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  الثامهالفصل 
 الثلمزج الأيىويح

Ionic Chain Growth Polymerization 
 

 مقذمح 
 

 (active centers)رنوِ٘ٝ ٍزاموش البىوخ رزضَِ اىجيَزح الأّٝ٘ٞخ 

. (anionic)أٗ طووبىجخ اأّّٞ٘ٞووخ    (cationicٍ٘عجووخ امبرّٞ٘ٞووخ  

 بأيِٗاتث لومسبِٗواٗيٗرظَٚ ٕذٓ الأّٝ٘بد اٜ اىنَٞٞوب  اىلضو٘ٝخ 

(carbonium ions) َٗا ٖأيِٗاااتث لومسبِٗوااا(carbonion 

 عيٚ اىز٘اىٜ. 

اّزقبه أُٝ٘ أٗ ٍوشوٗط  ٖحشخٍه ٌسحىت لوبدء في لوبىٍسة للأيِٗوت

     ٍنّ٘وووخ ثوووذىل ٍوووشوٗط أٝوووّٜ٘ َّ٘وووٍ٘زإىنززّٗوووٜ ٍوووِ أٗ إىوووٚ اى

(ion pair) : 

 ٍٜأؽووووويَٕب ٝنوووووُ٘ ٕووووو٘ اىَزموووووش اى لوووووبه أٗ الأٝوووووُ٘ اىْوووووب  

(growing ion) 

   ٗٝظوَٚ اٟروز ثوبلأُٝ٘ اىَزااو(ion counter)  ٛٝجقوٚ اىوذ

عبوح ثبىقزة ٍِ الأُٝ٘ اىْوبٍٜ. ٗىيٝوُ٘ اىَزااو  رو صٞز مجٞوز 

 عيٚ طزعخ اىجيَزح الأّٝ٘ٞخ. 
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ثووِٞ  (insertion) َّ٘ووٍ٘زاززضووَِ ر٘ ووو اى أٌات ٌسحىاات لوخماات س

شوٗط الأٝووّٜ٘ ٗإفووبازٔ إىووٚ اىَزمووش اى لووبه اىْووبٍٜ ٍنّ٘ووب  اىَوو

حٍخااتش ٌسحىاات لوخماات س فااي ٔاارْ لوبىٍااسة ٍٖزمووشا  الووبد  عيٝوويا . 

ٗرنوِ٘ٝ اىظسطوو اىج٘ىَٞزٝوخ اىل٘ٝيوخ اوٜ ازوزح  بسسعخٕت لوفتئمات

ْٕووب اووس رؾوويس إ سقووب   للاِخٕااتءأٌاات ٌسحىاات قصووٞزح ٍووِ اىووشٍِ  

مَب ٕ٘ اىؾبه اٜ اىجيَزح  (coupling)ثلزٝقخ اسوٗاط الأّٝ٘بد 

 ذاد اىَْ٘ اىَزظيظو ث٘اطلخ اىغذٗر اىؾزح. 

  Cationic Polymerizationأولاً : الثلمزج الكاتيىويح 
 

اد اىَظوزلَيخ اوٜ اىجيَوزح اىنبرّٞ٘ٞوخ ىٖوب ٍَّ٘٘زٝغت أُ رنُ٘ اى

  ٗٝزليوت ذىول ٗعو٘و لتبىوت عىى حمٗيُ أيَٗ لومسبِٗوٗي لوثتباج

ٕجووخ ىكىنززّٗووبد اووٜ ٍ٘قوو  ٍس ووٌ ٍووِ ٍغَ٘عووخ أٗ ٍغووبٍٞ  ٗا

اىغشٝئووخ ثؾٞووش رقيووو ٍووِ وووؾْخ الأٝووُ٘ اىَ٘عووت. ٗٝوو رٜ صجووبد 

الأُٝ٘ اىَ٘عت عِ  زٝو  اىؾوش  ٗموذىل عوِ  زٝو  اىززامٞوت 

 اىزّْٞٞخ مَب ٝيٜ : 
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 : مجبواإفباخ ثزٗرُ٘ 

 

 
 

لِخشاتز لوشاةّت ٗٝسؽظ أُ صجبد أُٝ٘ اىنزثّ٘ٞوً٘ ْٕوب ّوبرظ عوِ 

إىٚ سٝبوح عيٚ اىغشٝئخ ٕٗذا ٝؤوٛ  (delocalization) لوٍٗخبت

اطوووزقزار اىنوووبرُٞ٘  ا وووٜ ؽبىوووخ  ٞوووبة اىَغوووبٍٞ  اىَل٘فوووخ اوووٜ 

مبلإٝضٞيِٞ ٍضس  ائُ اىشؾْخ اىَ٘عجوخ رجقوٚ ٍزموشح عيوٚ  ٍَّ٘٘زاى

       ذرح مزثووووووُ٘ ٗاؽوووووويح  ٗىنووووووِ ٗعوووووو٘و ٍغَ٘عووووووخ اىن٘مظووووووٜ

(alkoxy (-OR) ر أُٝ٘ اىنزثًّ٘ٞ٘ ثبّزشباطزقزار  إىٚزؤوٛ ط

اىشؾْخ اىَ٘عجخ عيوٚ ذرروٜ اىنزثوُ٘ ٗالأمظوغِٞ. ٗٝظوزقز أٝوُ٘ 

اىنزٗثًّ٘ٞ٘ مذىل ث٘اطلخ اّزشبر اىشؾْخ ثظجت اىزِّٞ اوٜ ؽبىوخ 

ٗاى ْٞٞوو  (-C6H5)   وٍضوو اى ْٞٞو ٗع٘و ٍغوبٍٞ  ٍل٘فوخ أروزٙ

(CH2-CH-)  ٍٗغَ٘عخ الأىنٞو(-R)  : ٜمَب ٝي 
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 يىويحالثادئاخ الدستخذمح في الثلمزج الكات
 

رظزخيً ىجي  ر بعسد اىجيَزح اىنبرّٞ٘ٞخ أّ٘اع ٍخزي خ ٍِ اىجبو بد 

(initiators) اد اىَؾز٘ٝووخ عيووٚ َّ٘ووٍ٘زاىقووبورح عيووٚ ثيَووزح اى

 ٍغبٍٞ  ٍل٘فخ ٗإجخ ىكىنززّٗبد ٕٜٗ مَب ٝيٜ : 

 Protonic Acids ( الأحماض البروتىويح1
 

سد رظوووزخيً ثلوووا الأؽَوووبن اىجزٗرّ٘ٞوووخ ىجوووي  قظوووٌ ٍوووِ ر وووبع

اىجيَووزح اىنبرّٞ٘ٞووخ ٗذىوول ثئفووباخ ثزٗرووُ٘ إىووٚ عشٝئووخ الأٗى ووِٞ 

ٗٝغووت أُ ٝنووُ٘ اىؾووبٍا اىَظووزخيً ق٘ٝووب  مبلأؽَووبن اىَليّٞووخ 

ٍووضس . ٗٝغووت أُ ٝنووُ٘ الأٝووُ٘ اىظووبىت اىَزااوو  ىيجزٗرووُ٘ اووٜ 

  (weak nucleophile)عشٝئووخ اىؾووبٍا ّٞ٘مي٘اٞووو فوولٞ  

 بعوووو اىجيَوووزح ر إّٖوووب إىوووٚ  الأٝوووُ٘ اىظوووبىت اىَزااووو  طوووٞؤوٛٗ

 ثبررجب ٔ ٍ  اىَزمش اىْبٍٜ ثزاثلخ رظبَٕٞخ ق٘ٝخ مَب ٝيٜ : 
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ثبؽووش قوو٘ٛ عووِ اىْوو٘اح اٞؾصووو  (-A)اووئذا مووبُ الأٝووُ٘ اىظووبىت 

 اىز بعو اىزبىٜ : 

 
 

ىٖبى٘عْٞٞخ ىٖوذا اىروزن  ٗذىول اٗىذا اٞظزجلي اطزخياً الأؽَبن 

ىْو٘اح. ٍٗوِ ىَٞو اىٖبىٞي اىظبىت اىذٛ ٝلزجز ق٘ٝوب  اوٜ اىجؾوش عوِ ا

اىَظوووزخيٍخ ىٖوووذا اىروووزن ؽوووبٍا اووو٘  مي٘رٝووول الأؽَوووبن 

(perchloric acid)  ٗؽووبٍا اىنجزٝزٞوول(sulphuric acid) 

إلا أَ لواااااٗشَ  (phosphoric acid)ٗؽوووووبٍا اى ٘طووووو ٘رٝل 

 لودصيئااي لوّااتحح بتاااخذدلي ٔاارْ لوبتنئااتث يمااَٗ ٌّذف اات  ِساابوت  

ضوووبابد ٍٗ ٞووويح اوووٜ ثلوووا اىزلجٞقوووبد اىصوووْبعٞخ اىَؾووويٗوح مَ

 ىيغبسٗىِٞ ٗاٜ ٗق٘و اىيٝشه ٗمَ٘او  س ٞخ ٗأصَبغ. 

  Lewis Acids ( أحماض لىيس2
 

رظزخيً أؽَبن ى٘ٝض اىَخزي خ ىجوي  ر وبعسد اىجيَوزح اىنبرّٞ٘ٞوخ 

 ٗإٌ ٕذٓ اىجبو بد ٕٜ : 

 (AlCl3)الأىًٍْ٘ٞٞ٘ اىسٍب ٜ   مي٘رٝي 1

 BF3  صبىش اي٘رٝي اىج٘رُٗ 2
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 SnCl4  مي٘رٝي اىقصيٝز 3

 ZnCl2  مي٘رٝي اىخبرصِٞ 4

 TiBr4  ثزٍٗٞي اىزٞيٞزًٝ٘ 5

لث فاي نزخاتث ٌٍِٗٗسفعتوت وبىٍسة لوعديد ٌُ لوإُ ٕذٓ اىجبو بد 

  ٗرظوووبعي عيوووٚ رنوووِ٘ٝ ثووو٘ىَٞزاد ذاد أٗساُ حااسلزة ٌّذف ااات

ٍٗووِ اىجوو٘ىَٞزاد اىصووْبعٞخ اىََٖووخ اىزووٜ رؾضووز  عشٝئٞووخ عبىٞووخ

ٖلوبااٗوي  (butyl rubber)  لوٍطااتا لوبوااٗحوىيثٖووذٓ اىجبو ووبد 

 .(polyisoprene) أيصٖبسيُ

 العىامل الدساعذج الأخزي ( 3
 

اىْوبرظ ٍوِ ر بعوو  (carbonium ion)ّٞوً٘ ث٘ٗعي أُ أُٝ٘ اىنزٗ

ثلا ٕبىٞياد الأىنٞو ٍ  اىل٘اٍو اىَظبعيح اىَظزخيٍخ اوٜ ر بعوو 

 ازٝيه مزااذ قبورح عيٚ ثي  ر بعسد اىجيَزح مَب ٝيٜ :

 

 
-+

4 5RCl + SnCl R SnCl 

 

ٗقي أصجزذ اىزغبرة البىٞخ اىليٝي ٍوِ اىل٘اٍوو اىَظوبعيح الأروزٙ 

ٗأٝووُ٘ الأٗمظووًّ٘ٞ٘  (+Cu2)ٗأٝووُ٘ اىْؾبطووٞل  (I2)ٍضووو اىٞوو٘و 

(oxonium ion)  ٗثلوووا الإوووولبعبد ذاد اىلبقوووخ اىلبىٞوووخ
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(high energy radiation).  إُ عشٝئوبد اىٞو٘و رجويٛ  ر بعوو

 اىجيَزح اىنبرّٞ٘ٞخ مَب ٝيٜ : 
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 ح الثلمزج الكاتيىويحيحزك
 

ىيلبٍوووو  (RH)ىيلبٍوووو اىَظوووبعي ٗاىزٍوووش  Cىْ وووزن أُ اىزٍوووش 

 . (M)اْزٍش ىٔ ثبىزٍش  ٍَّ٘٘زاىَشززك ىيلبٍو اىَظبعي. أٍب اى

عِ اىَزاؽو اىضسس ىيجيَزح عيٚ  ٗعيٚ ٕذا الأطبص َٝنِ اىزلجٞز

 اىْؾ٘ اىزبىٜ : 

 
k -+C + RH H CR 

 لح الثذء :مزح

   ik- -+ +H CR HM CR 

 مزحلح التكاثز :

   Pk- -+ +

nHM CR + nM HM -M CR 

 مزحلح الإوتهاء :

   tk- -+ +

n n + 1HM - M CR M + H CR 

 

ٝلجز عوِ طوزع اىز وبعسد ىيَزاؽوو اىوضسس ثوْ ض اىلزٝقوخ اىزوٜ 

 ذمزد ثبىْظجخ ىيجيَزح ث٘اطلخ اىغذٗر اىؾزح ٕٜٗ مَب ٝيٜ : 
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-+

i R = k M H CR 
  

 

ٗثبىزلجٞز عِ قَٞخ  
-+H CR 

   : ُّغي أ 

 

   i iR = k k C RH M 

 ؽٞش أُ :

 k َُٝضو صبثذ الإرشا : 

 
-+HM CR 

  اىززمٞووووش اىنيووووٜ ىغَٞوووو  اىَشوٗعووووبد الأّٝ٘ٞووووخ :    

(ion pair)  .اىزٜ رظيل مَزامش البىخ 

رصووجؼ طووزعخ ر بعووو اىجووي   (steady state) ادطووزقزارٗعْووي 

ٍزظوبٗٝزبُ  أٛ أُ رزمٞوش اى لبىوخ اىْبٍٞوخ ٝجقوٚ صبثزوب  أٛ  ٗادّزٖب 

 أّٔ : 

     

     

i t

-+

t i

-+ i

t

R  = R

k HM CR = k k C RH M

k k
HM CR = C RH M

k

 
 

 
 

 

 

ٗثبىزل٘ٝا عِ قَٞخ  
-+HM CR 

  : ٚرؾصو عي 

   
2i p

p

t

k k k
R  = C RH M

k
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أٍب ورعخ اىجيَزح  Dp : ٜاَٞنِ اىزلجٞز عْٖب مَب ٝ ر 

 p p

t t

R k
Dp = = M

R k 

ٝسؽووظ أُ طووزعخ اىجيَووزح   
2i p

p

t

k k k
R  = C RH M

k

 
 
 
عيووٚ رلزَووي  

ٍَّ٘٘زٍزث  رزمٞش اى 
2

M ٗعيٚ رزمٞش  ٍَّ٘٘زٗعيٚ رزمٞش اى

اىلبٍو اىَظبعي  Cَشبرك ىيلبٍو اىَظبعي ٗاىلبٍو اى RH . 

أٍووووب ورعووووخ اىجيَووووزح  p p

t t

R k
Dp = = M

R k

 
 
 

ازلزَووووي عيووووٚ رزمٞووووش 

 ٍَّ٘٘زاى M  ٗد رلزَي عيٚ رزمٞش اىلبٍو اىَظبعي C . 

 

 لكاتيىويحلمحضزج تالثلمزج االثىليمزاخ الصىاعيح اتعط 
 

إُ إٌٔ اىج٘ىَٞزاد اىزوٜ رؾضوز ث٘اطولخ اىجيَوزح اىنبرّٞ٘ٞوخ عيوٚ 

 اىْلب  اىصْبعٜ ٕٜ : 

  ِٝاىجوو٘ىٜ زٝشٗثووز(polyisoprene)  اىَلووزٗب ثبطووٌ ٍلووب  

 الأٝشٗثزِٝ 

  ٜاىجوو٘ىٜ زٝشٗثٞوو٘رِٞ اىَلووزٗب رغبرٝووب  ثبطووٌ اىَلووب  اىجٞوو٘رٞي

(butyl rubber) . 
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 بٗخاٗن عٗلٌاه ٌساتعدة (isobutene)بوٗحوُ صٖحخً بىٍسة للآي

ٍوووِ اىْووو٘ع اىَظوووزخيً اوووٜ ر بعوووو ازٝووويه مزااوووذ ٍضوووو مي٘رٝوووي 

. ٗٝلزَوي اىو٘سُ اىغشٝئوٜ اىْوبرظ ىيجو٘ىَٞز اوٜ AlCl3الأىًٍْ٘ٞٞ٘ 

 : ٍسووٗعىى نزخت حسلزة لوباىجيَزح اىنبرّٞ٘ٞخ 

  ا ووٜ ورعووبد اىؾووزارح اىلبىٞووخ رؾوويس ر ووبعسد اّزقووبه اىظيظوويخ

جخ عبىٞخ ىذىل ٝزنوُ٘ ثو٘ىَٞز ىؤ ٗسُ ثْظ ٍَّ٘٘زاىْبٍٞخ اىٚ اى

عشٝئوووٜ ٍوووْخ ا ّظوووجٞب . الْوووي إعوووزا  ثيَوووزح اٟٝشٗثٞووو٘رِٞ 

ثبطزخياً مي٘رٝي الأىًٍْ٘ٞٞ٘ أٗ صبىش مي٘رٝي اىج٘رُٗ مل٘اٍو 

ٝنوُ٘  (ºC 50 – 0)ثوِٞ  رزوزاٗػٍظبعيح عْوي ورعوخ ؽوزارح 

ٗٝنوُ٘ ٍوبوح  (3000)اى٘سُ اىغشٝئوٜ ىيجو٘ىَٞز اىْوبرظ ثؾويٗو 

 رضبب اىٚ سٝ٘د اىزشؾٌٞ أٗ اىٚ ٗق٘و اىيٝشه.  سٝزٞخ ىشعخ

  ؽوو٘اىٍْٜخ ضووخ  ٗعْووي إعووزا  اىجيَووزح اووٜ ورعووبد ؽزارٝووخ     

(- 100 ºC)  ُ٘ائُ ٍليه طزعخ ر بعسد اّزقوبه اىظيظويخ رنو

ٍزؽيووخ اىزنووبصز ٗىووذىل اٞزنووُ٘ ثوو٘ىَٞز ذٗ  دأثلوو  ٍووِ ر ووبعس

 ٍئبد اٟدب.  إىٚٗسُ عشٝئٜ عبه عيا  ٝصو 
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 الثلمزج الأويىويح ثاوياً :
 Anionic Polymerization 

 

عْيٍب رنُ٘ اىَزامش اى لبىخ أّّٞ٘بد رظَٚ اىجيَزح عْي ذ ثبىجيَزح 

رشووززك ٍوو  اىجيَووزح اىنبرّٞ٘ٞووخ اووٜ اىليٝووي ٍووِ ٕٗووٜ   الأّّٞ٘ٞووخ. 

 .اىخ٘اص 

 

 الخىاص الدشتركح تين الثلمزج الأويىويح والثلمزج الكاتيىويح
 

 (ion pair)اىذٛ ٝنوُ٘ ٍوشوٗط أٝوّٜ٘     جٞلخ اىَزمش اى لبه1

اووٜ ٍل ووٌ اىؾووبدد ٗاعزَووبو طووزعخ اىجيَووزح اعزَووبوا  مجٞووزا  عيووٚ 

 ٍيٙ رقبرة عشٝئٜ اىَشوٗط الأّٜٝ٘ ٍِ ثلضٖب.

  ظزٗب اىجيَزح ٗرقْٞبرٖب ٍزشبثٖخ ابىجيَزح الأّّٞ٘ٞخ رغزٛ اٜ 2

ذاروؤ اثيَووزح اىنزيووخ  مَووب اووٜ اىجيَووزح  َّ٘ووٍ٘زاىَؾبىٞووو أٗ اووٜ اى

 برّٞ٘ٞخ.اىن

   طزعخ اىز بعو اىلبىٞخ عيا . 3

 اخ الدىاسثح للثلمزج الأويىويحىوىمزالد
 

اد اى ْٞٞو اىقبثيوخ ىيجيَوزح الأّّٞ٘ٞوخ رؾو٘ٛ ٍٍّ٘٘زٝغت أُ رنُ٘ 

ززّٗبد اوٜ اىَ٘اقو  اىَْبطوجخ عيٚ ٍغبٍٞ  ٍل٘فخ ٗطبؽجخ ىكىن

ِ اىنضباووخ الإىنززّٗٞووخ ىيشووؾْخ ٍووأّٖووب رقيووو  ثؾٞووش  ٍووِ اىغووشٛ 
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اىظبىجخ اىَزنّ٘خ عيٚ اىنزثُ٘ اىَغبٗر ىيَغَ٘عخ اىَل٘فخ عوِ 

ٗعووِ  زٝوو  اىووزِّٞ  ٍٗووِ ّبؽٞووخ  (induction) زٝوو  اىؾووش 

لومتشا  لوّوٗلىواٗفوىي أ  أرزٙ ائّٖب رظوبٌٕ اوٜ رظوٖٞو ٕغوً٘ 

ٗرنوووِ٘ٝ اىَوووشوٗط الأٝوووّٜ٘ ٗذىووول ثظوووجت  لوبتحااان عاااُ لوّاااٗلة

ؾيس اٜ عشٝئخ اى ْٞٞو. ٍِٗ اىَغبٍٞ  اىظبؽجخ اىذٛ ٝ ادطزقلبة

 :ىكىنززّٗبد ٕٜ 

  ٍغَ٘عخ اىْٞززٝو(CN)  

  اىَ٘عووووو٘وح اوووووٜ عشٝئوووووبد  اىنزثّ٘ٞوووووو ٍغَ٘عوووووخ

الأىيٕٞوووووووياد أٗ اىنٞزّ٘وووووووبد أٗ الأطوووووووززاد أٗ الأؽَوووووووبن 

 اىنزث٘مظٞيٞخ أٗ الأٍٞياد. 

 

 اىغشٝئخ اىَل٘فخ مَب ٝيٜ : أُ رنُ٘ َٗٝنِ

 

 
 

 (CN-CH2=CH)ٕوو٘ أمزٝيّ٘ززٝووو  ّووٍ٘زَ٘ايوو٘ ازفووْب أُ اى

 طزنُ٘ مَب ٝيٜ : زائُ اىظيظيخ اىْبٍٞخ ىيج٘ىَٞ
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 الثادئاخ الدستخذمح في الثلمزج الأويىويح
 Anionic Initiators 

 

  Alkali Metalsأولاً : الفلزاخ القلىيح 
 

  (Na)رظزخيً ىٖذا اىروزن ثلوا اىلْبصوز اىقي٘ٝوخ مبىصو٘وًٝ٘

         ٍضس .

حبادأ لوبىٍاسة للأِوِٗوات بتِخماتن لرومخاسَٖ ٌاُ لوفىاص لومىاٗ   إوااى 

ٗث٘ع٘و ثلا اىَزمجبد اٟرٍٗبرٞوخ اىَزلويوح اىؾيقوبد  ٌٍِٗٗسلو

ٗ ٞزٕووب   (biphenyl)مبىْ ضووبىِٞ أٗ الأّضزاطووِٞ أٗ اىجووبٛ اْٞٞووو 

ؽٞش ْٝزقو الإىنزوزُٗ اوٜ اىجياٝوخ ٍوِ اى يوش اىقيو٘ٛ إىوٚ اىَزموت 

     نّ٘وووب  الأّٞوووُ٘ ٗاىغوووذر اىؾوووز اوووٜ ّ وووض اىغشٝئوووخاٟرٍٗوووبرٜ ٍ

(aromatic free radical anion)ٍضو   : 

 ً٘ٝضبىِٞ اىص٘و ّ  (sodium naphthalene)  1ار بعو   

 ً٘ٝثبٛ اْٞٞو اىص٘و (sodium biphenyl)   2ار بعو .  

 

1  
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2 

 
 

ٗمضٞزا  ٍب رظزخيً اى يشاد اىقي٘ٝوخ مجبو وبد ٗىنوِ ثلوي إذاثزٖوب اوٜ 

 لأٍّ٘ٞب اىَظبه  ابىج٘ربطًٞ٘ ٍضس  ٝز بعو ٍ  الأٍّ٘ٞب مَب ٝيٜ : ا

 

+

3 2

 ً٘ٞ ط ب ج٘ر ٞي اى أٍ

  KNH   +  HK + NH 
 

 

ٗأُٝ٘ الأٍٞي  -

2NH َّ٘وٍ٘زاىَذاة اوٜ الأٍّ٘ٞوب ٝضوبب اىوٚ اى 

 مَب ٝيٜ : 

 

 
 

إُ لأٝوووُ٘ اىَزنوووُ٘ ااىنزثوووبُّٞ٘  ٝقوووً٘ ثبىزنوووبصز ٗذىووول ثئفوووباخ 

 ثْ ض اىلزٝقخ.  اد أرزٍٍّٙ٘٘ز
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 Metal Alkylsثاوياً : الكيلاخ الفلزاخ 
 

َٝنِ اطوزخياً عويو مجٞوز ٍوِ اىَزمجوبد اىلضو٘ٝخ اىَليّٞوخ ىجوي  

ر ووبعسد اىجيَووزح الأّّٞ٘ٞووخ  ٗأمضووز ٕووذٓ اىَزمجووبد اطووزلَبد  ٕووٜ 

ٖحاسل   (butyl lithium)ٍضو ثٞ٘رٞو اىيٞضٞوً٘  للأومولاث لوفىصيت

 . (triphenylmethyl sodium) فوّوه ٌوثوه لوصٗنيٗي

 Metals Amidesثالثاً : أميذاخ الفلزاخ 
 

اطوزلَبد  ىيجيَوزح  حاىَظوبعيإُ أٍٞياد اى يشاد ٍِ أمضوز اىل٘اٍوو 

الأّّٞ٘ٞوووخ ٍٗوووِ إٔوووٌ الأٍٞوووياد اىَظوووزلَيخ ٕوووٜ أٍٞوووي اىصووو٘وًٝ٘ 

(sodium amide)  ٗأٍٞوووي اىج٘ربطوووًٞ٘ اوووٜ الأٍّ٘ٞوووب اىَظوووبه

 . liquid ammonia)ا
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 ححزكيح الثلمزج الأويىوي
 Kinetic of Anionic Polymerization 

 

رظزخيً اٜ اىصْبعبد أٍٞياد اى يشاد مل٘اٍو ثبو وخ اوٜ اىجيَوزح 

لوبىٍاااسة للأيِٗوااات لوٗحوااادة لوخاااي يماااَٗ الأّّٞ٘ٞوووخ ٗذىووول ىنّٖ٘وووب 

ٖوااوم ٌصنٖخاات   (free ion) لوٍسلااص لوفعااتن فوٕاات أيِٗاات  اىوماات  

ٞووخ اىلبىٞووخ ىيٍّ٘ٞووب اىَظووبه.  ٗىووذا اووئُ ٗذىوول ثظووجت اىقلج أيِٗواات  

طوب و الأٍّ٘ٞوب ٝظووزلٞ  عوشه الأٝوِّ٘ٞ اىَووشوٗعِٞ ثلضوَٖب عووِ 

اىجلا اٟرز ٗروزك الأٝوُ٘ اىظوبىت االأّٞوُ٘  ؽوزا  ىيز بعوو ٍو  

 . ٍَّ٘٘زاى

ٗثَسؽ وووخ اىصووو٘رح اىلبٍوووخ ىز وووبعسد اىَزاؽوووو اىضبىضوووخ اوووَٞنِ 

 ٝيٜ :  اىزلجٞز عِ طزعخ اىز بعسد ىٖذٓ اىَزاؽو مَب

 سزعح تفاعل الثذء :

 -

i i 2R  = k H N: M   

 

ٗثبىزل٘ٝا عِ قَٞخ  -

2H N:   : ّٚؾصو عي 

  2

i i +

KNH M
R  = k k

K  
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 سزعح تفاعل مزحلح التكاثز :

 -

p pR  = k M M   

 

 سزعح تفاعل الإوتهاء :

 -

t tr. S 3R  = k M NH   

 

          ادطوووووووزقزارأٗ  ادروووووووشاُ٘ه اىز بعوووووووو ؽبىوووووووخ ٗعْوووووووي ٗصووووووو

(steady state)  : ُ٘رن 

  

 

  
 

  

 

  

 

2

i i +

-

t tr. S 3

i t

2 -

i tr. S 3+

i 2

+

-

tr. S 3

i 2-

+

tr. S 3

KNH M
R  = k k

K

R  = k M NH

R = R                        at steady state

KNH M
k k k M NH

K

k k KNH M

K
M

k NH

k  k KNH M
M 

k NH K
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M -ٗثووبىزل٘ٝا عووِ قَٞووخ     ٍووِ اىَلبوىووخ  -

p pR  = k M M   

 ّؾصو عيٚ :

 

 

  

 

 
  

 

  

 

  

 

-

p p

p-

p

i 2-

+

tr. S 3

p i 2

+
p tr. S 3

2

i p 2

p +

tr. S 3

i 2

p +

tr. S 3

R  = k M M

R
M

k M

k  k KNH M
M

k NH K

R k  k KNH M

k M k NH K

k k k KNH M
R

k NH K

k  k KNH M
R

k NH K

  

   

      


  


  

 
  

 

 

 ٖب مَب ٝيٜ : أٍب ورعخ اىجيَزح اَٞنِ اىزلجٞز عْ

 

 

 

 

 
 

 
 

-

p p

-

t tr. S 3

-

pp

-
t tr. S 3

p p

t tr.s 3

3

R  = k M M

R  = k M NH

k M MR
Dp = 

R k M NH

R k M
Dp =  = 

R k NH

M
Dp = 

Cs NH
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 َّ٘ووٍ٘زٝسؽووظ أُ طووزعخ اىجيَووزح رلزَووي عيووٚ ٍزثوو  رزمٞووش اى

ٗرزْبطووووووت عنظووووووٞب  ٍوووووو  رزمٞووووووش  اىجووووووبواٗرزمٞووووووش اىلبٍووووووو 

اىَذٝت 3

1

NH

 
  
 

 . 

 

 تعط الثىليمزاخ الصىاعيح المحضزج تىاسطح الثلمزج الأويىويح
 

رؾضوٞز اىليٝوي ٍوِ اىجو٘ىَٞزاد اىََٖوخ رظزخيً ٕذٓ اىلزٝقوخ اوٜ 

 صْبعٞب  ٍْٖب 

  ِٞٝاىج٘ىٜ اثٞ٘ربوا 

  ِٝٗاىج٘ىٜ أٝشٗثز(polyisoprene) 

  ٍٗزمجبد مزثّ٘ٞو ربصخ 

  ٗموذىل راروْظ الأطوٞزبه(acetal resin) ٛدقوٚ رٗاعوب   ٗاىوذ

 (dilrine)رغبرٝوووب  مجٞوووزا  رؾوووذ أطوووَب  مضٞوووزح ٍضوووو اىووويىزِٝ 

ىزارْظ ص بد ٍٞنبّٞنٞخ ٍَزبسح ٗىٖذا ا. (celcon)ُ٘ نٗاىظٞي

ٗىوووذا أروووذ ٝؾوووو ٍؾوووو اىليٝوووي ٍوووِ اىَلوووبوُ اوووٜ اىنضٞوووز ٍوووِ 

الإطزخياٍبد اىْٖيطٞخ ٗىذا رلزب ثبطٌ اىجسطوزٞنبد اىْٖيطوٞخ 

(engineering plastics) . 

رارْغووووووووبد الأطووووووووٞزبه ٍووووووووِ ثيَووووووووزح اى ٘رٍبىيٕٞووووووووي ٗرْووووووووزظ 

formaldehyde) ُأٗ اىضسصووووووٜ أٗمظووووووب  (trioxane)  ٕ٘ٗوووووو
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ؽيقووووٜ ٍزنووووُ٘ ٍووووِ اررجب ووووبد صسصووووخ عشٝئووووبد ٍووووِ  ٍزمووووت

اى ٘رٍبىيٕٞووي. َٗٝنووِ ثيَووزح اى ٘رٍبىيٕٞووي ث٘اطوولخ أؽووي اىل٘اٍووو 

ٍضووووو  (nucleophilic)اىجبؽضووووخ عووووِ اىْوووو٘اح أٛ ّٞ٘ميٞ٘اٞيٞووووخ 

أىنوووٞسد اى يوووشاد ٗاىن٘مظوووٞيارٖب ٗالأٍْٞوووبد الأىٞ برٞوووخ اىضبىضٞوووخ 

(tertiary aliphatic amines)  ٗاى ٘ط ْٞبد(phosphines) 

 ٗ ٞزٕب.  (arsines)ٗالأرطْٞبد 

 

 العىامل الدؤثزج علً الثلمزج الأيىويح
Factors Affecting Anionic Polymerization 

 

ثظجت  جٞلخ اىجيَزح الأّٝ٘ٞوخ ٝسؽوظ ٗعو٘و ثلوا اىل٘اٍوو اىزوٜ 

ٗعيٚ اى٘سُ اىغشٝئٜ  (Rp)ىٖب اىز صٞز اىنجٞز عيٚ طزعخ اىجيَزح 

 ىيج٘ىَٞز :

  The Effect of Temperatureخح الحزارج أ( تأثير در
 

رغزٙ اىجيَزح الأّٝ٘ٞخ طو٘ا  أّّٞ٘ٞوخ أٗ مبرّٞ٘ٞوخ ثشونو عوبً عْوي 

ورعبد ؽزارح ٍْخ ضخ عيا  رؾوذ اىصو ز اىَئو٘ٛ. ٍَٗوب ٝظوٖو 

اىجيَزح اٜ ورعبد اىؾزارح اىَْخ ضخ أُ ٍل ٌ  بقوبد اىزْشوٞ  

(activation energy) ٍ ْخ ضوخ  ىَضو ٕذٓ اىز بعسد الأّٝ٘ٞوخ

 ٗاٜ ثلا اىؾبدد رنُ٘ ىٖب  بقبد رْشٞ  طبىجخ. 
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  ُلزحفات  نزخات لوةاسلزة حصياد ٌاُ ااسعت حفاتعلاث ٗأٝضب  ائ

ٖبتوخاتوي  سلرِخٕتء أ  إِٔت حخفٗق عىى اسعت حفتعلاث لوخمت 

ٗىقي صجوذ أّؤ ثشٝوبوح  يخمَٗ بٗووٍس ذٖ ٖشَ خصيئي ٌّذفض.

يظويخ اىْبٍٞوخ ورعخ اىؾوزارح روشواو طوزعخ ر وبعسد اّزقوبه اىظ

أٗ إىووٚ اىَووذٝت ٗثبىزووبىٜ رقيووو اىوو٘سُ اىغشٝئووٜ  َّ٘ووٍ٘زاىووٚ اى

 ىيج٘ىَٞز. 

  ٚلوخّظااوً لوفسل ااي ٗعووي أُ ىيرعووخ اىؾووزارح روو صٞز مجٞووز عيوو

اىْووبرظ  انيَووب اّخ ضووذ ورعووخ اىؾووزارح ميَووب مووبُ  وىبااٗووٍس

 . (stereo regularity)اىج٘ىَٞز أمضز اّز بٍب  ازا ٞب  

  The Effect of Solventتأثير الدذية ب( 
 

إُ ىقلجٞخ اىَذٝت اىَظزخيً اٜ اىجيَزح الأّٝ٘ٞوخ رو صٞز مجٞوز عيوٚ 

، ٖيعااٗن طووزعخ اىجيَووزح ٗعيووٚ اىوو٘سُ اىغشٝئووٜ ىيجوو٘ىَٞز اىْووبرظ

  لأُ ابب ذوك لواى ابوعات لوٍسللاص لوفعتوات فاي لوبىٍاسة للأيِٗوات

    اىَزاموووش اى لبىوووخ اوووٜ أ يوووت الأؽٞوووبُ رنوووُ٘ ٍشوٗعوووبد أّٝ٘ٞوووخ

(ion pair)   ٖٔاارْ لوٍصنٖخااتث للأيِٗواات لا حمااَٗ فعتواات فااي

ٗٝوزٌ ذىول ث٘اطولخ  لوبىٍسة للأيِٗوت ٌات واً يّفصالا عاُ بع إٍت.

 عشٝئبد اىَذٝت. 
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  the Effect of Counter Ionج( تأثير الأيىن الدزافق 
 

 : ىيُٝ٘ اىَزاا  ر صٞز مجٞز عيٚ طزعخ اىجيَزح الأّٝ٘ٞخ

 لأيَٗ لوّتٌي لىٍت لىاج ااسعت فمىٍت لشنلنث لٗة لزحبتآ ٌع ل

ً اىٞو٘و ا  الْي اىجيَزح اىنبرّٞ٘ٞوخ ٍوضس  ىيظوزٞزِٝ ثبطوزخيلوخمت س

جزمي٘رٝوووول رووووبرح أرووووزٙ ٗذىوووول ٞمجووووبوٛ  رووووبرح ٗؽووووبٍا اى

                    واٛ ميووووووووووووو٘رٗ إٝضوووووووووووووبُ -2  1ثبطوووووووووووووزلَبه اىَوووووووووووووذٝت 

(1,2 – dichloroethane) عْوي   (25 ºC)   ِٞاوٜ اىؾوبىز

عيووٚ  17ٗ  0.003ثووذ طووزعخ اىجيَووزح ٕووٜ ٗعووي أُ قَٞووخ صب

 اىز٘اىٜ. 

 تفسير هذي الىتائح :
ٕو٘  أَ للأياَٗ لوٍسلفاك فاي لوةتوات للأٖواىٝ ظز ذىل عيٚ أطبص 

I3  اىووذٛ ٝنووُ٘ ٍزرجلووب  اررجب ووب  ٗصٞقووب  ثبىنووبرُٞ٘ اىْووبٍٜ  ٕٗووذا

ٝلزقووو ر٘ ووو عشٝئووبد اىظووزٞزِٝ ٗٗصوو٘ىٖب اىووٚ اىَزمووش اىْووبٍٜ 

ىل٘اٍوو الأروزٙ اىزوٜ ٝظوججٖب الأٝوُ٘ ىرزن ر بعيٖب ٍلٔ. ٍٗوِ ا

 اىَزاا  رزمٞش اىشؾْخ اىنٖزثٞخ عيٞٔ ٗ ٞزٕب ٍِ اىل٘اٍو. 

  أرووزٙ ٝسؽووظ اىظووزعخ اىلبىٞووخ ىيجيَووزح عْووي ٗعوو٘و ٍٗووِ عٖووخ

َزااو  اوٜ ر صٞز ؽغٌ الأٝوُ٘ اى  1ا أُٝ٘  يٜ. ٗٝجِٞ اىغيٗه
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اوووٜ اى ٞووو٘راُ  (ºC 25) زِٝ عْوووي اىجيَوووزح الأّّٞ٘ٞوووخ ىيظوووزٞ

 اٞ٘راُ.  رٗاىَلزٗب ثزززإبٝي (THF)اىَٖيرط 

 

ٝوووشواو ثبسوٝوووبو صبثوووذ ر نووول  kpطوووزعخ اىجيَوووزح صبثوووذ ٝجووويٗ أُ 

اوووئُ روووذاٗة  (dissociation constant) اىَوووشوٗط الأٝوووّٜ٘

أطوٖو ثنضٞوز ٍوِ روذاٗة أٝوُ٘   (Li)أُٝ٘ اىيٞضٞوً٘ solvation)ا

ثظووجت صوورز ؽغووٌ اىيٞضٞووً٘ اووٞسؽظ أُ طووزعخ   (Cs)اىظووٞشًٝ٘

اىيٞضٞووً٘ عْوويٍب رنووُ٘ مبرّٞ٘ووبد  إىووٚو ٍووِ اىظووٞشًٝ٘ اىجيَووزح رووشوا

ٍزااقخ. ٗثزلجٞز زرز رنُ٘ طزعخ اىجيَزح اوٜ ؽبىوخ اىيٞضٞوً٘ أمجوز 

 ٍب َٝنِ ثَْٞب اٜ ؽبىخ اىظٞشًٝ٘ أقو ٍب َٝنِ. 

 

 ( :  حأ وس حدً للأيَٗ لوٍسلفك في لوبىٍسة للأِوِٗوت وىسخوسيُ عّد1خدٖن )

25 ºC  في لوفوٗزلَ لوٍٕدزج(THF) .َلوٍعسٖف بخخسلٔتيدزٖ فوٗزل 

 للأيَٗ لوٍسلفك

Counterion 

 

 تبج حفمك لوٍصنٖج 

 للأيِٗي

k × 10
7

 

 

 تبج اسعت لوبىٍسة 

 (kp)وىٍصنٖج للأيِٗي 

Li
+
 2.2 160 

Na
+
 1.5 80 

K
+
 0.8 60 – 80 

Rb
+
 0.1 50 – 80 

Cs
+
 0.02 22 

 


