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WPŁYW WZROSTU LEPKO�CI �RODOWISKA REAKCYJNEGO  

NA KINETYK� PROCESU POWSTAWANIA  

POLIMERU LINIOWEGO W POLIMERYZACJI �YJ�CEJ 

EFFECT OF VISCOSITY CHANGES OF REACTION MIXTURE  

ON THE KINETICS OF FORMATION OF LINEAR LIVING POLYMER 

Abstrakt: Niniejsza praca prezentuje wpływ wzrostu lepko�ci mieszaniny reakcyjnej na kinetyk� tworzenia 

polimeru liniowego w procesie polimeryzacji �yj�cej 2-fenylo-2-oksazoliny. Efekt wzrostu lepko�ci mieszaniny 

reakcyjnej wskutek procesu polimeryzacji uwzgl�dniono w obliczeniach numerycznych. W pracy przedstawiono 

metod� rozwi�zywania układu równa� bilansu masy procesu polimeryzacji �yj�cej 2-fenylo-2-oksazoliny, 

pozwalaj�c� na wyznaczenie parametrów kinetycznych procesu polimeryzacji. Mo�liwo�� wyznaczenia 

parametrów kinetycznych reakcji polimeryzacji osi�gni�to przez wprowadzenie tzw. cz�stkowej stałej szybko�ci 

reakcji. Wprowadzenie cz�stkowej stałej szybko�ci reakcji pozwoliło na znaczne uproszczenie wyra�e� 
matematycznych opisuj�cych proces polimeryzacji oraz dało mo�liwo�� powi�zania parametrów kinetycznych ze 

�redni� mas� molow� mieszaniny, a przez to z lepko�ci� układu reakcyjnego. Przedstawiona metoda pozwala 

analizowa� proces polimeryzacji �yj�cej polimerów liniowych, nie tylko gdy zmienia si� lepko�� mieszaniny 

reakcyjnej, ale równie� gdy lepko�� jest stała lub gdy parametry kinetyczne nie zale�� od lepko�ci, a zale�� od 

mas molekularnych poszczególnych reagentów. 

Słowa kluczowe: kinetyka polimeryzacji, stała szybko�ci reakcji, polimer liniowy, lepko��, polimeryzacja �yj�ca 

Proces polimeryzacji �yj�cej charakteryzuje si� brakiem etapu terminacji i du�o 

szybciej przebiegaj�cym etapem inicjacji od etapu wzrostu ła�cucha, co w efekcie 

powoduje praktycznie jednoczesne uaktywnienie cz��ci monomerów, zanim rozpocznie si� 

proces propagacji, a sam proces propagacji biegnie a� do czasu wyczerpania si� 

monomerów w mieszaninie reakcyjnej. W zwi�zku z powy�szym, szybko�� całego procesu 

polimeryzacji �yj�cej w zasadzie opiera si� na szybko�ci przebiegu etapu propagacji. Bilans 

masy opisuj�cy etap wzrostu ła�cucha polimeryzacji �yj�cej bazuje na równaniach 

kinetycznych, w których aktualnie przyjmuje si� zgodnie z zasad� Flory’ego stał� warto�� 

parametrów kinetycznych (kp = const) dla wszystkich reakcji wzrostu ła�cucha [1-3]. Dla 

procesu periodycznego prowadzonego w reaktorze zbiornikowym okresowym z idealnym 

wymieszaniem bilans masy składnika A (monomeru) przyjmuje posta�: 

 [A][B]k
dt

d[A]
p=  (1) 

gdzie [B] jest równe st��eniu aktywnych molekuł, a [A] st��eniu nieaktywnych 

monomerów. 

Podej�cie takie jest uzasadnione w przypadkach, kiedy parametr kinetyczny kp jest 

stały w czasie przebiegu całego procesu polimeryzacji. Jednak w niektórych przypadkach 

mo�e dochodzi� do zmiany parametrów kinetycznych na przykład w wyniku zmiany 

lepko�ci �rodowiska reakcyjnego, co mo�e mie� znacz�cy wpływ na szybko�� procesu 
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polimeryzacji [4-6]. Niezb�dne w takiej sytuacji staje si� uwzgl�dnienie tych zmian 

lepko�ci w równaniach opisuj�cych kinetyk� procesu polimeryzacji, co znacznie 

komplikuje równania bilansu masy układu. 

Wyniki bada� 

Z danych literaturowych wynika, �e w układach rzeczywistych podczas przebiegu 

procesów polimeryzacji bardzo cz�sto dochodzi do zmiany lepko�ci �rodowiska 

reakcyjnego, czego przykładem jest polimeryzacja �yj�ca 2-fenylo-2-oksazoliny [7]. 

Konieczno�� uwzgl�dnienia zmian lepko�ci powoduje, �e układy równa� bilansu masy (1), 

opisuj�ce kinetyk� polimeryzacji maj� zwykle do�� zło�on� posta�, cz�sto trudn� do 

rozwi�zania ze wzgl�du na du�� liczb� nieznanych parametrów kinetycznych. Reakcje 

zachodz�ce na etapie propagacji procesu polimeryzacji �yj�cej 2-fenylo-2-oksazoliny to 

nieodwracalne reakcje drugorz�dowe typu A+B�C. Ich kinetyk� opisuj� wi�c równania  

o postaci: 

 BAABi CCkr =  (2) 

Zmiana lepko�ci przejawia si� najcz��ciej jej wzrostem, co powoduje zmniejszenie 

liczbowych warto�ci stałych szybko�ci reakcji. Niezb�dne staje si� wówczas uwzgl�dnienie 

zmian szybko�ci procesu polimeryzacji w równaniach kinetycznych opisuj�cych ten proces, 

co powinno by� uwzgl�dniane w obliczeniach numerycznych. Jednak uwzgl�dnienie 

zmiany lepko�ci podczas przebiegu polimeryzacji powoduje zmian� parametrów 

kinetycznych procesu, a tym samym znaczne skomplikowanie układu równa� bilansowych. 

W niniejszej pracy zaproponowano rozwi�zanie tego problemu przez zastosowanie 

cz�stkowej stałej szybko�ci reakcji [8-11]. Znaczne uproszczenie oblicze� uzyskuje si�, 

gdy stał� szybko�ci reakcji kAB przedstawia si� jako iloczyn cz�stkowych stałych szybko�ci 

reakcji: 

 BAAB kkk =  (3) 

Otrzymujemy wówczas równanie (2) w postaci: 

 BABAi CCkkr =  (4) 

gdzie stałe kA i kB przypisane odpowiednio reagentom A i B nosz� nazw� cz�stkowych 

stałych szybko�ci reakcji. Mimo �e z formalnego punktu widzenia równania (2) i (4) 

opisuj� to samo, to równanie (4) jest znacznie dogodniejsze dla przeprowadzenia oblicze� 

numerycznych. Zaproponowana metoda daje mo�liwo�� grupowania i znacznego 

uproszczenia układów równa� bilansowych, co skutecznie upraszcza zapis matematyczny.  

W konsekwencji posuni�cie takie daje mo�liwo�� okre�lenia wszystkich parametrów 

kinetycznych w układzie. Oznaczaj�c zwi�zki mieszaniny reakcyjnej odpowiednio jako 

monomer nieaktywny A=C1, aktywny monomer B=C2 i aktywne makromolekuły An-1B=Cn 

(dla n>1) oraz wykorzystuj�c równanie (3), mo�na okre�li� równania stechiometryczne 

analizowanego procesu: 
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Wykorzystuj�c równania stechiometryczne (5), uzyskano równania bilansowe procesu 

polimeryzacji �yj�cej 2-fenylo-2-oksazoliny: 
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 (6) 

gdzie: C1 - st��enie monomeru, C2 - st��enie zainicjowanego monomeru, Cm - st��enie 

makromolekuł o długo�ci ła�cucha m-1. 

W analogiczny sposób jak w prawie Hagena-Poiseuille'a przyj�to, �e szybko�� reakcji 

r jest odwrotnie proporcjonalna do lepko�ci mieszaniny reakcyjnej � w ruchu laminarnym. 

Przyj�to równie� zgodnie z literatur� [12], �e wzrost lepko�ci mieszaniny reakcyjnej � jest 

zale�ny od wzrostu liczbowo �redniej masy molekularnej Mn powstaj�cego polimeru: 

 nMconst� =  (7) 

Zało�enie takie wynika ze wzrostu oddziaływa� hydrodynamicznych w roztworze 

reakcyjnym, co jest spowodowane wzrostem liczbowo �redniej masy molekularnej 

polimeru. Chc�c uwzgl�dni� wpływ wzrostu lepko�ci na szybko�� procesu polimeryzacji, 

wprowadzono współczynnik korekcyjny Zi, pozwalaj�cy wyrazi� cz�stkow� stał� 

szybko�ci reakcji ki w postaci: 

 )(MZkk ni1i ⋅=  (8) 

gdzie: ki - cz�stkowa stała szybko�ci reakcji i-tego składnika, k1 - cz�stkowa stała 

szybko�ci reakcji składnika C1, Zi - współczynnik korekcyjny składnika i, Mn - liczbowo 

�rednia masa molowa polimeru. 

W pracy przyj�to najprostsz� z mo�liwych form współczynnika korekcyjnego Zi, 

wynikaj�c� z oporów przepływu w ruchu laminarnym, a mianowicie: 
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�
⋅=  (9) 

gdzie: p - parametr pot�gowy, 	 - stały współczynnik charakterystyczny dla analizowanej 

reakcji polimeryzacji, M0 - masa molowa monomeru. 
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Równanie (9) okre�la bezwymiarowy współczynnik korekcyjny, w którym wyst�puj� 

dwa parametry 	 i p charakterystyczne dla danego procesu polimeryzacji. Jak wynika  

z równania (8), cz�stkowa stała szybko�ci reakcji ki jest funkcj� liczbowo �redniej masy 

molowej tworz�cego si� polimeru. W konsekwencji wprowadzenia współczynnika 

korekcyjnego Zi (9) uzyskano znaczne uproszczenie układu równa� bilansu masy (6) 

opisuj�cego proces polimeryzacji �yj�cej 2-fenylo-2-oksazoliny oraz mo�liwo�� 

powi�zania parametrów kinetycznych ki z liczbowo �redni� mas� molow� układu Mn: 

 

p

0

n
ii

M

M
	kk

−

��
�
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�
⋅⋅=  (10) 

W warunkach izotermicznych prowadzenia procesu polimeryzacji powy�sze równanie 

ma jedynie trzy nieznane parametry: k1, 	 i p, które mo�na wyznaczy� na podstawie 

wyników bada� eksperymentalnych i metod optymalizacyjnych. 

Bior�c pod uwag� równania (7) i (10), otrzymano powi�zanie explicite zmiany 

lepko�ci mieszaniny reakcyjnej z parametrami kinetycznymi procesu polimeryzacji  

o postaci: 
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⋅=  (11) 

Wprowadzaj�c now� stał� 
 zdefiniowan�: 

 pconst	
 ⋅=  (12) 

przekształcono powy�sze równanie do postaci: 

 p

01i �
Mkk −
⋅⋅⋅=  (13) 

Równanie (13) wykazuje, �e wzrost lepko�ci układu reakcyjnego powoduje spadek 

warto�ci cz�stkowej stałej szybko�ci reakcji z ka�dym krokiem oblicze� numerycznych.  

Analizy procesu polimeryzacji �yj�cej dokonano na podstawie danych literaturowych 

opisuj�cych proces polimeryzacji �yj�cej 2-fenylo-2-oksazoliny (PhOx) w roztworze 

acetylonitrylu w reaktorze zbiornikowym okresowym z idealnym wymieszaniem. Kinetyk� 

procesu polimeryzacji 2-fenylo-2-oksazoliny badano dla dwóch temperatur: t1 = 120ºC  

i t2 = 140ºC [7]. 

Obliczenia przeprowadzono, wykorzystuj�c układ równa� (6) oraz uwzgl�dniaj�c  

w ka�dym kroku obliczeniowym wpływ zmiany lepko�ci wynikaj�cej ze wzrostu �redniej 

masy molowej. Estymacji parametrów kinetycznych ki dokonano na podstawie wyników 

bada� eksperymentalnych dost�pnych w literaturze, stosuj�c numeryczn� metod� 

optymalizacyjn� simplexu. W metodzie optymalizacyjnej simplexu minimalizowano 

warto�� funkcji celu S, okre�lonej przez sum� kwadratów ró�nic warto�ci obliczonych Oi  

i warto�ci eksperymentalnych Ei: 

 ( )�
=

→−=

b

1i

2

ii minEOS  (14) 

gdzie b - liczba danych empirycznych. 
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Wyestymowane parametry kinetyczne pozwoliły na wyznaczenie przebiegu funkcji 

ln(C0/Ci) w czasie. Konsekwencj� zaproponowanego modelu (6) oraz powi�zania lepko�ci 

z parametrami kinetycznymi (11) była mo�liwo�� okre�lenia wszystkich parametrów 

kinetycznych ki procesu poprzez estymacj� tylko dwóch parametrów p i 	 wyst�puj�cych  

w zale�no�ci (10). Tak wi�c dzi�ki zastosowaniu cz�stkowej stałej szybko�ci reakcji oraz 

powi�zaniu jej ze zmianami lepko�ci mieszaniny reakcyjnej wystarczy okre�li� w pierwszej 

kolejno�ci parametr k1, a nast�pnie dwa parametry p i 	.

 

 

Na podstawie wyników bada� eksperymentalnych dost�pnych w literaturze [7] oraz 

przeprowadzonych oblicze� wyznaczono warto�ci parametrów kinetycznych 

analizowanych procesów, co zaprezentowano na rysunku 1. Rysunek ten przedstawia 

zale�no�� zmiany st��enia monomerów opisanych wyra�eniem ln(C0/Ci) w czasie t [min]  

w procesie polimeryzacji 2-fenylo-2-oksazoliny. 
 

 
Rys. 1. Zmiany  ln (C0/Ci) w czasie dla procesu polimeryzacji 2-fenylo-2-oksazoliny w temperaturze 120ºC:  

(�) prosta teoretyczna, gdy k = const; (�) obliczenia za pomoc� modelu (6), gdy ki = k1Zi;  

(�) dane do�wiadczalne [7] 

Fig. 1. Dependence of the ln(C0/Ci) on time t [min] during polymerization of 2-phenyl-2-oxazoline in 120ºC:  

(�) theoretical line, when k = const; (�) calculations using model (6), when ki = k1Zi; (�) experimental 

data [7] 

 

 

Rys. 2. Zmiany  ln (C0/Ci) w czasie dla procesu polimeryzacji 2-fenylo-2-oksazoliny w temperaturze 140ºC:  

(�) prosta teoretyczna, gdy k = const; (�) obliczenia za pomoc� modelu (6), gdy ki = k1Zi;  

(�) dane do�wiadczalne [7] 

Fig. 2. Dependence of the ln(C0/Ci) on time t [min] during polymerization of 2-phenyl-2-oxazoline in 140ºC:  

(�) theoretical line, when k = const; (�) calculations using model (6), when ki = k1Zi; (�) experimental 

data [7] 
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Wykorzystuj�c uzyskane wyniki, dodatkowo wprowadzono współczynnik koreluj�cy 

(�), uwzgl�dniaj�cy wpływ lepko�ci na proces polimeryzacji i wyra�ony równaniem: 

 
c

�c

S

SS
(�)

−
=  (15) 

gdzie: (�) - współczynnik koreluj�cy, (�)∈(0,1), Sc - wyniki oblicze� bez uwzgl�dnienia 

zmian lepko�ci, S� - wyniki oblicze� z uwzgl�dnieniem zmian lepko�ci. 

Liczbowa warto�� współczynnika koreluj�cego (�) zawarta w przedziale (0,1) okre�la 

stopie� odwzorowania warto�ci eksperymentalnych warto�ciami wyznaczonymi za pomoc� 

modelu (6). Przy czym warto�� minimalna osi�gana jest w przypadku braku wpływu 

zmiany lepko�ci na szybko�� polimeryzacji, a warto�� maksymalna w przypadku pełnego 

odwzorowania warto�ci eksperymentalnych. 

Linie ci�głe przedstawiaj� zale�no�ci obliczone za pomoc� modelu (6) w dwóch 

przypadkach, przy jednakowej warto�ci stałej szybko�ci reakcji ki = const oraz przy stałej 

szybko�ci reakcji zale�nej od �redniej masy molekularnej polimeru ki = k1Zi. Natomiast 

punkty przedstawiaj� zale�no�ci uzyskane z literatury [7]. Wykorzystuj�c wyra�enie (15) 

oraz wyniki oblicze� podane na rysunkach 1 i 2, obliczono współczynniki koreluj�ce (�) 

dla warto�ci eksperymentalnych i teoretycznych, uzyskuj�c wyniki zamieszczone  

w tabeli 1. 

 
Tabela 1 

Warto�ci funkcji celu S i współczynnika koreluj�cego  

Table 1 

Value of function S and correlating factor  

Badany proces 
SC 

(gdy k = const) 

S� 

(gdy ki = k1 Zi) 
�(�) 

Polimeryzacja 2-fenylo-2-oksazoliny  

w temperaturze 120ºC 
1,912 0,480 0,749 

Polimeryzacja 2-fenylo-2-oksazoliny  

w temperaturze 140ºC 
2,956 0,909 0,692 

 

Wyniki przeprowadzonej analizy dla obu przypadków, tj. dla polimeryzacji  

2-fenylo-2-oksazoliny w temperaturze 120 i 140ºC, potwierdzaj� przypuszczenia autorów 

pracy [7], �e ró�nice pomi�dzy wynikami bada� eksperymentalnych i teoretycznych 

wynikaj� ze wzrostu lepko�ci mieszaniny reakcyjnej z post�pem reakcji zarówno dla 

procesu biegn�cego w temperaturze 120ºC, jak i 140ºC. Uzyskane wyniki oblicze� 

wykazuj� znacznie lepsze przybli�enie przebiegu procesu ni� stosowane w literaturze 

metody obliczania, zakładaj�ce jednakow� warto�� stałej szybko�ci reakcji w trakcie 

procesu polimeryzacji. Przy czym na podstawie uzyskanych warto�ci współczynników 

koreluj�cych 120 = 0,748 i 140 = 0,692 wida�, �e wi�kszy wpływ lepko�ci na szybko�� 

procesu polimeryzacji wyst�puje w przypadku polimeryzacji w temperaturze 120ºC. 

Podsumowanie 

W przedstawionej pracy zaproponowano uproszczenie zagadnienia wyznaczania 

parametrów kinetycznych procesu polimeryzacji �yj�cej 2-fenylo-2-oksazoliny poprzez 

wprowadzenie cz�stkowej stałej szybko�ci reakcji zdefiniowanej równaniem (3), której 
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u�ycie pozwala zredukowa� liczb� równa� bilansu masy do liczby składników reaguj�cych 

w układzie oraz pozwala na powi�zanie parametrów kinetycznych procesu ze �redni� mas� 

molekularn� tworz�cego si� polimeru i w konsekwencji z lepko�ci� mieszaniny reakcyjnej. 

Na podstawie danych literaturowych oraz przeprowadzonej analizy wyznaczono 

parametry kinetyczne analizowanego procesu oraz okre�lono wpływ zmian lepko�ci 

�rodowiska reakcyjnego na szybko�� polimeryzacji, co pozwoliło okre�li� stopie� 

odwzorowania warto�ci do�wiadczalnych dost�pnych w literaturze przez warto�ci 

obliczone za pomoc� zaproponowanego modelu (6).  
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EFFECT OF CHANGES VISCOSITY OF REACTION MIXTURE  

ON THE KINETICS OF FORMATION OF LINEAR LIVING POLYMER 

Chair of Process Engineering, Opole University 

Abstract: In the studies presented herein an attempt to include the impact of the increase in viscosity of the 

reaction mixture on the kinetics of living polymers formation was made and this effect should be included in the 

numerical calculations. The presented method of solving the equations system of mass balance allows  

a determination of values of the kinetic parameters of polymerization by introducing a correction factor and partial 

reaction rate constant. This move enabled a simplification of the mathematical expressions describing the 

polymerization process and a possibility of connecting the kinetic parameters with the average molar mass of the 

system and thus - with the viscosity of the reaction mixture. The presented method enables studies on the 

polymerization processes in cases, when the rate of reaction does not depend on the viscosity increase or rate of 

reaction depends on the viscosity increase and on the average molecular mass. 
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