Imr Ustiedni komise
Chemické olympiady

VSCHT PRAHA

[ OCHEMICKA

OLYMPIADA

59. rocnik
2022/2023

NARODNI KOLO

Kategorie E

Teoreticka cast - Zadani
210 minut, 40 bodu



Ndrodni kolo ChO kategorie E 2022/2023: Teoretickd ¢dst - Zadani Soutézni ¢islo

ANORGANICKA CHEMIE ATECHNOLOGIE 12 BODU

UVODNI INSTRUKCE AUTORU:

Zdlrazriujeme, Ze v Glohdch se opét objevuji ,,zachytné body* (Cervené pétitihelniky s Cisly), které jsou nezbytné
k feseni ndvaznych dloh. V pfipadé nezndmosti odpovédi ¢i nejistoty je mozné ziskat od dozoru sprdvnou
odpovéd za penalizaci 1 bod (pouze v rdmci dané tlohy do 0 bodui). Vtakovémto pfipadé se zvednutim ruky
prihlaste.

U vypoctu v inZenyrské Easti dbejte na ,Citelnost“ vypocetniho postupu, aby bylo mozné pfipadné udélit vyssi
pocet bodti i v pfipadé pouziti chybného vysledku v plvodnim prikladu.

Moldrni hmotnosti latek potrebné pro vypoctu je tfeba si dopocitdvat z periodické tabulky - uvedte do tabulky
na strdnce 6.

Rada na zavér - pofadné si prectéte zaddni, a pak znovu jesté alespon dvakrat! VSechny dilezité informace
pro uvahy jsou v textu.

Uloha1 Ta méné znama halogenovodikova 5 bodii

V rdmci svého studia jste se urcité setkali s bezkyslikatymi kyselinami od halogen( chloru, bromu, jodu, a to
mozna i v nékterych pfipadech v laboratofi. TrosSku vice v pozadi byva kyselina fluorovodikova, ktera je
pfitom velmi duleZitou jak v anorganické, tak organické chemii, a pravé z toho divodu se na ni v ramci
narodniho kola zaméfime!

Priprava kyseliny fluorovodikové probiha primyslové z horniny bohaté na fluorid vapenaty (CaF,), nicméné
obsahuje i v kfemen, oxid zelezity, uhli¢itany a podobné.

V naSem studovaném systému vstupuje proudem 1 do uzlu I, kde dochazi k zahfivani na teplotu 200 °C
v rotacnim reaktoru a endotermni reakci se silnou kyselinou A, ktera do uzlu vstupuje proudem 2. Viysledkem
je vznik pevné latky B, ktera s dalSimi necistotami odchazi pry¢ (proud 3). Zbyla smés produktl reakce putuje
proudem 4 do uzlu ll.

V uzlu Il dochazi k ¢isténi pomoci kyseliny A, ktera vstupuje proudem 10 a vystupuje proudem 5. Po vycisténi
produktd se transportuji proudem 6 do uzlu Il

V uzlu 1l kondenzuje Cista latka C (proud 7) pri teploté 10 °C. Ochuzena smés dale pokracuje proudem 8 do
uzlu IV.

Uzel IV opét slouzi k ¢isténi (jiz za teploty -15°C) kyselinou A (proud 9), ktera nasledné uzel opousti proudem
10. PreciSténa smés putuje (proud 11) do posledniho segmentu vyroby - uzlu V.

V uzlu V probiha reakce s kapalnym rozpoustédlem D (proud 12) za vzniku kyseliny fluorovodikové, latek E a
F obsahujicich kfemik (proud 13), a uvolnéni vedlejsich plynt (proud 14). Latka E vystupuje spolecné s
kyselinou fluorovodikovou jako kapalina, naopak latka F je v ¢istém stavu pevna latka.

U této vyroby je vidét snaha vyuzit kyselinu A opravdu ,,naplno“. BEhem procesu nicméné ztraci na sile a
Cistoté. Proto je tieba ji pfed vstupem do uzlu | zkoncentrovat az na 99 hm. %. K tomu se vyuziva uzel VI, do
kterého kyselina vstupuje proudem 5 a vystupuje proudem 2. Zde nasledné reaguje s plynnou latkou G
(proud 15), ktera zplsobuje nardst jeji koncentrace.
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1) Nazakladé textu dopiste do schéma vyroby ¢isla proudti a uzlii. U kazdého uzlu rozhodnéte o sméru
entalpické sipky (riizova preskrtnuta cara), zajistujici bezpeénou a efektivni vyrobu. Zvyraznéte
tok kyseliny A celym systémem.

Doplnéni schématu véetné enthalpickych Sipek a toku kyseliny A:
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body:

2) Napiste mineralogicky nazev fluoridu vapenatého.

Mineralogicky nazev:

body:

3) Nazakladé textu identifikujte slouceniny A - G.

Kyselina A vzorec: nazev: a
Latka B vzorec: nazev:

LatkaC vzorec: nazev: q
Latka D vzorec: nazev: a
Latka E vzorec: nazev: d
LatkaF vzorec: nazev:

Latka G vzorec: nazev: q

body:
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4) Napiste a vycislete chemickou reakci fluoridu vapenatého s koncentrovanou kyselinou A. Jak je
vuzlu | dosazeno oddéleni produktii? Které separacni metodé se to podoba? Urcete stupen

hydratace latky B.

Rovnice:

Duvod oddéleni:

Obdobna separacni metoda:

Stupen hydratace latky B: anhydradt - hydrat - dihydrat

body:

5) Béhem prvniho kroku reaguje se vznikajici latkou C i kiemen za vzniku tetraedrického produktu.
Uvedte rovnici této reakce, nakreslete elektronovy vzorec produktu a zdiivodnéte, pro¢ bude

odchazet proudem 4 nikoliv proudem 3.

Rovnice:

Elektronovy vzorec:

Odlvodnéni cesty:

body:

6) Latka C je velmi zajimava z hlediska fyzikalné-chemickych vlastnosti. Na rozdil od analogickych
sloucenin stejné skupiny se zde objevuje nékolik abnormalit, z nichz pravé jedna umoznila jeji
separaci v uzlu Ill. Uvedte ji spolu s odiivodnénim odklonu od skupinového trendu. U jaké dalsi
slouceniny lze tento jev pozorovat?

Abnormalita umoziujici separaci:

Dlvod abnormality:

Pfiklad obdobné slouceniny:

body:
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Kyselina fluorovodikova se ¢asto pouzivd k pripravé syntetického kryolitu, vyuzivaného jako tavidlo pfi
zpracovavani aluminy v Hall-Héroultové procesu. Pro vyrobu lze pouzit kapalnou smés odchazejici
proudem 13, ze které odstranime kifemennou slouceninu E pridanim chloridu sodného za vzniku srazeniny.
Vysledkem je relativné Cista kyselina fluorovodikova, kterd reaguje s hydroxidem hlinitym a chloridem sodnym
na nerozpustny kryolit.

7) Zapiste popsané déje chemickymi rovnicemi.

Reakce slouceniny E s chloridem sodnym:

Rovnice vyroby kryolitu:

body:
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Uloha 2 Setfime kyselinou! 5 bodu

Jak bylo jiz v Gvodu napsano, pfi vyrobé kyseliny fluorovodikové dochazi k efektivnimu vyuziti kyseliny A.
Jelikoz jde o ,protiproudé” usporadani vici hlavni vétvi, dochazi béhem procesu k postupnému prechodu
nezadoucich latek z primarnich produkt(i do kyseliny A. V pfimém dusledku tak klesa Cistota a koncentrace
kyseliny, ktera by vstupovala do uzlu I, nicméné (jak jsme jiz uvedli) toto je ¢astecné reSeno uzlem VI.

1) Nazakladé Ulohy 1 oéislujte proudy a uzly ve schématu z pohledu toku kyseliny A.

Doplnéni toku kyseliny A:
| | | 1

v v v A

body:

2) Uzel Il v naSsem schématu predstavuje jednotkovou operaci, ktera umoznuje pohlceni necistot.
Napiste, jak ji nazyvame.

Jednotkova operace:

body:

3) Na zakladé schématu a texti uvedte divod, pro¢ je potfeba monitorovat koncentraci a ¢istotu
kyseliny A v procesu.

Duvod:

body:

Pro ucely dalsich vypoctii vyuZijte ndsledujici tabulku pro urceni moldrnich hmotnosti latek.

M(A) = g/mol M(G) = g/mol
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Aby bylo jednodussi fesit cestu kyseliny A, a nasledné jeji reakci s latkou G, je Sikovnéjsi si ji rovnou od zacatku

predstavit jako roztok latky G.

4) Vypocitejte hmotnostni zlomek latky G v 96 hm. % kyseliné A.

Hmotnostni zlomek latky G: wy(G) = %

body:

Kyselina A o hmotnostnim zlomku 0,96 prvné vstupuje proudem 9 o rychlosti 80 kg h™ do uzlu IV, kde dochazi
diky velmi nizké teploté k pohlceni zbylé latky C, kterd nebyla v pfedchozim kroku (uzel Ill) separovana.
V uzlu Il prevazné do kyseliny pfechazi slouc¢enina D, prachové castice slouceniny B a zaroven se z kyseliny
uvolnuje veskera sloucenina C, kvali vyssi teploté. Inertni slozky nepfechazi. Uvazujte nasledujici parametry
proudu:

Proud 8 Proud 11 Proud 4 Proud 6
tok: 23 kgh™? tok: 329 g min™ tok: 1,180 kg min tok: ?
sloZzenivhm. % sloZzenivhm. % sloZzenivhm. % sloZzenivhm. %
latka C: 14,3% latka C: 0% latka B: 3,7% latka B: 0%
inertni: 85,7% inertni: 100 % latka C: 57,2% latka C: 68,9 %
latka D: 11,1% latka D: 0%
inertni: 27,9 % inertni: 31,1%

5) Urcete hm. sloZeni a rychlost vystupniho proudu 10 kyseliny z uzlu IV.

Vypocet:
My = gmin~?!
wyo (G) = %
wyo(C) = %
body:
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6) Vypocitejte procentualni hmotnostni obsah latky G v proudu 5. Uvedte jeho nasledny prepocet na
hm. procenta kyseliny A.

Vypocet:
ws(G) = %
ws(A) = %

body:

Predpokladejte nyni, Ze hmotnostni tok proudu 5 je i1 = 90 kg/hod a v ném hmotnostni tok latky G cini
115(G) = 60 kg/hod - tedy zde nenavazujete na predchozi vysledky.

7) Kolik kilogramii za hodinu latky G je nutné v uzlu VI pridat, aby vystupni koncentrace odpovidala
99 hm. % kyseliné A?

Vypocet:

m(G) = kgh™?

body:




Ndrodni kolo ChO kategorie E 2022/2023: Teoretickd ¢dst - Zadani Soutézni ¢islo

Uloha 3 Fluor 2 body

Velmi reaktivni fluor lze ziskat elektrolyzou jeho slou¢enin napfiklad hydrofluoridu draselného (smés HF a KF).
VSe probiha v médéné nadobé fungujici jako katoda, do které jsou zavedeny grafitové tyée slouzicijako anoda.

1) Urcete elektronové vycislené poloreakce elektrolyzy na jednotlivych elektrodach.

Poloreakce na anodé:

Poloreakce na katodé:

body:

Béhem studia na stfedni Skole je fluor predstavovan jako prvek, ktery nelze zadnym zpusobem pfipravit
chemickou cestou. Ve skutecnosti to jde, a jednim z pfikladu je rozklad soli pfechodnych kovl ve vy$Sim
oxida¢nim stupni za vzniku nizsiho fluoridu.

2) Napiste rovnice tepelného rozkladu fluoridu kobaltitého, fluoridu manganitého a fluoridu
cericitého.

Rozklad fluoridu kobaltitého:

Rozklad fluoridu manganitého:

Rozklad fluoridu cericitého:

body:

Dalsi moznou cestou tvorby elementarniho fluoru je dvoukrokova reakce. V prvnim kroku reaguje kyselina
fluorovodikova a fluorid draselny s manganistanem draselnym v prostfedi peroxidu vodiku za vzniku
hexafluoromanganicitanu draselného a dvou vedlejSich produktl (jeden z nich je plyn). Ve druhém kroku
reaguje pfipraveny komplex sfluoridem antimonicnym, kdy vznikd elementarni fluor,
hexafluoroantimoni¢nan draselny a fluorid manganity.

3) Napiste vycislené chemické rovnice této dvou krokové pripravy.

Rovnice:

body:
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4) Demonstrujte vysokou reaktivitu fluoru na prikladu jeho zavadéni do vody.

Rovnice:

body:

Fluorderivaty anorganickych kyselin jsou zdlvodu vysoké elektronegativity fluoru daleko silnéjSimi
kyselinami nez jejich plvodni protéjsky.

5) S vyuzitim elektronovych vzorcl popiste mechanismus reakce HF s oxidem sirovym za vzniku
aduktu X.

Mechanismus:

body:
Vznikly produkt X mlize reagovat s chloristanem sodnym dle nasledujici rovnice:
NaClO,4 + X » ClOsF + NaF + H,S,0-
6) Rovnici vycislete a urcete pocet vyménénych elektrond.
Rovnice:
Pocet vyménénych elektron(:
body:

10
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ORGANICKA CHEMIE ATECHNOLOGIE 12 BODU

Uloha1l Varime ve stopach Wichterleho 4 body

Zavérem letoSniho roc¢niku Chemické olympiady se zaméfime na syntetické postupy, které jsou spjaty
s pfednim ¢eskym chemikem Ottou Wichterlem a vénuji se nylonovym polymer(im. Jejich prekursorem je
e-kaprolaktam, cyklicky amid kyseliny heptanové. Pohodlné jej lze pfipravit z cyklohexanu reakci znamou jako
Beckmann(iv pfesmyk:

®
OH (’
OH,
o) A N
+ V\
H—OH,
—_—
p— _— - .
- Hzo
- -
@
H,0 HO (o]
H.0 —=N N NH
2 H20 tautomerizace
— > _—
- Hgo

PlGsobenim dosud neznamych reakénich podminek na Cisty cyklohexanon ziskame derivat A zvany oxim, ktery
lze protonovat kyselinou s dehydrata¢nimi ucinky (H;O*). Dehydrataci oximiového iontu doprovazenou
presunem alkylu vznika sedmiclenny kation B s kladnym nabojem lokalizovanym na atomu uhliku ve vazbé
-C=N-.

1) Navrhnéte strukturu B s vyuzitim predkresleného mechanismu.

Struktura B:

body:

Sled navazujicich reakci pak vede az na molekulu e-kaprolaktamu. Vznik nylonovych polymerd z této
slouceniny je iniciovan otevienim jejiho sedmiclenného kruhu:

T o«
o NH . W@

Iniciator X vystupujici v naznaceném mechanismu musi byt velmi reaktivni a mit velkou chemickou afinitu ke
karbonylové slouceniné, aby bylo otevreni stabilniho amidu mozné a vyhodné.

11
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2) Jaky iniciator z nize nabizenych byste si vybrali?

chloridovy anion

[Y)
= -

b) amidovy anion
¢)  kyanidovy anion
d) enolatovy anion
e)  BulLiuvolnujici alkylovy karbanion (Bu = butyl)
f)  ethoxidovy anion
g) hydroxidovy anion
Odpovéd:

body:

3) Naznacte strukturu rostouciho nylonového polymeru, ktery vznika po iniciaci reakci s dalSimi
molekulami e-kaprolaktamu. Misto struktury symbolicky znacené X vhodné navazte Vami vybrany
iniciator.

Struktura:

body:

Strukturou analogickou k e-kaprolaktamu, kterd je studovana v kontextu biodegradabilnich polymer(, je
cyklicky ester heptanové kyseliny. Ten lze pfipravit napfiklad intermolekuldrni esterifikaci kyseliny 7-
hydroxyheptanové.

Jak ale pfipravit samotnou 7-hydroxyheptanovou kyselinu? Pokuste se tento problém vyresit pomoci vhodné
zVam zndmych metod prodluZzovani uhlovodikového retézce.

4) Uvedte potfebné prekursory a kompletni reakéni podminky i pouzita ¢inidla.

Navrh syntézy (postaci slovné):

body:

12
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Analogickym otevienim kruhu vhodnym a naslednou propagaci vzniklé struktury ziskdme polyester. Pro jeho
studium jeho rozkladu v biotickém prostfedi si mizeme pomoci zavedenim deuteriové znacky co nejblize
pUvodni karboxylové funkci:

HO OH

o

5) Jaky vliv na celkovou rychlost degradace polymeru bude mit navrZzena zména? Zdiivodnéte.

Vliv na rychlost a zdlvodnéni:

body:

13
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Uloha 2 Dovarili jsme?

Soutézni Cislo

3,5 bodu

Prestoze syntéza nylonovych polymerd je prdmyslové hojné vyuzivana, a tedy dobfe prostudovana
technologie, nevyhneme se ani zde urcitym potizim, které je nutné vhodné prekonat. V tomto pfipadé mame
konkrétné na mysli podminky, které je nutné volit pro prvni a zatim neznamy krok Beckmannova presmyku:

.
OH
0 A
N
H—OH,
B —
—_— —_—
~—

®
;OHZ

&

—_—
-H,O

Znazornény reakcni krok lze chapat jako formalni substituci na karbonylovém atomu uhliku. Je kysele

katalyzovany a mimo znazornény oxim A pfi ném vznika voda.

1) S jakou molekulou musi v poméru (1:1) cyklohexanon reagovat? Jde o slabé bazickou slouc¢eninu

obsahujici pouze atom(y) dusiku, kysliku a vodiku.

Neznama molekula:

body:

IR absorp¢ni spektra vznikajiciho oximu A maji nasledujici tvar:

0.99

0.98F “

Relative Transmittance

0.97 H

0,96 |

3000 2000
Wavenumber {cm-1)

NIST Chemistry WebBook (https:/fwebbook.nist.gov/chemistry)

1
1000

Bez dalsi upravy by vSak bylo velmi obtizné je pofidit, protoze oxim se stanim v reakéni smési samovolné
rozklada na slouceninu X. Jeji IR absorpcéni spektra vypadaji nasledovné:

- I

Transmitance

0.4 ‘

0.8k \ a .!fi RN

0.0 =

3000
Wavenumber (cm-1)

NIST Chemistry WebBook (https:/fwebbook.nist.gov/chemistry)

14
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2) Jakym funkénim skupinam pravdépodobné odpovidaji vyrazné absorpcni pasy v infracerveném
spektru reaktantu A (>>3000 cm™) a rozkladného produktu X (1700~1800 cm™)?

A (>3000 cm™):

X (1700~1800 cm™Y): body:

3) Jaka je struktura latky X, pokud vite, Ze rozklad oximu A neméni konektivitu Sesticlenného
uhlikatého cyklu?

Struktura X:

body:

4) Pokuste se navrhnout, jaké podminky byste zvolili pro zkoumanou reakci, abyste omezili rozklad
vznikajiciho oximu. Diskutujte alespon 2 moznosti jejich dosazeni.

Podminky zamezujici rozkladu:

body:

15
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Uloha3 Reformatského syntéza 4,5 bodu

Na Uplny zavér letosni olympiady se podivame na jeden z méné béznych syntetickych postupt pro derivatizaci
karbonylovych sloucenin. Pljde o specifické vyuziti pfechodnych kov( v organické syntéze postupem zvanym
Reformatského syntéza.

Prototypova Reformatského syntéza vychazi z nasledujiciho derivatu kyseliny octové:
O

Br
OEt

Reakce uvedeného derivatu s kovovym zinkem poskytne formalni enolat, ktery se pfi reakci s karbonylovou
slouceninou aduje pfimo na karbonylovy uhlik za postupného vzniku substituovaného esteru. Tuto reakci
naznacujeme nedplnym mechanismem adice na aceton:

1) Dopliite neuplné dva Fadky mechanismu zakreslenim zahnutych Sipek, kterymi znazornite pohyb
volnych elektronovych pari pri reakcich.

®
ZnBr
Zn ox
.. e} (@]
N
R —
:Br '/— /
L OEt OFEt
®
ZnBr
o 66 ZnBr o
C)
+ —_— O
Z OEt OEt
208
o 0 f
H,0—H ‘0 HO
 ——
OEt OEt
body:

V nasledujicim syntetickém schématu se podivdme na vyuziti Reformatského syntézy k pripravé reaktivni
bicyklické slouceniny, na kterou bychom mohli s narazit ve farmaceuticky relevantnich syntézach.

Podstatou nasi syntézy bude derivatizace nasledujici latky:

HO
COOEt

16
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2) Navrhnéte jeji pfipravu s vyuzitim Reformatského syntézy. Uvedte strukturu vsech reaktanti,
pripadné potrebna cinidla.

Navrh syntézy (postaci slovné):

body:

Vhodné pfipraveny prekursor pak podrobime nasledujici reakéni sekvenci za vzniku bicyklického produktu P:
COOEt CHO

HO
COOEt
2.H,0,
—_— _— _
CcHO cHo
HO -»
)
— —_—

CHO

. O
"0 aldolizace
[ P
—>

3) Urcete potrebna cinidla a reak¢éni podminky A-D, jimiz lze provést odpovidajici premény.

body:

4) Navrhnéte strukturu bicyklického produktu P.

Struktura P:

body:

17
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FYZIKALNIi CHEMIE 16 BODU

Uloha1 Rozklad oxidu dusi¢ného podruhé 5 bodu

Ve Skolnim kole jsme se zabyvali rozkladem oxidu dusi¢ného v plynné fazi (viz rovnice), ktery se fidi kinetikou
prvniho radu vici N,Os s rychlostni konstantou 4,8-107* s (pfi teploté 400 °C).

N,Os (g) — 2 NO, (g) + V2 0, (g)

1) Vypocitejte stredni dobu Zivota molekuly oxidu dusi¢ného pFi uvedené teploté.

Vypocet:

Stredni doba Zivota: min

body:

2) Nanasledujicim obrazku je znazornéno Sest zavislosti tykajicich se rozkladu oxidu dusi¢ného
pri konstantni teploté (napocatku je vsystému pritomen pouze oxid dusi¢ny). Urcete, ktery
z obrazku A-F popisuje zavislost:

a) reakeni rychlosti na parcialnim tlaku oxidu dusi¢ného,
b) reakcni rychlosti na parcialnim tlaku kysliku,

c) parcialniho tlaku oxidu dusi¢ného na case,

d) parcialniho tlaku oxidu dusicitého na case,

e) logaritmu parcialniho tlaku oxidu dusi€ného na case.

Zavislost reakéni rychlosti na parcialnim tlaku oxidu dusi¢ného: Obrazek
Zavislost reakéni rychlosti na parcialnim tlaku kysliku: Obrazek
Zavislost parcialniho tlaku oxidu dusi¢ného na c¢ase: Obrazek
Zavislost parcialniho tlaku oxidu dusicitého na ¢ase: Obrazek
Zavislost logaritmu parcialniho tlaku oxidu dusi¢ného na ¢ase: Obrazek
body:
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A B
C D
E F
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Mechanismus rozkladu jsme si prozatim predstavovalijako sled dvou naslednych elementérnich reakci,
vnichz vystupuje c&astice NO; jako reaktivni meziprodukt. Ukazuje se vsSak, ze dalSim reaktivnim
meziproduktem je &astice NO. Potrebujeme tedy navrhnout mechanismus, ktery by pfitomnost tohoto
radikalu zahrnoval. Uvazujme napfiklad nasledujici navrh:

ky

Pl
N,Os 5 NO, + NO;
k1

k
NO, + NO; — NO, + NO + 0,

k-
NO + N,0s — 3 NO,

3) Zjistéte, zda je tento mechanismus v souladu s experimentalni rychlostni rovnici v = k,,[N,0s].

Odvozeni:

Mechanismus je/neni v souladu s experimentalni rychlostni rovnici.

body:
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Uloha 2 Vyroba polyvinylchloridu radikalovou polymerizaci 6 bodi

Polyvinychlorid je po polyethylenu a polypropylenu tfetim nejcastéji pouzivanym plastem. Typicky se vyrabi
suspenzni polymerizaci vinylchloridu, kterd probihd radikdlovym mechanismem. Kiniciacise pouzivaji
organické peroxidy, napf. dioktanoylperoxidem.

1) Vypocitejte index polydisperzity vzorku polyvinylchloridu, je-li jeho pocetné stredni polymerizaéni
stupen 880 a fidi-li se distribuce jeho polymerizacnich stuprt Schulzovou-Floryho funkci.

Vypocet:

Index polydisperzity:

body:

Schulzova-Floryho funkce popisuje distribuci polymerizacnich stupnd ve vzorku, ktery by vznikl idealni
disproporcionacné terminovanou polymerizaci. Z hlediska indexu polydisperzity je vSak mozné dosahnout
pfiznivéjsiho vysledku, pokud by terminace probihala rekombinacné, protoze vtomto pripadé by se
distribuce polymerizaénich stupn fidila Schulzovou-Zimmovou funkci.

2) Vypocitejte index polydisperzity polyvinylchloridu (My=62,5gmol?) o pocetné strednim
polymerizacnim stupni 880, Fidi-lise distribuce jeho polymerizacnich stupni Schulzovou-
Zimmovou funkci.

Vypocet:

Index polydisperzity:

body:
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3) Nanasledujicim obrazku jsou znazornény pocetné distribucni funkce polymerizacnich stupnu pro
pripad cisté i) rekombinancni, ii) disproporcionaéni terminace. Ktera kfivka odpovida kterému
pripadu?

0.00104

0.0008+

< 0.0006-

~—

*C

0.0004

0.0002+

0 1000 2000 3000 4000 5000
X

Do vynechanych poli¢ek doplrite barvu (¢ervend/modra).

Funkci f,(X) pro pfipad Cisté rekombinacni terminace popisuje krivka.

Funkci f,(X) pro pfipad ¢isté disproporcionacni terminace popisuje krivka.

body:

Vliv podminek nacharakter kone¢ného produktu polymerizace je nicméné mnohem komplexnéjsi -
koneckoncd modelovani atestovani téchto procesli je stdle predmétem rozsahlého vyzkumu.
Predpokladejme nyni, Zze se nam podafilo optimalizovat pfipravu polyvinylchloridu o pocetné stfednim
polymeriza¢nim stupni 880 tak, Ze jeho index jeho polydisperzity je 1,3.

4) Vypocitejte pocetné a hmotnostné stredni molarni hmotnost tohoto polymeru.

Vypocet:
Pocetné stfedni molarni hmotnost: g mol™
Hmotnostné stfedni molarni hmotnost: g mol™
body:
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* Pokud jste tento priklad nespocitali, pouZijte dale pocetné stfedni mol. hm. 60 000 g mol™ a hmotnostné
stfedni mol. hm. 80 000 g mol™.

Distribuci molarnich hmotnosti ve vzorku si mdzeme ,prohlédnout“ napf. pomoci rozmérové vylucovaci
chromatografie. Pro prepocet retencniho ¢asu namolarni hmotnost je vSak nutné predem provést
kalibraci kolony. V chemii polymer( se k tomuto Gcelu pouzivaji standardy dobre definovanych polymer(,
jejichz distribuce je obzvlasté Uzka - bézné se pouzivaji napfiklad polystyrenové standardy.

Pro analyzu naSeho vzorku polymeru pouzijeme polystyrenové standardy a tetrahydrofuran jako mobilni fazi.
Kalibraéni zavislost je vynesena spolu s prolozenou pfimkou na nasledujicim obrazku:

71 °

3_

10 12 14 16 18 20

retencni €as (min)

Na svislé ose jsou vyneseny dekadické logaritmy molarnich hmotnosti. Molarni hmotnost kazdého standardu
pfitom byla vyjadfena jako aritmeticky primér pocetné a hmotnostné stfedni molarni hmotnosti (jde tedy
o urcity odhad moléarni hmotnosti odpovidajici ,maximu piku®, viz obrazek nize).
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Rovnice kalibracni pfimky je
t
1 M = —0,4488—+ 11,6093.
0810 min +

5) Vypocditejte retencni ¢as (odpovidajici maximalnimu signalu), ktery lze ocekavat pro analyzovany
vzorek polyvinylchloridu (z alohy 4).

Vypocet:

Retencni cas: min

body:
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Uloha 3 Neretézova polymerizace 5 bodu

Ve vSech Glohach jsme se zatim zabyvali pouze radikalovymi fetézovymi polymerizacemi. Obrovskému zajmu
primyslové vyroby se nicméné tési také polymery, které se pfipravuji tzv. nefetézovymi polymerizacemi.
Zavsechny jmenujme alespon polyestery a polyamidy, které se vyrabéji polykondenzacemi bifunkénich
monomerl. Napfiklad polyestery mlzeme pfipravit polykondenzaci monomerni hydroxykyseliny, nebo
monomerni dikarboxylové kyseliny s diolem, viz nasledujici schéma.

o o) 0o o)
n HO\/\OH + n >—©—< —> n >—©—< _/—Ot + (2n-1) H,O
HO OH o o)

1) Vysvétlete zakladni rozdil mezi retézovymi a neretézovymi polymerizacemi.

Vysvétleni:

body:

Problém definice reakcni rychlosti se v pfipadé nefetézovych polymerizaci fesi ponékud odlisSnym zplisobem
nez v pfipadé polymerizaci retézovych. Definicisi osvétlime na prikladu polykondenzace aminokyseliny
zavzniku polypeptidu (tedy vlastné obdobnd reakce, jakd probihd vbunkach naribosomech). Reakéni
rychlost definujeme jako uUbytek koncentrace funkénich skupin zacas. Vpfipadé polykondenzace
aminokyseliny by tedy reakéni rychlost byla definovanajako uUbytek karboxylovych skupin, popf.
aminoskupin:

d[-COOH] _  d[-NH,]
dt - dt

Distribu¢ni funkce polymerizacnich stupnll jsou pak urceny aktudlni konverzi funkénich skupin. Pokud se
ptdme na pravdépodobnost, ze ndhodné vybrana molekula ma urcity polymerizacni stupen, pak se vlastné
ptédme na pravdépodobnost, Ze se bude soucasné (na jedné molekule) vyskytovat urcity pocet zreagovanych
a nezreagovanych funkénich skupin. Pravdépodobnost vyskytu nezreagované funkéni skupiny pfitom
pochopitelné klesa s rostouci konverzi.

2) Kolik zreagovanych akolik nezreagovanych aminoskupin je pri polykondenzaci aminokyseliny
pritomno v molekule i) monomeru, ii) dimeru, iii) trimeru, iv) tetrameru a v) X-meru?

pocet zreagovanych pocet nezreagovanych
aminoskupin aminoskupin
monomer
dimer
trimer
tetramer
X-mer

body:
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3) Vypoditejte pocetné stredni polymerizacni stupen a index polydisperzity polyamidu, je-li konverze
aminoskupin monomerni aminokyseliny 75 %.

Vypocet:

Pocetné stfedni polymerizaéni stupen:

Index polydisperzity:

body:

0d polyamid(i se nyni presurime kpolyesterim. Budeme uvazovat polykondenzaciethylenglykolu
a tereftalové kyseliny (viz schéma v Givodu k Uloze) vedouci ke vzniku polyethylentereftalatu, ktery se pouziva
k vyrobé vlaken vynikajicich jejich nemackavosti a nenavlhavosti. V nejjednodussim pripadé si lze predstavit,
Ze rychlostni rovnice této polykondenzace je stejna jako rychlostni rovnice elementérni srazky karboxylové
skupiny a hydroxyskupiny. Rychlostni konstanta pro tento déj je k=5-107 dm?® mol™ s™. Tato reakce bohuzel
neni prvniho fadu, v pfipadé potreby proto nevahejte konzultovat dalsi vypocty se vzoreckovnikem.

4) \Vypocitejte pocetné stfedni polymerizacni stupen aindex polydisperzity polyethylentereftalatu,
ktery vznikne po 100 minutach od smiseni 10 mol dm™ ethylenglykolu a 10 mol dm™ tereftalové
kyseliny.

Vypocet:

Pocetné stfedni polymerizacni stupen:

Index polydisperzity:

body:
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