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Modelowanie homopolimeryzacji stopniowej — jak udział cykli 
zależy od definicji modelu**

MODELING OF STEPWISE HOMOPOLYMERIZATION —  H OW  DOES 
THE DEFINITION OF A MODEL AFFECT THE FRACTION OF CYCLES? 
Sum m ary —  Cycle formation courses were com pared in modelled stepwise 
hom opolymerizations of a trifunctional monomer. Long-range percolation  
models and pseudoclassic models w ere applied. Cycle fraction variations in 
the conversion function w ere characterized in relation to the range param e
ter value (Fig. 2) and to the molecule flexibility constant (Fig. 3); the critical 
degree of reaction at the gelling stage w as defined in relation to the number 
of potential reaction partners (coordination number) (Fig. 4). A particularly  
well visible difference between the models applied is pronounced in the 
conversion values calculated at the gelling point: it rises as the rate of cycle 
formation is raised. Reasons are given why, at the mom ent, the numerical 
models cannot provide full agreement of the observed with the calculated  
data.
K ey w ords: modeling of polymerization, long-range percolation models, 
pseudoclassic models, M onte-Carlo method, intramolecular reactions, cycli- 
zation.

Powszechnie w ykorzystyw ane modele procesów po
limeryzacji to albo modele klasyczne albo symulacje 
kom puterowe typu Monte Carlo.

M ianem modeli klasycznych określa się wspólnie 
modele statystyczne i kinetyczne, stanowiące modele 
grafowe i jako takie rozpatrujące jednowymiarowy  
układ polimeryzacyjny. Zakłada się, że każda grupa 
funkcyjna dowolnego m eru może reagow ać z każdą 
inną znajdującą się w  układzie. Z tego powodu w m o
delach klasycznych nie rozpatruje się w sposób ścisły 
niektórych rzeczyw istych cech układów polimeryzacyj- 
nych, m.in. oddziaływania m iędzycząsteczkowego, ob
jętości własnej merów, udziału dyfuzji, efektów podsta
wienia dalekiego zasięgu lub cyklizacji. Główną zaletą 
modeli grafow ych jest ich zwięzłość m atematyczna 
umożliwiająca uzyskanie analitycznego opisu m odelo
w anych procesów. M atematycznie ścisły opis procesów  
jest m ożliwy jedynie w przypadku nieskończenie wiel
kiego układu polimeryzacyjnego.

*) Opracowanie stanowiło podstawę komunikatu wygłoszonego 
podczas XLII Zjazdu Naukowego PTChem i SITPChem, Rze
szów, 6—10 września 1999 r.

W  modelach klasycznych analizuje się układy w gra
nicy termodynamicznej. Szybkość tworzenia się wiązań 
jest proporcjonalna do liczby grup funkcyjnych, które 
m ogą je utw orzyć. W  reakcjach m iędzycząsteczkowych, 
opisywanych kinetyką II rzędu, szybkość powstawania 
wiązania pom iędzy cząsteczkam i jest proporcjonalna 
do stężeń tych cząsteczek i liczb grup funkcyjnych za
w artych w obu reagujących cząsteczkach.

W  reakcjach w ewnątrzcząsteczkow ych, które są zw y
kle reakcjami I rzędu, reagujące grupy funkcyjne należą 
do tej samej cząsteczki. Szybkość takiej reakcji jest pro
porcjonalna do liczby kombinacji 2  elementów bez po
w tórzeń z liczby grup funkcyjnych w cząsteczkach. 
Cząsteczki o różnej budowie strukturalnej, ale zaw ie
rające jednakowe liczby grup funkcyjnych są tu nieroz- 
różnialne.

Łatwo w ykazać [1], że w granicy termodynamicznej 
stosunek prawdopodobieństw przebiegu reakcji cykli
zacji i wzrostu dąży do zera.

Żelowanie układu wielofunkcyjnego z założeniem  
braku powstawania cykli prowadzi do tzw. paradoksu  
Malthusa, tj. sytuacji, w której rosnąca cząsteczka acy
kliczna nie m oże się zmieścić w przestrzeni trójwymia
rowej .
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PRÓBY UWZGLĘDNIENIA TWORZENIA SIĘ CYKLI 
W MODELACH KLASYCZNYCH

Brak możliwości tworzenia się układów cyklicznych  
stał się najbardziej kontrowersyjnym i krytykowanym  
elementem teorii klasycznych. W iększość rozważań do
tyczących możliwości pow staw ania cykli dotyczy też 
wyłącznie procesów  polimeryzacji dwufunkcyjnych 
m onomerów. Istniejące, klasyczne modele homopolime- 
ryzacji prowadzącej do otrzym ania struktur rozgałęzio
nych lub usieciowanych, w  których uwzględnia się 
tworzenie cykli w ydają się być przybliżone, a poczynio
ne w nich założenia —  często sztuczne. Niekiedy też 
uzyskanych równań analitycznych nie udaje się roz
w iązać [2 — 4], w ięc alternatyw ą stają się symulacje 
kom puterowe takich modeli.

Przybliżone modele statystyczne, uwzględniające 
tworzenie się cykli, przedstaw iono w  przeglądowej 
pracy [5]. M odele takie nie będą tu szczegółowo rozw a
żane, ponieważ opisują one powstawanie cząsteczek  
w polimeryzacji równowagowej, podczas gdy więk
szość procesów  polimeryzacji to procesy nieodwracal
ne, które modeluje się z większym powodzeniem z w y
korzystaniem założeń kinetycznych.

Irzhak i w spółpracow nicy [6 ] modelowali kinetyczny 
proces liniowej polimeryzacji stopniowej z uwzględnie
niem cyklizacji. A utorzy rozdzielali procesy wzrostu  
i tworzenia cykli. W  przypadku procesu polimeryzacji 
liniowej podejście takie nie prow adzi do błędów, ponie
w aż cząsteczka tw orząca cykl nie może uczestniczyć 
w dalszych reakcjach wzrostu z pow odu braku w ol
nych grup funkcyjnych. N atom iast w  przypadku poli
meryzacji z sieciowaniem założenie, że cząsteczka cy
kliczna nie m oże reagow ać z innymi reagentami nie 
wydaje się realistyczne. Takie założenie przyjęli Lu 
i Bak [7] proponując modyfikację ogólnego równania 
koagulacyjnego Smoluchowskiego [8 ] przez w prow a
dzenie do niego członu uwzględniającego szybkość 
tworzenia się cykli:
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gdzie: K kt —  stała  szybkośc i cyklizacji; ckt—  stężen ie cząste
czek o stopn iu  po lim eryzac ji k, zaw iera jących  l cykli; K imjn —  
stała szy bkośc i reagow an ia cząsteczki o stopn iu  polim eryzacji 
i zaw iera jącej m  cyk li z  cząsteczką o stopn iu  polim eryzacji j, 
zaw iera jącą n cykli; c,„, —  stężen ie cząsteczek  o stopn iu  po li
m eryzacji i, zaw iera jących  m cykli; cy-„ —  stężen ie cząsteczek  
o stopn iu  p olim eryzac ji j ,  zaw iera jących  n cykli; K k h —  stała  
szybkości reagow ania cząsteczki o stopn iu  polim eryzacji k, z a 
w iera jącej p  cykli, z  cząsteczką o  stopn iu  polim eryzac ji l, z a 
w iera jącą q cykli; c —  stężen ie cząsteczek  o stopn iu  p o lim e
ryzacji p, zaw iera jących  q cykli; f  —  fu n k cy jn o ść  m onom eru .

Lu i Bak podali analityczne wyrażenia określające 
rozkład stężeń c,y, obliczonych na podstawie równania 
(1 ), zakładające, że:

—  w chwili pojawienia się pierwszego cyklu 
w cząsteczce ta ostatnia przestaje rosnąć,

—  szybkość cyklizacji albo nie zależy od wielkości 
cząsteczek, albo jest do niej proporcjonalna.

Wydaje się, że przyjęte założenia są m ało realistycz
ne, z jednej bowiem strony procesowi w zrostu podle
gają jedynie acykliczne cząsteczki, co determinuje two
rzenie się acyklicznej struktury żelu, z drugiej zaś —  
na początku procesu dominują reakcje cyklizacji m ono
meru (ze względu na jego dominujące stężenie), a pro
dukty powstające w wyniku cyklizacji m ałocząsteczko- 
wych substratów są nieaktywne w dalszych procesach  
wzrostu.

Inne założenia zaproponow ał jeden z autorów  niniej
szej pracy [2]. W yprow adził on równanie analogiczne 
do równania Smoluchowskiego, modelujące homopoli- 
meryzację trójfunkcyjnego m onom eru i uwzględniające 
zarówno efekt podstawienia, jak i cyklizację. Cyklizację 
modelowano przez w prow adzenie układu trzech para
metrów  zwanych dalej param etram i cyklizacji X,(i = 
1,2,3). Param etry te określały praw dopodobieństw a 
utworzenia cykli pom iędzy param i m erów  różnych ty
pów.

Omawiane równanie typu Smoluchowskiego ma na
stępującą postać:
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w przypadku funkcji tworzącej:

H (x ,x ,y ,z )  = H 0(x)+ (nu)‘ (bv)1 (bx f у 1
/=2 j  =  0 k= 0 / = ()

gdzie: a oraz  b —  w zględn e sta le  szybkośc i reakcji pom iędzy  
gru p am i fu n k cy jn y m i w  m erach  o różn ych  stopn iach  p od sta 
w ien ia; г —  w ielkość  p roporcjon aln a  do czasu ; Xu X2, X3 —  
w spom n ian e param etry  cyklizacji; u, v, х, у  —  zm ien n e p o 
m ocn icze; sk ładow e fu n k c ji  tw orzącej w ynoszą :
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Równanie (2) opisuje zmianę rozkładu wymiarów  
cząsteczek w toku polimeryzacji. Rozkład ten ma po
stać funkcji tworzącej H . Praw a strona linii I tego rów 
nania opisuje szybkość w zrostu cząsteczek acyklicz
nych, linia II szybkość ich zaniku wskutek reagowania 
z innymi cząsteczkami, natom iast linia III i IV opisuje 
zmiany stężeń cząsteczek cyklicznych. Param etry cykli
zacji Xu X2, X3 m ogą być wartościam i stałymi lub zmien
nymi. Sposób obliczania tych param etrów  zapropono
waliśmy w jednej z poprzednich prac [9]. Oszacowano  
w niej wartości względne param etrów  i uśredniono je
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w całym układzie polimeryzacyjnym . Oczywiście nie 
było możliwe uzyskanie ich bezwzględnych wartości, 
a jedynie ustalenie wzajemnych relacji pom iędzy nimi.

Dalsze nasze prace pozwoliły na uproszczenie w yra
żenia (2 ), dzięki czem u przybrało ono postać:
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Niestety równań (2) i (3) nie udało się rozw iązać ani 
analitycznie, ani num erycznie naw et w przypadku  
stałych, niezerow ych w artości A,„ X2 i X,3.

klasycznych jest w prow adzenie dodatkow ych w arun
ków determinujących przebieg procesów  tow a
rzyszących polireakcji, np. transportu m asy i cyklizacji. 
W  tak definiowanych m odelach pseudoklasycznych  
warunkiem powstawania cykli w ew nątrzcząsteczko- 
wych jest stworzenie czynników w ym uszających tego 
rodzaju procesy. Jednym z takich czynników m oże być 
wprowadzenie wspom nianych wcześniej param etrów  
cyklizacji. W  modelach pseudoklasycznych nie zanie
dbuje się zwykle powstawania cykli wskutek losowych 
reakcji grup funkcyjnych (inaczej niż w  modelach kla
sycznych), ale ich liczba zależy w  głównej mierze od 
w ym iarów wirtualnego układu polimeryzacyjnego.

MODELE I UKŁAD REAKCYJNY

SYMULACJE KOMPUTEROWE A CYKLIZACJA

Dzięki m etodom  symulacyjnym Monte Carlo możli
we jest badanie zarówno prostych modeli, jak i tych, w 
przypadku których komplikacje opisu m atematycznego  
uniemożliwiały analizę m etodam i klasycznymi. M eto
dy te pozwoliły na analizowanie modeli definiowanych 
równaniami (2) i (3).

Najczęściej stosowane symulacje kom puterowe w y
korzystują modele perkolacyjne na kracie reakcyjnej. 
Jednym, ale nie jedynym param etrem  wpływającym w 
istotny sposób na liczbę tw orzących się cykli w tych 
modelach jest liczba koordynacyjna kraty. Definiuje ona 
liczbę par potencjalnych partnerów do reakcji. Na po
wstawanie w iązań cyklicznych w pływa również geo
metria kraty reakcyjnej.

Znane są też modele perkolacyjne, w  których krata 
jest zdefiniowana w  sposób niejawny. Cząsteczki (lub 
m ery) um ieszcza się w hiperwymiarowej kracie reak
cyjnej, a każdej z nich przypisuje się określone 
współrzędne geom etryczne. Ze względu na ograni
czoną dokładność reprezentacji liczb w  komputerze, 
liczba kombinacji możliwych współrzędnych geom e
trycznych jest skończona. Układ m oże być zatem trak
towany jako reprezentowany przez kratę, ale jest on 
znacznie "rozcieńczony". Taki typ modeli nosi nazwę 
perkolacji poza kratą (o ff-la ttice). W  języku polskim traf
niejszym terminem wydaje się termin "m odel bezkrato- 
w y".

Należy też w spom nieć o grupie modeli, także często 
określanych jako bezkratowe, w których mery (lub 
cząsteczki) nie posiadają określonych współrzędnych  
geom etrycznych. To upodabnia je do klasycznych 
układów grafowych. W  modelach tych przyjmuje się 
założenie o uśrednionym polu. Każda grupa funkcyjna 
układu m oże zatem przereagow ać z dowolną inną. Mo
dele te można dużo precyzyjniej określić mianem pseu
doklasycznych. Taka nazwa oddaje istotę ich cech, jakie 
wynikają z przyjęcia podstaw ow ych założeń modeli 
klasycznych. Najczęstszym  odstępstwem  od założeń

Za układ m odelowy przyjęliśmy homopolimeryzację 
stopniową m onom eru trójfunkcyjnego. Jej przebieg sy
mulowano w komputerze m etodą perkolacji na kra
tach: jedno-, dwu- i trójwymiarowej. Dla porównania 
przedstaw iam y wyniki badań modeli pseudoklasycz
nych z param etram i cyklizacji w ym uszającym i pow sta
wanie w iązań w ew nątrzcząsteczkow ych.

W  prezentowanych dalej rozważaniach ograniczyliś
m y się do układów, w przypadku których nie uw zględ
niono efektu podstawienia, tj. niejednakowej reaktyw 
ności grup funkcyjnych lub zm ian tej reaktywności 
w miarę przebiegu procesu. W prow adzenie efektu pod
stawienia nie prowadzi do jakościowych zm ian uzyski
w anych wyników.

Modele układów reakcyjnych m ożna uogólnić w yko
rzystując ideę perkolacji dalekiego zasięgu. Rysunek 1

0  0  0  0

Rys. L  K rata reakcyjna na określon ym  etap ie  procesu  p o li
m eryzacji (ob jaśn ien ia w  tekście)
F ig . 1. R eaction  la ttice  at a w ell-d e fin ed  p o ly m erization  
stag e (see m ain  text f o r  exp lan ation s)
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przedstawia fragment kwadratowej kraty reakcyjnej 
ilustrujący tę ideę.

Na początku procesu polimeryzacji m ery zajmują 
ściśle określone miejsce w kracie reakcyjnej. Wybrany 
mer, zaznaczony na rysunku jednolicie na czarno, może 
reagow ać z każdym  innym, który znajduje się w jego 
otoczeniu, tu w yznaczonym  jako kwadrat o boku 21 + 1 , 
gdzie ł jest tzw. param etrem  zasięgu. Param etr z w y
znacza w ym iar kraty reakcyjnej i odpowiada liczbie 
m erów w zdłuż jej krawędzi. Ogólna liczba merów  
w układzie, N , odpowiada w yrażeniu zD, w którym D 
oznacza w ym iar kraty. W ykorzystując w budowie krat 
periodyczne warunki brzegow e można łatwo zauw a
żyć, że już gdy param etr zasięgu l = z / 2 , układ odpo
wiada układowi klasycznemu.

Badane modele były zdefiniowane następująco:
—  W  m odelu perkolacyjnym na kratach o wym iarach  

D = 1, 2 i 3 param etr zasięgu l był arbitralnie ustalany 
na początku procesu i pozostaw ał niezmienny. Wartości 
param etrów  cyklizacji były równe jedności, czyli A, = 
A2 = A, =  1 (cyklizacja przypadkowa).

—  W  m odelu pseudoklasycznym  ze stałą w artością 
param etru cyklizacji, A, przyjęto, że w artości wszystkich  
param etrów  cyklizacji występujących we w zorach (2 ) 
lub (3) były jednakowe (A =  A, =  A2 = A3).

—  W  kolejnym modelu pseudoklasycznym aktualną 
w artość param etru cyklizacji w yznaczano w trakcie 
procesu na podstaw ie analizy struktury cząsteczki. Jego 
w artość była proporcjonalna do giętkości m a
krocząsteczki i w yrażona jako:

A,« C • W'5 (4)

gdzie: C—  stała g ię tko śc i cząsteczki, x  —  param etr  okre
śla jący  liczbę segm en tów  pom iędzy  reagu jącym i m eram i, 
w ykładn ik  -1 ,5  w yn ika  z  przy jęcia  gau ssow skiego  m odelu  li
n iow ych  fra g m en tó w  m akrocząsteczk i w  przestrzen i trójw y
m iarow ej.

WYNIKI I DYSKUSJA

Rysunek 2 przedstaw ia zmiany udziału powstających  
wiązań cyklicznych ze stopniem przereagowania grup 
funkcyjnych na kwadratowej kracie reakcyjnej. W raz ze 
zwiększaniem w artości param etru zasięgu l udział cy
kli odpowiadający danemu stopniowi przereagowania 
maleje. Efekt ten obserwuje się szczególnie wyraźnie w 
przypadku małych wartości param etru zasięgu. Już w  
przypadku umiarkowanej w artości tego parametru  
(/=1 0 ), udział cykli w punkcie żelowania (patrz strzałki 
na rys. 2 ) zmniejsza się prawie do zera *.

Cykle nie powstają w  ogóle przed osiągnięciem  
punktu żelowania w przypadku maksymalnej (wobec 
założonego w ym iaru układu) wartości param etru zasię

gu-

ł) Krata kwadratowa zawierająca 106 merów ma krawędź złożoną z 
1000 merów.

Rys. 2. Z m ian y udziału  cykli (£/N ) w  fu n k c ji  stopn ia  p rz e
reagow an ia (p), w  układzie po lim eryzacy jn ym  w  przypadku  
różnych  w artości param etru  zasięgu  (l) podczas sym u lacji 
na kw adratow ej kracie  reakcy jnej (układ  reakcy jn y  zaw iera  
lO6 m erów ); w artości l p odan o p rzy  krzyw ych , s trza łk i okre
śla ją  pu n kt żelow an ia (pc)
Fig. 2. C ycle fra c t ion  (CJN) as a fu n c tio n  o f  degree o f  
conversion  (p) in  the p olym erization  system  at v ary in g  ran 
g e  param eters (l) in a sim u lation  on  a squ are lattice o f  reac
tions (reacting system  con tains 106 m ers); n um bers on  cu 
rves are l-param eter valu es; arrow s d efin e g e l p o in ts (pc)

Na tym sam ym  rys. 2 m ożna zaobserw ow ać również 
przesunięcie punktu żelowania w kierunku większych  
wartości stopnia przereagow ania ze zmniejszeniem  
wartości parametru zasięgu. W arto też zauw ażyć, że 
już w przypadku stosunkowo małej w artości param e
tru zasięgu (np. / = 1 0 ) uzyskuje się w artość zbliżoną do 
wartości klasycznej wynoszącej 0,5 [10, 11]. Położenie 
punktu żelowania, określonego jako stopień przereago
wania w  punkcie żelowania (pL) ,  zaznaczono na rysun
ku strzałkami.

W raz ze zmniejszaniem w artości param etru zasięgu  
obserwuje się zarówno w zrost w artości stopnia przere
agowania w punkcie żelowania, jak i w zrost udziału 
wiązań cyklicznych w tym punkcie. Świadczy to o zu
żywaniu części wiązań na tworzenie cykli, które nie 
powodują wzrostu makrocząsteczki i powstawania 
cząsteczki żelu.

Rysunek 3 przedstawia podobną zależność jak po
przednio, ale uzyskaną podczas analizy modelu pseu- 
doklasycznego z param etrem  cyklizacji w yznaczanym  
na podstawie analizy struktury reagującej cząsteczki. 
Zwiększając podatność cząsteczek na tworzenie cykli, 
osiąganą poprzez zwiększanie w artości stałej giętkości 
cząsteczki C, obserwuje się przesunięcie punktu żelo
wania w kierunku większych wartości p. Jednocześnie 
następuje zwiększenie udziału cykli w punkcie żelow a
nia. Podobny przebieg zależności uzyskuje się podczas 
badania modelu ze stałą w artością param etru cyklizacji 
oraz w przypadku większej funkcyjności m onom eru.

Rysunek 4 ilustruje zależność krytycznego stopnia 
przereagowania w punkcie żelowania od liczby poten
cjalnych partnerów do reakcji w modelach perkolacyj-
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Rys. 3. Z m ian y  udziału  cykli (£/N ) w  fu n k c ji stopn ia p rz e
reagow an ia (p) w  przypadku  różnych  w artości sta łe j g ię tko 
ści cząsteczki (C) (układ  reakcy jny  zaw iera  105 m erów ); 
w artości C  p od an o  p rzy  krzyw ych , s trza łk i określają pu nkt  
żelow an ia (pc)
F ig. 3. C ycle fra c t io n  (C/N) as a fu n c tio n  o f  degree o f  
conversion  (p) a t  variou s m olecu le flex ib ility  constan ts (C) 
(reactin g  system  con tains 105 m ers); C -valucs are g iven  on  
cu rves; arrow s d efin e g el p o in ts ( p j
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Rys. 4. Z a leżn ość  kry tyczn ego stopn ia przereagow an ia  
w  p u n kcie że low an ia  (pc) od  liczby  koordyn acy jn ej (liczby  
poten cja ln ych  partn erów  do reakcji); kraty : jed n o- (ID ), 
dw u- (2D ) i trójw ym iarow a (3D ) (układ  reakcy jny  zaw iera  
W 6 m erów )
Fig. 4. C ritica l d egree o f  conversion  at g e l poin t (pc) in rela
tion to coord ination  n u m ber (n u m ber o f  poten tia l reaction  
p artn ers); la ttices are m ono- (ID ), b i- (2D ) an d  three-di
m en sional (3D ) (reactin g  system  contains 106 m ers)

nych dalekiego zasięgu na kratach jedno-, dwu- i trój
wymiarowej. Zam iast param etru zasięgu na osi rzęd
nych podano liczbę partnerów  do reakcji (liczbę koor
dynacyjną), która jest znacznie wygodniejszym param e
trem podczas porównywania krat o różnych w ym ia
rach. Charakter zmian jest podobny w przypadku krat 
o różnym  w ym iarze, krzywe jednak nie pokrywają się. 
Świadczy to o wpływie, jaki wywiera budowa kraty re
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akcyjnej na położenie punktu żelowania. Stopień prze
reagowania w punkcie żelowania nie zależy więc jedy
nie od liczby koordynacyjnej wymuszanej w artością pa
rametru zasięgu; przypuszczenie to potwierdzają 
wstępne badania na kratach o jeszcze innej budowie.

Możliwa jest też taka m odyfikaqa param etrów  wejś
ciowych układu, że podczas hom opolimeryzacji po
wstają trwałe produkty m ałocząsteczkowe w wyniku 
połączenia poszczególnych m erów w iązaniam i wielo
krotnymi, co prowadzi do pow staw ania cykli o małych 
wym iarach. Ze w zględu na przereagow anie wszystkich  
grup funkcyjnych cząsteczki te nie są zdolne do dal
szych reakcji. Utw orzone cząsteczki, naw et o większym  
stopniu polimeryzacji, pozostają we frakcji zolu 
tworząc tzw. mikrożele.

Zjawisko jest szczególnie w idoczne w  układach m o
delowanych stałą w artością param etru cyklizacji. Na 
rysunku 5 przedstaw iono zmiany w agow o średniego

Rys. 5. Z m ian y  w agow o średn iego stopn ia  polim eryzacji 
fr a k c ji  zolu  (P w :ol) w  fu n k c ji  stopn ia  p rzereagow an ia  (p) 
podczas h om opolim eryzacji w  przypadku  różnych  w artości 
param etrów  cyklizacji k ;  w artości к  p odan o p rzy  krzyw ych  
(układ  reakcy jny  zaw iera lO5 m erów )
Fig. 5. W eight-average degree o f  po lym erization  o f  a sol 
fra c tion  (P,,,SJ  as a fu n c tio n  o f  d egree o f  conversion  (p) in 
hom opolym erization  at v ary in g  cycliza tion  param eters  (k); 
к -values are in d icated  on cu rves (reactin g  system  contains  
70s m ers)

stopnia polimeryzacji frakcji zolu, P :„ w raz ze stop
niem przereagow ania, p. W  przypadku układu 
spełniającego klasyczne założenia (Я = 0) w artość P u. ;o( 
początkowo rośnie aż do punktu żelowania, a po jego 
przekroczeniu obserwuje się gwałtow ny spadek aż do 
wartości równej 1 , która oznacza, że frakcję zolu two
rzy wyłącznie nieprzereagowany monomer. Po 
połączeniu wszystkich cząsteczek z utworzeniem  
wyłącznie żelu, frakcja zolu zanika w ogóle. Inne za
chowanie się układu reakcyjnego obserwuje się 
zakładając znacznie większe w artości param etru cykli
zacji Я. W  takich przypadkach, naw et po istotnym prze



POLIMERY 2000, 45, nr 7—8 501

kroczeniu punktu żelowania, obserwuje się istnienie 
mikrożeli. W  przypadkach pewnych kombinacji stałych 
kinetycznych, tj. z uwzględnieniem efektu podstaw ie
nia, zjawisko tworzenia się trwałych małocząsteczko- 
wych produktów jeszcze się pogłębia.

WNIOSKI

Tworzenie się cykli jest istotnym, lecz nie jedynym  
czynnikiem wpływającym  na zmianę wartości param e
trów molekularnych układu (np. położenia punktu 
żelowania lub rozkład stopni polimeryzacji) podczas 
procesu polimeryzacji. W  zależności od poczynionych  
założeń, konstrukcji modelu i wartości stałych kinetycz
nych obserwuje się różny wpływ liczby powstających  
cykli na w spom niane param etry molekularne m odelo
wanego układu. Szczególnie widoczna różnica pom ię
dzy badanym i m odelam i występuje w przypadku obli
czonych w artości stopnia przereagow ania w punkcie 
żelowania.

Porównując założenia leżące u podstaw  zastosow a
nych modeli m ożna stwierdzić, że we wszystkich poja
wiają się arbitralnie dobrane param etry. Ustalenie ich 
wartości w m odelowaniu rzeczywistych procesów jest 
trudne, a często w ręcz niewykonalne. Trudność polega 
na tym, że m echanizm  konkretnego, rzeczywistego pro
cesu nie jest znany w ystarczająco szczegółowo, by m o
żna było w sposób ścisły m odelow ać układ reakcyjny. 
Zakwalifikowanie, procesu do konkretnej grupy modeli 
jest dodatkow o utrudnione faktem, że wartości para
metrów nie są stałe w trakcie procesu. Za zmiany w ar

tości odpowiadają m.in. zjawiska fizyczne tow a
rzyszące procesowi. Zjawiska te są wyjątkowo istotne 
podczas żelowania układu. Ponadto, charakter zmian  
param etrów  nie m oże być jednoznacznie określony za
nim nie zostanie poznany szczegółow y mechanizm  
procesu. W  chwili obecnej nie m ożna zatem  uzyskać 
pełnej zgodności danych dośw iadczalnych z danymi 
obliczonymi za pom ocą modeli num erycznych.
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