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  ionic Pplymerizations البممرة الايونية-1

 ) cationic(تمتاز البممرة الايونية تكوين مراكز فعالة موجبة ) كاتيونية 
 carbonium ionsوالايونات الموجبة تعرف بأيونات الكربونيوم anionic او سالبة (انيونية 

البدء في البممرة  مرحمةتشمل carboniun ionsوالايونات السالبة تعرف بأيونات الكربونيون 
 ion) بذلك مزدوج ايوني  الايونية انتقال ايون او مزدوج الكتروني من والى المونومير مكون

pair)بالأيون المرافق الذي يبقى عادة  المركز الفعال او الايون النامي والّاخر يدعى  احدىما
البممرة الايونية اما مرحمة النمو عمى سرعة  بالقرب من الايون النامي وللأيون المرافق تأثير كبير

المزدوج الايوني واضافتو الى المركز الفعال النامي مكوناً  فتتضمن توغل المونومير بين جزئي
مرحمة الانتياء لا تحصل اطلاقاً بطريقة ازدواج الايونات , بالنسبة لمبممرة  مركزاً فعالًا جديد اما

 ميع معوضو ساحبة او مانحة للإلكترونات فييجب ان تحتوي المونوميرات عمى مجا الايونية
الانيونية  المواقع المناسبة في الجزيئة فاذا كانت المجاميع ساحبة للإلكترونات فأنيا تفضل البممرة

الذي تكتسبو الانيونات  واذا كانت واىبة للإلكترونات فتفضل البممرة الكيتونية وذلك بسبب الثبات
 يع.والكيتونات بسبب وجود تمك المجام

 cationic بممرة الاضافة الكاتيونية -1

 تكون المونوميرات المناسبة لمبممرة الايونية الكاتيونية ليا القابمة عمى تكوين ايون
 الكربونيوم الثابت ويتطمب وجود مجاميع واىبة للإلكترونيات في موقع ملائم من

وعن طريق  طريقة الحثالجزيئة تقمل من شحنة الايون الموجب ويأتي ثبات الايون الموجب عن 
 التراكيب الرنينية

 



 وثبات ايون الكربونيوم ناجم عن انتشار الشحنة الموجبة عمى الجزيئة مما يؤدي الى
 زيادة استقرار الكاتيون وفي غياب المجاميع المعوضو في المونومير كالأثيمين فان

-)ذرة كاربون واحدة ولكن وجود مجموعة الكوكسي )الشحنة الموجبة تبقى مركزة عمى 
ORوالاكسجين كذلك  ستؤدي الى استقرار ايون الكاربونيوم بانتشار الشحنو عمى ذرتي الكاربون

-) اخرى مثل الفنيل بواسطة انتشار الشحنة بسبب الرنين في حالة وجود مجاميع معوضو
C6H5)  الفينايل )و (CH2=CH- 

 

 ستــخـــــدمـــة فـــــي البممـــرة الكــاتـيــونــيـةالبـــادئــــات الم

البممرة  تستخدم الحوامض البروتينية لبدء تفاعلProtonic Acids :الحوامض البروتينية 1-
المستخدم قوياً  الايونية الكاتيونية بإضافة بروتون لجزيئية الاولفين ويجب ان يكون الحامض

جزيئة الحامض نيوكموفيل  السالب المرافق لمبروتون فيكالحوامض المعدنية ويجب ان يكون 
  ضعيف

 

المركز النامي  وبعكس ذلك فالأيون السالب المرافق سيؤدي الى انياء تفاعل البممرة بارتباطو مع
 باّصرة تساىمية قوية

 

 امض اليالوجينيو لميل الياليد السالب الذي يعتبر قوياً فيلذا يستبعد استخدام الحو 
 البحث عن النواة ومن الحوامض المستخدمة حامض الكبريتيك والفسفوريك والفوق

 كموريك



الكاتيونية  تستخدم حوامض لويس لبدء تفاعلات البممرةLewis Acids :حوامض لويس 2-
 (وكموريد القصدير  BF3)(كموريد الالمنيوم اللامائي وثالث فموريد البورون AlCl3) (واىما 

(SnCl3تسمك كعوامل مشاركة في  (وىذه البادئات تكون مع مركبات خاصة )قاعدة لويس
من العامل المساعد والعامل المشارك  المساعدة )جزيئات واىبة لمبروتونات كالماء( مكونة معقد

عامل بادئ لتفاعل البممرة بإضافة البروتون الى الّاصرة المزدوجة وىذا المعقد الذي يسمك ك
قدرة وىب البروتون وىذه البادئات فعالة لبممرة  للألوفين وفعالية المعقد تعتمد كمياً عمى

منخفضة وتساعد عمى تكوين بوليمرات ذات اوزان جزيئية عالية  المونوميرات في درجات حرارة
 ميمة التي تحضر بيذه البادئات البولي ايزوبرين والمطاط البيوتيميالصناعية ال ومن البوليمرات

 

 

 

 بعض البادئات الاخرى لمبممرة الكاتايونية : -ج

وجد ان ابون الكاربونيل الناتج من تفاعل بعض ىاليدات الالكيل العوامل المستخدمة في 
 بدء تفاعلات البممرة الكاتايونيةكرافيت قادر عمى  –تفاعلات فريدل 

 

كذلك بعض العوامل المساعدة مثل اليود وايون النحاسيك وايونات الاوكزونيوم وغيرىا  قادر عمى 
 بدء تفاعلات البممرة الكاتايونية.

 



 من خطوتين الاولى تكوين المعقد والثانية اضافةتتكون Initiation Step:مرحمة البدء 
 البروتون الى المونومير وتكوين ايون الكاربونيوم والمزدوج ايوني من الايون النامي والايون

 المرافق للأيون النامي

 

 تتضمن توغل المونومير بين جزئي المزدوجPropagation Step : (مرحمة النمو )التكاثر
 لاصرة المزدوجة وتكوين ايون موجب جديد.الايوني والاضافة الى ا

 

 مرحمة الانتهاء
 يوجد اكثر من تفاعل يمكن ان تؤدي الى انتياء السمسمة البوليمرية النامية ومنيا

يعاد تكوين المركب المعقد المتكون من  : ( تفاعل الانتهاء الذاتي )تفاعل الحذف -1
 بوليمرية منتيية باصرة مزدوجةالمساعد والعامل المشارك مع تكوين سمسمة  العامل

 

 انتقال السمسمة النامية الى المونومير

 

 تجريد ايون هايدريد من المونومير



 

 الانتهاء من خلال ارتباط جزئي المزدوج الايوني باصرة تساهمية

 

 Anionic Polymerizationالبممرة الأنيونية  -1

أنايون ) ايون سالب ( والذي  في البممرة الانايونية يكون المركز الفعال عبارة عن 
المونوميرات التي تعاني ىذا النوع من البممرة يجب ان تحتوي عمى  ن .ايدعى بايون الكارب

تثبيت ايونات الكاربان الناتجة بواسطة الرنين. ومن  مجاميع ساحبة للالكترونات والقادرة عمى
سيل . فاينيل والفينيل ومن اىم كاربوك الامثمة عمى ىذه المجاميع مجاميع , السيانو. النترو ,

المونوميرات التي يتم بممرتيا عمى النطاق الصناعي بالطريقة الانيونية ىي الستايرين 
أكريلات .  والبيوتادايين والايزوبرين والاكريمونتريل وميثا أكريمونتريل واكريلات المثيل ومثيل ميثا

 نواحي منيا تشبو البممرة الانايونية البممرة الكاتايونية في عدة

طبيعة المركز الفعال الذي يمكن ان يكون بشكل مزدوج ايوني حيث تعتمد سرعة البممرة  – 1
 اعتماداً كبيراً عمى مدى تقارب جزئي المزدوج الأيوني من بعضيما .

ظروف البممرة وتقنياتيا متشابية تقريباً حيث يجري كلا النوعين اما في المحاليل او بشكل  – 2
 ة البممرة السائبةبممرة الكتم

سرعة التفاعل العالية جداً. ولكن تتصف البممرة الانايونية بخصائص فريدة غير موجودة في  – 3
 الانواع الاخرى من البممرة ومن اىم ىذه الخصائص :

( إمكانية الحصول عمى مراكز فعالة ونامية وحية يمكن ان تحتفظ المراكز الفعالة الانايونية 1)
طويمة نسبياً عند توفير الظروف المناسبة ليا. فمثلا عند استخدام مذيبات غير  بفعاليتيا لفترة

وفي غياب العوامل الناىية لمسمسمة النامية وليذه الصفة اىمية  Aprotic solvents بروتونية



 Block copolymersخاصة من الناحية العممية وىي امكانية تحضير كوبوليمرات متكتمة 
ين عمى فترات متتالية . من ناحية أخرى فإن امكانية الاحتفاظ بفعالية وذلك باضافة المونومر 

المركز الفعال الانايوني لفترة طويمة نسبياً تفسح نفس الفرط لكافة المراكز الفعالة بالنمو لنفس 
الفترة الزمنية تقريبا اي انو لا يحدث ىنالك تفاعلات انياء السمسمة أو تكون قميمة نبياً وىذا يعني 

 Narrowالبوليمر الناتج يكون لو وزن جزيئي حاد التوزيع . تستخدم ىذه الطريقة أن 
molecular weight distribution   ذات اوزان البوليمرات القياسية فعلا في تحضير بوليمرات
 قياسية جزيئية محددة وحادة الانتشار .

ج ايوني ويمكن ان يكون يمكن ان يكون المركز الفعال بييئة ايون طميق وليس بشكل مزدو  –ب 
 المركز الفعال الانايوني مزدوج الفعالية أي يمكن أن ينمو من كمتا نيايتيو .

 

 

  Andante Initiatorsالبادئات المستخدمة في البممرة الانايونية 

توجد انواع مختمفة من بادئات البممرة الانايونية والتي تقع في صنفين رئيسيين, يتضمن الصنف 
كما  Electron transfere ضافة ايون سالب الى المونومير ويتضمن الصنفالأول عمى ا

 مبين في المثال الاتي .

 

اختيار الباديء المناسب لمبممرة الانابونية يعتبر ميماً جداً من الناحية العممية ويعتمد ذلك عمى 
الباىرة الموتوميرات القميمة الفعالية الى بادئات قوية  طبيعة المونومير المراد بممرتو فمثلا يحتاج

وفعالة اما المونوميرات الفعالة فيمكن العربية بواسطة بادئات ضعيفة فمثلا يمكن بممرة 
الاكريمونتريل بواسطة أيون الييدروكسيل , غير ان ايونات الييدروكسيل غير قادرة عمى بممرة 

بالنسبة لبكاربونات البوتاسيوم التي تعتبر قاعدة ضعيفة جداً  الستايرين الاقل فعالية وكذلك الحال
نترو بروبين بكفاءة عالية ولكنيا غير قادرة عمى بممرة المونوميرات  – 2-فإنيا قادرة عمى بممرة 



الاقل فعالية ويمكن بممرة المونوميرات الأكثر فعالية مثل سيانيد الفاينيميدين ببادي, ضعيف جداً 
والذي  CH2 = C (CN) COOCH3 اکريلات سياند –ك الحال بالنسبة للالفاوىو الماء وكذل

يتبممر بكفاءة عالية بواسطة الماء حيث يعتبر ىذا المونومير ذات اىمية صناعية كبيرة حيث 
يعتبر من الاصماع التجارية الميمة السريع التصمب بفعل الرطوبة الموجودة في الجو والتي 

 حيث يتكون وزن جزيئي عالي من البوليمر خلال بضعة ثواني .تسمك كعامل مساعد لمبممرة 

  Base Initiatorsالبادئات القاعدية :  –أ 

تعتمد قاعدية الباديء المناسبة لبممرة مونومير ما عمى فعالية المونومير اضافة الى العوامل 
المرافق في حالة  المتعمقة بظروف البممرة مثل قطبية المذيب ودرجة حرارة التفاعل وطبيعة الايون

وجوده فالمونوميرات الحاوية عمى مجاميع ساحبة للالكترونات قوية تحتاج الى بادئات ذات 
قاعدية ضعيفة والعكس صحيح ويمكن ترتيب المجاميع المعوضة في الاوليفينات حسب فعاليتيا 

 وقدرتيا عمى سحب الالكترونات عمى النحو الآتي

 -NO2 > -C=O > -SO2 > -CO2  ≈ -CN > -S=0 > -C6H5 ≈ -CH=CH2 

 metal amides من اىم البادئات القاعدية المستخدمة في البممرة الانايونية ىي اميدات الفمزات 

مثل اميدات البوتاسيوم والصوديوم والميثيوم . فقد وجد عند استخدام اميد البوتاسيوم بوجود 
لفعال يكون بشكل انايون طميق وليس الامونيا المسال كمذيب في بممرة الستايرين بان المركز ا

مزدوج ايوني ويعود سبب ذلك إلى ثابت العزل الكيربائي العالي جداً للأمونيا المسال وقوة الاذابة 
 العالية لو ذلك ويمكن توضيح خطوات البممرة ىذه عمى النحو الاتي



 

 النامية الى المذيب ) الامونيا ( يحث انتياء البممرة بالانتقال السمسمة

 Metallic alkylsالألكيلات القاعدية    . -أ

بييئة ألكيلات الفمزات  Organometallics يستخدم عدد كبيل من المركبات العضوية الفمزية 
لبدء تفاعلات البممرة الانيونية ومن اىم ىذة المركبات بيوتيل الميثيوم  وتتضمن ميكمنيكية البدء 

 العامل البادئ الى المونومير بالشكل التالي :اضافة 

 
 


