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     Addition polymerization الاضافة لمرةب

ً بالبلمرة ذات النمو المتسلسل  بلمرة ، أن Chain growth polymerizationوتسمى ایضا

ً ببولیمرات الإضافة نتیجة إضافة كعملیة  الإضافة ھي یمیائیة التي یتم من خلالھا إنتاج ما یسمى تقلیدیا

جزیئات المونومیرات لبعضھا البعض بطریقة متتابعة وسریعة، مكونة في كل لحظة ارتباط مركز فعال 

ني )  ( یمكن الحصول على المركز الفعال من خلال تفاعل الاصرة المزدوجة مع الجذر الحر او بادئ أیو

ن  ّ یعزز إستمرار التفاعل لإرتباط مونومیرات إضافیة أخرى. النتیجة النھائیة لھذا النوع من البلمرة تكو

سلسلة بولیمر طویلة ذات وزن جزیئي عال ومحتویة على نفس عدد ذرات المونومیرات المتفاعلة 

ماثلة للصیغة الجزیئیة البولیمر موبالتالي تكون الصیغة الجزیئیة للوحدة المتكررة في جزیئة  "الإبتدائیة".

 معطیة بولي كلورید الفاینیل (Vinyl chloride)مثال ذلك بلمرة جزیئات كلورید الفاینیل ، للمونومیر

(PVC) .   او البولي اثیلین  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

احادیة التعویض او ثنائي  ان المونیمرات التي لھا القدرة على التبلمر بھذه الطریقة ھي الاولیفینات

  .CXY2CH   or=CHX  2CH=أي  1 التعویض في الموقع

ً بجزیئات  متولدةتفاعلات منفصلة ومتوالیة بین مراكز فعالة العملیة تتضمن ھذه   تباعا

    الحرة جذورالمونومیرات. المسار العام لتفاعلات النمو المتسلسل یتبع نفس خطوات میكانیكیة ال

(Free Radicals)  .ھي أساسیة خطوات بثلاث تتم بأنھا عامة بصورة التفاعلات ھذه تمتازالمعتادة:   

التي یتكون أثنائھا مركز أو موقع بھذه الخطوة  تبدأ العملیة :Initiation Stepبخطوة الإبتداء  -1

یتكون المركز حیث ، خلال تفاعل إضافة، بمونومیر آخر. نشط " جذر حر" بجزیئة المونومیر

 عبارةوھي  والبادئات (Initiator)الفعال بجزیئة المونومیر بإضافة مادة خاصة تدعى الباديء 

 بغیة تكوین متسلسلة تفاعلات تبدأ بامكانھا حرة جذور تكوین على قادرة كیمیاویة مركبات عن
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من البادئات: بادئات حراریة  رئیسیة ھناك ثلاثة أنواع .الحرة الجذور تتكون فقد جدیدة سلاسل

  وبادئات ضوئیة وبادئات أكسدة وإختزال.

والتي ینمو خلالھا المركز تتبع خطوة الإبتداء وھي  :Propagation خطوة الانتشار والنمو -2

 مكونة المونومر جزیئات من مزید باضافة لسلة من التفاعلات المتماثلةالفعال عن طریق س

 .عالیة جزیئیة اوزان ذات سلاسل

ازدواج سلسلتین نامیتین  تتضمنوھي تلي خطوة النمو و :Terminationخطوة الانتھاء  -3

تعتمد طبیعة المراكز الفعالة، على  فتتكون سلسلة بولیمریة واحدة لا تحتوي على مركز فعال.

نوع مادة الباديء المستخدم في خطوة الإبتداء، وعلى طبیعة المونومیر المتفاعل المستخدم في 

والجدول التالي  .في تكوین البولیمرات یعتبر وضع الرأس إلى الذیل ھو السائدتحضیر البولیمر. 

 یوضح اھم بولیمرات الإضافة:

  
  

  :  Initiatorsبادئات البلمرة 

بادئات البلمرة عبارة عن مواد لھا القابلیة على تكوین جذور حرة عندما تتعرض الى الحرارة او الاشعة 

وتكون قادرة على ان تبدأ تفاعلات متسلسلة لتكوین سلاسل  الكھرومغناطیسیة او نتیجة تفاعل كیمیائي

  بولیمریة. ھناك طرق مختلفة للحصول على الجذور الحرة : 

: عند تعرض بعض المركبات الكیمیائیة غیر  Thermal Decompostionالتفكك الحراري  .1

المستقرة الى الحرارة فانھا تتفكك مكونة جذورا حرة ومن امثلة ھذه المركبات البیروكسیدات 

 العضویة ومركبات الازو. 
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  Photoinitiators البادئات الضوئیة .2

المسلطة على بعض  بفعل الاشعة فوق البنفسجیة ذات الطاقة العالیةیمكن ان تتكون الجذور الحرة 

  .بالبادئات الضوئیة ھذه المواد وتدعى یة والتي تكون حساسة لھذه الاشعةالمركبات العضو
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   Redox reactionsالاكسدة والاختزال بادئات  .3

  تتولد الجذور الحرة نتیجة لتفاعلات الاكسدة والاختزال 

  

 یتفاعل ایون الحدیدوز مع البروكسید لیعطي جذر الھیدروكسیل الحر وایون الحدیدیك ویمكن ان یتفاعل

  مع بعض المركبات العضویة لیكون جذورا حرة كما في التفاعلات الحرة .  Fe+2 ایون 

  

  

  

  

  

  

  

  

والتي تستخدم على نطاق واسع  Persulphateكذلك یمكن الحصول على الجذور الحرة من البیرسلفات 

  لتولید جذور حرة في الوسط المائي .

  

 .  Xیمكن الحصول على الجذور الحرة باستخدام اشعة بیتا او كاما او اشعة مصادر اخرى :  .4

 

والذي قیمتھ   Initiator efficiencyللتعبیرعن كفاءة بادئ البلمرة نستخدم تعبیر كفاءة بادئ البلمرة

  ویمكن التعبیر عنھ كما یلي:  1تكون اقل من 

  كفاءة البادئ = عدد الجذور المتوفرة / عدد الجذور الكلي الناتجة

تعتمد كفاءة البلمرة على عوامل عدیدة منھا ظروف عملیة البلمرة من درجة حرارة ومواد مستخدمة 

وینبغي ان یكون عمر النصف للجذر الحر  ووسط التفاعل وطبیعة التركیب الكیمیائي للجذور الحرة.

 ھذا یعني ان البادئ نشیط وفعال.قصیرا عند درجة حرارة معینة و
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  المنتجة بطریقة الجذور الحرة بعض البولیمرات المھمة

   Polyethylene (PE)بولي اثیلین 

ھو نوع من البلاستیك الخام وینقسم إلى أقسام منھا البولي ایثیلین عالي الكثافة ویرمز لھ بـ  البولي ایثیلین

)HDPE عالي الكثافة أكثر صلابة من أنواع البولي اثیلین الأخرى وھو أثقل ) ویعتبر البولي اثیلین

                 تركیب كیمیائيذو  والبولي اثیلین . وأكثر قساوة بالمقارنة مع البولي اثیلین منخفض الكثافة

–n)2=CH2(CH–  وھو بلاستیك صلب لھ لون ابیض لبني، یتأثر البولي اثیلین بالبنزین والمركبـات

  .الاروماتیةیدروكربونیـة الھ

   Polyvinyl chloride (PVC)كلورید الفاینیل بولي 

(بعد البولي إثیلین) والأكثر تنوعا من بین جمیع اللدائن  بولیمر ھو ثاني أكبر كلورید الفاینیلیعتبر بولي  

 أو مرنة لمجموعة صلدةیمكن جعلھا  الملدناتو اتمع استخدام مواد مضافة مناسبة مثل المثبت ،الحراریة

كلورید الفینیل یمكن ان ینتج كبولیمر مشترك مع مونومرات أخرى  .متنوعة من الاستخدامات النھائیة

 PVC  الحراري المحدود مع كمیة قلیلة من التبلور، تكون لزوجة  ثباتالبسبب . المنتجلتحسین نوعیة 

ً في درجات الحرارة الطبیعیة لذلك لحراریة ومواد التشحیم تعتبر مكونات أساسیة فإن المثبتات ا عالیة جدا

 التي تعتبر. بعض المثبتات فعالة في تحسین الصفات مثل مركبات الرصاص PVC ـللمعالجة بالنسبة لل

ولكن السمیة تحد من نطاق  Cd،Ba ،Ca  ،Znتزاید استخدام أملاح یولكنھا سامة.  مثبتات حراریة جیدة

مقاوم للماء والھیدروكربونات، ولكنھ قابل للذوبان في المذیبات  ھو ینیلابولي كلورید الف .Cdتطبیقات 

  ستائر وإطارات النوافذ الداخلیة.قضبان الونابیب میاه الأمطار أالقطبیة تشمل التطبیقات النموذجیة 

ّعین بشكل عام یفضلون الشكل  PVC ـالشكل الھندسي لختلف ی ِ ًا لظروف التفاعل الخاصة، لكن المصن وفق

  .٪10- ٪5. كمیة التبلور في حدود PVCانتاج  من ٪50حوالي  یمثلحیث  وتاكتیكالسیند

  

 
  

 Polystyrene (PS)بولي ستایرین 
ھذا البولیمر  ینتج ،وغیر قابل للتحلل من البلاستیكات المطاوعة للحرارةرین ھو مادة صلبة ایست البولي

ویعتبر من  عوالقوباستخدام بلمرة الكتلة وال وینتج بالشكل الاتاكتیكي عن طریق الجذور الحرة

البولیمرات الھشة وللاغراض الصناعیة یستخدم البولي الستایرین المرن الممزوج بكمیات قلیلة من 
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رین ھو بلاستیك متعدد ایست محلول البولیمر. البولي يالمطاط الذي یكون منتشرا بصورة منتظمة ف

  متنوعة من المنتجات الاستھلاكیة.الاستخدامات یستخدم لتقدیم طیف واسع و

بالاضافة للاستخدامات الصناعیة مجموعة تطبیقات واسعة في المجال الطبي یمتلك البولي ستایرین 

في  PSحیث أن تنوعھا جعلھا أكثر ملاءمة للاستخدام في المجال الطبي. وتستخدم راتنجات الواسعة 

ختبار والعدید من معدات الاختبار الاأنابیب والتي تشمل زراعة الأنسجة و الطبیةتصنیع الأجھزة 

  .بلاستیكیةالصنادیق واللوحات المفاتیح الطبیة والكؤوس الطبیة  كذلك یدخل في صناعةالتشخیصي 

  

  

  

 Polypropylene (PP) البولي بروبیلین
ولا  البروبیلینمونومر تفاعل ناتجة من  متبلورةمادة البولي بروبیلین ھي مادة صلبة ومتصلدة بالحرارة 

الى وزن جزیئي عالي بواسطة الجذور الحرة وذلك لسھولة اقتناص الجذور الحرة  بروبیلینیمكن بلمرة ال

لذرات الھیدوجین من مجموعة المثیل اي بسبب حدوث انتقال السلسلة النامیة الى جزیئات المونیمر بما 

اج التجاري للبولي بروبلین على بلمرة الانتطویلة واقتصر  سلاسل یقلل الوزن الجزیئي لانھا تمنع تشكیل

من بین أرخص أنواع البلاستیك  ویعتبر ،خطيال ناتا والبولیمر الناتج من نوع الایزوتاكتیكي- كلریز

  المتاحة الیوم.

  

 

صناعیة التطبیقات والفي: صناعة السیارات  توي البولي بروبیلین على تطبیقات، كبلاستیك وكألیافیح

الخیار المناسب لتطبیقات توفیر  جعلتھھذه المیزة ھو بولیمر خفیف الوزن و الأثاث. و الاستھلاكیةالسلع و

ّزة والكحول والقواعد   .  الوزن كما انھ یمتلك مقاومة ممتازة للأحماض المخففة والمرك

  Poly Methyl Methacrylate (PMMA) بولي مثیل میثا اكریلیت 
عالیة ویمتاز بمقاومة عالیة  درجة انصھارویمتلك شفافیة ولیس لھ لون  البولیمراتیعتبر من اكثر 

تتم البلمرة الظروف الخارجیة ویمكن ان یتشكل على شكل انابیب والواح مصبوبة.  للصدمات ومقاومة
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 تاكتیكیووھو بولیمر خطي مطاوع للحرارة وغیر متبلور من نوع السیند بلمرة العوالقالكتلة وبتقنیة 

  .م في الاشارات المروریة والعدساتیقاوم القلویات یستخدم كبدیل للزجاج لشفافیتھ ویستخد

 

 

 

 

 

  Tetrafluoroethylene (Teflon)بولي تترافلورواثیلین 

لھ درجة تبلور  ،ویتبلمر ببلمرة الجذور الحرة 1962یحضر من تترافلورواثلین واكتشفت بلمرتھ عام  

عالیة والتفرعات قلیلة جدا ولھ تركیب منتظم وبسبب صغر حجم ذرة الفلور فان درجة التبلور تكون 

قاومة عالیة للكیمیاویات والمذیبات لھ مم  یمتلك 327, درجة انصھاره عالیة  % 95عالیة تصل الى 

تغطیة الاسلاك الكھربائیة وللعزل الحراري وفي المضخات صفات عزل كھربائي كبیرة. یستخدم في 

یستخدم التفلون الآن في العدید من التطبیقات الأخرى بما في ذلك العمل كمواد طبیة  وتغلیف اواني الطبخ.

 عظام بدیلة للأنف والجمجمة والأنف والركبتین وأجزاء الأذنوكحیویة في القرنیات الاصطناعیة 

والقصبة الھوائیة الاصطناعیة. كما تم  والخیوط الجراحیة وطقم الأسنان والأوتار وصمامات القلب

  استخدامھ في مخاریط الأنف والواقي الحراري للمركبات الفضائیة وخزانات الوقود الخاصة بھم.

  

  

 

 

  حركیة البلمرة ذات النمو المتسلسل: 

  والانتھاء. والنموتتضمن عملیة بلمرة الاضافة ثلاث مراحل اساسیة ھي البدء 

 وھي مرحلة تكوین الجذور الحرة وتفاعلھا مع المونیمرات لتكوین المراكز  مرحلة البدء :

 .الفعالة
•I                    2R 

•MR  + M                     •R  
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 vi ـجزیئة المونیمر ویعبر عن سرعة التفاعل ب M الجذر الحر و  Rºبادئ البلمرة ویمثل  Iحیث یمثل

  بسرعة تكوین المراكز الفعالة 

[I]f d k= 2t = d[RMº]/d iv  

  كفاءة بادئ البلمرة. fیمثل 

  تتضمن اضافة المونیمر الى المركز الفعال المتكون في مرحلة البدء مرحلة النمو والانتشار

  وھكذا تبدأ السلسلة البولیمریة بالنمو 

n+1º  + M                    RMnRM  

  كما یلي :  pRویمكن التعبیر عن سرعة تفاعل النمو 

[M] [Mº] p= KpR 

 سل البولیمریة ویتم ذلك بطریقتین: وفیھا یتوقف نمو السلامرحلة الانتھاء:  

  ازدواج سلسلتین بولیمریتین لتكوین سلسلة بولیمریة واحدة خامدة ویعرف ھذا النوع بتفاعل

 . Combination reactionsالازدواج 

  اقتناص احدى السلسلتین البولیمریتین ذرة ھیدروجین فیكون بذلك سلسلة مشبعة واخرى تحوي

 . Disproportion reactionاصرة مزدوجة ویعرف ھذا النوع بعدم التناسب 
  

  

  

  

  

  

  

  

  كما یلي :  tRویمكن التعبیر عن سرعة الانتھاء 

[M] [Mº] t= 2KtR  

  

Kp 
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  تفاعلات انتقال السلسلةChain transfer reactions   

تحدث تفاعلات انتقال السلسلة نتیجة لأنتقال المراكز الفعالة الى جزیئات اخرى مثل جزیئة مذیب او 

مركب ھیدروكاربوني او بولیمر, وھذه التفاعلات تؤدي الى حدوث تفرعات جانبیة طویلة اوقصیرة في 

  قال الزجاجي والانصھار واللزوجة.  البولیمر وتؤدي الى تغییر درجة التبلور ودرجة الانت

  

  

  

  

  

  

لوحظ قصر السلاسل البولیمریة عند بلمرة بعض المونیمرات في مذیبات معینة وذلك بسبب انتقال 

  السلسلة البولیمریة الى جزیئة المذیب كما في التفاعل التالي : 

  

  

  

  

في صناعة البولي اثلین واطيء الكثافة تضاف مركبات ھیدروكاربونیة تعمل عمل مركب ناقل للسلسلة 

  البولیمریة. ویسبب ذلك حدوث تفرعات قصیرة. 

   Retardants and Inhibitorsالمعطلات والمانعات
ھذا النوع من ھناك بعض المركبات التي لھا القابلیة على تولید جذور حرة ذات فاعلیة الازدواج یعرف 

  . ومن ھذه المركبات النتروبنزین كما في التفاعل التالي :بالمعطلات المركبات 
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فھي عبارة عن مركبات لھا القابلیة على ایقاف تفاعل كیمیاوي غیر مرغوب فیھ والفرق بینھ  اما المانعات

وبین المعطلات ھو درجة الكفاءة في ایقاف التفاعلات المتسلسلة حیث تتفاعل مع المراكز الفعالة وتحولھا 

  . tri-tert-butyl phenol-2,4,6الى مركبات مستقرة خامدة ومن ھذه المواد 

  

  

  

  من افضل انواع المانعات.  (DPPH)ویعد الداي فینیل بكریل ھیدرازین 

  

  

  

یستفاد من المانعات في خزن المونیمرات وبعض البولیمرات حیث تضاف الیھا فتزید من ثباتھا 

  واستقرارھا تجاه الحرارة والاوكسجین وللسیطرة على الوزن الجزیئي. 

  خصائص البلمرة ذات النمو المتسلسل: 

  ه التفاعلات تكون اي نواتج عرضیةیرافق ھذلا. 

  بادئ ایوني تجري البلمرة للمونیمرات الحاویة على اصرة مزدوجة لھا التفاعل مع جذر حر او

 .لتكوین المركز الفعال

 حرارة ولكن یتناقص الوزن الجزیئيسرعة التفاعل تزداد بزیادة درجة ال. 

 عملیة البلمرة دایةعالي عند فترة قصیرة من ب زن جزیئيو ىنحصل عل. 

 لا یؤثر زمن التفاعل على الوزن الجزیئي للبولیمر ولكنھ یؤثر على حصیلة البولیمر.  

  .یتناقص تركیز المونیمر مع تزاید زمن التفاعل 
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  :مقارنة بین البلمرة ذات النمو المتسلسل والبلمرة الخطویةوالجدول التالي یوضح 

  


