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Navody k uloham pro cviceni C3806 vznikly diky finan¢ni podpofe v ramci projektu
FRMU 2015. VSechny ulohy byly odzkousSeny v laboratotich Ptirodovédecké fakulty MU.
Ulohy vychazeji z postupti uvedenych v literatute, kterd je shrnuta na konci skript v seznamu
pouzité literatury, a byly dale upraveny pro potieby vyuky na PfF MU. Odkaz na ptislusnou
literaturu mizete najit za nadpisy jednotlivych uloh.

Zavedenim novych a inovovanych uloh by se studenti méli prakticky seznamit
s teoreticky ziskanymi znalostmi z pfredméti C3804 Pfirodni polymery; C3805 Polymery
a plasty v praxi; C7935 Recyklace termoplasti, termosetti a pryzi a C4120 Makromolekularni
chemie.

Cviceni se mimo jiné zamé&iuji 1 na recyklaci a trvale udrzitelny rozvoj polymert.

Pii provadéni uloh je tfeba dbat zvySené opatrnosti a striktn€ dodrZzovat uvedena
bezpecnostni pravidla. Ve cvicenich se bude pracovat s nebezpecnymi a drazdivymi latkami.
Pfed zahajenim samotného chemického procesu musi byt aparatura zkontrolovana
vyucujicim. Studenti na cviceni pfichdzeji fadn¢ piipraveni. Bezpecnostni listy pouzitych
chemikalii jsou vlozeny v Informac¢nim syst¢tmu MU ve studijnich materidlech pfedmétu
nebo si je studenti mohou najit sami na Internetu (napf. stranky Sigma Aldrich, Acros
Organics apod.).
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ULOHA 1 : Piprava polyvinylalkoholu
z polyvinylacetatu alkalickou alkoholyzou ()

PRINCIP: PVOH neni mozné pfipravit ptimo z monomeru. Vinylalkohol se totiz pii svém
vzniku izomeruje na acetaldehyd:

0
HC=CH ——> HyC—4

H
OH

Proto se PVOH pftipravuje z polyvinylacetatu alkoholyzou:

KOH
{CHz—c':Hﬂ}—n + n CH4OH > ECHZ—?Hj—n + n CH3C00CH 4
OCOCH , OH

Jednd se o polymeranalogickou pfeménu, protoze hlavni fetézec by mél zistat
zachovan. Podle obsahu vinylalkoholu v hlavnim fetézci pak PVOH jevi rliznou rozpustnost
ve vode.

PVOH se pouziva jako ochranny koloid (viz uloha 7). Dalsi aplikaci je vyroba
vodorozpustnych folii (tablety do mycky). Rozpustnost je ovlivnéna mnozstvim -OH skupin.
Cim vic -OH skupin fetézec obsahuje, tim je rozpustngjsi ve vods.



ZADANI: Piipravte PVOH alkalickou alkoholyzou PVAC

BEZPECNOST: Laboratorni ulohu je nutno provadét v dobfe tdhnouci digestofi, protoze
methanol je zvlasté nebezpecna latka.

CHEMIKALIE:
e Bezvody CH;OH
e PVAC perlickovy
e KOH

PRACOVNI POMUCKY A SKLO: ttihrdl4 baiika s kulatym dnem (250 ml), baiika 100 ml,
elektrickd michacka se sklenénym michadlem, topné hnizdo s termoregulaci (pfipadné
magnetickd michacka s ohfevem, vodni lazen a teplotni ¢idlo), zvedacek, zpétny chladic,
teplomér, teflonové manzety, silikonovy tuk, zatky, lodi¢ky, nasypka, kadinky, odmérné
valce, Biichnerova nalevka, odsavaci barika, vahy.

PRACOVNI POSTUP:
Sestaveni aparatury

e Sestavend aparatura je zobrazena na Obr. 1.1.

e Ttihrdlou baniku s kulatym dnem nasad’te na elektrickou hfidelovou michacku. Do
vSech hrdel banky vlozte teflonové manzety.

e Sklenénou hiidel michacky dikladné
namazte silikonovym tukem ¢i olejem
(v pribéhu michdni miize dochazet
k ,,zapékani“ zdbrusu a je tedy tieba
aparaturu hlidat. V ptipad¢ zapékani
opatrn¢ prikapnéte mezi hiidel a tubus
silikonovy olej tak, aby se nedostal do
banky). Pro zlepSeni stability
aparatury tubus michacky uchyt'te do
svorky. Svorku, kterou je pfichycen
chladi¢, prili§ silné neutahujte, aby
nedoslo k velkému pnuti a prasknuti.

e Do druhého hrdla banky nasadte
zpétny chladi¢ a ten pfipojte na vodu
z bézného vodovodniho fadu
(nezapojujte do centralniho okruhu,
voda je zde teplej§i a nedochazi
k a¢innému chlazeni). Na horni Cast
zabrus chladi¢e nasunite hadicku a
izolepou ji pfrilepte pod ,.strop*
digestofe, aby pfipadné vznikajici
pary odchazely pifimo do odtahu.

Obr. 1.1: Aparatura



e Teplomér umistéte do posledniho hrdla barky.

POZOR! Celou aparaturu si sestavte jeste ,,za sucha“ a vycentrujte ji, aby pfi zapnuti michani
nedochazelo k velkému vychyleni a klepani aparatury. Pied spuSténim aparaturu zkontroluje
vyucujici.

e Do tiihrdlé banky nejprve vsypte 16 g perlickového PVAC a nasledné nalijte 80 g
bezvodého CH;OH (v opacném poiadi se PVAC nalepi na stény banky). Spust'te
michani (intenzita 3-4).

e Teplotni ¢idlo nastavte na hodnotu 55 °C. Vodni lazeii vyhiivejte na 50 °C az do
uplného rozpusténi PVAC. Potom lazen zchlad’te na 30 °C.

e 70,6 gNaOH a 20 g CH3;0H si ve 100 ml barce pfipravte CH3;ONa, ktery plni funkci
katalyzatoru. V pétiminutovych intervalech ptiddvejte pipetou po 5 ml katalyzatoru.

e Po ptidani veskerého CH3ONa dojde ke zhoustnuti smési a vznikne viskozni hmota.
Michejte dalsich 10 min.

e Sledujte vliv Casu na pribéh reakce. Po pfidani vSeho katalyzatoru PE pipetou
odebirejte v intervalu 2 minut vzorky a to az do ukonceni reakce.

e U odebraného meziproduktu vyzkousejte rozpustnost ve studené a teplé vode.
Porovnejte s rozpustnosti vysledného produktu.

e Teplotu reakéni smési zvyste na 55 °C a udrzujte ji po dobu 10 min (Obr. 1.2).

e Po ukonceni reakce vzniklou srazeninu odfiltrujte na Biichnerové nalevce a promyjte
ethanolem. Produkt nechte voln¢€ vyschnout na vzduchu (Obr. 1.3).

Identifikace:
e Vyzkousejte rozpustnost produktu ve studené i vrouci vodé.

PROTOKOL: Do protokolu uved'te pozorovani vlastniho pribéhu reakce. Uvedte celkovy
vytézek reakce (v g1 %) 1 veSkeré potiebné vypocty. Jaka je rozpustnost produktu ve vode?

CASOVA NAROCNOST: 2,5 h.

Obr. 1.2: Produkt v pritbehu reakce Obr. 1.3: Vysledny produkt



ULOHA 2: Ptiprava polyamidu 6
z e—kaprolaktamu

PRINCIP: Polyamidy jsou linearni polymery obsahujici v fetézcich amidové skupiny
-C(O)NH-. Nejvyznamnéj$i a nejrozsifenéjSi jsou polyamidy s alifatickymi fetézci. Z nich
doznal nejvétsiho rozsiteni polyamid 6 (PA 6).

PA 6 je pouzivan pro vyrobu vldken, folii a jako konstrukéni termoplast (vyroba
strojnich dilt1). Pro konstruk¢ni material je PA 6 velmi Casto vyztuzen sklenénymi vlakny.

PA 6 se nejcastéji vyrabi hydrolytickou stupniovitou polymeraci — zvlaStnim druhem
polyadice, kdy kyselina e-aminokapronova otvira kruh 6-kaprolaktamu. Produkt reakce ma na
konci opét karboxylovou skupinu, ktera otvira dalsi kruh 6-kaprolaktamu.

/O /CO
HN-CH—C]  + (CHy)s | —> HyN=(CHy)5~CO-NH~(CHy)s—COOH
OH \NH

+ kaprolaktam

H,N-(CH )5~ CO -NH-(CH,)s—CO -NH—(CH ,)s—COOH

Sumarné¢ je reakce psana takto:

HZC\ } --------- » ~-CO —CH,~CH,~CH,~CH,~CH,~NH--
CH,—CH,-NH



ZADANI: Ptipravte Polyamid 6 hydrolytickou polymeraci 7 ekaprolaktamu

BEZPECNOST: Polymeraci provadéjte v digestofi. Pary kyseliny benzoové silng drazdi
sliznice, nuti ke kasli, hoti ¢adivym plamenem. Baiiku zpocatku zahtivejte pozvolna, aby
nepraskla.

CHEMIKALIE:

Kaprolaktam (monomer)
Kyselina g-aminokapronova (kyselina amino-6-hexanova) (iniciator)
Kyselina benzoova (udrzeni reakéni teploty)

PRACOVNI POMUCKY A SKLO: Tiihrdla baiika s rovnym dnem (250 ml), kahan, kruh,
sitka, zkumavka se zatkou, zpétny chladic, tfeci miska s tlouckem, kadinka 400 ml, tyCinka.

PRACOVNI POSTUP:

Ve tfeci misce zhomogenizujte 5 g kaprolaktamu a 0,5 g kyseliny e-aminokapronové.
Zkumavku napliitte smési z 1/3.

Sestavte aparaturu (Obr. 2.1.) a pfipravte si parni lazen.

Do tfihrdl¢é baiky vsypte 3 1zicky kyseliny benzoové. Jeji kondenzujici pary budou
vyhtivat reakéni smés na 250 °C. Tuto teplotu se snazte udrzet ptipadnou regulaci
plamene.

Prostiedni hrdlo bariky ptekryjte dvojitou vrstvou silufolu a uprostied vysttihnéte diru,
do které vlozte zkumavku se smési kaprolaktamu a kyseliny e-aminokapronové.
Zkumavku v hrdle banky zajistéte alobalem, aby tudy neunikaly pary kyseliny
benzoové. Zkumavku uzaviete velmi lehce pryzovou zatkou. Kyslik by pusobil
inhibi¢né a smés by degradovala. Béhem kratké doby od zacatku zahfivani ze
zkumavky uniknou pary a zatku pak mtzete utésnit.

Banku obalte alobalem tak, aby se neochlazovala vzduchem a abyste mohli pozorovat
pritbéh reakce uvnitf baiky i zkumavky.

Ttihrdlou banku zahtivejte ptes sitku plamenem.

Vzrist viskozity reakéni smési posuzujte podle rychlosti tiniku bublinek vznikajicich
u dna zkumavky, pfipadné hustotu kontrolujte sklenénou ty¢inkou.

Az je smés ve zkumavce husta jako med (Obr. 2.2) zacnéte se zvldkinovanim.
Zkumavku uchopte do svorky a pomalu jeji obsah vlévejte do kadinky se studenou
vodou ( Obr. 2.3). Kadinkou pomalu michejte.

Produkt (Obr. 2.4) nechte vyschnout a zvazte.



Obr. 2.1: Aparatura Obr. 2.2: Rozlozeny kaprolaktam

Obr.2.3: Zvldkiovani Obr. 2.4: Vysledny produkt

CISTENI: Zkondenzovanou kyselinu benzoovou z chladi¢e odstranite pomoci ethanolu.
Zkumavku vyhod’te. PA 6 z ty¢inky oloupejte.

PROTOKOL: Popiste prubch reakce a vysledny produkt. Uved'te vytézek (v g 1 %) a veskeré
potiebné vypocty.

CASOVA NAROCNOST: 1h



ULOHA 3: Polykondenzace na rozhrani fazi (2

PRINCIP: Polymerace na rozhrani fazi je polykondenzac¢ni reakci, ktera je zalozena na reakci
dvou vzijemné nemisitelnych difunkénich monomerech. Primyslové neni tento zplsob
ptipravy vyuzivan, ale v laboratofi dobfe demonstruje vznik polyamidi.

Vhodnou dvojici vzdjemné nemisitelnych difunkénich monomert jsou:
e Dichlorid kyseliny sebakové (CI-CO-(CH;)s-CO-Cl)
e Hexamethylendiamin (H,N-(CH;)s-NHo).

Reakci téchto monomert 1ze popsat nasledujici rovnici:

I I I
CI=C~(CH,),~C~Cl + N HyN=(CHy),~NH, —> +-C~(CH,),~C-NH-(CH,),~NH

Narozhrani fazi vznikajici kyselina chlorovodikova je neutralizovana diaminem,
v jehoz fazi je 1 zadrZzovana. Protoze reakce probihd na rozhrani fazi, Ize z tohoto rozhrani
tahnout vznikly polyamid ptes horni vrstvu (fazi) diaminu.

V primyslové  praxi  je  pouzivana  podobnd  reakce  pro  vyrobu
poly(m-fenylenisoftalamidu), reakce ale probiha v roztoku, nikoli na rozhrani fazi:

cloc 000 H,N NH, oc CO-NH NH
n
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ZADANI: Ptipravte vlikna polyamidu 6.6
BEZPECNOST: Laboratorni tlohu je nutno provadét v dobie tahnouci digestofi.

CHEMIKALIE:
e Sebakoylchlorid (dichlorid kyseliny sebakové¢)
e Petrolether
e Hexamethylendiamin
e Na,CO;
e Fenolftalein

PRACOVNI POMUCKY A SKLO: dvé& kadinky, odmérny valec (10 a 50 ml), lodi¢ka,
navijeci zafizeni

PRACOVNI POSTUP:
Roztok A:
e Do 50 ml petroletheru pfidejte 1 ml sebakoylchloridu.
Roztok B:
e V50 ml vody rozpust'te 4 g Na,COs. Dale pfidejte 2,2 g hexamethylendiaminu a par
kapek fenolftaleinu.
Polymerace:
e Roztok B piilijte VELMI OPATRNE po sténé kadinky k roztoku A. Roztoky se
nesmi pii nalévani promichat!!!
e Mezi nemisitelnymi roztoky je zfetelné vidét rozhrani obou fazi (Obr. 3.13.1). Zde
probiha polymerace. Produkt nefizené reakce je zobrazen na Obr. 3.3.
e Zrozhrani pinzetou vytdhnéte vlakno a pfichyt'te jej k navijecimu zafizeni. Pomalu
otacejte klikou a navijejte vlakno (Obr. 3.2).
e Produkt né€kolikrat promyjte vodou a nechejte voln¢ vyschnout na vzduchu. Poté
zvazte.

PROTOKOL: Do protokolu uved’te pribéh reakce, vytézek reakce (vg i %) a potiebné
vypocty.

CASOVA NAROCNOST: 45 minut
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Obr. 3.1: Rozhrani fazi Obr. 3.2: Navijeni vidkna z Obr. 3.3: Produkt vznikly
mezifdaze nerizenou polymeraci
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ULOHA 4: Ci§téni styrenu

PRINCIP: Styren je dodavan s ptidavkem fenolického stabilizatoru proti radikdlové
iniciované polymeraci. Smichanim stabilizovaného styrenu s alkalickym roztokem vznika
fenolat sodny C¢HsONa, ktery se vytfepe do vody a odd¢li se. Se styrenem precisténym timto
zpusobem muzeme dale pracovat pii emulzni nebo suspenzni polymeraci.

ZADANI: Vytiepavanim prelistéte monomer styrenu

BEZPECNOST: Styren silné zapacha, je proto potieba pracovat v zapnuté, dobfe tahnouci
digestoii a pouzit ochranné pomicky (bryle, rukavice). Zamezte kontaktu styrenu s kiizi
a vdechovani jeho par.

Upozornéni: Veskeré nadobi znecisténé od styrenu ukladdejte do vyhrazené digestote.
Nevymyvejte nadobi do vylevky, ale do odpadni nadoby v digestofi. Po skoneni cviceni se
vSechno nadobi umyje spolecné.

CHEMIKALIE:
e Styren

e NaOH f/
L4 Na2C03 \
PRACOVNI POMUCKY A SKLO: dé&lici baika 100 ml,

odmérné valce, nalevka, kadinky.

PRACOVNI POSTUP: :L 2
e Nachystejte si promyvaci roztoky: 10% NaCO; Lh | :}.
IERON =
v H,0 Obr. 4.1: Oddélené fize pri
a 1% NaOH v H;O. Jejich smichdnim v objemovém cisténi styrenu

poméru 1:1 ptipravte 100 ml alkalického roztoku
potfebného pro precisténi styrenu.

e Pozadované mnozstvi styrenu smichejte v délici bance s alkalickym roztokem
v objemovém poméru 5:1 (napf. 25 ml styrenu a 5 ml alkalického roztoku)
a protiepavejte. Béhem vytfepavani dojde k rozd€leni na dvé faze (obr. 4.1). Horni
faze je zaZloutld a obsahuje styren, spodni faze je bezbarvd a obsahuje odstranény
stabilizator.

e Smés protepavejte asi 3 minuty. Vodnou alkalickou fazi vypustte do odpadni kadinky
a cely postup opakujte jeste 2 x.

e Nasledné styren vytfepavejte s 15 ml destilované vody, opét 3 x po cca 3 minutach.

e Precistény styren vypustte do Erlenmayerovy baiky se zatkou.

CASOVA NAROCNOST: 30 min

13



ULOHA 5: Suspenzni polymerace styrenu (.3

PRINCIP: Pod pojmem polystyren (PS) rozumime polymer styrenu. Tento muize byt jak
pouhy homopolymer (standardni polystyren obsahujici pouze styren), tak kopolymer
s polybutadienem (houzevnaty polystyren HIPS — High Impact Polystyrene).

PS je pouzivan hlavné pro vstiikovani a tvarovani za tepla. Dal§im velmi rozSifenym
pouzitim PS je jeho zpénéna podoba. Pouziva se jak k tepelné izolaci, tak k ochrané zbozi pfi
pieprave.

n HC=CH, -+ HC—CHZ}
L n

, X
| =

Styren Ize polymerovat riiznymi iniciatory nebo katalyzatory. Kromé toho Ize styren
polymerovat rznymi technikami. V primyslové praxi jsou nej¢astéji pouzivany suspenzni

a emulzni polymerace s radikélovou iniciaci.

Radikalovymi iniciatory jsou nejcastéji peroxidy, napt. dibezoylperoxid C;4H;0O4
pouzity v této uloze. Peroxidicka vazba se za zvySené teploty homolyticky rozpadd na dva
radikaly, které nasledné reaguji s monomerem a zahajuji tak rist fetézce. Zakonceni fetézce
muZe probihat riznymi mechanismy, jejichz vyklad ptresahuje ramec téchto skript.

Koncentraci (navazku) dibenzoylperoxidu je nutno keorigovat na obsah 25 %
hmotnosti vody v pouzité latce, tedy piepocitat na prislusSnou koncentraci dibenzoylperoxidu
v dodavaném baleni. Voda v benzoylperoxidu plni funkci stabiliztoru, protoZe tato
sloucenina je jinak velmi citlivd na ndraz, pfi kterém se explozivné rozklada.

O\\c—o—o—c//O O\C//O
—> 2

Ve vodé vytvari styren suspenzi o velikosti ¢astic 0,1 az 2 mm. Aby suspenze byla
stabilni, tj. aby se Castice neslepovaly, ptfidavaji se do reakce stabilizatory suspenze.
Literatura popisuje velké mnozstvi téchto ptfidavnych latek, jejichZz pouziti zavisi na
podminkach procesu (napi. teplota, intenzita michani, tvar nadoby, tvar michadla atd.).
V ptipadé polymerace suspenzni je pouzivan peroxid rozpustny v monomeru. Pro dané
experimentalni uspofadani je proto nutno ovéfit nékolik stabilizatord suspenze a vybrat ten
nejvhodnéjsi, tedy takovy, pii jehoz pouziti nedojde ke slepovani castic a Castice budou mit
pramér cca 1 mm a suspenze bude prosta ¢astic o priméru mensim nez 0,1 mm.

14



ZADANI: Suspenzni polymeraci styrenu piipravte polystyren

BEZPECNOST: Pii praci se styrenem je potieba pracovat v zapnuté, dobfe tihnouci
digestoii a pouzit ochranné pomicky (bryle, rukavice). Zamezte kontaktu styrenu s kiizi
1 vdechovani par.

Dibenzoylperoxid je litka NEBEZPECNA, ktera
se narazem ¢i tfenim prudce rozklada, az
vybuchuje. Pokud se peroxid rozsype, opatrné ho
nalepte na mokrou papirovou vatu. Netiete
misto!!! Peroxid se pak rozlozi v roztoku, ktery si
predem Cerstvé ptipravite rozpusténim 7,5 g KI ve
150 ml vody a pfidavkem 20 kapek konc. HCIL.
Upozornéni: Veskeré¢ nadobi znecisténé od
styrenu  uklddejte do vyhrazené digestote.
Nevymyvejte nadobi do vylevky, ale do odpadni
nadoby. Po skonceni cviceni se vSechno nadobi
umyje spolecné.

CHEMIKALIE:
e Styren precistény (monomer)
e Dibenzoylperoxid (iniciator)
e Zelatina (stabiliator suspenze) Obr. 5.1: Aparatura pro

polymeraci

PRACOVNI POMUCKY A SKLO: tiihrdla baitka

s kulatym dnem (500ml), elektrickd michacka se sklenénym michadlem, topné hnizdo
(ptipadné magnetickd michacka s ohfevem, vodni ldzenl a teplotni Cidlo), zvedacek, zpétny
chladi¢, teplomér (150°C), teflonové manzety, lodicka, nasypka, kadinky, odmérné valce,
Biichnerova ndlevka, odsdvaci barka, Petriho miska, silikonovy tuk, zatky, vahy

PRACOVNI POSTUP:

Sestaveni aparatury:

e Sestavend aparatura je zobrazena na Obr. 5.1.

e Elektrickou hfidelovou micha¢ku nasad’te na tiihrdlou baiku s kulatym dnem. Do
vSech hrdel banky vlozte teflonové manzety.

e Htidel sklenéné michacky diikkladn¢ namazte silikonovym tukem ¢i olejem. V pribéhu
michani mtize dochazet k ,,zapékani“ zabrusu a je tedy tfeba aparaturu hlidat.
V ptipadé zapékani opatrné ptikapnéte do zabrusu silikonovy olej tak, aby se nedostal
do banky nebo hnizda. Pro zlepSeni stability aparatury tubus michacky uchyt'te do
svorky.

e Do druhého hrdla banky nasad’te zpétny chladi¢ a ten piipojte na vodu z bézného
vodovodniho fadu (nezapojujte do centralniho okruhu, voda je zde teplejsi a nedochazi
k u¢innému chlazeni). Do horniho zabrusu chladi¢e nasad’te hadi¢ku a izolepou ji
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prilepte pod ,,strop*“ digestofe, aby ptipadné vznikajici pary odchdzely piimo do
odtahu. Svorku, kterou je pfichycen chladi¢, pfili§ silné neutahujte, aby nedoSlo
k velkému pnuti a prasknuti.

e Teplomér umistéte do posledniho hrdla banky.

POZOR! Celou aparaturu si sestavte jest¢ ,,za sucha* a vycentrujte ji, aby pii michani
nedochazelo k velkému vychyleni a klepani aparatury. Pred spusténim aparaturu zkontroluje
vyucujici.

Polymerace:

e Do tfihrdl¢é banky (500 ml) pfidejte 250 ml destilované vody a pfisypte 1 g Zelatiny.

e Spustte michani i zahfivani, michaCku nastavte na stupen michani 5.

e Po té, co je Zelatina rozpusSténa, piilijte do banky 20 ml pfecisténého styrenu, ke
kterému jste pfedem piidali 0,6 g bezvodého dibenzoylperoxidu (nezapomeiite pii
vypoctu potiebného mnozstvi zohlednit obsah H,O).

e Ve chvili kdy do reakéni smési prilijete styren, jiZ nesmi dojit k vypnuti michani!

e Po té, co teplota reakéni smési doséhne 96 °C, ji udrzujte v rozmezi 90 az 96 °C' a to
alespoit po dobu 90 min (¢im déle bude polymerace probihat, tim vyss$i vytézek
ziskate). Po celou dobu pribéhu polymerace sledujte, co vznika a jak se reakéni smés
chova. Pozorovani uved’te do protokolu.

e Po ukonceni polymerace vypnéte a odstrante topné hnizdo i michacku. Vznikly
meziprodukt prelijte do kadinky s prebytkem studené vody a dekatujte alespon 3x.
Reakéni banku proplachnéte studenou vodou a tuto ptidejte k produktu v kadince.

e Dekantovany polystyren odfiltrujte na Biichnerové¢ nalevce. JiZ nepromyvejte.

e Ziskany pevny produkt (kulicky o & < 1 mm) pfeneste na Petriho misku a nechejte
vyschnout v susarné pii 100 °C.

CISTENI: Do zchladlé reakéni baiiky nalijte malé mnozstvi toluenu. Baiiku protfepte a toluen
vylijte do odpadni nddoby. Veskeré nadobi od styrenu vyplachujte toluenem v digestofi.

PROTOKOL: Do protokolu uvedte vlastni pozorovani prubéhu reakce, popiste vysledny
produkt a velikost ¢astic. Uved'te veskeré potfebné vypocty a celkovy vytézek v (v g1 %).

CASOVA NAROCNOST: 5,5 h

POZNAMKA K ULOZE: Pokud by zné&akych diivodti doslo k zastaveni michéni,
polymerace pobézi dale a bude se zvySovat viskozita styrénové (nevodné) faze. Rozmichat
vznikly shluk do malych kuli¢ek je pak v naSich laboratornich podminkach nemozné. Na
michadle se vytvoii choma¢ polystyrenu s dosud nepolymerovanym styrenem (Obr. 5.3).
V tomto piipadé ihned vypnéte topeni a zvednéte banku nad topné hnizdo. Vytahnéte
teplomér

a nahrad'te ho zatkou. OPATRNE se pokuste vytdhnout michadlo. Pokud se toto nedafi,

! pii vyssi teploté by doslo k piekrogeni teploty skelného prechodu
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kontaktujte vyucujiciho. Je-li choma¢ moc velky nebo moc tuhy, nepouzivejte nasili. Do
zchladl¢ banky nalijte 60 ml toluenu. Nechte stat do dalSiho dne. Polystyren se rozpusti nebo
alespon zmé&kne.

Obr. 5.2: Vlevo vysledny produkt suspenzni polymerace. Vpravo kulicky polystyrenu
(1 dilek = I mm)

Obr. 5.3: Nezadouct vysledek polymerace vypnuté v priibéhu reakce
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ULOHA 6: Expandovatelny polystyren (.3

PRINCIP: Pod pojmem polystyren (PS) rozumime polymer styrenu. Tento muize byt jak
pouhy homopolymer (standardni polystyren obsahujici pouze styren), tak kopolymer
s polybutadienem (houzevnaty polystyren HIPS — High Impact Polystyrene).

PS je pouzivan hlavné pro vstfikovani a tvarovani za tepla. DalSim velmi rozsifenym
pouzitim PS je jeho zpénéna podoba. Pouziva se jak k tepelné izolaci, tak k ochrané zbozi pti
pieprave.

Expandovatelny polystyrén je vyrabén suspenzni polymeraci styrénu, pii které se pfi
urcité konverzi monomeru piidd za zvySeného tlaku pentan. Ten cCastecné zlstava uzavien
v kuli¢kach vysledného polystyrénu. Vzhledem k postupné diftizi pentanu z polymeru ma
expandovatelny polystyrén jen omezenou skladovatelnost.

Zpénovani polystyrénu ma tfi kroky:

- v x s ZRANI > pentan
i Predpenenl, ven, vzduﬁ dovniti
—Zrani

e Dopénéni

T
@

Pivodni

periitka Predpénéna ¢astice
(20 - 50x veétsi
objemové)

Castice PS je pti polymeraci naplnéna pentanem. P¥i piedpénéni se kulicka PS zahieje nad
teplotu skelného prechodu (T,), ¢imZ zmé&kne a pentan se z ni tak miZze uvolnit pfi sou¢asné
expanzi kulicky. Uvoliovany pentan je uvnitf kulicek nahrazovan vzduchem. Zrani trva
n¢kolik dni az tyden. Pii dopénéni zbytky pentanu unikaji a kulicka PS opét expanduje.
Vysledny produkt je tvofen spojenymi Casticemi (kulickami), jejichz mikrostruktura je
znazornéna na Obr. 6.1 az 6.3.
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ZADANI: Expandovatelny PS vypéiite a vytvoite blok

BEZPECNOST: Laboratorni ulohu je nutno provadét v dobfe tdhnouci digestofi, protoZe
unikajici n-pentan je nebezpecna a ve smési se vzduchem vybusna latka.

CHEMIKALIE:
e kulicky expandovatelného polystyrenu PS KRASTEN 137

PRACOVNI POMUCKY A SKLO: kidinka (2 nebo 3 1), vafi¢, hodinové sklo na piiklopeni
kadinky, sitko, forma, odmérny valec, vahy.

PRACOVNI POSTUP:
Piedpénéni a méieni vzristu objemu:

e Nachystejte si 6 davek polystyrenu po 5 g. Zjistéte, jaky objem zabird 5 g vychoziho
polystyrenu.

e Polystyren nasypte do kadinky s vrouci vodou a vodu nadale udrzujte pfi mirném
varu. Prvni davku ponechejte ve vrouci vod¢ 20 minut. Béhem této doby polystyren
expanduje na 100 % svého objemu. Odméite objem polystyrenu po expandovani.

e Stejnym zplisobem postupujte s dalsimi davkami s tim, Ze jednotlivé davky nechte
vypénovat pod dobu 1, 2, 3, 4 a 5 minut. Vzdy zjistéte objem kuli¢ek po ukonceni.

e Pozorujte kulicky (vcelku a rozfiznutou) pod optickym mikroskopem.

Zrani:
e Polymer, ktery expandoval z 60 % svého maximalniho objemu, nechejte vyzrat do
ptistiho cviceni.
Dopénéni ve formé:

e Vyzralé polystyrenové kuli€cky z minulého cviceni vsypejte do perforované formy
vymazané silikonovym tukem. Formu zafixujte gumickou a vhod’te ji do vrouci vody.
Nechte 20 minut dopénit.

! Vysledny produkt nevyhazujte. Bude pouzit v dalsi uloze (pyrolyza styrenu)!

PROTOKOL: Uved'te vlastni pozorovani. Uved'te objemy jednotlivych davek PS a sestrojte
graf zavislost objemu PS na dobé vypénovani. Vyhodnotte, pii jakém c¢ase doslo
k expandovani ze 60 % maximalniho objemu.
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WD: 33.95 mm WD: 33.95 mm

500 pm
-Date(mldly): 07/01/15 Department of Physical Electronics, CEPLANT ‘ Date(m/d/y): 07/01/15 Department of Physical Electronics, CEPLANT
Obr. 6.1: SEM - ez vypénénou kulickou, Obr. 6.2: SEM - ez vypénenou kulickou,
zvetseni 50x zvetseni 100x

SEM HV: 15.0 kv WD: 33.95 mm . MIRA3 TESCAN|
View field: 554 pm Det: SE 100 pm
SEM MAG: 500 x | Date(m/d/ly): 07/01/15 Department of Physical Electronics, CEPLANT

Obr.6.3: SEM - rez vypénénou kulickou, zvétseni 500x
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ULOHA 7: Emulzni polymerace styrénu (.34

PRINCIP: Pod pojmem polystyren (PS) rozumime polymer styrenu. Tento muize byt jak
pouhy homopolymer (standardni polystyren obsahujici pouze styren), tak kopolymer
s polybutadienem (houzevnaty polystyren HIPS — High Impact Polystyrene).

PS je pouzivan hlavné pro vstiikovani a tvarovani za tepla. Dal§im velmi rozSifenym
pouzitim PS je jeho zpénéna podoba. Pouziva se jak k tepelné izolaci, tak k ochrané zbozi pfi
pieprave.

n HC=CH, HC CH,

Styren Ize polymerovat riiznymi iniciatory nebo katalyzatory. Kromé toho Ize styren
polymerovat rznymi technikami. V primyslové praxi jsou nej¢astéji pouzivany suspenzni
a emulzni polymerace s radikélovou iniciaci.

Radikalovymi iniciatory jsou nejcastéji peroxidy, napt. peroxodisiran draselny K,S,0s
pouzity v této uloze. Peroxidicka vazba se za zvySené teploty homolyticky rozpadd na dva
radikaly, které reaguji s monomerem a zahajuji tak rast fetézce. ZakoncCeni fetézce muze
probihat riznymi mechanismy, jejichz vyklad pfesahuje ramec téchto skript.

Pfi emulzni polymeraci je pouZivan peroxid rozpustny ve vod€, na rozdil od
polymerace suspenzni, kde je pouzivan peroxid rozpustny v monomeru. Rychlost reakce pfi
emulzni polymeraci vyrazné zavisi i na koncentraci emulgatoru. Nejjednodu$simi emulgatory
pro laboratorni praci je obycejné mydlo bez aditiv (barviva, parfémy atd.) nebo bézny saponat
na myti nadobi.

Pti emulzni polymeraci se tedy uplatiiuji ¢tyfi slozky:
e Voda (destilovana, demineralizovana),
e Monomer
e Emulgator
e Iniciator

Podobné jako u polymerace suspenzni existuje i u polymerace emulzni bezpocet receptur
aditiv pro vytvoreni stabilni emulze.
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Emulzni a suspenzni polymerace se svym mechanismem lisi. Pii emulzni polymeraci
vytvaii monomer malé Castice zvané micely. Jejich rozmér je piiblizné 1 mm v priméru
(kulovita ¢astice na obrazku niZe, prevzato z lit.").

e JeRelole _ .
Obr. 2.15 Schéma dvojvrstvy a micely
(\ z molekul emulgatoru ve vodé

O - hydrofilni ¢ast,

O/ — — hydrofobni &ast molekuly emulgatoru,
l l l /l\) I — dvojvrstva,
0O 00000 i

I — micela
I

Celkové schéma emulzni radikalové polymerace je nasledujici (prevzato z lit.%).

s S o

O
] Obr. 2.16 Schéma emulzni radikalové
0 polymerace

0 O - molekuly emulgatoru,

[0 — monomer,

-0-0-0-0- — polymer,

K — dispergovana kapka monomeru,
M, — micela,

M, — micela solvatujici monomer,

M; — micela s rostoucim radikalem,

O
O

I - iniciator,
R*® — primarni radikal,
L — casteCka latexu

Nejvétsim problémem pifi laboratornim provadénim emulzni polymerace je tzv.
,rozrazeni emulze®. Pfi tomto nezadoucim jevu dojde ndhle ke shluknuti emulgovanych ¢astic
do velkého kusu, ktery se obvykle nabali na michadlo. V tom pfipad¢ je nutno polymeraci
okamzit¢ ukoncit a povolat vyucujiciho.
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ZADANI: Emulzni polymeraci pfipravte z monomeru polystyren

BEZPECNOST: Pii praci se styrenem je potieba
pracovat v zapnuté, dobfe tdhnouci digestofi
a pouzit ochranné¢ pomicky (bryle, rukavice).
Zamezte kontaktu styrenu s kizi a vdechovani
par.

Peroxodisiran amonny (sodny) je latka
NEBEZPECNA, kterd se narazem & tienim
prudce rozkladd, az vybuchuje. Pokud se
peroxodisiran rozsype, opatrné ho nalepte na
mokrou papirovou vatu. Netiete misto!!! Peroxid
se pak rozlozi v roztoku, ktery si pfedem cerstve
pfipravite rozpusténim 7,5 g KI ve 150 ml vody
a pridavkem 20 kapek konc. HCI.

Upozornéni: Veskeré nadobi znecisténé od
styrenu ukladejte do vyhrazené digestofe.
Nevymyvejte nadobi do vylevky, ale do odpadni
nadoby. Po skonceni cvifeni se vSechno nadobi
umyje spolecné.

CHEMIKALIE:
e Styren pfeciStény (monomer)

Obr. 7.1: Aparatura

e  Mpydlové vlocky (emulgator)

o  K,S,05 (amonny, sodny) (iniciator)
e PVA (stabilizator emulze)

e (NH4)2SOy4 (stabilizator)

PRACOVNI POMUCKY A SKLO: tiihrdld baiika s kulatym dnem (250 ml), elektricka
michacka se sklenénym michadlem, topné hnizdo (ptipadné magnetickd michacka s ohfevem,
vodni lazen a teplotni ¢idlo), zvedacek, zpétny chladic, teplomér (150°C), teflonové manzety,
silikonovy tuk, zatky, lodi¢ky, nasypka, kadinky, odmérné vélce, Biichnerova nalevka,
odsavaci barnka, vahy.

PRACOVNI POSTUP:
Sestaveni aparatury:
e Sestavena aparatura je zobrazena na Obr. 7.1.
e Na elektrickou hiidelovou michacku nasad’te baniku s kulatym dnem. Do vSech hrdel
banky vlozte teflonové manzety.
e Hridel sklenéné michacky dikladné namazte silikonovym tukem ¢i olejem. V priibéhu
michani mize dochazet k ,zapékani“ zabrusu a je tedy tieba aparaturu hlidat.
V piipad¢ zapékani opatrné ptikapnéte do zabrusu silikonovy olej tak, aby se nedostal
do banky. Pro zlepSeni stability aparatury tubus michacky uchytte do svorky.
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Do druhého hrdla baiky vlozte zpétny chladi¢ a ten pfipojte na vodu z bézného
vodovodniho tadu (nezapojujte do centralniho okruhu, voda je zde teplejsi a nedochazi
k u¢innému chlazeni). Do horniho zabrusu chladi¢e vsuite hadicku a izolepou ji
prilepte pod ,,strop®“ digestofe, aby ptipadné vznikajici pary odchdzely piimo do
odtahu. Svorku, kterou je pfichycen chladi¢, pfili§ silné neutahujte, aby nedoslo
k velkému pnuti a prasknuti.

Teplomér umistéte do posledniho hrdla barky.

POZOR! Celou aparaturu si sestavte jesté ,,za sucha® a vycentrujte ji, aby pii michani

nedochazelo k velkému vychylovani a klepani aparatury. Pfed spusténim aparaturu

zkontroluje vyucujici.

Polymerace:

Do ttihrdl¢é banky (250 ml) vlijte 50 ml destilované vody a 25 ml pfeciSténého styrenu.
Nasledné prisypte 1 g mydlovych vlocek, 0,5 g K,S,05a 0,2 g PVA.

Spust’te michani 1 zahtivani. Rychlost michani nastavte na troven 6.

Sm¢és postupné zahiejte na 90 °C. Sledujte rist teploty a pribéh reakce zaznamenejte.
Béhem ohtevu dochazi k zakaleni reak¢ni smési.

Po dosazeni 90 °C udrzujte smés za stalého michani pii této teploté po dobu 15 minut.
Jakmile za¢nou vznikat hrudky, zahfivani ukoncete a smés prelijte do kadinky.

K meziproduktu v kadince pfisypavejte za stalého michani 5 g (NH4),SO4 a sledujte
probihajici d¢;.

Po ukonceni polymerace vznikly produkt odfiltrujte na Biichnerové nalevce
a nasledn¢ promyjte vodou.

Promyty polystyren rozprostiete na filtraéni papir (pfip. hodinové sklo) a nechte volné
proschnout v digestofi (Obr. ).

CISTENI: Do zchladlé baiiky nalijte malé mnozstvi toluenu. Bafiku protiepte a toluen vylijte

do odpadni nadoby. Veskeré nadobi od styrenu vyplachujte v digestofi.

PROTOKOL: Do protokolu uvedte vlastni pozorovani prubéhu reakce, popiste vysledny
produkt. Uvedte veskeré potiebné vypocty a celkovy vytézek v (v g1 %).

CASOVA NAROCNOST: 3 h
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Obr. 7.2: Polystyren ziskany emulzni polymeraci
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ULOHA 8: Pyrolyza polystyrenu

PRINCIP: Polystyren je spolecné s polymethylmetakrylatem (PMMA) jedinym z béZznych
termoplastil, které lze chemicky recyklovat DEPOLYMERACI. Tento proces je obvykle
provadén za teplot 260 — 350 °C a nazyvda se PYROLYZA. Timto procesem je
z makromolekuly postupné odstépovan monomer. V piipadé PS se odstépuje styren, v piipadé
PMMA se ostépuje methylmetakrylat.

Chemismus procesu je mozno popsat dvéma reakcemi:

Odstépovani monomeru — depolymerace (radikdlovy proces).

4 HC—CHZ} —> HC—CHzéﬂfCH—CH.2 + HC=CH,
L n - m

X X

= =

Stépeni hlavniho Fetézce

\
- - +
Tento postup nazyvame chemickou recyklaci PS a tato patii do skupiny materidlovych
recyklact.

Styren je hlavnim produktem provadéného procesu a tvoii 40 — 50 % hmotnostniho
vytézku. Zbytek jsou dimery, trimery atd. a rtizné derivaty benzenu. Vznik raznych vedlejSich
produktli 1ze omezit provadénim procesu v dusikové atmosféfe. Chceme-li takto pfipraveny
styren pouzit pro polymeraci, musime ho ptecistit (viz uloha ¢isténi styrenu).
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ZADANI: Z vypénéného PS piipravte pyrolyticky styren (monomer).
Recyklovany styren identifikujte.

BEZPECNOST: Pii praci se styrenem je potieba pracovat v zapnuté, dobfe tahnouci
digestoii a pouzivat ochranné pomicky (bryle, rukavice). Po dobu experimentu dbejte
zvysené opatrnosti a vyvarujte se kontaktu produktu s kizi a vdechovani jeho par. Pozor na
zapalnost produktu.

CHEMIKALIE:
e  Vypénény polystyren PS KRASTEN 137 ziskany z tlohy ¢. 6
e CH3(CH,)4CH3
e Toluen
e H,SO, koncentrovana
e 0,02 M KMnOy4 (vodny
roztok)

PRACOVNI POMUCKY A
SKLO: baiika s kulatym dnem
2x (250 a 100 ml), sestupny
chladi¢, miska na led, silufol,
topné¢  hnizdo,  zvedacek,
teplomér do 350 °C, dusik,
refraktometr,  kapatko, 3 >
zkumavky se zatkou, stojanek na Obr. 8.1: Aparatura pro pyrolyzu polystyrenu
zkumavky

PRACOVNI POSTUP:
Pyrolyza

e Do tiihrdlé baiiky s kulatym dnem pieved’te 5 g polystyrenovych kulicek.

e Sestavte aparaturu se sestupnym chladicem (obr. 8.1). Hlavu kolony obalte silufolem.
Na boc¢ni hrdlo banky ptipojte ptivod plynného dusiku. Pyrolyza probiha celou dobu
pod inertni dusikovou atmosférou.

e Pust’te vodu do chladi¢e a piedlohu, do které budete jimat produkt, ponoite do kadinky
s ledem. Poté zacnéte banku v topném hnizdé¢ postupné zahtivat. Nenastavujte hnizdo
na plny vykon, ale jen asi na polovinu vykonu, jinak dojde k pfipaleni PS na sténach
bariky a tuto jiz nelze vy¢istit.

e Pii 180 °C dochazi kvaru a pyrolyze polystyrenu (obr. 8.2). V chladi¢i muzete
pozorovat kapky destilovaného produktu, ktery stéké do chlazené ptedlohy (obr. 8.3.).
Na teploméru (stupnice do 350 °C) sledujte teplotu vznikajicich par.

e Reakci neprovadéjte az do uplného rozlozeni veSkerého PS. Pokud se provede
kompletni pyrolyza, destilacni barika je siln¢ zneciSténa a nelze ji vycistit (nebo jen
s velkymi obtizemi).
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Obr. 8.2: Rozlozeny PS Obr. 8.3: Produkt pyrolyzy

Identifikace produktu
e Zm¢éite index lomu produktu a porovnejte ho s tabelovanou hodnotou.
e Kapku produktu ptidejte ke 2 ml konc. H,SO4 a popiste probihajici d€j a jeho vysledek
(obr. 8.4).
o Ke 2 ml destilované vody ptidejte kapku produktu (obr. 8.5). PopiSte pozorovani.
e Kasi 0,5 ml produktu pfidejte n€kolik kapek vodného 0,02M roztoku KMnOs.
Pozorujte zménu zbarveni a popiste vysledek reakce (obr. 8.6).

Obr. 8.4: Reakce styrenu Obr. 8.5: Reakce styrenu Obr. 8.6: Reakce styrenu
S H2S04 S H20 S KMI’ZO4

CISTENI: Nez aparaturu rozeberete, nalijte do zchladlé baiiky malé mnoZstvi toluenu
a predestilujte ho. Timto se od zbytkl styrenu vycisti i chladi¢. Do zchladlé destilacni banky
(pod 100 °C) pak znovu nalijte malé mnozstvi toluenu. Banku protiepte a toluen vylijte do
odpadni nddoby. Veskeré nadobi od styrenu vyplachujte v digestofi.

PROTOKOL: Do protokolu uved'te pozorovani prabéhu pyrolyzy (kdy dochazi k Gplnému
rozpusténi, k zadymeni a destilaci). Popiste vysledny produkt. PopiSte jednotlivé druhy
identifikace produktu — jak probihaji jednotlivé reakce a jejich vysledky.

CASOVA NAROCNOST: cca 150 min
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ULOHA 9: Kopolymerace styrenu
s maleinanhydridem (135

PRINCIP: Kopolymeraci se rozumi zabudovani dvou nebo vice druhi monomert do fetézce
vznikajici makromolekuly, tzv. kopolymeru. Stiidaji-li se nepravidelné dva nebo vice riiznych
monomeru Vv rostoucim fetézci, mluvime o statistické kopolymeraci. U alternujici
kopolymerace se monomery v retézci stridaji v pravidelném poradi. Pti1 vzniku blokového
kopolymeru se na rostouci fetézec jednoho homopolymeru navaze jiny monomer a dalsi rust
makromolekuly se uskuteciiuje jen homopolymeraci druhého monomeru. Podrobnosti lze
nalézt v literatufe.’

Styren lze polymerovat riznymi iniciatory nebo katalyzatory. Stejné jako rGznymi
technikami. V primyslové praxi se nejcastéji pouziva suspenzni a emulzni polymerace
s radikalovou iniciaci. Pro kopolymeraci v této tloze pouzijeme techniku polymerace
v roztoku.

Radikélovymi iniciatory jsou nejcastéji organické peroxidy. Peroxidicka vazba se za
zvysené teploty homolyticky rozpada na dva radikaly, které dale reaguji s monomerem
a zahajuji tak rist fetézce. Zakonceni fetézce muze probihat riznymi mechanismy, jejichz
vyklad pfesahuje ramec tohoto tivodu.

SO

Samotny maleinanhydrid vytvari homopolymer nesnadno. S radikadlem na styrénovém
konci rostouciho fetézce ale reaguje velmi ochotné a tak vznika alternujici kopolymer.

HC——CH O;C\ y \o
n + n (|: C|3\ —> O
o=">\_»~"=0

Koncentraci iniciatoru dibenzoylperoxidu je nutno Kkorigovat na obsah 25 %
hmotnosti  vody v pouzitétm produktu, tedy piepocitat na presnou koncentraci
dibenzoylperoxidu. Voda v dibenzoylperoxidu funguje jako stabilizator, protoze tento je
v Cisté formé velmi citlivy na naraz, pti kterém miiZe nastat jeho explozivni rozklad.
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ZADANI: Piipravte kopolymer styrenu
s maleinanhydridem.

BEZPECNOST: Pii praci se styrenem je potfeba pracovat
v zapnuté, dobfe tahnouci digestoifi a pouzit ochranné
pomucky (bryle, rukavice). Zamezte kontaktu styrenu s kiizi
i vdechovani jeho par.

Dibenzoylperoxid je latka NEBEZPECNA, kterad se
narazem ¢i tienim prudce rozklada, az vybuchuje. Pokud se
rozsype, opatrné ho nalepte na mokrou papirovou vatu.
Netriete misto!!! Peroxid se pak rozlozi v roztoku, ktery si
predem cerstvé pfipravite rozpusténim 7,5 g KI ve 150 ml
vody a ptidavkem 20 kapek konc. HCI.

CHEMIKALIE:
e Styren pieciStény (monomer)
e Maleinanhydrid (monomer)
e Dibenzoylperoxid (iniciator)

e Toluen (rozpoustédlo)
e (C,HsOH (k promyti) Obr. 9.1: Aparatura

PRACOVNI POMUCKY A SKLO: tiihrdla banka s kulatym dnem (500 ml), zpétny chladic,
vodni lazen, magnetickd michacka, teplomér, zvedacek, 3 zabrusové vazenky, pipeta,
balonek, Biichnerova nalevka, filtra¢ni banka.

PRACOVNI POSTUP:

e Do tiihrdlé banky o objemu 500 ml nadavkujte 5,2 g maleinanhydridu, 150 ml toluenu
a 5,5 ml vycisténého styrenu.

e Sestavte aparaturu se zpétnym chladi¢em podle obr. 9.1

e Spust'te mirné michani a reakéni smés zahtivejte na vodni ldzni na 70 °C.

e Po tplném rozpusténi maleinanhydridu ptidejte 0, 25g bezvodého dibenzoylperoxidu
(nezapomeiite zohlednit korekci na obsah H,O). Teplotu vodni 14zné udrzujte tak, aby
byl v barnce pouze slaby var.

e Po0 20, 40 a 60 minutach pipetou odeberte 10 ml vzorku do zabrusové vazenky.

e Vzorky nechte zchladnout, suspenzi piefiltrujte pfes Biichnerovu nalevku, pevny podil
promyjte ethanolem a vysuste v susarné.

e Po ukonceni reakce stejnym zplisobem jako vzorky izolujte i zbyly reakéni produkt.

e VytéZky produktu z jednotlivych odebranych vzorki i zbyly reakéni produkt zvazte.

CISTENI: Do zchladlé baiiky nalijte malé mnoZstvi toluenu. Banku protfepte a toluen vylijte
do odpadni nadoby. Veskeré nadobi od styrenu vyplachujte v digestofi.
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PROTOKOL: Do protokolu uvedte vlastni pozorovani reakce a vytézky (v g i %) po
jednotlivych Casovych intervalech. Sestavte graf zavislosti obsahu kopolymeru na dobé
reakce. Uved'te veskeré potfebné vypocty

CASOVA NAROCNOST: 2,5 h
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ULOHA 10: P¥iprava triacetatu celulozy (.3

PRINCIP: Triacetat celulozy se pfipravuje z celuldozy. Jednd se o polymeranalogickou
pfeménu piirodniho polymeru, kdy by mél hlavni fetézec zlstat zachovan. Podle obsahu
acetatovych skupin v hlavnim fetézci jevi triacetat celuldozy riznou rozpustnost ve vode
a jinych rozpoustédlech (aceton, ethylacetat atd.).

Acetat celuldzy byl pouzivan jako folie pro filmové podlozky. DalSim moznosti jeho
vyuziti je pro vsttikovani.

Reakce probihda zpocatku heterogenné€, posléze (po rozpusténi produktu v kyseling
octové) i homogenn¢.

Kyselina sirova reakci katalyzuje.

Ledova kyselina octova zbotndva celuléozu a tak usnadiuje néslednou acetylaci
anhydridem kyseliny octové. Literatura® uvadi i mechanismus reakce, kdy nejprve vznika
sulfat celulozy, ktery je nasledné kyselinou octovou nebo jejim anhydridem pieveden na
acetat celulozy:

Cel —OH + H,SO, —> Cel—0OSO3H
Sulfat je malo stabilni a snadno se reesterifikuje kyselinou octovou
Cel —OSO 3H + CH,COOH —> Cel —OOCCH 5 + H,SO,

Sumarng' 1ze celou reakei popsat takto:

H  OH H  OCOCH ,]
_ H N H
HO H +3n (CH,C0),0 —» HOCOCH3H +3n CH,COOH
H O O+ H o O—r
| H,C—OH dn | H,C—O00OCH ; |n
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ZADANI: Z celulozy piipravte triacetdt celulézy

BEZPECNOST: Pracujte v zapnuté digestofi.
Pouzijte ochranné pomucky (bryle, rukavice).

CHEMIKALIE:
e Celuléza v podobé filtracniho papiru nebo
buniciny
e (CH3;COOH koncentrovana
e (CH;CO),0
e H,SO4 koncentrovana

PRACOVNI POMUCKY A SKLO: trihrdl4 baiika
s kulatym dnem (250 ml), elektrickd michacka se
sklenénym michadlem, topné hnizdo
s termoregulaci (pfipadné magnetickd michacka
s ohfevem, vodni lazen a teplotni ¢idlo) zvedacek,
zpétny chladi¢, teplomér, teflonové manzety,
silikonovy tuk, zatky, lodi¢ky, nasypka, kadinky,
odmérné valce, Biichnerova nalevka, odsavaci barka, Obr. 10.1: Aparatura

vahy.

PRACOVNI POSTUP:
e Natrhejte 5 g filtraniho papiru nebo buni¢iny na drobné kousky a nasypte do kadinky
(150 ml). Kousky ptelijte 25 ml kyseliny octové. Kadinku pfikryjte Petriho miskou
(nebo hodinovym sklem) a nechte 45 minut botnat.

Sestaveni aparatury

e Sestavend aparatura je zobrazena na obr. 10.1.

e Na elektrickou hfidelovou michacku nasad’te batniku s kulatym dnem. Do vSech hrdel
banky vlozte teflonové manzety.

e Hridel sklenéné michacky dikladn€ namazte silikonovym tukem ¢i olejem. V priibéhu
michdni mtze dochazet k ,,zapékani“ zabrusu a je tedy tieba aparaturu hlidat.
V ptipadé zapékani opatrné piikdpnéte do zabrusu silikonovy olej tak, aby se nedostal
do banky. Pro zlepSeni stability aparatury tubus michacky uchytte do svorky.

e Do druhého hrdla banky vlozte zpétny chladi¢ a ten pfipojte na vodu z béZného
vodovodniho tadu (nezapojujte do centralniho okruhu, voda je zde teplejsi a nedochazi
k a¢innému chlazeni). Do horniho zdbrusu chladi¢e vsuiite hadicku a izolepou ji
prilepte pod ,,strop*“ digestofe, aby ptipadné vznikajici pary odchézely piimo do
odtahu. Svorku, kterou je pfichycen chladi¢, pfili§ siln€ neutahujte, aby nedoSlo
k velkému pnuti a prasknuti.

e Teplomér umistéte do posledniho hrdla banky.
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POZOR! Celou aparaturu si sestavte jesté ,,za sucha“ a vycentrujte ji, aby pfi zapnuti michani
nedochazelo k velkému vychylovani a klepani aparatury. Pfed spuSténim aparaturu
zkontroluje vyucujici.

e Nabotnalou celuldzu vneste do tfihrdlé banky (250 ml).

e Piidejte 63 ml (CH3CO),0, 38 ml CH3COOH a 3 kapky konc. H,SO,4 (z automatické
byrety).

e Spustte michani (stupenn 6) a zahtivejte nejprve na 60 °C (cca 15 min). Poté teplotu
pozvolna zvySujte az na 70 °C (teplotu zvySujte pomoci teplotniho cidla postupné po
2 °C). Zaznamenejte prubéh reakce. Reakci ukoncete ve chvili, kdy je veskerd
celuloza rozpusteéna.

e Rozpusténim celuldzy vznikne viskdzni roztok.

e Pak baiiku opatrné¢ sejméte z michacky (obCas promichejte krouzivym pohybem)
a obsah pomalu pfelijte do kadinky s ptebytkem vody. Vodu v kédince je potieba
neustale michat sklenénou tyCinkou (nepouzivejte magnetickou michacku — dojde
k nabaleni na michadlo a vznikne hrouda).

e Vzniklou srazeninu dikladné promyvejte vodou az do odstranéni octového zapachu.
Pritomnost kyseliny kontrolujte pH papirkem.

e 7 promyté stazeniny vymackejte vodu a nechte uschnout volné na vzduchu.

Obr.10.2: Reakcni smés

CISTENI: Pouzité nadobi 1ze dobfe vy¢istit mechanicky, do tiihrdlé baiiky piidejte vodu
a vycistéte mechanicky silonovym karta¢em.

PROTOKOL: Uved'te vlastni pozorovani reakce, celkovy vytézek (v g i %) reakce a vSechny
vypocty.

CASOVA NAROCNOST: 4 h
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ULOHA 11: Mé&d’naté hedvabi

PRINCIP: Rozpousténi celulozy a jeji zpétné ziskani ve formé vldken technologii
tzv. mokrého zvlakiiovani je postup stary vice nez 80 let. Mokré zvldknovani spociva v tom,
ze roztok polymeru (u celuloézy vlaken celulozy) je vytlatovan z trysky do srazedla a polymer
je opét ziskdn jako vlakno. Takto ziskanému vldknu se fikd regenerovana celul6za nebo
viskdza. M4 niz8i molekulovou hmotnost nez piivodni celuldza, ale je to vldkno kontinudlni
(n€kdy se tika ,,nekonecné*) na rozdil od prvotni celulozy, ktera je tvorena kratkymi (celuloza
z dfevin) nebo stiedné dlouhymi vlakny (kvétové vlakno u baviny).

Celuldza (stejn¢ jako drtivad vétSina syntetickych i pfirodnich polymertl)) nemé jen
jednu urcitou hodnotu molekulové hmotnosti (MW). V rdmci jednoho vzorku mohou byt
pfitomny vlakna s riznymi molekulovymi hmotnostmi, tj. s riznymi délkami. Tomu jevu
fikime DISTRIBUCE MW.

Podle MW celuldzy se 1isi 1 jeji rozpustnost. V praxi se vyuziva rozpustnosti celulozy
v 17,5 % vodném roztoku NaOH. Tak se celuléza dé€li na Ctyfi skupiny, a— aZz d—. Proto
1 ve Schweizerové ¢inidle budete pozorovat riznou rozpustnost vzorktl celuldzy.

Do takto vyrdbénych celulézovych vléken patii i tzv. MEDNATE HEDVABI. Tento
princip, na némz je zaloZena i primyslova vyroba umélého hedvabi, objevil roku 1857 Eduard
Schweizer.

Viskéza 1 méd’naté hedvabi se stdle primyslové vyrabgji, ale jejich vyznam klesa
v disledku vétsiho uplatnéni vlaken plné syntetickych (polyamid, polyester atd.).

Cistou celuldézu (vata, filtraéni papir atd.) je mozné rozpustit v roztoku hydroxidu
tetraamminmeédnatého [Cu(NH3)4](OH),, ktery l1ze ptipravit podle rovnice:

CuSO, + 2NaOH —> Cu(OH), + Na,SO,

Cu(OH), + 4 NH,OH — [Cu(NH,),(H,0),](OH), + 2 H,0O

Vazba médi na celulézu probiha dle nasledujiciho schématu:

H H

/
o.
+ [Cu(NH,),]** —> H:O  ICUu(NH,),
AN
H

/
)

N
H

Rovnovaha reakce zavisi na pH. V kyselém prostfedi se rovnovéha posunuje doleva ve
prospéch nerozpustné celulozy. Podle ndkteré literatury® lze vldkna vysrazet i vodou &
roztokem NaOH.
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ZADANI: Ze vzorku celulézy pFipravte vlAkna méd’natého hedvabi

BEZPECNOST: Pracujte se spuiténou, zatazenou digestoii. Nadobi po amoniaku vyplachuijte
a vylévejte do vylevky v digestofi. Roztoky s obsahem médnatych kationtd vylévejte do
urcenych nadob.

CHEMIKALIE:

CuS04.5H,O

NaOH

NH;

H,SO, (ptipadné octova)

Vzorky celulozy:

o Bunicitd vata — obsahuje ¢ast tzv. viskozy, coZ je regenerovana (znovu ziskana
zvlaknovanim z roztoku) celul6za obsahujici i vlakny baviny
Vatové odli¢ovaci tampony — 100% celuldza

¢
o Vododispergovatelny valecek — vyrobek z celul6zy neobsahujici pojiva
o Papirovy kapesnik - 100% celuldza

O

Pracovniho plasté - 100% celuldza

PRACOVNI POMUCKY A SKLO: kadinky, pinzeta, Erlenmayerova batika (200 - 250 ml,
500 ml), Biichnerova nalevka, filtracni baiika, injek¢ni stiikacka a jehla (kapilédra, plastova
hadicka), pH papirky, kapatko.

PRACOVNI POSTUP:
Priprava Schweizerova ¢inidla:

Ptipravte si 250 ml 5% vodného roztoku CuSQO4. Pro lepsi rozpousténi kadinku
s obsahem zahtivejte.

Ptipravte si 50 ml 8% vodného roztoku NaOH.

Roztok NaOH pftidejte k roztoku CuSOs. Jejich smisenim vznikne modra srazenina
Cu(OH)s.

Srazeninu dekantujte destilovanou vodou alespoit 3x, ¢imz dojde k odstranéni
rozpustnych soli. SraZzeninu pfefiltrujte na Bilichnerové ndlevce a nasledné ji preved’te
do Erlenmayerovy baiiky. NepouZivejte fritu!

Vytvoite nasyceny roztok Schweizerova Ccinidla ([Cu(NH;3)4](OH),) rozpusténim
srazeniny Cu(OH), v 70 — 100 ml koncentrovaného NHj. SraZeninu rozpoustéjte
v Erlenmayerové bance. V pripade, ze se vSechen Cu(OH), nerozpusti, odfiltrujte
zbyvajici sraZzeninu na frité, ktera je pro tento kol vyhrazena.

Priprava méd’natého hedvabi:

Do banky se 100 ml prefiltrovaného roztoku Schweizerova cinidla pfidejte 1 g
natrhané celulézy (vata, plast, odlicovaci tamponky, papirovy kapesnik aj.). Béhem 60
min roztok obcas protfepejte a sledujte, jak se vzorek rozpousti. Nerozpusténou
celulézu odfiltrujte na pro tento ucel vyhrazené frité, promyjte vodou a suste 2 h pfi
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150 °C v susarné. Pak zvazte a vypocitejte mnozstvi rozpusténé celuldzy. V piipade,
ze se celuldza rozpousti pomalu, nechte rozpoustet do piistiho cviceni.

e Pripravte 100 ml srazeciho roztoku. K destilované vodé prikapavejte kyselinu sirovou
az do ziskani kyselého roztoku o pH 2 - 3 (pH kontrolujte pomoci indikatorového
papirku)

e Smés Schweizerova ¢inidla s rozpusSténou celulézou natdhnéte do injekéni strikacky
s jehlou a hadi¢kou. Roztok pomalu vkapavejte do sraZzeciho roztoku.

e V kyselém roztoku vznikaji vldkna méd’natého hedvabi.

e Vysrdzend vlédkna odfiltrujte na frit€¢ (Bilichenrové nalevce), vysuste 2 h pti 150 °C
v susarn¢ a pak zvazte.

PROTOKOL: Uvedte vlastni pozorovani pritbé¢hu reakce, popiSte vysledny produkt. Uved'te
hmotnost vysrazenych vlaken a procentudlni vytézek vzhledem k plvodni navazce

a vzhledem k rozpusténé celuloze. Uved'te veskeré potfebné vypocty.

CASOVA NAROCNOST: 3 +2h
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ULOHA 12: Solvolyza PETP amylalkoholem za
bazicke katalyzy .9

PRINCIP: Pod pojmem PETP (Casto je pouzivana také znaméjsi zkratka PET) rozumime
polykondenza¢ni produkt kyseliny tereftalové (kyselina benzen-1,4-dikarboxylova)
a ethylenglykolu. Polykondenzace je reakci rovnovaznou a proto miizeme pomoci koncentraci
slozek (skupiny — COOH a — OH) ovliviiovat stav (rovnovahu) systému v obou smérech.

PETP je v soucasnosti nejrozsifen¢jSim textilnim vlaknem, které asi pied 10 lety
piedstihlo bavinu. Od roku 1974 je PETP pouzivan i k vyrobé lahvi (USA), v tuzemsku je
tomu tak pfiblizné€ od roku 1990.

K solvolyze PETP se pouziva amylalkohol, a to smés izomert nebo Cisty n-pentanol.

Prvnim krokem procesu je transesterifikace amylalkoholem spojena s rozstépenim
hlavniho fetézce. Krokem druhym je zmydelnéni tohoto esteru a vytvotfeni draselné soli
kyseliny tereftalové. Tato sil je rozpustna ve vodé a piidavkem HCI ji 1ze pievést na volnou
kyselinu tereftalovou, kterd je naopak ve vodé nerozpustni. Kyselina tereftalova je tedy
vyslednym produktem provadéného procesu. Tento postup nazyvame chemickou recyklaci
PETP a tato patii do skupiny materidlovych recyklaci.

Protoze drt’ PETP je v amylalkoholu nerozpustna, je reakce v po€atecnim stadiu reakci
heterogenni. Po castecné solvolyze jsou jiz oligomerni ¢asti PETP rozpustné ¢i alespon
zbotnalé a reakce postupné prechazi na reakci homogenni. Rychlost reakce v pocatecnim
stadiu solvolyzy tedy zavisi na velikosti ¢astic PETP.

Ptehled béZn¢ provadénych solvolyz PETP lze shrnout nésledujicim schématem:

i i
Ho—CHz—CHZ—o—C—<<::::>—C—o—CHZ—CHQ—OH

BHET

+ HO-CH,CH,-OH
glykolyza

] i
—O—C@C—O—CHZ—CHz—OH
i i

O'C@C-O—CHz—CHZ polyesterpolyol
n

methanolyza
(0] (0]
+ CH;-OH Il i
» H;C-0-C C-0-CHs
- HO-CH,CH,-OH @

hydrolyza o

O
+H,0 Il [l
> HO-C C-OH
- HO-CH,CH,-OH
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V provedeni realizovaném v této uloze lze reakci sumarné vyjadiit takto (neni
znazornéna transesterifikace):

(C,,H0,), + 2x KOH —> xK,C,H,0, + x C,H,0,

PET tereftalat didraselny ethylenglykol
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ZADANI:

Proved’te solvolyzu PETP. Sledujte vliv velikosti ¢astic PETP na
vytéZek kyseliny tereftalové

BEZPECNOST: Pracujte v dobfe tihnouci digestofi.

e n-amylalkohol (n-pentanol)

CHEMIKALIE:
e KOH
e HCI
e Aceton

e PETP (PETPG)

A.
B.
C.

D.
E.

PETP pfirodni praskovy (mlety prvotni PETP)

PETP zeleny praskovy odpadni (odpad z fyzikalni recyklace PETP)

PETP zelend prana drt odpadni (odpad hrubozrnny z fyzikalni recyklace
PETP)

PETP zelena prana drt’ (komer¢ni produkt z fyzikalni recyklace PETP)

PETP modra drt’ z ptedliskii (komercni produkt z fyzikalni recyklace PETP-
drceni vadnych predliski)

Velikost Castic se zvySuje zhruba (nejsou to Castice stejného tvaru — geometrie) v tomto

poradi:

PETP pfirodni

praskovy < PETP zeleny praskovy odpadni < PETP zelend prana odpadni drt

< PETP prana zelend drt’ < PETP modré drt’ z ptedliskt

PRACOVNI POMUCKY A SKLO: magnetickd michacka se zahiivanim, baiika s plochym

dnem (100 ml

, pokud mozno ttihrdl4), zpétny chladi¢, Bilichenrova nélevka, dé€lici nalevka

(250 ml), Erlenmayerova baiika (100 ml), (odtahova fajtka na chladic)

PRACOVNI POSTUP:

Jednotlivé dvojice budou pouzivat riizné druhy PETP.

e Do 100 ml banikky s plochym dnem nalijte 45 ml pentanolu, pfidejte 5 g vybraného
PETP a 4,4 g KOH.
e Sestavte aparaturu (Obr. 12.1).

e Obsah banky za stalého michani ptived’te pod zpétnym chladi¢em k varu.

e Po par minutach se vytvoii svétld husta smés, kterou 1,5 hodiny udrzujte za neustalé¢ho
varu (teplota cca 150 °C). V piipadé, ze bude reakcéni smés pftilis husta, ptidejte malé
mnozstvi rozpoustédla.
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e Smés ochlad’te na laboratorni teplotu a pfidejte 25 ml destilované vody. Timto dojde
k rozpusténi bilé draselné soli kyseliny tereftalové, pticemz se smés rozdéli na vodnou
a alkoholovou fazi (Obr. 12.2).

e Nezreagovany vychozi PETP pomoci plastového sitka odd€lte od zbytku smési,
proplachnéte jej vodou a néasledné acetonem. Nechejte vyschnout a zvazte.

e (Oddélen¢ faze reakéni smési oddélte v délici ndlevce. Vodnou fazi vypustte do
Erlenmayerovy baiky. Alkoholovou fazi jesté jednou promyjte 25 ml destilované
vody a znovu odd¢lte.

e Oba vodné extrakty slucte dohromady.

e Banku se spojenymi vodnymi extrakty vlozte do ledové lazné a za stalého michani
pomalu piiddvejte ziedénou (1 : 3 obj.) kyselinu chlorovodikovou (cca 15 ml,
v zavislosti na vytézku), ¢imz dojde k vylouceni volné kyseliny tereftalové.

e Na Biichenrové nalevce oddélte krystalky kyseliny tereftalové od mate¢ného louhu.
Kyselinu proplachnéte vodou okyselenou nékolika kapkami HCI. Proplachnuty
produkt jesté dvakrat promyjte acetonem.

e Vysledny produkt vysuste v susarné pii 100 °C a poté zvazte.

Identifikace:

e Kyselinu tereftalovou po vysuSeni zatavte do sklenéné kapilary a stanovte jeji bod
tani. Porovnejte vami zjiSténou teplotu tani s tabulkovou hodnotou.

Obr. 12.1: Aparatura Obr. 12.2: Oddeélené fize
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PROTOKOL: Do protokolu uved'te vlastni pozorovani prubéhu reakce. PopisSte jednotlivé
délené taze. Uved'te veSkeré potiebné vypocty. Uvedte celkovy vytézek reakce (v g 1 %)
a teplotu tani ziskané¢ho produktu. Mezi jednotlivymi dvojicemi porovnejte vytézky kyseliny
tereftalové v zavislosti na velikosti ¢astic pouzitého PETP a sestavte graf.

CASOVA NAROCNOST: 3 h.
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ULOHA 13:Vytvrzovani nenasycenych
polyesterovych pryskyric, plastbeton 7

PRINCIP: Pod pojmem nenasycené polyesterové pryskyrice (UP) rozumime roztoky
linedrnich nenasycenych polyesterti v polymerace schopnych monomerech, napft. styrénu. Pfi
vytvrzovani dochdzi ke kopolymeraci nenasyceného polyesteru s polymerace schopnym
monomerem. Zakladnimi surovinami pro piipravu nenasycenych polyesterti jsou anhydrid
kyseliny maleinové a ethylenglykol. Z divoda technologie dalSiho zpracovani jsou vsSak
pouzivany i jiné dioly a dikarboxylové kyseliny.

Prvnim krokem celého mechanismu je adi¢ni reakce maleinanhydridu nebo jiného
anhydridu (napf. anhydrid kyseliny orthoftalové) s ethylenglykolem, kdy dojde k otevieni
anhydridového kruhu a navéazani ethylenglykolu. V tomto kroku se voda neodstépuje.

; 9
7N O-CH,—CH,~OH
| 0 + HO-CH,~CH,-OH —> ||
% OH
l l
0 0

Dalsi reakce uz jsou reakcemi polykondenza¢nimi — pii reakci karboxylové skupiny
(-COOH) s hydroxylovou skupinou (-OH) se voda jiz odstépuje. Pti reakci maleinanhydridu
se presmykuje kyselina maleinova (cis) na kyselinu fumarovou (trans). V obou ptipadech
zlstavaji reaktivni dvojné vazby zachovany, v malém méfitku ale dochazi k vedlejSim
vétvicim reakcim na téchto dvojnych vazbach.

Vlastni vytvrzovani neprobihd mezi dvojnymi vazbami v hlavnim fetézci polyesteru,
ale vytvarena sit’ je produktem reakce polymerace schopného monomeru (vétSinou styrén)
s dvojnou vazbou v hlavnim fetézci polyesteru. Rostouci bocni polystyrénovy fetézec pak
reaguje s dvojnou vazbou jiného polyesterového fetézce a tim dochazi k vytvotreni polymerni
sité.
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— X—CH=CH—X—CH=CH— @C“:C“Z

— X—CH=CH—X—CH=CH— R-O

radikal z iniciatoru

»
v

¥ |
— X—CH—CH——X—CH—CH—

X = -COOCH,CH,00C-

Iniciatorem reakce dvojné vazby v hlavnim fetézci polyesteru a styrénu je sloucenina
schopna vytvofit svym rozkladem castici s volnym reaktivnim elektronem. V ptipad¢ UP se
jedna témet vyhradné (v technické praxi vyhradn€) o organické peroxidy. Rychlost jejich
rozkladu zévisi na teploté Za vySsi teploty se rozkladaji rychleji Casto az explozivné. Béiné

(trividlni ndzev, vpravo), ktery bude pouzit i v této uloze:

COOC | |

CH, H,C

— > 2 | |
HO—O—(|3—O—O—C|J—O—OH

CH; | H4C

Stépeni na radikaly

Chceme-li vytvrzovani UP provést za laboratorni teploty (cca 23 °C), pak je nutno
rozklad organického peroxidu urychlit katalyzdtorem. Nejcastéji jsou v piipadé UP jako

katalyzatory rozkladu peroxidu pouzivany organické slouceniny s kobaltnatym kationtem.
Piisobeni takového katalyzéatoru vystihuji rovnice:

R—0-O—H + Co- My R0 4+ H-0 + Co°"

pomalu

R-0—0—H + Co-r PMay £ 0-0 + H" + Co*
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Béhem celého procesu vytvrzovani UP dochazi v reakéni smési k vyraznym teplotnim
zménam, podle kterych miiZzeme sledovat aktudlni stav systému, jak je zobrazeno na obrazku:’

Z teplotnich zmén mizeme urcit tzv. dobu zgelovaténi a dobu vytvrzovani pryskyfice.
Piesny postup stanoveni doby zgelovaténi popisuje starsi norma CSN 64 0344. Novéjsi verze
pouze zavadi instrumentovanou indikaci, princip je ale stejny.

Stanoveni doby zgelovaténi pro systémy sit'ované redox systémem (CSN 64 0344)

Do kadinky se navazi 50 + 0,1 g vzorku a jeho teplota se upravi na 25 °C. Pipetou se
pfida normou jakosti pfedepsané mnozstvi inicidtoru a promicha se. Pak se jinou pipetou
pfida ptredepsané mnozstvi urychlovace a promichd se. Kompozice se nalije do dvou
zkumavek o vn&jSim priméru 18 + 0,5 mm a délce 180 mm ke znacce nachézejici se ve vysi
75 mm ode dna. Zkumavky se zazatkuji korkovou zatkou obalenou hlinikovou fo6lii a umisti
se do vzdusné lazn€ termostatu udrzujiciho teplotu 25 £ 0,5°C. V pravidelnych ¢asovych
intervalech, nejprve po dvou minutach, ke konci zkousky po 30 sekundéach se kontroluje stav
kompozice pievracenim zkumavky. Zkouska je ukoncena, kdyZz kompozice piestala téci.
Vysledkem je aritmeticky primér dvou stanoveni, kterd se nelisi o vice nez 5 %.

Néavod ktéto tloze a pouzité suroviny vychédzeji zprimyslové vyroby tzv.
plastbetonu, nékdy nazyvaného téz polymerbeton.
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Specifikem pouzitého postupu vytvrzovani UP je pouziti kombinace inicidtoru
(zfedény organicky peroxid) a tzv. aktivatoru (ziedény roztok organické slouceniny kobaltu).
Protoze se oxidac¢ni stupent kobaltu v organické slouceniné kobaltu stale vraci do ptivodniho
oxidacniho stupné, 1ze ho i nazvat katalyzatorem.

Pti vypracovavani této ulohy se pouzivaji uvedené komercné dostupné suroviny:

POLYLITE 480-M850

Stredné reaktivni polyesterova pryskyfice jako roztok ve styrénu. Modifikujici
dikarboxylovou kyselinou je kyselina orthoftalova (neni reaktivni pii radikdlové reakci).
Kapalina se stfedni viskozitou.

PEROXAN ME-50L

Roztok methylethylperoxidu (IUPAC ndzev: bis-[2-(2-hydroperoxy)butyl]peroxide)
v organickém zmékcovadle. Kapalina s nizkou viskozitou. Teplota skladovani do 30 °C.

PERGAQUICK C12X

1 % roztok aktivni slozky v organickém rozpoustédle. Aktivni sloZzkou je oktoat
kobaltnaty, coz je kobaltnata sul kyseliny oktanové (kaprylové).
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ZADANI: Sledovini vlivu koncentrace organického kobaltnatého
katalyzatoru na rychlost vytvrzovani UP p¥i konstantni koncentraci
peroxidického iniciatoru

BEZPECNOST: Nenasycené polyesterové pryskyfice (ve skuteCnosti jejich roztok ve
styrénu), zfedény organicky peroxid i zfedény roztok organické slouceniny kobaltu jsou
NEBEZPECNE LATKY. Laboratorni tlohu je nutno provadét v dobie tahnouci digestofi,
protoze styrén z nevytvrzené pryskyfice téka. Je tieba pouzivat ochranné pomucky, tj. bryle
nebo ochranny §tit a rukavice

Nikdy nesmichavame cisty organicky peroxid (Peroxan ME-501) se samotnou organickou
slou¢eninou Co ™ (Pergaquick C12X)! Nastala by PRUDKA REAKCE, AZ VYBUCH!!! Do
reakéni smési se musi DAVKOVAT ODDELENE!!!

CHEMIKALIE:

e Polylite 480-M850

e Peroxan ME-501

e Pergaquick C12X

e plnivo do pryskyfice: kiida, pisek, praskovy PET, prand drt’

PRACOVNI POMUCKY A SKLO: Teplomér, sklenéna ty&inka, stopky ¢i jiné métidlo Gasu,
laboratorni piedvazky, navazovaci lodicky, plastova nadobka — kelimek.

PRACOVNI POSTUP:

r_or It v I4 e . ro_r . 2+
A) Sledovani teplotni a casové zavislosti vytvrzovani UP na koncentraci Co” -
katalyzatoru pri konstantnim obsahu iniciatoru

e Do plastové nddobky (kelimku) navazte v digestoii 50 g POLYLITE 480-M850.

e Piidejte 2 % PEROXAN ME-50L a ty¢inkou dobie promichejte.

e Dile pridejte PERGAQUICK CI12X v koncentraci podle nize uvedené¢ho schématu
(kazda dvojice si zvoli jinou koncentraci):

= 0,5%
= 0,7%
" 0,9%
* 1%
" 1,3%
" 1,5%

e Tycinkou dobie promichejte.

e Vlozte teplomér potieny silikonovym tukem, odectéte teplotu a poznamenejte si ¢as
zacatku experimentu (t = 0 minut).

e Za stalého michani tyCinkou (nikoli teplomérem) v intervalech 1 minuty méite teplotu
a zapisujte do tabulky.
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e A7 pryskyfice ztuhne — zkuste naklonéni nadobky o 45 © - pfestaiite smes michat, ale
teplotu jesté 10 minut odecitejte.

B) Vyroba polymer betonu
e Do plastové nadobky (kelimku) navazte v digestoii 50 g POLYLITE 480-M850.
e Navazte vybrané plnivo (zatim ho nesypte do pryskyfice) v pfedepsaném mnozstvi
(kazda dvojice si vybere jiné plnivo):
= Kiidal5g
» Pisek frakce 1 -15¢g
» Pisek frakce2-15¢g
* Praskovy PET-15¢
* Pranda PETdrt'-15¢g
= Kiida 7,5 g + pisek frakce 1 -7,5 g
e Do plastové nadobky (kelimku) s pryskyfici ptfidejte 2 % PEROXANu ME-50L
a tyCinkou dobte promichejte.
e Dale ke smési pfidejte 0,9 % PERGAQUICKu C12X a ty¢inkou opét dobie
promichejte.
e Teprve nyni vsypejte navazena plniva a ty€inkou dobie promichejte.
e Pozorujte smrSté€ni pii vytvrzovani.
e Po ukonceni reakce (zchladnuti a odtékani zbylého styrénu) vysledek zdokumentujte
(fotografie).

Dopliiujici uloha:

e VyzkousSejte, jaky mlze byt maximalni podil plniv ve smési.
e Vyzkousejte i jind plniva.

PROTOKOL: Graficky vyhodnotte zavislost teploty reak¢éni smési na cCase pii dané
koncentraci kobaltnatého katalyzatoru. Do grafu zapracujte vysledky vSech ostatnich skupin
a porovnejte.

Vyhodnot'te ubytek hmotnosti smési béhem procesu vytvrzovani, ktery odpovida
nezpolymerovanému styrénu. Vysledky vzajemné porovnejte s dalSimi dvojicemi.

CASOVA NAROCNOST: 3,5 h
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ZKRATKY

PVAC - polyvinylacetat

PVA (PVOH) - polyvinylalkohol

PMMA - polymethylmethakrylat

PA - polyamid

MW - molekulova hmotnost

PS - polystyren

PET (PETP) - polyethylentereftalat

UP — nenasycena polyesterova pryskyfice
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