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Modelowanie kinetyki polimeryzacji dimetakrylanéw.
Stale kinetyczne a mechanizm terminacji

MODELING OF THE KINETICS OF POLYMERIZATION OF DIMETHA-
CRYLATES. THE KINETIC CONSTANTS VS. TERMINATION MECHA-
NISM

Summary — Diethylene glycol dimethacrylate was selected as a model mul-
tifunctional monomer to study the kinetics of polymerization under varying
temperature and photoinitiator  (2,2-dimethoxy-2-phenylacetophenone
(DMPA)) concentration conditions. Three kinetic models: I — monomolecu-
lar termination, II — bimolecular termination, and III — mixed type termina-
tion, were used to describe polymerization rates under nonsteady-state con-
ditions (after initiation has been discontinued) (eqns. 10, 11 and 12, resp.).
Isothermal DSC was used to measure the polymerization rate as a function
of time. For model II, the ratio was determined of the bimolecular termina-
tion rate constant to the propagation rate constant, k,”/k,,; for model I, the
monomolecular termination rate constant k,"; and, for model III, both &,/ k,,
and k,". The individual constants were established by additionally using
steady-state equations with termination assumed to be mono- or bimolecular or
mixed type (Figs. 2—7). Two-stage statistical analysis was applied to find the
model that best reproduced the experimental data. For each model, the kine-
tic constants were established in relation to the degree of conversion of do-
uble bonds. Polymerization is discussed in terms of each model applied. The
assumptions underlying model II are consistent with those conventionally
applied to establish the kinetic constants; the relationship established as a
function of the degree of conversion are consistent with those reported in the
literature. Model I assumptions, viz,, monomolecular termination, do not af-
fect the qualitative pattern of relations between the constants and degree of
conversion. The mixed-type model (III) yielded results that tied up the rela-
tionship attained with model I and II and also described the trapping of ma-
croradicals and the reaction of two macroradicals with each other under the
experimental conditions. The present results show monomolecular reaction
to be the essential mechanism of termination in the polymerization of milti-
functional monomers under the experimental conditions applied.

Key words: multifunctional monomers — di(meth)acrylates, modeling of
polymerization kinetics, mechanism and models of termination, kinetic con-
stants as function of degree of conveision.

Polimeryzacja monomeréw wielofunkcyjnych jest
prosta metodq otrzymywania sieci polimerowych. Duza
wytrzymato$é mechaniczna oraz doskonata odpornosé
na dzialanie rozpuszczalnikéw polimeréw o duzej ge-
stosci usieciowania doprowadzily do zastosowania tych
materialéw w wielu dziedzinach, np. w dentystyce, li-
tografii, mikroelektronice, optoelektronice oraz w prze-
myéle powlok ochronnych. Materialy te sg szczegdlnie

uzyteczne jako powloki ochronne, poniewaz wyjéciowe
monomery maja malg lepko$¢ oraz po zainicjowaniu
polimeryzuja gwaltownie w warunkach otoczenia
[1—3].

Polimeryzacje wielofunkcyjnych monomeréw o réz-
norodnej budowie (liczbie, rodzaju oraz reaktywnosci
grup funkcyjnych) prowadzi sie w zmiennych warun-
kach atmosfery, temperatury i szybkosci inicjowania.
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Zachowanie sie ukladu reakcyjnego podczas polimery-
zacji bezposrednio wplywa na koricowa budowe sieci
polimeru oraz na jego wlasciwosci. Dlatego bardzo
istotnym problemem jest znajomos¢ kinetyki polimery-
zacji, zwlaszcza wartodci i zmiennosci parametréw ki-
netycznych. Umozliwia ona przewidywanie i kontrole
zachowania si¢ ukladu reakcyjnego tak, aby uzyskaé
optymalng strukture sieci polimeru uzyteczng do réz-
norodnych zastosowar.

W celu przewidywania i analizowania struktury poli-
meru oraz przebiegu reakgji stosuje sie techniki mode-
lowania, najczesciej z zastosowaniem metod statystycz-
nych i kinetycznych.

POLIMERYZACJA MONOMEROW WIELOFUNKCYJNYCH

Polimeryzacja monomeréw wielofunkcyjnych wyka-
zuje szereg cech szczegdlnych rézniacych ja od polime-
ryzacji monomeréw z jednym wigzaniem podwdéjnym.
Cechy te powoduja, Ze polimeryzacja staje sie skompli-
kowanym procesem, zwlaszcza w odniesieniu do kine-
tyki reakcji. Do najwazniejszych z nich zalicza sie
[1—3]:

— autoakceleracje wystepujaca juz na poczatku poli-
meryzacji wskutek ograniczenia ruchliwosci makrorod-
nikéw w tworzacej sie sieci polimerowej;

— autodeceleracje, obserwowang na pézZniejszych
etapach reakcji, kiedy propagacja (obok terminacji) staje
sie réwniez kontrolowana dyfuzja;

— przewage tzw. dyfuzji reakcyjnej jako mechani-
zmu kontrolujacego terminacje;

— niejednorodnos¢ strukturalng sieci polimeru po-
wstajaca na skutek niejednakowej reaktywnosci grup
funkcyjnych prowadzacej do tworzenia si¢ czastek mi-
krozelu [3, 4];

— istotny udzial terminacji jednoczasteczkowsej;

— op6Znienie relaksacji objetosciowej wzgledem
reakcji chemicznej, w wyniku czego polimeryzujacy
uklad kurczy sie z mniejszq szybkosciq niz zachodzi
propagacja.

Prawie natychmiastowe wystegpowanie autoakcelera-
gji oraz pézniejsza autodeceleracja powoduja, iz szyb-
kos¢ polimeryzacji od poczatku stale i szybko rosnie, az
do maksymalnej wartosci, a nastgpnie stopniowo male-
je, osiagajac bardzo male wartosci pod koniec reakgji
(por. rys. 1).

W ukladach ulegajacych sieciowaniu ruchliwosé¢ ma-
krorodnikéw jest silnie ograniczona juz na poczatku re-
akcji. Duza czes¢ rodnikéw przylaczonych do sieci ule-
ga pulapkowaniu i zostaje wyeliminowana z dalszej re-
akcji. W polimeryzujacym ukladzie wspdélistniejg wiec
dwie populacje rodnikéw o catkowicie réznej reaktyw-
nosci: wolne rodniki, ktérych ruchliwosé nie jest ogra-
niczona przez czynniki przestrzenne oraz rodniki
putapkowane [4]. Prowadzi to do dwéch typow reakgji
terminacji — terminacji dwuczasteczkowej (reakcja
dwéch makrorodnikéw) oraz terminagcji jednoczastecz-

kowej (uwiezienie rodnikowych koricéw laricuchéw w
sieci polimerowej). Ze wzgledu na tworzenie czastek
mikrozelu, terminacja jednoczasteczkowa moze wyste-
powac juz na wczesnych etapach polimeryzacji.

PRZEBIEG POLIMERYZACJI MONOMEROW MONO-
1 WIELOWINYLOWYCH

Podczas polimeryzacji w masie pozorne (obserwowa-
ne) stale kinetyczne zmieniaja si¢ wraz ze wzrostem
stopnia przereagowania wigzari podwdéjnych. Zale-
zno$¢ wartosci stalych kinetycznych od konwersji roz-
patrywano dotychczas zakladajac wystepowanie
wylacznie terminacji dwuczasteczkowej. Ze wzgledu
na istniejaca od samego poczatku reakcji zaleznos¢
szybkosci zakoriczenia larficucha od szybkosci dyfuzji
makrorodnikéw, obserwowana stala szybkosci termina-
¢ji maleje w miare przebiegu polimeryzacji. W przy-
padku polimeryzacji monomeréw zawierajacych jed-
no wigzanie podwdjne, stala szybkosci terminacji
dwuczasteczkowej k, poczatkowo maleje ze wzrostem
konwersji. PéZniej nastepuje okres znacznie wolniej-
szych zmian (lub plateai) i ponowny gwaltowny spa-
dek jej wartosci [5—8]. Granice pomiedzy obszarami
réznego przebiegu zaleznosci k, = f(p) (gdzie p — sto-
pienn przereagowania wiazari podwojnych) zalezg w
znacznej mierze od warunkéw polimeryzacji. Obszar
wolniejszych zmian rozciaga sie w przyblizeniu od ok.
30—50% do ok. 70—80% konwersji monomeru. Jego
obecnos¢ mozna uzasadni¢ wystepowaniem tzw. dyfu-
zji reakcyjnej.

Soh i Sundberg [5, 9] zalozyli, ze proces terminacji
zachodzi wedlug dwdch alternatywnych mechani-
zméw — kontrolowanego przez dyfuzje translacyj-
no-segmentowg lub kontrolowanego przez dyfuzje re-
akcyjna. W obszarze malych konwersji proces termina-
qji jest uwarunkowany wystepowaniem najpierw dyfu-
zji segmentowej (niezaleznej od dlugosci laricucha). W
miare przebiegu reakcji zdolnos¢ makrorodnikéw do
dyfuzji maleje w sposéb ciagly i jedynym mozliwym
sposobem spotkania si¢ rodnikéw staje sie reakcja pro-
pagacji. Dyfuzja reakcyjna polega wiec na przemiesz-
czaniu si¢ makrorodnikéw wraz z aktywnym koricem
laricucha w wyniku szeregu aktéw propagadji i staje sie
mechanizmem przewazajacym w obszarze $rednich i
duzych konwersji. Dyfuzja reakcyjna jest niezalezna od
dtugosci taricucha. Poniewaz jest ona zwigzana z reak-
cja wzrostu laricucha, to w obszarze jej dominacji stala
szybkodci terminacji staje sie proporcjonalna do stalej
szybkosci k, oraz steZenia nieprzereagowanych wigzan
podwdjnych [M] [5—7, 10, 11]:

ki=C-k,-[M] 1)
gdzie: C — stafn proporcjonalnosci dyfuzji reakcyjnej.

Stata szybkosci propagacji k, ma wzglednie stalq war-
tos¢ w zakresie malych i srednich konwersji. W obsza-
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rze duzych konwersji szybko$¢ propagacji staje sie zale-
zna od szybkosci dyfuzji monomeru i k,, a wraz z niq
ponownie k,, zaczynajg malec.

Stwierdzono, ze podobny przebieg ma réwniez zale-
znoéc k, = f(p) oraz k, = f(p) w przypadku polimeryzacji
monomeréw wielofunkeyjnych. Jednakze wéwczas re-
jon wolniejszych zmian na krzywej k, = f(p) zostaje
przesuniety do mniejszych konwersji.

Sieciowanie chemiczne powoduje, ze autoakceleracja
pojawia si¢ prawie natychmiast na poczatku reakcji
wskutek zahamowania ruchliwosci rodnikéw wigczo-
nych do tworzacego sie usieciowanego zelu. Po prze-
kroczeniu punktu zelu, wystepujacego po ok. 1—2%
konwersji wigzann podwdjnych, ruchliwosé rodnikéw
generowanych w fazie zolu zostaje nieco ograniczona;
sg one jednak nadal aktywne oraz zdolne do reakcji
propagadji i terminacji az do chwili przylaczenia si¢ do
fazy zelu. Natomiast rodniki przylaczone juz do zelu s3
ekranowane przez sie¢ polimeru i chociaz nadal moga
reagowac z malymi czasteczkami, takimi jak monomer
lub rodniki pierwotne, to mozliwos¢ ich udzialu w re-
akqji terminacji z taricuchami polimerowymi staje sie
niewielka [12, 13]. Tak wiec, dwuczgsteczkowa termina-
ca w obszarze autoakceleracji bedzie zdominowana
przez szybkos¢ dyfuzji nowoutworzonych (nieusiecio-
wanych) laricuchowych rodnikéw do siebie lub do rod-
nikéw wilaczonych w sie¢ [14]. W obszarze wigkszych
konwersji zasieg dyfuzji translacyjno-segmentowej jest
tak maty, ze dyfuzja reakcyjna staje si¢ podstawowym
mechanizmem terminacji dwuczasteczkowej. Przyjmuje
sig [5, 15], ze dominacja dyfuzji reakcyjnej jako mecha-
nizmu warunkujgcego terminacje zaczyna sie w poblizu
maksimum szybkosci polimeryzadji.

MODELOWANIE KINETYKI POLIMERYZAC]I —
CHARAKTERYSTYKA OGOLNA

W modelowaniu kinetyki polimeryzacji rodnikowej
mozna wyrézni¢ trzy metody:

— uwzgledniajacq podejscie statystyczne, wedlug
ktérego struktura polimeru rozwija si¢ zgodnie z pew-
nymi regulami prawdopodobieristwa tworzenia sig
wigzari pomiedzy czasteczkami monomeru;

— opierajacg si¢ na podejsSciu kinetycznym i pole-
gajacq na rozwigzywaniu réwnan rézniczkowych opi-
sujacych stezenia reagujacych indywidudw;

— oparta na symulacji struktury przestrzennej za po-
moca modelu perkolacyjnego [1, 3, 16].

Zaproponowano szereg modeli kinetycznych do sy-
mulowania przebiegu polimeryzacji w réznych warun-
kach oraz do wyznaczania statych szybkosci na podsta-
wie przyjetych zalozeri i wprowadzonych dodatko-
wych parametréw empirycznych [4, 14, 17, 18]. Modele
te najczesciej przyjmowaly mechanizm dwuczasteczko-
wej terminacji. Wazno$¢ mechanizmu terminacji jed-
noczasteczkowej doceniono w innym modelu, ktéry

zakladal, ze jest to jedyny typ terminacji podczas poli-
meryzacji z tworzeniem sieci [19].

Doswiadczalne sposoby wyznaczania stalych propa-
gacji k, oraz terminacji k, monomeréw wielofunkcyj-
nych opieraja sie gléwnie na okreslonym modelu za-
chowania si¢ polimeryzujacego ukladu w warunkach
stacjonarnych (inicjowanie ciagle) oraz niestacjonar-
nych (po przerwaniu inicjowania) [2, 3, 20—34]. W po-
miarach tych stosuje sie inicjowanie fotochemiczne.
Zakladajac  wylgqcznie dwuczasteczkowa terminacje
oraz przyjmujac istnienie stanu ustalonego w chwili
przerwania naswietlania, mozna wyznaczy¢ stosunek
k,/k** z podstawowego réwnania kinetycznego:

b @) @

Rpu = X

1

gdzie: & — wydajnos¢ kwantowa inicjowania, I, — natgze-
nie swiata absorbowanego, [M] — stgzenie wigzari podwdj-
nych; indeks “0” oznacza parametry w chwili przerwania na-
Swietlania.

Po wylaczeniu $wiatla polimeryzacja trwa jeszcze
przez jaki$ czas ze stale zmniejszajacq sie szybkoscia.
Jezeli rodniki propagujace P beda zanika¢ w reakcji
dwuczasteczkowej, ich stezenie bedzie male¢ zgodnie z
zaleznoscig hiperboliczna:

i PR (3)
dt Pl
lub
L_ =2k -t+ —1 )
[P°] P}
gdzie: [P"], — stgZenic rodnikow w chwili przerwania na-

Swietlania, t — czas reakcji w ciemnosci.

Podstawienie [P°] przez wyrazenie (R,)/k,[M] pro-
wadzi do nastepujacego réwnania opisujgcego przebieg
polimeryzacji bez inicjowania (w ciemnoéci):

Koo M) ML (5)
ko R R,

gdzie: t — czas micerzony od chwili przerwania naswictlania,
[M]; i (R,), — wielkosci micrzone po czasic t.

Stezenie wigzani podwdjnych [M] oraz szybkos¢ poli-
meryzacji R, mozna bezposrednio wyznaczy¢ z danych
uzyskanych metodq réznicowej kalorymetrii skaningo-
wej w warunkach izotermicznych (fotokalorymetria) [3,
20—30] Iub RTIR (spektroskopia w podczerwieni w
czasie realnym) [2, 32—34]. Wykres zaleznosci [M]/(R,)
od t powinien by¢ linig prostg, ktéra umozliwia obli-
czenie z jej nachylenia stosunku k,/k,. Z wartosci tego
stosunku oraz z wartosci k,/k,”* wyznacza sie indywi-
dualne wartoéci k, i k" (k! — stala szybkosci terminacji
dwuczasteczkowej). Otrzymane wartosci stalych sg
uérednione na pewien okres reakcji w ciemnosci, np.
pierwsze kilka — kilkadziesigt sekund. Zaklada sie, ze
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tak wyznaczone stale reprezentujq rzeczywiste stale
szybkosci.

Uzyskane w ten sposéb wartosci stalych kinetycz-
nych mozna rozpatrywac jako ztozone wielkosci wyni-
kajace z wielu proceséw majacych swdj udziat w proce-
sach propagacji i terminacji. Stosujac t¢ metode wyzna-
czono state k, i k, w polimeryzacji serii wielofunkcyj-
nych (met)akrylanéw w warunkach réznych konwersji
wigzan podwdéjnych w przypadku polimeryzacji mono-
meréw w masie [21—25, 28, 29, 33, 34], w matrycy poli-
merowej [26, 27] oraz wobec skladnika cieklokrystalicz-
nego [30]. Stwierdzono m.in., Ze poczatkowy poziom
wartosci stalej k, byt rzedu 10° 1- mol” - s™ (diakrylany)
oraz 10’1 - mol" - s (dimetakrylany), podczas gdy stale
k, w obszarze wolniejszych zmian uzyskiwaly wartosci
rzedu 10° 1 - mol” - s (diakrylany) oraz 10° I - mol” - s™
(dimetakrylany).

MODELOWANIE KINETYKI POLIMERYZACJI —
WYZNACZANIE MECHANIZMU TERMINAC]I

Przedstawiony powyzej sposéb wyznaczania stalych
kinetycznych zakladal istnienie wylqcznie terminacji
dwuczasteczkowej. Jednakze w polimeryzacji monome-
réw wielofunkcyjnych udzial terminacji jednoczastecz-
kowej jest znaczny i powinna by¢ ona brana pod uwage
podczas okreslania parametréw kinetycznych. Mozna
wiec zalozy¢, Ze proces terminacji moze przebiegad
wedlug jednego z trzech mechanizméw:

— jednoczasteczkowego (wszystkie korice rodnikowe
laricuchéw zostajg uwigzione w sieci),

— dwuczasteczkowego (zwykla reakcja pomiedzy
dwoma makrorodnikami),

— mieszanego (réwnocze$nie wystepujace mechani-
zmy jedno- i dwuczasteczkowy).

W warunkach niestacjonarnych (po przerwaniu ini-
cjowania promieniowaniem UV) przebieg polimeryzacji
mozna wigc okreéli¢ za pomoca nastepujacego zestawu
réwnan [31]:

Etap propagacji:

dM .
=~ e ©
Etap terminagiji:
— terminacja jednoczasteczkowa

ORI o PR @)
dt

— terminacja dwuczasteczkowa

R’ __dp ]:Z.k:,_[l).]z (8)
dt
— terminacja mieszana
R’mi_\‘ - _ dgjt ] =9. k:z '[P-]Z + k’m [P-] (9)

gdzie: k, — stata szybkosci propagacji, k" — stata szybkosci
terminacji jednoczgsteczkowej, k! — stata szybkosci termina-

¢ji dwuczgsteczkowej, R," szybkos¢  terminacji  jed-
noczgsteczkowej, R — szybkos¢ terminacji dwuczgsteczko-
wej, R"™ — szybkosc terminacji mieszanej.

Po odpowiednim polaczeniu i nastgpnym scatkowa-
niu réwnani (6), (7), (8) i (9) otrzymujemy 3 modele
przebiegu polimeryzacji w warunkach braku inicjacji i
braku zaloZenia stanu ustalonego. Kazdy z modeli
zaklada rézny mechanizm terminacji:

— model terminacji jednoczasteczkowej (model I)

~In(l-p) = Ek,'HP' F(1-explk! 1) (10

— model terminacji dwuczasteczkowej (model II)

1k, B (11
—1n(1—p)=ﬁ?1n(1+2-[1> Lok -t)
— mode] terminacji mieszanej (model III)

_1kK g K (12)
~In(1-p) 2% ln{l+ 2.[p ]O-k—:"-(l—exp(—k, )

gdzie: p — stopieri konwersji wigzar podwdjnych w ciemno-
sci mierzony od chwili przerwania naswietlania.

Na podstawie powyzszych modeli mozna wyznaczy¢
parametry: k", k'[P*],, k,[P"], oraz stosunek k'/ k,. Pa-
rametry te wykorzystano w oméwieniu przebiegu poli-
meryzacji akrylanéw w polimerowych s$rodkach
wiazacych [35] oraz fotosieciowania akrylowanych sili-
konéw [36, 37]. W publikacjach tych wnioski dotyczace
mechanizmu wyciagano na podstawie podobieristwa
stalych kinetycznych uzyskanych na podstawie réz-
nych modeli.

W jednej z naszych wczesniejszych prac [31] wyko-
rzystaliémy wyzej przedstawione modele do wyznacza-
nia parametréw kinetycznych polimeryzacji serii mono-
meréw di(met)akrylanowych o réwnej dlugosci laricu-
cha estrowego, réznigcych sie obecnosciq i rodzajem
heteroatomu zawartego w tym laricuchu; w polimery-
zacji zmieniano konwersje, natezenie $wiatla ini-
cjujacego oraz atmosfere (powietrze lub gaz obojetny).
Do wyboru modelu najlepiej opisujacego przebieg ter-
minacji di(met)akrylanéw zastosowano dwustopniowg
analize statystyczng. Wykazala ona, iz w badanych wa-
runkach terminacja przebiega wedlug mechanizmu
mieszanego, a udzial procesu jedno- i dwuczasteczko-
wego zalezy od budowy monomeru, obecnosci tlenu
atmosferycznego oraz stopnia przereagowania. Na
podstawie poréwnania wynikéw uzyskanych z zasto-
sowaniem modeli 1T i III udowodniono ponadto, ze
dyskutowanie mechanizmu terminacji jedynie na pod-
stawie statych kinetycznych wyznaczonych za pomocy
modelu II moze prowadzi¢ do blednych wnioskéw.
Tylko model III prawidlowo opisywal obserwowane
zaleznosci kinetyczne.

W niniejszym artykule przeanalizowano kinetyke po-
limeryzacji modelowego monomeru wielofunkcyjnego
— OEDM czyli 2,2-dimetakrylanu 2,2-oksydietylu
[wzdr (I)]. Reakcje réznily sie konwersja grup funkcyj-
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nych, temperatura i stezeniem inicjatora. Do wyznacze-
nia stalych kinetycznych wykorzystano technike mode-
lowania z zastosowaniem metody kinetycznej,
uwzgledniajac rézne mechanizmy procesu terminacji
przedstawione réwnaniami (10)—(12).

CH, CH,
| 1
CHs=C—C~0- CHz—CH,— 0= CHz—CH;— 0~ C— C=CHj
o}

M

W dotychczasowych doniesieniach literaturowych
okreslano zaleznos¢ stalych kinetycznych od stopnia
przereagowania wigzart podwdéjnych zakladajac wyste-
powanie wylacznie terminacji dwuczasteczkowej. W
prezentowanej pracy po raz pierwszy przedstawiamy
zaleznosci stalych kinetycznych od konwersji wyzna-
czone z zalozeniem réznych mechanizméw terminagji:
jednoczasteczkowego, dwuczasteczkowego oraz mie-
szanego.

CZESC DOSWIADCZALNA

Pomiary

Przebieg polimeryzacji monitorowano przy uzyciu
réznicowego kalorymetru skaningowego (model DSC
605M, UNIPAN-TERMAL, Warszawa) zaopatrzonego
w specjalnie zaprojektowang pokrywe do badar fotoka-
lorymetrycznych. Stosowano metodyke przedstawiona
w pracy [31]. Polimeryzacje inicjowano $wiatlem o A,
= 366 nm (filtr kobaltowy) w obecnosci 2,2-dimetok-
sy-2,2-fenyloacetofenonu (DMPA, “Irgacure 651”, Ciba-
Geigy) uzytego w stezeniach 0,006, 0,03 lub 0,06 M. Na-
tezenie $wiatla padajacego wynosito 1,3 mW/cm®. Do
obliczeri przyjeto cieplo polimeryzacji 56 kJ/mol
wigzan podwdjnych [31].

Prébki monomeru — OEDM firmy Aldrich — o ma-
sie 10 mg umieszczano w otwartych aluminiowych na-
czynkach DSC srednicy 6,8 mm. Badania prowadzono
w temperaturze 40 i 60°C. Przed pomiarem przez ko-
more kalorymetryczng przepuszczano argon specjalnej
czystosci przez ok. 10 min, w celu wyparcia powietrza
z komory oraz usunigcia tlenu rozpuszczonego w prébce.

Pomiary z przerwanym naswietlaniem prowadzono
zamykajac przestong komory pomiarowej po wybra-
nym czasie prowadzenia reakcji. Przykladowe krzywe
kinetyczne w przypadku pomiaréw po przerwaniu na-
$wietlania wobec r6znych stopni przereagowania
przedstawia rys. 1.

Obliczenia

Analiza réwnan (10)—(12) wykazuje, Ze na ich podsta-
wie mozna wyznaczy¢ k" oraz iloczyny k,[P°],; K'P ],
Wartosci te sg rzeczywistymi parametrami modeli kine-
tycznych (I)—(IlI). Parametry te szacowano wykorzy-
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Rys. 1. Szybkos¢ polimeryzacji (R,) OEDM [wzdr (D] w
funkcji czasu (t) w przypadku réznych czasdw naswietlania;
maksimum kazdej krzywej odpowiada chwili, w kidrej prze-
rwano naswictlanie. Najwyzsza krzywa przedstawia prze-
bieg polimeryzacji z cigglym naswietlaniem; stezenic DMPA
(2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofenonu) 0,03 M, temp. 40°C
Fig. 1. Rate (R,) of polymerization of OEDM (formula 1) as
a function of time (t) at varying exposure times; in each cu-
rve the maximum corresponds to the moment when exposu-
re was discontinued; the highest curve shows polymerization
occurring under continuous exposure conditions; 2,2-dinie-
thoxy-2-phenylacetophenone (DMPA), 0.03 M, temp. 40°C

stujac doswiadczalnie uzyskane wartosci konwersji
wigzart podwdéjnych (p) w ciemnosci. Poniewaz sa to
modele nieliniowe, szacowanie oparto na nieliniowej
metodzie najmniejszych kwadratéw przez minimalizo-
wanie funkgji przedstawionej réwnaniem (13) w odnie-
sieniu do parametréw kinetycznych.

SSE(k,[P'],k,’",k,"[P‘L,) = (13)
= (i_ In(1-p* ) =f (k[P LK KTP"L,, r,,)j_
L‘XP

gdzie: N — liczba punktdw doswindczalnych, p** — ustalo-
na doswiadczalnie wartos¢ wspdlrzednych p w punkcie “i”
krzywej konwersji (w czasic ), f(k,, [P'],k,‘",k,"[P'](,,t,.)

— wartos¢ funkcji opisancj przez jeden ze stosowanych mo-
deli matematycznych (10)—(12).

W celu sprawdzenia poprawnosci otrzymanych mo-
deli oraz znalezienia mechanizmu, wedlug ktérego ter-
minacja rzeczywiscie przebiega (jednoczasteczkowego,
dwuczasteczkowego lub mieszanego), zastosowaliSmy
techniki statystyczne.

Pierwszy stopien analizy statystycznej oparty na ana-
lizie wspélczynnika korelacji (R*) oraz wartosci testu
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F-Snedecora (F,,) wykazal, ze kazdy z modeli dobrze
pasuje do danych doswiadczalnych i moze by¢ stoso-
wany do wyznaczenia stalych kinetycznych. Wynika z
tego, Ze mamy trzy prawidlowe modele, ale tylko jeden
z nich opisuje rzeczywisty mechanizm terminacji. W
celu wyboru tego modelu ponownie zastosowano ana-
lize statystyczng. Na drugim etapie tej analizy przepro-
wadzono poréwnania modeli.

Poniewaz model mieszany mozna rozpatrywac jako
model “pelny”, pozostale dwa modele powstaja w wy-
niku redukcji modelu mieszanego. Oznacza to, ze mo-
dele I'i II sg zagniezdzone w modelu III i poréwnanie
tych modeli mozna przeprowadzi¢ za pomoca naste-
pujacego réwnania:

)
mep _ Gyzni.r - Gm! (14)
ale GZ
red
gdzie: o2, — wariancja modelu mieszanego, o>, — wa-

riancja modelu zredukowanego.

Procedura ta wymaga poréwnania modeli w parach
(Il z Ti III z II), wiec w kazdym zestawie danych do-
$wiadczalnych uzyskiwalismy dwie wartosci E;,"" . Wy-
znaczone wartosci F)"Y poréwnywano z warto$ciami
funkcji F-Snedecora podanymi w tabelach statystycz-
nych w przypadku N-1 i 1 stopnia swobody oraz w
przypadku poziomu ufnosci o = 0,05. Jezeli F'* jest
mniejszy lub réwny wartosci krytycznej F-Snedecora
(F.;) obydwa modele, tj. model mieszany oraz rozpa-
trywany model zredukowany sa réwnowazne w opisy-
waniu danych do$wiadczalnych. Oznacza to, ze jeden
rodzaj procesu terminacji (opisywany przez model zre-
dukowany) jest dominujacy i drugi rodzaj procesu ter-
minacji mozna poming¢. Jezeli obydwie wartosci sto-
sunku F'" sa wieksze od wartosci krytycznych funkgji
F-Snedecora, obydwa procesy terminacji, tj. jedno- i
dwuczasteczkowy sa tak samo wazne i dane ekspery-

mentalne najlepiej opisuje model mieszany.

Obliczenia wykazaly, ze w wiekszosci badanych
przypadkéw F" >> F.;, co oznacza wystepowanie

w rzeczywisto$ci mechanizmu mieszanego terminacji.

Jak wspomniano wyzej, podczas obliczert wartosci
statych kinetycznych uwzglednia sie przedziat czasowy
reakcji w ciemnosci rzedu kilku do kilkudziesigciu se-
kund. Zbyt krétkie przedzialy (kilkusekundowe) unie-
mozliwiaja rozréznienie pomiedzy modelami (wszyst-
kie modele sa réwnie dobrze dopasowane). W pracy ni-
niejszej jako koniec zakresu czasowego przyjeto punkt,
w ktérym pochodna wzgledem czasu zmniejszala sig
do wartosci rzedu 107. Ze wzgledu na pewng bezwtlad-
nosé aparatury DSC, chwila przerwania inicjowania nie
powoduje ostrego spadku rejestrowanej szybkosci poli-
meryzacji, natomiast zaraz po odcieciu doplywu
$wiatla na krzywej R, = f(f) pojawia si¢ niewielkie za-
okraglenie. Dlatego jako punkt poczatkowy obliczer
przyjeto punkt przegiecia omawianej krzywej. Otrzy-
mane wartosci statych kinetycznych sa wiec usrednione
na przyjety okres reakcji w ciemnosci.

Aby uzyska¢ indywidualne wartosci stalych kine-
tycznych, przyjelismy zalozenie punktowego stanu
pseudo-stacjonarmego w chwili przerwania naswietla-
nia [25] (czas pomiaru jest tak krétki, ze zmiana steze-
nia rodnikéw w tym czasie jest do pominiecia). Wyko-
rzystano nastepujace réwnania:

— w przypadku modelu terminacji jednoczasteczko-
wej (model I):

2k
Ry = 2o (ML (19)
!

— w przypadku modelu terminacji dwuczasteczko-
wej (model II):

, 2k
p0 = (k:) )0,5

[M]0¢0,:'- (16)

— w przypadku modelu terminacji mieszanej (model
II):

wx K, 2 05 17
RY =4—,;’b[M10{[ P t6] -k a7

gdzie: ¢ = I, - @, I, —natgzenie Swiatta absorbowanego, O
wydajnos¢ kwantowa inicjowania przez DMPA; indeks “0”
oznacza parametry w chwili przerwania naswietlanin.

Wykorzystujac wartosci parametréw k/'/k, oraz k"
okreslone z modeli I—III oraz réwnan (15)—(17) wy-
znaczylismy iloczyn k¢ oraz k9. W przypadkach, gdy
stosowano rézne stezenia inicjatora, zmianie ulegal
réwniez wspolczynnik ¢. Aby umozliwi¢ poréwnanie
wynikéw, w przypadku stezen DMPA 0,006 oraz 0,06
M przeliczano wyznaczone wartosci liczbowe statych
kinetycznych tak, aby wartos¢ statej ¢ odpowiadata ste-
zeniu DMPA 0,03 M.

WYNIKI I ICH DYSKUSJA

Wyniki analizy statystycznej wskazujace na model
najlepiej dopasowany nie sa jednoznaczne w przypad-
ku najmniejszych stopni przereagowania wigzan po-
dwéjnych. Od ok. 7% przereagowania analiza staty-
styczna zaczyna wskazywacé wyraZnie na najlepsze do-
pasowanie modelu III, czyli na mieszany mechanizm
terminacji. Mechanizm ten wystepuje do duzych stopni
przemiany. Gdy konwersje sq najwieksze pojawia sie
mechanizm jednoczasteczkowy, co jest zgodne z ogdl-
nie akceptowanym pogladem o stopniowym wzroscie
udzialu terminacji jednoczasteczkowej wraz ze stop-
niem przereagowania, az do dominacji tego mechani-
zmu po przekroczeniu temperatury zeszklenia ukiadu.
Na uwage zastluguje fakt, ze w Zzadnym przypadku
analiza statystyczna nie wykazala wystepowania czy-
stego mechanizmu dwuczasteczkowego. Sugeruje to, ze
w polimeryzacji badanych monomeréw juz od
poczatku reakcji udzial terminacji jednoczasteczkowej
jest znaczny i nie mozna dyskutowacd przebiegu poli-
meryzacji jedynie na podstawie terminacji dwu-
czasteczkowej.
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Opis przebiegu polimeryzacji za pomoca modelu
terminacji dwuczasteczkowej (model II)

Rysunki 2 i 3 przedstawiaja zaleznosci statych kine-
tycznych od stopnia przereagowania wigzari podwdj-
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Rys. 2. State kinetyczne wyznaczone na podstawie modelu
II w funkcji konwersji wigzan podwdjnych w rdinej tempe-
raturze: 40°C (-) i 60°C (—) (stgzenin DMPA 0,03 M): a)
k'/k,; b) ko c) k', gdzie k" — staln szybkosci terminacji
dwuczgsteczkowej, k, — stata szybkosci propagacji, ¢ — ilo-
czyn natgzenia swiatta absorbowanego 1 wydajnosci kwanto-
wej inicjowania. Podano wartosci statych w przypadku
wszystkich pomiarcw, niczaleznie od wskazari analizy staty-
stycznej na model najlepiej dopasowany

Fig. 2. Model II kinetic constants in relation to the degree of
conversion of double bonds at temperatures of 40°C (--9) and
60°C (—); DMPA, 0.03 M: (a) k'/k,, (b) kb, (c) k', where
k! is the bimolecular termination rate constant, k, is the
propagation rate constant, ¢ is the product of absorbed light
intensity by quantum yield of initintion. Constants are
given for all measurements regardless of which model is
seen in terms of statistical analysis to yield the best fit.
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Rys. 3. Stale kinetyczne wyznaczone na podstawie modeli
II w funkcji konwersji wigzaii podwdjnych wobec rdznych
stezen DMPA: 0,006 M (—); 0,03 M (--); 0,06 M (--)
(temp.40°C); a) k,"/k,,; b) k,,¢; c) k,”d). Oznaczenia parame-
tréw jak na rys. 2. Wartosci statych zostaly przeliczone tak,
ze w kazdym przypadku ¢ odpowiada stezeniu DMPA 0,03 M
Fig. 3. Model II kinetic constants in relation to the degree of
conversion of double bonds at various DMPA concentra-
tions: 0.006 M (—), 0.03 M (---), 0.06 M (--) (temp.40°C);
(a) k,”/k’,, (b) k9, (c) k' (for symbols, sec Fig. 2). Con-
stants are recalculated so that in each case ¢ corresponds to
DMPA concentration of 0.03 M

nych, obliczone za pomocg modelu II. Widac z nich, ze
od samego poczatku reakgji stosunek k,"/k, gwaltownie
maleje (rys. 2a i 3a). Po przekroczeniu ok. 20% konwer-
sji stosunek ten stabilizuje si¢ na prawie stalym pozio-
mie, co wskazuje, ze mechanizm terminacji staje sie
calkowicie uwarunkowany dyfuzjg reakcyjna. Stosunek
k,"/k,, osigga prawie stala wartosé¢ ok. 6, co jest warto-
$cia zblizong do przytaczanych w literaturze [23, 33].
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Doniesienia literaturowe wskazuja, ze mierzona stala
szybkosci propagacji powinna mie¢ wzglednie nie-
zmienng warto$¢ od poczatku reakcji az do duzego
stopnia przereagowania. Uzyskane przez nas wartosci
k. poczatkowo nieco rosng wraz z konwersjs, by
osiggnac poziom zblizony do stalego poczawszy od ok.
10% przereagowania (rys. 2b i 3b). Taki wzrost k, od
poczatku reakcji moze wynikac z duzego bledu pomia-
ru w obszarze malych konwersji. Ponadto, wzgledne
bledy zalozenia istnienia stanu pseudostacjonarnego sa
najwigksze w obszarach, w ktérych stale kinetyczne
Zmieniajq sie gwaltownie, a wiec na poczatku i na ko-
nicu reakgji. Statos¢ wartosci k,¢ wynika z faktu, iz pro-
pagacja kontrolowana jest reakcja chemiczng do dos¢
duzych stopni przereagowania. W chwili, gdy staje si¢
ona uzalezniona od dyfuzji (ok. 50% przereagowania),
k, zaczyna male¢.

Rysunki 2c¢ i 3¢ przedstawiajg zmiany pozornej stalej
szybkosci terminacji k’¢ wraz ze wzrostem konwersji.
Ksztatt tych krzywych jest zgodny z danymi literaturo-
wymi [20, 23, 24, 26, 27]. Obserwuje sie poczatkowe
zmniejszenie stalej szybkosci do ok. 20% konwersji (w
poblizu maksymalnej szybkosci polimeryzacji), nastep-
nie odcinek bardzo powolnego spadku i ponowne
szybkie zmniejszanie k¢ (ok. 50% konwersji). Odpo-
wiada to kolejno etapom polimeryzacji, w ktérych pro-
ces terminacji jest uwarunkowany dyfuzja translacyjno-
-segmentowq (pierwszy szybki spadek k), a nastepnie
dyfuzja reakcyjna. Ze wzgledu na proporcjonalnosé k'
do k, - [M] na tym drugim etapie, k¢ maleje powoli,
proporcjonalnie do zuzywania si¢ monomeru. W obsza-
rze najwiekszych konwersji k,$ staje si¢ réwniez kontro-
lowana dyfuzjq i zaczyna male¢, a réwnoczesnie naste-
puje ponownie szybszy spadek k¢.

Wplyw temperatury

Wplyw temperatury na wartoéci stalych kinetycz-
nych pokazuje rys. 2. Ustabilizowany poziom wartosci
stosunku k,'/k, wydaje sie malo zaleze¢ od temperatu-
ry, chociaz w wyzszej temperaturze poczatkowy spa-
dek wartoéci k,"/k, jest nieco mniej gwattowny. Wyzna-
czone wartosci k¢ i k¢ sq nieco wigksze w wyzszej
temperaturze, co jest zgodne z ogdlnym wplywem tem-
peratury na stale kinetyczne. Wzrost temperatury po-
woduje réwniez przesunigcie odcinka powolnych
zmian wartoéci k' (a wiec i k/ k,) do obszaru wigk-
szych konwersji. Wynika to z faktu, iz wzrost tempera-
tury reakcji zwieksza dyfuzyjnoéé czastek reagujacych
oraz ruchliwos¢ sieci polimerowej i proces terminacji
staje sie¢ kontrolowany przez dyfuzje reakcyjng w zakre-
sie wiekszych stopni przereagowania.

Wplyw stezenia inicjatora

Dane przytoczone na rysunku 3 wskazuja, Zze wzrost
szybkosci inicjowania powoduje spadek k¢ oraz k.
Zwigkszenie stezenia inicjatora prowadzi tez do zwiek-
szenia szybko$ci reakcji, a wiec i gestosci usieciowania
(w wyniku opéZnienie relaksacji objetosciowej wzgle-

dem reakdji), co moze spowodowac zmniejszenie war-
tosci stalych kinetycznych. Poniewaz stosunek k'/k,
réwniez maleje ze wzrostem stezenia, oznacza to, ze
wzrost gestosci sieci silniej hamuje k" niz k,.

Opis przebiegu polimeryzacji za pomoca modelu
terminacji jednoczasteczkowej (model I)

W doniesieniach literaturowych nie dyskutowano
dotychczas zaleznosci stalych kinetycznych wyznaczo-
nych z zalozeniem terminacji wylgcznie jednoczastecz-
kowej od stopnia przereagowania. Dane przedstawione
na rys. 4 i 5 (dotyczace wszystkich oznaczan, niezale-
znie od wskazan analizy statystycznej) wyraznie poka-
zujy, ze przyjecie takich zalozeri do wyznaczenia
stalych kinetycznych nie zmienia ogdlnie przyjetego
obrazu zaleznosci tych stalych od stopnia przereagowa-
nia. Obserwujemy pewne plateau na krzywych k, - ¢ =
f(p) (z wyjatkiem bardzo malych konwersji) oraz
zmniejszanie si¢ wartosci k,¢ w obszarze duzych kon-
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Rys. 4. State kinetyczne wyznaczone na podstawic modelu I
w funkcji konwersji wigzari podwdjnych w rdznej tempera-
turze: 40°C () i 60°C (—) (stgzenic DMPA 0,03 M); a)
k; b) k", gdzie k™ — stala szybkosci terminacji jed-
noczgsteczkowej, pozostale oznaczenia paramectrdow jak na
rys. 2. Podano wartosci statych w przypadku wszystkich po-
miardw, niezaleznie od wskazaii analizy statystycznej na
model najlepiej dopasowany

Fig. 4. Model I kinetic constants in relation to the degree of
conversion of double bonds at temperatures of 40°C (.- and
60°C (—) (DMPA concentration 0.03 M); (a) k., (b) k",
where k" is the monomolecular termination rate (for other
symbols, see Fig. 2). Constants arc given for all measure-
ments regardless of which model is indicated by statistical
analysis to be the best fit
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Rys. 5. State kinetyczne wyznaczone na podstawie modelu I
w funkcji konwersji wigzar podwdjnych wobec rdznych ste-
zeri DMPA: 0,006 M (—); 0,03 M (--); 0,06 M (--) (tem-
peratura 40°C); a) k,4; b) k. Oznaczenia parametrow jak
na rys. 3 i 4. Wartosci statych zostaty przeliczone tak, ze w
kazdym przypadku ¢ odpowinda stezeniu DMPA 0,03 M
Fig. 5. Model I kinetic constants in relation to the degree of
conversion of double bonds at varying DMPA concentra-
tions: 0.006 M (—), 0.03 M (---), 0.06 M (--) (temp. 40°C);
(a) kb, (b) k" (for symbols, scc Figs. 3 and 4). Constants
are recalculated so that in each case ¢ corresponds to
DMPA concentration of 0.03 M

wersji. WyraZnie widoczne sg réwniez trzy zakresy
krzywej k" = f(p): szybki spadek, zakres powolnych
zmian oraz ponowny spadek. Nalezy jednak pamietac,
ze stale terminacji wyznaczone za pomoca zaréwno
modelu I, jak i II odzwierciedlajg wszystkie procesy
wplywajace na przebieg terminagi, a wiec przede
wszystkim procesy dyfuzyjne oraz udzial proceséw ter-
minacji o innym mechanizmie (w przypadku modelu I
~— udzial terminacji dwuczasteczkowej, w przypadku
modelu IT — udzial terminagji jednoczasteczkowej). Su-
geruje to, ze w warunkach ciaglego inicjowania wszyst-
kie procesy terminacji, w tym modelu reprezentowane
przez k", ulegajg spowolnieniu w miare przebiegu re-
akgji.
Wplyw temperatury

Wzrost temperatury reakci powoduje zwiekszenie
wartosci obydwu statych kinetycznych, k, i k" (rys. 4).
Wplyw stezenia inicjatora

Wzrost stezenia inicjatora wywoluje spadek stalych
szybkosci k¢, analogicznie jak w modelu II (rys. 5a).
Zakres powolnych zmian zaczyna sie najwczesniej w
przypadku najwiekszego stezenia DMPA (rys. 5b).

Wskazuje to, ze szybszy wzrost gestosci sieci wywotuje
wczedniejsze uzaleznienie terminagji od dyfuzji reakcyj-
nej. Zakres wolnych zmian koriczy sig najpézniej (w ob-
szarze najwiekszych konwersji) réwniez w warunkach
najwiekszego stezenia inicjatora. W tym przypadku
najwieksza szybkos¢ polimeryzacji powoduje najwigk-
sze op6Znienie relaksacji objetosciowej wzgledem reak-
¢ji chemicznej, a wiec najdluzsze utrzymanie zwigkszo-
nej ruchliwosci polimeryzujacego uktadu. Tak wigc pro-
ces propagacji staje si¢ uzalezniony od dyfuzji mono-
meru tym pézniej, im szybsze jest inicjowanie. Podob-
ny wniosek mozna wyciagnac réwniez z wynikéw uzy-
skanych na podstawie modelu II (rys. 3c), jednakze ze
wzgledu na réznice w wartosciach k'¢ w przypadku
réznych stezen inicjatora, zaleznos¢ ta jest stabiej za-
uwazalna.

Opis przebiegu polimeryzacji za pomoca modelu
terminacji mieszanej (model III)

Zaleznosci parametréw kinetycznych od konwersji
wyznaczone na podstawie modeli I i IT ukladajg sie¢ w
okreslony ciag logiczny niezaleznie od wskazan analizy
statystycznej na model najlepiej dopasowany w odnie-
sieniu do danego pomiaru (danej wartosci p).

W przypadku modelu mieszanego sytuacja jest od-
mienna. Parametry kinetyczne ukladajg sie w ciag lo-
giczny jedynie wtedy, gdy analiza statystyczna wska-
zuje na poprawno$¢ tego modelu. Jesli model mieszany
jest statystycznie niepoprawny, to wyznaczone parame-
try kinetyczne przybieraja wartosci znacznie odbie-
gajace od oczekiwanych lub wyznaczenie parametréw
jest wrecz niemozliwe. Dlatego w dyskusji mozna brac
pod uwage jedynie wartosci parametréow kinetycznych
okreslone w przypadkach, gdy model III najlepiej opi-
suje dane do$wiadczalne. Tylko takie wyniki przedsta-
wiaja rys. 6 1 7; jest to rowniez pierwsza préba wyzna-
czenia zaleznosci stalych kinetycznych od stopnia prze-
reagowania za pomocg modelu terminacji mieszanej.

Ze wzgledu na skomplikowane obliczenia, otrzyma-
ne wyniki, zwlaszcza indywidualne stale kinetyczne, sa
bardzo wrazliwe na bledy pomiaru oraz niedokladno-
ci instrumentalne. Z tego powodu nalezy oczekiwac

) -
»

Rys. 6. State kinetyczne wyznaczone na podstawic modelu
I w funkeji konwersji wigzar podwdjnych w rdznej tempe-
raturze: 40°C (-) i 60°C (—) (stgzenie DMPA 0,03 M); a)
k'f; b) kb; ¢ k', d) k". Oznaczenia parametrow jak na
1rys. 2 i 4. Podano wartosci statych tylko w przypadku wyni-
kéw najlepicj opisywanych przez model terminacji niieszanej
Fig. 6. Model III constants in relation to the degree of
conversion of double bonds at temperatures of 40°C (--) and
60°C (—) (DMPA concentration, 0.03 M); (a) k,"ﬂc,,, (b) k,,(b,
(c) k'¢, (d) k" (for symbols, sce Figs 2 and 4). Constants
are given only for data best reproduced by the mixed-type
model
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mniejszej dokladnosci wynikéw niz w przypadku po-
zostalych modeli.

Otrzymane  rezultaty = wykluczajg = mozliwos¢
uwzglednienia na wykresach wartosci statych kinetycz-
nych w obszarze malych stopni przereagowania, gdzie

m

nastepuje gwaltowna zmiana tych statych (k'p, k",
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k'/k"). Dlatego w wiekszosci przypadkéw obserwuje-
my dopiero ich ustabilizowany poziom oraz ewentual-
ne dalsze zmiany.

Poréwnanie wynikéw uzyskanych na podstawie mo-
deli I i IIT wskazuje, ze stale k" s3 w modelu III nieco
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Rys. 7. Stale kinetyczne wyznaczone na podstawie modelu
HI w funkcji stopnia konwersji wigzari podwdjnych wobec
rdznych stezert DMPA: 0,006 M (—), 0,03 M (---), 0,06 M
() (temperatura 40°C): a) k,"/k,,; b) k4; ¢ ke, d) k"
Oznaczenia parametréw jok na rys. 2, 4 i 6. Podano warto-
sci statych tylko w przypadku pomiardw najlepicj opisywa-
nych przez model terminacji mieszanej. Wartosci statych zo-
staty przeliczone tak, ze w kazdym przypadku § odpowiada
stezeniv DMPA 0,03 M

Fig. 7. Model III kinetic constants in relation to the degree
of conversion of double bonds at various DMPA concentra-
tions: 0.006 M (—), 0.03 M (), 0.06 M (-9 (temp. 40°C):
(a) k,"/k,,, (b) k9, (c) k'd, (d) k" (for symbols, sce Figs. 2, 4
and 6). Constants are given only for measurements best re-
produced by the model; they are recalculated so that in each
case ¢ corresponds to DMPA concentration of 0.03 M
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mniejsze. Stosunki k,'/ k, osiagaja wartosci znacznie
mniejsze niz wyznaczone zgodnie z modelem II. Wyni-
ka to z faktu, ze ogdlna stala terminacji k, zostala roz-
dzielona na dwie skladowe: k' i k"

Zachowanie sig stalej k¢ jest analogiczne do obser-
wowanego w przypadku modelu II: stala rosnie wraz z
temperaturg reakcji oraz maleje ze wzrostem steZenia
inicjatora.

Wartosci stalej k" malejq z konwersja w sposéb analo-
giczny do obserwowanego w modelu I, jak réwniez
analogiczny jest wplyw temperatury oraz stezenia ini-
cjatora na ten parametr (rys. 6d 7d). WyraZnie zazna-
czona w obszarze wiekszych konwersji tendencja do
wzrostu wartosci stalej k" ze wzrostem stezenia DMPA
dobrze oddaje fakt, ze pulapkowanie rodnikéw jest bar-
dziej nasilone pod wplywem wiekszej gestosci sieci
(lub wiekszej liczby mikrozeli). Réwnoczesnie poziom
stalej k', ktéra zalezy od ruchliwosci rodnikéw, jest
najwigkszy w przypadku najmniejszego stezenia inicja-
tora (najmniejsza gestos¢ sieci).

Takze w tym modelu stosunek k,'/k, roénie ze zmniej-
szaniem sie stezenia inicjatora ponownie wskazujac, ze
wzrost gestosci sieci w wigkszym stopniu wplywa na
k! niz na k,. Niewielka (utamkowa) wartos¢ tego sto-
sunku sugeruje, ze w warunkach doswiadczenia udziat
terminacji dwuczasteczkowej nie jest duzy (stala szyb-
kosci terminacji mniejsza od stalej szybkosci propaga-
gi), a przewazajacym mechanizmem terminacji jest
pulapkowanie rodnikéw w sieci.

PODSUMOWANIE

Zaleznosci statych kinetycznych od konwersji otrzy-
mane z wykorzystaniem trzech réznych modeli procesu
terminacji sq jakosciowo zgodne z danymi literaturo-
wymi dotyczacymi przebiegu polimeryzacji monome-
réow zaréwno dwufunkcyjnych, jak i wielofunkcyjnych.
W dotychczas publikowanych pracach zaleznosci te
otrzymywano w przypadku multi(met)akrylanéw z
uwzglednieniem terminacji jedynie dwuczasteczkowej
— réwnania (2) i (5). Wykorzystywany przez nas model
II jest odpowiednikiem réwnania (5), bez stosowanych
w nim uproszczen obliczeniowych. Uzycie réwnarn (16)
i (17) opisujacych stan stacjonarny z zalozeniem termi-
nacji jednoczasteczkowej lub mieszanej [obok klasycz-
nego réwnania (16) dotyczacego modelu II] pozwolilo
na wyznaczenie indywidualnych statych kinetycznych
z modeli T i III.

Wyniki obliczeni otrzymane na podstawie wszystkich
trzech stosowanych modeli prawidlowo obrazuja zale-
zno$¢ stalych kinetycznych od takich parametréw reak-
i, jak temperatura i stezenie fotoinicjatora. Model ter-
minagji mieszanej, opisujac oddzielnie wplyw warun-
kéw reakcji na proces putapkowania rodnikéw oraz na
chemiczng reakcje makrorodnikéw ze soba, najlepiej
odzwierciedla procesy zachodzace podczas polimeryza-

¢ji monomeréw wielofunkcyjnych. Wyniki uzyskane za
pomocq tego modelu wigza ze soba zaleznosci otrzy-
mane z zastosowaniem modelu I (analogiczne zacho-
wanie si¢ k") oraz modelu II (analogiczne zachowanie
si¢ pozostatych parametréw). Wyniki te wskazujg réw-
niez, ze w warunkach doswiadczalnych stosowanych w
niniejszej pracy udzial terminacji jednoczasteczkowej
jest istomy.

Praca finansowana w ramach projektu badnwczego KBN,
grant nr 3 TO9% 075 16.
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W kolejnym zeszycie ukaza sie nastepujace artykuly:

— Teoria zarodkowania krystalizacji polimeréw. Cz. II. Wielowymiarowa teoria zarodkowania i

przykilady jej stosowania

— Kinetyka modelowania fotopolimeryzacji sieciujacej i liniowej. Czeé¢ 11 (wersja angielska)

— Modyfikowane poliuretany do zastosowan biomedycznych

— Badania nad synteza oligomerycznych weglanéw sililenowych — reakcje modelowe

— Rola chlorku magnezu jako nos$nika katalizatoréw Zieglera—Natty

— Temperaturowa kalibracja réznicowego kalorymetru 605 firmy UNIPAN-TERMAL w trybie

chlodzenia (wersja angielskn)

— Korelacja pomiedzy wydluzeniem wzglednym przy zerwaniu utwardzonych spoiw a odporno-
$cig zawierajacych je kompozytéw na dzialanie niskiej temperatury
— Akryloamidowe pochodne skrobi w ukladach dwufazowych stuzacych do oczyszczania bialek.

Cz. I. Synteza, wlasciwosci i diagramy fazowe

— Modelowanie problemu odwrotnego do problemu rozszerzenia strugi polimeréw za pomocg sys-

temu "POLYFLOW”

— Badania wlasciwosci zywic epoksy-oksotiolanowych (wersja angiclska)



