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Azowe inicjatory funkcyjne — synteza i charakterystyka molekularna

FUNCTIONAL AZO-INITIATORS — SYNTHESIS AND MOLECULAR
CHARACTERISTICS

Summary — The series of azo-esters have been synthesized in Pinner’s reac-
tion of 2,2"-azobis(2-methylpropionitrile) (AIBN) with some diols (Scheme A,
Table 1): 1,4-butanediol (1,4-BD), tri(oxyethylene)diol [Tri(OE)D], tetra(oxy-
ethylene)diol [Tetra(OE)D] or with polydisperse oligo(oxyethylene)diols
[OOED(200)] or [OOED(400)]. Ten-time molar excess of particular diols or of
polydisperse OOED(200) one let prepare the monomeric initiators characteri-
zed with average molecular weight (M,,), determined by vapor osmometry
VPO, corresponding with theoretical molecular weight of monomeric azoes-
ter (according to Formula 1, n = 1, Table 2). The application of polydisperse
OOE(400) diol showing the broad molecular weight distribution leads, depen-
dently on the substrates ratio, to either the mixture of mono- and dimeric
azoesters (in which fractional part of monomeric molecules is about 0.80) or
monomeric azoesters with fragments of introduced molecules of diol charac-
terized with molecular weight smaller (230 g - mol}) than average one (400 g
- mol ™) (Table 2). All azoesters obtained are ditelechelic i.e. they contain two
OH end groups (Table 4). All the above settlements were done on the basis of
molecular weights measurements by VPO, 'H NMR analysis of azoester and
AIBN mixtures’ syectra (Figs. 2, 3) (AIBN was an additional internal stan-
dard), as well as '°C NMR investigations (Fig. 1), IR (Fig. 4) and UV-VIS (Fig.
5) ones.

Key words: Pinner’s reaction, azoesters, ditelechelic azoinitiators, molecular

structure, acetyl number, spectroscopic investigations, vapor osmometry.

Azoestry, pochodne azobisnitryli, sa stosowane jako
inicjatory w polimeryzacji rodnikowej — zaré6wno
w roztworze [1—4], jak 1 w emulsji [5, 6]. Zaleta takich
inicjatoréw funkcyjnych jest mozliwo§¢ wprowadzenia
reaktywnych grup konicowych do taficucha polimeru i,
w zalezno$ci od mechanizmu polimeryzacji, otrzymania
produktu telechelicznego lub ditelechelicznego.

Azoestry otrzymywano gléwnie w wyniku reakcji
2,2'-azobis(2-metylopropionitrylu) (AIBN) z diolami w
syntezie Pinnera [4, 7] (schemat A), jak rowniez w reak-
qji dichlorku kwasu 4,4'-azobis(4-cyjanowalerianowego)
(ACPC) z diolami [1, 2].

Jak wynika ze schematu A AIBN ulega w reakcji Pin-
nera utlenieniu do dikwasu azobisizobutyrowego via jon
nitryliowy, ktéry w obecnosci dioli bierze udziat w kon-
densacji (estryfikacji). Etapami tej reakcji sa wiec proto-
nowanie, addycja nukleofilowa oraz hydroliza [7]. Sro-
dowisko reakgji (substraty w chloroformie) jest nasycane

w sposOb ciagly gazowym, bezwodnym chlorowodo-
rem. Dysocjacja chlorowodoru ulatwia protonowanie
grup nitrylowych, a powstale kationy przylaczaja czas-
teczki diolu. Nastepnie w obecnoéci H,O zachodzi reak-
cja hydrolizy jonu nitryliowego z zachowaniem ugrupo-
wania estrowego i wydzieleniem chlorku amonu.

W reakcji Pinnera stosowano monodyspersyjne diole
maloczasteczkowe: 1,4-butanodiol (1,4-BD) [2, 4], 1,6-
-heksanodiol (1,6-HD) [4, 8], tri(oksyetyleno)diol
[Tri(OE)D] [8], tetra(oksyetyleno)diol [Tetra(OE)D] [5],
etylenodiol [4, 9], oraz polidyspersyjne diole oligome-
ryczne: poli(oksyetyleno)diole (POEX) o $rednich cieza-
rach czasteczkowych 300, 1000, 3000, 4000 g - mol ™! oraz
poli(oksypropyleno)diole (PPOX) o M,, = 425 i 2000
g - mol ™ [3, 4].

W zaleznosci od stosunku molowego substratéw
(diol:AIBN) produktami reakcji Pinnera sg azoestry poli-
meryczne (makroazoinicjatory), zawierajace w czastecz-
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Schemat A. Przebieg reakcji Pinnera z udziatem 2,2°-azobis(2-
-metylopropionitrylu) i diolu

Scheme A. Course of Pinner reaction of 2,2"-azobis(2-methylp-
ropionitrile) with a diol

Tabela 1. Charakterystyka dioli stosowanych w reakcji Pinnera”

Table 1. Characteristics of diols used in Pinner’s reaction

ce wiele grup azowych, oraz monomeryczne, z jednym
wiazaniem azowym. Azoestry polimeryczne otrzymuje
sie¢ zwykle z zastosowaniem réwnomolowej ilo$ci sub-
stratéw [3, 4], a ich ditelecheliczno$¢ zapewniano stosu-
jac 10-proc. nadmiar diolu [4]. W razie wiekszego nad-
miaru diolu, np. 16,4:1 w przypadku 1,4-BD oraz 8,5:1
w reakcji z 1,6-HD, otrzymuje sie gléwnie zwiazki mo-
nomeryczne [4]. Stosujac w syntezie Pinnera rozpusz-
czalniki o wzrastajacej polarnosci, tj. benzen [3, 4, 8, 9],
chloroform [5, 8] lub acetonitryl [10], stwierdzono ze po-
larnosé¢ srodowiska odgrywa tu, podobnie jak w reakcji
dioli z chlorkami kwasowymi [11], istotna role. Miano-
wicie, rozpuszczalniki polarne sprzyjaja wspomnianej
juz dysocjacji chlorowodoru.

Celem tej pracy bylo zbadanie mozliwosci otrzymy-
wania w syntezie Pinnera inicjator6w monomerycznych
i jednoczesnie ditelechelicznych z zastosowaniem réz-
nych dioli z szeregu homologicznego [tj. od monodys-
persyjnych 1,4-BD, Tri(OE)D, Tetra(OE)D do polidysper-
syjnych oligo(oksyetyleno)dioli OOED(200) i
OOED(400)] oraz okreslenie budowy chemicznej i mole-
kularnej tych inicjatoréw. Podjeto tez prébe okreslenia
wplywu stopnia nadmiaru diolu polidyspersyjnego na
rodzaj produktu (wplywu w dotychczasowych pracach
nie opisywanego) poprzez poznanie mechanizmu wbu-
dowywania sie fragmentu pochodzacego z polidysper-
syjnego substratu diolowego (o réznych funkcjach roz-
kladu ciezaréw czasteczkowych).

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

2,2’-Azobis(2-metylopropionitryl) (Novichem
ZACH) krystalizowano z metanolu; jego temperatura
topnienia wynosita 103—104 °C.

W reakgcji Pinnera stosowano piec¢ dioli, ktérych cha-
rakterystyke podano w tabeli 1. Diole odwadniano bez-
posrednio przed synteza w wyparce rotacyjnej pod
zmniejszonym ci$nieniem w temp. 40 °C.

Jako rozpuszczalnik w syntezach azoestréw stosowa-
no chloroform cz.d.a. (POCH Gliwice).

Nazwa Oznaczenie Maiol, g - mol™ My, g - mol! x(OH) Producent
1,4-butanodiol HO-(CH2)s-OH 1,4-BD 90,05 — — Merck Schuchardt
Tri(oksyetyleno)diol . :

Aldrich
HO(CH,CH,0),CH2CH,OH Tri(OE)D 150,17 152 191 ric
Tetra(oksyetyleno)diol .
1,91 Aldrich
HO(CH,CH,0)sCH,CH,OH Tetra(OE)D 194,23 192 9 ric
Oligo(oksyetyleno)diol 2) .
1 Aldrich
HO(CH2CH20)m-1CH2CH20H OOED(200) 200 213 88 me
OOED(400) 4007 427 2,00 Hoechst AG

? Maio — obliczony ciezar czasteczkowy, My, — ciezar czasteczkowy oznaczony metoda osmometrii parowej (VPO), x(OH) — liczba grup OH w

czqsteczce oznaczana wg réwn. (4) z PN-93/C-89052/03.
® Sredni ciezar czasteczkowy podany przez producenta.
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Synteza azoestrow

Szczegblowa procedure otrzymywania azoestréw
w reakcji Pinnera (wraz ze schematem aparatury opisa-
no we wczesniejszej pracy [12].

Metody charakterystyki produktow

Ciezar czasteczkowy azoinicjatoréw oznaczano me-
toda osmometrii parowej (aparat ,, VPO Knauer-A0280”,
rozpuszczalnik — toluen, temp. 35 °C).

[los¢ konicowych grup hydroksylowych x(OH)
w czasteczce oznaczano metoda miareczkowania wg
PN-93/C-89052/03.

Widma absorpcyjne IR inicjatoréw rejestrowano za
pomoca spektroskopu ,,Specord M80”. Do rejestracji
widm UV-VIS postuzyt spektroskop ,,Specord M40”.
Widma 'H NMR oraz *C NMR wykonano spektrome-
trem ,, Bruker DPX 400” w CDCl3, wobec TMS wzorca.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

W wyniku reakcji AIBN z diolami o réznej budowie
laficucha, ktérych wlasciwosci podano w tabeli 1, otrzy-
mano szereg azoestrow:

— propionian 2,2’-azobis(2-metylo-4-hydroksy-buty-
lowy) (AIB-BD),

— propionian 2,2‘-azobis[2-metylo-w-hydroksy-
-tri(oksyetylenowy)] [AIB-Tri(OE)],

— propionian 2,2‘-azobis[2-metylo-w-hydroksy-
-tetra(oksyetylenowy)] [AIB-Tetra(OE)],

*
Tabela 2. Stosunki molowe substratéw i wlasciwosci otrzymanych azoestrow

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

— propionian 2,2’-azobis[2-metylo-®-hydroksy-oli-
go(oksyetylenowy)] [AIB-OOE(400)]

0 wzorze og6lnym I [4]:

HO+R-0-C=0 0=C-0 R-OH
H3C- C- N=N-C- CHs )
CHj3 CHj3
n
= —(CHp)s— AIB-BD
= —(CHy—~ CHy~0);—CH~CHy— m=3  AIB-Tri(OE)
R=—(CHy— CHy~0);—CHy—CHy— m=4  AIB-Tetra(OE)
R = —(CHy— CHy— O)p— CHy— CH— T ~4,1 AIB-OOE(200)
R = —(CHy~ CHy~ O)p1— CHy— CHy— m=~38,8 AIB-OOE(400)

Reakcje Pinnera z uzyciem dioli monodyspersyjnych
oraz diolu polidyspersyjnego OOED(200) przeprowa-
dzono stosujac stosunek diol:AIBN = 10:1, natomiast w
przypadku diolu polidyspersyjnego OOED(400) stosu-
nek ten zmieniano od 2:1 do 10:1. Stosunki molowe rea-
gentow i wlasciwosci otrzymanych azoestréw przedsta-
wiono w tabeli 2.

Jak wynika z tabeli 2, w przypadku dioli monome-
rycznych oraz polidyspersyjnego diolu OOED(200)
otrzymano azoestry, ktérych wyznaczony ciezar czas-
teczkowy (M,,) jest taki sam, jak M,y (n=1) czasteczek mo-
nomerycznych [n =1 we wzorze (I)]. Oznacza to, ze nad-
miar (10:1) dioli monodyspersyjnych jest wystarczajacy
do otrzymania monomerycznych azoestréw (z wydaj-
no$cig 80—85 %). Azoester otrzymany z diolu polidys-
persyjnego OOED(200) z wydajnoscia 90 % jest rowniez

)

Table 2. Molar ratios of substrates and properties of the products obtained

Stosunek
Azoestry Diole molowy M, 1 M'e”r("zﬂ) Msegm_l n 12 A W. %
diokAlBN | 8 Mol | g-molt | g-mol '
AIB-BD 1,4-BD 10:1 328 346 256 0,930 0,948 — 86,3
10:1 380 1,133 1,098 — 80,6
10:1 334 0,953 0,965 — 84,3
AIB-Tri(OE) Tri(OE)D 10:1 448 466 316 0,943 0,961 — 81,9
AIB-Tetra(OE) Tetra(OE)D 10:1 506 554 360 0,867 0,913 — 794
AIB-OOE(200) OOED(200) 10:1 582 566 366 1,044 1,028 — 90,0
AIBN-OOE(400) {1} | OOED(400) 2:1 1146 966 566 1,318 1,186 0,68 45,4
{2} 2:1 1116 1,265 1,155 0,73 56,0
{4} 2:1 1046 1,141 1,083 0,86 62,5
{5} 2:1 1075 1,193 1,113 0,81 63,8
{6} 2:1 1131 1,292 1,171 0,71 68,7
{8} 2,25:1 1170 1,360 1,211 0,64 73,0
{9} 2,5:1 1080 1,201 1,118 0,80 75,5
{10} 31 1042 1,134 1,079 0,87 80,3
{11} 4:1 1117 1,267 1,156 0,73 88,0
{12) 10:1 633 — 1,07 — 98,2
{13) 10:1 599 — 1,07 — 99,1
{14) 10:1 626 — 1,07 — 99,6
Tw— wydajnos¢ reakgji, My — $redni ciezar czasteczkowy oznaczony metoda VPO; n1, n2, A — oznaczenia symboli patrz dalszy tekst.

® odnosi sie do wartoéci Maiol = 230 g - mol ™, oznaczanej metoda 'H NMR.
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monomeryczny, co mozna wyjaéni¢ prawdopodobnie
bardzo , waska” funkcja rozkladu ciezaré6w czasteczko-
wych tego diolu.

Z tabeli 2 wynika réwniez, ze stosujac w reakcji Pin-
nera polidyspersyjny diol OOED(400), o szerokiej funk-
cji rozkladu ciezaréw czasteczkowych, obejmujacych za-
kres od 100 do 1000 g - mol™ [12], otrzymuje si¢ odmien-
ne wyniki. W tym przypadku do$wiadczalna wartos¢
M,, dotyczaca azoestréw jest funkcja nadmiaru diolu
wzgledem AIBN. Zastosowanie stosunkéw diol:AIBN
w przedziale od 2:1 do 4:1 powoduje, ze wartosci M,, sa
wieksze niz produktéw monomerycznych [M;,y, = 966 g
- mol’!, wartosé obliczona z zalozeniem, ze czasteczke
(wzor I) tworzy polidyspersyjny diol o Sredniej warto$ci
ciezaru czasteczkowego 400 g - mol!]. Natomiast zwiek-
szenie nadmiaru omawianego diolu do 10:1 powoduje,
ze azoestry charakteryzuja sie powtarzalnymi mniejszy-
mi ciezarami czasteczkowymi (Srednia trzech pomiaréw
M, =619 g - mol ™). Wydajnosci reakcji Pinnera monoto-
nicznie rosna od 45 % do 99 % ze zwiekszaniem nadmia-
ru diolu od 2:1 do 10:1.

Na podstawie wzoru (I) mozna zdefiniowac ,, polime-

z 217

ryczno$¢” otrzymanych azoestrow ny jako:
M, -My;
n = —2 diol (1
M segm

gdzie: M,, — $redni (liczbowo) cigzar czqsteczkowy azoestru
oznaczony metodq VPO; My;y — cigzar czqsteczkowy diolu
biorqcego udzial w reakcji; Msegm — cigzar czqsteczkowy po-
wtarzajqcego sig segmentu we wzorze (I).

,Polimerycznos¢” ny, ktéra mozna wyznaczy¢ do-
$wiadczalnie, jest jednoznaczna, gdy w reakcji Pinnera
stosuje si¢ diole monomeryczne; Myjo; i Msegm sa wtedy
warto$ciami odpowiadajacymi indywiduom chemicz-
nym (wbudowuja sie czasteczki diolu jednego rodzaju).

W przypadku stosowania dioli polidyspersyjnych,
,polimeryczno$¢” ny zalezy od funkcji rozkltadu cieza-
réow czasteczkowych dioli oraz od ciezaru czasteczko-
wego tych czasteczek diolu, ktére wbudowaty sie w seg-
ment. Wartosci Myjo; 1 Mseqm Sa nieznane i moga by¢ usta-
lone innymi metodami (np. 'H NMR). W tej sytuacji do-
godnie jest postuzy¢ sie rownaniem empirycznym ina-
czej definiujacym ,, polimeryczno$¢” (wskaznik n5).

ny = M 2)
Mte()r(nzl)

gdzie: Myeorn=1) — obliczony ciezar czqsteczkowy monome-
rycznego azoestru [n = 1 we wzorze (I)].

,Polimerycznosci” nj i np sa zwiazane zaleznoscia li-
niowa:

_nm- Mteor(n=1) =M gio

n

3
Msegm

Jak wynika z tabeli 2, warto$ci 1 i np azoestréw AIB-
-BD, AIB-Tri(OE), AIB-Tetra(OE) oraz AIBN-OOE(200)

sa bliskie jednosci (11 = 1, = 1), co wskazuje na tworzenie
sie czasteczek monomerycznych, zbudowanych
z dwoéch fragmentéw diolu przylaczonych do czasteczki
kwasu 2,2"-azobisizobutyrowego. Natomiast jakie czas-
teczki diolu (z szerokiego rozkladu) zostalty wbudowane
w azoester AIBN-OOE(400) ustaliliSmy metoda NMR.

Na rysunku 1 przedstawiono jako przykilad widmo
13C NMR azoestru AIBN-OOE(400), ktére jakosciowo
okresla szkielet jego struktury. Na widmie tym sa sygna-
ty grup CHjz (d) przy wiazaniu azowym, grup metyleno-
wych CHj (c) oraz sygnaly atoméw wegla przy atomie
azotu (a) i atomu wegla grupy karbonylowej (b). Zatem
widmo to zawiera sygnaly grup pochodzacych z AIBN
oraz diolu.

Na rysunku 2 zestawiono widma 'H NMR substra-
tow wybranej reakcji Pinnera — OOED(400) i AIBN.

d
O CH;
c ¢ c ¢ Il la
HO'(CHz-CHg-O)m-CHg-CHg-O-l())-‘C-N=~
d CHs
d

T T T T T T T T T T
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
S, ppm
Rys. 1. Widmo 13C NMR azoestru AIBN-OOE(400)
Fig. 1. 3C NMR spectrum of AIBN-OOE(400) azoester

HO—(CHz—CH.—O)um.1—CHz—CH,—OH
b c b

c ¢ c , ,
o a a
T on o
N= C-C-N=N-C-C= N
CH; CHs
C a 2’
! b
|
| y :
U - ——————_
T T I T T T
4 3 3 2 1 0

d, ppm
Rys. 2. Poréwnanie indywidualnych widm 'H NMR diolu
OOED(400) i AIBN
Fig. 2. Comparison of 'H NMR spectra of OOED(400) diol
and AIBN
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W widmie AIBN wystepuje tylko sygnat protonéw grup
metylowych a’ (1,727 ppm), a w widmie OOED(400)
sygnaly protonéw grup metylenowych ¢ (3,667 ppm)
i grup hydroksylowych b (3,0—3,3 ppm).

Metoda miareczkowania grup koncowych (PN-
93/C-89052/03) oznaczano ilos¢ grup hydroksylowych
x(OH) oligodiolu OOED(400) wykorzystujac wzor:
L(OH) - M,,

x(OH) = 3
10° - Mxon

(C))

gdzie: L(OH) — liczba hydroksylowa, M,, — rzeczywisty
(oznaczony metodq VPO) cigzar czqsteczkowy, Mgoyg — cig-
zar czqsteczkowy KOH.

Wartos¢ x(OH) w przypadku OOED(400) wynosi 2
(tabela 1). Na podstawie spektrogramu oligodiolu (rys.
2), ze stosunku pdl powierzchni pod sygnalami b:c =

b ¢ ¢ ¢c d a
HO-(CHg-CHz-O)m_1-CHz-CHz-CI) (13H3
0=C-G-N=~
a) CH;
| C a a
d b
l_J u,hﬁddt ]
T T T T T T T T
7 6 5 4 3 2 1 0
S, ppm
b)
a’ a’
CH; CH;
] ] ¢ a’
N= C—?-N=N—IC-CE N
CH; CHs
a’ a’
|2
d b {
i ‘ | 1
,L ,/"’ L v S
- e S S A S JEU lu
T T T T T T T T
7 6 5 4 3 2 1 0
3, ppm

Rys. 3. Widma 'H NMR: a) azoestru AIB-OOE(400), b) mie-
szaniny AIBNJAIB-OOE(400) = 1:1 m/m (tabela 3, prébka 3)
Fig. 3. TH NMR spectra of: a) AIB-OOE(400) azoester, b)
AIBN/AIB-OOE(400) mixture (molar ratio 1:1) (Table 3,
sample 3)

0,0565:1, obliczono $rednig ilo$¢ protonéw grup metyle-
nowych (PM) w czasteczce odpowiadajacych dwu pro-
tonom z grup OH (0,0565:1 = 2:PM). W laniicuchu poli-
dyspersyjnego oligodiolu OOED(400) znajduje si¢ $red-
nio 354 PM, co odpowiada M, = 400 g - mol™ i tym
samym iloéci jednostek powtarzalnych m = 8,8.

W widmie 'H NMR azoestru AIB-OOE(400) (rys. 3a)
wyrézni¢ mozna sygnat a (1,452 ppm), pochodzacy od
protonéw grup metylowych (ktéry ulegl przesunieciu
w stosunku do odpowiedniego sygnalu w widmie
AIBN), sygnat b (2,4—2,6 ppm) protonéw grup hydro-
ksylowych oraz sygnal c (3,6—3,8 ppm) protonéw grup
metylenowych [ktéry nie ulegl zmianie w poréwnaniu
z widmem OOED(400)], a takze nowy sygnal d (4,25
ppm) protonéw grupy CHj przy wigzaniu estrowym.

Wyznaczony z widma "H NMR azoestru (rys. 3a) sto-
sunek liczby protonéw grup metylenowych [H(CH)inil,
do liczby protonéw grup metylowych [H(CH3)nil, wy-
nikajacy ze stosunku pdél pod sygnatami tych protonéw
[(c + d):a] wynosi:

H(CHy)ing _ 15094 787 _ ¢ ¢ (5)
H(CHy)Np 2302 12

i jest on wiekszy niz wynikaloby to z obliczer dotycza-
cych azoestru monomerycznego (70,8/12 = 5,90 dla n =
1). Mozna wiec byloby sadzi¢, ze w azoester wbudowaty
sie czasteczki oligodiolu o wigkszym cigzarze czastecz-
kowym niz redni (400 g - mol™), ale byloby to sprzecz-
ne z ogdlnymi zasadami reaktywnosci czasteczek w re-
akcjach kondensaciji i polikondensacji.

Zastosowanie dodatkowego wzorca wewnetrznego
(AIBN) w mieszaninach z azoestrem AIB-OOE(400) (rys.
3b) umozliwilo wyznaczenie rzeczywistego ciezaru
czasteczkowego AIB-OOE(400) (na podstawie znanego
ciezaru czasteczkowego wzorca), gdyz sygnal protonow
grup CH3 w azoestrze jest przesuniety w stosunku do
sygnatu grup CHz w AIBN o 0,275 ppm. Z ilosci proto-
néw grup CH; w AIB-OOE(400) mozna réwniez wnios-
kowac¢ jakie czasteczki diolu wbudowaly sie¢ w czas-
teczke azoestru.

W widmach 'H NMR mieszaniny, stosunek molowy
jej sktadnikéw jest réwny stosunkowi powierzchni przy-
padajacych na jeden proton w kazdym ze skladnikéw
[13], czyli istnieje zaleznos¢:

MAIBN  H(CH3)AIBN

MABN _ 12 ©)
MINI H(CH3)INt
MnH 1 211

gdzie: marpn, miny — masy AIBN i azoestru w mieszaninie;

M N — cigzar czqsteczkowy AIBN; My, — cigzar czqstecz-

kowy azoestru wyznaczony metodq 'H NMR.
Wprowadzajac oznaczenia:

n - H(CH;) zpn
H(CH;)

m
=s oraz BNy

UBIN
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upraszczamy zaleznos¢ (6) do postaci:

M
s=ye -l )
M ABN
stad
N
My =§'MA1BN 8)

Ten sposéb iloSciowej analizy wymagal wykonania
widm trzech mieszanin o réznych skladach. Wyniki tej
analizy przedstawiono w tabeli 3. Widma mieszanin
AIBN/AIB-OOE(400) pozwolily na wyznaczenie cigza-
ru czasteczkowego azoestru z dokltadnoscia 2 % oraz
potwierdzity wiekszy stosunek ilosci protonéw grup
CH; i CH3 w azoestrze (79:12), anizeli wynikaloby to

Sredni cigzar czasteczkowy AIB-OOE(400) mozna za-
tem opisa¢ rownaniem:

My=A-Mi+(1-2)- M2 €)

gdzie: My = 966 i My = 1532 g - mol’l — ciezary czqsteczko-
we odpowiednio czqsteczki monomerycznej i dimerycznej,
A — udziat molowy czqsteczek monomerycznych w azoestrze.

Wyznaczona wartos¢ A = 0,80 informuje o udziale
czasteczek monomerycznych w mieszaninie mono- i di-
merycznych czasteczek azoestru (otrzymanego z zasto-
sowaniem 2,5-krotnego nadmiaru diolu).

W przypadku polidyspersyjnego diolu OOE(400),
uzytego w 10-krotnym nadmiarze w stosunku do AIBN,
prawo dzialania mas upowaznia do przyjecia tezy, ze
tworza sie czasteczki azoestru wylacznie monomerycz-

Tabela 3. Charakterystyka widm '"H NMR mieszanin AIBN/AIB-OOE(400) oraz azoestru ATB-OOE(400)
Table 3. Characteristics of 'H NMR spectra of AIBN/AIB-OOE(400) mixtures and AIB-OOE(400) azoester

Stosunek
Prébka Masa AIB-I(\j)/I(a)S];i( 400) Hi (CHI;})AIBN H(CHa)mi | H(CH2)m H(OH)m1 s/y pr;lfos ri’)w MnH*)_l
AIBN, g a a (c+d) b g - mol
g a(c+d)w
AIB-OOE(400)
1 0,0110 0,0456 1,0000 0,5625 3,7706 0,1924 7,3768 12:80,4 1210
2 0,0111 0,0296 1,0000 0,3686 2,4427 0,1299 7,2347 12:79,6 1186
3 0,0533 0,0533 7,1316 1,0000 6,6790 0,3803 7,1316 12:80,2 1170
4 — — — 2,302 15,094 0,888 — 12:78,7 —
$rednia 7,2477 12:79,7+1,0 1189 £ 20
Awegl. =13% | Avzgl =17 %

" Obliczony na podstawie widm 'H NMR mieszanin AIBN /AIB-OOE(400) wg réwnania (9).

z wbudowania ,,§redniego” diolu. Wyniki z tabeli 3 nie
wyijadniaja jednak jakie czasteczki wchodzace w skiad
OOED(400) wbudowaly sie w azoester: protonéw (c + d)
jest wiecej niz w jednostkach powtarzalnych
(-CH»-CHj-O-) w $rednim diolu (70,8). Mysl, ze wbudo-
waly sie wigksze niz Srednie czasteczki diolu jest
w sprzecznosci z og6lng zasada reaktywnosci. Pozostaje

HO-R-0-C=0 0=C-0—R—0-C=0 0=C-O-R-OH
H;C- C-N=N-C-CH; HiC- C-N=N-C-CHy

CH;  CH, CH;  CH; (1)

wiec zalozenie, ze utworzyly sie czasteczki monome-
ryczne [wzér (I)] i dimeryczne [wzér (I)], w ktére wbu-
dowat sie Sredni lanncuch OOED(400).

Taka interpretacja wyjasnia zwiekszona liczbe proto-
néw CH,.

Poréwnanie ciezaru czasteczkowego mieszaniny
azoestrow AIB-OOE(400) [otrzymanej z polidyspersyj-
nego OOED(400)] (tabela 3), wyznaczonego metoda
"H NMR (1189 g - mol)), z M,, oznaczonym niezalezna
metoda VPO (1080 g/mol, azoester 9 w tabeli 2) (z uw-
zglednieniem btedu metod pomiarowych £10 %), wska-
zuje na zgodnos$¢ wynikéw.

ne oraz ditelecheliczne (z dwiema korficowymi grupami
OH). Wobec takiego nadmiaru diolu uprzywilejowane
w reakcji sa male jego czasteczki, dlatego tez obserwuje
sie zmniejszenie ciezaru czasteczkowego azoestru.
W przypadku produktu monomerycznego (n = 1) prze-
reagowuja czasteczki oligodiolu o érednim ciezarze
czasteczkowym 230 g - mol'l, a nie 400 g - mol'l, jak to
miato miejsce w odniesieniu do mniejszych nadmiaréw.

Uzupelnieniem badan budowy molekularnej otrzy-
manych azoestrow bylo oznaczanie iloéci grup hydro-
ksylowych [wg réwnania (4)], czyli okreslenie teleche-
liczno$ci. Telecheliczno$¢ oznaczano metoda miareczko-
wania grup koficowych, w ktérej jednoczesnie z liczba
hydroksylowa L(OH) oznacza sie liczbe kwasowa LK
(tabela 4). Oligodiole zar6wno monodyspersyjne, jak
i polidyspersyjne maja liczbe grup OH bliska 2 (tabela
1), wszystkie diole sq wiec ditelecheliczne. Wartosci LK
azoestrow (tabela 4) sa male, co $wiadczy o niemal pel-
nej estryfikacji grup COOH w reakcji Pinnera, a ilos¢
grup OH w AIB-BD, AIB-Tri(OE), AIB-Tetra(OE) oraz
AIB-OOED(200) jest réwniez zblizona do 2. W przypad-
ku azoestréw AIB-OOE(400) [z dioli polidyspersyjnych
OOED(400)] liczbe konicowych grup hydroksylowych
oznaczano okreslajac liczbe protonéw grup OH metoda
NMR, poniewaz metoda miareczkowania grup korco-
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Tabela 4. Telechelicznos¢ azoestréw okreslona wg réwnania
4
T a b le 4. Telechelic characteristics of azoesters, according to
equation (4)
LK, mg L(OH), m )
Azoestry KOH - g'l x(COOH) KOH . g'§ x(OH) | x(OH)gr ]
CN
AIB-BD — — 311,08 1,92 2,02
330,71 2,04 2
340,23 2,10
AIB-Tri(OE) 1,486 |1,23-107%| 224,70 1,87 1,82
1,469 |1,22-107%| 215,05 1,79
1,481 [1,23-107%| 21559 1,79 3
AIB-Tetra(OE) 1,186 |1,17-107%| 197,43 1,95 1,93
1,141 [1,13-10%| 19343 | 1,91 o
196,13 | 194 =
AIB-OOE(200) — — 18842 | 1,90 | 192 € |4
192,73 | 1,94 8
AIB-OOE(400) 1,064 |1,83-107 75,65 — — 5
{8} 1,080 |186-107| 7464 | — | —
AIB-OOE(400) 1,171 2,02 10 77,67 — —
{9} 1,193 |2,05- 107 78,92 —
1237 [213-10%| 7735 | —
AIB-OOE(400) — — 83,29 — — 6
{10} 80,90
AIB-OOE(400) 0021 |357-10% 12627 | — — -OH
{12} 126,64 —
126,96 —
AIB-OOE(400) 0112 [1,93-10%| 12815 — —
{13} 129,70 — CH, =0 C-0-C
129,08 —
I I I I
4000 3000 2000 1500 1000 600

wych wiekszych i polidyspersyjnych czasteczek azoes-
trow moze by¢ obarczona duzym bledem.

Znajac skiad azoestru AIB-OOE(400) (A = 0,80), wy-
znaczono z widm "H NMR srednia liczbe protonéw
grup CHj z zaleznosci:

H(CHa)Ni=A- 12+ (1-A)-24=144 (10)

gdzie: 12 i 24 — liczba protonéw grup CHjz, odpowiednio
w czgsteczce mono- i dimerycznej.

Nastepnie ze stosunku pdl pod sygnatami protonéw
grup CHjz i OH (tabela 3) obliczono liczbe protonéw OH
w Sredniej czasteczce; wynosi ona 4, co oznacza, ze skla-
dowa zaréwno monomeryczna, jak i dimeryczna,
w mieszaninie stanowiacej azoester jest ditelecheliczna.

Okreslenie budowy chemicznej wszystkich syntezo-
wanych azoestrow umozliwily réwniez badania spek-
troskopowe w podczerwieni oraz w nadfiolecie.

W widmach IR azoestréw (rys. 4) wystepuja pasma
charakterystyczne pochodzace od koricowych grup hyd-
roksylowych -OH (3300—3450 cm™)), od wiazania C-H
w grupach metylowych i metylenowych (2856—2900
em™) oraz (w azoestrach pochodnych oksyetylenodioli)
od ugrupowania eterowego C-O-C (1084—1140 cm™). To

. -1
liczba falowa, cm

Rys. 4. Widma IR inicjatoréw azowych: 1 — AIBN, 2 —
AIB-BD, 3 — AIB-Tri(OE), 4 — AIB-Tetra(OE), 5 — AlIB-
-OOE(200), 6 — AIB-OOE(400)

Fig. 4. IR spectra of azo-initiators: 1 — AIBN, 2 — AIB-BD,
3 — AIB-Tri(OE), 4 — AIB-Tetra(OE), 5 — AIB-OOE(200),
6 — AIB-OOE(400)

ostatnie pasmo nie jest obecne w AIB-BD (widmo 2). Ab-
sorbcja pochodzaca od grupy karbonylowej >C=0 (1736
cm™) potwierdza przereagowanie substratow (prze-
ksztatcenie grup nitrylowych -C=N z AIBN w karbony-
lowe >C=0). Brak pasma przy 2244 cm™ w azoestrach
$wiadczy o catkowitym przereagowaniu grup nitrylo-
wych w AIBN.

Widma absorpcyjne UV-VIS azoestrow (rys. 5) po-
twierdzaja obecnos¢ wiagzania azowego. Charakterys-
tyczny pik odpowiadajacy temu wigzaniu ma ksztalt sy-
metrycznego dzwonu. W przypadku AIBN maksimum
piku odpowiada dlugosci fali Ay = 344,6 nm (widmo
1), natomiast w azoestrach wystepuje efekt batochromo-
wy spowodowany przez laiicuchy dioli.
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absorbancja

0,0 T

200 310 330 350 370 390 410 430
dtugos¢ fali, nm

Rys. 5. Pasma absorpcyjne UV-VIS azoinicjatorow (-N=N-):
1 — AIBN (344,6 nm), 2 — AIB-BD (361,7 nm), 3 — AIB-
-Tri(OE) (360,8 nm), 4 — AIB-Tetra(OE) (361,9 nm), 5 —
AIB-OOE(200) (362,9 nm), 6 — AIB-OOE(400) (362,9 nm)
Fig. 5. UV-VIS absorption bands of azoinitiators (-N=N-):
1 — AIBN (344.6 nm), 2 — AIB-BD (361.7 nm), 3 — AIB-
-Tri(OE) (360.8 nm), 4 — AIB-Tetra(OE) (361.9 nm), 5 —
AIB-OOE(200) (362.9 nm), 6 — AIB-OOE(400) (362.9 nm)

PODSUMOWANIE

W syntezie Pinnera, stosujac 10-krotny molowy nad-
miar monodyspersyjnego diolu, otrzymano azoestry
monomeryczne AIB-BD, AIB-Tri(OE), AIB-Tetra(OE).
Polidyspersyjny diol OOED(200) zastosowany w takim
samym nadmiarze réwniez pozwala na otrzymanie mo-
nomerycznego azoestru AIB-OOE(200).

Natomiast w przypadku diolu polidyspersyjnego
OOED(400) o wiekszym $rednim ciezarze czasteczko-
wym otrzymywano mieszanine azoestréw o réznej bu-
dowie molekularnej (,,polimerycznosci”) zaleznej od
stosunku substratow. Wszystkie otrzymane azoestry
byly jednak ditelecheliczne, tj. zawieraly w czasteczce 2
grupy OH.

Ilosciowa charakterystyka molekularna azoestrow
mozliwa jest metoda 'H NMR z zastosowaniem metody
wzorca wewnetrznego (AIBN). Wyniki tych badan po-
twierdzily réwniez przydatno$¢ prostej i szybkiej meto-
dy osmometrii parowej (VPO) w ocenie polimerycznosci
azoestrow.

Praca byla finansowana przez Komitet Bada#i Naukowych
w projekcie 7T 09B 06721.

LITERATURA

1. Hazer B., Erdem B., Lenz R. W.: ]. Polym. Sci., Part A:
Polymer Chem. 1994, 32, 1739.

2. Haneda., Terada H., Yoshida M., Ueda A.,NagaiS.:
J. Polym. Sci., Part A: Polymer Chem. 1994, 32, 2641.

3. Wodka T.: |. Appl. Polymer Sci. 1993, 47, 407.

4. Walz R., Bomer B., Heitz W.: Makromol. Chem. 1977,
178, 2527.

5. Dicke H.-R., Heitz W.: Makromol. Chem., Rappid Com-
mun. 1981, 2, 83.

6. Sedlak M., Tauer K.: Molecules 2000, 5, 730.

7. Li]. J.: ,Name Reactions: A Collection of Detailed
Reaction Mechanisms”, Springer, Berlin 2002.

8. Anand P. S, Stahl H. G., Heitz W., Weber G., Botten-
bruch L.: Makromol. Chem. 1982, 183, 1685.

9. Oppenheimer C., Heitz W.: Angew. Makromol. Chem.
1981, 98, 167.

10. Wédka T.: informacje prywatne.

11. Bednarek M., Biedron T., Kubisa P.: Polimery 2000, 45,
664.

12. Pabin-Szafko B., Wisniewska E., Szafko ].: Ekoplast
2002, 21/22, 47.

13. Praca zbiorowa: ,,Metody spektroskopowe i ich za-
stosowanie do identyfikacji zwigzkéw organicz-
nych” (red. Zielifiski W., Rajca A.), WNT, Warszawa
1995.



