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Modelowanie procesu kopolimeryzacji przemiennej
cyklicznych bezwodnikow z epoksydami
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Streszczenie: Modelowano proces katalitycznej kopolimeryzacji przemiennej z otwarciem pierscienia
bezwodnikéw z epoksydami. Opracowano model teoretyczny, uwzgledniajacy etapy procesu: inicjo-
wanie, propagacje i wybrane reakcje uboczne. Wykonano symulacje uktadéw reakcyjnych réznigcych
si¢ udziatem katalizatora. Badano wptyw czynnikow kinetycznych na powstawanie wigzan eterowych
i warto$¢ cigzaru czasteczkowego produktu. Przebadano tez efekty inicjowania uktadu reakcyjnego
kwasem dikarboksylowym obecnym zwykle w bezwodniku. Stwierdzono wyrazny wpltyw wszyst-
kich badanych czynnikéw na przebieg symulowanego procesu. Najwieksze ciezary czasteczkowe wy-
kazywaty produkty uzyskane przy mozliwie duzym stosunku molowym monomerdéw do katalizatora
i maksymalnie oczyszczonych substratach oraz wysoce selektywnych katalizatorach, co ograniczato
mozliwo$¢ wystapienia reakeji ubocznych.

Stowa kluczowe: kopolimeryzacja z otwarciem pierscienia, ROCOP, modelowanie Monte Carlo.

Modeling of alternating copolymerization of cyclic anhydrides with
epoxides

Abstract: Catalyst-assisted alternating ring-opening copolymerization of anhydrides and epoxides was
modeled. A theoretical model was developed, which included initiation, propagation and side reac-
tions. Simulations of reactions systems with different catalyst contents were performed. The effect of
kinetic parameters on the formation of ether links and the resulting molecular weight of the polymer
product was studied using Monte Carlo methods. Also, the effect of initiation of the reacting system by
dicarboxylic acid usually present in the anhydride was investigated. It was found, that all the examined
factors influenced the simulated polymerization process. The highest molecular weight of the polymer
can be obtained at the highest molar ratio of monomers to catalyst, using carefully purified substrates

and highly selective catalysts, thereby limiting the side reactions.

Keywords: ring-opening copolymerization, ROCOP, Monte Carlo modeling.

Poliestry stanowia jedna z wazniejszych i powszech-
nie stosowanych grup polimeréw wykorzystywanych
m.in. do aplikacji konstrukcyjnych, widkienniczych i po-
wlokowych. Wigkszos$¢ handlowych poliestrow jest pro-
dukowana metoda kopolikondensacji glikoli z dikwa-
sami lub ich pochodnymi (bezwodnikami kwasowymi,
estrami) [1], dzieki tatwo dostepnej bazie surowcowe;j.
Polikondensacja jest procesem réwnowagowym, a uzy-
skanie polimeru o duzym cigzarze czasteczkowym jest
mozliwe w warunkach doktadnie stechiometrycznego
stosunku reagentow oraz usuwania produktu ubocz-
nego ze srodowiska reakcji. Kopoliestryfikacja na ogot
przebiega w wysokiej temperaturze, co wpltywa zaréw-
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no na koszty produkgji, jak i jakos¢ produktu, ze wzgle-
du na mozliwe reakcje uboczne. W warunkach tagod-
niejszych biegnie polimeryzacja z otwarciem pierscienia
cyklicznych laktonow (ring-opening polymerization, ROP).
W pewnym stopniu jest tez mozliwe kontrolowanie cie-
zaru czasteczkowego i dyspersyjnosci zsyntetyzowane-
go polimeru. Niestety zardwno dostepnos¢, jak i cena
laktonéw stanowia duze ograniczenia. Alternatywa dla
metody ROP moze by¢ kopolimeryzacja cyklicznych
bezwodnikéw ze zwiazkami epoksydowymi (ring-ope-
ning copolymerization, ROCOP), w wypadku ktérej wybor
dostepnych substratéw jest stosunkowo duzy, a warun-
ki prowadzenia procesu dos¢ tagodne. Proces ROCOP
moze by¢ rozszerzony o reakcje wbudowywania ditlenku
wegla, co pozwala na czesciowa eliminacje cywilizacyj-
nego balastu, jakim jest CO,. Poliestroweglany alifatycz-
ne, powstajace w wyniku terpolimeryzacji bezwodnika,
epoksydu i ditlenku wegla, potencjalnie moga mie¢ za-
stosowania biomedyczne — ze wzgledu na ich podatnos¢
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Schemat A

na degradacje hydrolityczna [2] — lub jako substraty do
produkgji poliuretanéw [3].

Schemat A przedstawia ogdlny typowy przebieg re-
akcji ROCOP.

LMX to symbolicznie zapisany katalizator reakcji (L —
ligand, M - jon metalu, X — zwykle chlorowiec). Po przy-
Taczeniu kompleksu metalu, LM, do czasteczki monome-
ru tworzy sie centrum aktywne fancucha polimerowego,
a X staje si¢ nieaktywna grupa koncowa.

Schemat B przedstawia uproszczony mechanizm pro-
cesu ROCOP [4], gdzie zastosowano uproszczony zapis
czasteczek, pozostawiajac w tradycyjnej formie jedynie
reaktywne fragmenty.

Przedstawiony proces obejmuje nastepujace etapy:

1. Inicjowanie — na pierwszym etapie katalizator re-
aguje z monomerem epoksydowym i tworzy alkoksylo-
we centrum aktywne [5].

2. Propagacja z utworzeniem wigzan estrowych — cen-
trum aktywne, utworzone z epoksydu w procesie inicjo-
wania, jest zdolne do przytaczenia kolejnej czasteczki
monomeru, wydltuzenia tancucha polimeru i utworzenia
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nowego centrum aktywnego. Wazne, aby przytaczata sie
czagsteczka bezwodnika, poniewaz powstajace karboksy-
lanowe centrum aktywne moze reagowac dalej z kolej-
ng czasteczka monomeru epoksydowego i tworzy¢ nowe
alkoksylowe centrum aktywne. Cykl powtarza si¢ az do
chwili wyczerpania jednego z monomerdw, wystapienia
reakcji ubocznej badz terminacji.

3. Propagacja w kierunku powstawania grup etero-
wych — to reakcja homopolimeryzacji zwiazku epoksy-
dowego. Reakcja alkoksylanu z epoksydem jest niepoza-
dang reakcja ubocznag, ale w wypadku wczesniejszych,
mato selektywnych katalizatoréw, mogta przewazac
w reakcjach wzrostu makroczasteczek.

4. Reakcja przeniesienia tanicucha — w praktyce jest
mozliwe przeniesienie faricucha reakcyjnego na inny
sktadnik ukfadu. Moze to by¢ rozpuszczalnik, celowo
wprowadzona substancja (np. alkohol, woda), kokatali-
zator lub przypadkowe zanieczyszczenia. Zazwyczajjest
to niekorzystna reakcja uboczna. Na schemacie przedsta-
wiono reakcje przeniesienia faricucha reakcyjnego w wy-
niku przeskoku ruchliwego atomu wodoru z alkoholu do
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alkoksylanu. W efekcie z alkoholu powstaje nowe cen-
trum aktywne, a z alkoksylanu — czasteczka alkoholu.

5. Reakcja terminacji. W przebiegu rzeczywistych
proceséw zakonczenie fancucha reakcyjnego nastepuje
wskutek obecnosci zanieczyszczen, badz celowo doda-
nej substancji rozkladajacej nieodwracalnie centrum ak-
tywne, usuniecia monomeru, schtodzenia. Reakcja ter-
minacji zachodzaca w trakcie procesu jest niekorzystna,
gdyz uniemozliwia uzyskanie duzych wartosci stopnia
polimeryzacji.

W uktadzie obserwuje si¢ tez przebieg innych reak-
cji, np. reakcji wewnatrzczasteczkowej transestryfikacji
(backbiting), ktorej prawdopodobienstwo przebiegu rosnie
w warunkach znacznego stopnia przereagowania uktadu
[6]. W pracy [7] stwierdzono, ze w reakcji bezwodnika
ftalowego (PA) z tlenkiem cykloheksenu (CHO), prowa-
dzonej w obecnosci chlorku bis(trifenylofosfinoiminowe-
go) (PPNCI), kluczowy wplyw na przebieg polimeryzacji
ma czysto$¢ bezwodnika. Uzyskiwane cigzary czastecz-
kowe produktéw byly znacznie mniejsze niz obliczone
na podstawie stosunku molowego substratow i kataliza-
tora. Uznano, ze PPNCI aktywuje kwas ftalowy, obecny
w substracie jako zanieczyszczenie, i zasugerowano me-
chanizm takiego aktywowania. Powstajace z kwasu cen-
trum aktywne jest zdolne do reakcji przytaczania mono-
meru na obu koncach czasteczki. W ukladzie reakcyjnym
wspotlistniejg wigec dwa rodzaje rosnacych taricuchow.
Rozktad ciezarow czasteczkowych makroczasteczek
w uktadzie w rzeczywistosci miat charakter bimodalny.

Jednym z kluczowych czynnikéw wptywajacych na
przebieg procesu ROCOP jest wlasciwy dobor kataliza-
tora. Pierwsze proby wykorzystania procesu ROCOP
do syntezy poliestréw podjeto w latach 60. ubieglego
wieku, ale nie byty one obiecujace [8, 9] ze wzgledu na
mate wartosci srednich cigzaréw czasteczkowych otrzy-
mywanych polimeréw, mata aktywnos¢ katalizatorow
i przebieg reakcji ubocznych. Pierwsze uzyte w procesie
katalizatory — sole nieorganiczne, czwartorzedowe ami-
ny, proste zwiazki metaloorganiczne — nie zdaty egzami-
nu. Duzym sukcesem byto wykorzystanie w potowie lat
80. ubiegltego wieku porfirynowych komplekséw glinu
jako katalizatora oraz 4-metyloaminopirydyny (DMAP)
jako kokatalizatora [10]. W procesie kopolimeryzacji bez-
wodnika ftalowego z 1,2-epoksypropanem uzyskano
produkty o liczbowo $rednim ciezarze czasteczkowym
w zakresie 2400-3000 i dyspersyjnosci 1,1. W dalszych
pracach nad wykorzystaniem tego typu katalizatorow
uzywano kompleksow réznych metali: chromu, kobal-
tu, manganu. Coates i wspotpr. [11] wprowadzili nowy
katalizator — 3-diiminowe kompleksy cynku — zsynte-
tyzowane polimery wykazywaty stosunkowo duzy cie-
zar czasteczkowy i mata dyspersyjnosé. Liczbowo $redni
ciezar czasteczkowy produktéw powstajacych w réz-
nych uktadach substratéw wynosit 12 000-55 000, a dys-
persyjnosé¢ 1,1-1,5.

Coates i wspotpr. [12] oraz zespdt Duchateau [13] opi-
sali badania, w ktorych wykorzystali w procesie ROCOP

katalizator salenowy zawierajacy atom chromu. W pra-
cy [12] poréwnano 6 katalizatorow, z ktérych zastosowa-
niem uzyskano poliester o liczbowo $rednim ciezarze
czasteczkowym 3000-17 000, przy stosunku substra-
tow: bezwodnik maleinowy : tlenek propylenu : katali-
zator = 200 : 200 : 1. Udziat wiazan eterowych w poli-
estrze wynosit od niemierzalnego do 86 %. Wartos¢ 86 %
uzyskano przy stopniu przereagowania bezwodnika za-
ledwie 5 %. Z wykorzystaniem katalizatora salenowego
zawierajacego chrom w ukladach réznych kombinacji
monomerdéw uzyskano produkty o liczbowo $rednich
ciezarach czasteczkowych 21 000-33 000, przy stopniu
przereagowania bezwodnika 90-99 %. W produkcie nie
stwierdzono tez obecnosci ugrupowan eterowych.

Wptyw rodzaju podstawnikéw w kompleksach salofe-
nowych chromu na przebieg ROCOP analizowat ostatnio
Bester i wspotpr. [14]. W procesie kopolimeryzacji bez-
wodnika ftalowego z tlenkiem cykloheksenu uzyskali,
w zaleznosci od rodzaju podstawnikow w katalizatorze,
produkty zawierajace 40-82 % ugrupowan eterowych
przy braku kokatalizatora i od ponizej 1 do 16 % w ukta-
dach zawierajacych kokatalizator. Srednie ciezary cza-
steczkowe tych ostatnich wynosity od kilku tysiecy do
13 700.

W niniejszej pracy podjeto probe teoretycznego mo-
delowania procesu ROCOP metodq Monte Carlo, w celu
ogolnego okreslenia wplywu wartosci wybranych sta-
tych szybkosci reakcji na zmiang parametrow czastecz-
kowych uktadu podczas symulacji.

MODEL PROCESU

Do analizy procesu kopolimeryzacji z otwarciem
pierscienia wykorzystano tzw. bezkratowy model poli-
meryzacji. Model taki charakteryzuje si¢ brakiem umo-
cowania czasteczek monomeru (a takze powstajacego
faricucha polimerowego) w przestrzeni reakcyjnej. Uktad
reakcyjny jest traktowany jako graf molekularny, a reak-
cje miedzy czasteczkami jako przemiany odpowiednich
subgraféw. W modelach tego typu ani szczegdty budowy
chemicznej reagentow, ani doktadny mechanizm prze-
biegu reakcji zazwyczaj nie sa istotne. W niniejszej pracy
obliczano $rednie ciezary czasteczkowe produktéw po-
liestryfikacji; jako typowe substraty przyjeto monomery
ROCOP: bezwodnik ftalowy (PA) oraz tlenek cyklohekse-
nu (CHO). Poniewaz czasteczki obu substratow sg syme-
tryczne, nie bylo koniecznosci uwzgledniania w modelu
efektu podstawienia grup funkcyjnych w czasteczkach
monomerdw. Nie sprecyzowano tez rodzaju katalizatora.
Udziat konkretnych reakcji ubocznych w duzej mierze
zalezy od zastosowanego katalizatora, dlatego zmiana
przyjetych do obliczent symulacyjnych statych kinetycz-
nych w prosty sposéb modeluje zmiang katalizatora.

Zastosowany algorytm i program komputerowy sta-
nowia rozwinigcie wczesniejszych prac autora [15, 16].
Program w jezyku Delphi wersja 10 napisano z wykorzy-
staniem wbudowanego w nim generatora liczb pseudo-
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losowych, a obliczenia prowadzono pod kontrola syste-
mu operacyjnego Windows 7. Ze wzgledu na mozliwosci
doktadnego odwzorowania grafu molekularnego w pa-
mieci komputera oraz wygode operacji na danych graf
zapisywano w formie struktur danych zwanych listami
dwukierunkowymi [17], w sposéb zblizony do zastoso-
wanego w wypadku realizacji modeli komputerowych
rozwijanych przez Sosnowskiego i opisanych w pracy
[18]. Pojedyncza symulacja trwata od kilku godzin do kil-
ku dni, w zalezno$ci od wartosci danych wejsciowych, na
typowym komputerze wyposazonym w procesor Intel i7
3,4 GHz pierwszej generacji i pamie¢ 4 GB RAM.

W rozwazanym w niniejszej pracy modelu korzysta-
no ze schematu reakcji 1-4 rozszerzonego o mozliwo$¢
dodatkowych reakcji przeniesienia fancucha reakcyj-
nego. W uktadach rzeczywistych reakcja moze zacho-
dzi¢ w obecnosci zwigzkéw zawierajacych aktywny
atom wodoru, réwniez innych niz alkohol. W rozpatry-
wanym w pracy ukladzie jest wiec mozliwe, przynaj-
mniej hipotetycznie, przeniesienie centrum aktywnego
faricucha powstatego z bezwodnika lub epoksydu na
kwas dikarboksylowy obecny w bezwodniku jako za-
nieczyszczenie. Centrum aktywne, bedace fragmentem
katalizatora, moze by¢ przeniesione na czasteczke kwa-
su i tworzy¢ ugrupowanie karboksylanowe zdolne do
przytaczenia monomeru epoksydowego. Lancuch po-
limerowy uprzednio przylaczony do centrum aktyw-
nego zostaje zakonczony aktywnym atomem wodoru
i tworzy czasteczke alkoholu lub kwasu karboksylowe-
go. W uktadzie mozna wigc wyrdznic rosnace taricuchy
polimerowe, ktorych liczba wynika z udziatu poczatko-
wego zarowno katalizatora, jak i kwasu dikarboksylo-
wego. Schemat C przedstawia wszystkie uwzgledniane
w opracowanym modelu reakcje przeniesienia tanicucha
polimeru na czasteczke zwigzku zawierajacego aktywny
atom wodoru (kwas karboksylowy, alkohol itp.). Atom
wodoru moze by¢ przeniesiony z alkoholu do alkoksyla-
nu (4a) lub karboksylanu (4b) lub tez z grupy karboksy-
lowej do alkoksylanu i karboksylanu (4c, 4d, schemat C).
W modelowym procesie nie uwzgledniano reakcji termi-
nacji, a reakcje prowadzono do chwili uzyskania zada-
nego stopnia przereagowania surowcéw. Dla uproszcze-
nia nie uwzgledniano tez reakcji wewnatrzczasteczkowej
transestryfikacji.
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State szybkosci przemian zwigzkéw zdefiniowano na-
stepujaco:

— reakcja inicjowania (1) -k, ;

— reakcja przytaczenia czasteczki bezwodnika do al-
koksylowego centrum aktywnego (2a) -k, .;

— reakcja przylaczenia czasteczki epoksydu do kar-
boksylanu (2b) -k, ,.;

- reakcja uboczna alkoksylanu z epoksydem (3) k ...
Dla wygody w obliczeniach wykorzystywano wzgled-
na stalg szybkosci eteryfikacji, k, = k; ./k, ., precyzujaca
bezposrednio, ile razy reakcja centrum alkoksylowego
z epoksydem jest bardziej prawdopodobna niz analogicz-
na reakcja z bezwodnikiem;

- reakcje przeniesienia tancucha kontrolowa-
no na podstawie statych, odpowiednio: 4a) k
4b) kROCO*-HOR’ 4C) kRO*-HOCOR’ 4d) kROCO*-HOCOR'

Na poczatku procesu uklad reakcyjny byl ztozony
z losowo rozmieszczonych czasteczek obu monomerdéw
w ilodciach zgodnych z danymi wejSciowymi. Pewna
czes¢ czasteczek bezwodnika zastepowano odpowied-
nim kwasem dikarboksylowym. Nastepnie, w wyniku
reakcji inicjowania, cze$¢ czasteczek monomeru epo-
ksydowego tworzyla z czasteczkami katalizatora alko-
ksylowe centra aktywne, zdolne do reakcji propagacji.
Taka procedura inicjowania uktadu podczas symulacji
oznaczataby, ze dla uktadéw rzeczywistych stata inicja-
ik, jest o wiele rzedéw wielko$ci wigksza niz wartosci
statych odpowiadajacych za propagacje. Takie zatozenie
przyjeto gtéwnie w celu uproszczenia programu i przy-
spieszenia jego pracy.

W trakcie procesu cyklicznie losowano w uktadzie 2
mery i sprawdzano ich zdolno$¢ do reakcji (etapow 2-5).
Kryterium oceny stanowily stan przereagowania tych
merdw oraz wartos¢ prawdopodobienistwa reakcji, wy-
znaczona na podstawie wartosci elementarnych statych
szybkosci reakcji zawartych w danych wejsciowych.
Jezeli stwierdzono, ze wylosowane substraty moga ulec
przemianom, to przeprowadzano taka reakcje, a nastep-
nie aktualizowano wartosci parametréw molekularnych
uktadu i zmiennych pomocniczych. Symulacje konczono
w chwili uzyskania zadanego stopnia przereagowania.

W symulacjach komputerowych badano uktad zlozony
tacznie z 2 000 000 czasteczek monomerdw: bezwodnika
ftalowego i tlenku cykloheksenu, w ilo$ciach réownomo-
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lowych. Typowe, modelowe reakcje ROCOP prowadzi sie
w laboratoriach przy réownomolowym stosunku monome-
réw i w 100-1000-krotnym nadmiarze wobec katalizatora.
Wartosci z podanego zakresu wybrano do badan wptywu
ilosci dodanego katalizatora na przebieg procesu. W pozo-
statych badaniach stosunek liczby moli czasteczek mono-
merdw i katalizatora byt réwny PA : CHO : katalizator =
1000 : 1000 : 1. Przyjeto jednakowe wartosci statych szyb-
kosci, odpowiadajacych za przemienng reakcje epoksydu
zbezwodnikiemk, .=k, ,.=1.Statak, ., opisujaca powsta-
wanie wigzan eterowych, byta rowna zeru, z wyjatkiem
badan odnoszacych si¢ do wplywu wartosci tej statej na
przebieg procesu. Podobnie, udziat kwasu dikarboksylo-
wego standardowo byt réwny zeru, z wyjatkiem symula-
cji badajacych wptyw jego obecnosci na przebieg procesu.
Przyjeto tez, ze mozliwe do realizacji reakcje przenie-
sienia fancucha przebiegaja z duzo wigksza szybkoscig
niz reakcje propagacji. Kazda reakcja propagacji byta
wiec poprzedzona znaczng liczba reakcji przeniesienia
faricucha. W danym ukladzie reakcyjnym, w szczegolno-
$ci w obecnosci kwasu karboksylowego, nalezato ogra-
niczy¢ liczbe reakcji przeniesienia taricucha. Uznano, ze
sa mozliwe jedynie przeniesienia protonu od kwasu do
alkoholanu oraz od kwasu do karboksylanu. W oblicze-
niach przyjeto wigc wartosci statych szybkosci reakcji
Keorrior = Krocornor = 0- W wypadku pozostatych statych
szybkosci przeniesienia faricucha przyjeto wartos¢ 100.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Na rys. 1 przedstawiono zalezno$¢ wartosci liczbowo
$redniego ciezaru czasteczkowego (M, ) od stopnia prze-
reagowania bezwodnika (p,), okreslanego jako udziat
przereagowanych czasteczek bezwodnika ftalowego,
dla réznych wartosci stosunkow ilosciowych monome-
row do katalizatora, gdy w ukladzie nie obserwuje sie
reakcji ubocznych. Oczekiwany ciezar czasteczkowy po-
limeru w takim ukladzie mozna tatwo obliczy¢ na pod-
stawie stechiometrii reakcji. Dla danego ukladu zalezy
wprost od liczby rosnacych taricuchéw polimeru. Wyniki
symulacji sa zgodne z obliczeniami i wskazuja, ze wraz
ze zwigkszaniem sig liczby rosnacych fancuchéw polime-
rowych zmniejsza sie warto$¢ liczbowo sredniego cieza-
ru czasteczkowego produktu.

Na rys. 2 przedstawiono zmiany dyspersyjnosci pro-
duktéw procesu ROCOP (D =M, /M, , gdzie: M — wagowo
sredni ciezar czasteczkowy, M — liczbowo sredni ciezar
czasteczkowy) dla réznych stosunkéw molowych mono-
merow do katalizatora. Dyspersyjnos¢ uzyskiwanego poli-
meru w trakcie catego procesu nie przekracza wartosci 1,2.

Eteryfikacja

Na rys. 3 przedstawiono zaleznos¢ liczbowo sred-
niego ciezaru czasteczkowego polimeru otrzymanego
w uktadzie PA : CHO : katalizator = 1000 : 1000 : 1 od
stopnia przereagowania epoksydu w uktadach, w kto-
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Rys. 1. Zaleznos$¢ liczbowo $redniego ciezaru czasteczkowego
(M) od stopnia przereagowania bezwodnika (p,), w odniesie-
niu do wybranych stosunkow ilosciowych PA : CHO : katalizator
Fig. 1. Number average molecular weight (M) vs. conversion
degree of anhydride (p,) for selected PA : CHO : catalyst ratios
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Rys. 2. Zaleznos¢ dyspersyjnosci (P) produktu polimeryzacji od
stopnia przereagowania bezwodnika (p,), w odniesieniu do wy-
branych stosunkow ilosciowych PA : CHO : katalizator

Fig. 2. Changes of polymer dispersity with conversion degree of
anhydride (p,) for selected PA : CHO : catalyst ratios

rych w réznym stopniu byta preferowana reakcja etery-
fikacji. Zgodnie z przypuszczeniem, zwigkszenie warto-
$ci wzglednej statej szybkosci eteryfikacji k, odpowiadato
mniejszym cigzarom czasteczkowym uzyskiwanego po-
limeru. Jednak dalsze zwigkszanie wartosci k, do ponad
100 wptywato na wartos¢ M juz tylko w stopniu zniko-
mym (graniczna wartos¢ M, czystego polieteru wynosi-
1a 98 140). Warto$¢ stopnia przereagowania bezwodnika,
odpowiadajaca catkowitemu przereagowaniu monomeru
epoksydowego, malata wraz ze wzrostem stosunku sta-
tych kinetycznych, od wartosci 1, gdy stata k, byta réowna
0, do wartosci 0,005, gdy stosunek byt réwny 1000. Udziat
grup eterowych wynosil wtedy 99 %. Istotny udziat
ugrupowan eterowych, wynoszacy 50 %, obserwowano
w ukladzie, w ktorym zalozono stosunkowo matg war-
tos¢ k, = 2. Dyspersyjnos¢ makroczasteczek polimeru we
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Rys. 3. Zalezno$¢ liczbowo Sredniego ciezaru czasteczkowe-
go polimeru otrzymanego w wyniku polimeryzacji ukladu:
PA : CHO : katalizator = 1000 : 1000 : 1 od stopnia przereagowa-
nia czasteczek epoksydu (p,), w odniesieniu do réznych warto-
$ci wzglednej stalej szybkosci eteryfikacji (k)

Fig. 3. Number-average molecular weight of polymer obtained
by polymerization at PA : CHO : catalyst ratio of 1000 : 1000 : 1
vs. conversion degree of epoxide (p,) for different values of ethe-
rification rate constant (k)

wszystkich badanych ukladach zmieniata si¢ podczas
przebiegu procesu w zakresie 1-1,15.

Przeniesienie tancucha na kwas dikarboksylowy

Na rys. 4 przedstawiono zmiany wartosci liczbowo
$rednich ciezaréw czasteczkowych produktow otrzy-

manych w ukladach réznigcych sie udzialem wolnego
kwasu dikarboksylowego w bezwodniku. Stosunek sub-
stratéw wynosit PA : CHO : katalizator = 1000 : 1000 : 1.
State szybkosci reakcji przeniesienia tancucha
Kror1or = Krocoror = O Krorrocor = Krocortocor = 100-

Wptyw ilosci kwasu o-ftalowego obecnego w bezwod-
niku na przebieg procesu jest bardzo istotny i nalezy go
uwzglednia¢ w analizie syntez rzeczywistych. W wy-
padku uzycia typowego bezwodnika odczynnikowe-
go, zawierajacego tylko 1 % zanieczyszczenia w posta-
ci kwasu o-ftalowego, warto$¢ ciezaru czasteczkowego
uzyskanego polimeru zmniejsza sie 10-krotnie. Liczba
centrow aktywnych powstajacych z kwasu znacznie
przewazata liczbe centréw aktywnych powstatych z ka-
talizatora (obecnego w badanym uktadzie w ilosci led-
wie 0,1 %). Dyspersyjnos¢ makroczasteczek polimeru
w badanych tu uktadach zmieniata si¢ podczas przebie-
gu procesu w zakresie 1-1,75, a po zakonczeniu procesu
wynosita ok. 1,1 w odniesieniu do kazdego z wariantéw.
Poniewaz powstajacy z bezwodnika tancuch polimerowy
ro$nie w obu kierunkach, to uzyskany rozklad wielko-
$ci czasteczek zgodnie z oczekiwaniem byl bimodalny
(rys. 5). Stosunek substratéw wynosit PA : CHO : ka-
talizator = 1000 : 1000 : 1, udziat kwasu o-ftalowe-
go =1 %. Stata szybkosci reakcji przeniesienia fanicucha
kRO*-HOR = kROCO*-HOR = 0’ kRO*-HOCOR = kROCO’*-HOCOR = 100

Na krzywych opisujacych rozktad wielkosci czaste-
czek polimeru, odnoszacych sie do stopnia przereago-
wania uktadu wigkszego niz 0,2, mozna zaobserwowac
wyrazne 2 maksima. Drugie maksimum odpowiada pra-
wie dwukrotnie wigkszej warto$ci stopnia polimeryzacji
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Rys. 4. Zaleznos¢ liczbowo sredniego ciezaru czasteczkowego
polimeru otrzymanego w uktadzie: PA : CHO : katalizator =
1000:1000: 1 od stopnia przereagowania czasteczek bezwodni-
ka (p,), w odniesieniu do r6znych wartosci udzialu kwasu fta-
lowego w bezwodniku

Fig. 4. Changes of number-average molecular weight of poly-
mer obtained using PA : CHO : catalyst ratio of 1000 : 1000 : 1
vs. conversion degree of anhydride (p,) for different contents of
phthalic acid in anhydride
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Rys. 5. Rozklady wielkosci czasteczek polimeru wytworzonego
podczas symulowanego procesu ROCOP przy stopniach prze-
reagowania bezwodnika p, =0,2; 0,6 0,99 (usrednione wartos$ci
z 10 symulacji); liczba czasteczek monomeru podczas symulacji
N=2-105 stosunek PA : CHO : katalizator =1000: 1000 : 1, czy-
sto$¢ bezwodnika ftalowego 99 %

Fig. 5. Molecular size distribution of polymers obtained during
simulated ROCOP process at anhydride conversions p, =0.2; 0.6
and 0.99 (averaged values from 10 simulations); the number of
monomer molecules during simulation N=2-10% PA : CHO: ca-
talyst ratio of 1000 : 1000 : 1, purity of phthalic anhydride 99 %
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niz pierwsze, osiaga tez wieksze wartosci wynikajace ze
znacznie wiekszej liczby fanicuchéw polimerowych ro-
snacych z obu stron i pochodzacych od kwasu karbo-
ksylowego niz liczba fancuchow powstatych z inicjatora
reakcji. Mozna réwniez zauwazy¢, ze liczba czasteczek
nieparzystych jest wigksza, co wynika z tego, ze praw-
dopodobienistwo zakonczenia tancucha kazdym z mono-
merow przy stosunku réwnomolowym jest jednakowe.

WNIOSKI

Zaproponowano prosty model reakcji kopolimeryza-
cji z otwarciem pierscieni epoksydu i bezwodnika. Nie
porownywano ich z konkretnymi procesami rzeczywi-
stymi, charakter zmian zaleznosci podstawowych pa-
rametréw molekularnych uktadu od stopni przereago-
wania monomerow jest jednak zgodny z otrzymanymi
w dos$wiadczeniach. W badaniach symulacyjnych po-
twierdzono, ze zsyntetyzowanie polimeru o duzym cie-
zarze czasteczkowym i matej dyspersyjnosci jest mozliwe
w reakcji ROCOP w warunkach jak najmniejszej liczby
wspoltrosnacych tancuchéw polimerowych i ogranicze-
nia reakcji ubocznych. Pierwszy warunek mozna osia-
gna¢ na drodze zapewnienia mozliwie duzej wartosci
stosunku molowego monomeréw do katalizatora, jednak
w rzeczywistosci w takim wypadku obserwuje si¢ prze-
bieg ograniczonej liczby cykli katalitycznych.

Potwierdzono takze, ze w realizacji ROCOP szczegol-
nie istotne jest uzywanie absolutnie czystych substra-
téow oraz zachowanie warunkéw uniemozliwiajacych
dostanie si¢ do uktadu innych reagentéw (np. wody),
powodujacych powstawanie wigkszej liczby rosnacych
faricuchow polimerowych. Obecnos¢ dwufunkcyjnych
zanieczyszczen moze by¢ jednym z czynnikow, ktore
skutkujg uzyskaniem bimodalnego rozkladu wielkosci
makroczasteczek.

Z tego wzgledu oraz z koniecznos$ci ograniczenia re-
akcji eteryfikacji, w praktyce wazne jest poszukiwanie
aktywniejszych i bardziej selektywnych ukladow kata-
litycznych procesu.

W dalszych pracach jest planowane rozbudowanie
modelu o reakcje wynikajace z opisywanych w najnow-
szych publikacjach mechanizmoéw oraz weryfikacja mo-
delu z wykorzystaniem danych doswiadczalnych, a tak-
ze estymacja wybranych parametréw molekularnych na
podstawie wynikow rzeczywistych syntez. Pozwolitoby
to na oszacowanie warto$ci, m.in. pozornej statej szybko-
$ci reakgcji oraz statych szybkosci reakcji ubocznych, jak
rowniez powigzanie stopnia przereagowania uktadu ze
zmienng czasowa.
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