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Abstract 

 

The bulk polymerizations of methylmethacrylate initiated by l--

tris (diethyl dithiocarbamato)iron(l 11) . 

2- Tris (diphenyl dithiocarbamatollront(l 1 1) . 

has been studied at 08oC in the dark, without inhibition or 

retardation is observed, and the rate of polymerization is directly 

proportional to the square root of initiator concentration, the 

order with respect to the initiator concentration is (8.0),while 

the order with respect to monomer concentration was found to 

be close to (1.0) for initiators and this means that the rate of 

initiation is dependent on monomer concentration. 

The total activation energy (Et),initiation energy (Ei) and the 

values of the kinetic parameter ratio Kp / Kt1\2(where Kp & kt  

the rate constants of propagation and termination respectively) 

were determined . 

Gravimetric technique is used for determination of the rate 

polymerization and viscosity is used for determination of 

average degree of polymerization . 

The UV-Vis spectrophotometer is used to determine the rate of 

initiator decomposition and the end group in the polymer and IR 

spectrophotometer is used to identify the initiators structure 

there thermal decomposition products and the tactility of the 

polymer structure chain. 

According to the experimental results obtained a mechanism of 

thermal initiation reaction is proposed . 
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 المقدمة

 (  أول من وجدا إن كليتات Arentt &Mendelsonيعد ارينت ومندلسون ) 

لإنتاج  الليكاند لها القابلية جزيئهفي  O,Oالعناصر الانتقالية المتضمنة ذرات واهبة 

( 111)  لحراري لمعقد ثلاثي )اسيتونات الأستيل( الحدبجذور حرة اثناء التفكك ا

3(Fe (acac وميكانيكية  . ومنذ ذلك الحين، تركز الاهتمام على دراسة حركيات

كليتات  الابتداء للبلمر ة بالجذور الحرة لمونومرات الفاينيل والداينيات بوساطة

 العناصر.

حر  (MMAاكريلات )كبادئ  لبلورة المثيل ميثا  Fe(acac)3واستخدم فعلا 

 (.Prabha&Nandiوناندي    ) من قبل برابها(Co08)أريا"عند درجة حرارة 

 ) بوجود عدد من معقدات118ºCوتمت بلمرة الستايرين عند درجة حر مرة ( 

 العناصر الانتقالية لأسيتونات الأستيل وفعاليتها تزداد حسب الترتيب الأتي:

 

 

 

 إن معقدات  (3) (workers-g &CoKastninواثبت كاستنك ومساعدوه  )

( هي الأكثر فعالية كبادئات حر 111co  ،111 Mn  )اسيتونات الأستيل لعناصر

 (. C.08محلول البنزين عند درجة حرارة  )  حرارية في

الحر  ميكانيكية الابتداء (4)(  Bamford & Lindودرس  كل من مامفورد ولند  )

    المنغنيز  (لاثي فلورو اسيتوناث الاستيلومعقد ثلاثي )ث M(acac)3أري بوساطة 

3)Mn(tfac وجد أن  )لبلمرة الستايرين والمثيل ميثاكريلات والاكريلونايتريل إذ     

 (Mn(acac      تحفز البلمرة بسر عه ملائمة عند درجة حرارة (C8 08 )  ،

 يةهو البادئ لعمل -ويتضمن التفاعل انشطار أحد الليكاندات على شكل جذر حر

. وجد مامفورد ولند (11Mn ( ) إلى )111Mnالبلمرة ومصحوبا" باختزال ) 

هو من البادئات الانتخابية للمونومر، إذ انه ذو فعالية أعلى بكثير  Mn (tfac)3إن

 اتجاه مونومرأت المثيل ميثا اكريلات والاكريلونايتريل ضمن مدى Mn(acac)3من

 ا" تجاه خلال الفاينيل وعديم الفعالية( ولكنه غير فعال نسبيC 08 -08حر أري ) 
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فأنها  (-3Cf)تجاه الستايرين، نتيجة للجذب الالكتروني القوي من قبل مجموعة

 تفرض أن تتم عملية البدء عن طريق مسلك قطبي.

خلات  بالاقتران مع ثلاثي كلورو Cu(acac)2بأن  (0) (Bamford)وبين بامفورد 

عند  MMAللــ ساطة ميكانيكية الجذور الحرةالأمونيوم تحفز الابتداء الحراري بو

 .( ºC 08)درجة حرارة  

 ) فبينوا أن (0)(Indictor &Linder )اندكئور ولندر  أما

2,Fe(acac2,Co(acac)2Cu(acac) هيدروبيروكسيد  تحفز عملية البلمرة بوجود

 البيوتيل الثالثي.

 ()Vo(CI2acac)إن المعقد  (iwi&Bamford1A) (0) واثبت عليوي وبامفورد

 )طول موجي  بادئ ضوئي جيد لعملية البلمرة الفاينيلية بالجذور الحرة عند

T=300nm)  إوبدرجة حرارة(ºC20) حراري البلمرة  ومن ثم أنبت فعاليتها كبادئ

 (.  ºC  08)إلى  (ºC   48)ضمن مدى حر أري من 

-0)أوكسو بس  -بدراسة معقدات ميثوكسو  (0) (Aliwiومن ثم قام عليوي )

طول  عند MMAواثيت كفاءتها كبادى ضوئي لبلمرة ال  Vكوينولوكسو( فناديوم 

 (. C°20)وبدرجة حرارة  ( T=300nm )موجي 

 )Thiagarajan  ،Nandiقام كل من ثايكاراجان وناندي وكالباكام 

(Kalpagam بدراسة المعقد &N   ،N أثيلين بس )سالسليدين امينيتو( )بنزويل ، 

 ) كبادئ حراري لبلمرة المثيل CoSalen  Ba( 111)لت اسيتونيتو( كوب

 (.C 08)° إلى  (ºC  08)ميلثااكريلات عند مدى حراري بين 

 ان من استخدام معقدات الأستيل S.Lenka&P.Nayak )18)وتمكن أنكاونيك 

كبادئات حر حرية في البلمرة  Fe+3, Co+ 3  ،Mn+ 3اسيتونات للعناصر 

 مع النايلون. MMAلمونمر أت ال  المشتركه

ثلاثي )ثنئي  بدراسة معقدات (Aliwi&Abdullah) ) ( 11)وقام عبد الله و خليوي 

الستايرين عند  كبادئات ضوئية لبلمرة vالكيل نتائج ثايوكارباماتو( أوكسي فناديوم 

فعاليتها  ( وقد اثبتC° 20) وبدرجة حرارة مرة (  (y=300nm )طول موجي 

  (12)(  C 0 08-08)الحراريمن المدى كبادئات حرارية للبلمرة ض

برونو  N-(4)بدراسة المعقد كلورو اوكسو إن  (13)  (N.J.Salehقامت صالح  )

والمتبل  بأنه يستطيع بدء بلمرة الستايرين وأثبتت vسالسليدين امينيتو( فناديوم  )فنيل
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 )وبدرجةحرارة  ( y=300nrn )ميثا اكريلات عند تعريضه لضوء طوله الموجي 

02- C )"البلمرة عند  . ووجدت إن هذا المعقد يمكن أن يعمل كبادئ حراري أيضا( 

C  (14 ) (08ه. 

اوكسو  الحراري للمتثيل ميثااكريلات بوساطة المعقد ميثوكسي ودرست الابتداء

  عند درجة حرارة vبر ومو فنيل( سالسليدين امينيتو( فناديوم  - N- ) 4ثنائي 

(08C) (1. 0 ) ( بينما كانت الرتبة8.0بالنسبة لتركيز البادئ ) وكانت رتبة التفاعل 

 .(10)بالنسبة لتركيز المونمر 

بادئات  باستخدام 10وتم دراسة الابتداء الحر أري لبلمرة المثيل ميثا اكريلات 

ثايوكاربامات  ( لثنائي أثيل وأريل ثنائي111حرارية جديدة لمعقدات المنغنيز ) 

 والتي هي:

    

 

 

 

لإنتاج جذر حر  Mn-Sعملية الابتداء بوساطة الانفصام المتجانس للاصرة  إذ تمت

 الأتيلثنائي الكيل ثنائي ثايوكاربامات والذي يمتلك التركيب 

  

 

 

 ( Fe+3)ويهدف البحث الحالي إلى استخدام بادئات حرحرية جديدة لمعقدات الحديد 

 عقدات هي:( وهذه الم08ه  C )لبلمرة المثيل ميثا اكريلا ت بدرجة 

 (111 )لا يثني )ثنائي أثيل ثنائي ثايوكاربامتو( حديد  -1

3 – 2(ris (diethyl dithiocarbamato )Iron (111) Fe  [S2CN(C2H0 

 (111تلا ثي )ثنائي فنيل ثنائى تايوكاربامتو( حديد) -2
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 3]2)0H0,CN(C2) Fe [S111dithiocarbarnato)Iron ( Tris (di phenyl 

 ة الجذور الحرة المتكونة من تجزئة هذه البادئات تجاه عملية الابتداءومقارنة فعالي

 وتاثير مجموعة الفنيل في الجذور الحرة على استقراريتها الرنينية وكفاءتها في

 عملية ابتداء البلمرة. وتعيين بعض الثوابت الحركية وطاقة التنشيط الكلية لعملية

 البلمرة ولعملية البدء بالبادئات أعلاه.

 الجزء العملي -2

 تنقية المواد الكيميائية: 4.2

. إما (4)ولند  تم تنقية المتبل ميثا اكريلا ت بإتباع الطريقة المتبعة من قبل بامفورد

الضغط الجوي  ، ثم يقطر تحت(10)أليه  2CaHالبنزين تم تنقيته بتجفيفة بإضافة  

 الاعتيادي.

 تحضير المواد الكيميائية: -2. 2

 -:(111 )ئي أثيل ثنائي ثايوكاربامتو( حديد ثلاثي وثنا -1

 بمزج workers-White &Co (10) لره حسب الطريقة المتبعة من قبتم تحضي

 مع المحلول O2H0.3FeCIمن  ( مول 8.880غم )1. 30المحلول المائي ل 

 مع التحريك ( مول 8.810غم ) 0H2CN(C2NaS 2.00)2المائي لملح الليكاند 

 ود بعد ترشيحه وغسله بالماء المقطر جفف تحت ضغطتكون مباشرة راسب اس

 .(م 2480)مخلخل وبدرجة حرارة  المختبر وأن درجة انصهار هذا المعقد 

 ( :111)ثلاثي )ثنائى فنيل ثنائي ثايوكاربامتو حديد  -2

   (11)حضر هذا المعقد حسب الطريقة المقترحة من قبلي

 ديوم:تحضير ثنائي فنيل ثنائي ثايوكاربامات الصو 3

        تحضير في (28) (Vogel) اع الطريقة المقترحة من قبل فوكلتم تحضيره بإتب

2( 0H2CN(C2NaS   (11)والمحضر من قبلي مسبقا 

 التقنيات المستخدمة -3.2

 تعيين سرعة البلمرة: -1.3.2
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مل من  (0)وذلك بوضع ( ∞)تم استخدام الطريقة الوزنية في تعيين سرعة البلمرة 

اعل وزجاج تفال وبتراكيز معينة في أنابيب MMAبادئ المذاب في ال محلول ال

بمنظومة غاز  ( سم منتهي بصنبور يربط10 )( سم وهو1.0البايركس بقطر ) 

عملية البلمرة  النتروجين لطرد الأوكسجين المذاب والذي يسلك كعامل مثبط في

اكريلا ت  ثيل ميثاوذلك بأمر أر غاز النتروجين المشبع بالم (.21)بالجذور الحرة 

 ألألمنيوم ( دقيقه بعدها تغلق أنبوبة التفاعل بشكل محكم وتغطى بورق28لفترة )

وبعد انتهاء   م 08لحجبها عن ضوء المختبر، وتوضع في حمام مائي بدرجة حرارة 

المتبقي أي  ( ملي من الكحول 08فترة التفاعل يتم ترسيب البوليمر الناتج في ) 

التالي قبل أن  ن الترسيب التام، يترك البوليمر المترسب لليوم( لضما 18:1بنسبة )

يغسل البوليمر  ، بعد ذلك( Filter center crucible type 4 )يرشح باستخدام 

رن في ف ( م08الناتج بالكحول المثيلي ثم يجفف تحت ضغط مخلخل وبدرجة )

ومنه نجد معدل ثابت،  ت عدة لحين الحصول على وزناالتفريغ ثم يوزن البوليمر مر

 -:(1)( بتطبيق المعادلة 3سرعة البلمرة )
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لزوجة  م، فلا نجد من الضروي تصحيح معدل سرعة البلمرة بسبب تغير 20حرارة 

البحث مع  هذا في البنزين. نتفق هذه النتائج المستحصلة في MMAمحلول ال 

المونومر  ( كانت رتبة4النتائج السابقة فالنتائج التي حصل عليها مامفورد ولند )

 عند (1.0) ( وكذلك 08ه  acac)Mn(  C) 3بوساطة MMAفي بلمرة ال( 1.0)

عليه  ( في خلال الأثيل. وكذلك ما حصل1.2بلمرة الستايرين في البنزين و )

 عند ( CoSalenBa)بوساطة       MMAالفي بلمرة  11ثايكاراجان ومساعديه 

 . وكانت قيم رتبة المونومر1. 4إذ كانت رتبة المونومر  C  08ارة درجة حر

 (10)بوساطة معقدات ثايوكاربمات المنغنيز (  MMA( عند بلمر ة ال 2مقاربة إلى )

 C -08عند درجة حرارة    MMA( عند البلمرة الحرارية ل 1.0. ومقاربة إلى )

جميع  وغيرهم4H0N:CHOC4H0VO(BrC [ (10)(OCH2)3 [باستخدام البادئ 

أكسدة واختزال  فاعلتالباحتين اقترحوا تكون معقد بين الكليت والمونومر ويعاني 

يمكن الاستنتاج ان  حراري وأن سرعة الابتداء تعتمد على تركيز المونومر. وبهذا

وهذا يؤكد إن  1.2((2-ون دائما بينرتبة المونمر في البلمرة الجذرية الفاينيلية تك

بوساطة معقدات العناصر  آلية مرحلة الابتداء في البلمرة الجذرية الحرارية الفاينيلية

البادئات التقليدية، وذلك بمشاركة  الانتقالية تختلف عن آلية مرحلة الابتداء بوساطة

كمعقدات العناصر بادئات غير تقليدية  جزئية المونومر بعملية الابتداء عند استخدام

 الانتقالية
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y= 8 .0 0عند درجة حرارةC 0 08 ) 10،13،20 ) وهذه العلاقة تنطبق فقط على 

 السلسلة. قالتالبلمرة بالجذور الحرة التي تكون خالية من تعقيدات الإعاقة والمنع وان

 11،1البادئين )  ( لكل من8.102،8.100متقاربة وتساوي) (pK /  tK ½)إن قيم 

       MMA Jالبلمرة  (4)( على التوالي. وهذه القيم متقاربة مع ما وجده بامفورد ولند 

(ومع ½ -s-mol½½. 1.10والتي تساوي. ( º C08)عند   acac)Mn)3بوساطة  

بوساطة   MMAالبلمرة ال  (4)القيمة التي حصل عليها ثايكاراجان وناندي وكاليكام 

 Kp / Kt)وأن قيمة  -½-mol-½s½. 1 8.104تساوي  (ºC 08)بدرجة حرارة   

 (AIBN)بوجود البادئ  MMAعند بلمرة ال ½-mol-½s½. 8.1811تبلغ    (½

 MMAعندبلمرة ال½ -mol-½s½. 8.11القيمة (  ومع 00ه  C )بدرجة حرارة 

 .(10) (C 08° ) عند ] 3OCH2) 4H0N:CHOC4H0VO(BrC [البادئ بوجود

( 0رقم  المحسوبة من معادلة سرعة البلمرة )المعادلة (p)تداء أن معدل سرعة الاب

 11، ،1 )  تمثل في المعادلتين الاتيتن: لكل من البادئين (Kp / Kt ½)وقيم الثابت 

 ( على التوالي.
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 (:kdالتغير في طيف الامتصاصية وتعيين ثابت تجزئ البادئ ) -3.3

 نمانومتر تكون عريضة وواطئة الشدة( 488-088بين )  (11)إن الامتصاصية 

 (dوتمثل طيف المجال الليكاندي وينشأ نتيجة لانتقال الألكترونات بين أوربتالات )

 نانومترفتمثل طيف انتقال( 388-488 )للعنصر الانتقالي، أما الامتصاصية بين

 الليكاند( نانومترتمثل طيف  208-308الشحنة، في حين إن الامتصاصات بين ) 

أريل  قال الألكتروني بين الاوربتالات الجزيئية لليكاند ثنائي الكيل )آوتناوينشأ نتيجة 

 ( أو من πثنائي ثايوكاربامات إذ يتم الانتقال من الاوريتالات ألتر ابطية ) 

 (. π الاوربتالات غير ألتر ابطية )، ان إلى أوربتالات مضادة لارتباط)

 Iمطيافية  التجزئة الحرارية لهذه المعقدات تحم تسجيلولغرض تحديد رتبة تفاعل 

JV/VIS   للمحاليل عند تسخين البادرات في إلMMA بدرجة حرارة  ( º C 08 

 لوحظ إن أطياف المعقدات تتغير مع زمن التسخين وأظهرت نقصان في (

 امتصاصية المعقدات بمرور زمن التسخين، وأن النقصان في شدة حزم انتقال

 أي عملية تأكسد واختزال ذاتي، وهذا  Fe+2إلى   Fe+3تيجة لاختزال الشحنة ن

ولذ ا  معروف عند تعرضها للضوء أو الحرارة تتجزآ السلوك للمعقدات ثلاثية التكافؤ

العلاقة  تستعمل كبادئات بلمرة. ولحساب ثابت التجزئة الحر ارية للمعقدات تم رسم

على  ( نحصلC 08)°جة حرارة وبدر   ln(At-Aoo)و   (t)بين زمن التسخين 

التجزئة الحرارية  دل على أني ( المبينة في أدناه مماkdيم يمثل ميله القيمة )تقخط مس

 . (11) المعقدات من المرتبة الأولى وهذا يتفق مع التجزئة الضوئية لهذه

 

 

 

 

مع  ( وهذا يتفق تماما 1>11يتضح إن سرعة تجزئة البادئين تزداد حسب الترتيب ) 

 1<11التالي  اءة البادئات حيث أتضح إن بسرعة ابتداء البلمرة تزداد بالترتيبكف

 :( Tacticity )تشخيص الانتظامية الفراغية للبوليمر  -4.3

مطيافية ال  وباستخدامالناتج  MMAتم تعيين الانتظامية الفراغية لرقائق ا لبولي 

IR بواسطة  كلوروفورممن ال اتمرة ترسيب البوليمر الناتج ثلاث وذلك بإعاد
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الكلوروفورم وتركه   في هالكحول المثيلي وتم عمل رقائق من البوليمر وذلك باذابت

 MMAالرقيقة بولي  IRالغرفة. وعند مقارنة مطيافية ال حرارةليتبخر بدرجة 

ولرقيقة   (21)عشوائي(  المنتجة باسخدام بيروكسيد ثنائي البنزويل كبادئ )بوليمر

المطيافيتين متماثلة مما يدل على  ي هذا البحث أتضح إنالمحضرة ف  MMAبولي

 . (Atactic) إن البوليمر المحضر هو بوليمر عشوائي

 تشخيص المجموعة النهائية للبوليمر: -0.3

( 3 2-38 ) تم الاعتماد على طيف الأشعة فوق البنفسجية من خلال ما اقترحه أوستو

(Ostu)  وكاربامات من أن مجموعة ثتالي الكيل ثنائي ثاي(2NCS2R) تكون  عندما

قمة امتصاص  فان لها MMA( كسلسلة بولي- CN R2S 2متصلة بسلسلة بوليمر )

 13088يساوي  ري( والتي يكون لها معامل امتصاص مولا 202nm-200عند ) 

فوق البنفسجية  لتر/مول. سم باستخدام السايكلو هسكان كمذيب. إن طيف الأشعة

طول موجي  مة امتصاص قوية لها قمة امتصاص عندللبوليمر الناتج يظهر حز

203nrn اكريلات. وهذا يتفق مع ما وجده اروستو وزملاؤه للبولي مثل ميثا 

للبولي  على نتيجة مشابهة عند تشخيص المجموعة النهائية (12)الله  و حصل عبد

ناديوم ثايوكارباماتو( ف ستايرين عند استخدامه لبادى أوكسو ثلاثي )ثنائي اثيل ثنائي

. وحصلت 380nmللبوليمر  مما إذ ظهر حزمة امتصاص قوية عند طول موجي

 MMAللبوليمر  على نتائج مشابهة عند تشخيص المجموعة النهائية(10)عبير 

 حيث ظهرت  بادئات ثلاثي )ثنائي أتيل ثنائي ثايوكاربامات( المنغنيز استخدامها

 

 

 ( .200.0nm) يحزمة امتصاص قوية لها قمة امتصاص عند طول موج
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