موحده ومنظمھ للبولیمرات ، فیلاحظ ھناك أكثر من طریقة وا
ولكنھا جمیعا تسمیات مقبولة ومستخدمة ، ولذلك سنوضح كل ھذه الأنواع من التسمیات مع التأكید على تلك 

ومؤسسة الـ American Chemical Societyالتسمیات المستخدمھ من قبل الجمعیة الأمریكیة الكیمیاویة 
Chemical Abstract   وكذلك جمعیة الـIUPAC .  

  
 Linear Chain Polymers لخیطیة البسیطة  البولیمرات ا .1

أن ھذا . ویھمل ذكر المجامیع الطرفیھ في الجزیئة البولیمریة . تسمى بأسماء المونومرات المكونھ لھا
أو   Cross Linkingالنوع من التسمیة لایشیر الى طبیعة الجزیئات البولیمریة من حیث مدى تشابكھا

قبل الاسم العلمي ) Poly(لتسمیة ھذه بكتابة كلمة بولي وتتلخص طریقة ا.  Branchingتفرعھا 
ي الأمثلھ ــــللمونومیر مع ملاحظة وضع اسم المونومیر بین قوسین أذا كان أسما مركبا أو معقدا كما ف

  -:التالیة 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 تسمیة البولیمرات الناتجة عن تفاعل التكثیف أو الأضافة

لمرة مونومیر معین بطریقة التكثیف أو أنھا تتكون من بلمرة مونومیر تتكون بعض البولیمرات من ب 
  :أي یمكن تحضیر البولیمر من مونومرین مختلفین ، مثال ذلك  البولیمر أدناه . آخر بطریقة الأضافة 

 
 

  ھ ـــــالذي یحضر منھ بتفاعلات الاضاف                      یسمى مثل ھذا البولیمر نسبة الى المونومیر 
  

 : فعلى ھذا الأساس یسمى  Ring opening polymerizationفتح الحلقات  التي تتم بطریقة
  Polyoxiraneبولي أوكسیران  

   Poly( ethylene oxide)) أوكسید الاثیلین( أو بولي 
 

 : عل التكثیف المبین أدناهأما عند أعتباره مشتقا من كلایكول الاثیلین وذلك بواسطة تفا
  

  

 

   

  نبولي ستایری
Poly styrene  

 

)الفا میثل ستایرین(بولي   
Poly(alphamethylstyrene) 
 

)كحول الفنییل(بولي   
Poly(vinyl-alcohol)  
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 -:فعلى ھذا الأساس یسمى البولیمر كما یلي
  Poly (ethyleneglycol)) كلایكول الاثیلین(بولي

   Poly (1,2- ethylenediol)) اثیلین داي أول -1،2(أو بولي 
 

 tion PolymersNomenclature of Condensa تسمیة البولیمرات التكثیفیة 

یمكن تسمیة البولیمرات التكثیفیة وكأنھا تكونت من أنفتاح بعض التراكیب الحلقیة المتكونھ من المونومیر 
  -:أو المونومیرات المكونھ للبولیمر ومن الامثلھ على ذلك البولیمر ذو التركیب التالي

 
 

 . الحلقیھ ذو التركیب أعلاه فعند تسمیة ھذا البولیمر یفترض بأنھ ناتج من أنفتاح الجزیئة 
   :وكذلك بالنسبة لتسمیة البولیمر ذو التركیب 
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  -:ذو التركیب الاتي ) اللاكتون(حیث یفترض عند التسمیة بأن البولیمر تكون من انفتاح الاستر الحلقي 
  
  
  
  
  

                                                        
  
  
  
  
  

) بولي(تسمى بعض البولیمرات التكثیفیة الناتجة عن تكثف مونومرین أو أكثر بذكر أسم المونومرات بعد كلمة 
    - :كما في المثال الآتي   -Co-وبینھما المقطع كو 

  
 

 
 
 
 
 
 
 

 
  

 Nomenclature of Copolymers ) الكوبولیمرات( تسمیة البولیمرات المشتركة 

 Nomenclature of Randomونھ عشوائیا تسمیة الكوبولیمرات المتك  -أ 
Copolymers  

المتكونھ عشوائیا من بلمرة مونومرین أو أكثر ) الكوبولیمرات(تسمى البولیمرات المشتركة 
فمثلا یسمى الكوبولیمر المتكون  (Co)وذلك بذكر اسم المونومیرات بعد  كلمة بولي وبینھما المقطع  

   :من الستایرین والبیوتادایین كمایأتي

Polystyrene – Co – butadiene 
  بیوتادایین- مشترك–بولي ستایرین 

 
   :ویسمى الكوبولیمر المتكون من مثیل میثا اكریلات والستایرین كما یأتي 

 
Poly( methyl methacrylate )– Co – styrene 

   بیوتادایین- مشترك–بولي ستایرین 
  

فمثلا عند تسمیة الكوبولیمر من . ت أو أكثر بنفس الطریقةویمكن تسمیة الكوبولیمر المتكون من ثلاث مونومرا
  :، كمایأتي  ABSالستایرین والبیوتادایین والاكریلونتریل المعروف تجاریا بمطاط 

Ethylene terphthalate  
 تیرفثالات الاثیلین
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Poly( styrene-Co-butadiene-Co – acrylonitrile) 
  )اكریلونتریل -مشترك-بیوتادایین-مشترك-ستایرین(بولي 

 
  

 Nomenclature of Alternating Copolymers  اوبھ  تسمیة الكوبولیمرات المتن  -ب 
  

تسمیة الكوبولیمرات المتناوبھ التي تتناوب فیھا المونومیرات في السلسلة البولیمریة ، تتبع نفس 
بالمقطع  من ALT) كو(الطریقھ المتبعھ مع الكوبولیمرات العشوائیة التكوین عدا استبدال المقطع 

فمثلا . Ceresaوتسمى ھذه الطریقة بطریقة كیریسا ) متناوب(ني والذي یع Alternativeالمصطلح 
یمكن تسمیة الكوبولیمر المتكون من الاثیلین وأول أوكسید الكاربون المتناوبان في السلسلة البولیمریة 

  :كما یأتي 
Poly (ethylene-ALT-Carbonmonooxide)  

  )أول أوكسید الكاربون-متناوب–اثیلین (بولي 
  

 Nomenclature of Grafted Copolymers    كوبولیمرات المطعمة    تسمیة ال -ج  -ج 
  

في الكوبولیمر المطعم الذي یتكون من مونومرین أو أكثر أحدھما یكون السلاسل البولیمریة 
   :الرئیسیة والآخرون یكونون فروعا مرتبطھ بالسلسلة الرئیسیة كما مبین أدناه 

  

 
 

   ature of Block CopolymersNomencl )لوكیةب(تسمیة الكوبولیمرات المتكتلة   -د 
 

كتل من المونومرات المكونھ لھا مرتبطھ بعضھا ) بلوكات(تتكون سلاسل ھذه الكوبولیمرات من 
  :بالبعض الاخر بأواصر كیمیائیة كم في المخطط الآتي

 
 

 
 

تسمیة عند تسمیة ھذه الكوبولیمرات یستبدل المقطع  بالحرف الذي مصدره المصطلح  فیمكن 
  :كوبولیمر متكون من بلوكات من مونومرین مثل الاكریلونتریل والبیوتادایین ذو التركیب 

 
 

 
 
 
 

 Poly(Butadiene – b – acrylonitrile): كما یلي 
 )اكریلونتریل-ب–بیوتادایین (بولي 
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               Common and Commercial Namesالتسمیات العامھ والتجاریھ  
 رات بأسماء عامھ وأسماء تجاریھ للسھولة فمثلا یطلق على البولي آمیدات تسمى بعض البولیم

بالنایلون ویشار عادة الى عدد ذرات الكاربون في الحامض والامین المكونھ للبولي أمیدات بأرقام تلي 
متكون   66یعني بأن البولیمر متكون من الكابرو لاكتام والنایلون   - 6-كلمة النایلون فمثلا النایلون 

ا مثیلین داي امین ـــــوھكس  HOOC-(CH2)4-COOH Adipic acid  من حامض الادیبیك
H2N-(CH2)6-NH2 Hexamethylenediamine  . 

  كلورید الفنیــل (ویطلق على بولي ( الاسمPVC  وعلى بولي ) التفلون  ) فلورواثیلین –رباعي
Teflon یمرات ذات الأھمیة الصناعیةوھنالك بعض الأسماء التجاریة المألوفھ لبعض البول. 

  

 IUPACالتسمیات الكیمیائیة حسب النظام العالمي للتسمیة  

نظرا لتعقید التراكیب الكیمیائیة لبعض البولیمرات فقد وضعت المنظمھ المعروفة بالاتحاد العالمي للكیمیاء 
بالنظام الخاص بتسمیة  نظاما علمیا خاصا بتسمیة البولیمرات أسوة 1974عام  IUPACالصرفة والتطبیقیة 

  .المركبات العضویة الأخرى 

في سلسلة البولیمر ویتبع  Repeating unitفي ھذه الطریقة من التسمیة یتم اختیار الوحدة المتكرره 
 : قواعد خاصة في تسمیة الوحدة المتكرره منھا 

 .أصغر المواقع ترقیما) آن وجدت(أن تحتل المجامیع المعوضھ  .1
في السلسلة البولیمریة ذرات غیر الكاربون مثل الأوكسجین والنتروجین والكبریت وغیرھا أذا كانت  .2

فیجب أن تعطى ھذه الذرات الأولویة في ترقیم ذرات الوحدة المتكرره ، ولكي یمكن تسمیة الوحدة 
المتكررة بمقطع واحد وفي حالة وجود أكثر من نوع من ھذه الذرات في السلسلة الرئیسیة فتكون 

  الخ  Bi, B, As, P, N, Te, Se, S, O:لأفضلیة في الترقیم كما یأتي ا
 

 الوحدة المتكررة متبعا نفس الأسسویتم تحدید مواقع المجامیع المعوضة في الوحدة المتكررة من خلال ترقیم 
  : المعمول بھا عند تسمیة المركبات العضویة ، فعلى ھذا الأساس تتم تسمیة البولیمر الآتي

  

 
 

 Poly (1- methylethylene))  أثیلین -مثیل -1(بولي
  

   -:حسب ھذه الطریقة كمایلي Poly(ethyleneterphthalate)) تیرفثالات الاثیلین( ویمكن تسمیة بولي
 

 
 

Poly (Oxy-ethylene-Oxy-terphthaloyl)  
  )تیرفثالویل -أوكسي–أوكسي اثیلین (بولي
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  -:المعقد كالبولیمر أدناهوبھذه الطریقة تسمى البولیمرات ذات التركیب 
  

 
 

Poly{2,4-pyridinyl-[4-(2-chloroethyl)-(1,3-phenylene-(2-4-dioxohexamethylene)} 
 

ء بعض البولیمرات المھمة حسب الطرق المختلفھ المتبعھ في أسما 2و 1ویبین في الجدولین 
وبشكل عام فھناك نقطتان مھمتان جدیرتان بالاھتمام ، الأولى تخص استعمال الأقواس عند تسمیة .التسمیھ

 -:البولیمرات وخاصة في حالة وجود أسماء مكونھ من أكثر من مقطع واحد، فعند تسمیة البولیمر 
 

 Polyethyleneoxide (CH2-CH2-O)n بولي أوكسید الاثیلین
 Poly (ethyleneoxide))  أوكسید الاثیلین( أو بولي

 
قد لاتعني البولیمر المعني ، بل تعني البولیمر ذو التركیب التالي  –بدون استخدام الأقواس –فأن التسمیھ الأولى 

:- 

 
 

الحاصل من استخدام الأسماء المختصره للدلالھ على والنقطھ الاخرى الجدیره بالملاحظھ ھي الارتباك 
ولكن ھذا الرمز قد یعني بولي سلفونات  (PS)أسماء البولیمرات ، فمثلا قد یعبر عن البولي ستایرین بالرمز

(PS)  أو قد یعني بولي سایكلوكسان(PS)Polysiloxanes ...... لذلك یفضل تجنب استخدام . وغیرھا
 . تابات العلمیةالأسماء المختصره في الك

 
 



  
 

23 
 

 
 (1)جدول 

 تسمیة بعض البولیمرات التكثیفیة المھمھ صناعیا حسب الطرق المختلفھ للتسمیھ
 

التسمیھ العامھ المعتمده على التركیب  IUPACالتسمیھ المعتمده على نظام  الأسماء التجاریھ
 الكیمیائي أو على المصدر

 في البولیمرالتركیب الكیمیائي للوحده المتكرره 

     Polytheneبولیثین   
      

Polymethylene  
 بولي مثیلین

Polyethylene  
 بولي اثیلین

  Propananeبروبانان   
       

Poly(1-methylethylene)  
 )مثیل اثیلین-1(بولي

Polypropylene  
 بولي بروبلین

  
   
 

   Styropoleستایروبول 
     

Poly(1-phenylethylene)  
 )فنیل اثیلین -1(بولي

Polystyrene  
 بولي ستایرین

 
 
 

PVC Poly(1-chloroethylene) 
 )كلورواثیلین - 1(بولي 

Poly(vinylchloride) 
 )كلورید الفاینیل(بولي

 
 
 

         Acrylicأكریلیك   
  

Poly(1-cyanoethylene)  
 )سیانواثیلین-1(بولي

Poly (acrylonitrile) 
 )اكریلونتریل(بولي

 
 
 

 Poly(butylene-2-ene)  
 )این- 2-بیوتیلین(بولي 

Polybutadiene 
 بولي بیوتادایین

-CH2-CH=CH-CH2- 
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التسمیھ العامھ المعتمده على  IUPACالتسمیھ المعتمده على نظام  الأسماء التجاریھ
 التركیب الكیمیائي أو على المصدر

التركیب الكیمیائي للوحده المتكرره في 
 البولیمر

Butyl Rubber  
 مطاط البیوتل

Poly(1,1-dimethylethylene)  
 )داي میثیل اثیلین-1،1(بولي

Polyisobutylene  
 )أیزوبیوتلین(بولي

 
 
 
 
 

Isoprene Rubber 
 مطاط الایزوبرین

Poly(butylene-1-ene-2- methyl)  
 )مثیل-2- أین 1- بیوتیلین (بولي

Polyisoprene  
 
 
 
 

Teflone Poly(difluoromethylene)  
 )داي فلورو مثیلین(بولي 

Poly(tetraflouroethylene)  
 بولي تترا فلورواثیلین
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 (2)جدول 
 تسمیة بعض بولیمرات الأضافة المھمھ صناعیا حسب الطرق المختلفھ للتسمیھ

 
 التركیب الكیمیائي للوحده المتكرره في البولیمر التسمیھ العامھ المعتمده  على المصدر IUPACالتسمیھ المعتمده على نظام  الأسماء التجاریھ

بولي 
 استراوترلین

Poly(oxy-ethylene-
oxyterphthaloyl) 

Poly(ethyleneterphthalate) 
 )تیرفثالات الاثیلین(بولي

 

  Poly(amido-penta-methylene) 6نایلون 
 )بنتامثیلین- أمیدو(بولي 

Poly(caprolactam) 
 )كابرولاكتام(بولي

 

-Poly(amido-hexamethylene 66نایلون 
amido-tetramethylene)  

 امیدو تترامثیلین- ھكسامثیلین-بولي امیدو

Poly(hexamethylene- 
adipamide) 

 )ھكسامثیلین ادیب امید(بولي 
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التسمیھ المعتمده على نظام  الأسماء التجاریھ
IUPAC 

التسمیھ العامھ المعتمده  على 
 المصدر

 التركیب الكیمیائي للوحده المتكرره في البولیمر

  فینوبلاست
Phenoplast 

Poly(2,4,6-
trimethylenephenol)  

 )تراي مثیلین فینول-2،4،6(بولي

Phenol-formaldehyde 
resin 

 

 
  بولیمرات السلیكون

Silicon polymer 
Poly(Oxydimethyl silicon)  

 )أوكسي مثیل سیلیكون(بولي
Polysiloxane  
 بولي سیلوكسان

 

  بولي كاربونات
Polycarbonate 

Poly(2,2-propane -bis4-
phenyl) Carbonate  

- 4(بس-بروبان-2،2(بولي
 كاربونات)فنیل

Poly(bisphenol-A-
carbonate)  

 )أ-بیس فینول- كاربونات(بولي
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Chain Growth Polymerization 

 
PolymerizationStep Growth  

  

  

  

 

حیث  Initiationیمتاز ھذا النوع من البلمرة بأن العملیة تبدأ بالخطوه الأولى المسماة بخطوة البدء  
وثالث وھكذا فإن القابل للنمو والاتحاد بمونومیر ثاني Active Centerفیھا یتكون المركز الفعال الأولي  

المركز الفعال المتكون یكون نشیطا ، بحیث ینمو بسرعة ھائلة جدا  حال تكوینھ مؤدیا الى تكوین سلسلة 
تمتاز ھذه التفاعلات بصورة عامة بأنھا تتم بثلاث خطوات أساسیة . بولیمریة طویلة عالیة في الوزن الجزیئي

وتكون الخطوات ھذه مختلفة  Terminationالانتھاء و  Propagationوالتكاثر    Initiation  ھي البدء
تكون أكبر من سرع الخطوات    Propagationفي السرعة وفي المیكانیكیة كما أن سرعة خطوة التكاثر 

 .الأخرى الأمر الذي یؤدي الى تكوین سلسلة بولیمریة طویلة في وقت قصیر جدا 

میة ضئیلة جدا من مادة خاصة تدعى بالبادئ ومن میزات ھذا النوع من التفاعل أنھ یبدأ باضافة ك
Initiation   الى المونومر وھذه تؤدي الى تحویل قسم من المونومر الى جزیئات فعالة تتفاعل بدورھا مع

وھكذا فأن الجزیئة الناتجة تكون ایضا فعالة ومیالھ الى التفاعل مع مونومر آخر دون أي ... مونومر آخر 
ن تتكون جزیئة بولیمریة طویلة جدا في وقت قصیر وینتھي التفاعل باتحاد النھایة تفاعل ثانوي  وھكذا الى ا

الفعالھ للسلسلة البولیمریة النامیة بجزیئة أو ذرة أخرى ، بحیث أن الجزیئة الناتجة تكون غیر فعالھ فإذا كانت 
د ذلك لایكون ھناك مجال السرعة التي بھا تنتھي فعالیة السلسلة أكبر من سرعة التكاثر المذكوره أعلاه فعن

أي أنھ لكي تتكون جزیئة  كبیره من البولیمر یجب أن تكون . لنمو السلسلة ولا تتكون جزیئة كبیره من التفاعل
سرعة النمو والتكاثر أكثر بكثیر من سرعة انتھاء التفاعل ، ولایقتصر ھذا النوع من البلمرة على میكانیكیة 

أو آیونیھ    Free radical mechanism ى نوع من الجذور الحره   معینھ ، فقد تتضمن المیكانیكیة عل
Ionic  سنتكلم عن ھذه (ولكنھا تتضمن جمیعا نفس الخطوات السابقة الذكر ، أي البدأ والتكاثر والانتھاء

المیكانیكیات بشئ من التفصیل في الفصول القادمھ ، ولآجل تقریب ھذه المیكانیكیات من التصور سنأخذ 
یة بلمرتھ بطریقة  الجذور ونوضح میكانیك CH2=CHxمونومیرا حاویا على  الفنیــل ذو التركیب الكیمیائي  

 . والطرق اللایونیة   Free radicalالحره 

 

  

 H-قد یكون   xحیث   (CH2=CHx)لغرض توضیح ھذه المیكانیكیة نأخذ مونومیر صیغتھ الجزیئیة 
 . الخ OH-أو   Cl   أو CH=CH2-أو    R–أو 

البادئات ( تبدأ عملیة البلمرة بواسطة الجذور الحره بوجود بعض المواد البادئھ للتفاعل تدعى 
Initators) وھناك أنواعا من ھذه  البادئات سنتكلم . وتكون مصدرا لتولید الجذور الحره داخل اناء التفاعل

 البلمرة ذات النمو المتسلسل
Chain Growth Polymerization 

 میكانیكیة بلمرة مونومیرات الفینیل بواسطة الجذور الحره
Mechanism of free Radical Polymerization of Vinyl Monomers 
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 Free radicalsمكونا جذورا حره  (I)ولآجل السھولة یرمز للبادئ بالحرف . ي فصل آخرعنھا بالتفصیل ف
Initation  جذور حره جدیدة(ثم أضافة ھذه الجذور الحره الى جزیئات المونومیر مكونة مراكز فعالة:(-  

 

 

وتتضمن ھذه المرحلة نمو المركز الفعال وذلك باضافتھ الى  (Propagation Step)مرحلة التكاثر  
     -:الاصره المزدوجة مونومرات أخرى كمایأتي 

 

 

وتتضمن ھذه المرحلة أختفاء المراكز الفعالھ على السلسلة  (Termination Step)مرحلة الانتھاء  
         Terminationوتتم عملیة الانتھاء بواسطة تفاعلات مختلفة تدعى بتفاعلات الانتھاء . النامیة وانتھائھا 

reaction  واھمھا مایلي:-    

     Coupling Reactionتفاعلات الانتھاء بواسطة ازدواج الجذور الحره  .1

 

 -:  Chain transfereتفاعلات الانتھاء نتیجة لانتقال السلسلة النامیة  .2
   انتقال السلسلة النامیة الى المونومیر أو الى المذیب أو الى السلسلة البولیمریة نفسھا كما وقد یتم       

 : مبین في التفاعلات التالیة 

 

    

  ذیبأنتقال السلسلة النامیة الى المأو 

 

  

 جذر حر

جدید جذر حر  

 (Active Center)مركز فعال 

 السلسلة البولیمریة النامیة

بولیمریة النامیةلالسلسلة ا  Chain transfere to monomer 
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                        Disproportionationتفاعلات الانتھاء بواسطة تفاعلات الاضمحلال   .3
وھنا تشترك سلسلتان نامیتان في ھذه التفاعلات فتتحول احداھما الى سلسلة منتھیة باصره مزدوجة       

   .والأخرى تتحول الى سلسلة بولیمریة مشبعة غیر قادرة على النمو كما مبین أدناه 
 

 
 Terminating)ن أضافة عوامل خاصة تنھي السلاسل النامیة ـــــــتفاعلات الانتھاء الناتجة ع .4

agents) : 
ھنالك أنواعا مختلفة من ھذه العوامل التي بأمكانھا أن توقف تفاعلات التكاثر أو تقلل من سرعتھا ،       

( وتدعى ھذه  العوامل بـــ  Growing active centerوذلك بتفاعلھا مع المراكز الفعالة النامیة 
وھناك موادا أخرى تدعى بالعوامل   Inhibitorأو الموانع )  Inhibiting agentsمل المانعة العوا

والاختلاف بین ھذین .   Retardantsأو المعوقات  Retarding agentsالمؤخره لتفاعلات النمو 
ل مع النوعین ھو في مدى تأثیرھما على تفاعلات النمو، فالنوع الأول أي الموانع بأمكانھا أن تتفاع

وھناك عددا كبیرا من ھذه المركبات مستعملة على . السلاسل النامیة وتوقف تفاعلات التكاثر توقفا تاما 
نطاق تجاري ، تستخدم أما لایقاف تكاثر الجذور الحره في البلمرة للحصول على وزن جزیئي محدود أو 

  Quinonesمشتقات الكوینونات  بمعنى آخر للسیطره على الوزن الجزیئي للبولیمر ، مثـــــال ذلك
أو الفینولات المعوضة بمجامیع الكیلیة كبیرة الحجم في المواقع   Hydroquinonوالھایدروكوینونات 

كما أن كمیات قلیلة من ھذه الموانع . أورثو وبارا وبعض مشتقات النیترو وبعض الامینات الاروماتیة 
ھا وذلك لمنع تبلمرھا اثناء فترة الخزن ، وقد یضاف تضاف الى المونومیرات الحساسة للضوء اثناء خزن

أو كمواد مانعة للاكسدة Stabilizersالمانع الى البولیمر اثناء تصنیعھ فعندئذ یسلك كمواد مثبتھ  
Antioxidant   ویكمن دور المانع في ایقاف تفاعلات الجذور الحره وذلك بتفاعلھا مع المراكز الفعالھ ،

. غیر قادره على البلمرة  Stable Radicalsحره محولة أیاھا الى جذور ثابتة  الموجوده بھیئة جذور 
إن عدم قدرة الجذر الجدید على الاضافة الى المونومرات مبین في التفاعلات التالیة الممثلھ بالكوینون 

   :الذي یمنع تكاثر السلسلة البولیمریة 
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یلاحظ أن الجذر الحر المتكون مع الكینون ثابت جدا بسبب الاشكال الرنینیة الجیده ، الأمر الذي یجعل 
الجذر الجدید خاملا لایستطیع التفاعل عن طریق التكاثر والبلمرة ، وفي حالة استخدام الفینولات المعوضة 

ا في المعادلات ــــــــــالجذر الجدید كم فقد تضیف الاعاقھ الفراغیة عاملا جدیدا في ثبات Inhibitorsكموانع 
  -:الآتیة 

  

  

 .بسبب الاعاقھ الفراغیة والتراكیب الرنینیة الجیدة) غیر فعال(إن الجذر المتكون أعلاه ثابت 
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فتمكن دورھا في تقلیل السرعھ ولیس بإیقافھا   Retardentsأما العوامل المعوقة لتفاعلات التكاثر 
ن ثنائي .و ن Benzophenoneكلیا، وھنالك عددا كبیرا من المركبات لھا مثل ھذا التأثیر ، مثلا البنزوفینون  

ویمكن استخدام مثل ھذه المواد .  N,N- diphenyl-phenylene diamineفینیل بارافنیلین ثنائي امین   
 . تجاه الاكسده فوق البنفسجیة والاوزون وغیرھا  Stabilizersأیضا كمواد مثبتھ 

  

  

  

یمكن توضیح میكانیكیة بلمرة مونومیرات الفنیل بأستعمال مونومیر ذو تركیب كیمیائي 
(CH2=CHX) . وذلك عندما تكونX   أیة مجموعھ واھبة للالكتروناتElectron donating group  

وتتضمن ھذه المیكانیكیة ثلاث مراحل أساسیة مشابھھ لما . أو غیرھا , OR , C6H5, -CH3, -OH–مثل 
 : وھذه الخطوات ھي . ا في المیكانیكیة البلمرة بالجذور الحره ذكرن

a.  مرحلة البدءInitiation   : وتتضمن ھذه المرحلة ارتباط جزیئة البادئInitiator   بالمونومیر
، لذلك فإن البادئ یكون عادة إما حامض )Cationكاتایون (وتكوین مركز فعال بھیئة أیون موجب 

وسنتكلم عن ھذه البادئات بشئ من .  Lewis acidأو حامض لویس  Bronsted acidبرونشتد  
ولو فرضنا أن البادئ ھو أیون الھیدروجین الآتي من حامض بروتوني . التفصیل في الفصل الثامن 

  :فإن مرحلة البدء تكون كما یأتي  H2SO4أو   HClمثل 

AlCl3+ HCl→ (AlCl4) - + H+ 

BF3+ H2O→ (BF3OH) - + H+ 
 

  
b.  مرحلة التكاثر أو الانتشارPropagation step  : وتتلخص ھذه المرحلة بإضافة مزید من

  :المونومر الى المراكز الفعالة وتكون ھذه الخطوه سریعة جدا 

 

c. مرحلة الانتھاءTermination step  : تحدث تفاعلات الانتھاء بفقدان بروتون وتكوین سلسلة
  -:بولیمریة منتھیة بآصرة مزدوجة كما یأتي 

)الكاتایونیة ( میكانیكیة بلمرة مونومیرات الفنیل بواسطة تكوین الایونات الموجبة   
Cationic Polymerization of Vinyl Monomers 
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وذلك عن  Chain transfereوقد تنتھي فعالیة السلسلة النامیة من خلال تفاعلات انتقال السلسلة 

عند أضافة آیون سالب قابل للاتحاد بالایون أو طریق انتقال بروتون من السلسلة النامیة الى جزیئة مونومیر 
 .الموجب 

 

 

 

إن مونومیرات الفنیل التي یمكن بلمرتھا بھذه الطریقھ ھي المونومیرات الحاویھ على مجموعة ساحبھ 
 CH2 = CHX: ففي حالة استخدام مونومیر ذو التركیب الآتي .  Electron withdrawingللالكترونات 

والمراحل .   الخ....  Clأو   C6H5-أو  CN-ساحبھ للالكترونات مثلا    X، یجب أن تكون المجموعة  
  -:الأساسیھ لھذه المیكانیكیة ھي أیضا ثلاث مراحل وھي 

لمونومیر وتكوین مراكز فعالة سالبة وھي إضافة البادئ الى جزیئات ا :Initiationمرحلة البدء   )1
أي لھا مزدوج الكتروني   Lewis baseیكون البادئ من نوع قواعد لویس ) . أنایونیة (الشحنة 

كما في المعادلات  -OHغیر مشترك في تكوین آصره ، أو إن القاعده تحمل شحنة سالبة مثل آیون 
  -:الآتیھ 

 

K+NH2البادئات القاعدیة امید البوتاسیوم (قاعده ما  -Yحیث یمثل             
  .تحمل شحنھ سالبھ )   -

  : Propagation stepمرحلة التكاثر أو الانتشار    )2
 

 

 

)أنایون ( میكانیكیة بلمرة مونومیرات الفنیل بواسطة تكوین الایونات السالبة   
Anionic Polymerization of Vinyl Monomers  
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تتم مرحلة الانتھاء في ھذا النوع من البلمره بانتقال   : Termination stepمرحلة الانتھاء  )3
 :   بروتون من وسط التفاعل الى السلسلة البولیمریة النامیة 

 

لذا فأن . في البلمره الأیونیھ السالبھ فقط وعلى الغالب ، لیس ھنالك خطوات أنتھاء تحت الظروف الدقیقھ 
  ھ یطلق علیھاـــــــوالناتـــــــــــــــــج جزیئات بولیمریھ حی. التفاعل ینتھي عندما تتفاعل كل جزیئات المونومیر 

(living polymer molecules ) . ولو غذیت ھذه الجزیئات بكمیھ من نفس المونومیر ، فأن البولیمر
  . ویمكن توقیفھ بأضافة مادة تتفاعل مع أیون الكاربأنیین مثل الماء أو الأمونیا . یستمر بالنمو 

  

 
لأن  –حالة نادرة  وھي مكونة آصره مزدوجة  -Hأو قد یحدث أحیانا أن تفقد السلسلة النامیة آیون ھیدرید 
 .ایون الھیدرید لایخرج وھي تحدث في البلمره الموجبھ فقط 

 

 

 

أن میكانیكیة ھذه البلمره لا تزال غیر معروفة على وجھ الدقھ فیما إذا كانت أیونیة أو بواسطة الجذور 
ولكن المعروف ھو أن البلمره تتم على سطح العامل المساعد الذي یكون عادة من النوع غیر . الحره 

ھذا النوع من المیكانیكیة ، وتتم بخطوة واحده غیر آیونیة ، ویدعى  Heterogeneous catalystالمتجانس 
ویمتاز ھذا النوع من البلمرة بتكوین بولیمر خیطي .  Consorted Mechanismبالمیكانیكیة المنسجمھ 

ھذا إضافة الى . قلیل التفرع ومنتظم من حیث التوزیع الفراغي للمجامیع الكیمیائیة حول السلسلة البولیمریة 
  - :ومن خلال ذلك یمكن الاستنتاج بمایلي. راریة واطئةأن البلمره التناسقیة ھذه تتم في درجات ح

ناتا  لازالت غیر واضحھ ، ولكن الكل یتفق بأن البلمره تحصل  - المیكالنیكیھ الحقیقیھ لبلمرة زیكلر 
 . على المواقع النشطھ من سطح العامل المحفز 

. انیكیات  المفترضھ بالرغم من وجود الكثیر من المیك. ھنالك میكانیكیتان مقبولتان لدى الجمیع  
.   bimetallicوثنائیة الفلــــــــــــــــــــز  mono metallicھنالك میكانیكیتین أحادیة الفلز 

 . ولایزال ھنالك نقاش حول أى من ھاتین المیكانیكیتین ھي الصحیحھ أو ان كلیھما یعملان 
بین ذرة   insertion reactionالمتفق علیھ أن المونیمر یتحد بالبولیمر بوساطة تفاعل التوغل  

 . الفلز الأنتقالي  والكاربون النھائي السلسلھ المتناسقھ 

 

 میكانیكیة البلمرة التناسقیة أو المنتظمھ فراغیــــــــــــــــــــــــــا
Coordination Polymerization or Sterioregular Polymerization  
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. في بلمرة النمو المتسلسل تتكون بولیمرات ذات تراكیب فراغیة غیر منتظمة وكما ھو معروف 
ة فالبولیمر الناتج یحوي على سلاسل بولیمریة تضم الایزومرات الفراغیة المعروفة الایزوتاكتیكی

والسیندتاكتیكیة والاتاكتیكیة ، ولقد امكن عن طریق السیطرة على ظروف البلمرة من درجة الحرارة وضغط 
 .ووسط التفاعل زیادة نسبة احد الایزومرات الفراغیھ على الاخر

اما  Yحیث تمثل   (CH2=CHY)نحصل على ھذه الایزومرات عند بلمرة مونومیر ذي صیغة 
CH3  أوCl  اما بالنسبة للمونومیرات التي تحتوي على اكثر من آصرة مزدوجة فأننا . او اي مجموعة اخرى

نحصل على أیزومرات ھندسیة او مایعرف بالسس والترانس ، ان ترتیب المجامیع المعوضة في السلاسل 
حدد نوع استخدام ذلك البولیمریة یؤثر في الخواص الفیزیائیة والكیمیائیة والمیكانیكیة للبولیمر وبالتالي ی

  .البولیمر

وذلك عن " لقد امكن في الوقت الحاضر تحضیر بولیمرات ذات تنظیم فراغي معین وبنسب عالیة جدا
  Coordination Polymerizationطریق استخدام عوامل مساعدة تناسقیة یطلق تعبیر البلمرة التناسقیة 

  .تنظیم فراغي محدد باستخدام عوامل مساعدة تناسقیةعلى عملیة البلمرة التي تجري لتحضیر بولیمرات ذات 

  العوامل المساعدة المستخدمھ  

  :ناتا عباره عن مزیج من  –العوامل المساعده لزیكلر 

 , TiCl3 TiCl4على شكل ھالیدات ومنھا .  VIIالى  VIمركب الفلز الأنتقالي لعناصر المجموعھ  -1
VCl3 , MoCl4  

 .في الجدول الدوري  IIIالى  Iالمجموعھ المركب العضوي المعدني لفلز  -2
  

  . AlR3الالكیلات الالمنیوم  –ومن أمثلتھا  الكیلات  وأریلات  وھالیدات العناصر الفلزیھ 
العامل المساعد التناسقي النموذجي ( ناتا  –وأن  أشھر عامل مساعد وعامل مساعد مشارك  من نوع زیكلیر 

  .لكیل الالمنیوم  مع ثالث أو رابع ھالید  التیتانیوم وھو المعقد الحاصل من أرتباط ثالث ا) 
 
 

 
 
 
  وعند ، لقد حضرت العوامل المحفزه بخلط  المكونات في مذیب خامل جاف وبغیاب الآوكسجین

تمتاز ھذه العوامل المحفزه بفعالیتھا العالیھ نحو كثیر من المونومیرات . درجات حراره منخفضھ 
وتتغیر فعالیة . لتكوین بولیمرات ذات درجة عالیھ من الأنتظام الفراغي غیر القطبیھ ولھا القابلیھ  

 .العامل المحفز عادة مع الزمن  وفي الغالب أنھ یحتفظ  بفعالیتھ لمدة ساعھ الى ساعتین 
  

  كذلك یمكن بلمرة الكثیر من المونومیرات التي لاتتبلمر بالجذور الحره أو الأیونیھ تحت ظروف
 .رجة حراره للحصول على بولیمرات خطیھ مستقیمھ أعتیادیھ من ضغط ود
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  من المجامیع (أن نسبة الفلز الأنتقالي الى الفلزI  الىIII ( وكذلك تكافؤ الفلز الانتقالي تؤثر في
لذلك  فمن الممكن . سرعة البلمره  وكمیة البولیمر والوزن الجزیئي والانتظام الفراغي للبولیمر 

 .تغییر النسبھ  تغییر الوزن الجزیئي بوساطة
 

  فعند بلمرة . كذلك بأستعمال ھذه البلمره یمكن السیطره على الحالھ الفراغیھ في المركبVinyl 
chloride   نحصل على ثلاث أنواع مختلفھ للبولیمر ھي:- 

 
   isotacticایسوتاكتك  .1

 

وفیھ تكون جمیع ذرات الكاربون الحاملھ للكلور أو المجموعھ المعوضھ في وضع فراغي       
  ) .تحدث في البلمره التناسقیھ ( متماثل

 

 
 
  

  sandiotacticساندیوتاكتك  .2
 

وفیھ تتبادل المجامیع المعوضھ التي تحملھا ذرات الكاربون في السلسلھ البولیمریھ في المحیط            
  ) .تحدث في البلمره التناسقیھ( الفراغي 

  

  
 
 

 atacticأتاكتك   .3
 

لاتحدث في البلمره ( وفیھ تتوزع المجامیع المعوضھ على طول السلسلھ  بشكل عشوائي 
  ) .فقط في الجذور الحره ، التناسقیھ 

 

  

  - :میكانیكیة ثنائیة الفلز 

ثم یرتبط المونومیر ، من المونومیر وذرة التیتانیوم   πمعقد " یكون أولا. تیتانیوم  –العامل المحفز المنیوم 
. الفلز الأنتقالي  –وتحصل الخطوه الأخیره  بعد تآین  اصرة الالكیــل ، بالالمنیوم  من خلال مجموعة الالكیل 

  . ثم یحصل تفاعل  التوغـــــــــــــــــــــــــل. ویتم فیھا تكوین  الحالھ الأنتقالیھ  للحلقھ السداسیھ 
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   -:میكانیكیة  أحادیة الفلز 
  

لھذه  المیكانیكیة تكون المواقع النشطھ على ذرة الفلز الخماسیھ التناسق  المنشطھ بالأستبدال "  طبقا
ثم یكون المونیمر  معقد تناسقي مع . في مجموعة الألكیل  من العامل المحفز المشارك العضوي المعدني 

بین السلسلھ النامیھ أو مجموعة  –ــل وبعدھا  یحصل تفاعل التوغـ.    Tiالاوربتال الفارغ الموجود على ذرة  
لذا فأن ) ویعتقد أن سلسلة البولیمر تنفصل ( الموقع الفارغ  بشكل ثمان السطوح " تاركا  Ti الألكیل وذرة 

موقع الاوربتال الفارغ  یعود الى وضعیتھ الاولى وھكذا یتولى تغییر موقع  الاوربتال الفارغ بعد كل أضافھ 
  . لنامیھ وھذه الخطوه مھمة للحصول  على أنتظام  فراغي مونیمر الى السلسلھ ا

  

  



علي سامي أسماعيل. د            المرحلة الثالثة  –الكيمياء الصناعية   
 

37 
 

  

.دة  البلمره بنفس المیكانیكیة أعا  

 

 

 

  

الوزن الجزیئي : إن اختیار الظروف المناسبھ لبلمرة مونومیر معین تحددھا عوامل عدیدة منھا 
،  Molecular weight Distributionللبولیمر المراد تحضیره ، وتوزیع الأوزان الجزیئیة للبولیمر 

نوعیة النظام المتبع في وأستخدامات البولیمر ، أضافة الى التكالیف الأقتصادیة التي ترافق عملیة البلمره ، و
.  Continuous Systemأو النظام المستمر  Batch Systemوقد یكون حسب نظام الوجبات . التحضیر

وھناك ظروفا مختلفة للبلمره تستخدم حالیا على النطاق المختبري أو الصناعي ، وبشكل عام یمكن تقسیم 
 Homogenous Polymerizationتجانسھ  البلمره الم: طرق وظروف البلمرة الى نوعین رئیسیین ھما 

  . Heterogeneous Polymerizationوالبلمره غیر المتجانسة 

 

 

 

ین الأخیرین یعتبران رتتم ھذه البلمره عادة في وسط متجانس واحد كالسائل أو الصلب أو الغاز ، والطو
أساسیتین  Techniquesذو أھمیة محدوده على النطاق الصناعي ، وتشتمل البلمرة المتجانسة على تقنیتین 

  .بلمرة الكتلھ وبلمرة المحالیل: ھما 

    Bulk Polymerizationبلمرة الكتلة  .1

إن ھذه الطریقة أسھل تقنیات البلمره عموما ، ولكنھا تعد من أكثر تقنیات البلمره صعوبة في 
   . Exothermicالسیطره وخاصة عندما یكون تفاعل البلمرة محررا للحراره 

  تتلخص ھذه العملیة بتسخین المونومیر الذي یكون عادة بھیئة سائل بوجود كمیات ضئیلھ من
، ثم یسخن المونومیر الى درجة حراره معینھ وذلك بوضع المزیج  Initiatorsالعوامل البادئھ 

في حمام مثبت فیھ درجة الحراره الى إن تحدث البلمره بالسرعھ المطلوبة ، فیتحول المونومیر 
 .الى بولیمر

 عملیات البلمره وظروفھا
 Polymerization and Polymerization Conditions 

 Homogenous Polymerizationالبلمره المتجانسة  
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  لھذه الطریقھ بعض المعوقات منھا ماتتعلق بكیفیة التخلص من الحرارهHeat transfere 
ء البلمره وإزالتھا عن محیط التفاعل بالتبرید ، ولكن التبرید من جھة أخرى التي تتحرر أثنا

یؤدي الى زیادة لزوجة وسط المتفاعل ، حیث یوجد البولیمر الذي یسبب زیادة اللزوجة ، 
وتصبح عملیة تحریك ورج مزیج التفاعل صعبة جدا ، الأمر الذي یسبب تكوین مناطق ساخنة 

Hot points  رجة الحرارة أحیانا الى درجة تدعى بدرجة التفكك ترتفع عندھا دCeiling 
temperature  . عندھا تبدأ السلاسل البولیمریة المتكونھ بالتفكك التدریجي المنتظم

Depolymerization   وتكوین المونومیر ثانیة ، وینتج من ذلك بولیمر واطئ في الوزن
ا الى تلون البولیمر بألوان غیر مرغوبة تحدد وقد تؤدي ھذه التفاعلات الثانویة أحیان. الجزیئي 

 .من الاستخدامات النھائیة للبولیمر

  إن بلمرة الكتلھ تلائم المونومیرات التي تكون بولیمراتھا ذائبة في مونومیراتھا كما ھو الحال في
 .وغیرھا) مثیل میثا اكریلات(تحضیر البولي ستایرین والبولي 

  في المونومیر فتصبح العملیة أكثر صعوبة وتعقیدا ، حیث أنھ أما إذا كان البولیمر غیر ذائب
یكون معظم المونومر   %10الى حوالي  Conversion ratioعندما تصل نسبة التحویل 

وبذلك یتحول مزیج التفاعل الى شكل یشبھ المادة المتطینھ . المتبقي ممتصا من قبل البولیمر
Slurry  كلورید (بولي  ، من أمثلة ذلك ھــــو تحضیر، وھذه تكون صعبة التبرید والتحریك

، حیث أنھا ) كلوروتراي فلورو اثیلین(وبولي ) اكریلونتریل(وبولي ) كلورید الفینیلیدین (وبولي ) الفنیل
 .جمیعا لاتذوب في مونومیراتھا 

  لقد طورت تقنیات بلمرة الكتلھ السنین الأخیره وتم التغلب على المشاكل المذكوره . 

  ، إن بلمرة الكتلھ ملائمة لتحضیر البولیمرات التكثیفیة أكثر من البولیمرات ذات النمو المتسلسل
أكثر من  Exothermicوذلك لان تفاعلات الأضافة بصورة عامھ تمتاز بتحریر حراره شدیده 

، وبالتالي فإن عملیة التبرید تكون أكثر  Condensation reactionsتفاعلات التكثیف 
 .ي البولیمرات التكثیفیةسھولة ف

  حیث تكون البولیمرات ذات الوزن الجزیئي العالي لایتم الا في المراحل الأخیره من عملیة
البلمرة التكثیفیة ، وعلیھ فإن لزوجة المحلول تبقى واطئھ نسبیا لغایة المراحل الأخیره من 

 .التفاعل 

 العالي منذ المراحل الأولى في البلمرة  أما في بلمرة الإضافة فیتكون البولیمر ذو الوزن الجزیئي
فتزداد لزوجة المحلول مبكرا ویسبب ذلك صعوبة في التبرید والرج الذي بدوره یسبب تفكك 

 . البولیمر المتكون

     Solution  Polymerizationالمحالیل   بلمرة  .2

  إن ھذه الطریقة مناسبھ لبلمرة مونومیرات الفینیل وذلك لسھولة التبرید وانتقال الحرارة
، كما أن البولیمر المتكون  Cooling mediumالمتولدة في مزیج البلمره الى الوسط المبرد 

من عملیة البلمرة یذوب في المذیب ویكون المحلول الناتج ذو لزوجة متوسطھ تسمح بالتحریك 
 . وسھل التبرید

  لھذه الطریقة بعض الصعوبات، ولعل أھمھا التكالیف الاقتصادیة العالیة التي تنفق في إزالة
ناعیة متعددة منھا تبخیر المذیب تحت المذیب عن البولیمر، ویستخدم لھذا الغرض وسائل ص

أو بواسطة إمرار تیار قوي  (Evaporation Under Reduced Pressure)ضغط مخلخل 
 .من غاز خامل في محلول البولیمر أو بواسطة الترسیب أو غیرھا
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  لأن جزیئات المذیب ،ً أن إزالة الأجزاء الأخیرة من المذیب عن البولیمر ھي عملیة صعبة جدا
ً تنتشر بین طیات وطبقات الجزیئات البولیمریة الطویلة ذات الأوزان الجزیئیة الصغیر ه نسبیا

 . العالیة، مما یجعل خروجھا یتطلب ضغطاً مخلخلاً ولمدة طویلة

  ومن المساوئ الأخرى لھذه الطریقة ھي أن بعض المذیبات المستخدمھ في البلمرة قد تشترك في
السلاسل البولیمریة وتقلل الوزن الجزیئي المحضر بھذه تفاعلات ثانویة تؤثر على سرعة نمو 

 Chain transfereالطریقة، وتدعى مثل ھذه التفاعلات  بتفاعلات انتقال السلسلة إلى المذیب 
to solvent  . عند مرحلة الانتھاء في تفاعلات الاضافة سواء ً ً مھما ولھذه التفاعلات دورا

وتعد ھذه الطریقة مفضلة نیة كما ذكرنا ذلك في حینھ، بواسطة الجذور الحره أو البلمرة الایو
عندما یراد تحضیر البولیمرات بشكل محالیل حیث لاحاجھ للتخلص من المذیب، مثال ذلك بعض 

ومواد الطلاء   Adhesivesالبولیمرات المستخدمة في صناعة الاصباغ واللواصق  
Coatings  أو كمضافات للإصباغDye additives  ال محالیل البولیمرات لتحویلھا ، أواستعم

الذي  Poly(vinyl acetate)) خلات الفنیل(الى بولیمرات أخرى، مثال ذلك محلول البولي 
 .  Poly(vinyl alcohol)) كحول الفنیل(یمكن تحویلھ الى بولي

  ،لذا یجب أنتقاء المذیب المناسب عند البلمرة في المحالیل بحیث لایشترك المحلول في التفاعل
كما ویجب أن . ویكون رخیص الثمن وغیر سام، إضافة الى ثباتھ الكیمیائي واعتدال درجة غلیانھ

ً مناسباً لكل من البولیمر والمونومیر والبادئ   . (Initiator)یكون مذیبا

  

 

 

تتضمن ھذه البلمرة وجود أكثر من طور في وسط البلمرة فقد یكون المونومیر في حالة غازیة ووسط البلمرة 
في الحالھ السائلة والبولیمر المتكون قد یكون في الحالة الصلبة وتشمل ھذه البلمرة على تقنیات عده أھمھا 

    - :مایأتي

   Suspension  Polymerization     البلمرة في العوالق  .1

 یكون فیھا المونومیر . یقصد بالبلمرة في العوالق، البلمرة التي تجري في الوسط المائي
ً في الوسط المائي على ھیئة قطیرات صغیره، وبذلك فإن المحلول المتكون لایكون  منتشرا

 ً ً وإنما عالقا أما البولیمر المتكون فیكون بھیئة طور صلب غیر . Suspensionحقیقیا
ً في المونومیر داخل . ذائب في الوسط المائي وفي ھذا النوع من البلمرة یكون البادئ مذابا

فتسلك كل قطیرة مونومیر وكأنھا بلمرة كتلة مصغره لوحدھا، ولكن الأمر . القطیره الواحده
ً، لأن القطیرات الصغیره تكون ذات  ھنا یختلف إذ أن تبرید مزیج البلمرة أمر سھل جدا

ً ومنتشرة، لذلك یسھل انتقال الحراره والسیطرة على درجة  مساحھ سطحیة كبیره نسبیا
 .التفاعل من خلال تبرید الوسط المائي باستخدام أنابیب تبرید ملتفھ داخل المحلول

  0.5-0.01تبلغ أقطار قطیرات المونومیر الحاویة على البادئ بین cm  ، ویحافظ على
ثبات ھذه القطیرات بواسطة التحریك الجید لمزیج البلمرة وباستخدام مواد مثبتھ للعوالق    

Suspension stabilizersذائبة في الماء تمنع التصاق القطیرات مع بعضھا البعض .
وقد تكون ھذه المثبتات عضویة أو لاعضویة وھناك الكثیر من ھذه المركبات المثبتھ منھا 

، وبولي ) كحول الفنیل(بولیمریة ذائبة في الماء مثل بعض مشتقات السیلیلوز وبولي مواد 
 .  Gelatinوالجیلاتین  polyacrylate sodiumاكریلات الصودیوم 

 Heterogenous Polymerizationالمتجانسة   غیرالبلمره 
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  أن البولیمر المتكون في ھذا النوع من البلمرة یكون بھیئة حبیبات بولیمریة صغیرة الحجم
رشیح، ثم یتم غسلھا بالماء لغرض التخلص یسھل فصلھا عن مزیج التفاعل بواسطة الت

وبعد . المواد المثبتھ للعالق، وتكون عادة على السطح الخارجي لحبیبات البولیمرمن 
 .تجفیف الحبیبات البولیمریة تصبح ملائمة لتصنیع البولیمرات

 ،إن أھم مساوئ ھذه الطریقة من البلمرة ھو تلوث حبیبات البولیمر بالماده المثبتھ للعالق 
إضافة الى ذلك فإن الوزن . والتي یصعب إزالتھا عن البولیمر إلا بعد عملیات غسل متكرره

ً إلا أنھ ملائم للكثیر من الاستخدامات البلاستیكیة  ً نسبیا الجزیئي للبولیمر یكون محدودا
، وذلك بسبب تماسك  Elastomersولكنھا لاتصلح لتحضیر البولیمرات المطاطیة 

إضافة الى أن البولیمرات المطاطیة . المتكونة بعضھا بالبعض الأخر الدقائق البولیمریة
ً لكي تتمتع بصفات مطاطیة مناسبة وقد . تحتاج أن تكون ذو أوزان جزیئیة عالیة نسبیا

اتبعت ھذه الطریقھ في تحضیر العدید من البلاستیكات وعلى نطاق تجاري منھا البولي 
) كلورید الفنیلیدین(، وبولي) كلورید الفنیل(ولي ، وب)مثیل میثا اكریلات(ستایرین ، وبولي

poly(vinylidine chloride)  اكریلونتریل(وبولي (poly(acrylonitrile)  .  

       Emulsion  Polymerizationالبلمرة في المستحلبات  .2

الماء في تشبھ البلمرة في المستحلبات بلمرة العوالق من حیث سھولة تبرید مزیج التفاعل واستخدام 
ً عنھا من حیث میكانیكیة البلمرة  Dispersion mediumالغالب كوسط للانتشار ، إلا أنھا تختلف كلیا

یتكون مزیج البلمرة المستحلبة من الوسط الانتشاري كالماء، والبادئ الذي . ومحتویات مزیج البلمرة
    Amononium persulphateیكون عادة من النوع الذائب في الماء، مثال ذلك بیرسلفات الامونیوم

  تفاصیل عملیة البلمرة المستحلبة

 

نظرا لاستخدام بادئات ذائبة في الماء، لذا یتوقع أن تتضمن خطوة البدء بتكوین الجذور الحرة من 
جزیئات البادئ الموجوده في الوسط المستحلب، وھذه بدورھا تدخل الى الجسیمھ الغرویة 

داخل الجسیمة الغرویة مكونة مراكز فعالة نامیة تنمو  Initiationالصابونیة، وتبدأ مرحلة البدء 
بإضافة مزید من المونومیرات المتواجده في الجسیمھ الغرویة وتستمر عملیة البلمرة الى ان یدخل 

 Couplingجذر حر اخر الجسیمة الغرویة لتحصل عملیة الانتھاء بسبب تفاعل الازدواج      
reaction  .مرة ھنا یختلف كلیا عن البلمرة في العوالق لانھ في العوالق تتم البلمرة إن أسلوب البل

داخل قطیرات المونومیر لذلك تنتھي تفاعلات النمو اذا نفذ المونومیر داخل القطیره وكذلك فاحتمال 
حدوث تفاعلات الانتھاء ھو أعلى بكثیر بسبب وجود جزیئات البادئ داخل القطیره ، اما في بلمرة 

بات فتحصل البلمرة داخل الجسیمات الغرویة الصابونیة وعند نفاذ المونومیر داخل الجسیمة المستحل
الغرویة ینتقل الیھا المونومیر من قطیرات المونومیر عبر الوسط المستحلب أي أنھ تعد قطیرات 

تمال المونومیر بمثابة مستودع لتغذیة تفاعلات النمو التي تحصل داخل الجسیمة الغرویة، وعلیة فأح
تفاعلات الانتھاء قلیل جدا أي لایحصل انتھاء للسلاسل النامیة مالم یدخل جذر حر اخر الى الجسیمة 

أما الجسیمات الغرویة التي لایدخلھا الجذر . ویعد ھذا سببا لتكون وزن جزیئي عالي جدا. الغرویة
التي تحصل فیھا الحر فتمتص من الوسط وتنمو وتنتفخ على حسابھا الجسیمات الغرویة الفعالة 

 :ادناهالبلمرة لاحظ الشكل 
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وقد وجد أن سرعة البلمرة والوزن الجزیئي للبولیمر یعتمدان أعتمادا كبیرا على تركیز المادة 
 . المستحلبة 

توجد عدة میكانیكیات مقترحة للبلمرة المستحلبة، وماذكرناه أعلاه یمثل أكثر ھذه المیكانیكیات شیوعا 
وللبلمرة المستحلبة بعض المزایا لاتتوفر في عملیة البلمرة في العوالق أھمھا الوزن . واقعوأقربھا من ال
وإمكانیة استخدام البولیمر وھو بشكلھ المستحلب، كما في صناعة مستحلبات الاصباغ، حیث . الجزیئي العالي

نتشاري، كما ھو الحال یكون المستحلب الحاوي على البولیمر مستقرا ولاحاجة لفصل البولیمر عن الوسط الا
ولكن ھذه الطریقة لاتخلو من الصعوبات والعیوب مثل تلوث البولیمر بالمادة . عند البلمرة في العوالق

وعندما یراد تحضیر بولیمر بشكل صلب . المستحلبة والتي یتطلب إزالتھا عن البولیمر عملیات غسل عدیدة
ویتم ذلك بإضافة حامض ثم ترشیح البولیمر المتخثر المستحلب البولیمري،    Coagulateیلجأ الى تخثیر

ھذا إضافة الى . وتزید ھذه العملیات بدورھا من تكالیف إنتاج البولیمر. وغسلھ وتجفیفھ تحت ضغط مخلخل
 .عدم ملائمة الطریقھ ھذه لبلمرة كثیر من المونومیرات التجاریة

على النطاق الصناعي  Vinyl Polymersتستخدم ھذه الطریقة لتحضیر العدید من بولیمرات الفینایل 
والمطاط الصناعي المعروف بأسم مطاط ) كلورید الفینایل(بواسطة الجذور الحرة كالبولي ستایرین، وبولي 

 .   Styrene- Butadiene Rubber(SBR)بیوتادایین -الستایرین

 Interfacial Polymerization البلمرة بین سطحي محلولین    .3

قة بكثرة في تحضیر العدید من البولیمرات التكثیفیة كم في تحضیر البولي تستعمل ھذه الطری
ولھذه الطریقة أھمیة خاصة إذ یمكن تحضیر . استرات، والبولي امیدات، والبولي كاربونات وغیرھا

البولیمرات في درجات حرارة اعتیادیة الا أنھا تقتصر فقط على تفاعلات البلمرة السریعة كتفاعلات 
مع الكحولات الثنائیة الھیدروكسیل أو مع المركبات الثنائیة الامین   Acid halidesلحوامض ھالیدات ا

Diamines تتم ھذه البلمرة عادة بین مونومیرین . ، لتكوین البولي استرات والبولي امیدات على التوالي
بسبب عدم  Immiscibleیكونان بشكل محلولین مختلفین الواحد عن الاخر وغیر قابلین للامتزاج 

امتزاج السائلین المستخدمین لإذابة المونومرین كأن یكون احدھما وسطا مائیا والاخر مذیب عضوي، 
    . فتتم عادة عند ملتقى سطحي السائلین كما مبین في الشكل 

فعند تحضیر البولي امیدات في درجة الحرارة الاعتیادیة بھذه الطریقة، ولنأخذ مثلا تحضیر 
، اشتھرت ھذه التجربة في المعارض والمھرجانات الجامعیة تحت اسم حبال النایلون 106النایلون 

ل ومحلو) مل من الماء المقطر 50|غم 4.4(السحریة، فیحضر محلول مائي من ھكسامثیلین داي امین 
مل من  100|مل  3(في مذیب عضوي  Sebacoyl chlorideاخر مكون من كلورید السباسویل 

یضاف المحلول الاول فوق المحلول الثاني برفق في بیكر عمیق القعر ). تتراكلورواثیلین المقطر حدیثا
قى فیكون المحلول المائي طبقة منفصلھ فوق المحلول العضوي ویتكون البولیمر في الحال عند ملت

السطحین ویكون البولیمر ذو وزن جزیئي عالي نسبیا، إذ یمكن سحب البولیمر المتكون على ھیئة خیوط 
 . من النایلون

 Gas Phase Polymerization البلمرة في الطور الغازي        .4

إن ھذه الطریقة قلیلة الاستخدام في البلمرة، وتتلخص بامرار المونومیر أو المونومیر الغاز الى 
غرفة التفاعل وتبدأ البلمرة بواسطة إمرار أشعة فوق البنفسجیة فیتكون البولیمر حالا مكونا ضبابا لایلبث 

جموعة الفنیایل مثل كلورید أن یترسب ویمكن استخدام الطریقة ھذه لبلمرة المونومیرات الحاویة على م
 . الفنیایل أو الاثیلین
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 Precipitation Polymerization البلمرة الترسیبیة               .5

إن البولیمر المتكون في ھذه الطریقة . وھي حالة خاصھ من حالات بلمرة المحالیل أو بلمرة الكتلة
وعند ترسیب البولیمر یأخذ معھ أحیانا بعض السلاسل . یترسب لانھ لا یذوب في المونومیر أو في المذیب

وھي محاطة بسلاسل البولیمریة المستمرة في النمو بعد الترسیب نظرا للاحتمال الضعیف لانتھائھا 
من الأمثلھ المعروفة على ھذه الطریقة بلمرة الستایرین في الكحولات . جزیئیة بولیمریة قلیلة الحركة

والمثیل میثا اكریلات في الماء، وتحدث ھذه العملیة أثناء بلمرة الكتلة لكلورید الفینایل او لكلورید 
  . ذوبانھ في المونومیرالفاینیلیدین، حیث یترسب البولیمر الناتج بسبب عدم 
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  المحاضرة الثالثة
   بلمرة المونومیرات الحلقیة عن طریق فتح الحلقات

Ring Opening Polymerization 

 
تحضر العدید من البولیمرات بطرق تتضمن فتح التراكیب الحلقیة وھذه البولیمرات احیانا ضمن 

عدم تكوین نواتج عرضیة  لتفاعل  البلمرة ولكونھا تتبع . بولیمرات الاضافة  لعدد من الأسباب  منھا 
لوجود مجامیع رابطة وقد تصنف ھذه البولیمرات  ضمن البولیمرات التكثیفیة . میكانیكیات بلمرة الاضافة 
Interlinkage group  أھم المونومیرات الحلقیة المعروفة  ادناهبین الوحدات التركیبیة ویبین الجدول

 . إن قابلیة بلمرة ھذه المونومیرات تحددھا ثلاثة عوامل أساسیة . والبولیمرات المھمة صناعیا والناتجة منھا 

ن فعالیة المجامیع الدالة في المركبات الحلقیة لا إ: مدى فعالیة  المجامیع الدالة في الحلقة  .1
إلا أن الشكل الحلقي . تختلف كثیرا عن فعالیتھا في المركبات العضویة غیر الحلقیة المناظرة لھا 

وستناقش ذلك عند الكلام عن البولیمرات المشتقة منھا ، . للجزیئة یؤدي إلى بعض الفروق 
 .وكذلك في الفقرة الثالثة أدناه 

إن دور العامل المساعد أو العامل البادئ لا یختلف كثیرا عن دور العوامل  :امل المساعد الع .2
المساعدة والبادئات التي نوقشت من قبل عند الكلام عن تحضیر البولیمرات التكثیفیة أو 

 .بولیمرات الاضافة 

إن لحجم الحلقة في المونومیر تأثیر كبیر على فعالیتھ فبشكل  :تأثیر حجم الحلقة ومدى ثباتھا  .3
عام تكون المونومیرات الحلقیة القلقة قلیل الاستقرار وأسھل بلمرة من التراكیب الحلقیة 

إن العوامل المؤثرة على ثبات واستقرار التراكیب الحلقیة  ھي خارج نطاق ھذه . المستقرة 
یمكن القول أن قابلیة .  معظم كتب الكیمیاء العضویة المحاضرات ویمكن الرجوع ألیھا في 

المونومیرات الحلقیة للبلمرة تكون عالیة بالنسبة للمونومیرات الثلاثیة الحلقة ، یلي ذلك 
أما المونومیرات . ذرة  11-8المونومیرات الرباعیة الحلقة والمركبات الحلقیة المتكونة من 

نھا إلى حد ما فتعتبر مركبات مستقرة ویصعب بلمرتھا الخماسیة ، والسداسیة وحتى السباعیة م
  .عن طریق فتح حلقاتھا 

من المعروف أن  الاولفینات الحلقیة لا تتبلمر عن طریق الأصرة الفاینیلیة  بسبب الاعاقة 
ولكن البحوث الأخیرة  أظھرت بأن بعض الالكینات الحلقیة تستطیع . الفراغیة المحیطة بھا 

 - :طریقتین ھما القیام بالبلمرة ب

a(  عن طریق الاضافة إلى الأصرة المزدوجة أي انفتاح الأصرة المزدوجة. 

b(  عن طریق انفتاح الحلقةRing opening polymerization   

إن القوة الدافعة للبلمرة  في ھذه المونومیرات ھي لا شك تأتي بسبب التوتر أو الشد الموجود 
وینشأ عدم الاستقرار في الحلقات عن وجود . فیھا ، مما یجعلھا غیر مستقرة وفعالة جدا 

كاربون عن مقدارھا  –كاربون  –الحلقات الصغیرة التي تسبب حیودا في قیمة زوایا الكاربون 
 .یحتوي على ثلاث مونومیرات حلقیة من ھذا النوع  2والجدول رقم  105.5یعي والبالغ الطب

للاحظنا أن طاقة التوتر  Norborneneفلو أخذنا المونومیر الأول مثلا وھو النوربورنین 
للمول  / كیلو سعره 6للمول في مقابل وجود طاقة شد مقدارھا /كیلو سعره 20والشد فیھ یبلغ 
  .جة في ھذا المركب للأصرة المزدو
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،  Molecular initiatorیمكن بلمرة المونومیرات الحلقیة باستعمال البادئات  الأیونیة أو الجزیئیة 
ومعنى ذلك أن العامل المساعد المستعمل قد یكون مركبا أیونیا أو جزیئیا متعادلا وھذا یكون مركزا فعالا قادرا 

 :على إضافة المزید من المونومیرات الحلقیة كما مبین أدناه 

 
 
 
 

 میكانیكیة البلمرة بفتح حلقات المونومیرات
Mechanism of Ring Opening Polymerization 
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 ,H2O, BF3ومن العوامل المساعدة  الأیونیة الكثیرة الاستعمال في بلمرة المونومیرات الحلقیة ھي 
H+, OH- OR- , Na+   . إن البادئات الأیونیة  أكثر فعالیة من البادئات الجزیئیة وعلیھ یقتصر استعمال

ة على البلمرة الأیونیة  للمركبات وإن العوامل المؤثر. الأخیرة في بلمرة المونومیرات الحلقیة الفعالة جدا 
الحلقیة ھي نفس العوامل التي سبق الكلام عنھا في البلمرة الأیونیة لمونومیرات الفاینیل كتأثیر المذیب 

ھنالك تشابھ كبیر بین میكانیكیة  بلمرة المونومیرات الحلقیة وبین . والأیون المرافق ودرجة الحرارة 
لمتسلسل والبلمرة ذات النمو الخطوي فتشبھ الاولى من حیث أن إضافة میكانیكیتي البلمرة ذات النمو ا

المونومیر تجري على المركز الفعال المتكون في مرحلة البدء وأن البلمرة تتضمن على المراحل الثلاثة  
الوزن أما تشابھ میكانیكیتھا  لمیكانیكیة البلمرة التكثیفیة فیمكن  في اعتماد . للبلمرة ذات النمو المتسلسل 

الجزیئي للبولیمر على زمن البلمرة في معظم حالات بلمرة المونومیرات الحلقیة أي أن الوزن الجزیئي 
للبولیمرات تزداد تدریجیا وببطء خلال عملیة البلمرة  وستناقش أدناه بعض المونومیرات الحلقیة  المھمة 

 . صناعیا 

 
 
 
 
 
 

إن الآصرة الایثریة تعتبر من الارتباطات القویة ، ولذا تعد ھذه المركبات من قواعد لویس  لوجود 
وتقتصر بلمرة ھذه المركبات من الناحیة العملیة ، على . مزدوجین الكترونیین غیر مشتركة في تكوین أواصر 

ة الحلقة فلا تبلمر بسھولة ،  وإذا كانت أما الایثرات الخماسی. المونومیرات الثلاثیة الحلقة والرباعیة الحلقة 
) . المركب أدناه ( ھایدروفیوران  –تترا –مثیل  2-الایثرات الخماسیة الحلقة معوضة لا تبلمر إطلاقا مثال ذلك 

ویعزى السبب  إلى أن المجموعة المعوضة تساھم في ثبات واستقرار التراكیب الحلقیة وبذلك تقل فعالیتھا في 
إن المركبات الایثریة السداسیة الحلقة لا تتبلمر أیضا مثل تتراھیدروبایران . ة البلمرة الحلقی

Tetrahydropyran )المركب أدناه (1,4دایوكسان     4-،  1و-Dioxane )المركب ج أدناه. ( 
 

  
  

  

       بلمرة الایثرات الحلقیة
     Polymerization of Cyclic Ethers 
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الحلقیة مھمة جدا من الناحیة الصناعیة ، وأكثرھا أھمیة ھي بلمرة اوكسید   إن بلمرة الایثرات
، اللذان یتبلمران أنایونیا  Propylene oxideوبلمرة أوكسید البروبلین   Ethylene oxideالاثیلین

الھیدروكسیدات ، والالكوكسیدات ، وبعض أوكسیدات الفلزات وبعض المركبات العضویة باستخدام بادئات مثل 
، ویمكن توضیح خطوات بلمرة أوكسید الاثیلین باستخدام میثوكسید   المعدنیة وبعض القواعد الأخرى

  :  كعامل مساعد على النحو الآتي  Na+ -OCH3الصودیوم 

  

  
  
  

وعند  Aprotic solventأما مرحلة الانتھاء فلا تحدث عادة في حالة استخدام  مذیب غیر بروتوني 
ولھذا السبب تعد البلمرة الأنایونیة  Terminating agentsھیة للسلسلة النامیة تغیاب العوامل المن

 . Living anionic polymerizationللایبوكسیدات ھي من نوع البلمرة الأنایونیة الحیة  

تتفتح الحلقة بأتجاھین ، كما مبین أدناه  Unsymmetricalعند بلمرة الایبوكسیدات غیر المتناظرة 
 .في حالة استخدام أوكسید البروبلین 

  
  

  البلمرة الأنایونیة للایثرات الحلقیة
Anionic  Polymerization of Cyclic Ethers 

 

 مرحلة البدء

 لتكاثرمرحلة ا
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وقد یبدو لأول وھلة أن ھذه التفاعلات ستؤثر على تركیب البولیمر الناتج ولكن في الحقیقة لا یتأثر 
. تركیب البولیمر باتجاه الاضافة حیث تؤدي إلى تكوین بولیمرین متشابھین عدا نھایات السلاسل البولیمریة 

الكاربون الأقل إعاقة فراغیة أي التفاعل  أما من الناحیة المیكانیكیة  فیعتقد أن الإضافة تكون محبذة على ذرة
 . حیث یكون ھو الغالب  (2)باتجاه 

دون ( یكون عادة البولیمر المستحصل علیھ من بلمرة الایبوكسیدات واطئا في الوزن الجزیئي نسبیا 
اید تجاه ویعزى ذلك إلى قلة فعالیة حلقة الایبوكس.  10.000، ونادرا ما یبلغ الوزن الجزیئي للبولیمر ) 5000

المركز الفعال الأنایوني وإلى حدوث تفاعلات انتقال السلسلة النامیة إلى المونومیر وخاصة إذا كان المونومیر 
أوكسید الاثیلین المعوض مثل أوكسید البروبلین یتضمن تفاعل انتقال السلسلة النامیة اقتناص بروتون من 

وبسرعة انفتاح حلقة الایبوكسید وتكوین انایون الایثر  مجموعة الالكیل المرتبطة بحلقة الایبوكسید یصاحبھا
 :الا لیلي كما ھو مبین أدناه 

  

  
  
  
  
  
  

یمكن بلمرة الایبوكسیدات كاتایونیا باستخدام عدد من العوامل المساعدة ، تجرى عملیة البلمرة من 
ولتولید أیون الاوكسونیوم . الذي یكون بمثابة المركز الفعال  Oxonium ionخلال تكوین ایون الاوكسونیوم 

 :  یستخدم عددا من العوامل المساعدة أھمھا 

a(   الحوامض البروتونیة  :Protonic acids :  وتشمل الحوامض البروتونیة القویة جدا مثل حامض
ویمكن توضیح  خطوة  Tri flouro acetic acidالكبریتیك المركز ، وثلاثي فلوروحامض الخلیك 

 :البدء خلال تكوین ایون الاوكسونیوم في بلمرة الفیوران المھدرج كما یأتي 

الفیوران المھدرج ویتكون أیون الاوكسونیوم الثانوي  تفاعل الحامض البروتوني مع الایثر الحلقي
Secondary oxonium ion : 

 

 
 
 
 
 

  للایثرات الحلقیة الكاتایونیةالبلمرة 
Cationic Polymerization of Cyclic Ethers 

 

Secondary oxonium ion 
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ثم  یرتبط أیون الاوكسونیوم الثانوي مع جزیئة أخرى من الایثر الحلقي لتكوین أیون الاوكسونیوم الثالثي 
tertiary oxonium ion   وھذا مركز فعال قادر على إضافة مونومیرات الایثر الحلقي إلى السلسلة ،

 .النامیة 

 
 
 

  

فعند استخدام الحوامض   .المرافق تعتمد مرحلة البدء بھذا الأسلوب اعتمادا كبیرا على طبیعة الأنایون 
البروتونیة الضعیفة تؤدي إلى تكوین أیون یكون الأیون المرافق متأرجحا في الارتباط بین المونومیر وبین 

لذلك فتكون غیر قادرة على البلمرة من خلال تكوین أیون الاوكسونیوم الثالثي .  أیون الاوكسونیوم  الثانوي 
بلمرة الفیوران المھدرج ، لأن أیون الاوكسونیوم % ) 10بتركیز ( كبریتیك وھنا لیس باستطاعة حامض ال

 : الثانوي یتفاعل مع أیون الاوكسونیوم الثالثي القادر على البلمرة 

 
 

 

 

b(  لویسحوامض   :acids Lewis  :  یمكن بلمرة الایثرات الحلقیة كاتایونیا  باستخدام حوامض
لویس مثل  و  وبوجود بعض العوامل المساعدة المشاركة مثل الماء حیث یحدث التفاعل الأول بین 

 : العامل المساعد والعامل المساعد المشارك كما یأتي 

 
 

 : ثم یرتبط المركب المعقد الناتج مع المونومیر لتكوین أیون الاوكسونیوم الثانوي 

 
 
 

Tertiary oxonium ion 
 

Secondary oxonium ion 
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 : وأخیرا یرتبط بجزیئة أخرى من المونومیر لتكوین أیون الاوكسونیوم الثالثي 

 
 

  

c(  المركبات العضویة المعدنیة  :Organometallic compounds  : لقد استخدمت أعدادا من
المركبات العضویة المعدنیة لبلمرة الایثرات الحلقیة كاتایونیا أھمھا ثنائي أثیل الخارصین 

Zn(C2H5)2  وثلاثي اثیل الالمنیومAl(C2H5)3  وتستخدم ھذه العوامل المساعدة بوجود كمیات
ذه البلمرة تتم إما من خلال تكوین أیون الاوكسونیوم الثالثي قلیلة من الماء أو الكحول ، ویعتقد أن ھ

، وھذا الاعتقاد ضعیف ، أو أن البلمرة تحدث بالمیكانیكیة التناسقیة ، وقد سبق مناقشة تفاصیلھا في 
وحسب المیكانیكیة الأخیرة تحدث البلمرة من خلال تكوین نواتج وسطیة ناتجة عن . الفصل الثامن 

ي یعتقد تكونھا ـومن النواتج الوسطیة الت. لكحول مع المركبات العضویة المعدنیة تفاعل الماء أو ا
 :ھي 

 C2H5-Zn-O-Zn-C2H5                                           و(C2H5)2-Al-O-Al-(C2H5)2   

d(  أیونات الكاربونیوم  :Carbonium ions  : تستخدم أیونات الكاربونیوم في بدء تفاعلات البلمرة
وتشبھ ھذه إلى حد كبیر الحوامض البروتونیة مع استبدال البروتون . الكاتایونیة للایثرات الحلقیة  

(H+)   بأیون الكاربونیوم(R+) ونذكر بعض التفاعلات التي تؤدي إلى تكوین أیونات الكاربونیوم : 

 
 
 

 Abstractionویعتقد أن البعض من أیونات الكاربونیوم تقوم ببدء تفاعلات البلمرة وذلك بتجرید 
فعند استخدام  . أیون الھیدرید من المونومیر بدلا من الإضافة إلى المونومیر 

(C6H5)3C+(SbCl6)-  كعامل مساعد لبلمرة THF  تكون مرحلة البدء على النحو الآتي ، : 
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  . ولا تختلف مرحلة الانتھاء في البلمرة الكاتایونیة كثیرا عن البلمرة الكاتایونیة لمونومیرات الفاینیل
  
  
  
  
  

یمكن بلمرة الأمیدات الحلقیة باستخدام عوامل مساعدة مختلفة كالقواعد والعوامل المساعدة الكاتایونیة 
تحضر إما بسحب جزئیة ماء من   Lactamإن الأمیدات الحلقیة المعروفة أیضا باللاكتام . وجزیئات الماء 

ن من الماء وتكوین مركب حلقي الحوامض الامینیة او بتكاثف جزیئتي من الحوامض الأمینیة وفقد جزیئتی
 : یحتوي على دالتین للاماید كما یلي 

  
  

. یعرف النوع الأول من الأمیدات الحلقیة تجاریا كما أسلفنا باللاكتام المعروف بأھمیتھ الصناعیة 
، بینما الأمیدات    Beta-propiolactamلاكتام  –بروبیو  –وتسمى الأمیدات الرباعیة الحلقة بـ بیتا 

أما الأمیدات السداسیة الحلقة  Gamma- butyrolactamبیوتیرولاكتام  -الخماسیة الحلقة فتسمى كاما
-6ھیكسا كابرولاكتام    - 6والسباعیة الحلقة    Delta - Valerolactamفالیرولاكتام  –فتسمى دلتا 

Hexa-caprolactam كابرولاكتام   –بـ ایتا  ویدعى الأخیر تجاریاEta- caprolactam. 

  بلمرة الأمیدات الحلقیة
 Polymerization of Cyclic Amides 
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مثل الفلزات القلویة ) القواعد القویة( یمكن بلمرة الامیدات الحلقیة  باستخدام بادئات أنایونیة 
وتتضمن مرحلة البدء تكوین الانایون من . وھیدریدات الفلزات وامیدات الفلزات والمركبات العضویة المعدنیة 

  : تھا اللاكتام ، ومثال ذلك بلمرة الكابرولاكتام بواسطة الفلزات أو مركبا
  

  
  

 : وعند استخدام مركبات الفلزات كأمید الصودیوم . یمثل الفلز  Mحیث 

  
  

إن استخدام القواعد الضعیفة لبدء التفاعل غیر مفید ، كالھیدروكسیدات والالكوكسیدات لأن ذلك یزید 
تركیز الانایون المتولد في المحلول ، وھذا یؤثر على حالة التوازن ولكن عند استخدام الامیدات فإن الامونیا 

یتجھ التفاعل إلى الیمین ، ثم یتفاعل انایون الناتجة یمكن ازالتھا من التفاعل بسھولة ، وبذلك یختل التوازن و
  :مع جزیئة أخرى من المونومیر  ( I)الاكتام 

  

  البلمرة الانایونیة للامیدات
  Anionic Polymerization of Cyclic Amides              
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فھو  ( I )یختلف عن أنایون الكابرولاكتام   ( II )إن انایون الامین الأولى الناتج في المعادلة السابقة  
غیر قادر على تثبیت  نفسھ لبعد مجموعة الكاربونیل عنھ ، لذلك فیكون فعالا جدا ، وبإمكانھ تجرید بروتون 

 :من المونومیر بسرعة 

  
  

بمثابة المركز الفعال  في ھذا النوع من البلمرة ، ولقد امكن عملیا عزل ھذا المركب  (III)یعد المركب 
 : (I)انایون  الكابرولاكتام   (III) وتشخیصة ، ثم یجري التفاعل بین المركب 

  
  

 :ھذه الخطوة سریعة جدا  بروتون من جزیئة أخرى من المونومیر الحلقي وتكون  ( IV )یجرد الانایون 

+( IV )

O

C

(CH2)5-------NH

O

C

(CH2)5-------N ----C ----(CH2)5 N - C - (CH2)5--NH2

O O
H

+

O

C

(CH2)5-------N Na

( V )  
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یلاحظ من . وھكذا تستمر عملیة اضافة جزیئات متعددة من المونومیر إلى السلسلة البولیمریة النامیة  

المیكانیكیة السابقة أن البلمرة الانایونیة للامیدات  الحلقیة تختلف عن الأنواع الأخرى من البلمرة ، سواء 
إن المركز الفعال ھو لیس  - 1: الانایونیة أو الكاتایونیة أو بواسطة الجذور الحرة في ناحیتین متمیزتین ھما 

إن المونومیر لا  -2.  (V)أو كاتایون  ولكنھ عبارة عن مركب لھ ارتباطات امیدیة حلقیة  بجذر حر أو انایون
إن انایون المونومیر . یضاف إلى السلسلة النامیة  إلا أن انایون المونومیر ھو الذي یضاف إلى المركز الفعال 

 . Activated monomerیسمى أحیانا بالمونومیر المنشط  

الأخرى  ، وبغیة تعجیل العملیة تضاف عادة بعض المركبات ( II )ونظرا لبطئ خطوة تكوین المركب 
، مثل  Activatorsوتدعى ھذه احیانا  بالمنشطات    cocatalystالتي تسلك كعوامل مساعدة مشاركة 

، ومثل ھذه المركبات تقوم بتعجیل  Anhydridesوالحوامض اللامائیة  Acyl halidesھالیدات الاسیل 
لة استخدام ھذه المركبات على ویمكن توضیح خطوات التفاعل في حا  ( II) تكوین الانایون المستقر نسبیا  

 :    النحو الاتي 

 
 
وھناك الصعوبات  الكثیرة في البلمرة الانایونیة للایثرات الحلقیة منھا سھولة حدوث تفاعلات انتقال 
بروتون ضمن السلسلة البولیمریة إلى المركز النامي وخاصة عند التراكیز الواطئة للمونومیر والتي تؤدي 

 .   Polydisperseاسع الانتشار بدورھا إلى تكون سلاسل بولیمریة متشعبة وتكوین بولیمر ذو وزن جزیئي و

 
 
 
 

  
 - :تتبلمر الامیدات الحلقیة كاتایونیا باستخدام بعض العوامل المساعدة ولعل أھمھا تجاریا ما یأتي 

 Cationic polymerization by protionicالبلمرة الكاتایونیة بواسطة الحوامض البروتونیة  )1(
acids  

  للامیدات الكاتایونیةالبلمرة 
  Cationic Polymerization of Cyclic Amides              
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تستخدم  العدید من الحوامض البروتونیة لھذا الغرض مثل حامض الفوسفوریك وحامض  
الھیدروكلوریك وحامض الھیدروبرومیك وبعض الحوامض الكاربوكسیلیة ، وتتم مرحلة البدء 

 :باستخدام ھذه العوامل المساعدة وعلى النحو الآتي 

  
  

  : فتتم بالشكل التالي  أما مرحلة التكاثر

 
 

،  Acidityتعتمد كفاءة الحامض كبادئ في ھذا النوع من البلمرة بالدرجة الأولى على قوة حامضیتھ 
من ذرة نتروجین المونومیر على  Nucleophilicلأن كلا من مرحلة البدء والتكاثر تتضمن ھجوم نیوكلوفیلي 

 . مجموعة الكاربونیل في اللاكتام 

 البلمرة الكاتایونیة  باستخدام حوامض لویس  )2(
في بلمرة اللاكتام ، أھمھا استعمالا ھو كلورید  Lewis acidلقد استخدمت بعض حوامض لویس  

  . ، حیث ترتبط جزیئتان من المونومیر مع كلورید القصدیر  SnCl4القصدیر 
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  Cationic polymerization by Lactams byللاكتام بواسطة الامینات البلمرة الكاتایونیة )3(

Amines  
 Benzyl amineأو أمین البنزیل   Anilineتستخدم  بعض الامینات لبلمرة الكابرولاكتام مثل الانلین  

 Ammonium، وتتضمن مرحلة البدء في ھذا النوع من البلمرة الكاتایونیة تكوین ملح الامونیوم 
salt   من جراء تفاعل الامین مع الاكتام على النحو الآتي : 

 

C6H5NH2 + NH ------- (CH2)5

O

C

C6H5 + NH3
+ N ------- (CH2)5

O

C

C6H5 + NH3
+ N ------- (CH2)5

O

C

+ (CH2)5 ------- NH

O

C

N ------- (CH2)5

O

C

C6H5 NH - C - (CH2)5 NH3
+

O

 
 

 . ھكذا یتوالى اضافة المونومیرات إلى السلسلة البولیمریة النامیة و

  
  
  
  
  
  

تعد بلمرة الكابرولاكتام باستخدام الماء كعامل مساعد من الطرق الصناعیة المھمة ویتضمن التفاعل 
  . للاكتـــــام  وتكوین الحامض الامیني    Hydrolysisالتحلل المائي 

  بلمرة الامیدات الحلقیة باستخدام الماء كعامل مساعد
 Polymerization of Cyclic Amides by Water Catalysis 
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 : لحامض الامیني مع الكابرولاكتام ثم یلي ذلك  تفاعل ا

  

  
  

 . وھكذا یتوالى اضافة المونومیر إلى الحامض الامیني الذي یكون بمثابة مركز فعال 

  
  
  
  
  

الخیطیة تجاریا بالسلیوكونات ، وتحضر من السایلوكسانات الحلقیة ) سایلوكسانات ( لبولي تسمى ا
ولعل أھم من ھذه المونومیرات الحلقیة تجاریا ھو اوكتامثیل . بواسطة البلمرة الانایونیة أو الكاتایونیة 

 .  Octamethylcyclo tetrasiloxaneسایكلوتتراسایلوكسان 

 
 
 
 

  
  

  بلمرة السایلوكسانات الحلقیة
      Polymerization of Cyclosiloxanes 

 

  البلمرة الانایونیة للسایلوكسانات الحلقیة
                 Anionic Polymerization of Cyclosiloxanes    
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یمكن بلمرة السایلوكسانات الحلقیة انایونیا باستخدام عدد من العوامل المساعدة مثل اكسیدات الفلزات 
 . أو القواعد   2SiOK(CH3)خرى مثل القلویة وھیدروكسیداتھا وبعض المركبات الأ

   -:وتتضمن مرحلة البدء  التفاعل  الآتي 
 

  
  

  - :أما مرحلة التكاثر فتكون كما یأتي 

  
  

  .   Neocleophilicوكلا التفاعلین ھما من التفاعلات الباحثة عن النواة 

  

 

 protonicعادة باستخدام الحوامض البروتونیة تجري البلمرة الكاتایونیة للسایلوكسانات الحلقیة 
acids  وحوامض لویس كعوامل مساعدة وتجري مرحلة البدء والتكاثر على الشكل الآتي:-  

  
  

   مرحلة التكاثر

  للسایلوكسانات الحلقیة ةینویاتاكلاالبلمرة 
                 Cationic Polymerization of Cyclosiloxanes    



علي سامي أسماعیل. د  المرحلة الثالثة                                                               -الكیمیاء الصناعیة  
 

17 
 

 

 
 

 
  

الذي  Tertiary oxonium ionلبلمرة تتم من خلال تكوین أیون الاوكسونیوم الثالثي ویلاحظ أن ا
فیتحول إلى أیون السیلیكونیوم الموجب وھذا یتكاثر كما ھو موضح في  Rearrangementیعاني ترتبا   

 . المعادلات السابقة 

 
 

 

 cyclic aminesیوجد عددا كبیرا من المونومیرات الحلقیة یمكن بلمرتھا مثل الامینات الحلقیة 
أمینو  - ألفا –كاربوكسي  - Nوبعض الحوامض اللامائیة مثل   cyclic sulphideوالكبریتیدات الحلقیة 

ا الصناعیة ونظرا لأھمیتھ. وغیرھا   N- - alpha- amino acid anhydride Carboxyانھایدراید   
 . المحدودة فلن نخوض في تفاصیل كیمیاء بلمرتھا ھنا 

  

 بلمرة بعض المونومیرات الحلقیة الأخرى
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  المحاضرة الرابعة
   )الكوبولیمرات( البلمرة المشتركة والبولیمرات المشتركة 

Copolymerization and Copolymers 
 

ة ـــــــــــــــــبدأت دراسة البولیمرات العضویة منذ أكثر من مئة عام ، إلا أن دراسة البولیمرات المشترك
ات من القرن الحالي وذلك من قبل العالم ستادنجر أواخر الثلاثین بدأت في copolymers) الكوبولیمرات (

Stadenger .عرف الیوم مئات من الكوبولیمرات المھمة تومن بعده حضرت العدید من الكوبولیمرات و
 .  صناعیا

على حالات البلمرة التي تتضمن وجود )  Copolymerizationالبلمرة المشتركة ( تطلق عبارة 
ونتیجة للبلمرة تدخل في سلسلة البولیمر أكثر . لمونومیر في عملیة البلمرةواشتراك أكثر من نوع واحد من ا

لھذا فیدعى البولیمر الذي یتكون من نوع واحد من .  Structural unitمن نوع واحد من الوحدات التركیبیة 
یبیة في ، بینما في حالة تعدد أنواع الوحدات الترك Homopolymerالوحدات التركیبیة بالبولیمر المتجانس 

إن الكیفیة التي ترتبط بھا ھذه الوحدات . السلسلة فیسمى البولیمر عندئذ بالبولیمر المشترك أو الكوبولیمر 
التركیبیة المختلفة ھي التي تحدد نوع الكوبولیمر ویكون لھا تأثیرا كبیرا على خصائص البولیمر الفیزیائیة 

 .   والمیكانیكیة 

میزات تطبیقیة جیدة إذ بواسطة البلمرة المشتركة یمكن جمع العدید متمتاز الكوبولیمرات الصناعیة ب
من المزایا والخصائص الجیدة في بولیمر واحد وبواسطة البلمرة المشتركة تتحسن الكثیر من المساوئ 

 . الموجودة في بعض البولیمرات المتجانسة سواء كانت بولیمرات طبیعیة أو محضره 

تركة ھي أنھ ھناك بالإمكان تحضیر عدد غیر محدود من البولیمرات من وثمة میزة أخرى للبلمرة المش
. ولغرض توضیح أھمیة البولیمرات المشتركة . نفس المونومیرات وذلك بتغیر نسبة المونومیرات المستخدمة 

ولغرض توضیح أھمیة البولیمرات المشتركة نأخذ مثالا صناعیا مھما وھـــــــــــــــــــــو مطاط 
Acrylonitrile- Butadiene- Styrene copolymer(ABS)  المكون من ثلاث مونومیرات ھي

فإذا لاحظنا صفات البولي ستایرین نراه ھشا ضعیفا سھل التكسر . الستایرین والبیوتادایین والاكریلونایتریل 
یرین ھذه تحدد فصفات البولي ستا. وذو مقاومة ضعیفة تجاه المذیبات العضویة المختلفة أو الدھون والزیوت 

  .من استخداماتھا الصناعیة 

أو  (SBR)لكن البلمرة المشتركة للستایرین مع مونومیرات أخرى ، مثل البیوتادایین لتكوین مطاط 
 الیةفإنھ یعطي كوبولیمرات ع  ،ABSعند اشتراكھ في البلمرة مع البیوتادایین والاكریلونتریل لتكوین مطاط  

إن لمطاط . حوالي ثلاث ملایین طن  1979نتاج العالم من مطاط الستایرین لعام الأھمیة صناعیا ، فقد بلغ إ
ABS  خصائص ممتازة من حیث درجة انتقالھ الزجاجیة ومقاومتھ للمذیبات ولا تقتصر استخدامات

وھنالك . كوبولیمرات الستایرین على الاستخدامات المطاطیة بل لھ العدید من الاستخدامات البلاستیكیة أیضا 
العشرات من الأمثلة تدل على أھمیة البلمرة المشتركة في تطویر بولیمرات جدیدة ملائمة للاستعمالات المختلفة 

   .لا یسعنا ذكر جمیعھا ھنا

 

 
 
 

تصنف الكوبولیمرات إلى أصناف عدة وذلك على أساس ترتیب الوحدات التركیبیة المختلفة في سلسلة 
  .ھمة البولیمر وأدناه بعض ھذه الأنواع الم

  
  

  أنواع الكوبولیمرات
   Types of Copolymers 
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تكون الوحدات التركیبیة المختلفة في ھذه الكوبولیمرات متوزعة بشكل اعتباطي أو عشوائي 
Randomly   لو مثلنا الوحدات التركیبیة المتكون منھا الكوبولیمر بـ . في السلاسل البولیمریة-A- و-B- 

  :فیمكن تمثیل تركیب الكوبولیمر بالشكل الآتي 

 
 

إن صفات الكوبولیمرات العشوائیة تكون عادة وسطا بین صفات البولیمرین المتجانسین المتكونین من 
إلا إذا تجانس التركیب الكیمیائي  Crystallizationضعیفة القدرة على التبلور  B–وبلمرة  -Aبلمرة 

ل كوبولیمر ـــــــــــمیة صناعیة للمواد المطاطیة مثوللكثیر من الكوبولیمرات العشوائیة أھ. للوحدات التركیبیة 
وغیرھا ، وكل ھذه المواد تحضر بسھولة ورخیصة  SBRو مطاط  ABS، ومطاط  ) بروبلین –الاثیلین (

  .الثمن

 
 
 
 
 

تتناوب في ھذه الكوبولیمرات الوحدات التركیبیة المختلفة في الترتیب في السلاسل البولیمریة ومثل 
وتختلف ھذه الكوبولیمرات عن البولیمرات . مرات صعبة التحضیر وباھظة الثمن نسبیا ھذه الكوبولی

  :المتجانسة المناظرة من حیث درجة انتقالھا الزجاجیة وقابلیتھا للتبلور ولھذه الكوبولیمرات التركیب الآتي

 
 

الحاضر لأن صفاتھا لا تختلف كثیرا عن صفات إن أھمیة ھذه الكوبولیمرات قلیلة في الوقت 
 .  الكوبولیمرات العشوائیة التي تمتاز بسھولة التحضیر ورخص الثمن

 
 
 
 
  

والكتل مرتبطة بعضھا  Blockتكون الوحدات التركیبیة في ھذه الكوبولیمرات متراصفة في كتل 
المتجانسة التي تتكرر في السلسلة  مجموعة من الوحدات المتكررة ) Block(بالبعض الاخر ویقصد بالكتل  

تمتاز ھذه الكوبولیمرات بأنھا . البولیمریة  بالتناوب مع بلوك آخر من الوحدات المتكررة للمونومیر الثاني
ویمكن تمثیل . ة لذلك فإن لھذه الكوبولیمرات أھمیة صناعیة كبیر. تحمل خصائص وصفات كلا من البولیمرین 

  - :تركیب الكوبولیمر البلوكي كما یأتي 

 
 
 

  
  

  الكوبولیمرات العشوائیة
   Random Copolymers                                           

                

  ةمتناوبال اتالكوبولیمر
Alternative Copolymers                                               

                

 كتلیةال اتالكوبولیمر
 Block Copolymers                                               
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تتكون ھذه الكوبولیمرات من سلسلة رئیسیة متكونة من وحدات تركیبیة متماثلة وترتبط بھذه السلاسل 
الكوبولیمرات أھمیة كبیرة  ولھذه. الرئیسیة تفرعات جانبیة متكونة من نوع آخر من الوحدات التركیبیة

. صناعیا في تحسین صفات البولیمرات شأنھا في ذلك شأن التطعیم في النباتات بغیة التوصل إلى إنتاج محسن 
  -:وتمثل الكوبولیمرات المطعمة كما یأتي  

 
 
 
 
 
 

. ة البلمرة الخطویة وقد سبق الكلام عنھا یقصد بالكوبولیمرات التكثیفیة تلك الناتجة بمیكانیكی
الكوبولیمرات التكثیفیة تشبھ البولیمرات التكثیفیة الاعتیادیة في معظم الخصائص كالتركیب الكیمیائي 
ومیكانیكیة البلمرة وحركیة البلمرة وھنا لا بد من التمیز بین الكوبولیمرات التكثیفیة والبولیمرات التكثیفیة 

 Polyethylene) تیرفثالات الاثیلین(ضر من مونومیرین ذي مجامیع فعالة فمثلا بولي المتجانسة التي تح
terphthalate فالبولیمر الناتج لا یعتبر من  ، رفثالیكیالتي تحضر من كلایكول الاثیلین وحامض الت

وھي  Structural unitالكوبولیمرات لأن السلسلة البولیمریة تحتوي على نوع واحد من الوحدات التركیبیة 
أما الكوبولیمر فیتكون من نوعین أو أكثر من .  [CH2-CH2-OCO-C6H4-COO]تیرفثالات الاثیلین 

الوحدات التركیبیة كما ھو الحال مع الكوبولیمر الناتج من بلمرة كلایكول الاثیلین و كلایكول البروبلین 
-: ــــي ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــوحامض التیرفثالیك ، حیث ھنا توجد نوعان من الوحدات التركیبیة وھـ

CH2-CH2-OCO-C6H4-COO- - ن و تیرفثالات ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــتیرفثالات الاثیلی
 . -CH2-CH2-CH2-OCO-C6H4-COO–البروبلین 

  
  
  
  
  
 

من أھم الكوبولیمرات التكثیفیة ھي . فیة تتبع في الصناعة طرق عدة لتحضیر الكوبولیمرات التكثی
، والكوبولي كاربونات copolyestersوالكوبولي استرات   copolyamidesالكوبولي امیدات 

copolycarbonates   والكوبولي یوریثاناتcopolyurethanes  . 

 ةمطعمال اتالكوبولیمر
 Graft Copolymers                                               

                

 تكثیفیةال اتالكوبولیمر
 Condensation Copolymers                                               

                

 تكثیفیةال اتالكوبولیمرتحضیر 
 Preparation of Condensation 

Copolymers                                               
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الآخر بنسب عندما یراد تحضیر الكوبولیمرات التكثیفیة العشوائیة تمزج المونومیرات بعضھا بالبعض 
فمثلا . معینة أولا ، ثم تجري عملیة البلمرة على المزیج وفق الأسس المتبعة في تحضیر البولیمرات المتجانسة

یتكون كوبولي كاربونات مع الفوسجین  Hydroquinonأ والھیدروكوینون  - عند تكثف البیس فینول
  -:وفقا للمعادلة الآتیة   Random copolycarbonatesعشوائیة 

  
  

إن كیفیة ارتباط وتوزیع المونومیرات المختلفة في السلسلة تحددھا المونومیرات المستخدمة وفعالیة 
فإذا كان المونومیرین متكافئین في الفعالیة الكیمیائیة فإن . المجامیع الفعالة  في المونومیرات المختلفة 

احصائیة فقد یرتبط المونومیر بمونومیر آخر من نوعھ أو بمونومیر من نوع الارتباط یعتمد على اعتبارات 
 .آخر ، أما إذا كان المونومیران مختلفان في الفعالیة فالسلاسل البولیمریة تكون غنیة بالمونومیر الاكثر فعالیة 

ضیر كوبولیمر أما تحضیر الكوبولیمرات التكثیفیة المتناوبة فیبدو صعبا من الناحیة العملیة فلغرض تح
باستخدام حامض ثنائي  Copolyamideمثل الكوبولي أمید  Alternative copolymerمتناوب 

: لھما التركیبان التالیان  Diamineونوعین من الداي امینات   (HOOC-R-COOH): الكاربوكسیل مثل 
  .  H2N-Ȑ-NH2 (II)والثاني   NH2-R-NH2  (I)الأول 

فیتكون مركب جدید  1:2بنسبة  (I)تجري أولا بلمرة الحامض الثنائي الكاربوكسیل مع الامین الأول 
  :تركیبھ كما یأتي )  Trimerلاثي میر ث( ثلاثي الجزيء 

  

  
  

حیث یتكون كوبولیمر یتناوب  (II)مع مكافئ واحد من الأمین  (III)وفي الخطوة الثانیة یبلمر المركب 
   :في السلسلة البولیمریة  IIو  Iفیھ الامینان 

  
  

أما الكوبولیمرات التكثیفیة . كثیفیة المتناوبة وبھذه الطریقة یمكن تحضیر العدید من الكوبولیمرات الت
على حدة ، ثم تربط الكتل المختلفة Blockفیمكن تحضیرھا بتحضیر كل كتلة   Block copolymersالكتلیة 

من خلال المجامیع الفعالة الموجودة في نھایات السلاسل البولیمریة أو باستعمال مركبات أخرى قادرة على 
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وحامض ثنائي   IIو Iمریة بعضھا بالبعض الآخر كتحضیر كوبولیمر كتلي من ثنائي أمین ربط ھذه الكتل البولی
  :الكاربوكسیل

  
  
  

  
  
  

  :بعضھا بالبعض الآخر لتكوین كوبولیمر تكثفي كتلي  ) ب(و) أ(ثم تجري بلمرة 

  
  

وإذا كانت الكتل المختلفة منتھیة بنوع واحد من المجامیع الفعالة فعندئذ یجري ربط ھذه الكتل بعضھا بالبعض 
مثلا منتھیة بمجامیع الأمینو ، الآخر ، وذلك باستخدام مركب آخر ذو مجامیع فعالة مناسبة ، فإذا كانت الكتل 

   :كما مبین في التفاعل الآتي  ClCO-RCOClعندئذ یمكن استخدام مركب مثـــل داي اسید كلوراید 

 

  
  :ركب ثنائي أمیني بینھماأما إذا كانت الكتل منتھیة بمجامیع الكاربوكسیل ، فعندئذ یمكن استخدام م

  
  
  
  

 زیادة
 )أ(الكتلة  قلیلة

 )ب(الكتلة 
 زیادة قلیلة
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أھم الكوبولیمرات التكثیفیة ذات الاستخدامات التطبیقیة ھي الكوبولیمرات البلوكیة والعشوائیة 
والمطعمة وذلك لأن مجال الاستفادة من الكوبولیمرات المتناوبة محدود جدا لكون ھذه الكوبولیمرات صعبة 

تختلف كثیرا عن خواص الكوبولیمرات العشوائیة التحضیر ومكلفة اقتصادیا ، إضافة إلى ذلك فإن خواصھا لا 
 .والبلوكیة 

تستعمل البلمرة المشتركة لتغیر العدید من صفات البولیمرات مثل درجة الانصھار البلوریة 
Crystalline melting point (Tm)  ودرجة الانتقال الزجاجیة(Tg)  والمرونة ،Elasticity   فبشكل ،

ودرجة  (Tg)عام تؤدي البلمرة المشتركة إلى انخفاض قابلیة البلورة وانخفاض درجة الانتقال الزجاجي 
ولكنھا تزید من الخصائص المطاطیة في البولیمر كزیادة قابلیة الكوبولیمر على الاستطالة  (Tm)الانصھار 

بولیمرات الاضافة إلا أن ھنالك عددا من إن مدى الاستفادة من الكوبولیمرات التكثیفیة أقل من كو.مثلا 
الاستخدامات الصناعیة للكوبولیمرات التكثیفیة البلوكیة ولعل أبرز الأمثلة على ذلك في الوقت الحاضر ھو 

والذي یتملك جمیع صفات  Spandexتطویر صناعة الألیاف المطاطیة المعروفة تجاریا تحت اسم سباندكس 
وتحضر من بلوكات بولیمریة ذات نھایات ھیدروكسیلیة لھما التركیبان . اطیة الألیاف إضافة إلى الصفات المط

 :  الآتیان 

  
  

فیحضر بتكثیف الحوامض  (II)أما الكتلة  cyclic ethersببلمرة الایثرات الحلقیة  (I)تحضر الكتلة 
  : ثنائیة الھیدروكسیل على النحو التالي  Diolesبوكسیل مع زیادة الدایولات الثنائیة الكار

 

  
  
  

 : ثم تعامل إحدى الكتل المنتھیة بمجامیع الھیدروكسیل مع زیادة من ثنائي ایزوسیانات 

  
  
  

  بعض استخدامات الكوبولیمرات التكثیفیة
Applications of Condensation Copolymers                                                                                  

  

 زیادة قلیلة
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  : ( I )مع النوع الآخر من الكتل ھو البولیمر    ( III )وبعد ذلك یعامل المركب  

  
  

وھذه المواد تحضر  (V)مع بولیمر ذو وزن جزیئي واطئ ومنتھي بمجامیع الامینو  (III)ل المركب أو یعام
   :من تفاعل حامض ثنائي الكاربوكسیل مع زیادة من الثنائي أمین 

NH2 - R4 - NH2 + HOOC -R3 -COOH

H ( N -R4- NHCO - R3 - CO)n NH - R4 - NH2
H

( V ) (H2N NH2)

+NCOOCN H2N NH2

( IV )( III )

N- - N-
H

C

O
H

( VI )  
  

البولي أستر والبولي ایثر أو تحتوي على وحدات  ( VI )و  ( IV )یلاحظ أن الكوبولیمرات الكتلیة 
  .البولي امیدات مفصولة بعضھا عن البعض الآخر بوحدات الیورثان والیوریا على التوالي 

من التراكیب الكیمیائیة لھذین الكوبولیمرین یمكن تفسیر الصفات اللیفیة والمطاطیة فیھا ، فإن الصفات 
والتي تسھل عملیة البلورة بسببب  -NH-CO–بطة اللیفیة مصدرھا الیوریثان والیوریا ذو المجامیع الرا

الحرة  C-O-Cمقاومتھا للدوران الحر أما صفات المرونة فمصدرھا المجامیع الرابطة الایثریة ذات الاصرة  
  .في الحركة الدورانیة 
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مھمة وخاصة في صناعة المطاط ) كوبولیمرات الاضافة ( لنمو المتسلسل تعد الكوبولیمرات ذات ا
، ومطاط الاثیلین  SBR، ومطاط  (ABS)المحسن كالمطاط المقاوم للدھون والزیوت المعروف بمطاط 

  ).كوبولیمر الاثیلین بروبیلین ( بروبلین 

 :ي طریقة تحضیرھا وھي تقسم كوبولیمرات الاضافة إلى ثلاثة أقسام وذلك نسبة إلى الاختلاف ف

              Free radical copolymerizationالبلمرة المشتركة بواسطة الجذور الحرة  .1

   Cataonic copolymerizationالبلمرة المشتركة الكاتایونیة  .2

      Anionic copolymerizationالبلمرة المشتركة الأنایونیة    .3

  
  
  
  
  

. على نسبة المونومیرات المختلفة المستخدمة في البلمرة وعلى مدى فعالیتھا یعتمد تركیب الكوبولیمر 
ففي حالة وجود نوعان من المونومیرات أو أكثر فإن كل مونومیر في البلمرة المشتركة یسلك سلوكا یختلف 

 فبعض المونومیرات تزداد فعالیتھا في البلمرة المشتركة Homo-polymerizationعن بلمرتة المجانسة 
وبعضھا تقل فعالیتھا والأكثر من ھذا فإن بعض المونومیرات لا تتبلمر بوحدھا إطلاقا غیر أنھا في البلمرة 

والستیلبین  Maleic anhydrideحامض المالیك اللامائي : المشتركة تتبلمر بشدة ومن الامثلة على ذلك 
Stilbene  واسترات حامض الفیوماریكFumaric acid ester  . الأساس لا یمكن التنبؤ عن وعلى ھذا

وقد وضعت العدید من . تركیب الكوبولیمر من سرعة البلمرة المتجانسة لكل مونومیر وكمیتھ المستخدمة 
فلو تمعنا . الدراسات حول كیفیة تعیین وكمیتھ الكوبولیمر ودراسة العوامل المختلفة التي تؤثر على تركیبھ 

ایونیة أو بواسطة  وبغض النظر عما إذا كانــت البلمرة M2و  M1النظر في البلمرة المشتركة لمونومیرین 
 Active centerالجذور الحرة ، لأنھا متشابھة في الھیكل العام ، فیتوقع وجــــود نوعین من المراكز الفعالة  

  M2والآخر ینتھي بالمونومیر    M1         ولیكن M1في الكوبولیمر المتكون احدھما ینتھي بالمونومیر 
إذا اعتبرنا أن فعالیة المراكز الفعالة ھذه تعتمد فقط على الوحدة النھائیة في السلسلة .          M2ولیكن   

  : البولیمریة النامیة فعلى ھذا الأساس یتوقع وجود أربعة أنواع من التفاعلات التكاثریة وھي 

 

نجد من التفاعلات ھذه أن . تمثل ثوابت سرع التفاعلات السابقة    K11     ،K12     ،K21      ،K22حیث أن  
، كما أن  4و  2فیستھلك في التفاعلین   M2ونومیر أما الم  3و  1یستھلك في التفاعلین   M1المونومیر 

  -:سرعة اختفاء المونومیر تمثل سرعة دخولھ في تركیب الكوبولیمر كما یلي 

 ةفاضلأا اتكوبولیمر
 Addition Copolymers                                               

                

  تركیب كوبولیمرات الاضافـة 
Composition Addition Copolymers             

Addition Copolymers                                               



علي سامي أسماعيل. د                                             المرحلة الثالثة –لصناعية الكيمياء ا  

 

9 
 

   

وبقسمة ھاتین المعادلتین نحصل على النسبة التي یدخل بھا المونومیر في تركیب الكوبولیمر أي أنھا تعبر عن 
   :تركیب الكوبولیمر 

  
  

التي لا یمكن تعینھا عملیا إذا اعتبرنا   [M2        ]و  [M1        ]ویمكن اختصار تراكیز المراكز الفعالة
 [M2         ]و  [M1          ]التفاعل عند نقطة التوازن التي تحصل في النظام فیصبح عندھا تركیزي 

 : متساویة  أي أنھ  3 و2متساویین أي أن سرعة التفاعلین 
 

  
  

 : نحصل على   7في المعادلة           M1وبالتعویض عن قیمة  

  
  

 :  وبالتعویض عن قیمة  K21[           M2][M2]على  9وبقسمة بسط ومقام المعادلة 

  
  
  
  

  
  

أو معادلة  copolymerization equationتسمى ھذه المعادلة المھمة بمعادلة البلمرة المشتركة 
ھي تمثل العلاقة بین تركیزي المونومیرین المستخدمین في البلمرة والنسب المولیة .  تعین تركیب الكوبولیمر

 Reactivity ratioفیشار الیھما عادة بنسب فعالیة المونومیرات  r2و  r1أما . لھما في تركیب الكوبولیمر 
الفعال لإضافة مونومیر من نفس نوعھ إلى ثابت حیث أن كلا منھما یمثل النسبة بین ثابت سرعة تفاعل المركز 

. عادة بین الصفر والواحد الصحیح   r  سرعة التفاعل عند اضافة مونومیر من النوع المخالف وتتراوح قیـــم
یفضل إضافة مونومیر            M1أكثر من الواحد الصحیح فھذا یعني أن المركز الفعال   r1فإذا كانت قیمة 
أقل من الواحد فھذا  r1أما إذا كانت . یفضل البلمرة المتجانسة  M1أن المونومیر الأول أي  M1من نفس نوعھ 

 :نحصل على  
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 M1صفر ، فھذا یعني بأن المونومیر =  r1،أما إذا  M2یعني بأن المركز الفعال یفضل اضافة المونومیر الآخر 
نسب الفعالیة   وتلخص ما تقدم حول.  Homopolymerلا یمكن أن یتبلمر بمفرده إلى بولیمر متجانس 

Reactive ratio   ،r1    وr2   بالنقاط الآتیـــــة: 

فإن المزیج یعطي بلمرة مشتركة مثالیة ولكنھا غالبا ما تعطي  r2Xr1=1أي أن   r1=1/r2إذا كان   .1
 . كوبولیمر عشوائي 

البلمرة المتجانسة ولكنھ صفرا فیعني ذلك أن المونومیر لا یقدر على =   r2صفرا أو  =  r1إذا كان   .2
 .یقدر على البلمرة المشتركة ، مثال ذلك حامض المالییك اللامائي إذ ھو یكون كوبولیمر متبادل

 .كلا منھما أصغر من الواحد الصحیح یمیل النظام إلى البلمرة المشتركة المتبادلة  r2و  r1إذا كان   .3

وھنا تكون . عند ذلك تحصل البلمرة المشتركة ،  ویكون الكوبولیمر عشوائي   r2 = r1 =1إذا كان  .4
 :فعالیة المونومیرین متساویة الواحدة تجاه الأخرى وكما یلي 

 

إلى مزیج من بولیمرات ذات سلاسل  فذلك یؤدي أما. أكبر من الواحد الصحیح  r2وكذلك  r1إذا كان  .5
 . متجانسة ، أي أن كل مونومیر یتبلمر لوحدة أو یؤدي إلى تكوین كوبولیمر بلوكي 

 .أصغر من الواحد الصحیح  r2أكبر من الواحد الصحیح بینما  r1إذا كان  .6

بالدرجة الأولى مع قلیل جدا من  M1ففي ھذه الحالة یتكون الكوبولیمر من وحدات المونومیر الأول 
 . أو أن الأخیرة معدومة أحیانا  M2المونومیر الثاني 
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  المحاضرة الخامسة
 خواص البولیمرات وتشخیصھا وتحلیلھا

Polymer Properties, Characterization and Analysis 
 

وقابلیتھا للتنافذ وقوة  Tensile strengthللبولیمرات  خواص تطبیقیة مھمة كقوة الشد 
، وشفافیتھا  Elongationوقابلیتھا للاستطالة  Elasticityوالمرونة  Impact strengthالتصادم 

، وثباتھا الحراري  Heat resistance، ومقاومتھا للظروف البیئیة ، ومقاومتھا للحرارة 
Thermal stability ودیمومتھا ،Durability  وغیرھا من الخواص الفیزیائیة والمیكانیكیة المھمة

ر التي لھا علاقة إن استخدام البولیمر في أي من المجالات العملیة یستوجب دراسة خواص البولیم. 
بھذه الاستخدامات وفي ھذا الفصل سنتطرق بایجاز إلى بعض الخواص المھمة وإلى كیفیة تشخیص 

  .  البولیمرات وتحلیلھا 

  

 

 crystallineیمكن تصنیف البولیمرات من حیث حالتھا الفیزیائیة إلى بولیمرات متبلورة 
polymers  وبولیمرات غیر متبلورةAmorphous polymers  وتدعى احیانا بالبولیمرات

وھناك نوعا ثالثا یكون وسطا بین النوعین المذكورین آنفا ویسمى   Glassy polymersالزجاجیة 
 .  semicrystaline polymersھذا النوع بالبولیمرات شبھ المتبلورة 

ة في البولیمرات عما ھو معروف في المركبات العضوی crystallinityویختلف مفھوم البلورة  
واللاعضویة ، وذلك بسبب ضخامة وزن وحجم الجزیئة البولیمریة ، فالتبلور في البولیمرات تعني 

،   single crystalونادرا ما تتكون بلورات منفردة  ordered structuresتكوین تراكیب منتظمة 
 . ذات اشكال ھندسیة ثابتة وكما ھو مألوف مع المركبات البسیطة العضویة واللاعضویة 

فتكون سلاسل الجزیئات البولیمریة  منتشرة بشكل ) الزجاجیة(ما البولیمرات غیر المتبلورة أ
 Frozen) بالسوائل المتجمدة( وتعد ھذه الانظمة سوائل من الناحیة الفیزیائیة وتسمى . غیر منتظم 

Liquid  حقیقیة ھي أن التعریف الفیزیائي للمادة الصلبة ال.  وكما ھو الحال في الزجاج الاعتیادي
التي تكون متبلورة ، والبولیمرات غیر المتبلورة تكون عادة شفافة كالزجاج ، وذات مرونة أكثر نسبیا 

 . من البولیمرات المتبلورة وھذه تكون عادة غیر شفافة وصلبة 

        Crystallinity and Crystalline Melting Pointالتبلور ودرجة الانصھار      .1
 

مل في البولیمرات نادر الحدوث لذلك عندما یقال بولیمر متبلور فیقصد بذلك أن إن التبلور الكا
ففي أغلب الأحیان تترتب بعض اجزاء السلاسل . ھذا البولیمر یملك درجة عالیة جدا من البلورة 

البولیمریة ، وتكون مناطق منتظمة ھي المناطق المتبلورة أما باقي أجزاء السلاسل البولیمریة فتبقى 
والنسبة بین المناطق المنتظمة ) . غیر المتبلورة ( عة بشكل اعتباطي وتكون في الحالة الزجاجیة موز

ویمكن  Degree of crystallinityتدعى بدرجة التبلور ) غیر المتبلورة( المتبلورة وغیر المنتظمة 
، أو من  X-ray diffractionتعین ھذه النسبة عملیا بعدة طرق منھا بواسطة تشتت الاشعة السینیة 

خلال قیاس مقدار الزیادة في كثافة البولیمر بسبب تكوین التراكیب البلوریة ، وھنالك طرقا أخرى 
 . Measurements  Enthalpyتعتمد على القیاسات الحراریة 

 Physical Properties of Polymersالخصائص الفیزیائیة للبولیمرات 
 



 علي سامي أسماعیل. د                                             المرحلة الثالثة    –الكیمیاء الصناعیة 
 

 
2 

 

فحسب المفھوم الأول تكون المناطق . ویوجد حالیا مفھومان رئیسان للتبلور في البولیمرات 
عن ترتب بعض اجزاء السلاسل البولیمریة موزعة بین المناطق غیر المتبلورة ، وقد المنتظمة الناتجة 

وجد أنھا تكون عادة بشكل أقراص وأوتاد   Microscopyلوحظ ذلك من خلال الدراسات المجھریة 
نموذجا لھذا  1ویوضح الشكل  Fringed Micelle  Theoryتشتت الضوء وتدعى ھذه النظریة بـ   

أما المفھوم الثاني فقد وضع بعد أن نجح بعض الباحثین في تحضیر بلورات . لور النوع من التب
من المحالیل المخففة جدا فقد وجد من دراسة ھذه البلورات المنفردة بأنھا   single crystalمنفردة 

المختلفة التي تحصل للسلاسل البولیمریة فقد تنطوي السلسلة   Foldsتتكون نتیجة للطیات 
ة على نفسھا بانتظام لعدة مرات لتكوین التراكیب البلوریة وتدعى ھذه النظریة بنظریة البولیمری

ویوضح الشكل  نموذجا لھذه التراكیب البلوریة الناتجة   Folded chain theoryالسلاسل المطویة 
 . عن انطواء السلاسل البولیمریة 

 
 

  Folded micelle fringمتبلورة وتدعى بـ الاجزاء البلوریة المنغمرة بین المناطق غیر ال:  1الشكل
 

على عدة عوامل منھا طبیعة المجامیع   Degree of crystallinityتعتمد درجة التبلور 
المعوضة الموجودة على السلسلة  البولیمریة ، وحجمھا ومدى قطبیتھا ودرجة تفرع السلاسل 

ولوحظ أنھ كلما . بولیمریة وغیرھا للسلاسل ال stereoregularityالبولیمریة والانتظام الفراغي 
كانت السلاسل البولیمریة متجانسة وذات وحدات تركیبیة منتظمة فراغیا كلما ازدادت القوى البینیة 

وكلما ازدادت . ، وبذلك تزداد قابلیة البولیمر على التبلور  Intermolecular forcesللجزیئات 
البولیمر غیر منتظمة فراغیا كان البولیمر أقل قدرة  درجة التفرع وكانت الوحدات التركیبیة في سلاسل

المحضر بطریقة (LDPE)وعلى سبیل المثال نلاحظ أن البولي اثیلین الواطئ الكثافة   . على التبلور 
درجة التبلور حوالي ( البلمرة بواسطة الجذور الحرة والذي یكون متفرعا یكون أقل قدرة على التبلور 

).  %90درجة التبلور أكثر من (العالي الكثافة المحضر بالبلمرة التناسقیة  من البولي أثیلین)  55%
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یكون غیر متبلور ، ولكن البولي  Atactic polypropleneكذلك فإن البولي بروبیلین الاتاكتیكي  
یكون )  كلورید الفاینیلیدین (كما أن بولي . بروبلین الایزوتاكتیكي یكون ذات درجة عالیة من التبلور 

فإنھ بولیمر غیر متبلور وذلك بسبب الانتظام ) كلورید الفاینیل (ات درجة عالیة من التبلور أما بولي ذ
 : الفراغي للأول كما ھو ملاحظ من التركیب الكیمیائي لكلا البولیمرین أدناه 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

 
 

بولیمریة   بلورة منفردة  البلورة المنفردة الناتجة عن الانطواءات المنتظمة للسلسلة ال: 2الشكل 
Folded chain theory  مطویة من البولي اثیلین 

 

ومن العوامل المؤثرة على درجة التبلور ھي سرعة تبرید منصھر البولیمر ، فإذا كان التبرید 
تكون درجة البلورة واطئة أما التبرید البطيء فتزید درجة التبلور ومن الممكن  Quenchingمفاجئا 

 )كلورید الفاینیــل ( بولي 
 (Amorphous)بولیمر غیر متبلور 
 Asymmetricجزیئة غیر منتظمة 

molecule 

 )اینیلیدین كلورید الف( بولي 
 (Crystalline)بولیمر متبلور 
 Symmetricalجزیئة منتظمة 

molecule 
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التبلور بعدة طرق معروفة في الكیمیاء العضویة كاختیار المذیب المناسب ، ودرجة زیادة درجة 
 .  Hot precipitationsالحرارة المناسبة وكیفیة الترسیب من المحالیل الساخنة  

بمتانتھا وارتفاع درجات انصھارھا   Crystalline polymersتمتاز البولیمرات المتبلورة
ومقاومتھا العالیة للمذیبات لذا تستخدم بكثرة في إنتاج الألیاف الصناعیة  وخواصھا المیكانیكیة الجیدة

 . 

من الصفات الممیزة والمھمة للبولیمرات المتبلورة ھي درجة انصھارھا البلوریة 
Crystalline melting point  ویرمز لھا عادة(Tm)   وھي الدرجة الحرارة التي تختفي عندھا ،

درجة الانصھار البلوریة للبولیمرات بعدة طرق منھا باستخدام المجاھر  التراكیب البلوریة ، تقاس
أو بواسطة الأجھزة المعتمدة على قیاس التغیر في الانثالبي   Polarizing microscopeالمستقطبة 
Enthalpy  مثلDifferential Scanning Calorimetric (DSC) و  Differential 

Thermal Analysis (DTA)  إن درجة الانصھار البلوریة تعتمد اعتمادا رئیسیا على  .وغیرھا
ینصھر ویتحول إلى منصھر لزج في ) غیر المتبلور( درجة التبلور ، فالبولي ستایرین الاعتیادي 

وھذه قریبة من درجة انتقالھ الزجاجیة أما البولي  ستایرین الایزوتاكتیكي  المتبلور   oC 100درجة 
: تعتمد درجة الانصھار البلوریة على عدة عوامل منھا .  oC 230بلغ فلھ درجة انصھار بلوریة ت

الوزن الجزیئي للبولیمر ، ووجود التراكیب الاروماتیة في سلاسل البولیمر والقوى البینیة الجزیئیة 
ویقال بصورة عامة أن درجة الانصھار تتناسب طردیا مع العوامل . ودرجة الانتظام الفراغي وغیرھا 

أما درجة انصھار البولي .  oC 265تبلغ   Tmدرجة انصھار  66ذكر فنجد مثلا أن للنایلون السابقة ال
ویعود السبب في ذلك إلى وجود الأواصر الھیدروجینیة القویة .  oC 60فتبلغ ) ادیبات الھكسامثیلین(

ارة تقرب من في درجة حر) تیرفثالات الاثیلین (بینما  ینصھر البولي . في الأول وضئالتھا في الثاني 
220 oC   . وھنا یعود سبب ارتفاع درجة الانصھار إلى وجود التراكیب الاروماتیة في السلاسل

  :لاحظ  التراكیب للبولیمرات الآتیة ، ودرجات انصھارھا البلوریة . البولیمریة 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

 )ھكسامثیلین ادیبات ال( بولي 
 

 66 -نایلون 
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ھرات المواد قد یحصل فیھا ظاھرة تدعى بفوق التبرید عند تبرید بعض السوائل أو منص
Supercooling  ومعنى ذلك التحول إلى الحالة الزجاجیةGlassy state  من دون أن تتبلور ، ففي

ھذا النوع من المواد تتغیر لزوجة المنصھر بسرعة كبیرة جدا وفي حدود بضع درجات من الحرارة 
مادة صلدة قویة أو مادة زجاجیة ، وتسمى درجة الحرارة التي وتتغیر حالة المادة من سائل لزج إلى 

أن ھذا .  Glass- transition temperatureیحصل عندھا ھذا التحول بدرجة الانتقال الزجاجي 
لا یعتبر انتقالا  حقیقیا من الناحیة الثیرموداینامیكیة ، لھذا السبب   Transitionالنوع من الانتقال 

یرمز إلى درجة الانتقال  Secondary transitionلانتقال بالانتقال الثانوي یسمى ھذا النوع من ا
ویمكن تعیین درجة الانتقال الزجاجي بطرق عدة ولعل أھمھا في الطرق .  (Tg)الزجاجي عادة بـ 

المعتمدة على قیاس التغیر الحاصل في الحجم مع تغیر درجة الحرارة ، فیحصل عادة تغیر ملحوظ في 
كیفیة تغیر حجم البولیمر مع تغیر درجة الحرارة  3رجة الانتقال الزجاجي ویوضح الشكل الحجم عند د

فوق درجة الانتقال الزجاجي ھو   Coefficient of expansionیلاحظ من الشكل أن معامل التمدد . 
 .أعلى من معامل التمدد تحت درجة الانتقال الزجاجي  

فعند درجة الانصھار البلوریة  (Tm)ھار البلوریة عن درجة الانص (Tg)تختلف درجة الانتقال 
یتحول البولیمر من صلب متبلور إلى سائل ویعتبر ھذا الانتقال أو التحول انتقالا حقیقیا من المرتبة 

ففي المنصھر تكون للجزیئات البولیمریة حریة نسبیة للحركة   First order transitionالأولى 
الانتقال الزجاجي  حیث تكون لبعض اجزاء السلاسل البولیمریة بینما تكون الحركة محدودة خلال 

حریة في الحركة الموضعیة  وھذه الحركة الموضعیة ھي السبب في تغیر خواص البولیمر من صلب 
  . الى مرن وزیادة الصفات المطاطیة فیھ

 )تیرفثالات الاثیلین( بولي 
 

 )ادیبات الاثیلین( بولي 
 

  الحالة الزجاجیة ودرجة الانتقال الزجاجي
Temperature  d Glass TransitionGlassy State an 
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) خلات الفاینیل(كیفیة ایجاد درجة الانتقال الزجاجي بواسطة تغیر الحجم النوعي لبولي : 3الشكل 
  oCبتغیر درجة الحرارة 

  

واضافة إلى التغییر الحاصل في الصفات المیكانیكیة فعند درجة الانتقال الزجاجي تحصل تغیرات 
،   Refractive indexأخرى في العدید من الخصائص الفیزیائیة الأخرى مثل معامل الانكسار 

 والانثالبي Heat capacityحراریة ، السعة ال Thermal conductivityالتوصیل الحراري 
Enthalpy  ویمكن استخدام أي من الخصائص السابقة في قیاس درجة الانتقال الزجاجي فمثلا ھنالك

و  DSCتغیر الانثالبي مع تغیر درجة الحرارة مثل   دراسة على  Tgأجھزة عدة تعتمد في قیاس الـ 
DTA وغیرھما . 

للبولیمرات المستعملة في صناعة المواد البلاستیكیة یجب أن تكون درجة الانتقال الزجاجي 
أما بالنسبة للبولیمرات المطاطیة فیجب أن تكون درجة انتقالھا . فوق درجات الحرارة الاعتیادیة 

الزجاجي أوطأ من درجات الحرارة الاعتیادیة والتي تستخدم فیھا البولیمر ، أي أن استخدامھا یكون 
ومطاط  ( oC 72-)لھ   Tgجیة كمطاط  الایزوبرین الذي یبلغ الـ عادة فوق درجة انتقال الزجا

 .  ( oC 50-)الكلوربرین الذي لھ درجة انتقال زجاجي قدره 

أما العوامل المؤثرة على درجة الانتقال الزجاجي فلا تختلف كثیرا عن العوامل المؤثرة على 
ووجود المجامیع    Intermolecular forcesدرجة الانصھار البلوریة  كالقوى الجزیئیة البینیة 

الاروماتیة أو الحلقیة المتصلة بالوحدة المتكررة ، وكذلك التفرعات الجانبیة ، وفي حالات البلمرة 
أو عدمھا والانتظام الفراغي للوحدات المتكررة وغیرھا   Plasticizersالمشتركة ، ووجود الملدنات 

ثم وجود  Copolymerization تأثیرا ھي البلمرة المشتركة  إلا أن أكثر العوامل .  من العوامل
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لقد وجد بأن درجة الانتقال الزجاجي تنخفض بواسطة البلمرة المشتركة وكذلك عند . الملدنات 
إن تأثیر البلمرة المشتركة أعظم من تأثیر الملدنات على درجة الانصھار البلوریة ، . استخدام الملدنات 

 .أكثر من تأثیر البلمرة المشتركة على درجة الانتقال الزجاجیة  Plasticizersولكن تأثیر الملدنات 

تدل الدراسات العلمیة على أن درجة الانتقال الزجاجیة تتراوح بین نصف وثلثي درجة 
درجة الانتقال الزجاجي ودرجة  1الانصھار البلوریة مقاسة بالدرجات المطلقة ویوضح الجدول 

 .  البولیمرات المھمة صناعیا  الانصھار البلوریة لبعض

القیم التقریبیة لدرجات الانتقال الزجاجیة ودرجات الانصھار لبعض البولیمرات المھمة -1 –الجدول 
 صناعیا 

 البولیمر
  

Tg  , oC Tm , oC 

 Cis-polyisoprene -70 30    سیز بولي ایزوبرین 
 Trans – polyisoprene -50 60 ترانس بولي ایزوبرین  

 Poly (vinyl chloride ) 87 212 كلورید الفاینیل ( ولي ب
   )ایزوتاكتیكي (بولي ستایرین 

         
Isotactic – polystyrene 100 240 

 Poly (ethylene adipate) 70 50 )ادیبات الاثیلین ( بولي 
 Poly (ethylene terphthalate        )تیرفثالات الاثیلین ( بولي 

) 
80 270 

 Polyethylene -120 137 ولي اثیلین ب
 Polypropylene -18 176 بولي بروبلین 

 Poly (1,4- butadiene) -90 148  بولي بیوتادایین
 Poly (terafluoro ethylene ) 126 327 )تترافلورواثیلین (بولي 

 Cellulose  nitrate 50 730 نترات 
 –كاربونات البس فینول ( بولي 

   )أ
Bisphenol – A Polycarbonate                     150 260 

 Poly (acrylonitrile) 130 317  )اكریلونتریل (بولي 
 Poly (Caprolactam) 50 225    6 –نایلون 

  
  
  
  
  

تعتبر الخصائص المیكانیكیة من الخواص المھمة جدا من الناحیة العملیة  كالقوة والمتانة 
تعتمد الخواص  المیكانیكیة للبولیمرات على التركیب  الكیمیائي . ھاوالاستطالة والمرونة وغیر

للبولیمر وعلى   وزنھ الجزیئي للبولیمر ومقدار القوى الجزیئیة وكذلك على درجة الحرارة والضغط 
  Plasticizersمثل الملدنات   Additivesالخارجي وكذلك على المواد المضافة للبولیمر      

إن دراسة جمیع ھذه العوامل  وتأثیرھا على الخواص المیكانیكیة . وغیرھا   Fillersوالمالئات 
المختلفة منفردة ومجتمعة تشكل فرعا خاصا من الدارسات في الھندسة الكیمیائیة لذا فإن تفاصیلھا 

وسنتطرق بإیجاز إلى ھذه . خارج عن حدود  ھذه المحاضرات ویمكن مراجعة المصادر الخاصة بھا
 .  كانیكیة وذلك لأھمیتھا في الناحیة العملیة الخصائص المی

 Mechanical Properties of Polymersالمیكانیكیة للبولیمرات  الخصائص 
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بأنھا  القوة اللازمة لقطع نموذج من البولیمر بسرعة  Tensile Strengthتعرف قوة الشد 
ثابتة ، ولقیاس قوة الشد تستخدم نماذج ذي أبعاد ومواصفات قیاسیة متفق  Stretching rateسحب 

یثبت النموذج في جھاز خاص بواسطة . أشكال أخرى  علیھا فأما أن تكون القطعة مستطیلة أو ذات
ماسكات خاصة ثم یسلط علیھ قوة سحب بسرعة مناسبة وثابتة فیقوم الجھاز بتسجیل العلاقة بشكل 

  Elongationخط بیاني منحني یمثل العلاقة بین القوة المسلطة على النموذج ومقدار الاستطالة 
 Stress –strainلمنحنیات بمنحیات الاجھاد والتوتر  وتعرف مثل ھذه ا. الحاصلة في البولیمر 

curves   . نماذج مختلفة من ھذه المنحنیات لأصناف مختلفة من البولیمرات مثل  4في الشكل
  .والبولیمرات القویة المتینة  Tough and Brittleالبولیمرات المطاطیة والبولیمرات الصلدة الھشة 

المتر / قوة مقسومة على وحدات المساحھ مثلا وحدات نیوتنس قوة الاجھاد عادة بوحدات التقا
فیمكن التعبیر عنھا بطرق عدة منھا التعبیر عن التوتر  فیمكن  Strainبالنسبة للتوترلمربع أما ا

والطول الأولي  (I)ویكون ذلك بحساب النسبة بین الطول الجدید Elongationبالاستطالة الناتجة 
  .  عبر عنھا بدلالة نسبة الزیادة في الطول الأولي للنموذج أو ی (Io/I)أي (Io)للنموذج 

  

  
فتعین من خلال تعریض نموذج من البولیمر   Compression strengthأما بالنسبة لقوة الأنضغاط

ھ لمنحني ن في سمك النموذج ویمكن الحصول على منحني مشابالى ضغط ثابت ثم یقاس مقدار النقصا
  .الاجھاد والاستطالة المار ذكره

  
  
  

تمثل قوة الرص أو التصادم الطاقة اللازمة لكسر نموذج من البولیمر ذو أبعاد معینة عند 
وھناك أجھزة عدة متخصصة لھذا الغرض ولعل أبسط ھذه الأجھزة ھي . تعرضھ لقوة بسرعة عالیة 
لبولیمر على ھیئة متوازي المستطیلات أو على یستخدم  نموذج من ا. تلك التي لھا تركیب البندول

تثبت القطعة في مكان مناسب ویصطدم بھا بندول . ھیئة قضیب بلاستیكي لغرض قیاس قوة الرص فیھ
والنوع الآخر من . ومن ذلك تحسب الطاقة اللازمة لكسر النموذج. ذو ثقل مناسب من مسافة معینة 

رتفاعات مناسبة تقع على الصفائح البلاستیكیة المعدة الأجھزة تعتمد على اسقاط كرات معدنیة من ا
 .  للفحص ، وتحسب الطاقة اللازمة لكسر النموذج من وزن الكرات الساقطة ومسافات السقوط

  
  

ھناك عددا من الخواص المیكانیكیة الأخرى التي تخص استخدامات معینة للبولیمرات كمقاومة 
 Abrasionكمقاومة الاحتكاك ومقاومة التخدیش  البولیمر لكثیر من الأعمال المیكانیكیة 

resistance  وكذلك الخواص المیكانیكیة الداینامیكیةDynamic mechanical properties   ،
  Deformatationأو الانزلاق التي تمثل مقدار التغیر أو التشوه   Greepوخاصیة الانسیاب 

 Tensils Strength       قوة الشد .1
 

 Impact Strengthقوة الرص  أو قوة التصادم    .2
 

 Other Mechanical Propertiesخواص میكانیكیة أخرى  .3
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ھنالك خصائص میكانیكیة أخرى . ن الزمن الحاصل للبولیمر تحت تأثیر قوة معینة محددة لمدة م
 .  تخص المطاط والألیاف والرقوق وغیرھا لا یسع المجال لمناقشتھا جمیعا في ھذه المحاضرات 

  
  
  

لتحلیل البولیمرات أھمیة خاصة من الناحیة العملیة ، ویقصد بالتحلیل  كافة جوانب التشخیص 
عي  والتحلیل الحراري   ، كالثبات الحراري  والمثبتات للبولیمرات ، ابتداء بالتحلیل الكیمیائي النو

الضوئیة   ومضادات الأكسدة  والتحلیلات الوزنیة الحراریة   وانتھاء بالدراسات الطیفیة شأنھا شأن 
  :أھم طرق التحلیل المعروفة ھي . المركبات العضویة 

  
  
  

لحراریة مثل درجة الانصھار یقصد بالتحلیل الحراري للبولیمر تعیین بعض الثوابت والخواص ا
البلوریة ودرجة الانتقال الزجاجیة ودرجة البلورة  وھناك طرق مخصصة لدراسة ھذه الخواص منھا 

Differential Thermal Analysis (DTAوDifferential Scanning Calorimetric 
(DSC)  وغیرھما من الأجھزة المتطورة.  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  

لأصناف بولیمریة    Stress-elongationالاستطالة   –اذج مختلفة لمنحنیات الاجھاد نم) : 4( شكل 
البولیمرات الصلدة )  3. (  Brittleالبولیمرات الھشة )  2( البولیمرات الضعیفة اللینة ) 1( مختلفة 

   Polymer  Analysisتحلیل البولیمرات
 

 Thermal  Analysisالتحلیل الحراري  .1
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 –جھاد الا)  6( البولیمرات الصلدة المتینة جدا )   5(البولیمرات المرنة القویة  )  4( القویة 
 . والاستطالة للبلاستیكیات عامة 

 Heatأو السعة الحراریة   Enthalpyوتعتمد ھذه الأجھزة على قیاس تغیر الانثالبي 
capacity  أو تغیر الحرارة النوعیةSpecific heat   یوضح الشكل . للنموذج وغیرھا من القیاسات

 Tgشكل درجة الانتقال الزجاجي یبین في ال. DTAنموذجا للمنحني المستحصل  من جھاز     5
 .  وعلى التوالي  oC 250و    oC 120في   Tmودرجة الانصھار البلوریة 

  
موضحا فیھ درجة ) تیرفثالات الاثیلین(لبولي  DTAنماذج لمنحني التحلیل الحراري ) : 5( شكل 

یعزي   oC 60ة  إن درجة الانصھار في حوالي درج. انتقالھ الزجاجي ، ودرجة الانصھار البلوریة 
 إلى وجود الشوائب

  
  
  

یتضمن ھذا النوع من التحلیل قیاس التغیر في وزن البولیمر عند تغیر درجة الحرارة أو عند 
لھذا النوع من التحلیل أھمیة كبیرة نظرا لأنھ یعبر عن . درجة حرارة ثابتة  لفترات زمنیة مختلفة 

 . حراریة التي یتفكك عندھا الثبات الحراري للبولیمر ویحدد كذلك الدرجة ال

یستخدم ھذا النوع من التحلیل بصورة خاصة في دراسة مدى فعالیة بعض المثبتات الحراریة  
نموذجا لمنحني التحلیل  6ویوضح الشكل . التي تضاف إلى البولیمر لغرض زیادة ثباتھ الحراري 

من دراسة الابخرة الناتجة . ي الوزني الحراري لبعض البولي كاربونات المختلفة  في الوزن الجزیئ
یمكن معرفة  Chromatographyمن التحلل الحراري بواسطة جھاز كروماتوغرافیا الغازات 

الأجزاء المتحللة نوعا وكما ومن ثم استنتاج واقتراح میكانیكیة لعملیة التحلل الحراري للبولیمر 
 .المبحوث 

 Thermogravimetric  Analysisالتحلیلات الوزنیة  الحراریة  .2
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 Isothermalرجات حرارة ثابتة ویمكن بواسطة التحلیلات الوزنیة الحراریة ، وفي د
decomposition    حساب سرعة تحلل البولیمر وایجاد طاقة التنشیطActivation energy  

نماذج  لمنحنیات التحلیل الحراري للبولي كاربونات المختلفة في  7ویوضح الشكل . لعملیة التحلل 
 .   oC 410الوزن الجزیئي في درجة 

  
  

بكثرة في تعیین التركیب الكیمیائي  Spectroscopic methodsتستخدم الطرق الطیفیة  
یمكن بواسطة الطرق . للمركبات العضویة والاعضویة ومنھا البولیمرات والكوبولیمرات المختلفة 

الطیفیة معرفة العدید من المعلومات المھمة عن طبیعة السلاسل البولیمریة وطبیعة مراحل البدء ، 
في السلاسل الجزیئیة وطبیعة  Branchingمكن أیضا معرفة درجة التفرع كما ی. والتكاثر والانتھاء 

. التركیب الفراغي للسلاسل البولیمریة وتمییز الایزومیرات التركیبیة  والفراغیة للبولیمر عن بعضھا 
 .  ویمكننا بالطرق الطیفیة معرفة ماھیة المجامیع النھائیة للسلاسل البولیمریة  

  
  

أ المختلفة في الوزن  –ت التحلیل الحراري الوزني لبولي كاربونات البي فینول منحنیا) : 6( شكل 
ر مختبریا ـــــــــــــــــبولي كاربونات محض) 2( ،  Mn=71.000بولیمر تجاري )  1. ( الجزیئي 

80.000=Mn   ، )3  (16.000=Mn  ،(4) 6.000=Mn  ،  )5 ( بولي كاربونات مختبریة  
 .  oC/min 20سرعة التسخین    Acetylation  ،62.000=Mnالاستلة اجریت علیھا عملیة 

  
  

 Spectroscopic Analysis of Polymers  التحلیل الطیفي للبولیمرات
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نماذج لمنحنیات التحلیل الحراري الوزني في درجة   لبولي كاربونات مختلفة في الوزن ) : 7( شكل 

 .الجزیئي 
80.000  =  Mn  (x) 
62.000  =  Mn   (v) 
16.000  =  Mn   (o) 
6.000    =  Mn   (●)  

 
دراسة البلورة في البولیمرات واستعملت طرقا وقد استخدمت بعض الطرق الطیفیة الحدیثة في 

وسنشرح في الفقرات الآتیة استخدامات . أخرى في دراسة الحركة الجزیئیة لسلاسل البولیمرات 
 . بعض الطرق الطیفیة الشائعة في دراسة وتحلیل البولیمرات

  
  
 

تستخدم أطیاف الأشعة تحت الحمراء في دراسة تراكیب البولیمرات والكوبولیمرات ودراسة 
اختلاف طیف الأشعة تحت  8ویوضح الشكل .   Tacticity) التكتیكیة( نسبة الانتظام الفراغي 

مواضیع امتصاص  9لاف تكتیكیة البولیمر بینما یبین الشكل باخت) مثیل میثا اكریلات (الحمراء لبولي 
الموجودة في بعض  Absorption bandsبعض المجامیع الكیمیائیة لطیف الأشعة تحت الحمراء 

تستخدم بعض الحزم الامتصاصیة لأغراض التحلیل الكمي لعدد من البولیمرات . البولیمرات المھمة 

 التحلیل بواسطة أطیاف الأشعة تحت الحمراء  )1(
Analysis by Infra-red Spectra 
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تأثیر  10ویوضح الشكل . دار الامتصاص لتعیین الوزن الجزیئي والكوبولیمرات كما یمكن استخدام مق
وتجري فحوصات . الوزن الجزیئي على حزمة امتصاص مجموعة الھیدروكسیل للبولي كاربونات 

، Filmالأشعة تحت الحمراء على النماذج البولیمریة إما بشكل محالیل أو على ھیئة صفائح رقیقة 
 (KBr Discs)ھا على ھیئة أقراص مع ملح برومید البوتاسیوم وأحیانا تستخدم مساحیقھا بعد كبس

 .  وكما   ھو مألوف في دراسة المركبات العضویة الاعتیادیة 

  
  

) B( بولیمر ایزوتاكتیكي ) A) ( مثیل میثا اكریلات ( طیف الأشعة تحت الحمراء لبولي ) : 8( شكل 
 وبولیمر سیندیوتاكتیكي

  
  
  
  

تختلف أطیاف الأشعة فوق البنفسجیة عن أطیاف الأشعة تحت الحمراء من حیث حزم 
الامتصاص للأشعة فوق البنفسجیة تكون واسعة وعریضة الأمر الذي یسبب احیانا تداخل امتصاصات 

  طباقھا علــــى بعضھا ، وان. المجامیع 

ومع ذلك فلھا . فوق البنفسجیة لأغراض التحلیل  وھذا یحدد مــــن الاستفادة من أطیاف الأشعة
بعض الاستخدامات التحلیلیة وخاصة لتشخیص وتحلیل بقایا المونومیرات في البولیمر ، أو لتعین 
نسبة مضادات الأكسدة المضافة إلى البولیمر أو المواد الصبغیة والملونة أو غیرھا من المواد 

الأشعة فوق البنفسجیة في تحلیل البولیمرات الأروماتیة أو وتستخدم أطیاف . المضافة إلى البولیمر 
البولیمرات  المتضمنة على أواصر مزدوجة متبادلة وذلك لأن ھذه التراكیب تمتص الأشعة فوق 

  .البنفسجیة عند أطوال موجیة معینھ بشكل واضح 

  

 Ultraviolet Spectraالأطیاف فوق البنفسجیة  .2
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مواقع امتصاص بعض المجامیع الكیمیائیة المھمة في البولیمرات  عند مرور الاشعة تحت ) : 9(شكل 
 الحمراء فیھا

  
 تأثیر الوزن الجزیئي على شدة امتصاص مجموعة الھیدروكسیل في البولي كاربونات) : 10(شكل 
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من أھم الطرق الطیفیة  (NMR)إن التحلیل الطیفي بواسطة جھاز طیف الرنین المغناطیسي  
 يـــــتراكیب البولیمرات وف یستخدم في تعین NMRتحلیل وتشخیص البولیمرات فالـ الیوم فـــــــــــي 

  
  

راغیة مختلفة ذو تراكیب ف) مثیل میثا اكریلات(طیف الرنین النووي المغناطیسي لبولي ) : 11(شكل 
 .  CDCl3ایزوتاكتیكي في سائل ) ج(سیندیوتاكتیكي ) ب(ایتاكتیكي ) أ(

 
 

. الحصول على الكثیر من المعلومات عن التركیب الفراغي للبولیمر وفي دراسة تكتیكیة البولیمرات 
. ذو التراكیب الفراغیة المختلفة ) ت مثیل میثا اكریلا( لبولي  nmrأطیاف الـ   11ویوضح الشكل 

ویمكن الاستفادة  من أطیاف الرنین المغناطیسي في تعین نسبة البلورة وفي الحصول على بعض  
المعلومات عن طبیعة الحركة الجزیئیة للسلاسل البولیمریة في الحالة الصلبة وفي التحلیل الكمي 

 . للمركبات 

ویبین . ن المغناطیسي للبروتونات المرتبطة بذرات مختلفة مواقع حزم طیف الرنی 12یوضح الشكل 
 . طیف الرنین المغناطیسي للبولي كاربونات باستخدام الكلوروفورم كمذیب  13الشكل  

 

 Nuclear Magnetic Resonance  (NMR):أطیاف الرنین المغناطیسي  .3
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 .مواقع حزم طیف الرنین النووي المغناطیسي للبروتونات المرتبطة بذرات مختلفة   ) : 12(شكل 
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 .ولي كاربونات باستخدام الكلوروفورم كمذیب طیف الرنین النووي المغناطیسي للب) : 13(شكل 
 


