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Polimeryzacja akrylonitrylu w obecnosci funkcyjnego inicjatora
azowego — propionianu 2,2’-azobis[2-metylo-w-hydroksy-
-oligo(oksyetylenowego)]

Streszczenie — Scharakteryzowano przebieg polimeryzacji akrylonitrylu (AN) inicjowanej oligome-
rycznym azoestrem — propionianem 2,2°-azobis[2-metylo-w-hydroksyoligo(oksyetylenowym)]
[AIBN-OOE(400)] — w roztworach N,N-dimetyloformamidu (DMF) w temp. 60 °C w pelnym mozli-
wym do zbadania przedziale zmian skladu mieszaniny monomer/rozpuszczalnik (wyrazanego war-
tosciami utamka molowego xm). Wyznaczone parametry kinetyczne reakcji — tj. szybkos¢ (ze stala
2kaf) i efektywnoé¢ inicjowania (f), szybkoé¢ polimeryzacji (ze stala globalna K) oraz polimeryzowal-
nos¢ (9), a takze, posrednio, stala propagacji (ky) — sa ilustracja zmiennosci warunkéw procesu poli-
meryzacji AN — homogenicznych, przejsciowych i heterogenicznych w funkcji xm (efekt stezeniowy
polimeryzacji). Prawdopodobnie selektywna solwatacja inicjatora przez monomer i rozpuszczalnik
ma dalsze konsekwencje uzewnetrzniajace sie w zmianach reaktywnosci rosnacych rodnikéw. Badany
proces polimeryzacji akrylonitrylu pod wptywem inicjatora funkcyjnego — azoestru — poréwnano
z prowadzona w podobnych warunkach polimeryzacja AN inicjowana konwencjonalnym inicjato-
rem, mianowicie 2,2’-azobisizobutyronitrylem (AIBN). Odmienna charakterystyka kinetyczna oby-
dwu polimeryzacji [w szczeg6lnosci w warunkach xm > 0,4, kiedy to nastepuje znaczne przyspiesze-
nie polimeryzacji w obecnosci inicjatora AIB-OOE(400)] sugeruje mozliwoé¢ wstepnego uporzadko-
wania monomeru, ktéremu sprzyjaja wzajemne oddzialywania grup chemicznych w monomerze i
inicjatorze.

Stowa kluczowe: polimeryzacja rodnikowa, akrylonitryl, azowy inicjator funkcyjny, charakterystyka
kinetyczna, solwatacja inicjatora, polimeryzowalno$¢ monomeru.

POLYMERIZATION OF ACRYLONITRILE IN THE PRESENCE OF FUNCTIONAL AZO-INITIATOR
2,2°-AZOBIS[2-METHYL-w-HYDROXY-OLIGO(OXYETHYLENE) PROPIONATE]

Summary — The course of acrylonitrile (AN) polymerization initiated with oligomeric azoester 2,2*-
-azobis[2-methyl-w-hydroxy-oligo(oxyethylene) propionate] [AIB-OOE(400)] in N,N-dimethylforma-
mide (DMF) solutions, at temp. 60 °C and in the whole possible to study range of monomer — solvent
mixture compositions (expressed by the monomer mole fraction xm), was characterized (Fig. 1—4).
The determined kinetic parameters of the reaction, i.e. rate constant (2k4f) and efficiency (f) of initiation,
polymerization rate (overall rate constant K), polymerizability (3) and indirectly also the propagation
rate constant (kp) illustrate the variability of polymerization conditions. They are homogeneous, tran-
sient and heterogeneous (Table 2 and 3) being functions of xMm (concentration effect of polymerization).
A hypothesis was proposed that selective solvation of initiator by monomer and solvent has got
further consequences expressed as changes of reactivity of growing radicals. The studied process of
acrylonitrile polymerization in the presence of functional initiator (azoester) was compared with AN
polymerization initiated with conventional initiator 2,2’-azobisisobutyronitrile (AIBN), carried out in
similar conditions. The different kinetic characteristics of both polymerizations [particularly for xps >
0.4, when a significant acceleration of the process takes place when AIB-OOE(400) initiator is used]
suggest the possibility of preliminary arrangement of monomer, favored by mutual interactions of
chemical groups in monomer and initiator.

Key words: radical polymerization of acrylonitrile, functional azo-initiator, kinetic characteristics,
initiator solvation, monomer polymerizability.
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SPECYFIKA KINETYKI RODNIKOWE]J POLIMERYZAC]JI
AKRYLONITRYLU W ROZTWORZE

Polimeryzacja akrylonitrylu (AN) w roztworze, w za-
leznosci od stezenia monomeru i warunkéw reakcji,
moze mie¢ charakter homogeniczny lub heterogeniczny.
Wynika to z faktu, ze poliakrylonitryl (PAN) nie roz-
puszcza si¢ w swoim monomerze, a w obszarze wigk-
szych stezen akrylonitrylu w ukladzie reakcyjnym poli-
mer wytraca sie juz od poczatku przebiegu reakcji. We-
dlug autoréw pracy [1], polimeryzacja AN inicjowana
2,2’-azobisizobutyronitrylem (AIBN) w temp. 50 °C
przebiega homogenicznie w weglanie etylenu w warun-
kach stezenia monomeru < 6 mol - dm’3, a w N,N-dime-
tyloformamidzie (DMF) — < 4 mol - dm™. Natomiast
w temp. 60 °C graniczne stezenie akrylonitrylu w DMF
wynosi 6 mol - dm™ [2, 31.

W $rodowisku zaréwno homo- [1], jak i heterofazo-
wym [4] w przebiegu polimeryzacji AN stwierdzono od-
chylenia od klasycznego schematu kinetycznego, we-
diug ktérego poczatkowa szybkos¢ polimeryzacji (R;)
opisuje réwnanie [5]:

0,5
Rp,o=K-[l]8'5-[M]=kp(2'f:ﬂ [

gdzie: K — globalna stata szybkosci polimeryzacji (dm'”
- mol ® 's'l); [1l, [M] — stezenia, odpowiednio, inicjatora
1 monomeru (mol - dm's); kq, kp, ky — stale szybkosci reakcji
elementarnych (kolejno — rozpadu inicjatora, propagacji oraz
terminacji tavicucha); f — wspétczynnik efektywnosci inicjo-
wanid.

Anomalia wystepujace w procesie polimeryzacji ak-
rylonitrylu uwzglednia sie w réwnaniu na szybkos¢ re-
akcji (1) w postaci wykladnikéw przy stezeniach inicja-
tora i monomeru, odbiegajacych od wartosci, odpowied-
nio, 0,51 1. Tak wiec, w opisie polimeryzacji AN w DMF
w temp. 60 °C w obecnosci AIBN wprowadzono wy-
ktadniki réwne 0,5 i1 1,5, a w przypadku polimeryzacji
w masie inicjowanej fotochemicznie w temp. 25 °C — 0,6
oraz 1,3 [4].

W réwnaniu (1) zapisanym w postaci ogoélnej:

Rpo=K- [IIo" - [M]" (2)
i z zalozeniem niezmiennosci stalej szybkosci K, wartos-
ci wyktadnikéw m i n stanowia miare odchylenia prze-
biegu polimeryzacji AN od przebiegu klasycznego opi-
sywanego réwnaniem (1).

Inny sposéb interpretacji kinetycznych anomalii poli-
meryzacji rodnikowej zaklada, ze wprawdziem = 0,5in
=1 (tak jak w réwnaniu klasycznym), lecz globalna stala
szybkosci reakcji K jest funkcja stezenia monomeru. Za-
pisanie réwnania (1) w postaci [3]:

Rp,0 =K [13°[M] )

~ (2k,f )"
gdzie: K=kp[ - ] =f([|\/|])

t

wymaga wtedy wyjasnienia, ktdra ze stalych szybkosci
reakcji elementarnych zmienia sie w ukladzie reakcyj-
nym w zalezno$ci od stezenia monomeru, powodujac
zmiennoé¢ K.

Warunkiem wiasciwej interpretacji jest wiec jedno-
znaczne wyznaczenie rzedow reakcji. W poprzednich
pracach [6, 7], badajac szybkos¢ rozpadu szeregu inicja-
toréw azoestrowych — pochodnych AIBN — w miesza-
ninie AN/DMF w temp. 60 °C, wyznaczyliSmy rzedo-
wosc reakcji rozpadu tych inicjatoréw, zgodna z klasycz-
nym mechanizmem reakcji; byla ona réwna 1. Tym sa-
mym, w przypadku polimeryzacji AN inicjowanej bada-
nymi azoestrami wykladnik przy stezeniu inicjatora
w réwnaniu (3) wynosi 0,5. Jednocze$nie wykazaliSmy,
ze stala szybkosci rozpadu tych inicjatoréw k; zmienia
sie ze wzrostem stezenia monomeru (wyrazonego utam-
kiem molowym monomeru xyy), a przebieg tej zaleznos-
ci opisaliémy modelem solwatacji inicjatora (I) przez
rozpuszczalnik (S) i monomer (M) [8, 9].

Zgodnie z tym opisem, czasteczki inicjatora w mie-
szaninie rozpuszczalnik/monomer sa solwatowane
przez skladniki mieszaniny, tworzac postacie solwata-
cyjne — podwéjne z AN (MIM) i DMF (SIS) oraz solwat
mieszany (MIS). W odniesieniu do tych postaci solwata-
cyjnych uzyskaliSmy najlepszy opis zaleznosci k; =
f(xpp). Solwaty charakteryzuja sie stalymi stabilnosci
Kpymv, Kss, Kspr oraz indywidualnymi stalymi szybkosci
rozpadu kyip, kss, ksp. Wplyw kazdego z solwatéw na
globalna stala szybkosci rozpadu azoinicjatora k;, wyra-
za sie poprzez stala szybkosci rozpadu danego solwatu
w proporcji uwzgledniajacej jego stezenie wzgledne
w calym ukladzie:

ka = kvm - IMIM]y + kss - [SIS]y + ksm - [MIS]y 4)

gdzie: [MIM],, [SIS],, [MIS], — stezenia wzgledne solwa-
tow, wyrazone réwnaniami[3, 71:

[MIM] %
MIM], = - , : 5
(MM [1lo (1+H'—HM)-X|%| +(HM—2H)-XM+H' ©
[SIS] H'-(1-xu)?
S, = = : ‘
AT (L H=Hw) X +(Hi —2H)- 3 +H° ©
s, =M o - (1) )

[1o _(1+H'—H;V|)-x,%,| #(Hm —2H) g +H'

gdzie: xpr = [M]/(IM] + [S]); H = Kgs/Kpm, H'm =
Kspi/Kpne — wzgledne state stabilnosci postaci solwatacyj-
nych.

Zaréwno rozpuszczalnik, jak i monomer sa silnymi
czynnikami solwatujacymi — inicjator nie istnieje w roz-
tworze w postaci ,wolnej”, lecz wylacznie jako odpo-
wiednia posta¢ solwatacyjna, z ktérej w procesie ter-
micznego rozpadu, wskutek dekompozycji solwatow,
powstaja rodniki pierwotne. Wiasnie dopiero one biora
udzial w inicjowaniu polimeryzacji oraz wywieraja
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wplyw na przebieg propagacji i zakonczenia laficucha
polimeru [3, 10]. Zatem klasyczny schemat kinetyczny
polimeryzacji zmienia si¢; zgodnie z modelem solwata-
qji inicjatora, nowy schemat kinetyczny oraz jego roz-
wigzanie przedstawit Szafko na przyktadzie polimery-
zacji akrylonitrylu, inicjowanej konwencjonalnym ini-
cjatorem azowym AIBN w DMF w temp. 60 °C [3, 10,
11].

Ustalenie schematu kinetycznego oraz wyznaczenie
wartosci statych kinetycznych w ukladzie AN/DMF
w temp. 60 °C w obecnosci azoestru — oligomerycznego
inicjatora funkcyjnego jakim jest propionian 2,2‘-azo-
bis[2-metylo-w-hydroksyoligo(oksyetylenowy)] [AIBN-
-OOE(400)] — a takze poréwnanie z przebiegiem poli-
meryzagcji inicjowanej maloczasteczkowym AIBN jest ce-
lem naszej obecnej publikaciji.

Z szeregu homologicznego inicjatoréw azowych [12]
bedacych pochodnymi AIBN uzyty tu azoester AIB-
-OOE(400) o wzorze (I)

HO CHrCHrO#F;O 0=C- CHrCHroJFnH
HyC—C-N=N-C-CH;
CH; CHj3 ([)
n
m~ 8,8;n~1,1

charakteryzuje sie najdluzszym hydrofobowym laficu-
chem bocznym i odmienng budowa chemiczna (zamia-
na grup cyjanowych na ugrupowania estrowe), co moze
wplywac na jego solwatacje przez rozpuszczalnik i/lub
monomer.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiatly

— Akrylonitryl (Merck-Schuchardt) i N,N-dimetylo-
formamid (POCh Gliwice) oczyszczano metodami stan-
dardowymi.

— Propionian 2,2’-azobis[2-metylo-m-hydroksyoli-
go(oksyetylenowy)] [AIBN-OOE(400)], otrzymany
w syntezie Pinnera z AIBN i oligooksyetylenodiolu
(0 masie molowej 400 g - mol)) jest mieszaning mono-
i dimerycznych azoestréw; wartoéc¢ jego liczbowo $red-
niego ciezaru czasteczkowego wynosi (VPO, 'H NMR)
1100 [12].

— 4-Hydroksy-2,2,6,6-tetrametylopiperydyno-1-ok-
syl (HTEMPO, Aldrich), stosowany bez dodatkowego
oczyszczania jako inhibitor w badaniach szybkosci ini-
cjowania.

Metodyka pomiaréw kinetycznych

— Szybkos¢ inicjowania (R;) wyrazono réwnaniem:
Ri=2kg- f- o ®
gdzie: 2k; - f — stata szybkosci inicjowania, okreslana z zalez-
nosci:

__ 1  [inhlp )
2kg - f Mo

gdzie: t; — czas inhibicji, [Inh]y — stezenie inhibitora (mol

- dm’).

Warto$¢ R; wyznaczono metoda polimeryzacji inhibi-
towanej w obecnosci stabilnego rodnika HTEMPO. Wy-
niki pomiaréw obliczano zgodnie z metodyka opraco-
wang przez nasz zespot i opisana w pracy [13].

— Szybkos¢ polimeryzacji akrylonitrylu w DMF
w Srodowisku o zmiennym udziale AN badano metoda
dylatometryczna, mierzac kontrakcje objetosci monome-
ru w toku reakcji w temp. 60 °C. Obliczano stopieni prze-
reagowania p w czasie ¢ zgodnie z zaleznoscia:

1
Inﬁ =f (t) (10)
gdzie: p=AV] /(Vy;-L), przy czym AV] — kontrakcja obje-
tosci monomeru po dowolnym czasie reakcji t, Vy; — objetosé
monomeru w dylatometrze w temperaturze pomiaru T, L —
wzgledna zmiana objetosci uktadu w warunkach catkowitego
przereagowania monomeru.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE
Inicjowanie polimeryzacji AN w DMF

Proces inicjowania stanowi druga reakcje elementar-
na w polimeryzacji, poza rozpadem inicjatora, ktéry
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Rys. 1. Zaleznosé konwersji od czasu polimeryzacji AN (xps =
0,32) w uktadzie DMF/AIB-OOE(400)/HTEMPO w temp.
60 °C. Stezenia poczqtkowe [AN]y = 4,1 mol - dm™, [INI]y =
0,06 mol - dm ; stezenia inhibitora HTEMPO, odpowiednio:
[INH]y = 0 (a), 0,0036 (b), 0,0070 (c), 0,0100 (d), 0,0171 (e),
0,0235 (f) mol - dm™

Fig. 1. Time dependence of conversion in AN polymerization
(xp1 = 0.32) in DMF/AIB-OOE(400)/HTEMPO system at
temp. 60 °C. Initial concentrations [AN]y = 4.1 mol - dm™,
[INI], = 0.06 mol - dm's; HTEMPO inhibitor concentrations
respectively: [INH]y = 0 (a), 0.0036 (b), 0.0070 (c), 0.0100 (d),
0.0171 (e) and 0.0235 (f) mol - dm™
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mozna obserwowaé metoda niezalezna, mierzac czas in-
hibicji w serii polimeryzacji z udzialem réznych ilosci
inhibitora w warunkach stalych stezeri monomeru i ini-
cjatora.

przedziale udzialu AN okre$lonego utamkiem molo-
wym xp = 0,11—0,86, stosujac przy tym stale stezenie
inicjatora ([1]020 = 0,06 mol - dm™®) i zmienne stezenie
inhibitora. Serie pomiarowe dotyczyly 7 réznych war-
tosci xp; akrylonitrylu. Gdy ulamek molowy wynosit
0,11; 0,21; 0,32 lub 0,42 polimeryzacja AN, po wyczerpa-
niu sie inhibitora, przebiegala w ukladzie homogenicz-
nym z szybko$cia, praktycznie biorac, réwna szybkosci
polimeryzacji bez inhibitora; swiadczy to o fakcie, ze
produkty reakcji inhibicji nie wptywaja na przebieg poli-
meryzacji. Przyktadowa serie polimeryzacji akrylonitry-
lu odpowiadajaca wartosci xp = 0,32 przedstawia rys. 1,
na ktérym proste wyznaczone z zaleznosci (10) w wa-
runkach wzrastajacego stezenia inhibitora sa réwno-
legle, a punkty przeciecia tych prostych z osia odcietych
wyznaczaja czasy inhibicji ¢;.

Gdy udziat monomeru (xpy) wzrasta do 0,53, po uply-
wie okresu inhibicji roztwor reakcyjny ulegal zmetnie-
niu, polimeryzacja przebiegala wiec w ukladzie hetero-
genicznym. Po krétkim czasie (ok. 5 min) nastepowalo
przyspieszenie reakcji, ktére uniemozliwialo dalsze ba-
dania metoda dylatometryczna. W warunkach jeszcze
wiekszych ulamkéw molowych AN (xp = 0,69 i 0,85)
wyznaczano wylacznie czas inhibicji jako czas, po upty-
wie ktérego roztwor reakcyjny stawal sie metny, a na-
tychmiast po zmetnieniu polimeryzacja przebiegala
wrecz wybuchowo.

Tabela 1. Charakterystyka kinetyczna inhibitowanej polime-
ryzacji akrylonitrylu w uktadzie AN/DMF/AIB-OOE(400)/
HTEMPO w temp. 60 °C

Table 1. Kinetic characteristics of inhibited polymerization of
acrylonitrile in the system AN/DMEF/AIB-OOE(400)/HTEMPO at
temp. 60 °C

XM fa- 194 2Kf 1104 f Ri- 1305 1
min” min mol - dm™ - min”

0,11 6,72 6,11 0,455 3,60

0,21 6,74 6,03 0,447 3,56

0,32 6,78 6,05 0,446 3,57

0,42 6,83 6,34 0,464 3,72

0,53 6,91 5,46 0,395 3,17

0,69 7,11 6,47 0,455 3,75

0,86 7,36 6,34 0,431 3,68

W odniesieniu do wszystkich badanych przez nas
stezent monomeru zaleznosci czasu inhibicji od stosunku
[Inh]y/[1]p mialy — zgodnie z réwnaniem (9) — charak-
ter liniowy, a obliczone z réwnan tych prostych wartosci
2k, - f (tabela 1) zmieniaja si¢ liniowo ze wzrostem steze-
nia monomeru (rys. 2), zgodnie z réwnaniem (11):

2kaf - 10* = 0,5118 xpm + 6,0011 1)

Swiadczy to o braku wplywu warunkéw topologicz-

nych polimeryzacji na przebieg zaleznosci 2k; - f = f(xpy).
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Rys. 2. Zaleznos¢ statej szybkosci inicjowania (2kgf) od utam-
ka molowego (xpp) akrylonitrylu w uktadzie AN/DMF/AIB-
-OOE(400)/HTEMPO w temp. 60 °C [por. réwnanie (11)]
Fig. 2. Dependence of initiation rate constant (2kyf) on acrylo-
nitrile mole fraction (xp) in AN/DMF/AIB-OOE(400)/
HTEMPO system at temp. 60 °C [see equation (11)]

Znajomo$¢ wartosci statych szybkosci rozpadu azo-
estru AIB-OOE(400) [7] oraz stalych szybkosci inicjowa-
nia w ukladzie AN/DMF w temp. 60 °C w zaleznosci od
stezenia monomeru pozwala na obliczenie wspéiczynni-
kéw efektywnosci inicjowania z réwnania:

(de f )a’os"w.
(de )dos'w.

Wartosci f dotyczace réznych stezen AN sa w przy-
blizeniu state (tabela 1); ich Srednia arytmetyczna wyno-
si fs’r. =0,45.

Zgodnie z modelem solwatacji inicjatora przez mo-
nomer i rozpuszczalnik, na globalne szybkosci proceséw
elementarnych sktadaja sie szybkosci reakcji postaci sol-
watacyjnych inicjatora obecnych w ukladzie. Konse-
kwencja wystepowania w badanym Srodowisku
AN/DMF azoinicjatora AIB-OOE(400) w postaci solwa-
tow MIM, SIS i MIS jest fakt, ze w reakcji inicjowania
polimeryzacji biora udzial rodniki powstate z rozpadu
tych wszystkich trzech postaci solwatacyjnych. Mecha-
nizm procesu inicjowania mozna wiec opisa¢ trzema re-
akcjami rodnikéw pierwotnych — R amat, R0 ss 1 R,sm
— z monomerem [11]. Te reakcje inicjowania charaktery-
zuja sie wlasnymi szybkosciami, odpowiednio, R;am,
R;ss oraz R; s, na ktére wptywaja wspolczynniki efek-

.....

=f=fly) (12)

state ich szybkosci rozpadu kang, kss 1 kspr:

R .MM = 2kpmm - fdm - [MIM] (13)
R.ss = 2kss - f& [S9] (14)
R.av =2kay - fQy [MIS] (15)

Globalna szybkos¢ inicjowania opisuje rownanie (16)
[11].

Na jego podstawie mozna wyznaczy¢ wspotczynniki
efektywnosci inicjowania solwatéw, podstawiajac wyra-
zenia na stezenia wzgledne wg réwnan (5)—(7) (réwn.
17).
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2kg - f =(2kMM -f,\(},,\,,)-[lvm\ﬂ]r +(2kSM -fgvl)-[MIS]r +(2kss fgs)-[SS], (16)
f :(ZkMM . fl\9IM)' Xl%/l +(2kgv| : fS(I)VI)[H;\A XM (l— XM)]+(2k$ . f&)-[H " (1— XM )2] (17)

2kg

W réwnaniu (17) wartosci 2k, - f sa danymi do$wiad-
czalnymi, przyblizonymi réwnaniem prostej (11), war-
todci za$ statych szybkoSci rozpadu solwatéw (kaps =
7,59 - 10* min™, kgs = 6,71 - 10 min!, kgps = 6,89 - 107
min’) a takze parametréw H’ = 3,909 oraz H'y = 1,726
wyznaczono i opisano w pracy [7]. Rozwiazanie réwna-
nia (17) nieliniowa metoda najmniejszych kwadratéw,
wg algorytmu Levenberga-Marquardta [14, 15], pro-
wadzi do nastepujacych wartosci: fy,, = 0,43, fis = 0,45,
fou = 0,48.
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Rys. 3. Zaleznos¢ statych szybkosci rozpadu (ky) [7] i inicjo-
nych postaci solwatacyjnych od utamka molowego monomeru
(xp) w ukladzie AN/DMF/AIB-OOE(400) w temp. 60 °C;
¢ — punkty doswiadczalne

Fig. 3. Decomposition rate constant (kg) [71, initiation rate
constant (2kyf) and initiation rate constants for particular sol-
vated forms as functions of monomer mole fraction (xpp) in
AN/DMF/AIB-OOE(400) system at temp. 60 °C; % — expe-
rimental values

Zaleznos¢ (17) w odniesieniu do obliczonych wartos-
padku poszczegdlnych postaci solwatacyjnych) daje bar-
dzo dobra zgodnos$¢ z wyznaczonymi doswiadczalnie
stalymi szybkosci inicjowania z uwzglednieniem udzia-
16w solwatow (rys. 3). Zaleznosci ky = f(xp) 1 2ky - f =
f(xp) biegna prawie réwnolegle wzgledem siebie, a wiec
warto$¢ globalnego wspdlczynnika efektywnosci inicjo-
wania f jest wspdlczynnikiem proporcjonalnosci miedzy
tymi wielko$ciami.

(1+ H'—H,'V,)-x,%A +(H'M —ZH)- Xy +H'

Kinetyczna charakterystyka polimeryzacji AN
w DMF

Proces solwatacji dotyczy takze rosnacych makrorod-
nikoéw, ktére znajdujac sie w réznym otoczeniu moga
rozni¢ sie szybkosciami wzrostu. Szybkos¢ reakcji poli-
meryzacji AN w DMEF, inicjowanej azoestrem AIB-
-OOE(400), badaliSmy w warunkach podobnych do wa-
runkéw polimeryzacji inhibitowanej, tj. w temp. 60 °C,
w przedziale stezefi monomeru [M]O60 = 1,29—6,72
mol - dm™ (xp = 0,1—0,53), stosujac stale stezenie inicja-
tora [I]O60 = 0,058 mol - dm> (tabela 2). Jak juz wspom-
niano, goérna granice stezenia AN wyznaczaly mozli-
wosci pomiarowe — po przekroczeniu stezenia 6,72
mol - dm™ pomiar stopnia przereagowania byt niemoz-
liwy.

Tabela 2. Parametry charakteryzujace kinetyke polimeryzacji
w ukladzie AN/DMF/AIB-OOE(400) w temp. 60 °C; [I1o® = 0,058
mol - dm™

T a b 1e 2. Characteristic parameters of polymerization in the
system AN/DMF/AIB-OOE(400) at temp. 60 °C; [11o*° = 0.058 mol
- dm’

xM (ML 3|00l L, 87 10° Rp’so 1 15104 Kos 1
mol-dm™| " % 1=, |mol-dm”-s” | dm™”- mol™” - s

0,11 1,286 6,800 0,875 2,824

0,21 2,576 8,575 2,209 3,545

0,32 3,964 9,392 3,723 3,866

0,43 5,290 9,780 5,176 4,045

0,45 5,578 10.267 5,727 4,252

0,47 5,879 13,283 7,809 5487

0,49 6,151 13,483 8,294 5,579

0,51 6,429 14,808 9,520 6,130

0,53 6,719 20,933 14,070 8,677

Z zaleznosci stopnia przereagowania p od czasu re-
akcji t [réwnanie (10)] obliczano szybkos$é nieskorelo-
wana polimeryzadji (s™) jako wspétczynnik kierunkowy
prostej, wyznaczonej z punktéw pomiarowych (tabela 2,
kolumna 3). Wartoé¢ ta, po pomnozeniu przez wyjscio-
we stezenie monomeru [M],®°, okresla poczatkowa
szybkos¢ polimeryzacji w mol - dm™ - s (tabela 2, ko-
lumna 4). Obliczone na podstawie tego réwnania war-
tosci globalnej statej szybkoéci polimeryzacji K (tabela 2,
kolumna 5) zilustrowano na rys. 4 w postaci zaleznosci
K = f(xpp. Dla poréwnania pokazano tam takze odpo-
wiednia zaleznosé¢ dotyczaca polimeryzacji AN prowa-
dzonej w analogicznych warunkach, lecz inicjowanej
AIBN [3].

Jezeli zalozy¢, ze polimeryzacja akrylonitrylu prze-
biega zgodnie z klasycznym schematem kinetycznym,
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Rys. 4. Zaleznos¢ globalnej stalej szybkosci (K) od utamka
molowego AN (xp1) w polimeryzacji w DMF w temp. 60 °C
inicjowanej: 1 — AIB-OOE(400), 2 — AIBN

Fig. 4. Overall rate constant (K) versus AN mole fraction (xpy)
in the polymerization in DMF at temp. 60 °C, initiated with:
1— AIB-OOE(400), 2 — AIBN

to wartosci globalnej stalej szybkosci nie powinny ule-
gac zmianie. Jednakze polimeryzacje AN pod wplywem
zaréwno AIBN, jak i AIB-OOE(400) nie spelniaja tego
warunku. W obszarze matych stezeni akrylonitrylu (Sxp,
=~ 0,4) wartoéci K w obu przypadkach sa zblizone, nato-
miast po przekroczeniu tego stezenia globalna stata

przez stale szybkosci k,vm, Ky sm i kpss [3]. Ponadto,
oznaczajac stanowiace miare polimeryzowalnosci sto-
sunki k% /ky v, k"2 /s 1 ki /K, 55 symbolami, od-
powiednio, dpp1, dspr 1 8ss, globalna szybkosé¢ polimery-
zacji mozna opisa¢ réwnaniem (18) jako sume szybkosci
reakcji zainicjowanych solwatami inicjatora MIM, SIS
i MIS — réwnanie (18).

Globalna stata szybkosci polimeryzacji jest wtedy
réwna — réwnanie (19).

Uwzglednienie w wyrazeniu (19) réwnan (5)—(7)
opisujacych stezenia wzgledne solwatéw prowadzi do
zaleznosci — réwnanie (20).

Rozwiazujac rownanie (20) metoda nieliniowa naj-
mniejszych kwadratéow wg algorytmu Levenberga-Mar-
quardta [14, 15], obliczono warto$ci Sy = 1,63, dsm =
14,37 i 855 = 10,25.

W tabeli 3 przedstawiono pelny opis warunkéw i pa-
rametrow kinetycznych, charakteryzujacych polimery-
zacje AN w DMF w obecnosci azoestru AIB-OOE(400),
z uwzglednieniem postaci solwatacyjnych inicjatora,
tworzacych si¢ w ukladzie reakcyjnym.

Otrzymane przez nas wartosci polimeryzowalnosci
solwatéw (z wyjatkiem dpspg) mieszcza sie w przedziale
wyznaczanym wczeéniej przez innych autorow w przy-
padku akrylonitrylu polimeryzowanego w obecnosci
konwencjonalnych inicjatorow, w warunkach réznych
stezeft monomeru, np. w zakresie 9,09 < § < 14,28 (por.
publikacje [16—18]).

Rpo=[M]g-[1 %> @kt - Fram) > IMIM ]y +(2k53'fss)0’5[951r , (ks o) [SM]; (18)
p.0 o-lllp S bes S
% = | @ - i) TIMIM, | (ks - 1s9)*1SIS]r |, (Zkaw - Taw) > ISM; 19
MM dss Y
@k - ) - X , (ks - fs5)®° Hm X - @y ), (ksu - fu)®® H' - (1= xy)?
g MM dss S (20)

(1—H'—H;\,|)~x,%,| +(H;\,| —ZH).xM +H'

szybko$ci w polimeryzacji inicjowanej azoestrem gwat-
townie wzrasta — krzywa 1 na rys. 4 wyraZnie zmienia
charakter poczawszy od wartosci xp; = 0,43. Jak wida¢,
w bardzo waskim zakresie stezern monomeru (xp; =
0,43—0,53) globalna stata szybkosci polimeryzacji
wzrasta ponad dwukrotnie, a w stosunku do wartosci
odpowiadajacej najmniejszemu stezeniu (xp = 0,11)
wzrost jest trzykrotny. W przypadku polimeryzacji ini-
cjowanej AIBN w DMF (krzywa 2 na rys. 4) wartoé¢ K
ro$nie monotonicznie w calym zakresie stezefi monome-
ru, przy czym zalezno$¢ ta ma tagodny charakter.
Kontynuujac kinetyczny opis polimeryzacji wg mo-
delu solwatagji inicjatora przez monomer i rozpuszczal-
nik, nalezy uwzgledni¢ reakcje wzrostu laficucha postaci
solwatacyjnych w procesie propagacji, okreslone po-

W polimeryzacji AN inicjowanej AIBN, polimeryzo-
walnosci solwatéw wynosza: Sy = 7,84, dsym = 7,72
i 855 =13,38 [3], tak wiec warto$¢é Sy = 1,63 charaktery-
zujaca proces inicjowany azoestrem AIB-OOE(400) jest
zdecydowanie mniejsza. Poniewaz Spyiv = k;'vu /Kp s
to, z zalozeniem niezmienno$ci statej szybkosci elemen-
tarnego procesu terminacji k; p1p1, za mala warto$é dym
odpowiada silny wzrost stalej szybkosci propagaciji sol-
watu MIM (w poréwnaniu ze stala k, yv W polimeryza-
cji pod wpltywem AIBN), a takze wieksze stezenie
wzgledne tego solwatu w badanym tu ukladzie reakcyj-
nym. Z faktem tym wiaze sie znaczne przyspieszenie
polimeryzacji AN w warunkach wigkszych stezern mo-
nomeru. Jednakze w obydwu poréwnywalnych proce-
sach polimeryzacji AN — wobec AIBN badz AIB-
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-OOE(400) — zréznicowane wartosci czastkowych para-
metréw dpgr, dsur 1 8ss $wiadeza o tym, Ze nie nastepuje
wyréwnywanie reaktywnosci makrorodnikéw w zde-
rzeniach z czasteczkami rozpuszczalnika i monomeru,
jak to jest np. w polimeryzacji metakrylanu metylu [19].

T ab ela 3. Pelny opis kinetyczny polimeryzacji w uktadzie
AN/DMF/AIB-OOE(400) w temp. 60 °C; [I1o*’= 0,058 mol - dm™

T able 3. Overall kinetic description of polymerization in the
system AN/DMF/AIB-OOE(400) at temp. 60 °C; [[*° =
0.058 mol - dm”

Wartosci globalne parametréw w polimeryzacji
w warunkach réznych stezei monomeru

60
MIo™ gt g | 3
XM mol A (mol - s | [MIM], [SIS], [SIM],
. dm™ min d m-3)0,5
0,11 1,286 6,06 11,26 0,0037 0,9448 0,0516
0,21 2,576 6,11 8,96 0,0159 0,8807 0,1034
0,32 | 3964 6,17 8,22 0,0448 | 0,7909 | 0,1643
0,43 5,290 6,22 7,93 0,0985 0,6763 0,2253
045 | 5578 6,23 7,56 0,1090 | 0,6573 | 0,2337
0,47 5,879 6,24 5,85 0,1240 0,6316 0,2444
0,49 6,151 6,25 5,76 0,1414 0,6036 0,2550
0,51 6,429 6,26 5,25 0,1587 0,5771 0,2642
0,53 6,719 6,27 3,72 0,1794 0,5471 0,2735

Wartosci parametréw odnoszace sie do poszczegdélnych
postaci solwatacyjnych

kai- 10* 8
s -1

min fi (mol - s - dm™®)*?
MIM 7,59 0,43 1,63
SIM 6,89 0,48 14,37
SIS 6,71 0,45 10,25
H’=3,909 Hm=1,726

Wyjaénieniem takiego przyspieszenia reakcji polime-
ryzacji akrylonitrylu w obecnosci nowego oligomerycz-
nego inicjatora AIB-OOE(400) moze by¢ hipoteza, ze
monomer zostaje wstepnie uporzadkowany wzdtuz po-
limeru tworzacego si¢ na wczesnym etapie reakcji oraz
wzdluz lancucha oligooksyetylenowego azoestru, a to
na skutek oddzialywan dipol-dipol grup polarnych -CN
w monomerze i -O- w inicjatorze. Wystapienie podobne-
go efektu matrycowego wzdluz taiicucha PAN opisano
w literaturze [20] w przypadku inicjowanej promienio-
waniem Y polimeryzacji AN w masie.

PODSUMOWANIE

Na podstawie wynikéw otrzymanych w ramach pra-
cy opisanej w niniejszej publikacji oraz wczedniej uzys-
kanych danych doswiadczalnych [7] stwierdzono, ze nie
tylko stata szybkoSci rozpadu inicjatora kg, ale i efektyw-
no$¢ inicjowania f (w nieznacznym stopniu) oraz szyb-
ko$¢ inicjowania (ze stala 2k, - f) sa funkcja skladu mie-
szaniny reakcyjnej. Zmienno$¢ polimeryzowalnosci &
réwniez sugeruje, ze warto$¢ stalej propagacji zmienia
sie w zaleznosci od Srodowiska reakcji. Zjawiska te sa

skladowymi efektu rozpuszczalnikowego (stezeniowe-
go), wystepujacego w polimeryzacji AN inicjowanej
azoestrem AIB-OOE(400). Zastosowanie modelu solwa-
tacji do opisu wynikéw badania kinetyki polimeryzacji
akrylonitrylu w DMF inicjowanej oligomerycznym
funkcjonalnym azoestrem doprowadzito do wniosku, ze
warto$¢ czastkowej polimeryzowalnosci Oy, odmienna
w badanej polimeryzacji od wartosci Sy w ukladzie
AN/DMEF/AIBN, moze by¢ odpowiedzialna za przys-
pieszenie reakcji w obszarze zawarto$ci monomeru
>xpr = 0,43. Solwatacja inicjatora nie jest jednak jedyna
przyczyna efektu stezeniowego, nalezy bowiem uw-
zgledni¢ takze chemiczna specyfike polireakcji w obec-
nosci uzytego przez nas niekonwencjonalnego inicjatora
azowego.
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