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WPLYW WZROSTU LEPKOSCI SRODOWISKA REAKCYJNEGO
NA KINETYKE PROCESU POWSTAWANIA
POLIMERU LINIOWEGO W POLIMERYZACJI ZYJACE]J

EFFECT OF VISCOSITY CHANGES OF REACTION MIXTURE
ON THE KINETICS OF FORMATION OF LINEAR LIVING POLYMER

Abstrakt: Niniejsza praca prezentuje wplyw wzrostu lepkosci mieszaniny reakcyjnej na kinetyke tworzenia
polimeru liniowego w procesie polimeryzacji zyjacej 2-fenylo-2-oksazoliny. Efekt wzrostu lepkosci mieszaniny
reakcyjnej wskutek procesu polimeryzacji uwzgledniono w obliczeniach numerycznych. W pracy przedstawiono
metod¢ rozwigzywania ukladu réwnan bilansu masy procesu polimeryzacji zyjacej 2-fenylo-2-oksazoliny,
pozwalajaca na wyznaczenie parametrow kinetycznych procesu polimeryzacji. Mozliwo$¢ wyznaczenia
parametréw kinetycznych reakcji polimeryzacji osiagnigto przez wprowadzenie tzw. czastkowej statej szybkosci
reakcji. Wprowadzenie czastkowej stalej szybko$ci reakcji pozwolito na znaczne uproszczenie wyrazen
matematycznych opisujacych proces polimeryzacji oraz dalo mozliwo$¢ powigzania parametréw kinetycznych ze
$rednia masa molowa mieszaniny, a przez to z lepkoscia uktadu reakcyjnego. Przedstawiona metoda pozwala
analizowa¢ proces polimeryzacji zyjacej polimeréw liniowych, nie tylko gdy zmienia si¢ lepko$¢ mieszaniny
reakcyjnej, ale rowniez gdy lepko$¢ jest stata lub gdy parametry kinetyczne nie zaleza od lepkosci, a zaleza od
mas molekularnych poszczeg6lnych reagentéw.
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Proces polimeryzacji zyjacej charakteryzuje si¢ brakiem etapu terminacji i duzo
szybciej przebiegajacym etapem inicjacji od etapu wzrostu lancucha, co w efekcie
powoduje praktycznie jednoczesne uaktywnienie cz¢$ci monomerdw, zanim rozpocznie si¢
proces propagacji, a sam proces propagacji biegnie az do czasu wyczerpania Si¢
monomeréw w mieszaninie reakcyjnej. W zwigzku z powyzszym, szybko$¢ catego procesu
polimeryzacji zyjacej w zasadzie opiera si¢ na szybko$ci przebiegu etapu propagacji. Bilans
masy opisujacy etap wzrostu lancucha polimeryzacji zyjacej bazuje na réwnaniach
kinetycznych, w ktérych aktualnie przyjmuje si¢ zgodnie z zasadg Flory’ego statg warto$¢
parametrow kinetycznych (k, = const) dla wszystkich reakcji wzrostu fancucha [1-3]. Dla
procesu periodycznego prowadzonego w reaktorze zbiornikowym okresowym z idealnym
wymieszaniem bilans masy sktadnika A (monomeru) przyjmuje postac:

d[A]

" k,[A][B] (1)
gdzie [B] jest réwne stezeniu aktywnych molekut, a [A] st¢zeniu nieaktywnych
monomerow.

Podejscie takie jest uzasadnione w przypadkach, kiedy parametr kinetyczny k, jest
staty w czasie przebiegu calego procesu polimeryzacji. Jednak w niektérych przypadkach
moze dochodzi¢ do zmiany parametréw kinetycznych na przyktad w wyniku zmiany
lepkosci srodowiska reakcyjnego, co moze mie¢ znaczacy wplyw na szybko$¢ procesu
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polimeryzacji [4-6]. Niezbedne w takiej sytuacji staje si¢ uwzglednienie tych zmian
lepko$ci w réwnaniach opisujacych kinetyke procesu polimeryzacji, co znacznie
komplikuje réwnania bilansu masy ukfadu.

Wyniki badan

Z danych literaturowych wynika, ze w uktadach rzeczywistych podczas przebiegu
proceséw polimeryzacji bardzo czesto dochodzi do zmiany lepkosci $rodowiska
reakcyjnego, czego przyktadem jest polimeryzacja zyjaca 2-fenylo-2-oksazoliny [7].
Konieczno$¢ uwzglednienia zmian lepkosci powoduje, ze uktady rownan bilansu masy (1),
opisujace kinetyke polimeryzacji maja zwykle do$¢ zlozong postaé, czesto trudng do
rozwigzania ze wzgledu na duza liczb¢ nieznanych parametréw kinetycznych. Reakcje
zachodzace na etapie propagacji procesu polimeryzacji zyjacej 2-fenylo-2-oksazoliny to
nieodwracalne reakcje drugorzedowe typu A+B—C. Ich kinetyke opisuja wigc rownania
0 postaci:

E =k CaCy )

.....

liczbowych wartosci statych szybkosci reakcji. Niezbedne staje si¢ wowczas uwzglednienie
zmian szybko$ci procesu polimeryzacji w réwnaniach kinetycznych opisujacych ten proces,
co powinno by¢ uwzgledniane w obliczeniach numerycznych. Jednak uwzglednienie
zmiany lepkosci podczas przebiegu polimeryzacji powoduje zmiang parametrow
kinetycznych procesu, a tym samym znaczne skomplikowanie uktadu réwnan bilansowych.
W niniejszej pracy zaproponowano rozwigzanie tego problemu przez zastosowanie
czastkowej statej szybkosci reakcji [8-11]. Znaczne uproszczenie obliczen uzyskuje sig,
gdy stala szybkosci reakcji kap przedstawia si¢ jako iloczyn czastkowych statych szybkosci
reakcji:

ks =k, kg 3)
Otrzymujemy woéwczas rownanie (2) w postaci:
r =k, k,C,C, 4)

gdzie state k, 1 kg przypisane odpowiednio reagentom A i B nosza nazwe czastkowych
statych szybko$ci reakcji. Mimo ze z formalnego punktu widzenia réwnania (2) i (4)
opisujg to samo, to rownanie (4) jest znacznie dogodniejsze dla przeprowadzenia obliczen
numerycznych. Zaproponowana metoda daje mozliwo$¢ grupowania 1 znacznego
uproszczenia uktadéw réwnan bilansowych, co skutecznie upraszcza zapis matematyczny.

W konsekwencji posuni¢cie takie daje mozliwos¢ okreslenia wszystkich parametréw
kinetycznych w uktadzie. Oznaczajac zwiazki mieszaniny reakcyjnej odpowiednio jako
monomer nieaktywny A=C;, aktywny monomer B=C, i aktywne makromolekuty A, B=C,
(dla n>1) oraz wykorzystujac réwnanie (3), mozna okresli¢ réwnania stechiometryczne
analizowanego procesu:
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B+A—2 5 AB
AB+A—M A B

AB+A—4 5A B

&)

A _B+A—lM A B

Wykorzystujac rownania stechiometryczne (5), uzyskano réwnania bilansowe procesu
polimeryzacji zyjacej 2-fenylo-2-oksazoliny:

% = —k,C, zkici
t i=2

dctz =—k,C,k,C, (6)
ddctm =kC k, ,C,, -k, C. ) (m=34..n)

gdzie: C; - stezenie monomeru, C, - stezenie zainicjowanego monomeru, C,, - st¢Zenie
makromolekut o dtugos$ci tancucha m-1.

W analogiczny sposéb jak w prawie Hagena-Poiseuille'a przyjeto, ze szybkos¢ reakcji
r jest odwrotnie proporcjonalna do lepkosci mieszaniny reakcyjnej n w ruchu laminarnym.
Przyjeto réwniez zgodnie z literaturg [12], ze wzrost lepko$ci mieszaniny reakcyjnej 1 jest
zalezny od wzrostu liczbowo $redniej masy molekularnej M,, powstajacego polimeru:

n=const M (7)

Zatozenie takie wynika ze wzrostu oddziatywan hydrodynamicznych w roztworze
reakcyjnym, co jest spowodowane wzrostem liczbowo S$redniej masy molekularnej
polimeru. Chcac uwzgledni¢ wptyw wzrostu lepkosci na szybko$§¢ procesu polimeryzacji,
wprowadzono wspétczynnik korekcyjny Z;, pozwalajacy wyrazi¢ czastkowg stala
szybkosci reakcji k; w postaci:

k,=k,-Z,(M,) (3)

gdzie: k; - czastkowa stata szybko$ci reakcji i-tego skladnika, k; - czastkowa stata
szybkosci reakcji sktadnika C;, Z; - wspétczynnik korekcyjny sktadnika i, M, - liczbowo
Srednia masa molowa polimeru.

W pracy przyjeto najprostsza z mozliwych form wspéiczynnika korekcyjnego Zi,
wynikajaca z oporéw przeptywu w ruchu laminarnym, a mianowicie:

P
zi<Mn>=v~£ﬁ"j ©)
0

gdzie: p - parametr potegowy, v - staly wspétczynnik charakterystyczny dla analizowanej
reakcji polimeryzacji, M, - masa molowa monomeru.
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Réwnanie (9) okresla bezwymiarowy wspotczynnik korekcyjny, w ktorym wystepuja
dwa parametry y i p charakterystyczne dla danego procesu polimeryzacji. Jak wynika
z rOwnania (8), czagstkowa stata szybkosci reakcji k; jest funkcjg liczbowo $redniej masy
molowej tworzgcego si¢ polimeru. W konsekwencji wprowadzenia wspotczynnika
korekcyjnego Z; (9) uzyskano znaczne uproszczenie ukladu réwnan bilansu masy (6)
opisujacego proces polimeryzacji zyjacej 2-fenylo-2-oksazoliny oraz mozliwos¢
powiazania parametrow kinetycznych k; z liczbowo $rednig masg molowa uktadu M;;:

-pP
kizki.y.(ﬁn) (10)

0

W warunkach izotermicznych prowadzenia procesu polimeryzacji powyzsze rownanie
ma jedynie trzy nieznane parametry: k;, y i p, ktére mozna wyznaczy¢ na podstawie
wynikéw badan eksperymentalnych i metod optymalizacyjnych.

Bioragc pod uwage réwnania (7) i (10), otrzymano powigzanie explicite zmiany
lepko$ci mieszaniny reakcyjnej z parametrami kinetycznymi procesu polimeryzacji
0 postaci:

n=const~Mo[%Jp (11)

Wprowadzajac nowg statg A zdefiniowana:
L =1v-const’ (12)
przeksztalcono powyzsze réwnanie do postaci:
K =k, M, A" (13)

Réwnanie (13) wykazuje, ze wzrost lepkosci uktadu reakcyjnego powoduje spadek
wartosci czastkowej stalej szybkosci reakcji z kazdym krokiem obliczen numerycznych.

Analizy procesu polimeryzacji zyjacej dokonano na podstawie danych literaturowych
opisujacych proces polimeryzacji zyjacej 2-fenylo-2-oksazoliny (PhOx) w roztworze
acetylonitrylu w reaktorze zbiornikowym okresowym z idealnym wymieszaniem. Kinetyke
procesu polimeryzacji 2-fenylo-2-oksazoliny badano dla dwéch temperatur: t; = 120°C
ity=140°C [7].

Obliczenia przeprowadzono, wykorzystujac uktad réwnan (6) oraz uwzgledniajac
w kazdym kroku obliczeniowym wplyw zmiany lepkosci wynikajacej ze wzrostu $redniej
masy molowej. Estymacji parametréw kinetycznych k; dokonano na podstawie wynikéw
badan eksperymentalnych dostepnych w literaturze, stosujagc numeryczng metode
optymalizacyjng simplexu. W metodzie optymalizacyjnej simplexu minimalizowano
warto$¢ funkcji celu S, okreslonej przez sume¢ kwadratow réznic wartosci obliczonych O;
i wartosci eksperymentalnych E;:

b
$=37(0,~E,F —min (14)

gdzie b - liczba danych empirycznych.
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Wyestymowane parametry kinetyczne pozwolily na wyznaczenie przebiegu funkcji
In(Cy/C;) w czasie. Konsekwencjg zaproponowanego modelu (6) oraz powigzania lepkos$ci
z parametrami kinetycznymi (11) byla mozliwo$¢ okreslenia wszystkich parametrow
kinetycznych k; procesu poprzez estymacje¢ tylko dwdch parametréw p i y wystepujacych
w zaleznosci (10). Tak wigc dzigki zastosowaniu czastkowej stalej szybkosci reakcji oraz
powiazaniu jej ze zmianami lepko$ci mieszaniny reakcyjnej wystarczy okreslic w pierwszej
kolejnosci parametr ki, a nastepnie dwa parametry p i y.

Na podstawie wynikow badan eksperymentalnych dostepnych w literaturze [7] oraz
przeprowadzonych  obliczen  wyznaczono  wartosci  parametréw  kinetycznych
analizowanych proceséw, co zaprezentowano na rysunku 1. Rysunek ten przedstawia
zalezno$¢ zmiany stezenia monomerdw opisanych wyrazeniem In(Cy/C;) w czasie t [min]
w procesie polimeryzacji 2-fenylo-2-oksazoliny.

35 .
e
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— k=const
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Rys. 1. Zmiany In (C¢/C;) w czasie dla procesu polimeryzacji 2-fenylo-2-oksazoliny w temperaturze 120°C:

(—) prosta teoretyczna, gdy k = const; (—) obliczenia za pomoca modelu (6), gdy ki = kiZ;
(m) dane do$wiadczalne [7]

Fig. 1. Dependence of the In(Cy/C;) on time t [min] during polymerization of 2-phenyl-2-oxazoline in 120°C:
(—) theoretical line, when k = const; (—) calculations using model (6), when k; = k;Z;; (m) experimental

data [7]
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Rys. 2. Zmiany In (C¢/C;) w czasie dla procesu polimeryzacji 2-fenylo-2-oksazoliny w temperaturze 140°C:
(—) prosta teoretyczna, gdy k = const; (—) obliczenia za pomoca modelu (6), gdy ki = kiZ;
(m) dane doswiadczalne [7]

Fig. 2. Dependence of the In(Cy/C;) on time t [min] during polymerization of 2-phenyl-2-oxazoline in 140°C:
(—) theoretical line, when k = const; (—) calculations using model (6), when k; = k,Z;; (m) experimental
data [7]
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Wykorzystujac uzyskane wyniki, dodatkowo wprowadzono wspoétczynnik korelujacy
B(n), uwzgledniajacy wptyw lepkos$ci na proces polimeryzacji i wyrazony rownaniem:
S. =S,

S

Cc

p(m) = (15)
gdzie: B(n) - wspotczynnik korelujacy, p(m)€ (0,1), S, - wyniki obliczen bez uwzglgdnienia
zmian lepkosci, S, - wyniki obliczen z uwzglgdnieniem zmian lepkosci.

Liczbowa warto$¢ wspotczynnika korelujacego B(n) zawarta w przedziale (0,1) okresla
stopien odwzorowania wartos$ci eksperymentalnych warto$ciami wyznaczonymi za pomocg
modelu (6). Przy czym warto§¢ minimalna osiggana jest w przypadku braku wptywu
zmiany lepkosci na szybkos$¢ polimeryzacji, a warto§¢ maksymalna w przypadku peilnego
odwzorowania wartosci eksperymentalnych.

Linie ciagte przedstawiaja zaleznosci obliczone za pomoca modelu (6) w dwoéch
przypadkach, przy jednakowej wartosci stalej szybkosci reakcji k; = const oraz przy statej
szybkosci reakcji zaleznej od $redniej masy molekularnej polimeru k; = k;Z;. Natomiast
punkty przedstawiajg zaleznosci uzyskane z literatury [7]. Wykorzystujac wyrazenie (15)
oraz wyniki obliczen podane na rysunkach 1 i 2, obliczono wspéiczynniki korelujace B(n)
dla warto$ci eksperymentalnych 1 teoretycznych, uzyskujac wyniki zamieszczone
w tabeli 1.

Tabela 1
Wartosci funkeji celu S i wspétczynnika korelujacego B
Table 1
Value of function S and correlating factor 3
Sc Sh
Badany proces (gdy k = const) | (gdy ki =ki Z) ptw
Polimeryzacja 2—fenylo—2—03<sazohny 1912 0.480 0749
w temperaturze 120°C
Polimeryzacja 2-fenylo—2—0:<sazolmy 2,956 0.909 0.692
w temperaturze 140°C

Wyniki przeprowadzonej analizy dla obu przypadkéw, tj. dla polimeryzacji
2-fenylo-2-oksazoliny w temperaturze 120 i 140°C, potwierdzaja przypuszczenia autorow
pracy [7], ze rdéznice pomigdzy wynikami badan eksperymentalnych i teoretycznych
wynikaja ze wzrostu lepko$ci mieszaniny reakcyjnej z postepem reakcji zaréwno dla
procesu biegnacego w temperaturze 120°C, jak i 140°C. Uzyskane wyniki obliczen
wykazuja znacznie lepsze przyblizenie przebiegu procesu niz stosowane w literaturze
metody obliczania, zaktadajace jednakowa warto$¢ statej szybkosci reakcji w trakcie
procesu polimeryzacji. Przy czym na podstawie uzyskanych wartosci wspéiczynnikéw
korelujacych B0 = 0,748 i P40 = 0,692 wida¢, ze wigkszy wptyw lepkosci na szybkos¢
procesu polimeryzacji wystepuje w przypadku polimeryzacji w temperaturze 120°C.

Podsumowanie

W przedstawionej pracy zaproponowano uproszczenie zagadnienia wyznaczania
parametréw kinetycznych procesu polimeryzacji zyjacej 2-fenylo-2-oksazoliny poprzez
wprowadzenie czastkowej stalej szybko$ci reakcji zdefiniowanej réwnaniem (3), ktdrej
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uzycie pozwala zredukowac liczbg réwnan bilansu masy do liczby sktadnikow reagujacych
w ukladzie oraz pozwala na powigzanie parametréw kinetycznych procesu ze $rednig masg
molekularng tworzacego si¢ polimeru i w konsekwencji z lepkoscia mieszaniny reakcyjnej.

Na podstawie danych literaturowych oraz przeprowadzonej analizy wyznaczono
parametry kinetyczne analizowanego procesu oraz okreslono wptyw zmian lepkosci
srodowiska reakcyjnego na szybko$¢ polimeryzacji, co pozwolito okresli¢ stopien
odwzorowania wartosci dos$wiadczalnych dostgpnych w literaturze przez wartosci
obliczone za pomoca 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.

Keywords: kinetics of polymerizations, reaction rate constant, linear polymer, viscosity, living polymerization



