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Modelowanie homopolimeryzacji stopniowej — jak udzial cykli

zalezy od definicji modelu”

MODELING OF STEPWISE HOMOPOLYMERIZATION — HOW DOES
THE DEFINITION OF A MODEL AFFECT THE FRACTION OF CYCLES?

Summary — Cycle formation courses were compared in modelled stepwise
homopolymerizations of a trifunctional monomer. Long-range percolation
models and pseudoclassic models were applied. Cycle fraction variations in
the conversion function were characterized in relation to the range parame-
ter value (Fig. 2) and to the molecule flexibility constant (Fig. 3); the critical
degree of reaction at the gelling stage was 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 moment, the numerical
models cannot provide full agreement of the observed with the calculated
data.

Key words: modeling of polymerization, long-range percolation models,
pseudoclassic models, Monte-Carlo method, intramolecular reactions, cycli-

zation.

Powszechnie wykorzystywane modele proceséw po-
limeryzacji to albo modele klasyczne albo symulacje
komputerowe typu Monte Carlo.

Mianem modeli klasycznych okresla si¢ wspdlnie
modele statystyczne i kinetyczne, stanowigce modele
grafowe i jako takie rozpatrujace jednowymiarowy
uklad polimeryzacyjny. Zaklada sig, ze kazda grupa
funkcyjna dowolnego meru moze reagowac z kazda
inng znajdujacq sie w ukladzie. Z tego powodu w mo-
delach klasycznych nie rozpatruje sie w sposéb Scisty
niektérych rzeczywistych cech ukiadéw polimeryzacyj-
nych, m.in. oddzialywania miedzyczasteczkowego, ob-
jetosci wlasnej meréw, udzialu dyfuzji, efektéw podsta-
wienia dalekiego zasiegu lub cyklizacji. Gléwng zaletq
modeli grafowych jest ich zwiezloé¢ matematyczna
umozliwiajgca uzyskanie analitycznego opisu modelo-
wanych proceséw. Matematycznie $cisly opis proceséw
jest mozliwy jedynie w przypadku nieskoriczenie wiel-
kiego ukladu polimeryzacyjnego.

*)  Opracowanie stanowilo podstawe komunikatu wygloszonego
podczas XLII Zjazdu Naukowego PTChem i SITPChem, Rze-
szow, 6—10 wrzesnia 1999 r.

W modelach klasycznych analizuje si¢ uklady w gra-
nicy termodynamicznej. Szybkos¢ tworzenia si¢ wigzan
jest proporcjonalna do liczby grup funkcyjnych, ktére
moga je utworzyé. W reakcjach migdzyczasteczkowych,
opisywanych kinetyka II rzedu, szybkos$¢ powstawania
wigzania pomiedzy czasteczkami jest proporcjonalna
do stezeri tych czasteczek i liczb grup funkcyjnych za-
wartych w obu reagujacych czasteczkach.

W reakcjach wewnatrzczasteczkowych, ktére sa zwy-
kle reakcjami I rzedu, reagujace grupy funkcyjne naleza
do tej samej czasteczki. Szybkos¢ takiej reakeji jest pro-
porcjonalna do liczby kombinacji 2 elementéw bez po-
wtérzenn z liczby grup funkcyjnych w czasteczkach.
Czasteczki o réznej budowie strukturalnej, ale zawie-
rajgce jednakowe liczby grup funkcyjnych sg tu nieroz-
réznialne.

Latwo wykazaé [1], ze w granicy termodynamicznej
stosunek prawdopodobienistw przebiegu reakgcji cykli-
zacji 1 wzrostu dazy do zera.

Zelowanie ukladu wielofunkcyjnego z zalozeniem
braku powstawania cykli prowadzi do tzw. paradoksu
Malthusa, . sytuacji, w ktérej rosngca czasteczka acy-
kliczna nie moze si¢ zmiesci¢ w przestrzeni tréjwymia-
rowej.
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PROBY UWZGLEDNIENIA TWORZENIA SIE CYKLI
W MODELACH KLASYCZNYCH

Brak mozliwosci tworzenia sie ukladéw cyklicznych
stal sie najbardziej kontrowersyjnym i krytykowanym
elementem teorii klasycznych. Wiekszo$¢ rozwazan do-
tyczacych mozliwosci powstawania cykli dotyczy tez
wylacznie proceséw polimeryzacji dwufunkcyjnych
monomerdéw. Istniejace, klasyczne modele homopolime-
ryzacji prowadzacej do otrzymania struktur rozgatezio-
nych lub usieciowanych, w ktérych uwzglednia sig
tworzenie cykli wydaja sie by¢ przyblizone, a poczynio-
ne w nich zalozenia — czesto sztuczne. Niekiedy tez
uzyskanych réwnan analitycznych nie udaje sie roz-
wigzaé [2—4], wiec alternatywa stajq sie symulacje
komputerowe takich modeli.

Przyblizone modele statystyczne, uwzgledniajace
tworzenie sie cykli, przedstawiono w przegladowej
pracy [5]. Modele takie nie bedq tu szczegélowo rozwa-
Zane, poniewaz opisujq one powstawanie czasteczek
w polimeryzacji réwnowagowej, podczas gdy wiek-
sz0$¢ proceséw polimeryzacji to procesy nieodwracal-
ne, ktére modeluje si¢ z wigkszym powodzeniem z wy-
korzystaniem zalozeni kinetycznych.

Irzhak i wspdtpracownicy [6] modelowali kinetyczny
proces liniowej polimeryzacji stopniowej z uwzglednie-
niem cyklizacji. Autorzy rozdzielali procesy wzrostu
i tworzenia cykli. W przypadku procesu polimeryzacji
liniowej podejscie takie nie prowadzi do bledéw, ponie-
waz czasteczka tworzaca cykl nie moze uczestniczyd
w dalszych reakcjach wzrostu z powodu braku wol-
nych grup funkcyjnych. Natomiast w przypadku poli-
meryzacji z sieciowaniem zalozenie, Ze czasteczka cy-
kliczna nie moze reagowaé z innymi reagentami nie
wydaje sig¢ realistyczne. Takie zalozenie przyjeli Lu
i Bak [7] proponujac modyfikacje ogdlnego réwnania
koagulacyjnego Smoluchowskiego [8] przez wprowa-
dzenie do niego czlonu uwzgledniajacego szybkosé
tworzenia sie cykli:
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gdzie: K,; — stala szybkosci cyklizacji; c,,— stpzenie czgste-
czek o stopniu polimeryzacji k, zawierajgeych | cykli; K, —
stata szybkosci rengowania czgsteczki o stopniu polimeryzacji
I zawierajgcej m cykli z czqsteczkg o stopniu polimeryzacji |,
zawierajgeq n cykli; ¢, — stpzenie czgsteczek o stopniu poli-
meryzacji i, zawierajgcych m cykli; ¢, — stezenie czgsteczek
0 stopniu polimeryzacji j, zawierajgcych n cykli; K, — stala
szybkosci reagowania czgsteczki o stopniu polimeryzacji k, za-
wicrajgcef p cykli, z czgsteczkg o stopniu polimeryzacji 1, za-
wierajgeg q cykli; c,, — stezenie czqsteczek o stopniu polime-
ryzacji p, zawierajgcych q cykli; f — funkcyjnos¢ monomeru.

Lu i Bak podali analityczne wyrazenia okreslajace
rozklad stezeni Cj obliczonych na podstawie réwnania
(1), zakladajace, ze:

— w chwili pojawienia si¢ pierwszego cyklu
w czasteczce ta ostatnia przestaje rosnad,

— szybkos¢ cyklizacji albo nie zalezy od wielkosci
czasteczek, albo jest do niej proporcjonalna.

Wydaje sie, ze przyjete zalozenia s malo realistycz-
ne, z jednej bowiem strony procesowi wzrostu podle-
gaja jedynie acykliczne czasteczki, co determinuje two-
rzenie si¢ acyklicznej struktury zelu, z drugiej zas —
na poczatku procesu dominuja reakcje cyklizacji mono-
meru (ze wzgledu na jego dominujace stezenie), a pro-
dukty powstajace w wyniku cyklizacji maloczasteczko-
wych substratéw sg nieaktywne w dalszych procesach
wzrostu.

Inne zalozenia zaproponowat jeden z autoréw niniej-
szej pracy [2]. Wyprowadzit on réwnanie analogiczne
do réwnania Smoluchowskiego, modelujace homopoli-
meryzacje tréjfunkcyjnego monomeru i uwzgledniajace
zaréwno efekt podstawienia, jak i cyklizacje. Cyklizacje
modelowano przez wprowadzenie ukladu trzech para-
metréw zwanych dalej parametrami cyklizacji L(i =
1,2,3). Parametry te okreslaly prawdopodobieristwa
utworzenia cykli pomiedzy parami meréw réznych ty-
pow.

Omawiane réwnanie typu Smoluchowskiego ma na-
stepujacq postac:
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w przypadku funkcji tworzacej:
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gdzie: a oraz b — wzgledne state szybkosci reakcji pomigdzy
grupami funkcyjnymi w merach o rdznych stopniach podsta-
wienia; T — wielkos¢ proporcjonalna do czasu; L, Ay, Ay —
wspomniane parametry cyklizacji; u, v, x, y — zmienne po-
mocnicze; sktadowe funkcji tworzgcej wynoszg:
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Réwnanie (2) opisuje zmiane rozkladu wymiarow
czasteczek w toku polimeryzacji. Rozklad ten ma po-
sta¢ funkcji tworzacej H. Prawa strona linii I tego row-
nania opisuje szybkos$¢ wzrostu czasteczek acyklicz-
nych, linia II szybkos¢ ich zaniku wskutek reagowania
z innymi czasteczkami, natomiast linia IIT i IV opisuje
zmiany stezen czasteczek cyklicznych. Parametry cykli-
zacji Ay, A, Ay mogq by¢ wartoSciami statymi lub zmien-
nymi. Sposéb obliczania tych parametréw zapropono-
waliSmy w jednej z poprzednich prac [9]. Oszacowano
w niej wartosci wzgledne parametréw i usredniono je
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w calym ukladzie polimeryzacyjnym. Oczywiscie nie
bylo mozliwe uzyskanie ich bezwzglednych wartosci,
a jedynie ustalenie wzajemnych relacji pomiedzy nimi.

Dalsze nasze prace pozwolily na uproszczenie wyra-
zenia (2), dzieki czemu przybralo ono postac:

oH 1 oH oH|
E ——2-|:(ﬂx)H0+ (by)g+ai| —(Ho +H_‘,+Hy)-
oH oH 1 2 , 0°H
-I:HO + (ax)g+ (by)a—y} + E{)\,[(nx) Oy)'z] P +
+22,[(@x) - z]0y) :ZH + A, [0y) - 2] 621—21} ®)
xoy o

Niestety réwnan (2) i (3) nie udalo sie rozwigzac ani
analitycznie, ani numerycznie nawet w przypadku
stalych, niezerowych wartosci A, A, i A,

SYMULACJE KOMPUTEROWE A CYKLIZACJA

Dzigeki metodom symulacyjnym Monte Carlo mozli-
we jest badanie zaréwno prostych modeli, jak i tych, w
przypadku ktérych komplikacje opisu matematycznego
uniemozliwialy analize metodami klasycznymi. Meto-
dy te pozwolily na analizowanie modeli definiowanych
réwnaniami (2) i (3).

Najczesciej stosowane symulacje komputerowe wy-
korzystuja modele perkolacyjne na kracie reakcyjnej.
Jednym, ale nie jedynym parametrem wplywajacym w
istotny sposéb na liczbe tworzacych sie cykli w tych
modelach jest liczba koordynacyjna kraty. Definiuje ona
liczbe par potencjalnych partneréw do reakgji. Na po-
wstawanie wigzan cyklicznych wplywa réwniez geo-
metria kraty reakcyjnej.

Znane sa tez modele perkolacyjne, w ktérych krata
jest zdefiniowana w sposéb niejawny. Czasteczki (lub
mery) umieszcza si¢ w hiperwymiarowej kracie reak-
cyjnej, a kazdej z nich przypisuje si¢ okreslone
wspélrzedne geometryczne. Ze wzgledu na ograni-
czony dokladnos¢ reprezentacji liczb w komputerze,
liczba kombinacji mozliwych wspétrzednych geome-
trycznych jest skoriczona. Uklad moze by¢ zatem trak-
towany jako reprezentowany przez krate, ale jest on
znacznie “rozciericzony”. Taki typ modeli nosi nazwe
perkolacji poza krata (off-lattice). W jezyku polskim traf-
niejszym terminem wydaje sie termin “model bezkrato-
wy”.

Nalezy tez wspomnie¢ o grupie modeli, takze czesto
okreslanych jako bezkratowe, w ktérych mery (lub
czasteczki) nie posiadajg okreslonych wspdirzednych
geometrycznych. To upodabnia je do klasycznych
ukladéw grafowych. W modelach tych przyjmuje sie
zalozenie o udrednionym polu. Kazda grupa funkcyjna
ukladu moze zatem przereagowac z dowolng inng. Mo-
dele te mozna duzo precyzyjniej okresli¢ mianem pseu-
doklasycznych. Taka nazwa oddaje istote ich cech, jakie
wynikaja z przyjecia podstawowych zalozeri modeli
klasycznych. Najczestszym odstepstwem od zalozen

klasycznych jest wprowadzenie dodatkowych warun-
kéw  determinujacych przebieg proceséw towa-
rzyszacych polireakeji, np. transportu masy i cyklizagji.
W tak definiowanych modelach pseudoklasycznych
warunkiem powstawania cykli wewnatrzczasteczko-
wych jest stworzenie czynnikéw wymuszajacych tego
rodzaju procesy. Jednym z takich czynnikéw moze byc
wprowadzenie wspomnianych wczedniej parametréw
cyklizacji. W modelach pseudoklasycznych nie zanie-
dbuje sie zwykle powstawania cykli wskutek losowych
reakgji grup funkcyjnych (inaczej niz w modelach kla-
sycznych), ale ich liczba zalezy w gléwnej mierze od
wymiaréw wirtualnego ukladu polimeryzacyjnego.

MODELE I UKEAD REAKCYJNY

Za uklad modelowy przyjeliSmy homopolimeryzacje
stopniowa monomeru tréjfunkcyjnego. Jej przebieg sy-
mulowano w komputerze metodsa perkolacji na kra-
tach: jedno-, dwu- i tréjwymiarowej. Dla poréwnania
przedstawiamy wyniki badain modeli pseudoklasycz-
nych z parametrami cyklizacji wymuszajacymi powsta-
wanie wigzan wewnatrzczasteczkowych.

W prezentowanych dalej rozwazaniach ograniczylis-
my sie do ukladéw, w przypadku ktérych nie uwzgled-
niono efektu podstawienia, tj. niejednakowej reaktyw-
nosci grup funkcyjnych lub zmian tej reaktywnosci
w miare przebiegu procesu. Wprowadzenie efektu pod-
stawienia nie prowadzi do jako$ciowych zmian uzyski-
wanych wynikéw.

Modele ukladéw reakcyjnych mozna uogélni¢ wyko-
rzystujac idee perkolacji dalekiego zasiegu. Rysunek 1
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Rys. 1. Krata reakcyjna na okreslonym etapie procesu poli-
meryzacji (objasnienia w tekscic)

Fig. 1. Reaction lattice at a well-defined polymerization
stage (scc main text for explanations)
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przedstawia fragment kwadratowej kraty reakcyjnej
ilustrujacy te idee.

Na poczatku procesu polimeryzacji mery zajmuja
$cisle okreslone miejsce w kracie reakcyjnej. Wybrany
mer, zaznaczony na rysunku jednolicie na czarno, moze
reagowac z kazdym innym, ktéry znajduje sie w jego
otoczeniu, tu wyznaczonym jako kwadrat o boku 21 + 1,
gdzie [ jest tzw. parametrem zasiegu. Parametr z wy-
Znacza wymiar kraty reakcyjnej i odpowiada liczbie
meréw wzdluz jej krawedzi. Ogdlna liczba meréw
w ukladzie, N, odpowiada wyrazeniu 2, w ktérym D
oznacza wymiar kraty. Wykorzystujac w budowie krat
periodyczne warunki brzegowe mozna latwo zauwa-
zyé, ze juz gdy parametr zasiegu I = z/2, uklad odpo-
wiada ukladowi klasycznemu.

Badane modele byly zdefiniowane nastepujaco:

— W modelu perkolacyjnym na kratach o wymiarach
D =1, 2 i 3 parametr zasiegu [ byl arbitralnie ustalany
na poczatku procesu i pozostawat niezmienny. Wartosci
parametréw cyklizacji byly réwne jednosci, czyli A, =
A, = 4, = 1 (cyklizacja przypadkowa).

— W modelu pseudoklasycznym ze stala wartoscia
parametru cyklizacji, A, przyjeto, ze wartosci wszystkich
parametréw cyklizacji wystepujacych we wzorach (2)
lub (3) byly jednakowe (1 = A, = 4, = 4,).

— W kolejnym modelu pseudoklasycznym aktualng
warto$¢ parametru cyklizacji wyznaczano w trakcie
procesu na podstawie analizy struktury czasteczki. Jego

wartos¢ byla proporcjonalna do gietkosci ma-
kroczasteczki i wyrazona jako:
A=Cex? 4)

gdzie: C— stala gigtkosci czgsteczki, x — parametr okre-
Slajgcy liczbe segmentdw pomigdzy reagujgcymi merami,
wyktadnik -1,5 wynika z przyjecin gaussowskiego modelut 1i-
niowych fragmentdw makroczgsteczki w przestrzeni trdjwy-
miarowej.

WYNIKI I DYSKUSJA

Rysunek 2 przedstawia zmiany udzialu powstajacych
wigzan cyklicznych ze stopniem przereagowania grup
funkcyjnych na kwadratowej kracie reakcyjnej. Wraz ze
zwiekszaniem wartosci parametru zasiegu / udzial cy-
kli odpowiadajacy danemu stopniowi przereagowania
maleje. Efekt ten obserwuje sie szczegdlnie wyraZnie w
przypadku malych wartosci parametru zasiegu. Juz w
przypadku umiarkowanej wartodci tego parametru
(I=10), udziat cykli w punkcie zelowania (patrz strzatki
na rys. 2) zmniejsza si¢ prawie do zera’.

Cykle nie powstaja w ogodle przed osiggnieciem
punktu zelowania w przypadku maksymalnej (wobec
zalozonego wymiaru ukladu) wartosci parametru zasie-

gu.

*} Krata kwadratowa zawierajqca 10° meréw ma krawedz zloZzong z
1000 meréw.
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Rys. 2. Zmiany udziatu cykli (§/N) w funkcji stopnia prze-
reagowania (p), w ukladzie polimeryzacyjnym w przypadku
réznych wartosci parametru zasiggu (1) podczas symulacji
na kwadratowej kracie reakcyjnej (ukiad reakcyjny zawiera
10° merdw); wartosci 1 podano przy krzywych, strzatki okre-
slajg punkt zelowania (p,.)

Fig. 2. Cycle fraction ({/N) as a function of degree of
conversion (p) in the polymerization system at varying ran-
ge parameters (1) in a simulation on a square lattice of reac-
tions (reacting system contains 10° mers); numbers on cu-
rves are l-parameter values; arrows define gel points (p,)

Na tym samym rys. 2 mozna zaobserwowac réwniez
przesuniecie punktu zelowania w kierunku wiekszych
warto$ci stopnia przereagowania ze zmniejszeniem
wartodci parametru zasiegu. Warto tez zauwazy¢, ze
juz w przypadku stosunkowo malej wartosci parame-
tru zasiegu (np. I =10) uzyskuje sie wartos¢ zblizong do
wartosci klasycznej wynoszacej 0,5 [10, 11]. Polozenie
punktu zelowania, okreslonego jako stopien przereago-
wania w punkcie zelowania (p,), zaznaczono na rysun-
ku strzatkami.

Wraz ze zmniejszaniem wartoéci parametru zasiggu
obserwuje si¢ zaréwno wzrost wartosci stopnia przere-
agowania w punkcie Zelowania, jak i wzrost udzialu
wigzan cyklicznych w tym punkcie. Swiadczy to o zu-
zywaniu czesci wigzai na tworzenie cykli, ktére nie
powoduja wzrostu makroczasteczki i powstawania
czasteczki zelu.

Rysunek 3 przedstawia podobng zaleznos¢ jak po-
przednio, ale uzyskang podczas analizy modelu pseu-
doklasycznego z parametrem cyklizacji wyznaczanym
na podstawie analizy struktury reagujacej czasteczki.
Zwigkszajac podatnosé czgsteczek na tworzenie cykli,
osiggang poprzez zwigkszanie wartosci staltej gietkosci
czasteczki C, obserwuje sie przesuniecie punktu zelo-
wania w kierunku wigkszych wartosci p. Jednoczesnie
nastepuje zwiekszenie udziatu cykli w punkcie zelowa-
nia. Podobny przebieg zaleznosci uzyskuje si¢ podczas
badania modelu ze stalg wartosciq parametru cyklizacji
oraz w przypadku wiekszej funkcyjnosci monomeru.

Rysunek 4 ilustruje zaleznos¢ krytycznego stopnia
przereagowania w punkcie zelowania od liczby poten-
cjalnych partneréw do reakcji w modelach perkolacyj-
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Rys. 3. Zmiany udziaku cykli (/N) w funkcji stopnia prze-
reagowania (p) w przypadku réznych wartosci stakej gigtko-
sci czgsteczki (C) (uklad reakcyjny zawiera 10° merdw);
wartosci C podano przy krzywych, strzatki okreslajg punkt
zelowania (p,)

Fig. 3. Cycle fraction ({/N) as a function of degree of
conversion (p) at various molecule flexibility constants (C)
(reacting system contains 10° mers); C-values are given on
curves; arrows define gel points (p,)
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Rys. 4. Zaleznos¢ krytycznego stopnia przereagowania

w punkcie zelowania (p,) od liczby koordynacyjnej (liczby
potencjalnych partnerdw do reakcji); kraty: jedno- (1D),
dwu- (2D) i trdjwymiarowa (3D) (ukind reakcyjny zawiera
10° merdw)

Fig. 4. Critical degree of conversion at gel point (p.) in rela-
tion to coordination number (number of potential reaction
pariners); lattices are mono- (1D), bi- (2D) and three-di-
mensional (3D) (reacting system contains 10° mers)

nych dalekiego zasiegu na kratach jedno-, dwu- i trgj-
wymiarowej. Zamiast parametru zasiegu na osi rzed-
nych podano liczbe partneréw do reakeji (liczbe koor-
dynacyjna), ktdra jest znacznie wygodniejszym parame-
trem podczas poréwnywania krat o réznych wymia-
rach. Charakter zmian jest podobny w przypadku krat
o réznym wymiarze, krzywe jednak nie pokrywaja sie.
Swiadczy to o wplywie, jaki wywiera budowa kraty re-

akcyjnej na polozenie punktu Zelowania. Stopient prze-
reagowania w punkcie zelowania nie zalezy wigc jedy-
nie od liczby koordynacyjnej wymuszanej wartoscig pa-
rametru zasiegu; przypuszczenie to potwierdzajg
wstepne badania na kratach o jeszcze innej budowie.

Mozliwa jest tez taka modyfikacja parametréw wejs-
ciowych ukladu, ze podczas homopolimeryzacji po-
wstaja trwale produkty matoczasteczkowe w wyniku
polaczenia poszczegélnych meréw wigzaniami wielo-
krotnymi, co prowadzi do powstawania cykli o matych
wymiarach. Ze wzgledu na przereagowanie wszystkich
grup funkcyjnych czasteczki te nie sq zdolne do dal-
szych reakcji. Utworzone czasteczki, nawet o wigkszym
stopniu polimeryzacji, pozostaja we frakcji zolu
tworzac tzw. mikrozele.

Zjawisko jest szczegélnie widoczne w uktadach mo-
delowanych stalg wartoscig parametru cyklizacji. Na
rysunku 5 przedstawiono zmiany wagowo Sredniego
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Rys. 5. Zmiany wagowo Sredniego stopnia polimeryzacji
frakeji zolu (P,, ) w funkcji stopnia przereagowania (p)
podczas homopolimeryzacji w przypadku réznych wartosci
parametrow cyklizacji A; wartosci A podano przy krzywych
(uktad reakcyjny zawiera 10° merdw)

Fig. 5. Weight-average degrec of polymerization of a sol
fraction (P,,,,) as a function of degree of conversion (p) in
homopolymerization at varying cyclization parameters (A);
h-values are indicated on curves (reacting system contains
10° mers)

stopnia polimeryzacji frakcji zolu, P, ., wraz ze stop-
niem przereagowania, p. W przypadku ukladu
speliajacego klasyczne zalozenia (A = 0) wartosé P, .,
poczatkowo rosnie az do punktu Zelowania, a po jego
przekroczeniu obserwuje sie gwaltowny spadek az do
wartosci réwnej 1, ktéra oznacza, ze frakcje zolu two-
rzy wylacznie nieprzereagowany monomer. Po
polaczeniu wszystkich czasteczek z utworzeniem
wylacznie Zelu, frakcja zolu zanika w ogéle. Inne za-
chowanie si¢ ukladu reakcyjnego obserwuje sie
zakladajac znacznie wigksze wartosci parametru cykli-
zacji A. W takich przypadkach, nawet po istotnym prze-
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kroczeniu punktu Zelowania, obserwuje si¢ istnienie
mikrozeli. W przypadkach pewnych kombinacji statych
kinetycznych, tj. z uwzglednieniem efektu podstawie-
nia, zjawisko tworzenia si¢ trwalych maloczasteczko-
wych produktéw jeszcze sie poglebia.

WNIOSKI

Tworzenie si¢ cykli jest istotnym, lecz nie jedynym
czynnikiem wplywajacym na zmiane wartosci parame-
tréw molekularnych ukladu (np. polozenia punktu
zelowania lub rozklad stopni polimeryzacji) podczas
procesu polimeryzacji. W zaleznosci od poczynionych
zalozen, konstrukcji modelu i wartosci statych kinetycz-
nych obserwuje sie rézny wplyw liczby powstajacych
cykli na wspomniane parametry molekularne modelo-
wanego ukladu. Szczegdlnie widoczna réznica pomie-
dzy badanymi modelami wystepuje w przypadku obli-
czonych wartodci stopnia przereagowania w punkcie
zelowania.

Poréwnujac zaloZenia lezace u podstaw zastosowa-
nych modeli mozna stwierdzié, Ze we wszystkich poja-
wiaja sie arbitralnie dobrane parametry. Ustalenie ich
wartoéci w modelowaniu rzeczywistych proceséw jest
trudne, a czesto wrecz niewykonalne. Trudno$¢ polega
na tym, ze mechanizm konkretnego, rzeczywistego pro-
cesu nie jest znany wystarczajaco szczegétowo, by mo-
zna bylo w sposéb scisty modelowaé uklad reakcyjny.
Zakwalifikowanie procesu do konkretnej grupy modeli
jest dodatkowo utrudnione faktem, Zze wartosci para-
metréw nie sg stale w trakcie procesu. Za zmiany war-

tosci odpowiadajg m.in. zjawiska fizyczne towa-
rzyszace procesowi. Zjawiska te sg wyjatkowo istotne
podczas zelowania ukladu. Ponadto, charakter zmian
parametréw nie moze by¢ jednoznacznie okreslony za-
nim nie zostanie poznany szczegélowy mechanizm
procesu. W chwili obecnej nie mozna zatem uzyskac
pelnej zgodnosci danych doswiadczalnych z danymi
obliczonymi za pomocg modeli numerycznych.
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