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 السادسة المحاضرة              جامعة الانبار       

 م.م. أثير صادق محمود                                                 هيت–كلية العلوم التطبيقية 
              الكيمياء التطبيقيةقسم    
                                                            كيمياء البوليمر المادة:  
 الثالثة لمرحلة ا      

Anionic polymerization   
 السالبة  البلمرة الايونية

 
والمونومرات التي تدخل  .(Carbanion ion) الكاربون السالبايون المركز الفعال في البلمرة الايونية السالبة هو  

 Electron withdrawingهذا النوع من التفاعل هي التي تحتوي على مجاميع معوضة ساحبة للالكترونات  

group  تزيد من استقرارية ايونف على ذرة الكاربون المجاورة للمجموعة المعوضة لتقلل من الكثافة الالكترونية 

يقة ان المونومرات التي تتبلمر بالطر ،وتسهل هجوم الكاشف النيوكليوفيلي مكونا المزدوج الايوني الكاربون السالب 

يونية ممكن ان تتبلمر بالطريقة الانيونية أيضا بشرط قدرتها على تثبيت الايون السالب المتكون من خلال الرنين االكت

 . بيوتادايين  وامثل الستايرين  

 : البادئات المستخدمة

اختيار البادئ المناسب يعتمد على فعالية المونومر والمجموعة الساحبة المعوضة حيث كلما زادت فعالية المونومر  

وتعتمد فعالية البادئ على قاعدية الايون السالب ، كلما زادت حامضية المونومر امكن  ،امكن استخدام بادئ اقل فعالية

اكريل نايتريل ومثل ميثا اكرلات يتبلمران ببادئات ضعيفة القاعدية مثل البلمرة ببادئ ذي قاعدية قليلة  مثلا اجراء 

 الهيدروكسيدات بينما ستايرين لا يمكن بلمرته بالهايدروكسيل كبادئ ولكن يتبلمر بالاميدات القلوية .

 :أنواع البادئات 

 ة الاروماتية الحلق المونومر بوجود مركبات متعددة الىالفلزات القلوية مثل الصوديوم حيث ينتقل الكترون من الفلز  -1

  كونا جذر حر وايون في نفس الجزيئة:حيث ينتقل الالكترون الى المركب الاروماتي أولا م

 

 

 :لكترون الجذر الحر الى المونومر مثلا الستايرين تكون خطوة البدء بانتقال ا



 م.م. أثير صادق محمود  السادسة المحاضرة                             الكيمياء التطبيقية قسمالمرحلة الثالثة     كيمياء البوليمر
 

2 

 

 

حيث يتم إضافة  dicarbanionتسمى ة تتكاثر من جهتين ممكن ان تزدوج المراكز الفعالة مكونة ايونات سالب

 المونومرات على طرفي البادئ في مرحلة النمو :

 

 .قد تستخدم الفلزات القلوية بعد اذابتها في الامونيا السائلة 

 

 مثل بيوتل الليثيوم وثلاثي  فنل مثل الصوديوم :   Metal alkyls      الكيلات الفلزات  -2

 

 واميد البوتاسيوم  مالفلزات  مثل اميد الصوديواميدات  -3

 

 الايونية السالبة كالتالي:تكون ميكانيكية البلمرة 

 هذاويحصل ويحصل إضافة البادئ الى جزيئات المونومر ليكون ايون سالب  Initiation step مرحلة البدء  -1

تحتوي مزدوج الكتروني غير مشارك في اصرة   ، البادئات المستخدمةانتقال ايون او مزدوج الكتروني الى المونومر 

 )قواعد لويس (

  

 . أي قاعدة تحمل شحنة سالبة  Y-حيث تمثل 
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 إضافة المزيد من المونومرات مكونا السلسلة النامية :وبها يحصل propagation step لنمومرحلة ا -2

 

 Termination stepمرحلة الانتهاء  -3

 يحصل بانتقال بروتون من وسط التفاعل الى السلسلة النامية 

. 

في حال تم التفاعل في مذيب اقل استقطاب مثلا هيدروكاربونات وكان وسط التفاعل نقي من أي مركبات ممكن ان 

تعطي بروتون مثل الماء او الكحولات ، هذا يجعل خطوة انتهاء التفاعل غير ممكنة فتبقى المراكز الفعالة ويسمى 

جميع  حيث تبقى المراكز الفعالة حتى بعد تفاعل . Living Polymerالبوليمر في هذه الحالة ب البوليمر الحي 

، وفي حال إضافة مونومرات أخرى يستمر التفاعل وحتى اذا كانت مونومرات مختلفة يمكنها التفاعل  جزيئات المونومر

  . Co-polymers Blok قالبية  مع المركز الفعال يتكون بوليمرات مشتركة

 

 حركية البلمرة الايونية السالبة :

 البدء : يتحلل البادئ أولا منتجا ايونات :

 

 ثم يتم إضافة مونومر الى الايون الناتج مكونا المركز الفعال :

 

 
iR 
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 مرحلة النمو : يتم إضافة المزيد من المونومرات للمركز الفعال مكونا السلسلة النامية :

 

 

 ويحصل بانتقال السلسلة الى المذيب: مرحلة الانتهاء :

 

 

 

 :  فيكون    tR = iR               وحسب فرضية الحالة المستقرة 

 

  = 

  

 نعوضها في معادلة سرعة النمو ينتج :  

 

ا مع وعكسيمن المعادلة الأخيرة يتضح ان سرعة البلمرة تتناسب طرديا مع مربع تركيز المونومر وتركيز البادئ 

 تركيز المذيب .

 يمكن حساب معدل درجة البلمرة :

 

من المعادلة الأخيرة يتبين ان درجة البلمرة تتناسب عكسيا مع تركيز المذيب أيضا بسبب ان الانتهاء يحصل بانتقال 

 فعالية السلسلة الى المذيب .

pR 

tR 

pR 
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ة قيمثلا : عند بلمرة ستايرين بالطر ان المجموعة المعوضة في المونومر لها دور في الوزن الجزيئي للبوليمر

الانيونية بوجود الامونيا السائلة ينتج بولمر ذات وزن جزيئي منخفض بينما بلمرة اكريلونايتريل تحت نفس الضروف 

 نتج بوليمر بوزن جزيئي اعلى ويفسر ذلك :ي

ان التفاعل بوجود الامونيا كمذيب هذا يعني احتمالية حصول انتقال بروتون من الامونيا الى السلسلة النامية وانهاء 

 التفاعل وهذا يحصل للمونومرين الا ان الفرق بالمجموعتين المعوضة 

 

ديهايد لانتاج بولي فورمل من البوليمرات التي تتبلمر بالطريقة الانيونية بولي بيوتادايين ومركبات الكاربونيل مثل

 الراتنج المسمى اسيتال الذي يعد من البوليمرات الهندسية لما له من صفات ميكانيكية عالية .

 

 : فة الايونيةاالعوامل المؤثرة على بلمرة الاض

ة حيث ان معظم طاقات النشيط منخفظ بدرجات حرارة وانيونية (ادرجة الحرارة : تتم البلمرة الايونية )كتيونية  -1

حرارة ذلك تؤثر درجة اليقل الوزن الجزيئي ، كفان ارتفاع درجة الحرارة يزيد من تفاعلات انتقال السلسلة ،منخفظة 

 ت درجة الحرارة كلما كان البوليمر اكثر انتضاما فراغيا .حيث كلما انخفضام الفراغي للبوليمر على الانتظ

لمراكز الفعالة في البلمرة الايونية تكون مزدوجات ايونية وهذه المزدوجات لا تكون فعالة تاثير المذيب : لكون ا -2

مالم تنفصل عن بعض ويتم الفصل بواسطة المذيب ولهذا تؤثر قطبية المذيب على سرعة البلمرة وعلى الوزن الجزيئي 

 زادت قدرته على الفصل .للبوليمر ، كلما كان ثابت العزل للمذيب عاليا أي  كلما كان مستقطب اكثر 

تاثير الايون المرافق : كلما زادت قوة ارتباطه بالايون النامي قلت سرعة البلمرة . وهذا التاثير من خلال الإعاقة  -3

 الفراغية نتيجة حجم الايون او نتيجة تركز الشحنة .
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 :Coordination polymerizationالبلمرة التناسقية 

ظم فراغيا وتسمى تمتجانسة وتتم البلمرة على سطح البادئ ويكون البوليمر الناتج قليل التفرع ومنتستخدم بادئات غير 

ذان اكتشفا العوامل المساعدة لهذه البلمرة . ولكون الانتضام الفراغي من العوامل لناتا نسبة للعالمين ال -أيضا بلمرة زكلر

 .محددة لصفات البوليمر تعد هذه الطريقة من طرق البلمرة المهمة لا

 العوامل التي تحدد الانتضام الفراغي للبوليمر :بعض 

 درجة الحرارة يكون البولمر منتظم بدرجة حرارة واطئة . -1

 كيفية الارتباط بين المركز النامي والبادئ والمونومر . -2

 المرافق . ظروف البلمرة مثل المذيب والايون -3

 

حيث تتم البلمرة بدرجة  HDPEمن البوليمرات التي تتبلمر بهذه الطريقة هو الاثلين فينتج بولي اثلين عالي الكثافة 

يكون البولمر الناتج ذات صفات ميكانيكية اعلى من  ركبات  العناصر الانتقالية كبادئاتم امحرارة منخفظة وباستخد

 .   LDPEبالجذور الحرة لانتاج التي يحصل عليها من بلمرة الاثلين


