
Diala  , Jour , Volume , 42 , 2010 

 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

Thermal Initiation of Metiyl Methacrylate 

Polymerization by lron(111) Chelate Complexes l-tris (diethyl 

dithiocarbamato) iron (111) . 

2- Tris (diphenyl dithiocarbamato) Iron (111) . 

Amir .F. Dawood -Al Niaimi 

Department of Chemistry 

College of Science 

University of Diala 

 

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 80oC 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 (0.5),while the 

order with respect to monomer concentration was found to be 

close to (1.8) 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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اٌّمذِخ 

 أٚي ِٓ ٚعذا ئْ و١ٍزبد  ( Arentt &Mendelson )٠ؼذ اس٠ٕذ ِٕٚذٌغْٛ 

لإٔزبط   ا١ٌٍىبٔذ ٌٙب اٌمبث١ٍخعض٠ئٗ فٟ O,Oاٌؼٕبطش الأزمب١ٌخ اٌّزؼّٕخ رساد ٚا٘جخ 

( 111 ) اٌحذة (اع١زٛٔبد الأعز١ً)عزٚس حشح اصٕبء اٌزفىه اٌحشاسٞ ٌّؼمذ صلاصٟ 

3(Fe (acac . ١ِٚىب١ٔى١خ  ِٕٚز رٌه اٌح١ٓ، رشوض الا٘زّبَ ػٍٝ دساعخ حشو١بد

و١ٍزبد  الاثزذاء ٌٍجٍّش ح ثبٌغزٚس اٌحشح ٌِّٛٔٛشاد اٌفب١ٕ٠ً ٚاٌذا١ٕ٠بد ثٛعبؽخ

. اٌؼٕبطش

حش  (MMA) وجبدب  ٌجٍٛسح اٌّض١ً ١ِضب اوش٠لاد Fe(acac)3ٚاعزخذَ فؼلا 

)ػٕذ دسعخ حشاسح "أس٠ب
o
C70)    ٞلجً ثشاثٙب ٚٔبٔذ ِٓ(Prabha&Nandi .)

 ثٛعٛد ػذد ِٓ ِؼمذاد )110ºC (ٚرّذ ثٍّشح اٌغزب٠ش٠ٓ ػٕذ دسعخ حش ِشح 

: اٌؼٕبطش الأزمب١ٌخ لأع١زٛٔبد الأعز١ً ٚفؼب١ٌزٙب رضداد حغت اٌزشر١ت الأرٟ

 

 

 

 (Kastning &Co-workers)ٚاصجذ وبعزٕه ِٚغبػذٖٚ  
(3)

  ئْ ِؼمذاد 

 co )اع١زٛٔبد الأعز١ً ٌؼٕبطش
111

  ،
111

 Mn)  الأوضش فؼب١ٌخ وجبدئبد حش ٟ٘

 (. C.80 )ِحٍٛي اٌجٕض٠ٓ ػٕذ دسعخ حشاسح   حشاس٠خ فٟ

 ( Bamford & Lind)ٚدسط  وً ِٓ ِبِفٛسد ٌٕٚذ  
(4)

اٌحش  ١ِىب١ٔى١خ الاثزذاء 

    إٌّغ١ٕض  (صلاصٟ فٍٛسٚ اع١زٛٔبس الاعز١ً) ِٚؼمذ صلاصٟ M(acac)3أسٞ ثٛعبؽخ 

Mn(tfac)3 (ٚعذ أْ  ٌجٍّشح اٌغزب٠ش٠ٓ ٚاٌّض١ً ١ِضبوش٠لاد ٚالاوش٠ٍٛٔب٠زش٠ً ئر     

 (Mn(acac  80)     رحفض اٌجٍّشح ثغش ػٗ ِلائّخ ػٕذ دسعخ حشاسح 
0
C)  ، 

 ٘ٛ اٌجبدب ٌؼ١ٍّخ- ٠ٚزؼّٓ اٌزفبػً أشطبس أحذ ا١ٌٍىبٔذاد ػٍٝ شىً عزس حش

Mn )ثبخزضاي " اٌجٍّشح ِٚظحٛثب
111

Mn)ئٌٝ  ) (
11

ٚعذ ِبِفٛسد ٌٕٚذ . ( 

 ٘ٛ ِٓ اٌجبدئبد الأزخبث١خ ٌٍِّٛٔٛش، ئر أٗ رٚ فؼب١ٌخ أػٍٝ ثىض١ش Mn (tfac)3ئْ

ِٓ3(Mn(acacٜارغبٖ ِِٛٔٛشأد اٌّض١ً ١ِضب اوش٠لاد ٚالاوش٠ٍٛٔب٠زش٠ً ػّٓ ِذ  

 رغبٖ خلاي اٌفب١ٕ٠ً ٚػذ٠ُ اٌفؼب١ٌخ" ٌٚىٕٗ غ١ش فؼبي ٔغج١ب (C 80- 60 )حش أسٞ 
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فأٔٙب  (-Cf3)رغبٖ اٌغزب٠ش٠ٓ، ٔز١غخ ٌٍغزة الاٌىزشٟٚٔ اٌمٛٞ ِٓ لجً ِغّٛػخ

. رفشع أْ رزُ ػ١ٍّخ اٌجذء ػٓ ؽش٠ك ِغٍه لطجٟ

 (Bamford)ٚث١ٓ ثبِفٛسد 
(5)

خلاد   ثبلالزشاْ ِغ صلاصٟ وٍٛسCu(acacٚ)2  ثأْ

 ػٕذ MMAٌٍــ الأ١َِٔٛٛ رحفض الاثزذاء اٌحشاسٞ ثٛعبؽخ ١ِىب١ٔى١خ اٌغزٚس اٌحشح

 (. ºC 80)دسعخ حشاسح  

(Indictor &Linder )أذوئٛس ٌٕٚذس  أِب
(6)

 ) فج١ٕٛا أْ 

2Cu(acac)2,Co(acac)2,Fe(acac١٘ذسٚث١شٚوغ١ذ   رحفض ػ١ٍّخ اٌجٍّشح ثٛعٛد

. اٌج١ٛر١ً اٌضبٌضٟ

 ٚاصجذ ػ١ٍٛٞ ٚثبِفٛسد
(7)

( A1iwi&Bamford)  ئْ اٌّؼمذ(Vo(acac)2CI )

 )ؽٛي ِٛعٟ  ثبدب ػٛئٟ ع١ذ ٌؼ١ٍّخ اٌجٍّشح اٌفب١ٍ١ٕ٠خ ثبٌغزٚس اٌحشح ػٕذ

T=365nm)  ئٚثذسعخ حشاسح(ºC25) حشاسٞ اٌجٍّشح  ِٚٓ صُ أٔجذ فؼب١ٌزٙب وجبدب

  (. ºC  80)ئٌٝ  (ºC   40)ػّٓ ِذٜ حش أسٞ ِٓ 

 (Aliwi)ِٚٓ صُ لبَ ػ١ٍٛٞ 
(8)

-8)أٚوغٛ ثظ -   ثذساعخ ِؼمذاد ١ِضٛوغٛ

ؽٛي   ػٕذMMA ٚاص١ذ وفبءرٙب وجبدٜ ػٛئٟ ٌجٍّشح اي Vفٕبد٠َٛ  (و٠ٌٕٛٛٛوغٛ

 (. C°25)ٚثذسعخ حشاسح  ( T=365nm )ِٛعٟ 

) Thiagarajan  ،Nandiلبَ وً ِٓ صب٠ىبساعبْ ٚٔبٔذٞ ٚوبٌجبوبَ 

(Kalpagam & ثذساعخ اٌّؼمذN   ،N ،  ثٕض٠ًٚ) (عبٌغ١ٍذ٠ٓ ا١ٕ١ِزٛ)أص١ٍ١ٓ ثظ 

 وجبدب حشاسٞ ٌجٍّشح اٌّض١ً ) CoSalen  Ba (111)وٛثٍذ  (اع١ز١ٔٛزٛ

(. C 80° )ئٌٝ  (ºC  70)١ٍِضباوش٠لاد ػٕذ ِذٜ حشاسٞ ث١ٓ 

ٚرّىٓ أٔىب١ٔٚه 
(10

S.Lenka&P.Nayak 
(

  اْ ِٓ اعزخذاَ ِؼمذاد الأعز١ً

 وجبدئبد حش حش٠خ فٟ اٌجٍّشح Fe+3, Co+ 3  ،Mn +3اع١زٛٔبد ٌٍؼٕبطش 

.  ِغ إٌبMMAٍْٛ٠ٌّّٛٔش أد اي  اٌّشزشوٗ

ٚلبَ ػجذ الله ٚ خ١ٍٛٞ 
(11 )

 ( (Aliwi&Abdullah) صٕئٟ )صلاصٟ  ثذساعخ ِؼمذاد

اٌغزب٠ش٠ٓ ػٕذ   وجبدئبد ػٛئ١خ ٌجٍّشحvأٚوغٟ فٕبد٠َٛ  (اٌى١ً ٔزبئظ صب٠ٛوبسثبِبرٛ

فؼب١ٌزٙب  ٚلذ اصجذ (C° 25( ٚثذسعخ حشاسح ِشح  ) (y=365nm )ؽٛي ِٛعٟ 

 C)اٌحشاسٞوجبدئبد حشاس٠خ ٌٍجٍّشح ػّٓ اٌّذٜ 
5

 60-80 ) 
(12)

  

(N.J.Saleh)لبِذ طبٌح  
 ( 13)

ثشٚٔٛ  N(-4) ثذساعخ اٌّؼمذ وٍٛسٚ اٚوغٛئْ  

ٚاٌّزجً   ثأٔٗ ٠غزط١غ ثذء ثٍّشح اٌغزب٠ش٠ٓٚأصجزذ vفٕبد٠َٛ  (عبٌغ١ٍذ٠ٓ ا١ٕ١ِزٛ )ف١ًٕ
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) ٚثذسعخحشاسح  ( y=365nrn )١ِضب اوش٠لاد ػٕذ رؼش٠ؼٗ ٌؼٛء ؽٌٛٗ اٌّٛعٟ 

25 -C ) .اٌجٍّشح ػٕذ  "ٚٚعذد ئْ ٘زا اٌّؼمذ ٠ّىٓ أْ ٠ؼًّ وجبدب حشاسٞ أ٠ؼب( 

C ٖ 80 )
 (14)

 .

اٚوغٛ  اٌحشاسٞ ٌٍّزض١ً ١ِضباوش٠لاد ثٛعبؽخ اٌّؼمذ ١ِضٛوغٟ ٚدسعذ الاثزذاء

   ػٕذ دسعخ حشاسحvفٕبد٠َٛ ( عبٌغ١ٍذ٠ٓ ا١ٕ١ِزٛ (ثش ِٚٛ ف١ًٕ - N ) -4صٕبئٟ 

(80C)  ( 1 .8) ث١ّٕب وبٔذ اٌشرجخ  (0.5)ٚوبٔذ سرجخ اٌزفبػً ثبٌٕغجخ ٌزشو١ض اٌجبدب

ثبٌٕغجخ ٌزشو١ض اٌّّٛٔش 
(15)

 .

ثبدئبد   ثبعزخذا16َٚرُ دساعخ الاثزذاء اٌحش أسٞ ٌجٍّشح اٌّض١ً ١ِضب اوش٠لاد 

صب٠ٛوبسثبِبد  ٌضٕبئٟ أص١ً ٚأس٠ً صٕبئٟ (111 )حشاس٠خ عذ٠ذح ٌّؼمذاد إٌّغ١ٕض 

: ٚاٌزٟ ٟ٘

    

 

 

 

لإٔزبط عزس حش  Mn-Sئر رّذ ػ١ٍّخ الاثزذاء ثٛعبؽخ الأفظبَ اٌّزغبٔظ ٌلاطشح 

 الأرٌٟضٕبئٟ اٌى١ً صٕبئٟ صب٠ٛوبسثبِبد ٚاٌزٞ ٠ّزٍه اٌزشو١ت 

  

 

 

 ( Fe+3)٠ٚٙذف اٌجحش اٌحبٌٟ ئٌٝ اعزخذاَ ثبدئبد حشحش٠خ عذ٠ذح ٌّؼمذاد اٌحذ٠ذ 

: ٚ٘زٖ اٌّؼمذاد ٟ٘ (C ٖ 80 )ٌجٍّشح اٌّض١ً ١ِضب اوش٠لا د ثذسعخ 

( 111 )حذ٠ذ  (صٕبئٟ أص١ً صٕبئٟ صب٠ٛوبسثبِزٛ)لا ٠ضٕٟ - 1

3 – 2(ris (diethyl dithiocarbamato )Iron (111) Fe  [S2CN(C2H5 

( 111)حذ٠ذ (صٕبئٟ ف١ًٕ صٕبئٝ رب٠ٛوبسثبِزٛ)رلا صٟ - 2
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Tris (di phenyl dithiocarbarnato)Iron (111) Fe [S2,CN(C6H5)2]3  

 ِٚمبسٔخ فؼب١ٌخ اٌغزٚس اٌحشح اٌّزىٛٔخ ِٓ رغضئخ ٘زٖ اٌجبدئبد رغبٖ ػ١ٍّخ الاثزذاء

 ٚربص١ش ِغّٛػخ اٌف١ًٕ فٟ اٌغزٚس اٌحشح ػٍٝ اعزمشاس٠زٙب اٌش١ٕ١ٔخ ٚوفبءرٙب فٟ

 ٚرؼ١١ٓ ثؼغ اٌضٛاثذ اٌحشو١خ ٚؽبلخ اٌزٕش١ؾ اٌى١ٍخ ٌؼ١ٍّخ. ػ١ٍّخ اثزذاء اٌجٍّشح

. اٌجٍّشح ٌٚؼ١ٍّخ اٌجذء ثبٌجبدئبد أػلاٖ

اٌغضء اٌؼٍّٟ - 2

:  رٕم١خ اٌّٛاد اٌى١ّ١بئ١خ4.2

ٌٕٚذ  رُ رٕم١خ اٌّزجً ١ِضب اوش٠لا د ثارجبع اٌطش٠مخ اٌّزجؼخ ِٓ لجً ثبِفٛسد
(4)

ئِب . 

 أ١ٌٗ CaH2اٌجٕض٠ٓ رُ رٕم١زٗ ثزغف١فخ ثاػبفخ  
(17)

اٌؼغؾ اٌغٛٞ  ، صُ ٠مطش رحذ

. الاػز١بدٞ

: رحؼ١ش اٌّٛاد اٌى١ّ١بئ١خ- 2. 2

(:- 111) حذ٠ذ  (صلاصٟ ٚصٕبئٟ أص١ً صٕبئٟ صب٠ٛوبسثبِزٛ- 1

 White &Co-workers يرُ رحؼ١شٖ حغت اٌطش٠مخ اٌّزجؼخ ِٓ لت
(18)

  ثّضط

اٌّبئٟ   ِغ اٌّحٍٛيFeCI3.6H2O ِٓ  ( ِٛي0.005)غُ 1. 35اٌّحٍٛي اٌّبئٟ ي 

رىْٛ   ِغ اٌزحش٠ه ( ِٛي0.015) غُ NaS2CN(C2H5 2.57)2ٌٍّح ا١ٌٍىبٔذ 

ِخٍخً  ِجبششح ساعت اعٛد ثؼذ رشش١حٗ ٚغغٍٗ ثبٌّبء اٌّمطش عفف رحذ ػغؾ

)ٚثذسعخ حشاسح  اٌّخزجش ٚأْ دسعخ أظٙبس ٘زا اٌّؼمذ 
5
240َ ) .

( : 111)صٕبئٝ ف١ًٕ صٕبئٟ صب٠ٛوبسثبِزٛ حذ٠ذ )صلاصٟ - 2

حؼش ٘زا اٌّؼمذ حغت اٌطش٠مخ اٌّمزشحخ ِٓ لجٍٟ
(19)

   

:  رحؼ١ش صٕبئٟ ف١ًٕ صٕبئٟ صب٠ٛوبسثبِبد اٌظٛد3َٛ٠

 (Vogel)رُ رحؼ١شٖ ثارجبع اٌطش٠مخ اٌّمزشحخ ِٓ لجً فٛوً 
(20)

        رحؼ١ش  فٟ

2( NaS2CN(C2H5 ٚاٌّحؼش ِٓ لجٍٟ ِغجمب  
(19)

 

اٌزم١ٕبد اٌّغزخذِخ - 3.2

: رؼ١١ٓ عشػخ اٌجٍّشح- 1.3.2
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ًِ ِٓ  (5)ٚرٌه ثٛػغ ( ∞)رُ اعزخذاَ اٌطش٠مخ اٌٛص١ٔخ فٟ رؼ١١ٓ عشػخ اٌجٍّشح 

اػً ٚصعبط رفاي  ٚثزشاو١ض ِؼ١ٕخ فٟ أٔبث١تMMAِحٍٛي اٌجبدب اٌّزاة فٟ اي 

ثّٕظِٛخ غبص  عُ ِٕزٟٙ ثظٕجٛس ٠شثؾ (15 )عُ ٚ٘ٛ (1.5 )اٌجب٠شوظ ثمطش 

ػ١ٍّخ اٌجٍّشح  إٌزشٚع١ٓ ٌطشد الأٚوغغ١ٓ اٌّزاة ٚاٌزٞ ٠غٍه وؼبًِ ِضجؾ فٟ

ثبٌغزٚس اٌحشح 
(21.)

اوش٠لا د   ٚرٌه ثأِش أس غبص إٌزشٚع١ٓ اٌّشجغ ثبٌّض١ً ١ِضب

  ألأ١ٌَّٕٛدل١مٗ ثؼذ٘ب رغٍك أٔجٛثخ اٌزفبػً ثشىً ِحىُ ٚرغطٝ ثٛسق (20)ٌفزشح 

 ٚثؼذ أزٙبء   80ٌَحغجٙب ػٓ ػٛء اٌّخزجش، ٚرٛػغ فٟ حّبَ ِبئٟ ثذسعخ حشاسح 

اٌّزجمٟ أٞ  ٍِٟ ِٓ اٌىحٛي ( 50 )فزشح اٌزفبػً ٠زُ رشع١ت اٌج١ٌّٛش إٌبرظ فٟ 

اٌزبٌٟ لجً أْ  ٌؼّبْ اٌزشع١ت اٌزبَ، ٠زشن اٌج١ٌّٛش اٌّزشعت ١ٌٍَٛ ( 10:1)ثٕغجخ 

٠غغً اٌج١ٌّٛش  ، ثؼذ رٌه( Filter center crucible type 4 )٠ششح ثبعزخذاَ 

 فٟ فشْ ( 80َ)إٌبرظ ثبٌىحٛي اٌّض١ٍٟ صُ ٠غفف رحذ ػغؾ ِخٍخً ٚثذسعخ 

صبثذ، ِٕٚٗ ٔغذ ِؼذي  د ػذح ٌح١ٓ اٌحظٛي ػٍٝ ٚصْااٌزفش٠غ صُ ٠ٛصْ اٌج١ٌّٛش ِش

(:- 1)ثزطج١ك اٌّؼبدٌخ  (3)عشػخ اٌجٍّشح 
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ٌضٚعخ   َ، فلا ٔغذ ِٓ اٌؼشٚٞ رظح١ح ِؼذي عشػخ اٌجٍّشح ثغجت رغ١ش25حشاسح 

اٌجحش ِغ  ٔزفك ٘زٖ إٌزبئظ اٌّغزحظٍخ فٟ ٘زا.  فٟ اٌجٕضMMAٓ٠ِحٍٛي اي 

اٌِّٛٔٛش  وبٔذ سرجخ (4)إٌزبئظ اٌغبثمخ فبٌٕزبئظ اٌزٟ حظً ػ١ٍٙب ِبِفٛسد ٌٕٚذ 

 ػٕذ (1.5)ٚوزٌه  Mn(acac ٖ 80 )(  C )3ثٛعبؽخ MMAفٟ ثٍّشح اي (1.5)

ػ١ٍٗ  ٚوزٌه ِب حظً. فٟ خلاي الأص١ً (1.2)ثٍّشح اٌغزب٠ش٠ٓ فٟ اٌجٕض٠ٓ ٚ 

  ػٕذ( CoSalenBa)  ثٛعبؽخ     MMA فٟ ثٍّشح اي19صب٠ىبساعبْ ِٚغبػذ٠ٗ 

ِمبسثخ  ٚوبٔذ ل١ُ سرجخ اٌِّٛٔٛش. 1 .4 ئر وبٔذ سرجخ اٌِّٛٔٛش C  80دسعخ حشاسح 

 ( ثٛعبؽخ ِؼمذاد صب٠ٛوبسثّبد إٌّغ١ٕض MMAػٕذ ثٍّش ح اي  (2)ئٌٝ 
(16)

  .

 C- 80  ػٕذ دسعخ حشاسح  MMAػٕذ اٌجٍّشح اٌحشاس٠خ ي  (1.8)ِٚمبسثخ ئٌٝ 

 ] VO(BrC6H4N:CHOC6H4)2OCH)3 [ثبعزخذاَ اٌجبدب 
(15)

ع١ّغ  ٚغ١شُ٘

أوغذح ٚاخزضاي  فبػًداٌجبحز١ٓ الزشحٛا رىْٛ ِؼمذ ث١ٓ اٌى١ٍذ ٚاٌِّٛٔٛش ٠ٚؼبٟٔ 

٠ّىٓ الاعزٕزبط اْ  ٚثٙزا. حشاسٞ ٚأْ عشػخ الاثزذاء رؼزّذ ػٍٝ رشو١ض اٌِّٛٔٛش

 ٚ٘زا ٠إوذ ئْ آ١ٌخ 1.2((2-سرجخ اٌّّٛٔش فٟ اٌجٍّشح اٌغزس٠خ اٌفب١ٍ١ٕ٠خ رىْٛ دائّب ث١ٓ

ثٛعبؽخ ِؼمذاد اٌؼٕبطش  ِشحٍخ الاثزذاء فٟ اٌجٍّشح اٌغزس٠خ اٌحشاس٠خ اٌفب١ٍ١ٕ٠خ

اٌجبدئبد اٌزم١ٍذ٠خ، ٚرٌه ثّشبسوخ  الأزمب١ٌخ رخزٍف ػٓ آ١ٌخ ِشحٍخ الاثزذاء ثٛعبؽخ

ثبدئبد غ١ش رم١ٍذ٠خ وّؼمذاد اٌؼٕبطش  عضئ١خ اٌِّٛٔٛش ثؼ١ٍّخ الاثزذاء ػٕذ اعزخذاَ

الأزمب١ٌخ 
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y =0. 7 7ػٕذ دسعخ حشاسحC 
5)

 80 
 16،13،26) 

  ٚ٘زٖ اٌؼلالخ رٕطجك فمؾ ػٍٝ

. اٌغٍغٍخ لبيداٌجٍّشح ثبٌغزٚس اٌحشح اٌزٟ رىْٛ خب١ٌخ ِٓ رؼم١ذاد الإػبلخ ٚإٌّغ ٚاْ

 ( 11,1 )اٌجبدئ١ٓ  ٌىً ِٓ (0.162,0.167) ِزمبسثخ ٚرغبٚٞ(Kp  / Kt ½)ئْ ل١ُ 

ٚ٘زٖ اٌم١ُ ِزمبسثخ ِغ ِب ٚعذٖ ثبِفٛسد ٌٕٚذ . ػٍٝ اٌزٛاٌٟ
(4)

       MMA J اٌجٍّشح 

ِٚغ (½ -mol-½s½. 1.17.ٚاٌزٟ رغبٚٞ ( º C80) ػٕذ  acac)Mn)3ثٛعبؽخ  

اٌم١ّخ اٌزٟ حظً ػ١ٍٙب صب٠ىبساعبْ ٚٔبٔذٞ ٚوب١ٌىبَ 
(4)

  ثٛعبؽخ MMA اٌجٍّشح اي 

 Kp / Kt)ٚأْ ل١ّخ - ½-mol-½s½. 1 0.174رغبٚٞ  (ºC 80)ثذسعخ حشاسح   

( AIBN) ثٛعٛد اٌجبدب MMAػٕذ ثٍّشح اي ½-mol-½s½. 0.1091رجٍغ    (½

 MMAػٕذثٍّشح اي½ -mol-½s½. 0.11اٌم١ّخ ِٚغ  ( C ٖ 77 )ثذسعخ حشاسح 

 (C 80° )ػٕذ  ] [ VO(BrC6H4N:CHOC6H4) 2OCH3اٌجبدب ثٛعٛد
(15)

 .

( 7سلُ  اٌّؼبدٌخ)اٌّحغٛثخ ِٓ ِؼبدٌخ عشػخ اٌجٍّشح  (p)أْ ِؼذي عشػخ الاثزذاء 

 ( 11،، 1 )  ٌىً ِٓ اٌجبدئ١ٓ: رّضً فٟ اٌّؼبدٌز١ٓ الار١زٓ (Kp / Kt ½)ٚل١ُ اٌضبثذ 

 .ػٍٝ اٌزٛاٌٟ
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(: kd)اٌزغ١ش فٟ ؽ١ف الاِزظبط١خ ٚرؼ١١ٓ صبثذ رغضب اٌجبدب - 3.3

ئْ الاِزظبط١خ 
(19)

ٚرّضً  ّٔبِٔٛزش رىْٛ ػش٠ؼخ ٚٚاؽئخ اٌشذح (400-600)  ث١ٓ 

ٌٍؼٕظش  (d)ؽ١ف اٌّغبي ا١ٌٍىبٔذٞ ٠ٕٚشأ ٔز١غخ لأزمبي الأٌىزشٚٔبد ث١ٓ أٚسثزبلاد 

اٌشحٕخ، فٟ  ٔبِٔٛزشفزّضً ؽ١ف أزمبي( 300-400 )الأزمبٌٟ، أِب الاِزظبط١خ ث١ٓ

٠ٕٚشأ ٔز١غخ  ٔبِٔٛزشرّضً ؽ١ف ا١ٌٍىبٔذ ( 280-350 )ح١ٓ ئْ الاِزظبطبد ث١ٓ 

أس٠ً صٕبئٟ  آٚ)أزمبي الأٌىزشٟٚٔ ث١ٓ الاٚسثزبلاد اٌغض٠ئ١خ ١ٌٍىبٔذ صٕبئٟ اٌى١ً 

الاٚسثزبلاد  أٚ ِٓ ( π )صب٠ٛوبسثبِبد ئر ٠زُ الأزمبي ِٓ الاٚس٠زبلاد أٌزش اثط١خ 

 (. π )، اْ ئٌٝ أٚسثزبلاد ِؼبدح لاسرجبؽ)غ١ش أٌزش اثط١خ 

 Iِط١بف١خ  ٌٚغشع رحذ٠ذ سرجخ رفبػً اٌزغضئخ اٌحشاس٠خ ٌٙزٖ اٌّؼمذاد رحُ رغغ١ً

JV/VIS ٌٍّحب١ًٌ ػٕذ رغخ١ٓ اٌجبدساد فٟ ئي  MMAثذسعخ حشاسح   ( º C 80 

 ٌٛحع ئْ أؽ١بف اٌّؼمذاد رزغ١ش ِغ صِٓ اٌزغخ١ٓ ٚأظٙشد ٔمظبْ فٟ (

 اِزظبط١خ اٌّؼمذاد ثّشٚس صِٓ اٌزغخ١ٓ، ٚأْ إٌمظبْ فٟ شذح حضَ أزمبي

Feاٌشحٕخ ٔز١غخ لاخزضاي 
+3  

Feئٌٝ 
+2  

 أٞ ػ١ٍّخ رأوغذ ٚاخزضاي رارٟ، ٚ٘زا

ٌٚز ا  ِؼشٚف ػٕذ رؼشػٙب ٌٍؼٛء أٚ اٌحشاسح رزغضآ اٌغٍٛن ٌٍّؼمذاد صلاص١خ اٌزىبفإ

اٌؼلالخ  ٌٚحغبة صبثذ اٌزغضئخ اٌحش اس٠خ ٌٍّؼمذاد رُ سعُ. رغزؼًّ وجبدئبد ثٍّشح

ػٍٝ  ٔحظً (C 80°)   ٚثذسعخ حشاسح ln(At-Aoo)ٚ   (t)ث١ٓ صِٓ اٌزغخ١ٓ 

اٌزغضئخ اٌحشاس٠خ  ٠ذي ػٍٝ أْ اٌّج١ٕخ فٟ أدٔبٖ ِّب (kd)خؾ ِغزم١ُ ٠ّضً ١ٍِٗ اٌم١ّخ 

  اٌّؼمذادِٓ اٌّشرجخ الأٌٚٝ ٚ٘زا ٠زفك ِغ اٌزغضئخ اٌؼٛئ١خ ٌٙزٖ
(19)

.  

 

 

 

 

ِغ  ٚ٘زا ٠زفك رّبِب ( 1>11 )٠زؼح ئْ عشػخ رغضئخ اٌجبدئ١ٓ رضداد حغت اٌزشر١ت 

 1<11اٌزبٌٟ  وفبءح اٌجبدئبد ح١ش أرؼح ئْ ثغشػخ اثزذاء اٌجٍّشح رضداد ثبٌزشر١ت

 (: Tacticity )رشخ١ض الأزظب١ِخ اٌفشاغ١خ ٌٍج١ٌّٛش - 4.3

ِط١بف١خ اي ٚثبعزخذاَ  إٌبرظ MMAرُ رؼ١١ٓ الأزظب١ِخ اٌفشاغ١خ ٌشلبئك ا ٌجٌٟٛ 

IR ثٛاعطخ   ِٓ اٌىٍٛسٚفٛسَِشاد ٚرٌه ثاػبدح رشع١ت اٌج١ٌّٛش إٌبرظ صلاس
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 اٌىٍٛسٚفٛسَ ٚرشوٗ   فٟٖاٌىحٛي اٌّض١ٍٟ ٚرُ ػًّ سلبئك ِٓ اٌج١ٌّٛش ٚرٌه ثبراثذ

 MMA اٌشل١مخ ثٌٟٛ IRٚػٕذ ِمبسٔخ ِط١بف١خ اي.  اٌغشفخحشاسح١ٌزجخش ثذسعخ 

 (ػشٛائٟ ث١ٌّٛش)إٌّزغخ ثبعخذاَ ث١شٚوغ١ذ صٕبئٟ اٌجٕض٠ًٚ وجبدب 
(29)

  ٌٚشل١مخ 

اٌّط١بف١ز١ٓ ِزّبصٍخ ِّب ٠ذي ػٍٝ    اٌّحؼشح فٟ ٘زا اٌجحش أرؼح ئMMAْثٌٟٛ

( . Atactic)ئْ اٌج١ٌّٛش اٌّحؼش ٘ٛ ث١ٌّٛش ػشٛائٟ 

: رشخ١ض اٌّغّٛػخ إٌٙبئ١خ ٌٍج١ٌّٛش- 5.3

( 3 2-30 )رُ الاػزّبد ػٍٝ ؽ١ف الأشؼخ فٛق اٌجٕفغغ١خ ِٓ خلاي ِب الزشحٗ أٚعزٛ 

(Ostu)   أْ ِغّٛػخ صزبٌٟ اٌى١ً صٕبئٟ صب٠ٛوبسثبِبد ِٓ(R2NCS2) رىْٛ  ػٕذِب

لّخ اِزظبص   فبْ ٌٙبMMAوغٍغٍخ ثٌٟٛ (S 2CN R- 2)ِزظٍخ ثغٍغٍخ ث١ٌّٛش 

 ٠13500غبٚٞ  ٚاٌزٟ ٠ىْٛ ٌٙب ِؼبًِ اِزظبص ِٛلاسٞ ( 282nm-278 )ػٕذ 

فٛق اٌجٕفغغ١خ  ئْ ؽ١ف الأشؼخ. عُ ثبعزخذاَ اٌغب٠ىٍٛ ٘غىبْ وّز٠ت. ِٛي/ٌزش

ؽٛي ِٛعٟ  ٌٍج١ٌّٛش إٌبرظ ٠ظٙش حضِخ اِزظبص ل٠ٛخ ٌٙب لّخ اِزظبص ػٕذ

283nrnاوش٠لاد  ٚ٘زا ٠زفك ِغ ِب ٚعذٖ اسٚعزٛ ٚصِلاؤٖ ٌٍجٌٟٛ ِضً ١ِضب .

الله  ٚ حظً ػجذ
(12)

ٌٍجٌٟٛ   ػٍٝ ٔز١غخ ِشبثٙخ ػٕذ رشخ١ض اٌّغّٛػخ إٌٙبئ١خ

فٕبد٠َٛ  (صب٠ٛوبسثبِبرٛ صٕبئٟ اص١ً صٕبئٟ)عزب٠ش٠ٓ ػٕذ اعزخذاِٗ ٌجبدٜ أٚوغٛ صلاصٟ 

ٚحظٍذ . 308nmٌٍج١ٌّٛش  ِّب ئر ظٙش حضِخ اِزظبص ل٠ٛخ ػٕذ ؽٛي ِٛعٟ

ػج١ش 
(16)

 MMAٌٍج١ٌّٛش  ػٍٝ ٔزبئظ ِشبثٙخ ػٕذ رشخ١ض اٌّغّٛػخ إٌٙبئ١خ

 ح١ش ظٙشد  إٌّغ١ٕض (صٕبئٟ أر١ً صٕبئٟ صب٠ٛوبسثبِبد) ثبدئبد صلاصٟ اعزخذاِٙب

 

 

( . 285.5nm) حضِخ اِزظبص ل٠ٛخ ٌٙب لّخ اِزظبص ػٕذ ؽٛي ِٛعٟ
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