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Metodyka badania polimeryzacji rodnikowej

Cz. II. OZNACZANIE STALE] SZYBKOSCI TERMICZNEGO ROZPADU

INICJATOROW AZOWYCH METODA WOLUMETRYCZNA
I SPEKTROFOTOMETRYCZNA"

METHODS FOR STUDYING RADICAL POLYMERIZATION. PART. II.
THE VOLUMETRIC AND SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION
OF THE RATE CONSTANT OF THERMAL DECOMPOSITION OF AZO
INITIATORS

Summary — The relative degree (o) of thermal decomposition of initiators
was defined as a measure of the process rate. This definition (eqn. 2) was in-
troduced into the differential equation (1) of decomposition kinetics, which
is of order x > 1 with respect to initiator, to simplify eqn. (7) that describes
the decomposition rate and the rate constant. By eqn. (7), if the initiator de-
composition rate is unrelated to initiator’s initial concentration, the reaction
is first-order. The rate of decomposition can be followed in terms of any
physical parameter that varies with the instantaneous value of a. Equation
(7) incorporating the definition (2) was adjusted to the physical parameters
characteristic of the volumetric method (measurement of nitrogen volume
evolving on thermal decomposition of azo initiators, eqns. 12—14 & 18) and
of the spectrophotometric method (measurement of absorbance, eqns.
20—22). Authors’ studies were used to discuss the merits and demerits of
these methods as applied to measure the thermal decomposition of AIBN
and its derivatives in N,N-dimethylformamide (DMEF) as solvent (Figs.
2—10). The volumetric results were affected neither by inhibitor nature nor
by concentration; for systems containing both a monomer and an inhibitor,
in addition to an initiator and solvent, the spectrophotometric method
(UV-VIS) proved to be useless.

Key words: thermal decomposition
method, spectrophotometric method.
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W laricuchowym procesie polimeryzacji szybkos¢ ele-
mentarnej reakcji rozpadu inicjatora determinuje szyb-
kos¢ inicjowania laricucha kinetycznego, a tym samym
wplywa wiec na globalng szybkos¢ polimeryzacji.

Interesujace wlasciwosci zaré6wno pod wzgledem ki-
netycznym, jak i praktycznym wykazuje grupa ini-
cjatoréw azowych [1]. Uwaza sig, ze ich rozpad termicz-

*)  Artykul ten stanowi kontynuacje czeéci I (por. [6]) opublikowanej
w specjalnym poswigconym fizykochemii polimeréw zeszycie
Polimeréw” (nr 11/12 z 2001 r.).

ny — jako monomolekularny i homolityczny — powi-
nien by¢ reakejg I rzedu. W odniesieniu do najbardziej
popularnego przedstawiciela tej grupy inicjatoréw,
2,2’-azobis(2-metylopropiononitrylu) (AIBN), wielokrot-
nie stwierdzono [2—4], ze rozpad jest istotnie reakcja I
rzedu. Termiczny rozpad innych inicjatoréw azowych
moze przebiega¢ réwniez jako pierwszorzedowy, ale
nie mozna wykluczyé mechanizmu np. samorzutnego
przyspieszenia zmieniajacego rzedowosé. Ewentualne
zmiany rzedowosci reakcji rozpadu wynikajace z od-
dzialywania Srodowiska [5] moga znalezZé odzwiercie-
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dlenie w réwnaniu kinetycznym opisujacym szybkosé
polimeryzacji [6] w postaci zwigkszenia rzedowosci do
warto$ci przekraczajacych 1 wzgledem monomeru i od-
chylenia wykladnika wzgledem inicjatora od wartosci
05.

KINETYKA ROZPADU INICJATORA

Réwnanie opisujace szybko$¢ termicznego rozpadu
inicjatora, uwzgledniajace wykladnik (x) dotyczacy ste-
zenia inicjatora, ma postac:

_ ﬂ = k,(f) [0y

o (1) )

gdzie: k™ — stala szybkosci rozpadu inicjatora (w s jezeli x
= 1); [1], — stgzenie inicjatora w dowolnej chwili t; -d[1],/d¢
— szybkos¢ termicznego rozpadu inicjatora w chwili ¢.

W chwili ¢, gdy stezenie inicjatora wynosi [I], zostaje
osiagniety stopieri rozpadu inicjatora (o), ktéry moze
by¢ wyrazony ubytkiem stezenia ([I], - [I],) w stosunku
do stezenia poczatkowego [I],, czyli:

[, - [1],

= T, czyli  [I];=[1]p 0 -2) )
Po zrdézniczkowaniu:
d d|I
do_ g 2L ®

Podstawienie réwnania (3) do réwnania (1) prze-
ksztalca je do postaci (4), réwniez rézniczkowe;j:

9 - o -1 4)
dt
ktéra wyraZnie podkresla proporcjonalno$é¢ miedzy
szybkoscig przyrostu wzglednego stopnia termicznego
rozpadu a a udzialem tej czgéci inicjatora (1 — a), ktéra
nie ulegla rozpadowi. Réwnanie (4) uzaleznia pochodng
(da/dt) od wyjsciowego stezenia inicjatora [I]o; taki
bezposredni zwigzek nie wystepowatl w réwnaniu (1).
Calkowanie réwnania (4) w granicach zmiany steze-
nia od poczatkowego [I], do biezacego [I}, oraz w grani-
cach uplywu czasu od t = 0 do ¢ prowadzi do zalezno-
$ci:

1 x-1
(mj =1+ (c-1)- (15240 -t (5)
ktdra po przeksztalceniu do postaci:
' 1 x-1 (%) 4| o
(1—1)1111_(1_1n{1+(x-1)-[1]0 -k -t}: ©

= (-1 [I]EF kP
( 6 kg

okresla szybko$¢ zmian stopnia postgpu rozpadu w
czasie dt:

d 1 (x) [l
—In—=k;"-[I
dt nl—a d 1l )

Szybkos¢ zmian opisanych réwnaniem (7) wygodnie
jest oblicza¢ na drodze graficznego rézniczkowania
funkeji In[1/(1 - a)] = f(t), otrzymywanych w odniesie-
niu do réinych wartosci [I],. Jednakowe wartosci
d{In[1/(1 - a)]}/dt dotyczace réznych [I], $wiadcza o
rzedowosci x = 1. Wtedy calkowanie réwnania (4) pro-
wadzi do postaci:

1 )
1 = k0.
nl—a a 't (8)
lub
m_d, 1
ATy ©)

Taki sam wynik otrzymuje sie calkujac réwnanie (1),
ale z zalozeniem, ze x = 1.

W celu wyznaczenia warto$ci & w réwnaniu (5) lub
(7) mozna stosowa¢ rozmaite metody fizyczne [7].

METODA WOLUMETRYCZNA

W metodzie tej wykorzystuje sie zjawisko rozpadu
ugrupowania azowego, polegajgce na tworzeniu rodni-
kéw pierwotnych z jednoczesnym wydzieleniem gazo-
wego azotu [8]. Pomiar objetosci wydzielonego N, (V)
w toku reakgji rozpadu (w czasie f) staje si¢ wygodna
miarg obserwagji jej postepu (). Catkowity rozpad ini-
cjatora wystepujacego w stezeniu poczatkowym [I], po-
woduje wydzielenie azotu o objetosci V, (po czasie
t — ), natomiast objetos¢ V, jest zwigzana z ilocig ini-
cjatora, ktéry ulegl juz rozpadowi, tj. [I], — [I],, Wobec
tego stopieri postepu reakcji termicznego rozpadu ini-
cjatora, a wigc stopieri przereagowania inicjatora (o)
okreslony metodg wolumetryczna mozna zdefiniowad
jako

el v

Do V. 10)

lub
Vi=a-Vo=a-[lo (1)
Réwnanie (11) podkresla proporcjonalnos¢ miedzy
objetoscia azotu po czasie t (V,), a osiagnietym po tym
czasie stopniem przereagowania inicjatora o.. Réwnanie
(11) nie uwzglednia kinetyki procesu (rzgdowosci roz-
padu), natomiast jego posta¢ rézniczkowa okresla sred-
nig poczatkowq szybkos¢ rozpadu jako tangens kata na-
chylenia prostoliniowej czesci zaleznosci V, = f(¢):

da 1 dV, -1
w e () (12)
Stacjonarne nachylenie (dV,/df) jest zalezne od
poczatkowego stezenia inicjatora [I],.
Wolumetryczna definicja stopnia postgepu reakeji roz-
padu [réwnanie (10)] uwzgledniona w réwnaniach (6) i
(8) prowadzi, odpowiednio, do wyrazeri:
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In Vo FORES (13) drostatycznego stupa wody w biurecie (p,,4,) oraz od
V-V, 4 °° preznosci pary wodnej (p,,,) i czastkowego cisnienia
azotu (pNZ):
oraz _ pom _ . pom 15
v n PNy t Ppary = Patm ~ Phydr = Pror (15)
an;”T= kr(i t gdyx=1 (14)
w TVt

Tak wiec, zgodnie z réwnaniem (14), kat nachylenia
prostej d{In[V_ - V))]}/dt = f(t) nie zalezy od poczatko-
wego stezenia inicjatora i wyznacza wartosé k.

W metodzie wolumetryczne] pomiary objetosci V, i
V. wykonuje si¢ najczesciej za pomoca biurety gazowej
[9]. Schemat aparatury przedstawia rys. 1. Biurete

Yy
A
N

2

Rys. 1. Aparatura do pomiaru objetosci azotu w trakcie ter-
micznego rozpadu inicjatordw azowych: 1 — naczynie z roz-
tworem inicjatora pojemnosci ok. 30 cm’; 2 — rurka lgczgea
naczynie z biuretg, zakoriczona kapilarg; 3 — termostat
wodny; 4 — termostatowana i kalibrowana biureta gazowa
pojemnosci 25 cm’; 5 — termometr; 6 — plaszcz szklany
ogrzewany wodg z termostatu; 7 — naczynie zabezpie-
czajgce przed przedostawaniem sig powietrza do biurety z
wody mieszanej pompg termostatu

Fig. 1. A set-up to measure volume of nitrogen evolved on
thermal decomposition of azo initiator: 1 — initiator-holding
ampoule (~ 30 mL), 2 — capillary-terminated tube connec-
ting ampoule with gas buret, 3 — water thermostat, 4 —
thermostatted and calibrated gas buret (~ 25 mL), 5 — ther-
mometer, 6 — glass jacket heated with thermostatted water,
7 — vessel preventing ingress of air from water stirred with
thermostat pump into gas buret

wypelnia si¢ woda lub inng ciecza (o malej absorpcji
azotu) [10], w ktdrej wydzielajacy sie azot zajmuje obje-
tos¢ V). Objetos¢ ta zalezy od sredniego cisnienia at-
mosferycznego podczas pomiaru (p!"), cisnienia hy-

atm

pom

Uwzglednienie ci$nienia skorygowanego (p!’") wg
réwnania (15) pozwala na przeliczenie mierzonej warto-
$ci V, na wartos¢ V, — wzgledem cisnienia standardo-

wego (p3 ) [np. 1 atm = 760 mmHg lub 1013 hPa]:
, q,pom
V=V e (16)
Paim

Jezeli pomiar V; prowadzi sie w niskiej temperaturze
(T) — takiej, w ktorej po,, << pli' — ijezeli py 4 mozna
pomingd, to:

, ppom
oraz V; =V, .M
Patm

pont pont

Pior =PNo = Pamm (17)

W odniesieniu do warunkdow z rdwnania (17) oblicza
sie V_ z zalezno$ci:
nRT
V —

o st
Patm

(v )

N (18)
gdzie: n — liczba moli inicjatora [n = m/M, gdzie m, —
ilos¢ (w g) inicjatora o masie molowej M, (w g/mol)]; R —
staln gazowa = 82,06 ent® - atm - mol? - KU, T — temperatura
rozpadu inicjatora (K), p — ci$nienie (atm).

Objetos¢ V,_ nie moze przekraczaé objetosci biurety,
dlatego tez ilo$¢ inicjatora uzyta do pomiaru nie moze
by¢ wieksza od ilosci m; obliczonej w odniesieniu do
V.. Wartos¢ V, jest osiggana w odniesieniu do czaséw
t > o, np. rozpad AIBN w dimetyloformamidzie (DMF)
w temp. 60°C wymaga czasu ok. 1 tygodnia (k, = 7,2 -
10" min™ [4]).

METODA SPEKTROFOTOMETRYCZNA

W metodzie spektrofotometrycznej wykorzystuje sie
zaleznos¢ miedzy stezeniem inicjatora i absorbancjg
wigzania azowego (na podstawie prawa Lamberta—
Beera). Stezeniu poczatkowemu [I], odpowiada absor-
bancja A, i, odpowiednio, stezeniu [I], absorbancja A,.
Wtedy stopieni termicznego rozpadu inicjatora [wedtug
réwnania (10)] moze by¢ okreslony metoda spektrofoto-
metryczng w nastepujacy sposéb:

el A-a A
Do A 4

Gdy definicje te uwzglednia sie w réwnaniach opi-
sujacych szybkosé rozpadu inicjatora — zaréwno w (6),
jak 1 w (8) — ofrzymuje sie:

1 Ay

=ln=0
l1-a nA, (20)

(19)

In
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Metode spektrofotometryczng UV-VIS po raz pierw-
szy z powodzeniem zastosowali Talat-Erben i Bywater
[11]. Nie jest to jednak metoda bezposrednia — wyma-
ga kalibracji, ktéra polega na ilosciowej analizie widm i
wyznaczeniu warto$ci absorbancji dotyczacych roz-
tworéw wzorcowych inicjatora o znanym stezeniu
(nieogrzewanych) odnoszacych sie do réznych diugosci
fali. Krzywa wzorcowa pozwala na wyznaczenie steze-
nia badanego roztworu w odniesieniu do danej dlugo-
Sci fali. Zaleta metody spektrofotometrycznej UV-VIS
jest mozliwos¢ prowadzenia termicznego rozpadu ini-
cjatora w temperaturze T, a pomiaru absorbancji w tem-
peraturze pokojowej (po ochlodzeniu prébki).

PRACE WEASNE

Wyniki pomiaré6w wolumetrycznych

Rysunek 2 przedstawia symulowany przebieg zale-
znosci V, = {(t) w przypadku rozpadu AIBN w temp.
60°C. Zatem, nawet po uptywie 100 h objetosé V, nie
osiaga wartosci V,, = 55,16 cm’, obliczonej z réwnania
(18). Dlugi czas wymagany do uzyskania pelnego prze-
biegu krzywych, jak na rys. 2, spowodowat liczne pro-
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Rys. 2. Symulowany przebieg wydzielanin gazowego N,
podczas rozpadu AIBN w temp. 60°C w odniesieniu do war-
tosci k, = 6,56 - 107 min™ [1]; 1 — objgtos¢ V,, = 55,16 cm’
wg rownania (18); 2 — objetosé V, (ilosé AIBN 0,3313 g;
cisnienie 1013 hPa; dV /dt = 0,03618 cnt® - minl)

Fig. 2. A simulated course of nitrogen evolution on thermal
decomposition of AIBN (60°C) at k, = 0.000656 min™: 1 —
V., — 55.16 cm’ (after eqn. 18), 2 — wvolume V, (AIBN
amount, 0.3313 g; pressure, 1013 hPa; volume gradient,
dv,/dt = 0.03618 cm’/min)

pozycje [3, 7, 9], aby za V_ przyjmowaé wyznaczong
do$wiadczalnie warto$¢ V, po 24 h prowadzenia ekspe-
rymentu. Nasze doswiadczenia wskazuja, Ze czas po-
miaru arbitralnie ograniczony do 24 h powoduje znacz-
nie wieksze bledy w oznaczeniu V_ niz obliczona z
réwnania (18) teoretyczna wartos¢ V. Rysunek 3 obra-
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Rys. 3. Pordwnanie symulowanego (krzywa 1) i doswiad-
czalnego (krzywa 2) przebiegu rozpadu AIBN w DMF w
temp. 60°C; stgzenie poczgtkowe AIBN = 0,081 mol - dm?
(m; = 0,3313 g), cisnienie 1013 hPa; szybkos¢ zmian objeto-
gci: 1 — AV /At = 0,03618 cm’ - min’, 2 — dV,/dt = 0,0353
cm’ - min”

Fig. 3. (1) Simulated and (2) experimental decomposition of
AIBN in DMF at 60°C, [AIBN], = 0.081 mol/L (m;, =
0.3313 g); pressure, 1013 hPa; volume gradient (dV ,/dt); 1
— 0.03618, 2 — 0.0353 cni’/min

zuje przebieg zaleznosci V, = {(t) opisujacych symulo-
wany i doswiadczalny rozpad AIBN w DMF Punkty
doswiadczalne ukladajg sie wiec niemal réwnolegle w
stosunku do krzywej symulowanej. Ekstrapolacja pro-
stoliniowego odcinka do V, = 0 okresla pewien czas ¢
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Rys. 4. Zaleznos¢ objetosci N, od czasu rozpadu inicjatora
[2,2"-azobis(2-metylopropionianu-4-hydroksybutylowego)] w
mieszaninie metakrylan metylu/DMF (ulamek molowy mo-
nomeru 0,63); temp. 60°C, stezenie poczgtkowe inicjatora
0,081 mol - dni’ (m, = 0,7021 g), cisnienie 1013 hPa. Prosta
zostaln wyznaczona metodg najmniejszych kwadratdw na
podstawie punktdw doswiadczalnych

Fig. 4. Nitrogen volume in relation to 2,2'-azobis(2-me-
thyl-4-hydroxybutyl propionate) decomposition time in
(63:37 by moles) methyl methacrylate—DMF mixture at
60°C, initiator’s starting concentration, 0.081 mol/L (m;, =
0.7021 g); pressure, 1013 hPa
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Rys. 5. Zaleznos¢ objgtosci N, od czasu rozpadu inicjatora 2
[2,2"-azobis(2-metylopropionianu-4-hydroksybutylowego)] w 06 x
mieszaninie metakrylan metylu/DMF (utamek molowy mo- < / \
nomeru 0,3); temp. 90°C, stgzenie poczgtkowe inicjatorn 04 /A% § N
0,024 mol - dm? (m, = 0,2072 g), cisnienie 1013 hPa. Prosta /"\\
zostala wyznaczona metodg najmmiejszych kwadratow na /;:\
podstawie punktow doswiadczalnych 02 1 T N
Fig. 5. Nitrogen volume in relation to 2,2’-azobis(2-me- f"—s

thyl-4-hydroxybutyl propionate) decomposition time in (3:7
by moles) methyl methacrylate — DMF mixture at 90°C,
initintor’s starting concentration, 0.024 mol/L (m, =
0.2072 g); pressure, 1013 hPa

spowodowany termostatowaniem prébki. Pomiar (krzy-
wa 2) interpretowany zgodnie z réwnaniem (14) wy-
znacza k, = 11,2 - 10® s, natomiast interpretowany wg
réwnania (12) wyznacza k, = 10,93 - 10° s, co jest zgod-
ne z innymi wynikami: k, = 10,94 - 10° s [2] i k, = 10,75
-10° s [4]. W pracy [4] wartos¢ k, otrzymano w odnie-
sieniu do V, wyznaczonej do$wiadczalnie (po diugo-
trwalym pomiarze trwajgcym ok. 1 tygodnia).
Innym sposobem uniknigcia dlugich czaséw catkowi-
tego rozpadu (V_ gdy ¢ — ) jest stosowanie wysokiej
temperatury. Dzieki skréceniu wéwczas czasu catkowi-
tego rozpadu inicjatora staje si¢ mozliwe doswiadczalne
wyznaczenie V_. Sposéb ten jest jednak obarczony du-
zymi bledami. Rysunki 4 i 5 ilustrujg poréwnanie prze-
biegéw V, = {(f) w temperaturze, odpowiednio, 60°C i
90°C; jednoznacznie wskazuja one na wiekszg doklad-
nos¢ pomiardw objetosci azotu w nizszej temperaturze.

Wyniki pomiaréw spektrofotometrycznych

AIBN oraz inne badane przez nas inicjatory azowe —
2,2’-azobis(2-metylopropionian-4-hydroksybutylowy) i
2,2’-azobis[2-metylopropionian-e-hydroksyoligo(oksy-
etylenowy)] — wykazuja w widmie UV-VIS syme-
tryczng absorbancje wigzania azowego odpowiadajgcg
dlugosci fali, odpowiednio, A, = 344,7 nm, 361,7 nm
oraz 362,7 nm (rys. 6). Przesuniecie maksimum pasma
charakterystycznego dla wigzania azowego w kierunku
fal dluzszych (w odniesieniu do inicjatoréw bedgcych
pochodnymi AIBN) jest spowodowane oddziatywa-
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Rys. 6. Zaleznos¢ absorbancji (A) od diugosci fali (UV-VIS)
podczas termicznego rozpadu inicjatorow azowych w DMF
w temp. 75°C (czas rozpadu od 0 min do 1050 min): a —
AIBN, b — 2,2’-azobis(2-metylopropionian-4-hydroksybuty-
lowy), ¢ — 2,2'-azobis[2-metylopropionian-w-hydroksyoli-
go(oksyetylenowy)]

Fig. 6. Absorbance (A) in relation to wavelength (UV-VIS)
and to time (0—1050 min) of thermal decomposition of azo
initiators in DMF at 75°C: a — AIBN, b — 2,2’-azo-
bis(2-methyl-4-hydroxybuty! propionate), ¢ — 2,2’-azo-
bis(2-methyl-w-hydroxy-oligo(oxyethyl)propionate)

niem dluzszych laricuchéw sasiadujacych z wigzaniem
azowym.

W miarg postepu reakgji rozpadu, w widmie UV-VIS
kazdego inicjatora pojawia si¢ drugie maksimum (w
przypadku AIBN A, = 290 nm), ktdére poczatkowo ro-
$nie (absorbancja wzrasta), a nastepnie obniza sie.
Obecnos¢ dodatkowego pasma wynika z tworzenia sie
produktéw przejsciowych rozpadu inicjatoréw azo-
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wych. Efekt wplywu tych produktéw na ksztalt widma
UV-VIS jest widoczny zwlaszcza w odniesieniu do
AIBN (rys. 6a). W przypadku dwdéch pozostalych bada-
nych przez nas inicjatoréw dodatkowe maksimum w
znacznie mniejszym stopniu zakléca przebieg widm ab-
sorpcyjnych (rys. 6b i 6¢), a ponadto ich intensywnosci
sugeruja odmienny niz w AIBN, bardziej jednorodny
rozpad na produkty przejsciowe.

Druga znamienng cechg metody spektrofotometrycz-
nej w badaniu inicjatoréw azowych jest utrzymywanie
sie warto$ci absorbancji na pewnym poziomie A, mimo
calkowitego juz rozpadu inicjatora. Ta szczatkowa ab-
sorbancja wigze si¢ réwniez z produktami rozpadu;
moze by¢ ona ilosciowo okreslona, jak to ilustruje rys. 7,
i uwzgledniona jako poprawka A, w réwnaniu (20),
zgodnie z propozycjg autoréw [11]:

1 Ag-A
1 =1n20 "
" " 4-4, (21)
08
0,645
..
< 0,4 .
..
0,2 -
e, An=0,0223
____________________________ L-0-8 o080
00 200 400 600 800 1000 1200
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Rys. 7. Zalezno$¢ absorbancji (A) od czasu rozpadu inicjato-
ra — 2,2'-azobis(2-metylopropionianu-4-hydroksybutylowe-
go) — w DMF w temp. 75°C; stgzenie poczgtkowe [I], =
6,85 - 107 mol - dm’

Fig. 7. Absorbance (A) in relation to time of thermal deconpo-
sition of 2,2"-azobis(2-methyl-4-hydroxybutyl propionate) in
DMF at 75°C; initiator’s starting concentration, 0.0685 mol/L

Poniewaz na poczatkowym etapie rozpadu inicjatora
ilos¢ produktéw przejsciowych jest znikoma w poréw-
naniu ze stanem catkowitego rozpadu, w naszych bada-
niach zaproponowaliémy uwzglednienie poprawki A,
tylko w pomiarach A,. Otrzymuje si¢ wtedy zaleznos¢:

1 Ao

In—-=1In
1-a A —-A,

(22)

Przebieg rozpadu AIBN w temp. 80°C zinterpretowany
wg trzech réwnan — (20), (21) i (22) — ilustruje rys. 8.
Z wartosci tangenséw katéw nachylenia prostolinio-
wych odcinkéw zaleznosci (20), (21) i (22) obliczyliSmy
stale rozpadu, odpowiednio, k, = 5,69 - 10° min’, k, =
7,80 - 10° min® i k, = 7,81 - 10” min™. Tak wiec, warto$¢ k,
uzyskana bez uwzglednienia poprawki (20) rézni si¢ od
wartosci k, otrzymanych z jej uwzglednieniem (21) i
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Rys. 8. Zaleznos¢ szybkosci termicznego rozpadu AIBN w
toluenie w temp. 80°C od czasu (stgzenie poczgtkowe inicja-
tora [1l, = 6,77 - 107 mol - dm™>): © — Y = In(A/A), A —
Y = In[(A, - AJAA, - A)], O — Y = In[A/A, - A)],
wedlug réwnar, odpowiednio, (20), (21) i (22)

Fig. 8. Thermal decomposition rate of AIBN ([1], = 0.0677
mol/L) in toluene at 80°C in relation to time: © — Y =
In(A/A), A —Y =Inl(A,- AJA - AJ)], O — In[AAA,- A)]
(by eqns. 20, 21 and 22, resp.)

(22); natomiast te dwie ostatnie wartosci sa prawie iden-
tyczne. Swiadczy to o konieczno$ci wprowadzania po-
prawki w pomiarach UV-VIS, przy czym sposéb jej
uwzglednienia nie ma istotnego znaczenia.

Mimo wystepowania efektéw ubocznych, takich jak
przesuniecie maksimum absorbancji, pojawienie sig¢ in-
nych maksiméw, absorbancja szczatkowa itp., metoda
spektrofotometryczna UV-VIS jest wcigz stosowana w
oznaczaniu stalej szybkosci rozpadu inicjatoréw [7,
12—14].

W przypadku rozpadu inicjatoréw w monomerach
lub w ich mieszaninach z rozpuszczalnikami i w tempe-
raturze, w ktérej monomery sg zdolne do polimeryzacji,
konieczna jest obecnos¢ inhibitoréw. Przyklad wymnikéw
pomiaréw absorbangji takich ukladéw w funkgji czasu
przedstawia rys. 9. Na rysunku tym obserwuje si¢ znie-
ksztalcenie widma ukladu hydrochinon/2,2’-azo-
bis(2-metylopropionian-4-hydroksybutylowy)/DMF w
temp. 85°C (rys. 9a). Jeszcze bardziej znieksztalcenie to
jest widoczne i uniemozliwia pomiar w obecnosci mo-
nomeru, tj. w ukladzie hydrochinon/2,2’-azobis(2-mety-
lopropionian-4-hydroksybutylowy)/akrylonitryl/DMF
w temp. 85°C (rys. 9b). Zamiana hydrochinonu na sta-
bilny rodnik — 4-hydroksy-tetrametylo-piperydy-
no-1-oksyl (HTMPO) — réwniez znieksztalca widmo
UV-VIS i uniemozliwia jego interpretacje, niezaleznie
od ilodci monomeru w ukladzie (rys. 10).

PODSUMOWANIE

Przedstawione wyniki pozwalajg na sformulowanie
nastepujacych wnioskéw:



28

POLIMERY 2002, 47, nr 1

1,0

/\ 1 a
—
08

Ve

0,6
avE
0,2 K_

1,0 \
0,8
4 5
3
0,6 o /—
04 \
02
0 M
300 350 400 450 500
dtugosé fali, nm

f

/7

N

)

—
(&
£

Rys. 9. Zaleznosc absorbancji (A) od dtugosci fali (UV-VIS)
i od czasu rozpadu inicjatora w ukladzie 2,2’-azobis[2-nie-
tylopropionian-w-hydroksyoligo(oksyetylenowy)l/DMF w
temp. 85°C; a — ukind + hydrochinon, czas rozpadu: 1 —
0min, 2 — 2 min, 3 — 4 min, 4 — 6 min, 5 — 24 min;
b — uktad + hydrochinon + akrylonitryl (utamek molowy
akrylonitrylu 0,1), czas rozpadu: 1—4 jak na rys. 9a, 5 —
8 min

Fig. 9. Absorbance (A) in relation to wavelength (UV-VIS)
and to time of thermal decomposition of 2,2"-azobis(2-me
thyl-w-hydroxy-oligo(oxyethyl)propionate) in DMF at 85°C
in (a) — system containing hydroquinone within: 1 — 0
min, 2 — 2 min, 3 — 4 min, 4 — 6 min, 5 — 24 min; (b)
system containing hydroquinone/acrylonitrile (9:1 by moles)
within: 1 — 0 min, 2 — 2 min, 3 — 4 min, 4 — 6 min,
5 — 8 min

— Metody zaréwno wolumetryczna, jak i spektrofo-
tometryczna UV-VIS umozliwiajg ocene, czy termiczny
rozpad inicjatordw jest reakcjg I rzedu; decyduje o tym
niezalezno$¢ szybkosci rozpadu inicjatora od jego
poczatkowego stezenia.

— Metoda wolumetryczna jest optymalna w obszarze
$redniej temperatury, gdzie pomijalne sq poprawki. Ob-
jetos¢ (V) wydzielanego azotu nalezy mierzy¢ pod zna-
nym cisnieniem p?"" i przelicza¢ na cisnienie standardo-
we p:, ; podobnie nalezy oblicza¢ objetosé V, . Umozli-
wia to poréwnanie szybkosci rozpadu (dV,/df) wg réw-
nania (12) z wartoscig d{In[V_ AV, - V))]}/dt wg réwnan
(13) lub (14).
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Rys. 10. Zaleznos¢ absorbancji (A) od dhugosci fali
(UV-VIS) i od czasu rozpadu inicjatora w ukladzie 2,2'-
azobis[2-metylopropionian-w-hydroksyoligo(oksyetylenowy)]/
DMF: a — uktad + HTMPO + akrylonitryl (utamek molo-
wy akrylonitrylu 0,1), w temp. 80°C, czas rozpadu odpo-
wiednio: 1 — 0 min, 2 — 20 min, 3 — 40 min, 4 — 60
min; b — uklad + HTMPO + akrylonitryl (utamek molowy
akrylonitrylu 0,5), w temp. 50°C, czas rozpadu odpowiednio:
1 — 0 min, 2 — 60 min, 3 — 120 min, 4 — 180 min

Fig. 10. Absorbance (A) in relation to wavelength (UV-VIS)
and to time of thermal decomposition of 2,2’-azobis(2-ne-
thyl-o~hydroxy-oligo(oxyethyl)propionate) in DMF in (a)
system containing HTMPO/acrylonitrile (9:1 by moles) at
80°C within: 1 — 0 min, 2 — 20 min, 3 — 40 min, 4 —
60 min; (b) system containing HTMPO/acrylonitrile (1:1 by
moles) at 50°C within: 1 — 0 min, 2 — 60 min, 3 — 120
min, 4 — 180 min

— Obecnos¢ inhibitoréw i ich stezenie nie wplywa w
metodzie wolumetrycznej na objetos¢ wydzielanego
azotu.

— Metoda spektrofotometryczna UV-VIS wymaga
wykonania kalibracji i jest, praktycznie biorac, nieprzy-
datna do badania rozpadu inicjatoréw azowych w
ukiadach z monomerami i w mieszaninach rozpuszczal-
nik + monomer (monomery) + inhibitor.

— Obie oméwione metody po wykonaniu szeregu
badari pomocniczych, ustalajgcych warunki optymalne
do ich stosowania, odznaczajg sie duzgq powtarzalnoscia
(wolumetryczna do 1%, a spektrofotometryczna do 3%).
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W kolejnym zeszycie ukaza sie¢ nastepujace artykuly:

— Modelowanie kinetyczne reakcji nastepczych w kontrolowanym procesie stopniowej poliaddycji diizocy-
janianéw i polioli

— Kompleksy chlorkéw metali przejsciowych z tetrahydrofuranem [MtCl,(THF),] jako prekursory kataliza-
toréw polimeryzacji etylenu (wersja angielska)

— Badania krystalicznosci folii polipropylenowej na podstawie widm dyfrakcji rentgenowskiej analizowanych
metodg Marquarta—Levenberga

— Charakterystyka fizykochemicznych wiasciwosci nieorganicznych skiladnikéw mieszanin polimerowych o
budowie ,jadro-powloka”. Cz. I. Uklady zawierajgce krzemionke stracang

— Zagospodarowanie odpadéw sztywnych pianek poliuretanowo-poliizocyjanuranowych w wyniku ich alko-
holizy polaczonej z aminoliza

—- Utylizacja odpadéw laminatéw poliestrowo-szklanych

— Analiza geometryczno-kinematyczna przepltywu w $limakowym ukladzie uplastyczniajacym

— Modelowanie procesu wypelniania gniazda formy wtryskowej

— Badanie za pomocg systemu POLYFLOW wplywu warunkéw przeplywu na rozszerzanie strugi polimeréw

— Wytwarzanie kompozytéw polimerowo-glinkowych metoda fotochemiczng (wersja angielska)



