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Metodyka badania polimeryzacji rodnikowej

Cz. I. OZNACZANIE POCZATKOWE]J, STACJONARNE] SZYBKOSCI

Proces polimeryzacji rodnikowej poznano w latach
1930—1940. Stwierdzono wtedy laricuchowy charakter

POLIMERYZAC]JI METODA, DYLATOMETRYCZNA

METHODS FOR STUDYING RADICAL POLYMERIZATION. Part I. DILA-
TOMETRIC DETERMINATION OF THE INITIAL STATIONARY POLY-
MERIZATION RATE

Summary — Methods are described for processing the primary dilatometric
data to study the course of radical polymerization. The primary data include
p(t), viz., the degree of monomer conversion (p) measured continuously as a
function of time (t). The data processing methods include the graphical diffe-
rentiation which is used to evaluate d[p(#)]/dt = f(#), the calculation of p(t;)/¢;
at the ith measurement followed by averaging of results, the calculation of
Ip(t)/ZAt, which also averages the results, cfc. These methods rely on an em-
pirical assumption, viz., that at initial polymerization stages (yields < 10%),
the function p(f) = f(#) is rectilinear and the polymerization is described by a
first-order (i1 = 1) kinetic equation. The empirical methods are shown to pro-
duce considerable errors in the calculation of the initial stationary, both un-
correlated (s") and correlated (mol - dm™ - s), polymerization rate. A new
method is suggested to process primary dilatometric data that is consistent
with the kinetics of the process. Analytical integral equations are given
(eqns. 10, 31, 33) that describe polymerization of the order (1) of 1, 3/2, or 2;
for 1 < n < 2, approximate solutions are given (eqns. 37, 38). The left-hand
side of each equation expresses directly the initial (stationary) rate of mono-
mer depletion from its original concentration level, [M], When multiplied by
[M], the left-hand sides of the equations express the correlated rates of poly-
merization, mol - dm™-s™. The integral equations allow to establish the order
of the polymerization reaction with respect to the monomer and also to disc-
lose whether the order is dependent on, or independent from, [M],. Studies
on the classical and nonclassical kinetics (involving nanotubes SWCNT that
modify both the kinetics of polymerization and the properties of products) in
the polymerizations of acrylonitrile (AN) and methyl methacrylate (MMA)
carried out in solutions of dimethylformamide (DMF) in the presence of va-
rious azo compound initiators (Figs. 1—4) are presented to illustrate the use
of the integral equations.

Key words: radical polymerization, kinetics of polymerization, dilatometry,
data processing methods, vinyl monomers, acrylonitrile, methyl methacryla-
te, azo compound initiators.

tego procesu [1], co pociggalo za sobg koniecznos¢ ba-
dania poszczegdlnych reakcji elementarnych. Mecha-



POLIMERY 2001, 46, nr 11—12

nizm polimeryzacji, podobnie jak mechanizmy innych
zlozonych reakcji, moze by¢ analizowany metodami ki-
netycznymi. W przypadku polimeryzacji powszechnie
stosuje sig¢ dylatometrie [2] ze wzgledu na jej doklad-
nosé, ciaglosé pomiaru (poczynajac od tzw. czasu ,zero-
wego” i poczatkowej malej konwersji monomeru) oraz
powtarzalnos¢ (x2—3%). Poczatkowe stadium polime-
ryzacji (w przedziale maltych stopni przereagowania)
stanowi najbardziej dogodny etap do przeprowadzenia
dokladnych badan kinetycznych. W tych bowiem wa-
runkach produkty polimeryzacji (makroczasteczki) nie
wplywaja jeszcze na przebieg proceséw elementarnych,
do ktérych mozna wéwczas stosowac ogélne zasady ki-
netyki klasycznej.

TEORETYCZNE PODSTAWY METODY DYLATOMETRYCZNE]

Podstawg metody dylatometrycznej [2] jest zjawisko
zmniejszania sie objetosci wlasciwej polimeru (produk-
tu) w stosunku do poczatkowej objetosci wiasciwej mo-
nomeru. Pomiar zmian objetosci w toku polimeryzacji
pozwala na wyznaczenie stopnia przereagowania (p) w
funkcji czasu (f), a w konsekwencji — na obliczenie
szybkosci polimeryzacji.

Jezeli w temperaturze pomiaru (T) calkowitej polime-
ryzacji ulegnie 1 g monomeru, to kontrakcja objetosci
wlasciwej ukladu (AV] ) wyniesie:

1 1

AVT —_— -
dy d,

minks VA} _‘7’;1' = (l)

gdzie:V,; , V.| — objetos¢ whasciwa odpowiednio monomerit

i polmzcru (cm §") w temperaturze T; d],, d, — gpstosé
odpowiednio monomeru i polimeru (g -cnt” ) w tcmp T.

Ta zmiana (1) objetosci ukladu odpowiada calkowitej
przemianie 1 g monomeru w 1 g polimeru. Dowolny
mniejszy stopieri przereagowania p t bedzie stanowil czes¢

(AV,") kontrakcji maksymalnej AV , czyli:
AV AV A
N s v v kv B @
ks VT _____ r M
V'l
M

gdzie: L™ — wzgledna zmiana objgtosci whasciwej ukta-
du podczas 100 -proc. przereagowania monomeru (1 g),

—V,J =x" — bezwzgledna zmiana objgtosci whasciwej w
wm unknch catkowitego przereagowania monomeri (1 g).

Wartodci L™ i k" okreslone przez objetosci wlasciwe
(odwrotnosci gestosci) sq stale dla danego ukladu mo-
nomer/polimer. Pomiedzy L" i k" zachodzi zwigzek:

LT=«" dpy" 3)

Okreélenie wg réwnania (2) stopnia przereagowania p
poprzez wzgledng zmiane objetosci wlasciwej jest row-
nowazne okre$leniu p przez wzgledng zmiane dowolnej
objetosci (cm®) monomeru; wtedy L’z uwzglednieniem,

m n,
T _ "M = :
ze d,, =—-oraz d,, ——T, wyraza sie zaleznoscia;
M P
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Vi Vi Ty
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poniewaz w przypadku 100-proc. przereagowania masa
polimeru jest réwna masie monomeru (11p = 1my). W kon-
sekwencji, w odniesieniu do dowolnej objetosci
poczatkowej monomeru (V,7) w temperaturze T obo-
wigzuje zaleznos¢:

_AvT 1

= ©)
vy LT

Na ogdt znana jest objetos¢ monomeru dozowana do
dylatometru w temperaturze pokojowej, np. w 20°C;
wtedy:

AVY 1 INAl

p: 7, TIT T T2 (6)
Ve T VER.LI'(1+a,AT)

gdzie: ay — wspolczynnik termicznej rozszerzalnosci objgto-
Sciowej monomeru, AT = (T - 20), LT =L + oy - AT).

Ze stopniem przereagowania p jest zwigzana szyb-
kos¢ polimeryzacji V (tzw. nieskorelowana), ktéra okre-
§la, jaka czes¢ monomeru ulegla polimeryzacji w do-
wolnym czasie, I

dp AV

“aTvrr ©) 7
M

Warto$¢ V (s') po pomnozeniu przez stezenie
poczatkowe monomeru [M], (mol - dm™) pozwala na
uzyskanie tzw. skorelowanej szybkosci poczatkowej
(R,,0) polimeryzacji (mol - dm? . s,

Przez dlugi czas szybkos¢ polimeryzacji wyznaczano
z nachylenia krzywej obrazujacej zaleznos¢ (7) od czasu
[3], czyli z funkdji p = {(t), z empirycznym zaloZeniem,
ze w obszarze malych wartosci stopni przereagowania
(r < 0,10—0,12) zalezno$¢ ma charakter liniowy:

p=Dby-t+Db ®)

Réwnanie (8) opisuje przebieg polimeryzacji od czasu
~zerowego” gdy p = 0. Czas rozpoczecia polimeryzacji
(t = 0) okresla si¢ doswiadczalnie jako czas, w ktérym
nastepuje zatrzymanie ruchu menisku cieczy w kapila-
rze dylatometru, wynikajgcego z termicznej rozszerzal-
nosci mieszaniny polimeryzujacej (umieszczonej w ter-
mostacie o temperaturze pomiaru T) i kontrakgji objeto-
$ci na skutek polimeryzacji. Jezeli czas ten przekraczat
1—2 minuty, pomiar uwazano za nieudany (niewystar-
czajace oczyszczenie reagentéw i niedokladne odgazo-
wanie mieszaniny).

Te metodyke stosowano mimo to, ze znany byl juz
klasyczny schemat kinetyczny polimeryzacji i wyni-
kajace z niego réwnanie:

R, =M _ g

o= g = KT, M)

(mol-dm™.s™") 9)
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gdzie: R, — poczgtkown, stacjonarna szybkos¢ polimeryza-
cji; [M] — stezenie monomeru (mol - dni’®) w chwili ¢; 1], —
stezenie poczqtkowe inicjatora (mol - dni) wwazane za stale
podczas poczgtkowego etapu polimeryzacji, natomiast w isto-
cie zmieniajgee sig wedhig réwnania [1], = [1], - e™" (k, jest
stalg szybkosci reakcji rozpadu inicjatora, s™); K — globalna
stala szybkosci zawierajgea state szybkosci procesdw elemen-
tarnych: propagacji (k,), terminacji (k,) i inicjowania (2k, - p,
k,-(2k, - f)*

gdzie f jest efektywnoscig inicjowanin: K = L0
!

(mol™ - dm* - s™"), n — rzgdowos¢ reakcji.

Calkowanie réwnania (9) z uwzglednieniem, ze [M] =
[M]o (1 - p) prowadzi do wyniku:

In—— = K. [T, -t

1= (10)

W réwnaniu (10) p oznacza wigc cze$é¢ monomeru,
ktdéra przereagowala, a (1 - p) — czes¢ nieprzereagowa-
nego monomeru w chwili . Wygodnie jest korzystaé z
réwnania (10) stosujac graficzne rézniczkowanie:

d 1

—ln—:K-m

dt  1-p

(11)

W zaleznosci (11) lewa strona wyznacza poczatkowq
(nieskorelowanq) szybkos¢ polimeryzacji jako tangens
nachylenia prostej (s™):

lni=n,-t+nU (12)

Jezeli proces polimeryzacji przebiega adekwatnie do
klasycznego schematu kinetycznego, tj. zgodnie z réw-
naniem kinetycznym (9), to zaleznos¢ (12) stanowi li-
niowa funkcje czasu, przy czym czas indukgcji (£) jest
skorygowanym czasem rozpoczecia polimeryzacji lub
czasem inhibigji, jezeli w ukladzie znajduje sie inhibitor:

==t

; (13)
a

W odniesieniu do wartosci ag i a; takich, ze ¢ <3 min
mozna uwazaé réwnanie (12) za spelnione; wdéwczas
stala globalna K wynosi:

d 1
~In
_dt 1-p  a

Je .

Z réwnania (12) wynika ponadto, ze stopieri przere-
agowania (p) jest wykladnicza funkcjq czasu (f):

(mol'yZ -dm”- s (14)

p)=1-exp[-@,t+a,)] (15)

Rozwinigcie funkcji wyktadniczej (15) w szereg pote-
gowy oraz ograniczenie do przyblizenia liniowego
okresla stopieni przereagowania jako

pO)=@t+a,)=bt+Dh, (16)

Jest to uzasadnienie stosowania empirycznej zalezno-
Sci (8) [3], z podkresleniem, Ze jest to zaleznos¢ przy-
blizona, podobnie jak réwnanie (16). Szybko$¢ polime-
ryzacji (nieskorelowana) jest wtedy réwniez przybli-

Zona i wynosi:

d -
ve"=a " (17)
W ogdélnym przypadku, wedtug (15):
V:%:n1 -expl-@t+a,)] ) (18)

co oznacza, ze szybkos¢ polimeryzacji V jest funkcjq cza-
su. W odniesieniu do warunkéw brzegowych:

ﬂ—)O gdy t— o oraz %

19
dt (19)

—a, gdy t—

p=0

(20)

d -

przy czym ¢; jest okreslone réwnaniem (13).
Z poréwnania réwnan (17) i (20) wynika, ze szybkos¢
poczatkowq V (nieskorelowana) wyznacza sie jako:

] d(lnll J
Vz_P‘ -\ TP
atl,., at

a, ) (21)

a wiec jako tangens kata nachylenia prostej opisujacej za-
leznod¢ (12). Natomiast sporzadzenie zaleznosci (16)
jako funkcji czasu wedlug danych dylatometrycznych
pozwala na okreslenie $redniej (przyblizonej) wartosci
szybkosci, zaleznej od liczby punktéw doswiadczalnych.

BADANIA WEASNE

W celu zilustrowania przedstawionej metodyki obli-
czania poczatkowej szybkosci polimeryzacji stacjonarnej
wykorzystujemy tu wyniki dotyczace polimeryzacji
rodnikowej metakrylanu metylu (MMA) w dimetylofor-
mamidzie (DMF), inicjowanej 2,2’-azobis-(2-metylopro-
piononitrylem) (AIBN) w temp. 60°C. Stosowana meto-
dyka oczyszczania monomeru, rozpuszczalnika i inicja-
tora zostala podana w pracy [4]. Napelnianie dylatome-
tréw wykonywano technika linii prézniowej. Dylatome-
try mialy pojemno$¢ (2—2,5) - 10° dm?, a $rednica kapi-
lary wynosila 0,4 - 10 m. Zmiane wysokosci stupa cie-
czy w kapilarze mierzono katetometrycznie z dokladno-
écig do 10° m. Wyniki pomiaréw dylatometrycznych ze-
stawiono w tabeli 1. Tak wigc, stopient przereagowania p
zmienia si¢ w funkcji czasu podobnie jak wartosé
In[1/(1 - p)], z tym ze przebieg p = f(t) jest w przyblize-
niu linig prosty, a przebieg In[1/(1 - p)] jest dokladnie
linia prosta. Dane zawarte w tabeli 1 sq wystarczajace
do obliczenia szybkosci poczatkowej (skorelowanej)
zgodnie z metodg [5]:

NA 1
R, = L . =36,922-107 mol-dm™-s™" (22
o Z V:Z MM'K['ZAt 22
gdzie: My, — cigzar czgsteczkowy monomeru, V.| — obje-
tos¢ roztworn (monomer i rozpuszczalnik) w temperaturze
pomiarii.



POLIMERY 2001, 46, nr 11—12

755

Tabela 1. Polimeryzacja metakrylanu metylu w ukladzie
DMF/AIBN w temp. 60°C”
Table 1. Polymerization of methyl methacrylate in the
DMF/AIBN system at 60°C

7
t, min Al cm AV‘_/,T‘, -10° 10°- Pb) 10% ln%
0 0,000 0,0000
1 0,040 0,2963 0,2943 0,2947
2 0,109 0,8076 0,8022 0,8054
3 0,179 1,3263 1,3174 1,3261
4 0,263 1,9487 1,9356 1,9546
5 0,358 2,6526 2,6348 2,6701
6 0,459 3,4009 3,3782 3,4366
7 0,536 4,1715 4,1436 4,2319
8 0,629 4,6161 4,5852 4,6936
9 0,699 5,1792 5,1446 5,2816
10 0,792 5,8683 5,8291 6,0059
11 0,880 6,5203 6,4767 6,6959
12 0,953 7,0612 7,0140 7,2721
13 1,060 7,8540 7,8015 8,1226
14 1,138 8,4319 8,3756 8,7473
15 1,234 9,1433 9,0822 9,5214
16 1,304 9,6619 9,5974 10,0897

Y Stezenie metakrylanu metylu 4 mol - clm-a, ste$e11ig AIBN 0,06 mol -
dm’™, objetos¢ zbiornika dylatometru 17,95 - 10”7 dm, objetosé mono-
meru 7,6804 - 107 dm”. ® Wartosci p abliczano zgodnie z réwnaniem (5).

Sporzadzenie zaleznosci p = f(t) wedlug danych tabe-
li 1, zgodnie z metoda podang w pracy [3], wskazuje, ze
jest to zalezno$¢ liniowa (wspdlczynnik korelacji
CF = 09996) o nachyleniu odcinka stacjonamego
0,6315 - 107 (s), z ktérego mozna obliczy¢:

R,,=0,6315-107-6,4034- 10" =

=40,437-107 mol-dm™-s™' (23)
Mnoznik przeliczeniowy mozna wyrazic¢ jako
-2 T T -2 1720 4T
6,4034.10- = 107 Var-dyy 107V} (4 0,8 o0

sz ' MM V:I : MM

Sporzadzenie na podstawie danych z tabeli 1 kine-
tycznie uzasadnionej zaleznosci (12) [réwnanie (9)] [6]

wskazuje, ze jest to réwniez zaleznos$¢ liniowa
(CF = 0,9999):
10%-1n IL — 0,6953-£~0,8817 (25)
-p

ktéra zgodnie z (21) okresla szybkosé polimeryzaciji:

R, =10,6953 107.6,4034- 107 =

=44,523-107 mol-dm™-s™" (26)

Wyniki obliczeri szybkosci polimeryzacji (22), (23) i
(26) wedlug trzech réznych metod w odniesieniu do
tych samych danych doswiadczalnych sq wiec rézne.
Metody z opracowan [3, 5, 7] stosujq obliczanie szybko-
$ci polimeryzacji na podstawie danych dylatometrycz-
nych bez uwzglednienia kinetyki procesu.

Zaleta metody adekwatnej do kinetyki procesu, wyra-
zonej réwnaniem (10), jest mozliwos¢ okreslenia skory-
gowanego czasu rozpoczecia stacjonarnego przebiegu

polimeryzacji z warunku (13). Z zalezno$ci (25) wynika,
ze t; = 1,27 min (w odniesieniu do danych z tabeli 1).
Réznica 1,27 min w stosunku do czasu rozpoczecia poli-
meryzacji  okreslonego do$wiadczalnie powoduje
zmniejszenie sumy ZAt 0 20,32 min (16 - 1,27 min) w po-
réwnaniu z wynikajaca z tabeli 1 wartosciq ZAt = 136
min. W konsekwengji, blad wzgledny w obliczeniu
szybkosci polimeryzacji (22) wg metody [5] wynosi
17,1% w poréwnaniu z wynikiem (26). Réwniez wynik
(23), ktéry okresla sredniq szybkosc polimeryzacji przyj-
mowang zwykle jako szybkos¢ poczatkowq [3], jest
mniejszy 0 9,2% od wyniku (26). Sq to réznice znacznie
przekraczajace blad powtarzalnosci w metodzie dylato-
metrycznej.

Metodyke obliczania szybkosci polimeryzacji stacjo-
narnej (i poczatkowej) wedlug réwnania (21), ilustro-
wang wynikami dotyczacymi metakrylanu metylu, mo-
zna réwniez stosowaé w przypadku polimeryzacji inhi-
bitowanej. Dylatometryczng obserwacje polimeryzacji
inhibitowanej opisuje si¢ réwnaniem:

1
In—— =K J[I], - ¢t
n i =Ky

gdzie: [I], =[], -e™M — stezenie inicjatora (mol - dn) w

chwili zakoriczenia okresu inhibicji (¢, — czas rozpoczgcia po-
limeryzacji po wyczerpaniu inhibitora).

(27)

Polimeryzacja inhibitowana sluzy do wyznaczenia
czasu inhibigji (t;). Zaklada sie, Ze czas ten okresla szyb-
kos¢ zuzywania efektywnego inhibitora réwng szybko-
$ci inicjowania w warunkach prostej stechiometrii reak-
qji inhibicji (jedna czasteczka inhibitora reaguje z jed-
nym rodnikiem). Takimi efektywnymi inhibitorami sg
rodniki stabilne, np. rodnik Banfielda (RB), czyli tlenek
N-[1,1-dimetylo-3-(N-oksyfenyloimino)butylo]-N-feny-
loaminy [8], DPPH (2,2-difenylo-1-pikrylohydrazyl) [9],
DPDH [1-(2,6-dinitrofenylo)-2,2-difenylohydrazyl] [10],
HTMPO (4-hydroksy-2,2,6,6-tetrametylo-piperydyno-1-
-oksyl) [11] i inne [12].

Wyniki dylatometrycznych pomiaréw polimeryzacji
rodnikowej akrylonitrylu (AN) inhibitowanej rodnikiem
Banfielda (RB) sumuje tabela 2. Pozwolily one na
sporzadzenie zaleznosci p = £(t) i In[1/(1 - p)] = (1), kto-
re opracowaliSmy metoda najmniejszych kwadratéw.
Rezultaty opracowania zawiera tabela 3. Zatem, obie li-
niowe zaleznosci charakteryzujg sie identycznymi
wspolczynnikami determinacji i korelacji oraz niemal
tym samym bledem oznaczania. Wspdlczynniki kierun-
kowe obu prostych wyznaczaja, odpowiednio, szybkosé
$rednig (przyblizong) wedlug réwnania (8) i szybkos¢
poczatkowa wedlug (20). Réznica w oznaczonych war-
todciach szybkosci wynosi 8,3%.

Spelnienie zaleznosci (27) w przypadku inhibitowanej
polimeryzacji akrylonitrylu swiadczy o tym, ze szyb-
koé¢ chwilowa (nieskorelowana) jest proporcjonalna do
stezenia (chwilowego) monomeru w pierwszej potedze.
Rzedowosé n = 3/2 w polimeryzacji i polimeryzagji in-
hibitowanej otrzymywano wtedy [4, 13, 14], kiedy
szybkos$¢ poczatkowq (R, o) (skorelowang) wyznaczano
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Tabela 2. Polimeryzacja inhibitowana akrylonitrylu w ukladzie
DMF/AIBN/RB w temp. 60°C”
T able 2 Inhibited polymerization of acrylonitrile in the
DMF/AIBN/RB system at 60°C

7
t, min i, cm A‘y‘T: -10° 10°- Pb) 10*-In 1—1p

0 41,453 0,0000 0,0000 0,0000
387 41,375 0,5992 0,6326 0,6346
388 41,336 0,8988 0,9490 0,9535
389 41,245 1,5979 1,6872 1,7016
390 41,200 1,9435 2,0522 2,0735
391 41,150 2,3276 2,4578 2,4885
392 41,096 2,8196 2,9769 3,0221
393 41,025 3,2876 3,4717 3,5334
394 40,981 3,6259 3,8286 3,9038
395 40,926 4,0484 4,2747 4,3687
396 40,867 4,5017 4,7533 4,8699
397 40,813 4,9165 5,1913 5,3309
398 40,777 5,1931 5,4834 5,6395
399 40,705 5,7461 6,0674 6,2593
400 40,665 6,0535 6,3918 6,6052
401 40,588 6,6450 7,0164 7,2747
402 40,543 6,9907 7,3814 7,6680
403 40,492 7,3824 7,7951 8,1157
404 40,436 7,8126 8,2494 8,6096
405 40,389 8,1737 8,6306 9,0259
406 40,306 8,8113 9,3039 9,7656
407 40,268 9,1032 9,6121 10,1060
408 40,196 9,6564 10,1961 10,7542
409 40,142 10,0712 10,6342 11,2432
410 40,095 10,4322 11,0154 11,6707
411 40,036 10,8855 11,4939 12,2100
412 40,003 11,1390 11,7616 12,5128
413 39,935 11,6614 12,3132 13,1399
414 39,887 12,0301 12,7026 13,5849
415 39,848 12,3297 13,0189 13,9479
416 39,784 12,8214 13,5381 14,5466
417 39,734 13,2055 13,9437 15,0168
418 39,685 13,5819 14,3411 15,4797

" Stezenie akrylonitrylu 4 mol - dm-3, stezenie AIBN 0,06 mol - drn'a1

stezenie RB 0,02 mol - dm?, objetosé zbiornika dylatometru 17,3 - 10™
dm’”, objetos¢ monomeru 4,5554 - 10~ dm’.
Wpg réwnania (5).

Tabela 3. Polimeryzacja inhibitowana akrylonitrylu w ukla-
dzie DMF/AIBN/RB w temp. 60°C

T able 3. Inhibited polymerization of acrylonitrile in Lhe
DMF/AIBN/RB system at 60°C

10°-p=f(¢) |10° In T = ()

Wspdlczynnik kierunkowy: b,"’, nll’) 0,4441 0,4810
Wyraz ,wolny™: b,”, a,” -171,1652 -185,6166
Suma najmniejszych kwadratéw 63080,4655 63077,2066
Wspélezynnik determinaciji 0,9995 0,9995
Standardowy blad oznaczania 0,09236 0,10004
Wspélczynnik korelacji 0,999762 0,999762
Czas indukdji () 385,40 min 385,86 min

A Wg réwnania (8).
’ Wg réwnania (12).
° Wg réwnania (13).

metodami [3, 5] w odniesieniu do réznych stezeri
poczatkowych monomeru [M]y w rozpuszczalniku; rze-
dowos¢ polimeryzacji n okreslano tu jako wspélczynnik
kierunkowy prostej:

InR,;=In K- /1], + nIn[M],

W pracy [15] podkreslono, ze jezeli rzedowos¢ poli-
meryzacji wzgledem monomeru (1) w réwnaniu (9)
przekracza 1, to wystepujq anomalie, natomiast wartos¢
n = 1 stanowi prawidlowos¢ kinetyczna. Ten poglad
utrwalil taka interpretacje danych kinetycznych, ze
wykladnik 7 jest zawsze réwny jednosci. Takie zaloze-
nie oznaczalo a priori, ze stala globalna K bedzie zmie-
niala sie wraz ze zmiang stezenia monomeru [M] w
réwnaniu (9) w warunkach réznych poczatkowych ste-
zeni [M]o. Istotny byt sam fakt zmiennosci K w catym za-
kresie zmian stezenia (od stezenia w bloku do roztwo-
réw rozciericzonych). Zmienno$é K z rozciericzeniem
monomeru tlumaczono przyczynami dyfuzyjnymi [16],
tworzeniem komplekséw rodnikéw z monomerem i
rozpuszczalnikiem [17] lub teorig , goracych” rodnikéw
[18]. Te interpretacje zwiazane ze zmniejszajacym sie
stezeniem monomeru nosza nazwe efektéw stezenio-
wych polimeryzacji w roztworze. Efekty stezeniowe sta-
nowiq jednak jednostronne wyjasnienie anomalii kine-
tycznych, poniewaz obserwuje sie je zakladajac n =1
[czesto bez doswiadczalnego sprawdzenia rzedowosci
polimeryzacji wedlug np. réwnania (28) lub (9) z przy-
jeciem 1 > 1]. Wynika z tego, ze efekty stezeniowe staja
sie tym wieksze, im wigkszy jest rzeczywisty wykladnik
1, ktéry w warunkach narzuconej w obliczeniach warto-
ci n = 1 spowoduje silniejszy pozomy efekt stezeniowy.

Nie mozna jednak wykluczy¢ i tego, ze anomalie
oznaczajg inne istotne zmiany mechanizmu (oraz kine-
tyki) w klasycznym przebiegu polimeryzacji. W ciqgu
ostatnich kilku lat ukazaly sie publikacje o zwigkszeniu
rzedowosci reakcji polimeryzacji na skutek zmniejsze-
nia efektywnosci inicjowania [19], obecnosci fullerenéw
[20] i innych substancji [21] oraz jako konsekwencja hipo-
tezy o solwatacji inicjatora [22, 23]. W $wietle przytoczo-
nych faktéw nalezaloby zweryfikowac¢ metodyke opraco-
wywania wynikéw z pomiaréw dylatometrycznych.

(28)

ZWERYFIKOWANA METODYKA OPRACOWYWANIA
WYNIKOW DYLATOMETRYCZNYCH

Réwnanie kinetyczne procesu polimeryzacji w przy-
padku wykladnika, okreslajacego wigkszg od 1 rzedo-
wos¢ polimeryzacji wzgledem monomeru ma postaé:

M T

(29)

Gdy n = 1, réwnanie (29) staje si¢ znanym juz réwna-
niem (9), z rozwigzaniem w postaci réwnania (10), ktore
mozna przedstawic¢ réwniez jako:

lnlnil—:an M, +Int=B+Clnt (30)
i

gdzie: B=1InK- J[I],, C=1
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a wigc w postaci linii prostej o wspélczynniku nachyle-
nia C=1.

Catkowanie réwnania (29) gdy n = 3/2 prowadzi do
rozwigzania:

11k
2

[1I,-MI, -t  wmol”.dm*-s™)
1-p

(31)

lub do rozwiazania przyblizonego w postaci zaleznosci
liniowej o wspdlczynniku kierunkowym C = 1:

1n1n1L=1n1<- [, [M], +Int=B+Clnt (32)
-p

gdzie: B=InK- J[I], -[M],, C =1

Rozwigzanie réwnania (29) gdy 1 = 2 stanowi wyra-
zenie:

ﬁ = K-, -[M], t Kwmol ™ .dm®?.s")
lub przyblizone w postaci réwniez liniowej o nachyleniu
C=1:

(33)

(34)

In 1P =InK-f{l, M],+Int=B+Clnt

gdzie: B = InK - |/[I], -[M];, C =1

Calkujac réwnanie (29) gdy 1 < nn < 3/2 otrzymuje sig
rozwigzanie przyblizone:

In— = K I, I3 ¢ (35)
1-p

lub réwniez przyblizong zaleznos¢ liniowg o wspdlczyn-

niku kierunkowym C = 1:

1 n-
In lnﬂ=ln K- I, -IM]3" +Int=B+ Cln ¢

gdzie: B = InK - 1], -[M]s™, C=1

Jezeli w wyrazie B wartos$¢ n wynosi 1, to réwnanie
(36) przeksztalca si¢ w réwnanie (30) lub (10), natomiast
gdy n = 3/2, réwnanie (36) przeksztalca sie w réwnanie
(32) (przyblizone).

W wyniku calkowania réwnania (29), gdy 3/2 <n <2
otrzymuje sie¢ rozwigzanie (przyblizone) réwniez w po-
staci réwnania (36) lub (34). Przyblizenia w rozwigza-
niach (32), (34), (35) i (36) polegaja na zastosowaniu
reguly In(1 + x) = x w przypadku malych x.

W celu wyznaczenia wartosci 1 w zakresie 1 <n < 2
(z wylaczeniem n = 3/2) korzystnie jest stosowac gra-
niczne rozwiazania (34) i (36). Otrzymuje sie wowczas,
gdy 2 =2 1 lub n 2 2, odpowiednio, nastepujace wyra-
Zenia:

(36)

In Inﬁ =In K- 1], -[M];* +”—i1]nt=B+ Cilnt (37
gdzie: B(n) = In K- J[T], - [MI}"", C(n) # 1
oraz
In In % = In[(1-1)- K- [T, -[MI3" 1+ C@i) In ¢ (38)

gdzie: B(n) =In[(n-1) - K- m'[M]H'I I, Cn)=1

Z réwnan (37) i (38) mozna wyznaczyé wykladnik #
{oraz wartos¢ K) w zakresie 1 < n < 2. Taki wykladnik
powoduje odchylenia od wartosci C = 1 w zalezno-
$ciach (34) i (36).

Tlustracje proponowanej metody stanowiq rys. 1 i

A\

1021n [1/01-p)]
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Rys. 1. Okreslona zgodnie z réwnaniem (12) zaleznosc stop-
nia przereagowania monomeru (p) od czasu (t) polimeryzacji
ukladu AN/DMF/MAI-400 w temp. 60°C: a) stgzenie
poczgtkowe AN 1,28 mol - dni™ (utamek molowy 0,1), stgze-
nie MAI-400 = 0,06 mol - dm™, szybkos¢ polimeryzacji (nie-
skorclowana) a, = 0,42 - 107 min' (a, = -0,71, t, = 1,69
min); b) stezenie poczgtkowe AN 6,7 mol - dm™ (utamek mo-
lowy 0,5), stgzenie MAI-400 = 0,06 miol - dm™, szybkos¢ po-
limeryzacji (nieskorelowana) a, = 0,90 - 10* min™ (a, =
-3,52, t; = 3,9 min).

Fig. 1. The monomer conversion degree in relation to poly-
merization time, based on eqn. (12), in the system
AN/DMF/MAI-400 at 60°C: (a) initial AN concentration,
1.28 mol - dnr® (mol fraction, 0.1), MAI-400, 0.06 mol -
dnr3: polymerization rate (uncorrclated), a, = 0.0042 min’
(ay = -0.71, t; = 1.69 min); (b) initial AN concentration, 6.7
mol - dni® (mol fraction, 0.5), MAI-400, 0.06 mol - dm™;
polymerization rate (uncorrelated), 0.009 min™ (a, = -3.52,
t; = 3.9 min)
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0 1,24 gdy [M]o = 1,28 mol - dm™ oraz C(n) = 2,05 gdy
a [M]o = 6,7 mol - dm™. Jest to réznica zasadnicza, wyma-
-2 gajaca interpretacji kinetycznej; bedzie to przedmiotem
= innej publikagji.
:'; -4 ’u,(e‘e'eo Rysunek 3 ilustruje przebieg poczatkowego etapu po-
< -6
W1
-05 0 05 10 15 2,0 2,5
int (+ wmin)
0
: 3
~2 §
= 5)9'0 =
L b L =)
< -
= P /
- / -~
-8 1
—1-00,5 0 05 10 15 20 25

In t{t wmin)

Rys. 2. Polimeryzacja ukladu AN/DMF/MAI-400 w femp.
60°C — wyznaczanie wartosci C(n) zgodnie z rdwnaniem
(37); stgzenia poczgtkowe AN oraz stgzenia MAI-400 na
rys. 2a i 2b — odpowiednio jak na rys. 1la i 1b; wartosci
C(n): rys. 2a — 1,24, rys. 2b — 2,05

Fig. 2. Determination of polymerization factor C(n) in eqn.
(37) for polymerization in the AN/DMF/MAI-400 system at
60°C: (a) initinl AN concentration, 1.28 mol - dm™ (mol
fraction, 0.1), MAI-400, 0.06 mol - dm”; C(n) = 1.24; (b)
initial AN concentration, 6.7 mol - dm’> (mol fraction, 0.5),
MAI-400, 0.06 mol - dm™; C(n) = 2.05

rys. 2, na ktérych przestawiono poczatkowy przebieg
inijowanej makroinigatorem azowym — 2,2-azo-
bis[2-metylopropionianem-w-hydroksy-oligo(oksyetyleno-
wym)] (MAI-400) — polimeryzacji AN w DMF w temp.
60°C. Rys. 1a i 1b przedstawiaja stopieri przereagowania
AN w zaleznosci od czasu polimeryzacji w warunkach
podanych w podpisie. W obu przypadkach zaleznosci od-
zwierciedlaja klasyczny schemat kinetyczny (I rzad reakgji
wzgledem monomeru). Przebiegi zaleznosci sq bardzo po-
dobne: stan stacjonamy w pierwszym przypadku (rys. 1a)
Zostaje osiagniety po ok. 3—4 min, w drugim (rys. 1b) po
5 minutach. Takie réznice w poczatkowym przebiegu
krzywych kinetycznych uwazano dotychczas za nieistot-
ne, niewplywajace na szybko$¢ stacjonarng (nachylenie li-
nii prostej). W naszym przypadku szybkosci te wynosza
odpowiednio: rys. la — a; = 0,42 - 107 min” oraz rys. 1b
— a; = 0,90 - 107 min™.

Rysunki 2a i 2b przedstawiajg zaleznosci z rys. 1a i
1b, lecz sporzadzone zgodnie z réwnaniem (37). Jak wi-
daé, w obu przypadkach sa to linie proste. Wspélczyn-
niki kierunkowe C(n) wynosza, odpowiednio, C{n) =

Rys. 3. Okreslona zgodnic z réwnaniem (12) zaleznosc stop-
nia przereagowania monomeru (p) od czasu (t) polimeryzacji
ukladu MMA/DMF/MAI-90 w obecnosci  nanorurck
SWCNT; stgzenie poczgtkowe MMA 5,8 mol - dm™ (utamek
molowy 0,57), stgzenie MAI-90 = 0,06 mol - dni; zawar-
tos¢ SWCNT (% mas. wzglgdem monomeru): 1 — 0%, 2 —
0,17%; 3 — 0,3%; 4 — 0,6%; 5 — 1%, 6 — 1,5%

Fig. 3. The monomer conversion degree in relation to poly-
merization time, based on eqn. (12), for polymerization in
the MMA/DMF/MAI-90 system at 60°C in the presence of
SWCNT nanotubes; initial MMA concentration, 5.8 mol -
dm’ (mol fraction, 0.57), MAI-90, 0.06 mol - dm”, SWCNT
concentration (wt % based on monomer): 1 — 0, 2 — 0.17,
3—03,4—06,5—1,6—15

limeryzacji MMA w DMF inicjowanej 2,2’-azobis(2-me-
tylopropionianem-4-hydroksybutylowym) (MAI-90) w
temp. 60°C, w zaleznosci od czasu w warunkach réznej
zawartosci nanorurek” (% mas. wzgledem monomeru)
typu SWCNT (Single Wall Carbon Nanotubes o czystosci
98%, producent MER Corp., USA). Rysunek ten wska-
zuje, ze w przypadku zawartosci SWCNT nieprzekra-
czajgcej 1% (krzywe 1—4) zakrzywienia zaleznosci
In[1/(1 - p)] = () wyznaczaja coraz dluzsze czasy in-
dukcji (korygowany czas rozpoczecia polimeryzacji) w
zakresie 1—5 minut. Gdy zawartosci te wynosza 1,0%
lub 1,5% mas. (krzywe 5 i 6) czasy indukgcji sq niemal
jednakowe — ok. 7 minut. Wartosci poczatkowej szyb-
kosci stacjonarmej (nachylenia odcinkéw prostych) nie-
znacznie roznig sie w zakresie zawarto$ci SWCNT
mniejszej niz 1%, natomiast nanorurki znacznie zmniej-

*)  Nanorurki — substancja na podstawie fullerenéw Cgy modyfi-
kujaca zaréwno kinetyke polimeryzacji, jak i wlasciwosci pro-
duktu.



POLIMERY 2001, 46, nr 11—12

759

szaja szybkos¢ polimeryzacji MMA, gdy ich zawartosé
przekracza 1% mas.
Rysunek 4 ilustruje przebiegi krzywych z rys. 3

-2
-k g Z*
< 1 e
= il
c 7 o2 4 e,
" */, 'y
L
6 ° x
° % 5x
°
-8
-05S 05 1,5 2,5 35
In t {tw min)

Rys. 4. Polimeryzacja ukindu MMA/DMF/MAI-90/SWCNT
w temp. 60°C — wyznaczanie wartosci C(n) zgodnie z réw-
naniem (38); stgzenin MMA oraz MAI-90 i zawartosci
SWCNT jak na rys. 3. Wartosci C(n): 1 — 1,19; 2 — 1,25;
3—137,4—150;,5— 2,16, 6 — 1,55

Fig. 4. Determination of polymerization factor C(n) in eqn.
(38) for polymerization in the MMA/DMF/MAI-90/SWCNT
system at 60°C: initinl MMA concentration, 5.8 mol - dm’
(mol fraction, 0.57); MAI-90, 0.06 mol - dm”; SWCNT con-
tent (wt %) and reaction order C(n): 1 — 1.19, 2 — 1.25,
3—137,4—150,5— 216, 6 — 1.55

przedstawione wg zaleznosci (38), 4. In[p/(1 - p)] =
f(In t). Tak wiec sg to krzywe obejmujace odcinki pro-
stoliniowe o nachyleniu C(n) # 1. Réwniez i w tym
przypadku ilodciowy udzial nanorurek wywiera wplyw
na przebieg polimeryzacji w ukladzie MMA/DMEF/
MAI-90 zmieniajac warto$¢ C(n).

PODSUMOWANIE

Przedstawione dane dotyczace zaleznosci wynikéw
pomiaréw dylatometrycznych od sposobu ich opraco-
wania prowadzg do nastepujacych wnioskéw:

— Opracowania wynikéw przedstawione we wcze-
éniejszych pracach [3, 5, 7], a oparte na empirycznych
zalozeniach, Ze wydajnosé procesu polimeryzacji w za-
kresie malych (< 0,1) stopni przereagowania jest liniowq
funkcja czasu, nalezy odrzucic, jako powodujace zbyt
duze bledy. Tym bardziej nalezy odrzuci¢ — ze wzgle-
du na jeszcze wieksze bledy — metode grawimetryczng
i to zaréwno jako niezalezng, wciaz jeszcze stosowang
[24—27], jak i w postaci kalibracji w metodzie dylato-
metrycznej [28]; kalibracja polega bowiem na oznacza-
niu stalej dylatometrycznej L (4) lub L' (6) na podsta-

wie wydajnosci masowej polimeru. Niekiedy [24] meto-
da grawimetryczna wyznacza ujemny czas rozpoczecia
polimeryzacji, gdy wydajnos¢ ekstrapoluje sie do zera.

— Pozostale metody (adekwatne do kinetyki proce-
su) winny by¢ stosowane w przypadku wynikéw uzy-
skanych w pelnych seriach pomiarowych, tzn. przebieg
procesu nalezy wéwczas bada¢ w catkowitym przedzia-
le zmian stezenia monomeru w rozpuszczalniku oraz w
odniesieniu do czystego monomeru (polimeryzacja w
masie).

— Wyniki badania serii pomiarowych podlegajg
opracowaniu wedlug analitycznych rozwigzari réwna-
nia kinetycznego, tj. zakladajac n = 1 nalezy sprawdzic¢
stuszno$¢ zastosowania réwnania (10), okreslajacego
stalog¢ wyrazenia K - |[[Il, w serii o zmiennych warto-
Sciach [M]o. Rzad reakgji polimeryzacji w bloku ([M]y)
nalezy ekstrapolowac do stezenia [M], —[M],; analo-
gicznie nalezy sprawdzi¢ mozliwos¢ zastosowania réw-
nania (31) otrzymanego z zalozeniem n = 3/2 i okresli¢
stalos¢ wyrazenia K - /[I], -[M],, a nastgpnie — mozli-
wos¢ zastosowania réwnania (33) odnoszacego sie do n
= 2 oraz stalogé wyrazenia K - [T, - [M],. Warto$é n =2
stanowi najwigksza warto$¢ wykladnika n stwierdzona
doswiadczalnie [25].

— Wyniki badan serii pomiarowych nalezy takze
opracowaé wedlug rozwigzan przyblizonych zgodnie
zaréwno z réwnaniem (37), jak i (38); daje to odpowiedZ
na pytanie, czy rzad reakcji polimeryzacji (rézny od 1,
3/2 1 2) wyrazony poprzez C(n) zmienia si¢ ze sktadem
ukladu polimeryzujacego.

— Otrzymane informacje o rzedowosci reakgji poli-
meryzacji (o jej stalosci lub zmiennosci) nalezy zweryfi-
kowaé¢ wedlug obustronnie logarytmicznej postaci réw-
nania (28).

Przedstawiona metodyka opracowania uzyskiwanych
doswiadczalnie = wynikéw  dylatometrycznych  z
uwzglednieniem ustalonych zaleznosci kinetycznych
moze by¢ podstawg interpretacji mechanizméw polime-
ryzacji.
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