
 المحاضرة الثامنة

 ( البممرة بواسطة الجذور الحرة1)

بممرة نمو سمسمة الجذور الحرة تحضر البوليمرات ذات النمو المتسمسل في الغالب من مونوميرات 
ويُعد ىذا الصنف من أىم  Vinyl(CH=CH) حاوية عمى أصرة مزدوجة تدعى الفاينيل

و پولی .  Polystyrene البوليمرات الصناعية في الوقت الحاضر كالبولي ستايرين
Polyethylene  والبولي اثيمينPoly(vinyl Chloride  ( كموريد الفاينيل ) والبولي بروبيمين (

 وغيرىا .

 أنواع البادئات المستخدمة في البممرة بواسطة الجذور الحرة :

إن البادئات المستخدمة بشكل عام في ىذه البممرة ىي مركبات ليا القدرة عمى توليد جذور حرة 
وقادرة عمى الارتباط بجزيئات المونومير لتكوين مراكز فعالة بييئة جذور حرة يمكنيا فعالة 

اضافة مزيداً من جزيئات المونومير وتكوين سلاسل بوليمرية طويمة في فترة وجيزة من الزمن . 
وىناك أنواعاً مختمفة من ىذه البادئات تستعمل في بممرة مونوميرات الفاينيل ولكل منيا ميزاتيا 

 لخاصة التي تجعميا مناسبة لبممرة مونوميرات معينة ولاستخدامات وظروف معينة .ا

 البادئات الحرارية - أ

وتشمل ىذه عمى مركبات قمقة نسبياً وتتفكك بتأثير الحرارة مكونة جذوراً حرة قادرة عمى بدء 
والييدرو  Peroxidesتفاعلات البممرة ومن أىم أصناف ىذه المركبات ىي البيروكسيدات 

 – Diazoوالداي أزو  Azo compounds –ومركبات الأزو  Hydroperoxideبيروكسيدات 
compounds  تدعى مثل ىذه البادئات في بعض الأحيان بالعوامل المساعدة الحرارية .

Thermal catalysts ىنالك عدداً كبيراً من المركبات . 

قة تفككيا ، ولعل اكثر ىذه المختمفة تعود إلى الأصناف السابقة لكنيا تختمف من حيث طا
 Cumene Peroxideالمركبات استخداما عمى النطاق الصناعي ىو بيروكسيد البنزويل 

البيروكسيد وازايزوالبيوتيرونترايل   Benzoyl Peroxide_وبيروكسيد الكيومين 
(Azoisobuteronitrile (AIBN : وتوضح التفاعلات الآتية سير التفكك بيذه المواد . 



 Benzoyl Peroxideبيروكسيد البنزويل  -1

  azo isobutyronitrile (AIBN)ازوايزوبيوتيرونتريل   -2

 
 
 البادئات الضوئية - ب

ان معظم المركبات التي تتفكك بتأثير الحرارة تتفكك أيضا بتأثير الضوء و بطول موجي معين 
مكونة جذوراً حرة كما ىو الحال مع بعض مركبات الكاربونيل والياليدات والمركبات العضوية 

 وحسب التفاعلات الاتية: Organo metalicsالمعدنية 

 

كون الجذور الحرة من جزيئات المونومير نفسيا ، وذلك عند تعرضيا لضوء ذو طول وقد تت
موجي معين . كما ىو الحال مع الستايرين مثلا الذي يكون جذوراً حرة قادرة عمى بدء تفاعلات 

 البممرة :

 

 بادثات الأكسدة والاختزال -ج    

تستغل الكثير من تفاعلات الأكسدة والاختزال في تكوين الجذور الحرة وىذه خاصية ميمة لأن 
( م وتستعمل  00 – 0تكون الجذور الحرة يتم بسرعة في درجات حرارية منخفضة تتراوح بين ) 

https://www.google.com/search?sca_esv=5de61c6dbcae3990&sxsrf=ADLYWILP4OW1dqVnaHVoX7hxWj9FwasFmg:1727899570334&q=azo+isobutyronitrile&spell=1&sa=X&ved=2ahUKEwjRqePAv_CIAxUW_7sIHRQ6Pb8QkeECKAB6BAgOEAE


: وقد تكون تفاعلات  Emulsion polymerizationمثل ىذه المواد بكثرة في البممرة المستحمبة 
سدة والاختزال عضوية أو لا عضوية . ومن أمثمة ىذه التفاعلات ىي تفكك البيروكسيدات الأك

 بوجود أيونات الحديدوز كعوامل مختزلة .

 

  Ionic A ddition Polymerisationبممرة الاضافة الايونية 

يقصد بيذا النوع من البممرة البممرة ذات النمو المتسمسل التي يكون المركز الفعال فييا 
بشكل ايون او مزدوج ايوني وتكون ىذه عمى نوعين أما أن يكون المركز الفعال ايوناً موجباً ( 
 كاتايون ) او ايونا سالباً ) انايون ( حيث تدعى ىذه الايونات في الكيمياء العضوية بايونات

الكاربونيوم وايونات الكاربات عمى التوالي وعمى ضوء ذلك فتعرف البممرة بالبممرة الكاتايونية والبممرة 
الانايونية عمى التوالي . يرجع تاريخ البممرة الانايونية الى مطمع القرن الحالي فقد تركزت الدراسات 

ن اما البممرة الكاتايونية فترجع الى الاولية عمى بممرة بعض المونوميرات مثل البيوتادايين والايزوپري
ميلادية عندما اكتشفت بممرة زيت التربنتين 9871تاريخ ابعد من ذلك بكثير أي تعود الى عام 

باستخدام حامض الكبريتيك تبع ذلك اكتشاف بممرة الستايرين كاتايونياً باستخدام كموريد القصديريك 
Sn Cl  ( وباستخدام حامض9781كبادي في عام ) م ( وثم  9780الكبريتيك كبادي في عام )  م

م ( وتستخدم البممرة الأيونية حالياً  9100بممرة الايزوترين بواسطة حامض الييدروكموريك عام ) 
في انتاج عدد من البوليمرات الميمة صناعياً مثل المطاط وفي بممرة بعض المونوميرات الحمقية 

وبممرة مركبات اللاكتام لتكوين البولي اميدات وبممرة كالا يثرات الحمقية لتكوين البولي ايثرات 
اللاكتونات التكوين البولي استرات. تختمف البممرة الأيونية عن البممرة بواسطة الجذور الحرة في عدة 

 نواحي (

المونومير ، ىنالك عدد محدود من المونو ميرات التي يمكن أن تتبممر ايونيا. بينما يمكن بممرة  -أ 
توميرات غير المشبعة بواسطة الجذور الحرة باستثناء المعاقة فراغياً اما في البممرة الأيونية اغمب المو 



فيجب ان تحتوي المونوميرات عمى مجاميع معوضة ساحبة للالكترونات أو مجاميع للالكترونات في 
ت فإن المواقية المناسبة في جزيئية المونومير. فإن كانت المجموعة المعوضة ساحية للالكترونا

المونومير يفضل البممرة أنا يونيا واذا كانت المجموعات المعوضة مانحة للالكترونات فإن المونومير 
يفضل البممرة كاتايونياً ويعزى السبب إلى الثبات الذي تكسبو الانايونات او الكاتايونات بسبب وجود 

 تمك المجاميع .

وحاً من البممرة بواسطة الجذور الحرة وذلك ان ميكانيكية وحركية البممرة الايونية اقل وض –ب  
بسبب السرعة الفائقة التي تجري بيا بممرة الاضافة الايونية والى شدة حساسيتيا تجاه الشوائب 

. من ناحية اخرى فإن سرعة التفاعل العالية جداً تؤدي  cocatalystوالعوامل المساعدة المشاركة 
في فترة وجيزة جداً عند توفير ظروف التفاعل  الى تکوين پوليمر ذو وزن جزيئي عالي جداً 

 المناسبة. 

كما  coupling لا يمكن ان تحدث مرحمة الانتيا في البممرة الايونية بواسطة ازدواج الايونات -ج 
 ىو الحال في البممرة ذات النمو المتسمسل بواسطة الجذور الحرة

وبممرة  solution .  Bulk polymerisafionتقتصر البممرة الايونية عمى البممرة في المحاليل  –د 
 polymerisationالكتمة 

تحدث معظم تفاعلات البممرة الأيونية عند درجات حرارية منخفضة جدا مقارنة مع البممرة  -ىـ 
بواسطة الجذور الحرة لغرض الحصول عمى اوزان جزيئية مرتفعة حيث تعتبر درجة حرارة التفاعل 

 الجزيئي . من العوامل المحددة لموزن

أن الاختلاف الرئيسي بين بممرة الاضافة بواسطة الجذور الحرة وبممرة الاضافة الايونية يتعمق  -و
ففي النوع الأول يكون المركز الفعال  Growing Centreبطبيعة المركز الفعال ) المركز النامي ( 

أو مزدوجاً ايونياً يكون الجزء  عبارة عن جذر حر اما في البممرة الايونية فإما ان يكون ايوناً طميقاً 
 النامي من المزدوج الأيوني ايوناً موجباً أو سالباً حسب نوع المونومير والباديء المستخدم.

في البممرة الأيونية يمكن السيطرة عمى التركيب الفراغي او اليندسي لمبوليمر وذلك بتغير  -ز
البممرة بواسطة الجذور الحرة غير ممكنة  ظروف التفاعل غير ان السيطرة عمى التنظيم الفراغي في

 تحت الظروف المعروفة في الوقت الحاضر .



 

 

 

 

 

 

 

 الميزة بممرة الإضافة بواسطة الجذور الحرة بممرة الإضافة الأيونية
مونومرات محددة تحتوي عمى مجموعات معوضة ساحبة 

 المونومرات  )المعاقة فراغياً معظم المونومرات غير المشبعة )باستثناء  أو مانحة للإلكترونات

 المركز الفعال جذر حر أيون )موجب أو سالب( أو مزدوج أيوني
 سرعة التفاعل أقل أعمى بكثير

الحساسية  أقل حساسية شديدة الحساسية
 لمشوائب

 درجة الحرارة مرتفعة نسبياً  منخفضة جداً 
 الوزن الجزيئي عالية يمكن التحكم فيو ولكن ليس بدقة يمكن التحكم فيو بدقة عالية

أقل شيوعاً، قد يحدث عن طريق نقل سمسمة أو تفاعل 
 آلية الانتياء ازدواج الجذور مع شوائب

التركيب  صعب السيطرة عميو يمكن السيطرة عميو بتغيير ظروف التفاعل
 الفراغي

 غازات، سوائل، مواد صمبة عادة في المحاليل
الوسط 
 التفاعمي

ولي بوتادين، بعض البوليمرات البولي إيزوبرين، الب
أمثمة عمى  البولي إيثيمين، البولي بروبيمين، البولي ستيرين المتخصصة

 المنتجات


