


Úloha č. 3 – kopolymerace styrénu s maleinanhydridem s radikálovou (peroxidickou) iniciací
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Tady uděláme úpravu takto:
1. Benzen nahradíme toluenem.
2. Napřed si předestilují styrén, protože se dodává se stabilizátorem proti oxidaci a polymeraci
3. Zahřívat na vodní lázni při 70 °C, baňka, zpětný chladič
4. Doby 30 a 60 minut, postupný odběr vzorků 
5. Pak rozpustit a převářet do vody. Budeme potřebovat fritu na filtraci a sušárnu a váhy. Udělat obsah maleinanhydridu přes IFČ, ale musím sehnat kalibrační spektra u nás. (Úloha č. 13)
Chemikálie
1. Styrén
2. Maleinanhydrid (seženu na ústavu)
3. Dibenzoylperoxid 
4. Aceton na rozpuštění polystyrénu
Likvidace dibenzoylperoxidu, pokud ho někde rozsypeme
Dibenzoylperoxid  je látka NEBEZPEČNÁ, která se nárazem či třením prudce rozkládá, až vybuchuje.
Pokud možno ho nikde nerozsypat. Pokud už k tomu dojde, opatrně ho nalepíme na mokrou papírovou vatu. Netřeme místo. Peroxid pak rozložíme dle následující reakce, kdy si činidlo předem čerstvě připravíme v množství cca. 150 ml.
7,5 g KJ do 150 ml vody + 20 kapek HCl konc. [image: ]
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acylhydroperoxidy AcOOH. (tj. peroxokyseliny), dialkylperoxidy ROOR
Acylperoxidy_Ac <2 167 ozonidy. P analyze peroxidu se piede-
T dokuzujo peroxidickd skupina (viz ddle), pak ndsleduje chromatografie
[46) a prom&iovini infratervenych spekter [47].

V infradorvenych spoktrech so objovuje absorpce kolem 877 om—*
(—0—0—), kterd je viak slabs a snadno zaménitelnd s jinymi Reletalnmmi
vhracemr. Absorpee —OH hydroperoxidd je podobnd absorpei —OH alko-
frolt, Poroxokyseliny absorbuji kolem 3280 cm~? (—OH) a 1750 em-%, tedy
vyde ne u normélnich estertt. S metrické diacylporoxidy vykazuji dublet
Jkarbonylu. Alifatické diacylperoxidy absorbuji pii 1815 em~1a 1790 cm=1,
absorpee aromatickych sloudenin se milo posouvd k niz¥{m frekvencim.
Tzolace a identifikace produktii rozkladu peroxidi (katalyticky, redukéng,
oxidaéng, hydrolyticky), kters mnohdy neposkytuje jednotné produkty,
tvoi dalél mo#nosti k urdovéni konstituce této tiidy [46].

Mezi obecné vlastnosti peroxidi patii, %e se zah¥dtim prudee a% s vybu-
chem rozklédaji, takze manipulace s nimi vyZaduje opatrnost a Setrnost.
Viechny peroxoslouteniny vyluduji jod z okyseleného _roztoku jodidu,
avBak rychlost reakce je U ruznych typu peroxosloucemn Thznd. Za nor-
méln{ teploty nevy! ctonperoxidy
a ditritylperoxidy [48]:

ROOH +2J° +2H® — ROH + H,0 +17J,
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Il Polymerace monosubstituovanych ethylenua
katalyzovand volnymi radikaly

Nejjednodussi olefin, ethylen, polymeruje na vétveny produkt vysoké
molekulové vihy s teplotou tini podle rozsahu vétveni mezi 110
a 135 °C.

Polyethylen malé hustoty byl poprvé pripraven roku 1933 [2].
V malém laboratornim métitku se obvykle plipravuje pomoci radika-
lovych inicidtort pii vysokych tlacich a teplotdch. Pii laboratornt pii-
pravé polyethylenu velké hustoty se pousivé katalyzitoru na bazi
titanu a polymerace se dglé pti atmosférickém tlaku. Tyto experimenty
jsou popsény v dalgim oddilu. Je zndmo, %e polyethylen ptipraveny
titanovym katalyzitorem ma velkou hustotu a nizky stuperi vétvenf.
Vlastnosti polyethylenu vyribéného pii vysokém tlaku plsobenim vol-
nych radikéli se ménf od témék linedrniho produktu vellké hustoty
[1092] k vysoce vétvenému materialu malé hustoty [13, 14], podle
polymeragnich proménnych.

Vy8i alifatické olefiny-1, jako je propylen, buten-1 atd., nepoly-
merujf volnymi radikily do vysokych molekulovych vah. Vyzadujf
katalyzdzory na bizi halogenidit prechodnych kovi nizifho mocenstvf
(napf. TiCL), které se nékdy nazyvaji katalyzdtory koordinadnimi,
nebo riizné typy hydrogenaénich katalyzétort, napt. redukovany kys-
lignik chromity naneseny na kysli¢niku hlinitém. Nejobecn&j$im typem
uhlovodiku, ktery polymeruje piisobenim volnych radikali (kromé&
polyethylenu), je styren, jeho derivity substituované na jédie a ostatni
aromatické vinylové slougeniny jako vinylnaftalen atd. Technického
vyznamu nabyl z nich jenom polystyren a polyvinyltoluen.
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222 Roztokova polymerace

Pri roztokové polymeraci je monomer i inicidtor rozpustén ve
vhodném rozpoustédle. To umoZiiuje dobfe zvladnout tepelny reZim polyme-
race, zejména tehdy, kdyz pouZité rozpoustédlo vie pii polymeracni
teploté. Polymeracni teplo se spoticbovava na odpafeni rozpoustédla,
které se po zkondenzovani a ochlazeni vraci zp& do reakéni nadoby.
Udrzovéni konstantni teploty pii polymeraci je tedy jednoduché. Ztedg-
nim monomeru rozpouitédlem se vak zmen3i rychlost polymerace a pre-
nosovou reakci na rozpoustédlo se sniZi polymeracni stupefi polymeru.

Jestlize zistane polymer rozpustén v pouZitém rozpoustédle,
mluvime o homogenni polymeraci. Roztok polymeru je moZno pouZit pro
piimé zpracovani jako laky, lepidla, impregnace, na vyrobu vliken a folii.
V ptipadg potieby Ize polymer z roztoku izolovat pfidanim srazedla nebo
odpafenim rozpoustédla,

Je-li polymer v pouZitém rozpoustédle nerozpustny a vypadava-li
v pribshu polymerace v podob& vlogek, jde o polymeraci heterogenni.
Polymer méa v&t§i relativni molekulovou hmotnost nez pfi homogenni
polymeraci a po skon&ené polymeraci se snadno izoluje odfiltrovanim.

2.2.2.1 Roztokovd kopolymerace styrenu s maleinanhydridem
(heterogenni polymerace)
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Do baiiky o objemu 500 ml nadavkujte 52 g maleinanhydridu,
150 ml benzenu a 5,5ml vy&isténého styrenu. Baiiku opatiete zpétnym
chladigem a reakéni smés vyhfivejte na vodni lazni pii 70 °C za obZasného
krouZeni. Po iiplném rozpudténi maleinanhydridu pfidejte 0,25 gdibenzoyl-
peroxidu. Za kratkou dobu nastane exotermicka reakce, teplota se zvysi
a zané reflux. Teplotu vodni 14zn& udrzujte jednu hodinu tak, aby v baiice
byl jen slaby var. Pak reakéni smés ochladte, sraZeninu kopolymeru od-
sajte a vysulte. Zjistéte vytdzek v gramech a v hmotnostnich procentech.
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Kopolymer je mozZno presrazet z acetonového roztoku do trojnasobného
mnoZstvi destilované vody.

Bezpecnost prdce. Prace s organickymi rozpoustédly a monomery prova-
déjte v digestofi, protoZe benzen, maleinanhydrid i styren jsou jedovaté
latky. Benzen je hoflavina I. tfidy, a proto zahfivani provadgjte na vodni
lézni vyhtivané elektricky. Skla digestofe musi byt staZena. Dibenzoyl-
peroxid pfi pfehtati a narazu vybuchuje, a proto chraiite zrak §titem.
Dodrzujte piedpisy pro praci s hoflavinami, diikladn& vétrejte.

Kontrolni otdzky

1. Vysvitlete techniku roztokové polymerace.
2, Srovnejte a zdivodnite moZnost udrZovani konstantni teploty pfi blokové a roztokové

polymeraci.
3. Objasndte princip kopolymerace. Vyusijte priklad kopolymeru z nasi lohy.

2.2.2.2  Roztokovd polymerace vinylacetdtu (homogenni polymerace)
n CH,=CH - {CH,—?H},,—
OCOCH, OCOCH,

Do zabrusové baiiky o objemu 250 ml opatfené zpétnym chladicem
nadavkujte 25 g bezvodého methanolu vysuseného CaO a zahfejte jej na
vodni lazni na 60 °C. Pak pfidejte 0,5 g dibenzoylperoxidu a za pomalého
krouZeni baiikou jej rozpustte. Najednou pfilijte 50 g ptedestilovaného
vinylacetatu a polymerujte za ob&asného zamichani 2 hodiny pfi kon-
stantni teploté 65 °C. Po skongeni polymerace roztok za stalého michani
ochladte. Cast roztoku nalijte na dokonale Gisté vodorovné polozené ta-
bulové sklo a po vysuSeni za laboratorni teploty folii sejméte. Zbytek
roztoku Vvlijte za stdlého michani do asi trojnasobného mnozstvi destilo-
vané vody a polymer tak vysrazejte. Po usazeni polymeru kapalinu slijte,
polymer pak odfiltrujte a vysuste pfi laboratorni teplot&.

Bezpecnost prace. V priloze 1 a 2 vyhledejte moZnost ohrozeni chemika-

liemi, s nimiz budete pracovat. Pracujte zasadng v digestofi, diikladn®

vétrejte laboratof.
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