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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 (Mn), 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-1) than average one (400 g
•mol-1) (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, 1H NMR analysis of azoester and
AIBN mixtures‘ spectra (Figs. 2, 3) (AIBN was an additional internal stan-
dard), as well as 13C 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, s¹ stosowane jako
inicjatory w polimeryzacji rodnikowej — zarówno
w roztworze [1—4], jak i w emulsji [5, 6]. Zalet¹ takich
inicjatorów funkcyjnych jest mo¿liwoœæ wprowadzenia
reaktywnych grup koñcowych do ³añcucha polimeru i,
w zale¿noœci od mechanizmu polimeryzacji, otrzymania
produktu telechelicznego lub ditelechelicznego.

Azoestry otrzymywano g³ównie w wyniku reakcji
2,2‘-azobis(2-metylopropionitrylu) (AIBN) z diolami w
syntezie Pinnera [4, 7] (schemat A), jak równie¿ w reak-
cji 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, który w obecnoœci dioli bierze udzia³ w kon-
densacji (estryfikacji). Etapami tej reakcji s¹ wiêc proto-
nowanie, addycja nukleofilowa oraz hydroliza [7]. Œro-
dowisko reakcji (substraty w chloroformie) jest nasycane

w sposób ci¹g³y gazowym, bezwodnym chlorowodo-
rem. Dysocjacja chlorowodoru u³atwia protonowanie
grup nitrylowych, a powsta³e kationy przy³¹czaj¹ cz¹s-
teczki diolu. Nastêpnie w obecnoœci H2O zachodzi reak-
cja hydrolizy jonu nitryliowego z zachowaniem ugrupo-
wania estrowego i wydzieleniem chlorku amonu.

W reakcji Pinnera stosowano monodyspersyjne diole
ma³ocz¹steczkowe: 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 œrednich ciê¿a-
rach cz¹steczkowych 300, 1000, 3000, 4000 g •mol-1 oraz
poli(oksypropyleno)diole (PPOX) o Mn = 425 i 2000
g •mol-1 [3, 4].

W zale¿noœci od stosunku molowego substratów
(diol:AIBN) produktami reakcji Pinnera s¹ azoestry poli-
meryczne (makroazoinicjatory), zawieraj¹ce w cz¹stecz-
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ce wiele grup azowych, oraz monomeryczne, z jednym
wi¹zaniem azowym. Azoestry polimeryczne otrzymuje
siê zwykle z zastosowaniem równomolowej iloœci sub-
stratów [3, 4], a ich ditelechelicznoœæ zapewniano stosu-
j¹c 10-proc. nadmiar diolu [4]. W razie wiêkszego nad-
miaru diolu, np. 16,4:1 w przypadku 1,4-BD oraz 8,5:1
w reakcji z 1,6-HD, otrzymuje siê g³ównie zwi¹zki mo-
nomeryczne [4]. Stosuj¹c w syntezie Pinnera rozpusz-
czalniki o wzrastaj¹cej polarnoœci, tj. benzen [3, 4, 8, 9],
chloroform [5, 8] lub acetonitryl [10], stwierdzono ¿e po-
larnoœæ œrodowiska odgrywa tu, podobnie jak w reakcji
dioli z chlorkami kwasowymi [11], istotn¹ rolê. Miano-
wicie, rozpuszczalniki polarne sprzyjaj¹ wspomnianej
ju¿ dysocjacji chlorowodoru.

Celem tej pracy by³o zbadanie mo¿liwoœci otrzymy-
wania w syntezie Pinnera inicjatorów monomerycznych
i jednoczeœnie ditelechelicznych z zastosowaniem ró¿-
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 okreœlenie budowy chemicznej i mole-
kularnej tych inicjatorów. Podjêto te¿ próbê okreœlenia
wp³ywu stopnia nadmiaru diolu polidyspersyjnego na
rodzaj produktu (wp³ywu w dotychczasowych pracach
nie opisywanego) poprzez poznanie mechanizmu wbu-
dowywania siê fragmentu pochodz¹cego z polidysper-
syjnego substratu diolowego (o ró¿nych funkcjach roz-
k³adu ciê¿arów cz¹steczkowych).

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

2,2‘-Azobis(2-metylopropionitryl) (Novichem
ZACH) krystalizowano z metanolu; jego temperatura
topnienia wynosi³a 103—104 oC.

W reakcji Pinnera stosowano piêæ dioli, których cha-
rakterystykê podano w tabeli 1. Diole odwadniano bez-
poœrednio przed syntez¹ w wyparce rotacyjnej pod
zmniejszonym ciœnieniem w temp. 40 oC.

Jako rozpuszczalnik w syntezach azoestrów stosowa-
no chloroform cz.d.a. (POCH Gliwice).
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Schemat A. Przebieg reakcji Pinnera z udzia³em 2,2‘-azobis(2-
-metylopropionitrylu) i diolu
Scheme A. Course of Pinner reaction of 2,2‘-azobis(2-methylp-
ropionitrile) with a diol

T a b e l a 1. Charakterystyka dioli stosowanych w reakcji Pinnera*)

T a b l e 1. Characteristics of diols used in Pinner‘s reaction

Nazwa Oznaczenie Mdiol, g •mol-1 Mn, g •mol-1 x(OH) Producent

1,4-butanodiol HO-(CH2)4-OH 1,4-BD 90,05 — — Merck Schuchardt
Tri(oksyetyleno)diol

HO(CH2CH2O)2CH2CH2OH
Tri(OE)D 150,17 152 1,91 Aldrich

Tetra(oksyetyleno)diol
HO(CH2CH2O)3CH2CH2OH

Tetra(OE)D 194,23 192 1,91 Aldrich

Oligo(oksyetyleno)diol
HO(CH2CH2O)m-1CH2CH2OH

OOED(200) 200a) 213 1,88 Aldrich

OOED(400) 400a) 427 2,00 Hoechst AG
*) Mdiol — obliczony ciê¿ar cz¹steczkowy, Mn — ciê¿ar cz¹steczkowy oznaczony metod¹ osmometrii parowej (VPO), x(OH) — liczba grup OH w
cz¹steczce oznaczana wg równ. (4) z PN-93/C-89052/03.
a) Œredni ciê¿ar cz¹steczkowy podany przez producenta.
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Synteza azoestrów

Szczegó³ow¹ procedurê otrzymywania azoestrów
w reakcji Pinnera (wraz ze schematem aparatury opisa-
no we wczeœniejszej pracy [12].

Metody charakterystyki produktów

Ciê¿ar cz¹steczkowy azoinicjatorów oznaczano me-
tod¹ osmometrii parowej (aparat „VPO Knauer-A0280”,
rozpuszczalnik — toluen, temp. 35 oC).

Iloœæ koñcowych grup hydroksylowych x(OH)
w cz¹steczce oznaczano metod¹ miareczkowania wg
PN-93/C-89052/03.

Widma absorpcyjne IR inicjatorów rejestrowano za
pomoc¹ spektroskopu „Specord M80”. Do rejestracji
widm UV-VIS pos³u¿y³ spektroskop „Specord M40”.
Widma 1H NMR oraz 13C NMR wykonano spektrome-
trem „Bruker DPX 400” w CDCl3, wobec TMS wzorca.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

W wyniku reakcji AIBN z diolami o ró¿nej budowie
³añcucha, których w³aœciwoœci podano w tabeli 1, otrzy-
mano szereg azoestrów:

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

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

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

— 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)]

o wzorze ogólnym I [4]:

Reakcjê Pinnera z u¿yciem dioli monodyspersyjnych
oraz diolu polidyspersyjnego OOED(200) przeprowa-
dzono stosuj¹c 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-
gentów i w³aœciwoœci otrzymanych azoestrów przedsta-
wiono w tabeli 2.

Jak wynika z tabeli 2, w przypadku dioli monome-
rycznych oraz polidyspersyjnego diolu OOED(200)
otrzymano azoestry, których wyznaczony ciê¿ar cz¹s-
teczkowy (Mn) jest taki sam, jak Mteor.(n=1) cz¹steczek mo-
nomerycznych [n = 1 we wzorze (I)]. Oznacza to, ¿e nad-
miar (10:1) dioli monodyspersyjnych jest wystarczaj¹cy
do otrzymania monomerycznych azoestrów (z wydaj-
noœci¹ 80—85 %). Azoester otrzymany z diolu polidys-
persyjnego OOED(200) z wydajnoœci¹ 90 % jest równie¿
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T a b e l a 2. Stosunki molowe substratów i w³aœciwoœci otrzymanych azoestrów*)

T a b l e 2. Molar ratios of substrates and properties of the products obtained

Azoestry Diole
Stosunek
molowy

diol:AIBN

Mn

g •mol-1
Mteor(n=1)

g •mol-1
Msegm

g •mol-1
n1 n2 λ W, %

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 — 79,4
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} 3:1 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 — 1,0a) — 98,2
{13} 10:1 599 — 1,0a) — 99,1
{14} 10:1 626 — 1,0a) — 99,6

*) W — wydajnoœæ reakcji, Mn — œredni ciê¿ar cz¹steczkowy oznaczony metod¹ VPO; n1, n2, λ — oznaczenia symboli patrz dalszy tekst.
a) odnosi siê do wartoœci Mdiol = 230 g •mol-1, oznaczanej metod¹ 1H NMR.
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monomeryczny, co mo¿na wyjaœniæ prawdopodobnie
bardzo „w¹sk¹” funkcj¹ rozk³adu ciê¿arów cz¹steczko-
wych tego diolu.

Z tabeli 2 wynika równie¿, ¿e stosuj¹c w reakcji Pin-
nera polidyspersyjny diol OOED(400), o szerokiej funk-
cji rozk³adu ciê¿arów cz¹steczkowych, obejmuj¹cych za-
kres od 100 do 1000 g •mol-1 [12], otrzymuje siê odmien-
ne wyniki. W tym przypadku doœwiadczalna wartoœæ
Mn dotycz¹ca azoestrów jest funkcj¹ nadmiaru diolu
wzglêdem AIBN. Zastosowanie stosunków diol:AIBN
w przedziale od 2:1 do 4:1 powoduje, ¿e wartoœci Mn s¹
wiêksze ni¿ produktów monomerycznych [Mteor = 966 g
•mol-1, wartoœæ obliczona z za³o¿eniem, ¿e cz¹steczkê
(wzór I) tworzy polidyspersyjny diol o œredniej wartoœci
ciê¿aru cz¹steczkowego 400 g •mol-1]. Natomiast zwiêk-
szenie nadmiaru omawianego diolu do 10:1 powoduje,
¿e azoestry charakteryzuj¹ siê powtarzalnymi mniejszy-
mi ciê¿arami cz¹steczkowymi (œrednia trzech pomiarów
Mn = 619 g •mol-1). Wydajnoœci reakcji Pinnera monoto-
nicznie rosn¹ od 45 % do 99 % ze zwiêkszaniem nadmia-
ru diolu od 2:1 do 10:1.

Na podstawie wzoru (I) mo¿na zdefiniowaæ „polime-
rycznoœæ” otrzymanych azoestrów n1 jako:

gdzie: Mn — œredni (liczbowo) ciê¿ar cz¹steczkowy azoestru
oznaczony metod¹ VPO; Mdiol — ciê¿ar cz¹steczkowy diolu
bior¹cego udzia³ w reakcji; Msegm — ciê¿ar cz¹steczkowy po-
wtarzaj¹cego siê segmentu we wzorze (I).

„Polimerycznoœæ” n1, któr¹ mo¿na wyznaczyæ do-
œwiadczalnie, jest jednoznaczna, gdy w reakcji Pinnera
stosuje siê diole monomeryczne; Mdiol i Msegm s¹ wtedy
wartoœciami odpowiadaj¹cymi indywiduom chemicz-
nym (wbudowuj¹ siê cz¹steczki diolu jednego rodzaju).

W przypadku stosowania dioli polidyspersyjnych,
„polimerycznoœæ” n1 zale¿y od funkcji rozk³adu ciê¿a-
rów cz¹steczkowych dioli oraz od ciê¿aru cz¹steczko-
wego tych cz¹steczek diolu, które wbudowa³y siê w seg-
ment. Wartoœci Mdiol i Msegm s¹ nieznane i mog¹ byæ usta-
lone innymi metodami (np. 1H NMR). W tej sytuacji do-
godnie jest pos³u¿yæ siê równaniem empirycznym ina-
czej definiuj¹cym „polimerycznoœæ” (wskaŸnik n2).

gdzie: Mteor(n=1) — obliczony ciê¿ar cz¹steczkowy monome-
rycznego azoestru [n = 1 we wzorze (I)].

„Polimerycznoœci” n1 i n2 s¹ zwi¹zane zale¿noœci¹ li-
niow¹:

Jak wynika z tabeli 2, wartoœci n1 i n2 azoestrów AIB-
-BD, AIB-Tri(OE), AIB-Tetra(OE) oraz AIBN-OOE(200)

s¹ bliskie jednoœci (n1 ≈ n2 ≈ 1), co wskazuje na tworzenie
siê cz¹steczek monomerycznych, zbudowanych
z dwóch fragmentów diolu przy³¹czonych do cz¹steczki
kwasu 2,2‘-azobisizobutyrowego. Natomiast jakie cz¹s-
teczki diolu (z szerokiego rozk³adu) zosta³y wbudowane
w azoester AIBN-OOE(400) ustaliliœmy metod¹ NMR.

Na rysunku 1 przedstawiono jako przyk³ad widmo
13C NMR azoestru AIBN-OOE(400), które jakoœciowo
okreœla szkielet jego struktury. Na widmie tym s¹ sygna-
³y grup CH3 (d) przy wi¹zaniu azowym, grup metyleno-
wych CH2 (c) oraz sygna³y atomów wêgla przy atomie
azotu (a) i atomu wêgla grupy karbonylowej (b). Zatem
widmo to zawiera sygna³y grup pochodz¹cych z AIBN
oraz diolu.

Na rysunku 2 zestawiono widma 1H NMR substra-
tów wybranej reakcji Pinnera — OOED(400) i AIBN.
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Rys. 1. Widmo 13C NMR azoestru AIBN-OOE(400)
Fig. 1. 13C NMR spectrum of AIBN-OOE(400) azoester
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Rys. 2. Porównanie indywidualnych widm 1H NMR diolu
OOED(400) i AIBN
Fig. 2. Comparison of 1H NMR spectra of OOED(400) diol
and AIBN

274 POLIMERY 2005, 50, nr 4



W widmie AIBN wystêpuje tylko sygna³ protonów grup
metylowych a‘ (1,727 ppm), a w widmie OOED(400)
sygna³y protonów grup metylenowych c (3,667 ppm)
i grup hydroksylowych b (3,0—3,3 ppm).

Metod¹ miareczkowania grup koñcowych (PN-
93/C-89052/03) oznaczano iloœæ grup hydroksylowych
x(OH) oligodiolu OOED(400) wykorzystuj¹c wzór:

gdzie: L(OH) — liczba hydroksylowa, Mn — rzeczywisty
(oznaczony metod¹ VPO) ciê¿ar cz¹steczkowy, MKOH — ciê-
¿ar cz¹steczkowy KOH.

Wartoœæ x(OH) w przypadku OOED(400) wynosi 2
(tabela 1). Na podstawie spektrogramu oligodiolu (rys.
2), ze stosunku pól powierzchni pod sygna³ami b:c =

0,0565:1, obliczono œredni¹ iloœæ protonów grup metyle-
nowych (PM) w cz¹steczce odpowiadaj¹cych dwu pro-
tonom z grup OH (0,0565:1 = 2:PM). W ³añcuchu poli-
dyspersyjnego oligodiolu OOED(400) znajduje siê œred-
nio 35,4 PM, co odpowiada Mn = 400 g •mol-1 i tym
samym iloœci jednostek powtarzalnych m = 8,8.

W widmie 1H NMR azoestru AIB-OOE(400) (rys. 3a)
wyró¿niæ mo¿na sygna³ a (1,452 ppm), pochodz¹cy od
protonów grup metylowych (który uleg³ przesuniêciu
w stosunku do odpowiedniego sygna³u w widmie
AIBN), sygna³ b (2,4—2,6 ppm) protonów grup hydro-
ksylowych oraz sygna³ c (3,6—3,8 ppm) protonów grup
metylenowych [który nie uleg³ zmianie w porównaniu
z widmem OOED(400)], a tak¿e nowy sygna³ d (4,25
ppm) protonów grupy CH2 przy wi¹zaniu estrowym.

Wyznaczony z widma 1H NMR azoestru (rys. 3a) sto-
sunek liczby protonów grup metylenowych [H(CH2)INI],
do liczby protonów grup metylowych [H(CH3)INI], wy-
nikaj¹cy ze stosunku pól pod sygna³ami tych protonów
[(c + d):a] wynosi:

i jest on wiêkszy ni¿ wynika³oby to z obliczeñ dotycz¹-
cych azoestru monomerycznego (70,8/12 = 5,90 dla n =
1). Mo¿na wiêc by³oby s¹dziæ, ¿e w azoester wbudowa³y
siê cz¹steczki oligodiolu o wiêkszym ciê¿arze cz¹stecz-
kowym ni¿ œredni (400 g •mol-1), ale by³oby to sprzecz-
ne z ogólnymi zasadami reaktywnoœci cz¹steczek w re-
akcjach kondensacji i polikondensacji.

Zastosowanie dodatkowego wzorca wewnêtrznego
(AIBN) w mieszaninach z azoestrem AIB-OOE(400) (rys.
3b) umo¿liwi³o wyznaczenie rzeczywistego ciê¿aru
cz¹steczkowego AIB-OOE(400) (na podstawie znanego
ciê¿aru cz¹steczkowego wzorca), gdy¿ sygna³ protonów
grup CH3 w azoestrze jest przesuniêty w stosunku do
sygna³u grup CH3 w AIBN o 0,275 ppm. Z iloœci proto-
nów grup CH2 w AIB-OOE(400) mo¿na równie¿ wnios-
kowaæ jakie cz¹steczki diolu wbudowa³y siê w cz¹s-
teczkê azoestru.

W widmach 1H NMR mieszaniny, stosunek molowy
jej sk³adników jest równy stosunkowi powierzchni przy-
padaj¹cych na jeden proton w ka¿dym ze sk³adników
[13], czyli istnieje zale¿noœæ:

gdzie: mAIBN, mINI — masy AIBN i azoestru w mieszaninie;
MAIBN — ciê¿ar cz¹steczkowy AIBN; MnH — ciê¿ar cz¹stecz-
kowy azoestru wyznaczony metod¹ 1H NMR.

Wprowadzaj¹c oznaczenia:

(4)
·10

·)OH(
)OH(

KOH
3 M

ML
x n=

Rys. 3. Widma 1H NMR: a) azoestru AIB-OOE(400), b) mie-
szaniny AIBN/AIB-OOE(400) = 1:1 m/m (tabela 3, próbka 3)
Fig. 3. 1H NMR spectra of: a) AIB-OOE(400) azoester, b)
AIBN/AIB-OOE(400) mixture (molar ratio 1:1) (Table 3,
sample 3)
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upraszczamy zale¿noœæ (6) do postaci:

st¹d

Ten sposób iloœciowej analizy wymaga³ wykonania
widm trzech mieszanin o ró¿nych sk³adach. Wyniki tej
analizy przedstawiono w tabeli 3. Widma mieszanin
AIBN/AIB-OOE(400) pozwoli³y na wyznaczenie ciê¿a-
ru cz¹steczkowego azoestru z dok³adnoœci¹ 2 % oraz
potwierdzi³y wiêkszy stosunek iloœci protonów grup
CH2 i CH3 w azoestrze (79:12), ani¿eli wynika³oby to

z wbudowania „œredniego” diolu. Wyniki z tabeli 3 nie
wyjaœniaj¹ jednak jakie cz¹steczki wchodz¹ce w sk³ad
OOED(400) wbudowa³y siê w azoester: protonów (c + d)
jest wiêcej ni¿ w jednostkach powtarzalnych
(-CH2-CH2-O-) w œrednim diolu (70,8). Myœl, ¿e wbudo-
wa³y siê wiêksze ni¿ œrednie cz¹steczki diolu jest
w sprzecznoœci z ogóln¹ zasad¹ reaktywnoœci. Pozostaje

wiêc za³o¿enie, ¿e utworzy³y siê cz¹steczki monome-
ryczne [wzór (I)] i dimeryczne [wzór (II)], w które wbu-
dowa³ siê œredni ³añcuch OOED(400).

Taka interpretacja wyjaœnia zwiêkszon¹ liczbê proto-
nów CH2.

Porównanie ciê¿aru cz¹steczkowego mieszaniny
azoestrów AIB-OOE(400) [otrzymanej z polidyspersyj-
nego OOED(400)] (tabela 3), wyznaczonego metod¹
1H NMR (1189 g •mol-1), z Mn oznaczonym niezale¿n¹
metod¹ VPO (1080 g/mol, azoester 9 w tabeli 2) (z uw-
zglêdnieniem b³êdu metod pomiarowych ±10 %), wska-
zuje na zgodnoœæ wyników.

Œredni ciê¿ar cz¹steczkowy AIB-OOE(400) mo¿na za-
tem opisaæ równaniem:

Mn = λ •M1 + (1 - λ) •M2 (9)

gdzie: M1 = 966 i M2 = 1532 g •mol-1 — ciê¿ary cz¹steczko-
we odpowiednio cz¹steczki monomerycznej i dimerycznej,
λ — udzia³ molowy cz¹steczek monomerycznych w azoestrze.

Wyznaczona wartoœæ λ = 0,80 informuje o udziale
cz¹steczek monomerycznych w mieszaninie mono- i di-
merycznych cz¹steczek azoestru (otrzymanego z zasto-
sowaniem 2,5-krotnego nadmiaru diolu).

W przypadku polidyspersyjnego diolu OOE(400),
u¿ytego w 10-krotnym nadmiarze w stosunku do AIBN,
prawo dzia³ania mas upowa¿nia do przyjêcia tezy, ¿e
tworz¹ siê cz¹steczki azoestru wy³¹cznie monomerycz-

ne oraz ditelecheliczne (z dwiema koñcowymi grupami
OH). Wobec takiego nadmiaru diolu uprzywilejowane
w reakcji s¹ ma³e jego cz¹steczki, dlatego te¿ obserwuje
siê zmniejszenie ciê¿aru cz¹steczkowego azoestru.
W przypadku produktu monomerycznego (n = 1) prze-
reagowuj¹ cz¹steczki oligodiolu o œrednim ciê¿arze
cz¹steczkowym 230 g •mol-1, a nie 400 g •mol-1, jak to
mia³o miejsce w odniesieniu do mniejszych nadmiarów.

Uzupe³nieniem badañ budowy molekularnej otrzy-
manych azoestrów by³o oznaczanie iloœci grup hydro-
ksylowych [wg równania (4)], czyli okreœlenie teleche-
licznoœci. Telechelicznoœæ oznaczano metod¹ miareczko-
wania grup koñcowych, w której jednoczeœnie z liczb¹
hydroksylow¹ L(OH) oznacza siê liczbê kwasow¹ LK
(tabela 4). Oligodiole zarówno monodyspersyjne, jak
i polidyspersyjne maj¹ liczbê grup OH blisk¹ 2 (tabela
1), wszystkie diole s¹ wiêc ditelecheliczne. Wartoœci LK
azoestrów (tabela 4) s¹ ma³e, co œwiadczy o niemal pe³-
nej estryfikacji grup COOH w reakcji Pinnera, a iloœæ
grup OH w AIB-BD, AIB-Tri(OE), AIB-Tetra(OE) oraz
AIB-OOED(200) jest równie¿ zbli¿ona do 2. W przypad-
ku azoestrów AIB-OOE(400) [z dioli polidyspersyjnych
OOED(400)] liczbê koñcowych grup hydroksylowych
oznaczano okreœlaj¹c liczbê protonów grup OH metod¹
NMR, poniewa¿ metoda miareczkowania grup koñco-

(7)·
AIBNM

M
s nHγ=

(8)· AIBNM
s

MnH γ
=

T a b e l a 3. Charakterystyka widm 1H NMR mieszanin AIBN/AIB-OOE(400) oraz azoestru AIB-OOE(400)
T a b l e 3. Characteristics of 1H NMR spectra of AIBN/AIB-OOE(400) mixtures and AIB-OOE(400) azoester

Próbka
Masa

AIBN, g

Masa
AIB-OOE(400)

g

H(CH3)AIBN

a‘
H(CH3)INI

a
H(CH2)INI

(c + d)
H(OH)INI

b
s/γ

Stosunek
iloœci

protonów
a:(c + d) w

AIB-OOE(400)

MnH
*)

g •mol-1

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 —

œrednia 7,2477 12:79,7 ± 1,0 1189 ± 20
∆wzgl. = 1,3 % ∆wzgl. = 1,7 %

*) Obliczony na podstawie widm 1H NMR mieszanin AIBN/AIB-OOE(400) wg równania (9).
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wych wiêkszych i polidyspersyjnych cz¹steczek azoes-
trów mo¿e byæ obarczona du¿ym b³êdem.

Znaj¹c sk³ad azoestru AIB-OOE(400) (λ = 0,80), wy-
znaczono z widm 1H NMR œredni¹ liczbê protonów
grup CH3 z zale¿noœci:

H(CH3)INI = λ • 12 + (1 - λ) •24 = 14,4 (10)

gdzie: 12 i 24 — liczba protonów grup CH3, odpowiednio
w cz¹steczce mono- i dimerycznej.

Nastêpnie ze stosunku pól pod sygna³ami protonów
grup CH3 i OH (tabela 3) obliczono liczbê protonów OH
w œredniej cz¹steczce; wynosi ona 4, co oznacza, ¿e sk³a-
dowa zarówno monomeryczna, jak i dimeryczna,
w mieszaninie stanowi¹cej azoester jest ditelecheliczna.

Okreœlenie budowy chemicznej wszystkich syntezo-
wanych azoestrów umo¿liwi³y równie¿ badania spek-
troskopowe w podczerwieni oraz w nadfiolecie.

W widmach IR azoestrów (rys. 4) wystêpuj¹ pasma
charakterystyczne pochodz¹ce od koñcowych grup hyd-
roksylowych -OH (3300—3450 cm-1), od wi¹zania C-H
w grupach metylowych i metylenowych (2856—2900
cm-1) oraz (w azoestrach pochodnych oksyetylenodioli)
od ugrupowania eterowego C-O-C (1084—1140 cm-1). To

ostatnie pasmo nie jest obecne w AIB-BD (widmo 2). Ab-
sorbcja pochodz¹ca od grupy karbonylowej >C=O (1736
cm-1) potwierdza przereagowanie substratów (prze-
kszta³cenie grup nitrylowych -C≡N z AIBN w karbony-
lowe >C=O). Brak pasma przy 2244 cm-1 w azoestrach
œwiadczy o ca³kowitym przereagowaniu grup nitrylo-
wych w AIBN.

Widma absorpcyjne UV-VIS azoestrów (rys. 5) po-
twierdzaj¹ obecnoœæ wi¹zania azowego. Charakterys-
tyczny pik odpowiadaj¹cy temu wi¹zaniu ma kszta³t sy-
metrycznego dzwonu. W przypadku AIBN maksimum
piku odpowiada d³ugoœci fali λmax = 344,6 nm (widmo
1), natomiast w azoestrach wystêpuje efekt batochromo-
wy spowodowany przez ³añcuchy dioli.

T a b e l a 4. Telechelicznoœæ azoestrów okreœlona wg równania
(4)
T a b l e 4. Telechelic characteristics of azoesters, according to
equation (4)

Azoestry
LK, mg

KOH •g-1 x(COOH)
L(OH), mg
KOH •g-1 x(OH) x(OH)œr

AIB-BD — — 311,08 1,92 2,02
330,71 2,04
340,23 2,10

AIB-Tri(OE) 1,486 1,23 •10-2 224,70 1,87 1,82
1,469 1,22 •10-2 215,05 1,79
1,481 1,23 •10-2 215,59 1,79

AIB-Tetra(OE) 1,186 1,17 •10-2 197,43 1,95 1,93
1,141 1,13 •10-2 193,43 1,91

196,13 1,94

AIB-OOE(200) — — 188,42 1,90 1,92
192,73 1,94

AIB-OOE(400)
{8}

1,064 1,83 •10-2 75,65 — —
1,080 1,86 •10-2 74,64 — —

AIB-OOE(400)
{9}

1,171 2,02 •10-2 77,67 — —
1,193 2,05 •10-2 78,92 —
1,237 2,13 •10-2 77,35 —

AIB-OOE(400)
{10}

— — 83,29 — —
80,90

AIB-OOE(400)
{12}

0,021 3,57 •10-4 126,27 — —
126,64 —
126,96 —

AIB-OOE(400)
{13}

0,112 1,93 •10-3 128,15 — —
129,70 —
129,08 —

Rys. 4. Widma IR inicjatorów azowych: 1 — AIBN, 2 —
AIB-BD, 3 — AIB-Tri(OE), 4 — AIB-Tetra(OE), 5 — AIB-
-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)
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PODSUMOWANIE

W syntezie Pinnera, stosuj¹c 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 równie¿ pozwala na otrzymanie mo-
nomerycznego azoestru AIB-OOE(200).

Natomiast w przypadku diolu polidyspersyjnego
OOED(400) o wiêkszym œrednim ciê¿arze cz¹steczko-
wym otrzymywano mieszaninê azoestrów o ró¿nej bu-
dowie molekularnej („polimerycznoœci”) zale¿nej od
stosunku substratów. Wszystkie otrzymane azoestry
by³y jednak ditelecheliczne, tj. zawiera³y w cz¹steczce 2
grupy OH.

Iloœciowa charakterystyka molekularna azoestrów
mo¿liwa jest metod¹ 1H NMR z zastosowaniem metody
wzorca wewnêtrznego (AIBN). Wyniki tych badañ po-
twierdzi³y równie¿ przydatnoœæ prostej i szybkiej meto-
dy osmometrii parowej (VPO) w ocenie polimerycznoœci
azoestrów.

Praca by³a finansowana przez Komitet Badañ Naukowych
w projekcie 7T 09B 06721.
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Rys. 5. Pasma absorpcyjne UV-VIS azoinicjatorów (-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)
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