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Azowe inicjatory funkcyjne — rozpad termiczny w mieszaninach
akrylonitryl/N,N-dimetyloformamid

Streszczenie — Zbadano elementarna reakcje procesu polimeryzacji rodnikowej, tj. termiczny rozpad
szeregu inicjatoréw azowych — kwasu 4,4’-azobis(4-cyjanowalerianowego) (ACPA) oraz pochodnych
2,2’-azobisizobutyronitrylu (AIBN) — w mieszaninach akrylonitryl (AN)/N,N-dimetyloformamid
(DMF), w funkcji stezenia monomeru (xp) w temp. 60 °C. Jednoznacznie stwierdzono I-rzedowos¢ tej
reakcji w przypadku wszystkich uzytych inicjatoréw. Zaleznosci k4 = f(xm) wyznaczone doswiadczal-
nie sa nieliniowe, r6znig sie przebiegiem, co wiaze sie ze zré6znicowana budowa chemiczna azoinicja-
tor6w, mozna je opisa¢ modelem solwatacji inicjatora (I) monomerem (M) i rozpuszczalnikiem (S).
Okreslono wystepujace w ukladzie postacie solwatacyjne, obliczono (stosujac algorytm Marquardta)
ich wzgledne stale stabilnosci, state szybkosci termicznego rozpadu i wzgledny udzial w mieszaninie.
W warunkach malych stezert AN w roztworze DMF przewazaja solwaty podwadjne z rozpuszczalni-
kiem SIS (rozpuszczalnik, inicjator, rozpuszczalnik) i mieszane MIS (monomer + rozpuszczalnik),
natomiast w stezonych roztworach, gdy xm > 0,5 zwieksza si¢ udzial podwéjnych postaci solwatacyj-
nych z monomerem MIM, charakteryzujacych sie najwyzsza stata szybkosci rozpadu.

Stowa kluczowe: polimeryzacja rodnikowa akrylonitrylu, rozpad termiczny azoinicjatoréw, rzedo-
wos¢ reakcji rozpadu termicznego, stala szybkosci rozpadu termicznego, solwatacja inicjatora.

FUNCTIONAL AZO-INITIATORS — THERMAL DECOMPOSITION IN ACRYLONITRILE/N,N-DI-
METHYLFORMAMIDE MIXTURES

Summary — The elementary reaction in radical polymerization process i.e. thermal decomposition of
series of azo-initiators — 4,4’-azobis(4-cyanopentanoic) acid (ACPA) and 2,2*-azobisisobutyronitrile
(AIBN) derivatives (Scheme A) — in the mixtures of acrylonitrile (AN)/N,N-dimethylformamide
(DMF), in relation to monomer concentration (xm) at temp. 60 °C, was investigated. It was found
unambiguously that the reaction order equaled 1 for all initiators tested (Fig. 2). Experimentally
determined courses of kg = f(xpm) dependence are nonlinear (Fig. 3), their plots differ what can be
connected with diverse chemical structures of azo-initiators, and they can be described by a model of
initiator solvation by monomer (M) and solvent (S). The solvated forms occurring in the system were
determined. Their relative stability constants and thermal decomposition rate constants were calcula-
ted (applying Marquardt’s algorithm) as well as relative parts in the mixture (Table 3). At low AN
concentrations in DMF solutions the double solvates with solvent SIS and mixed MIS (monomer +
solvent) predominate whereas in the concentrated solutions, when xym > 0.5, the contribution of double
solvated forms with monomer MIM, characterized with the highest decomposition rate constant,
increases.

Key words: radical polymerization of acrylonitrile, thermal decomposition of azo-initiators, order of
thermal decomposition reaction, thermal decomposition rate constant, initiator solvation.

Odkrycie nowych mozliwosci sterowania polimery-
zacja rodnikowq a takze niewyjasnione do korica zagad-
nienia zwigzanie z procesem polimeryzacji byty powo-
dem wznowienia badaih w tym zakresie [1]. Prosty lan-
cuchowy mechanizm polimeryzacji w ogélnych zary-
sach poznano i powszechnie zaakceptowano. Wedlug
niego etapami elementarnymi sa: inicjowanie, wzrost
i zakoniczenie laficucha kinetycznego, za$ inne podsta-
wowe reakcje, takie jak przeniesienie laficucha (na inicja-

tor, monomer, polimer badZ rozpuszczalnik) sa pomi-
jane.

W tym prostym mechanizmie lafcuchowym szyb-
koé¢ polimeryzacji R, jest proporcjonalna do stezenia
inicjatora [I] i stezenia monomeru [M]

Ry=K-[1°°: [M] o

Wartos¢ wyktadnika réwna 0,5 oznacza, ze rozpad
inicjatora jest reakcja I rzedu, za$ stalos¢ wspotczynnika
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K — jego niezaleznos¢ od stezefi monomeru i inicjatora,
a wiec brak efektu rozcieficzenia; jest to prawidlowosé
kinetyczna [2].

Jednakze, w polimeryzacji rodnikowej — procesie
ztozonym — mozliwy jest wplyw rozpuszczalnika na
kazda z reakcji elementarnych, ponadto doswiadczalna
weryfikacja wnioskéw z zaleznosci (1) spowodowala, ze
dopiero stosunkowo niedawno zrozumiano zlozonosé
etapu inicjowania i doceniono jego wplyw na strukture
polimeru [3]. Poczatkowo uwazano, ze rodzaj rozpusz-
czalnika nie wplywa na ten proces lub jest na tyle nie-
znaczny, ze mozna go pomina¢ [4]. W wielu przypad-
kach stwierdzono jednak, ze efekt rozpuszczalnika jest
silny na tyle, by stac sie przyczyna zaleznosci catkowitej
stalej szybkosci reakcji od srodowiska i nie powinien by¢
zaniedbywany [5—12].

Jednym z etapéw inicjowania jest rozpad termiczny
inicjatora. Zalezno$¢ stalej szybkosci rozpadu réznych
inicjatoréw od skladu mieszaniny reakcyjnej byla przed-
miotem badan opisanych przez nas w tej publikacji i w
wielu poprzednich [13, 14].

Poniewaz efekt stezeniowy nie wiaze sie z wlacze-
niem czasteczek rozpuszczalnika lub ich fragmentow
w laficuch polimerowy, to analizie poddano czynniki in-
ne niz udzial rozpuszczalnika jako reagenta. Solwato-
wanie inicjatora w rozpuszczalniku lub w mieszaninie
rozpuszczalnik/monomer nastepuje w wyniku oddzia-
lywan miedzyczasteczkowych substancji rozpuszczanej
i rozpuszczalnika. W konsekwencji czasteczki inicjatora
sa selektywnie solwatowane przez skladniki roztworu.

Koncepcja opisu badanego procesu za pomoca teorii
solwatacji inicjatora monomerem i rozpuszczalnikiem
uwzglednia wplyw skladu mieszaniny reakcyjnej na
przebieg rozpadu inicjatora (pomijany w innych teo-
riach [2, 15]), pozwala na wyznaczenie rodzaju postaci
solwatacyjnych oraz charakterystycznych dla nich para-
metréw kinetycznych, tj. statych szybkosci rozpadu i
stalych stabilnoéci solwatéw — niezaleznych od sktadu
mieszaniny monomer/rozpuszczalnik [12]. Od tego
skladu zaleza natomiast wzgledne stezenia solwatéw, co
wplywa na wartos¢ ogdlnej stalej szybkosci rozpadu k.
Stosujac omawiany model opisalismy doswiadczalne
zaleznoéci kinetyczne dotyczace podstawowych proce-
sow elementarnych, okre§lane w pelnym zakresie zmian
stezenia monomeru, w polimeryzacji w roztworze akry-
lonitrylu (AN) [13, 16, 17] i metakrylanu metylu (MMA)
[11, 18] w N,N-dimetyloformamidzie (DMF) w obecnosci
2,2"-azobisizobutyronitrylu (AIBN).

Wielokierunkowa interpretacja zjawiska solwatacji
ujetego zgodnie z przyjetym modelem byla zacheta do
sprawdzenia mozliwo$ci wplywania i sterowania proce-
sami solwatacyjnymi. Stad pomysl zsyntetyzowania
szeregu azoinicjatoréw (o rozmaitej budowie chemicznej
i odmiennej zdolno$ci solwatowania), stanowiacych
pewna serie reaktywna [19, 20].

Zmiana hydrofobowego laficucha bocznego (réznej
dlugosci) w azoinicjatorach bedacych pochodnymi po-

wszechnie znanego AIBN, wplywa na efekt solwatacji
rozpuszczalnikiem i/lub monomerem, moze takze po-
rzadkujac monomer oddzialywaé na szybkos¢ polime-
ryzacji.

Mechanizm rozpadu inicjatoréw azowych okreslano
(za Lindemannem) jako pseudojednoczasteczkowy
i pseudopierwszorzedowy [21]. W poprzednim artykule
[22], na przykladzie termicznego rozpadu propionianu
2,2’-azobis(2-metylo-4-hydroksybutylowego) (AIB-BD)
w toku polimeryzacji metakrylanu metylu w DMF wy-
kazalismy, Ze metoda graficzna (wg kryterium liniowos-
ci) stosowana w ocenie rzedowosci reakcji, jest niejedno-
znaczna. Zaproponowaliémy wiec metode jednoznacz-
na polegajaca na oznaczaniu poczatkowych szybkosci
rozpadu. Podany sposéb pozwala na oceng wplywu sro-
dowiska, przejawiajacego sie jako zmiana statej szybkos-
ci rozpadu k; bez zmiany rzedowosci reakcji lub zmiana
rzedowosci bez zmiany k.

O koniecznosci takiego wlasnie, jednoznacznego us-
talenia rzedowosci x i k;, wymagajacego przeprowa-
dzenia doswiadczeti, pisaliSmy réwniez w publikacji [23]
dotyczacej rozpadu propionianu 2,2’-azobis[2-metylo-m-
-hydroksy-oligo(oksyetylenowego)] [AIB-OOE(400)].

W referowanej tu pracy przedstawiamy wyniki ba-
dan termicznego rozpadu szeregu inicjatoréw azowych
prowadzacych do jednoznacznego wyznaczania rzedo-
wodci reakcji, a nastepnie wartosci k; odnoszacych sie do
zmieniajacego sie skladu mieszaniny monomer (AN)/
rozpuszczalnik (DMF). Metodyka pomiaréw byla oparta
na zmodyfikowanej metodzie wolumetrycznej [24].

Jak juz wspomniano w polimeryzacji rodnikowej jed-
na z najpowszechniej stosowanych technik inicjowania
jest termiczny rozpad inicjatoréw azowych. Zwiazki
azowe za$ — zar6wno konwencjonalny AIBN, jak i jego
ré6zne pochodne — stanowia wyjatkowo uzyteczna klase
inicjatorow. Zwtlaszcza inicjatory funkcyjne z hydroksy-
lowymi lub karboksylowymi grupami koficowymi,
w zaleznosci od warunkéw reakcji, umozliwiaja otrzy-
mywanie polimeréw/oligomeréw ditelechelicznych
o okreslonej, zdefiniowanej budowie [25—27], co jest
wlasciwoscia pozadana w technologii polimeréw.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiatly

— Akrylonitryl (AN, prod. Merck Schuchardt) i
N,N-dimetyloformamid (DMF, prod. POCH Gliwice)
oczyszczano standardowymi metodami destylaciji i rek-
tyfikacji. Kwas 4,4’-azobis(4-cyjanowalerianowy)
(ACPA, schemat Ab) (prod. Du Pont) stosowano bez do-
datkowego oczyszczania.

— Inicjatory azowe (schemat Ac):

propionian 2,2’-azobis[2-metylo-w-hydroksy-tri(ok-
syetylenowy)] [AIB-Tri(OE)],

propionian 2,2’-azobis[2-metylo-m-hydroksy-te-
tra(oksyetylenowy)][AIB-Tetra(OE)],
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CN CN
a  HyC-C-N=N-C-CHjy
CH;  CH;
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CH;  CHs
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H;C- C-N=N- C- CH;

CH3 CH;

n
R = — (CH,— CH;— O),— CH,— CHy— m=3 AIB-Tri(OE)
R=—(CHy~CHy—O);— CH,—~CH,— m=4  AIB-Tetra(OE)
R= —(CHy— CHy~ O)p;— CHy— CHy—  m=4,1 AIB-OOE(200)
R= — (CHy~ CHy~ O)p.i— CHy~ CHy—  m~8,8 AIB-OOE(400)

Schemat A. Azoinicjatory: a — AIBN, b — ACPA, c — azo-
estry
Scheme A. Azo-initiator: a — AIBN, b — ACPA, ¢ — azo-
esters

propionian 2,2‘-azobis[2-metylo-w-hydroksy-oli-
go(oksyetylenowy)][AIB-OOE(200)],

propionian 2,2‘-azobis[2-metylo-w-hydroksy-oli-
go(oksyetylenowy)][AIB-OOE(400)] otrzymano w reak-
¢ji Pinnera [19, 20] z AIBN (schemat Aa) i odpowiednich
dioli w warunkach stosunku molowego reagentéw 1:10
lub 1:4 w syntezie AIB-OOE(400).

Metody otrzymywania oraz wlasciwosci azoestréw
opisano w [20]. Jak wiadomo azoestry AIB-Tri(OE), AIB-
-Tetra(OE) i AIB-OOE(200) sa zwiazkami monomerycz-
nymi o érednich ciezarach czasteczkowych (oznaczo-
nych metodami VPO i grup koficowych) réwnych odpo-
wiednio: 448, 506 i 582 g - mol’l. Natomiast AIB-
-OOE(400) to mieszanina mono- i dimerycznych azoes-
tréw o M,(VPO i 'H NMR) = 1100 g - mol, ktére sa
lepkimi cieczami rozpuszczalnymi w DMF, w AN i w
ich mieszaninie niezaleznie od skladu. ACPA jest cialem
stalym, rozpuszcza si¢ w DMF i jego mieszaninach
z AN, nie rozpuszcza si¢ w akrylonitrylu.

W badaniach reakcji rozpadu inicjatoréow w polime-
ryzacji akrylonitrylu jako inhibitory stosowano: 4-hy-
droksy-2,2,6,6-tetrametylopiperydyno-1-oksyl
(HTEMPO) (prod. Aldrich) lub 2,2,6,6-tetrametylo-pipe-
rydyno-1-oksyl (TEMPO) (prod. Aldrich) bez uprzed-
niego oczyszczania.

Metodyka pomiaréw

Reakcje termicznego rozpadu azoinicjatoréow prowa-
dzona w $rodowisku réznych rozpuszczalnikéw bada-
no metoda wolumetryczng w biurecie gazowej, w temp.
60 °C. Mierzono objetos¢ azotu wydzielajacego sie pod-
czas reakcji w ilodci stechiometrycznej i wyznaczano sto-
pient przereagowania. Wyniki pomiaréw obliczano
zgodnie z metodyka opracowang przez nasz zespot
i opisana w [24].

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

W metodzie wolumetrycznej stopiefi postepu reakcji
termicznego rozpadu inicjatora (o) wyznaczany jest
w zaleznosci [24]:

1 V
In =ln——=

o MV v f@ @
gdzie: V., — objetos¢ azotu wydzielonego po catkowitym roz-
padzie inicjatora o stezeniu poczqtkowym [l (po czasie t —

o0); V' — objetos¢ azotu wydzielonego po czasie t.
Poczatkowa szybkos¢ rozpadu (Rgg w [mol - dm™
. s'l]) zdefiniowana jest rtéwnaniem rézniczkowym [23]:

d[7], V.
dr —

ktére po zlogarytmowaniu umozliwia na podstawie po-
miaréw szybkosci rozpadu (R, ), prowadzonych w wa-
runkach zmiennego poczatkowego stezenia inicjatora
[Ty, wyznaczenie rzedowosci reakcji x wzgledem inicja-
tora:

d (x) X
R, = =[I],—In =k, [1 3
4.0 [Z], i . Uly ®

o 1

In Rap = xIn[Io + In k™ @)

Pomiary wolumetryczne reakcji rozpadu azoestrow
AIB-Tri(OE), AIB-Tetra(OE), AIB-OOE(200) oraz ACPA
prowadzono w roztworach rozciericzonych, zmieniajac

a) 15
10 V,;=0,0443 -4,0969
g V,=0,0399 -2,9186
Ny
5
g
58°
;&%
0dooe
b) 0,20
0,15 = '.
§ In [1/(1-00)]=6,03 10 -0,0562
< 0,10
=
0,05
o ¥ M
0,00 B8 Rl
0 100 200 300 400
t, min

Rys. 1. Rozpad termiczny inicjatora AIB-Tri(OE) w DMF
(temp. 60 °C): a — zaleznos¢é objetosci wydzielajgcego sig azo-
tu (Vi) od czasu reakcji (t); b — zaleznos¢ logarytmiczna wg
réwnania (2); O, W, &, € — wartosci wyznaczone doswiad-
czalnie

Fig. 1. Thermal decomposition of the initiator AIB-Tri(OE) in
DMF (temp. 60 °C): a — dependence of the volume of nitrogen
released (V) on reaction time (t); b — logarithmic plot accor-
ding to eq. (2); O, M, &, & — experimentally determined
values
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ich stezenie w zakresie [I]p = 0,03 — 0,18 mol - dm'3,
podobnie jak w przypadku AIB-OOE(400) w [23]. Prze-
bieg zaleznosci stopnia postepu reakcji azoestrow w cza-
sie wyznaczono w warunkach brzegowych, tj. w DMF
i AN oraz w ich mieszaninach, gdzie ulamki molowe
AN/DMEF (xpp = 0,5210,87, natomiast szybkos¢ rozpadu
ACPA mierzono w DMF oraz w mieszaninach

Tabela 1. Obliczone na podstawie réwnania (3) wartosci cha-
rakteryzujace reakcje rozpadu termicznego (temp. 60 °C) azoinicja-
tora AIB-Tri(OE) w ukladzie AN/DMF w odniesieniu do réznego
skladu mieszaniny

Table 1. Values characterizing the reaction of thermal decompo-
sition (at temp. 60 °C) of AIB-Tri(OE) azoinitiator in AN/DMF sys-
tem, for various compositions of the mixture, calculated according
to eq. (3)

AN/DMF o skladzie xj = 0,52, 0,78 oraz 0,90. o M0 | Yot mint| 0o | Rao-10°
Przykladowy przebieg zmian objetosci azotu wy- mol - dm o mol-dm~-min
dzielajacego sie w czasie reakcji oraz zaleznosci (2) w 0.0603 5.73 7.70 3.454
odniesieniu do inicjatora AIB-Tri(OE) przedstawiono na 0.0915 6.18 045 5.653
rys. 1. Poczatkowo proces rozpadu przebiega w spos6b 0 0.1097 6.03 287 6.617
nieustalony, w tym czasie roztwor inicjatora ogrzewa sie g'iigg 2';2 z'fz g'ig
do Eemperatury pomiaru, a wde}ela]qcy sie azo:c ulega srednia: 6.21 3.58
czedciowo rozpuszczeniu w wodzie. Iloczyn wspétezyn-
: : sy 0.0352 6.54 1.78 2.300
nika kierunkowego wyznaczonego z prostoliniowego
. L . 0.0941 6.44 3.28 6.060
przebiegu zaleznosci d/dt In[V../ (Ve — V] (rys. 1b) i ste- 01102 663 0.43 7309
zenia Ooczqtkowego inicjatgra (w temperaturze pomia- 052 0.1298 6.92 303 8.982
ru [Ip™), zgodnie z réwnaniem (3), daje warto$¢ poczat- 0.1492 6.75 1.38 10.069
kowej szybkosci R;p. Tabela 1 przedstawia obliczone 0.1674 6.67 0.18 11.167
wartosci Ry o i d/dt In[V../(V., — V)] odpowiadajace réz- $rednia: 6.66 1.83
nym poczatkowym stezeniom inicjatora [I1o*° i rozmai- 0.0933 702 351 6.548
tym skladom mieszaniny reakcyjnej (xpr = 0; 0,52; 0,87; 087 0.1091 7.40 1.72 8.076
1). ' 0.1289 7.17 1.44 9.240
Wyniki analogicznych pomiaréw dotyczacych pozo- 0.1476 7.51 3.23 11.085
stalych inicjatoréw AIB-Tetra(OE), AIB-OOE(200) oraz srednia: 7.28 247
ACPA przedstawiono na rys. 2 w postaci wykreséw 0.0344 7.81 1.91 2.686
funkcji In Ry = f(ln[I]060) okreslonej dla zmiennego ste- 0.0919 7.16 6.58 6.579
zenia poczatkowego inicjatora. Jak wida¢, na podstawie 1 0.1081 7.56 1.36 8.172
punktéw pomiarowych mozna wyznaczy¢ usredniona 0.1269 7.79 164 9885
e . . . L. 0.1460 8.00 4.38 11.682
prosta, ktérej rownanie okresla rzad reakcji x. Wartosci o
, ) . L. $rednia: 7.66 3.17
wspolczynnikow kierunkowych (1,023+0,030) Swiadcza
jednoznacznie, ze niezaleznie od srodowiska reakcji ~ biad wzgledny.
60 a) c)
9 In R‘110=1,0242 In [[]0 —7,2248 In Rd()=1’0474 In [[]0(‘0_7,3477
R 3 LT
g *
w -10 -
£ .
= A
= /E/ /
g 11
a _ 0 b) — 60 d)
o5 In R,,=1,0278 In [1],"-7.2766 In R,,=0,9926 In [1],"-7,2280
= -9
%‘{ /Q/M
=}
T) /':.r 2 =
_11 /
-3,5 -3,0 -2,5 -2,0 -1,5 -35 -3,0 -2,5 -2,0 -1,5
71, (7," . mol/dm’) 71, (111, , mol/dm’)

Rys. 2. Zaleznos¢ stuzqca do wyznaczenia rzedowosci reakcji termicznego rozpadu (temp. 60 °C) azoinicjatoréw: a — AIB-
-Tri(OE, b — AIB-Tetra(OE), c — AIB-OOE(200), dla x); réwnego: & —0; M —0,52; ® — 0,87, A— 1;d — ACPA, dla x)y

réwnego &> —0;, M — 0,52, @ — 0,78, A—0,9

Fig. 2. Dependence used for determination of thermal decomposition (60 °C) order of azoinitiators: a — AIB-Tri(OE), b —
AIB-Tetra(OE), c — AIB-OOE(200), for xp equal to: <> — 0; M —0.52; ® — 0.87; A—1; d — ACPA, for xpy equal to: & —

0,m—052;,®—078A—0.9
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Tabela 2. State szybkosci (min™) rozpadu azoinicjatoréw w ukltadzie AN/DMEF (temp. 60 °C) wyznaczone i obliczone wg réwnania (5)

w odniesieniu do réznych sktadéw mieszaniny

T able 2. Decomposition rate constants (min™) of azoinitiators in AN/DMF system (temp. 60 °C) (determined experimentally and
calculated according to eq. (5)] for various compositions of monomer — solvent mixture

Inicjator xM 10* - Kadosw. | 10* - Kaobi. A, % Inicjator XM 10* - Kddosw. | 10* - Kaobi. A, %
0.00 6.03 5.98 0.80 0.00 6.67 6.71 0.57
0.17 5.76 5.93 2.95 0.05 6.69 6.71 0.34
AIB-Tr(OE) 0.33 6.27 6.09 2.80 0.11 6.40 6.72 5.00
0.52 6.63 6.49 2.05 0.21 6.93 6.74 2.73
[1]060 _ 0'11**) 0.69 6.34 6.92 9.23 0.32 7.04 6.78 3.74
0.78 7.57 7.15 5.58 0.42 6.70 6.83 1.96
0.87 7.40 7.36 0.59 AIB-OOE(400) 0.52 6.79 6.91 1.74
1.00 7.56 7.62 0.86 0.61 6.94 7.00 0.90
$redni 3.11 1% = 0,07
0.00 5.59 5.58 0.19 0.81 7.40 7.30 1.31
0.17 5.40 5.51 2.01 0.83 7.66 7.33 4.31
AIB-Tetra(OE) 0.34 5.69 5.66 0.48 0.87 7.44 7.40 0.49
0.52 5.82 6.01 3.29 0.92 7.11 7.47 5.12
[1]()60 =0,10 0.69 6.29 6.44 2.31 1.00 7.61 7.59 0.28
0.87 7.19 6.91 3.93 $redni 2.12
1.00 7.11 7.23 1.75
$redni 1.99
0.00 4.84 4.84 0.04 0.00 6.99 6.92 1.03
0.17 5.00 4.82 3.53 0.17 6.53 6.87 5.18
0.25 4.48 4.89 9.24 0.34 7.21 6.85 5.02
AIB-OOE(200) 0.34 5.59 5.04 9.91 ACPA 0.52 7.00 6.92 1.20
0.40 4.74 5.16 8.88 0.65 6.70 7.09 5.85
o™ = 0.11 0.52 5.63 5.46 3.09 1™ = 0.11 0.78 7.69 7.46 2.95
0.69 5.83 5.88 0.93 0.90 8.01 8.05 0.46
0.87 6.25 6.25 0.04 1.00 8.69 —
1.00 6.44 6.45 0.10 Sredni 3.10
$redni 3.97

)

7 Blad wzgledny,  wartos¢ e podano w mol/ dm’.

(DME, AN, AN/DMEF), badane inicjatory azowe ulegaja
termicznemu rozpadowi wedlug mechanizmu I rzedu
i na szybko$¢ rozpadu nie wpltywa warto$¢ poczatkowe-
go stezenia inicjatora.

Wobec tego réwnanie (2) pozwala w tym przypadku
na bezposrednie wyznaczenie stalej szybkosci rozpadu
kD = djdt In[V./ (Voo - V)I.

W celu okreslenia wptywu stezenia monomeru na kg
pomiary prowadzono w warunkach stalego stezenia ba-
danych inicjatorow w mieszaninie AN/DMF i r6znych
udzialéw AN (tabela 2). Zaleznosci stalej szybkosci roz-
padu azoinicjatora (k;) od ulamka molowego akryloni-
trylu x); w ukladzie sa nieliniowe, wyraznie r6znia sie
od zalezno$ci addytywnej, uwazanej powszechnie za
prawidlowosé. Wartosci k; azoinicjatoréw sa najmniej-
sze w ,czystym” DMF (xjs = 0), nastepnie monotonicz-
nie rosng ze wzrostem stezenia monomeru osiagajac naj-
wyzsza warto$¢ w ,czystym” AN (xp; = 1). Przebieg
zmian k, jest podobny w przypadku azoestréow (rys. 3a,
b), natomiast krzywa odpowiadajaca inicjatorowi ACPA
(rys. 3c) ma nieco inny charakter (k; zmienia sie nie-
znacznie do xp; = 0,5, po czym szybko wzrasta). Najwyz-
sza zmierzona warto$¢ k; tu réwniez odpowiada naj-
wiekszej mozliwej zawartosci akrylonitrylu w mieszani-

nie (xpr = 0,90), przy ktdrej proces rozpadu mogt byé
prowadzony w warunkach homogenicznych. Rysunek
3d przedstawia zaleznos¢ k; = f(xp1) dla AIBN [14]. Na
wykresie jest widoczne wyrazne minimum w zakresie
0,6 < xp1 < 0,8; podobnie jak w przypadku badanych azo-
inicjatorow warto$¢ k; w punkcie xp; = 0 jest nizsza od ky
w monomerze (xp; = 1), natomiast w obszarze wystepo-
wania wspomnianego minimum (por. 3d) azoinicjatory
charakteryzuja sie wyraznym wzrostem szybkosci roz-
padu (por. 3a—c).

Krzywe zaleznosci k; = f(xpp inicjatoréw AIB-
-Tri(OE), AIB-Tetra(OE) i AIB-OOE(200) (rys. 3a) sa
wspolbiezne, a szybkos¢ rozpadu maleje ze wzrostem
ich ciezaru czasteczkowego. Mianowicie, wartosci kg
w reakcji AIB-Tri(OE) o najkrétszym taficuchu diolu
(m = 3) sa najwieksze, mniejsze o ok. 7 % w przypadku
AIB-Tetra(OE) (m = 4), a najmniejsze, o ok. 10 %, w ukla-
dzie AIB-OOE(200) (m=4,1). Ponadto, stale szybkosci
rozpadu w Srodowisku monomeru sa o 25—30 % wiek-
sze od warto$ci k; w DMF. .

Dluzszy lancuch w inicjatorze AIB-OOE(400) (m =
8,8), otrzymanym z polidyspersyjnego oligodiolu, po-
woduje wyrazny wzrost statej k; (rys. 3b) w poréwnaniu
z wartoscia odpowiadajaca AIB-OOE(200), a mniejsza
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Rys. 3. Zaleznos¢ catkowitej statej szybkosci rozpadu k; obli-
czonej wg réwn. (5) (linia ciggta) oraz udziat statych szybkosci
rozpadu postaci solwatacyjnych MIM, SIS, MIS wg réwn. (6)
— (8) (linie przerywane) od sktadu mieszaniny AN/DMF
(xm): a — AIB-Tri(OE) (%), AIB-Tetra(OE) (A) i AIB-
-OOE(200) (m); b — AIB-OOE(400); c — ACPA; d — AIBN
[14]; &, A, W, ® — wartosci ky wyznaczone doswiadczalnie;
réwnania (5)—(8) oraz znaczenie symboli solwatéw por. dal-

Fig. 3. Dependence of total decomposition rate constant kg,
calculated according to eq. (5), (solid line) and the contribution
of decomposition rate constants of MIM, SIS and MIS solva-
ted forms, according to eq. (6)—(8) (broken lines) on the com-
position of AN/DMF mixture (xpp): a — AIB-Tri(OE) (¥),
AIB-Tetra(OE) (A) and AIB-OOE(200) (M); b — AIB-
-OOE (400); c — ACPA; d — AIBN [14]; ¢, A, ®, ® —
experimentally determined values; equations (5)—(8) and de-
notations of solvates’ symbols — see further text

w poréwnaniu ze struktura AIBN wystepuja, oprocz
grup nitrylowych, koficowe grupy karboksylowe. R6z-
nica miedzy k; w monomerze i w rozpuszczalniku w
przypadku tego inicjatora wynosi ok. 25 %.

Aby wyjasni¢ zmiane k; w zaleznosci od stezenia mo-
nomeru w mieszaninie AN/DMF, zastosowano model
oparty na solwatacji inicjatora rozpuszczalnikiem i mo-
nomerem [11—13] opisujacy to zjawisko réwnaniami ki-
netycznymi, uwzgledniajacymi zaleznosci statych szyb-
kosci rozpadu oraz stezen wzglednych poszczegélnych
solwatow w ukladzie od skladu mieszaniny (xs). Okres-
lenie tych relacji daje mozliwos¢ ilosciowej interpretacji
wplywu érodowiska reakcji na mechanizm rozpadu ini-

Interpretacja efektu stezeniowego statej kg

W modelu solwatacji inicjatora monomerem i roz-
puszczalnikiem [11, 13] przyjeto, ze:

— inicjator (I) po rozpuszczeniu w DMF (S) (xp; = 0)
wystepuje jako posta¢ solwatacyjna IS lub (wykluczajac
sie) SIS, w zaleznosci od jakosci termodynamicznej DMF

— inicjator (I) po rozpuszczeniu w AN (M) (xp = 1)
wystepuje jako postaé solwatacyjna IM lub (wykluczajac
si¢) MIM, w zaleznosci od jakosci termodynamicznej
monomeru jako rozpuszczalnika;

— inicjator (I) po rozpuszczeniu w mieszaninie M/S,
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przy tym réznica (ok. 15 %) miedzy warto$ciami staltych
ks w warunkach brzegowych sprawia, ze krzywa opisu-
jaca zmiany k; wraz ze zmiana skladu mieszaniny jest
bardziej plaska.

Jeszcze wigksze wartosci osiagaja stale szybkosci roz-
padu ACPA (rys. 3c) — inicjatora, w ktdrego strukturze,

o dowolnym skladzie {wyrazonym utamkiem molo-
wym xp; = [M]/(IM]+[S])} moze wystepowaé w postaci
solwatu mieszanego MIS (podwdjna warstwa solwata-
cyjna o réwnomolowym skladzie), jezeli jakos¢ termo-
dynamiczna obu rozpuszczalnikéw jest jednakowa,
w przeciwnym wypadku zmienia sie na postacie solwa-
tacyjne IM, MIM lub IS, SIS.

Zastosowanie modelu solwatacji inicjatora do inter-
pretacji wynikéw (por. rys. 3, punkty doswiadczalne)
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pozwala na sformutowanie réwnania (opisujacego na
tym rysunku linie ciagla):

Koy (MY + kK -[ST + gy Ky [ST-IM] _

k
k= Zmm
KMM '[M]z KSS '[5]2 KSM [S1-[IM]

d

5
= Ky IMIM ], + k[ SIS], + kg, [MIS],

gdzie: [M], [S] — poczatkowe stezenia monomeru i rozpusz-
czalnika w mol - dm™, kg, kss, ksp — state szybkosci reakcji
termicznego rozpadu odpowiednich postaci solwatacyjnych
MIM, SIS, MIS w min'l; Ky, Kss, Kgpg — state stabilnosci
solwatow; [MIM],, [SIS],, [MIS], — wzgledne stezenia odpo-
wiednich solwatéw.

Na rysunku 3 jest widoczna zgodnos¢ opisu (mode-
lem solwatacji) z wartosciami do$wiadczalnymi ky
w warunkach réznych skltadéw mieszaniny mono-
mer/rozpuszczalnik w odniesieniu do wszystkich bada-
nych inicjatoréw. Z réwnania (5) wynika, ze w sklad
badanych ukladéw reakcyjnych wchodza nastepujace
postacie solwatacyjne inicjatora: MIM, SIS, MIS, co ozna-
cza takze réwnowazno$¢ jakosci termodynamicznej
sktadnikéw mieszaniny (M i S).

Na podstawie ustalonej doswiadczalnie zaleznosci
ks = f(xp1), algorytm Levenberga — Marquadta [22] wyz-
nacza jednoznacznie w réwnaniu (5) wartosci statych
szybkosci rozpadu, wystepujacych w ukladzie solwa-
tow: kamv, kss, ksp oraz ich wzgledne state stabilnosci
Kss i Kgpr przy zalozeniu Ky = 1 (tabela 3). Mozna
zatem okres$li¢, zmieniajace sie ze skladem (xpy), wzgled-
ne stezenia postaci solwatacyjnych:

_ sz
" (+H-Hy) -xy +(H, —2H)-x, +H
©)

[MIM ]

H -(1-x,)
(1+H -H,) -x*, +(H, —2H)-x,, +H
@

[SIS], =

Hy -x,, -(1-x,,)
(I+H —Hy) -xy +(Hy —2H)-x,, +H
®)

gdzie: [MIM], + [SIS], + [MIS], = 1 oraz [MIM] + [SIS] +
[MIS] = [1]y (poczatkowe stezenie inicjatora), H' = Kgs/Kpim
i H'v = Ksm/Kpme:

W szeregu trzech azoestréw AIB-Tri(OE), AIB-Te-
tra(OE) i AIB-OOE(200) (por. rys. 3a) udziat SIS w ukla-
dzie monotonicznie maleje ze wzrostem stezenia AN
i od punktu odpowiadajacego wartosci xp1 = 0,8 jest nie-
wielki, podczas gdy udziat MIM szybko roénie. Nato-
miast stezenie solwatu mieszanego MIS osiaga maksi-
mum przy xp; = 04.

Stale stabilno$ci solwatéw MIM, SIS i MIS réznia sie
nieznacznie, mianowicie w odniesieniu do AIB-Tri(OE)
i AIB-Tetra(OE) Ky = Ksy > Kss, a w przypadku AIB-
-OOE(200) Kyar > Ksy = Kgg. Jezeli staltym stabilnosci
przypiszemy znaczenie czasu zycia odpowiednich pos-
taci solwatacyjnych (tampg, Tss, Tsp) 1 przyjmiemy, ze
Tvm = 1, woéwcezas czasy zycia pozostalych solwatow
wyniosa Tss =1/2 Ty, a Tspm = T, gdy inicjatorem jest
AIB-Tri(OE) lub AIB-Tetra(OE), zas$ Tsp = Tss = 1/2 Ty,
gdy uzyjemy AIB-OOE(200). Tak wiec w przypadku
tych inicjatoréw solwaty z monomerem MIM oraz mie-
szanina MIS sa trwalsze niz solwat z rozpuszczalnikiem
SIS.

W roztworach inicjatoréw AIB-OOE(400) (rys. 3b)
i ACPA (rys. 3c) krzywe zmian udziatu postaci solwata-
cyjnych maja przebieg zblizony do krzywych odpowia-
dajacych solwatom AIBN (rys. 3d). Stezenie solwatu SIS
powoli maleje w calym zakresie stezefi monomeru, a ste-
zenie MIM roénie juz przy xp > 0,2. Udzial solwatu mie-
szanego MIS osiaga warto$¢ maksimum, gdy xy =
0,6—0,7.

Postacie solwatacyjne w roztworze AIB-OOE(400)
charakteryzuja sie¢ wiekszymi warto$ciami statych sta-
bilnosci niz w roztworach pozostalych azoestréw. Czas-
teczki AIB-OOE(400) sa silnie solwatowane przez roz-

[MIS], =

Tabela 3. Wartosci stalych szybkosci rozpadu (min™) wyznaczone doswiadczalnie i obliczone wg réwnania (5) oraz wzglednych

statych stabilnosci solwatéw MIM, SIS, MIS

Table 3. Values of decomposition rate constants (min™"), determined experimentally and calculated according to eq. (5)] and of relative

stability constants of MIM, SIS and MIS solvates

Inicjatory AIBN ACPA AIB-Tri(OE) AIB-Tetra(OE) AIB-OOE(200) AIB-OOE(400)
3

Stata - 10 dosw. oblicz. dosw. | oblicz. dosw. oblicz. | dosw. oblicz. | dosw. oblicz. | dosw. oblicz.
ka dla xpm=1 7.20 8.017 7.56 7.11 6.44 7.61
knmm 7.20 8.69 7.63 7.24 6.45 7.59
ka dla xp=0 6.45 6.99 6.03 5.59 4.84 6.67
kss 6.45 6.92 5.98 5.58 4.84 6.71
ka dla xm=0.5 5.19 7.00 6.63 5.82 5.63 6.79
ksm 4.09 6.22 5.35 5.00 4.15 6.89
H’ = Kss/Kmm 8.72 5.856 0.557 0.571 0.606 3911
H'm = Ksm/Kvm 11.86 2.789 0.837 1.089 0.556 1.727

' Dla xp = 0.9.
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puszczalnik (SIS), a takze przez mieszanine (MIS). Stale
stabilno$ci mozna zatem uszeregowaé w kolejnosci
Kss > Kgnpr > Ky, a czasy zycia solwatéw Tgs = 4 - Tym
itom = 2 - Tym- Tak wiec w odniesieniu do czasteczek
inicjatora AIB-OOE(400), gorszym rozpuszczalnikiem,
pod wzgledem termodynamicznym, jest DMF.

W przypadku ACPA (rys. 3c) state stabilnosci solwa-
tow MIM, SIS i MIS zmniejszaja sie w takiej samej kolej-
nosci, a ich czas zycia rowniez Swiadczy o wigkszej
trwalosci solwatu z rozpuszczalnikiem (SIS) niz z mono-
merem (MIM) (’Css =6- TMM, TsM = 3- TMM)-

Natomiast w procesie rozpadu AIBN (rys. 3d) najbar-
dziej stabilng postacia jest solwat mieszany (MIS) (tgps =
12 Ty, Tss = 9 - Tam) [141.

Stala szybkosci rozpadu inicjatora k; w rozpuszczal-
niku réwnowazna jest stalej kss, a w monomerze — kpps.
Poréwnanie obliczonych wartosci kss i kan postaci sol-
watacyjnych (odpowiednio SIS i MIM) z warto$ciami kg
wyznaczonymi do$wiadczalnie w warunkach brzego-
wych (por. tabela 3) prowadzi do wniosku, ze réznia sie
one nieznacznie w zakresie bledu pomiarowego. Nato-
miast réznice miedzy statymi szybkosci rozpadu solwa-
tu mieszanego ksp;, a odpowiadajacymi im k;, doswiad-
czalnie wyznaczonymi w réwnomolowej mieszaninie
AN/DMF na ogol sa wieksze. Obliczona wartos$¢ kspy
odpowiada mieszaninie idealnej (o jednakowej jakosci
termodynamicznej rozpuszczalnika i monomeru), nato-
miast k; okresla proces rozpadu w mieszaninie rzeczy-
wistej (o réznej termodynamice sktadnikéw). Réznica
miedzy stalymi szybkosci oznacza wiec ,odchylenie”
roztworu rzeczywistego od ,idealnego”.

Réwnanie kinetyczne opisujace szybkos¢ rozpadu
inicjatora w mieszaninach AN/DMEF, we wszystkich ba-
danych przypadkach, przyjmuje postac:

d[l x
- Elt]t = (kyp [MIM ], + kg [SIS], + kg, [MIS])[1],
)
Z drugiej strony, niezaleznie od $srodowiska:
d[I] x=l
_ I — k . I , (10)
o [/]

gdzie: [I]; — stezenie inicjatora w chwili t (mol - dm).
Réwnania (9) i (10) sa rtéwnowazne, gdy wykladnik x
w réwnaniu (9) przyjmuje wartos¢ 1 [zgodnie z réwna-
niem (5)], a to oznacza, ze w badanych ukladach reakcyj-
nych wystepuja trzy postacie solwatacyjne inicjatora.
Posrednio wiec wynika z tego wniosek, ze efekt steze-
niowy nie powoduje zmiany rzedowosci tej reakcji.

WNIOSKI

Na jakoSciowe zmiany zaleznosci k; = f(xpr) w odnie-
sieniu do badanych inicjatoréw azowych wplywa budo-
wa zwigzkow, mianowicie:

w przypadku inicjatoré6w z grupami nitrylowymi
AIBN, ACPA funkcja k; = f(xp1) charakteryzuje sie wyste-

powaniem minimum (bardzo wyraznym dla AIBN,
znacznie mniejszym dla ACPA),

w przypadku azoestréw, poczawszy od AIB-
-OOE(400) o najdluzszym lanicuchu hydrofobowym,
omawiana zalezno$¢ monotonicznie rosnie i upodabnia
sie charakterem do zaleznosci addytywnej.

Termiczny rozpad inicjatoréw azowych AIB-Tri(OE),
AIB-Tetra(OE), AIB-OOE(200) i AIB-OOE(400) w mie-
szaninach monomer/rozpuszczalnik opisuje jedno réw-
nanie (9), a iloSciowa interpretacja relacji z rys. 3, oparta
na modelu solwataciji inicjatora, pozwolila na wyjasnie-
nie istnienia odchylenia do$wiadczalnie wyznaczonej
zaleznodci k; = f(x)pg) od addytywnej, ttumaczace to zja-
wisko zmienno$cia wzglednego stezenia postaci solwa-
tacyjnych, rozpadajacych si¢ wedlug takiego samego,
jednoczasteczkowego mechanizmu.

W badanych uktadach jeden typ solwatacji (MIM-
-SIS-MIS) opisuje rozpad inicjatoréw azowych o dosé¢
zréznicowanej budowie chemicznej. Konsekwencje ist-
nienia réznych solwatéw inicjatorow azowych (réznej
reaktywnosci rodnikéw powstatych z ich rozpadu) na
dalszym etapie procesu inicjowania beda tematem nas-
tepnego artykutu.

Prace te poswigcamy pamigci prof. dr. hab. inz. Jerzego Szafko.
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