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Ionic Chain-Growth Polymerization



Cationic Polymerization

 Ionic Chain Growth Polymerization

Ionic chain-growth polymerization involves the three steps initiation step, 
propagation

step, termination step; first, reacts of monomer (  مونومير ) with initiator to form active

center and then growing chain in propagation step. Usually, the monomer is

unsaturated, almost always a derivative of ethene (ethylene), and most commonly

vinylic. The polymerization process is classified to anionic, cationic, or free radical.

Ionic polymerization can be either cationic or anionic. This difference stems from the

nature of the ion pair (  مزدوج الايوني ) on the growing polymeric chains. If in the process

of growth, the chains carry positive centers, or carbon cations (Carbonium ions ايونات

, (الكاربونيوم  the mechanism of chain growth is designated as cationic (  كاتايونية .) On the

other hand, if the growing chains carry negative ions, or carb anions (Carbanion ايونات

, (الكاربانيون  then the polymerization is designated as anionic ( .(انايونية

The two different modes of polymerization can be compared further by examining the

two types of initiation. The cationic ones occur by electrophilic attacks of the

initiators on the monomers. Conversely, the anionic-ones take place by nucleophilic

attacks. The two reactions can be shown as follows::



Cationic Polymerization



Cationic Polymerization

 Notes:

o Ionic polymerizations and free radical polymerization have many similar
characteristics:

a) All the chain growth polymerization types involve three steps (Initiation step

,البدءمرحلة Propagation step ,التكاثرمرحلة Termination step .( الانتهاءمرحلة

b) All of chain growth polymerization types need initiators to initiate
polymerization reaction.

o The comparison between cationic and anionic mechanisms for
polymerization, with free radical polymerization

a) The growing polymeric chain carrier free radical on free radical
polymerization,

but carrier ions (positive or negative) on cationic and anionic polymerization.

b) Termination step by coupling not occurred in ionic polymerization.

c) Ionic polymerization occurred at very low temperature compare with free

radical polymerization.

d) The rates of ionic polymerizations are usually faster than those of radical

polymerizations.



Cationic Polymerization

2. Cationic chain-growth polymerization الكاتايونيةالمتسلسلةالبلمرة

Cationic polymerization is a type of chain growth polymerization
in which a cationic

initiator (proton H+) transfers to a vinylic monomer to form
active center. This

reactive monomer goes on to react similarly with other monomers
to form growing

polymeric chain carrying positive charge at its end.

a) Initiation

1) Lewis acids ) :(لويسحوامض the initiator is formed by the
combination of Lewis acid

(AlCl3, FeCl3, BF3, SnCl4 and SbCl5) used as catalyst with a co
catalyst like water, inorganic proton acid, alkyl halides.



Cationic Polymerization

2) Protonic acid  حوامض البروتونية : like HCl, HBr, HI, H2SO4 and 
H3PO4)



Cationic Polymerization

b) Propagation in Cationic Polymerization: This is the

second rapid step of polymerization reaction where second

third forth ...... monomer units are added with generated large

growing polymeric chain carrying positive charge.



Monomer Structure

The monomers should be vinylic monomer substituted
by Electron-donating groups such as alkoxy, phenyl,
vinyl, 1,1-dialkyl, and so on to stabilize the cationic
intermediate (Positive charge) by inductive effect or
resonance such as isobutylene and styrene.

Cationic Polymerization



Notes:

 Substituent's must be able to stabilize a formal positive 
charge. For olefins,

 tertiary > secondary > primary due to inductive effect. 
For styrenic monomers:

Cationic Polymerization



Cationic Polymerization
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3. Mechanism cationic polymerization

a) Initiation step:

This is the first step of cationic polymerization reaction

where initiator (Protonic acid or catalyst-cocatalyst

complex) is added to the monomer unit resulting in the

formation of cat ion center (active center)(carbonium

ion) in monomer unit.

Cationic Polymerization



Cationic Polymerization



Cationic Polymerization



Cationic Polymerization
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Cationic Polymerization



Cationic Polymerization
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Anionic chain-growth polymerization



Anionic chain-growth polymerization



Anionic chain-growth polymerization



Anionic chain-growth polymerization



Anionic chain-growth polymerization



Anionic chain-growth polymerization



Anionic chain-growth polymerization
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Anionic chain-growth polymerization



Anionic chain-growth polymerization



الانايونيةالفرق بين البلمرة الكاتايونية والبلمرة 
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Coordination or Stereoregular polymerization



Coordination or Stereoregular polymerization



Coordination or Stereoregular polymerization



Coordination or Stereoregular polymerization



Coordination or Stereoregular polymerization



Coordination or Stereoregular polymerization



Coordination or Stereoregular polymerization
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Coordination or Stereoregular polymerization



Coordination or Stereoregular polymerization



Coordination or Stereoregular polymerization



Coordination or Stereoregular polymerization



Coordination or Stereoregular polymerization



Coordination or Stereoregular polymerization



Coordination or Stereoregular polymerization



Coordination or Stereoregular polymerization
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Introduction

كثرا,الحلقيةالتراكيبفتحتتضمنبطرقالبوليمراتمنالكثيرتحضير
القلقةلقيةالحالمونوميراتهيالحلقاتبانفتاحتتبلمرالتيالحلقيةالمونوميرات

.المستقرةالحلقيةالتراكيبمنبلمرةاسهلتكونالاستقرارقليلة

ةبالنسبعاليةتكونللبلمرةالحلقيةالمونوميراتقابليةأنالقوليمكن
يةالحلقوالمركباتالحلقةالرباعيةذلكيلي,الحلقةالثلاثيةللمونوميرات

وحتىوالسداسيةالخماسيةالمونوميرآتأما.ذرة(11-8)منالمتكونة
.اتهاحلقفتحطريقعنبلمرتهاويصعبمستقرةتعتبرماحدمنهاالسباعية

غيرهايجعلوالذيالحلقةداخلالموجودوالتوترالشَدالىذلكفيالسببيعود
تصبحوالشَدمنتتخلصوبذلكبسهولةالحلقاتبانفتاحتدخلحيثمستقرة
.مستقرة

جمحهوالحلقيةآتالمونوميربلمرةسرعةعلىيؤثرالذيالرئيسيالعاملأن
ستقراراااقلالحلقةكانتكبيرالحلقةداخلالشَدكانكلماثباتهاومقدارالحلقة
بسرعةالبلمرةوتدخل



Introduction

.وبوليمراتهاالحلقية المونوميراتجدول يوضح بعض 



المونوميراتميكانيكية البلمرة بفتح حلقات 

Mechanism of ring opening polymerization

بادئات تخدامبأسالحلقية وفق ميكانيكية البلمرة الايونية وذلك المونوميراتيمكن بلمرة 

و -OHمثل الحوامض البروتونية و حوامض لويس و والانايوينةالكاتايوينةالبلمرة 

KNH2وغيرها كما موضح ادناه:



Notes

ذاتبلمرةوالالحلقيةالمونوميراتبلمرةميكانيكيةبينكبيرتشابههنالك

Chain)المتسلسلالنمو growth)الخطويالنموذاتوالبلمرة

(Step growth),تجريالمونوميراتاضافةحيثمنالاولىفتشبه

راحلمثلاثتتضمنوالبلمرةالبدءمرحلةفيالمتكونالفعالالمركزعلى

.وانتهاءوتكاثربدء

يئيالجزالوزنأنحيثالتكثيفيةالبلمرةميكيانيكيةمعالتشابهأما

.البلمرةعمليةخلالوببطءتدريجيايزدادللبوليمرات



صناعياالحلقية المهمة المونوميراتبلمرة بعض 

Polymerizationالحلقيةالايثراتبلمرة:اولا of cyclic
ethers

هذهبلمرةتقتصرحيثالقويةالاواصرمنتعتبرالايثريةالاصرةأن

باعيةوالرالحلقةالثلاثيةالمونوميراتعلىالعمليةالناحيةمنالمركبات

ةسداسيوالايثراتاصعبفهيالحلقةالخماسيةاللايثراتأما,الحلقة

.اطلاقاتتبلمرفلاالحلقية

وينياانايالبلمرةتنجزحيثالبروبلينوأوكسيدالاثيلينأوكسيد:مثل

:يأتيكماكبادئاتالكوكسيداتباستخدام



الحلقية الايثراتبلمرة 

Polymerization of cyclic ethers



الحلقية الايثراتبلمرة 

Polymerization of cyclic ethers

Livingحيةَالانايونيةالبلمرةلانعادةتحدثفلاالانتهاءمرحلةأما anionic

polymerization.

امضحواوالبوتونيةالحوامضبأستخدامكاتايونياالايبوكسيداتبلمرةيمكن

بمثابةنيكوالذيالاوكسونيومايونتكوينخلالمنالبلمرةوتجريكبادئاتلويس

بلمرةيفالاوكسونيومايونتكوينخلالالبدءخطوةتوضيحيمكن,الفعالالمركز

المهدرجالفيوران

Tetra)الحلقيالايثرمعالبروتونيالحامضتفاعل hydro furan THF)

Secondaryالثانويالاوكسونيومأيونيتكون oxonium ionأيونيرتبطثم

ونيومالاوكسأيونليكونالحلقيالايثرمناخرىجزيئةمعالثانويالاوكسونيوم

Tertiaryالثالثي oxonium ionاضافةعلىقادرفعالمركزيمثلوالاخير

.الناميةالبوليمريةالسلسلةالىالحلقيالايثرمونوميرات



 Polymerization of cyclicالحلقية الايثراتبلمرة 
ethers



الحلقيةالايثراتبلمرة 

Polymerization of cyclic ethers



االحلقية المهمة صناعيالمونوميراتبلمرة بعض 

(Lactamاللاكتام)الحلقية الأميداتبلمرة : ثانيا

البلمرةفقوتنجزانيمكنوالتيالحلقةبأنفتاحالحلقيةالاميداتبلمرةيمكن

هييونيةالكاتاالبلمرةفيالمستخدمةالبادئاتأهم.الكاتايونيةأوالانايونية

فمننيةالانايوالبلمرةالىبالنسبةأمالويسوحوامضالبروتونيةالحوامض

كماالقلويةالفلزاتأميدأوالصوديومفلزهيالمستخدمةالبادئاتاهم

:موضح



(Lactamاللاكتام)الحلقية الأميداتبلمرة 

داماستخمنأفضلكبادئالفلزأميداستخدامأناعلاهالمعادلتينخلالمن

يوجهممابسهولةازالتهيمكنوالذيNH3هوالعرضيالناتجلانالفلز

.المطلوبوهوالفعالالمركزتكوينبأتجاهالتفاعل

سلةسلليكونالمونوميرمناخرىجزيئاتمعالفعالالمركزيتفاعلبعدها

:ادناهفيماكالبوليمرلانتاجالطريقةبنفسالتكاثرويستمرناميةبوليمرية



االحلقية المهمة صناعيالمونوميراتبلمرة بعض 
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البوليمرات وتشخيصها وتحليلها خواص 

Polymer properties, Characterization and Analysis

Tensile)الشدقوةمثلمهمةتطبيقيةخواصللبوليمرات strength)التصادموقوة(Impact
strength)لمجالاتامنايفيالبوليمراستخدامأن.المهمةوالفيزيائيةالميكانيكيةالخواصمنوغيرها

.الاستخداماتبهذهعلاقةلهاالتيالبوليمرخواصدراسةيستوجبالعملية

:يليماوتشملللبوليمراتالمهمةالخواصومن

مريةالبوليالسلاسلاجزاءبعضترتبهوبالتبلوريقصد:(Crystalline)البوليمراتفيالتبلور
Crystalline)المتبلورةالمناطقهيمنتظمةمناطقوتكوَن regions)السلسةاجزاءباقياما
وليمربيقالعندمالذلكالحدوثنادرالبوليمراتفيالكاملالتبلورأن.اعتباطيبشكلموزعفيبقى

.البلورةمنعاليةدرجةتمتلكالبوليمرانفيقصدمتبلور

:يليماتشملالبوليمرفيالتبلورمقدارعلىتؤثرالتيالعواملأهممن

Factorsللبوليمرالكيميائيبالتركيبتتعلقعوامل of polymer chemical
structure.

Interالبوليمريةالسلاسلبينالقوة chain forces.

Localالبوليمريةللسلاسلالموضعيةالحركةحرية mobility of polymer.

بحدوثحيسمبحيثمناسبمدىالىالبعضبعضهامنالبوليمريةالسلاسلاقترابمنلابدعامبشكل
فكللذايةالبلوريالمواقعتكوينالىيؤديبدورهوهذاالبوليمريةالسلاسلبينالتآثروالتجاذبقوى
.حيحصوالعكسالبوليمرفيالتبلورقابليةمنسيزيدبعضهامنالسلاسلاقترابيسُهلعامل



خواص البوليمرات وتشخيصها وتحليلها 

Polymer properties, Characterization and Analysis

ترتب,فراغيةإعاقةتشكلكبيرةمجاميعوجود,التفرعكثيرةالسلاسل:كانتاذاأما
وبالتاليبعضهامنالسلاسلاقترابصعوبةالىأدى.Atacticآتاكتيكيالسلاسل

.تبلوروجودعدمأوالتبلورقابليةقلة

Interالبوليمريةالسلاسلبينالقوىفأنذلكالىأضافة chain forcesكلما
بينيالقطبالتجاذبقوىتتضمنالقوىوهذهالتبلورقابليةزيادةالىذلكأدىزادت

.فاندرفالزقوىالىأضافةالهيدروجينيةالاواصر,السلاسل

Localللسلاسلالموضعيةالحركةزيادةكذلك mobilityزيادةالىيؤدي
.التبلورعلىقابليتها

Crystallineالبلوريةالانصهاردرجة melting point (Tm):

التراكيبعندهاتختفيالتيالحراريةالدرجةوهي:Tmالبلوريةالانصهاردرجة
:منهاالبلوريةالانصهاردرجةعلىتؤثرعواملعدةوهناك.البلورية

.Tmقيمةخفضالىتؤدي:المشتركةالبلمرة

.Tmخفضالىيؤديوجودها:والمذيباتالملدنات



خواص البوليمرات وتشخيصها وتحليلها 

Polymer properties, Characterization and Analysis

الىكذلأدىالبوليمريةالسلاسلمرونةزادتكلما:البوليمريةالسلاسلمرونة

يؤديسالسلاسلفيأستريةأوالايثريةالمجاميعوجودفعند.Tmقيمةخفض

فيبنزينحلقاتوجودبينماTmخفضوبالتاليالسلاسلمرونةزيادةالى

الأميدمجاميعوجودأما.Tmتزدادوبذلكالمرونةويقللالصلادةيمنحالسلاسل

.Tmقيمةزيادةالىيؤديمماالهيدروجينيةالاواصرتكوينالىفيؤدي

يمريةالبولالسلاسلبينالقوىزادتكلما:البوليمريةالسلاسلبينالقوى

المعوضةالقطبيةالمجاميعبوجودتزدادTMقيمةفأنوعليهTMقيمةزادت

يزيدةالهيدروجينيالاواصروجودأنكماالسلاسلبينالتجاذبالقوىمنتزيد

TMقيمةمنيرفعالتناظرووجودالسلاسلخطيةأنالىإضافة.TMقيمة

تخفضكلهاالفراغيةالإعاقةووجود,التناظرعدم,التفرعاتوجودبينما

.TMقيمة



خواص البوليمرات وتشخيصها وتحليلها 

Polymer properties, Characterization and Analysis

نظريات التبلور في البوليمرات  

:من اهم النظريات التي فسَرت ظاهرة التبلور في البوليمرات هي ما يلي

 Fringed-micelle theory.نظرية الاجزاء الوهاجة 

Folded-chain theoryنظرية السلاسل المطوية 

Tgالحالة الزجاجية ودرجة انتقال الزجاجي 

and glass transition temperatureGlassy state

بوليمر من عند تبريد منصهر البوليمر قد تحصل ظاهرة فوق التبريد فيتحول صهير ال

ندها فالدرجة الحرارية التي يحدث ع, سائل لزج الى مادة صلدة زجاجية دون ان يتبلور

glass transition temperature(Tg.)ذلك هي درجة التحول للزجاج 



Glassy state and glass transition temperature

جمالحنظريةهيالبوليمراتفيالزجاجيةالحالةفسَرتالتيالنظرياتأهممن
Free)الحر Volume Theory)البوليمراتبانالنظريةهذهتنصحيث

هذهووجود(فارغة)بالبوليمرمشغولةغيرحرةحجومعلىتحتويالزجاجية
.المتبلورنظيرهمنكثافةأقلالزجاجيالبوليمريجعلالحجوم

:Tgقيمةعلىالمؤثرةالعوامل

.الفراغيةالإعاقةتسببالتيالمجاميعبوجودTgقيمةتزداد

.التشابكدرجةبزيادةTgقيمةتزداد

.البوليمريةالسلاسلمرونةزادتكلماTgقيمةتنخفض

.التناظربزيادةTgقيمةتنخفض

.الملدناتبوجودTgقيمةتنخفض

.المشتركةالبلمرةبوجودTgقيمةتنخفض



للبوليمراتالخصائص الميكانيكية 

Mechanical properties of polymers 

:للبوليمراتالميكانيكيةالخصائصأهممن

 الاجهاد والتوترStress-Strain 

بوليمرنموذجمنالمساحةوحدةعلىالمسلطةالقوةهوالإجهاد

F / A =δ( حيثF = القوة ,A =المساحة.)

.للإجهادالتعرضنتيجةالنموذجطولفيالحاصلالتغيرمقدارهوالتوتر

L - L° / L° =ε( حيثL° يمثل الطول الاصلي ,L =يمثل الطول بعد الإجهاد.)

لاجهادابمنحنياتتعُرفللبوليمراتوالتوترالإجهادبينالعلاقةعنتعبرمنحنياتهناك
Stress-Strain)والتوتر Curves).

:منهاالبوليمرخصائصعنمعلوماتعلىالحصوليمكنالمنحنياتهذهطبيعةخلالمن

.البوليمرمرونة,البوليمرومتانةقوة,البوليمريتحملهأنيمكنجهدأقصى

عنيعبروهومستقيمخطمنهالاولالجزءأنسنلاحظوالتوترالإجهادمنحنيدراسةعند
Elastic)المرونةمعامليمثلالجزءلهذاSlopeالميلوانللنموذجالمرنالسلوك

Modulus)رالتوتفيوالتغيرالإجهادفيالتغيربينالنسبةيساويالمرونةومعامل.

Elastic modulus = Δ stress / Δ strain



الخصائص الميكانيكية للبوليمرات

Mechanical properties of polymers 



 Polymer analysisتحليل البوليمرات 

:هيالبوليمراتعلىتجريالتيالمهمةالتحاليلمن

للبوليمراتالحراريالتحليلThermal Analysis of polymers

,TGمثلالبوليمراتعلىتطبيقهايمكنالحراريةالتحاليلمنأنواععدةهناك DTG, DTA, DSCحيث.وغيرها

أوالحرارةيرتغمعالنموذجوزنفيالتغيرقياسويتمحراريبرنامجالىالبوليمرنموذجتعريضيتممنهاالبعضفي

.ثابتةحرارةدرجةعندالزمنمرورمع

:فيمنهايسُتفاد

.للبوليمرالحراريالثباتعلىالتعرف

.البوليمرعندهايتفككالتيالحراريةالدرجةتعيين

.TgوTmمثلللبوليمرالفيزيائيةالثوابتبعضتعيين

.البوليمرتحللسرعةحساب

للبوليمراتالطيفيالتحليلSpectral Analysis of polymers

مطيافيةاليلالتحأوالطرقهذهأهمومنللبوليمراتالكيميائيالتركيبتشخيصلغرضالطيفيةبالتحاليليسُتعان

تركيبفيالموجودةالفعالةالمجاميعتشخيصيتمالامتصاصحزمخلالمنوالتيIRالحمراءتحتالأشعة

.البوليمرات

-HالبروتونيبنوعيهاالمغناطيسيالنوويالرنينمطيافيةالىإضافةUVالبنفسجيةفوقالأشعةمطيافيةكذلك

NMRوالكاربونيC13-NMRوليمرالبلتركيبالمكونةالرئيسيةالمجاميعتشخيصأومعرفةيتمخلالهامنوالتي

.(النموذجطيف)النموذجفيالكاربونذراتأوالبروتوناتأعدادخلالمن
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