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

Streszczenie — Zbadano elementarn¹ reakcjê procesu polimeryzacji rodnikowej, tj. termiczny rozpad
szeregu inicjatorów azowych — kwasu 4,4‘-azobis(4-cyjanowalerianowego) (ACPA) oraz pochodnych
2,2‘-azobisizobutyronitrylu (AIBN) — w mieszaninach akrylonitryl (AN)/N,N-dimetyloformamid
(DMF), w funkcji stê¿enia monomeru (xM) w temp. 60 oC. Jednoznacznie stwierdzono I-rzêdowoœæ tej
reakcji w przypadku wszystkich u¿ytych inicjatorów. Zale¿noœci kd = f(xM) wyznaczone doœwiadczal-
nie s¹ nieliniowe, ró¿ni¹ siê przebiegiem, co wi¹¿e siê ze zró¿nicowan¹ budow¹ chemiczn¹ azoinicja-
torów, mo¿na je opisaæ modelem solwatacji inicjatora (I) monomerem (M) i rozpuszczalnikiem (S).
Okreœlono wystêpuj¹ce w uk³adzie postacie solwatacyjne, obliczono (stosuj¹c algorytm Marquardta)
ich wzglêdne sta³e stabilnoœci, sta³e szybkoœci termicznego rozpadu i wzglêdny udzia³ w mieszaninie.
W warunkach ma³ych stê¿eñ AN w roztworze DMF przewa¿aj¹ solwaty podwójne z rozpuszczalni-
kiem SIS (rozpuszczalnik, inicjator, rozpuszczalnik) i mieszane MIS (monomer + rozpuszczalnik),
natomiast w stê¿onych roztworach, gdy xM > 0,5 zwiêksza siê udzia³ podwójnych postaci solwatacyj-
nych z monomerem MIM, charakteryzuj¹cych siê najwy¿sz¹ sta³¹ szybkoœci rozpadu.
S³owa kluczowe: polimeryzacja rodnikowa akrylonitrylu, rozpad termiczny azoinicjatorów, rzêdo-
woœæ reakcji rozpadu termicznego, sta³a szybkoœci 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 oC, was investigated. It was found
unambiguously that the reaction order equaled 1 for all initiators tested (Fig. 2). Experimentally
determined courses of kd = f(xM) 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 xM > 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 mo¿liwoœci sterowania polimery-
zacj¹ rodnikow¹ a tak¿e niewyjaœnione do koñca zagad-
nienia zwi¹zanie z procesem polimeryzacji by³y powo-
dem wznowienia badañ w tym zakresie [1]. Prosty ³añ-
cuchowy mechanizm polimeryzacji w ogólnych zary-
sach poznano i powszechnie zaakceptowano. Wed³ug
niego etapami elementarnymi s¹: inicjowanie, wzrost
i zakoñczenie ³añcucha kinetycznego, zaœ inne podsta-
wowe reakcje, takie jak przeniesienie ³añcucha (na inicja-

tor, monomer, polimer b¹dŸ rozpuszczalnik) s¹ pomi-
jane.

W tym prostym mechanizmie ³añcuchowym szyb-
koœæ polimeryzacji Rp jest proporcjonalna do stê¿enia
inicjatora [I] i stê¿enia monomeru [M]

Rp = K •[I]0,5 • [M] (1)

Wartoœæ wyk³adnika równa 0,5 oznacza, ¿e rozpad
inicjatora jest reakcj¹ I rzêdu, zaœ sta³oœæ wspó³czynnika

562 POLIMERY 2007, 52, nr 7—8



K — jego niezale¿noœæ od stê¿eñ monomeru i inicjatora,
a wiêc brak efektu rozcieñczenia; jest to prawid³owoœæ
kinetyczna [2].

Jednak¿e, w polimeryzacji rodnikowej — procesie
z³o¿onym — mo¿liwy jest wp³yw rozpuszczalnika na
ka¿d¹ z reakcji elementarnych, ponadto doœwiadczalna
weryfikacja wniosków z zale¿noœci (1) spowodowa³a, ¿e
dopiero stosunkowo niedawno zrozumiano z³o¿onoœæ
etapu inicjowania i doceniono jego wp³yw na strukturê
polimeru [3]. Pocz¹tkowo uwa¿ano, ¿e rodzaj rozpusz-
czalnika nie wp³ywa na ten proces lub jest na tyle nie-
znaczny, ¿e mo¿na go pomin¹æ [4]. W wielu przypad-
kach stwierdzono jednak, ¿e efekt rozpuszczalnika jest
silny na tyle, by staæ siê przyczyn¹ zale¿noœci ca³kowitej
sta³ej szybkoœci reakcji od œrodowiska i nie powinien byæ
zaniedbywany [5—12].

Jednym z etapów inicjowania jest rozpad termiczny
inicjatora. Zale¿noœæ sta³ej szybkoœci rozpadu ró¿nych
inicjatorów od sk³adu mieszaniny reakcyjnej by³a przed-
miotem badañ opisanych przez nas w tej publikacji i w
wielu poprzednich [13, 14].

Poniewa¿ efekt stê¿eniowy nie wi¹¿e siê z w³¹cze-
niem cz¹steczek rozpuszczalnika lub ich fragmentów
w ³añcuch polimerowy, to analizie poddano czynniki in-
ne ni¿ udzia³ rozpuszczalnika jako reagenta. Solwato-
wanie inicjatora w rozpuszczalniku lub w mieszaninie
rozpuszczalnik/monomer nastêpuje w wyniku oddzia-
³ywañ miêdzycz¹steczkowych substancji rozpuszczanej
i rozpuszczalnika. W konsekwencji cz¹steczki inicjatora
s¹ selektywnie solwatowane przez sk³adniki roztworu.

Koncepcja opisu badanego procesu za pomoc¹ teorii
solwatacji inicjatora monomerem i rozpuszczalnikiem
uwzglêdnia wp³yw sk³adu mieszaniny reakcyjnej na
przebieg rozpadu inicjatora (pomijany w innych teo-
riach [2, 15]), pozwala na wyznaczenie rodzaju postaci
solwatacyjnych oraz charakterystycznych dla nich para-
metrów kinetycznych, tj. sta³ych szybkoœci rozpadu i
sta³ych stabilnoœci solwatów — niezale¿nych od sk³adu
mieszaniny monomer/rozpuszczalnik [12]. Od tego
sk³adu zale¿¹ natomiast wzglêdne stê¿enia solwatów, co
wp³ywa na wartoœæ ogólnej sta³ej szybkoœci rozpadu kd.
Stosuj¹c omawiany model opisaliœmy doœwiadczalne
zale¿noœci kinetyczne dotycz¹ce podstawowych proce-
sów elementarnych, okreœlane w pe³nym zakresie zmian
stê¿enia monomeru, w polimeryzacji w roztworze akry-
lonitrylu (AN) [13, 16, 17] i metakrylanu metylu (MMA)
[11, 18] w N,N-dimetyloformamidzie (DMF) w obecnoœci
2,2‘-azobisizobutyronitrylu (AIBN).

Wielokierunkowa interpretacja zjawiska solwatacji
ujêtego zgodnie z przyjêtym modelem by³a zachêt¹ do
sprawdzenia mo¿liwoœci wp³ywania i sterowania proce-
sami solwatacyjnymi. St¹d pomys³ zsyntetyzowania
szeregu azoinicjatorów (o rozmaitej budowie chemicznej
i odmiennej zdolnoœci solwatowania), stanowi¹cych
pewn¹ seriê reaktywn¹ [19, 20].

Zmiana hydrofobowego ³añcucha bocznego (ró¿nej
d³ugoœci) w azoinicjatorach bêd¹cych pochodnymi po-

wszechnie znanego AIBN, wp³ywa na efekt solwatacji
rozpuszczalnikiem i/lub monomerem, mo¿e tak¿e po-
rz¹dkuj¹c monomer oddzia³ywaæ na szybkoœæ polime-
ryzacji.

Mechanizm rozpadu inicjatorów azowych okreœlano
(za Lindemannem) jako pseudojednocz¹steczkowy
i pseudopierwszorzêdowy [21]. W poprzednim artykule
[22], na przyk³adzie termicznego rozpadu propionianu
2,2‘-azobis(2-metylo-4-hydroksybutylowego) (AIB-BD)
w toku polimeryzacji metakrylanu metylu w DMF wy-
kazaliœmy, ¿e metoda graficzna (wg kryterium liniowoœ-
ci) stosowana w ocenie rzêdowoœci reakcji, jest niejedno-
znaczna. Zaproponowaliœmy wiêc metodê jednoznacz-
n¹ polegaj¹c¹ na oznaczaniu pocz¹tkowych szybkoœci
rozpadu. Podany sposób pozwala na ocenê wp³ywu œro-
dowiska, przejawiaj¹cego siê jako zmiana sta³ej szybkoœ-
ci rozpadu kd bez zmiany rzêdowoœci reakcji lub zmiana
rzêdowoœci bez zmiany kd.

O koniecznoœci takiego w³aœnie, jednoznacznego us-
talenia rzêdowoœci x i kd

(x), wymagaj¹cego przeprowa-
dzenia doœwiadczeñ, pisaliœmy równie¿ w publikacji [23]
dotycz¹cej rozpadu propionianu 2,2‘-azobis[2-metylo-ω-
-hydroksy-oligo(oksyetylenowego)] [AIB-OOE(400)].

W referowanej tu pracy przedstawiamy wyniki ba-
dañ termicznego rozpadu szeregu inicjatorów azowych
prowadz¹cych do jednoznacznego wyznaczania rzêdo-
woœci reakcji, a nastêpnie wartoœci kd odnosz¹cych siê do
zmieniaj¹cego siê sk³adu mieszaniny monomer (AN)/
rozpuszczalnik (DMF). Metodyka pomiarów by³a oparta
na zmodyfikowanej metodzie wolumetrycznej [24].

Jak ju¿ wspomniano w polimeryzacji rodnikowej jed-
n¹ z najpowszechniej stosowanych technik inicjowania
jest termiczny rozpad inicjatorów azowych. Zwi¹zki
azowe zaœ — zarówno konwencjonalny AIBN, jak i jego
ró¿ne pochodne — stanowi¹ wyj¹tkowo u¿yteczn¹ klasê
inicjatorów. Zw³aszcza inicjatory funkcyjne z hydroksy-
lowymi lub karboksylowymi grupami koñcowymi,
w zale¿noœci od warunków reakcji, umo¿liwiaj¹ otrzy-
mywanie polimerów/oligomerów ditelechelicznych
o okreœlonej, zdefiniowanej budowie [25—27], co jest
w³aœciwoœci¹ po¿¹dan¹ w technologii polimerów.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Akrylonitryl (AN, prod. Merck Schuchardt) i
N,N-dimetyloformamid (DMF, prod. POCH Gliwice)
oczyszczano standardowymi metodami destylacji 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-ω-hydroksy-tri(ok-

syetylenowy)] [AIB-Tri(OE)],
propionian 2,2‘-azobis[2-metylo-ω-hydroksy-te-

tra(oksyetylenowy)][AIB-Tetra(OE)],
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propionian 2,2‘-azobis[2-metylo-ω-hydroksy-oli-
go(oksyetylenowy)][AIB-OOE(200)],

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

Metody otrzymywania oraz w³aœciwoœci azoestrów
opisano w [20]. Jak wiadomo azoestry AIB-Tri(OE), AIB-
-Tetra(OE) i AIB-OOE(200) s¹ zwi¹zkami monomerycz-
nymi o œrednich ciê¿arach cz¹steczkowych (oznaczo-
nych metodami VPO i grup koñcowych) równych odpo-
wiednio: 448, 506 i 582 g •mol-1. Natomiast AIB-
-OOE(400) to mieszanina mono- i dimerycznych azoes-
trów o Mn(VPO i 1H NMR) = 1100 g •mol-1, które s¹
lepkimi cieczami rozpuszczalnymi w DMF, w AN i w
ich mieszaninie niezale¿nie od sk³adu. ACPA jest cia³em
sta³ym, rozpuszcza siê w DMF i jego mieszaninach
z AN, nie rozpuszcza siê w akrylonitrylu.

W badaniach reakcji rozpadu inicjatorów 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 pomiarów

Reakcjê termicznego rozpadu azoinicjatorów prowa-
dzon¹ w œrodowisku ró¿nych rozpuszczalników bada-
no metod¹ wolumetryczn¹ w biurecie gazowej, w temp.
60 oC. Mierzono objêtoœæ azotu wydzielaj¹cego siê pod-
czas reakcji w iloœci stechiometrycznej i wyznaczano sto-
pieñ przereagowania. Wyniki pomiarów obliczano
zgodnie z metodyk¹ opracowan¹ przez nasz zespó³
i opisan¹ w [24].

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

W metodzie wolumetrycznej stopieñ postêpu reakcji
termicznego rozpadu inicjatora (α) wyznaczany jest
w zale¿noœci [24]:

(2)

gdzie: V∞ — objêtoœæ azotu wydzielonego po ca³kowitym roz-
padzie inicjatora o stê¿eniu pocz¹tkowym [I]0 (po czasie t →
∞); Vt — objêtoœæ azotu wydzielonego po czasie t.

Pocz¹tkowa szybkoœæ rozpadu (Rd,0 w [mol •dm-3

•s-1]) zdefiniowana jest równaniem ró¿niczkowym [23]:

(3)

które po zlogarytmowaniu umo¿liwia na podstawie po-
miarów szybkoœci rozpadu (Rd,0), prowadzonych w wa-
runkach zmiennego pocz¹tkowego stê¿enia inicjatora
[I]0, wyznaczenie rzêdowoœci reakcji x wzglêdem inicja-
tora:

ln Rd,0 = xln[I]0 + ln kd
(x) (4)

Pomiary wolumetryczne reakcji rozpadu azoestrów
AIB-Tri(OE), AIB-Tetra(OE), AIB-OOE(200) oraz ACPA
prowadzono w roztworach rozcieñczonych, zmieniaj¹c
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Schemat A. Azoinicjatory: a — AIBN, b — ACPA, c — azo-
estry
Scheme A. Azo-initiator: a — AIBN, b — ACPA, c — azo-
esters

Rys. 1. Rozpad termiczny inicjatora AIB-Tri(OE) w DMF
(temp. 60 oC): a — zale¿noœæ objêtoœci wydzielaj¹cego siê azo-
tu (Vt) od czasu reakcji (t); b — zale¿noœæ logarytmiczna wg
równania (2); �, �,�, �— wartoœci wyznaczone doœwiad-
czalnie
Fig. 1. Thermal decomposition of the initiator AIB-Tri(OE) in
DMF (temp. 60 oC): a — dependence of the volume of nitrogen
released (Vt) on reaction time (t); b — logarithmic plot accor-
ding to eq. (2); �, �, �, � — experimentally determined
values
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ich stê¿enie w zakresie [I]0 = 0,03 — 0,18 mol •dm-3,
podobnie jak w przypadku AIB-OOE(400) w [23]. Prze-
bieg zale¿noœci stopnia postêpu reakcji azoestrów w cza-
sie wyznaczono w warunkach brzegowych, tj. w DMF
i AN oraz w ich mieszaninach, gdzie u³amki molowe
AN/DMF (xM) = 0,52 i 0,87, natomiast szybkoœæ rozpadu
ACPA mierzono w DMF oraz w mieszaninach
AN/DMF o sk³adzie xM = 0,52, 0,78 oraz 0,90.

Przyk³adowy przebieg zmian objêtoœci azotu wy-
dzielaj¹cego siê w czasie reakcji oraz zale¿noœci (2) w
odniesieniu do inicjatora AIB-Tri(OE) przedstawiono na
rys. 1. Pocz¹tkowo proces rozpadu przebiega w sposób
nieustalony, w tym czasie roztwór inicjatora ogrzewa siê
do temperatury pomiaru, a wydzielaj¹cy siê azot ulega
czêœciowo rozpuszczeniu w wodzie. Iloczyn wspó³czyn-
nika kierunkowego wyznaczonego z prostoliniowego
przebiegu zale¿noœci d/dt ln[V∞/(V∞ – Vt)] (rys. 1b) i stê-
¿enia pocz¹tkowego inicjatora (w temperaturze pomia-
ru [I]0

60), zgodnie z równaniem (3), daje wartoœæ pocz¹t-
kowej szybkoœci Rd,0. Tabela 1 przedstawia obliczone
wartoœci Rd,0 i d/dt ln[V∞/(V∞ – Vt)] odpowiadaj¹ce ró¿-
nym pocz¹tkowym stê¿eniom inicjatora [I]0

60 i rozmai-
tym sk³adom mieszaniny reakcyjnej (xM = 0; 0,52; 0,87;
1).

Wyniki analogicznych pomiarów dotycz¹cych pozo-
sta³ych inicjatorów AIB-Tetra(OE), AIB-OOE(200) oraz
ACPA przedstawiono na rys. 2 w postaci wykresów
funkcji ln Rd,0 = f(ln[I]0

60) okreœlonej dla zmiennego stê-
¿enia pocz¹tkowego inicjatora. Jak widaæ, na podstawie
punktów pomiarowych mo¿na wyznaczyæ uœrednion¹
prost¹, której równanie okreœla rz¹d reakcji x. Wartoœci
wspó³czynników kierunkowych (1,023±0,030) œwiadcz¹
jednoznacznie, ¿e niezale¿nie od œrodowiska reakcji
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Rys. 2. Zale¿noœæ s³u¿¹ca do wyznaczenia rzêdowoœci reakcji termicznego rozpadu (temp. 60 oC) azoinicjatorów: a — AIB-
-Tri(OE, b — AIB-Tetra(OE), c — AIB-OOE(200), dla xM równego:�— 0;�— 0,52; �— 0,87; ∆ — 1; d — ACPA, dla xM

równego�— 0;�— 0,52; �— 0,78; ∆ — 0,9
Fig. 2. Dependence used for determination of thermal decomposition (60 oC) order of azoinitiators: a — AIB-Tri(OE), b —
AIB-Tetra(OE), c — AIB-OOE(200), for xM equal to:�— 0;�— 0.52; �— 0.87; ∆ —1; d — ACPA, for xM equal to:�—
0; �— 0.52; �— 0.78; ∆ — 0.9

T a b e l a 1. Obliczone na podstawie równania (3) wartoœci cha-
rakteryzuj¹ce reakcjê rozpadu termicznego (temp. 60 oC) azoinicja-
tora AIB-Tri(OE) w uk³adzie AN/DMF w odniesieniu do ró¿nego
sk³adu mieszaniny
T a b l e 1. Values characterizing the reaction of thermal decompo-
sition (at temp. 60 oC) of AIB-Tri(OE) azoinitiator in AN/DMF sys-
tem, for various compositions of the mixture, calculated according
to eq. (3)

xM
[I]0

60

mol •dm–3 ∆*), %
Rd,0 •105

mol⋅dm–3⋅min–1

0

0.0603 5.73 7.70 3.454
0.0915 6.18 0.45 5.653
0.1097 6.03 2.87 6.617
0.1283 6.76 8.89 8.675
0.1485 6.34 2.13 9.412

œrednia: 6.21 3.58

0.52

0.0352 6.54 1.78 2.300
0.0941 6.44 3.28 6.060
0.1102 6.63 0.43 7.309
0.1298 6.92 3.93 8.982
0.1492 6.75 1.38 10.069
0.1674 6.67 0.18 11.167

œrednia: 6.66 1.83

0.87

0.0933 7.02 3.51 6.548
0.1091 7.40 1.72 8.076
0.1289 7.17 1.44 9.240
0.1476 7.51 3.23 11.085

œrednia: 7.28 2.47

1

0.0344 7.81 1.91 2.686
0.0919 7.16 6.58 6.579
0.1081 7.56 1.36 8.172
0.1269 7.79 1.64 9.885
0.1460 8.00 4.38 11.682

œrednia: 7.66 3.17
*) B³¹d wzglêdny.

d

dt

V

V Vt

ln , min∞

∞

−

−
⋅104 1
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(DMF, AN, AN/DMF), badane inicjatory azowe ulegaj¹
termicznemu rozpadowi wed³ug mechanizmu I rzêdu
i na szybkoœæ rozpadu nie wp³ywa wartoœæ pocz¹tkowe-
go stê¿enia inicjatora.

Wobec tego równanie (2) pozwala w tym przypadku
na bezpoœrednie wyznaczenie sta³ej szybkoœci rozpadu
kd

(I) = d/dt ln[V∞/(V∞ – Vt)].
W celu okreœlenia wp³ywu stê¿enia monomeru na kd

pomiary prowadzono w warunkach sta³ego stê¿enia ba-
danych inicjatorów w mieszaninie AN/DMF i ró¿nych
udzia³ów AN (tabela 2). Zale¿noœci sta³ej szybkoœci roz-
padu azoinicjatora (kd) od u³amka molowego akryloni-
trylu xM w uk³adzie s¹ nieliniowe, wyraŸnie ró¿ni¹ siê
od zale¿noœci addytywnej, uwa¿anej powszechnie za
prawid³owoœæ. Wartoœci kd azoinicjatorów s¹ najmniej-
sze w „czystym” DMF (xM = 0), nastêpnie monotonicz-
nie rosn¹ ze wzrostem stê¿enia monomeru osi¹gaj¹c naj-
wy¿sz¹ wartoœæ w „czystym” AN (xM = 1). Przebieg
zmian kd jest podobny w przypadku azoestrów (rys. 3a,
b), natomiast krzywa odpowiadaj¹ca inicjatorowi ACPA
(rys. 3c) ma nieco inny charakter (kd zmienia siê nie-
znacznie do xM = 0,5, po czym szybko wzrasta). Najwy¿-
sza zmierzona wartoœæ kd tu równie¿ odpowiada naj-
wiêkszej mo¿liwej zawartoœci akrylonitrylu w mieszani-

nie (xM = 0,90), przy której proces rozpadu móg³ byæ
prowadzony w warunkach homogenicznych. Rysunek
3d przedstawia zale¿noœæ kd = f(xM) dla AIBN [14]. Na
wykresie jest widoczne wyraŸne minimum w zakresie
0,6 < xM < 0,8; podobnie jak w przypadku badanych azo-
inicjatorów wartoœæ kd w punkcie xM = 0 jest ni¿sza od kd

w monomerze (xM = 1), natomiast w obszarze wystêpo-
wania wspomnianego minimum (por. 3d) azoinicjatory
charakteryzuj¹ siê wyraŸnym wzrostem szybkoœci roz-
padu (por. 3a—c).

Krzywe zale¿noœci kd = f(xM) inicjatorów AIB-
-Tri(OE), AIB-Tetra(OE) i AIB-OOE(200) (rys. 3a) s¹
wspó³bie¿ne, a szybkoœæ rozpadu maleje ze wzrostem
ich ciê¿aru cz¹steczkowego. Mianowicie, wartoœci kd

w reakcji AIB-Tri(OE) o najkrótszym ³añcuchu diolu
(m = 3) s¹ najwiêksze, mniejsze o ok. 7 % w przypadku
AIB-Tetra(OE) (m = 4), a najmniejsze, o ok. 10 %, w uk³a-
dzie AIB-OOE(200) (m=4,1). Ponadto, sta³e szybkoœci
rozpadu w œrodowisku monomeru s¹ o 25—30 % wiêk-
sze od wartoœci kd w DMF.

D³u¿szy ³añcuch w inicjatorze AIB-OOE(400) (m =
8,8), otrzymanym z polidyspersyjnego oligodiolu, po-
woduje wyraŸny wzrost sta³ej kd (rys. 3b) w porównaniu
z wartoœci¹ odpowiadaj¹c¹ AIB-OOE(200), a mniejsza

T a b e l a 2. Sta³e szybkoœci (min-1) rozpadu azoinicjatorów w uk³adzie AN/DMF (temp. 60 oC) wyznaczone i obliczone wg równania (5)
w odniesieniu do ró¿nych sk³adów mieszaniny
T a b l e 2. Decomposition rate constants (min–1) of azoinitiators in AN/DMF system (temp. 60 oC) (determined experimentally and
calculated according to eq. (5)] for various compositions of monomer — solvent mixture

Inicjator xM 104 •kddoœw. 104 •kdobl. ∆*), % Inicjator xM 104 •kddoœw. 104 •kdobl. ∆*), %

AIB-Tri(OE)

[I]0
60 = 0,11**)

0.00 6.03 5.98 0.80

AIB-OOE(400)

[I]0
60 = 0,07

0.00 6.67 6.71 0.57
0.17 5.76 5.93 2.95 0.05 6.69 6.71 0.34
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
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 0.52 6.79 6.91 1.74
1.00 7.56 7.62 0.86 0.61 6.94 7.00 0.90

œredni 3.11

AIB-Tetra(OE)

[I]0
60 = 0,10

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
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
0.69 6.29 6.44 2.31 1.00 7.61 7.59 0.28
0.87 7.19 6.91 3.93 œredni 2.12
1.00 7.11 7.23 1.75

œredni 1.99

AIB-OOE(200)

[I]0
60 = 0.11

0.00 4.84 4.84 0.04

ACPA

[I]0
60 = 0.11

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
0.34 5.59 5.04 9.91 0.52 7.00 6.92 1.20
0.40 4.74 5.16 8.88 0.65 6.70 7.09 5.85
0.52 5.63 5.46 3.09 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 œredni 3.10

œredni 3.97
*) B³¹d wzglêdny, **) wartoœæ [I]0

60 podano w mol/dm3.
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przy tym ró¿nica (ok. 15 %) miêdzy wartoœciami sta³ych
kd w warunkach brzegowych sprawia, ¿e krzywa opisu-
j¹ca zmiany kd wraz ze zmian¹ sk³adu mieszaniny jest
bardziej p³aska.

Jeszcze wiêksze wartoœci osi¹gaj¹ sta³e szybkoœci roz-
padu ACPA (rys. 3c) — inicjatora, w którego strukturze,

w porównaniu ze struktur¹ AIBN wystêpuj¹, oprócz
grup nitrylowych, koñcowe grupy karboksylowe. Ró¿-
nica miêdzy kd w monomerze i w rozpuszczalniku w
przypadku tego inicjatora wynosi ok. 25 %.

Aby wyjaœniæ zmianê kd w zale¿noœci od stê¿enia mo-
nomeru w mieszaninie AN/DMF, zastosowano model
oparty na solwatacji inicjatora rozpuszczalnikiem i mo-
nomerem [11—13] opisuj¹cy to zjawisko równaniami ki-
netycznymi, uwzglêdniaj¹cymi zale¿noœci sta³ych szyb-
koœci rozpadu oraz stê¿eñ wzglêdnych poszczególnych
solwatów w uk³adzie od sk³adu mieszaniny (xM). Okreœ-
lenie tych relacji daje mo¿liwoœæ iloœciowej interpretacji
wp³ywu œrodowiska reakcji na mechanizm rozpadu ini-
cjatorów.

Interpretacja efektu stê¿eniowego sta³ej kd

W modelu solwatacji inicjatora monomerem i roz-
puszczalnikiem [11, 13] przyjêto, ¿e:

— inicjator (I) po rozpuszczeniu w DMF (S) (xM = 0)
wystêpuje jako postaæ solwatacyjna IS lub (wykluczaj¹c
siê) SIS, w zale¿noœci od jakoœci termodynamicznej DMF
jako rozpuszczalnika;

— inicjator (I) po rozpuszczeniu w AN (M) (xM = 1)
wystêpuje jako postaæ solwatacyjna IM lub (wykluczaj¹c
siê) MIM, w zale¿noœci od jakoœci termodynamicznej
monomeru jako rozpuszczalnika;

— inicjator (I) po rozpuszczeniu w mieszaninie M/S,
o dowolnym sk³adzie {wyra¿onym u³amkiem molo-
wym xM = [M]/([M]+[S])} mo¿e wystêpowaæ w postaci
solwatu mieszanego MIS (podwójna warstwa solwata-
cyjna o równomolowym sk³adzie), je¿eli jakoœæ termo-
dynamiczna obu rozpuszczalników jest jednakowa,
w przeciwnym wypadku zmienia siê na postacie solwa-
tacyjne IM, MIM lub IS, SIS.

Zastosowanie modelu solwatacji inicjatora do inter-
pretacji wyników (por. rys. 3, punkty doœwiadczalne)

10 , min
4 -1· kd
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Rys. 3. Zale¿noœæ ca³kowitej sta³ej szybkoœci rozpadu kd obli-
czonej wg równ. (5) (linia ci¹g³a) oraz udzia³ sta³ych szybkoœci
rozpadu postaci solwatacyjnych MIM, SIS, MIS wg równ. (6)
— (8) (linie przerywane) od sk³adu mieszaniny AN/DMF
(xM): a — AIB-Tri(OE) (�), AIB-Tetra(OE) (�) i AIB-
-OOE(200) (�); b — AIB-OOE(400); c — ACPA; d — AIBN
[14]; �,�, �, �— wartoœci kd wyznaczone doœwiadczalnie;
równania (5)—(8) oraz znaczenie symboli solwatów por. dal-
szy tekst
Fig. 3. Dependence of total decomposition rate constant kd,
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 (xM): a — AIB-Tri(OE) (�),
AIB-Tetra(OE) (�) and AIB-OOE(200) (�); b — AIB-
-OOE (400); c — ACPA; d — AIBN [14]; �, �, �, � —
experimentally determined values; equations (5)—(8) and de-
notations of solvates‘ symbols — see further text
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pozwala na sformu³owanie równania (opisuj¹cego na
tym rysunku liniê ci¹g³¹):

gdzie: [M], [S] — pocz¹tkowe stê¿enia monomeru i rozpusz-
czalnika w mol •dm-3, kMM, kSS, kSM — sta³e szybkoœci reakcji
termicznego rozpadu odpowiednich postaci solwatacyjnych
MIM, SIS, MIS w min-1; KMM, KSS, KSM — sta³e stabilnoœci
solwatów; [MIM]r, [SIS]r, [MIS]r — wzglêdne stê¿enia odpo-
wiednich solwatów.

Na rysunku 3 jest widoczna zgodnoœæ opisu (mode-
lem solwatacji) z wartoœciami doœwiadczalnymi kd

w warunkach ró¿nych sk³adów mieszaniny mono-
mer/rozpuszczalnik w odniesieniu do wszystkich bada-
nych inicjatorów. Z równania (5) wynika, ¿e w sk³ad
badanych uk³adów reakcyjnych wchodz¹ nastêpuj¹ce
postacie solwatacyjne inicjatora: MIM, SIS, MIS, co ozna-
cza tak¿e równowa¿noœæ jakoœci termodynamicznej
sk³adników mieszaniny (M i S).

Na podstawie ustalonej doœwiadczalnie zale¿noœci
kd = f(xM), algorytm Levenberga — Marquadta [22] wyz-
nacza jednoznacznie w równaniu (5) wartoœci sta³ych
szybkoœci rozpadu, wystêpuj¹cych w uk³adzie solwa-
tów: kMM, kSS, kSM oraz ich wzglêdne sta³e stabilnoœci
KSS i KSM przy za³o¿eniu KMM = 1 (tabela 3). Mo¿na
zatem okreœliæ, zmieniaj¹ce siê ze sk³adem (xM), wzglêd-
ne stê¿enia postaci solwatacyjnych:

gdzie: [MIM]r + [SIS]r + [MIS]r = 1 oraz [MIM] + [SIS] +
[MIS] = [I]0 (pocz¹tkowe stê¿enie inicjatora), H‘ = KSS/KMM

i H‘M = KSM/KMM.
W szeregu trzech azoestrów AIB-Tri(OE), AIB-Te-

tra(OE) i AIB-OOE(200) (por. rys. 3a) udzia³ SIS w uk³a-
dzie monotonicznie maleje ze wzrostem stê¿enia AN
i od punktu odpowiadaj¹cego wartoœci xM = 0,8 jest nie-
wielki, podczas gdy udzia³ MIM szybko roœnie. Nato-
miast stê¿enie solwatu mieszanego MIS osi¹ga maksi-
mum przy xM = 0,4.

Sta³e stabilnoœci solwatów MIM, SIS i MIS ró¿ni¹ siê
nieznacznie, mianowicie w odniesieniu do AIB-Tri(OE)
i AIB-Tetra(OE) KMM ≈ KSM > KSS, a w przypadku AIB-
-OOE(200) KMM > KSM ≈ KSS. Je¿eli sta³ym stabilnoœci
przypiszemy znaczenie czasu ¿ycia odpowiednich pos-
taci solwatacyjnych (τMM, τSS, τSM) i przyjmiemy, ¿e
τMM = 1, wówczas czasy ¿ycia pozosta³ych solwatów
wynios¹ τSS = 1/2 τMM, a τSM ≈ τMM, gdy inicjatorem jest
AIB-Tri(OE) lub AIB-Tetra(OE), zaœ τSM ≈ τSS = 1/2 τMM,
gdy u¿yjemy AIB-OOE(200). Tak wiêc w przypadku
tych inicjatorów solwaty z monomerem MIM oraz mie-
szanina MIS s¹ trwalsze ni¿ solwat z rozpuszczalnikiem
SIS.

W roztworach inicjatorów AIB-OOE(400) (rys. 3b)
i ACPA (rys. 3c) krzywe zmian udzia³u postaci solwata-
cyjnych maj¹ przebieg zbli¿ony do krzywych odpowia-
daj¹cych solwatom AIBN (rys. 3d). Stê¿enie solwatu SIS
powoli maleje w ca³ym zakresie stê¿eñ monomeru, a stê-
¿enie MIM roœnie ju¿ przy xM > 0,2. Udzia³ solwatu mie-
szanego MIS osi¹ga wartoœæ maksimum, gdy xM =
0,6—0,7.

Postacie solwatacyjne w roztworze AIB-OOE(400)
charakteryzuj¹ siê wiêkszymi wartoœciami sta³ych sta-
bilnoœci ni¿ w roztworach pozosta³ych azoestrów. Cz¹s-
teczki AIB-OOE(400) s¹ silnie solwatowane przez roz-
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T a b e l a 3. Wartoœci sta³ych szybkoœci rozpadu (min-1) wyznaczone doœwiadczalnie i obliczone wg równania (5) oraz wzglêdnych
sta³ych stabilnoœci solwatów MIM, SIS, MIS
T a b l e 3. Values of decomposition rate constants (min–1), determined experimentally and calculated according to eq. (5)] and of relative
stability constants of MIM, SIS and MIS solvates

Inicjatory
Sta³a •104

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

doœw. oblicz. doœw. oblicz. doœw. oblicz. doœw. oblicz. doœw. oblicz. doœw. oblicz.

kd dla xM=1 7.20 8.01∗) 7.56 7.11 6.44 7.61
kMM 7.20 8.69 7.63 7.24 6.45 7.59
kd dla xM=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
kd 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 3.911
H‘M = KSM/KMM 11.86 2.789 0.837 1.089 0.556 1.727

*) Dla xM = 0.9.

(8)

'''2''

'

)2()1(

)1(
][

HxHHxHH

xxH
MIS

MMMM

MMM
r +⋅−+⋅−+

−⋅⋅=

568 POLIMERY 2007, 52, nr 7—8



puszczalnik (SIS), a tak¿e przez mieszaninê (MIS). Sta³e
stabilnoœci mo¿na zatem uszeregowaæ w kolejnoœci
KSS > KSM > KMM, a czasy ¿ycia solwatów τSS ≈ 4 •τMM

i τSM ≈ 2 •τMM. Tak wiêc w odniesieniu do cz¹steczek
inicjatora AIB-OOE(400), gorszym rozpuszczalnikiem,
pod wzglêdem termodynamicznym, jest DMF.

W przypadku ACPA (rys. 3c) sta³e stabilnoœci solwa-
tów MIM, SIS i MIS zmniejszaj¹ siê w takiej samej kolej-
noœci, a ich czas ¿ycia równie¿ œwiadczy o wiêkszej
trwa³oœci solwatu z rozpuszczalnikiem (SIS) ni¿ z mono-
merem (MIM) (τSS ≈ 6 •τMM, τSM ≈ 3 •τMM).

Natomiast w procesie rozpadu AIBN (rys. 3d) najbar-
dziej stabiln¹ postaci¹ jest solwat mieszany (MIS) (τSM ≈
12 •τMM, τSS ≈ 9 •τMM) [14].

Sta³a szybkoœci rozpadu inicjatora kd w rozpuszczal-
niku równowa¿na jest sta³ej kSS, a w monomerze — kMM.
Porównanie obliczonych wartoœci kSS i kMM postaci sol-
watacyjnych (odpowiednio SIS i MIM) z wartoœciami kd

wyznaczonymi doœwiadczalnie w warunkach brzego-
wych (por. tabela 3) prowadzi do wniosku, ¿e ró¿ni¹ siê
one nieznacznie w zakresie b³êdu pomiarowego. Nato-
miast ró¿nice miêdzy sta³ymi szybkoœci rozpadu solwa-
tu mieszanego kSM, a odpowiadaj¹cymi im kd, doœwiad-
czalnie wyznaczonymi w równomolowej mieszaninie
AN/DMF na ogó³ s¹ wiêksze. Obliczona wartoœæ kSM

odpowiada mieszaninie idealnej (o jednakowej jakoœci
termodynamicznej rozpuszczalnika i monomeru), nato-
miast kd okreœla proces rozpadu w mieszaninie rzeczy-
wistej (o ró¿nej termodynamice sk³adników). Ró¿nica
miêdzy sta³ymi szybkoœci oznacza wiêc „odchylenie”
roztworu rzeczywistego od „idealnego”.

Równanie kinetyczne opisuj¹ce szybkoœæ rozpadu
inicjatora w mieszaninach AN/DMF, we wszystkich ba-
danych przypadkach, przyjmuje postaæ:

Z drugiej strony, niezale¿nie od œrodowiska:

(10)

gdzie: [I]t — stê¿enie inicjatora w chwili t (mol •dm-3).
Równania (9) i (10) s¹ równowa¿ne, gdy wyk³adnik x

w równaniu (9) przyjmuje wartoœæ 1 [zgodnie z równa-
niem (5)], a to oznacza, ¿e w badanych uk³adach reakcyj-
nych wystêpuj¹ trzy postacie solwatacyjne inicjatora.
Poœrednio wiêc wynika z tego wniosek, ¿e efekt stê¿e-
niowy nie powoduje zmiany rzêdowoœci tej reakcji.

WNIOSKI

Na jakoœciowe zmiany zale¿noœci kd = f(xM) w odnie-
sieniu do badanych inicjatorów azowych wp³ywa budo-
wa zwi¹zków, mianowicie:

w przypadku inicjatorów z grupami nitrylowymi
AIBN, ACPA funkcja kd = f(xM) charakteryzuje siê wystê-

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

w przypadku azoestrów, pocz¹wszy od AIB-
-OOE(400) o najd³u¿szym ³añcuchu hydrofobowym,
omawiana zale¿noœæ monotonicznie roœnie i upodabnia
siê charakterem do zale¿noœci addytywnej.

Termiczny rozpad inicjatorów azowych AIB-Tri(OE),
AIB-Tetra(OE), AIB-OOE(200) i AIB-OOE(400) w mie-
szaninach monomer/rozpuszczalnik opisuje jedno rów-
nanie (9), a iloœciowa interpretacja relacji z rys. 3, oparta
na modelu solwatacji inicjatora, pozwoli³a na wyjaœnie-
nie istnienia odchylenia doœwiadczalnie wyznaczonej
zale¿noœci kd = f(xM) od addytywnej, t³umacz¹ce to zja-
wisko zmiennoœci¹ wzglêdnego stê¿enia postaci solwa-
tacyjnych, rozpadaj¹cych siê wed³ug takiego samego,
jednocz¹steczkowego mechanizmu.

W badanych uk³adach jeden typ solwatacji (MIM-
-SIS-MIS) opisuje rozpad inicjatorów azowych o doœæ
zró¿nicowanej budowie chemicznej. Konsekwencje ist-
nienia ró¿nych solwatów inicjatorów azowych (ró¿nej
reaktywnoœci rodników powsta³ych z ich rozpadu) na
dalszym etapie procesu inicjowania bêd¹ tematem nas-
têpnego artyku³u.

Pracê tê poœwiêcamy pamiêci prof. dr. hab. in¿. Jerzego Szafko.
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