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Streszczenie: Na podstawie wlasnych, wczesniejszych publikacji wykazano uzytecznos¢ modelowania kinetyki
reakcji w badaniu mechanizmoéw polimeryzacji oraz w przewidywaniu jej przebiegu, z uwzglednieniem
ewolucji cech molekularnych takiego procesu. Przedstawione przyklady modelowania (ko)polimeryzacji
pozwolily na zrozumienie przyczyn wolniejszego przebiegu polimeryzacji 1,3-dioksolanu niz 1,3-dioksepanu,
wyjasnienie roznic dotyczacych stopnia rozgatezienia makroczasteczek otrzymywanych w wolnorodnikowej
ikontrolowanej rodnikowej polimeryzacji akrylanow, ocene wptywu réznych statych szybkosci homopropagadji
na rozktad mas molowych w kopolimeryzacji beztadnej, przewidywanie ewolucji kopolimeryzacji odwracalnej
w dochodzeniu do stanu réwnowagi termodynamicznej oraz weryfikacje hipotezy ttumaczacej niektore cechy
wymiany segmentalnej w polimeryzacji laktydu.
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Modeling of polymerization kinetics as a tool for investigation of mechanism
and predicting progress

Abstract: The paper discusses the usefulness of modeling the kinetics of polymerization processes in studying
their mechanism and predicting the progress, including evolution of their molecular characteristics. The

Y Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych Polskiej Akademii Nauk, ul. Sienkiewicza 112, 90-363 £.6d~.

* Materiat zawarty w artykule byl prezentowany podczas Sekgji Polimerowej 58. Zjazdu Naukowego PTChem w Gdarnsku, kt6-
ry odbyt sie w dniach 21-25 wrzesnia 2015 .

*9 Autor do korespondencji, email: rszymans@cbmm.lodz.pl



388

POLIMERY 2016, 61, nr 6

presented examples of modeling (co)polymerization helped to clarify some important issues : (1) understanding
why polymerization of 1,3-dioxolane is slower than polymerization of 1,3-dioxepane, (2) explanation for the
differences in the extent of branching in radical polymerizations of acrylates, proceeding as free radical and
controlled radical processes, (3) evaluation of the impact of the differences in homopropagation rate constants
on the molar mass distribution in random copolymerization, (4) predicting the evolution of reversible
copolymerization up to the state of thermodynamic equilibrium and (5) verification of the hypothesis explaining
some characteristics of the segmental exchange in polymerization of lactide.

Keywords: kinetics, mechanism, modeling, Monte Carlo, polymerization.

Badanie kinetyki polimeryzacji polega na poszukiwa-
niu eksperymentalnej zaleznosci réznych cech badane-
go uktadu od czasu przebiegu procesu oraz warunkow
jego prowadzenia. Badana cecha moze by¢ konwersja
monomeru (lub komonomerdéw), lub dowolna mierzal-
na wilasciwos¢ takiego uktadu. Najczesciej jest to, poza
konwersja, rozktad mas molowych produktu (petny lub
wyrazony przez standardowy wskaznik: dyspersje — sto-
sunek wagowo srednich i liczbowo érednich mas molo-
wych D= M, /M,), skfad i mikrostruktura kopolimeru
lub cecha strukturalna produktu, np. gestos¢ rozgatezien.
Ocena zmiennos$ci podanych cech w funkcji konwersji
jest takze badaniem kinetyki procesu, chociaz nie umoz-
liwia bezposredniej oceny wspotczynnikéw szybkosci
zachodzacych reakgji.

Celem badania kinetyki proceséw polimeryzacyjnych
jest najczesciej optymalizacja ich przebiegow. Rownie
wazne jest okreslenie mechanizmu (ko)polimeryzacji,
podobnie jak w wypadku reakcji zwiazkéow matocza-
steczkowych, gdzie badanie ich kinetyki jest jednym
z narzedzi stuzacych poznaniu mechanizmu przebiega-
jacych reakciji.

Artykut przedstawia omawiane zagadnienie na przy-
ktadach symulacji przeprowadzonych przez autoréw, ze
szczegbdlnym zaznaczeniem celow, jakie zostaty w nich
osiggnigte.

PODSTAWY METODOLOGICZNE

Reakcje z udziatem polimerow (jako substratéw i/lub
produktow), w przeciwienstwie do reakcji zwiazkow
matoczasteczkowych, stwarzaja dodatkowe mozliwosci
badania ich kinetyki, wynikajace z tego, ze polimer nie
jest indywiduum chemicznym lecz uktadem zlozonym
z makroczasteczek, rézniacych sie co najmniej wielko-
Scig (stopniem polimeryzacji). Przyktadem jest najprost-
szy uktad polimeryzacyjny: zyjaca homopolimeryzacja
z jednym typem rosnacych fancuchéw:

k
XM..M* + M —F s XM..MM*
Schemat A

gdzie: M — monomer oraz jednostka monomeryczna
polimeru, X — poczatek rosnacego tanicucha, najczesciej
zawierajacy fragment (lub calos¢) czasteczki inicjatora po-
limeryzadji, k, — stata szybkosci propagacji polimeryzacji.

Réznice stopnia polimeryzacji s3 konsekwencja staty-
stycznej natury procesu — indywidualne tancuchy przy-
laczaja czasteczki monomeru nie w tym samym czasie,
odstepy miedzy kolejnymi przylaczeniami nie sg rowne,
lecz sq okreslone losowo. Ta losowos¢ wynika z moleku-
larnej natury reakgji: chaotyczne ruchy Browna doprowa-
dzaja do kontaktu reagentéw po uptywie przypadkowo
okreslonego czasu. O statystyce rozkladu tych odstepéw
miedzy kolejnymi przylaczeniami monomeru decyduja
rozne czynniki, z ktérych najwazniejszymi sa stezenia
reagentow. O efektywnosci zajscia reakcji kontaktujacych
si¢ czasteczek decyduje, rdGwniez w sposob statystyczny,
gléwnie ich energia zwigzana z temperaturg, ale tez
i inne czynniki, jak np. konformacja lub wzgledne prze-
strzenne ukierunkowanie reagujacych czasteczek.

W wypadku bardziej ztozonych uktadéw polimery-
zacyjnych réznice miedzy indywidualnymi makrocza-
steczkami sa wigksze: oprocz réznic w masach molo-
wych wystepuja, wspomniane juz, roznice strukturalne
roznego typu. Taka roznorodnos¢ pozwala na, wigksza
niz w przypadku reakcji zwiagzkéw matoczasteczko-
wych, skuteczno$¢ badan kinetycznych, majacych na celu
okreslenie mechanizmow reakcji.

Nalezy jednak pamiegta¢, ze — podobnie jak w wypad-
ku reakcji zwigzkow matoczasteczkowych — badania ki-
netyczne moga tylko potwierdzi¢, ze dany mechanizm
reakcji jest mozliwy, lecz nie sg dostatecznym dowodem
na jego stusznos¢. Zgodnos¢ obserwowanej kinetyki
danego procesu polimeryzacyjnego z proponowanym
mechanizmem jest warunkiem koniecznym, ale nie
wystarczajacym do stwierdzenia, Ze proces przebiega
w okreslony sposob. Badania kinetyczne pozwalaja wiec
na falsyfikacje rozwazanych mechanizméw procesow
polimeryzacyjnych. Ta falsyfikacja moze by¢ bardziej
skuteczna niz w wypadku reakcji zwigzkéw matocza-
steczkowych, poniewaz jest mozliwe porownywanie
zmian kinetycznych wigkszej liczby wlasciwosci uktadu:
poza stezeniami reagentow takze cech strukturalnych
produktu oraz rozktadow liczbowo lub wagowo $rednich
mas molowych tancuchéw (ko)polimeru.

MODELE PROCESOW POLIMERYZACYJNYCH
Badania kinetyczne procesow polimeryzacyjnych

zawsze wiaza sie (czasem w sposéb domyslny) z moz-
liwymi modelami je opisujagcymi. Modelem dane-
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go procesu polimeryzacyjnego nazywamy opis jego
przebiegu przedstawiony w dowolnej formie, ale na
tyle szczegdtowo, Ze jest mozliwe okreslenie w jedno-
znaczny sposob, jaki produkt si¢ tworzy i jak nastepuje
ewolucja analizowanych cech uktadu. Im model jest
bardziej szczegotowy, tym wiecej cech ukladu polime-
ryzacyjnego opisuje.

Najczesciej stosowana forma modelu procesu poli-
meryzacyjnego obejmuje zestaw réwnan chemicznych
opisujacych reakcje zachodzace w uktadzie i przypisa-
nych im parametréw kinetycznych (statych lub wspot-
czynnikéw szybkosci reakcji; zalezno$¢ ich wielkos$ci od
roznych czynnikéw tez moze by¢ rozwazana). Przykia-
dem takiego opisu modelu polimeryzacji jest schemat A,
uzupelniony réwnaniem chemicznym (lub zestawem
rownarn) okreslajacym sposob inicjowania, np.:

X+ M L XM*
Schemat B

gdzie: X — inicjator oraz poczatek rosnacej makrocza-
steczki, k; — stata szybkosci inicjowania.

Jezeli stata szybkosci propagacji zyjacego unimeru
(XM*) nie rozni sig od statych szybkosci wigkszych rosna-
cych taricuchdéw, a uktad polimeryzacyjny jest zyjacy (tzn.
utworzone centra aktywne nie ulegaja reakcji zakoncze-
nia), bez reakcji ubocznych (jak np. miedzytancuchowa
wymiana segmentalna), to schematy A i B stanowia petny
opis modelu homopolimeryzacji. Jesli rozwazany proces
homopolimeryzacji nie jest zyjacy, to wymieniony zestaw
rownan chemicznych nalezy uzupetni¢ odpowiedni-
mi rownaniami chemicznymi opisujacymi zakonczenie
propagacji i ewentualnie rézne reakcje uboczne, jak np.
przeniesienie na monomet, polimer, czy rozpuszczalnik.

Innym, bardziej szczegdtowym sposobem przedsta-
wienia modelu procesu polimeryzacyjnego jest sformu-
lowanie zestawu kinetycznych rownan rézniczkowych
opisujacych zmiany stezen reagentéw, w tym powstaja-
cych i zmieniajacych sie makroczasteczek. Taki zestaw
rownan, tworzony na réznych poziomach doktadnosci
opisu polimeryzacji, umozliwia modelowanie ewolucji
tylko podstawowych cech uktadu polimeryzacyjnego,
albo wiekszej ich liczby.

Najbardziej ogdlny opis modelu polimeryzacji za po-
moca réwnan rozniczkowych, udostepniajacy wytacz-
nie konwersje monomeru (i cechy od niej zalezne, jak
np. $rednia liczbowo masa molowa polimeru), obejmuje
ograniczong maksymalnie liczbe tych réwnan, pozwala-
jaca jednak obliczy¢ szybkos¢ zuzycia monomeru. W wy-
padku modelu homopolimeryzacji zyjacej, opisanej row-
naniami chemicznymi na schematach A i B, odpowiedni
zestaw rownan rézniczkowych jest nastepujacy:

d[..M¥]_

- (X~ L-MDM] (1)

dM]

S = k(X - L MMk LMDM] Q)

gdzie: [X], — poczatkowe stezenie inicjatora, [..M*] —
stezenie aktywnych centréw propagacji, roznica tych
wielkosci — stezenie inicjatora w analizowanym czasie.

Tak prosty uktad réwnan rézniczkowych mozna roz-
wiaza¢ analitycznie. Najczesciej jednak ukiady rownan
rozniczkowych sa rozwiazywane numerycznie (catko-
wanie numeryczne). Z metod numerycznych korzysta sie
zwlaszcza wtedy, gdy liczba réwnan rézniczkowych opi-
sujacych model procesu polimeryzacyjnego jest duza, lub
gdy rozwigzania analityczne nie sa dostepne w literaturze.

Model polimeryzacji opisany niewielka liczba réwnan
rozniczkowych, pozwalajacy [jak ten przedstawiony réw-
naniami (1) i (2)] modelowa¢ tylko niewielka liczbe cech
uktadu polimeryzacyjnego, nie jest modelem uzytecznym
w badaniach mechanizmu polimeryzacji. Nie umozliwia
on falsyfikowania mechanizmoéw polimeryzacji, jesli za-
chodza w nich dodatkowe procesy, lub jesli polimeryzacja
przebiega w rézny sposob, ale kinetyka zuzycia monome-
ru jest podobna. Uzyteczno$¢ takich modeli jest jednak
duza w wypadku, gdy mechanizm polimeryzacji jest zna-
ny, a modelowanie stuzy optymalizacji procesu.

Gdy symulacja ma na celu badanie mechanizmu po-
limeryzacji, to dazy si¢ do opisu zmian wigkszej liczby
cech ukfadu polimeryzacyjnego. Pelny czasteczkowy
opis produktu procesu polimeryzacyjnego mozna uzy-
ska¢ w wyniku sformulowania réwnan rézniczkowych
opisujacych wszystkie typy makroczasteczek.

Poniewaz jednak liczba tworzonych typéw makro-
czasteczek jest bardzo duza i, nawet w wypadku ho-
mopolimeryzacji, nalezy uwzglednic ich liczbe przekra-
czajaca znacznie DP, (tym bardziej, im szerszy rozkiad
mas molowych jest w procesie obserwowany), to czesto
w celu ograniczenia liczby formutowanych réwnan réz-
niczkowych fancuchy polimeru grupuje si¢ w kategorie.
Najczesciej stosuje sie metode momentow rozktadu wiel-
kosci, np. momentéw rozktadu stopni polimeryzacji [1].
Polega ona na sformutowaniu réwnan rézniczkowych
opisujacych ewolucje momentéw (réznego rzedu) rozrzu-
tu stopni polimeryzacji (M), zdefiniowanych jako sumy:

MY =Y i*[P] ©
i=1

gdzie: k — rzad momentu rozrzutu stopni polimery-
zacji, [P] - stezenie tancuchéw (ko)polimeru o stopniu
polimeryzacji DP =i.

Jak wida¢ z rownania (3) moment rozrzutu rze-
du zerowego jest rowny catkowitemu stezeniu tancu-
chéw danego typu, a moment rozrzutu rzedu pierw-
szego jest rowny catkowitemu stezeniu jednostek
monomerycznych w tych faficuchach [odpowiadajacemu
—w ukfadach z jednym typem fancuchoéw, bez dodawania
(komonomeru w trakcie procesu —réznicy ich stezen poczat-
kowych i chwilowych]. Stosunek tych wielkosci jest rowny
odwrotnosci liczbowo sredniego stopnia polimeryzacji DP,.
Latwo tez wykazad, Ze stosunek momentu rzedu drugiego
do momentu rzedu pierwszego jest rowny wagowo srednie-
mu stopniowi polimeryzacji DP,, a wiec takze warto$ci mie-

w
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rzalnej doswiadczalnie. Dyspersja stopnia polimeryzacji,
definiowana jako stosunek tych wielkosci (D, = DP,/DP,),
jest réwna — przy duzych stopniach polimeryzacji — wspot-
czynnikowi dyspersji polimeru definiowanemu stosunkiem
odpowiednich, érednich mas molowych (D= M,/ M,)iwy-
znaczanemu réznymi technikami doswiadczalnymi.

Czasami definiuje si¢ moment stopnia trzeciego, ponie-
waz pozwala on obliczy¢ z-Sredni stopien polimeryzacji
okreslany doswiadczalnie, np. w wyniku ultrawirowania.

Model procesu polimeryzacyjnego przedstawiony meto-
da pierwsza (zestaw rownan chemicznych) daje si¢ stosun-
kowo latwo przeksztatci¢ w model przedstawiony metoda
druga, jezeli w ukladzie nie wystepuja reakcje chemiczne
silnie zwiekszajace liczbe kategorii tancuchow (lub ogolniej
makroczasteczek). W wypadku, gdy takie reakcje zachodza,
to czesto nie daje si¢ sformutowac uzytecznego zestawu
réwnan rozniczkowych, opisujacych ewolucje uktadu poli-
meryzacyjnego, nawet z zastosowaniem podejscia wykorzy-
stujacego momenty rozktadu stopni polimeryzacji.

Gdy niemozliwe jest sformutowanie réwnan réznicz-
kowych, albo gdy w taki sposob nie daje si¢ przedstawic¢
ewolucji wszystkich analizowanych cech badanego ukia-
du, to do modelowania stosuje si¢ inne metody, najcze-
$ciej metody stochastyczne, sposrdd ktérych dominujg
metody Monte Carlo.

Weryfikacja modelu procesu polimeryzacyjnego z da-
nymi doswiadczalnymi polega na poréwnaniu ich z obli-
czonymi, ha podstawie rozwazanego modelu, wartoscia-
mi parametréw je charakteryzujacych. Takie obliczenia
parametrow odnoszacych sie do czasu polimeryzacji lub
konwersji monomeru okresla si¢ mianem modelowania
lub symulacji kinetyki omawianego procesu.

MODELOWANIE KINETYKI
PROCESOW POLIMERYZACYJNYCH
WYJASNIAJACE SPECYFICZNE CECHY
MECHANIZMOW ICH PRZEBIEGU

Przyczyny roznic szybkosci kationowej polimeryzacji
1,3-dioksolanu i 1,3-dioksepanu

Jako pierwsi wyjasnilismy, dlaczego kationowa polime-
ryzacja 1,3-dioksolanu (DXL) jest ok. 100 razy wolniejsza
niz polimeryzacja 1,3-dioksepanu (DXP). Dostepne dane
wskazuja, ze naprezenie piecioczlonowego pierscienia DXL
jest wigksze od naprezenia siedmioczltonowego pierscienia
DXP, np. wartosci entalpii polimeryzacji tych monomeréw
réznia sie o ok. 6 KJ/mol - K' [AH, py, = 214, KJ - mol”" - K,
AH, oy =-151 K] - mol™ - K")] [2]. Wieksza zasadowos¢ i nu-
kleofilowos¢ DXP niz DXL nie ttumaczy tak duzej roznicy
szybkosci ich polimeryzacji. Oszacowane wspolczynni-
ki reaktywnosci tych komonomeréw w kopolimeryzacji
(roxe = 10, 7px. = 0,1) sugeruja, ze DXP reaguje z obydwoma
typami aktywnych konicow rosnacych fancuchdw tylko ok.
10 razy szybciej niz DXL [3]. Po uwzglednieniu, Ze hipote-
tyczne aktywne centra majg podobna strukture (schemat C)
mozna byto oczekiwad, ze szybkos¢ polimeryzacji DXP po-

@(Q\ DXL*
e /—\
> S

N0/

DXP*

10x

o000

Schemat C

winna by¢, co najwyzej, 10 razy wieksza niz polimeryza-
¢ji DXL, raczej jednak powinna by¢ mniejsza od niej, gdyz
naprezenie pierscienia pieciocztonowego DXL* jest wigksze
niz naprezenie pierscienia siedmiocztonowego DXP*.

Do wyjasnienia tego pozornego paradoksu doprowa-
dzity nas modelowe badania doswiadczalne, wykazujace
ze kation alkoksymetylo-dioksolaniowy — postulowane
aktywne centrum polimeryzacji DXL - jest zaréwno
termodynamicznie, jak i kinetycznie bardzo nietrwaty
i przeksztaltca sie w trwalsza strukture z alkilowanym
pierscieniem trioksepaniowym [4] (schemat D):

szybko C \
HL’ (

HsC~ \/O

[\
e OO0

Schemat D

Po uwzglednieniu kationu alkilo-trioksepaniowego,
jako jednej z form aktywnych centréw polimeryzacji
DXL, wyjasniliSmy obserwowana, relatywnie malq stata
szybkosci propagacji polimeryzacji DXL szybkim usta-
laniem si¢ réwnowagi miedzy 5-cztonowymi i 7-cztono-
wymi aktywnymi centrami, zachodzacym gitéwnie na
drodze depropagacji tancucha zakonczonego 5-cztono-
wym aktywnym centrum (schemat E):

(@)
(o )+ d

®
ee O
SN U NS
© O7>l< \/
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O O 0" > o g\/ 0
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Schemat E

Polozenie réwnowagi tej odwracalnej reakcji propa-
gacji faworyzuje 7-cztonowe jony oksoniowe (O,*) w sto-
sunku do 5-cztonowych (O5*), a wiec odpowiednio szyb-
sza depropagacje w poréwnaniu z szybkoscia propagaciji,
dlatego tez udziat kinetyczny tej drogi wzrostu fancucha
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moze by¢ maty, co zmniejsza efektywna statq szybkosci
polimeryzacji DXL.

Te hipoteze zweryfikowano metoda symulacji ewo-
lucji polimeryzacji DXL [5]. Uwzgledniono w nich tak-
ze, poza reakcja wzrostu na 5- i 7-cztonowych jonach
oksoniowych, reakcje propagacji z udziatem kationéw
oksokarbeniowych (O.*) i rozgatezionych oksoniowych
(O,%), utworzonych na wewnetrznych jednostkach mono-
merycznych polidioksolanu w wyniku reakcji polimeru
z O5% O, lub O.* (schemat F).

Schemat F

Petny zestaw odwracalnych reakcji propagacii,
uwzglednionych w symulacji, przedstawiaja rownania

@7y s
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gdzie: M — oznacza monomer DXL, P — fancuch po-
limeru, zapisy w nawiasach kwadratowych przy sym-
bolach reagujacych zwiazkéw wskazuja, ile jednostek
monomerycznych zawiera dana makroczasteczka.

Warto zauwazy¢, ze w kazdej z reakcji propagacji
tworzy sie tancuch z 5-cztonowym aktywnym centrum
(kationem 2-alkoksymetylo-dioksolaniowym, O5%).

Model polimeryzacji DXL z czterema typami aktyw-
nych centréw [rownania (4)-(7)], wyjasniajacy przyczy-
ny obserwowanej mniejszej szybkosci polimeryzacji
DXL niz DXP, po raz pierwszy przedstawiono w zarysie
w przegladzie opublikowanym w 1983 r. [6]. W przepro-
wadzonych nastepnie symulacjach, potwierdzajacych
stusznos¢ tego modelu, przyjeto wartosci statych szyb-
kosci oszacowane (rzad wielkosci) na podstawie badan
modelowych [4, 7]. Wartosci statych szybkosci propagacji
przyjete w symulacjach wynosza: ks = 10°, ks =k, = k,s=
=10*mol™ - dm®- s™ [5].

Mimo Ze kazda z tych statych przekracza co najmniej
o dwa rzedy wielkosci obserwowang (pozorna) stalg

[[]Os* + M [i +1]05" “)

[[]O* + M [i +1]05* ©)
[[]OF + M i +1]05" ©6)

[i+j]0)f + M Os* + [jIP  (7)

szybkosci propagacji, to symulacje potwierdzity, ze ta-
kie wyjasnienie wspomnianego paradoksu jest bardzo
prawdopodobne. Dominowanie w uktadzie polimeryza-
cyjnym aktywnych centréw o strukturze kationéw triok-
sepaniowych (O,*), wystepujacych w przyblizeniu (prak-
tycznie) w rownowadze z jonami dioksolaniowymi (O5¥)
[rownanie (7)], powoduje, ze propagacja z udziatem tych
dominujacych aktywnych centréw jest niemal catkowicie
zréwnowazona depropagacjq i efektywny (kinetyczny)
wzrost diugosci tancuchéw polimeru odbywa sie gtow-
nie na 5-cztonowych jonach oksoniowych (O5*). Poniewaz
ich udziat stanowi mniej niz 1 % wszystkich aktywnych
centréw, to obserwowana (pozorna) stata szybkosci pro-
pagaciji jest o dwa rzedy mniejsza niz stata szybkosci od-
powiedniej reakcji chemicznej. Inaczej jest w wypadku
polimeryzacji DXP, w ktorej nie obserwuje si¢ wystepo-
wania zjawiska propagacji kinetycznie zrownowazonej
depropagacja, juz na wczesnych etapach polimeryzaciji.
Dlatego tez stata szybkosci polimeryzacji DXP, w przeci-
wienstwie do statej szybkosci dyskutowanej polimeryza-
cji DXL, odpowiada statej szybkosci odpowiedniej reakcji
chemicznej. Gdyby w polimeryzacji DXL nie dominowa-
ty jony O,* bedace w rownowadze z jonami O;% to state
szybkosci polimeryzacji obu rozwazanych monomeréw
mialyby ten sam rzad wielkosci — 10* mol” - dm’ - s™.

Omawiane symulacje, dokonane w czesci metoda
catkowania rownan rézniczkowych, a w czesci metoda
Monte Carlo, pokazaty ponadto, ze udziat réznych cen-
tréw aktywnych zmienia si¢ w trakcie polimeryzacji i ze
w polimeryzacji DXL nalezy rozréznia¢ ich udziat kine-
tyczny i materialny. W uktadzie dominuja O,%, dlatego tez
ich udziat materialny (udziat w tworzeniu wbudowanych
w polimer jednostek monomerycznych) jest najwigkszy
przez caty czas polimeryzacji i przekracza 97 %. Udziat
kinetyczny jest natomiast niewielki (z wyjatkiem okresu
zblizania sie do stanu rownowagi polimeryzacji) i zmie-
nia sie w zakresie 0,015-0,48 (czas reakcji 10* s i 200 s),
osiagajac wieksze wartosci przy konwersji rézniacej sie
o kilka procent od réwnowagowej [5].

Zroznicowanie stopnia rozgalezienia makroczasteczek
w wolnorodnikowej i kontrolowanej rodnikowej poli-
meryzacji akrylanow

Powstawanie rozgatezionych makroczasteczek w po-
limeryzacji rodnikowej zaobserwowano w wypadku
wielu klas monomeréw. Analiza reakcji przebiegaja-
cych w procesie polimeryzacji rodnikowej [8] prowa-
dzi do wniosku, ze rozgalezienia powstaja na skutek
wewnatrz- lub miedzyczasteczkowej reakcji oderwania
atomu wodoru od trzeciorzedowego atomu wegla przez
rodnik drugorzedowy P, i nastepujacej po tym propaga-
¢ji z udziatem nowo utworzonego rodnika trzeciorzedo-
wego P; (schemat G):

ki3
P} + M =P
Schemat G
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Schemat H

Wewnatrzczasteczkowa reakcja przeniesienia (back-
-bitting) jest przyczyna powstawania gtownie rozgate-
zien krotkich, a reakcja migedzyczasteczkowa — diugich
(schemat H).

W obu procesach, wolnorodnikowym i rodnikowym
kontrolowanym, powstajaca w danej chwili frakcje jed-
nostek monomerycznych tworzacych rozgatezienia (f,,)
okresla rownanie (8):

5 = ks [MI[P3] ksl P3]
br

- - 8
kMY ko MIIP] k(B ko]

gdzie: stezenia rodnikéw [P7] i [P;] zaleza od konwer-
sji monomeru.

W kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej rodniki
P; i P; uczestnicza ponadto w reakcjach aktywacji-de-
aktywacji, z odpowiednimi statymi szybkosci (k. i kyy):

P,X + CuX/L <kj?(“> P; + CuX,/L ©)
gdzie: n =2, 3 - rzedowos¢ rodnika.
Stala rownowagi wyraza réwnanie (10):
K, = k,, /ky, =[P][CuX, V[P X][CuX]  (10)
Wartosci tej statej okreslaja w sposdb zasadniczy ki-
netyke wszystkich reakcji w procesie kontrolowanym,
determinujac stezenia rodnikéw [P;] i [P5], obok reakcji
terminacji powodujacej pojawienie si¢ nadmiaru CuX,,
przesuwajacego polozenie réwnowagi [réwnanie (10)].
Dla takich skomplikowanych mechanizméw istnieja je-
dynie opisy uproszczone [8, 9].
Modelowanie numeryczne pozwolito na okreslenie
parametrow majacych istotny wplyw na zmniejszenie
stopnia rozgalezienia makroczasteczek w procesie kon-

[P 1/([P, ] + [P, 1); [PXI/([PX] + [P;X])

1,0 2
0,8
0,6
0,4

0,2

0,0 | 1 1 | 1 | T t T T T T 1 1 1 0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Konwersja

Rys. 1. Zalezno$¢ stopnia rozgalezienia i udzialéw rodnikow
trzeciorzedowych (aktywnych i $piacych) od konwersji mono-
meru i stalej szybkosci aktywacji k,; (dm® - mol™ - s™) (FRP - poli-
meryzacja wolnorodnikowa)

Fig. 1. Dependence of branching degree and fraction of tertiary
radicals (the active and the dormant ones) on the monomer con-
version and activation rate constant k,, (dm® - mol™ - s) (FRP - free
radical polymerization)

trolowanym. Jest to przede wszystkim mata wartos¢ sta-
fej szybkosci aktywacji rodnikéw trzeciorzedowych k,;
(rys. 1) i wynikajace z tego gromadzenie si¢ hibernowa-
nych centrow trzeciorzedowych P;X [rdwnanie (9)]. Wy-
kazano, ze duza reaktywnos$¢ dominujacych w procesie
wolnorodnikowym krotkich rodnikéw, nie prowadzi,
wbrew proponowanym wczesniej hipotezom, do istot-
nych réznic w stopniu rozgatezienia.

Teoretyczna analiza wplywu réznic reaktywnosci mo-
nomerow na rozklad mas molowych w kopolimeryza-
cji beztadnej

W opisie nieodwracalnej kopolimeryzacji bezladnej,
w ktdrej oba wspdtczynniki reaktywnosci (7, = kya/kap,
75 = kgs/ksa) sa rOwne jednosci, przyjmowano, ze wielko-
$ci statych szybkosci homo- i heteropropagacji, okresla-
jacych r, irg, nie majq istotnego wptywu ani na kinetyke
tych proceséw, ani na strukture kopolimeru. Ten nie-
prawidtowy poglad wynikat z wprowadzonych przez
Stockmayera przyblizonych rownan opisujacych roz-
ktad mas molowych w kopolimeryzacji [10], co prowa-
dzito do stosowania uproszczonych algorytméw Monte
Carlo, dajacych wyniki mogace skutkowac nieprawidto-
wymi wnioskami [11]. Nieprawidtowosci takich algoryt-
mow wykazalismy w pracy [12], w ktdrej przedstawili-
$my takze wyniki symulacji kopolimeryzacji beztadnej
komonomerow rézniacych sie reaktywnoscia. Istote pro-
blemu przedstawiamy na prostym przyktadzie, w kto-
rym reaktywno$¢ komonomeréw, okreslona poprzez
state szybkosci homopropagaciji, jest rozna (k, 5 # kgg), na-
tomiast wspolczynniki reaktywnosci sa rowne jednosci
(ra = kaalkap = 75 = kip/kpa = 1).

Symulacje Monte Carlo (MC) dowodza, Zze réznice
w reaktywnosciach monomerdéw rzutujg zaréwno na roz-
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Rys. 2. Rozklady dlugos$ci tancuchéw w nieodwracalnej kopolimeryzacji bezladnej przy pelnej konwersji komonomeréw; DP, =41,
r,=1y=1,[Al,=[Bl,=1, [I],=0,025 mol - dm™ (inicjatorem byla mieszanina 1:1 unimeréw A* i B*), k,, =1 mol™ - dm® - s™: a) kyp/k,, =1,
b) kgy/k s s = 10% linie prostopadte do przekatnej n, = n; odpowiadaja tancuchom zbudowanym z takiej samej liczby jednostek mono-
merycznych (n, + ng = const); skala barw wykreséw odpowiada udzialom molowym lancuchéw o okreslonym n, i ng

Fig. 2. Chain length distribution in the random non-reversible copolymerization at full comonomer conversion; DP, = 41, r, = 1
=1, [Al,=[Bl,=1, [I], = 0.025 mol - dm™ (initiation by equimolar mixture of unimers A* and B*), k,, =1 mol™ - dm® - s™: a) kyp/k,, =1,
b) kys/k ,,=10% Bottom axes — number of monomeric units A (n,); left axes - number of monomeric units B (n;). The lines perpendicu-
lar to the diagonal n, = n; correspond to the chains composed of the same number of monomeric units (n, + ng = const). Color scale
corresponds to the mole fractions of chains with given n, and ny

ktady mas molowych kopolimeru, jak i zawarto$¢ obu ko-
monomerow w tanicuchach, zalezna od ich dtugosci. Wy-
niki symulacji obrazuja tréjwymiarowe wykresy (rys. 2).

Rysunek 2 pokazuje, ze tylko wtedy, gdy state szybkosci
homopropagacji sa rdwne (rys. 2a) wykres ma ksztatt ko-
fowy, a w fancuchach charakteryzujacych sie identycznym
DP (linie prostopadle do przekatnej) jest pelna symetria.
Oznacza to, ze (Sredni) skiad tych zbioréw fancuchéw jest
identyczny dla kazdego DP: 50 % meréw A i 50 % meréw B.
Inaczej jest, gdy state szybkosci homopropagacii si¢ réznia.
Narys. 2b przedstawiono wynik modelowania MC procesu
w wypadku wybranej celowo duzej réznicy reaktywnosci

komonomeréw w kopolimeryzacji beztadnej (kgy/k s = 10%).
Tylko gdy DP = DP, = 41 (linia prostopadta do przekatne;j,
przechodzaca przez punkt n, = 20,5; ng = 20,5; niezaznaczo-
nana wykresie) mozna zaobserwowac przyblizong symetrig
rozkfadu liczby faricuchdéw, co implikuje identyczng zawar-
to$¢ obu typow merow, A:B = 1:1. W odniesieniu do taricu-
choéw ze stopniem polimeryzacji DP mniejszym niz DP,, jak
np. DP =34 (lewa/dolna linia prostopadta do przekatnej, za-
znaczona na wykresie) obserwujemy przewage fanicuchéw
zawierajacych wigcej meréw A niz B, natomiast w wypadku
DP > DP, (jak np. DP = 54, druga z zaznaczonych linii) ob-
serwujemy przewage tancuchow z wieksza liczba meréw B.

n, +ng =34 n, +n; =53
3890 3900 3910 3920 393 6070 6080 6090 6100 6110 6120
.k, k=101
“ I“I B, k= 1:10000
‘lllllllll i | lllllllllllill-.
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000
m/z

Rys. 3. Schematyczne widmo MALDI-TOF ukladéw przedstawionych na rys. 2; dla uproszczenia nie uwzgledniono masy kationu oraz
efektow aparaturowych; nakladajace sie sygnaly oznaczono kolorem czarnym; wstawki przedstawiaja fragmenty widma polimerow
o DP =34 i DP =53 (zaznaczonych odpowiednimi liniami na rys. 2)

Fig. 3. Schematic MALDI-TOF mass spectrum of the systems shown in Fig. 2. For simplicity purposes mass of cation and apparatus ef-
fects were not considered. The overlapped signals are black coloured. The inserts show the fragments of the spectra of polymers with
DP =34 and DP = 53 (marked by appropriate lines in the Fig. 2)
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Skiady populacji tancuchéow o identycznym stopniu polime-
ryzacji zaleza wiec od wartosci DP: tancuchy z DP < DP,
zawieraja wiecej jednostek monomerycznych komonomeru
wolniej polimeryzujacego, a faricuchy z DP > DP, zawieraja
wigcej jednostek komonomeru polimeryzujacego szybciej.

Réznice w rozktadach jednostek monomerycznych
pozwalaja wyznaczy¢ metodami doswiadczalnymi
kys/kyp W realnych uktadach kopolimeryzacyjnych, np.
metoda MALDI-TOF (jesli zaleznos¢ wspotczynnikéw
odpowiedzi réznych tancuchéw od sktadu i wielkosci
faricuchdéw jest znana). Rysunek 3 przedstawia przykta-
dowe symulowane widmo MALDI-TOF kopolimeryza-
cji hipotetycznych monomeréw o masach molowych
114 g/mol i 116 g/mol (np. glikolid i e-kaprolakton) w ukta-
dach pokazanych na rys. 2.

Rozktady mas molowych kopolimerow otrzymanych
w przedstawionych procesach kopolimeryzacji beztad-
nych wyraznie si¢ r6znia. Tylko wtedy, gdy state szybko-
$ci homopolimeryzacji sa rowne, obserwujemy rozktad
Poissona ze wspdtczynnikiem dyspersji D =1,024. W dru-
gim z analizowanych ukladow rozktad mas molowych
jest szerszy (D =1,070). Roznice sa rowniez wyrazne, gdy
rozpatrujemy sygnaty fancuchow o tej samej wartosci
stopnia polimeryzacji, np. dla DP = 34 (lewa wstawka
rys. 3) i 53 (prawa wstawka rys. 3). Dla DP < DP, obser-
wujemy przewage tancuchdéw z wieksza zawartosciq me-
row A (w porownaniu z ukladem kgp/k,, = 1 multiplet
sygnalow jest przesunigty w strone wigkszych mas), na-
tomiast dla DP > DP, obserwujemy przewage faricuchow
z wieksza zawarto$cia merdw B (przesuniecie multipletu
sygnalow w lewo).

W wyniku modelowania kinetyki kopolimeryzacji
beztadnej oraz widma MALDI-TOF kopolimeru mozna
wiec okredli¢ stosunek statych szybkosci homopropaga-
Cji kgp/k 4. Jest to mozliwe w odniesieniu do dowolnych
kopolimeryzacji komonomerdw rézniacych si¢ masami
molowymi, jednak tylko wtedy, gdy masy molowe obu
komonomerdw sa zblizone, symulowane widma MALDI-
-TOF sa tak tatwe do interpretacji.

Modelowanie ewolucji Zyjacej kopolimeryzacji odwra-
calnej

Zbadano teoretycznie ewolucje odwracalnej homopoli-
meryzacji do stanu réwnowagi, a wyniki analizy w duzej
mierze potwierdzono do$wiadczalnie, jednak wnioskéw
z tych badan nie mozna odnie$¢ do odwracalnej kopoli-
meryzacji. Wykonane przez nas symulacje Monte Carlo
takich ukladow wykazaly, ze wspdlna cecha obu od-
wracalnych proceséw polimeryzaciji jest zalezno$¢ czasu
osiggania rownowagi (t,) od kwadratu stosunku stezen
poczatkowych komonomerdw i inicjatora liczbowo sred-
niego stopnia polimeryzacji przy pelnej konwers;ji [13]:

M, ) ,
b =a [[m]j —a(DP,.) 1)

gdzie: [M], w kopolimeryzacji oznacza [A], + [B],.
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Rys. 4. Frakcje jednostek monomerycznych i diad na réznych
pozycjach w tancuchu (liczonych od centrum aktywnego),
dla dwoch réznych czasow kopolimeryzacji odwracalnej;
wyniki symulacji MC (symbole) i NC (linie). [A], = [B] = 0,5,
[A,*], = 0,09, [B,*], = 0,1 (mol - dm™), k,, = 10, k,; = 1, ky, = 10,
kgg=1(dm’®-mol™ - s7), k,a=1, k5 =01, kgo =1, k.3 = 0,1 (s7),
Ky, =K, = Ky = Ky =10 dm® - mol™. Copyright ©2016 WILEY-
-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim [13]

Fig. 4. Fractions of monomeric units and dyads at various po-
sitions in the chains (counted from the active centers) for two
different times of the random reversible copolymerization.
Graphical symbols - MC simulation; lines - numerical integra-
tion. [A],=[B] = 0.5, [A,*],=0.09, [B,*],= 0.1 (mol - dm?), k,, =10,
kag=1,kgpr=10, kgz=1(dm> - mol™-s™), k,\, =1, k,,5=0.1, k.5, =1,
ks = 0.1 (s7), Kyu = Ky = Kys = Ky = 10 dm® - mol™. Copyright
©2016 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim [13]

W homopolimeryzacji wspdtczynnik proporcjonalnosci
a jest odwrotnie proporcjonalny do statej szybkosci depro-
pagacji i wynosi wg Miyake i Stockmayera a = 1/(2k,) [14].
Nasze badania wykazaty, ze wspolczynnik a jest o rzad
wielko$ci wigkszy, co mozna ttumaczy¢ niescistosciami
w wyprowadzeniu przez Miyake i Stockmayera zaleznosci
(12).

Wazniejsze, ze w odwracalnej kopolimeryzacji, poza
zmianami stezen komonomeréw i rozktadu mas molo-
wych produktu, zachodzi tez ewolucja sktadu i mikro-
struktury tancuchéw kopolimeru. Tylko w ukladach
azeotropowych odwracalnych, réwniez przez nas ana-
lizowanych, skfad i mikrostruktura kopolimeru si¢ nie
zmienia [15]. W wigkszosci odwracalnych kopolimery-
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zacji mozna oczekiwac¢ zmian mikrostruktury w tan-
cuchach produktu podczas dochodzenia do stanu
rownowagi. Szybkos¢ dochodzenia do charakterystyki
rownowagowej jest rozna, w zaleznosci od potozenia
danych sekwencji w stosunku do aktywnego centrum
propagacji. Na rys. 4 przedstawiono zaleznos¢ skltadu
kopolimeru i udziatu réznych diad w zaleznosci od po-
lozenia w tanicuchu, dla dwoéch czaséw reakcji, otrzy-
mang na podstawie modelowania metoda Monte Carlo
i w wyniku numerycznego catkowania (NC) réwnan
rozniczkowych. W stanie rownowagi odpowiednie wy-
kresy sa poziome i ani sklad ani udziaty diad nie zaleza
od pozycji w fancuchu. Stosowanie metody catkowania
numerycznego pozwolilo na weryfikacje i potwierdze-
nie tezy, ze kopolimeryzacja odwracalna jest procesem
Markova pierwszego rzedu, w przestrzeni rozktadu diad
wzdtuz tancuchdéw przekraczajacej ich sredni stopien po-
limeryzacji [13].

Specyficzne efekty wymiany segmentalnej w polime-
ryzacji L-laktydu katalizowanej oktanianem cyny

W polimeryzacji L-laktydu katalizowanej oktanianem
cyny, prowadzonej w obecnosci alkoholi poczatkowo
powstaja makroczasteczki o parzystej liczbie jednostek
mleczanowych i waskim rozktadzie stopnia polimery-
zacji DD, szerszym jednak od rozktadu Poissona na sku-
tek reakcji depropagacji. Makroczasteczki te, w wyniku
znacznie wolniejszego od propagacji procesu wymiany
segmentalnej (przeniesienia taricucha materialnego),
zmieniaja swoja dlugos¢ i powstaja makroczasteczki
o znacznie zréznicowanych DP, w tym takze o nieparzy-
stej liczbie jednostek mleczanowych. Ostatecznie row-
nowagowy rozktad dtugosci makroczasteczek jest bliski
rozkltadowi geometrycznemu i frakcja makroczasteczek
o parzystej liczbie jednostek mleczanowych jest taka
sama, jak frakcja makroczasteczek o nieparzystej liczbie
jednostek mleczanowych.

Na podstawie zmian witasciwosci produktu tego
procesu w czasie, oznaczonych metoda spektroskopii
MALDI-TOF, stwierdzono, ze zréwnywanie stezen ma-
kroczasteczek o parzystej i nieparzystej liczbie jednostek
mleczanowych (odpowiednio, [P] i [nP]) nastepuje czesto
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Rys. 5. Zmiany proporcji makroczasteczek zawierajacych parzysta
[P]inieparzysta [nP] liczbe jednostek mleczanowych, dla ré6znych
szybkosci reakcji wymiany segmentalnej: (¢) dane eksperymen-
talne, (-) wymiana niespecyficzna, (---) wymiana specyficzna, (---)
kombinacja obu reakcji dopasowana do danych doswiadczalnych;
wartosci stalych szybkoséci podano w dm’® - mol™ - s

Fig. 5. Change of the ratio of macromolecules containing even [P]
and odd [nP] number of lactide units for various rate constants of
segmental exchange reactions: (e) experimental data, (-) nonspe-
cific exchange, (---) specific exchange, (--) combination of both re-
actions providing the best fit to the experimental data. Values of

rate constants in dm®- mol™ - s™

juz na wczesnym etapie procesu, zanim w chromatogra-
mach SEC pojawiaja sie¢ objawy poszerzenia rozkiadu
mas molowych [16]. Te pozorna sprzecznos¢ wyjasnili-
$my przy zatozeniu, ze reaktywnos¢ réznych grup kar-
bonylowych w makroczasteczce jest zréznicowana [17].
Jest to prawdopodobne, poniewaz pokazano, ze grupa
karbonylowa, potozona w odleglosci trzech wigzan we-
giel-wegiel od atomu cyny, moze tworzy¢ z nim wigzanie
koordynacyjne [18]. Moze to prowadzi¢ do silnej akty-
wagcji karbonylowego atomu wegla wskutek przekazania
pary elektronéw z karbonylowego atomu tlenu do atomu
cyny i zwiekszenia na nim tadunku dodatniego; reakcja
takiej grupy karbonylowej (nazwana specyficzna reakcja
wymiany segmentalnej) moze by¢ bardzo szybka (sche-
mat I).

Hipoteze te potwierdziliémy, modelujac proces po-
limeryzacji przedstawiony na schemacie ], metodami
Monte Carlo i catkowania numerycznego.

ki=k
I+LL 2 Pul,

L.+ LL ﬁk’” Loo;n>0

ker
Lh+ Lm—— Lpmxt L, m>x

k
Lo+ Ly —% Ly + Ling;m>1

SchematJ
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W schemacie ] pominglismy reakcje rdwnowagi mie-
dzy oktanianem cyny i alkoholem, poniewaz zatozyli-
$my duza szybkos¢ ustalania sie rownowagi i wynika-
jacy z tego brak wptywu na kinetyke procesu. k, k, k,
k, 1 k,, oznaczaja, odpowiednio, state szybkosci inicjo-
wania, propagacji, depropagacji, wymiany segmentalnej
i specyficznej wymiany segmentalnej. Stezenia [P] i [nP]
zmieniajq sie zgodnie z rGwnaniem:

d[nP] _ _d[P] _ _ -
T T k, ([P]=[nP)([L A], - [L A],) + .

+ ko (IPT* — [nP]*)

gdzie: [LA], - [LA], - chwilowe stezenie jednostek lak-
tydowych wbudowanych w polimer, przy czym zacho-
dzi warunek:

[P+ [nP]= 1], (13)

Metody numeryczne pozwalajg na przewidywanie
zmian stosunku [nP]/[P] w czasie dla zatozonych warto-
$ci statych szybkosci obu reakeji wymiany segmentalnej,
a takze na wyznaczenie wartosci tych statych na podsta-
wie danych doswiadczalnych (rys. 5).

Interesujace, ze stata szybkosci specyficznej reakcji
wymiany jest, dla opisanych warunkoéw, tylko 6-krot-
nie mniejsza niz stata szybkosci propagacji i az 400 razy
wieksza niz stata szybkosci niespecyficznej reakcji wy-
miany. Opisany model procesu i wyznaczone wartosci
statych szybkosci reakcji pozwalajg takze, dzigki symu-
lacjom metoda Monte Carlo, na przewidywanie wygladu
widm MALDI-TOF powstajacego produktu [7].

Autorzy dziekujq Narodowemu Centrum Nauki za wspar-
cie finansowe w ramach projektu DEC-2014/15/B/ST5/05321.
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