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ПОРІВНЯННЯ СТАТИСТИЧНОЇ ДОСТОВІРНОСТІ двох 
МЕТОДІВ ОБРОБКИ ДАНИХ ЗОЛЬ-ГЕЛЬ АНАЛІЗУ

Постановка завдання дослідження

На даний час полімерні матеріали набули широкого вжитку. 
Область їх застосування невпинно розширюється. З метою 
покращення експлуатаційних властивостей полімерів дослідники 
використовують різноманітні методи модифікації: фотохімічне і 
хімічне зшивання макромолекул, співполімеризацію, заміщеная 
бокових функціональних груп та ін. Зшивання макромолекул 
поперечними ковалентними зв’язками веде до суттєвого підвищення 
теплостійкості, гнучкості, ударної міцності, біостійкості тощо

Найбільш поширеним та доступним методом визначення 
кількості зшивок у модифікованих полімерах є екстракція розчинної 
частки (золю) від нерозчинної частки полімеру (гелю). Обробку 
експериментальних даних золь-гель аналізу можна здійснювати 
різними методами. Найбільш поширеним серед дослідників є 
рівняння Чарлзбі-Піннера2’4:

8 + у8 О,
2 0 с

А
а7м7-о’ ( і )

де 8 - вміст золь фракції;
В - доза опромінення;
Ос - вихід зшивок на 100 еВ поглинутої енергії;
0 3/20І; - відношення ймовірності деструкції до ймовірності 

зшивання полімерних ланцюгів в ініційованих радикальних 
процесах;

М№- середньовагова молекулярна маса;
А - коефіцієнт.
Рівняння (1) використовується для обробки даних з 

радіаційного зшивання макромолекул. У випадку фотохімічного 
зшивання замість дози опромінення використовують час 
опромінення, а у випадку хімічного -  концентрацію зшиваючою 
реагента.

Разом з тим рівняння Чарлзбі-Піннера є повністю 
справедливим тільки для полімерів з початковим, найбільш 
ймовірним розподілом макромолекул за молекулярною масою. У 
багатьох випадках молекулярно-масовий розподіл промислових 
марок полімерів відрізняється від найбільш ймовірного, а
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експериментальні дані не підпорядковуються лінійній залежності в 
координатах Чарлзбі-Піннера) 10, с. 1 ІЗ; 11, с.1656; 12, с.3607]. 
Враховуючи потребу в розширенні області застосування рівняння 
Чарлзбі-Піннера, запропоновано використовувати ряд 
удосконалених формул[9, с.415; 10, 113], які, однак, потребують 
додаткових математич-них обрахунків.

З іншого боку, існує давно відомий метод обробки даних золь- 
гель аналізу в логарифмічних координатах[4, с. 115], який не 
знайшов широкого застосування через те, що коефіцієнти нахилу 
ліній апроксимації неявним чином залежать від форми початкового 
розподілу. Нещодавно запропоновано використовувати 
логарифмічно-логарифмічні координати обробки даних золь-гель 
аналізу. З використанням математичних моделей для прогнозування 
коефіцієнтів нахилу апроксимаційних ліній[5, с.61; 13, с.548] метод 
виявився придатним як для фотохімічного[6, с.61; ІЗ, с.548], так і 
для радіаційно-хімічного[5, с.61; 11, с.1656] та пероксидного
зшивання поліолефінів[7, с. 139].

Разом з тим навіть у випадку доброї лінсризації даних в 
логарифмічно-логарифмічних координатах спостерігаються певні 
відхилення, зумовлені похибками експерименту. Дана робота має на 
меті виявити, наскільки доброякісно лінеризуються реальні 
експериментальні дані в логарифмічно-логарифмічних координатах 
у порівнянні з координатами Чарлзбі-Піннера.

Експериментальна частина

Для статистичного аналізу запозичено широкий масив 
експериментальних даних -  84 приклади з фотохімічного[4, с. 115], 
радіаційно-хімічного[8, с.2049] га хімічного[1] зшивання 
полімерних молекул. Експериментальні дані залежності вмісту гель- 
фракції від часу опромінення для фотохімічного зшивання, дози 
опромінення для радіаційно-хімічного зшивання або концентрації 
ініціатора для хімічного зшивання трансформовані в координати 
Чарлзбі-Піннера (залежність .ї + л/т від 1/1, я + рх від 1/Б, х + у/я від 
1/С відповідно) та в логарифмічно-логарифмічні координати 
(залежність 1§ з від 1§ І, 1§ з від І£ О, 1§ з від І§ С аналогічно). 
Обробку здійснено в середовищі МісгозоД Ехсеї, який дає 
можливість легко і з максимальною точністю за методом найменших 
квадратів провести лінії регресії відповідно до лінійного рівняння 
апроксимації[3, с.472]:

у  =■ тх + Ь. (2)
Для конкретних випадків модифікації рівняння (2) приймає вигляд:
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для фотохімічного зшивання Іу Л' т ■ І у  І \ Ь, (3)
для радіаційно-хімічного зшивання 1§ 8 = т ■ ІуО ■ Ь, (4)
для хімічного зшивання Іу8  = т • ІуС + Ь, (5)

де і - час опромінення (хв.) для фотохімічного зшивання;
І) - доза опромінення (кр) для радіаційно-хімічного зшивання;
(' - концентрація ініціатора (моль/кг) для хімічного зшивання; 
т - тангенс кута нахилу;
Ь - точка перетину прямої з вертикальною віссю.

Точка перетину апроксимаційної прямої з горизонтальною 
віссю (тобто точка початку утворення гель-фракції) визначається за 
коефіцієнтами лінійної апроксимації (т і Ь), які виводяться 
програмою на екран комп’ютера[3, с.472]. Точність визначення 
моменту початку утворення гель-фракції (гель-точки) таким 
методом можна оцінити за величиною параметра К2 коефіцієнта 
достовірності, який також виводиться па екран за вимогою 
користувача. Чим більше наближаються експериментальні точки до 
прямої, тим вищого значення набуває параметр К2 і відповідно 
більшу точність має значення гель-точки, розраховане за рівнянням 
лінійної апроксимації. У випадку абсолютно лінійної залежності 
величина параметра К2 становить 1.

Позитивним є те, що значно легше проводити обрахунки 
визначення точки гелю в логарифмічних координатах. За умови у = 
0 (використаємо для прикладу рівняння (3) - у  відповідає кількості 
гелю, тобто 3 = 1), рівняння (3) трансформується до вигляду:

т ■!§ і -  -Ь, (6)

З В ІД К И Іу І - - Ь / т, то

І. Н) " (7)
Таким чином, точка перетину апроксимаційної прямої з

горизонтальною віссю (тобто початку утворення гель-фракції) в 
логарифмічних координатах визначається за коефіцієнтами лінійної 
апроксимації т і в.

Для випадку координат Чарлзбі-Піннера обрахунки точки 
гелювання значно ускладнюються тим, що вертикальна вісь 
представлена не просто вмістом золь-фракції, а залежністю л + у[з , 
тому точку перетину апроксимаційної прямої з горизонтальною 
в іс с ю  1/1 вже не можна подати такою простою залежністю, як 
рівняння (7).
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Рис. 1. Залежність вмісту гель-фракції від часу опромінення 
світлом лампи ДРТ-100 для поліетиленових плівок6, що містять 0,06 
моль/кг ди-трет-бутилпероксиду (І) та 0,06 моль/кг ди-трет- 
бутилгіероксиду + 0,03 моль/кг нафталіну (*)

0 0,05 0,! 0,15 0,2 0,25

1/1, 1/хв.

Рис. 2. Лінеаризація даних золь-гель аналізу в координатах 
Чарлзбі-Піннера (за даними рис. І)
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Результати та обговорення

На рис. 1 подано залежності вмісту гель-фракції від часу 
опромінення поліетиленових плівок та лінеризацй даних золь-гель 
аналізу в координатах Чарлзбі-Піннера (рис. 2) і в логарифмічно- 
логарифмічних координатах (рис. 3). У даному випадку використано 
приклад, де координати Чарлзбі-Пшнера виявились непридатними 
для обробки експериментальних даних, а в логарифмічно- 
логарифмічній шкалі можна отримати ліпший результат. На рис. 2 і 
З приведені рівняння апроксимації та значення коефіцієнта КТ
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Рис. 3. Логарифмічна залежність масової частки золю від часу 
опромінювання (за даними рис 1)

Па рис 4 представлено гістограми, які відображають частоту 
появи певних значень коефіцієнта достовірності для двох 
розглянутих методів: координати Чарлзбі-ГІїннера (світлі стовпчики) 
та логарифмічно-логарифмічні координати (темні стовпчики)

Як видно з рис. 4а, при фотохімічній модифікації полімерів 
коефіцієнт достовірності коливається в доволі широких межах: для 
методу Чарлзбі-Піннера - від 0,68 до 1, а за методом логарифмічно- 
логарифмічної шкали - від 0,8) до 1. Тим часом з рис. 4а добре 
видно, що для методу логарифмічно-логарифмічної шкали 
характерні дещо більш високі значення коефіцієнта достовірності 
К2.

Натомість, високі значення коефіцієнта достовірності для обох 
методів обробки даних характерні і при радіаційно-хімічній (рис. 46) 
та хімічній (рис 4в) модифікації Варто визначити, що найбільшу 
кількість високих показників отримано при обробці даних з 
радіаційно-хімічної

0,5 1 1,5 2 2,5

ї й  І ,  х в
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Рис 4. Порівняння коефіцієнта достовірності К2 при обробці 
даних золь-гель аналізу в координатах Чарзбі-Піннера (*) та в 
логарифмічно-логарифмічній шкалі (—):

а -  при фотохімічному зшиванні; б -  при радіаційно-хімічному 
зшиванні, в -  при хімічному зшиванні

модифікації в логарифмічно-логарифмічних координатах (рис.46) 
десять показників К2 = 0,99 (це означає практично лінійну
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залежність), два показники - 0,98 чотири -  0,97 і тільки один -  0,95. 
Значень IV нижчих від 0,95 на спостерігалось.

Метод Чарзбі-ГІіннера забезпечує меншу лінійність щодо 
даного способу модифікації (рис.46). для випадку хімічної 
модифікації (рис.4в) статистичні відхилення від лінійності в 
логарифмічно-логарифмічних координатах також незначні 
величина параметра К1 2 3 * * 6 7 знаходиться в межах від 0,88 до 1 Обробка 
даних за методом Чалзбі-Піннера забезпечує помітно меншу 
точність -  спостерігаються знвчення К" від 0,79 до 1 (рі:с.4в).

Висновки

Для фотохімічної, радіаційно-хімічної та хімічної модифікації 
полімерів обробка експериментальних даних золь-гель аналізу в 
логарифмічно-логарифмічній шкалі забезпечує поміч по вищу 
точпісіь порівняно з методом Чарлзбі-ІНннера. Обробка результатів 
золь-гелю аналізу легко виконується шляхом побудови 
експериментальних даних в логарифмічних координатах за 
допомогою електронних таблиць Лінійна апроксимація дає 
можливість визначити точку гелю за методом найменших квадратів і 
кількісно оцінити достовірнісі ь отриманого результату.
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