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   temperatureGlass transition ( gT( درجــة حرارة الانتقال الزجاجي 

 Brittle  تعرف على انھا الدرجة التي تتغیر عندھا الخواص المیكانیكیة للبولیمر من الحالة الصلبة او الھشة

مع  Viscose ثم الى لزجــــة Rubbery مطاطیة تتحول ثم Flexible مرنــةاو  Soft ثم الى مادة لینــة

تمتلك درجــة  Amorphous polymers زیادة درجة الحرارة. بصورة عامة البولیمرات غیر البلوریـــة

تمتلك تلك البولیمرات درجــة لا  دى محدد من درجات الحرارة في حینواضحة وضمن مTg   انتقال زجاج

حیث تمتلك  crystalline polymers على عكس البولیمرات البلوریــةواضحة   Melting point انصھار

تحول حراري  Tg درجة انصھار واضحة ومحددة. من الناحیة الثرمودینامیكیة تعتبر درجة انتقال الزجاج

ان الحركة الموضعیة للسلاسل البولیمریة كحركة بعض .  Second-order transition من الدرجــة الثانیة

لیمریة والحركة الانتقالیة للسلاسل البولیمریة تعتمد كلیا المجامیع المعوضة او حركة نھایات السلاسل البو

على درجة الحرارة. فعندما یكون البولیمر على ھیئة محلول او منصھر فان البولیمر یكون عنده حریة 

بالحركة ویكون على ھیئة سائل لزج ولكن عند انخفاض درجة الحرارة فان الحركة الانتقالیة تتقید وتبقى 

ة بعض المجامیع ویتحول المنصھر اللزج الى منصھر صلب وھذا التغیر یدعى بالانتقال مفتقرة على حرك

و ھي الانتقال الزجاجي فان الحركة الموضعیة تتقید ایضا ویتحول من   Glass transitionالزجاجي 

بینما یكون البولیمر فوق درجة انتقالھ   Brittleمنصھر صلب قوي الى مادة صلدة ویصبح البولیمر ھشا 

 .ُ   الزجاجي مرنا

ا البولیمرات تخضع ً  تكون ، المنخفضة الحرارة درجات في. الرئیسیة الحراریة التحولات من للعدید عموم

ا وزجاجیة ھشة البولیمرات معظم ً  مع. القطعیة أو المحلیة السلسلة حركة لتشجیع كافیة طاقة وجود لعدم نظر

 بالنسبة. السلسلة تنقل ببعض للسماح الحرارة درجات بعض عند كافیة طاقة تتوفر ، الحرارة درجة زیادة

 ھذه تنقل بدایة على یُطلق ، فقط متبلور غیر أو متبلورة وغیر متبلورة أجزاء على یحتوي الذي للبولیمر

ا. gT" الزجاجي التحول حرارة درجة" المتبلورة غیر  السلسلة ً  بنیة في مشغول غیر حجم لوجود نظر

   .  ثعبانحركة الب ھذه السلسلة حركة تشُبھ ما أحیانًا.  سلسلةلل حركة بعض تحدث ، المتبلور غیر البولیمر

 في تتحرك أن أكبر لأجزاء ویمكن المشغول غیر الحجم في أخرى زیادة إلى الموضعیة السلسلة حركة تؤدي

 كافیة حرارة درجة توجد ، الحرارة درجة زیادة مع. البولیمرضمن  الحركة من بمزید  یسمح مما النھایة

 تنخفض.  البلوري الجزء بتفتیت یسمح مما البولیمر من البلوري الجزء في الموجودة القوى على للتغلب

  ).gT" (التزجج حرارة درجة" دون ما إلى تبریدھا یتم عندما كبیر بشكل المتبلورة غیر البولیمرات مرونة
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وانما تحتوي على نسبة عالیة من  %100لا یكون فیھا التبلور بدرجة   بصورة عامة البلوریة البولیمرات

التبلور والمناطق البلوریة وھذا یتطلب شروطا معینة مثل بساطة النظام التركیبي الجزیئي  ووجود قوى 

ثانویة تؤدي للتجاذب القطبي وحریة الحركة الموضعیة للسلاسل البولیمریة. ھناك الكثیر من العوامل التي 

ثر على درجة الانتقال الزجاجي منھا التراكیب الكیمیائیة وصلادة السلاسل ومرونتھا وقطبیة المونیمر تؤ

  وتناظر السلاسل البولیمریة والوزن الجزیئي والتشابك ودرجة التفرع . 

 البولیمر سلاسل في تراكیب حلقیة ھناك تكون عندما خاص بشكل عالیة البولیمر سلاسل صلابة تكون

 البولي سلسلة تؤدي ، أخرى ناحیة من. عالیة mT و gT قیم على السلیلوز مثل البولیمرات تحتوي. الرئیسیة

  .mT و gT لـ جدًا منخفضة قیم إلى) للسیلیكون الكبیر الحجم نتیجة( المرونة عالیة سیلوكسان
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  Molecular weight of polymersالوزن الجزیئي للبولیمرات 

 بالعمل للبولیمرات الحجم یسمح. والمفیدة الفریدة خصائصھا یمنحھا الذي ھو الكبیرة الجزیئات حجم إن

 یسمح. الحركة بھذه المحیطة السلاسل تتأثر ، واحدة بولیمر سلسلة تتحرك عندما بحیث أكثر كمجموعة

ا الحجم ا متطایرة غیر تكون بأن للبولیمرات أیضً ً  اللازمة والطاقة ، تراكمیة الثانویة الجذب قوى لأن نظر

الوزن الجزیئي في  .الجزیئي الوزن زاد ، البولیمر حجم زاد كلما ، عام بشكل. البولیمر لتحلل كافیة لتطایرھا

ً عن مفھوم الوزن الجزیئي المركبات  ً كبیرا العضویة اللاعضویة، وذلك لان البولیمرات یختلف اختلافا

السلاسل البولیمریة تتباین في اطوالھا اي انھا سلاسل غیر متجانسة من حیث الوزن الجزیئي ولھذا السبب 

  molecular weights Average    یقصد بالوزن الجزیئي للبولیمرات عادة معــدل الاوزان الجزیئیــــة

زیاویة والمیكانیكیة والكیمیاویة في البولیمرات على ما یعرف تعتمد الخواص الفی .ولیس وزن جزیئي مطلق

تعبیر عن نسبة كل نوع من السلاسل وھو   molecular weight dissertationبتوزیع الوزن الجزیئي

البولیمریة ذات وزن جزیئي معین في البولیمر. بصورة عامة زیادة الوزن الجزیئي تزید من قوة ومتانة 

  البولیمر. 

  یستخدم في تعیین الأوزان الجزیئیة العالیة للبولیمرات طرق وأجھزة عدیدة مثل  

 Osmometersالأزمومیترات  - 1

 .scattering Light طرق معتمدة على تشتت الضوء - 2

 Viscometry قیاس اللزوجة - 3

 Ultracentrifugation  طرق معتمدة على قوة الطرد المركزیة - 4

بدلالات مختلفة اعتمادا على خصائص بولیمریة معینة وعلى الطریقة یعبر عن الوزن الجزیئي للبولیمرات  

  المستخدمة في تعیین الوزن الجزیئي للبولیمر.

 :توجد ثلاثة أنواع من الأوزان الجزیئیة للبولیمرات 

 أبسطھا وأكثرھا تداولا ھو المعروف بالمعدل العددي للوزن الجزیئي للبولیمرNumber  

average molecular weight  ویرمز لھ)nM ویعتمد ھذا النوع من الوزن الجزیئي على (

 عدد السلاسل الجزیئیة دون الاھتمام بأوزانھا.
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  أما النوع الثاني من الأوزان الجزیئیة للبولیمرات فتستند إلى أوزان أو كتل السلاسل البولیمیریة

 وزن الجزیئيولیس عددھا ویدعى ھذا النوع من الأوزان الجزیئیة بالمعدل الوزني لل

 wM weight average molecular weight  

  والنوع الثالث من الوزن الجزیئي یعتمد على لزوجة محالیل البولیمر ولذلك یسمى أحیانا بالمعدل

. vM) ویرمز لھ (nMاللزوجي للوزن الجزیئي وھو أكثر دلالة على الوزن الجزیئي من (

viscosity average molecular weight 

ان قیم الاوزان الجزیئیة للبولیمرات تتباین بتباین الطرق المتبعة في تعیینھا, فالطرق المعتمدة على الخواص 

مثل انخفاض درجة الانجماد وارتفاع درجة الغلیان والضغط  colligative propertiesالكمیة للمركب 

لأن ھذه الطرق تعتمد اساسا على حساب عدد  nMالاوزموزي تستخدم لتعیین المعدل العددي للوزن الجزیئي 

ھو النسبة بین الوزن الكلي للبولیمر الى العدد الكلي   Mnالسلاسل البولیمریة من فئة كل وزن جزیئي اي ان 

  للجزیئات البولیمریة 

݊ܯ =  
ݓ
∑ܰ݅

=  
݅ܯ݅ܰ∑
∑ܰ݅

 

  iMھو عدد الجزیئات التي لھا وزن جزیئي  Niحیث أن 

الطرق المعتمدة على تشتت الضوء أو على قوة الطرد المركزیة في تعیین الوزن الجزیئي أما عند استعمال 

) وذلك لاعتماد الطریقتین على wMللبولیمر فإن ھذه الطرق تعین ما یسمى بالمعدل الوزني للوزن الجزیئي (

  كتلة الجزیئات ولیس عددھا.

  لریاضي التالي:ویمكن التعبیر عن ھذا النوع من الوزن الجزیئي بالتعبیر ا

  

ݓܯ = ܹ݅ ݅ܯ 

  حیث أن:

Wi یمثل الكسر الوزني للجزیئات التي لھا وزن جزیئي :Mi .نسبة إلى الوزن الكلي للجزیئات  
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  التي تساوي: iWبالتعویض عن قیمة  wMویمكن التعبیر عن 

ܹ݅ =
݅ܯ ݅ܰ
∑ܰ݅ ݅ܯ 

 

  

ݓܯ =
2݅ܯ ݅ܰ∑
݅ܯ ݅ܰ∑

 

  

فیعتمد في تعیینھ على قیاس لزوجة المحلول ویعبر عنھ ریاضیا كما  Mvزیئي اما المعدل اللزوجي للوزن الج

  یلي: 

  

  

  

فیصبح عندئذ المعدل اللزوجي مساویا  1وعندما تصبح تساوي  0.9-0.5ثابت تتراوح قیمتھ بین  αحیث ان 

  للمعدل الوزني لذلك المعدل اللزوجي یكون دائما اقل من المعدل الوزني . 

   

  فالمعدل العددي یساوي  1000وجزیئة ثانیة وزنھا  100فلنفترض ان لدینا جزیئة واحدة وزنھا 

  

≈ 550  ଵ∗ଵାଵ∗ଵ
ଵାଵ 

=  nM 

   

≈ 918  (ଵ∗ଵ )ା(ଵ∗ଵ  )
ଵ∗ଵାଵ∗ଵ 

=  wM 

  

   2 2 
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Mv=  [(ଵ∗ଵ      )ା    (ଵ∗ଵ    )
ଵ∗ଵାଵ∗ଵ 

  ]     ≈ 879    

 

  البولیمرات    تحضیر 1.1

ھي عملیة تحویل الجزیئات الصغیرة ذات الوزن الجزیئي الواطئ (المونمرات) الى مواد ذات  البلمرة :

. یمكن ان تتحقق البلمرة من الناحیة الكیمیائیة اذا توفر مركزین فعالین للتفاعل واذا  اوزان جزیئیة عالیة 

بصورة مباشرة وسریعة ویجب ان تكون عملیة النمو اسرع من عملیة انتھاء  تواجد ھناك تحفیز للجزیئات

  .  المتكونة المراكز الفعالة

  

 )condensation polymerization(البلمرة ذات النمو الخطوي ( التكثیفیة)  1.2

بولیمرات التكثیف من بلمرة مونومیر واحد أو أكثر على شرط أن یحتوي كل مونومیرعلى  حضرت

مجموعتین فعالتین في حالة تحضیر البولیمرات الخطیة أما في حالة تحضیر البولیمرات المتشابكة یجب أن 

عضھا لتكوین یحتوي على أكثر من مجموعتین و في حالة البلمرة التكثیفیة ترتبط جزیئات المونومیر مع ب

الداي میر أو التري میر أو التترا میر ..... ، إن المونومیر یختفي منذ مراحل التفاعل الأولى مؤلفا جزیئات 

من وحدات تركیبیة متعددة ثم ترتبط ھذه الجزیئات الوسیطة فیتضاعف طول السلسلة البولیمیریة و ذلك في 

لیمیریة ذات أوزان جزیئیة عالیة. تمتاز ھذه البولیمرات المراحل الأخیرة من التفاعل مكونة بذلك جزیئات بو

التكثیفیة بشكل عام بوجود مجامیع رابطة بین الوحدات التركیبیة كما ان تفاعل التكثیف یرافقھ حذف جزیئات 

 وفي منفصلة، تفاعلات عدة من تتكون البولیمر جزیئات ان ,.HClجزیئات صغیرة مثل الماء والامونیا و

 (oligomer) الجزیئي الوزن المتوسطة الجزیئات بین ھذه تفاعل یحدث البلمرة عملیة من متأخرة مراحل

 ان یجب البلمرة ھذه في البلمرة لذلك وقت طال كلما الزیادة وتستمر الجزیئي بالوزن زیادة الى یؤدي مما

 موزونة كمیات استخدام اھمیة مدى یعكس وھذا متكافئة  Functional groupsالفعالة المجامیع عدد تكون

 المونومرات تكون ان یجب ذلك الى اضافة الفعالة، من المجامیع لنوعیة الحاملة المونومرات من دقیقا زونا

 یؤدي ربما الشوائب وجود ان .للمونومرات Stoichiometryالمضبوطة النسب وجود لضمان وذلك نقیة

  . الجزیئي الوزن تحدید الى تؤدي بھا مرغوب غیر ثانویة تفاعلات الى

  

1+0.5  1+0.5 1/0.5  
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R-HOOC-) مع المونیمر الثاني (2NH-R-N2Hلنفترض اننا اجرینا تفاعل بین المونیمر الاول (

COOH فاننا سوف نحصل على الدایمر (Dimer   : كما في التفاعل التالي  
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وتستمر عملیة التفاعل لنحصل الترایمر والتترامیر والبنتامیر الى تتكون سلسلة بولیمریة طویلة ذات وزن 

  جزیئي عالي. ویمكن صیاغة معادلة عامة لتوضیح عملیة بلمرة النمو الخطوي : 

nB) -AB  -B                      (A -A + B-A 

  الاماید والاستر ومن اھم الروابط في البولیمر ھي الیوریثان و
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  امثلة عن بولیمرات التكثیف 

 بولي أستر  - 1
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  بولي كاربونات -2

 

 

 

  

  

 بولي اماید  -3
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 الفورمالدیھاید –بولیمرات الفینول  - 4
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 البولي یوریثان   - 5

 

 

  

  

  

  

  

بعض الفرضیات لأجل توضیح حركیة البلمرة التكثیفیة  Floryوضع العالم فلوري فعالیة المجامیع الفعالة: 

فلقد افترض ان تكون فعالیة المجموعتین الفعالیتین في جزیئة متساویة في الفعالیة وبذلك یمكن ان تتفاعل مع 

الفعالة في جزیئة  جزیئة مونیمر اخرى او سلسلة بولیمریة نامیة بسھولة وبالكفاءة نفسھا وان فعالیة المجموعة

المونیمر لا تعتمد على فعالیة المجامیع الاخرى سواء كانت متفاعلة او لا وكذلك لا تعتمد على الوزن 

زیئات الكبیرة قریبة جدا الى سرعة الجزیئي والسبب ھو ان سرعة انتشار المجامیع الفعالة الموجودة  في الج

ذلك ان سرعة تفاعل التكثیف قیمة ثابتة لاتعتمد على الوزن انتشار المجامیع الفعالة في الجزیئات الصغیرة ل

  الجزیئي للبولیمر او زمن التفاعل. 

 حركیة البلمرة التكثیفیة :  

  حركیة بلمرة النمو الخطوي سوف نأخذ المثال التقلیدي التالي : لتوضیح

  تفاعل حامض الادیبك مع كلایكول الاثیلین بوجود عامل مساعد مثل حامض بارا تولوین سلفونیك 
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تجري عملیة التكثیف المتعاقبة داخل وعاء الذي یمرر فیھ النتروجین بصورة مستمرة عند درجة حرارة 

معینة ویتم بین الحین والخر سحب كمیة من المحلول توزن وتسحح لأیجاد تراكیز مجامیع الكاربوكسیل الغیر 

ختفاء مجموعة الكاربوكسیل متفاعلة ویمكن التعبیر عن سرعة التكثیف عنداي فترة زمنیة بدلالة سرعة ا

COOH   

* [OH] …………..1 2d[COOH] / dt = k * [COOH]-  

ثابت السرعة و إذا اخترنا تركیزات متساویة من مجموعات الھیدروكسیل والكاربوكسیل ،  Kحیث یمثل 

  فیمكن إعادة كتابة المعادلة أعلاه

…………….23dc / dt = k · C-  

   t=0في زمن   0C=C عندما تكون  2بتكامل المعادلة 

………32
01 / c - 22kt = 1 / c  
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  0c) / c - 0p = (c.........         4وبما ان                

  

  بصورة اخرى :  4ویمكن صیاغة معادلة   The extent of reactionوالذي یمثل مدى التفاعل 

p) ……..5 -· (1 0c = c 

  نحصل على المعادلة النھائیة :   3بالمعادلة  5وبتعویض المعادلة 

1 - 2p) -·kt = 1 / (1 2
02c  

  

  كالتالي  1أما في حالة عدم وجود عامل مساعد فالمعادلة 

− d[COOH]/dt = k'[COOH][OH],  

  ح كالتالي بوالمعادلة النھائیة تص

1 –)] p −= [1/(1 t ′k0c   

  السیطرة على الوزن الجزیئي : 

كما ذكر سابقا فان الوزن الجزیئي یؤثر على الصفات الكیمیائیة والمیكانیكیة والفیزیاویة للبولیمرات لذلك فان 

السیطرة علیھ خلال عملیة البلمرة مھمة جدا للحصول على صفات مرغوبة للبولیمر. ویعتمد الوزن الجزیئي 

على زمن البلمرة. ویمكن السیطرة على الوزن الجزیئي للبولیمر عن طریق للبولیمر في البلمرة الخطویة 

التبرید المفاجيء لمزیج التفاعل ویمكن استخدام طریقة تغییر نسب المونیمرات المتفاعلة او یمكن استخدام 

ض واضافة مركبات تحتوي مجموعة فعالة واحدة تتفاعل مع السلاسل البولیمریة وتمنعھا من النمو مثل حام

  الخلیك وحامض البنزویك.

  خصائص البلمرة ذات النمو الخطوي:

ان المونیمرات المستخدمة في عملیة البلمرة تحتوي على الاقل مجموعتین فعالتین متشابھتین او مختلفتین  - 1

 للحصول على بولیمر خطي وثلاث مجامیع للحصول على بولیمر متشابك.
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 الثانویة.

 تجري عملیة البلمرة عن طریق سلسلة متعاقبة من التفاعلات  - 3

 یستھلك معظم المونیمر في المراحل الاولى من التفاعل .  - 4
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