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Metody wyznaczania wspétczynnikéw

reaktywno$ci komonomeréw

II. METODY UWZGLEDNIAJACE ZMIANE,
SKEADU KOPOLIMERU ZE STOPNIEM PRZEMIANY

W czeéci pierwszej przegladu [1] metod wyznaczania
wspéOlczynnikéw reaktywnoéci opisaliSmy proste metody
oparte na réwnaniu (1):

a _ M, rM,+ M, "
b [M:]O Iy [Malo +[M1]°

okres$lajgecym sklad kopolimeru powstalego w poczatko-
wym etapie reakcji, przy znanych poczatkowych ste-
zeniach monomeréw [M;lo i [M:Joe w mieszaninie re-
akcyjnej. Stosujac réwnanie (1) zaklada sie, ze wzgled-
ne stezenia komonomeré6w nie ulegajg wiekszym zmia-
nom podczas reakcji w stosunku do warunkéw poczat-
kowych, co wymaga zatrzymania procesu kopolimeryzacji
juz po osiagnieciu malej wydajnodei (zwykle < 10%),
W celu uzyskania lepszego przyblizenia mozna w réwmnaniu
(1) zamiast stezen poczatkowych komonomeréw zastosowaé
§rednie arytmetryczne ich stezen poczatkowych i w chwili
przerwania reakcji (np. [Mi)o zastapié przez

M), +(Mi)
2

Wykorzystanie tego sposobu pozwala w wielu wypadkach
na poslugiwanie sie réwnaniem skladu kopolimeru (1) do
obliczania poprawnych warto§ci wspélczynnikéw reaktyw-
n&ﬁlci nawet woéwczas, gdy wydajno$¢ kopolimeryzacji siega
20% {2].

Ogélnie sktad kopolimeru roé6zni sie od sktadu reagujgcej
mieszaniny monomeréw (z wyjatkiem kopolimeryzacji azeo-
tropowej). Pomijajac wspomniany wyjatek, wzgledne ste-
Zenia monomer6w pozostajacych w mieszaninie reakcyjnej
zmieniajg sie w miare powstawania kopolimeru, co pocigga
za sobg ciggla zmiane sktadu powstajacego produktu kopo-
limeryzacji. Je§li kopolimeryzacj¢ prowadzi sie¢ do malych
stopni przemiany, zmiany skladu kopolimeru i zmiany
wzglednych stezen monomeréw w wypadku wielu par mo-
nomeréw lezg w granicach dokladno$ci pomiaru i dlatego
nie wptywaja na wyniki oznaczania r, i r, metodami opisa-
nymi w Cz. I. Jednak w wypadku oznaczania r; i r. komo-
nomeréw znacznie roéznigcych sie reaktywnos$cia (gdy, np.
/T > 100) i gdy bardziej reaktywny monomer jest obecny
w matych ilosciach, zalozenie o stalosci skladu mieszaniay
monomeré6w w czasie reakcji prowadzi do znacznych bledéw
w warto$ciach znalezionych wspélczynnikéw reaktywnosci.
W tego rodzaju skrajnych wypadkach [3] poslugiwanie sie
rézniczkowym réwnaniem skladu wymagaloby przerwania
reakcji przy wydajnosci kopolimeru < 1%, co w praktyce
doswiadczalnej jest czesto trudne, a czasem niemozliwe. Po-
cigga to za soba koniecznosé¢ poslugiwania sie metodami,
ktére uwzgledniaja zmiane skladu mieszaniny komonomerow
w miare wzrostu stopnia przemiany. Z punktu widzenia
rozwigzan matematycznych metody te sa bardziej zlozone
i z reguly wymagaja korzystania z elektronicznych maszyn
cyfrowych i technik obliczeniowych. Mimo, ze dokladniej-
sze od metod r6zniczkowych, metody catkowe sa bardziej
wrazliwe na bledy pomiarowe [4].

Metoda Jaacksa

Metoda ta [5, 6] jest rozszerzong wersja metody aproksy-
macji, opiera sie wiec na stosowaniu nadmiaru jednego
z monomerdéw dla oznaczenia przyblizonej wartosci jednego
wsp6élczynnika reaktywnosci, np. warto§é r. oblicza sie
z réwnania:

(M) (Ma]
M, M,

gdzie: [Mio, [M:]o — DpOcCzgtkowe stezenia monomeréw mie-
szaninie reakcyjnej;

[Md, — steZenia nie przereagowanych kopoli-
meréw w chwili przerwania kopoli-
meryzacji.

Taka postaé réwnania pozwala na prowadzenie kopolime-
ryzacji do do$é duzych stopni przemiany. Zastosowana przez
Jaacksa [6] technika chromatografii ciecz-gaz do oznaczania
r:1 i r» ma szereg zalet, przede wszystkim za§ usuwa trud-
noéci zwigzane z wyodrebnianiem, oczyszczaniem i analiza
kopolimeréw. Za pomoca tej techniki mozna oznaczyé war-
tosci wspélczynnik6w reaktywnos$ci nawet woOwczas, gdy
sklad kopolimeru ulega :zmianie wskutek reakcji nastep-
czych, np. izomeryzacji lub rozktadu (z wyjatkiem rozkitadu
do monomeréw), a stosowane ilo§ai monomeréw mogg byé
bardzo mate (ok. 100 mg). Wadg metody Jaacksa jest ko-
nieczno$é¢ orientacyjnego przewidywania wartogci ri i r. dla
ustalenia nadmiaru monomeru.

Metoda ta, bedaca w zaloieniu metoda przyblizong, nle
znalazla szerszego zastosowania w kopolimeryzacji dwu-
skladnikowej, posiada jednak istotne zalety w kopolimery-
zacji tr6j- lub czteroskladnikowej.

log =r,log @)

[M]

Catkowa metoda przecieé Mayo-Lewisa i jej warianty (ML)

Mayo i Lewis [7] scalkowali rézniczkowe réwnanie skladu
kopolimeru (3):

dM,] _ (M} ry [M,] 4 [M,] ()
d[M,] [M,] 12 [My] 4- [M;]
i otrzymali nastepujacg calkowga postaé (4) tego réwnania:

{M,] T, [MJ[M:]O 1-rry
lo =

E™L,  1°n ETMIL M (1-n)d-rn)

(r,-1) - {%ﬂ'—r,-}-l
o8 ;] @
(ry—1) - m —I‘z+l

[M;] i [M,] oblicza sie znajac stopien przereagowania i skiad
otrzymanego kopolimeru lub znajduje do$wiadczalnie, jesli
znane s3 proste metody dokladnego oznaczania stezen nie
przereagowanych monomeréw. Réwnanie (4) nie daje w jaw-



10/81

POLIMERY — TWORZYWA WIELKOCZASTECZKOWE

379

nej postaci zalezno$ci migdzy poszukiwanymi warto$ciami
rs i ry, dlatego autorzy [7] wprowadzili parametr pomocni-
czy p i przedstawili to réwnanie w postaci r. = f(p):

tog Mo _ 1,5 17 P MM
M)  p " 1- p(Mi/(Ml)
log Ty =" (5,
log Mo\ 1-p(IM.YIM,)
M. 1-p (M) /[M.],)

I-r
p= -

gdzie: 5
1-r1,

(6)

Warto$ci 1, i r» wyznacza sie graficznie w nastepujacy
sposéb. Prowadzi sie kopolimeryzacje. Oznacza sie molowe
stezenia dwéch monomerd6w na poczgtku kopolimeryzacji
i w chwili jej przerwania. Podsiawiajac do réwnania (5)
wartoéci tych stezeh oraz wybrang warto$¢ p oblicza sie
r,, a nastepnie dla tej samej wartosci p oblicza sie wartoéé
r: & rOwnania (6). WartosSci p moga byé w zasadzie dowolne
(nawet ujemne), lecz najlepiej jest dobraé¢ je metoda préb
i bledébw w taki sposdéb, aby odpowiadajace danej wartosci
p obliczone r; i r, byly niewielkimi liczbami dodatnimi.
Tak wiegc, kazdej wartoéci p odpowiada sprzeiona para
wartosci r; i ry, ktbra w postaci punktu nanosi sie na wy-
kres, odkladajac r, na osi odcietych, a r, na osi rzednych.
Ze znanych wartoéci stezenn [MiJo, [Milo, [M:] i [Mi] odpo-
wiadajacych jednemu doswiadczeniu i kilku réinych war-
tosci p (co najmniej dwéch) uzyskuje sie kilka punktéw
na wykresie r, = f(r,), ktére powinny ulozy¢ sie wzdluz
linii prostej. Dane eksperymentalne dotyczace drugiej ko-
polimeryzacji pozwalaja na wykreslenie drugiej prostej itd.
Przeciecie sie prostych odpowiadajacych kilku réznym
doswiadczeniom powinno nastapi¢ w jednym punkcie, kt6-
rego wspblrzedne wyznaczaja wartoéci r, i r, badanego
ukladu komonomerdé4w. O wartoéci bledéw popeinionych
przy wyznaczeniu wspblczynnikéw reaktywno$ci wnioskuje
sie podobnie jak w metodzie rézniczkowej ML z rozmiaru
obszaru ograniczonego przecinajacymi sie prostymi.

Przy podstawianiu dowolnych warto$ci parametru p moze
sie zdarzyé, ze odpowiadajace tym warto$ciom punkty
(r;, ry) sa bardzo odlegle od poczatku ukitadu wspéirzednych
(wartoéci r; i 1, moga byé ujemne na tym etapie obliczen).
Zachodzi wtedy konieczno$é ekstrapolacji linii prostych do
dodatniej ¢éwiartki ukladu wspélrzednych, tak aby proste
przeciely sie i wyznaczyly poszukiwane wartosci wspéi-
czynnik6w reaktywno$ci. Nalezy takze zaznaczy€, ze w wy-
padku ujemnych wartosci r; punkty ukiadaja si¢ na linii
krzywej (moga wiec wystapié trudnoéci z prostoliniows
ekgtrapolacja), a réwnanie (5) staje sie nieciagle miedzy
punktami o wspéirzednych: r;=—[Mi)o/[Milo; Iy=—[Milo/
/fMyJo i r1=—[M:]/[M;]}; r=—[M,]J/[M.]. Liniowy charakter
funkcji w obszarze fizycznie sensownych przecigé znacznie
ulatwia obliczenia, dlatego tez poleca si¢ dobér odpowied-
nich warto$ci parametru p w sposbb, w ktéry zostal wy-
zej opisany. Parametr p w tej metodzie ma wytacznie po-
mocniczy charakter i jest wykorzystany tylko na okreflo-
nym etapie obliczen, nastepnie za§ wykluczony z dalszych
rozwazah. Przyklady wyznaczania r, i r, wedilug tej me-
tody mozna znaleiZ¢ w literaturze [7-9].

Metoda przecie¢ ML oparta na réwnaniu caltkowym jest
ucigzliwa i wymaga wielu obliczer, opracowano wiec ond-
powiedni program komputerowy [3]. Zastosowanie tego pro-
gramu skraca czas obliczen, nie usuwa jednak istotnych
wad tej metody, przedstawionych przy omawianiu metody
przecieé opartej na réwnaniu rézniczkowym [1]. Powainym
utrudnieniem jest problem wyboru odpowiednich warto$ci
parametru p.

Sztrajchman [10) zmodyfikowal catkowa metode ML i po-
dal analityczny sposéb obliczania wspélczynniké6w reaktyw-

noéci z wykorzystaniem jednej warto$ci p, wyznaczonej z.

szeregu do$wiadczehA i majacej charakter wartos$ci stalej
dla danego ukladu. Modyfikacja ta nie usuwa jednak wszy-
stkich wad metody oryginalnej i nie znalazla szerszego za-
stosowania.

Meyer [11], podobnie jak Mayo i Lewis, zastosowal tech-
nike przecieé do wyznaczania wartosci 1, i rs w kopolime-
ryzacjach prowadzonych do do§é duzych stopni przemiany.
Metoda Meyera opiera sie na scaltkowanej postaci rOwnania
Skeista [12] i wymaga .takze stosowania obliczer komputero-

wych. Réznica miedzy obydwiema metodami polega na tym,
ze metoda ML jest zwigzana ze zmianami stezen kazdego z
monomeréw w stosunku do ich warto$ci poczatkowych, na-
tomiast metoda Meyera wigze sie glownie ze stopniem
przemiany. Istota i precyzja obu metod jest jednakowa.

Joshi [2] opracowal programy komputerowe rozszerzajace
zakres stosowalnofci metod Joshi-Joshi i Ezrielewa-Bro-
chiny-Roskina [1] do wyzszych stopni przemiany. Poniewaz
jednak wady i zalety tych rozszerzonych metod sa analo-
giczne do wyjSciowych metod rézniczkowych nie bedziemy
opisywaé ich bardziej szczegbdlowo.

Rozszerzona metoda Kelena-Tidosa (KT)

W rézniczkowych metodach oznaczania r, i r, przyjmuje
sie, ze d[Mi)/d[M,]) =1, gdzie f jest znalezionym dos$wiad-
czalnie $rednim skladem kopolimeru otrzymanego przy
okreflonej wydajnosci, a [M)l/[M,] =F, gdzie F jest po-
czatkowym stosunkiem molowym skladniké4w mieszaniny
monomeréw. Aby moina bylo zastosowaé prosta postaé
rézniczkowego réwnania skladu kopolimeru do dofwiadczeh
prowadzonych z wigksza wydajnoécia, naleiy réwniez braé
$rednie warto$ci F zamiast F.

Kelen i Tidos [13,14] oparli sie na przybliZzonym calko-
waniu zastosowanym przez Wallinga i Briggsa [15] i przy-
jeli, ze nastepujacy stosunek ma warto$é stalj:

nMl+IM) _ (7)
r; IM, ]+

Calkujac rézniczkowe réwnanie skladu kopolimeru (3)
otrzymuje sie:

_ log1-¢))

log(1 -§,)

gdzie: {, i {, sq czgstkowymi molowymi stopniami pree-
reagowania monomeréw:

M),
Sl S

(8)

1- IM,} ®
(M.],

Podstawiajac do r6wnania kopolimeryzacji (3) znaleziony
$redni sklad kopolimeru f zamiast d[M;]/d[M,) i zwigzang
ze stopniem przemiany warto$¢ z zamiast (r.[M.1+[M,))/
/(x)[M:] +[M,]) moina obliczy¢ poszukiwana $rednia war-
tosé F stosunku [Mi)/[M:]

FP=1{/z (10)

Réwnanie KT bedjce liniowa postacia réwnania skladu

kopolimeru (3) i opisane przy metodach rézniczkowych [1]
ma postaé:

7 =(1‘,-}-%)C—i

2 (1)

gdzie
=8 ; (=_T2_ 12
= ¢ o (12)
m = F?/f; g=F(¢—D/1. (13)

Poniewaz w rozszerzonej metodzie KT stosuje sie syste-
matycznie $rednie wartgﬁci skladu kopolimeru (f) i skladu
mieszaniny reakcyjnej (F), warto$ci m i g oblicza sie z réw-
nan innych niz w metodzie rézniczkowej:

_t. __t—1
m=-—g; g= -

(14)

Parametr a, stuzacy do symetrycznego rozmieszczenia
punktéw doswiadczalnych w przedziale (0, 1), jest zdefinio-
wany tak samo jak w metodzie rézniczkowej:

a= V Mpin * Mmax (15)

gdzie: Mmin { Mmaz — minimalna i maksymalna wartoi¢ m,
obliczona z danych do$wiadczalnych wg (14).

Potrzebne do wykonania obliczeh wartoéci f uzyskuje sie
z analizy probki kopolimeru. Znajac f i poczatkowy sklad
mieszaniny monomeréw F oraz wagowy lub molowy sto-
piefn przemiany, moina obliczy¢é warto$é z korzystajac z
réwnania (8), Wartoséci §, i §, potrzebne do obliczenia war-
to$ci z sg okreélone réwnaniami (16):

L+F
p+t

»
=W

i G=t, LF ae)
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gdzie: w — wagowy stopien przemiany rteakcji kopolime-
ryzacji,
u = pslu1 — stosunek mas czgsteczkowych monomery
M, do M;.

W wypadku, gdy znany jest molowy stopien przemiany &,
nalezy do réwnan (16) podstawié § zamiast w i zamiast p.

Dane doswiadczalne podane w postaci (f, z) przeksztalca
sie w postaé (§, n) za pomocg réwnan (12), (14) i (15), a na-
stepnie graficznie lub numerycznie oznacza sie wartosci
. t . korzystajac z liniowej zalezno$ci (11), podobnie jak
w rOzniczkowej melodzie K7T.

Przyklad zastosowania rozszerzonej metody KT do ozna-
czania r; i T, mozna znaleZzé w literaturze [14].

Kelen i Tidos w wyniku wielu obliczen wykazali, ze
rozszerzona wersja ich metody umozliwia obliczenie wsp6t-
czynnikéw reaktywnosci z btedem nie przekraczajagcym
0,5%, jezeli warto$ci rn i r, sa zawarte w przedziale
(0,01+100); proces kopolimeryzacji prowadzi sie do stopnia
przemiany ok. 50% i uklad kopolimeryzacyjny nie zawiera
duzego nadmiaru jednego ze skladnik6w mieszaniny. Po-
wiekszenie stosunku stezefi monomer6w w mieszaninie re-
akcyjnej wymaga zmniejszenia stopnia przemiany, np. gdy
F =1, proces prowadzono do 30% wydajnoéci. W wypadku
kopolimeryzacji azeotropowej (ry=1—F+Fr) i idealnej
(ryr. = 1) otrzymane wartos$ci 7 sg Scisle przy dowolnej wy-
dajnosci — w tych bowiem wypadkach caltkowanie wg Wal-
linga i Briggsa [15] jest w pelni $cisle.

Rozszerzona metoda KT umozliwia uzyskanie w prosty
sposdéb dokladnych warto$ci ri i r. bez konieczno$ci stoso-
wania dokladnego calkowego réwnania skladu kopoli-
meru i skomplikowanych technik komputerowych. Znacz-
nie zwieksza ona uiytecznos¢ i stosowalno$é metody ory-
ginalnej, zachowujac réwnocze$nie jej zalety.

‘Metody nieliniowe oznaczenia wspélczynnikéw reaktywnosci

Rozniczkowe rownanie skladu kopolimeru (3) jest funkeja,
w ktérej wspélczynniki reaktywnosci wykazuja zaleznos$é
nieliniowg. Od chwili podania tego réwnania, tj. od 1944
roku, zanotowano szereg préb opracowania prostej, lecz
poprawnej metody oznaczania T i r,. Wiekszoé¢ z nich po-
legala na przedstawieniu réwnania kopolimeryzacji w po-
staci liniowej, co umozliwialo latwe zastosowanie metody
najmnijejszych kwadratéw, prowadzacej — jak to wykazat
Gauss [16] — do warto$ci najmniej rézniacych sie od war-
to$ci rzeczywistych oznaczanych parametréw. Zastgpienie
funkcji nieliniowej przez funkcje liniowa prowadzi jednak
zwykle do tego, ie nowa funkcja liniowa ma pierwotna,
czyli nieliniowa strukture bledé6w. Warto$¢ tych bledé6w po
transformacji staje sie wéwczas funkcjg zmiennej nieza-
leznej F oraz zmiennej F?/f. Oryginalna struktura bledéw
zostaje wtedy dodatkowo uwiklana kombinacja obu zmien-
nych, co utrudnia analize. W wypadku stosowania linio-
wych metod wyznaczania wspélczynnikéw reaktywnosci
mozna wiec watpi¢, czy uzyskiwane metoda najmniejszych
kwadratéw bledy standardowe sa bledami rzeczywistymi.

Metoda Behnkena

Behnken [17] jako pierwszy zastosowal nieliniowa metode
‘wyznaczania wspélczynnikéw reaktywnos$ci monomeréw.
Opracowal on program komputerowy, gdzie dang funkcje
rozwija si¢ w szereg Taylora, opierajac sie na zalozonych,
przyblizonych warto$ciach parametréw, z uwzglednieniem
wylaeznie liniowych czlonéw rozwiniecia. W takim -wypad-
ku problem sprowadza sie do zalezno$ci liniowej i stosujac
metode najmniejszych kwadratéw uzyskuje sie wartosci sta-
nowigce punkt wyjscia do nastepnej iteracji. Iteracje po-
wtarza sie do osiaggniecia igdanej dokladno$ci wspélczyn-
nikéw. Dla przyspieszenia zbieznosci iteracji Behnken za-
stosowal opisang przez Marquardta (18] technike ,najbar-
dziej stromych spadk6éw”. Obszary ufnosci wspbiczynnikéw
reaktywno$ci w metodzie Behnkena wyznacza sie podobnie
jak w modelu liniowym, przy zalozeniu, Ze bledy maja
rozklad normalny (gaussowski).

Metoda Behnkena pozwala na uzyskanie jednoznacznych
wartoéci r, i r., jednak wykazuje kilka wad. Zaklada sie,
ze wszystkie bledy do$wiadczalne sa zwiazane tylko z ozna-
czeniem skladu kopolimeru (nie zawsze jest to shluszne).
Istnieje réwniez konieczno$é¢ wstepnego oszacowania war-
toSci ry i r.. Jezeli poczatkowe wartosci r: i 1. sg zbyt
odlegle od rzeczywistych wartosci wspélczynniké6w reaktyw-
nosci, w metodzie Behnkena moga wystapi¢ problemy obli-
czeniowe zwigzane z konieczno$cia stosowania bardzo duzej

liczby iteracji lub w ogéle brak zbieznoSci w procesie
iteracji.

Metoda Tidwella-Mortimera (TM)

Metoda ta [19] jest modyfikacja metody dopasowania
krzywej z wykorzystaniem nieliniowej techniki najmniej-
szych kwadratéw. Teoretyczne krzywe skladu w postaci
podanej przez Skeista [12] sg obliczane za pomoca wstepnie
oznaczonych wartosci r, i , (zwykle metoda FR) i krzywe
te dopasowuje sie do wartosci znalezionych do$wiadczalnie.
Proces iteracji ma na celu minimalizacje sumy kwadratéw
$rednich odchylen punktéw doswiadczalnych od krzywej
teoretycznej. Proces ten jest oparty na standardowej me-
todzie Gaussa-Newtona z zastosowaniem modyfikacji [20],
ktéra zapewnia zbiezno$é iteracji [21]. Modyfikacja ta
zwieksza takze szybko$é zbieznosci i zwykle wystarczaija
dwie lub trzy iteracje dla osiagniecia koncowych wartosci
T i T

Metoda TM, podobnie jak opracowane pézniej metody
nieliniowe, pozwala takie na sprawdzenie zalozenia, czy
badany uklad stosuje sie¢ do réwnania skladu kopolimeru
(3) i po jej ukazaniu sie uwazana byla [22] za najlepsza
metode wyznaczania wsp6élczynnikéw reaktywnosci.

Wadg metody TM, podobnie jak metody Behnkena, jest
konieczno$é wstepnej znajomosci przyblizonych wartoscei
obliczanych parametréw. Autorzy [19] metody zakladaja
takze, ze nie popelnia sie bledéw w wartosciach zmiennej
niezaleznej (sklad mieszaniny monomer6w) i biad bez-
wzgledny popelniony przy oznaczeniu skiadu kopolimeru
jest staly. Zalozenia te w praktyce czesto pozostaja nie
spelnione i przypadkowe bledne doswiadczenie wplywa
w istotnym stopniu na oznaczone warto$ci wspo6iczynnikéw
reaktywnoéci. Obydwie metody (TM i Behnkena) mogg by¢
jednak stosowane do wyznaczania wspélczynnikéw reaktyw-
noéci monomeréw w procesie kopolimeryzacji prowadzonym
zaréwno do matych, jak i do duzych stopni przemiany.

Metoda Yamady, Itahasi, Otsu (YIO)

Metoda ta [23] byla w =zasadzie opracowana z myslg
o oznaczaniu wartoéci r, i r, w ukladach monomeréw
znacznie roéznigcych sie reaktywnoscia, okazala sie jednak
metoda uniwersalna. Moze ona byé¢ stosowana zaréwno do
rézniczkowego réwnania skladu kopolimeru, jak i do réw-
nania calkowego w postaci podanej przez Mayo i Lewisa
[7]. W metodzie tej [23] po raz pierwszy Dprzy oznaczaniu
r1 i r; uwzgledniono réwnoczesnie bledy doswiadczalne po-
pelnione przy oznaczeniu skladu kopolimeru oraz skitadu
mieszaniny reakcyjnej. W obliczeniach stosuje sie nielinio-
wa technike najmniejszych kwadratéw Wentwortha [24].

Autorzy [23] tej metody wykazali, ze bledy popelnione
przy oznaczeniu skladu kopolimeru stanowia czynnik naj-
istotniejszy i w wypadku monomeréw znacznie réznigcych
sie reaktywnoscia jest wskazane postugiwanie sie calkowym
réwnaniem skladu kopolimeru, nawet gdy kopolimeryzacje
przerywa sie przy malej wydajnos$ci.

Metoda Van der Meera, Linssena, Germana (MLG)

Jest to ulepszona wersja [25] nieliniowej metody dopa-
sowania krzywej, uwzgledniajaca bledy dos§wiadczalne obu
zmiennych. Korzystajac z wynik6w chromatografii gaz-ciecz
prowadzi sie obliczenia oparte na catkowym réwnaniu
sktadu kopolimeru. Metode [25] sprawdzono na ukladzie
octan winylu-propionian winylu w kopolimeryzacji wolno-
rodnikowej. Autorzy [25] wykazali, ze rzeczywista struktura
bledéw odpowiada strukturze zalozonej, uwzglednionej w
stosowanym algorytmie, a metoda ta dostarcza najpewniej-
szych wartoéci 1, i r, sposréd wszystkich znanych dotych-
czas metod.

Opublikowana ostatnio nieliniowa metoda Shawki i Ha-
mielca [26] oznaczania wspé6lczynnikow reaktywnosci uste-
puje metodzie MLG. Nie uwzglednia ona bledé6w do$wiad-
czalnych obu zmiennych i nie moze byé stosowana do
ukladéw monomeréw w punktach azeotropowych.

Podsumowujac mozna stwierdzié, ze wsréd metod uwzgle-
dniajacych zmiane skladu kopolimeru ze stopniem przemia-
ny, najdokladniejsze rozwigzania uzyskuje sie w nielinio-
wych metodach MLG oraz YIO. Metody te uwzgledniajg
btedy dos$wiadczalne obu zmiennych, jednak ich stosowanie
wymaga postugiwania sie komputerami. Rozszerzona meto-
da KT pozwala na latwe i poprawne oznaczenie 1; i 1,
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przy znacznym

stopniu przereagowania bez stosowania

skomplikowanych obliczefi komputerowych.
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