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Streszczenie: Metoda symulacji Monte Carlo zbadano przebieg gradientowej kopolimeryzacji mono-
meréw dwufunkcyjnych. Sktad kopolimeru wyznaczono poprzez usrednienie sktadu kolejnych seg-
mentéw tanicuchéw makroczasteczek. Zmiana wielko$ci segmentéw pozwolita na oszacowanie profilu
gradientu skladu matych uktadéw reakcyjnych. Zastosowana procedura nie wymaga duzego naktadu
obliczeniowego.
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Analysis of the copolymer composition based on the simulation of small
reaction systems

Abstract: The course of gradient copolymerization of bifunctional monomers was investigated using
the Monte Carlo simulation method. The copolymer composition was determined by averaging the

composition of successive segments of macromolecular chains. Changing the size of the segments made
it possible to estimate the gradient profile of the composition of small reaction systems. The applied

procedure does not require a large computing system.
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Polimery gradientowe syntezuje si¢ z réznych surow-
cow w procesach o kontrolowanym przebiegu [1, 2].
Dotyczy to zwlaszcza procesdw polimeryzacji, w ktérych
wystepuja reakcje fanicuchowe ograniczajace mozliwos¢
terminacji faricucha polimerowego, np. Zyjacej polimery-
zacji anionowej [3], polimeryzacji z otwarciem pierscienia
monomeru [4, 5] oraz réznych wariantéw kontrolowanej
polimeryzacji rodnikowej [6-8].

Gradient sktadu w makroczasteczkach polimeru
mozna uzyskac réznymi metodami. W pracy [9] przedsta-
wiono sposdb otrzymywania polimeréw gradientowych
wykorzystujac réznice w szybkosci dyfuzji komonome-
row. Kopolimeryzacja w uktadach o réznej reaktyw-
nosci obu komonomeréw prowadzi do powstania tzw.
spontanicznego gradientu sktadu [10-11]. Bardziej reak-
tywny komonomer reaguje szybciej i nastepuje naturalna
zmiana sktadu mieszaniny reakcyjnej. Ksztalt krzywej
zaleznosci zmian udziatu od stopnia przereagowania
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jednego z meréw przyjmuje wtedy postac hiperboli zbli-
zonej do litery S [12]. Im wigksza jest roznica w reak-
tywnosci reagentéw to tym bardziej ksztatt uzyskanej
krzywej odbiega od zaleznosci liniowej. Dobor reaktyw-
nosci komonomerdéw jest trudny, ale mozna utworzy¢
odpowiedni szereg reagentdw rézniacych si¢ budowa,
np. rodzajem i potozeniem podstawnikow, dla ktorych
mozna zbada¢ wptyw reaktywnosci meréw na uzyskany
gradient sktadu produktu [13]. Zmiane reaktywnosci
komonomeréw mozna tez osiagna¢, prowadzac kopoli-
meryzacje w réznych rozpuszczalnikach [14-15], jak row-
niez poprzez zmiang temperatury procesu [16]. Rodzaj
stosowanego katalizatora wyraznie wptywa na reaktyw-
nos¢ komonomerdw [17]. Tandemowy proces réwnocze-
snej kopolimeryzacji metakrylanéw o zbliZonej reaktyw-
nosci z przemiang monomeru badano w uktadzie dwoch
katalizatorow [18]. Jeden z katalizatorow odpowiadat za
proces polimeryzacji rodnikowej z odwracalng dezak-
tywacja, a drugi za transestryfikacje. Do otrzymywania
gradientowych poliolefin zaproponowano tez uktad skta-
dajacy sie z dwdch katalizatoréw i srodka przenoszacego
rosnacy tancuch polimeru pomiedzy centrami aktyw-
nymi katalizatorow [19].
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Glowng metoda pozwalajaca na zmiang gradientu
sktadu kopolimeru jest proces kopolimeryzacji z wymu-
szonym gradientem sktadu [20]. Polega on na zaplanowa-
nej zmianie skladu uktadu reakcyjnego w trakcie procesu
poprzez dozowanie przynajmniej jednego z reagentow.
Metoda jest najbardziej skuteczna dla uktadéw o zbli-
zonych wspodtczynnikach reaktywnosci komonomerdow.
Liczba, wielko$ci porcji oraz sposéb dodawania komono-
meru wynikajg z projektowanych zmian skfadu uktadu
reakcyjnego w trakcie kopolimeryzacji [21]. Standardowo
prowadzona jest ona w reaktorach pdtokresowych [22],
chociaz znane sg tez rozwigzania prowadzenia polime-
ryzacji w sposob ciagty [23].

Stochastyczny charakter przebiegu proceséw polime-
ryzacji powoduje nierdwnomierny wzrost czasteczek,
nawet przy najlepiej kontrolowanym procesie polime-
ryzacji tancuchowej. Obserwuje si¢ zaréwno znaczace
roznice w rozkladzie sekwencji merow w tancuchach
makroczasteczek, jak i istotne roznice w diugosci tych
tancuchow. Prowadzi to do rozbieznosci pomiedzy
zatozong sekwencja meréw w tancuchach, a rzeczywi-
stym ich rozlozeniem. Czynniki te generuja trudnosci
w pelnym opisie procesu [24]. Formalnie mozna przy-
ja¢, ze okreslony sposéb dozowania jednego z monome-
row skutkuje uzyskaniem sredniego gradientu sktadu
wszystkich czasteczek, zgodnego z gradientem skladu
w kazdym tancuchu. Wtedy mozna wykorzysta¢ tech-
niki usredniania kluczowych wartosci parametréw, np.
metode momentow [25-26]. Uzyskiwane sa wowczas
usrednione warto$ci parametrow ukladu bez informa-
¢ji o indywidualnych fancuchach. Jednak znajomos¢
wylacznie Sredniego profilu sktadu produktu nie gwa-
rantuje uzyskania polimeru o strukturze gradientowe;.
W pracy [27] podano przyktad dwdch zbioréow zawiera-
jacych po kilka taricuchéw komonomerdw, dla ktérych
zalezno$¢ éredniego sktadu meréw w stosunku do poto-
zenia w tancuchu scharakteryzowano identycznym gra-
dientem liniowym. Czasteczki w jednym ze zbioréw nie
posiadaty jednak budowy gradientowe;j.

Interesujacy sposob przewidywania zmian wewnetrz-
nej struktury gradientowej fanicuchéw kopolimerowych
metodami deterministycznymi przedstawiono w [28].
Lancuchy czasteczek nie byly tu zliczane jednostkowo,
tak jak w innych metodach, ale w postaci rozktadu cza-
steczek wzdtuz tancucha, wg zadanego, statystycznego
wzorca. Pozwolito to na uzyskanie informacji dotycza-
cych struktury indywidualnych fancuchoéw, co byto
dotychczas zarezerwowane dla metod symulacyjnych
Monte Carlo.

Najbardziej uzytecznymi metodami w teoretycznym
badaniu proceséw otrzymywania polimeréw gradiento-
wych, dajacymi mozliwos¢ analizy poszczegdlnych fan-
cuchow, pozostaja nadal symulacje komputerowe typu
Monte Carlo [29-32]. Metody te pozwalaja na uzyska-
nie wigkszej liczby szczegdtéw dotyczacych czasteczek
niz metody deterministyczne, m.in. poprzez uwzgled-
nienie wielu dodatkowych czynnikow, ktére kompli-

kuja, a czesto nawet uniemozliwiaja tradycyjny matema-
tyczny opis procesu. Uzyskanie odpowiednich wynikéw
wymaga dluzszego przetwarzania danych ze wzgledu
na prowadzenie symulacji w uktadach o duzych rozmia-
rach. Dla skrocenia przebiegu symulacji prowadzi sie tez
prace optymalizacyjne obejmujace algorytm symulacji
oraz sposob przechowywania i obstugi zmiennych [33].

Wraz ze wzrostem mocy obliczeniowych kompute-
réow w zasiegu badan symulacyjnych sg coraz wigeksze
uktady reakcyjne, ale poziom skomplikowania niekto-
rych modeli moze powodowac znaczace ograniczenia co
do wielkoséci uktaddéw, wynikajace ze znacznego obcigze-
nia obliczeniowego podczas symulacji. Analiza wynikow
uzyskanych podczas symulacji stosunkowo matych ukta-
dow reakcyjnych moze powodowaé trudnosci w inter-
pretacji przebiegu procesu. Dotyczy to tez okreslenia
profilu gradientu sredniego sktadu uktadu reakcyjnego
wzdtuz tancuchow makroczasteczek.

MODEL PROCESU POLIMERYZAC]I

W niniejszej pracy przedmiotem badan nie byt sam
przebieg procesu kopolimeryzacji, ale sposdb analizy
sekwencji merow w lancuchach polimeru. Stworzono
zatem bardzo prosty model kopolimeryzacji zyjacej
dwoch komonomerow dwufunkceyjnych A i B w obecno-
$ci czynnika inicjujacego kinetyczny tanicuch reakcji (I).
Nie rozwazano konkretnych ukladow reakcyjnych, dla-
tego pominiegto szczegoty struktury chemicznej komono-
merow i inicjatora. Czasteczki byty generowane w wir-
tualnym srodowisku reakcyjnym bez definiowania ich
wymiardw i okreslenia ich miejsca w przestrzeni, tworzac
model grafowy uktadu reakcyjnego. Model uwzgledniat
jedynie reakcje propagaciji.

W tabeli 1 przedstawiono symbolicznie skiadniki
uktadu reakcyjnego w trakcie polimeryzacji. Zygzakiem
oznaczono fragment (makro)czasteczki, ktéry nie wpty-
watl na jej reaktywnos¢, a znakiem * centrum aktywne
zdolne do przytaczania czasteczki monomeru.

Reakcje pomiedzy centrami aktywnymi a czastecz-
kami monomeru przebiegaly w sposob nieodwracalny
z utworzeniem nowych czasteczek posiadajacych centra

Tabela 1. Skladniki uktadu reakcyjnego
Tablel. Components of the reaction system

Monomer dwufunkcyjny A

Monomer dwufunkcyijny B

Pierwotne centrum aktywne, I*

Czasteczki posiadajace centrum
aktywne A%, B* po przylaczeniu,
odpowiednio, monomeru A lub B

N
n
*_*
Wil
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aktywne. Zgodnie z teoria Flory’ego reaktywnos¢ dowol-
nej grupy funkcyjnej byta niezalezna od dtugosci tan-
cucha. Stata szybkosci kazdej reakcji (k) okreslajaca, de
facto, prawdopodobienstwo jej przebiegu, w poréwnaniu
z pozostalymi reakcjami w ukladzie, zalezata wylacznie
od stezenia reagentow wymienionych w tabeli 1. Stan
merow zmieniat sie wraz z przebiegiem procesu. Na
schemacie A przedstawiono mozliwe reakcje pomiedzy
sktadnikami uktadu wraz z podaniem symbolu statej
szybkosci reakeji k; , gdzie i oznacza centrum aktywne
powstale z inicjatora (I*) i monomeru (A*) lub (B¥) reagu-
jace z monomerem j (monomer A lub B).
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Schemat 1. Mozliwe reakcje pomiedzy sktadnikami ukladu re-
akcyjnego

Scheme 1. Possible reactions between the components of the re-
action system

ALGORYTM SYMULAC]I

Do analizy modelu kopolimeryzacji wykorzystano
techniki symulacyjne Monte Carlo. Na podstawie war-
tosci danych wejsciowych generowano uktad reakcyjny.
Dla uproszczenia skladat si¢ on, juz na starcie symula-
qji, z zadanej liczby czasteczek zawierajacych pierwotne
centra aktywne I* oraz poczatkowej liczby czasteczek
komonomerdéw. Nastepnie, az do zakonczenia symula-
cji, cyklicznie dokonywano losowania par reagentow:
centrum aktywnego i monomeru. Wyznaczano warto$¢
prawdopodobienstwa ewentualnej reakcji pomiedzy
wybranymi reagentami na podstawie wartosci jej stalej
szybkosci reakejik,; (i=I' A%, BY, j=A, B). Pozytywny wynik
sprawdzenia powodowal realizacje kroku reakcyjnego,
tj. tworzenie potaczenia, odpowiednie zmniejszenie
liczby czasteczek i aktualizacje pozostatych parametrow
molekularnych ukfadu. Postep procesu monitorowano
za pomoca stopnia przereagowania uktadu (p), ktory byt
definiowany jako udziat przereagowanych grup funkcyj-
nych obu monomeroéw. Czasteczki komonomerdéw posia-
daty po dwie wolne grupy funkcyjne, mery terminalne
(petniace role centrum aktywnego) jedyna wolna grupe
funkcyjna, a mery wewnatrz fancucha nie posiadaty
reaktywnych grup funkcyjnych, zatem byty niezdolne
do reakcji. Po uzyskaniu odpowiedniej wartosci stop-
nia przereagowania do uktadu dodawano kolejne porcje
monomero6w. Program konczyt dziatanie po osiggnieciu
maksymalnego stopnia przereagowania.

W trakcie symulacji kopolimeryzacji program kompute-
rowy zapisywal wszystkie dane niezbedne do p6zniejszej

Rys. 1. Przyklad sposobu wyznaczania trzech kolejnych seg-
mentéw lancucha skladajacego sie z trzech meréw: a) segmenty
niezalezne (S=3), b) segmenty nakladajace sie (C=3)

Fig. 1. An example of the method of determining three consecu-
tive segments of a chain consisting of three mers: a) independent
segments (S = 3), b) overlapping segments (C = 3)

analizy jej przebiegu. Po zakoriczeniu symulacji program
analizowat budowe indywidualnych (makro)czasteczek
kopolimeru pod wzgledem utozenia w nich meréw AiB,
anastepnie wyznaczat warto$¢ sredniego udzialu meréw
B (X;) wzdtuz faricuchéw polimeru dla catego uktadu.
Do obliczen X, brano srednie wartosci udziatu meréw B
w segmentach o zadanej wielkosci, wyznaczane wzdiuz
fancuchéw makroczasteczek. W pracy zaproponowano
i poréwnano dwa sposoby okreslania sktadu kolejnych
segmentéw w tancuchach polimerowych. Idee definio-
wania segmentéw wzdiuz fancuchéw czasteczek przed-
stawiono na rys. 1 na przyktadzie trzech sasiednich seg-
mentéw zlozonych z trzech meréw. Dla rozréznienia obu
metod, podczas pozniejszej analizy wynikéw, zmienne
okreslajace wielkos¢ segmentéw oznaczano odpowied-
nio jako C oraz S. Wartos¢ C=5=1 oznaczata ograniczenie
wielko$ci segmentu do pojedynczego meru.

Segmenty pokazane na rys. la byly niezalezne, a ich
liczba dla danej czasteczki wynikata z prostego dzielenia
jej dtugosci przez wielkos¢ segmentu. Ten sposob definio-
wania segmentow wydaje si¢ logiczny i uzyteczny dla dtu-
gich tancuchéw polimeru. Moze si¢ jednak nie sprawdzac
dla symulacji stosunkowo matych uktadéw reakcyjnych,
szczegolnie przy gwaltownych zmianach sktadu sasiaduja-
cych segmentow. Dlatego zaproponowano jako alternatywe
druga metode (rys. 1b). Pokrywajace sie czeSciowo segmenty
lagodza wptyw gwaltownych, losowych zmian w segmen-
tach, wynikajacych z naturalnych fluktuacji skladu i dtugo-
$ci faricuchow polimerdw, obserwowanych zaréwno w pro-
cesach rzeczywistych, jak i symulacjach stochastycznych.
Liczba blokéw w pojedynczym fancuchu byta wyznaczana
z roznicy jego diugosci i wielkosci segmentu.

Stany merow byly oznaczane jako 0 lub 1 odpowiednio
dla meréw A i B. Obliczenie sredniej zawartosci meréw B
w segmencie wymagalo zatem podzielenia sumy stanow
kolejnych meréw w segmencie przez wielkos¢ segmentu.
Liczba segmentow w roznych makroczasteczkach nie
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byta jednakowa, dlatego potozenie segmentéw w kazdym
fancuchu polimeru przeliczano na potozenie wzgledne
wyrazone w procentach. Najpierw wyznaczano liczbe
segmentow (N) w najkrétszym tancuchu makrocza-
steczki, a segmenty wzdtuz tancucha numerowano kolej-
nymi liczbami naturalnymi (i =1, 2, 3, ..., N). Polozenie
wzgledne kazdego z segmentéw podawano jako stosu-
nek numeru kolejnego segmentu do catkowitej liczby seg-
mentéw i wyrazano w procentach. Podobnie oznaczano
kolejnymi liczbami catkowitymi segmenty w pozostatych
faricuchach polimeru. Aby uwzgledni¢ rzna dtugos¢ tan-
cuchoéw, nalezato znormalizowad polozenie wzgledne
segmentdw w kazdej czasteczce wg potozenia odpo-
wiednich segmentéw najmniejszej czasteczki. Nastepnie
usredniono zawartos¢ frakcji B kazdego i-tego segmentu
makroczasteczek w calym ukladzie reakcyjnym.

Program obliczeniowy napisano w jezyku Delphi
10.2 (32bit) wykorzystujac techniki programistyczne
opracowane podczas analizy grafowych modeli innych
uktadéw reakcyjnych [34-36]. Do generowania liczb
pseudolosowych zastosowano generator o rozktadzie
jednostajnym Marsenne-Twister [37]. Czas wykonania
pojedynczych symulacji na komputerze wyposazonym
w procesor AMD Ryzen 9 3900X 3,8 GHz i pamigc¢ 32 GB
RAM w systemie Windows 10 nie przekraczal kilku
minut. W trakcie procesu program generowat pliki dys-
kowe tablicujace wartos¢ najwazniejszych parametrow
ukladu. Dodatkowo graficznie przedstawiat, aktuali-
zowane na biezaco, zaleznosci niektérych parametrow
molekularnych oraz zmiany sktadu meréw w tancuchach
czasteczek. Program nie byt optymalizowany, a do symu-
lacji nie przygotowano dedykowanego srodowiska kom-
puterowego. Czas analizy danych uzyskanych z symula-
qji, wraz z odpowiednimi operacjami wejscia-wyjscia, nie
przekraczat kilkudziesigeciu milisekund.

OPRACOWANIE WYNIKOW

Poczatkowo przeprowadzono symulacje proceséw,
w ktérych spodziewano sig¢ liniowego gradientu sktadu
wzdtuz tanicuchéw makroczasteczek. Na rys. 2 przedsta-
wiono diagram ilustrujacy rozktad meréw A iB w kazdym
fanicuchu polimeru po zakonczeniu symulacji nr 1 pro-
cesu kopolimeryzacji. Symulacja dotyczyta uktadu reak-
cyjnego, w ktérym liczba czasteczek monomeréw A i B
byta jednakowa i réwna 10000, a liczba czasteczek inicja-
tora wynosita 100 (0,5%). Monomer A byl na poczatku pro-
cesu obecny w ukladzie reakcyjnym w catosci podobnie,
jak inicjator. Monomer B zostat podzielony na 20 porcji.
Kazda z porcji byla podawana do wirtualnego uktadu
po osiagnieciu okreslonej wartosci catkowitego stopnia
przereagowania p = 0,00, 0,05, 0,10, 0,15, ..., 0,95. Nie roz-
nicowano reaktywnosci merow. Kazdy z komonomerow
mogt z jednakowym prawdopodobieristwem przytaczyc
sie do centrum aktywnego utworzonego z inicjatora lub
przylaczonych wezesniej monomeroéw, tj. k; =1 (dla kazdej
kombinacji i=I*, A%, B¥, j=A, B, zgodnie ze schematem 1).
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Rys. 2. Rozklad merow w tancuchach polimeru uzyskany w wy-
niku symulacji 1

Fig. 2. Distribution of mers in the polymer chains obtained by
simulation 1

Uzyskany rozklad typéw meréw w czasteczkach uka-
zuje wyraznie zmiany sekwencji meréw A i B wzdtuz
taricuchow polimeru, a wiec pewien gradient sktadu.
Obserwuje si¢ tez, zgodnie z oczekiwaniem, ze cza-
steczki rosna nieréwnomiernie. Diugo$¢ tancuchéw
(makro)czasteczek byta zblizona do wartosci oczekiwa-
nej — 200 merdw.

Na podstawie pobieznej analizy diagramu trudno jest
jednak oceni¢ rodzaj gradientu sktadu. Postuzono sie
zatem odpowiednimi technikami statystycznymi umoz-
liwiajacymi dopasowanie krzywej do punktow. Dla pro-
gnozowanego, liniowego gradientu skladu zastosowano
metode najmniejszych kwadratow.

Narys. 3 przedstawiono przebieg zmian wartosci $red-
niego utamka molowego meru B (X,) uktadu reakcyjnego
wzdtuz tancuchdw polimerowych, uzyskany w symula-
cji 1. Otrzymano dos¢ dobrg zaleznos¢ liniowa, o czym
$wiadczy kwadrat wspotczynnika korelacji liniowej
Pearsona R? = 0,978. Potwierdza to poprawnos¢ przyje-
tej wielkosci uktadu reakcyjnego i sposobu dodawania
monomeru. Dlatego przeprowadzono kolejng symulacje,
w ktorej dziesigciokrotnie zmniejszono wielkos¢ uktadu
reakcyjnego. Na rys. 4 przedstawiono zaleznosci uzy-
skane w symulacji 2. Pomimo wyraznej tendencji rosna-
cej, na podstawie wartosci srednich udzialéw monomeru
X, (przy 5=C=1) nie mozna z cala pewnoscia stwierdzic,
czy przyblizenie liniowe jest wlasciwe, gdyz kwadrat
wspotczynnika Pearsona R? = (,827.

W symulacji 2 przy obliczaniu $redniej wartosci
udziatu monomeru B brano pod uwage nie pojedyncze
mery, ale ich Srednig zawarto$¢ w segmentach o zada-
nej wielkosci. Na rys. 5 przedstawiono zmiany sredniego
udzialu meréw B (X)) w stosunku do potozenia w fanicu-
chu. Poréwnano wyniki uzyskane dla obu metod defi-
niowania segmentow, przy zatozonej wielkosci segmentu
5 otrzymano dla 5=5i C=5 odpowiednio R?= 0,959 i 0,960.

Poréwnanie wspotczynnika dopasowania prowadzi do
wniosku, Ze obie metody sa odpowiednie dla szacunko-
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Rys. 3. Sredni udziat meréw B uktadu reakcyjnego wzdtuz tan-
cuchow polimeru (X,) uzyskany w wyniku symulacji 1 (punkty)
oraz wyznaczona zaleznos¢ liniowa

Fig. 3. The average B mers content of the reaction system along
the polymer chains (X,) obtained by simulation 1 (points) and
the determined linear fit
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Rys. 5. Sredni udzial meréw B w segmentach fanicuchéw uktadu
reakcyjnego w stosunku do potozenia segmentéw w tancuchu
(X,) (punkty) oraz liniowe dopasowanie punktow uzyskane w
wyniku symulacji 2

Fig. 5. The average B mers content in the chain segments of the
reaction system in relation to the position of the segments in
the chain (X,) (points) and the linear fit of points obtained by
simulation 2

wego okreslenia rodzaju gradientu sktadu ukfadu reak-
cyjnego. Metoda definiujaca segmenty niezalezne ma
jednak pewne ograniczenia. W przypadku symulacji wie-
loetapowych proceséw kopolimeryzacji matych uktadow
reakcyjnych parametry opisujace segment moga obejmo-
wac dane z kilku etapéw. Ma to miejsce, gdy kolejne, nie-
koniecznie jednakowe porcje monomerdéw sa dodawane
w krotkim czasie i/lub po niewielkich zmianach stopnia
przereagowania. Na rys. 6 przedstawiono hipotetyczna
sytuacje, w ktorej dane symulacji 2 usredniano przy zato-
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Rys. 4. Sredni udzial meréw B uktadu reakcyjnego wzdtuz tan-
cuchéw polimeréw (X,) uzyskany w wyniku symulacji 2 (punk-
ty) oraz wyznaczona zaleznos¢ liniowa

Fig. 4. The average B mers content of the reaction system along
the polymer chains (X,) obtained by simulation 2 (points) and
the determined linear fit
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Rys. 6. Sredni udzial meréw B w segmentach tancuchéw uktadu
reakcyjnego w stosunku do polozenia segmentow w lancuchu
(X,) uzyskany w wyniku symulacji 2
Fig. 6. The average B mers content calculated for the entire re-
action system in segments of a given size vs. position along the
chains (X,) obtained by simulation 2

zeniu zbyt duzej warto$ci wielkosci segmentéw C=25.
Poniewaz proces kopolimeryzacji przebiega w 20 eta-
pach, to segmenty niezalezne obejmuja po 3 etapy pro-
cesu. Analogiczne zwigkszenie wielko$ci segmentu 5=25
nie stwarza takich probleméw i pozwala na uzyskanie
lepszej zaleznosci liniowej niz na rys. 5 (R=0,992).
Trudno$¢ w okresleniu ksztattu gradientu srednich
stezenn wzdtuz tancuchdéw czasteczek polimerow moze
dotyczy¢ rowniez symulacji w uktadach zamknietych,
w ktorych obserwuje sie dos¢ znaczace zmiany sktadu
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Rys. 7. Sredni udzial meré6w B w segmentach taficuchéw uktadu
reakcyjnego w stosunku do polozenia segmentéw w tancuchu
(X,) uzyskany w wyniku symulacji 3
Fig. 7. The average B mers content calculated for the entire re-
action system in segments of a given size vs. position along the
chains (X;) obtained by simulation 3

podczas kopolimeryzacji, wynikajace z roéznej reak-
tywnosci sktadnikéw. Na rys. 7 przedstawiono sred-
nie zmiany zawartosci meréw B wzdluz lancuchow
polimeru uzyskane w symulacji 3. Symulacji poddano
jednoetapowy proces kopolimeryzacji 1000 czasteczek
monomeru A, 1000 czasteczek monomeru B i 10 czaste-
czek inicjatora (0,5%). Wartos¢ statych szybkosci reakcji
przylaczania monomeru A do centrum aktywnego byla
dziesigciokrotnie wigksza niz monomeru B, tj. gdy k, ,=10
to k, ;=1 (i=I"=A*<B* zgodnie ze schematem 1). Badany
uktad reakcyjny charakteryzuje si¢ duzym rozrzutem
X, (5=C=1), dlatego trudno jest okredli¢ profil gradientu
stezenn meréw B i A. Mozna prébowac¢ dopasowac uzy-
skane punkty doswiadczalne do réwnania i wybrad naj-
lepiej pasujaca zaleznos¢, ale taki wybdr nie bytby mery-
torycznie poprawny ze wzgledu na brak podstaw do
przyjecia okreslonego typu krzywe;j.

Zwiekszajac wielko$¢ segmentow przy usrednia-
niu zawartosci meréw B uzyskano lepsze dopasowanie
punktow do krzywej. Mozna oczekiwac, ze ksztatt krzy-
wej wynika z natury przebiegu procesu, a nie z przy-
jecia najlepiej dopasowanej zaleznoéci. Srednia zawar-
tos¢ merow B przy zatozonej wielkosci segmentow S=10
lub C=10 sugeruje charakterystyczny ksztatt litery S, ale
widad jeszcze wyrazne fluktuacje sktadu poczatkowych
fragmentow tancuchdéw. Zwigkszenie wielko$ci segmen-
téw do S=50 pozwala uzyskac¢ gladki, monotoniczny
przebieg krzywej. Analogiczne zwigkszenie C=50 staje
sie bezuzyteczne z powodu obecnosci tylko kilku punk-
tow.

PODSUMOWANIE

Zaproponowana metoda analizy sredniego sktadu
(makro)czasteczek wzdtuz ich tancuchéw poprzez usred-

nianie nie pojedynczych meréw, ale segmentéw czaste-
czek o zatozonej wielkosci wydaje sie metoda odpo-
wiednia do szybkiego oszacowania gradientu skladu
polimeru. Stwierdzono, ze zwigkszenie wielkosci ana-
lizowanych segmentéw powoduje lepsze dopasowanie
krzywej gradientu wzdtuz taricucha polimeru do wyni-
kéw doswiadczalnych niz w przypadku wziecia pod
uwage tylko pojedynczych meréw w tancuchu.

Zaproponowane 2 metody definiowania wielkosci seg-
mentow w czasteczkach daja, w wiekszosci przypadkow,
zblizone wyniki. Ze wzgledu na krétszy czas przetwarza-
nia danych metoda definiujaca segmenty jako niezalezne
od siebie ma przewage nad metoda, w ktdrej segmenty
zachodza na siebie. Moze si¢ ona sprawdzad szczegdlnie
podczas analizy wigekszych uktadow oraz mniejszych,
w ktorych nie nastepuje gwattowna zmiana sktadu.

Metoda definiujaca segmenty jako fragmenty sasied-
nich segmentéw wydaje si¢ by¢ korzystniejsza dla
matych ukladéw reakcyjnych, szczegdlnie procesow
wieloetapowych oraz uktadéw o duzej roznicy reaktyw-
nosci sktadnikéw. Liczba usrednianych segmentow jest
w tej metodzie wigksza, co skutkuje mniejszym wpty-
wem przypadkowych fluktuacji na przebieg zaleznosci
$redniej zawarto$ci monomeréw w uktadzie wzdtuz tan-
cuchéw polimeru. Usrednianie wigkszej liczby segmen-
tow wydtuza czas przetwarzania danych w poréwna-
niu z metoda blokéw niezaleznych. Koszt obliczeniowy
obu metod jest niewielki, co moze by¢ alternatywa wobec
koniecznosci stosowania do symulacji duzych ukladow
reakcyjnych.
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