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Vzoreckovnik a tabulky ChO kategorie E 2022/2023

ANORGANICKA CHEMIE A TECHNOLOGIE

Obecné bilanéni schéma:

vstup + zdroj = vystup + akumulace

Konverze slozky ¢ (X):
(X) = n(X)in = nXout _ —v(X)-§
n(X)in n(X)in
Rozsah reakce ¢:
£ = n(X)out - n(x)in
v(X)
Prebytek slozky P (X):
n(X);
Pt — "
n(X)in - n(X)out
Molarni a hmotnostni zlomek:
my X" Mi
Meelkem % Xj - Mj
oM w;/M;
" Neelkem X Wi/M;
Mérna tepelna kapacita:
C= aqQ AQ
" m-dT  m-AT
Stavova rovnice idealniho plynu:
p-V=n-R-T
DuleZité konstanty
e molarni plynova konstanta R=8,314 JK!mol™*
e absolutninula t,=-273,15°C
e standardni atmosfericky tlak pt=1atm=101325Pa
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ORGANICKA CHEMIE A TECHNOLOGIE

Vlnocty vibraci zakladnich skupin pozorovanych v IR spektroskopii

Druh vazby Funkéni skupina StrukstI:l::i:‘uynkEni Vlnocet (cm™)
Uhlovodik sp’C-H 2960-2850
Jednoducha va)zba A “N-H 3500-3200
s atomem vodiku
Alkohol -O-H 3600-3200 (Siroky)
Alken -C=C- 1680-1620
Nasobné vazby Aromat cyklo-CeHs apod. 1600, 1580, 1500
Nitro- -NO. 1560, 1390
Keton Ri-C(0)-R, 171510
Aldehyd -CHO 1730410, 2850-2700
Karboxylova kyselina -COOH 171510, 3600-3200
(Siroky)
Karbonylové funkce? Acylchlorid -cocl 1800+10
Ester -COOR 174010
Anhydrid R;-COOR, 1750+10, 1825+10
Amid -CONH, 1650+10

Y Prvni zuvedenych vlno¢th je takzvany zakladni vinolet odpovidajici valencni vibraci C=0 vazby.
V absorpénich spektrech navic typicky pozorujeme slabsi pas u pfiblizné dvojnasobného vinoctu, za ktery
jsou zodpovédné excitace C=0 vazby do vysokych vibracnich energii.
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FYZIKALNi A ANALYTICKA CHEMIE

Rychlost chemické reakce
aA+bB—cC+dD

_1d[i] _ 1d[A] _ 1d[B] _1d[c] _1d[D]

VIV de T Tadt . b dt cdt  dadt
Kinetika 1. Fadu
A—P
[A] = [A]pe™™*
Kinetika 2. Fadu
2A—P
1 = ! + kt
[A]  [A],
Kinetika n-tého radu
nA—P
1 1
=———+((n—-1)kt

[A]"T [AlG
Index polydisperzity

X)), (M),

Schulzova-Floryho distribuéni funkce

) =AQ-pp* L f,(X) = (1 —p)*Xp*?

1 1+p
X)n —E,(X)w “1-p

Schulzova-Zimmova distribu¢ni funkce (pro b =2)
2 X 1 3y2.,X
) =0 =p)°Xp”, i (X) =5 (1 = p)°X"p

2 3
(X)y = TPKX)W =m



Skolni kolo ChO kategorie E 2022/2023: Teoretickd &dst - Zadani Soutézni Cislo

ANORGANICKA CHEMIE ATECHNOLOGIE 6 BODU

Autofi Bc. Jakub Stépanek
VSCHT Praha, Fakulta chemické technologie, Ustav anorganické chemie

Bc. Oldfich Cicvarek
VSCHT Praha, Fakulta chemické technologie, Ustav anorganické chemie

Recenze Mgr. Radek Matuska
Stredni primyslova skola chemickd Brno, Vranovskd, p. o.

Mili soutézici,

v ramci anorganické ¢asti chemické olympiady jsme se rozhodli pro vas letos pfipravit téma, které bude vice
souviset sreadlnou priimyslovou chemii, a to sice vyznamnymi anorganickymi kyselinami. V kazdém
jednotlivém kole se zaméfite na jednu konkrétni kyselinu, na kterou vas Cekaiji vzdy tfi ulohy:

1) chemické reakce v ramci primyslové pfipravy,
2) inZenyrska bilance jednoho ze segmentt vyroby,
3) reaktivita pripravené kyseliny, jejich derivatl a prvku, ze kterého je odvozena.

Vzhledem ke specifi¢téjsSimu charakteru olympiady doporucuje prostudovat nasledujici tematické okruhy:

e inZenyrské separacni operace - filtrace, destilace, usazovani, absorpce, adsorpce, fluidace apod.,

e bilancni schémata a bilancovani hmoty proudd kfiZicich se v uzlech,

e  jednoduché bilance entalpie s jejim dodavanim ¢i odebiranim proudici tekutinou,

e  vlastnosti, reaktivitu a vyrobu nejvyznamnéjsich kyselin, derivatd a prvkd, ze kterych jsou utvoreny,
e  elektronové vzorce a naznacovani mechanism( pomoci zahnutych Sipek,

e vyCislovani a sestavovani redoxnich rovnic,

e chemické vypocty.

Dovolime si zddraznit problematiku elektronovych vzorci a mechanismi - ac se s nimi Castéji setkavate
v organické chemii, jsou velmi dilezité i v anorganice. Doporucujeme se proto podivat do velmi pékného
studijniho textu, ktery vznikl pfed nékolika lety v ramci chemické olympiady pro organickou ¢ast.

Zavérem vam prejeme hodné zdaru a nadSeni pfi feseni!
Autofi

Doporucena literatura

1) Jursik, F.: Anorganickd chemie nekovi, 1. vyd., VSCHT: Praha, 2001 - kapitoly 5., 7., 8., 9.

2) Housecroft, C. E.; Sharpe, A. G.: Anorganickd chemie, 4. vyd., VSCHT: Praha, 2014 - kapitoly 15.,16.,17.

3) Cotton F. A.; Wilkinson G.: Anorganickd chemie, Praha, Academia 1973

4) Remy H.: Anorganickd chemie I. dil, SNTL, Praha 1972 - kapitoly 15.,16.,17.,18.

5) Jakékoliv dalsi internetové nebo knizni zdroje zamérené na anorganickou chemii a technologii kyselin.

Studijni texty
1) Hasal P, Schreiber I, Sinta D., et al.: Chemické inZenyrstvi, 2. vyd., VSCHT Praha, 2007
2) Literak J.: Studijni materidl k organickym tlohdm 55. roéniku ChO kat. A
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Uloha 1 Krev chemického pramyslu 2 body

=

B —i—>
VZDUCH —9—>

B — 0 - [ <0
§ ¥

Téma primyslovych vyrob téch nejvyznamnéjsich kyselin nelze zadit jinak neZ ,krvi chemického pramyslu.
Kyselina A je tak moc vyznamna chemikalie, Ze se velmi Casto vyuZiva jeji rocni spotfeba jako méfitko
rozvinuti chemického primyslu mezi staty. Jeji vyroba probiha v nékolika krocich. VétSinové se zacina z jeji
slouceniny B (vstup proudem 1), ktera se oxidaci vzdusnym kyslikem (proud 2) prevede v uzlu I s vyuZitim
katalyzatoru na latku C (reakce a), kterd odchazi proudem 3. Takto vzniklou latku € miZeme prevést na
kyselinu A reakci s latkou D (reakce B), avsak priimyslové se tohoto nevyuZiva. Misto toho se latka € nechava
pfimo reagovat v uzlu Il s latkou A (proud 7) ¢imzZ vznika latka E (reakce y - uvaZujte pomér 1:1). AZ tato
latka, transportovand proudem 4, se upravuje vuzlu Il do poZadované koncentrace (reakce &) reakci
s latkou D z proudu 5.

Prikladem vyznamnosti kyseliny A mizZe byt jedna z jejich sloucenin, ktera vznika bouflivou reakci s latkou F
a to bez vedlejsich produktil (reakce € ). Vznikla latka G se pak vyuZiva jako hnojivo.

1) Uvedte chemické nazvy a elektronové vzorce latek A-G, napiste a vycislete chemické reakce a-¢.

Nase pramyslova vyroba kyseliny A zapocala od latky B, kterd byva Castym odpadem energetického a
metalurgického priimyslu, napfiklad pfi praZeni.

2) Sestavte a vycislete rovnici prazeni pyritu. Uvedte jednotlivé poloreakce.
V pfipadé energetického priimyslu se odpadni produkt B pouZiva na vyrobu energosddrovce.

3) Napiste rovnici vyroby energosddrovce a uvedte, z jakého diivodu je nutné latku B z odpadnich
zplodin odstranovat?

Zmin&n4 reakce o probiha bez vyuZiti katalyzdtoru velmi pomalu.Vhodnym B C
katalyzdtorem se ukazal oxid vanadu. A¢ do dnesni doby mechanismus této REAKCE 2a
katalyzy neni pfesné znam, velmi ¢asto se aproximuje nasledujicim schématem.

4) Pojmenujte oxidu vanadu V, a V. za pfedpokladu, Ze se lisi o jeden V V
. - s ~ R ’ 1 2
oxidacni stupen. Nakreslete jejich elektronove vzorce.
5) Vydislete chemické rovnice (2a + 2b) tak, aby reagoval pFesné 02
jeden ekvivalent kysliku. Rovnice seftéte a ovéfte tak, zda je oxid REAKCE 2b

vanadu skuteéné katalyzdtor.

V daldim kroku pfipravy jsme zminili cesty reakci B nebo y. Oba zpisoby s sebou nesou své vyhody a
nevyhody. S latkou E, kterd reakei y vznikd, se ve $kolni laboratofi jen tak nesetkate. Jde o velmi silné
dymavé oxidacni Cinidlo.

6) Vyhledejte, z jakého diivodu se voli cesta reakci y. Jak se produkt E trivialné nazyva? Urlete jeho
skupenstvi v pFipadé vysokého nasyceni.
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Uloha 2 Z ,,bé“ na ,,cé“ inzenyrsky! 3 body

Reakce, které si napiSeme jednoduse na papir, dost Casto v realité probihaji jinak, komplikovanéji. Velmi
zalezi na konkrétnich podminkdch daného apardtu - reaktoru. Pravé touto problematikou se zabyva
chemické inZenyrstvi, které je nezbytnou soucasti velkoobjemové chemie. Nejde nicméné jen a pouze o
snahu docilit toho nejlepsiho vytézku, nybrz také zajistit bezpecnost celé vyroby zabranénim kumulace tepla
a tlaku.

Nasi inZenyrskou pozornost nyni obratime na prvni

jednotkovou operaci pfipravy kyseliny A - oxidacni B ——>

reaktor. Latka B (proud 1) zde UGc¢inkem kysliku ze n 53 C
vzduchu (proud 2) reaguje na latku C pfi teploté 750 K, VZDUCH —5—>

coz pfi provedeni reakce skatalyzatorem vede ke

konverzi reakce 98 %. Predpokladejme, Ze nami ¢

studovany segment zpracuje 2 kmol latky B za hodinu,

s vyuzitim suchého vzduchu s obsahem 79 mol. % dusiku
a 21 mol. % kysliku.

1) Vypoctéte zastoupeni dusiku a kysliku ve vzduchu v hmotnostnich procentech.
2) Kolik kilogramii latky C miZe za hodinu pfi zminéné konverzi vzniknout?

3) Jaké hmotnostni mnozstvi vzduchu musi za hodinu do reakce vstoupit v pfipadé nutnosti 5%
prebytku kysliku?

4) Urcete hmotnostni tok a sloZeni celého vystupniho proudu 1 obsahujici produkt C.

Spalovani je obecné proces exotermni, a jinak tomu neni ani v tomto pfipadé. Reak¢ni entalpie studované
reakce Aho = 96 kJ mol™?, vztazeno k latce B. Abychom zabranili tepelnému poskozeni reaktoru a zaroveri
zajistili i zdarny pribéh reakce, je na misté vzniklé teplo odvadét pomoci vyméniku. Uvazujme vyménik
s dokonalym prostupem tepla. Chladici voda ma na vstupu 12 °C a na vystupu 92 °C. Vtomto rozsahu
predpokladejte konstantni hodnotu mérné tepelné kapacity ¢, = 4190 J kg™ K™, a konstantni hustotu vody
p(H,0)=987,13 kg m™.

5) Jaké mnoZstvi tepla se ve studovaném systému uvolni za 1 hodinu?
6) Prevedte mérnou tepelnou kapacitu vody na molarni.

7) Kolik litrii chladici vody je za hodinu zapotrebi k uchlazeni reaktoru s cilem zajistit konstantni
pracovni teplotu? UvaZujte, Ze plynna masa reaktoru je idealné promichavana.
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Uloha 3 Je libo kyseliny? 1 bod

Reaktory se idedlné uchladit podafily, reakce zdarné probéhly, tak to abychom se nezamérili nakonec na
reaktivitu nasi vytvorené kyseliny a jejich derivatG! Jak vSichni vime, nase kyselina A se ziskava v
koncentrované formé. Tato podoba ji dava dulezité vlastnosti, které se v laboratofi a primyslu vyuziva.
Pfikladem je reakce s manganistanem draselnym, kdy v prvnim kroce dojde k acidobazické reakci a nasledné
v pfipadé nadbytku koncentrované kyseliny i projevu jeji zmifiované vlastnosti na kyselé obdobé
manganistanu.

1) NapisSte a vycislete reakci nadbytku koncentrované kyseliny A s manganistanem draselnym. O
jaky typ reakce se vdruhém kroku jedna? Produkt s manganem rozkreslete v elektronovém
vzorci, a uvedte jeho dalsi reakci v neutralnim prostiedi s ethanolem.

Kyseliny obecné délime na zakladé jejich reaktivity s kovy, kdy ta nami studovana za normalnich podminek
neni schopna reagovat napfiklad s médi.

2) Pro¢ k reakci s médi za normalnich podminek nedochazi? Uvedte podminky, za kterych k
rozpusténi miZe dojit, a proces demonstrujte chemickou rovnici.

V organické chemii lze provést specifickou reakci, ktera na retézec zavede fragment kyseliny A. Dost Casto se
timto zplsobem upravuje pfimo aromatické jadro. Aby doslo k navazani, musi mit fragment kladny naboj.

3) Elektronovymi vzorci znazornéte pomoci Sipek ve dvou krocich reakci dvou molekul kyseliny A za
vzniku kladné nabitého fragmentu.

4) Témér aZz vybuchem kondéi reakce kyseliny A s LiAlH,. NapiSte chemickou rovnici probihajici reakce

a vysvétlete, proc k tak prudké reakci dochazi.

5) Jeden z derivati kyseliny A je latka vznikajici pfimou chloraci plynu B v pfitomnosti katalyzatoru.
Napiste chemickou rovnici a pojmenujte vznikly derivat. K jakym uceliim se nejcastéji pouziva?

10
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ORGANICKA CHEMIE ATECHNOLOGIE 6 BODU

Autor Bc. Vojtéch Laitl
Ustav fyzikdlni chemie J. Heyrovského AV CR, v. v. i.
VSCHT Praha, Fakulta chemicko-inZenyrskd, Ustav fyzikdlni chemie

Recenze Ing. Petr Pozdéna
ThyssenKrupp Industrial Solutions (CZ), s.r.o.

Milé soutéZici, mili soutéZici,

letosni ro¢nik Chemické olympiady bude v organickych kapitolach vénovan karbonylovym slouceninam,
jejich pripravé a vyuZiti v moderni syntetické chemii. Nemusite se bat obsahlého uceni, zamérime se
predevsim na spravné pouZziti obecné-chemickych Gvah a principd. Obecné chemii karbonyll se vénuji Glohy
Skolniho kola, které maji za Gkol pfipravit Vas na aplikacni pfiklady z oblasti syntetické chemie. Té se
budeme vénovat v navazujicich kolech a odkazujeme Vas na ni v seznamu doporucené literatury. Pfi pfipravé
se doporucujeme zaméfit na nasledujici tematické okruhy:

Obecnd organickd chemie

e reak¢ni mechanismy, jejich Cteni a zapis, resonancni struktury

e vyuziti jednoduché IR spektroskopie ke studiu reakci organickych latek

e zaklady experiment( s isotopovym znacenim a jejich vyuZziti

e odhad reak¢nich mechanismi ze znamé oblasti syntetické chemie s vyuzitim zndmych klicovych
struktur a krokd

Systematickd organickd chemie

e derivaty karbonylu, jejich struktura a vyuZiti v synteticky vyznamnych reakcich

e vyznamné reakce karbonyld a jejich prekursord, kondenzace, adice nukleofilu

e redoxni a acidobazické reakce karbonyl a jejich derivatd

e prodluZovani uhlovodikového skeletu (malonesterovd a acetoctova syntéza) a jeho Upravy
jednoduchymi pfesmyky (viz Glohy domaci ¢asti)

Doporucend literatura

1) McMurry, John: Organicka chemie. 1. vyd. Brno: Vysoké uceni technické v Brné, Nakladatelstvi VUTIM,
2015. ISBN 978-80-214-4769-1. Kapitoly 6.6, 12.5-12.8, informativné 17.7, Prehledny Uvod ke
karbonylovym slouceninam, 19.2-19.10, informativné 19.14, informativné 20.5-20.8

2) alternativné odpovidajici kapitoly ve starSich vydanich (1)

3) alternativné Svoboda, Jifi a kolektiv: Organicka chemie I. 1. vyd. Vysoka $kola chemicko-technologicka
v Praze, Praha 2005. ISBN 80-7080-561-7. Dostupné na http://147.33.74.135/knihy/uid isbn-80-7080-561-
7/pages-pdf/obsah.html. Kapitoly 9.1, 9.2.1-9.2.4, 9.2.6-9.2.7, 9.3, 9.4.1, 9.5, 9.6-9.9, prehledné 10 a 11.1,
informativné 8.4.8.
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Literak, Jaromir: Psani mechanismd organickych reakci (studijni material k organickym Glohdm 55.
ro¢niku ChO kat. A), dostupné na https://olympiada.vscht.cz/media/filer public/ba/14/bal469b7-afb3-
4b7e-998c-a4be33e793ce/55 a organika_studijni_material.pdf

Fiala, Tomas & Mikul(, Lukas: Organika je kdmos, ne zradlo! (studijni material k organickym Gloham 52.
roéniku ChO kat. B), dostupné na https://www.dropbox.com/s/mokghhca6am9fp2/52-b-och-studijni-
text.pdf?dl=0

dopliikové (v anglickém jazyce) odpovidajici kapitoly internetové ucebnice Chemistry LibreTexts,
napfiklad

https://chem.libretexts.org/Courses/University of Illinois Springfield/UIS%3A CHE 269 (Morsch and
Andrews)/Chapters/Chapter 20%3A _Introduction to Carbonyl Chemistry (kapitola 20) nebo
https://chem.libretexts.org/Bookshelves/Organic_Chemistry/Supplemental Modules (Organic_Chemis
try)/Aldehydes and Ketones (Aldehydes and Ketones).

Uspé&&né FeSeni nejen letodni Chemické olympiady Vam preje

autor
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Uloha 1 Aldolizace, kondenzace a derivatizace 2,5 bodu

Klicovym strukturnim motivem karbonylovych sloucenin je vysoce polarni vazba C=0, ktera jim propujcuje
jedinecnou reaktivitu a fadu zajimavych vlastnosti. Zatimco samotna C=0 vazba je takzvany tvrdy elektrofil,
jeji konjugace s dvojnymi vazbami umoznuje derivatim karbonylu selektivné reagovat s tvrdymi i mékkymi
nukleofilnimi centry. To ma v organické technologii klicovy vyznam pro jejich derivatizaci, na kterou se
vzapéti podivame.

1) Dopliite do nasledujiciho schématu produkty vybranych reakci konjugovaného ketonu:

MgBr
1.
)
2. H,0, H;0*
| » A
—
1.CN —
= 2. H,0, H;0* H;0*, A
> B —_— B,
100
| N—
| ° (0 S —
2. H,0, Hy0*
> C
) N —

Cinidlo prvni z reakci je typicky tvrdy nukleofil, druhé dvé pfemény jsou pfikladem adice mékkého nukleofilu
(jinak také Michaelovy adice). V3echna tfi Cinidla se vSak pfi reakci aduji atomem uhliku.

2) Jak se obecné nazyva ¢inidlo prvni zreakci? Struéné popiste jeho pFipravu a sjeji pomoci
diskutujte, co ¢inidlu propGjcuje charakter tvrdého nukleofilu.

3) Coje podle Vaseho nazoru diivodem mékkého charakteru druhych dvou ¢inidel?

Ndpovéda: Diskutujte stabilitu Grignardova Cinidla, respektive kyanidového iontu ve vodném roztoku. Co je
ddvodem jejich odliného chovani?

Cinidlem tFeti zreakci je enolat, anion, ktery lze z velké skupiny karbonylovych slougenin pfipravit
v bazickém prostredi. V nasem pfipadé je odvozen od acetonu a vznika napfiklad jeho reakci s ethoxidovym
iontem (Et = ethyl, CHsCH,-):

.0©

Uvedeny enolat lze znazornit dvéma resonanénimi strukturami. Prvni z nich je uvedena ve schématu vyse,
druha obsahuje formalni zaporny naboj lokalizovany na atomu uhliku.

4) Zakreslete druhou resonanéni strukturu znazornéného enolatu.

5) Ktera z resonancnich struktur podle Vaseho nazoru vice pfispiva ke skute€né podobé aniontu?
Zduvodnéte.

Uvedeny enolatovy ion je velmi reaktivni ¢astice. M(ize dokonce reagovat sam se sebou procesem zvanym
aldolova kondenzace. Jeji mechanismus je pro nas pfipad naznacen nize:

6) Dopliite do schématu aldolové kondenzace zbyvajici zahnuté Sipky znazoriujici pohyb
presouvanych elektronovych pard.
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Predkreslené zahnuté Sipky miZete vyuzit jako vzor nebo napovédu; pro kontrolu se podivejte i do studijnich
materiald.

o L2 i

°.
0" H—OEt

—>MH

V zavislosti na reakénich podminkach, zejména teploté, se reakce miiZe zastavit ve stadiu aldolu nebo ketolu
(sloucenina na konci druhého radku) - pak se nazyva aldoliza¢ni reakci. Kondenzaci se stava odstoupenim
malé molekuly za vzniku konjugované slouceniny podobné reaktantu z otazky 1.

/= OH H—OEt

7) Jaka molekula odstupuje v poslednim kroku z ketolové struktury?

Aldolova kondenzace je, jak vidime, schopna prevadét karbonylové slouceniny na konjugované aldehydy
nebo ketony, s jejichZ syntetickym vyznamem jsme se seznamili v otazce 1. Zakladem pro jeji Uspésné vyuziti
v organické technologii je vSak jeji selektivita, ktera nemusi byt samoziejma.

8) Kolik produktii miiZe teoreticky vznikat aldolovou kondenzaci acetonu a fenyl(methyl)ketonu
(acetofenonu, 1-fenylethanonu) v bazickém prostiedi? Zakreslete je.

Uvedeny priklad je béZnym scénarem aldolové kondenzace, kterd je obecné neselektivni. Situace se ale
zméni, pokud z jedné z reagujicich karbonylovych sloucenin neni mozné vytvorit enolat.

9) Rozdélte nize uvedené struktury na enolizovatelné a neenolizovatelné karbonyly. Co je klicovym

strukturnim motivem, ktery je zodpovédny za tuto vlastnost?
o)
\\)j\\/ ‘ 3
o)
o)

A
A

10) Pripravte konjugovany keton pouZity v syntetickém schématu otazky 1 pomoci selektivni aldolové
kondenzace.

11) Jak byste pripraveny konjugovany keton zredukovali na pfislusny alken?



Skolni kolo ChO kategorie E 2022/2023: Teoretickd &dst - Zadani Soutézni Cislo

Uloha 2 Malonesterova syntéza 1,5 bodu

V organické technologii je pfi fadé reakci nutné umét cilené prodlouzit uhlovodikovy skelet syntetizované
slouceniny. Jednou z elegantnich metod, ktera se za timto Ucelem pouZziva, je malonesterova syntéza. Pro
nas je zajimava i diky tomu, Ze vyuZiva fady zajimavych vlastnosti dalsi skupiny karbonylovych sloucenin,
konkrétné karboxylovych kyselin a jejich derivatd. Podivame se proto i na jejich systematickou chemii.

Synteticky postup typicky vychazi z dialkyl-esteru malonové kyseliny; prvnim krokem je jeho enolizace:

COOEt
S}
-.O/\
B ——— A
COOEt

1) Navrhnéte strukturu enolatu A.

Takto ziskany enolat ma pozadovanou reaktivitu, ale soucasné je relativné stabilni - o poznani vice nez
enolaty odvozené od béznych aldehydi nebo ketond.

2) Znazornéte vSechny resonancni struktury iontu A, ktery ziskame bazickou enolizaci diethyl-
malonatu. Kolik jich je? Co je diivodem jeho zvysené stability?

Situace zacne byt zajimavéjsi, pokud nechame ziskany enolat A reagovat s halogenderivatem, jak ukazuje
pfiklad na nasledujicim schématu:

- /\B COOEt
;
A —_—

COOEt

Kyselou hydrolyzou meziproduktu obecné vznika dikarboxylova kyselina. Ta ovSem neni stabilni proti
tepelnému rozkladu v kyselém prostredi, a dal$im zpracovanim tak vznika karboxylova kyselina o dva uhliky
delsi nez fragment diethyl-malonatu:

COOEt COOH
+
H30 A /\/COOH
H,0 H,0*
COOEt COOH

3) Jaky vedlejsi produkt vznika pfi poslednim kroku syntézy, tedy dekarboxylaci?

Ziskanou karboxylovou kyselinu byva vhodné pred dalSim syntetickym pouZitim derivatizovat, protoze sama
o sobé& neni pfilis reaktivni.

4) Doplite nad Sipky ve schématu nize vhodna &inidla, pripadné reakéni podminky, které pouZijete
pro pripravu nasledujicich sloucenin.

Nenechte se zmast poradim uvedenych latek, nékteré pripravy mohou vyZadovat vice krokl a pro nékteré
syntézy mUZete potrebovat ostatni pfipravené derivaty.
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/\/cooa

NH,

Malonesterova syntéza s vhodnym zpracovanim produktu se opravnéné jevi jako velmi mocny nastroj
organické chemie. Jako kazda metoda vSak ma i sva omezeni.

5) Vhodnou volbou reakénich podminek je mozné pomoci malonesterové syntézy rozsirit témér
libovolné dlouhy uhlovodikovy skelet. Jaka je viak nejkratsi karboxylova kyselina, jiZ lze pomoci
malonesterova syntézy pripravit?
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Uloha 3 Vafime presmykac 2 body

Druhym synteticky vyznamnym postupem, na néjz se optikou derivatd karbonylu podivame, je zména
vazebné struktury molekul, tedy pfesmyk.

Mocnym strukturnim nastrojem, ktery se pro sledovani nejen presmykovych reakcich pouziva, je
spektroskopie v infralervené oblasti (IR). Tato metoda umoZziuje sledovat vazebné pohyby jednotlivych
funk¢nich skupin v molekulach nejen organickych sloucenin. Absorpéni infralervené spektrum se pofizuje
tak, ze vzorek zkoumané reak¢éni smési ozarime spojitym pulzem tepelného zafeni a detekujeme jeho zmény
po prichodu vzorkem a inertnim prostfedim. Excitaci konkrétnich vazebnych pohybl konkrétnich molekul
pak miZeme pozorovat jako Ubytek intenzity na odpovidajicim vinoctu (frekvenci). Vzorek je tak mozné
analyzovat kvalitativné i kvantitativné.

Ve vibra¢nim IR spektru jsou dobre viditelné vibrace, které vyznamné méni dipélovy moment molekuly -
polohu polarnich vazeb. Tyto vazby vznikaji a zanikaji pravé pri reakcich karbonylovych sloucenin a jejich
derivatd. Za vhodny pfiklad ndm poslouzi presmyk pojmenovany po molekule elegantné syntetizované
z acetonu.

1) Prohlédnéte si pro pfipomenuti Uplny elektronovy vzorec acetonu a pokuste se pfiradit pasy
v jeho absorpénim IR spektru vazebnym pohybiim v této molekule.

Acetone
INFRARED SPECTRUM

0.8F : L Y [

T -

0.2 |

Percent Transmission (Transmitance)

1 | 1
3000 2000 1000
Wavenumber (cm-1)
NIST Chemistry WebBook (https:/fwebbook.nist.gov/chemistry)

V této a jakychkoliv navazujicich ulohach vZdy ignorujte takzvanou oblast otisku prstu (<1500 cm),
kde je rozliSeni konkrétnich vazebnych pohybii nesnadné.

Pokud nechame aceton reagovat v bezvodém prostfedi s horcikem, vznikne zajimavy organicky radikal,
ktery mizeme dale zpracovat, jak ukazuje nasledujici schéma:

G s ) —

Cr )

—_— A - B + Mg
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2)

Soutézni ¢islo

Meziprodukt A je cyklicka sloucenina, ktera vznika spojenim nesparovanych elektroni na
atomech uhliku do jednoduché vazby. Navrhnéte jeji strukturu.

Meziprodukt lze zpracovat rlznymi cestami; my zvolime jednoduché zpracovani, které vede na produkt B

s nasledujicim IR spektrem:

3)

a)
b)
c)
d)
e)
f)

4)

5)

INFRARED SPECTRUM

0.99F l\

0.98F ‘ U

0.97F ‘
Co PRI | B I S N S SR R S T I SR TR S R '
2000 1000

3000
Wavenumber (cm-1)
NIST Chemistry WebBook (https://webbook.nist.gov/chemistry)

Relative Transmittance

R

Pokuste se pfifadit vyznamné absorpéni pasy v uvedeném spektru a na jejich zakladé vyberte
pravdépodobné pouzité reakéni podminky P:

oxidativni prostredi, produkt B je karboxylova kyselina
redukéni prostredi, produkt B je alkan

kysela hydrolyza, produkt B je diol

dehydratacni prostredi, produkt B je alken
dehydratacni prostredi, produkt B je keton

radikalova iniciace, produkt B je cyklicky ether

Navrhnéte na zikladé odhalenych strukturnich motivii a zvolené moznosti strukturu produktu B.
Pojmenujte molekulu B systematicky a uved'te nebo vyhledejte jeji jednoslovny trivialni nazev.

Podle trivialniho nazvu ziskané slouceniny se jmenuje jeden vyznamny pfesmyk, jimzZ je mozné presunout

alkylové zbytky za vzniku karbonylové slouceniny v hlavnim fetézci. Prototyp této reakce s nasim produktem
B si miZeme ukazat na nasledujicim schématu. Reakce probiha v prostiedi kyseliny s dehydratujicimi G¢inky

(napfiklad H,SO. nebo H3PO.), jejiz pfitomnost naznacujeme ionty H;0*.

6)

Dopliite na misto molekuly B Vami identifikovanou strukturu a zakreslete chybé&jici zahnuté Sipky

znazorhujici pFesuny elektronovych paru.
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H OH 1 OH
® :
® o
H_OH2
B R — —_— &)
-H,O \./

@/H
(e}
(e}
\{)\ H2'O.2
—_— .

Jako napovédu muzete vyuzit predkresleny pohyb elektrond pfi presunu alkylového substituentu.
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Abychom porozuméli mechanismim podobnych vicekrokovych syntéz a mohli je experimentalné potvrdit,
mUlzeme v organické chemii oproti spektroskopickym méfenim vyuZit jesté jednu metodu - isotopické
znaceni. Jeho princip si ukaZeme, pokud se jesté na okamzik vratime k syntéze latky B.

7)  Svyuzitim informaci, které jste ziskali pfi FeSeni této tlohy, dopliite produkty nasledujicich 4
dvoukrokovych syntéz, tedy struktury latek X, 4:

o 1. Mg ( ) (9] 1. Mg ( )
2. H30%, H,0 2. H30"%, H,0
2 30, M2 2 307, M2
)k — X1 )L - X3
D3C CD3
0] 1. Mg ) (0] 1. Mg )
2. D;0%, D,0 2.D30% D,0
2 )J\ X2 2 \—/X4
D5;C CDs

Vidime, Ze vhodnou volbou reakcnich podminek mdzZeme pfipravit fadu riizné isotopicky znacenych
derivat(. V tomto pfipadé maji rizné umisténé znacky vyznam, pokud bychom chtéli studovat aktivaci C-H
vazeb naseho produktu nebo vyménu atomi vodiku na polarnich atomech. Dulezité pfitom je myslet na
rlznou reaktivitu takovychto derivatli. O ni nam nedava informaci nikdo jiny neZ opét infralervena
spektroskopie!

8) Absorpéni spektra molekuly X; obsahuiji ostry intenzivni pas u téméf presné 3000 cm™. Pokud
bychom polohu tohoto pasu srovnali s absorpci analogické vazby molekuly X,, posune se k niZ§im,
nebo vy3$sim vinoctiim (frekvencim)? ZdGivodnéte.

Ndpovéda: Rozdil mezi molekulami X; a X, spociva ve vymeéné nékterych atomd lehkého vodiku za tézsi
deuterium. Tato substituce neméni pevnost chemickych vazeb, kterd na hmotnosti atomovych jader
nezavisi. Pokud si tedy atomy H a D pfedstavime jako rizné tézké ,kulicky“, ktera z nich kmita kolem stejné
pevné ,pruziny“ chemické vazby rychleji a proc¢?
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FYZIKALNi CHEMIE 8 BODU

Autor Bc. et Bc. Tomas Ovad
Ustav fyzikdlni chemie, Fakulta chemicko-inZenyrskd VSCHT Praha
Katedra biochemie, Prirodovédecka fakulta Univerzity Karlovy

Recenze Mgr. Hugo Semrad, Ph.D.
Ustav chemie, Prirodovédeckd fakulta Masarykovy Univerzity, Brno

Milé soutéZici, mili soutéZici,
dovolte miVas co nejsrdecnéjipfivitat u Uloh fyzikdlné-chemické castichemické olympiady.
Konkurz na hlavni rolipro letosni rocnik vyhrala chemickad kinetika, pficemZz vétSinascén je pro

ni pfipravena do ateliérd polymerni chemie. Na své si nicméné prijdou i zastanci nizkomolekularnich latek,
které budou také ve viech epizodach nedilnymi kulisami.

Pfi feSeni Gloh se seznamite se zakladnimi pojmy a principy chemické kinetiky, jako jsou reakcni rychlost,
rychlostni rovnice avypocty s jednoduchymi kinetickymi schématy (zvlasté s kinetikou 1. fadu). Pro tyto
vypocty také zavedeme pojem parcialniho tlaku a stavovou rovnici idealniho plynu. Zvlastni pozornost bude
tfeba vénovat aproximaci stacionarniho stavu a jejimu vyuZiti pro analyzu reakénich mechanism{. Zadouci je
také osvojeni zakladnich principl polymerizacnich reakci (polymerizace retézové a neretézové, stredni
délka kinetického retézce). Cilem samotnych Gloh vSak bude spiSe aplikace Vasich kinetickych znalosti
na otazky pripravy polymer(, nez abyste museli detaily téchto pfiprav podrobné studovat predem.

Klicova pro nas bude otazka distribuce polymerizac¢nich stupriti a molarnich hmotnosti, pficemz kvili mirné
neintuitivnosti mdze byt prvni setkani s témito koncepty ponékud vlazné. Pro zlepseni dojmi je pro Vas
proto pfipraven kratky studijni text vénovany tomuto tématu, se kterym souvisi posledni oblast, a sice
moznosti analyzy molarnich hmotnosti polymerd. O paleté riznych dostupnych metod Vam postaci pouze
velmi informativni prehled, avSak podrobnéji se zaméFime na rozmérové vylucovaci chromatografii.

Z matematickych nastroji nebudeme nijak prekracovat standardni stfedoskolské vybaveni (jen v zapisu
rychlostnich rovnic vyuzivame derivaci, tu vSak staci chapat jako pojem okamZité rychlosti pohybu ukradeny
z mechaniky). Snad jen zdUraznéme, Ze zvlasté Casto budeme vyuZivat grafl zakladnich funkci (linearni,
kvadraticka, exponencialni, logaritmicka).

Pfeji Vam mnoho Uspéch pri feSeni Gloh, a predevsim radosti z poznavani svéta (makro)molekul!

Doporuéena literatura:

1) P.Atkins, J. de Paula: Fyzikalni chemie, VSCHT Praha/2013, str. 743-753, 759-771.

) J.Vohlidal: Chemicka kinetika, Karolinum/2001, str. 7-44.

3) J.Vohlidal: Makromolekularni chemie, Karolinum/1995, str. 61-67, 69-70, 73-112, 189-197.

4) J. Novak et. al.: Fyzikalni chemie: bakalaFsky a magistersky kurz, VSCHT Praha/2008, str. 556-567,
575-596.

5) J.BroZek: Fyzikalni chemie polymerd, VSCHT Praha/2019, str. 9-30, 134-143.

6) Prokopova et. al.: Makromolekularni chemie, VSCHT Praha/2019, str. 13-14, 59-89, 153-170.
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Uloha 1 Rozklad oxidu dusi¢ného 3 body

Oxid dusi¢ny tvori za béZnych podminek bezbarvé krystaly, které jiz pfi pokojové teploté sublimuji (za tvorby
bezbarvych par). Plynny oxid dusi¢ny lze ziskat napfiklad oxidaci oxidu dusi¢itého ozonem, nicméné
za vysSich teplot se rozpada zpét na oxid dusicity a kyslik. Pravé rozklad oxidu dusi¢ného v plynné fazi nam
v prvni Uloze poslouZi jako ukazka zakladnich nastrojd chemické kinetiky.

Zakladnim pojmem chemické kinetiky je reakéni rychlost v. V literature se obvykle setkame s na prvni pohled
nudnou pouckou, podle niz k ,definovani reakéni rychlosti potfebujeme formulovat celkovou chemickou
rovnici daného déje“. Necht nam vsak prvni otazka slouzi jako varovani, Ze tato poucka prece jen stoji
za nasi pozornost.

Uvazujme nasledujici dvé chemické rovnice popisujici rozklad oxidu dusi¢ného v plynné fazi:

N20s(g) > 2 NOx(g) + 2 Ox(g) (1)
2 N,0s(g) > 4 NO,(g) + Oa(g) (In)
Experimentalné jsme zjistili, Ze prvni rovnici pfislusi tato rychlostni rovnice:
v = k[N;0s]
Pro druhou rovnici ma rychlostni rovnice tvar:
v’ = k'[N;0s]

1) Zapiste rovnice pro ¢asové zmény koncentraci N,Os, NO, a O, pomoci rychlostni konstanty k
(tfi rovnice) a pomoci rychlostni konstanty k' (dalsi t¥i rovnice).

2) Vyberte, jaky z nasledujicich vztahi plati mezi konstantami k a k'

k=K, i) k = 2k, iii) k' = 2k, V) k= k2, V) k' = k2.

Nyni si pfedstavme uzavienou nadobu opatfenou teplomérem a barometrem, do niz pfevedeme urdité
mnozstvi oxidu dusi¢ného tak, Ze po ustaleni teploty 400 °C tlak v nddobé dosahne 80 kPa. Nadoba ma tvar
kvadru o rozmérech 2,5 m x 2,5 m x5 m. Ve vSech tlohach nyni predpokladejme, Ze v priibéhu experimentu
nedochazi ke zménam teploty uvnitf nadoby a Ze se oxid dusi¢ny chova jako idealni plyn.

3) Vypoditejte:
a) jakou hmotnost oxidu dusi¢ného jsme do nadoby umistili,
b) jaka je latkova koncentrace oxidu dusi¢ného v nadobé.

4) Experimentem stanovena rychlostni konstanta k ma hodnotu k = 4,810 s, Vypocitejte, na jaké
hodnoté se za 10 minut ustali:

a) tlak oxidu dusi¢ného,
b) tlak naméFeny barometrem.
5) Experiment ukoncime, kdyzZ tlak naméfeny na barometru dosahne 170 kPa.
a) Jaké konverzi oxidu dusi¢ného tento okamzik odpovida?
b) Zajak dlouho od po¢atku experimentu tento okamzik nastane?

Prozatim jsme se nezabyvali mechanismem, kterym rozklad oxidu dusi¢ného probiha. Prosta srazka dvou
molekul oxidu dusi¢ného zjevné odpovédi neni, nebot by reakce musela byt druhého fadu vicioxidu
dusi¢nému. V souladu s experimentem je napfiklad nasledujici schéma naslednych elementarnich reakci:
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k
N,0s - NO, + NO, (1)
k
N,0s + NO; = 3 NO, + 0, 2)

Tvorba radikald v prvni reakci miZe byt iniciovana pravé vysokymiteplotaminebo napriklad pohlcenim
kvanta ultrafialového zareni. Abychom mohli ukazat, Ze tento mechanismus je v souladu s experimentalnim
pozorovanim (tj. reakce je prvniho fadu vici oxidu dusi¢nému), prichazi ke slovu klicovy nastroj chemické
kinetiky, asice aproximace stacionarniho stavu. Podle tohoto modelu se koncentrace intermediatu
v mechanismu ustali ve stacionarnim stavu, tj. tato Castice stejnou rychlosti vznika izanika. Zménu jeji
koncentrace vcase tak povaZujeme zakonstantni. Ve vySe navrzeném mechanismu uvazujme tuto
aproximaci pro reaktivni ¢astici NOs.

6) Vyjadrete jednotky rychlostnich konstant ki, k., uvaZujeme-li latkové koncentrace v jednotkach
mol dm™ a as v sekundach.

7) Pouzitim  aproximace stacionarniho stavu  formulujte  rovnici popisujici  vztah
mezi rychlostnimi konstantami ki, k, a experimentalné  zjiSténou rychlostni konstantou
k vystupujici v rovnici v = k- [N,Os].

8) Ktera zreakci (1)/(2) je rychlost uréujicim krokem uvedeného reakéniho mechanismu?
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Uloha 2 Radikalova polymerizace styrenu 2,5 bodu

Jednim z nejpouzivanéjSich polymerd je polystyren, jehoz kazdoro¢ni vyroba dosahuje miliond tun. Konecné
plastové vyrobky mohou vyuZivat polystyrenu v podobé pevné ipénové, kromé toho jsou rozsifené
i polystyrenové kopolymery. Vefejnosti je znam zejména jako tepelné izola¢ni material (tzv. expandovany
polystyren, EPS). K vyrobé polystyrenu se vyuziva zejména suspenzni polymerizace, ktera se fidi radikalovym
mechanismem iniciovanym napfiklad organickymi peroxidy. Mechanismus radikalové polymerizace styrenu
iniciované dibenzoylperoxidem lze zjednodusené nakreslit napfiklad takto:

OLHYO)— 2 O<
O<€- O — O+ O
O~ OO~ — }—@
g

O~ O~ .; '
/4 S/ —
Ry

Pro Gcely kinetického rozboru bude uZite¢né zapsat schéma stru¢néji. Iniciator ozna¢ime ROOR a radikaly
vzniklé jeho rozpadem RO-, monomerni styren M, veskeré radikaly R- vytvorené adici styrenu (bez ohledu
najejich délku, netouZime-lifeSit soustavu v principu nekonetné mnoharovnic o nekonecné
mnoha neznamych) a produkt vznikly terminaci P (opét bez ohledu na jeho délku). Schéma elementarnich
reakci ma nyni podobu:

kq
ROOR — 2RO - (1)
k2
RO-+M - R- (2)
k3
R-+M - R- (3)
k
2R-= R-R (produkt) (4)

K vypoctim lze pouzit odhadnuté hodnoty rychlostnich konstant:

ki=4,2-10°s1 ky=k3=2,5-103dm3 mol*s™ ks=1,5-10°dm3 molts™.
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Definice celkové reakéni rychlosti je zaludnéjSim Ukolem, protoZe vznikajici produkt neni chemicky Cistou
latkou. Pouzivanym kompromisnim feSenim je definovat reakéni rychlost v jako ¢asovou zménu koncentrace
monomernich jednotek -MJ-, pro kterou plati:

_d[=MJ-] _ d[M]
VST T T Tae

Pro takto definovanou reakéni rychlost plyne z experimentalnich dat nasledujici rychlostni rovnice:

¥ = keyxp[M],/[ROOR].

v v

1) Jaké jsou Fady reakce vii€i styrenu, viéi dibenzoylperoxidu a jaky je celkovy reakéni Fad?

2) Jaka je jednotka rychlostni konstanty Ke.,, vyjadfime-li latkové koncentrace v moldm™ adas
v sekundach?

Pro analyzu reakcniho mechanismu nam opét poslouzi aproximace stacionarniho stavu. Ve vSech dalsich
Ulohach budeme také pro jednoduchost predpokladat, Zze koncentrace monomeru a inicidtoru se s ¢asem
prakticky neméni (tj. jednotlivé vypocty budeme provadét pro stacionarni systémy, s uréitymi hodnotami [M]

al[l].

3) Zapiste rovnice pro ¢asové zmény koncentraci viech reagujicich slozek (ROOR, RO, M, R+, P)
pomoci rychlostnich konstant ki, k,, ks, ks (tj. 5 rovnic).

4) Vypoditejte molarni koncentrace reaktivnich radikidli RO-aR- ve stacionarnim stavu,
provadime-li polymerizaci styrenu o koncentraci 0,5 moldm™ iniciovanou dibenzoylperoxidem
o koncentraci 0,01 moldm™,

Z technického hlediska je velmivyznamnou veli¢inou polymerni chemie tzv. stfedni polymerizacni stupen,
ktery vystihuje primérnou délku makromolekularnich retézcl, kterym je vzorek polymeru tvofen. Napriklad
polystyrenova destiCka tvofend jedinou obrovskou molekulou se bude jisté chovat zcela odlisné
oproti vzorku, ktery obsahuje spousty kratkych polystyrenovych retizkd. Velkym triumfem chemické kinetiky
je pravé moznost ovlivnit tento stfedni polymerizacni stupen nastavenim podminek polymerizace.

Pocetné stfedni polymerizacni stupen polystyrenu pfipraveného podle naseho schématu mizeme vypocitat
jednoduchou Gvahou. Délka fetézce, ktery v priméru naroste najednom radikalu vzniklém iniciaci, bude
dana podilem rychlosti propagace (tj. reakce (2)) arychlostizaniku radikald terminaci. ProtoZe vsak
pfi terminaci dochazi k rekombinaci radikald, tj. ke spojeni dvou narostlych fetézc v jeden, je tfeba rychlost
terminace vynasobit dvéma.

5) Vypoditejte pocetné stiedni polymerizacni stupen polystyrenu pfipraveného polymerizaci styrenu
o koncentraci 0,5 mol dm™ iniciovanou dibenzoylperoxidem o koncentraci 0,01 mol dm=3. Pokud
jste stacionarni koncentraci téchto radikali nevypocitali, pouZijte hodnotu [R:] =2-107 mol dm™.
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Uloha 3 Koralkova 2,5 bodu

Pro ilustraci vypocth s distribucemi polymerizacnich stuprid, bude pro nas uzitecné se na chvili uskromnit
apresunout se od navlékani tisici monomernich jednotek k prostému navlékani koralk( na Sridrky.
Hromadku tvofenou 100 koralky, z nichz kazdy vazi 0,5 g, jsme nejprve navlékli na $nilirky tak, ze vznikl
soubor A (viz obrazek). Poté jsme koralky opét rozdélili a vytvorili novy soubor B. ,Polymeriza¢nim stupném
fetizku“ X nyni budeme rozumét jeho délku, tj. pocCet navleCenych koralkd. Pro veSkeré vypocty pfitom
zanedbame hmotnost samotné $ridrky.

Soubor A Soubor B
2ks
6 ks
CC 6 ks
Q:X:X) 1()\(‘5
Sks dﬁp
OC ~ 1ks ~

1) Prosoubory A, B vyjadiete formou tabulky poéetni f,(X) i hmotnostni £, (X) distribuéni funkci.

Soubor A:
X
fa(X)
fu(X)
Soubor B:
X
falX)
fu(X)

2) Prosoubory A, B vypocitejte:
a) pocetné a hmotnostné stfedni délku Fetizku (X),,, (X),,.
b) pocetné a hmotnostné stfedni hmotnost Fetizku (m),,, (m),,.
c) index polydisperzity /,.

V pfipadé polymer( se musime pfipravit na ponékud vétsi pocty koralkl, a pfedevsim na podstatné vétsi
funkci. Z nich nejdilezitéjsi pro nas bude tzv. Schulzova-Floryho distribuce popsana jedinym parametrem
p€E(0,1):

X)) =@ -pp* L £,(X) = 1 —p)?Xp*~!

Pro tuto (a dalsi) distribuce lze vyjadfit vztahy mezi parametry distribuce (zde p) a potfebnymi veli¢inami,
jako jsou stfedni polymerizacni stupné aindex polydisperzity. Parametry distribucnich funkci jsou tak
prvnim krokem na cesté k optimalizaci podminek polymerizace vedouci k produktdm s co nejzadanéjsimi
vlastnostmi. Ackoli je odvozeni vztahi pro stfedni polymerizaéni stupné milou matematickou rozcvickou,
naleznete je kromé doporucené literatury také ve vzoreckovniku.
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3) Vypoditejte pocetné ahmotnostné stfedni polymerizaéni stupné (X),,(X),, molarni
hmotnosti (M), (M),, aindex polydisperzity I, vzorku polypropylenu (molarni hmotnost
monomerni jednotky M,=42,08 g mol?), Fidi-lise polymerizaéni stupné vtomto vzorku
Schulzovou-Floryho distribuci s parametrem p =0,75.

Zavedeni rGznych definic moldrni hmotnosti polymeru bylo vynuceno potfebou interpretovat
experimentalni vysledky méreni. Kupfikladu osmometrické méreni nam poskytne jedno ¢islo, méreni
statického rozptylu svétlanam poskytne pro tyz vzorek dCislo druhé (at jsme sebeSikovnéjsim
experimentatorem). Teoreticky rozbor téchto metod ukazuje, Ze jedno z Cisel odpovida hodnoté (M),, kdezto
druhé ¢islo odpovida (M),,.

4) Kterou metodou (osmometrie, staticky rozptyl svétla) stanovime kterou ze stfednich molarnich
hmotnosti (M), (M),,?

Rozvoj chromatografickych metod nicméné umoznil pomérné jednoduchy zplsob ,prohlédnuti“ celé
distribuce polymerizacnich stuprid ve vzorku. Hlavni metodou, na kterou se budeme odkazovat iv dalSich
kolech, bude rozmérové vylucovaci chromatografie (SEC, z angl. size-exclusion chromatography). Vysledkem
méreni je tzv. eluni diagram, ktery umozriuje stanoveni vech typ( stfednich molarnich hmotnosti, a z nich
i indexu polydisperzity.

5) Vnasledujicim obrazku jsou znazornény eluéni diagramy ziskané pfi chromatografické analyze
¢tyF vzorkii polystyrenu pfipraveného zarGznych podminek (A-D). Urcete, ktery ze vzorki
vykazuje:

a) nejvétsi stfedni molarni hmotnost (M),, b) nejvétsiindex polydisperzity /,.

Vzorek A Vzorek B
1,0 1,0
0,8 0,8
= ®
50° 5%
w w
c c
2 £
[ [
© 0,44 © 0,44
0,21 0.2
0,0+ ! i 0,0 T T
20,0 40,0 60,0 80,0 100,0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0
retencni ¢as (min) retencni ¢as (min)
Vzorek C Vzorek D
1,0 1,0
0,8 081
© ©
so8 5081
] ]
E E
2 2
5 041 5 041
0,2 0,24
0,0~ T T T T 0,0~ T T T T
20,0 40,0 60,0 80,0 100,0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0
retencni ¢as (min) retencni ¢as (min)
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V diagramech zprfedchozi Glohy jsme svislou osu oznaCili ponékud vyhybavé jako ,relativni signal®.
V chromatografickych méfenich se tak ¢ini bézné - intenzitu signalu namérenou v daném elu¢nim case
zkratka vztahneme k maximalni intenzité namérené béhem celého experimentu, ziskame tak dCislo
vintervalu (0, 1). Oznaceni pro samotny ,,absolutni signal“ by zaviselo na druhu pouzitého detektoru. Slusi se
nicméné dodat, Ze nezfidka svislou osu neznazorfiujeme viibec.

6) Navrhnéte, jakych zpisobi detekce by bylo mozné vyuZit pfi chromatografické separaci molekul
polypropylenu.
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