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نوع ٢ به را پليمريزاسيون هاي واكنش دوپونت، شركت محقق )Carothers( كاروترز بار نخستين
:كرد بندي طبقه زير

)Condensation( تراكمي پليمريزاسيون -١

)Addition( افزايشي پليمريزاسيون -٢

واكنش هاي پليمريزاسيون از ديدگاه كاروترز
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)Condensation( تراكمي پليمريزاسيون -١

 ... و H2O، NH3 نظير كوچكي هاي مولكول هم، با منومرها واكنش اثر بر پليمريزاسيون، فرآيند در اگر
 واكنش از ي،تراكم پليمريزاسيون در ديگر، عبارت به .مي نامند تراكمي را پليمريزاسيون نوع اين شوند، خارج

 تمسيس از جانبي محصول نهايت در كه شده توليد جانبي محصول يك و پليمري محصول يك منومر، دو
 از مثالي د،شو مي  آب شدن خارج به منجر كه سلولز و نشاسته توليد در گلوكز پليمريزاسيون .شود مي خارج

 رهايزنجي شونده تكرار و ساختماني جزء كوچكترين پليمريزاسيون، نوع اين در .است فرآيند نوع اين
 .است منومر باقيمانده بلكه نيست، منومر پليمري،

واكنش هاي پليمريزاسيون از ديدگاه كاروترز



)Addition( افزايشي پليمريزاسيون -٢

 نمي يدتول سيستم در جانبي محصول گونه هيچ آن طي در كه است واكنشي افزايشي، پليمريزاسيون
:ظيرن مي سازند، پليمر دارند، دوگانه پيوند كه تركيباتي از معمولاً پليمريزاسيون نوع اين در.شود

 برحسب .دمي شو تبديل اتيلن پلي به حرارت اثر در اتيلن واكنش، اين در .اتيلن از اتيلن پلي توليد -
 جرم نتيجه در و كرد زياد يا كم مي توان را پليمر مولكول n همان يعني پليمريزاسيون درجه شرايط،

.داشت مختلفي هاي مولكولي

CH2( وينيل كلريد پليمريزاسيون از)PVC( كلرايد وينيل پلي توليد - ═ CHCl(.
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 شرح به ديگر نوع ٢ به را پليمريزاسيون هاي واكنش و كرد اصلاح را كاروترز بندي طبقه ،)Flory( فلوري
:كرد بندي طبقه زير

Step( اي مرحله پليمريزاسيون -١ Growth Polymerization(: به شروع واكنش ابتداي از منومرها كليه 
 سپس و )دهچسبي بهم منومر دو( ديمر به تبديل ابتدا مرحله، به مرحله همگي، و كنند مي پليمريزاسيون

  .شوند مي آخر الي و )چسبيده بهم منومر چهار( تترامر ،)چسبيده بهم منومر سه( تريمر
Chain( اي زنجيره پليمريزاسيون -٢ Polymerization(: قابليت و شوند مي واكنش وارد منومرهايي تنها 

 مينه فقط نيز بعدي مرحله در .شوند فعال امر، ابتداي در بتوانند كه دارند را ديمر به شدن تبديل
 ينا .دهند مي افزايش بسرعت را خود زنجير طول و كنند مي حمله منومرها ساير به شده فعال ديمرهاي

 .نددار وجود نكرده عمل منومرهاي از بسياري هنوز واكنش، محيط در كه افتد مي اتفاق حالي در پديده
 يزن جوانه مكان كه( زا جوانه مواد مشابه فعال منومرهاي .شوند مي توليد روش اين با پليمرها اكثر

.باشند مي ،)هستند جامد به مذاب از تبديل هنگام در فلزات در مناسب

واكنش هاي پليمريزاسيون از ديدگاه فلوري
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اي مرحله پليمريزاسيون هاي واكنش        

 دو در مختلف فعال عامل دو داراي كه منومري دو هر اي، مرحله پليمريزاسيون در
  .دارند را واكنش در شدن وارد قابليت باشند، خود سر

 صفر به بسرعت آنها غلظت و روند مي بين از واكنش اوليه مراحل در بسرعت منومرها
 ولط در آهستگي به و هم با همگي نيز پليمري هاي زنجيره مولكولي وزن .رسد مي

.يابد مي افزايش زمان

واكنش هاي پليمريزاسيون از ديدگاه فلوري



8

اي مرحله پليمريزاسيون هاي واكنش                      
 

  وليمولك وزن افزايش سبب واكنش زمان كردن طولاني .است كند و آهسته واكنش، سرعت
 بدست ايبر .است طولاني زمان به نياز بالا بسيار مولكولي وزن به رسيدن براي لذا شود، مي

.داد ادامه %٩٠ از بيش تا را واكنش بايد بالا تبديل درجه با هايي زنجيره آوردن

 درجه با پليمرهاي تا ديمرها از اعم مولكولي، ذرات انواع واكنش، مراحل كليه در
 دتولي به اي مرحله واكنش .دارند وجود اي محاسبه قابل توزيع با بالا پليمريزاسيون

.شود مي منجر ترموست و ترموپلاستيك محصولات

واكنش هاي پليمريزاسيون از ديدگاه فلوري
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 نبدو ساده خطي هاي مولكول از متفاوت، ساختار با هايي مولكول اي، مرحله هاي واكنش در
 عدادت به نهايي ساختار .آيند مي بدست زياد، عرضي اتصالات با حجيم هاي شبكه تا شاخه
 انشعابات باشد، ٢ از بيشتر تعداد اين نسبت چه هر .دارد بستگي مادر منومر عاملي هاي گروه

  .شود حاصل زياد عرضي اتصالات با اي شبكه تا شد خواهد تر گسترده

 توليد به اكثراً واكنش اين كه كنند مي واكنش هم با منومر دو اي، مرحله پليمريزاسيون در
 هاي واكنش اكثر .شود مي منجر اضافي )جانبي محصول( كوچك مولكول يك و ديمر يك

 ،است آب كوچك مولكول آن جانبي محصول كه اين دليل به را اي مرحله پليمريزاسيون
.نامند مي نيز تراكمي پليمريزاسيون

واكنش هاي پليمريزاسيون از ديدگاه فلوري
واكنش هاي پليمريزاسيون مرحله اي  



10

اي زنجيره پليمريزاسيون هاي واكنش                     
 .اشدب مي ضروري و لازم واكنش شروع براي فعال مركز يك وجود اي زنجيره هاي پليمريزاسيون در
 وعشر نوع .است ضروري عمدتاً )آغازگر( كننده شروع حضور ها واكنش نوع اين در دليل همين به

.باشد ... و آنيون كاتيون، تواند مي فعال مركز اين .كند مي تعيين را فعال مركز خصوصيات كننده

 ل،او مرحله در .يابد مي  كاهش واكنش طول در يكنواخت بطور منومر غلظت اي، زنجيره واكنش در
 تغيير نشواك پيشرفت با مولكولي وزن اين كه آيد مي بوجود بسرعت بالا مولكولي وزن با پليمري
 مولكولي وزن در تغييري ولي يابد، مي افزايش بازده واكنش، زمان كردن طولاني با .كند نمي چنداني
 جيرهزن از كمي غلظت و بالا مولكولي وزن با پليمر منومرها، حاوي واكنش مخلوط .شود نمي حاصل

  .است رشد حال در هاي

واكنش هاي پليمريزاسيون از ديدگاه فلوري
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اي زنجيره پليمريزاسيون هاي واكنش          
 اكنش،و ابتداي از و است زياد بسيار واكنش سرعت پليمريزاسيون، واكنش نوع اين در 

.آيند مي بدست بالا تبديل درجه با هايي زنجيره

  وليدت را كم انشعابات با هايي مولكول يا خطي پليمرهاي تنها اي زنجيره هاي واكنش
.شوند مي ترموپلاستيك محصولات توليد به منجر عموماً و كنند مي

واكنش هاي پليمريزاسيون از ديدگاه فلوري



پليمريزاسيون هاي مرحله اي پليمريزاسيون هاي زنجيره اي
.خود باشند قابليت وارد شدن در واكنش را دارندهر دو منومري كه داراي دو عامل فعال مختلف در دو سر  ل فقط منومرهايي وارد واكنش مي شوند كه داراي مراكز فعا .باشند) مانند راديكال آزاد و يا يون(

.منومرها بسرعت در مراحل اوليه واكنش از بين مي روند .ابدمي ي  غلظت منومر بطور يكنواخت در طول واكنش كاهش
تگي وزن مولكولي زنجيره هاي پليمري همگي با هم به آهس .در طول زمان افزايش مي يابد .ندپليمرهايي با وزن مولكولي بالا بسرعت به وجود مي آي

.سرعت واكنش آهسته و كند است .سرعت واكنش بسيار زياد مي باشد
ايد براي بدست آوردن زنجيره هايي با درجه تبديل بالا ب .ادامه داد% ٩٠واكنش را تا بيش از  .بدست مي آينداز ابتداي واكنش، زنجيره هايي با درجه تبديل بالا 

.و خاتمه مي پذيردواكنش در چند مرحله، شروع و انتشار يافته  .واكنش فقط در يك مرحله صورت مي پذيرد
.ترموست مي شوندمنجر به توليد محصولات ترموپلاستيك و  .دعموماً منجر به توليد محصولات ترموپلاستيك مي شون

مقايسه پليمريزاسيون مرحله اي و زنجيره اي 
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 .ستنده معروف عرضي اتصالات به مولكولي هاي زنجيره بين آمده بوجود كووالانسي پيوندهاي
 .كنند مي اي شبكه را نهايي پليمر و بوده موثر مواد مكانيكي و شيميايي خواص بر پيوندها اين

.است تاثيرگذار پليمر حرارتي رفتار بر مذكور عرضي اتصالات همچنين

 همان كه شوند مي جاري و ذوب بالا، دماهاي در عموماً عرضي اتصال فاقد پليمرهاي
 لغيرقاب صورت به ذوب دماي از بالاتر بسيار دماي در مواد اين .هستند ها ترموپلاستيك

 در محدوديت دليل به )ها ترموست( عرضي اتصال داراي نوع اما .شوند مي تجزيه برگشت
.شوند نمي ذوب مولكولي حركت

شبكه اي شدن در پليمريزاسيون
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 عرضي تاتصالا فاقد پليمرهاي .است متفاوت نيز ترموپلاست و ترموست پليمر گروه دو انحلال
 شوند نمي حلال در اتصالات اين داراي پليمرهاي اما شوند، مي حل مناسب حلالي در عموماً 

 مصرف را حلال توجهي قابل مقدار عرضي اتصالات دانسيته به توجه با مشبك پليمرهاي بلكه
  .شوند مي متورم و نرم و كرده

 هب .است پذير برگشت كم، نسبتاً عرضي اتصالات داراي مواد در حلال حضور از ناشي تورم
 يتوضع به پليمر و شود مي خارج آن از ساختار به شده وارد حلال مناسب، شرايط در عبارتي،

   .گردد مي باز خود اوليه

شبكه اي شدن در پليمريزاسيون



15

 يا اتصالات اين فاقد تركيبات .است وابسته آنها عرضي اتصالات به نيز پليمرها مكانيكي اصخو
 در ليو بوده، پذير انعطاف و نرم اي، شيشه انتقال دماي از بالاتر دماي در كم، اتصال تعداد با

 ياربس پليمر زياد، عرضي اتصالات با مواد براي .هستند ترد مذكور، دماي از تر پايين دماي
 .كند نمي تغيير ديدن حرارت با شكنندگي اين ها ترموپلاستيك برخلاف و بوده شكننده

 داشته يكووالانس پيوندهاي از بعدي سه و متراكم هاي شبكه زياد، عرضي اتصالات با پليمرهاي
 يروين اعمال اثر در و است كم بسيار تنش برابر در آنها تحمل ها، مولكول كم تحرك علت به و

 رارتح اعمال حالت در شكنندگي حالت اين .شوند مي تخريب تغييرشكل حداقل با مشخص
 وليمولك تحرك كه دمايي شكننده، خطي پليمرهاي برخلاف آنها براي و شود مي مشاهده نيز
  .ندارد وجود شود، زياد ناگهاني صورت به

شبكه اي شدن در پليمريزاسيون
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 اي لهمرح صورت به يا و پليمريزاسيون هنگام در مرحله، دو در پليمرها در شدن اي شبكه فرآيند
 :ستنده زير شرح به حالت دو اين .پذيرد مي صورت مولكولي زنجيرهاي تشكيل از پس و جداگانه

 يزاسيونپليمر حين در عرضي اتصالات پليمر، توليد براي اي مرحله پليمريزاسيون فرآيند در مواردي در -١
.بود خواهد اي شبكه ساختار داراي توليدي پليمر و شده تشكيل ها زنجيره بين

 دهي رتحرا اثر در آن توسط قطعه توليد براي فرآيند انجام حين در كه داشته ترموست پليمر مواردي در -٢ 
 ديگر ارتعب به .شود مي ايجاد پليمر در اي شبكه ساختار لذا و شده برقرار عرضي اتصال آن هاي زنجيره بين
.شوند مي ايجاد پليمريزاسيون از پس عرضي اتصالات حالت، اين در
 ايجاد فرآيند، خواص كردن بهينه براي ٢ حالت در و باشد عامل دو از بيش داراي منومر است لازم ١ حالت در

.است پخت فرآيند، اين نام كه شود مي انجام عرضي اتصالات

شبكه اي شدن در پليمريزاسيون


