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 :العوامل المؤثرة على مسار عملية البلمرة الايونية

تأثير درجة الحرارة: تؤثر درجة الحرارة بثلاث طرق -1

لهذه التفاعلات تكون واطئة  ∆Eجميع تفاعلات البلمرة الايونية تحدث بدرجات حرارة واطئة والسبب يعود الى ان طاقة التنشيط  -أ

 واحيانا سالبة.
ارتفاع درجة الحرارة يزيد من سرعة تفاعلات الانتهاء اكثر من سرعة النمو لذلك تتكون بوليمرات ذات وزن جزيئي قليل والسبب  -ب

يعود الى انه بزيادة درجات الحرارة فأن سرعة تفاعلات انتقال السلسلة تزداد بصورة سريعة.

جة حرارة البلمرة فأن البوليمر الناتج يكون اكثر انتظاما.كلما انخفضت در -ت

2- تأثیر المذیب: تتأثر سرعة البلمرة بھذه الطریقة  بقطبیة المذیب ویتأثر بذلك الوزن الجزیئي ویعود سبب ذلك الى طبیعة المراكز الفعالة 
في البلمرة 

 B       +A-دوجات فعالة مالم تنفصلا عن بعضهما كما يلي :     كون هذه المزالتي هي عبارة عن مزدوجات ايونية ولاتوالايونية 

وهذا يتطلب وجود مذيب ذات ثابت عزل كهربائي عالي )اي عالي الاستقطاب( قادر على عزل او ابعاد الايونات عن بعضها وبالتالي 

 يادة في سرعة البلمرة.   ز
3-

او قل  (W): كلما ازدادت قوة ارتباط الايون المرافق مع الايون النامي كلما قلت سرعة البلمرة Counterionتأثير الايون المرافق  -أ

ثابت سرعة النمو(Kp) . ب- كلما كان حجم الایون المرافق صغیراً كلما  تزداد سرعة البلمرة  )(W او یزداد  ثابت 
(Kp)سرعة النمو

 والايونيةمقارنة بين البلمرة الجذرية 

Ionic Polymerizationالبلمرة الايونية Free radical polymerization  البلمرة الجذرية
 السالبة و الموجبة الايونات بواسطة تحدث  الحرة الجذور بواسطة البلمرة عملية تحدث 1
 جدا عالية البلمرة سرعة  بين نسبياً  واطئة البلمرة سرعة 2
  o -100 –(0(C بين جدا واطئة حرارة بدرجات البلمرة تحدث 10)- C)o100 بين نسبيا واطئة حرارة بدرجات البلمرة تحدث 3
 610-7(10 (g/molمابين ويصل جدا عالي للبوليمر الجزيئي الوزن 10)g/mol) 510-4بين نسبيا واطيء الناتج للبوليمر الجزيئي الوزن 4
 الى قالانت او النامية السلسلة نهايات ترتب باعادة االانتهاء عملية تحدث انيةالث الدرجة من تفاعل اي ناميين جذريين بتفاعل الانتهاء يحدث 5

 الاولى الدرجة من تفاعل اي صغيرة جزيئة
6    نسبة تحول المونومر الى بولیمر اواطأ وتحتاج وقت اطول              نسبة تحول المونومر الى بولیمر عالیة وسریعة بوقت قصیر 

 الباديء عبارة عن عامل مساعد يسترجع عندما تنتهي عملية البلمرةالبادئ يننفذ خلال عملية البلمرة  7
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 :  Coordination Polymerizationالبلمرة التناسقية 

ذلك  Stereoregularان واحدة من اهم التطورات التي حدثت في عالم البوليمرات هي امكانية تحضير بوليمرات ذات انتظام فراغي عالي معين 

على عكس  راً كبيرا في الانتظام الفراغيود Coordination Catalystامل مساعدة غير متجانسة. تلعب العوامل المساعدة التناسقية عوباسخدام 

البلمرة السابقة )الجذور الحرة والايونية( حيث يصعب فيها السيطرة على التركيب الفراغي للبوليمر وبالتالي صعوبة التحكم بالخواص  طرق

عد اسميت هذه الطريقة من البلمرة بالتناسقية بسبب استخدام العامل المس. الميكانيكية والفيزيائية للبوليمر خاصة المستخدمة منها في تطبيقات مهمة

التناسقي ساعد عامل المال. كما هو الحال في عمليات البلمرة التي تستخدم عوامل مساعد فأن مرات الفاينيليةونالتناسقي لاجراء عملية بلمرة متسلسلة للم

  عملية البلمرة.  فقا للسلسلة النامية حتى نهايةيبقى مرا

. ران مهمان في البلمرةودالتناسقي للعامل المساعد   

 كباقي العوامل. Initiationيقوم ببدء عملية البلمرة  -1

.ور كبير في عملية التنظيم الفراغيللمجاميع المختلفة وبالتالي له ديكون ارتباطات تناسقية تؤدي الى توجيه فراغي  -2

يث يعتقد بأن حالتناسقي ،  الفرضيات هي استخدام العامل المساعدهناك العديد من الفرضيات والميكانيكيات المقترحة لتوضيح تكوين البوليمرات المنتظمة فراغيا واهم هذه 

رية النامية تكون نهاية السلسلة البوليمحيث المونومر والسلسلة النامية للبوليمر يكونان ممتزان على سطح العامل المساعد حيث تحدث عملية البلمرة على سطح العامل المساعد.  

ث يكون .حي δ)+  (وهذا مايسهل امتزازها على سطح العامل المساعد الذي يحملشحنة جزئية موجبة δ)-  (قطبة ذات شحنة جزئية سالبةالممتزه على سطح العامل المساعد مست

لة البوليمرية لى السلسيقها للدخول اجزء من العامل المساعد مرتبطا بواسطة اصرة تناسقية مع النهاية النامية للسلسة البوليمرية وكذلك مع جزيئة المونومر التي تكون في طر

مثل العامل المساعد احد الاركان الاربعة. وبعد تكوين هذه هذه الحالة الانتقالية يتكسر الارتباط بين العامل المساعد والسلسلة من خلال الحالة الانتقالية الرباعية المركز التي ي

 .   (Concerted mechanism)البوليمرية النامية حال اضافة المونومر الى السلسلة البولمرية النامية ويسمى هذا النوع من الميكانيكية المتناسقة 

 Isotacticبوليمر ايزوتاكتيكي كذا تتكرر عملية الاضافة ويدخل المونومر الى السلسلة البوليمرية النامية بوضعية معينة مما يؤدي الى تكوين بوليمر منتظم فراغيا اي ه

polymer لعامل المساعد او بسبب العاقة الفراغية لان المجموعة المعوضة يسمح لها بالتفاعل بوضعية واحدة بسبب التنافر الالكيتروستاتيكي بينها وبين اSteric 

hindrance  . 

( فيتكون عندما يستطيع العامل المساعد ان يرتبط تناسقيا مع المونومر بوضعيتين ويعتقد ان  Trans -)المتناوب  Syndiotactic polymerاما البوليمر السانديوتاكتيك 

 مرية. سبب تكون البوليمر السانديوتكتيكي هو نتيجة التنافر الموجود بين المجاميع المعوضة في الوحدات البنائية المتتالية في السلسة البولي
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تم اكتشاف العوامل المساعدة التي من خلالھا تم السیطرة على عملیة البلمرة ومن ثم الترتیب الفراغي للبلولیمر الناتج من قبل العالم الالماني زیكلر 
Ziegler عندما كان یعمل خلال الحرب العالمیة الثانیة على طریقة لتحویل الجزیئات الھیدروكاربونیة الصغیرة الى كازولین الذي كانت المانیا بامس 

الحاجة الیھ خلال الحرب العالمیة الثانیة. دھش العالم الالماني عندما استخدم العامل المساعد مع الاثلین CH2=CH2 وقد تحول الاثلین الى مسحوق 
ابیض من البولي اثلین الخطي العالي الكثافة High density polyethylene (HDPE) الذي یمتاز بصلابتھ و بدرجة انصھاره العالیة,  وھو عكس 

ماكان یحصل البلمرة الجذریة تحت الضغوط الواطئة لنفس المونومر )الاثلین( حیث كان ینتج بولیمر خطي متفرع  لزج ذات مواصفات غیر مقبولة 
صناعیاً. ثم جاء بعد ذلك العالم الایطالي ناتا Natta استخدم نفس العامل المساعد في بلمرة البروبلین حیث حصل ولاول مرة على البولي بروبلین 
منتظم فراغیا  )Isotactic polypropylene(   المادة الاكثر استخداما في الصناعات البلاستیكیة في العالم. وھكذا بدأ یتوسع استخدام ھذا العامل 
المساعد في بلمرة انواع اخرى من البولیمرات. ونظرا لتلك الجھود المبذولة من قبل العالمین فقد حصلا على جائزو نوبل للكیمیاء عام 1691 وتم 

  . Ziegler-Natta تسمیة العامل المساعد باسمیھما

تشمل هذا النوع على عدد كبير جدا من المركبات لايتسع لذكرها جميعا لكن وبشكل عام يمكن ان نعرفها و  العوامل المساعدة من نوع زيكلر ناتا:

 : Catalyst Co-catalyst systemيسمى نظام   تتكون من جزئينبانها 

1- الجزء الاول : ویسمى بالعامل المحفز )(Catalyst یتكون من مركبات العناصر الانتقالیة من الزمرة الرابعة الى الثامنة من الجدول الدوري 
TiCl3,   ومنھا ھالیدات التیتانیوم, الفنادیوم, الكروم, المولبدیوم والزركونیوم وعلى بعض مركبات الحدید والكوبلت. تعتبر العوامل

, 4TiCl, 4, MoCl3VCl .من اشهرها

التي تنتمي الى  Organometallicهو من المركبات العضوية الفلزية  و (Co-catalyst)الجزء الثاني يسمى العامل المساعد المشارك  -2

الطرف الفعال من العامل  حفيز تيعمل على كذلك  chain transfer agent ووظيفتها يعمل كعمال ناقل للسلسة  الزمرة الاولى الى الثالثة

 ,Al, Liمثل , والاريلات لبعض الفلزات   Alkyles والالكيلات  ,Hydrides. ومن امثلتها الهدريدات لتنشيط عملية البلمرة المساعد 

Zn, Be, Mg  عامل المساعد المشارك.لل نشاطًا أكثرحيث ان العناصر ذات الشحنات الكهربائية الموجبة الاكبر تكون  

In a Ziegler-Natta system, a cocatalyst acts as a chain transfer agent. A cocatalyst activates the sites on the catalyst. 

It forms a complex with the catalyst site and makes them active for polymerization. Aluminium alkyls are normally 

used as the cocatalysts in Ziegler-Natta polymerization. 

كيلات ااو رابع واكثــر عوامـــل زيكلــرناتـــا استخدمـا هـــو المعقـد الناتـج من ارتبـاط ثالث او رابـع هاليدات التيتانيوم مع ثالث  من اشهر

 . ثنائي الفلز  – ويسمى هذا بالعامل المحفز  5H2, OC5H2, C3, OCH3(R=CH(حيث  )Al(R4(3)TiCl/3(4)(الالمنيوم 

 خماسي التكافؤ( كما في الشكلا النموذجي الاتي. Ti الاشكال الاخرى تتضمن تراكيب احادية الفلز )اما 
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 يكتروني الفارغ لعنصر التيتانيومليدل على المدار الا -للتناسق اوربيتال فارغ 

 بنوعيه احادي وثنائي الفلزالتي تستخدم في بلمرة الالوفينات  Catalyst Co-catalyst system ناتا التناسقية-شكل يوضح  اشهر عوامل زيكلر
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بغياب الاوكسجين ويكون هذا العامل  (hexane)مثل الهكسان  ة بمزج المكونات في مذيب خامل وجافالعوامل المساعدة لزيكلرناتا عادتحضر 

 Stereoregularغير المستقطبة مكونة بوليمرات منتظمة فراغياً  Vinylene polymersالمساعد فعال جدا في بلمرة المونومرات الفاينيلية  

Polymers.  

 Ziegler-Nattaميكانيكية البلمرة التناسقية باستخدام العوامل المساعدة 

دء البلمرة ان بناتا غير معروفة على وجه الدقة. بالرغم من البحوث الكثيرة في هذا المجال لكن بشكل خاص فأن ميكانيكية الحقيقية لبلمرة زيكلر  

مة لهذه ذلك لان البواديء الملائ  Free radicalsذور حرة جاو  Cationicاو ايوني موجب   Anionicناتا قد يكون ايوني سالب -بعوامل زيكلر

ترجيحا هي ان عملية البدء تكون شبيه بالبلمرة الايونية  نواع الثلاثة متوفرة كأحد مكونات العامل المساعد او المساعد المشارك, الا ان الاكثرالا

   السالبة.

يمكن تفضيل ة لزيكلر ناتاز رغم انه لاتوجد في الوقت الحاضر ميكانيكيتان اساسيتان مقبولتان لتفسير البلمرة التناسقية باستعمال العوامل المساعد 

( حيث يحشر المونومر نفسه بين المركز Insertionقيام بتفاعل التوغل او الحشر )احداهما على الاخرى الا انهما تشتركان بشكل اساسي على ال

  الموجودة في العامل المحفز ويمكن توضيح الميكانيكيتن كالاتي:   Rالفعال )اي ذرة الفلو الانتقالي( وبين المجموعة 

 Pentaتتضمن مركز فعال متكون من فلز انتقالي خماسي التناسق  -: Monometallic Mechanism  الميكانيكية الاحادية الفلز -1

coordinate يكون المونومر مرتبط تناسقيا مع الاوربيتال الفارغ الموجود مل المحفز ثم ابمجموعة الالكيل من الع نشط بواسطة الاستبدالمالو

بعدها يحصل تاركا الموقع وذرة التيتانيوم   Rمجموعة اوغل بين السلسة النامية وتوالذي بدوره على سطح العمل المحفز Tiعلى ذرة التيتانيوم 

يتوالى تغير موقع الاوربتال الفارغ بعد كل اعادة ترتب للمركب الوسطي الناتج لكي يرجع موقع الاوربتال الفارغ الى وضعه الاول وهكذا 

م فراغي عالي. عل ىانتظاوهذه خطوة مهمة لضمان الحصول اضافة مونومر للسلسة 
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. Syndiotacticفي هذه العملية يتكون بوليمر ذات توزيع فراغي من نوع 

  Bimetallic mechanismالثنائية الفلز الميكانيكية  -2

لال خ يستخدم في هذه الميكانيكية العامل المساعد المتضمن لمركبات الالمنيوم والتيتانيوم ايضا. حيث يلاحظ ارتباط المونومر بالتيتانيوم من

  insertionتتوغل )تحشر( البوليمرية النامية . حيث  جموعة الاكيل او السلسلة اومنيوم عبر ملوالمرتبطة بنفس الوقت مع الا πاليكترونات باي 

نتقالي لاجزيئة المونومر نفسها وتستقر مابين مجموعة الالكيل والسلسة النامية وذرة التيتانيوم ويصاحب ذلك بالطبع انفصالا للاصر بين العنصر ا

    يئة مونومرية( اخرى بنفس الطريقة.ب المعقد ثانية ليضيف مونومر )جزوالسلسة النامية. وهكذا يعود التركي
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لنامية اتنمو السلاسل البوليمرية على المواقع الفعالة الموجودة على سطح الفلز )في العامل المساعد( حيث تتوغل جزيئات المونومر بين السلاسل 

 والمواقع الفعالة على سطح العامل المساعد.

 TiCl4 ان فعالیة العامل المساعد لاتبقى فعالة لفترة طویلة بل اقصى فعالیة لھا تبلغ بعد مضي ساعة الى ساعتین من بدء التفاعل. بالرغم من استخدام
في الغالب كأحد مكونات العامل المساعد لزیكلر ناتا لكي تعطي TiCl3 بعد اختزالھا ، الا انھ وجد بان استخدام TiCl3 مباشرة یكون لھ فعالیة اكثر.   

من المعروف ان TiCl3 یوجد بعدة اشكال بلوریة یرمز لھا (α, β, γ, σ) الا ان التجارب اثبتت ان (γ, α, σ) تكون بولیمرات ذات انتظام فراغي 
عالي ، كما وجد ان Beta-TiCl3 تعطي نسبة اعلى من بولیمرات الاتاكتیك Atactic polymer  غیر المنتظم فراغیاً. من ھذا یتبین لنا ان الانتظام 
الفراغي للبولیمر یعتمد اعتمادا كبیراً على الخصائص السطحیة للعامل المساعد حیث ان نوع العنصر یؤثر بشكل مباشر على درجة الانتظام .  كما 

وجد ایضا ان لمجموعة الالكیلR   المرتبطة بالفلز Al(R)3 في العامل المساعد المشارك تأثیر كبیر على درجة الانتظام الفراغي. فقد اثبتت التجارب 
% مقارنة مع  ان نسبة الانتظام الفراغي   Stereo regularityیقل كلما زاد حجم مجموعة الالكیل مثلاً  Al(C2H5)3 تكون نسبة الانتظام 79

Al(C16H37)3 بنسبة انتظام %59.     

% of Stereo- 

regularity  

Catalyst 

48 TiCl4 

42 TBr3 

90 σ TiCl3 

45 β TiCl3 

73 3VCl 

36 CrCl3 

48 4VCl 

322VOCl 

+δ 

-δ 
+δ 

-δ 
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 راسة معدلدهو الكيميائي التفاعل حركية قصد يبصورة عامة  :  polymerization coordinationKinetics ofالبلمرة التناسقية حركية 

أو لمحفزة اوالعوامل المؤثرة فيها مثل الضغط ودرجة الحرارة والتركيز وطبيعة العوامل المتفاعلة والعوامل  ةالتفاعلات الكيميائي سرعة يف التغير

   .ةالتفاعلات الكيميائي توصف خواصية التي ع نماذج رياضكما أنها تقوم بوضالمثبطة، 

لمرة التناسقية الب تتم اذ. يعة العامل المساعد غير المتجانسى وذلك بسبب طبعن حركيات البلمرة الاخرحركية البلمرة لف تختالبلمرة التناسقية في 

ويرمز له ب  co-catalystو العامل المساعد المساهم بالمستطيل المضلل  ويرمز له TiCl4طح العامل المساعد الصلب على سبصورة عامة 

(MeR) (Me  فلزيمثل (Metal   بيرمز له ف المونومراما (M) هي كالاتي : حركيا لمرة خطوات الب 

الكيل الفلز والمونومر على سطح العامل المساعد )مركب العنصر الانتقالي( ممتمثله بالمعادلتين الاتيتينامتزاز  -1

MeR

K1

K2
M

MeR

MeR

+  M

=  TiCl4

MeR  = Co-catalyst

Me  = Metal = Al

M      = Monomer

     Zegleir-Natta 

Catalyst Co-catalyst system

+  MeR

(insertion of the monomerفة المونومر ا)حشر او اضسطح العامل المساعد  تتفاعل الجزيئات الممتزة على:  Initiationالبدء  -2

M

MeR Ki
Me-M-R

 البوليمرية النامية. : تتضمن اضافة المونومر الممتز على سطح العامل المساعد الى السلسةPropogationالنمو  -3

M

Me-Mn-R Me-M(n+1)-RKp

 يحدث بطريقتين  -:ال قتالان -4

سلة الى المونومرالسلانتقال  -أ

M

Me-Mn-R Me-M-RKf, M +    P(Mn)

 Polymer

Starting of new polymeric chain

ل المساعد المشارك(ماعلالز )السلسة الى اكيل الفانتقال  -ب

Me-Mn-R MeRKf, MeR +    P(Mn)

 Polymer

  :نتهاءالا -5
 د مع السلسة النامية الممتزة وتكوين مركب غير فعال )غير قادر على النمو(تفاعل المونومر الممتز على سطح العامل المساعبيحدث الانتهاء  -أ

Me-Mn-R

M
M

MeKt +    P(MnR)

 Polymer

او الى الماء او الكحولات او غيرها.  TiCl4بسبب تفاعلات انتقال السلسة النامية الى نتهاء قد يحدث الا -ب




