VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA CHEMICKA
USTAV CHEMIE MATERIALU

FACULTY OF CHEMISTRY
INSTITUTE OF MATERIALS SCIENCE

RADIKALOVA POLYMERACE NENASYCENYCH ORGANICKYCH
KYSELIN A JEJICH ANHYDRIDU

BAKALARSKA PRACE
BACHELOR'S THESIS

AUTOR PRACE MARTIN CHLADIL
AUTHOR

BRNO 2013



LT VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
W

&

| ——

NS

FAKULTA CHEMICKA
USTAV CHEMIE MATERIALU

FACULTY OF CHEMISTRY
INSTITUTE OF MATERIALS SCIENCE

RADIKALOVA POLYMERACE NENASYCENYCH
ORGANICKYCH KYSELIN A JEJICH ANHYDRIDU

RADICAL POLYMERIZATION OF UNSATURATED ORGANIC ACIDS AND THEIR ANHYDRIDES

BAKALARSKA PRACE
BACHELOR'S THESIS

AUTOR PRACE MARTIN CHLADIL

AUTHOR

VEDOUCI PRACE doc. RNDr. JAROSLAV PETRUJ, CSc.
SUPERVISOR

BRNO 2013



Vysoké uceni technické v Brné
Fakulta chemicka
Purkyriova 464/118, 61200 Brno 12

Zadani bakalarské prace

Cislo bakalaFské prace: FCH-BAK0693/2012 Akademicky rok: 2012/2013
Ustav: Ustav chemie materialt

Student(ka): Martin Chladil

Studijni program: Chemie a chemické technologie (B2801)

Studijni obor: Chemie, technologie a vlastnosti materialt (2808R016)

Vedouci prace doc. RNDr. Jaroslav Petrij, CSc.

Konzultanti:

Nazev bakalarské prace:

Radikalova polymerace nenasycenych organickych kyselin a jejich anhydrida

Zadani bakalarské prace:

Vypracovani literarni reSerse k tématu

Vybér monomerd, iniciatort a reakénich podminek

Méreni a vyhodnoceni reakéni kinetiky s cilem stanoveni meznich polymeraénich teplot vybranych
monomerd

Zaveéry a doporuceni dalSiho postupu

Navrhy dalSiho postupu

Termin odevzdani bakalarské prace: 17.5.2013

Bakalarska prace se odevzdava ve tfech exemplafich na sekretariat Ustavu a v elektronické formé
vedoucimu bakalafské prace. Toto zadani je pfilohou bakalarské prace.

Martin Chladil doc. RNDr. Jaroslav Petrtj, CSc. prof. RNDr. Josef Jan¢ar, CSc.
Student(ka) Vedouci prace Reditel ustavu
V Brné, dne 31.1.2013 prof. Ing. Jaromir Havlica, DrSc.

Dékan fakulty



ABSTRAKT

Bakal&ska prace se zabyva radikalovou polymeraci nenaggheorganickych kyselin.
V teoretické ¢asti byly shrnuty doposud zndmé poznatky o radikalb polymeracich
vybranych monomér V experimentalnicasti byla n¢tena kinetika polymeraci anhydridu
kyseliny maleinové a itakonové&ipiznych teplotach od 80 °C do 130 °C s cilem stanovit
mezni polymeréni teplotu. Pro maleinanhydrid se tato teplota defila stanovit.
Pro itakonanhydrid byla stanovena na 171 °&€ hpdnotach reali entalpie — 57,9 kJ/mol
a reakni entropie — 0,130 kJ/mol. U jednotlivych monoier vzniklého polymeru bylo
prometeno UV/VIS spektrum.

Kli éova slova:

Radikalova polymerace, nenasycena kyselina, meadgimerani teplota, anhydrid kyseliny
itakonové, anhydrid kyseliny maleinové.

ABSTRACT

This thesis deals with the radical polymerizatidnuasaturated organic acids. In the
theoretical part there was summarized previouslgumed knowledge about radical
polymerization of monomers selected. In the expenital part kinetics of polymerization of
maleic anhydride and itaconic acid was measuredaabus temperatures from 80 °C to
130 °C in order to determine ceiling temperatuie. rRaleic anhydride this temperature could
not be established. For itaconic anhydride the tratpre was set at 171 ° C, with values of
reaction enthalpy — 57.9 kJ/mol and reaction entro®.130 kJ/mol. UV/VIS spectrum was
measured for the individual monomers and synthdgioéymer.

Keywords:

Radical polymerization, unsaturated acid, ceiliegnperature, itaconic anhydride, maleic
anhydride.
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1 Uvop

V sowasnosti nejgtSi podil vyroby polymernich mateniélpredstavuji  polyolefiny
polypropylen a polyetylen. Z celkového mnoZstvialgnych polymei je to dohromady vice
nez 50 %. @vodem je nizka cena monomeerdravotni nezavadnost, snadna zpracovatelnost
a dobré mechanické vlastnosti. AvSak préktaré aplikace jsou nevhodné kv jeho
nepolarnimu charakteru, a proto je snaha o jehoifitkace a zlepSovani gkterych jeho
vlastnosti. NejpouZivasi metodou je roubovani polymeru polarnimi latkarkieré se
navazou na jpvodni fettzec a zvysuji jeho polaritu. Roubovany kopolymer paodé lepsi
adhezi k polarnim latkam, siigost, barvitelnost.

Metody roubovani jsou @dva to roubovani v taveninkteré probiha za vyssi teploty nad
teplotou tani polymerugi roubovani v roztoku polymeru. Pro zachovanivgnich
mechanickych vlastnosti materialu jierité, aby navazané polaiwiczce byly co nejkratsi.
Ridicim faktorem délky bmich retézci je schopnost homopolymerace roubovanych latek.
V této praci se proto zaifim na homopolymeraci nenasycenych organickych kysejlejich
anhydridi, které se pro roubovani pouZivaji deegji. Zvlast pak na jejich mezni
polymer&ni teplotu, nad kterou se mnoho kopolymeraci provad



2 TEORETICKA CAST

2.1 Radikalova polymerace

Radikalova polymerace je polymerace monomeru, kteraskut&iuje pomoci volnych
radikali, nenabitychc¢astic obsahujicich neparovy elektron. Hlavnimi krgki radikalové
polymeraci jsou iniciace, propagace a terminacemtdizpisobem jsou fpravovany
polymery jiz od 19. stoleti, kdy byla od roku 18dyrakena pryz vulkanizaci kawku [1].
Mohlo by se zdat, Ze v dneSni dpbkdy pomoci Zivych iontovych a koordifrdch
polymeraci nizeme vyrabt polymery s mnohem lépe definovanymi vlastnossrtento druh
polymerace jiz neperspektivni. AvSak neni tomu té&Kavni vyhodou radikalovych
polymeraci je pedevsim jejich jednoduchost, dostupnost, technokdgnenarénost.

2.1.1Iniciace

Proces iniciace se sklad&t$inou z dvou ddich reakci, vzniku primérnich radikal
z iniciatoru (2.1.1) a vzniku aktivniho centra (2)1 Vznik primarnich radikél je wtSinou
monomolekulérni reakce, takZe jeji kinetikaigdi kinetikou reakci prvnihgadu a lIze ji
popsat rovnici (2.1.3). MnozZstvi vzniklych radikgbroto zavisi jen koncentraci iniciatoru
a rychlostni konstaéteho rozpadu.

Ky .
| —— 2R (2.1.1)
R + M L RM’
(2.1.2)
- = = e 213

Cast vzniklych radikdl oviem zanika srazkami s jinymi radikaly za vznileaktivnich
¢astic, takZe rychlost vznikprimarnich radikdl je tedy zmenSena koeficientendinnosti
iniciace f (2.1.4). Z termodynamického hlediska radikalovdyp@race ma tento proces
vétSinou nejétsi aktivani energii, a tudiz jéidicim krokem utujicim celkovou polymerani
rychlost. Iniciator proto musime volit tak aby jepolocas rozpadu byl za éenych podminek
optimalni.

dr]_ fﬁ[l] (2.1.4)
dt 2

Pti vzniku aktivniho centra spolu reaguje vzniklyrpérni radikal a&astice tvaici aktivni
centrum. Aby k reakci doslo, musi byt radikal do=tac reaktivni. V gipac vytvoreni
aktivniho centra na dvojné vazpost&uji vétSinou i még reaktivni radikaly. Chceme-li vSak
vytvorit aktivni centrum odgpenim castice z jiné molekuly, musi mit radikal vetsi
potencialni energii, nez je energie dané vazbyk@elu rychlost iniciace pak iieme popsat
nasledujici rovnici: [2]

Ve =k OR" [M] (2.1.5)



2.1.1.1Iniciace teplem

Iniciace teplem je nejpouzivg8im druhem iniciace. Vznik radikalje zpisoben
tepelnym roz&penim iniciatoru. Zavislost na teptotyjadiuje Arrhentiv vztah:

AE
k=k,exp —— 2.1.6
ocf - 25) e

Typickymi iniciatory jsou peroxosl@gniny a azoslateniny. Zvlastnim druhem tepelné
iniciace je termicka iniciace, ktera probiha b&gani iniciatoru. Volny radikal se vytyidpo
srazce dvou molekul vlivem tepelného pohybu. Telmt iniciace se uplatje u reaktivnich
monomed polymerujicich velmi ochotn VétSinou je tento jev nezadouci a to teddu
skladovangtistych latek.

2.1.1.2Iniciace swtelnym zd&enim

Energii potebnou na roz8peni vazby a vznik radikalje mozno také ifvadét do
systému pomoci #éni. Radikaly vznikaji po absorbovanié¢miného kvanta odpovidajici
energii S¢pené vazby. Jako fotoiniciatory jsou brany latkga@bujici toto zéeni za vzniku
radikabi. Kazdy iniciator je @inny pri urcitych vinovych délkach, které jsou progjn
charakteristické. Jako fotoiniciatory se pouzivakitomé iz zminovanych peroxid
a azoslotenin, také aromatické ketony, aldehydy, alkylhatodg, disulfidy a dalSi. Rychlost
iniciace jefizena intenzitou dopadajicihoreéi:

V,, =20, (2.1.7)

Ne kazda srazka fotonu s molekulou vede ke vznidikalu, a proto se do rovnice
zavadi kvantovy v@ek @. |, je potom intenzita absorbovanéhaetd, kterou lze vyjait
pomoci Lambertova-Beerova zakona:

1, =1,(1-e0F) (2.1.8)

kde b je intenzita dopadajiciho &hni, ¢ je molarni absokmi koeficient, b tlougka
vrstvy a [F] je koncentrace fotoiniciatoru [3].

Hlavni vyhodou fotoiniciace je nezavislost jeji mjasti na teplat. Polymeraci Ize proto
provadt za stejnych podminek a stejné rychlosti inicigate riznych teplotach. Dalsi
vyhodou je snadné ukéeni iniciace vypnutim zdroje &ni.

2.1.2Propagace

Propagace je krok, ve kterém se na aktivni centrabou dalSi monomergjmz posléze
vznikd makromolekula (2.1.9). Jedna se o bimolekil&eakci a z hlediska kinetiky ji
muzeme popsat rovnici (2.1.10)igemz koncentraci radik@lna obou stranach lze vyjétd
jako celkovou koncentraci radikalOpanou reakci k propagaci je depropagadekieré se
z molekuly polymeru od&pi jedna molekula monomeru. Propagace probihad doy do

Mriviw s

délkutetzci, tedy molekulovou hmotnost.

%

R|\/|n' 4+ M P — RMn'+1

e (2.1.9)



-] R Tk e = [R T - R (2.1.10)

Rychlost reakce fiZeme také vyjaidt jako nevratnou reakci pomoci efektivni rychldstn
konstanty nasledujicim vztahem: [2]

d[M] = effect[R ][M] [R ]Eﬁk [M] kde Kerer = Kp — Koo (2.1.11)

m]

2.1.3Terminace

Terminace je posledni krok polymerace derém kowi propagace zanikem radikalu.
Uskutenuje se reakci dvou radikéla to b’ kombinaci — dva radikaly kombinuji za vzniku
jedné dlouhé molekuly (2.1.12) nebo disproporcidragdojde k peskokup vodiku z jednoho
radikalu na druhy za vzniku dvojné vazby na jednélekule a kombinaci vodikového
radikalu na druhé molekule (2.1.13). DalSim mozZmukoncenim fistu molekuly je terminace
pienosem (2.1.14), kdy je propagace naitém fettzci ukortena @i souwasném vzniku
nového radikalu. ffnosem se et aktivnich center neni, jen se fenasi na jinowastici,
¢imZz se zmenSuje polymerd stupé. Jako penaSée se mohou uplabvat vSechny latky
obsazeny v polymeéai smnesi, které reaguji sradikaly za vzniku dalSiho dtmshe
reaktivniho radikalu. Mohou to byt nidklad molekuly rozpoustla nebo molekuly kysliku,
vodiku z okolniho vzduchu [2].

Kk

Mn. + Mr‘r; —> Mpg

(2.1.12)
" )
My + My ——— M, 4+ Mg
(2.1.13)
. Ke .
My 4+ H, —— = M, + H
(2.1.14)

Oba gipady kombinace i disproporcionace jsou bimolekiil&deakce a souhrgrje lze
popsat nasledujici rovnici:

d[R =k, R +k, R =k (R (2.1.15)

2.2 Termodynamika polymernich reakci

Termodynamika polymernich reakci ¢ufe polohu rovnovahy mezi polymerem
a monomerem. Wojicim kritériem je zrdina Gibbsovy energie ip
propagacAG, =AH, -TAS,. Podle hodnot, které nabyvaji standardnicmyn entalpie

a entropie, mzeme polymeraci roztlt na ¢tyfi mezni gipady viz. Tab. 1.



Tab. 1: Roza@leni polymeraci podle hodnot standardni entalpenaopie

AH AS; Chovani

- - Horni mezni polymetai teplota

- + Vzdy tvai samovol® polymer
+ + Dolni mezni polymetai teplota
+ - Nikdy netvd@i samovol® polymer

2.2.1Mezni polymeratni teplota

VétSina radikalovych polymeraci se vyzoge negativni entalpii diky exotermnimu
piechodu elektroin zt do ¢ orbitaki. Jedna se tedy o exotermni reakci se zapornoapgintr
Neuspdadanost monomeérklesa pi navazani naetézec. Z rovnicdG, =AH_ -TAS, je
ziejmé, Ze pi zapornych hodnotach real entalpie a entropie dojde zvySenim teploty
k snizeni zrény Gibbsovy energie, az sdi urcité teplot sowin teploty a entropie bude
rovnat zaporné hodnbizmeny entalpie reakce a polymerace se zastavi. Ryichlopagace
pak bude nulova:

~dMJidt =k |R* [M]- k. R |=0 (2.2.1)

Z termodynamického hlediska je rychlost propagacedepropagace ip stropni
polymera&ni teplot v rovnovéze a Ize ji popsat réak izotermou:

AG, =AG; +RTInK, (2.2.2)

kde standardni entalpii Ize vyjéidjakoAG, = AH  -T.AS], rovnovaznou konstantu

k, _ [m] _ 1
jako K =2 = = a zneéna Gibbsovy energidG_je rovna nule. Dosazenim do
P T T Il T ] Yo
puvodni rovnice pak dostaneme vztah pro mezni polsnéteplotu:
AH,
T =—— (2.2.3)
AS; +RIn[M]
Jak vyplyva ze vztahu, velikodi, zavisi na koncentraci monomeru. Obvykle se uvadi
jako jednotka koncentrace monomerili.ge pak teplota, id které neni mozné t¥i dlouhy
polymer g jednotkové a nizsi koncentraci monomeru. ilgnze, ze kdyzAH_ bude nabyvat

nizkych hodnot, bude T, malé. Je zji%ho, Ze hodnota&S°p je pro jednotlivé monomery
priblizn¢ stejna a proto je stropni polyménateplota ovlivina gedevsim hodnotaiH | [4].

Jak jiz bylo uvedeno, radikalova polymerace je,qiid jako napiklad polykondenzace,
vratna reakce. Je d@na rovnovahou mezi propagda a depropagai rychlostni konstantou.
Pfi nizkych teplotach je rychlost depropagace zanieditéa oproti propagai rychlosti
arovnovaha je posunuta na pravou stranu rovnieezv§senim teploty se v3ak rychlost
depropagace stava vyznamnou, jak je&wvidh Obr. 1 [5].
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Obr. 1: Polymerani rychlost PMMA v zavislosti na tepot
2.3 Polymerace karboxylovych kyselin

2.3.1Kyselina maleinova
CAS: 110-16-7

O“OH
— (2.3.1)

Kyselina maleinova je nenasycena dikarboxylova lkyae se strukturou (2.3.1)
a systematickym nazvem Kkyselina cis-butendiova.chdg uhliky v molekule podléhaji
hybridizaci sp, protoZe se vaZou vZdy na jeden substituent duojazbou. Resmykem
jedné karboxylové skupiny do polohy trans vznik&édina fumarova, ktera je jako trans-
izomer stabil®jSi. Jedna se o bezbarvou pevnou latku s tepkdioiuokolo 138 - 139 °C. Je
velmi dolfe rozpustna ve vag ve které disociuje pK® 1,91 a pk® 6,33 [6]. Dale se
rozpousti v alkoholech, mémozpustna je v acetonu a dioxanu, velmi slaldiethyl etheru
a prakticky nerozpustna v nepolarnich rozpgiéch. Péamyslow se vyrdbi hydrataci
anhydridu [7].

Polymerace kyseliny maleinové MA je extr&mobtiznd ve srovnani s polymeraci
monosubstituovanych ethylenovych kyselin, jakoifldgd polymerace akrylatu, a to iv
1,2 substituované dvojné vazbKyselina polymaleinova PMA byla v minulosti nejpr
syntetizovana radikalovou polymeraci maleinanhydricbrganickém rozpou&tle za vzniku
polymaleinanhydridu PMAN a naslednou hydrolyzouPhdA. Prvni gfim& polymerace PMA
byla uskuténéna v gitomnosti polyvinylpyrrolidonu ve vadpii 50 — 80°C s peroxosiranem
draselnym jako iniciatorem. PMA vytiids polyvinylpyrrolidonem komplex s molarnim
ponmgrem 1:1. Problém nastava se separaci PMA, ktepgics&di diazomethanem za vzniku
methylesteru kyseliny polymaleinové [8]. DalSiigpb gipravy PMA s nizkou molekulovou
hmotnosti od 300 do 5 000 g/mol popisuje paten8® @77, kde autor popisuje polymeraci
alkalické ¢i amonné soli na jedné karboxylové skupikyseliny maleinové ve vodném
roztoku v gitomnosti ve vod rozpustnych peroxid (t-butyl peroxid, kumen hydroperoxid,
peroxosiran) a peroxidu vodiku [9]. Pro urychlenblymerace a dosazeniétgiho

11



polymer&niho stup se do reakni sn¥si pridava polyvalentni iont & Fe*, VO*, Cd*
jako urychlov& polymerace [10].

V posledni dob se MA polymeruje pomoci iniciatoru peroxosiranas#ineho, jehoz
rozpad na radikdly urychluje fosfornan sodny, kteeyredukuje na fosfafean za vzniku
siranovych radikal a ionti. Za &asti fosfornanu polymeracedi mnohem rychleji jiz H
nizsich teplotach a posfamnohem mensi mnoZstvi iniciatoru okolo 6%, oppd¢idchozim
metodam, kde se do $gi pridavalo az 30% iniciatoru plus velké mnoZzstvi pédaxvodiku
[11].

2.3.2Anhydrid kyseliny maleinové
CAS: 108-31-6

"
— (2.3.2)

Systematicky néazev anhydridu kyseliny maleinové MAéd anhydrid kyseliny cis-
butendiové se strukturou (2.3.2). Stejako MA ma hybridizaci vSech uhliksg a diky
cyklické struktite lezi cel4d molekula v jedné ro¥inJeho i kysliky v struktde zpisobuji
silny zaporny induéni efekt na dvojné vazba zn&ny dipolovy moment celé molekuly.
MAH je bezbarva krystalicka latka s teplotou tagi&%°C a teplotou varu 202 °C. Je velmi
doke rozpustny v acetonu, benzenu, chloroformu a v hanalalSich nepolarnich
rozpoustdlech. S vodou reaguje za vzniku kyseliny maleind@myslow se MAH vyrébi
katalytickou oxidaci benzenu [7].

NejvétSi mnozstvi anhydridu kyseliny maleinové se sgmije na vyrobu polyesterovych
pryskyic. Maleinanhydrid za zvySené teploty okolo 200 atre reaguje s dioly za tvorby
nenasyceného linearniho polyesteru. Nejvice sedmnge sms maleinanhydridu
s ftalanhydridem pro zvySeni tuhostittzce a lepSi mechanické vlastnosti prystg. Jako
dioly se nejvice pouZivaji ethylen a propylen glykd3]. Pridanim sfovaciho cinidla,
negastji styrénu, vznikne polyesterova prysige. HRiblizné 52% 2z celkového
spotebovaného mnoZzstvi maleinanhydridu Slo v roce 2@1@yrobu &chto pryskyic.

Radikalow MAH polymeruje jako 1,2-disubstitovany monomernaeBpatr v disledku
sterického br&mi. Prvni UspSna homopolymerace MAH byla provedena pomoci gama
z&eni CE° v prostedi anhydridu kyseliny octové v pém 1:1. U ziskaného polymeru byla
viskozimetrii stanovena molekulova hmotnost na @3 ¢/mol [14]. Bi oz&eni UV z&enim
o vinové délce 350 nm a kratSi spolu reaguji mdieka vzniku excimeru (2.3.3), ktery tkio
v pevném stavu a ve vhodnych rozpédich Diels-aldetv dimer [12].

O O O O
\ \ /

r /
o o) @) O (2.3.3)

Jeden z prvnich pok@iso polymeraci MAH provedl Bartlett and Nozaki roki946
v roztaveném monomeruigeplot 55 °C s 4,58 % dibenzoyl peroxidu. Byl ziskan ofiger
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s polymer&nim stupgm 29. Ri reakéni teplot 79,5 °C byl ziskan oligomer s 25 monomery
v fettzci. DalSi pokusy provedli Lang, Pavelich, a Clarey0 letech, kdy zkouSeli
polymerovat MAH vtaveni& pii 60 az 67 °C s1% lauroyl peroxidem nebo
azobisisobutyronotrilem AIBN. Vysledkem vSak bylkenjstopové mnoZstvi polymeruii P
pouziti 5% benzoyl peroxidu v tavesipii 60 °C ¢i v anhydridu kyseliny octovéip70 °C
docilili po 48 hodinach 34% konverze za vzniku ofiteru. ZvySenim koncentrace iniciatoru
nad 10% se konverze nezvySila @éstavala okolo 30 az 40 %. Dosazeni 80% konverze
a molekulové hmotnosti az 94 000 g/mol pomoci dilogh peroxidu a di-t-butyl peroxidu
popisuje americky patent 3 385 834t f@plotach 85 °C byla polymerace v bloku iniciogan
1% peroxidu. Diky energii reakce teplota reaktomostla az na 150 °C, po par minutach
byla reakni smés chlazena a udrzovana @10 - 130 °C. Po{ hodinach bylo fidavano
dalsi 1% do celkového mnoZstvi 6%. Autor udava,ngpgtSi polymerani rychlost i
polymeraci v bloku je v rozmezi teplot 150 — 15580mezni polymexani teplota okolo
teploty 165°C. Vznikly produkt byl karvenaly s teplotou dekompozice mezi 250 az 300 °C.
DalSi tinnou metodu dosahujici az 90% konverze popistipecky patent 1 162 083 kde
pii 50 — 80 °C byl polymerovan MAH v benzenu a chformu pomoci diisopropyl
peroxodikarbonatu. DalSi t&mou polymeraci popisuje britsky patent 1 073 3@ byl
jako iniciator pouzit 5% acetyl peroxid v tave®iAH pfi teplot 85 az 135°C.

Studovanim kinetiky bylo zji8ho, Ze mechanizmus polymerace neodpovida typickému
radikadlovému schématu. Narfené hodnoty odpovidaly Debye-Hlckeiovrovnici.
Nakayma, Hayashi a Okamura zjistili, z8 miciaci dibenzoyl peroxidem a AIBN dochazi
k indukovani iontu zfisobujiciho kationtovou polymeraci. Jedna se tedyadikalow
indukovanou kationtovou polymeraci a byl pro ni rign nasledujici mechanismus:

Pt iniciaci benzoyl peroxidem je fenylovy radikal liee reaktivni a z MAH odtrhne
jeden vodik:

H H H .
+ o¢20§§0 o%o + ©

(2.3.4)
Vznikly radikél reaguje s dalSi molekulou za vzndimeru:
@]
H H H H O o
— — AN :
i+ Zi —
= = — I~
O o O o— o O o= e}
O (2.3.5)
Ten v8ak pechazi na stabidjsi izomer:
@) O
o) 0 @) O
NEats NEats
_ | (- _— = — - i H
oo L
0?4 )%o 0=\~ 0
O (2.3.6)
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Nevazebnyr — elektron je v konjugovaném radikalu delokalizoya vytvdenim rezonaini
struktury vznikne iont schopny iniciovat kationtavpolymeraci:

(2.3.7)
Pri iniciaci AIBN je primarni radikal mé&hreaktivni a reaguje s dvojnou vazbou:
CH,4
(|:H3 H H H3C\C/ H H
H3C—? _ + d . NC/ .
= ~
CN o 0 o O? Qo
O (2.3.8)
DalSim krokem je reakce s dalSi molekulou MAH:
/CH3
HyC
"Sc H H H H NHeC, O O\ 20
[ . HoH
NC + ﬁ \1
|
— \
07 Ny 0 o= o 0 0/4 A\o H
(2.3.9)

Eliminaci dvou vodilt z molekuly reakci s primarnimi radikaly vzniknerugtura jako
v piipadt (2.3.6), ktera vede ke vzniku kationtu.

O

NHGC4 \( Y ” CHN. NHBC4\||4 OX fO
4" 6 .
N 2H N
0= ~0
O (2.3.10)

Vznikly radikal vede jako vifpac 4 ke vzniku iontu, ktery iniciuje kationtovou
polymeraci [15].

Z uvedenych studii vyplyva, Zé¢imizkych teplotach MAH pouze radikaldwligomeruje
s maximalnim polymetamim stup®m okolo 30. B zvySené tepldt pak reakce f@chazi
v kationtovou polymeraci,ipkteré se jiz tvéi dlouhy polymer.

Kellou s Jennerem provedli polymeraci MAH v roztokenzenu iniciaci Lauroyl
peroxidem @ niz nefili zavislost polymeréni rychlosti na teplét a stanovili mezni
polymer&ni teplotu T=150°C, mi hodnotach AH =59 kJ/mol a AS =(0,126 —
0,146) kdmol*-K™ [16]. Joshi na izotermickém kalorimetrii 4,5 °C nanifil polymeraini
teplo MAH také 59 kJ/mol [17].

Polymaleinanhydrid byl uggné polymerovan i aniontovou polymeraci. Jako inimigt
se pouZzivaji organické baze jako triehylamin, pggrigikolin, imidazol v prosedi anhydridu
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kyseliny octové. Polymer vznikly aniontovou polyraer vykazuje polovodive elektrické
vlastnosti zfisobené otaenim anhydridového kruhu za sagné dekarboxylace jedné
karboxylové skupiny. Vznika struktura (3.2.11), které ma kazdylen vietzci bud’ volné
elektronové péry, nebo je vazanvazbou. To umaiuje snadnou delokalizaci afgskok
elektroni do vodivostniho pasu [18].

EtN (|)| (|)| (|)|
— ~. _~— > EtN- HO—C—CH—CH C—CH=—CH—C—0—R
O/ o 0] ) COZ |

" (2.3.11)
2.3.3Kyselina itakonova
CAS: 97-65-4
OH CH,
OH
¢
o (2.3.12)

Kyselina itakonova, téZz zvana kyselina methylergeota, je dvojsytna kyselina 2-
methylidenbutandiova se strukturou (2.3.12). Zam@nich podminek je to bila krystalicka
latka s teplotou tani 168°C. Je velmi #®lozpustna ve vad ve které disociuje pK° 3,63
pk> 5,00 [6]. Déle je dafe rozpustna v metanolu, etanolu, propanolu, acetdimxanu.
Primyslow se vyrabi fermentaci odpadnich sachatdi&nkem bakterii Aspegillus terreus. Za
vySSi teploty pechazi na stabijsi isomerni formy a to na kyselinu citrakonovou
a mesakonovou [7].

Homopolymerace kyseliny itakonové IA byla popn&pi$né uskuténéna roku 1959
Marvelem a Shepherdem. Ti IA polymerovali ve vodnématoku pomoci peroxosiranu
draselného viftomnosti 0,5 M kyseliny chlorovodikove&ips0°C. Problémem byla nizka
polymera&ni rychlost (polymerace trvala 68 hodin) a nizkderze kolem 35% [19].
Polymeraci IA v dioxanu popisuji Braun a Sayed. ppuziti benzoyl peroxidu nebo AIBN
jako iniciatoru, vznikal polymer také velmi pomdRo0].

Stejre jako kyselinu maleinovou Ize 1A polymerovat pomoadoxniho systému
fosfornanu draselného a peroxosiranu draselnéhp [4lSim mozZznym zjgsobem jako
u polymerace kyseliny maleinové je polymera@st&né neutralizované 1A pomoci 30%
peroxidu vodik a Fé" iontu jako katalyzatoru rozpadu peroxidu. Toutotodeu lze
dosahnout konverze az 99,9 %. [21]

Kyselina polyitakonova je velice did rozpustna ve veéda obstoj@ i v metanolu.
V ostatnich organickych rozposgdtech \&etré etanolu je prakticky nerozpustn&i Bahati
nad 100 °C a za sniZzeného tlaku ztraci molekuly vadvzniku anhydridu.
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2.3.4Anhydrid kyseliny itakonové
CAS: 2170-03-8

"*Cf"
N
CH, (2.3.13)

Jedna se o latku se strukturou (2.3.13) a systekyati nAzvem 3-methylendihydro-2,5-
furandion. Za normalnich podminek je to bila krijska latka s teplotou tani 68 — 69 °Gi P
teplo€ okolo 200 °C dochazi za normalniho tlaku k izorh@famene itakonového anhydridu
na 2-methylmaleovy anhydrid neboli anhydrid kysglaitrakonové. Bod varu se proto uvadi
za snizeného tlaku 139 — 140°C/30 mm Hg [6i.kentaktu s vodou hydrolyzuje za vzniku
kyseliny. Anhydrid kyseliny itakonové (IAH) reagujaké s aminy a alkoholy za vzniku
danych estér¢i amini. Je rozpustny v nepolarnich rozpa@dsech, jako je xylen, toluen.

Prvni homopolymerace anhydridu kyseliny itakonoykalprovedena roku 1961. Reakce
probihala v pevném stavu pomogiz&eni a benzoyl peroxidu [22]. Americky patent
3 560 529 popisuje polymeraci IAH v tavesikde iniciace probiha pomoci malého mnozstvi
koncentrovaného peroxidu vodiku a anhydridu kysetintové. B teplotach 75 az 100 °C
dosahuji konverze az 97% [23]. Strawski ve s\&ippopisuje polymeraci IAH v roztoku
xylenu @i 60 °C po dobu 16 hodin. Jako iniciator byl poZ3% AIBN [20].

2.3.5Kyselina akrylova
CAS: 79-10-7

T o

o (2.3.14)

Rl

jednosytna kyselina se strukturou (2.3.14). Za rabmich podminek je to bezbarva kapalina
s teplotou tuhnuti 13,5°C a teplotou varu 141 ®ximyslow se nejasgji vyrabi
dvoustufovou oxidaci propylenu v parni fazi [7]. Ve wode neomezeh misitelna

a disociuje s pK& 4,25. Déle je misitelna s alkoholy, ethery, chiormem benzenem
amnoha dalSimi rozpously. Dehydrataci v anhydridu Kkyseliny octové vyiva
anhydrid [24].

Kyselina akrylova polymeruje velmi snadno, jii pokojové teplot probiha ucistého
monomeru velmi pomala radikalova polymerace. Psatdato latka musi skladovat s malym
piidavkem inhibitoru reakce, ¢bn¢ okolo 200 ppm 4-methoxyfenonu. Radikalovou
polymeraci akrylovych kyselin Ize provéd v polarnich ¢i nepolarnich rozpoudtlech
pomoci kznych radikalovych iniciatdér jako je benzoyl peroxid, AIBNi peroxosiran.
Molekulovd hmotnost polymeru nenfils vysoka, okolo 50 000 g/mol a to ®v skupirg
CHp, na které dochazi kesmykim [25]. Kyselinu polyakrylovou PAA s Gzkou distritiu
molekulovych hmotnosti je moZnéigravit Zivou radikalovou polymeraci a to jak metod
RAFT, kde radikaly reaguji s dithiosléeninami za vzniku spicich radikaltak i metodou
NMRP, kde se spici radikdly vyttid kombinaci s nitroxidy s objemnymi koncovymi
skupinami [26, 27]. Metodou ATRP nelze AA polymeabviw, protoZze kysela karboxylova
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skupina zpsobuje rozpad vznikajiciho organokovového kompl¢R8]. Specialitou fi
polymeracich akrylét obec® je mozZnost stereoregularni radikdlové polymeraga.
vhodnych podminek Ize ziskat krénataktického i syndiotaktické a isotaktické polyger
V pritomnosti Lewisovych kyselin Ize ziskat isotaktigi@ymery ester akrylovych kyselin,
jejichz hydrolyzou lze fipravit isotaktické PMACI polymethakrylovou PMAA [29]. Chapiro
zkoumal polymeraci AA pomoci gamaieai fi teplotach od 20 do 76 °C [30]. Zjistil, Z& p
polymeraci v bloku produkt obsahuje velky podil digtaktické kyseliny polyakrylove PAA.
Pri polymeraci v roztoku vody, metanoldi dioxanu byl pozorovan zvySeny obsah
syndiotaktického PAA a také rychlost reakce bylssoka. B polymeracich v roztoku
nepolarnich rozpouidel jako je toluen a hexan byl naopak pozorovartimpafekt, vyrazné
snizeni sydiotaktického podilu i rychlosti reakcdysvétleni poskytuje teorie tvorby
rovinnych agregét AA pomoci vodikovych mastki, které zgsobuji stejnou konfiguraci
molekul. Samotna polymerace v takovychto agregatpek probiha rychleji. Polarni
rozpoustdla tvorbu agregétpodporuji a sama se do struktury zapojtijinZz je propojuji,
a proto polymerace v nich nerusi vznik syndiot&i®AA a rychlost reakce jetgi oproti
nepolarnim rozpouddhim.

R. M. Joshi p kalorimetrické polymeraciip 74,5 °C zjistil molarni polymeni teplo
AA 67 kJ/mol, coz je o 8 kd/mol vice nez u MAH. Ltedy gedpokladat, Ze mezni
polymer&ni teplota AA bude vysSi nez MAH. [17]

2.3.6Kyselina methakrylova
CAS: 79-41-4

3 (2.3.15)

Kyselina 2-methyl-2-propenova se strukturou (2.3.1&ivialnim nazvem kyselina
methakrylovd MAA, je za normélnich podminek bezbakapalina s teplotou tani 15 °C
ateplotou varu 163 °C. #nyslow se MAA nejvice vyrabi acetonkyanhydrinovym
zpisobem. S vodou je omezemisitelna, jeji pK# je 4,65 [7]. Dale je ddie rozpustna
v polarnich i nepolarnich rozpotdtech podob# jako kyselina akrylova.

MAA stejn¢ jako AA polymeruje velmi ochotha jeji vlastnosti jsou velmi podobné. Lze
ji také jednodusSe polymerovatinymi iniciatory v polarnich i nepolarnich rozpaiaiech.
Stejre tak i Zivou radikalovou polymeraci typu RAFT a NWMRe mozZné fipravit PMAA.
Cisty monomer se skladuje gigavkem 10 — 15 ppm 4-methoxyfenonti polymeraci MA
gama z#&enim nevznikaji Zadné stereoregularni produktypBlymeraci MAA s katecholem
v poneru 2:1 v polarnich rozpou&tlech Saito ppravil pii teplo€ 35 °C PMAA, obsahuijici
velky podil syndiotaktického produktu. St&jjako @i polymeraci AA gama Zénim za
stereoregularitu produktu mohou vodikovéstky, tentokrat mezi katecholem a MAA [31].

Joshi uvadi Reaki entalpii gi 74,5 °C pro polymeraci MAA 42,5 kJ/mol. Lze tedy
predpokladat, Ze mezni polymeéna teplota bude nizsi nez u AA i MAH [17].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Cil prace

Na zaklad vypracované reSerSe provest polymerace dvou vybramonomer MAH
a lAH prozkoumat jejich reaki kinetiku g raznych teplotach s cilem stanovit mezni
polymera&ni teplotu. BliZze prozkoumat vznikajici polymer.

3.2 Materialy
Anhydrid kyseliny itakonove

Mr =112,08 g/mol

Anhydrid kyseliny maleinové

Sigma Aldrich, 98,0%, Mr = 98,06 g/mol
Benzoyl peroxid

Park Scientific, 75%, Mr = 242,23 g/mol
2,4,6-tritertbutylfenol

Fluka Chemie AG, 97%, Mr = 262,43 g/mol
Chlorbenzen

Lachner 99,98%istota Mr = 112,56 ¢

DalSi chemikalie:

Chemikalie Vyrobce M [g/mol] Cistota
Kapalny dusik Linde Gas a.s. 28,01
Plynny dusik SIAD 28,01 99,9999 %
Acetonitril J. T. Baker 41,05 chromatograficky

3.3 Piistroje
Termostat MLW U2 - regulace vertex teplémam

Kapalinovy chromatograf Hewlett Packard 1050 HPLC
Perkin Elmer Instruments Lambda 900 UV/VIS/NIR dpameter
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Obr. 2: Fotografie aparatury

Na Obr. 2 je zndzo#ma aparatura, na které byly polymerace prémgidVievo dole Ize vidt
termostat MLW U2, ktery zaji®val konstantni teplotu reaktoru + 1 °C. Nad nimvigst
regul&ni ventil pro pivod dusiku. Hned vedle se nach&zi magneticka @keha na ni
reaktor ve vylivané lazni s teplotmem. Napravo je na zvetku v termosce vymrazovaci
baika, pres niz byl vnitni prostor evakuovan ratai olejovou vy¥vou.

3.5 Stanoveni mezni polymerd#ni teploty

Upravenim vztahu (2.2.3) pro mezni polynigia teplotu Ize dostat rovnici
v linearizovaném tvaru (3.4.1), kde vynesenim dafigk prestavuje pevracenou hodnotu
absolutni teploty & logaritmus rovnovazné koncentrace monomeru In¥4lnesenim této
zavislosti dostanemefimku se srérnici udavajici podil standardni entalpie polymerac
a univerzalni plynové konstanty. Extrapolaci a desém za M = 1 je pak mozné vyt T,
za standardnich podminek. Pro stanoveni mezni modyni teploty je proto nutné provést
nékolik polymeraci pi rizné teplot tak, aby mohl byt sestrojen graf, ktery se prolozi
piimkou.
in[M] = AH, 12§,
R T R

C

(3.4.1)
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3.6 Volba reakénich podminek

Pro vlastni reakci bylo zagebi zvolit vhodné rozpouitlo, které bude mit dosta&te
vysokou teplotu varu, monomer ¥m bude dote rozpustny a i polymeraci i anhydritu
bude inertni. Tyto podminky nejlépe sl aromaticka rozpoudtla, gicemz nejlepSi
volbou z hlediska vedlejSich reakci jsou chlorovawématy, které nemaji zadné ¢ho
rettzce, na kterych by byly vazané vodiky. Proto byojarychozi rozpoustlo zvolen
chlorbenzen s teplotou varu 132 °C. Dale bylo zahdtzvolit vhodny iniciator. Jako mozné
iniciatory byly k dispozici AIBN, dibenzoyl peroxidert-amyl peroxid a tert-butyl peroxid.
Z uvazovanych iniciatdr tak pichazi v uvahu pouze AIBN a dibenzoyl peroxid. Jako
vychozi byl nakonec zvolen benzoyl peroxidixadi vysSi teplotni stability viz Obr. 3.
Teplotni rozsah polymeraci byl zvolen v rozmeziaZ0130 °C a pro jednotlivé teploty byl
vypccitan pol@as rozpadu iniciatoru Tab. 2. Davkovani iniciattnylo zvoleno skoko¥
podle patentu 3 385 834 [32] palipodinovych intervalech.

-6

* tert-butyl peroxid

mbenzoylperoxid

AIBN

]
[#e}

tert-amyl peroxide

In[k]
O

-10 A

11 A

-12 T T T T T T T
0,00225 0,00235 0,00245 0,00255 0,00265 0,00275 0,00285 0,00295 0,00305
1T

Obr. 3: Graf zavislosti logaritmu rychlostni konstanty radp iniciator: v chlorbenzenu na
prevracené hodnetteploty[33]

Tab. 2: Polocasy rozpadu dibenzoyl peroxidu v chlorbenzenu pboané teploty

t (°C) 80 90 100 110 120 130

T 3,99 h 1,20 h 23,27 min 7,95 min 2,87 min 1,09 min

3.7 Piiprava vzorku

Nejprve bylo zapdebi celou aparaturdadre vycistit od zbytki mazaci vazeliny
a dalSich n@stot pomoci buriny a pentanu. Po ufladném vyisteni byla aparatura
zkompletovana, zabrusy promazény vazelinou a ndpoaxyzkousena jeji¢snost. Fed
zahgjenim polymerace byla aparatura vzdyistyna od vzdusSného kysliku opakovanym
vakuovanim a néaslednym ghmim dusikem. Takto ffjpravena aparatura byla po it
termostatu na poZadovanou teplotu¢pbn b&nimi zabrusy vychozim roztokem anhydridu
v chlorbenzenu o ifblizné koncentraci 0,9 mol/l. Po vidti snési bylo gidano vychozi
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mnoZstvi iniciatoru. Pro teploty do 110 °C bylogakychozi mnoZstvi iniciatoru navazovano
2 % dibenzoyl peroxidu. Pro teploty vysSi, kdy pglocas rozpadu jiz velmi maly, bylo jako
vychozi mnoZzstvi navazovano vzdy 1 %&hBm polymerace bylo vzdy pailpodinovych
intervalech pidavano dalsi 1 % iniciatoru do celkového mnozsasti procent i vychozi
hmotnosti anhydridu.

Béhem polymerace byla pomoci teplénm v lazni u reaktoru kontrolovana teplota.
V urcitych ¢asovych intervalech byl odebran vzorekésmktery byl nagtknut do 2 ml vialky
na malé mnozstvi krystalk 2,4,6-tritertbutylfenolu. Po celou dobu byla réak snes
intenzivre michana elektrickou michiou.

3.8 M éreni kinetiky polymerace

Kinetika byla stanovena sledovanim koncentrace dudy v odebranych vzorcich.
Obsah vialky byl peveden do 50 ml odémé baiky, kde byla zvazena jeho hmotnost. Po
navazeni byl nadn po rysku acetonitrilem. 0 vzniklého roztoku bylo naiknuto do
kapalinového chromatografu HP 1050, kde se dizeha kolore supelcosil, LC-CN,
3,3cm x 3 mm Id, s velikosti nagh® um a byl detekovan pomoci UV detektoru s vinovou
délkou 224 nm. Mobilni faze byly dvPrvni n¢€la sloZzeni n-hexan/acetonitril/dichlormethan
v poneru 80:2:18, druhd acetonitril/Ethylacetat v pom 1:1 a jejich porr se ngnil
v pribéhu mefeni viz. Obr. 4. Integemi metodou, porovnanim se standardem, byl pa&rur
hmotnostni zlomek obsahu anhydridu.

100
80 -
60 -
40 -
20
0]

%

t {min)

Obr. 4: Priibeh slozeni mobilni faze

3.9 Spektralni analyza UV/VIS

Pii UV/VIS spektrometrii byla i‘ena zavislost absorbance na vinoveé délagent bylo
provadgno v 1 cm kemennych kyvetach v oblasti 180 — 900 nm Hatmji Perkin Elmer
Instruments Lambda 900 UV/VIS/NIR spectrometer. Kroéieni byl nastaven na 1 nm,
u detailnich spekterip nizkych koncentraci na 0,5 nmii Bamotném ri¥eni se snimala
absorbance vzotk ve dvou kyvetach. V jedné byl dgfeny vzorek a ve druh&isté
rozpoustdlo. Hodnota absorbanceéistého rozpougtlla se pak odetla od hodnoty
absorbance vzorku.

3.10Stanoveni molarni hmotnosti polymeru

Vznikly polymer byl rozpu&hn v acetonitrilu na koncentraci 1 mg/ml. V mnozs200pl
byl tento roztok nasgiknut do kapalinového chromatografu Hewlett Packid€d80 HPLC, kde
proSel déma kolonami PL gel MIXED ,E", 30 cm x 0,7 cm Id.kiadetekni z&izeni byl
pouzit Rl detektor. Jako mobilni faze byl vyzkou$etmahydrofuran a aceton.
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4 \/YSLEDKY A DISKUSE

4.1 MAH

Béhem polymerace byl pozorovan vznik polymeru. VznikRIMAH se v chlorbenzenu
srazel a vytviel malé krystalky ngervenalé barvy. Byla provedena zkouska rozpustnosti
v riznych rozpousgdlech. Velmi dobrd rozpustnost byla v kyslikatygbolarnich
rozpoustdlech, jako je aceton, ethanol, tetrahydrofurahylatetat a také v acetonitrilu.
Nerozpustny byl v chlorovanych uhlovodicich dichethanu, chlorbenzenu a v nepoléarnich
uhlovodicich, jako je tolue#i heptan.

Prongienim spektra roztoku PMAH v tetrahydrofuranu o lemtcaci 0,038 g/ml
v oblasti UV/VIS bylo ziskano spektrum (Obr. 5),ekd oblasti do 600 nm je pozorovatelny
narist absorbance, coZz odpovid&eenale baw roztoku (Obr. 6). Progienim roztoku
PMAH v acetonitrilu o koncentraci 0,00038 g/ml byltskano druhé spektrum z Obr. 5. Na
tomto spektru je vigt absorgni pas v rozmezi od 250 do 270 nm. V této obldssoebuje
benzen svym typickym vinovym spektrem. Detailni&é&Bto oblasti je znazo&n na Obr. 7.
Toto zvireni je tedy s nejtSi prav@podobnosti zfisobeno navazédnim benzenového jadra
z dibenzoyl peroxidu ngettzec PMAH.

5

——d.00038 g/ml
4.5 ——0.038g/ml
4
3.5
N \
e \
Nl
. iR \
1R NG
N 'S —
0 - \_‘
180 280 380 480 580 680 780 880

7. (nm)

Obr. 5: UV/Vis spektrum PMAH

Obr. 6: Fotografie roztoku PMAH v THF.
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Obr. 7: Detail obr. 5

MAH v acetonitrilu @i koncentraci 0,05 mol/l poskytoval spektrum viz.brO 8

s vyraznym absorsotpim pasem v UV oblasti od 260 do 340 nm. To odpdwidormacim
zjistenym z literatury. B této vinové délce se&ii dvojna vazba za vzniku excimeru (2.3.3).
V oblasti VIS byla hodnota absorbance nulova, atggowida bilé bary krystalki. Snizenim
koncentrace MAH na 0,00024 mol/l bylo ziskano drapéktrum v Obr. 8.

3.5
\ —0.05M
—10.00024 M
3
-/ |
Al \
< S\ \
15 \
il \ _
0.5 \ \
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0 N ~_
180 210 240 270 300 330 360 390
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Obr. 8: UV/VIS spektrum MAH v acetonitrilu

4.1.1Méreni kinetiky

Vysledkem mndfeni na HPLC byla elimi kiivka (Obr. 9), kde prvni kolonu prosel
chlorbenzen s reténim ¢asem 0,317 min a hned za nim MAH s réteém ¢asem 0,481 min.
Ze vzniklych piki byla integr&ni metodou vypéitana koncentrace MAH. Bylafippm
zanedbana objemova kontrakce miSeni. Data bylaseyr@edo grafu, viz. Obr. 10. ikkach
pro 100 °C a 110 °C byla ¥gzena hodnota koncentracéase 4 h, protoZe jeji hodnota se
fadow liSila od ostatnich a pragdodobré byla zatizena hrubou chybou. Vupéhu
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polymerace nebyl do re&ki sntsi pridavan zadny dalSi monomer, a proto neniodl, aby
koncentrace volného MAH rostla. Zistu hodnot Ize usoudit, Ze ziskané vysledky jsou
zatizeny relativé velkou chybou. U jednotlivychikrek, krome kiivky pro 100 °C Ize i festo
pozorovat jejich klesajici tendenci. Celkova komeegi polymeraci byla mal& viz. Obr. 17,
a koneény stav se ustalil vzdy na podobné koncentracrakteeodpovida rovnici pro mezni
polymera&ni teplotu (3.4.1). Bvodem niiZe byt zndna mechanismu polymerace s rostouci
teplotou, jak bylo zji&no v teoretick&asti. Ri nizkych teplotach dochazi pouze k radikalove

oligomeraci. Za zvySenych teplot vznikd indukovaioy, ktery vede ke vzniku delSich
retézal.

VWD1 A, Wavelength=224 nm of MAH\006-0101.D
mAU =

8
0.481

I e e E A e e

0 0.25 0.5 0.75

Obr. 9: Eluéni kiivka MAH v acetonitrilu.
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Obr. 10: Graf zavislosti koncentrace MAH idase
U poslednich vzork jednotlivych serii bylo opakovano d&eni koncentrace MAH.
Opakovanim n&eni jednotlivych vzork vznikla moznost sledovat opakovatelnostieni.

Vysledky se od sebe liSily az o 0,09 mol/liupgrna absolutni chyba byla 0,07 mol/l

a pimérna relativni chyba 10%. Ziskané vysledky bylytapérovany a vyneseny do grafu
(Obr. 11).
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Obr. 11: Graf zavislosti logaritmu rovnovazné koncentrace HMAa p-evracené hodnet
absolutni teploty

4.21AH

Béhem polymerace byl pozorovan vznik bilého produkByla u reho provedena
zkouska rozpustnosti wiznych rozpoustlech. Velmi dobra rozpustnost PIAH byla pouze
v acetonitrilu. V ostatnich rozpogdtech, jako je aceton, ethanol, tetrahydrofuraet@utril,
ethylacetéat, chlorované uhlovodiky, tolugmeptan, byla rozpustnost nizka.

Prongienim UV/VIS spektra roztoku PIAH v acetonitrilu bylziskano spektrum
(Obr. 12), kde p koncentraci 0,01 g/ml neni pozorovatelny zadnyoafEni pas, coz
odpovida bilé bavproduktu. B koncentraci 0,0003 g/ml Ize pozorovat celé spehktrNa
rozdil od PMAH je celé posunuto do oblasti kratSittitovych délek.

> —T0.01g/ml
45 - —+0.0003 g/ml

o ||
35

130 280 380 480 580 680 780 880
A{nm)

Obr. 12: UV/Vis spektrum PMAH
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IAH v acetonitrilu o koncentraci 0,05 mol/l posky& UV/VIS spektrum (Obr. 13), kde
neni Zadny abso&pi pas pro vinové délky&si jak 300 nm. IAH stefhjako MAH silng
absorbuje z&ni s vinovou délkou okolo 210 nm. Na rozdil od MAIMojna vazba u I1AH
neabsorbujeipvinovych délkach od 300 do 350 nm.

3
——0.05M
0.00024 M

A \

(VAR

LN
NEEANS

130 210 240 270 300 330 360 390
2. (nm)

Obr. 13: UV/VIS spektrum IAH v acetonitrilu

4.2.1Méreni kinetiky

Vysledkem z HPLC byly eltni kiivky (Obr. 14), kde IAH nil retertni ¢as 0,581.
Integra&ni metodou byla vypsitdna koncentrace IAH. Objemova kontrakdégm nebyla
uvazovana. Data byla vynesena do grafu (Obr. 1&)kterém mZeme pozorovat pbéh
polymeraci p jednotlivych teplotach. Z grafu vyplyva, Zéi mizSich teplotach nedochazi
k ustaleni koncentrace IAH. Polymerace tedy nedasébwvnovazného stavu.iiPvySSich
teplotach je po uité dok® vidét ustéleni koncentrace IAH. Toto ustaleni vSak roadbyt
zpasobeno rozpadem veSkerého iniciatorii.t€plog 130 °C se vSak koncentrace ustalila na
hodnot vyssi nez § teplot 120 °C. Vynesenim logaritiméchto dvou koncentraci do grafu
(Obr. 16) a proloZzenimipnkou byla ziskana rovnice regrese, ze které bylpogitany

hodnoty reaéni entalpieAH | =579 kJ/mol, reakini entropieAS, = - 0130kJ/mol a mezni

polymera&ni teplotal, = 171 °C.

VWD1 A, Wavelength=224 nm of MAH-3\003-0101.D
mAU

. B
400 o
- .
0 1 ) )
R L D T T
0 0.25 05 0.75

————— T
1 1.26 15 1.75 min

Obr. 14: Elucni kiivka IAH v acetonitrilu.
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Obr. 15: Graf zavislosti koncentrace IAH mase
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Obr. 16: Graf zavislosti logaritmu rovnovazné koncentracéd |1Aa pevracené hodnet
absolutni teploty
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Obr. 17: Graf zavislosti konverze nase

4.2.2 Stanoveni molarni hmotnosti polymeru

Metoda popsana v experimentatasti byla pouzita na vzniklé produkty PMAH a PIAH.
Bohuzel Zadné relevantni vysledky tato metoda rieglas Z ¢asovych dvoda nebylo mozné
ji dale rozvijet.
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5 ZAVER

V teoretické ¢asti byly shrnuty poznatky o radikalovych polymeéchc vybranych
nenasycenych kyselin a jejich anhydridzvliaS¢ pak anhydridu kyseliny maleinové
a itakonové, které se v posledni dotejvice pouZzivaji na roubovani polyolefin

V experimentalni ¢asti byly provedeny polymeraceschto anhydrid pii raznych
teplotach v rozmezi od 80 do 130 °C. Rsdkkinetika byla sledovana pomoci kapalinove
chromatografie s UV detektorem 224 nm. U vznikhpgoolymeru a jednotlivych mononter
bylo prongteno UV, VIS spektrum.

P polymeraci MAH dochazeloipvSech teplotdch pouze k malé konverzi a konceatra
volného MAH v konéném stavu nabyvala podobnych hodnot bez ohledu epéott.
Vysledky nevyhovovaly rovnici pro mezni polyména teplotu. Bivodem niize byt znéna
mechanismu polymerace s rostouci teplotou a takléstaténa esnost metody stanoveni
koncentrace MAH. Pouzitd metoda se zdéala byt pktisppé a byla vyvinuta specianpro
potreby této prace. Zuvodu ¢asoveé tisé vSak jiz nebyla moznost zkoumaividy vzniku
chyb nefeni. Vznikly PMAH byl ngervenale zbarveny. V ramci dalSiho postupu proto
navrhuji optimalizovat metodu stanoveni MAH a dplekraiovat v polymeracich ip vyssi
teplo€ s vysokovroucim rozpou&tlem, jako je dichlorbenzen.

Pfi polymeraci IAH i nizkych teplotach nebylo dosazeno rovnovahy. Tepnezi
teplotami 120 a 130 °C vzrostla koncentrace volndirh Vynesenimdchto hodnot do grafu
a prolozenim fimkou byla ziskana hodnota mezni polyndafaeploty 171 °C pro hodnoty
realkéni entalpie — 57,9 kJ/mol a raa entropie — 0,130 kJ/mol. V ramci dalSiho postupu
proto navrhuji zpesnit tyto hodnoty poktavanim v polymeracich IAHipvysSich teplotach.
Déale navrhuji pokréovat ve vyvijeni metody na stanoveni molarni hmstinezniklého
polymeru. Doplgnim informaci o délcéetzci by vznikl ucelenjSi obraz o radikalovych
polymeracich MAH a IAH v souvislosti s jejich sttukou.
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Seznam pouzitych zkratek:

MA
PMA
MAH
PMAH

PIA
IAH
PIAH

PAA
MAA
PMAA
AIBN

kyselina maleinova

kyselina polymaleinova
anhydrid kyseliny maleinové
anhydrid kyseliny polymaleinoveé
kyselina itakonove

kyselina polyitakonova
anhydrid kyseliny itakonové
anhydrid kyseliny polyitakonové
kyselina akrylova

kyselina polyakrylova

kyselina methakrylova

kyselina polymethakrylova

azobisisobutyronitril
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