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c) omodwienie celu naukowego/artystycznego ww. pracy/prac i osiggnietych wynikéw wraz
z oméwieniem ich ewentualnego wykorzystania.

Moje podstawowe zainteresowania badawcze obejmujg teoretyczne modelowanie
procesOw polimeryzacji w rdéznych wariantach. Krétkotrwale zajmowatem sie tez
modelowaniem proceséw degradacji, wykorzystujgc te same techniki obliczeniowe. Wszystkie
prowadzone przeze mnie procesy przemian zwigzkow wielkoczgsteczkowych realizowatem
w wirtualnej przestrzeni reakcyjnej, wykorzystujgc symulacje komputerowe typu Monte Carlo.
Zmiana wartosci danych wejsciowych lub modyfikacja sposobu prowadzenia procesu
polimeryzacji w symulowanej przestrzeni reakcyjnej, miata na celu uzyskanie wiedzy
o wptywie zatozonych czynnikdw na przebieg procesu. Ta wiedza w zakresie badan
podstawowych wchodzi w zakres inzynierii reakcji polimeryzacji i degradacji mogac by¢ istotna
dla chemika technologa przy planowaniu proceséw z udziatem zwigzkow
wielkoczgsteczkowych dla uzyskania materiatow o konkretnych wtasciwosciach. Wyniki badan
modeli teoretycznych mogg przyczynié sie do zrozumienia przebiegu niektérych procesow
przemystowych, ktdre inaczej wymagatyby wykonania znaczacej liczby eksperymentow
produkcyjnych. Te za$ mogtyby by¢ zbyt czasochtonne i kosztowne, aby je realizowaé¢ w
dowolnej skali laboratoryjnej lub przemystowej.

Moje badania prowadzitem na duzym stopniu ogdlnosci tj. tak, aby daé¢ podstawowa
informacje dotyczaca przemian (makro)czasteczek uktadu, ale bez odniesienia do konkretnych
substratéw czy warunkéw prowadzenia reakcji. Wyniki takich badan miaty za zadanie
unaoczni¢ procesy zachodzace w uktadach zawierajacych zwigzki wielkoczasteczkowe
w sposéb uniwersalny i odnosi¢ sie do wielu mozliwych typéw reakcji, wykorzystujgcych
substraty czesto o znacznie zréznicowanej budowie chemicznej. Pominiecie szczegoétow
budowy chemicznej substratéw jest typowe w modelach, w ktdrych czgsteczki opisywane sg
w uktadzie reakcyjnym za pomocg teorii grafow. Uktad reakcyjny stanowit wiec graf
molekularny, a przemiany odpowiednich czgsteczek uktadu realizowane byly jako
przeksztatcenia  odpowiednich subgraféw ukfadu. Odbywaty sie one na podstawie
zaprojektowanych do kazdego procesu algorytmdéw komputerowych. Algorytmy te wynikaty
zaréwno z mechanizmu modelowanej reakcji, jak i innych czynnikow uwzglednianych
w procesach. Takimi czynnikami, wptywajgcymi na przebieg procesu, mogg by¢ przyktadowo
czynniki przestrzenne. Na tym poziomie ogdlnosci znajomos¢ bardzo szczegdtowego
mechanizmu reakcji przebiegu reakcji nie jest niezbedna. W praktyce najwazniejsze jest, aby
poznac przebieg mozliwych reakcji z punktu widzenia substratéw i produktéw. Nalezy tu
jednak podkreslié, ze przy opisie ogdlnym reakcji, w ktérych nie sg zdefiniowane konkretne
substraty, nie ma potrzeby uwzgledniania statych szybkosci w formie znanej z kinetyki
chemicznej, tj. posiadajacych okreslone miano. State te odnoszg sie do utamkédw molowych
poszczegblnych skfadnikdow (petnigc role statych stochastycznych). Warto zauwazyé, ze
w jezyku probabilistyki, state szybkosci reakcji oznaczajg po prostu prawdopodobienstwa
przemian (sub)graféw, odpowiadajgce tym reakcjom. W modelach opracowanych przeze
mnie state szybkosci reakcji wyrazatem réwniez w jezyku teorii prawdopodobienistwa. Zestaw
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prawdopodobienstw reakcji, petnigcy role statych szybkosci reakcji, byt normalizowany tak,
aby prawdopodobienstwa wszystkich reakcji miescity sie w zakresie <0,1>.

Wszystkie zaproponowane modele polimeryzacji i degradacji badatem z wykorzystaniem
autorskiego oprogramowania. W latach 90-tych brakowato dostepnych programéw do
wykonania stosownych obliczen symulacyjnych, nawet komercyjnych, stad decyzja
o0 samodzielnym utworzeniu niezbednego oprogramowania. Moc obliczeniowa éwczesnych
komputerdow, szczegdlnie osobistych, byta niewystarczajgca, a wiec czes¢ obliczerh wykonatem
na superkomputerach dostepnych na podstawie grantéw obliczeniowych w Cyfronecie,
Krakdw oraz w Rzeszowskiej Miejskiej Sieci Komputerowej. Gwattowny rozwdj techniki
komputerowej pozwolit na to, ze od poczatku XXI wieku mogtem wykonywac obliczenia
symulacyjne o wystarczajgcej jakosci bez korzystania z Centrow Obliczeniowych,
wykorzystujgc komputery osobiste.

Do stworzenia oprogramowania symulacyjnego wykorzystatem Pascal jako jezyk
programowania, gtéwnie z racji dostepnosci jego kompilatoréw na komputerach osobistych
i superkomputerach w pierwszych latach moich badan. Ze wzgledu na stabg jakosc
generatorow liczb pseudolosowych wbudowanych w aktualne kompilatory jezyka Pascal [1],
na poczatku wykorzystywatem bardziej zaawansowane algorytmy generowania tych liczb.
W pdzniejszym czasie, po pojawieniu sie sSrodowiska programistycznego Delphi 3.1, zaczatem
stosowac oryginalne generatory wbudowane w kompilator Delphi, ktére dawaty ciggi liczb
o wystarczajgco dobrych wtasciwosciach statystycznych.

Z racji mojego mniejszego zainteresowania procesami degradacji niz polimeryzacji i przez to
znacznie mniej obfitego materiatu publikacyjnego rozpoczne prezentacje od badarn modeli
procesow degradacji makroczasteczek, ktérych rozwijanie zakoriczytem w roku 2000.

Modele degradacji polimeréw

W bardzo ogélnych, prostych modelach, proces degradacji moze by¢ traktowany jako proces
odwrotny do polimeryzacji. Mogtem zatem modyfikowaé opracowywane przeze mnie modele
polimeryzacji takze dla potrzeb analizy przebiegu degradacji makroczgsteczek.

Wyniki moich badain wtasnych, dotyczgcych proceséw degradacji zamieszczone zostaty
w pracach oznaczonych numerami HO01-H04. W badaniach nie precyzowatem czynnika
wymuszajgcego rozerwanie wigzan ani doktadnego mechanizmu degradacji. Proces degradacji
traktowatem w najprostszy mozliwy sposéb, jako proces stopniowego zrywania wigzan
pomiedzy merami czgsteczki polimerowej tak, ze na koficu procesu wszystkie mery uktadu
staty sie czgsteczkami monomeru. W jezyku teorii graféw odpowiadato to usuwaniu krawedzi
w f-subgrafach (f-maksymalny stopien wierzchotka <eo).

Obiektem modelowania proceséw degradacji byty czgsteczki o réoznej budowie strukturalnej,
opisane oddzielnie w kolejnych publikacjach. Elementem wspdlnym wszystkich badan byto
zawezenie zakresu badan do czgsteczek otrzymanych w polimeryzacji tréjfunkcyjnego
monomeru. W pracy HO1 przedstawitem, w sposéb ogdlny, algorytm procesu degradacji.
Punktem wyjscia do badania procesu degradacji byto wygenerowanie konkretnej struktury
makroczagsteczki polimeru. Uktad reakcyjny tworzytem w postaci grafu posiadajgcego
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N wierzchotkdw. Przed procesem generowania czgsteczki kazdy wierzchotek grafu
reprezentowat czasteczke monomeru. Nastepnie wierzchotki graféw zostaty potgczone
krawedziami w procesie generowania struktury makroczasteczki poczatkowej. Potgczenia
pomiedzy krawedziami wierzchotkdw grafu reakcyjnego odzwierciedlaty wigzania chemiczne
pomiedzy merami. Mery powstajgcej makroczasteczki pozostawaty wierzchotkami grafu. Dla
wygody kazdy z N wierzchotkéw zapisywany byt w pamieci komputera w postaci wektora
b =[r, s, b1, by, b3], gdzie r oznaczat numer meru, a S numer czasteczki, ktérej elementem
sktadowym byt mer. Wartosci bi (i=1,2,3) okreslaty sposdb potgczenia meru z innymi, przez co
tworzyty sieé potgczonych merdw. Taki sposdb definiowania wierzchotkéw grafu pozwalat na
odtworzenie catej czgsteczki na podstawie danych zawartych w opisie jednego z meréw,
nalezgcego do czasteczki.

Na poczatku symulacji procesu degradacji wszystkie mery byty potaczone w pojedyncza
czasteczke. W przypadku polimeru usieciowanego (H02) takg czgsteczke tworzytem wczesniej
w sposob losowy, w procesie symulacji polimeryzacji trojfunkcyjnego monomeru, wedtug
algorytmu opisanego w pracy [2]. Kazdy z wierzchotkéw grafu posiadat wtedy potgczenie
z trzema innymi losowo wybranymi wierzchotkami, wliczajagc mozliwosc¢ istnienia petli przy
tym samym wierzchotku. W pracy HO3 generowatem startowe czgsteczki o budowie
regularnego dendrymeru. Mery wewnatrz czgsteczki byty 3-podstawione, a mery wiszace,
1-podstawione, stanowity jego zewnetrzng powtoke. W ostatniej pracy z tego cyklu (HO4)
generowatem sie¢ polimerowg wykorzystujgc algorytm tzw. perkolacji dalekiego zasiegu.
Czasteczka sieci polimerowej byta zbudowana z merdw znajdujgcych sie na wirtualnej kracie
reakcyjnej. Losowo wybrane pary merdw, znajdujgce sie w odlegtosci mniejszej lub rownej
wartosci ustalonej w danych wejsciowych, ulegaty potaczeniu podczas wstepnego etapu
tworzenia sieci na kracie.

Kg=2k, 3k, przytaczonych  do  rozpatry-

wanego meru. W praktyce
K, =3k, 3k, modelowania zmiana
reaktywnosci grup funkcyjnych
moze przyktadowo odpowiadaé

Rys. 1. Typy reakcji prowadzacych do zerwania wigzania w ograniczeniu w dostepie do siebie
zaleznosci od stanu podstawienia pary merow wraz z reagujacych fragmentow

wyrazeniami na ogélne state szybkosci tych reakcji [HO1]

1 K, =k, 'k, Model degradacji uwzgledniat

' efekt podstawienia czasteczki

, zredukowany do tzw. efektu

2 K,=k, 2k, podstawienia pierwszej powtoki

FSSE (First Shell Substitution

3 K,=k, 3k, Effect) [3]. Ideg FSSE jest

zatozenie, ze reaktywnos¢ grup

. funkcyjnych  w  (mono)merze

4 K,=2k, 2k, zalezy od  jego  stopnia

przereagowania, a w przypadku

. : degradacji, od liczby meréw
6 H

czasteczek, spowodowanych
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efektami przestrzennymi. W moich badaniach przyjgtem, ze efekt podstawienia podczas
degradacji wigzania pomiedzy merami zalezy wprost od stopnia podstawienia obu
potgczonych merdw, podobnie jak byto to proponowane podczas modelowania procesow
polimeryzacji [4].

Dla czasteczek zbudowanych z tréjfunkcyjnego monomeru mozna wyrdzni¢ 6 typdéw reakcji
degradacji wigzan, zgodnie z liczbg kombinacji par merdow o stopniach podstawienia 1-3.

Przedstawiam je na rys. 1 gdzie réwnoczesnie do zapisu kazdej reakcji dodano sposob
obliczania ogdlnej statej szybkosci, K; = ak, - bk, reakcji degradacji wigzania, przebiegajacej
wg reakcji o numerze i (i=1, 2,..., 6). Elementarne state szybkosci reakc;ji ka, ko okreslajg wktady
w 0gdlng statg szybkosci reakcji, zalezne od stopni podstawienia meréw (a, b=1,2,3).

Podczas realizacji algorytmu degradacji, kazda wartosc ogdlnej statej szybkosci reakcji, Ki, byta
dzielona przez wartos¢ statej szybkosci najszybszej reakcji, Kmax, przez co otrzymywatem
zestaw wartosci wzglednych statych szybkosci reakcji, ktére odpowiadajg wprost wartosciom
prawdopodobiedstw zerwania wigzan pomiedzy okreslonymi parami merdéw, podczas
realizacji symulacji w pamieci komputera, w zakresie <0,1>. Aktualne prawdopodobienstwa
kazdego z typdw reakcji 1, 2,..., 6 niezbedne dla realizacji symulacji przechowywano
w wektorze prawdopodobienstw P (Py, ..., Ps).

Na rys. 2. przedstawiam, mozliwie najbardziej

uproszczony, schemat blokowy symulacji procesu
Utw érz czasteczke degradacji, pozwalajgcy zrozumie¢ idee
> operowania danymi. Po losowym wybraniu
* wigzania ulegajacego degradacji, sprawdzany byt

Losuj wigzanie

Sprawdz typ reakcji, i stopien podstawienia potgczonych merdéw i na tej
l podstawie przyporzgdkowywano typ reakgcji, i, oraz
Oblicz K; wyliczano warto$¢ wzglednej statej szybkosci

Pi=P i+t Ki/Kmax reakcji, Ki a nastepnie Pi. Na podstawie wartosci tej

ostatniej podejmowana byta decyzja o przebiegu

Tak

tego konkretnego aktu reakcji. W przypadku
Nie podjecia pozytywnej decyzji o przebiegu reakcji,
Przetnij wigzanie aktualizowano wartosci parametrow moleku-
P i:lp i-1 larnych uktadu oraz innych niezbednych zmiennych
: : programu. Gdy postep procesu byt mniejszy od

Przelicz wartos$ci .. . . L. o
parametréw ukladu wartosci zatozonej wczesniej w danych wejsciowych

to nastepowat powrdt do losowania wigzania.
Zmienng okreslajgca postep procesu degradacji byt
stopien degradacji ukfadu, 1-p, okreslajacy udziat
zerwanych wigzan w pordéwnaniu do maksymalnie
mozliwych do uzyskania dla uktadu o funkcyjnosci
f=3. Podczas degradacji sieci polimerowych
Rys. 2. Algorytm procesu degradacji usuniecie  wigzania mogto prowadzi¢ do
[HO1] powstawania nowej czasteczki, bgdZz powodowac
jedynie zmniejszenie liczby cykli w czasteczce.

koniec procesu?
p=0
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Obstuga tych wariantow wymagata wykorzystania bardzo czasochtonnych algorytmow
przeszukiwania pofaczen pomiedzy merami, ktére realizowano za pomoca algorytmow
rekurencyjnych. Z tego powodu maksymalna wielkos¢ uktadu reakcyjnego podczas degradacji
sieci polimerowych, ktérg udato sie modelowaé w tym czasie na dostepnych komputerach
wynosita 10* meréw. Dla czasteczek o strukturze dendrymeru tak wyczerpujgce czasowo
operacje byty zbedne i dlatego udawato sie badac procesy degradacji czasteczek sktadajacych
sie z wiekszych uktaddw tj. ztozonych z 10° meréw.

W symulacjach proceséw degradacji badatem wptyw wartosci wybranych zmiennych na
zmiany wartosci niektérych parametrow molekularnych, ktére zwigzane sg ze struktura
polimeru, a wiec m.in. rozktady stopni polimeryzacji, dyspersyjnos¢ uktadu, udziat wigzan
cyklicznych, udziat zelu, udziat meréw jedno-, dwu-, tréjpodstawionych oraz monomeru i in.

10000 Na rys. 3 przedstawiam (H02)
zmiany  wagowo-$redniego
~ stopnia polimeryzacji losowej
. N 1| sieci polimerowej, Puw,
\ w trakcie procesu degradacji,
\ ‘ll przy zatozeniu efektu
1 \ i podstawienia, definiowanego
K \\‘ zestawem wartosci elemen-
ky=kp=k3=1 N '\ | | tarnych statych degradaciji, Ka,
k=10, ko=ke=1 - === ke, odpowiedzialnych za
k=100, kpmkg=l —====-  In i ) '
k=10, kymhoml e - rozerwanie wigzania przy
merach a- oraz b-podstawio-
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1| puch (a, b =1, 2, 3). Punkt
przegiecia krzywych zinter-
Rys. 3. Zalezno$¢ wagowo-Sredniego stopnia polimeryzacji pretowatem jako punkt
losowej sieci polimerowej, Py, od stopnia degradacji dla przemiany zelu w zol,
roznych kombinacji wartosci elementarnych statych szybkosci
reakcji ki, k2, ks [HO2]

1000

100 ¢

10 ¢

analogicznie jak w przypadku
procesu polimeryzacji.
W badaniach symulacyjnych stwierdzitem zatem wystepowanie podczas degradacji czgsteczek
polimeru charakterystycznego punktu przemiany zelu w zol. Oczywiscie nalezato sie go
spodziewaé jako analogii do punktu zelowania, jednak nie byto to wczesniej raportowane
w dostepnej mi literaturze. Punkt ten mozna zaliczy¢ do tzw. punktdéw krytycznych drugiego
rodzaju. Potwierdzeniem przynaleznosci do punktéw krytycznych jest mozliwos$é wyznaczenia
tzw. wyktadnikéw krytycznych dla niektérych parametréw fizycznych, a ich wartosc okresla
typ modelu. Uzyskane wartosci wyktadnikdw krytycznych kwalifikujg badany model jako
klasyczny [5].

Jak wida¢ na rys. 3, potozenie punktu przegiecia na skali stopnia degradacji uktadu (1-p) tj.
wartos¢ ,krytycznego” stopnia degradacji (1-p)erit W tym punkcie, zalezy od wartosci
elementarnych statych szybkosci degradacji. Relatywnie duza wobec pozostatych statych
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k2=k3=1, zmienne k1

(1 B )crif

k1:k2:1, zmienne k3

04&}1%'!— o n

0 20 40 60 80 100
Elementame stale szybkosci reakeji, kl’ k3
Rys. 4. Zmiany krytycznego stopnia degradacji losowej sieci
polimerowej, (1-p)erit, W zaleznosci od wartosci elementarnych
statych Ky, k3. Wielkoé¢ uktadu N=10* [H02]

12¢

Zatgcznik 2

warto$¢ statej ki, opdinia
przemiane zelu w zol,
zwiekszajac wartos¢ (1-p)crit.
Zwiekszenie wartosci statej
ks  powoduje  zjawisko
przeciwne, tj. zmniejszenie
wartosci  (1-p)crit  chociaz
obserwowane w mniejszym
stopniu. Zakres  zmian
wartosci stopnia degradacji
w punkcie przemiany
(1-p)crit dla zmieniajacych sie
wartosci Ky i k3
przedstawiam na rys. 4.

Na rys. 5 przedstawiam
analogiczna zaleznos¢
(1-p)crit od wartosci statych
szybkosci  reakcji, ki, Ks,
uzyskang podczas symulacji

degradacji czasteczki o budowie dendrymeru (H03). Tutaj réwniez widaé, ze zwiekszenie
wartosci statej k1 powoduje wzrost wartosci stopnia degradacji w punkcie analogicznym do
przemiany zelu w zol, a zwiekszenie wartosci ks — zmniejszenie wartosci stopnia degradacji.
Efekty te sg wyraznie mniejsze niz obserwowane w przypadku sieci polimerowej.

0.65 S |

k, zmienne; k,=k,=1
ks zmienne; k,=k,=1

-
-

0 20 40 60 80 100
Wzgledne elementarne state szybkosci reakcji, &, k4

Rys. 5. Zmiany krytycznego stopnia degradacji czasteczki
dendrymeru, (1-p)crit, W zaleznosci od wartosci elementarnych
statych kg, ks, N=10° (H03]

Zmiany  wartosci  stopnia
degradacji, (1-p)crit, uzyskane
podczas losowej degradacji
sieci utworzonej na kracie
dwuwymiarowej, w zaleznosci
od liczby partnerédw do reakgcji
podczas etapu generowania
struktury sieci, przy zatozeniu
jednostkowych wartosci ele-
mentarnych statych kinety-
cznych (HO4) przedstawiam na
rys. 6. Wartos¢ krytycznego
stopnia degradacji, (1-P)erit,
zmienia sie tu w dos¢ duzym
zakresie, 0d 0,26 do 0,46. Efekt
ten widoczny jest rowniez
podczas degradacji uktaddw
reakcyjnych symulowanych na

kratach o innej geometrii. Dla najprostszych krat 1,2,3-wymiarowych efekt zmniejszat sie wraz
z wymiarem kraty reakcyjnej, a wiec wraz ze wzrostem liczby partnerdw do reakcji. Dla kraty

10
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046 [T T ‘ I TETT]

0.44

/ I=5 =10
042 =20
I=3
04r /
T 038 [
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= 036 [
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03

/=1
028 ./_ 1
026 ™ | 1 1 1
10 100 1000 10000
Liczba partneréw reakeji podczas inicjowania sieci, (2/+1)3-1

Rys.6. Zaleznos¢ wartosci krytycznego stopnia degradacji
sieci, (1-p)eriv, od liczby partneréw do reakcji dostepnych
podczas generowania sieci [H04]

dozwolong reakcjg jest reakcja typu: sgsiad-sgsiad), pow

Zatgcznik 2

2-wymiarowej uzyskiwano
wartosci zblizone do wartosci
znanej z ukfadu klasycznego
(HO2) przy wartosci parametru
zasiegu, | = 10, podczas, gdy
dla kraty 3-wymiarowej juz dla
wartosci parametru 1=3.

Gtéwnym  powodem  tak
duzych réznic w potozeniu
punktu przemiany zelu w zol w
wariantach klasycznym (HO02)
i perkolacyjnym (HO4), jest
struktura uzytych do
degradacji sieci polimerowych.
Te, powstajgce w wyniku
polimeryzacji na typowej
kracie perkolacyjnej (jedyng
inny, hipotetycznie, posiadaé

najwiecej cykli o matej wielkosci, w postaci wielokrotnych potgczen pomiedzy tg samg parg
merow lub petli powstajgcych w obrebie tego samego meru. Przez obecno$é matych cykli sie¢

powinna by¢ luzna i przez to tatwiejsza do rozdzielenia na m

niejsze fragmenty. Degradacja

wigzan w takiej czgsteczce sieci powodowataby odrywanie sie od czgsteczki zelu mniejszych

czasteczek posiadajgcych jeszcze stosunkowo duzg ilosé cyk
wigzania znajdujg sie pomiedzy dowolnymi parami meréw, a

li. W przypadku sieci losowej
wiec dzielenie czgsteczek sieci
na drobniejsze fragmenty

0.4

0357

03[

02571

S
[

Udziat cykli
<

o

0057T

-0.05

do czasteczki zelu podczas degradacji sieci stworzonej dla wartosci

parametru zasiegu reakcji I=1 przy wielkosci uktadu 10% [H04]

powinno nastgpi¢ po
usunieciu znaczacej liczby

cykli w uktadzie.
Nastepuje wtedy szybka
degradacja prawie

acyklicznej czasteczki zelu.
Przypuszczenie takie dla
sieci polimerowej
generowanej metoda
perkolacyjng okazato sie
stuszne, co potwierdzitem
wyznaczajac udziat
swobodnych wigzan
cyklicznych zliczanych w

Rys. 7. Zmiany udziatéw cykli swobodnych uktadu i cykli nalezgcych calym  ukfadzie reak-

cyjnym oraz w czasteczce
zelu. Na rys. 7.
przedstawiam zmiany
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udziatéw liczby cykli niezaleznych podczas degradacji typowej sieci polimerowej, uzyskane;j
metoda klasycznej perkolacji typu sgsiad-sasiad.

Na rys. 7 widag, ze liczba wigzan cyklicznych w czasteczce zelu jest bliska zeru w okolicy punktu
przemiany, podczas, gdy udziat cykli w uktadzie jest istotny jeszcze po przekroczeniu punktu
przemiany. Efekt bardzo szybko zanika i juz dla wartosci parametru zasiegu I=3 krzywe
udziatéw cykli w uktadzie i czasteczce zelu prawie sie pokrywajg, réznigc sie minimalne jedynie
w okolicy punktu przemiany. Dla wartosci parametru zasiegu wiekszej niz 10, wartosci obu
udziatéw sg juz praktycznie identyczne dla dowolnej wartosci stopnia degradacji uktadu.

Najwazniejsze wnioski, ktére uzyskatem podczas badania modelu depolimeryzacji polimeru
metodami symulacyjnymi to:

- w trakcie procesu degradacji moze wystgpié punkt przemiany zelu w zol co, w praktyce moze
oznaczac skokowe zmiany wtasciwosci fizykomechanicznych uktadu reakcyjnego,

- sposob tworzenia czasteczki sieci polimerowej ma bardzo znaczacy wptyw na przebieg
degradacji pomimo, ze pewne parametry poczgtkowe np. stopien usieciowania, itp. mogg by¢
identyczne, a sam przebieg degradacji byt realizowany w taki sam sposéb.

Modele polimeryzacji

Homopolimeryzacja monomeru typu A3

Pierwsze moje zainteresowania badawcze procesami polimeryzacji dotyczyty okreslenia
wptywu cyklizacji wewnatrzczgsteczkowej na przebieg procesu homopolimeryzacji monomeru
A3. Symbol A3 oznaczat obecnos¢ w czgsteczce monomeru trzech jednakowych grup A, ktére
mogty reagowac ze soba.

Matematycznie $cisty opis procesu jest mozliwy w tzw. granicy termodynamicznej, a wiec dla
uktadéw nieskonczenie wielkich. W takich modelach nie udawato sie uwzgledni¢ reakcji
cyklizacji w opisie procesu. Zasadniczym problemem przy probach rozwigzania tego problemu
byto to, ze reakcje stopniowego wzrostu (makro)czasteczek majg z reguty mechanizm
dwuczgsteczkowy, podczas, gdy reakcja cyklizacji zachodzi wewnatrz tej samej czgsteczki. Stad
stosunek szybkosci powstawania czgsteczek cyklicznych do szybkosci powstawania czgsteczek
acyklicznych zmierzat do zera. Zelowanie uktadu z zatozeniem braku cyklizacji prowadzi do tzw.
paradoksu Malthusa tj. sytuacji, w ktdrej rosngca czgsteczka nie mozie zmiesci¢ sie
w przestrzeni reakcyjnej [6].

Formalnie udato sie zapisa¢ odpowiednie reakcje elementarne i wyprowadzi¢ zwartg wersje
rownania Smoluchowskiego [4], ale réwnania tego nie udato sie nastepnie rozwigzac ani
analitycznie, ani metodami numerycznymi.

Brak uwzglednienia procesu cyklizacji to gtdwna wada tzw. klasycznych modeli opisujgcych
procesy polimeryzacji z sieciowaniem. Dodatkowym problemem podczas analizy procesow
polimeryzacji wielofunkcyjnych monomerdw z wykorzystaniem metod kinetycznych byto to,
ze w punkcie zelowania wartosci wielu parametréw ukfadu dazyto do nieskoriczonosci
(przyktadowo wartosci wagowo srednich stopni polimeryzacji, lub ciezaréw czgsteczkowych
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itp.). Uniemozliwiato to analize parametrow uktadu po przekroczeniu punktu zelowania.
W okresie prowadzenia moich badan, alternatywnymi do klasycznych byty modele
perkolacyjne, rozwijane gtownie przez fizykdw do analizy wtasciwosci krytycznych materii. Po
zaimplementowaniu metod perkolacyjnych do badania procesdw zelowania obserwowanych
w reakcjach monomerdéw wielofunkcyjnych okazato sie, ze uzyskiwane wyniki nie pokrywaty
sie z wynikami doswiadczalnymi. W pracy [7] zostato to dosadnie okreslone jako ,nieudana
wspotpraca fizyki i chemii”.

Do analizy zjawiska tworzenia sie
cykli  wewnatrzczgsteczkowych
podczas zelowania troéjfunkcyj-
K,=38k, 2k, = a | nego monomeru oraz
wyznaczania potozenia punktu
K.=3k_ 'k, = b zelowania w uktadach, w ktérych
mozliwa jest cyklizacja,

B _ o, zaprojektowatem kilka modeli
4 + Ka=2kyeky =2, algorytméw komputerowych.

K1=3k0'3k0 =1

Wyniki badan na ten temat
K =2k.-k. = ab | opisatem w pracach HO5-HO08.

W modelach uwzglednitem efekt

. + Ky=k,k, = b? podstawienia grup funkcyjnych.

Na rys. 8 przedstawiam komplet
Rys. 8. Reakcje elementarne prowadzgce do powstawania reakcji prowadzacych do
acyklicznych produktéw podczas polimeryzacji monomeru tworzenia sie czasteczek

typu A3 [HO5] acyklicznych, podczas procesu

homopolimeryzacji  3-funkcyj-
nego monomeru, z uwzglednieniem efektu podstawienia pierwszej powtoki. Obok
symbolicznego zapisu reakcji umiescitem wyrazenia na sposdb obliczania ogdélnych statych
szybkosci kolejnych reakcji, Ki. Przedstawiam tu dwie formy definiowania tych statych,
z wykorzystaniem elementarnych

7 + K7=k11'2k1'2k1= kllaz . N .
?_ _é, statych szybkosci reakcji, kx (gdzie
i X =0,1,2 to stopien podstawienia

8 w?_ + _‘i K =7, 2k k, = A ab meru) oraz tzw. zredukowanych,
elementarnych statych reakgji, a,

b w konwencji stosowanej,
K.=A__k 'k, =xr__b? . P
9 :’— + —‘Z o~ T2z "2 "2 22 podczas wyprowadzenia row-

S - Z nania Smoluchowskiego [HO5].

Oczywiscie a = 2k, 3k,,
Rys. 9. Reakcje elementarne prowadzace do produktow b = k;3ko.
zawierajgcych cykle wewnatrzczasteczkowe podczas Reakcje prowadzace do

polimeryzacji monomeru typu A3 [HO5]

wytwarzania cykli  wewnatrz-
czgsteczkowych wraz z wyrazeniami na ogdlne state szybkosci reakcji przedstawiono na rys. 9.
Poréwnujgc sposob zapisu statych szybkosci reakcji dla par o takich samych stopniach
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podstawienia merdéw (rys. 8 i 9) wida¢, ze wzory opisujgce reakcje cyklizacji wzbogacity sie
o parametry A, zwane dalej parametrami cyklizacji wobec analogicznych wyrazen
definiujgcych reakcje miedzyczasteczkowe. Z racji trzech mozliwych typéw reakcji prowa-
dzacych do powstawania wigzan cyklicznych formalnie mozna zdefiniowaé trzy parametry
cyklizacji (Ajj) dla kazdej z mozliwych reakcji cyklizacji. Wartosci tych parametréw, chociaz
w symulacjach byly one dobierane arbitralnie, mogly modelowaé czynniki sprzyjajgce
cyklizacji, np. rozciefczenie ukfadu lub gietkos¢ taricucha polimerowego, a wiec informowac
w sposob ,jakosciowy” o wystepowaniu jakiego$ zjawiska skutkujgcego zwiekszeniem
mozliwosci tworzenia sie cykli wewnatrzczgsteczkowych, ktérych mozna byto oczekiwac
w uktadach rzeczywistych.

Pierwszym zaprojektowanym przeze mnie modelem do badania procesu polimeryzacji byt
model bezkratowy. Jego zadaniem byto przeanalizowanie procesu polimeryzacji
analogicznego do modelu wspomnianego wczesniej i opisanego odpowiednim réwnaniem
Smoluchowskiego. Przez podobienstwo do modeli klasycznych nazwalismy go modelem
pseudoklasycznym. Czgsteczki nie miaty konkretnego miejsca w przestrzeni reakcyjnej,
reakcja byta limitowana kinetycznie, a nie dyfuzyjnie. Symulacje procesu polimeryzacji
wykorzystywaty algorytm opisany wczesniej w pracy [2], ktdry byt nieco zblizony do prezento-
wanego wczesniej algorytmu degradacji. Oczywiscie zasadnicza rdznicg algorytmu
polimeryzacji wobec algorytmu degradacji, byto losowanie pary meréw zamiast wigzania,
a zamiast usuwania wigzania jego tworzenie. W modelu pseudoklasycznym wykorzystywano
dwa podejécia do modelowania cyklizacji. W pierwszym podejsciu, dla uproszczenia, tj. dla
zmniejszenia liczby zmiennych parametréow, w symulacjach zréwnatem wartosci wszystkich
parametrow cyklizacji tj. opisywatem proces polimeryzacji za pomocg pojedynczego
parametru cyklizacji a wiec A= A11= A12= A22. W drugim uznatem, na podstawie gaussowskiego
modelu faniicucha liniowych czgsteczek, ze wartos¢ parametru cyklizacji [8] zalezata od liczby
segmentdéw pomiedzy reagujacymi merami i wartosci statej, zwanej dalej statg gietkosci
czasteczki, C. Stafa ta byfa statg wyrazenia A;; = Cxij‘l's, gdzie Xjj byto liczbg segmentow
pomiedzy wylosowanymi merami o stopniach podstawienia i oraz j.

: p— Okazato sie, ze dla dowolnej
0 _// kombinacji  elementarnych
07 =i Kpm0.1 / statych  szybkosci  reakcji

o6 --krk'; / obserwuje sie wyrazne
P

. e A zaleznosSci pomiedzy zadang
ki1=1; kp=10 ;s . . . .o
“L KA'A wartoscig statej cyklizacji A
s / a uzyskang wartoscia

0.3
Prkr}* krytycznego stopnia
0.2 .
o przereagowania uktadu. Jak
T Il Il Il Il Il
e or os o5 o 0s widac na rysunku 10, wartosé
Udzial eyicli stopnia przereagowania

Rys. 10. Krytyczny stopien przereagowania, pc, vs. udziat cykli

w punkcie zelowania jest
dla wybranych kombinacji statych szybkosci reakcji [HO5] P J

wprost proporcjonalna do
udziatu cykli wewnatrzczasteczkowych w ukfadzie. Swiadczy to o tym, ze grupy funkcyjne
tworzgce cykle sg utracone nie biorgc udziatu we wzroscie makroczgsteczek. Ttumaczy to

14



Jaromir Lechowicz

Zatgcznik 2

przynajmniej czes¢ obserwowanych w praktyce przypadkdéw opdznienia zelowania w stosunku

do wyliczonego teoretycznie.

0.9

0.3

0.2 [~ »
Ki=k,=10 SV

Na rys. 11 przedstawiam natomiast

el ;’// ) zaleznos¢ wartosci  krytycznego
° o w— stopnia przereagowania ukfadu, pc,
0.6 1 od N . . ’ .
Pe o o _o—*® | od udziatu wigzan cyklicznych dla
A wybranych kombinacji
- — -
04 ky=1; k,=10 A—/A/A

4 elementarnych statych szybkosci
. reakcji. Na podstawie obserwowa-

0.1
1 10 100

e nego charakteru zaleznosci pc = f(A)

Rys. 11. Zmiany wartosci stopnia przereagowania uktadu
w punkcie zelowania od wartosci parametru A dla
réznych kombinacji elementarnych statych szybkosci
reakcji, Wielko$¢ uktadu N=10°, stata ko=1 [HO5]

mozna sie spodziewaé, ze przy
odpowiednio duzej wartosci
parametru cyklizacji, zelowanie w
ogblne nie bedzie miato miejsca.
Podobne zaleznosci obserwuje sie w

symulacjach, gdzie zamiast statego parametru cyklizacji, A (wariant 1), zostanie uzyty parametr
zalezny od statej gietkosci makroczasteczki, C (wariant 2).

Tworzenie sie wigzan cyklicznych podczas procesu polimeryzacji jest ,,wrodzong” cechg modeli
perkolacyjnych. Zatozeniem typowego modelu perkolacyjnego jest obecnos¢ sztywnej kraty
reakcyjnej o zadanej geometrii, na ktérej rozmieszczone sg czgsteczki monomeru. Reakcja jest
mozliwa pomiedzy czgsteczkami znajdujgcymi sie w bezposrednim sgsiedztwie. Symuluje to
mozliwos¢ reakcji w bardzo gestym srodowisku, w ktérym czgsteczki nie posiadajg mozliwosci
ruchu. Wydaje sie jednak, ze takie, nadmierne ,usztywnienie”, struktur obecnych w tych
modelach, byto wtasnie powodem uzyskiwania znaczacych rozbieznosci wynikow wobec

modeli klasycznych.

(:.c
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g (e |e |e
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101010 |
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©|©
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Krawedz kraty, z
Rys. 12. Budowa uktadu reakcyjnego [HO6]

v

W pracy HO6 zaproponowatem uzycie tzw.
modelu perkolacyjnego dalekiego zasiegu
(LRPM — Long Range Percolation Model [9])
na kracie reakcyjnej, dla uzyskania wiedzy na
temat tworzenia sie wigzan cyklicznych oraz
zelowania w ukfadzie gestym. Wykorzystany
przeze mnie kratowy LRPM stanowi
»pomost” pomiedzy modelem klasycznym,
w ktéorym mozliwe sg reakcje typu ,kazdy
z kazdym”, a modelem perkolacyjnym,
z dozwolonymi jedynie reakcjami typu
,Sgsiad-sgsiad”.

Na rys. 12 przedstawiam przyktadowy
fragment dwuwymiarowej kraty reakcyjnej
w ktorej wybrany mer moze reagowac
z kazdym innym, znajdujgcym  sie
w przestrzeni reakcyjnej, wyznaczonym przez
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tzw. parametr zasiegu |. Parametr ten wyznacza przestrzen reakcyjng dla pary reagujgcych
merow, zalezng od geometrii kraty, przez co modeluje on mozliwos¢ ruchu czgsteczek
w okreslonym fragmencie przestrzeni reakcyjnej. Wraz ze zwiekszaniem sie wartosci
parametru zasiegu model perkolacyjny zbliza sie do modelu klasycznego i staje sie nim przy
osiggnieciu wartosci parametru zasiegu réwnej potowie dtugosci kraty reakcyjnej. Przy
konstruowaniu wirtualnego uktadu reakcyjnego wykorzystatem réwniez idee periodycznych
warunkow brzegowych [10], przez co mozliwe bylo zmniejszenie wielkosci symulowanego
uktadu korzystne dla przyspieszenia obliczer. Dla badania procesu polimeryzacji typu A3
wykorzystywatem kraty 1, 2 i 3-wymiarowe. Zakfadatem przy tym wartos¢ parametru cyklizacji
A=1tj. rozwazatem cyklizacje losowa.

Na podstawie wynikéw uzyskanych podczas badania procesu homopolimeryzacji A3
z wykorzystaniem modelu LRPM dla krat 1, 2 i 3-wymiarowych stwierdzitem, ze na zmiany
liczby tworzacych sie cykli wewnatrzczgsteczkowych oraz na potozenie punktu zelowania
w istotny sposéb wptywa warto$¢ parametru zasiegu. Poniewaz parametr zasiegu definiuje
liczbe potencjalnych par reagentéw w uktadzie, w dalszych badaniach sprawdzitem, czy
zmiany te sg zalezne od budowy kraty reakcyjnej.

Na rys. 13 pokazuje zmiany wartosci stopnia przereagowania w punkcie zelowania, pc,
w zaleznosci od liczby potencjalnych partneréw do reakcji, uzyskane podczas symulacji na
kratach 1, 2, 3-wymiarowe;.

0.85 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ Woraz z rosnacg liczbg dostepnych
osl "__ | partnerow do reakcji, stopien
D przereagowania w punkcie

0.75 \ ] zelowania zbliza sie coraz bardziej
Pe ool \\ 5 ] do  wartosci  uzyskiwanych
\ w modelach klasycznych

065 | \\ ] (pc = 0,5). W wyniku badan
06t \ ] uzyskatem jednak informacje, ze
| nie tylko liczba potencjalnych

0.55 P . .
partnerow do reakcji warunkuje

opdznienie procesu zelowania.
Wartosci stopni przereagowania

0.5
1 10 100 1000 10000 100000 1000000

Liczba partnerow do reakcji

Rys.13. Zmiany wartosci krytycznego stopnia w  punkcie  zelowania  dla
przereagowania w punkcie zelowania, pc, od liczby symulacji, prowadzonych na
partneréw do reakcji [HO6] kratach o rdéznej geometrii, réznig

sie miedzy sobg dla takich samych
wartosci liczby potencjalnych partneréw do reakgc;ji. Dla krat o mniejszym wymiarze obserwuje
sie wiekszg wartos$¢ stopnia przereagowania w punkcie zelowania, niz dla krat o wiekszym
wymiarze.
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4 W pracy HO7 zaprezentowatem
bezkratowy model polimeryzacji
LRPM. W modelu tym czasteczki
umieszczone sg w hiperwymiarowej
przestrzeni reakcyjnej i posiadajg
losowo przyznane koordynaty. Role
parametru zasiegu obecnego
O w modelach kratowych petni tu tzw.
. | promien przechwytywania, (capture
X radius [11]), . Promien przechwyty-
wania definiuje przestrzen, w ktorej
wybrany do reakcji mer mégt szukad
partnera do reakcji. Przedstawiam to
na rys. 14, na przyktadzie uktadu tréjwymiarowego. W uktadzie tym najwygodniej byto przyjac
koordynaty X, Y, Z w zakresie <0, 1> a wiec kazdy losowo umieszczony w przestrzeni reakcyjnej
mer o numerze i definiowany byt wektorem (xi, Vi, zi).

Rys. 14. Budowa uktadu reakcyjnego podczas symulacji
bezkratowego procesu LRPM [HO7]

Na rys. 15 przedstawiam przebieg zmian wartosci stopnia przereagowania uktadu w punkcie
zelowania wraz ze zmieniajgcy sie wartoscig promienia przechwytywania, z, dla wybranych
kombinacji wartosci elementarnych statych szybkosci reakcji, podczas symulacji
w tréjwymiarowej przestrzeni reakcyjnej. Na wartosc , krytycznego” stopnia przereagowania
w punkcie zelowania, podobne jak w modelu kratowym, wptywa bezposrednio liczba
potencjalnych partneréow do reakcji kazdego losowo wybranego meru. Analogicznie jak
w modelu perkolacyjnym, tak i modelu bezkratowym LRPM, przy zatozeniu statej, niewielkiej
0.7 : wartosci promienia przechwyty-
| wania bardzo prawdopodobne jest
matych

ko =k = 1; ks = 0.1 -

:‘I o 0= y‘/*’///

o
)
T

powstawanie cykli o
rozmiarach. Stad udziat cykli jest
relatywnie duzy jeszcze przed
osiggnieciem krytycznego stopnia
przereagowania, co jest znaczacym

o
a
T

o
IS
T

Krytyezna konwersja w punkcie zelowania, p,.

ukfadu, pc, od promienia przechwytywania dla
wybranych kombinacji wartosci elementarnych statych
szybkosci reakcji [HO7]

o odstepstwem od modeli
1 0.1 7’ .l &4
Promien przechwytywania, z klasycznych, W ktorych mOZIlWOSC
Rys. 15. Zaleznos¢ krytycznego stopnia przereagowania C .
¥ vy & pniap & istnienia cykli wewnatrzczastecz-

kowych dopuszczano dopiero po
punkcie zelowania uktadu.

Na rys. 16 przedstawiam zmiany
udziatu cykli wewnatrzczgsteczkowych od stopnia przereagowania uktadu dla kilku wybranych
symulacji, réznigcych sie wartoscig promienia przechwytywania. Podobnie jak w modelu
kratowym mozna tu zaobserwowaé, Zze wraz ze zmniejszeniem wartoSci promienia
przechwytywania rosnie liczba istniejgcych w uktadzie cykli wewnatrzczasteczkowych jeszcze
przed uzyskaniem zelowania uktadu.
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W obu modelach perkolacyjnych
dalekiego  zasiegu, w przeci-

wienstwie do modelu
pseudoklasycznego, stwierdzitem
nieliniowy charakter zmian

Utamek cykli, /N

zaleznosci: stopien przereagowania
w punkcie Zzelowania w funkcji
udziatu liczby cykli. W obu
%03 0.4 Y E— o7 os | przypadkach pofozenie  punktu

Stopien przereagowania, p . . . , .
Rys. 16. Zalezno$c¢ udziatu cykli wewnatrz- zelowania zalezy, zaréwno od liczby

czasteczkowych od postepu reakcji dla wybranych utworzonych cykli wewnatrz-
wartosci promienia przechwytywania. Wielkos¢ uktadu czasteczkowych, jak i od czynnikéw
reakcyjnego N = 10°, A=1, brak efektu podstawienia geometrycznych przestrzeni
[HO7] reakcyjne;j.

Na koniec, w pracy HO8, poréwnatem teoretyczne modele homopolimeryzacji stopniowe;j
tréjfunkcyjnego monomeru z opracowanymi przeze mnie modelami wykorzystujgcymi
symulacje komputerowe. Wytlumaczytem, m.in. powody nieréwnowaznosci modeli
statystycznych i kinetycznych w uktadach z efektem podstawienia. Zauwazalny wptyw korelacji
czasowych, jak i dostepnosci reagentdw na przebieg reakcji z sieciowaniem zainspirowat mnie
do przeprowadzenia pierwszych prob symulacji wieloetapowych proceséw polimeryzacji,
w ktérych f-funkcyjny monomer podzielono na czesci, ktdre wprowadzano do wirtualnego
reaktora w trakcie polimeryzacji.

Jednoetapowa polimeryzacja hiperrozgateziona AB2 i AB2+Bn

Prace zwigzane z modelowaniem polimeryzacji hiperrozgatezionej zaczatem zaraz po
konferencji Polymer Networks’1998, gdyz liczba prezentowanych wystgpien na tej konferenciji
wskazywata na duze zainteresowanie tg tematyka. Juz na kolejng konferencje z cyklu,
w Krakowie w roku 2000, ktérej, nota bene, bytem sekretarzem Komitetu Organizacyjnego,
zaprezentowatem pierwsze wyniki badan teoretycznych dotyczacych otrzymywania
polimerdw hiperrozgatezionych poprzez homopolimeryzacji monomeru typu AB2 [12]. Zostaty
one opublikowane w pracach H09-H11. W pracy H09 zaprezentowatem model procesu oraz
algorytm symulacji komputerowych stuzacych do jego badania, a prof. Galina matematycznie
zwarty opis polimeryzacji. Szczegdty dotyczace wyprowadzenia i préb rozwigzywania
odpowiednich wyrazen matematycznych zostaty opublikowane oddzielnie H10-H11.

W tab. 1 przedstawiam wykaz mozliwych partneréw do reakcji wraz z odpowiadajgcymi im
symbolami elementarnych statych szybkosci reakcji. W tab. 2 zestawitem wyrazenia na ogdlne
state szybkosci reakcji pomiedzy odpowiednimi parami meréw.
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Tab. 1. Mozliwosci reakcji grup funkcyjnych (zaznaczonych pogrubieniem) w zaleznosci od

sposobu podstawienia merdw [HO09].

Zatgcznik 2

Reakcja grupa funkcyjna typu A Reakcja grupa funkcyjna typu B
mer Elementarna stata mer Elementarna stata
szybkosci reakgji szybkosci reakgji
B Kia B kis
A—< A—<
B B
B-w kaa B ko
A wa
B B
B-w kaa B kss
A—< A—
B~w B-~w
B ks
N
B~~w

Tab. 2. Wyrazenia na ogdlne state szybkosci reakcji pomiedzy reagentami typu A i B [H09].

Reagent A B B~ B~
A—~< A—~< A—<
B B B-ww
Reagent B
B
A < 2 kiakis 2 koakip 2 kaakip
B
B
‘NW‘A{ 2 kiakop 2 koa koB 2 ksakos
B
B
A < kia K3 koa ks Kaa K3
B-ww
B
W A{ kia-Kag KoaKap kaaKap
B-w

tatwo zauwazy¢, ze w czgsteczce mogg pojawiac sie wigzania wewnatrzgsteczkowe pomiedzy
grupg A i B. Powstanie cyklu wytacza taka czgsteczke z dalszych reakcji cyklizacji, eliminujgc
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jedyng mozliwg w czasteczce grupe funkcyjna typu A. Wydawatoby sie, ze liczba cykli w takim
uktadzie powinna by¢ znikoma. Mimo tego nie eliminowatem takiej mozliwosci w programie
komputerowym, ktéory umozliwiat oddzielne zliczanie czgsteczek cyklicznych i acyklicznych.
Pozwolito to pdzniej, m.in. poréwnaé wyniki pomiedzy metoda symulacyjng, a numeryczna,
z wykorzystaniem odpowiedniego réwnania typu Smoluchowskiego. Wyrazenia na state
szybkosci reakcji cyklizacji byty wyznaczane analogiczne, jak dla reakcji acyklicznych, ale
zostaty wzbogacone o parametr A podobnie jak miato to miejsce przy homopolimeryzacji
monomeru A3.

Algorytm symulacji Monte Carlo nie réznit sie wiele od wykorzystywanego przy
homopolimeryzacji tréjfunkcyjnego monomeru i w najprostszym opisie obejmowat kroki (1)-
(5), ale inna posta¢ uktadu reakcyjnego wymusita przygotowanie catkiem nowego programu
symulacyjnego.

(1) Inicjalizowanie uktadu reakcyjnego.
(2) Losowy wybor pary reagujgcych merdw.

(3) Wyznaczenie wartosci statej szybkosci reakcji i prawdopodobienstwa jej przebiegu. Gdy
prawdopodobienstwo tej reakcji byto mniejsze od 1 to powracano do etapu losowania merdw.

(4) Przeprowadzenie reakcji pomiedzy merami, tj. aktualizacja wartosci wszystkich
parametréw uktadu i zmiennych programu, zapamietanie wartosci parametréw
molekularnych uktadu dla potrzeb ich pdzniejszej analizy.

(5) Zakonczenie programu, gdy osiggnieto zadany stopien przereagowania ukfadu.
W przeciwnym razie powracano do losowania pary merow.

W pracach H10-H12 prof. Galina opisat sposéb wyprowadzenia zwieztych matematycznie
opisdw homopolimeryzacji AB2 za pomocg réwnan typu Smoluchowskiego. Moim zadaniem
byto generowanie odpowiadajacych im uktadéw reakcyjnych metodg Monte Carlo i dalsza
analiza, w tym poréwnanie wynikéw uzyskanych obiema metodami. Wyprowadzone réwnania
uwzgledniaty efekt podstawienia, a takze tworzenie struktur cyklicznych. Dla prostszych
modeli homopolimeryzacji AB2 udato sie nawet uzyska¢ rozwigzania analityczne. Niestety,
przyktadu najbardziej ogdblnego nie udato sie rozwigza¢ metodami analitycznymi ani
numerycznymi, poniewaz nie udato sie, nawet we wspodtpracy z matematykami, domkngé
uzyskanego ukftadu réwnan rézniczkowych i przez to uzyskaé spodziewanych wynikéw. Dla
metod symulacyjnych zaproponowanych przeze mnie, a oddajacych idee opracowanych
modeli, uzyskanie odpowiednich wynikéw nie stanowito natomiast problemu.

Tak jak dla uktaddéw zelujgcych jednym z najbardziej istotnych parametréw opisujacych
polimeryzacje jest punkt zelowania, tak dla uktadéw hiperrozgatezionych jednym
Z najwazniejszych parametréw opisujgcych ich strukture jest tzw. stopien rozgatezienia
(Degree of Branching, DB). Indeks ten moze by¢ definiowany réznie, w zaleznosci od sktadu
uktadu reakcyjnego. Na rys. 17 przedstawiam zmiany stopnia rozgatezienia wg Freya [13], od
stopnia przereagowania grup funkcyjnych typu A, otrzymane podczas szeregu symulacji
homopolimeryzacji monomeru AB2, w ktdrych zatozytem rdéine kombinacje wartosci
elementarnych statych szybkosci reakcji (H10).
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1o Wyniki uzyskane przy

e wykorzystaniu réwnania
©E2 Smoluchowskiego, pokrywaty sie
3.0 z wynikami symulacyjnymi.

W analizie bralismy pod uwage
“<03 tylko efekt podstawienia grup
o1 funkcyjnych B (state elementarne

: . : 7" | szybkosci reakcji grupy B: ki — dla
e °? o °° °° “°1 niepodstawionego monomeru, k»

0.4

Indeks rozgatezien Frey’a

0.0

Stopien przereagowania

Rys. 17. Zmiany indeksu rozgatezien Frey’a uzyskane dla pozostatej grupy funkcyjnej po
podczas analizy uktadéw reakcyjnych réznicowanych przereagowaniu pierwszej), co
wartosciami wzglednej statej szybkosci reakcji o [H10] umosliwito modelowanie efektu

podstawienia za pomocg jednej,

wzglednej statej szybkosci reakcji a = k2/2k1' Dla uktadu, w ktérym nie jest brana pod uwage
rézna reaktywnosc grup funkcyjnych (¢ = 1/2), uzyskuje sie liniowa zalezno$é DB od stopnia
przereagowania grup funkcyjnych A. Zgodnie z oczekiwaniem wartos¢ stopnia rozgatezienia
czgsteczek uktadu rosnie wraz ze zwiekszeniem wartosci relatywnej statej elementarnej
reakcji a.

W pracy H11 prébowano
rozwigzac numerycznie
wspomniane wczesniej
rownanie ogélne Smoluchow-
skiego, stosujac zatozenie, ze
na wartosé trzeciego
- - s momentu rozktadu wielkosci

czgsteczek nie wptywa
cyklizacja. Moim gtéwnym
zadaniem w pracy byto

14

12

10

o N M O ®

Stopief polimeryzacji

zakodowanie uzyskanego

| Konwersia b, Konwersiap, uktadu réwnan rézniczko-

Rys. 18. Zmiany wagowo-sredniego stopnia polimeryzacji wych zwyczajnych w proce-
uktadu, Py, czasteczek cyklicznych, Py i acyklicznych, Py oraz dury otrzymanego od dr
dyspersyjnosci uktadu, Pw/Pn, w zaleznosSci od stopnia Kaczmarskiego, autorskiego
przereagowania grup funkcyjnych A [H11] programu stusgcego
rozwigzywaniu uktadéw

rownan rézniczkowych metodami numerycznymi i pdiniejsze opracowanie graficzne

wynikéw. Na rys. 18 przedstawiam uzyskane zaleznosci wartosci wagowo-$rednich stopni
polimeryzacji ukfadéw, Pw, czasteczek cyklicznych, Pwc, i acyklicznych, Pwp, oraz
dyspersyjnosci uktadu, Pw/Pn, w zaleznosci od stopnia przereagowania uktadu, uzyskane
podczas analizy proceséw, w ktorych nie badano efektu podstawienia grup funkcyjnych,
a jedynie réznicowano wartos$¢ parametru cyklizacji A w przedziale od 0 do 0,05. Uzyskane
wyniki sg zgodne z przypuszczeniem tj. wraz ze wzrostem wartosci parametru A zmniejsza sie
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warto$é wagowo-sredniego stopnia polimeryzacji uktadu oraz frakcji acyklicznej a rosnie jej
wartos¢ dla frakcji czgsteczek zawierajgcych cykle wewnatrzczgsteczkowe.

w pracy H12 kontynuowalismy
poréwnanie wynikow dotyczacych
cyklizacji w modelu homopolimeryzacji
monomeru AB2 dwiema metodami:
metoda wykorzystujgca rownanie
Smoluchowskiego z metody wykorzy-
stujgca symulacje komputerowe
opracowang przeze mnie.

C

—_

S
&

Udziat meréw w cyklach, M -

Na rys. 19 przedstawiam zmiany wartosci
05 06 07 08 09 pierwszego momentu rozktadu czgsteczek
cyklicznych (tj. udziatu merdw tworzacych
cykliczne czasteczki ukfadu) wzgledem
stopnia przereagowania uktadu, dla

Konwersja, p

Rys. 19. Udziat meréw w czasteczkach cyklicznych

uktadu reakcyjnego od stopnia przereagowania réznych wartoéci parametru cyklizacji A
uktadu dla wybranych wartosci parametru (parametr L dotyczyt symulacji
cyklizacji L (1) [H12] komputerowych i stuzyt dostosowaniu

danych  wejsciowych symulacji do
identycznego uktadu reakcyjnego, jak rozwigzywany numerycznie z ukfadu réwnan
rézniczkowych). Linig przerywang zaznaczytem wyniki uzyskane podczas symulacji Monte
Carlo, a linig ciggta uzyskane po numerycznym rozwigzaniu uktadu réwnan rézniczkowych
podczas ktdrych zastosowano zgrubne przyblizenie trzecich momentéw rozktadu.

W pracy H13 wykorzystatem model kratowy dalekiego zasiegu do badania procesdéw
homopolimeryzacji AB2. W trakcie symulacji na kracie dwuwymiarowe] przyjgtem wielko$é
uktadu 10°, a warto$é parametru cyklizacji A = 1. Zgodnie z przewidywaniami, wynikajgcymi
z analogii pomiedzy procesami homopolimeryzacji AB2 i A3, liczba wigzan cyklicznych scisle

o zalezata od wartosci parametru zasiegu,
L1 e czyli od liczby potencjalnych partnerdéw

It do reakcji. Co wiecej, im mniejsza byta
el RS L zadana warto$¢ parametru zasiegu, tym
n/N Epge wiekszy byt udziat scyklizowanego

0.4

monomeru, tj. czgsteczek, w ktérych

grupa A przereagowata z ,,wtasng” grupa

B. Przedstawiam to na rys. 20, gdzie

5 v es ee 1| poréwnuje zmiany udziatu monomeru

remm i czasteczek cyklicznych z niego

powstatych, uzyskane podczas symulacji

uktadéw, w ktorych zadano rdine
wartosci parametru zasiegu, .

0.2

0.0

Rys. 20. Zmiany udziatéw czgsteczek monomeru i
scyklizowanego monomeru wzgledem stopnia
przereagowania grup funkcyjnych typu A dla
réznych wartosci parametru zasiegu [H13]
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W pracy H14 porownatem wyniki uzyskane réznymi metodami symulacyjnymi: uzyskane
poprzez analize modelu bezkratowego, modelu perkolacyjnego na kratach o wymiarach 2i 3
oraz symulacji z wykorzystaniem modelu dynamicznej cieczy sieciowej (Dynamic Liquid Lattice
[14], DLL), przeprowadzonej przez
dra Polanowskiego. Na rys. 21
porownatem  charakter  zmian

a . ¥ liczbowo-$redniego stopnia
. i polimeryzacji ukfadu od stopnia
7 ’ s 1 przereagowania uktadu dla modelu:

(1) perkolacyjnego na kracie
dwuwymiarowej, (2) perkolacyj-
nego na kracie trojwymiarowej, (4)
perkolacyjnego dalekiego zasiegu
na kracie 3D, przy zatozeniu
wartosci parametru zasiegu =2, (3),
(6) symulacji DLL, (5), (7) symulacji
bezkratowej. Wartosci liczbowo-

Liczbowo-éredni stopien polimeryzacii

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Konwersja, p

Rys. 21. Poréwnanie przebiegu wartosci liczcbowo-
$rednich stopni polimeryzacji wzgledem stopnia
przereagowania ukfadu uzyskane w réznych modelach
homopolimeryzacji AB2 (opis krzywych w tekscie) [H14] srednich stopni polimeryzacji
uktadu (3) oraz (6) dotyczyty catego
uktadu  reakcyjnego, a przy
wyznaczaniu krzywych (6) i (7) ze zliczania czgsteczek wyeliminowano monomer. Tak
skorygowana wartos¢ liczcbowo-sredniego stopnia polimeryzacji, Pn, uktadu dotyczy tylko

polimeru.

Na podstawie rys. 21 mozna stwierdzi¢, ze najwieksze wartosci stopnia polimeryzacji uktadu
uzyskuje sie w ukfadzie klasycznym tj. gdy nie ma ograniczen dyfuzyjnych przy reakcji
pomiedzy dowolng parg reagujacych grup funkcyjnych. Warto zauwazy¢, ze przebieg zmian Pn
od p dla modelu kratowego na kracie tréjwymiarowej, przy zatozeniu wartosci parametru
zasiegu =2, prawie pokrywa sie z przebiegiem tej zmiennej uzyskanej w modelu DLL. Swiadczy
to o tym, ze nawet tak sztuczny sposéb uwzglednienia procesu dyfuzji w kracie reakcyjnej, jak
idea LRPM, moze dawac¢ wyniki zblizone do uzyskanych przy uzyciu modeli, w ktérych
ograniczenia dyfuzyjne proceséw sg uwzglednione w sposdb uwazany za bardziej wiarygodny.

W pracy H15 podsumowatem uzyskane wyniki badania modelu homopolimeryzacji mono-
meru AB2 oraz rozpoczatem prezentacje rozwijanego w miedzyczasie przez nas modelu
polimeryzacji AB2 z dodatkiem monomeru stanowigcego tzw. jadro powstatej czgsteczki -
monomeru B3. Prof. Galina zaprezentowat tam elegancki sposdéb opisu polimeryzacji za
pomocg réwnania typu rownania koagulacyjnego Smoluchowskiego. Sposdb jego
wyprowadzenia przedstawiony jest w pracy H16. Moim zadaniem w obu pracach byto
rownolegte badanie analogicznego modelu procesu metodami symulacyjnymi. Uzyskalismy
jednakowe wyniki. Stwierdzilismy, ze przy obecnosci tréjfunkcyjnego jadra (B3), wartosci
Srednich stopni polimeryzacji ulegajg zmniejszeniu tym bardziej, im zadano wiekszy udziat
monomeru B3. Rdwnoczesnie zmniejszata sie dyspersyjnosé uktadu. Na rys. 22 przedstawiam,
dla ilustracji, przebiegi zmian wagowo-$rednich stopni polimeryzacji oraz dyspersyjnosci
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Rys. 22. Zmiany wagowo-$redniego stopnia polimeryzacji
uktadu oraz jego dyspersyjnosci wraz z konwersjg uktadu dla
réznego sktadu mieszaniny reakcyjnej [H15]

Zatgcznik 2

uktadow, w ktdrych
zastosowano dodatek 0%, 5%
i 10% monomeru B3, ale nie
rozwazano efektu podstawie-
nia. Wraz ze zwiekszajgcym sie
udziatem  monomeru B3
obserwuje sie zmniejszenie
wartosci obu tych
parametrow.

Na rys. 23 przedstawiam
natomiast zaleznosci stopnia
rozgatezienia wg Frey’a od
konwersji grup A dla ukfadéw,
w ktorych rozwazany byt efekt
podstawienia i rézne udziaty

monomeru B3. Efekt podstawienia ujeto za pomocga zestawu trzech elementarnych statych
szybkosci reakcji, odpowiadajacych za reaktywnos¢ kazdej z trzech grup funkcyjnych B
w monomerze — Ko, w merze posiadajgcym dwie zdolne do reakcji grupy B (k1) oraz w merze
posiadajgcym tylko jedng zdolng do reakcji grupe funkcyjng typu B (k2). Dodatni efekt
podstawienia, tj. zwiekszenie reaktywnosci pozostatych grup funkcyjnych po przereagowaniu
czesci z nich, modelowatem arbitralnym doborem wartosci elementarnych statych
kinetycznych ko=1, ki=10, k2=100. Analogicznie, zmniejszenie reaktywnosci pozostajgcych
w merze grup funkcyjnych po przereagowaniu poprzednich grup, tj. ujemny efekt
podstawienia, modelowatem zestawem wartosci statych szybkosci reakcji ko=100, k1=10, ko=1.
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Rys. 23. Zmiany stopnia rozgatezienia uktadu wg Frey’a w
trakcie polimeryzacji uktadéw o réznym udziale monomeru
B3 i uwzglednieniu efektu podstawienia [H16]
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Jednostkowe wartosci statych,
tj. przy braku réznicowania
reaktywnosci grup funkcyj-
nych, oznaczaty polimeryzacje

losowa. Jak mozna
zaobserwowac stopien
rozgatezienia czgsteczek
uktadu  silnie zalezy od
czynnikow kinetycznych,

a mniej od udziatu monomeru
B3. W przypadku silnego
dodatniego efektu podsta-
wienia  zalezno$¢  stopnia
rozgatezienia czgsteczek od
udziatu monomeru B3
praktycznie zanika.
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Wieloetapowa polimeryzacja hiperrozgateziona AB2 i AB2+Bn

Réwnolegle z badaniem modelu polimeryzacji monomeru AB2 z dodatkiem jadra B2/B3
rozpoczatem badanie modeli polimeryzacji hiperrozgatezionej w wariancie wieloetapowym.
Pierwsze wyniki uzyskane metodami Monte Carlo byty tematami wystgpien konferencyjnych
w roku 2003 i 2004 i zostaty opublikowane w pracy H17 po przygotowaniu zwieztej
matematycznie formy opisu procesu. Wyniki uzyskane metodami numerycznymi z modelu
wykorzystujgcego réwnanie typu Smoluchowskiego oraz wyniki z prowadzonymi przeze mnie
symulacjami typu Monte Carlo pokrywaty sie. Na rys. 24 pokazuje zmiany wagowo-$redniego
stopnia polimeryzacji ukfadu (a) oraz jego dyspersyjnosci (b) podczas analizy modelu
homopolimeryzacji monomeru AB2, gdy modelowany proces prowadzono w pieciu etapach.
Dla pordéwnania przedstawiam zmiany wspomnianych parametréw podczas przebiegu
procesu jednoetapowego.

11111

Monomer AB,
50% konwersja A
przed nastepna porcja
W

T

/ //

P w

D =P P
\_

Wagowo-iredni stopic polimeryzacji,
Dyspersyjnosc,

a) b)
Rys. 24. Zmiany wagowo-$redniego stopnia polimeryzacji uktadu (a) oraz jego dyspersyjnosci
(b) od stopnia przereagowania grup funkcyjnych A podczas jedno i piecioetapowej
homopolimeryzacji monomeru AB2 podczas procesu w ktérym monomer byt dodawany przy
50% konwersji grup A w reaktorze [H17]

Konwersja grup A

Monomer AB2 zostat podzielony na pie¢ rownych porcji, poczatkowo pierwsza z nich zostata
poddana polimeryzacji, a po osiggnieciu stopnia przereagowania grup funkcyjnych A
wynoszgcego 50%, dodawano kolejng porcje. Aby porownaé uzyskane wyniki procesu
piecioetapowego z procesem jednoetapowym, na rysunkach nie sg przedstawiane wartosci
aktualnych stopni przereagowania wyznaczane ,w reaktorze” na danym etapie procesu, ale
stopnie przereagowania obejmujgce wszystkie czgsteczki uktadu w catym procesie.

Na rysunkach mozna dostrzec, ze podzielenie reagujgcego ukfadu na etapy skutkuje pewnym
wzrostem wagowo-sredniego stopnia polimeryzacji uktadu, Pw, oraz towarzyszgcej mu
dyspersyjnosci, D. Zmiana nie jest jednak bardzo istotna. Inaczej jest, gdy kolejne porcje

monomeru dodawane s3 przy prawie catkowitym stopniu przereagowania poprzedniej
mieszaniny reakcyjnej w ukfadzie.
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a) b)
Rys. 25. Zmiany wagowo-$redniego stopnia polimeryzacji uktadu (a) oraz jego dyspersyjnosci
(b) od stopnia przereagowania grup funkcyjnych A podczas jedno i piecioetapowej
homopolimeryzacji monomeru AB2 podczas procesu w ktérym monomer byt dodawany przy
95% konwersji grup A w reaktorze [H17]

Na rys.25 (a, b) przedstawiono zmiany wartosci wagowo-$redniego stopnia polimeryzacji
uktadu oraz odpowiednio jego dyspersyjnosci, gdy kolejna porcja monomeru byta dodawana
przy 95% przereagowaniu grup A, dostepnych w danym etapie procesu. tatwo zauwazy¢, ze
prowadzenie procesu wieloetapowego, w ktérym dodatek monomeru nastepuje przy
maksymalnie duzej wartosci stopnia przereagowania uktadu, skutkuje zwiekszeniem wartosci
Pw oraz D nawet o wiele rzedéw wielkosci.

Niestety, jak wida¢ na podstawie wynikdw obliczen, metoda prowadzenia polimeryzacji
wieloetapowej moze co prawda stuzy¢ do zwiekszenia uzyskanego stopnia polimeryzacji
uktadu reakcyjnego, ale w przypadku homopolimeryzacji monomeru AB2 towarzyszy temu
réwnoczesny, znaczgcy wzrost dyspersyjnosci uktadu.
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Rys. 26. Zmiany dyspersyjnosci uktadu od stopnia przereagowania grup funkcyjnych A podczas
1-, 3-i 5-etapowej podczas procesu kopolimeryzacji AB2 + B2 w ktérym monomer B2 w ilosci
1% (a), 5% (b) byt dodawany przy 80% konwersji grup A w reaktorze [H17]

Rosngcej nadmiernie dyspersyjnosci uktadu mozna zaradzi¢, prowadzac polimeryzacje
z dodatkiem dwu- lub tréjfunkcyjnego jadra (monomeru B2 lub B3). Na rys. 26 przedstawiam
przyktadowe zmiany dyspersyjnosci uktadu reakcyjnego wraz z konwersjg grup A podczas
przebiegu proceséw 1, 3 i 5-etapowego przy 1% (a) i 5% (b) dodatku monomeru B2. Monomer
AB2 dzielono na z gory okreslong liczbe jednakowych porcji, po czym pierwszg z nich
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poddawano polimeryzacji z catoscia monomeru B2. Po osiaggnieciu zadanej wartosci stopnia
przereagowania, 80%, dodawano kolejng porcje AB2 i kontynuowano proces, az do osiggniecia
koricowe] wartosci stopnia przereagowania catego uktadu.

Przedstawione wyniki wskazuja, z jednej strony, na zmniejszenie wartosci koncowego
stopnia polimeryzacji uktadu, ale z drugiej, na ograniczenie dyspersyjnosci uktadu reakcyjnego
w stosunku do procesu prowadzonego w masie, bez zmiany sktadu w trakcie reakcji. Efekt
obnizenia dyspersyjnosci uktadu jest tym wiekszy, im wiekszy jest dodatek monomeru B2.

I T

Dyspersyjnosé, D

00 05 10

Konwersja, p

Rys. 27. Zmiany dyspersyjnosci uktadu w trakcie
procesu polimeryzacji monomeru AB2 z dodatkiem
monomeru B2 (4%) w 1, 3, 10, 100 réwnych porcjach
[H18]

Podsumowaniem moich prac nad
modelami polimeryzacji hiperrozga-
tezionej, wykorzystujgcymi monomer
AB2, byto opracowanie modelu
ogdlnego wieloetapowego procesu
polimeryzacji typu ABn + Bm (dla
dowolnego n, m), wraz z algorytmem
symulacji  komputerowych, ktére
zaprezentowatem w pracy H18. Na rys.
27 przedstawiam jeden z przyktaddw,
ktéore zademonstrowatem w tej
publikacji. Obejmuje on rozszerzenie
zakresu badan przedstawionych w
pracy H17 na rys. 25-26 na wieksza
liczbe etapdw procesu.

Na rysunku poréwnano zmiany dyspersyjnosci czgsteczek w trakcie polimeryzacji jedno-
i wieloetapowej, wyznaczone podczas przyktadowych symulacji proceséw 1, 3, 10, 100-
etapowych (monomer dodawany byt po osiggnieciu 95% stopnia przereagowania uktadu).

TACji

2f1 polirmery;
(]
(=]
T

redukowany liczbowo-$redni stopi

1
0.00 0.25 050 075 1.00
Karnwersja, o

-
£l

Rys. 28. Zmiany zredukowanego liczbowo-$redniego
stopnia polimeryzacji Pnred 0d konwersji grup
funkcyjnych A [H18]

Dyspersyjnos¢ uktadu liczono
uwzgledniajgc wszystkie czgsteczki
(cienkie linie) oraz nie uwzgledniajgc
czgsteczek monomerdw (grube linie),
co jest blizsze praktyce
technologicznej i analitycznej, gdyz
zwykle utworzony polimer oddziela sie
od nieprzereagowanego monomeru.

Koncowa wartos¢  dyspersyjnosci
uktadu zalezy od liczby etapdw
procesu i jest tym mniejsza, im wiecej
jest etapdéw polimeryzacji. Wartosci
koricowej dyspersyjnosci, w ktorej nie
uwzgledniono monomerdw, jest przy
tym ponad rzad razy mniejsza, od

liczonej przy uwzglednieniu catego uktadu reakcyjnego. Warto zauwazyé, ze dyspersyjnosé
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uktadu jednoetapowego stale rosnie wraz z konwersjg podczas gdy w wariantach
wieloetapowych pod koniec procesu polimeryzacji maleje. Co ciekawe, mimo obnizenia
dyspersyjnosci uktadu w tych symulacjach otrzymuje sie zwiekszone wartosci stopnia
polimeryzacji uktadu.

Przedstawiam to na rys. 28, gdzie
pokazano zaleznos¢ liczbowo-
Sredniego stopnia polimeryzacji
uktadu, bez uwzglednienia
obecnosci  nieprzereagowanego
monomeru (tzw. zredukowanego
stopnia polimeryzacji), Pnred, od
konwersji grup funkcyjnych A dla
uktadéw 1, 3, 10, 100 etapowych,
podczas polimeryzacji mieszaniny
monomerow AB2 i B2 (4%).

Indeks rozgatezien wg Frey'a

£.2s 0.50 Q.75 1.00

Kanwersja grup A, p . .
Na rys. 29 przedstawiam zmiany

Rys. 29. Zalezno$¢ indeksu rozgatezien Frey’a od wartoéci indeksu rozgatezien wg
konwersji monomeru podczas polimeryzacji w 1, 3, 10, Frey’a, uzyskane podczas symulacji
100 etapach [H18] . .. ,
wspomnianych wyzej proceséw.
Jak wida¢ zwiekszenie liczby
etapow skutkuje nie tylko zwiekszeniem sredniej wielkosci czgsteczek i zmniejszeniem
dyspersyjnosci uktadu, ale i uzyskiwaniem bardziej rozgatezionych czasteczek.

Polimeryzacja hiperrozgateziona A2 + B3

Polimeryzacja monomeru dwufunkcyjnego z tréjfunkcyjnym moze prowadzi¢ zaréwno do
szerokiej gamy produktdw, takich jak polimery liniowe, rozgatezione, hiperrozgatezione [15]
i sieci polimerowe [16]. Wptyw stosunkow ilosciowych i efektu podstawienia na przebieg
procesu zostat dos¢ doktadnie zbadany wczesniej w cytowanych pracach, wiec zajgtem sie
badaniem wptywu sposobu przeprowadzenia polimeryzacji na przebieg procesu H19-H21.
Pierwsze wyniki badan przedstawitem na konferencji [17]. Dotyczyly one wieloetapowego
uktadu reakcyjnego, w ktérym do mieszaniny reakcyjnej dodawany byt porcjami jeden
z monomerdw (H19). Procedura polimeryzacji wieloetapowej uwzgledniata na poczatku
procesu umieszczenie w wirtualnej przestrzeni reakcyjnej catkowitej liczby czgsteczek
monomeru znajdujgcego sie w nadmiarze oraz jedng z trzech réwnych porcji drugiego
monomeru. Wirtualny proces polimeryzacji prowadzonoaz do osiggniecia zadanej wartosci
stopnia przereagowania grup funkcyjnych monomeru, po czym dodawano kolejng porcje
monomeru. W przypadku wyczerpania liczby porcji dodawanego monomeru, proces
polimeryzacji kontynuowano az do osiggniecia koncowej wartosci stopnia przereagowania
uktadu. Dla poréwnania prowadzitem tez symulacje procesu polimeryzacji w masie bez
dzielenia na etapy. Stopien przereagowania monomeru, pa, lub alternatywnie, ps, byt
stopniem przereagowania grup funkcyjnych monomeru, bedacych w niedomiarze w danym
etapie procesu polimeryzacji, tj. uwzgledniat aktualny sktad reaktora. Dla wygody pordwnania
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wynikéw symulacji jedno- i tréjetapowych, ogdlny stopien przereagowania uktadu, p, liczony
byt dla monomeru, uwzgledniajgc sktad koicowy reaktora.

1000000 [

Wagowo-sredni stopief polymerizacji

Rys. 30. Zaleznosci wagowo-$rednich stopni
polimeryzacji uktadu, Py, od stopnia przereagowania
grup funkcyjnych A w procesach 1i 3 etapowych
réznicowanych momentem dodatku monomeru
[H19]

Na rys. 30 przedstawiam zmiany
wartosci wagowo-$redniego stopnia
polimeryzacji ukfadu, Pw, od stopnia
przereagowania grup funkcyjnych A,
podczas przebiegu procesow
polimeryzacji monomerdw reagujacych
w stosunku ilosSciowym A2:B3=2:3, dla
réznych wartosci stopnia
przereagowania monomeru A, przy
ktérym dodawano kolejne porcje
monomeru. Badatem tu ukfady
reakcyjne zawierajace fgcznie po 108
merow. Nie byt brany pod uwage efekt
podstawienia grup funkcyjnych. Punkty

przegiecia krzywych oznaczajg potozenie punktu zelowania. Jak widac z ksztattu krzywych
proces jednoetapowy nie prowadzi do zelowania uktadu, podobnie jak proces tréjetapowy,
w ktérym dodawano kolejne porcje monomeru, przy stosunkowo niewielkiej wartosci stopnia
przereagowania mieszaniny reakcyjnej (<0,4). Analizujgc bardziej szczegdétowo wartosci
stopnia przereagowania w punkcie zelowania, dla uktadéw wieloetapowych stwierdzitem, ze
w przypadku zatozenia wiekszej wartosci stopnia przereagowania przy dodatku monomeru,
do uzyskania zelowania nie potrzeba nawet trzech etapéw. Zelowanie obserwuje sie juz po

dodaniu drugiej porcji monomeru.

Produkt ukfadu A2 + B3, w ktorym nie obserwuje sie zelowania, jest czesto traktowany jako
polimer hiperrozgateziony. Czy tak jest w przypadku badanych w pracy uktadach, sprawdzitem

Indeks rozgalezien
\

Rys. 31. Zmiany wartosci indeksu rozgatezien Frey’a
podczas symulacji polimeryzacji monomerdow
niezelujgcych uktadéw o sktadzie A2:B3 = 2:3 [H19]

badajac zaleznosci indeksow
rozgatezien wg Frey’a, od stopnia
przereagowania uktadu kilku symulaciji,
réznigcych sie momentem dodawania
monomeru. Na rys. 31 przedstawiam te
zaleznosci dla wybranych parametréw
wejsciowych symulacji (A2:B3 = 2:3,
wartosci pa zaznaczone na rysunku).
Stopien przereagowania grup
funkcyjnych A, przy ktérym nastepowat
dodatek monomeru, wynosit tu ponizej
0,4, gdyz dla takich ukfadéw nie
zaobserwowatem zelowania uktadu.

Jak widaé na rysunku wartos¢ indeksu rozgatezien podczas polimeryzacji jednoetapowe;j jest
na tyle mata, ze trudno jest nazwac¢ koncowy produkt polimerem hiperrozgatezionym.
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Podzielenie procesu na etapy
) skutkuje  zwiekszeniem  stopnia
10000 rozgatezienia ukfadu na kazdym
1000 [ etapie procesu, ale nie doprowadza
C do spektakularnych efektow, t;j.
znaczacego zwiekszenia wartosci
indeksu rozgatezien w ukfadzie.

100000 p

Wagowo-sredni stopieft polimeryzacji
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o
o
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Stwierdzitem, ze, gdy monomer A
uzyty jest w nadmiarze (A2:B3=3:1),
Rys. 32. Zmiany wagowo-sredniego stopnia efekt wymuszenia zelowania jest

polimeryzacji uktadu w trakcie procesu polimeryzacji réwniez obserwowany, ale wplyw
monomerdw A2:B3 = 2:3 przy dodawaniu kolejnych
porcji monomeru przy pa kolejno (krzywe liczone od
gbry) 0,9; 0,8; 0,7; 0,5 [H20]

Konwersja, p

procedury dodawania monomeru na
stopien rozgatezienia uktadu jest
maty. Prawdopodobnie wynika to
z tego, ze wszystkie grupy B monomeru rozgateziajgcego (B3) i tak sg zuzywane w catosci,
niezaleznie czy proces biegnie w wariancie jedno- czy wieloetapowym, a wiec sumaryczna
liczba rozgatezien w takich symulacjach jest podobna.

Nalezy zauwazyé, ze w procedurze dodawania pojedynczego monomeru do uktadu
reakcyjnego jego sktad zmienia sie w trakcie procesu. Zatozony w danych wejsciowych
stosunek udziatébw monomerdéw jest zachowany tylko w procesie jednoetapowym, badz
w ostatnim etapie procesu wieloetapowego. To moze by¢ jednym z czynnikdw powodujgcych
przedwczesne zelowanie uktadéw wieloetapowych, obserwowane w przypadku wariantéw
nie zelujgcych, przy prowadzeniu proceséw jednoetapowych. Aby zbadac czy zmiana sktadu
stosunku ilosSciowych monomerédw w uktadzie byta jedynym czynnikiem wymuszajgcym
zelowanie, przeprowadzitem modyfikacje algorytmu tak, aby oba monomery byty dozowane
jednoczesnie. Algorytm i wyniki symulacji takich proceséw przedstawitem w pracy H20,
a w pracy H21 model zostat wzbogacony o analize uktadu A2+B3, wykorzystujgca réwnania
typu Smoluchowskiego. Dodatkowo w pracy H21 opis polimeryzacji zostat uzupetniony o opis
i analize wynikéw wieloetapowego procesu homopolimeryzacji liniowej. Do badan uktadu
A2+B3 przyjatem te same warianty sktadu mieszaniny reakcyjnej, jak w pracy H19 tj. A2:B3 =
2:3 oraz A2:B3 = 3:1. Proces wieloetapowy prowadzony byt w trzech etapach. Na poczatku
kazdego etapu do uktadu wprowadzano 1/3 catkowitej liczby czgsteczek obu sktadnikéw
uktadu, A2, B3 i prowadzono proces polimeryzacji do osiggniecia zadanego w danych
wejsciowych stopnia przereagowania mniejszo$ciowego sktadnika uktadu (tj. grup
funkcyjnych A lub B). Ostatni etap prowadzono az do uzyskania catkowitego stopnia
przereagowania ukfadu.

Na rys. 32 przedstawiam zmiany wagowo-sredniego stopnia polimeryzacji uktadu od konwersji
monomeru A, dla réznych wariantéw procesu prowadzonego przy stosunku ilosciowym A2:B3
= 2:3. Na rysunku wyraznie widac, ze juz przy nieco wiekszych wartosciach niz przy pa = 0,7
uzyskuje sie zelowanie uktadu reakcyjnego, podczas, gdy uktad reakcyjny podczas typowej
polimeryzacji w masie nie zeluje. Podobnie przeprowadzona symulacja wieloetapowego
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procesu polimeryzacji dla sktadu uktadu A2:B3 = 3:1 pokazata, ze wymuszenie zelowania
rowniez i tutaj ma miejsce.

Na rys. 33 przedstawiam (H21) zmiany
wartosci stopnia przereagowania
w punkcie zelowania, uzyskane podczas
polimeryzacji losowej uktadu A2+B3 gdy
réznicowano stosunek ilosciowy
monomerdw A2:B3. Lewa krzywa opisuje
punkt zelowania wyrazany za pomoc3y ps
a prawa za pomocga pa. Przestrzen ponad
krzywymi obrazuje uktad bedacy w stanie

. p =09

Stopiei przereagowania niedomiarowych grup

e = (AL, zelu, a ponizej stan przed zelowaniem. Na
Rys. 33. Zmiany potozenia punktu zelowania w rysunku dodatem punkty okreslajace
zaleznosci od stosunku poczatkowego stezen potozenie punktu zelowania ukfadu A2:B3

grup funkcyjnych [A]o/[B]o podczas polimeryzacji

= 2:3, uzyskane podczas trdjetapowej
losowej (ki=1) [H21] Y P jetapowej

polimeryzacji, w ktérej oba monomery
byty dodawane przy stopniach
przereagowania pa, odpowiednio 0,8 i 0,9. Punkty te znajdujg sie w obszarze, w ktérym nie
obserwuje sie zelowania podczas typowej polimeryzacji w masie. W publikacji H21 pokazatem
tez, ze w taki sam sposdéb zachowujg sie uktady, w ktdrych uwzgledniano efekt podstawienia
grup funkcyjnych.

Uzyskane wyniki wskazujg zatem na mozliwos¢ wymuszenia procesu zelowania uktadu
reakcyjnego, ktéry prowadzony jako jednoetapowy, nie zeluje. Zelowanie nie wynika ze zmian
stosunku monomerdow w trakcie procesu, jak w pracy H19, ale z ,historii” jego przebiegu.
W procesie jednoetapowym czasteczki rosng w miare réwnomiernie, wraz z rosngcym
stopniem przereagowania ukfadu. Jezeli proces polimeryzacji jest podzielony na etapy, to
czgsteczki, ktdre urosty w poprzednich etapach procesu sg ,,bardziej reaktywne” od czgsteczek
matych, a wiec preferowane jest fgczenie takich wiekszych czgsteczek ze sobg. Wiekszg
reaktywnos¢ czgsteczek duzych ttumaczy sie tym, ze czasteczki o wiekszych rozmiarach
posiadajg wiecej grup funkcyjnych, a wiec posiadajg wieksze szanse na przereagowanie
dowolnej z tych grup z grupami innych czgsteczek. Z frakcji zolu znikajg wieksze czgsteczki
oligomerdw, tgczac sie ze sobg, tworzgc czasteczki jeszcze wieksze. Przy pewnym stopniu
przereagowania uktadu zaobserwowaé mozna juz istnienie dominujgcej wielkoscig czasteczki
uktadu, ktdra staje sie prekursorem czasteczki zelu.

Praktyczna wartos¢ obserwacji jest szczegdlnie istotna w praktyce technologicznej. Oznacza
ona, ze obecnos¢ w reaktorze polimeryzacji czgsteczek o wiekszym stopniu polimeryzacji moze
zmieni¢ przebieg procesu polimeryzacji. Moze to by¢ zjawisko korzystne, znajdujgce nawet
zastosowanie w praktyce, gdy podczas produkcji niektérych polimeréw (np. zywic
epoksydowych) dodatek sSwiezej porcji monomeréw pod koniec kondensacji skutkuje
zwiekszeniem uzyskanych mas czgsteczkowych polimeru. Takie dziatania byly czasem
prowadzone juz wczesniej w niektdérych zaktadach produkcyjnych, ale wtedy prawdopodobnie
wynikaty z przeprowadzanych badan metodg préb i btedéw. Cechg pozgdang w przypadku
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polimerdw hiperrozgatezionych moze by¢ tez obecno$é struktur o wiekszym stopniu
rozgatezienia.

Zjawisko wymuszonego zelowania moze by¢ réwniez zjawiskiem niekorzystnym podczas
syntez polimeréw hiperozgatezionych z monomerdw zelujgcych, przy zachowaniu
niestechiometrycznego sktadu substratéw, ktéry prowadzony w typowych procesachnie
prowadzi do zelowania uktadu. Niestety, sytuacja sie zmienia, gdy w reaktorze mogty pozostaé
resztki produktu z poprzedniej szarzy, wskutek niezbyt doktadnego oczyszczenia reaktora
z produktu. Obecnos¢ czasteczek o wiekszym stopniu polimeryzacji moze by¢ tez
spowodowana lokalnym przegrzaniem mieszaniny reakcyjnej wynikajagcym, przyktadowo,
z awarii mieszania. Ukazuje tez niecelowos$¢ rozcienczania takiego uktadu reakcyjnego
Swiezym monomerem dla zmniejszenia lepkosci mieszaniny reakcyjnej w celu jej
doreagowania. Zzelowanie mieszaniny reakcyjnej jest moze najbardziej dramatycznym
skutkiem awarii, ale takze brak powtarzalnosci szarz produkcyjnych nie jest pozadany. Mimo
przywrdcenia wtasciwej pracy urzadzen i uzyskiwania podczas biezgcych analiz poprawnych
wartosci wynikdéw, opisujgcych przebieg procesu polimeryzacji, takich jak np. stopien
przereagowania konkretnych grup funkcyjnych, rozktad stopni polimeryzacji czgsteczek lub
innych wybranych parametrow uktadu moze odbiega¢ od normy. Doktadniejsza analiza
produktéw, zaréwno w trakcie, jak i po zakonczeniu procesu, moze wskazac na znaczaca liczbe
czasteczek o zwiekszonym stopniu polimeryzacji, towarzyszacych matoczasteczkowym
produktom reakcji, przez co uzyskany produkt charakteryzuje sie, przyktadowo, wieksza
dyspersyjnoscia.

Reakcja przemiennej kopolimeryzacji cyklicznych bezwodnikéw z epoksydami

W ostatnim czasie zainteresowat mnie proces przemiennej kopolimeryzacji cyklicznych
bezwodnikéw z epoksydami (ROCOP, Ring-Opening Copolymerization of Anhydrides and
Epoxides). Wykorzystujgc opracowane wczesniej techniki symulacyjne badatem przebieg
procesu tego typu w pracy H22. Proces ROCOP przebiega pomiedzy cyklicznymi bezwodnikami
i zwigzkami epoksydowymi wg schematu ogdlnego [18]:

o 0 O kat (LMX)
n VARN +1N
Ry Ry RI‘ b N
R, Ry R, R] R,'

w ktérym Ri, Ri’ oznaczajg fragmenty czasteczek, odpowiednio epoksydu i bezwodnika.
Katalizator procesu ma zwykle posta¢ kompleksu metalu przejsciowego [19], chociaz znane s3
uktady katalityczne o innej budowie. W badaniach doswiadczalnych uzyskuje sie duzo mniejsze
wartosci Srednich mas czgsteczkowych, niz wynika z obliczen stechiometrycznych. Dodatkowo
czesto uzyskuje sie bimodalny rozktad wielkosci makroczgsteczek. W swoich badaniach
chciatem za pomocga symulacji komputerowych przebadac¢ wptyw czynnikdw ubocznych, na
role ktérych wskazywali eksperymentatorzy. W utworzonym przeze mnie modelu procesu
wzorowatem sie na schemacie reakcji podanych w [18]. W modelu nie bratem pod uwage
efektu podstawienia. Takie zatozenie mozna przyja¢ w przypadku symetrycznych reagentow,
zaréwno bezwodnika jak i epoksydu. Odpowiednie state szybkosci reakcji sg sobie réwne
i mozna je zastgpi¢ pojedynczg statg szybkosci reakcji.
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Pierwszym etapem modelowanego procesu byfo zainicjowanie uktadu. Zachodzita wtedy
reakcja katalizatora z epoksydem (mozliwa jest tez reakcja katalizatora z bezwodnikiem),
z utworzeniem alkoksylanowego (ew. karboksylanowego) centrum aktywnego. Na schemacie
ponizej przedstawiam powstawanie alkoksylanowego centrum aktywnego.

M.
I WK;/MW oo > =—O-wf

W pracy przyjatem jednak brak mozliwosci zainicjowania bezwodnika tj. przyjatem zatozenie,
ze stata inicjowania epoksydu Kiniep>0 przy Kinipezw=0. Dla uproszczenia przyjatem tez, ze reakcja
utworzenia centrum aktywnego jest wiele rzedéw wielkosci szybsza od dalszych reakcji
biegngcych w uktadzie. Stad w przygotowanym algorytmie programu reakcja inicjowania
dokonywana byta wczesniej, jeszcze przed wygenerowaniem witasciwego uktadu reakcyjnego.
Odpowiadato to procesowi, w ktérym najpierw mieszano epoksyd z katalizatorem i, po
wytworzeniu centrow aktywnych, mieszano z bezwodnikiem.

Witasciwy proces kopolimeryzacji polegat na dwdch reakcjach. Pierwszg byto przytgczanie do
alkoksylanowego centrum aktywnego nowej czgsteczki bezwodnika z przeniesieniem centrum
katalitycznego do tworzonego karboksylanu. Tak utworzone centrum karboksylanowe mogto
przytaczy¢ czgsteczke epoksydu tworzgc kolejne, alkoksylanowe centrum aktywne. Oba typy
reakcji byly powtarzane, az do osiggniecia wymaganego stopnia przereagowania
monomerdéw. Przedstawiam to na schemacie:

O
\Ww—c— q
2 a) | /() + *—()M —_—
C—C A
O

]
b) m\c_ﬁﬁ \ ®—O—C-Mf — >
NN/ + N I

Odpowiednie state szybkosci reakcji zdefiniowatem nastepujgco:

- reakcja przytaczenia czgsteczki bezwodnika do alkoksylowego centrum aktywnego (2a)

kA—E*I

- reakcja przytaczenia czasteczki epoksydu do karboksylanu (2b):  kgp_4..
W procesie ROCOP, szczegdlnie prowadzonym w obecnosci katalizatoréw starych generacji,
obserwuje sie znaczny udziat homopolimeryzacji zwigzkéw epoksydowych. Reakcja przebiega
wg schematu:

M.
> \\X*"’C\;/MW

Reakcje uboczng alkoksylanu z epoksydem (3) opisatem statg szybkosci reakcji kg_g.. Dla
wygody w obliczeniach wykorzystywatem jednak wzgledng statg szybkosci eteryfikacji,

+ #®—O0-wf —> =—Oo-W

kE=kE—E*/kA o Warto$¢ tej statej precyzowata wprost ile razy reakcja centrum
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alkoksylowego z epoksydem jest bardziej prawdopodobna od analogicznej reakgji
z bezwodnikiem.

Proces kopolimeryzacji moze by¢ zaktécony obecnoscia wody, wolnego kwasu
karboksylowego, alkoholu itp. co moze doprowadzi¢ do rozktadu katalizatora (i terminacji
procesu), badz przeniesienia centrum aktywnego na inny sktadnik uktadu. W mojej pracy nie
uwzgledniatem etapu terminacji procesu, a wiec proces propagacji zachodzit az do
catkowitego przereagowania substratéw.

W pracy [20] pokazano, ze w uktadzie reakcyjnym: bezwodnik ftalowy (PA) : tlenek
cykloheksenu (CHO), kwas dikarboksylowyobecny jako zanieczyszczenie surowca (kwas
o-ftalowy) moze tworzyé centra aktywne i zwieksza¢ przez to liczbe rosngcych tancuchéw
polimeru. Zaproponowano tam mechanizm inicjacji epoksydu za pomocga soli fosfoniowej:
chlorku bis(trisfenylofosfino)iminowego (PPNCI). Podobnie zaproponowano inicjowanie
kwasu karboksylowego za pomocg PPNCI. Zatozenie, ze w substratach jest obecny
dwufunkcyjny kwas karboksylowy, stanowigcy centrum aktywne, pozwalata wyttumaczy¢
uzyskany podczas procesu polimeryzacji bimodalny rozktad wielkosci czgsteczek. W publikacji
sugeruje sig, ze liczba aktywnych taiicuchéw polimerowych jest sumg centrow aktywnych
pochodzacych od inicjatora (PPNCI), powstajgcego poprzez przytgczenie go do zwigzku
epoksydowego, w trakcie inicjowania reakcji, oraz centrow pochodzgcych od kwasu
dikarboksylowego. W pokazanym mechanizmie grupa karboksylowa kwasu moze jednak
reagowac tylko z grupa epoksydowg, ktéra jest wczesniej aktywowana za pomocg PPNCI.
W zwigzku z tym i tak liczba rosngcych czasteczek powinna scisle zaleze¢ od ilosci dodanego
PPNCI. W mojej opinii podany tu mechanizm nie pozwala wprost na wyttumaczenie tak duzego
jak obserwowany w rzeczywistosci efektu zmniejszenia sredniej masy czasteczkowej uktadu.

Wydaje sie, ze jedng z realnych mozliwosci wyjasnienia istnienia wiekszej liczby
(makro)czasteczek, niz poczatkowa liczba czasteczek inicjatora, jest uwzglednienie mozliwosci
przebiegu reakcji przeniesienia centrum aktywnego na inng czasteczke. W pracy [18]
przedstawiono mozliwo$¢é przeniesienia tanicucha reakcji na dodany do uktadu alkohol (reakcja
4a schematu ponizej). W opracowanym przeze mnie modelu przyjatem, ze w przypadku
ogdlnym reakcje przeniesienia centrum aktywnego sg w istocie reakcjami przeniesienia
aktywnego atomu wodoru i mogg zachodzi¢ pomiedzy centrami aktywnymi, a czgsteczkami
posiadajgcymi aktywny wododr: alkoholem lub kwasem karboksylowym. W ten sposob
hipotetycznie wyrdznitem 4 reakcje przeniesienia (dwie z udziatem grupy hydroksylowej - 4a,
4b oraz dwie z udziatem grupy karboksylowej - 4c, 4d) pokazane na ponizszym schemacie.

4 a) \W—O—= \\w—O—H
+ H—Owff —> + #—O-/
b) \NM—C”I—O—* l’b[—O—H
O o)
c) \\Ww—O—= \W—O—H
+ I—Oo—Cowf > + w—O0—¢
d) \N*"—ﬁ—O—“" O \I\va—ﬁ—()—ll O
O s)
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Reakcje przeniesienia taricucha kontrolowatem przez state, kolejno dla reakcji 4a) kro«—rHor,

4b) krocos—Hor, 4€) Kros—nocor, 4d), Krcoco«-nocor-

Przyjatem, ze mozliwe do realizacji reakcje przeniesienia taficucha sg duzo szybsze od reakcji
propagacji. Kazda reakcja propagacji musiata by¢ poprzedzona znaczng liczbg reakcji
przeniesienia fancucha. Stwierdzitem, ze wystarczy aby wartosci statych szybkosci
przeniesienia byty 50-100 razy wieksze od reakcji propagacji aby nie obserwowac prawie
zadnego wptywu wartosci statych przeniesienia taricucha na przebieg procesu.

W procesach ROCOP sygnalizuje sie wystepowanie jeszcze innych reakcji ubocznych jak np.
wewnatrzczgsteczkowa transestryfikacja, ale w obecnej wersji zaprojektowanego modelu nie
zostata ona uwzgledniona.

Symulacje procesu ROCOP dla wybranego zestawu monomeréw PA:CHO prowadzitem
w sposob ogdlny nie uwzgledniajac rodzaju katalizatora ani warunkéw przebiegu procesu.
Reaktywnos¢ i selektywnos¢ uktadu katalitycznego mogty by¢,w pewnym oczywiscie zakresie,
modelowane wartosciami odpowiednich statych szybkosci reakgji.

W trakcie symulacji wybranego procesu ROCOP zaobserwowatem zjawiska analogiczne do
tych, o jakich donosili eksperymentatorzy. Zgodnie z przewidywaniami we wszystkich
badanych wariantach czgsteczki rosng liniowo wraz ze rosngcym stopniem przereagowania,
a uzyskane wartosci dyspersyjnosci sg

w granicach 1,05 - 1,25.

. s Zaobserwowatem tez obnizenie $rednich

e mas czasteczkowych produktu korico-

- ;5“"20. ' wego spowodowane wystepowaniem

£ ;’ s Ao reakcji ubocznych. W przypadku procesu

%‘ 2 . 5@@@% @% prowadzonego w obecnosci

e % dwukarboksylowego kwasu zaobserwo-

g A watem bimodalny rozkitad wielkosci

B czgsteczek, co zgadza sie z wynikami

S s uzyskanymi podczas badar rzeczywistych

Rys. 34. Rozktady wielkosci czgsteczek uktadu procesOw polimeryzacji. Na rys. 34

podczas symulowanego procesu ROCOP przedstawitem przyktad takiego

odczytane przy stopniach przereagowania bimodalnego rozktadu wielkoéci

bezwodnika, pa=0,2; 0,6 i 0,99. Wartosci sg czasteczek, uzyskanego podczas

usrednione z 1;) symulaqll. LIEZ?\T czz.zi;teeczek symulaii uktadu CHO:PA-kat =

monomeru podczas symutacyl, o 1000:1000:1 przy obecnosci 1% kwasu

PA:CHO:kat = 1000:1000:1, czystos¢ ftaloweeo dla kilku wybranveh wartodci

bezwodnika ftalowego 99% [H22] ° ac_) cgodia ! ‘y anyce .a 0s¢
stopnia przereagowania bezwodnika.

Jak wida¢, na przebiegach rozktadéw uzyskanych przy relatywnie wiekszej wartosci stopnia
przereagowania ukfadu, istniejg po dwa wyrazne maksima. Potozenie drugiego z nich
obserwuje sie przy dwukrotnie wiekszej wartosci stopnia polimeryzacji czgsteczki, niz
pierwszego. Osigga ono tez wieksze wartos$ci z powodu znacznie wiekszej liczby czgsteczek
rosngcych z dwéch stron, pochodzgcych od kwasu dikarboksylowego, niz powstatych
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z inicjatora reakcji. Warto tez zauwazy¢, ze czasteczki nieparzyste osiggajg wieksze stezenia,
co wynika z tego, ze przy réwnomolowym sktadzie mieszaniny reakcyjnej,
prawdopodobienstwo wystgpienia kazdego z monomerdw na koricu taficucha jest jednakowe.

Gtéwnym wnioskiem wynikajgcym z badan symulacyjnych jest potwierdzenie koniecznosci
stosowania w procesie ROCOP odpowiednio aktywnych i selektywnych katalizatorow
zabezpieczajgcych przed reakcjami ubocznymi oraz doktadne oczyszczenie substratéw reakcji
i aparatury od zanieczyszczen, w tym wody, ktéra mogtaby hydrolizowac substraty.

V. Omoéwienie pozostatych osiggniec

W roku 1991 uzyskatem tytut magistra inzyniera sktadajgc prace Wybrane zagadnienia
budowy baz stownikowych dla systemu automatycznej translacji tekstow chemicznych, ktéra
realizowatem pod opiekg dr inz. Andrzeja Kaczmarka. Po rozpoczeciu pracy w Katedrze
Technologii i Materiatoznawstwa Chemicznego Politechniki Rzeszowskiej w 1991, zajgtem sie
analizg teoretyczng przebiegu proceséw polimeryzacji stopniowej z sieciowaniem. Nieco
pdzniej wzbogacitem tematyke badan o procesy degradacji polimeréw. W wyniku realizacji
pracy doktorskiej Modelowanie homopolimeryzacji stopniowej oraz degradacji polimeréw
metodami Monte Carlo uzyskatem stopien doktora nauk chemicznych na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Jagiellonskiego w roku 1997. Przed finalizacjg pracy doktorskiej przygotowatem
3 publikacje naukowe w czasopismach indeksowanych w bazie Journal Citation Reports oraz
10 wystgpien konferencyjnych.

Publikacje przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora to:

23. Galina H., Lechowicz J., Para B., Sanecka B., 1994, Parametr cyklizacji w modelu
kinetycznym nieliniowej polimeryzacji stopniowej, Polimery, 39(7-8), 429-433

24. Galina H., Lechowicz J., 1995, An algorithm for Monte-Carlo modeling of stepwise
crosslinking polymerization, Computational Polymer Science, 5, 197-201

25. Galina H., Lechowicz J., 1996, Monte-Carlo modeling of polymer network formation,
Progress in Colloid & Polymer Science, 102, 1-3

Bytem pierwszym, gtéwnym wykonawcg grantu Komitetu Badan Naukowych nr 2 2713 92 03

pt. Modelowanie procesow agregacji i fragmentacji, realizowanego na Wydziale Chemicznym

Politechniki Rzeszowskiej. Wynikiem realizacji pracy doktorskiej byto tez otrzymanie nagrody

indywidualnej Il stopnia J.M. Rektora Politechniki Rzeszowskiej. Po obronie pracy doktorskiej

jeszcze kilka lat zajmowatem sie tematyka realizowang w pracy doktorskiej, rozszerzajac jg

o zagadnienia, ktore nie zostaty ujete wczesniej.

Ponizej prezentuje spis prac przygotowanych po doktoracie, ktorych nie ujgtem w wykazie
publikacji stanowigcych rozprawe habilitacyjna.

Po uzyskaniu stopnia naukowego doktora w trakcie realizacji prac w tematyce modelowania
procesow polimeryzacji powstata praca przegladowa, w ktdrej mam swoj udziat:

26. Galina H., Lechowicz J.B., Mean-Field kinetic modeling of polymerization: The
Smoluchowski Coagulation Equation, Advances in Polymer Science, 1998, 137, 135-172
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Jestem rowniez wspodtautorem trzech prac obejmujgcych tematyke prezentowang w
rozprawie i wydanych w materiatach pokonferencyjnych, prezentujgcych wstepne wyniki
badan:

27. Galina H., Lechowicz, J.B., Walczak, M., Polimery hiperrozgatezione. Modyfikacja Ciezaru
czgsteczkowego i jego rozrzutu, Instytut Technologii Organicznej i Tworzyw Sztucznych 50,
Seria Konferencje 23, Wroctaw 2001 (str. 66-69)

28. Walczak M., Lechowicz J. B., Galina H., Hyperbranched Aromatic Polyesters,
Macromolecular Symposia, 2007, 256(1), 112-119

29. Ryczek A., Lechowicz J.B., Polikondensacja kwasu nitrylotrioctowego z hydrochinonem,
rozdziat w “Trendy badari w naukach technicznych i przyrodniczych. Nauki techniczne
i Sciste”, praca zbiorowa pod redakcjg Leonarda Ziemianskiego, Oficyna Wydawnicza
Politechniki Rzeszowskiej, Rzeszéw 2016

Posiadam réwniez w swoim dorobku naukowym publikacje spoza mojego gtéwnego nurtu
badan. Powstaty one wskutek realizacji moich zainteresowan naukowych obejmujacych
metody numeryczne, algorytmy komputerowe i statystyke. Jestem wspdtautorem czterech
publikacji tego typu indeksowanych w bazie Journal Citation Reports:

30. Sanecki P., Lechowicz J., The problem of complex curves in normal pulse polarography,
Electroanalysis, 1997, 9(18), 1409-1415

31. Krél P., Lechowicz J.B., Krél B., Modelling the surface free energy parameters of
polyurethane coats—part 1. Solvent-based coats obtained from linear polyurethane
elastomers, Colloid and Polymer Science, 2013, 291, 1031-1047

32. Krél P., Krél B., Lechowicz J.B., Modelling the surface free energy parameters of
polyurethane coats-part 2. Waterborne coats obtained from cationomer polyurethanes,
Colloid and Polymer Science, 2014, 292(5), 1051-1059

33. Ryczek A., Lechowicz J.B., Walczak M., Galina H., Condensation polymerization of AB2
monomers — modeling and validation of model of polyreaction performed at the room
temperature, Polimery, 2016, 61(11-12), 780-787

oraz czterech prac spoza bazy JCR:

34, Kucaba-Pietal A., Lechowicz J., Secondary flow in MHD, Zeszyty Naukowe Katedry
Mechaniki Stosowanej, 1998, 6, 205-209

35. Potoczek M., Lechowicz J., Polymer Hydrogels in Forming Ceramics by Gelcasting
Technique, Polish Ceramic Bulletin, 2002, 71, 219-223

36. Krél P., Krol B., Lechowicz, Badania nad modyfikacjg poliuretanéw przez wbudowywanie
segmentdéw zawierajgcych fluor, rozdziat w "Modyfikacja Polimerow stan i Perspektywy w
roku 2013", praca zbiorowa pod redakcjg Ryszarda Stellera i Danuty Zuchowskiej, Tempo
s.c., Wroctaw 2013, 96-101

37. Bartoszek L., Tomaszek J.A., Lechowicz J.B., Differentation of selected components in
bottom sediments of Poland’s Solina-Myczkowce complex of dam reservoirs, rozdziat w:
Progress in Environmental Engineering. Water, Waste Water Treatment and
Environmental Protection Issues, Taylor & Francis Group, London 2015, 11-23

Wyniki badan upowszechniatem réwniez na konferencjach naukowych w kraju i za granicg (55
wystgpiedn, w tym 45 po uzyskaniu stopnia naukowego doktora). W roku 1997
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zorganizowalismy z prof. Henrykiem Galing seminarium o zasiegu ogdlnopolskim
Modelowanie w chemii i fizyce polimeréow w Rzeszowie w ktérym przyjagtem funkcje sekretarza
Komitetu Organizacyjnego. Odniesiony sukces organizacyjny seminarium skfonit Wtadze
Wydziatu do powierzenia mi obowigzkédw sekretarza ogdlnopolskiego Zjazdu PTChem
i SITPChem, Rzeszéw 1999. W kolejnym roku petnitem role Sekretarza Komitetu Naukowego
konferencji miedzynarodowej Polymer Networks’2000 w Krakowie. Sekretarzem Komitetu
Organizacyjnego bytem takze podczas konferencji | Seminarium Sprawozdawcze z Realizacji
Grantéw KBN w zakresie Nauk Chemicznych (1999) oraz Modelling in Polymer Chemistry and
Physics (2004). W roku 2015 bytem cztonkiem Komitetu Organizacyjnego konferencji
8 Kongres Technologii Chemicznej ,,Surowce-Energia-Materiaty”.

Za dziaftalno$¢ naukowa oprdécz nagrody Rektora Politechniki Rzeszowskiej za finalizacje
doktoratu otrzymatem tez nagrode zespotowg Ministra Edukacji Narodowej oraz piec
zespotowych nagrdéd J.M. Rektora Politechniki Rzeszowskiej. Otrzymatem tez indywidualng
nagrode J.M. Rektora za dziatalnos¢ organizacyjng i dydaktyczng.

Uczestniczytem jako pierwszy gtéwny wykonawca w tgcznie 4 indywidualnych projektach
badawczych (KBN i MNil) oraz jako wykonawca innych 5 grantéw indywidualnych
prowadzonych w Katedrze. Jako wykonawca uczestniczytem tez w realizacji 2 projektéw
celowych (KBN i MNIiSW), 2 projektéw rozwojowych oraz 1 projektu kluczowego.
Uczestniczytem tez jako wykonawca w kilku umowach z Zaktadami Chemicznymi Organika
Sarzyna a w umowie finansowanej przez Europejski Fundusz Rozwoju Regionalnego zawartej
z,,LEDPOL” Lucjan Kuteczko, bytem kierownikiem. Wykonatem tez dwie ekspertyzy dla potrzeb
przemystu. W wyniku realizacji uméw z przemystem zostatem wspodttworcg jednego
wdrozenia oraz jednego patentu na zywice poliestrowe.

VI. Plany realizacji dalszych badan naukowych

W najblizszym czasie planuje opracowanie redakcyjne kilku manuskryptéw, obejmujacych juz
wykonane badania symulacyjne.

W nastepnych latach planuje tez rozwijaé¢ tematyke badawczg w zakresie analizy termicznej
polimerdw, ktdéra zainteresowatem sie w ostatnim czasie [21, 22]. Na tym polu mam zamiar
specjalizowad sie w badaniach dynamicznej analizy termomechanicznej (DMA).
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VII. Podsumowanie - dane bibliometryczne

1. Liczba publikacji w czasopismach indeksowanych w Web of Science - 30 (po doktoracie - 27) -
liczba publikacji w czasopismach spoza ICR - 2 (po doktoracie - 2), liczba rozdziatéw w
monografiach - 5 (wszystkie po doktoracie)

2. Sumaryczny Impact Factor wedtug listy Journal Citation Reports (JCR), zgodnie z rokiem
opublikowania (zamiast IF'2019 jest IF'2017) - 34,936

3. Liczba cytowani: facznie (bez autocytowan):
- wg Web of Science —242(191)
- wg Scopus — 249 (204)
- wg Google Scholar — 307
4. Indeks Hirscha: tacznie(bez autocytowan)
- wg Web of Science — 7(7)
- wg Scopus — 8(8)
- wg Google Scholar-9
Wystgpienia konferencyjne tgcznie 55 (w tym po doktoracie 45).
Patenty: 1

Projekty badawcze: jako gtéwny wykonawca: 4, jako wykonaweca: 10
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