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 :   Polymerization Processعمليات البلمرة 

يمكن تقسم عمليات البلمرة التي من خلالها تحضر البوليمرات من مونومراتها الى قسمين رئيسيين هما 

 Chain Growthاو تسمى ب البلمرة المتسلسة   Addition Polymerizationبلمرة الاضافة أولا: 

Polymerization 

 وهذه تقسم بدورها الى 

   Free Radical Polymerizationالبلمرة بالجذور الحرة  -أ 

 Ionic Polymerizationالبلمرة الايونية )الموجبة والسالبة(  –ب 

  Coordination Polymerizationالبلمرة التناسقية  -ج

 Ring Opening Polymerizationالبلمرة بفتح الحلقة  -د

 Polymerization  Growth(Step  Condensation Polymerizationالبلمرة التكثيفية او )الخطوية(  ثانياً: 

Addition polymerization الاضافةالبلمرة 

 -: Free Radical polymerizationالبلمرة بالجذور الحرة  -أ

 ( ايunpaired electronاليكترون منفرد )ة هذه انواع من جزيئات تحنوي عل حامل السلسة في عملية البلمرحيث يكون 

.R).(بصورة عامة تكون الجذور الحرة جزيئات متعادلة ولكن ذات فعالية عالية  (Free Radical)جذر حر 

 ي موقع ف او ثنائية التعويضلفينات احادية التعويض ان المونومرات التي لها القابلية على البلمرة بهذه الطريقة هي الاو

   CXY2CH=او ثنائية التعويض  CH2=CHXاحادية التعويض   مثل )substituted) -Mono or Di ( حصراً 1)

 ( فانها لاتتبلمر او تتبلمر2( و )1)ين موقعكلا الموقعين في )بمجاميع الاكيل( الاوليفينات الثنائية التعويض ملاحظة:  

تتبلمر تساهميا مع مونومرات اخرى. نولكن يمكن افي بلمرة الجذور الحرة  بصعوبة بالغة

البلمرة بالجذور  طريقةبالى بوليمر  (CH2=CHX     X=Ph, Cl, OR)تحويل المونومير الفاينيلي في عملية البلمرة ول

 تتم عن طريق اربع مراحل اساسية ومهمةالحرة 

)احتمال وجود مرحلة رابعة وهي انتقال  – Terminationالانتهاء  - Propagationالنمو  -  Initiationلبدء ا هي: 

 (  Chain transferالى السلسة 
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 :Initiationالبدء  -1

كخطوة اولى:  (Initiator) جذر الحر الاولي من تحلل او تفكك الباديءلاانتاج  يتضمن انتاجتسمى ايضا بخطوة التحفيز 

  مثل و مركبات الازو Dibenzoyl peroxideواهم انواع البادئات هي البروكسيدات العضوية  مثل 

Azobis(isobutyronitrile) (AIBN)  التشعيع وذلك بتعريض الباديء الى فعالة ونشطة ذور حرة تعطي هذه المواد ج

والحرارة . ا

Free radicals can be generated by a number of ways, including thermal or photochemical decomposition of organic 

peroxides, hydroperoxides, or azo or diazo compounds. Other methods of generation of free radicals include 

dissociation of covalent bonds by high-energy irradiation and oxidation–reduction (redox) reactions. The active species 

produced by these processes are referred to as initiators. These species are frequently but erroneously also called 

catalysts. Initiators are consumed in the reaction while catalysts are regenerated after the reaction. Compounds usually 

used for free-radical generation include 

(AIBN)ومركبات الازو مثل مركبات البروكسيدات العضوية مثل دايبنزويل بيروكسايد التفكك الحراري او الضوئي ل -أ

صر الانتقالية البيروكسيدات بواسطة العنا  (Redox) اكسدة او اختزال  -ب

 Fe++  +  H2O2  HO• + HO— + Fe+3

 V+3  +   H2O2   HO• + HO— +V+4

التحلل الضوئي لهاليدات المواد العضوية والعضوية الفلزية . هذه العملية تكون بطيئة نسبيا تتبعها عملية اسرع بكثير يتم  -ج

جزئية بوليمر.دث عملية الانتهاء لتعطي خلالها تفاعل الجذر الحر الاولي مع المونومر وهذه العملية تستمر الى ان تح  

80oC 
• 

• 

hʋ 

∆ 
•

https://haz-map.com/Agents/5685
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 RCl             R• + Cl• 

RSSR            Rs•   + Rs• 

كما يلي  عمليةالتوضيح يمكن 

للبلمرة بالجذور الحرة بصورة عامة كما يلي :  (Initiation)البدء 

 Initiator         2 Rc•                                         )Rc•( الجذر الحر الاولي  

ستكون عملية ابتداء التفاعل المتسلسل كما يلي   CHX=2CH  اذا كان المونومر الفاينيلي هو 

 Rc•  +  CH2=CHX   Rc—CH2— •CHX 
 active center مركز فعال او نشط  

 وكما يلي: وباستمرار هذه العملية يحدث مايسمى بعملية النمو

:  Propagation او الامتداد النمو -2

مونومر اخر ثم ثالث ورابع الى السلسلـــة وهكــــذا تستمــــر   CHX•—2CH—Rcالمتكون  حيث يضيف الجذر الحر 

: عدد جزيئات rالعمليــة الى ان تتكون سلسلــــة بوليمريــــة متكونـــة مــــن عدد غيـر محـــدد مــــن المونومـــرات )يساوي 

  r)CHX•—2CH(—Rc(     المونومر في الجذر الحر النامي

يمكن كتابة المعادلة العامة لهذه التفاعل كما يلي: 

 Rc• +  n(CH2=CH)   Rc—(CH2—CH)n — CH2—•CH—     =  Rr• الجذر الحر النامي 

يث ان الجذر الحر النامي ح  Head to Tailب ــى الذنــــة الرأس الـــم بطريقـا تتـــة هنــــة ان الاضافــب ملاحظـــيج

CHX • —2CH—Rc 2  بهذه الصيغة  في التكوين من من الجذر الحر هو اكثر احتماليةCH• —XCH—Rc 

(X=Ph or Cl)  وذلك لسببين

 Stabilization by resonance ن بتراكيب رنينية اكثر استقراراً يمكن للتركيب الاول ان يشارك فيه الاليكترو -أ

 .ومثال ذلك بلمرة الستايرينالاليكترون المنفرد بالرنين  من الثاني وذلك لمشاركة

hʋ 

hʋ or ∆ 

hʋ 

X X X 
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: (Steric hindrance)عامل الاعاقة الفراغية  -ب

The reactivities of methylstyrene and styrene radicals are essentially the same due to their similar 

resonance stabilization. However, the activation of the double bond by the phenyl group is 

compensated somewhat by the presence of the electron-donating methyl group in methylstyrene. 

The methyl group also provides steric hindrance at the reactive site. Consequently, methylstyrene 

is less reactive than styrene. 

المزدوجة من صررة الافإن تنشيط  بسبب الرنين. ومع ذلكرة قمستتقريبا  يرين وجذور الستايرين هي نفسهااتفاعلات ميثيل ست

وجود  الا ان العامل الاكثر تأثيرا الناتج منفي ميثيل ستايرين.  (لميثيلا)فعة داتأثير المجموعة العوض يقبل مجموعة فينيل 

 ذلكل .لتفاعللحدوث اائقاً مجموعة المثيل هو الاعاقة الفراغية )التزاحم الفراغي ( الذي تسببه مجموعة المثيل والتي تكون ع

كما و الستايرين غير المعوضن مر الحرة وتجاه تفاعلات الجذض( هو اقل فعالية و)الستايرين المع الفا مثيل ستايرينفأن 

 . يمثل عدد جزئيات المونومر في الجذرالحر النامي( r)حيث  !!.شكل ادناه لموضح في ا

. 
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:   Terminationالانتهاء  -3

وتحدث بطريقتين:   (termination step)في نهاية عملية البلمرة المتسلسة تحدث مايسمى بخطوة الانتهاء 

 نيوتحدث باتحاد سلسلتين ناميت:   Termination by combinationالانتهاء بالاتحاد  -أ

 Rr—CH2—CH•   +   •CH—CH2— Rr  Rr—CH2—CH—CH—CH2— Rr 

حيث يتم انتقال ذرة هيدروجين من جذر حر الى جزيئة بوليمرية اخرى :   Dispropitiationالاتحاد اللاتناسبي  -ب

 :كما يلي  يتم انتهاء التفاعلو

Rr CH2 CH

X

.
+ RrCHCH2

X

.
H

Rr-CH2-CH2X + Rr-CH=CHx

هو الجذر الحر النامي Rrحيث 

  :Chain transfer انتقال السلسة  -4

مع جزيئات   •Rrحيث يتم انتقال الجذر الحر النامي  Abstraction reactionتحدث عند طريق تفاعل اقتناص 

أو بوليمر ، أو  مونومروالتي قد تكون جزيئات  (chain transfer agents)سمى العوامل الناقلة للسلسة تاخرى 

حيث يتولد جذر اخر  مذيب ، أو جزيئات أخرى يتم إدخالها عن قصد أو عن غير قصد في خليط التفاعلمثل جزيء 

مكن ان يشكل سلسة بوليمرية جديدة قد لاتكون فعالة حيث يمثلا وهذا الجذر   Clاو    Hمن الجزيئة التي تعطي ذرة 

و رابع  RSHمركبات المركبتان كعوامل ناقلة للسلسة هي لاتنمو السلسة البوليمرية . ان اهم المواد التي تسلك 

. 4CClو رابع كلوريد الكاربون  4CBrبروميد الكاربون 

Ideally, free-radical polymerization involves three basic steps: initiation, propagation, and 

termination, as discussed above. However, a fourth step, called chain transfer, is usually 

involved. In chain-transfer reactions, a growing polymer chain is deactivated or terminated 

by transferring its growth activity to a previously inactive specie.  

(Chain transfer agent) : could be a monomer, polymer, or other molecules deliberately or 

inadvertently introduced into the reaction mixture. 

X X X X X X 
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 بعض الروابط لمشاهدة كيفية حدوث بلمرة الاضافة )بالجذور الحرة(

  https://www.youtube.com/watch?v=HpPHN7fcLHI 

https://www.youtube.com/watch?v=HiEzlDLlcu4 

https://www.youtube.com/watch?v=9nQOrgwNuJE 

  Kinetics of free radical addition polymerization حركية بلمرة الاضافة بواسطة الجذور الحرة :

 البدء  -1

Initiator       Rc•  سرعــة تجزئـــة البادئ 

Rc• + M  Rr•  سرعـــة الابتـــداء 

 Propagation النمو -2

Rr• + M Rr• + 1 

 Terminationالانتهاء  -3

Rr•  +  Rs•        Pr +  S      أ- الانتهاء بالاتحاد 

 Ps  Pr         •+  RS •Rr  +الانتهاء اللاتناسبي  –ب  

الانتقال  -4

  M  Pr  +  M •Rr  +•    انتقال المونومير -أ

Pr +  S  •   +   SRr•   (solvent)تقال الى المذيبانب -ب

الاساس معدل استهلاك المونومر خلال خطوة النموفي تعني ان سرعة البلمرة هي هذا نجد ان من   

−𝑑 [𝑀]

𝑑𝑡
=  W 

 وباستخدام ثلاث فرضيات رئيسية يمكن ان نستخرج معادلة سرعة البلمرة 

1  ان فعالية الجذر الحر النامي لايعتمد على عدد وحدات المونومر الذي يحتويه  -1
•= R 2

•= R 3
•Rr  ……. R  لذلك يمكن

هو مجموع تراكيز كافة الجذور الحرة في النظام  Rr. حيث   Kf and Kpت سرعة واحد لكل من ثابكتابة 

 ان سرعة استهلاك المونومير في عملية النمو اكبر من سرعة تفاعل المونومر في خطوة الانتقال او الابتداء  -2

  Ktd , Ktc , Kpسرعة البلمرة تتناسب طرديا مع الجذر الحر التربيعي لسرعة الابتداء بثبوت تركيز المونومر وان  -3

 ثوابت:

Ki

Kpc 

Kp 

Kfs 

Kfm 

Ktc 

Ktd 

Polymer 

https://www.youtube.com/watch?v=HpPHN7fcLHI
https://www.youtube.com/watch?v=HiEzlDLlcu4
https://www.youtube.com/watch?v=9nQOrgwNuJE
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-d [M]
= W =

dt

 Kp

(ktc+Ktd)
1/2

[M] I
1/2

: مصطلحات مهمة

  معدل طول السلسة الحركيmean kinetic chain length :-  هو معدل عدد المونومرات التي تستهلك لكل سلسة

ابتدأت او هو نسبة سرعة النمو الى سرعة الابتداء او سرعة الانتهاء ويرمز لها ب

V
Kp  [M]

( Kt I )
1/2

=

 المعدل العددي لدرجة البلمرة  Pn (Number Average Degree of Polymerization ) :

وهو معدل عدد المونومرات في السلسلة البوليمرية الناتجة اي ان 

Pn =
dp

dt

W
=

moles of monomers that consumed in unit time

moles of polymers formed in unit time

-d [M]
= W =

dt

Kp [M] I
1/2

(ktc+Ktd)
1/2

 سرعة استهلاك المونومر

سرعة تكوين البوليمر
=

 عدد المولات المستهلكة للمونومر في وحدة الزمن

عدد مولات البوليمر المتكونة في وحدة الزمن

من وضع معادلته وذلك لتعيين ثوابت  Mayoوبعدة اشتقاقات تمكن العالم مايو  Pnومن المعدل العددي لدرجة البلمرة 

 الانتقال للمذيب والمونومير . 

[S]

[M]

1

Pn
=

o

1

Pn
+ Cm + Cs

[S]

[M]

1

Pn

o

1

Pn

slope = Cs

+Cm
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 : المعدل العددي لدرجة البلمرة Pnحيث 

Pno  : المعدل العددي لدرجة البلمرة بغياب عامل الانتقال

 Cm ثابت الانتقال للمونومر :

Cs   ثابت الانتقال للمذيب 

[S]  و[M]  تركيز المذيب وتركيز المونومر :

     معدل العمر الزمني للسلسلة النامية ( Ʈ  )  يعرف بانه معدل الوقت اللازم للجذر الحر•R   لاضافة عدد

.طول السلسلة الحركية( )معدل ʋمن وحدات المونومر مقداره 

Ʈ =
ʋ

𝐾𝑝[𝑀]

  Inhibitors and retardersالموانع والعوائق 

او   W هذه اما تقلل من سرعة البلمرة ولمواد الشائبـة في محيط التفاعل تكون حساسة تجاه اجذور الحرة لان البلمرة با

 توقفها تماماً. 

الذي ينتج من البادئ وبذلك   Rc• مع الجذر الحر الاولي للتفاعل عبارة عن مادة فعالة فقط :  Inhibitorالمانـــع  -1

)اما جذر حر مستقر او مادة غير جذرية( لذلك فأن المانع يوقف عملية ينتج مادة غير فعالة في عملية البلمرة 

  تماماً.البلمرة 

 ومن اهم امثلة الموانع 

  2O2/H+2Fe (redox)في نظام البدء  Fe+2تراكيز عالية من من ايونات  -1

Fe+2  +  H2O2  Fe+3  +  -OH  +  •OH                 الجذر الحر الاولي 

•OH  +  CH2=CHX  HO-CH2CH•X 

.  Inhibitor( وبذلك تسلك كمانع  Rc•)   •  OH تتفاعل مع الجذر الجذر الاولي   2Fe+  الزيادة في ايونات الحديدوز 

•OH  +  Fe+2  -OH  + Fe+3   

الناتج من البادئ.   Rc•ونات حيث تكون جذر حر مستقر جداً مع الجذر الحر الاولي ـالكوين -2
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O

O

RC
. 

+

ORc

O

ORc

O

ORc

O

ORc

O

.

.

.
.

وثابتجدا جذر حر غير فعال مستقر 

picrylhydrazyl (DPPH-1-diphenyl-2,2(  واحد من اهم المركبات الفعاة جدا في منع عمليات البلمرة هو

ر عملية البلمرة ويقلل من ـخؤـلذلك فهو ي تتفاعل مع الجذر الحر البوليمري النامي : هو مادة  Retarderالعائق  -3

عال فاضيف العائق بكميات كبيرة او اذا كان وبذلك يقلل من الوزن الجزيئي للبوليمر الناتج. )اذا سرعتة البلمرة 

 جدا بحيث يوقف عملية البلمرة عندئذ يسمى مـانـع(. 

•+ M                         Rr  •Rc

من امثلة العائق هي الهيدروكوينونات المعوضة وغير المعوضة

O

O

Rr
. 

+

ORr

O

ORr

O

ORr

O

.

.

.
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3FeCl ومن الامثلة الاخرى للعوائق هي مادة 

 2Cl2+RrCl  +  Fe  3Cl3++  Fe  •Rr

العلاقة بين سرعة البلمرة والزمن وكما يلي : يمكن التمييز بين المانع والعائق تجريبيا من خلالفي المخطط اعلاه 

(conversion  نسبة يقصد بها)تحول المونمير الى بوليمر يعني استهلاك للمونومير وهذا مؤشر لسرعة البلمرة

The rate of polymerization of vinyl monomers can be reduced or almost completely inhibited by the addition 

of relative small amounts of certain molecules, called retarders and inhibitors. Inhibitors are substances that 

almost completely suppress the polymerization reaction, that is, the inhibitor has to be completely 

consumed before the reaction rate assumes its normal value. The induction time, which is the time between 
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addition of initiator and start of reaction (normal rate of reaction), is linear proportional to the amount of 

inhibitor added. Retarders, on the other hand, only reduce the rate of polymerization, that is, the rate of 

reaction steadily increases as the retarder is consumed. The equivalent induction time of a retarder is the 

time that would have been required for all the retarder to be consumed if it had completely suppressed the 

reaction. 

According to the general theory of inhibition, inhibitors and retarders react with initiator radicals to give 

products that are unable to induce further polymerization; retarders are less reactive than inhibitors and, 

therefore, do not entirely prevent initiators from reacting with monomers followed by the propagation 

reaction. Thus, a high concentration of retarder will simulate the behavior of an inhibitor. 

Typical conversion time curves are shown below. The polymerization in the presence of an inhibitor (blue 

curves) shows a flat plateau with no or very low reaction rates; at a certain point in time (induction time) the 

reaction rate rapidly increases to a value close to the one found in the absence of inhibitor. The retarder, on 

the other hand, reduces only the rate of polymerization (red curves). The reaction rate increases steadily as 

the retarder is consumed and finally assumes its normal rate. 

 Activity of monomersفعالية المنومرات : 

)ثايت سرعة  Kpكلما كان الجذر الحر النامي اكثر استقرارية )بالرنيين( فأن سرعة اضافة المونومرات تكون ابطأ وبذلك يكون 

او  Methyl methacrylateوالميثيل ميثا اكريليت  Styreneالنمو( واطيء كما هو الحال بالنسبة لمونوميرات الستايرين 

 والايزوبرين.   butadiene-1,3بتوتادايين -3و1

https://polymerdatabase.com/polymer%20chemistry/radical%20mechanism.html
https://polymerdatabase.com/polymer%20chemistry/radical%20mechanism.html
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أما مونومرات الفاينيل كلورايد والفاينيل اسيتات فأن الجذر الحر النامي من هذه المونومرات لايشترك في عملية الرنين 

Resonance  .لذلك تكون جذوره غير مستقرة وذات فعالية عالية نسبة الى بقية المونمرات

RCH2 CH

Cl

RCH2 CH

O

C O

CH3

.

: :
..

.

: :

Vinyl Chloride free radical Vinyl acetate free radical


