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  :  Addition  Polymerizationة ــفاــمرة الإضـلـب:  ثانیا ً
 Chain – growth( ) الس�ریع( البولیمرات التي یتم تحض�یرھا عل�ى أس�اس التف�اعلات ذات النم�و المتسلس�ل  

Polymerization  (  لأنھا تتكون نتیجة إضافة متكررة لوح�دات مونومری�ة متش�ابھة  بولیمرات الإضافةتسمى
  م�ن مون�ومرات البولیمراتھذه تحضیر یمكن و ، البعض بصورة متعاقبة بدون تكوین نواتج عرضیة إلى بعضھا
)   Vinyl(تحتوي على مجموع�ة الفاینی�ل ما وغالباً  أو مركبات حلقیة ة دوجتحتوي على أواصر مز  غیر مشبعة

  .لتفاعلات ذات النمو المتسلسلا ةوالتي تجري بلمرتھا حسب میكانیكی والبروبیلینوالستایرین ، مثل الاثیلین 
  . في كل سلسلة ةمونومریوحدة  10000إلى  1000من  تراوحلاسل بولیمریة طولھا یحیث تتكون س

  
دون فقدان جزیئات  )اثیلین(مونومر اخرىجزیئة  الى   )ثیلینالأ (مونومر مثل جزیئة  تجري البلمرة عند اضافة 

 عف من ارتباط زوج الكترونات منضوالذي ھو ا) πباي (نوع  انشطار زوج الكترونات من د، وذلك عنصغیرة 
  .  المثال ادناه كما في  )بولیمر(تكون البولي اثیلین وی  تنفتح الآصرة المزدوجةحیث )  δسیكما (وع ن

  
  
  :وھي  مراحل أساسیةر تفاعلات الإضافة بثلاث ـمــت 

  )تتضمن تفاعلا واحدا أو أكثر(   Initiationمرحلة البدء  -1
 )تتضمن سلسلة من التفاعلات المتكررة(   Propagationمرحلة التكاثر أو النمو  -2
  ) تنھي التفاعلات المتسلسلة( Terminationمرحلة الانتھاء  -3

  

  -:ثیف  ــكـمرة  التــلـة و بــافــلمرة الإضــب ن ـبی  ارنــةــقــُ م* 
  
أو م�ن مون�ومرات  مثل البولي اثیل�ین ةمن مونومرات حاویة على أواصر  مزدوج بولیمرات الاضافةر تحض -1

، أما بولیمرات التكثیف فتحضر عادة من مونومرات تحم�ل ع�ادة مجم�وعتین فع�الیتین مثل البولي ستایرین  حلقیة
على الأقل بالرغم من إن ھنالك بعض البولیمرات التي قد تتداخل بین الصنفین من ھذه الناحیة مثل البولي أمی�دات  

الذي یحضر من  الكابرولاكت�ام  والب�ولي یوریثان�ات الت�ي تحض�ر  6-مرات حلقیة كالنایلون التي تحضر من مونو
 . من الداي آیزوسیانات التي تحتوي على مجامیع الایزوسیانت ذات الأواصر المزدوجة وغیرھا

 
طة لا تتضمن تفاعلات الإضافة تكوین نواتج عرضیة وإنھا تفاعلات غیر عكوسة ولا تحوي على مجامیع راب -2

 .بین الوحدات 
 :تختلف میكانیكیات تفاعلات بلمرة الإضافة عن میكانیكیة بلمرة التكثیف في النواحي التالیة  -3

  بلمرة التكثیف  بلمرة الإضافة  

  تضاف وحدة بنائیة واحدة لكل تفاعل متسلسل  أ
  للسلسلة النامیة  

  یمكن ان یحدث التفاعل بین أیة جزیئتین في
  مزیج التفاعل

  كیز المونومر تدریجیا كلما استمریقل تر  ب
  التفاعل  

  المراحل یختفي المونومر من مزیج التفاعل  منذ
  الأولى  من البلمرة 

  یتكون البولیمر ذو الوزن الجزیئي العالي  ج
  منذ المراحل الأولى من البلمرة  

  لا یتكون الوزن الجزیئي العالي إلافي المراحل 
  الأخیرة من البلمرة 

  فاعل  تأثیر قلیل على الوزن الجزیئي الا لزمن الت  د
  بازدیاد زمن التفاعل تزداد الحصیلة الإنتاجیة ان

  الوزن  یؤدي الى زیادة التفاعل   زمن ان زیادة 
  للبولیمر الجزیئي 
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  :  Type of Addition Polymerizationة ــافــمرة الإضــلــبواع ــأن* 

   Free Radical Addition Polymerizationالحرة بلمرة الإضافة بواسطة الجذور:  أولا ً

  
لإیج�اد   Free radicalالج�ذور الح�رة یعتمد ھذا النوع من البلمرة  من التفاعلات المتسلسلة التي تستخدم فیھا  -

  .المركز الفعـاَل ، ثم تبدأ بعد ذلك إضافة جزیئات المونومر إلیھ 
  تدعى   آصرة مزدوجةمونومرات حاویة على  وتحضر البولیمرات في ھذا النوع في الغالب من -
  )Vinylالفاینیل ( 

X

Vinyl

CHCH 2

  

  ) X     ) =- H  ،- C6H5  ،- OH  ،- Clحیث 

Ethylene

CHCH 22 

56

2

HC

Styrene

CHCH 

Cl

ChlorideVinyl

CHCH 2

OH

AlcoholVinyl

CHCH 2

  

الب��ولي أثیل��ین واط��ئ الكثاف��ة ، الب��ولي س��تایرین ،الب��ولي كلوری��د  وم��ن الب��ولیمرات الت��ي تحض��ر بھ��ذه البلم��رة ھ��ي
  ). الخ ... الفاینیل و البولي كحول الفاینیل 

  
من ثلاث مراحل ھي البدء ، التك�اثر أو الانتش�ار ث�م الانتھ�اء وكم�ا  مراحل البلمرة بواسطة الجذور الحرةوتتكون 

  :یلي 

  :  Initiation Stepمـرحـلة البــدء  . أ
  

وھ�ي عب�ارة ع�ن مركب�ات كیمیائی�ة    Initiators )المستھلات( ات ـادئـالبمن تفاعلا أو أكثر باستخدام تتض   
وتك�ون  لحرارة أو الض�وء أو بتف�اعلات الأكس�دة والاخت�زال فعـاَلة عند تعرضھا ل قادرة على تكوین جذور حرة

ومر لتكوین مراكز فعالة  بھیئة ج�ذور قادرة على أن تبدأ بتفاعلات متسلسلة عن طریق الارتباط بجزیئات المون
  .حرة  یمكنھا إضافة مزید من جزیئات  المونومر  وتكوین سلاسل بولیمریة في وقت قصیر 

  
   :كالتالي دءــرحلة البـم تضمن ت* 
  
آو بالإش���عاع ك���الفوق  حرارةب���ال ع���ن طری���ق تفك���ك الب���ادئ:  Free radicalتك���وین الج���ذور الح���رة . أ

   UV radiationالبنفسجي

radicalFreeInitiator

I h   2R/ 

  

تختل��ف ع��ن ال��ذرة او   نش��طة) جزیئ��ات(ھ��ي ذرة أو مجموع��ة م��ن ال��ذرات: Free radicalالج��ذور الح��رة 
والت�ي وال�ذي یك�ون غی�ر مس�تقر وش�دید التفاع�ل ) غیر م�زدوج(إلكترون حر   تمتلك التقلیدیة بأنھا ) الجزیئات(

  .CH3جذر المثیل مثل تتكون نتیجة الانشطار المتجانس للآصرة المزدوجھ 
  
كس�ر نت بحی�ثإضافة الجذور الحرة إلى جزیئ�ات المون�ومر : active center)الفعـاَل(  تكوین المركز النشط . ب

  activated monomer، والذي یسمى المونومر الفعـاَل  كوًن جذر حر جدیدتی والآصرة المزدوجة 
  

radical

centeractivecontainwhichmoleculemonomermonomerfree 

  MRMR
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:xampleE  

XX

HCCHRCHCHR


  22

      

      

radical

monomeractivatedEthylenefree

HCCHRCHCHR 2222


 

 

 

  .تمثل مجموعة كیمیائیة عضویة  :   Rحیث 
  

  :منھا  البادئات المستخدمة في بلمرة الإضافة بالجذور الحرةوھناك عـدة أنواع من * 
  

 : Thermal Initiatorsالبادئات الحراریة  -1
 المركبات الحاویة عل�ىكما في ونة جذور حرة تتفكك بالحرارة مك) قــلقــة(ھي مركبات كیمیائیة غیر مستقرة   

  :أواصر سھلة التفكك بالحرارة مثل 
  
والت�����ي ص�����یغتھا  آص�����رة أوكس�����جین وھ�����ي المركب�����ات الحاوی�����ة عل�����ى  Peroxidesالبیروكس�����یدات   *

ROORالكیمیائی�ة                                                                                               
                                                                                                  

HOOR        والتي صیغتھا الكیمیائیة  Hydroperoxides الھیدروبیروكسیدات*      
  
  

  البیراسترات *

O

HOOCR 

  

والت��ي   Azo compoundsمركب��ات الآزو ـ  ك��نت��روجین   -عل��ى أواص��ر نت��روجین المركب��ات الحاوی��ة *
RNNRصیغتھا الكیمیائیة         

                                                           
  . وغیرھا    diazo-compounds زوآ ايلدا* 
  
   Thermal Catalysts یةارلحرا ةلمساعدا ملابالعو نالأحیاض بع في تئادلباا هھذمثل    تسمىو 
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 التفكك الحراري للبیروكسیدات  - أ
  .تتفكك بوجود الحرارة إلى زوج من الجذور الحرة المتفاعلة   Peroxide جزیئة البیروكسیدإن 

initiatorradicalFreePeroxide

ROOR  2RO
  

 
Example: 

ف�ي و،  ) جذر بترویل اوكسي( یتكون  زوج من الجذور الحرة حیث )  بیروكسید البنزویل( تفكك الحراري لـ   -
  . مركز فعال  كًونمفردة وتتصبح    أوكسجین -الالكترونات في آصرة أوكسجین فان ھذا التفاعل 

  
  : تفكك بیروكسید الكیومین كما في التفاعل أدناه   -

  

   Photo initiatorsالبادئات الضوئیة  -2
تتفكك بتأثیر الضوء وبطول م�وجي مع�ین مكون�ة ج�ذورا ً ح�رة  ضویة وغیر العضویة المركبات الع إن معظم  

  .ذات الطاقة العالیة في تفاعلات بلمرة الأیبوكساید) UV(مثل الاشعھ فوق البنفسجیة 
  

ومن المركبات التي تتفكك ضوئیاً  ھي المركبات العضویة الفلزی�ة مث�ل داي مثی�ل الزئب�ق وراب�ع أثی�ل الرص�اص  
الحدی�دیك    ی�ونوبعض المركب�ات اللاعض�ویة كالمركب�ات المعق�دة لآ. ھالیدات  الألكیل  والداي كبریتدات وبعض 

 وبعض الكیتونات

RCR

O



الالدیھایدات  و 

HCR

O



  

Example: 
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ض�وء بط�ول م�وجي مع�ین كم�ا ھ�و وقد تتكون الجذور الحرة من جزیئات المونومر نفسھا وذلك عند تعرض�ھا ل
 :الحال  مع الستایرین  الذي یكون جذورا حرة قادرة على بدء تفاعلات البلمرة 

  
  

  أو

  
  

   Initiators Redox  الإختزال  بادئات الأكسدة و -3
تعمل على تولید الجذور الح�رة م�ن خ�لال تفاع�ل عام�ل مؤكس�د م�ع عام�ل مخت�زل ف�ي درج�ات ح�رارة واطئ�ة  
وھ�ذه ) M(كم�ا ف�ي الأنظم�ة المكون�ة م�ن بیروكس�ید م�ع ای�ون فل�زي كعام�ل مخت�زل ) إلى التفاع�ل  إضافة فلز(

  .الأنظمة حساسة لوجود الأوكسجین
  

الت���ي تن���تج ج���ذور الھیدروكس���یل اي تفك���ك ) بیروكس���ید الھی���دروجین -نظ���ام حدی���دوز( وم���ن ھ���ذه الأنظم���ة 
  .البیروكسیدات بوجود آیونات الحدیدوز كعوامل مختزلة 

Example: 
  

32   FeOHROFeROOH
  

 
32

22
  FeOHHOFeOH

  

  
  
یرافقھ�ا زی�ادة ف�ي  ر واح�داً أو أكث� إلكترون�اتفقد فیھا الذرة أو الأیون  التيھى العملیة  Oxidation :الأكسدة -

تتأكس�د وتس�بب والمادة التي  .)نتج عنھا زیادة في الشحنة الموجبة أو نقصان في الشحنة السالبة(العدد التأكسدي 
   Reducing agent    العامل المختزلاختزالا لمادة أخرى تسمى 

یرافقھا نقصان  واحداً أو أكثر إلكتروناتكتسب فیھا الذرة أو الأیون  التيالعملیة  ھي Reduction : الإختزال -
والم�ادة الت�ي تخت�زل   .)ین�تج عنھ�ا نقص�ان ف�ي الش�حنة الموجب�ة أو زی�ادة ف�ي الش�حنة الس�البة(في الع�دد التأكس�د 

   Oxidizing agent  العامل المؤكسد وتسبب تأكسدا لمادة أخرى تسمى 
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  : Propagation Step مرحلة التكاثر او النمو .ج 
 تب��دأوھك��ذا ) المتكون��ة ف��ي  مرحل��ة الب��دء(المرك��ز الفع��ال  إل��ىم��ن جزیئ��ات المون��ومر  متك��ررة إض��افةتتض��من  

  .یعرف بالسلسلة البولیمریة النامیة  ن ماالسلسلة البولیمریة بالنمو لتكوی
  

  M) M(RMM nnR  

 
Example:  

chainpolymerGrowingEthylenemonomeractivated

HCCHCHCHRCHCHnHCCHR n 22222222 )(




 

  .تمثل عدد  جزیئات المونومر  n حیث 
  

  :   Termination Stepمرحلة الانتھاء . ج

  
ف�ـعالة المراك�ز ال ختفي ت و) نمو السلاسل البولیمریة  یكتمل(تتوقف السلسلة البولیمریة عن النمو  في ھذه المرحلة

  .على السلسلة البولیمریة وتنتھي  
  

  :أھمھاو  ءتفاعلات الانتھا بواسطة تفاعلات مختلفة تسمى الانتھاء ةمیكانیكیوتتم 
  

اتح�اد  الج�ذور الح�رة  وھ�ي   recombinationأو إع�ادة الارتب�اط  Coupling ) (  زدواجلاتفاعلات ا -1
 :وكما یليبعضھا مع 

  
م��ن الوح��دات ) y(تح��وي أخ��رى  نامی��ة  تركیبی��ة م��ع سلس��لةالوح��دات الم��ن ) x( تح��وي  ارتب��اط سلس��لة نامی��ة 

  . وحدة تركیبیة كما مبین في أدناه  )x+y( تحوي مكونھ سلسلة بولیمرالتركیبیة  

   RRRR 
            ,              MMM yXyx )( 



  

XXXX

RCHCHCHCHCHCHCHCHR

XXXX

HCCHCHCHRHC

nn

n








)()(

_____)(CH -CH-)CH (--R

2222

222n2
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  :  ال السلسلة النامیةـتفاعلات انتق -2

تتنقل الجذور الحرة في السلسلة البولیمریة النامیة الى مركبات اخرى وتتحول ھذه المركبات الى جذور حرة لھا 
تتم عن لتي وامرة متسلسلھ جدیدة ویتم التفاعل عند نقل ذرة  من المركب الى الجذر الحر لالقابلیة على بدء ب

  :طریق 
  

                                   انتقال السلسلة النامیة إلى المونومر  - أ
 MMmonomerMM XX )(                   

  

2322222 HCCHCHCHMCHCHHCCHM XX



 

  أو
                                           المذیب  انتقال السلسلة النامیة إلى . ب

 SMsolventSM XX )(  

  

332322 ClCCHCHMCHClHCCHM XX



 

  أو
                                                   انتقال السلسلة إلى الباديء  -ج

 IMInitiatorIM XX )(  

  
یس�مى ھ�ذا الن�وع م�ن الانتھ�اء بالانتھ�اء . حیث یمكن أن تتحد السلسلة البولیمریة النامیة م�ع الج�ذر الح�ر للب�اديء 

حیث تزداد سرعة تفاعل الانتھاء بھذه الطریقة بزیادة تركیز الباديء وبخفض درج�ة ح�رارة . جذر الحر الأولي لل
  .البلمرة

  
  : أو عدم التناسب Disproportionتفاعلات الاضمحلال   -3

ت��تم ب��ین اثن��ین م��ن السلاس��ل البولیمری��ة النامی��ة حی��ث تتح��ول إح��داھما إل��ى  سلس��لة  منتھی��ة بآص��رة مزدوج��ة   
                                                             .إلى سلسلة بولیمریة مشبعھ غیر قادرة على النمو والأخرى 

                        MMMM yXyx




  

  
Example:- 

 

3222222 CHCHMCHCHMMCHCHCHCHM yXyX       1- 

  

XXXX

HCCHCHCHRHC n






_____)(CH -CH-)CH (--R -2 222n2

  

                
ي أاو ب) المفاعل ( عند تلامس الجذور الحرة في السلاسل النامیة مع جدران الوعاء ) النمو(عل كما قد ینتھي التفا*

  مشابھة أخرى  طریقة
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  :إیقافھا وھي نوعین  أوالسلاسل البولیمریة النامیة لأبطاؤھا  إلىإضافة مواد معینة  -4

  
  :   Retardantsإضافة المعوقات  -أ

سرعة نمو السلاسل البولیمریة أثن�اء التفاع�ل ع�ن طری�ق تولی�د ج�ذور ح�رة ھي عبارة عن مواد تعمل على إبطاء 
ذات فعالیة قلیلة یمكنھا ان  تؤثر في سرعة البلمرة وتزید من س�رعة تفاع�ل الانتھ�اء ع�ن طری�ق تفاع�ل الازدواج 

  .ومن الأمثلة على ھذا النوع ھو مركب النتروبترین 
  
  :   Inhibitorsالمانعات   إضافة -ب
بات تضاف الى السلاسل البولیمریة النامیة لإیقاف التفاعل الكیمیاوي وإیقاف التك�اثر او الانتش�ار توق�ف ھي مرك 

وتس�تخدم الموان�ع ص�ناعیاً  ، الفینولات  وتضاف بنسبة ض�ئیلة الموانع الرئیسیة عبارة عن مركبات الأمینات . تام
ریة البولیمرات اتجاه الحرارة ، الاوكسجین والضوء كمثبتات للبولیمرات عند اضافتھا بنسب  معینة لزیادة استقرا

ومن الامثلة  . و تستخدم للسیطرة على الوزن جزیئي للبولیمر وتضاف الى المونومرات عند الخزن لمنع تبلمرھا 
مركب الباراكوینون  وھو مركب  لھ القابلیة على تكوین جذر حر مستقر بالرنین ، وكذلك مركب ال�داي على ذلك 
  .  DPPHبل ھیدرازین فنیل بكر

************************  

مر خ��الي تمام��ا م�ن الش��وائب لایتبلم��ر م��ن تلق��اء نفس�ھ عن��دما یك��ون محم��ي جی��دا م��ن  وك��ل مون��  -:ةـ�ـلاحظـــم*
مضیة أو قاعدیة أو وج�ود أوكس�جین م�ذاب الكن یكفي فقط شائبة ح. الضوء و موجود عند درجة حرارة منخفضة

لھ�ذا الس�بب ننص�ح ، لبلمرة و التفاعل یكون طارد للحرارة و س�ریع ق�د ی�نجم عن�ھ انفج�ارا حتى تتم ا رالمونومفي 
أثن�اء نقل�ھ م�ن مك�ان إل�ى أخ�ر  قب�ل تخزین�ھ أو  (inhibitor)مث�بط رالمون�ومالمستخدمین لھذه المواد بإضافة إل�ى 

ذه الم�واد ب�التقطیر تح�ت ض�غط بلمرة ھذه المواد یستلزم في ھذه الحال�ة ال�تخلص م�ن ھ� یرادعند ما  . بكمیة كبیرة
  . النقي حافز ما رالمونوممنخفض بعد ذلك یضاف إلى 

  

  ):یمكن اختصار العملیات المذكورة سـابقاً   بالمعادلات الآتیة *(
  )تفاعل بطيء(مرحلة البدء  -1

  
)()( CenterActivatedMRmonomerMR



  

  )تفاعل سریع(مرحلة النمو   -2

21 MMM



 

32 MMM



 

1






xx MMM
  

  مرحلة الانتھاء  -3

                                 )الازدواج . ( أ    
yXMMM yx 



                                   

                        

                         )الانتقال (  .ب
 SMsolventSM XX )(   


 IMInitiatorIM XX )(  


 MMmonomerM XX )(  

                      )الاضمحلال. (ج 
yyx MMMM X



                         
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    Ionic Addition Polymerizationیة یونبلمرة الإضافة الآ: ثانیا ً 
أم�ا أن :وتكون على نوعین .  Ion pairي آیون جزدوأو م آیونیقصد بھا البلمرة التي یكون فیھا المركز الفعـاَل 

وتدعى ھذه الآیونات . Anionic) آنیونیة(سالباً أو   Cationic )كاتآیونیة(آیون موجبا ً  یكون المركز الفعال 
  .على التوالي  Carbanion كاربانیونآیونات الو  Carbonium ionsبآیونات الكاربونیوم 

  
  : ثر تعقیدا واقل وضوحا من بلمرة الجذور الحرة  لأسباب عده منھاإن البلمرة الآیونیة  تعد أك  *
عدم تجانس محیط البلمرة بسبب طبیعة العوامل البادئة وتكون ھذه عادة مركبات غیر عضویة لا تـذوب في  -1

  .السوائل العضویة 
ئي عالي ج�دا تعد من التفاعلات السریعة التي  في درجات حرارة واطئة نسیاً وتكوین بولیمر ذي وزن جزی -2

 .البلمرة الآیونیة أمرا ً صعباً  ةوھذه السرعة الفائقة تجعل دراسة حركیة ومیكانیكی. في فترة وجیزة من الزمن
  
  :وھي مراحل أساسیة  بثلاث  تفاعلات الإضافة الآیونیةر ـمــت 
  
ن او إل��ى المون��ومر انتق��ال آی��ون او م��زدوج الكترون��ي م�� ھ��ذه المرحل��ةتش��مل :      Initiationمرحل��ة الب��دء -1

  :  ion pairمكونة بذلك مزدوج آیوني 
  المركز الفعالاحدھما یكون ھو  active center  الآیون النامي أوgrowing ion .  
 لآیون المرافق یسمى الآخر باcounter ion    الذي یبقى عادة بالقرب من الآیون النامي . 

 .الآیونیةو للآیون المرافق تأثیر كبیر على سرعة البلمرة 
  
تتضمن توغل المونومر بین المزدوج الآیوني وإضافتھ إلى المركز :  Propagationمرحلة التكاثر أو النمو -2

وتمتاز مرحلة التكاثر في ھذه البلمرة بسرعتھا الفائقة وتكوین السلاسل . الفعال النامي مكونا ً مركزاً فعالاً جدیداً 
  .الزمن  البولیمریة الطویلة في فتره قصیرة من

  
ھن��ا ف��لا تح��دث إطلاق��ا ً بطریق��ة ازدواج الآیون��ات   مرحل��ة الانتھ��اء:  Terminationمرحل��ة الانتھ��اء  -3

Coupling  كما ھ�و الح�ال ف�ي البلم�رة بواس�طة الج�ذور الح�رة  ب�ل تح�دث ع�ن طری�ق تف�اعلات انتق�ال السلس�لة
  .النامیة
  

  : olymerizationCationic P ) الكاتیونیة(یة الموجبة یونالبلمرة الآ) أ( 
مج��امیع معوض��ة مانح��ة تح��دث عملی��ة بلم��رة الإض��افة الكاتیونی��ة الآیونی��ة  للمون��ومرات  الت��ي تحت��وي عل��ى 

  :  )مجامیع دافعة(  electron donating groupللالكترونات 

 

X

CHCH 2

 

 ،   CH3-،   الالكیلمجموعة alkoxy  ، -R مجموعة الكوكسي  X )  = -NH2   ،-C2H5   ،-ORحیث 
  -OH ، -SR (  

2

2

NH

CHCH 

52

2

HC

CHCH 

OR

CHCH 2

R

CHCH 2

3

2

CH

CHCH 

OH

CHCH 2

  

  
الب��ولي رین   ، وم�ن الب�ولیمرات الت�ي تحض�ر بھ�ذه البلم�رة ھ�ي الب�ولي آیزوب�رین المع�روف باس�م مط�اط الأیزوب�

یك�ون ). ال�خ ... آیزوبیوتین المعروف تجاریا باسم المطاط البی�وتلي  ، ب�ولي فینی�ل ایث�ر  Isobuteneآیزوبیوتین 

بالك��اربونیوم  المرك��ز الفع��ال عب��ارة ع��ن آی��ون موج��ب یع��رف 


CH 3 ) Carbonium  (  ویك��ون عل��ى ش��كل

  . ion  pairمزدوج آیوني 
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  :ثلاث مراحل وھي  كانیكیة البلمرة الموجبةمیوتتضمن 

  
 :  Initiation Stepدء ــمرحلة الب -1

لھا القابلیة على تك�وین آیون�ات موجب�ة ،    Acid Initiatorsحامضیة  بادئاتتستخدم في ھذا النوع من البلمرة 
  :وھناك نوعین من البادئات المستخدمة وھي 

  
   :   Pronsted acidsوتسمى حوامض برونشتد   Protonic acids الحوامض البروتونیة   -أ

  
  CCl3COOH  , HClO4 وحامض تراي كلوروخلیك  HCl , H2SO4   وتونیة القویة مثلرإن الأحماض الب

كم�ا ) ك�اربونیوم(ربوك�اتیون اك  نمما یك�وً  فینولیالأیثبت على جزيء   (+)Hتنشطر بسھولة و تعطي بروتون   , 
  :في المعادلة التالیة

                 )لحامضل نس اغیر متج رانشطا(
)()( HClHCl           

                                       

centeractive

XX

HCH


  32 CCHCHH

  

  نیومكاربو                                              
  

یتفك�ك الح�امض إل�ى بروت�ون ، حی�ث  ionic pairیتفاعل الحامض مع جزیئة المونومر لتكوین مزدوج آیوني * 
وایون سالب ویضاف البروتون مباشرة إلى المونومر الذي یقود بدوره عملیة البلمرة الأیونی�ة الموجب�ة م�ن خ�لال 

  :ایون الكاربونیوم كما في المعادلة الاتیھ 

)(

CCHCHHCl 32

pairIonic

ioncountercenteractive

XX

ClHCH






  

  
 : Lewis Acidsامض لویس حو - ب

م�ن الج�دول ال�دوري للعناص�ر ) III(ن الموج�ودة ف�ي مجموع�ة إن حوامض لویس تحتوي على ھالوجینات المعاد
  .الخ ....BF3, AlCl3 , ZnCl4, SnCl4, TiCl4    : نذكر منھا

  
ولا تعم���ل ھ���ذه الح���وامض ف���ي تحض���یر البلم���رة مباش���رة ب���ل یج���ب تأینھ���ا أولا ً ، ل���ذلك تحت���اج إل���ى عوام���ل 

  : تفاعل التاليكما في ال.مثل الماء والكحولات و الإیثرات   catalystمرافقة
  

)(
3

)(
23 ][H  OHBFOHBF  

  
  : كما في المعادلة الاتیھ ionic pairحیث تتفاعل حوامض لویس مع جزیئة المونومر لتكوین مزدوج آیوني 

)(

][C CHCH][H 332
)(

3
)(

pairIonic

XX

OHBFHCHOHBF 


 
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  :step  Propagationمرحلة التكاثر -2

إن س�رعة  .ب�ذلك تنم�و السلاس�ل البولیمری�ة إلى المركز الفع�ال الموج�ب و مروجزیئات المونمتكررة ل ضافةیتم بإ
إض��افة جزیئ��ات المون��ومر إل��ى المراك��ز الفعال��ة تعتم��د عل��ى ع��دة عوام��ل منھ��ا تركی��ب المون��ومر ون��وع الم��ذیب 

  .المستخدم وطبیعة الآیون السالب المرافق 
  
   البروتوني  الحامضإذا كان التفاعل یتم باستخدام   -أ

ioncounterchainpolymergrownpairIoniccenteractivemononer

XXXX

ClHCCHCHCHHClHCCHH n






)(

)( CHCHn 2222

  

    لویس  حامضكان التفاعل یتم باستخدام  إذا -ب 

ioncounterchainpolymergrownpairIoniccenteractivemononer

XXXX

OHBFHCCHCHCHHOHBFHCCHH n



 


)(

][)(][ CHCHn 322322

 
 :step   Termination رحلة الانتھاءـم -3
 

في ھذه المرحلة تتوقف السلاسل البولیمری�ة النامی�ة ع�ن النم�و ،وتقتص�ر تف�اعلات الانتھ�اء ف�ي البلم�رة الكاتیونی�ة 
ت الأخرى مثل تفاعلات الازدواج غیر ممكنة الحدوث ف�ي لان التفاعلافقط الموجبة على تفاعلات انتقال السلسلة 

  . البلمرة الكاتیونیة 
  

  :بالطرق التالیة  تفاعلات انتقال السلسلة ویتم
  

 انتقال السلسلة النامیة الى الآیون المرافق  . أ
  بروتوني الحامض بالنسبة لل* 

ioncounterchainpolymergrown

XXXX

CHCHCHCHHHClClHC n






)(CH -CH)CH (--H 22n2

  

  بالنسبة لحامض لویس *  

ioncounterchainpolymergrown

XXXX

CHCHCHCHHOHHBFOHBFHC n



 


)(][CH -CH)CH (--H 2332n2
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 انتقال السلسلة النامیة  الذي یتم عن طریق انتقال  آی�ون الھیدری�د . ب


H  م�ن المون�ومر  إل�ى المرك�ز الموج�ب
 :الفعال

 
حامض بروتوني بالنسبة  *     

 

XXXXXX

CHCHCHCHHClCCHCHCHClHC n 222222n2 )(CH -CH-)CH (--H 


 
 

حامض لویس لبالنسبة  *  

 

XXXXXX

CHCHCHCHHOHBFCCHCHCHOHBFHC n 22232232n2 )(][CH -CH-)CH (--H  


  
  

الذي یتم ع�ن طری�ق انتق�ال آی�ون الھیدری�دانتقال السلسلة النامیة .ج


H  م�ن سلس�لة بولیمری�ة أخ�رى إل�ى المرك�ز
  :الموجب الفعال 

  
حامض بروتوني بالنسبة  *  
  
  

XXXXXX

CHCHCHCHHCClCHCHCHHClHC nn 2222222n2 )()(}CH -CH-)CH- (-2{H 


 
  

حامض لویس لبالنسبة  *  

 

XXXXXX

CHCHCHCHHOHBFCCHCHCHHOHBFHC nn 222232232n2 )(][)(}][CH -CH-)CH- (-2{H  

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  :انتقال الآیون المرافق الى المذیب مثل الكلورفومانتقال السلسلة النامیة الذي یتم عن طریق .د
  
حامض بروتوني لبالنسبة  *  

 

XXXX

CHCHCHCHHCClCHClClHC n 222432n2 )(CH -CH)CH- (-H 


  

  
 

لحامض لویسبالنسبة  *   

XXXX

CHCHCHCHHOHBFCClCHClOHBFHC n 22233332n2 )(][CH -CH)CH- (-H  


  

  :  Anionic Polymerization السالبة )ةلأنیونیا(البلمرة ) ب(
  
مج��امیع معوض��ة س��احبة مرات الت��ي تحت��وي عل��ى تح��دث عملی��ة بلم��رة الإض��افة الانیونی��ة الس��البة للمون��و* 

بحی��ث تقل��ل م��ن الكثاف��ة الالكترونی��ة للش��حنة الس��البة المتكون��ة عل��ى الك��اربون المج��اور للمجموع��ة  للالكترون��ات
وعن طریق الرنین وتس�اھم ف�ي تس�ھیل ھج�وم الكاش�ف النیوكلی�وفیلي   inductionالمعوضة عن طریق الحث 

  :) الباحث عن النواة(
  

  
  
  
   ، SO2  ,  - COOH  ,-C6H5  - NO2  ,  - CH=CH2  , - CN - ) س�یانو( مجموعة النتریل=  ( Xث حی

   -CO2  ,-CH3    ومجموعھ كربونیل

 C

O
الموجود في الالدیھایدات او الكیتونات او الاسترات او {   

  )  }الأحماض الكاربوكسیلیة  أو الامیدات
  

CN

CHCH 2

2

2

NO

CHCH 

56

2

HC

CHCH 

COOH

CHCH 2

2

2

SO

CHCH 

  

  
ومن البولیمرات التي تحضر بھذه البلمرة ھي البولي اكریلونتریل ، البولي  بیوت�ادایین   ، رات�نج الاس�یتال وال�ذي 

  ). الخ ... یسمى تجاریا  بـ الدلرین والسیلكون 
یك�ون عل�ى ش�كل م�زدوج    Carbanionبالكارب�انیون یعرف آیون سالب  یكون المركز الفعال عبارة عنو*

  .  Ionic  pairآیوني 
  

X

CHCH 2
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  :وغیر موجودة في الأنواع الأخرى من البلمرة وھي الخصائص الفریدة التي تتمیز بھا البلمرة الانیونیةومن 

  
ویمك�ن الاحتف�اظ بفعالیتھ�ا لفت�رة    Live active centerحی�ة  إمكانیة الحص�ول عل�ى مراك�ز فعال�ة نامی�ة و .ا

ولھ��ذه الص��فة  أھمی��ة ف��ي تحض��یر البلم��رة المش��تركة القالبی��ة (طویل��ة  نس��بیا ً عن��د ت��وفر الظ��روف المناس��بة لھ��ا 
  ) بإضافة مونومرین على التوالي 

مك�ن ب�دء البلم�رة الانیونی�ة یمكن أن یكون المركز الفعال بھیئة أیون طلیق ولیس بشكل مزدوج أی�وني لأن�ھ ی .ب
   electron transferنتیجة لانتقال الكتروني 

  
  :ثلاث مراحل وھي میكانیكیة البلمرة السالبة  تتضمن *
  :إلى صنفین  بادئات البلمرة الانیونیةتقسم    :  Initiation Step دءــمرحلة الب-1
  

  .ة ایون سالب إلى المونومر تتضمن إضاف   Base Initiators بادئات قاعدیة : الصنف الأول

XX

CCHBBCHCH

H

:: 22   

إن اختار الباديء المناسب للبلمرة الانیونیة مھم جدا من الناحیة العملیة ویعتمد ذلك على طبیعة المون�ومر الم�راد 
ن البلمرة تجاه ھذا النوع م)  ذات مجامیع ساحبة ضعیفة( بلمرتھ ، فمثلا یحتاج لبلمرة المونومرات القلیلة الفعالیة

  . إلى بادئات قویة وفعالة والعكس صحیح 
  

إن قاعدیة الب�اديء تعتم�د عل�ى فعالی�ة المون�ومر إض�افة إل�ى العوام�ل المتعلق�ة بظ�روف البلم�رة  كقطبی�ة الم�ذیب 
  . ،درجة حرارة التفاعل وطبیعة الایون المرافق في حالھ وجوده

  
  :ھي دیة ـــاعـــالق تاــادئــالبومن أھم 

  
   Alkyls  Metalت الفلزات لكیلاأ - أ

 
  ) C5H11 K  (  وأمیل البوتاسیوم  )C4H9Li(ومن الأمثلة بیوتیل اللیثیوم 

)(

C-RCHCH 22

pairionic

ioncountercenteractive

XX

LiHCHLiR



 





    

Example: 

)(

C-HCCHCH 294294

pairionic

ioncountercenteractive

XX

LiHCHLiHC



 





  

  
R :صیغتھا الكیمیائیة  مجموعھ الألكیل)CnH2n+1( .  
  



 فرع المواد  /  المرحلة الثانية                                             كيمياء البوليمر                                                                                

  بشرى حسني موسى. م                                                                                                                                    
58

  
  Metal Amidesأمیدات الفلزات  -ب
  

حیث استخدمت ھ�ذه  الامونیا المسال بوجود NH2 (K( أمید البوتاسیوم و   Na) NH2 (یوم أمید الصودمثل 
ویعود  ا ًنیالفعال بشكل آیون سالب  طلیق ولیس مزدوجا أیو حیث یكون المركز،  القاعدة في بلمرة الستایرین

  .لھذا المذیب المسال وقوة الإذابة العالیة  )NH3( السبب إلى ثابت العزل الكھربائي العالي للامونیا


 22 NHKKNH  



 MNHMNH 22  

  
  

  
  
  

  
  

م��ن اح��د   Electron transfer Initiatorsالبادئ��ات المتض��منة عل��ى انتق��ال الإلكت��رون :الص��نف الث��اني
 .مانحات الالكترونات إلى المونومر

XX

CCHeCHCH

H

)(
___

22     

  
  إلى المونومرات  )  alkali metals(فلزات القلویة الكما في استخدام انتقال الإلكترون یحدث 

  
م�ع المون�ومر مكون�ا ً مرك�زا  ھبیوت�ادایین  بواس�طة تفاعل� – 3,1الذي ل�ھ القابلی�ة عل�ى بلم�رة   فلز الصودیوممثل 

  .فعالاً بھیئة جذر  وأیون في نفس الوقت 
  




  NaCHCHCHHCCHCHCHCHNa 2222  

  
وع من الجذور الحرة ولكن في الحقیقة وجد بعدئذ بأنھ�ا بلم�رة أنیونی�ة  فقد اعتقد في حینھا خطأ بان البلمرة ھي ن

  .من الدراسات المبنیة على التركیب الجزیئي للبولیمر ودراسات البلمرة المشتركة 
  
  

 :الانتشارمرحلة  -2
 . إلى المركز الفعال السالب رافة متكررة للمونومإض



 MMNHMMNH 22  







 MMNHnMMNH n 122 )(  

  

centeractive

HCHC

HCHHN

5656

2222 C-NHCHCH



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  بالنسبة لالكیل الفلز*

  

XXXX

LiHCCHCHCHRCHnCH n







 2222 )(LiHCCH -R

 

  
  
  بالنسبة لأمید الفلز*

56565656

222222 )(HCCH -NH

HCHCHCHC

HCCHCHCHNHCHnCH n





 

 
 

:الانتھاءمرحلة  -3  
 

 Livingالبلم���رة الحی��ة  تع��د العدی��د م��ن أنظم���ة البلم��رة الانیونی��ة الس��البة م���ن أن��واع البلم��رة الحی��ة ،و 
Polymerization  ة انتھاء حیث یبقى المركز الفعال نشطا ً حتى بعد  نفاذ ھي البلمرة التي لا تتضمن عملی

المونومر وعند استعمال مواد بدرجة عالیة من النقاوة في البلمرة الانیونیة الس�البة ف�ان الب�ولیمرات الناتج�ة لا 
ـ ب��تفق��د مراكزھ��ا الفعال��ة نتیج��ة لع��دم وج��ود الوس��ط الناق��ل للش��حنة  وبالت��الي یبق��ى الب��ولیمر مش��حوناً ویس��مى 

  .ن الصودیوم كمحفزبلمرة الستایرین باستخدام نفثالیومثال على ذلك    .البولیمر الحي 
  

كم�ا ف�ي ) الامونی�ا (وفي البلمرة السالبة  الحیة تتم تفاعلات الانتھ�اء للسلس�لة النامی�ة ع�ن طری�ق الم�ذیب فق�ط 
  .أدناه



  22312 )()( NHHMMNHNHMMNH nn  

  

56565656

222223222 )()(

HCHCHCHC

NHCHCHnCHCHNHNHHCCHCHCHNH n



  

    
  

  
  

  
  

  .بإضافة مواد تسبب انتھاء السلسلة مثل الماء في نھایة التفاعل) إنھاؤه(تل البولیمر ویمكن ق* 
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  البةـالسالبلمرة وجبة وـونیة المـرة الأیـلمـرق بین البــالف

  

  السالبة) آنیونیة(البلمرة   الموجبة)كاتایونیة(البلمرة    

  المركز الفعال ھي الایونات الموجبة   أ
  والذي یكون على شكل ) ایون الكاربونیوم(

 ionic pairمزدوج ایوني 
  

  ) ایون كاربانیون(المركز الفعال ھي الایونات السالبة
 ionic pairوالذي یكون على شكل مزدوج ایوني  

  او ایون طلیق 

  تحدث للمونومرات التي تحتوي على مجامیع   ب
  معوضة واھبة للالكترونات 

X

CHCH 2

  

  
  X )  = -NH2   ،-C2H5   ،-ORحیث 

  ، مجموعة الالكیلalkoxy  ، -R مجموعة الكوكسي 
  -CH3  ،-OH ، -SR (  

 
  
  

  تحدث للمونومرات التي تحتوي على مجامیع
  معوضة ساحبة للالكترونات  

  

X

CHCH 2

 

 -  COOH  ,-C6H5 -  ,  2مجموع�ة النتری�ل =  ( Xحی�ث 
NO2  ,  - CH=CH2  , - CN ،,-CH3 

  -CO2   ومجموعھ كربونیل  

 C

O
  الموجود في الالدیھایدات اوالكیتونات{ 

    }او الاسترات او الأحماض الكاربوكسیلیة  أو الامیدات 

  :البادئات المستخدمة عبارة عن حوامض مثل   جـ
  ) برونشتد(الحوامض البروتونیة * 

H2SO4   وH3PO4 
  حوامض لویس * 

BF3 , AlCl3 
  وغیرھا 

  :البادئات المستخدمة عبارة عن قواعد مثل  
 Na مثل  الفلزات القلویة* 
  NH2 Naأمیدات الفلزات مثل أمید الصودیوم * 

   K NH2م وأمید البوتاسیو
 C4H9Liالالكیلات مثل بیوتیل اللیثیوم * 

ع��ن طری��ق انتق��ال  تتض��من عملی��ة انتھ��اءموجب��ة الالبلم��رة   د
  ة فقطالسلسلة النامی

  تتضمن عملیة انتھاء حیث یبقى لا السالبةالبلمرة 
  رلفعال نشطا حتى بعد نفاذ المونوما المركز 

  ظروف البلمرة تجري في المحالیل او في  ھـ
  )بلمرة الكتلة(المونومر ذاتھ  

  ظروف البلمرة تجري في المحالیل او في
  )بلمرة الكتلة(المونومر ذاتھ  

  سرعة التفاعل عالیة جدا   سرعة التفاعل عالیھ جدا  و

  من البولیمرات المحضرة بھذا النوع من البلمرة   ز
  Polyisopreneالبولي آیزوبرین * 

  )المعروف باسم مطاط الأیزوبرین( 
  Isobuteneالبولي آیزوبیوتین *  

 المعروف تجاریا باسم المطاط البیوتلي( 
  Butyl rubber (  
  

  البلمرة من البولیمرات المحضرة بھذا النوع من 
  البولي بیوتادایینPolybutadiene  

  البولي اكریلونتریل 
  راتنج الاسیتالAcetal resin                                      

 )باسم  سیلیكون او دلرین المعروف تجاریا(
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  : أو المنتظمة فراغیا ً البلمرة التناسقیة : ثالثاً 

 (Coordination polymerization or Stereoregular Polymerization)  
  

  : كما یلي  و سمي ھذا النوع من البلمرة بأكثر من اسم
  

وذل�ك لان المون�ومرات تك�ون معق�دا تناس�قیاً م�ع    Coordination Polymerizationالبلم�رة التناس�قیة  -1 

  .المحفز قبل تحولھا إلى جزیئات كبیرة 
  

وذلك لان البولیمرات الناتج�ة عنھ�ا تك�ون   Stereoregular Polymerizationالبلمرة المنتظمة فراغیاً ً   -2

  .ذات ترتیب فراغي معین ولیست عشوائیة الترتیب
  

قحامھ�ا ب�ین السلس�لة إوذلك لان إضافة المونومرات تتم عن طریق   Polyinsertion بلمرة الاقحام المتعدد   -3

  . النامیة والمحفز
  

نس��بة إل��ى العالم��ان الل��ذان اكتش��فا المحف��زات   Polymerization Ziegler –Nattaنات��ا  –بلم��رة زیكل��ر  -4

  .التناسقیة الداخلة في ھذا النوع من البلمرة 
 

یطلق تعبی�ر البلم�رة التناس�قیة عل�ى عملی�ة البلم�رة الت�ي تج�ري لتحض�یر ب�ولیمرات ذات تنظ�یم فراغ�ي مح�دد ف�ي 
  .قیة درجات حراریة واطئة نسبیا ً باستخدام عوامل مساعدة تناس

  
ف��ي )بواس�طة البلم�رة التناس�قیة(ف�ي بدای�ة الخمس��ینات إن الاثیل�ین یمك�ن بلمرت�ھ  Zieglerلق�د وج�د الع�الم زیكل�ر  

متك�ون )   نات�ا -محف�زات زیكل�ر(درجات حراریة اعتیادیة وتحت الضغط الجوي الاعتیادي بوج�ود عام�ل مس�اعد
وقد وجد إن البولي أثیلین الن�اتج ذو .  یة المعدنیة من بعض مركبات العناصر الانتقالیة مع بعض العناصر العضو

تعطی�ھ كثاف�ة عالی�ة ویح�وي عل�ى درج�ة عالی�ة م�ن البلوری�ة و ق�وة ومتان�ة ) غی�ر متفرع�ة(سلاسل خطیة منتظمة 
الب�ولي أثیل�ین واط�ئ (ودرجة انصھار أعل�ى م�ن الب�ولي أثیل�ین المستحص�ل علی�ھ ب�البلمرة بواس�طة الج�ذور الح�رة

  ) .بطریقة الضغوط العالیة الذي یحوي على تفرعات قصیرة و طویلة كثیرة ودرجة تبلور واطئة الكثافة المنتج
 .  High density polyethyleneبالبولي أثیلین عالي الكثافة وسمي ھذا النوع من البولي أثیلین فیما بعد  
  

  
ر جی�دة بس�بب إن مج�امیع المثی�ل إن  البولي بروبلین المحضر بطریقة الجذور الحرة یتمتع بصفات بلاس�تیكیة غی�

في السلسلة البولیمریة تكون موزعة بصورة عشوائیة غیر منتظم�ة ، ولك�ن بواس�طة البلم�رة التناس�قیة وباس�تخدام 
عوامل مس�اعدة حص�لوا عل�ى م�ادة بلاس�تیكیة ذات مواص�فات میكانیكی�ة جی�دة بس�بب الانتظ�ام الفراغ�ي ال�ذي ی�تم 

  .لمرة الحصول علیة في ھذا النوع من الب
  
  

ت��ؤثر ظ��روف البلم��رة مث��ل درج��ة الح��رارة ،طبیع��ة الم��ذیب ، نق��اوة الم��واد المتفاعل��ة ، نوعی��ة العام��ل المس��اعد 
  .المستخدم على تحدید التنظیم الفراغي للبولیمر الناتج 
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  :   Ziegler –Natta Catalysts   ناتا  -زیكلر  العوامل  المساعدة  من نوع* 

كب��اقي العوام��ل   Initiationب��دء البلم�رة ق�وم ب��ـت يف��ي البلم��رة التناس�قیة فھ�� مھم�اً   اً دور ة ام�ل المس��اعدوإن للع
البادئ�ة الأخ��رى م��ن جھ��ة وم��ن جھ�ة أخ��رى یك��ون ارتباط��ات تناس��قیة ت�ؤدي إل��ى توجی��ھ فراغ��ي من��تظم للمج��امیع 

  .المختلفة
  :من جزئیین للبلمرة التناسقیة  تتكون العوامل المساعدة 

یتكون من مركبات العناصر الانتقالی�ة الخاض�عة للزم�ر الرابع�ة إل�ى الزم�ر الثامن�ة م�ن الج�دول :   الجزء الأول* 
الدوري   مثل ھالیدات التیتانیوم او ھالی�دات الفن�ادیوم او ھالی�دات الكرومی�وم  وبع�ض مركب�ات الحدی�د والكوبل�ت 

  . Catalystsبالعوامل المساعدة وتسمى 
 

ن عناص��ر فلزی��ة عائ��دة للزم��رة الأول��ى والثانی��ة والثالث��ة م��ن الج��دول ال��دوري مث��ل یتك��ون م��:    الج��زء الث��اني*  
  .Co-Catalystsبالعوامل المساعدة المشاركة وتسمى .ھیدریدات او ألكیلات او أریلات  الفلزات

  
كلوری�د ومن أكثر العوامل المساعدة المستخدمة ھي المرك�ب المعق�د الن�اتج م�ن ارتب�اط راب�ع ھالی�د التیت�انیوم مث�ل 

  :وكما یلي  Al(C2H5)3مع ثالث ألكیل الألمنیوم  مثل  TiCl4التیتانیوم 

3243 TiRClClAlRTiClAlR   

وتحضر ھذه العوامل عادة بمزج المكونات في مذیب جاف خامل بغیاب الأوكسجین وتس�تخدم لبلم�رة مون�ومرات 
  .ظمة فراغیاالفاینیل غیر المستقطبة مكونة بولیمرات منت

  
  )النمو (مرحلة الانتشار  
فترض إن البلمرة تتم من خلال تآص�ر العنص�ر الانتق�الي م�ع الك�اربون وقد اُ . ارتباط المونومرات بصورة منتظمة  

   .في المونومر 
 

  وھذه المیكانیكیتین(  میكانیكیتین لتفسیر عملیة البلمرة التناسقیةونتیجة الدراسات العدیدة   فقد اقترحت 
حشر المونومر نفسھ بین المركز الفعال الموجود وبین نتشتركان بشكل مؤكد في القیام بتفاعل الحشر حیث ی

  ).العامل المساعد 
  

  ) میكانیكیة أحادیة الفلز أو الأحادیة المركز: (المیكانیكیة الأولى 
  

فع�ال متك�ون م�ن مرك�ز  بمف�رده ف�ي خط�وة الانتش�ار و تتض�من عل�ى مرك�ز    Mحی�ث یش�ارك العنص�ر الانتق�الي 
م�ن ) ارتباطھ تناسقیا(، وتفترض ھذه المیكانیكیة اقتراب المونومر  ) Ti(مثل فلز التیتانیوم انتقالي خماسي التناسق 

 وتك�وین  معق�د مع�ھ وال�ذي Tiفي العنصر الانتق�الي  ) الاوربیتال الفارغ(إلى  اللیكاند  الخالي )(  خلال الآصرة 
وھكذا یتوالى تغیر موقع الاوربیت�ال الف�ارغ بع�د ك�ل  Tiبدورة یتوغل بین السلسلة النامیة او مجموعة الألكیل وذره 

  وكما في المخطط ادناه).  إضافة مونومر إلى السلسلة النامیة 
  یعتبر الاوربیتال بمثابة المركز الفعال في المركب المعقد  *
  
  

  
  
  

  
  
  

مخطط یوضح 
حادیة المیكانیكیة الأ

  للبلمرة التناسقیة) أحادیة الفلز(المركز 
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  میكانیكیة الثنائیة الفلز أو ثنائیة المركز: المیكانیكیة الثانیة 
  
في عملی�ة الانتش�ار م�ن خ�لال معق�دھما المش�ترك م�ع ) العامل المساعد والعامل المشارك (یشارك فیھا كلا الفلزین  

  :ات الألمنیوم و التیتانیوم  ویلاحظ حیث یستخدم عامل مساعد من مركب. المونومر 
  

عبر مجموعة  Alوالمرتبط بنفس الوقت مع  من خلال الكترونات آصرة  Tiفي البدایة ارتباط المونومر مع   - أ
 .الألكیل أو سلسلة بولیمریة نامیة حیث تكون آصرة ضعیفة ونتیجة لھذا التآصر یستقطب المونومر جزئیا 

 
  .لمرحلة الثانیة یتكون مركب معقد یشتمل كلا الفلزین وبینھما جزیئة المونومر وفي ا - ب

ویص�احب ذل�ك انفص�ال  Tiحیث یحشر المونومر المستقطب  بین مجموع�ة الألكی�ل  والسلس�لة النامی�ة وب�ین ذرة 
  .للآصرة بین العنصر الانتقالي والسلسلة النامیة 

  
خیرة وھي إض�افة وح�دة جدی�دة محش�ورة ف�ي العام�ل المس�اعد والوح�دة ثم یمر المركب المعقد إلى المرحلة الأ -ج

  .المتكررة السابقة لھا 
  .ئیة مونومریة أخرى بنفس الطریقة كما في المخطط أدناه وھكذا تعاد العملیة مجددا بإضافة جز

  
مر ذو انتظ�ام ومن الواضح إن شكل المعقد یف�رض وض�عا فراغی�ا مح�ددا لإض�افة المون�ومر مم�ا یول�د بالنتیج�ة ب�ولی

  .معین 

  
المركز  ثنائیةالمیكانیكیة ال كیفیة توغل المونومر بین المركز النامي والعنصر الانتقالي حسب  مخطط یوضح

  للبلمرة التناسقیة) ة الفلزثنائی(
  

  : الانتھاء مرحلة
  : ھناك تفاعلات عدیدة تؤدي إلى إنھاء البلمرة التناسقیة منھا  
  .عل یؤدي إلى إیقاف البلمرةرفع درجة حرارة التفا -1
  .یستعمل الھیدروجین منظما جیدا للبلمرة  -2
  .أن  یبدأ بلمرة جدیدة) M.H(اذا أضیف مونومر فبإمكان العامل المساعد المنتھي  -3
   HCLاو اللاعضویة مثل   RCLتستعمل تفاعلات التبادل مع بعض الھالیدات العضویة مثل  -4
طریق إضافة بعض العوامل المساعدة المشاركة  مثل أثیل الزنك  لإنھاء البلمرة من یمكن إنھاء التفاعل  عن   -3

  .خلال تبادل المجامیع 
  

عموما فان البلمرة التناسقیة من أنواع البلمرة الحساسة جدا للملوث�ات  الت�ي ت�ؤثر ف�ي س�رعة البلم�رة او توقفھ�ا كلی�ا ً 
  .ام مذیبات لا قطبیة مجففة تماما ًلذلك تجري تفاعلاتھا في جو خامل أو مفرغ  وباستخد
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   :Polymeric Isomers) الأشباه البولیمریة( رات البولیمریةیالایزوم
مركبات لھ�ا نف�س الص�یغة الكیمیائی�ة ولكنھ�ا تختل�ف ف�ي الص�یغة البنائی�ة ، أي كیفی�ة ارتب�اط ال�ذرات او تركی�ب ھي 

nOHCفي البولیمرات ذات الصیغة مجموعھ من الذرات على السلسلة البولیمریة كما ھو الحال  )(   مثل 42

OH

CHCH n)( 2 

  Poly (vinylalcohol)بولي كحول الفاینیل   

  

3

)(

CH

OCH n

    Poly (acetaldehyde)بولي اسیتالدیھاید  

nOCHCH )( 22   بولي اوكسید الاثیلینPoly (ethyleneoxide)   

 
  1+عدد ذرات الكاربون = عدد الأشكال الفراغیة : عروف أن من الم

  
وھ�ي مختلف�ة كیمیائی�ا  Structural isomersبالأشباه التركیبی�ة وتعتبر ھذه البولیمرات أشباھا ً لبعضھا وتدعى 

  .عن بعضھا البعض 
  

لناتج�ة ف�ي كیفی�ة اتص�ال تنشأ من مونومر واحد بحیث تختلف الب�ولیمرات  انوع ثاني من الأشباه البولیمریة   ھناك
  أو  )    ذیل–رأس ( أو   ) رأس  –رأس ( الوحدات التركیبیة مع بعضھا ھناك ثلاث أنواع  من الاتصال ھي 

  . حیث یعتمد الارتباط  على طبیعة البولیمر وعلى ظروف البلمرة ) ذیل –ذیل (

  
وھ��ي تختل��ف ف��ي   Posional isomersبالأش��باه الموض��عیة م��ن الأش��باه البولیمری��ة فت��دعى  الن��وع الثال��ثام��ا 

روفة ف�ي المركب�ات العض�ویة البس�یطة وتكون على نوعین ، الأول مشابھ للأشباه الفراغیة المع. وضعیتھا الفراغیة 
 Cisالمحتویة على آصرة كاربون كاربون  المزدوجة المرتبطة بمجامیع مختلفة بحیث تكون الأشباه الفراغیة سس  

  .  Transأو الترانس 

  

میعھا على جھة واح�ده م�ن السلس�لة ج) H(ذرات  مزدوجة في السلسلة الرئیسیة و آصرةتحوي   Cisفي نظام 
    .تتبادل الموقع بالنسبة للمستوي الذي تقع فیھ الآصرة المزدوجة) H(فان ذرات  Transي نظام ف أما، 

  .لاف الكبیر في خواصھا الفیزیائیة والمیكانیكیة إن ھذه الأشباه مھمة من الناحیة العملیة وذلك للاخت
  . Geometrical isomersبالأشباه الھندسیة وتدعى مثل ھذه الأشباه في بعض الأحیان  
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موعھ واحده معوضة  على تنشأ  عن مونومر واحد  یحتوي مجالنوع الرابع من الأشباه البولیمریة الفراغیة  أما 

وتعتمد على الموق�ع الفراغ�ي للمجموع�ة المعوض�ة .الفاینیل مثل البروبیلین  والستارین و الاكریلونتریل  وغیرھا 
  .في الوحدات التركیبیة  المختلفة للسلسلة البولیمریة الواحدة

  
، وعلى ھ�ذا الأس�اس  توج�د    Tacticity   التاكتیكیة وتدعى ظاھرة ترتیب المجامیع على السلسلة البولیمریة بـ

  :ثلاث أشكال  من ھذه التراكیب وھي 
    Isotactic polymersبولیمرات ایزوتاكتیكیة -1

عل��ى جھ��ة واح��دة م��ن المس��توي ف��ي السلس��لة ) الفعال��ة(یطل��ق عل��ى الب��ولیمر عن��دما ترتی��ب المج��امیع المعوض��ة 
یع جمیعھا فوق المستوى الذي تقع فیھ ذرات الكاربون تكون المجام(ویكون توزیعھا بصورة متناظرة .البولیمریة  

  ) .او تحت المستوى 

  
    Atactic polymersبولیمرات اتاكتیكیة -2

أي تكون فوق وتحت ( یطلق على البولیمر عندما یكون ترتیب المجامیع الفعالة  غیر منتظم أي بصورة عشوائیة  
  :ي الشكل كما ف) مستوى ذرات الكاربون للسلسلة البولیمریة 

  
    Syndiotactic polymersبولیمرات سیندیوتاكتیكیة  -3

 وأس�فل أعل�ىیطلق على البولیمر عندما تتناوب  المجامیع الفعالة ف�ي السلس�لة البولیمری�ة الواح�دة ویك�ون موقعھ�ا 
  .المستوى بانتظام 

  
 -------------------------------------------------- 

  

  Copolymerization )كوبولیمرات( البلمرة المشتركة
 ھي حالات البلمرة التي تتضمن وجود  اشتراك أكثر من نوع واحد م�ن المون�ومر ف�ي عملی�ة البلم�رة ونتیج�ة

لھ�ذا یس�مى .  Structural unitالبلمرة تدخل في سلسلة البولیمر أكثر من نوع واحد من الوحدات التركیبی�ة 
ب����البولیمر المتج����انس ) المون����ومر(الوح����دات التركیبی����ة الب����ولیمر ال����ذي یتك����ون م����ن ن����وع واح����د م����ن 

Homopolymer   ب�البولیمر ، بینما في حالة تع�دد أن�واع الوح�دات التركیبی�ة ف�ي السلس�ة فیس�مى الب�ولیمر
  .  Copolymerالمشترك او الكوبولیمر 

  
د ن�وع الكوب�ولیمر ویك�ون مر ھي التي تحدیان الكیفیة التي ترتبط بھا الوحدات التركیبیة المختلفة في الكوبول 

  .لھا تأثیر على خصائص البولیمر الفیزیائیة  والمیكانیكیة 
  :جیده  وتمتاز الكوبولیمرات الصناعیة بمیزات تطبیقیة 
 بواسطة البلمرة المشتركة یمكن ان نجمع العدید من المزایا والخواص الجیدة في بولیمر واحد.  
 ودة في بعض الب�ولیمرات المتجانس�ة س�واء كان�ت طبیعی�ة بواسطتھا تتحسن الكثیر من المساويء الموج

 .او صناعیة كزیادة قابلیتھا لتقبل الأصباغ او زیادة مقاومتھا تجاه المذیبات  والدھون وغیرھا 
  یمكن تحضیر عدد غیر مح�دد م�ن الب�ولیمرات م�ن نف�س المون�ومرات وذل�ك بتغیی�ر نس�بة المون�ومرات

 .المستخدمة 
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ذو قوة تصادم قلیلة جدا ومقاومة ضعیفة للمذیبات    brittleي ستایرین فھو بولیمر ھش فلو أخذنا مثلا البول

  .المسببة للتشقق فھذه المساويء حددت فعلا استخدامات البولي ستایرین صناعیا ً 
ض�اعفت  انت�اج الب�ولي  س�تایرین ف�ي  أخ�رىغیر ان اكتشاف البلم�رة المش�تركة للس�تایرین م�ع مون�ومرات 

مئ�ات الأض�عاف ، ف�ان كوب�ولیمرات الس�تایرین الثنائی�ة والثلاثی�ة أص�بحت لھ�ا أھمی�ة كبی�رة  ف�ي العالم الى 
فعن�د البلم�رة المش�تركة للس�تایرین والبیوت�ادیین لإنت�اج كوب�ولیمرات . الاستخدامات البلاس�تیكیة والمطاطی�ة 

تصادم عالی�ة نس�بیا  یتكون بولیمر ذو قوة  Styrene –butadiene Copolymer بیوتادیین  –الستایرین 
  .ویكون البولیمر غیر ھش الا انھ یبقى معرضا للتشقق بفعل المذیبات والدھون 

  
اكریلونتری��ل  لتك��وین الب��ولیمر  –بیوت��ادیین –علی��ھ  فق��د اس��تعملت البلم��رة المش��تركة الثلاثی��ة  للس��تایرین 

فھ�و )  ABS   ) Styrene –butadiene-acrylonitrile  Copolymerالمع�روف بالاس�م التج�اري 
  .بولیمر ذو قوة تصادم عالیة ومقاوم لفعل المذیبات العضویة المسببة للتشقق 

  
فانھ یتكون من نوعین من الوحدات التركیبی�ة )  نبیوتادایی –كوبولیمر الستایرین ) (SBR(فلو أخذنا مطاط 

  ھي

و     
  

  بولي بیوتادیینویمتاز البولیمر الناتج بخواص تختلف عن خواص البولي ستایرین وال

  

  Type of Copolymersأنواع  البلمرة المشتركة  * 

  
   Random Copolymersالبولیمرات المشتركة العشوائیة  : أولاً 

  
ف��ي ھ��ذا الص��نف م��ن الكوب��ولیمر تك��ون الوح��دات التركیبی��ة المختلف��ة  موزع��ة ف��ي سلس��لة الب��ولیمر بش��كل 

ف�یمكن تمثی�ل   A,Bوعین م�ن الوح�دات التركیبی�ة  لو لدینا كوبولیمر متك�ون  م�ن ن�. randomlyعشوائي 
  :الكوبولیمر العشوائي بالشكل الآتي 

   

  
  

  .وتعتبر من أھم الأصناف لسھولة تحضیرھا ولخصائصھا المرغوبة
  

     Alternative Copolymersالبولیمرات المشتركة المتناوبة   : ثانیا ً
 

  :لبولیمریة  ویكون لھا التركیب الآتي تتناوب الوحدات التركیبیة المختلفة في السلسلة ا

  
ولھذا الصنف أھمیھ محدودة في النطاق الصناعي وذلك لصعوبة تحضیره ولكون خصائصھ لاتختلف كثیرا 

  .عن خواص البولیمرات المشتركة العشوائیة 
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     Block Copolymersالبولیمرات المشتركة القالبیة    : ثالثا ً

  
مرتبط�ة م�ع بعض�ھا ال�بعض ویك�ون لھ�ا التركی�ب  Blockمرتب�ة عل�ى ھیئ�ة قوال�ب تكون الوحدات التركیبی�ة 

  : الاتي 

  
وھناك نوعان من كوبولیمرات القوالب وھي الكوبولیمرات الانیونی�ة القالبی�ة وكوب�ولیمرات القوال�ب التكثیفی�ة 

  .وتمتاز بأنھا سھلھ التحضیر 

 
      CopolymersGraftالبولیمرات المشتركة المطعمة    : رابعا ً

  
المونومرات اما الفروع الأخرى المتفرع�ة فتك�ون م�ن من نوع واحد من  الرئیسیة  تتكون السلاسل البولیمریة

 :نوع آخر من المونومرات وكما في یلي

  
  
  
  
  

  :Polymerization and Polymerization Conditionsھا ظروفعمـلیات البــلمرة و
   
ال�وزن الجزیئ�ي للب�ولیمر الم�راد :ة مونومر معین تحددھا عوامل عدیدة منھا الظروف المناسبة لبلمرإن اختیار  

تحضیره ، وتوزیع الأوزان الجزیئی�ة للب�ولیمر ،واس�تخدامات  الب�ولیمر ،إض�افة ال�ى التك�الیف الاقتص�ادیة الت�ي 
  .ترافق عملیة البلمرة ، ونوعیة النظام المتبع في التحضیر 

  
  

  :مرة إلى نوعین أساسیینظروف البلطرق و  یمكن تقسیم * 
  
 ( homogenous polymerization)البلمرة المتجانسة -1
  (heterogenous polymerization)البلمرة الغیر متجانسة -2
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  البلمرةأو ظروف  طـرق

 Polymerization Conditions  
  

  
  غیر المتجانسةبلمرة ال                                                              متجانسةبلمرة الال             

  Homogenous Polymerization                                     Heterogenous Polymerization  

  
       

       
             بلمرة المحالیل                                  بلمرة الكتلة  

Bulk Polymerization       Solution Polymerization      

  
  
  

  البلمرة المستحلبة    البلمرة في العوالق        البلمرة البینیة       البلمرة الترسیبیة        البلمرة في الطور الغازي  

  Emulsion       Suspension   Interfacial          Precipitation  Gas phase        

  Polymerization       polymerization  polymerization   polymerization           polymerization      

    
  

  Homogenous polymerizationالبلمرة المتجانسة  : أولاً 
ت��تم البلم��رة و. ف��ي ط��ور واح��د )  الب��اديء (المون��ومر والعام��ل المس��اعد  ویقص��د بھ��ا وج��ود ك��ل م��ن الب��ولیمر و

والطورین الأخیرین یعتبران ذو أھمیھ محدودة على النطاق  نس سائل أو صلب أو غازالمتجانسة في وسط متجا
  . و بلمرة المحالیل ة لمرة الكتلب  تشمل البلمرة المتجانسةو.الصناعي 

  

  (Bulk polymerization)ةلبلمرة الكت - أ

لإنت��اج العدی��د م��ن ش��یوعا  وتتمی��ز ببس��اطة المع��دات المس��تخدمة ونق��اوة الب��ولیمر  وتس��تخدم م��ن أكث��ر الط��رق 
ولكنھا تعد من أكثر طرق البلم�رة ص�عوبة ف�ي الس�یطرة .البولیمرات الصناعیة  خصوصاً  البولیمرات التكثیفیة 

  .وخاصة عندما یكون تفاعل البلمرة محررا للحرارة 
 ت��تم العملی��ة بتس��خین المون��ومر ال��ذي یك��ون بھیئ��ة س��ائل بوج��ود كمی��ات ض��ئیلة م��ن العوام��ل البادئ��ة ث��م یس��خن
المونومر الى درجة حرارة معینة وذلك بوض�ع الم�زیج ف�ي حم�ام مثب�ت لدرج�ة الح�رارة إل�ى ان تح�دث البلم�رة 

  .  بالسرعة المطلوبة فیتحول المونومر إلى بولیمر 
  

  :ومن الصعوبات التي تواجھ ھذه الطریقة
  
  .للزوجة العالیة التي تؤدي الى صعوبة تحریك مزیج التفاعل ا -1
مزیج البلمرة والسیطرة على درجة ح�رارة التفاع�ل لان معظ�م تف�اعلات البلم�رة  ھ�ي تف�اعلات صعوبة تبرید ( 

وخاصة تفاعلات بلم�رة مون�ومرات الفاینی�ل  ویع�ود ذل�ك ال�ى ان�ھ عن�دما یتح�ول  Exothermicباعثة للحرارة 
  )المزیج صعبا ً  الحد الذي یصبح فیھ تحریك إلىقسم من  المونومر الى بولیمر تزداد لزوجة وسط البلمرة 

  
وق�د . ارتفاع درجة الحرارة عند نقاط معین�ة مم�ا تس�بب ف�ي تفك�ك الب�ولیمر وال�ى نقص�ان ال�وزن الجزیئ�ي   -2 

المون�ومر وال�ى الب�ولیمر  مس�ببة تك�وین ب�ولیمر  إل�ىتف�اعلات جانبی�ة  مث�ل تف�اعلات انتق�ال السلس�لة  إل�ىتؤدي 
  .متفرع 
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ات التكثیفی�ة أكث�ر م�ن ب�ولیمرات الإض�افة وذل�ك لان تف�اعلات الإض�افة   تمت�از ان بلمرة الكتلة لإنت�اج الب�ولیمر

وإض�افة إل�ى ان تك�ون .م�ن تف�اعلات التكثی�ف الت�ي یص�احبھا انبع�اث قلی�ل للح�رارة أكث�ربتحریر حرارة ش�دیدة 
ن لزوج��ة الب��ولیمرات ذات ال��وزن الجزیئ��ي الع��الي لای��تم الا ف��ي المراح��ل الأخی��رة م��ن بلم��رة التكثی��ف وعلی��ھ ف��ا

مم�ا ی�ؤدي إل�ى س�ھولة التحری�ك وبالت�الي ف�ان عملی�ة  .المحلول تبقى واطئة لغایة المراحل الأخیرة م�ن التفاع�ل 
التبری�د تك��ون أكث��ر س��ھولة ، أم��ا ف��ي بلم��رة الإض��افة فیتك��ون الب��ولیمر ذو ال��وزن الجزیئ��ي الع��الي من��ذ المراح��ل 

  .ب ذلك صعوبة في التبرید والرجالأولى في البلمرة فتزداد لزوجة المحلول مبكرا ویسب
  

وم��ن الب��ولیمرات الت��ي ی��تم تص��نیعھا بھ��ذه الطریق��ة ھ��ي الب��ولي س��تایرین  وب��ولي كلوری��د الفاینی��ل وب��ولي مثی��ل 
  .أكریلات

  

   (Solution polymerization)بلمرة المحالیل - ب

ب عند بدای�ة التفاع�ل  ث�م تتضمن ھذه البلمرة والتي تجري بإذابة المونومر أو خلیط المونومرات في مذیب مناس
  .بعد ذلك یضاف باديء البلمرة 

  :عند استخدام المذیب یجب ملاحظة ما یلي
 یجب ان یكون المذیب مناسب لكل من البولیمر و المونومر و الباديء.  
  عدم استخدام مذیب یدخل بم�ا یس�مى تف�اعلات انتق�ال السلس�لة  وھ�ي تف�اعلات ثانوی�ة ت�ؤثر عل�ى التفاع�ل

 لسلاسل البولیمریة وتقلل الوزن الجزیئي وتوقف البلمرةوسرعة نمو ا
 یستفاد من المذیب في تقلیل لزوجة المزیج 
  یستفاد منھ في السیطرة على درجة الحرارة 
 رخیص الثمن 
 غیر سام 
 ثباتھ الكیمیائي 
 اعتدال درجة غلیانھ 
 فص�لھ مث�ل اس�تخدام  تفضل المذیبات الت�ي تس�تخدم م�ع الب�ولیمر مباش�رة بع�د تحض�یره ب�دون الحاج�ة إل�ى

 .البولیمرات المحضرة والمذابة في المذیب الداخل بالبلمرة كالطلاء و اللواصق و الأصباغ 
  

  :من مساويء ھذه الطریقة ھي 
  تعتبر طریقة غیر اقتصادیة وذلك بسبب استخدام المذیب الذي یكلف نسبھ من تكالیف الإنتاج وك�ذلك یحت�اج

  .قیة المذیب وتقطیره وتجفیفھ لأعاده استخدامھ إلى عملیات صناعیة مثل وحدات لتن
  بطء سرعة التفاعل. 
  من الأمثلة على البولیمرات التي تحضر بھذه الطریقة ھي البولیمرات الفاینیلیة ، .إزالة المذیب عن البولیمر

  .البولي أثیلین ، بولي أكریلونترایل ، بولي خلات الفاینیل 
  

  Heterogenous polymerization البلمرة الغیر متجانسة : ثانیا ً
تتضمن أكثر من طور واحد في وس�ط البلم�رة  فق�د یك�ون المون�ومر ف�ي حال�ة غازی�ة ووس�ط البلم�رة ف�ي الحال�ة 

  .السائلة و البولیمر الناتج في الحالة الصلبة 
  

  :و أھم أنواع ھذه التقنیات نذكر منھا
  

 (Emulsion polymerization)المستحلبة البلمرة  - أ

ظام ھذه البلمرة من طورین سائلین منفصلین ، طور مائي مستمر یحتوي على الباديء بداخل�ھ ، وط�ور یتكون ن
والمواد المس�تحلبة  ق�د تك�ون أیونی�ة مث�ل  . لامائي منفصل یتكون من المونومر الموجود ضمن المادة المستحلبة 

  .كحول الفاینیل  الصابون  و كبریتات الألكیل  وغیر أیونیة مثل  أثیل السلیلوز او بولي
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أح��د )الم��ذیلات(  Micellesعل��ى ش��كل جس��یمات غروی��ة )  الص��ابون( ف��ي البدای��ة  تك��ون الم��ادة المس��تحلبة    
  ) . 1(كما في الشكل  Hydrophobicوالآخر كارھا ً للماء   Hydrophilicطرفیھا محب للماء  

 swellingوسط المستحلب  وبذلك تنتفخ وباستطاعة ھذه الجسیمات الغرویة امتصاص المونومر المنتشر في ال
  ) .ب-1(قلیلاً كمافي الشكل 

وعن��د وض��ع المون��ومر  تح��یط  ب��ھ ھ��ذه  الجس��یمات الغروی��ة بأطرافھ��ا العض��ویة الكارھ��ة للم��اء بش��كل كری��ات 
وعن�د احتك�اك المون�ومر بالج�ذور الح�رة تب�دأ عملی�ة ) . ج-1(صغیرة عائمة في المحیط المائي  كم�ا ف�ي الش�كل 

  ). د -1(رة التي تستمر بدون توقف نتیجة لانعزالھا داخل المذیلات كما في شكل البلم
یمكن استخدام بادئات البلمرة والتي تكون ذائبة في الوسط المائي حیث تتولد الجذور الحرة في الطور السائل ثم  

ن البادئ�ات المس�تخدمة تنفذ إلى داخل الجسیمات الغرویة وتجري عملیة  البلمرة داخ�ل الجس�یمات الغروی�ة ، وم�
  :بیروكسید الھیدروجین  -ھي بادئات الأكسدة والاختزال   نظام الحـدیدوز

32
22

  FeOHHOFeOH  

  
  .وتستمر عملیة البلمرة إلى أن یدخل جذر حر أخر إلى الجسیمة الغرویة لتحصل عملیة انتھاء البلمرة 

  
  :من محاسن ھذه الطریقة ھي 

 لیمرات ذات أوزان جزیئیة عالیة  جدا وعند سرعة بلمرة عالیھ جدانحصل من خلالھا على بو 
  بقاء لزوجة محیط البلمرة واطئا مما یسھل عملیة التحریك وتبرید مزیج التفاعل ثم السیطرة بسھولھ عل�ى

 .درجة  حرارة البلمرة 
 س�تخدامات كم�ا ف�ي ان المستحلبات البولیمریة مستقرة نسبیا ولھذا السبب یمكن استخدامھا في كثیر م�ن الا

 .صناعة الأصباغ ولإغراض الطلاء 
  :من مساويء ھذه الطریقة ھي 

  تلوث البولیمر بالمادة المستحلبة  
  عندما  یراد تحضیر بولیمر  بشكل صلب یلجأ الى تخثیر المستحلب البولیمري بإضافة حامض ثم ترشیح

 البولیمر المخثر وغسلھ وتجفیفھ تحت ضغط مخلخل 
 یف إنتاج البولیمر تزید  من تكال 
 عدم ملائمتھا  لبلمرة كثیر من المونومرات التجاریة. 

وتستخدم ھذه الطریقة لبلمرة العدید من بولیمرات الإضافة بواسطة الجذور الحرة مث�ل الب�ولي س�تایرین  وب�ولي 
 .بیوتادین  الخ -و المطاط الصناعي المكون من البولیمر المشترك ستارین كلورید الفاینیل



 فرع المواد  /  المرحلة الثانية                                             كيمياء البوليمر                                                                                

  بشرى حسني موسى. م                                                                                                                                    
71

  

 Suspension polymerization)  (لمرة في العوالقالب - ب

عل�ى ھیئ�ة  امنتش�ریقصد ب�البلمرة ف�ي العوال�ق ، البلم�رة الت�ي تج�ري ف�ي الوس�ط الم�ائي ویك�ون فیھ�ا المون�ومر 
ول�یس محل�ولا حقیقی�ا ً ، Suspension عالق�ا  ص�غیرة وب�ذلك یك�ون المحل�ول المتك�ون   (droplets)قطی�رات

ن�اتج یك�ون عل�ى ش�كل حبیب�ات بولیمری�ة أم�ا الب�ولیمر ال .ي المون�ومر داخ�ل القطی�رات ویكون الباديء  م�ذابا ف�
صغیرة الحجم یسھل فصلھا عن مزیج التفاعل بواسطة الترشیح ثم یتم غسلھا بالماء للتخلص م�ن الم�واد المثبت�ھ 

  .للعالق وبعد ذلك یتم تجفیفھا 
على استقراریة المحلول المعلق  تضاف مواد مثبتھ ومن اجل منع التصاق القطیرات  ببعضھا البعض وللحفاظ  

  مثل ھیدروكسید  الألمنیوم وفوسفات الكالسیوم  والجیلاتین ) مثبتة العوالق ( ذائبة في الماء تعرف بـ 
  .والكاؤولین وغیرھا 

  
  :من مساويء ھذه الطریقة ھي 

 الب�ولیمر إلا بع�د عملی�ات غس�ل  تلوث حبیب�ات الب�ولیمر بالم�ادة المثبت�ة للع�الق والت�ي یص�عب إزالتھ�ا ع�ن
  متكررة 

  الوزن الجزیئي للب�ولیمر یك�ون مح�دودا نس�بیا ً الا ان�ھ ملائ�م للكثی�ر م�ن الاس�تخدامات البلاس�تیكیة ولكنھ�ا
 .لاتصلح  لتحضیر البولیمرات المطاطیة

  
لفاینیلی�ة بواس�طة تستعمل ھذه التقنیة كذلك على المستوى الصناعي حیث یتم بھا تحضیر العدید من البولیمرات ا

كلوری�د (الب�ولي ,)كلورید الفاینی�ل(و البولي ) تكریلاامثیل میثا (و البولي ) ستایرین(الجذور الحرة مثل البولي 
   .)اكریلونتریل(البولي وبولیمراتھ المشتركة وو  )الفاینیل

  

  Interfacial polymerization) البلمرة بین سطحي محلولین(البینیة البلمرة  - ج

ھذا النوع من البلمرة  ب�ین مون�ومرین  یكون�ان بش�كل محل�ولین مختلف�ین الواح�د ع�ن الآخ�ر وغی�ر ق�ابلین تتم    
للامتزاج   كان یكون احدھما  وسطاً  مائیاًً  و الآخر  مذیب عض�وي وت�تم عملی�ة البلم�رة عل�ى الس�طح الفاص�ل 

  .بین المحلولین 
كم��ا ف��ي تحض��یر الب��ولي أس��ترات والب��ولي أمی��دات   وتس��تخدم ھ��ذه الطریق��ة ف��ي تحض��یر الب��ولیمرات التكثیفی��ة

  .وخصوصا النایلون والبولي كاربونات وغیرھا 
  

وتجري ھذه الطریقة عند درجات حرارة اعتیادیة إلا إنھا تقتصر فقط على تفاعلات البلمرة الس�ریعة كتف�اعلات 
ئیة الأمین  لتكوین الب�ولي أس�ترات ھالـیدات الحوامض مع الكحولات الثنائیة الھیدروكسیل او مع المركبات الثنا

  .والبولي أمیدات  على التوالي
  

   Precipitation Polymerization البلمرة الترسیبیة . د 

ھي ن�وع م�ن أن�واع بلم�رة الكتل�ة او بلم�رة المحالی�ل ، ان الب�ولیمر  المتك�ون   ف�ي ھ�ذه الطریق�ة یترس�ب  بش�كل 
  .او  في المذیب  صلب   حال تكونھ لانھ لا یذوب  في المونومر

  .مثل بلمرة الستایرین في مذیبات مثل الكحولات   ، والمثیل میثا اكریلات   في الماء 
  

   Gas phase Polymerizationالبلمرة في الطور الغازي . ھـ 

إن ھذه الطریقة قلیلة الاس�تخدام وت�تلخص ب�إمرار المون�ومر  الغ�ازي إل�ى غرف�ة التفاع�ل  وتب�دأ البلم�رة ب�إمرار 
  .شعھ فوق البنفسجیة  فیتكون البولیمر حالاً مكونا ُ ضبابا ً لا یلبث ان یترسب أ

  .وتستخدم ھذه الطریقة لبلمرة البولیمرات الفاینیلیة مثل البولي أثیلین   وكلورید الفاینیل 
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  المھمة صناعیا ً البولیمرات أھم 
 بولي اثیلین ال)polyethylene) (PE(  

  . 1898عام  Von Peckmannین عندما بدأ إنتاجھ أول مرة  في المختبرات بوساطة  یسمى  البولي مثیل كان 
یتكون من  ذرتي كاربون وأربع ذرات ھیدروجین في وحدة تكرار البولیمر   أبسط  البولیمراتالبولي أثیلین ھو 

.   الأساس   nCHCH  )( ولیمرات السلعیة ومن یعد البولي اثیلین بمختلف اصنافة وانواعھ اھم الب22
مر  وومن مبررات انتشار البولي اثیلین سھولة الحصول على مون. المنتجات البتروكیمیاویة الاكثر انتشارأ 

وكذلك سھولة تصنیع ، الاثیلین بالطرق المتیسرة والمطورة على اساس الغاز الطبیعي او المشتقات النفطیة
لایذوب في اي من المذیبات (یتمیز بكونھ   لدن ، خامل كیمیائیا وخفة وزنھ ،و البولیمر وانخفاض كلفتة نسبیا 

،لھ درجھ ) الحوامض والقواعد( مقاومة تجاه الكیمیاویاتلكنھ ینتفخ بواسطھ البنزین  ، )عند درجة حرارة الغرفة
  . والتي تعطیھ المرونھ  0م) 120-(انتقال زجاجي 

ل منتج�ات ملائم�ة اقتص�ادیا لاغ�راض انت�اج راتنج�ات للاثیل�ین تش�ك)Homopolymers(البولیمرات المتجانس�ة 
فین��ات الاخ��رى یم��ع الاول) ersCopolym(الب��ولیمرات المش��تركة .والرق��ائق البلاس��تیكیة )  moulding(القولب��ة

ام�ا الب�ولیمرات المش�تركة م�ع .تشكل بلاستیكات ومواد مرنة متعدده الاستخدام تتمتع بمقاومة عالیھ اتجاة الاكسدة 
  .تجانسویة محسنة مقارنة بالبولي اثیلین المیاتعطي منتجات ذات خصائص فیز)  Polar(قطبیة مرات ومون

كما عند معاملتھا في عملی�ات الكل�ورة او ، بالامكان تحویل بولیمرات الاثیلین الى منتجات ذات خصائص محسنة 
 250   ال�وزن الجزئ�ي الع�اليب�ولیمرات الاثیل�ین ذات . والاكس�دة )  nationsulphoChlori(الكل�ورة المس�لفنة 

م وجود صعوبات تصنیعیھ تحد من استخدامھا في ھذا غر، تعد بلاستیكات ھندسة اساسیة . الف الى بضع ملایین 
  :ھناك ثلاثة اصناف رئیسیة من البولي اثیلین على النطاق التجاري ھي  . المجال 

   LDPE (Low density polyethylene(بولي اثیلین واطئ الكثافة  -1
    HDPE (High density polyethylene(بولي اثیلین عالي الكثافة  -2
   LLDPE (Linear low density polyethylene(بولي اثیلین واطئ الكثافھ الخطي -3

لم��ا تتمت��ع ب��ھ منتجات��ة ، بالاھتم��ام المتزای��د ) LLDPE(یحظ��ى انت��اج ب��ولي اثیل��ین واط��ئ الكثاف��ة الخط��ي    
. ولم��ا تتمت��ع ب��ھ ط��رق انت��اج الب��ولیمرات م��ن می��زات اقتص��ادیة ، ده میكانیكی��ة جی��ووی��ة یابخص��ائص فیز

كم�ا ، ولیمری�ة وبص�ورة اكث�ر انتظام�ا بجانبیة قصیرة على طول السلاسل ال فرعاتتویتمیزبانھ یحتوي على 
تنتج  من البولي اثیلین واطيء الكثافة الخطي  .متینة ، البولیمرات مرنة ،یتمتع بتوزیع ضیق الوزن الجزیئي 

غشیة رقیقھ جدا تمتاز بالمتانة والقوة لذا شاع استخدامھا  في الزراعة المغطاة ومساندة النمو وحمایة الانبات ا
  .ومعاملة وتغلیف العلف الحیواني وغیرھا

ان معظم الوحدات التي تم انشائھا ح�دیثا او الت�ي تق�ام ف�ي المس�تقبل لانت�اج الب�ولي اثیل�ین واط�ئ الكلف�ھ ھ�ي م�ن 
وبالامك�ان الس�یطرة علیھ�ا ، تؤثر الخصائص الفیزیاویة  للبولي اثیلین على مج�الات الاس�تخدام . النوع الخطي 

روف التش��غیلي او اختی��ار الطریق��ھ الملائم��ة وم��ن الخص��ائص الفیزیاوی��ة الرئیس��یة ظ��اثن��اء البلم��رة بتوجی��ة ال
  :بالاضافة للكثافة ما یاتي 

وھ�و م�ع ال�وزن الجزیئ�ي یح�ددان ع�ادة ، ن الجزیئ�ي یتغیر عكسیا مع الوز) melt index(معامل انصھار  -
، خ�لال فتح�ة قیاس�یة ) تنس�اب ( یمثل معامل الانصھار ع�دد الغرام�ات م�ن الب�ولیمر الت�ي تس�یل . عمق البلمرة 

 )°م 190(دقیقھ عند ) 10(قیاسیة خلال ) Force(بتاثیر قوه 
 درجة التبلور  -
 .تفرع السلاسل القصیرة وتفرغ السلاسل الطویلة  -

من الضروري السیطرة على معامل ، للحصول على مدى واسع للاستخدام الصناعي لبولیمرات البولي اثیلین 
وتعد كل من درجة الحرارة . ت السلاسل الطویلة فرعاالانصھار ودرجھ التبلور والكثافھ والسیطرة على ت

تخدم معامل نقل السلسلة ویس. والضغط ونوع البادئ وتركیزة من اھم العوامل المؤثرة على الخصائص  
)chain - transfer agent ( للمحافظة على ثبوتیة الوزن الجزئي الى حد ما عند رفع الضغط او خفض درجة

، والكیتونات ،الاولیفینات ، البرافینات ، ھناك عدة اصناف من معامل نقل السلسلھ معروفة مثل . الحرارة 
.یدروجین مركبات مكلورة والھ، الكحولات  ،الالدیھیدات  

 
 



 فرع المواد  /  المرحلة الثانية                                             كيمياء البوليمر                                                                                

  بشرى حسني موسى. م                                                                                                                                    
73

 
  :HDPE لین عالي الكثافھیلبولي الاثو ا  LDPE بولي الاثیلین  واطئ الكثافةبین ال اتقوالفرأھم 

 
 .ناتا -یحضر بطریقة بلمرة زیكلر   HDPEبطریقة البلمرة بالجذور الحرة ، بینما    LDPEیحضر  -1
 (ب��ین   HDPEكثاف��ة تت��راوح بینم��ا ، ) ³س��م/غ��م  0.935  -  0.915  (ب��ین LDPEكثاف��ة  تت��راوح  -2

 . HDPEاقل من كثافة  LDPEاي ان كثافة . ) ³سم/غم 0.960  - 0.950
 .   HDPEاقل من    LDPEكلفة  -3
درج�ھ (  HDPE ل�ـ     0م)  135(بینم�ا تبل�غ      0م) 130-120(تت�راوح ب�ین    LDPEدرج�ھ انص�ھار  -4

 ) LDPEاعلى مما علیھ في  HDPEانصھار 
ال�ف  بینم�ا یت�رواح للن�وع ع�الي ) 30- 50(  ب�ینلي الاثیل�ین واط�ئ الكثاف�ھ الوزن الجزیئي للبو یتراوح -5

 .الف الى  ثلاثة ملایین  50الكثافھ بین  
 . HDPEفي  السلاسل خطیھ تكون ة بشدة بینما تفرعم LDPEالسلاسل البولیمریة في   -6
للغ�ازات  بینم�ا  ل�ذلك یع�د اكث�ر لدون�ة وذو نفاذی�ھ)% 60-50(ذو تبل�ور قلی�ل  ح�والي     LDPEیك�ون  -7

 ومتقارب��ة  متراص��ھتك��ون   HDPEجزیئ��ات  لان)%  95(ذو درج��ة تبل��ور عالی��ھ تص��ل ال�ى  HDPEیك�ون 
 . اكثر واقل نفاذیة للغازات 

8- LDPE    اقل ھشاشیھ منHDPE  . 
یت�أثر ب�الحوامض المرك�زه     HDPE لھم�ا مقاوم�ة جی�ده للكیمیاوی�ات ك�الحوامض والقواع�د  الا ان  -9

حیث ین�تفخ   CCl4والھیدروكاربونات الھالوجینیة مثل   Xyleneبونات  العطریة مثل الزایلین وبالھیدروكار
 .البولي اثیلین في ھذه المركبات 

بمقاومة عالیھ للماء والرطوبة ل�ذا  HDPEیتمیز     بینمابقابلیة واطئة لامتصاص الماء   LDPEیتمتع  -10
 .یستخدم في التغلیف 

 الخ... خواص بصریھ جیده اومة للتصدع ، مقاومھ للحك ،  ومقبمقاومة للصدمة  انیتمتع -11

 

، ثم استخدم في  كمادة عازلة لتغطیة الاسلاك والادوات الكھربائیةیستخدم البولي اثیلین واطيء الكثافة   -12
مجالات مختلفة خاصة في التعبئة و التغلیف والحاویات المنزلی�ة والانابی�ب وم�واد البن�اء والاكس�اء  ، وص�نع 

والاغش�یة وبالامك�ان ص�ھره  filmsویص�نع ب�النفخ والتش�كیل بالق�ذف او الترس�یب لتك�وین الرق�ائق . اسالاكی
كم��ا یس��تخدم ف��ي العدی��د م��ن الاس��تخدامات البلاس��تیكیة .   filamentوبثق��ھ ال��ى الی��اف وفتائ��ل او ش��عیرات 

ة الانابی��ب لنق��ل می��اه كص��ناعة القن��اني ولع��ب الاطف��ال والعدی��د م��ن الحاجی��ات المنزلی��ة ، ویس��تخدم ف��ي ص��ناع
كم�ا تنام�ت تقنی�ة الاكس�اء ب�البثق  .الشرب ولنقل میاه المجاري ومیاه السقي وتبطین انابیب نق�ل ال�نفط والغ�از 

Extrusion Coating   كم�ا ویس�تخدم ف�ي تقنی�ة البث�ق المتع�دد . لاكساء الورق والكارتون ورقائق الالمنیوم
  . رقائق اخرى مثل البولي استر ، البولي امید والالمنیومالطبقات ، برصف رقائق البولي اثیلین مع 

. یستخدم البولي اثیلین عالي الكثافة  على نطاق واسع في مجال القولبة بالنفخ  لانتاج الحاویات والقناني بینما 
ن وتمتاز انابیب البولي اثیلی .  PVCالى جانب انتاجھا  من   HDPEوتنتج الانابیب المستخدمة في الري من 

بالمتانة  والمقاومة العالیة للتآكل والخدش ،لذا  شاع استخدامھا لنقل الكیمیاویات والم�واد المس�ببة للتآك�ل وف�ي 
خاصة عند )  الورق الصناعي(كما ویستخدم اخیرا في صناعة الرقائق الورقیة . حفر الآبار ونقل النفط الخام 

كم�ا . ال�ذي یتمت�ع  بق�وة وخص�ائص میكانیكی�ة جی�دة المزج  مع عجینة الس�لیلوز لانت�اج ورق تغلی�ف الج�دران
، س�لال القمام�ة  وص�ناعة الادوات المنزلی�ة ولع�ب ) اواني الحلی�ب ، ق�واریر المنظف�ات (یستخدم في التعلیب 

  .الاطفال والتجھیزات الریاضیھ وصناعة السیارات
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   اجــالانت قرــط
 
والطرق  عوامل المساعدهبتطورات ھامھ وخاصة في أنواع ال یت بلمرة الاثیلین منذ أكتشافھا ولحد الانظح

المستخدمھ ،أدى الى تحسین خصائص البولیمرات وتنوع استخدامھا ،علاوة على رفع كفاءة الانتاج وترشید 
بلمرة الاثیلین بمیكانیكیھ الجذور الحرة باستخدام البیروكسیدات تحت الضغط العالي  1930 تم في عام.الطاقھ

قامت شركة فیلیبس بتطور عامل مساعد على اساس أوكسید  1950وفي عام .لي أثیلین واطئ الكثافھلانتاج بو
بدایھ 1953ناتا عام  -یعد اكتشاف عوامل زیكلر. الكروم لانتاج بولي اثیلین عالي الكثافھ تحت الضغط الواطئ 

بدایة 1970یعد عام .عد ذلك تقنیھ الضغط الواطئ في بلمرة الاولیفینات ،وحظیت باھتمام صناعي متزاید ب
مما أدى الى تحسین خصائص ،ناتا لبلمرة الاثیلین تحت الضغط الواطئ -انتشار استخدام عوامل زیكلر

  .البولیمرات وخفض الكلف المترتبة على انتاجھا
خاصھ في بلمرة )Metallocene( جیل جدید من عوامل مساعده البلمرة الموجھة تعرف1985ظھر في عام 

والبروبیلین لانتاج بولیمرات تناسقیھ تتمتع بخصائص محسنھ اذ یتوقع ان تحل ھذه العوامل المساعده  الاثیلین
  .ناتا خلال السنوات القادمة - من الطاقات الانتاجیھ التي تستخدم عامل زیكلر%)30(بنحو 

والذي ،امھا في ألمانیافي أدناه الطرائق الشائعة في الوقت الحاضر لانتاج البولي اثیلین بانواعھ ونسب أستخد
  . یعد مؤشرا لتقنیات البلمرة في اوربا الغربیة 

 

 بولي اثیلین واطئ الكثافةال Low density Polyethylene  
 

بتقنی�ھ الط�ور ،ب�ار)2000-1500(معظم طرائق انت�اج الب�ولي أثیل�ین واط�ئ الكثاف�ھ تعم�ل عن�د ض�غط یق�ع ب�ین 
  .تخدم بلمرة العوالق في الماء كما وتس.السائل المشابھة الى بلمرة الكتلھ

بح��دود (ان غ��از الاثیل��ین المس��تخدم لإنت��اج ھ��ذا الن��وع م��ن الب��ولیمر یج��ب ان یك��ون بدرج��ة عالی��ة م��ن النق��اوة
  .ویجب ان یكون خالیا من الاستیلین ) 99.9%

  :الخطوات الرئیسیة لبلمرة الضغط العاليیوضح الشكل ادناه و

  
  .العالي الضغط بطریقة  واطيء الكثافة ثیلینلي ابولخطوات الرئیسیة لانتاج الا
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  - :الضغط العاليبطریقة  واطيء الكثافة لي اثیلینبوالالرئیسیة لبلمرة  الخطوات
 

 :وحده ضغط الاثیلین النقي  - أ

ومرحلة الانضغاط الثانیة    °م 250المرحلة الاولى ضغط الاثیلین الى : على مرحلتین  یتم انضغاط الاثیلین
  .یضاف الاثیلین المسترجع النقي عادة قبل مرحلة الانضغاط الثانیةو)  °م  (1000-2500

او ) وذلك لسھولة استعمالھ ورخص ثمنھ  وقلة خطورتھ  (  عادة الاوكسجین،اضافھ بادئ الجذور الحرةیتم 
( ومعامل نقل السلسلة مثل بیروكسید البنزویل والھیدروبیروكسیدات ومركبات الآزو بیروكسید عضوي

chain transfer agent(تسخین ثم یتم  ، اما قبل مرحلة الانضغاط الثانیة او بعدھا الى المفاعل مباشرة
 .لبدء تفاعلات البلمرة)°م200 -100(الخلیط الى درجة حرارة بین

 

  ):Autoclave(وحدة المفاعل   - ب
  -:ھناك نوعان أساسیان من مفاعلات الضغط العالي ھما

 )تحریكلاوعیھ الضغط ذات المزج با( )reactorsAutoclave  (غط العالي  مفاعلات وعائیة ذات الض – 1
درجة حرارة ثابتة تقریبأ الى یتم ضغط المونومر الحاوي على قلیل من الأوكسجین الى المفاعل  المسخن حیث 

ب�ار كم�ا یعم�ل الم�زج بالتحری�ك عل�ى تج�انس درج�ھ الح�رارة ف�ي )1000(وضغط نحو )°م300 -150(بحدود 
، ولإغ��راض الط��لاء batch systemوتس��تخدم ھ��ذه التقنی��ة لتحض��یر الب��ولیمر عل��ى نظ��ام ال��دفعات  ع��لالمفا

coating.  
  
  :)reactors Tubular( الانبوبیةالمفاعلات  - 2

ویتم أزالة حرارة التفاع�ل )°م200 -100(یجري العمل في المفاعلات الانبوبیة عند درجات حرارة تتراوح بین
. ولا یحت�اج ال�ى مع�دات تحری�ك   )%15-10(تصل نسبة التحویل الى ح�والي  حیث  عن طریق غلاف التبرید

ھ���ذا وق���د یس���تخدم م���ذیب م���ن  .filmوتص���لح ھ���ذه التقنی���ة للتحض���یر عل���ى النظ���ام المس���تمر ولانت���اج الرق���ائق
عل�ق نسبھ التح�ول بك�لا الن�وعین م�ن المف�اعلات تت . الھیدروكاربوات الاروماتیة في طریقة المفاعلات الوعائیھ

لك�ل دورة بینم�ا تبل�غ نس�بة التح�ول الكلی�ة نح�و %)20(وتق�ع بح�دود،بكمیة ونوعیھ الب�ادئ والظ�روف التش�غیلیة
)95(%.  

  : وحده تبرید نواتج البلمرة -ج
بعد خروج مزیج التفاعل من المفاعلات یكون المزیج حاوي على مونومو غیر متفاعل و یدخل البولیمر الى 

  .باستخدام ماء التبریدوحدة تبرید نواتج البلمرة 
  :وحدة الفصل  -د
یفصل البولیمر المنصھر عن الاثیلین غیر المتفاعل  في منظومة عوازل الضغط العالي عن طریق صمامات  

ذات وزن جزیئي  بولیمرات( تبرید الاثیلین غیر المتفاعل ویمرر خلال مرشحات لازالة الشمعثم یتم . خاصة 
  .یدور من خلال مرحلة الانضغاط الثانیةمن ثم وعاء عازل و وتجمع في  )واطيء

  
  :وحدة البثق  -ھـ 

ثم تبرد ھذه   palletsلتحویلھ الى اقراص او حبیبات    Extrudersیزود منصھر البولیمر الى الباثقات 
  .الحبیبات بالماء البارد وترشح وتجفف وتنقل  الى خزانات الخلط ثم الى محطات التعبئة والخزن
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وطریقة البخ للتبرید ،اك تطورات في طریقة الانابیب لتحسین الاداء مثل استخدام تغذیة متعددة للخام والبادئ ھن

وم�ن التط�ورات الرئیس�ة ف�ي طریق�ة .واستخدام منظومة الجریان النبضیة لازالة ترسبات البولیمر في المفاع�ل 
وبص�ورة عام�ة .لیة ف�ي الوح�دات الانتاجی�ة الكبی�رةالمفاعلات الانبوبیة الاقتصاد في الكلف الاستثماریة والتشغی

یوضح مخططأ الاتي  الشكل.توجد وحدات أوعیة الضغط بطاقات انتاجیة اعلى من وحدات المفاعلات الانبوبیة
لي باستخدام المفاعلات الانبوبیةلاحدى الطرائق الصناعیھ المستخدمھ في بلمرة الاثیلین تحت الضغط العا  

 
)طریقة الانابیب(تحت الضغط العالي  واطيء الكثافة  بلمرة الاثیلینلاعیھ المستخدمھ حدى الطرائق الصنا  

  
لانتاج البولي اثیلین واطئ ) Union Carbide(ھناك طریقة تعمل باسلوب الطبقة المسیلة معلنة من قبل شركة

في ھذه الطریقھ یزود .ازي الكلفة تحت ضغط واطئ بتقنیة مشابھة لانتاج البولي اثیلین عالي الكثافة بالطور الغ
وض�غط )°م100(الاثیلین باستمرار مع العامل المس�اعد ال�ى مفاع�ل الطبق�ھ المس�یلة عن�د درج�ھ ح�رارة أق�ل م�ن

بھ��ذه الطریق��ة ت��نخفض الكل��ف الاس��تثماریة ومتطلب��ات الطاق��ھ ال��ى ح��د كبی��ر مقارن��ة .ج��و )20 -7(یت��راوح ب��ین
  .یرا في انتاج البولي اثیلین في المستقبللذلك یتوقع للطریقھ دورا كب،بالطرق التقلیدیة 

  

 الكثافة عاليبولي اثیلین ال High density Polyethylene   
یوجد ف�ي الوق�ت الحاض�ر ع�دة اس�الیب تقنی�ة لانت�اج الب�ولي اثیل�ین ع�الي الكثاف�ة تعم�ل معظمھ�ا تح�ت ض�غوط  

تخدام النھائي للب�ولیمر والكل�ف الاس�تثماریة  عند اختیار التقنیة المناسبة یؤخذ بنظر الاعتبار الاس. واطئة نسبیاً  
  .والتشغیلیة وكلف العامل المساعد

 )Zeigler Process(طریقة زیكلر  -1

یتكون العامل المساعد من تفاعل مركبات فلزیة . یةسقانمن نوع البلمرة الت) ناتا  -زیكلر(البلمرة بوجود عوامل 
كلورید الالمنیوم مع مركبات الفلزات الانتقالیھ مثل ھالیدات او داي الكیل ) تراي الكیل الالمنیوم (عضویة مثل 

وھذه المركبات تكون قادرة على بلم�رة .. لتكوین مركبات فلزیة معقده  TiCl2(OR)2 ,TiCl3,TiClالتیتانیوم 
الاثیلین تح�ت الض�غط الج�وي الاعتی�ادي وف�ي درج�ات ح�رارة اعتیادی�ة لتك�وین ب�ولي اثیل�ین ع�الي الكثاف�ھ ذي 

تتض�من طریق�ة زیكل�ر التقلیدی�ة مرحل�ة فص�ل بقای�ا العام�ل المس�اعد م�ن الب�ولیمر . خطیة غی�ر متفرع�ھ سلاسل
وھ��ذه الطریق��ة باھض��ة ) الناب��ذات(باس��تخدام اجھ��زة الط��رد المركزی��ھ   بأس��تخدام م��ذیب مناس��ب مث��ل الكح��ول

مراح�ل فص�ل بقای�ا العام�ل التكالیف وحدثت تطورات علیھا بھدف زیادة فاعلیة العامل المساعد والاستغناء عن 
المساعد مما یؤدي الى الاقتصاد بالكلف الاستثماریة والانتاجیة والسیطرة على توزیع الوزن الجزیئ�ي واعط�اء 

تتضمن تحویرات العامل المساعد . مرونة لانتاج انواع مختلفة من البولي اثیلین الملائمة للاستخدامات المختلفة 
اذ یعد تحضیر وتھیئ�ة العام�ل المس�اعد . المغنیسیوم او مركبات الكروم ، نادیوم اضافھ ھالیدات الفلزات مثل الف

 . عملیة مھمھ تؤثر على فاعلیة وخصائص البولیمر الناتج 
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 :نطاق الصناعي الناك نوعان من الطرائق الانتاجیة لتقنیة زیكلر على ھ
  

 ) Slurry process(طریقة الدقائق العالقة  - أ

ی��دروكاربوني غی��ر ذائ��ب ف��ي الب��ولي اثیل��ین عن��د ظ��روف البلم��رة مث��ل الایزوبوت��ان او یس��تعمل فیھ��ا س��ائل ھ  
وتعتم�د انتاجی�ة ھ�ذه الطریق�ة عل�ى ) غی�ر ذائب�ة ف�ي وس�ط التفاع�ل (البنتان او الھكسان بوجود عوامل مساعده 

  لیمر المذاب اذ تعتمد اللزوجة على تركیز البولیمر في المحلول والوزن الجزئي للبو. على لزوجة المحلول 
ة العوال��ق م��ن ابرزھ��ا ش��ركة ھوكس��ت لق��د س��اھمت ع��دة ش��ركات بتط��ویر تقنی�� Hoechst AG) وس��ولفیة ) 

)Solvay (و مونت ادیسون )  Montedison (ومیتسوبشي )  subis Chemical Industry tMi    (.  

ل م��نظم لل��وزن كمی��ات قلیل��ھ م��ن الھی��دروجین كعام��وض��خ الاثل��ین ی  -:ویمك��ن تلخ��یص ھ��ذه الطریق��ھ كم��ا یل��ي 
مر المش����ترك والم����ذیب والمون���� ووبص����ورة مس����تمرة ال����ى المفاع����ل بوج����ود العام����ل المس����اعد ، الجزئ����ي 

)Comonomer )  (یفصل الب�ولیمر . جو ) 10(وضغط نحو ) °م100-80(درجھ حرارة عند ) حسب الحاجھ
ببخ�ار الم�اء ف�ي طریق�ة  كما في طریقة ھوكست او بالفص�ل ) النابذات( عن المحلول بمنظومة الطرد المركزیة

بینم�ا یجف�ف ) طریق�ة ھوكس�ت (سولفیة ثم یجفف البولیمر بالنتروجین الساخن او بخار الماء او الھواء الس�اخن 
  .البولیمر في طریقة سولفیة بواسطة الھواء الساخن 

اش�رة ب�دون بمتتطلب طریقة سولفیة مرحلة تقنیة المذیب وتجفیفھ قبل ارجاعھ ال�ى المفاع�ل بینم�ا ی�دور الم�ذیب 
مخطط�أ لطریق�ة ھوكس�ت لبلم�رة الب�ولي ادناه  یبین الشكل. یة  بطریقة ھوكست مما یقلل من الكلفة الكلیة نقایة ت

  .اثیلین بوجود مخفف 

  
Rote A (direct - drying of the diluent –wet powder by Nitrogen 
Rote B (steam stripping of the diluent –wet powder and subsequent hot air 
drying) 

 .بوجود مخفف عالي الكثافة طریقة ھوكست لبلمرة البولي اثیلین  
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  )Solution Process(البلمرة في المحالیل   - ب

ویس�تخدم عام�ل مس�اعد ، تجري البلمرة بوجود سائل ھیدرو كاربوني یذیب البولیمر عند درجة حرارة التفاعل 
لق�د ت�م تط�ویر ھ�ذه الطریق�ة م�ن قب�ل ش�ركة س�تامي ك�اربون ) . ر ذائ�ب غی�(او غی�ر متج�انس ) ذائب(متجانس 

.)V.stami carbon N (بیش��ي وش��ركة متسو )Misubis Petrochemical . ( یض��خ محل��ول الاثل��ین ف��ي
تجري البلم�رة ب�الطور المتج�انس تح�ت ظ�روف ع�دم .مع العامل المساعد الى المفاعل ) °م 40 -(الھكسان عند 

ل الاثل�ین غی�ر ص�یف) . °م 130(قد تصل درجة الحرارة في المفاعل ال�ى اعل�ى م�ن ) دیباتیكیةا(انتقال الحرارة 
 ام��ا منص��ھر  وی��دور ذل��ك ال��ى المفاع��ل ) Flash tank( المتفاع��ل م��ع ج��زء م��ن الم��ذیب ف��ي خ��زان ومض��ي 

  . ثم تجفف من المذیب قبل ان تخزن بواسطة الباثقات  یبثق  الى حبیبات  البولیمر
  

 )Phillips process(بس طریقة فیلی -2

  في المحالیل   البلمرة كانت الطریقة المستخدمة سابقا حسب ھذه التكنولوجیة لبلمرة الاثلیین ھي طریقة    
  )Solution Polymerization.( 20,000یتراوح ال�وزن الجزیئ�ي  للب�ولیمر المحض�ر بھ�ذه الطریق�ة ب�ین -

دیده المتبعھ في تكنولوجیة فیلیبس فھي طریق�ة البلم�رة ف�ي الط�ور أما الطریقة الانتاجیة الجدیده الج.  100,000
یت���راوح ال���وزن الجزیئ���ي للب���ولي اثیل���ین المحض���ر بھ���ذه  .)  particle form polyefin process( الع���الق 

  . 500,000 - 100,000الطریقة المطورة بین 
تعم�ل الطریق�ة بنس�بة . لنط�اق الص�ناعي تعد البلم�رة ف�ي العوال�ق بتقنی�ھ فیلی�بس المط�ورة الاكث�ر انتش�ارا عل�ى ا

 المتبق�ي م�عالعام�ل المس�اعد كمی�ة لھ آونظ�را لض�. نس�بة ال�ى الاثیل�ین ال�داخل ال�ى المفاع�ل  %)90(ل نح�ویتحو
  . عن البولیمر مما لا یتطلب فصلھ  الفیزیائیة وثباتھ الحراري  اذ لا یؤثر على خصائص البولیمر، البولیمر 

 –عل�ى الس�لیكا او الس�لیكا ) المس�تند(المحم�ول  CrO3مث�ل  اس�تخدام اوكس�ید الك�رومتعتمد طریقة فیلی�بس عل�ى 
 ° م 850م�ع الھ�واء ال�ى درج�ة ح�رارة  بتس�خینھویكون العامل المساعد فعال ج�دأ بع�د تنش�یطة وذل�ك .الالومینا 

استخدام غاز  وتتطلب ھذه الطریقة.كغم لكل غرام من العامل المساعد 5000 – 50000بین انتاجیتھ  تتراوح و
  .الاثیلین عالي النقاوه  وكذلك بالنسبة للسوائل الھیدروكاربونیھ والغازات الاخرى الداخلھ الى  المفاعل 

  :یمكن تلخیص اھم مراحل تكنولوجیة فیلیبس لانتاج البولي اثیلین عالي الكثافھ في الطور العالق  بالشكل التالي
 1-الم��ذیب الھی��دروكاربوني    والاثیل��ین النق��ي والھكس��ین یض��خ العام��ل المس��اعد الموج��ود بش��كل ع��الق ف��ي

ال��ى مفاع��ل البلم��رة وال��ذي یس��مى یس��تخدم كم��نظم لل��وزن الجزیئ��ي ال��ذي  الھی��دروجین المس��تخدم كمون��ومر ، و
)Loop reactor   ( . وتجري بلمرة الاثیلین عند درجات حرارة تتراوح بین)ض�غط  وتح�ت ) 0م  108-100
بعد خروج عالق الب�ولیمر  %) 35- 32(بتركیز یبلغ )  Slurry(عالق ي اثیلین على ھیئة ینتج البول. جو )42(

 Flash(، یم��رر ال��ى خ��زان خ�اص ی��دعى )  Setting legs(م�ن المفاع��ل بواس��طة مایس�مى  باق��دام التركی��د 
chamber ( ص��ل یف. م��ن دق��ائق الب��ولیمر  لاع��ادة اس��تخدامھا فص��ل الاثیل��ین غی��ر المتفاع��ل والم��ذیب لغ��رض

  . حبیبات بلاستیكیة جاھزة للخزن اوالتصنیع البولیمر بالترشیح ویجفف ثم یحول في اجھزة البثق الى
العامل المساعد على شكل اوكسید المولبدینوم على الالومینا )Standard oil co(.تستخدم شركة ستاندرد اویل 

. مخت�زل مث��ل ھیدری�د الكالس��یوم  ینش�ط عن��د المعامل�ھ بالھی��دروجین ومع�زز بمعام��ل،)    MoO3%) (8(نح�و 
تعم��ل الطریق��ة ببلم��رة المحالی��ل ف��ي ) .ج��و 65-35(وض��غط ) °م 300 – 75(تت��رواح درج��ات الح��رارة ب��ین  

ینتج البولي اثیلین بكثافھ تتراوح بین .مفاعل الطبقة الثابتة او بلمرة العوالق في مفاعل انبوبي او اوعیة الضغط 
 ).³سم/غرام  0.96 – 0.90(
  

 ة الطور الغازي بلمر -3
فعالھ جدا مما یتوقع لھ�ا دور فاع�ل ف�ي انت�اج  ةمل مساعدواتجري بلمرة الطور الغازي بغیاب المذیب بوجود ع

تس�تخدم عام�ل مس�اعد ) Union Carbide(ھن�اك طریق�ة معلن�ھ م�ن قب�ل ش�ركة ی�ونین كاربی�د . البولي اثیل�ین 
اق�ل م�ن نظیراتھ�ا الت�ي تس�تخدم الم�ذیبات ف�ي البلم�رة  وعلیھ  تكون كلفتھ�ا.مركب الكروم المحمول على السلیكا

  )%15(بحوالي 

 
 
 


