344

POLIMERY 2001, 46, nr 5

JAROMIR B. LECHOWICZ”, HENRYK GALINA

Politechnika Rzeszowska, Wydzial Chemiczny

Katedra Technologii i Materialoznawstwa Chemicznego
Al. Powstaricéw Warszawy 6, 35-959 Rzeszow
jlechow@prz.rzeszow.pl

Punkt zelowania w wybranych modelach polimeryzacji
z sieciowaniem

THE GEL POINTS IN SELECTED MODELS OF NETWORK POLYMERI-
ZATION

Summary — Methods used to predict the conversion that produces a gel are
discussed for homopolymerization of a three-functional monomer. Two clas-
sical types of models are characterized in detail; they serve to model static
and kinetic network simulations using various pseudoclassical (with a fixed
or with an in situ determined value of cyclization parameter o) and percola-
tion (lattice and off-lattice) models are intercompared with those obtained
from the so-called classical models. The assumptions are discussed that, in
the models used, affect the gel point most effectively.
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Niniejsze opracowanie dotyczy modeli teoretycznych
stosowanych do analizy przebiegu polimeryzacji z sie-
ciowaniem; skoncentrowali§my sie przy tym na sposo-
bach przewidywania polozenia punktu zZelowania w
homopolimeryzacji stopniowe] tréjfunkcyjnego mono-
meru. Punkt Zelowania okresla stopien przereagowania
grup funkcyjnych, odpowiadajacy pojawieniu sie w
ukladzie zelu, tj. czasteczek o stopniu polimeryzacji
zdecydowanie (o wiele rzedéw wartosci) wiekszym od
stopnia polimeryzacji pozostalych czasteczek w
ukladzie. W pracy zostana przedstawione wyniki badan
kilku typéw modeli z wykorzystaniem symulacji kom-
puterowych; przeprowadzimy tez ich poréwnanie z
wynikami uzyskiwanymi w modelach klasycznych —
statystycznych i kinetycznych.

MODELE STATYSTYCZNE

Staudinger [1] wykazal jako pierwszy, ze polimery
usieciowane otrzymuje sie¢ w polimeryzacji monome-
réow o funkcyjnosci wigkszej od 2. Prébe ilosciowego
opisu rozkladu wymiaréw czasteczek podczas polime-
ryzacji podjat w latach 30. Carothers [2]. Flory [3]
przedstawil statystyczna analize polimeryzacji stopnio-
wej prowadzacej do uzyskania polimeru o budowie li-
niowej. Nieco p6zniej Flory [4] oraz Stockmayer [5] za-
stosowali techniki statystyczne do modelowania poli-

*)  Autor, do ktérego nalezy kierowa¢ korespondencje.

meryzacji, w wyniku ktérej powstajq struktury roz-
galezione. Wspdlczesne metody statystyczne wykorzy-
stujace techniki opracowane przez Gordona [6, 7], Mil-
lera i Macosko [8, 9], Duska [10, 11] i innych autordw,
pozwalaja na niezwykle efektywne modelowanie prze-
biegu proceséw polimeryzacji. Na podstawie znajomo-
ci reakgji elementarnych zachodzacych podczas poli-
meryzacji mozliwe jest obecnie obliczanie nie tylko
$rednich ciezaréw czasteczkowych w funkcji stopnia
przereagowania grup funkcyjnych, ale i wielu innych
parametréw molekularnych zwigzanych z budowa
czasteczek polimeru oraz z charakterem rozkladu stop-
ni jego polimeryzacji.

Metody statystyczne charakteryzuja sie tym, ze jako
zmienna niezalezna przyjmuje si¢ stopienl przereagowa-
nia grup funkcyjnych p. Stopiefi przereagowania ma
znaczenie probabilistyczne; wyraza on prawdopodobie-
nistwo, z jakim przypadkowo wybrana grupa funkcyjna
przereagowala, tworzac wigzanie. Biorac pod uwage
udzialy przereagowanych grup (prawdopodobieristwa
powstawania wiazanl), wnioskuje si¢ o najbardziej
prawdopodobnym rozkladzie wymiaréw czasteczek w
danej chwili polimeryzacji.

Analiza statystyczna opiera si¢ zwykle na naste-
pujacych przestankach:

— uklad traktuje sie jako f-graf, tj. jako graf zlozony z
punktéw, ktérych stopient wierzcholkéw nie przekracza f;

— na podstawie sposobu przereagowania grup funk-
cyjnych meréw oraz stechiometrii reakcji przebie-
gajacych w ukladzie okreéla sie rozklad stopni wierz-
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cholkéw grafu w zaleznosci od stopnia przereagowania E@)= a,+2-a,-5+.+f-a,-s""
p grup funkeyjnych; T+ 2:ay+..+f-a, @

— stosujac techniki statystyczne, generuje sie rozklad
wymiaréw czasteczek w ukladzie.

Najbardziej uniwersalnym narzedziem statystycznym
pozwalajacym na analiz¢ przebiegu procesu polimery-
zacji okazalo sie twierdzenie Gooda [12] z obszaru sto-
chastycznej teorii proceséw galazkowych, twérczo za-
adaptowane do opisu proceséw polimeryzacji przez
Gordona [6] w 1962 roku.

W metodzie Gordona kazda czasteczke polimeru, po-
wstajaca w procesie polimeryzacji f~funkcyjnego mono-
meru i zloZzong z k meréw (zwang k-merem), przedsta-
wia sie zespolem (lasem) k drzew molekularnych. Ka-
zdy wybrany mer moze by¢ traktowany jako korzen
drzewa i umieszczony w generacji zerowej jego ,drze-
wa genealogicznego”. Mer ten laczy si¢ z innymi mera-
mi w wyzszych generacjach (1, 2, 3, ...), zgodnie z bu-
dowa czasteczki. Schemat czasteczki przedstawiony w
postaci drzewa genealogicznego pokazuje rys. 1.

!

8! 0

Rys. 1. Reprezentacjn czgsteczki jako drzewa molekularnego
stosowana w metodzie Gordona [6]

Fig. 1. Representation of the molecule as a molecular tree in
Gordon’s method of modeling [6]

Skoro kazdy mer moze by¢ wybrany jako korzen
drzewa, uklad polimeryzacyjny jest reprezentowany
przez las molekularny zlozony z tylu drzew, z ilu
merdéw sie sklada. Prawdopodobieristwo ay, a5, ..., 4 (4
+a, + ... + a, = 1) oznaczajace, ze mer bedacy korzeniem
ma odpowiednio 0, 1, ..., f grup, ktére przereagowaly
(ma 0, 1, ..., f, potomkéw”) przedstawia sie¢ w postaci
funkcji tworzacej. Funkcja ta jest wielomianem [13].
Opisuyje ona rozklad prawdopodobieristwa liczby
wigzan 0 < i < f, lgczacych mer wystepujacy w korzeniu
drzewa z odpowiednig liczba meréw w generacji 1:

Fo(s) = g+ ms + ... + a8’ (1)

gdzie: s — zmienna pomocnicza, nie majgca znaczenia fi-
zycznego, wprowndzona dla ulntwienin matematycznych ope-
racji na zestawie prawdopodobieristw okreslajgcych rozkiad
dyskretnej zmiennej losowej.

W odniesieniu do meru generacji n > 1 rozpatruje sie
stan przereagowanych, co najwyzej f -1 grup funkcyj-
nych, gdyz jedna z grup tworzy juz wigzanie z merem
poprzedniej generacji. Rozklad prawdopodobieristwa
liczby merdw jest wtedy przedstawiany w postaci funk-
gi tworzacej prawdopodobieristwa F,(s) réwnej:

Technika statystyczna zastosowana przez Gordona
wykorzystuje podstawienie kaskadowe o postaci:

W(5)=S'F0'(S'P,,(S'P,,'(S'F,,'(...)))) (3)
ktére definiuje funkcje tworzaca:
W(s)=w; -5+, 8+ ... (4)

Wspélczynniki w; sq prawdopodobienistwami, ze ko-
rzen nalezy do drzewa o rzedzie i. 53 zatem ulamkami
wagowymi czasteczek o stopniu polimeryzacji i.

Z wlasciwosci funkcji tworzacych wynika, ze wago-
wo Sredni cigzar czasteczkowy polimeru zlozonego z
meréw o masie molowej M wynosi:

M, -mY
ds s=1

()

Zastosowany zapis oznacza, ze w pierwszym kroku
rézniczkuje sie funkcje, a dopiero potem podstawia
wartoéc s = 1.

W przypadkowej homopolimeryzacji f-funkcyjnego
monomeru, w ktérym reaktywnosci grup sa od siebie
niezalezne, funkcja tworzaca, okreslajaca rozklad stopni
korzenia, ma posta¢ wyrazong wprost za posrednic-
twem stopnia przereagowania grup funkcyjnych, p:

Fols)=(1-p+p-sf (6)
a w przypadku wyzszych generacji
P& =(1-p+p-9) ?)

Pochodna funkcji F,(s) obliczona w punkcie s = 1
okresla oczekiwang liczbe potomkédw meru w generacji
n + 1. Jezeli ta oczekiwana wartos¢ przekroczy 1, w
ukladzie musi pojawic¢ si¢ drzewo o rzedzie dazacym
do nieskoriczonosci. Odpowiada to pojawieniu si¢ zelu.

Korzystajac ze wzoru (7) latwo obliczyé, ze w homo-
polimeryzacji przypadkowej krytyczny stopienl przere-
agowania w punkcie zelowania p,, wynosi:

1
Pe=t ®)

Twierdzenie Gooda dotyczace podstawienia kaskado-
wego w ukladach wieloskladnikowych umozliwialo ana-
lize przebiegu zaréwno homo-, jak i kopolimeryzagi.

MODELE KINETYCZNE

Modelowanie przebiegu reakcji polimeryzacji stop-
niowej z zastosowaniem modeli kinetycznych polega na
og6l na rozwigzywaniu ukladu nieliniowych réwnan
rézniczkowych. Réwnania te okreslajq szybkosé tworze-
nia i zaniku poszczegélnych typow czasteczek w czasie.
W kinetycznej analizie ukladéw polimeryzacyjnych jako
zmienng niezalezng przyjmuje sie czas, ¢, a nie stopieni
przereagowania, p, jak w metodach statystycznych.

Przykladem kinetycznej analizy polimeryzacji stop-
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niowej moze by¢ zastosowanie koagulacyjnego réwna-
nia Smoluchowskiego [14]. Réwnanie Smoluchowskie-
go stanowi w istocie nieskoriczony uktad réwnan réz-
niczkowych wzgledem czasu &

dt par !
de, 1 Z
d[=E'K1,|'C|2_CzZK,‘,2'C,' ©)]
j=1
de, 1 &
—2=_.K,,-¢,'¢-¢) K .-
dt 2 L2 "l 3i=zl .35

Kolejne rownania opisuja zmiany stezeri ma-
kroczasteczek o kolejnych stopniach polimeryzacji, m
(w odniesieniu do m =1, 2, 3, ...), w toku reakeji. Uklad
tych réwnani jest najczesciej rozpatrywany w zwartej

postaci:
d 1 =1 -3
i == Z Ku m-n"Cu (t) *Con (t) - sz Kn m’ Cn(t) (10)
dt 2 n=1 ’ n=1 ’
gdzie: K, ,, = K, ,, — stata szybkosci reakcji pomigdzy merami
o stopniach polimeryzacji n oraz m; c, oraz ¢, — stgzenia

czgsteczek acyklicznych o stopniach polimeryzacji, odpowied-
nio, n oraz m.

W przypadku ukladéw o niezmiennej objetosci, ste-
zenie to wyraza sie zwykle jako stosunek liczby czaste-
czek o stopniu polimeryzacji m (N,,) do calkowitej liczby
czasteczek w tym ukladzie (N):

¢ =D 11
. an

stad:

Z m-c, =1

Pierwszy, dodatni czlon prawej strony réwnania
Smoluchowskiego (10) okresla szybkos¢ powstawania
m-meréw. Czynnik 1/2 jest poprawka korygujaca po-
dwdjne zliczanie tych samych par reagujacych czaste-
czek. Drugi, ujemny czlon okredla szybko$¢ zanikania
czasteczek o masie m w reakcjach z innymi czasteczka-
mi.

Stale szybkosci reakcji odpowiednich meréw powin-
ny zawiera¢ mozliwie pelng informacje o sposobach re-
agowania czasteczek. W najprostszym ujeciu, stale te
mogg by¢ niezalezne od wymiaru czasteczek Iub by¢
iloczynem liczb grup funkcyjnych w reagujacych
czasteczkach. Z pierwszym przypadkiem mamy do czy-
nienia w procesie polimeryzacji monomeru dwufunk-
cyjnego. Kazda czasteczka, niezaleznie od stopnia poli-
meryzacji, zawiera tylko 2 grupy funkcyjne zdolne do
reakcji wzrostu.

Réwnania Smoluchowskiego nie daje sie rozwigzaé w
sposéb ogdlny, tj. w odniesieniu do dowolnych statych
kinetycznych. Jest ono jednak szeroko stosowane do
charakteryzowania ewolucji rozkladéw wymiaréw
czasteczek w réznych typach polireakgji i innych proce-
sach agregacji.

W modelowaniu polimeryzacji réwnanie Smoluchow-
skiego zastosowal po raz pierwszy Stockmayer [15].

(12)

Wykazal on, ze rozklad wymiaréw acyklicznych czaste-
czek powstajacych w przypadkowej homopolimeryzacji
monomeru f-funkcyjnego, obliczony z zastosowaniem
tego réwnania, jest identyczny z rozkladem wyznaczo-
nym za pomocg uzytej przez niego metody mnoznikéw
Lagrange’a (metoda statystyczna). Stalq szybkosci reak-
¢ji wyrazil on nastepujgco:

Kuw~[n-(F-2)+2] - [m-(F-2) +2] (13)

Stala ta zawiera iloczyn liczb grup funkcyjnych
czasteczek o stopniach polimeryzaci n oraz m. Acy-
kliczna czasteczka polimeru zlozona z n meréw dyspo-
nuje bowiem (f - 2) - n + 2 dostepnymi dla reakdji grupa-
mi funkcyjnymi o jednakowej reaktywnosci, a zgodnie z
prawem dzialania mas szybkos¢ reakcji okresla iloczyn
liczb grup funkcyjnych.

Rozwiazanie tak przeksztalconego réwnania Smolu-
chowskiego doprowadzilo Stockmayera do okreslenia
stopnia przereagowania w punkcie zelowania opisane-
go identycznym wyrazeniem, jak w przypadku modeli
statystycznych [wzdér (8)]. Stwierdzil on wiec, ze oba
typy modeli sa sobie réwnowazne. Zastosowanie réw-
nania Smoluchowskiego do modelowania réznych pro-
ceséw polimeryzacji, a takze sposoby jego rozwigzywa-
nia przedstawiono w pracy [16].

KORELACJE CZASOWE

Nieréwnowazno$¢é modeli statystycznych i kinetycz-
nych wykazal po raz pierwszy Kuchanov [17]. Co
prawda, w polimeryzacji przypadkowe] obydwa typy
modeli opisujg proces w jednakowy sposdb, ale po
wprowadzeniu réznej reaktywnosci grup funkcyjnych
w merach (efekt podstawienia) sytuacja si¢ zmienia. Za
zmiane t¢ odpowiedzialne sg korelacje czasowe
wplywajace na rozklad wymiaréw czasteczek. Korelacje
czasowe wigzga sie z historiq przebiegu procesu.

Rysunek 2 przedstawia dwa warianty uproszczonego
ukladu, w ktérym dwufunkcyjne mery osiagnely sto-
pieni przereagowania p = 0,5. Rozklad A wydaje sig bar-
dziej ,réwnomierny”, a wiec taki, jaki moze powstawac
w procesie réwnowagowym (rozmieszczenie wigzan
powoduje, ze funkcja podzialu zapewnia minimum
energii swobodnej). Jezeli jednak zmiana wzglednej re-
aktywnodci grup funkeyjnych zachodzaca w trakcie nie-
odwracalnego procesu polimeryzacji doprowadzi uklad
do stanu B, mamy do czynienia z rozkladem nieréwno-
wagowym, w ktérym znajduje swoje odbicie specyficz-
na kolejnosc¢ lqczenia sie meréw. Warto zwrécié¢ uwage,
ze liczbowo $redni stopieni polimeryzacji jest w obu wa-
riantach taki sam, natomiast inne sq wagowy i wyzsze
$rednie stopnie polimeryzacji.

W modelach statystycznych na kazdym etapie proce-
su, na podstawie rozkladu stopni podstawienia meréw,
generuje sie od nowa rozklad wymiaréw czasteczek, za-
tem i rozklad réwnowagowy. Natomiast modele kine-
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p =105

B

Rys. 2. Dwa warianty schematycznie przedstawiajgce wphyw
korelacji czasowych na rozklad wymiardw czgsteczek w hipo-
tetycznym uktadzie polimeryzacyjnym (objasnienia w tekscie)
Fig. 2. Two variants schematically showing the effect of time
correlations on molecular size distribution in hypothetical
polymerization system (for explanations see main text)

tyczne zachowuja informacje o polaczeniach po-
wstalych pomiedzy czasteczkami w ciggu catego proce-
su, az do rozpatrywanego etapu. Utworzone pomiedzy
merami wigzania sg nienaruszalne. Modele kinetyczne
lepiej wiec oddajaq przebieg proceséw polimeryzacji, w
ktérych reakcje elementarne przebiegaja w sposéb nie-
odwracalny. Okazuje sig, ze istnienie korelacji czaso-
wych, uwzglednianych w modelach kinetycznych, skut-
kuje wyznaczeniem innego niz w modelach statystycz-
nych rozkladu wymiaréw czasteczek.

Korelacje czasowe w rozkladzie wymiaréw czaste-
czek pojawiajg sie m.in. w reagujacych ukladach, w kté-
rych wystepuje efekt podstawienia grup funkcyjnych.
Do modelowania tego efektu najczesciej wykorzystuje
sie metode Gordona i Scantlebury’ego [18]. Korzysta sie
w niej z zalozenia o addytywnosci wkiadéw re-
agujacych czasteczek w wynikowa energie aktywacji.
Dzieki temu ogdlne stale szybkos$ci mozna przedstawic
w postaci iloczynéw poszczegdlnych skladowych.
Skladowe te, tzw. elementarne state kinetyczne, majg
wartos$¢ zalezng od stopnia podstawienia reagujacych
merow. Wyrazenie na ogélng stalg kinetyczna reakcji
K; ; pomigedzy para meréw o i- oraz j-tym stopniu pod-
stawienia precyzuje wyraZenie

Kij=(f- ki (f- k™

gdzie: f — funkcyjnos¢ monomeru, k* — skiadnik niezale-
zny od stopnia podstawienin reagujgcych czgsteczek, k; oraz k;

(14)

— elementarne state kinetyczne okreslajgce wkiady merow o
stopniach podstawienia odpowiednio i oraz j w ogdlng stalg
szybkosci.

Zmiany elementarnych statych kinetycznych powo-
duja zmiany w polozeniach punktu Zelowania wyzna-
czonych w modelach zaréwno statystycznych, jak i ki-
netycznych. Szczegélowe informacje wraz z liczbowymi
wartodciami stopnia przereagowania w punkcie zelo-
wania przedstawiono w jednej z poprzednich prac [19].

KORELACJE DALEKIEGO ZASIEGU

W procesach rzeczywistych, obok reakcji wzrostu,
wystepuja takze reakcje wewnatrzczasteczkowe, w kto-
rych powstajg ugrupowania cykliczne, w skrécie — cy-
kle. Tworzenie cykli wprowadza znane w innych
dzialach fizyki, takze fizyki polimeréw, tzw. korelacje
dalekiego zasiegu. Wplyw na przebieg reakcji wywie-
raja réwniez procesy dyfuzyjne. Czynniki te sq niezwy-
kle trudne do uwzglednienia w typowych modelach
klasycznych. W modelach statystycznych stosuje sie
rozmaite przybliZenia, np. idee drzewa spinajacego [20],
a w modelach kinetycznych prébuje si¢ to czyni¢ mody-
fikujac stale kinetyczne procesu [21—23]. Mozliwe jest
réwniez sformutowanie odpowiednich réwnan réznicz-
kowych opisujacych przebieg polimeryzacji z uwzgled-
nieniem wspomnianych czynnikéw. Czes¢ takich mode-
li czesto razi jednak oderwaniem od rzeczywistosci,
czyli wprowadzeniem wysoce nierealistycznych za-
loZzeni [24]. Z kolei bardziej eleganckie wyrazenia [25]
dotychczas nie doczekaly sie rozwigzan ani analitycz-
nych, ani numerycznych.

SYMULACJE KOMPUTEROWE

Trudnosdci w uwzglednieniu korelacji dalekiego zasie-
gu i niektérych innych czynnikéw wplywajacych na
przebieg polimeryzacji z sieciowaniem w modelach kla-
sycznych spowodowaly rozwiniecie sie technik symula-
cyjnych typu Monte Carlo. Modele, w ktérych zostaje
zachowana wigkszoé¢ klasycznych zalozer, ale dla kt6-
rych nie udalo si¢ uzyskac analitycznego rozwiazania, a
jedyne znane rozwigzania polegaja na wykorzystaniu
technik Monte Carlo, nosza nazwe modeli pseudokla-
sycznych. W prowadzonych przez nas badaniach do
modelowania ukladu reakcyjnego podczas homopoli-
meryzacji tréjfunkcyjnego monomeru wykorzystaliSmy
2 typy modeli pseudoklasycznych, mianowicie:

— ze stalg wartoscig tzw. parametru cyklizacji,

— z parametrem cyklizacji wyznaczanym in situ.

Konstrukgje tych modeli opisaliSmy szczegélowo w
jednej z poprzednich prac [26].

Reakcje pomiedzy parami meréw, miedzy ktérymi
istnialo juz polaczenie, a wiec wewnatrzczasteczkowe
reakcje prowadzace do tworzenia sie cyklu, byly tam
traktowane inaczej niz reakcje miedzyczasteczkowe.
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Mozliwosé wystapienia reakcji wewnatrzczasteczko-
wych uwzgledniono wprowadzajac parametr, zwany
parametrem cyklizacji, A. Parametr ten, w modelach kla-
sycznych réwny 0, zwiekszal szanse reakgji cyklizagji.
Podatnos¢ ukladu do tworzenia sie cykli zalezala od
wartosci tego parametru oraz od liczby obecnych w
czasteczce grup funkcyjnych. Reakcja cyklizagji byla tu
reakcja pierwszego rzedu. Nie sposéb poming¢ faktu, ze
funkcjonowanie modelu zalezalo od wymiaréw analizo-
wanego w komputerze ukladu.

Pierwszy omawiany model wykorzystywal w bada-
niach zadang na poczatku procesu stalg wartosé para-
metru cyklizacji, w drugim za$ przyjeto gaussowski
model taricucha liniowych fragmentéw makroczasteczki
w przestrzeni tréjwymiarowej. Podatnos¢ czasteczki na
tworzenie sie cyklu wyznaczano w trakcie procesu poli-
meryzacji. Aktualng warto$¢ parametru cyklizacji wy-
branej (makro)czasteczki okreslano na podstawie liczby
wiazani x, pomiedzy reagujacymi merami jako:

y=C-x'? (15)

W wyrazeniu tym wartosciq stala, zalezng od podat-
nodci czasteczki na skiebianie, byt parametr C, zwany
dalej stalg gietkosci makroczasteczki.

Na rysunku 3 przedstawiono zalezno$¢ zmiany kry-
tycznego stopnia przereagowania w punkcie Zelowania,
p., od wartosci parametru cyklizacji, A, w przypadku
kilku wybranych kombinacji elementarnych statych ki-
netycznych.

Zgodnie z przypuszczeniem, wraz ze zwigkszaniem
podatnoédci czasteczek na tworzenie sie cykli punkt
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Rys. 3. Zaleznos¢ zmiany krytycznego stopnia przereagowa-
nia w punkcie zelowania (p.) od wartosci parametru cykliza-
cji (\) w przypadku wybranych kombinacji elementarnych
stabych szybkosci reakcji; wejsciowy uktad zawierat 10°
czgsteczek trdjfunkcyjnego monomeru

Fig. 3. The critical conversion degree at the gel point (p.) in
relation to cyclization parameter (X) for selected combina-
tions of elementary reaction rate constants; the input systent
contained 100 000 molecules of a three-functional monomer

zelowania przesuwa sie w kierunku wiekszych wartosci
stopnia przereagowania, albowiem tworzenie wigzan
wewnatrzczasteczkowych wigze si¢ z ubywaniem licz-
by grup funkcyjnych bez zwigkszania $redniego wy-
miaru czasteczek. Wzrost wartosci stopnia przereago-
wania w punkcie Zelowania jest stosunkowo niewielki
gdy wartos¢ parametru cyklizacji zwieksza sie od 1 do
100, natomiast dalsze zwiekszanie parametru A powo-
duje coraz szybsza zmiane stopnia przereagowania w
punkcie zelowania. Stwierdziliémy, ze udzial cykli w
punkcie zelowania w stosunku do liczby meréw jest
wprost proporcjonalny do wartosci stopnia przereago-
wania w tym punkcie. W przypadku duzych wartosci
parametru cyklizacji zaobserwowali§my tworzenie sig
trwalych, cyklicznych czasteczek, ktére nie byly zdolne
do dalszej reakcji. Czasteczki takie powstawaly wskutek
wewnalrzczasteczkowego  przereagowania w  nich
wszystkich grup funkcyjnych. Zjawisko dotyczylo za-
tem czasteczek o parzystej liczbie meréw. Bardziej
szczegblowy opis tego zjawiska przedstawiono w pracy
[27].

Rysunek 4 przedstawia zaleznos¢ stopnia przereago-
wania w punkcie Zelowania od stalej gietkosci ma-
kroczasteczki, C; zalezno$¢ te uzyskano w wyniku ba-
dania modelu, w ktérym parametr cyklizacji wyznacza-
no w toku badania. Wplyw udzialu cykli tworzacych
si¢ podczas procesu na przebieg zelowania jest podob-
ny do omawianego powyzej. Nie zaobserwowaliSmy tu
jednak zjawiska tworzenia sie trwalych czasteczek o
matych stopniach polimeryzacji. Moze to tlumaczy¢
zmiang w ksztalcie krzywych, ktére w poprzednim mo-
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Rys. 4. Zaleznos¢ zmiany krytycznego stopnia przereagowa-
nia w punkcie zelowania (p.) od wartosci statej gigtkosci
czgsteczki (C) w przypadku wybranych kombinacji elemen-
tarnych statych szybkosci reakcfi; wefsciowy ukiad zawierat
10° czqsteczek trdjfunkcyjnego monomeru

Fig. 4. The critical conversion degree at the gel point (p,) in
relation to flexibility constant (C) for selected combinations
of clementary reaction rate constants; the input system con-
tained 100 000 molecules of a three-functional mononter
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delu mialy charakter zdecydowanie monotoniczny,
podczas gdy w modelu z parametrem cyklizacji wyzna-
czanym podczas procesu obserwuje si¢ wystgpowanie
charakterystycznego punktu przegiecia [28]. Szczegdl-
nie wyraznie mozna zaobserwowad wystepowanie tego
punktu w przypadku krzywej zbudowanej z wynikéw
symulacji z zalozeniem zwiekszonej szybkosci tworze-
nia sie struktur rozgatezionych (k, = k, = 1, k, = 10; dol-
na krzywa na rys. 4).

MODELE PERKOLACYJNE

Alternatywe dla modeli pseudoklasycznych stanowia
modele perkolacyjne [29—31]. Polegaja one na prowa-
dzeniu eksperymentéw komputerowych na kratach re-
akcyjnych o okreslonej charakterystyce geometrycznej
(perkolacja na kracie). Wyrdznia sie takze tzw. modele
perkolacyjne bezkratowe. W pierwszej grupie modeli,
monomery biorgce udzial w reakcji polimeryzacji roz-
mieszcza sie w wezlach kraty definiowanej w pamieci
komputera [32]. Reakcja pomiedzy merami jest zwykle
mozliwa jedynie w przypadku meréw znajdujacych sie
w bezposdrednim sasiedztwie. Wadq metod perkolacyj-
nych jest wiec ograniczenie ruchliwosci reagentéw na-
rzucone przez obecnos¢ kraty reakcyjnej.

W celu zmniejszenia nienaturalnego braku ruchliwo-
Sci reagujacych czasteczek wprowadza sie¢ do algoryt-
moéw rozmaite techniki ,relaksowania” ukladu. W mo-
delach takich po kazdym akcie procesu doprowadza si¢
do przemieszczenia meréw [33, 34]. Czesto tez rozcieri-
cza si¢ badane uklady, umieszczajac w niektérych
wezlach kraty czasteczki obojetne (rozpuszczalnik) [35].
Wplyw oddzialywan rozpuszczalnik-monomer na prze-
bieg polimeryzacji badali m.in. Coniglio i wspélautorzy
[36] oraz Liu i Pandey [37].

Na przebieg procesu w istotny sposéb wplywa cha-
rakterystyka geometryczna kraty reakcyjnej. W przy-
padku prowadzenia procesu na tzw. kracie Bethego [38,
39] uzyskuje sie wyniki zgodne z modelami klasyczny-
mi. Krata Bethego jest strukturgq rozgaleziajacaq sie¢ w
nieskoriczono$¢ (jak w idealnym dendrymerze) i nie
daje sig upakowaé w przestrzeni o skoriczonej liczbie
wymiaréw. Na kratach definiowanych w odniesieniu
do skoriczonej liczby wymiaréw (jedno-, dwu-, tréj- lub
wigcej wymiarowych) odstepstwa od wartosci klasycz-
nych sa tym wieksze, im mniejsza jest wymiarowos¢
kraty, co zostalo stwierdzone po raz pierwszy przez
Kirkpatricka [40]. Stwierdzil on réwniez, ze w przypad-
ku liczby wymiaréw réwnej 6 lub wigkszej obserwuje
sie ,klasyczny” przebieg procesu.

Kolejnym krokiem ograniczajgcym nienaturalnosé
modeli kratowych w badaniach proceséw polimeryzagji
jest wprowadzenie doni techniki tzw. ,dalekiego zasie-
gu” [41]. W technice tej reakcja pomiedzy merami jest
dozwolona w przypadku, gdy odleglos¢ pomiedzy nimi
nie przekracza zadanej z gdéry wartosci. Te graniczna
odlegto$¢ okresla parametr zasiegu. Zmiany stopnia

przereagowania w punkcie Zelowania w zaleznosci od
wartosci parametru zasiegu w odniesieniu do krat jed-
no-, dwu- i tréjwymiarowej przedstawilismy w jednej z
poprzednich publikacji [26].

Do modelowania polimeryzacji stopniowej diizocyja-
nianéw i wielofunkcyjnych polioli autorzy pracy [42]
opracowali metode perkolacji bezkratowej. Algorytm
polega tu na losowym rozmieszczeniu reagujacych
czasteczek w przestrzeni wirtualnej, zgodnie z ich réw-
nowagowgq konformacja, oraz na losowym doborze re-
agujacej grupy funkcyjnej. Grupa ta moze reagowac z
dowolng inng, zawartg w obszarze definiowanym przez
tzw. promien przechwytywania. Okred§la on maksy-
malng odleglos¢ pomiedzy reagujacymi grupami funk-
cyjnymi. Na poczatku wartoé¢ promienia jest ograniczo-
na. Wraz z postepem procesu promien stopniowo ro-
$nie, co symuluje dyfuzyjne przemieszczanie sig reagen-
téw w czasie.

Model Eichingera, charakteryzujacy sie duza uniwer-
salnoscia, powszechnie stosuje sie do badania procesu
sieciowania makroczasteczek liniowych [43—45]. Zostal
on zmodyfikowany dla potrzeb homopolimeryzacji mo-
nomeru f-funkcyjnego przez Gupte i wspélautoréw
[46].

Ze wzgledu na skoriczong dokladnos¢ reprezentacji
liczb w komputerach, modele bezkratowe sg w istocie
specjalng wersjq modeli kratowych. Zasadnicza réznice
stanowi tu wystepujace w modelach bezkratowych
znaczne rozciericzenie ukladu. Promient przechwytywa-
nia powinien odpowiadaé parametrowi zasiegu w per-
kolacji na kracie. W prowadzonych przez nas badaniach
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Rys. 5. Zaleznos¢ zmiany krytycznego stopnin przereagowa-
nia w punkcie zelowania (p,) od promienia przechwytywania
() w przypadku wybranych kombinacji elementarnych
stabych szybkosci reakcji; wejsciowy uktad zawierat 10°
czgsteczek trdjfunkcyjnego monomeru

Fig. 5. The critical conversion degree at the gel point (p,) in
relation to capture radius (1) for selected combinations of ele-
mentary reaction rate constants; the input system contained
100 000 molecules of a three-functional monomer
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polimeryzacji przyjeto, ze w modelach zaréwno krato-
wych, jak i bezkratowych wartosci parametréw opi-
sujacych objetosé, w ktérej moze przebiegad reakcja, po-
winny by¢ niezmienne w czasie.

Na rys. 5 przedstawiono zalezno$¢ zmiany stopnia
przereagowania w punkcie zelowania od wartosci pro-
mienia przechwytywania w bezkratowym modelu ho-
mopolimeryzacji stopniowej tréjfunkcyjnego monome-
ru. Przyjeto, ze uklad reakcyjny ma objetos¢ jednost-
kowa, tj. Zze wspdlrzedne geometryczne meréw (oraz
warto$¢ promienia przechwytywania) mogg przybierad
wartodci z przedzialu od 0 do 1.

Podobnie jak w modelu kratowym, zmniejszenie pa-
rametru opisujacego objetos¢ reakcyjng, czyli promienia
przechwytywania, powoduje zwigkszenie wartosci
stopnia przereagowania w punkcie zelowania. Zale-
znos¢ ta jest szczegdlnie widoczna w obszarze odpo-
wiednio matych wartosci promienia.

Podobnie jak w przypadku perkolacji kratowej, na
zmiane stopnia przereagowania w punkcie zelowania
wplywa zaréwno liczba tworzacych sig cykli, jak i cha-
rakterystyka geometryczna ukladu reakcyjnego. Zale-
znos¢ stopnia przereagowania w punkcie zelowania od
liczby cykli w tym punkcie ma charakter wykladniczy
w obu grupach modeli perkolacyjnych i rézni si¢ od li-
niowych zaleznosci uzyskiwanych podczas badania
modeli pseudoklasycznych.

Praca finansowana przez Komitet Badari Naukowych,
grant nr 3TO9A 069 19.
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