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Modelowanie kinetyki polimeryzacji dimetakrylanów. 
Stałe kinetyczne a mechanizm terminacji

MODELING OF THE KINETICS OF POLYMERIZATION OF DIM ETHA
CRYLATES. THE KINETIC CONSTANTS VS. TERMINATION M ECH A
NISM
Sum m ary —  Diethylene glycol dimethacrylate was selected as a model m ul
tifunctional m onom er to study the kinetics of polymerization under varying  
tem perature and photoinitiator (2 ,2 -dim ethoxy-2 -phenylacetophenone 
(DMPA)) concentration conditions. Three kinetic models: I —  m onom olecu- 
lar termination, II —  bimolecular termination, and III —  mixed type term ina
tion, w ere used to describe polymerization rates under nonsteady-state con
ditions (after initiation has been discontinued) (eqns. 1 0 , 1 1  and 1 2 , 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, fc/'/fc; for model I, the 
m onom olecular termination rate constant k,'"; and, for model III, both /c/'//c(, 
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 w ere 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 m ixed-type model (III) yielded results that tied up the rela
tionship attained with model I and II and also described the trapping of m a
croradicals and the reaction of two m acroradicals with each other under the 
experimental conditions. The present results show monom olecular reaction  
to be the essential mechanism of termination in the polymerization of milti- 
functional m onom ers under the experimental conditions applied.
K ey w ords: multifunctional monomers —  di(meth)acrylates, modeling of 
polymerization kinetics, mechanism and models of termination, kinetic con
stants as function of degree of conversion.

Polimeryzacja m onom erów  wielofunkcyjnych jest 
prostą m etodą otrzym ywania sieci polimerowych. Duża 
w ytrzym ałość mechaniczna oraz doskonała odporność 
na działanie rozpuszczalników polimerów o dużej gę
stości usieciowania doprowadziły do zastosowania tych 
m ateriałów w  wielu dziedzinach, np. w dentystyce, li
tografii, mikroelektronice, optoelektronice oraz w prze
myśle powłok ochronnych. Materiały te są szczególnie

użyteczne jako powłoki ochronne, ponieważ wyjściowe 
m onomery mają małą lepkość oraz po zainicjowaniu 
polimeryzują gwałtownie w w arunkach otoczenia 
[ 1 - 3 ] .

Polimeryzację wielofunkcyjnych m onom erów  o róż
norodnej budowie (liczbie, rodzaju oraz reaktywności 
grup funkcyjnych) prow adzi się w zmiennych w arun
kach atmosfery, tem peratury i szybkości inicjowania.
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Zachowanie się układu reakcyjnego podczas polimery
zacji bezpośrednio w pływa na końcową budowę sieci 
polimeru oraz na jego właściwości. Dlatego bardzo  
istotnym problemem jest znajomość kinetyki polimery
zacji, zwłaszcza w artości i zmienności param etrów  ki
netycznych. Umożliwia ona przewidywanie i kontrolę 
zachowania się układu reakcyjnego tak, aby uzyskać 
optymalną strukturę sieci polimeru użyteczną do róż
norodnych zastosowań.

W  celu przew idywania i analizowania struktury poli
meru oraz przebiegu reakcji stosuje się techniki m ode
lowania, najczęściej z zastosowaniem metod statystycz
nych i kinetycznych.

POLIMERYZACJA MONOMERÓW WIELOFUNKCYJNYCH

Polimeryzacja m onom erów  wielofunkcyjnych w yka
zuje szereg cech szczególnych różniących ją od polime
ryzacji m onom erów  z jednym wiązaniem podwójnym. 
Cechy te powodują, że polimeryzacja staje się skompli
kowanym procesem , zwłaszcza w odniesieniu do kine
tyki reakcji. Do najważniejszych z nich zalicza się 
[ 1 - 3 ] :

—  autoakcelerację występującą już na początku poli
meryzacji wskutek ograniczenia ruchliwości makrorod- 
ników w tworzącej się sieci polimerowej;

—  autodecelerację, obserwowaną na późniejszych 
etapach reakcji, kiedy propagacja (obok terminacji) staje 
się również kontrolowana dyfuzją;

—  przew agę tzw. dyfuzji reakcyjnej jako mechani
zmu kontrolującego terminację;

—  niejednorodność strukturalną sieci polimeru po
wstającą na skutek niejednakowej reaktywności grup 
funkcyjnych prowadzącej do tworzenia się cząstek mi- 
krożelu [3, 4];

•— istotny udział terminacji jednocząsteczkowej;
—  opóźnienie relaksacji objętościowej w zględem  

reakcji chemicznej, w wyniku czego polimeryzujący 
układ kurczy się z mniejszą szybkością niż zachodzi 
propagacja.

Prawie natychm iastowe występowanie autoakcelera- 
cji oraz późniejsza autodeceleracja powodują, iż szyb
kość polimeryzacji od początku stale i szybko rośnie, aż 
do maksymalnej w artości, a następnie stopniowo m ale
je, osiągając bardzo male wartości pod koniec reakcji 
(por. rys. 1 ).

W  układach ulegających sieciowaniu ruchliwość ma- 
krorodników jest silnie ograniczona już na początku re
akcji. Duża część rodników przyłączonych do sieci ule
ga pułapkowaniu i zostaje wyeliminowana z dalszej re
akcji. W  polimeryzującym układzie współistnieją więc 
dwie populacje rodników o całkowicie różnej reaktyw
ności: wolne rodniki, których ruchliwość nie jest ogra
niczona przez czynniki przestrzenne oraz rodniki 
pulapkowane [4]. Prowadzi to do dwóch typów reakcji 
terminacji —  terminacji dwucząsteczkowej (reakcja 
dwóch m akrorodników) oraz terminacji jednocząstecz

kowej (uwięzienie rodnikowych końców łańcuchów w  
sieci polimerowej). Ze w zględu na tworzenie cząstek 
mikrożelu, terminacja jednocząsteczkow a m oże w ystę
pow ać już na w czesnych etapach polimeryzacji.

PRZEBIEG POLIMERYZACJI MONOMERÓW MONO- 
I WIELO WINYLOWYCH

Podczas polimeryzacji w masie pozorne (obserwowa
ne) stałe kinetyczne zmieniają się w raz ze wzrostem  
stopnia przereagowania w iązań podwójnych. Zale
żność wartości stałych kinetycznych od konwersji roz
patryw ano dotychczas zakładając w ystępowanie  
wyłącznie terminacji dwucząsteczkowej. Ze względu  
na istniejącą od sam ego początku reakcji zależność 
szybkości zakończenia łańcucha od szybkości dyfuzji 
makrorodników, obserwowana stała szybkości termina
cji maleje w miarę przebiegu polimeryzacji. W  przy
padku polimeryzacji m onom erów  zaw ierających jed
no wiązanie podwójne, stała szybkości terminacji 
dwucząsteczkowej к, początkow o maleje ze wzrostem  
konwersji. Później następuje okres znacznie wolniej
szych zmian (lub p lateau )  i ponowny gwałtow ny spa
dek jej wartości [5— 8 ]. Granice pom iędzy obszarami 
różnego przebiegu zależności к , = f(p) (gdzie p  —  sto
pień przereagowania w iązań podwójnych) zależą w 
znacznej mierze od warunków polimeryzacji. Obszar 
wolniejszych zmian rozciąga się w przybliżeniu od ok. 
30— 50% do ok. 70— 80% konwersji m onom eru. Jego 
obecność można uzasadnić w ystępowaniem  tzw. dyfu
zji reakcyjnej.

Soh i Sundberg [5, 9] założyli, że proces terminacji 
zachodzi w edług dwóch alternatyw nych mechani
zmów —  kontrolowanego przez dyfuzję translacyj- 
no-segmentową lub kontrolowanego przez dyfuzję re
akcyjną. W  obszarze małych konwersji proces termina
cji jest uwarunkowany w ystępowaniem  najpierw dyfu
zji segmentowej (niezależnej od długości łańcucha). W  
miarę przebiegu reakcji zdolność m akrorodników do 
dyfuzji maleje w  sposób ciągły i jedynym możliw ym  
sposobem spotkania się rodników staje się reakcja pro
pagacji. Dyfuzja reakcyjna polega więc na przem iesz
czaniu się makrorodników w raz z aktyw nym  końcem  
łańcucha w wyniku szeregu aktów propagacji i staje się 
mechanizmem przew ażającym  w obszarze średnich i 
dużych konwersji. Dyfuzja reakcyjna jest niezależna od 
długości łańcucha. Ponieważ jest ona zw iązana z reak
cją wzrostu łańcucha, to w obszarze jej dominacji stała 
szybkości terminacji staje się proporcjonalna do stałej 
szybkości kp oraz stężenia nieprzereagow anych wiązań  
podwójnych [M] [5— 7, 10, 11]:

ki = C ■ kp - [M] (1)

gdzie: C —  stała  p roporcjon aln ości d y fu z ji reakcy jnej.

Stała szybkości propagacji k ,  ma względnie stałą w ar
tość w zakresie m ałych i średnich konwersji. W  obsza-
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rze dużych konwersji szybkość propagacji staje się zale
żna od szybkości dyfuzji m onom eru i kr, a w raz z nią 
ponownie k„  zaczynają maleć.

Stwierdzono, że podobny przebieg ma również zale
żność к , = f(p) oraz к = f(p) w przypadku polimeryzacji 
monom erów wielofunkcyjnych. Jednakże w ów czas re
jon wolniejszych zmian na krzywej к, = f(p) zostaje 
przesunięty do mniejszych konwersji.

Sieciowanie chemiczne powoduje, że autoakceleracja 
pojawia się praw ie natychm iast na początku reakcji 
wskutek zaham owania ruchliwości rodników w łączo
nych do tw orzącego się usieciowanego żelu. Po prze
kroczeniu punktu żelu, występującego po ok. 1 — 2 % 
konwersji w iązań podwójnych, ruchliwość rodników  
generow anych w fazie zolu zostaje nieco ograniczona; 
są one jednak nadal aktywne oraz zdolne do reakcji 
propagacji i terminacji aż do chwili przyłączenia się do 
fazy żelu. N atom iast rodniki przyłączone już do żelu są 
ekranowane przez sieć polimeru i chociaż nadal m ogą 
reagow ać z małymi cząsteczkami, takimi jak m onomer 
lub rodniki pierwotne, to m ożliw ość ich udziału w  re
akcji terminaq'i z łańcuchami polimerowymi staje się 
niewielka [12 ,1 3 ]. Tak więc, dwucząsteczkowa termina- 
cja w obszarze autoakceleracji będzie zdominowana 
przez szybkość dyfuzji now outw orzonych (nieusiecio- 
w anych) łańcuchow ych rodników do siebie lub do rod
ników w łączonych w sieć [14]. W  obszarze większych 
konwersji zasięg dyfuzji translacyjno-segmentowej jest 
tak mały, że dyfuzja reakcyjna staje się podstaw ow ym  
m echanizm em  terminacji dwucząsteczkowej. Przyjmuje 
się [5, 15], że dominacja dyfuzji reakcyjnej jako m echa
nizmu warunkującego terminację zaczyna się w pobliżu 
m aksimum szybkości polimeryzacji.

MODELOWANIE KINETYKI POLIMERYZACJI — 
CHARAKTERYSTYKA OGÓLNA

W  m odelowaniu kinetyki polimeryzacji rodnikowej 
można w yróżnić trzy metody:

—  uwzględniającą podejście statystyczne, według  
którego struktura polimeru rozwija się zgodnie z pew 
nymi regułami prawdopodobieństwa tworzenia się 
w iązań pom iędzy cząsteczkami m onomeru;

—  opierającą się na podejściu kinetycznym i pole
gającą na rozwiązywaniu równań różniczkowych opi
sujących stężenia reagujących indywiduów;

—  opartą na symulacji struktury przestrzennej za po
m ocą modelu perkolacyjnego [1, 3, 16].

Zaproponow ano szereg modeli kinetycznych do sy
mulowania przebiegu polimeryzacji w różnych w arun
kach oraz do w yznaczania stałych szybkości na podsta
wie przyjętych założeń i w prow adzonych dodatko
wych param etrów  em pirycznych [4, 14, 17, 18]. Modele 
te najczęściej przyjmowały mechanizm dwucząsteczko
wej terminacji. W ażność mechanizmu terminacji jed- 
nocząsteczkowej doceniono w innym modelu, który

zakładał, że jest to jedyny typ terminacji podczas poli
meryzacji z tworzeniem sieci [19].

Doświadczalne sposoby wyznaczania stałych propa
gacji kj} oraz terminacji k, m onom erów  wielofunkcyj
nych opierają się głównie na określonym modelu za
chowania się polimeryzującego układu w w arunkach  
stacjonarnych (inicjowanie ciągłe) oraz niestacjonar
nych (po przerw aniu inicjowania) [2, 3, 20— 34]. W  po
miarach tych stosuje się inicjowanie fotochemiczne. 
Zakładając wyłącznie dw ucząsteczkow ą terminację 
oraz przyjmując istnienie stanu ustalonego w chwili 
przerwania naświetlania, można w yznaczyć stosunek 
k^ /k j3,5 z podstaw ow ego równania kinetycznego:

R ,,o = i - [M U W „ )0-5 (2)
Ki

gdzie: Ф —  w yd ajn ość  kw an tow a in icjow an ia, f„ —  n atęże
n ie św iatła absorbow an ego, [M ] —  stężen ie  w ięzań  p od w ó j
n ych; indeks "0 " oznacza p aram etry  w  chw ili p rzerw an ia  n a
św ietlan ia .

Po wyłączeniu światła polimeryzacja trwa jeszcze 
przez jakiś czas ze stale zmniejszającą się szybkością. 
Jeżeli rodniki propagujące P '  będą zanikać w reakcji 
dwucząsteczkowej, ich stężenie będzie m aleć zgodnie z 
zależnością hiperboliczną:

lub

-d[P‘ ]
dt

: 2  k, + -
[P 'Ł

[P-
■ = 2k, ■ t +

1

r l

(3)

(4)

gdzie: [ P ’ ]0 —  stężen ie rodn ików  w  chw ili p rzerw an ia  n a
św ietlan ia , t —  czas reakcji w  ciem ności.

Podstawienie [P * ] przez wyrażenie (Rf,)//c;,[M] pro
wadzi do następującego równania opisującego przebieg 
polimeryzacji bez inicjowania (w ciemności):

t = J M ! _ [m l  (5)

К  (R,), (КД

gdzie: t —  czas m ierzon y  od  chw ili p rzerw an ia  n aśw ietlan ia , 
[M J, i (R(1), —  w ielkośc i m ierzone po  czasie t.

Stężenie wiązań podwójnych [M] oraz szybkość poli
meryzacji R;, można bezpośrednio w yznaczyć z danych 
uzyskanych m etodą różnicowej kalorymetrii skaningo
wej w w arunkach izotermicznych (fotokalorymetria) [3, 
20— 30] lub RTIR (spektroskopia w podczerwieni w 
czasie realnym) [2, 32— 34]. W ykres zależności [М ]/(Р Г) 
od t powinien być linią prostą, która umożliwia obli
czenie z jej nachylenia stosunku k , / k r Z wartości tego 
stosunku oraz z wartości fc,A J1,3 w yznacza się indywi
dualne wartości k, i kj' (k,1, —  stała szybkości terminacji 
dwucząsteczkowej). Otrzym ane wartości stałych są 
uśrednione na pewien okres reakcji w ciemności, np. 
pierwsze kilka —  kilkadziesiąt sekund. Zakłada się, że
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tak w yznaczone stałe reprezentują rzeczywiste stałe 
szybkości.

Uzyskane w ten sposób w artości stałych kinetycz
nych m ożna rozpatryw ać jako złożone wielkości w yni
kające z wielu procesów  mających swój udział w proce
sach propagacji i terminacji. Stosując tę metodę w yzna
czono stałe к, i kp w polimeryzacji serii wielofunkcyj
nych (m et)akrylanów w w arunkach różnych konwersji 
w iązań podwójnych w  przypadku polimeryzacji m ono
merów w masie [21— 25, 28, 29, 33, 34], w  m atrycy poli
merowej [26, 27] oraz wobec składnika ciekłokrystalicz
nego [30]. Stwierdzono m.in., że początkowy poziom  
w artości stałej k p był rzędu 1 0 4 1 • mol"1 • s'1 (diakrylany) 
oraz 1 0 2 1 • mol' 1 • s'1 (dimetakrylany), podczas gdy stale 
к , w obszarze wolniejszych zmian uzyskiwały wartości 
rzędu 1 0 5 1 • mol'1 • s'1 (diakrylany) oraz 1 0 3 1 • mol"1 • s '1 

(dim etakrylany).

MODELOWANIE KINETYKI POLIMERYZACJI — 
WYZNACZANIE MECHANIZMU TERMINACJI

Przedstaw iony powyżej sposób wyznaczania stałych 
kinetycznych zakładał istnienie wyłącznie terminacji 
dwucząsteczkowej. Jednakże w polimeryzacji m onom e
rów wielofunkcyjnych udział terminacji jednocząstecz- 
kowej jest znaczny i powinna być ona brana pod uwagę  
podczas określania param etrów  kinetycznych. Można 
więc założyć, że proces terminacji może przebiegać 
w edług jednego z trzech mechanizmów:

—  jednocząsteczkow ego (wszystkie końce rodnikowe 
łańcuchów zostają uwięzione w sieci),

—  dw ucząsteczkow ego (zwykła reakcja pomiędzy  
dwoma makrorodnikami),

—  m ieszanego (równocześnie występujące mechani
zmy jedno- i dwucząsteczkowy).

W  warunkach niestacjonarnych (po przerwaniu ini
cjowania promieniowaniem UV) przebieg polimeryzacji 
można więc określić za pom ocą następującego zestawu  
równań [31]:

Etap propagacji:

R(, = - ^  = V [M M P-] (6)

Etap terminacji:
—  terminacja jednocząsteczkowa

R,„ = _d[P_] = jt;„ [p.] (7 )
d t

—  terminacja dwucząsteczkowa

= _ d [P J  = 2 ^  [p .]2 (8)
df

—  terminacja mieszana

R""' = -  = 2 • kj ■ [P- f  + k j  ■ [P-] (9)
d t

gdzie: kp —  stała szy bkośc i p ropagacji, kj" —  stała szybkości 
term in acji jedn oczy  stoczkow ej, k j ’ —  stała szybkośc i term in a

cji dw ucząsteczkow ej, Rj" —  szy bkość  term in acji jed -  
n oczysteczkow ej, R ,b —  szy bkość  term in acji dw uczysteczko-  
w ej, Rj"'x —  szy bkość  term in acji m ieszanej.

Po odpowiednim połączeniu i następnym  scałkowa- 
niu równań (6 ), (7), (8 ) i (9) otrzym ujem y 3 modele 
przebiegu polimeryzacji w w arunkach braku inicjacji i 
braku założenia stanu ustalonego. Każdy z modeli 
zakłada różny mechanizm terminacji:

—  model terminacji jednocząsteczkowej (model I)

-  ln(l-  p) = [p ‘ ]■ ( 1 -  exp(-*;" ■ o )  ^
Kl

—  model terminacji dwucząsteczkowej (model II)

-1 п (1 -р ) = ^ 1 п ( 1 + 2 . [ Р Ч ^ ’ - 0  (11)

—  model terminacji mieszanej (model III)

— M i -  P) = \  I  ‘" I 1 + 2 ■ [p‘ Ł • f  • ( i -  exP « "  •f) ) }  (12)

gdzie: p  —  stop ień  kon w ersji w iyzań  p odw ójn ych  w  c iem n o
ści m ierzony  od  chw ili przerw an ia  n aśw ietlan ia .

N a podstawie pow yższych modeli m ożna w yznaczyć 
param etry: kj", k j ’[ P ’ ]0, kp[P ' ]0 oraz stosunek kj'/ k p. Pa
ram etry te w ykorzystano w omówieniu przebiegu poli
meryzacji akrylanów w polim erow ych środkach  
w iążących [35] oraz fotosieciowania akrylowanych sili
konów [36, 37]. W  publikacjach tych wnioski dotyczące 
mechanizmu w yciągano na podstaw ie podobieństwa 
stałych kinetycznych uzyskanych na podstawie róż
nych modeli.

W  jednej z naszych wcześniejszych prac [31] w yko
rzystaliśmy wyżej przedstaw ione modele do w yznacza
nia param etrów  kinetycznych polimeryzacji serii m ono
m erów di(met)akrylanowych o równej długości łańcu
cha estrowego, różniących się obecnością i rodzajem  
heteroatomu zaw artego w tym łańcuchu; w polim ery
zacji zmieniano konwersję, natężenie światła ini
cjującego oraz atmosferę (powietrze lub gaz obojętny). 
Do wyboru modelu najlepiej opisującego przebieg ter
minacji di(met)akrylanów zastosow ano dwustopniową 
analizę statystyczną. W ykazała ona, iż w badanych w a
runkach terminacja przebiega w edług mechanizmu  
mieszanego, a udział procesu jedno- i dw ucząsteczko
w ego zależy od budow y m onom eru, obecności tlenu 
atmosferycznego oraz stopnia przereagow ania. Na 
podstawie porównania wyników uzyskanych z zasto
sowaniem modeli II i III udow odniono ponadto, że 
dyskutowanie mechanizmu terminacji jedynie na pod
stawie stałych kinetycznych w yznaczonych za pom ocą 
modelu II może prow adzić do błędnych wniosków. 
Tylko model III praw idłow o opisywał obserwowane 
zależności kinetyczne.

W  niniejszym artykule przeanalizowano kinetykę po
limeryzacji modelowego m onom eru wielofunkcyjnego 
—  OEDM czyli 2,2-dimetakrylanu 2,2-oksydietylu  
[wzór (I)]. Reakcje różniły się konwersją grup funkcyj-
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nych, tem peraturą i stężeniem inicjatora. Do w yznacze
nia stałych kinetycznych w ykorzystano technikę m ode
lowania z zastosowaniem  m etody kinetycznej, 
uwzględniając różne m echanizm y procesu terminacji 
przedstaw ione równaniami (1 0 )— (1 2 ).

CM

CH3
i

2= C -C O - C H

o

CH3
I

C I I ,-  O -  CH2-CH2-  O -  C -  C=CH2 
II
o

(I)

W  dotychczasow ych doniesieniach literaturowych  
określano zależność stałych kinetycznych od stopnia 
przereagow ania w iązań podwójnych zakładając w ystę
powanie w yłącznie terminacji dwucząsteczkowej. W  
prezentowanej pracy po raz pierwszy przedstaw iam y  
zależności stałych kinetycznych od konwersji w yzna
czone z założeniem różnych mechanizm ów terminacji: 
jednocząsteczkow ego, dwucząsteczkowego oraz mie
szanego.

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Pom iary

Przebieg polimeryzacji monitorowano przy użyciu  
różnicow ego kalorymetru skaningowego (model DSC 
605M , UNIPAN-TERM AL, W arszawa) zaopatrzonego  
w specjalnie zaprojektowaną pokrywę do badań fotoka- 
lorym etrycznych. Stosowano metodykę przedstawioną 
w pracy [31]. Polimeryzację inicjowano światłem o Xmax 
= 366 nm  (filtr kobaltowy) w  obecności 2,2-dimetok- 
sy-2,2-fenyloacetofenonu (DMPA, "Irgacure 651", Ciba- 
Geigy) użytego w stężeniach 0,006, 0,03 lub 0,06 M. N a
tężenie światła padającego wynosiło 1,3 m W /cm 2. Do 
obliczeń przyjęto ciepło polimeryzacji 56 k j/m ol 
w iązań podwójnych [31].

Próbki m onom eru —  OEDM firmy Aldrich —  o m a
sie 1 0  m g um ieszczano w otw artych aluminiowych na
czynkach DSC średnicy 6,8  m m. Badania prowadzono  
w tem peraturze 40 i 60°C. Przed pomiarem przez ko
morę kalorym etryczną przepuszczano argon specjalnej 
czystości przez ok. 1 0  min, w celu wyparcia powietrza 
z komory oraz usunięcia tlenu rozpuszczonego w  próbce.

Pom iary z przerw anym  naświetlaniem prowadzono  
zamykając przesłonę kom ory pomiarowej po w ybra
nym czasie prowadzenia reakcji. Przykładowe krzywe 
kinetyczne w przypadku pom iarów po przerwaniu na
świetlania wobec różnych stopni przereagowania 
przedstawia rys. 1 .

O bliczenia

Analiza równań (10)— (12) wykazuje, że na ich podsta
wie można w yznaczyć kj" oraz iloczyny /с(,[Р ‘ ]0 ; /c/’[P ']0. 
W artości te są rzeczyw istym i param etram i modeli kine
tycznych (I)— (III). Param etry te szacow ano w ykorzy-

Rys. 1. S zybkość po lim eryzac ji (R(1) O E D M  [w zór (I)] w  
fu n k c ji czasu  (t) w  przypadku  różnych  czasów  n aśw ietlan ia ; 
m aksim um  każdej krzyw ej odpow iada chw ili, w  której p rze
rw ano n aśw ietlan ie. N ajw yższa  krzyw a przedstaw ia  p rze
bieg  p olim eryzacji z ciągłym  n aśw ietlan iem ; stężen ie  DM PA  
(2 ,2-d im etoksy -2 -fen y loaceto fen on u ) 0 ,03  M , tem p. 4 ( fC  
Fig. 1. R ate  (R(1) o f  polym erization  o f  O E D M  (form ula I) as 
a fu n c tio n  o f  tim e (t) at vary in g  exposu re tim es; in each cu 
rve the m axim um  corresponds to the m om en t w hen  exposu 
re w as d iscon tin u ed ; the h ighest cu rve show s polym erization  
occurrin g  u nder con tin uous exposu re con d ition s; 2 ,2 -d im e- 
thoxy-2 -phen y lacetophcn on c (D M PA ), 0 .03 M , tem p. 4 ff ’C

stując doświadczalnie uzyskane w artości konwersji 
w iązań podwójnych (p) w ciemności. Ponieważ są to 
modele nieliniowe, szacowanie oparto na nieliniowej 
metodzie najmniejszych kwadratów  przez minimalizo
wanie funkcji przedstawionej równaniem (13) w odnie
sieniu do param etrów  kinetycznych.

S S E (y p -]A r  = (13)

= ( Ё  -  in (i  ■- p r )  - / ( y p ‘ l  к  ,k';[p-1 , o )

gdzie: N  —  liczba pu n któw  dośw iadczaln ych , p " p —  ustalo
na dośw iadczaln ie w artość  w spółrzędn ych  p  w  p u n kcie  "i" 
krzyw ej kon w ersji (zv czasie tj), f  ( k r [P ’ ], k j ' , k ‘j [P ' ]„, t. )  
—  w artość  fu n k c ji op isan ej p rzez  jed en  z e  stosow an ych  m o
deli m atem atyczn ych  (10)— (12).

W  celu sprawdzenia popraw ności otrzym anych m o
deli oraz znalezienia mechanizmu, w edług którego ter- 
minacja rzeczywiście przebiega (jednocząsteczkowego, 
dwucząsteczkowego lub m ieszanego), zastosowaliśmy  
techniki statystyczne.

Pierwszy stopień analizy statystycznej oparty na ana
lizie współczynnika korelacji (R 2) oraz wartości testu
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F-Snedecora (F cak) w ykazał, że każdy z modeli dobrze 
pasuje do danych doświadczalnych i m oże być stoso
wany do wyznaczenia stałych kinetycznych. Wynika z 
tego, że m am y trzy praw idłow e modele, ale tylko jeden 
z nich opisuje rzeczyw isty mechanizm terminacji. W  
celu w yboru tego modelu ponownie zastosowano ana
lizę statystyczną. N a drugim etapie tej analizy przepro
w adzono porównania modeli.

Ponieważ model mieszany można rozpatryw ać jako 
model "pełny", pozostałe dwa modele powstają w w y
niku redukcji m odelu mieszanego. Oznacza to, że m o
dele I i II są zagnieżdżone w  modelu III i porównanie 
tych modeli m ożna przeprow adzić za pom ocą nastę
pującego równania:

2 2
rcontp _  &inix ~  ®rcd 
\nk ~ 2

cC,
(14)

gdzie: cjL —  wariancja modelu mieszanego, а2гЫ —  wa
riancja modelu zredukowanego.

Procedura ta w ym aga porównania modeli w parach  
(III z I i III z II), w ięc w każdym  zestawie danych do
świadczalnych uzyskiwaliśmy dwie wartości F™j"p . W y
znaczone w artości porów nyw ano z wartościami
funkcji F-Snedecora podanymi w tabelach statystycz
nych w  przypadku N -l i 1 stopnia swobody oraz w  
przypadku poziom u ufności a  = 0,05. Jeżeli F “'"fl jest 
mniejszy lub równy w artości krytycznej F-Snedecora 
(Fcrij) obydwa modele, tj. model mieszany oraz rozpa
trywany model zredukow any są równoważne w opisy
waniu danych doświadczalnych. Oznacza to, że jeden 
rodzaj procesu terminacji (opisywany przez model zre
dukowany) jest dominujący i drugi rodzaj procesu ter
minacji m ożna pom inąć. Jeżeli obydwie wartości sto
sunku F jj"1’ są większe od w artości krytycznych funkcji 
F-Snedecora, obydwa procesy terminacji, tj. jedno- i 
dwucząsteczkow y są tak samo ważne i dane ekspery
mentalne najlepiej opisuje model mieszany.

Obliczenia w ykazały, że w większości badanych  
przypadków  Fj°“v »  Fcn■„ co oznacza występowanie 
w rzeczywistości mechanizmu mieszanego terminacji.

Jak w spom niano wyżej, podczas obliczeń wartości 
stałych kinetycznych uwzględnia się przedział czasowy 
reakcji w ciemności rzędu kilku do kilkudziesięciu se
kund. Zbyt krótkie przedziały (kilkusekundowe) unie
możliwiają rozróżnienie pom iędzy modelami (wszyst
kie modele są równie dobrze dopasowane). W  pracy ni
niejszej jako koniec zakresu czasow ego przyjęto punkt, 
w którym pochodna w zględem  czasu zmniejszała się 
do w artości rzędu 10'7. Ze w zględu na pewną bezwład
ność aparatury DSC, chwila przerwania inicjowania nie 
powoduje ostrego spadku rejestrowanej szybkości poli
meryzacji, natom iast zaraz po odcięciu dopływu  
światła na krzywej R(, = f(f) pojawia się niewielkie za
okrąglenie. Dlatego jako punkt początkowy obliczeń 
przyjęto punkt przegięcia omawianej krzywej. O trzy
mane wartości stałych kinetycznych są więc uśrednione 
na przyjęty okres reakcji w ciemności.

Aby uzyskać indywidualne w artości stałych kine
tycznych, przyjęliśmy założenie punktowego stanu 
pseudo-stacjonam ego w chwili przerw ania naświetla
nia [25] (czas pom iaru jest tak krótki, że zmiana stęże
nia rodników w tym czasie jest do pominięcia). W yko
rzystano następujące równania:

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

Riii __

po ~
(15)

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

2k ( i o

—  w  przypadku modelu terminacji mieszanej (model 
III):

l > n 2 + щ к Т - к ]  (17)

gdzie: <[> = !„■ Ф, I„ — natężenie światła absorbowanego, Ф —  
wydajność kwantowa inicjowania przez DMPA; indeks "0" 
oznacza parametry w chwili przerwania naświetlania.

W ykorzystując w artości param etrów  k,b/k  oraz kj" 
określone z modeli I— III oraz równań (15)— (17) w y
znaczyliśmy iloczyn к;,ф oraz kj’ф. W  przypadkach, gdy 
stosowano różne stężenia inicjatora, zmianie ulegał 
również współczynnik ф. Aby um ożliwić porównanie 
wyników, w przypadku stężeń DMPA 0,006 oraz 0,06 
M przeliczano w yznaczone wartości liczbowe stałych 
kinetycznych tak, aby w artość stałej ф odpowiadała stę
żeniu DMPA 0,03 M.

WYNIKI I ICH DYSKUSJA

Wyniki analizy statystycznej wskazujące na model 
najlepiej dopasow any nie są jednoznaczne w przypad
ku najmniejszych stopni przereagow ania wiązań po
dwójnych. Od ok. 7% przereagow ania analiza staty
styczna zaczyna w skazyw ać w yraźnie na najlepsze do
pasowanie modelu III, czyli na mieszany mechanizm  
terminacji. M echanizm ten występuje do dużych stopni 
przemiany. Gdy konwersje są największe pojawia się 
mechanizm jednocząsteczkowy, co jest zgodne z ogól
nie akceptowanym poglądem o stopniow ym  wzroście 
udziału terminacji jednocząsteczkowej w raz ze stop
niem przereagow ania, aż do dominacji tego mechani
zmu po przekroczeniu tem peratury zeszklenia układu. 
Na uwagę zasługuje fakt, że w żadnym przypadku  
analiza statystyczna nie wykazała występowania czy
stego mechanizmu dw ucząsteczkow ego. Sugeruje to, że 
w polimeryzacji badanych m onom erów  już od 
początku reakcji udział terminacji jednocząsteczkowej 
jest znaczny i nie m ożna dyskutow ać przebiegu poli
meryzacji jedynie na podstawie terminacji dwu- 
cząsteczkowej.
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Opis przebiegu polimeryzacji za pomocą modelu 
terminacji dwucząsteczkowej (model II)

Rysunki 2 i 3 przedstawiają zależności stałych kine
tycznych od stopnia przereagow ania wiązań podwój-
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Rys. 2. S ta łe k in etyczn e w yzn aczon e na podstaw ie m odelu  
II w  fu n k c ji kon w ersji w iązań  podw ójn ych  w  różnej tem pe
ratu rze: 40°C (■■■) i 60PC (— ) (stężen ia D M PA 0,03 M ): a) 
k f / k ę  b) kvф; с) /с/'ф, g d zie  k,1' —  stała szybkośc i term inacji 
dw u cząsteczkow ej, kv —  stała szybkośc i propagacji, ф —  ilo
czyn  n atężen ia  św iatła  absorbow an ego i w ydajn ości kw an to
w ej in icjow an ia. Podatto w artości stałych  w  przypadku  
w szystk ich  pom iarów , n ieza leżn ie od  w skazań  an alizy  sta ty 
styczn ej na m odel n ajlep ie j dopasow an y  
Fig. 2. M odel I I  k in etic  constan ts in relation  to the degree o f  
conversion  o f  dou b le  bonds at tem peratures o f  Ш С  (■••) and  
60°C (— ); D M PA , 0 .03 M : (a) k j ’/k,,, (b) knф, (c) k ,%  w here  
k f  is the b im o lecu lar  term ination  rate constant, kjt is the 
propagation  rate constan t, ф is the p roduct o f  absorbed  light 
in tensity  by  quantum  y ield  o f  in itiation . C onstants are  
g iven  f o r  a ll m easu rem en ts regard less o f  w hich  m odel is 
seen  in term s o f  statistica l an alysis to y ie ld  the best fit .
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Rys. 3. S ta le k in etyczn e w yzn aczon e na podstaw ie  m odelu  
II  w  fu n k c ji kon w ersji w iązań  p odw ójn ych  w obec różnych  
stężeń  D M PA: 0,006 M  (— ); 0 ,03 M  (— ); 0 ,06 M  (■■■) 
(tem p.40°C ); а) b) fc ф; с) /с/’ф. O znaczen ia  param e
trów  ja k  na rys. 2. W artości sta łych  zosta ły  p rzeliczon e tak, 
że w  każdym  przypadku  ф odpow iada stężeniu DM PA 0,03 M  
Fig. 3. M odel II  k in etic  constan ts in relation  to the degree o f  
conversion  o f  dou ble bonds at var iou s DM PA con cen tra
tions: 0 .006  M  (— ), 0 .03 M  (— ), 0 .06  M  (■■■) (tempAOTC); 
(a) k f /k y  (b) kpф, (с) к ,1'ф (for sym bols, see Fig. 2). C on 
stan ts are reca lc idated  so that in each  case  ф correspon ds to 
DM PA concen tration  o f  0 .03 M

nych, obliczone za pom ocą modelu II. W idać z nich, że 
od sam ego początku reakcji stosunek k f / k  gwałtownie 
maleje (rys. 2a i За). Po przekroczeniu ok. 20% konwer
sji stosunek ten stabilizuje się na praw ie stałym pozio
mie, co wskazuje, że m echanizm  terminacji staje się 
całkowicie uw arunkowany dyfuzją reakcyjną. Stosunek 
k j ’/ k v osiąga prawie stałą w artość ok. 6 , co jest w arto
ścią zbliżoną do przytaczanych w literaturze [23, 33].
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Doniesienia literaturowe wskazują, że mierzona stała 
szybkości propagacji powinna mieć względnie nie
zmienną w artość od początku reakcji aż do dużego  
stopnia przereagow ania. Uzyskane przez nas wartości 
k(lф początkow o nieco rosną w raz z konwersją, by 
osiągnąć poziom  zbliżony do stałego począw szy od ok. 
10% przereagow ania (rys. 2b i 3b). Taki w zrost kp od 
początku reakcji m oże wynikać z dużego błędu pom ia
ru w obszarze m ałych konwersji. Ponadto, względne 
błędy założenia istnienia stanu pseudostacjonarnego są 
największe w  obszarach, w których stałe kinetyczne 
zmieniają się gwałtownie, a więc na początku i na ko
ńcu reakcji. Stałość wartości k(,ф wynika z faktu, iż pro
pagacja kontrolowana jest reakcją chemiczną do dość 
dużych stopni przereagow ania. W  chwili, gdy staje się 
ona uzależniona od dyfuzji (ok. 50% przereagowania), 
к  zaczyna maleć.

Rysunki 2c i 3c przedstawiają zmiany pozornej stałej 
szybkości terminacji k tbф w raz ze wzrostem  konwersji. 
Kształt tych krzyw ych jest zgodny z danymi literaturo
wymi [20, 23, 24, 26, 27]. Obserwuje się początkowe 
zmniejszenie stałej szybkości do ok. 2 0 % konwersji (w 
pobliżu maksymalnej szybkości polimeryzacji), następ
nie odcinek bardzo powolnego spadku i ponowne 
szybkie zmniejszanie к,ьф (ok. 50% konwersji). Odpo
wiada to kolejno etapom  polimeryzacji, w których pro
ces terminacji jest uwarunkow any dyfuzją translacyjno- 
-segm entową (pierwszy szybki spadek kj'), a następnie 
dyfuzją reakcyjną. Ze względu na proporcjonalność k j ’ 
do k;i ■ [M] na tym drugim etapie, k j’ф maleje powoli, 
proporcjonalnie do zużyw ania się m onom eru. W  obsza
rze największych konwersji kpф staje się również kontro
lowana dyfuzją i zaczyna maleć, a równocześnie nastę
puje ponownie szybszy spadek k,b<j>.

Wpływ temperatury

W pływ tem peratury na w artości stałych kinetycz
nych pokazuje rys. 2. Ustabilizowany poziom wartości 
stosunku k/'/k(, wydaje się mało zależeć od temperatu
ry, chociaż w  wyższej tem peraturze początkowy spa
dek w artości kj'/ к  jest nieco mniej gwałtowny. W yzna
czone w artości k j’ <j> i к(,ф są nieco większe w wyższej 
temperaturze, co jest zgodne z ogólnym wpływem tem
peratury na stałe kinetyczne. W zrost temperatury po
woduje również przesunięcie odcinka powolnych  
zmian w artości к/’ф (a więc i к/’/к,,) do obszaru więk
szych konwersji. Wynika to z faktu, iż wzrost tem pera
tury reakcji zwiększa dyfuzyjność cząstek reagujących 
oraz ruchliwość sieci polimerowej i proces terminacji 
staje się kontrolowany przez dyfuzję reakcyjną w  zakre
sie większych stopni przereagowania.

Wpływ stężenia inicjatora

Dane przytoczone na rysunku 3 wskazują, że wzrost 
szybkości inicjowania powoduje spadek k j ’ф oraz к ф. 
Zwiększenie stężenia inicjatora prowadzi też do zwięk
szenia szybkości reakcji, a więc i gęstości usieciowania 
(w wyniku opóźnienie relaksacji objętościowej w zglę

dem reakq'i), co m oże spow odow ać zmniejszenie w ar
tości stałych kinetycznych. Ponieważ stosunek k j’/ k ), 
również maleje ze wzrostem  stężenia, oznacza to, że 
wzrost gęstości sieci silniej hamuje k b niż kp.

Opis przebiegu polimeryzacji za pomocą modelu 
terminacji jednocząsteczkowej (model I)

W  doniesieniach literaturowych nie dyskutowano  
dotychczas zależności stałych kinetycznych w yznaczo
nych z założeniem terminacji w yłącznie jednocząstecz
kowej od stopnia przereagow ania. Dane przedstaw ione 
na rys. 4 i 5 (dotyczące w szystkich oznaczań, niezale
żnie od wskazań analizy statystycznej) w yraźnie poka
zują, że przyjęcie takich założeń do w yznaczenia 
stałych kinetycznych nie zmienia ogólnie przyjętego 
obrazu zależności tych stałych od stopnia przereagow a
nia. Obserwujemy pewne p lateau  na krzyw ych k() • ф = 
f(p) (z wyjątkiem bardzo m ałych konwersji) oraz 
zmniejszanie się wartości kpф w obszarze dużych koń-

a
- 0 © --Of?3' i ■J 0

0

о .0  0,2  0  A 0 ,6  0,8

P

0,0 0,2 0,A 0,6 0,8
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Rys. 4. S tałe k in etyczn e w y zn aczon e na p od staw ie  m odelu  I 
w fu n k c ji kon w ersji w iązań  podw ójn ych  w  różn ej tem pera
turze: 40°C (■■■) i 60°C (— ) (stężen ie D M PA  0,03 M ); a) 
k;,ф; b) kj", gdzie  kj" —  stała  szybkośc i term in acji je d 
nocząsteczkow ej, pozosta łe  oznaczen ia  param etrów  ja k  na 
rys. 2. P odano w artości stałych  w  przypadku  w szystk ich  p o 
m iarów, n ieza leżn ie od  w skazań  an a lizy  staty styczn ej na 
m odel najlep iej dopasow an y
Fig. 4. M odel I  k in etic  con stan ts in relation  to the degree o f  
conversion  o f  dou ble bonds a t  tem peratu res o f  4 ( fC  (■ ■ ■) an d  
6CfC (— ) (D M PA  concen tration  0 .03 M ); (а) к()ф, (b) kj", 
w here kj" is the m on om olccu lar  term in ation  ra te (for other  
sym bols, see Fig. 2). C onstan ts are  g iv en  f o r  a ll m easu re
m ents regardless o f  w hich  m odel is in d icated  by  statistica l 
an alysis to be the best f i t
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Rys. 5. S ta le k in etyczn e w yzn aczon e na podstaw ie m odelu  I 
w  fu n k c ji  kon w ers ji w iązań  podw ójn ych  w obec różnych  stę
żeń  D M PA : 0 ,006  M  (— ); 0 ,03 M  (— ); 0 ,06 M  (■■■) (tem 
peratu ra 4 ( fC ) ;  a) kj}ф; b) kj". O znaczen ia param etrów  ja k  
na rys. 3 i 4. W artości sta łych  zosta ły  przeliczon e tak, że  w  
każdym  przypadku  ф odpow iada stężen iu  D M PA 0,03 M  
Fig. 5. M odel I  k in etic  constan ts in relation  to the degree o f  
conversion  o f  dou ble bonds at vary in g  D M PA con cen tra
tions: 0 .006  M  (— ), 0 .03 M  (— ), 0 .06 M  (■■■) (tem p. 40°C); 
(a) k f ф, (b) kj" (for sym bols, see  F igs. 3 an d  4). C onstants  
are  reca lcu la ted  so  that in each case  ф corresponds to 
D M PA  concen tration  o f  0.03 M

wersji. W yraźnie w idoczne są również trzy zakresy 
krzywej kj" = l(p ): szybki spadek, zakres powolnych  
zmian oraz ponow ny spadek. Należy jednak pamiętać, 
że stale terminacji wyznaczone za pom ocą zarówno 
modelu I, jak i II odzwierciedlają wszystkie procesy 
wpływające na przebieg terminacji, a więc przede 
wszystkim procesy dyfuzyjne oraz udział procesów ter
m in ali o innym mechanizmie (w przypadku modelu I 
—  udział terminacji dwucząsteczkowej, w przypadku  
modelu II —  udział terminacji jednocząsteczkowej). Su
geruje to, że w warunkach ciągłego inicjowania w szyst
kie procesy terminacji, w tym modelu reprezentowane 
przez kj", ulegają spowolnieniu w miarę przebiegu re
akcji.

Wpływ temperatury

W zrost tem peratury reakcji powoduje zwiększenie 
wartości obydwu stałych kinetycznych, kr i kj" (rys. 4).

Wpływ stężenia inicjatora

W zrost stężenia inicjatora wywołuje spadek stałych 
szybkości А:(,ф, analogicznie jak w modelu II (rys. 5a). 
Zakres powolnych zmian zaczyna się najwcześniej w  
przypadku największego stężenia DMPA (rys. 5b).

□
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b

Л

\  \  ‘C£\ N '•
\ пч д 

0 \
о

Wskazuje to, że szybszy w zrost gęstości sieci wywołuje 
wcześniejsze uzależnienie terminacji od dyfuzji reakcyj
nej. Zakres wolnych zm ian kończy się najpóźniej (w ob
szarze największych konwersji) również w warunkach  
największego stężenia inicjatora. W  tym przypadku  
największa szybkość polimeryzacji powoduje najwięk
sze opóźnienie relaksacji objętościowej w zględem  reak
cji chemicznej, a więc najdłuższe utrzym anie zwiększo
nej ruchliwości polimeryzującego układu. Tak więc pro
ces propagacji staje się uzależniony od dyfuzji mono
m eru tym później, im szybsze jest inicjowanie. Podob
ny wniosek m ożna w yciągnąć również z wyników uzy
skanych na podstawie modelu II (rys. 3c), jednakże ze 
względu na różnicę w w artościach /с/’ф w przypadku  
różnych stężeń inicjatora, zależność ta jest słabiej za
uważalna.

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

Zależności param etrów  kinetycznych od konwersji 
wyznaczone na podstawie modeli I i II układają się w 
określony ciąg logiczny niezależnie od wskazań analizy 
statystycznej na model najlepiej dopasow any w odnie
sieniu do danego pom iaru (danej w artości p).

W  przypadku modelu mieszanego sytuacja jest od
mienna. Param etry kinetyczne układają się w ciąg lo
giczny jedynie wtedy, gdy analiza statystyczna wska
zuje na popraw ność tego modelu. Jeśli model mieszany 
jest statystycznie niepoprawny, to w yznaczone param e
try kinetyczne przybierają w artości znacznie odbie
gające od oczekiwanych lub wyznaczenie param etrów  
jest wręcz niemożliwe. Dlatego w dyskusji można brać 
pod uwagę jedynie w artości param etrów  kinetycznych  
określone w przypadkach, gdy model III najlepiej opi
suje dane doświadczalne. Tylko takie wyniki przedsta
wiają rys. 6 i 7; jest to również pierwsza próba w yzna
czenia zależności stałych kinetycznych od stopnia prze- 
reagowania za pom ocą modelu terminacji mieszanej.

Ze względu na skomplikowane obliczenia, otrzym a
ne wyniki, zwłaszcza indywidualne stałe kinetyczne, są 
bardzo wrażliwe na błędy pom iaru oraz niedokładno
ści instrumentalne. Z tego pow odu należy oczekiwać

------------------------------------------------- ►

Rys. 6. S ta le k in etyczn e w yzn aczon e na p od staw ie  m odelu  
III w  fu n k c ji kon w ersji w iązań  podw ójn ych  w  różn ej tem pe
raturze: 40'C  (■ ■ ■) i 60°C (— ) (stężen ie D M PA 0 ,03 M ); a) 
k j ’/k v; b) kjtф; c) k j ’ф, d) kj". O znaczen ia  param etrów  ja k  na 
rys. 2 i 4. P odano w artości stałych tylko w  przypadku  w yn i
ków  najlepiej opisyw anych przez m odel term inacji m ieszanej 
Fig. 6. M odel III constants in relation to the degree o f  
conversion  o f  double bonds at tem peratures o f  4 0 ’C (■■■) and  
60"C (— ) (DM PA concentration, 0.03 M ); (a) kj'/kf , (b) к(1ф,
(c) k j ’ф, (d) kj" (for sym bols, sec F igs 2 an d  4). C onstants  
are g iven  on ly  fo r  data best reproduced by the m ixed-type  
m odel
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mniejszej dokładności wyników niż w przypadku po
zostałych modeli.

O trzym ane rezultaty wykluczają możliwość 
uwzględnienia na wykresach w artości stałych kinetycz
nych w obszarze m ałych stopni przereagow ania, gdzie 
następuje gwałtow na zmiana tych stałych (fc/’ф, kj",

k j’/k j" ) . Dlatego w większości przypadków  obserwuje
m y dopiero ich ustabilizowany poziom  oraz ewentual
ne dalsze zmiany.

Porównanie wyników uzyskanych na podstaw ie m o
deli I i III wskazuje, że stale kj" są w  m odelu III nieco
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Rys. 7. Stale k in etyczn e w yzn aczon e na p od staw ie  m odelu  
III w  fu n k c ji stopn ia  kon w ersji w iązań  podw ójn ych  w obec  
różnych stężeń  D M PA : 0 ,006  M  (— ), 0 ,03 M  (— ), 0 ,06 M  
(■ ■ ■ ) (tem peratura 4(FC): а) /с/’Д:,,; b) ф; с) к,1’ф, d) kj". 
O znaczen ia param etrów  ja k  na rys. 2, 4 i 6. P odano w arto
ści stałych  tylko w  przypadku  pom iarów  n ajlep iej op isy w a
nych p rzez  m odel term in acji m ieszanej. W artości stałych  zo 
stały  przeliczon e tak, ż e  w  każdym  przypadku  ф odpow iada  
stężeniu  DM PA 0,03 M
Fig. 7. M odel III k in etic  con stan ts in relation  to the degree  
o f  conversion  o f  dou b le bonds a t  variou s D M PA  con cen tra
tions: 0.006 M  (— ), 0.03 M  (— ), 0.06 M  (■■■) (tem p. 40°C): 
(a) kj'/k]V (b) krф, (c) k ,%  (d) kj" (for sym bols, sec  F igs. 2, 4 
an d  6). C onstants are g iven  on ly  f o r  m easu rem en ts best re
produced  by the m odel; they  are reca lc idated  so that in each  
case  ф corresponds to D M PA concen tration  o f  0 .03 M
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mniejsze. Stosunki k,b/ k  osiągają wartości znacznie 
mniejsze niż w yznaczone zgodnie z modelem II. W yni
ka to z faktu, że ogólna stała terminacji к , została roz
dzielona na dwie składowe: k,b i k,"'.

Zachow anie się stałej kpф jest analogiczne do obser
w ow anego w  przypadku modelu II: stała rośnie w raz z 
tem peraturą reakcji oraz maleje ze wzrostem  stężenia 
inicjatora.

W artości stałej k j" maleją z konwersją w sposób analo
giczny do obserw ow anego w modelu I, jak również 
analogiczny jest wpływ tem peratury oraz stężenia ini- 
q'atora na ten param etr (rys. 6d 7d). W yraźnie zazna
czona w  obszarze większych konwersji tendencja do 
w zrostu w artości stałej kj" ze wzrostem  stężenia DMPA 
dobrze oddaje fakt, że pułapkowanie rodników jest bar
dziej nasilone pod w pływ em  większej gęstości sieci 
(lub większej liczby mikrożeli). Równocześnie poziom  
stałej k,bф, która zależy od ruchliwości rodników, jest 
największy w  przypadku najmniejszego stężenia inicja
tora (najmniejsza gęstość sieci).

Także w tym modelu stosunekk f  / k p rośnie ze zmniej
szaniem się stężenia inicjatora ponownie wskazując, że 
w zrost gęstości sieci w większym stopniu wpływa na 
k f  niż na kp. Niewielka (ułamkowa) w artość tego sto
sunku sugeruje, że w warunkach doświadczenia udział 
terminacji dwucząsteczkowej nie jest duży (stała szyb
kości terminacji mniejsza od stałej szybkości propaga- 
q'i), a przew ażającym  mechanizmem terminacji jest 
pułapkowanie rodników w sieci.

PODSUMOWANIE

Zależności stałych kinetycznych od konwersji otrzy
mane z wykorzystaniem  trzech różnych modeli procesu  
terminacji są jakościowo zgodne z danymi literaturo
wym i dotyczącym i przebiegu polimeryzacji m onom e
rów zarówno dwufunkcyjnych, jak i wielofunkcyjnych. 
W  dotychczas publikowanych pracach zależności te 
otrzym yw ano w  przypadku multi(met)akrylanów z 
uwzględnieniem terminacji jedynie dwucząsteczkowej 
—  równania (2) i (5). W ykorzystyw any przez nas model 
II jest odpowiednikiem równania (5), bez stosowanych  
w  nim uproszczeń obliczeniowych. Użycie równań (16) 
i (17) opisujących stan stacjonarny z założeniem termi
nacji jednocząsteczkowej lub mieszanej [obok klasycz
nego równania (16) dotyczącego modelu II] pozwoliło 
na wyznaczenie indywidualnych stałych kinetycznych 
z modeli I i III.

Wyniki obliczeń otrzym ane na podstawie wszystkich  
trzech stosow anych modeli praw idłow o obrazują zale
żność stałych kinetycznych od takich param etrów  reak- 
q'i, jak temperatura i stężenie fotoinicjatora. Model ter- 
minaqi mieszanej, opisując oddzielnie wpływ w arun
ków reakcji na proces pułapkowania rodników oraz na 
chemiczną reakcję makrorodników ze sobą, najlepiej 
odzwierciedla procesy zachodzące podczas polim eryza

cji monom erów wielofunkcyjnych. Wyniki uzyskane za 
pom ocą tego modelu w iążą ze sobą zależności otrzy
mane z zastosowaniem modelu I (analogiczne zacho
wanie się k,1") oraz modelu II (analogiczne zachowanie 
się pozostałych param etrów ). Wyniki te wskazują rów 
nież, że w w arunkach doświadczalnych stosowanych w 
niniejszej pracy udział terminacji jednocząsteczkowej 
jest istotny.

P raca fin an sow an a  w  ram ach  pro jektu  badaw czego  K BN , 
gran t nr 3 T 09b 075  16.
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W kolejnym zeszycie ukażą się następujące artykuły:

—  Teoria zarodkowania krystalizacji polimerów. Cz. II. W ielowymiarowa teoria zarodkowania i 

przykłady jej stosowania
—  Kinetyka modelowania fotopolimeryzacji sieciującej i liniowej. Część II (wersja angielska)
—  Modyfikowane poliuretany do zastosowań biomedycznych
—  Badania nad syntezą oligomerycznych węglanów sililenowych —  reakcje modelowe

—  Rola chlorku magnezu jako nośnika katalizatorów Zieglera— Natty

—  Temperaturowa kalibracja różnicowego kalorymetru 605 firmy U N IPA N -T ER M A L  w  trybie 

chłodzenia (wersja angielska)
—  Korelacja pomiędzy wydłużeniem względnym przy zerwaniu utwardzonych spoiw a odporno

ścią zawierających je kompozytów na działanie niskiej temperatury
—  Akryloam idowe pochodne skrobi w  układach dwufazowych służących do oczyszczania białek. 

Cz. I. Synteza, właściwości i diagramy fazowe
—  Modelowanie problemu odwrotnego do problemu rozszerzenia strugi polimerów za pomocą sys

temu "PO LYFLO W "
—  Badania właściwości żyw ic epoksy-oksotiolanowych (wersja angielska)


