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ANORGANICKA CHEMIE ATECHNOLOGIE 12 BODU

vazeni kolegové, vzhledem kletoSnimu charakteru anorganické Casti kategorie E, kdy na sebe ulohy
pomérné silné navazuji jsme se rozhodli umozZnit studentdm ziskat od dozoru spravnou odpovéd
v kli€ovych mistech olympiady. Zddadme vas o pouceni fesitell pfed zapocetim prace:

,Ulohy ndarodniho kola anorganické chemie vykazuji opét silnou nadvaznost, a tedy vysokou $anci na
propagacni chybu. V zadani nachazi 3 ,,zachytné body“, oznacené ervenym pétithelnikem s bilym cislem.
Odpovédi na tyto ulohy jsou nezbytné k dalSimu pokracovani, a ackoliv by mély byt pomérné lehce urditelné,
je moznost na né ziskat od dozoru spravnou odpovéd za penalizaci 1 bodu v ramci dané Glohy (nikoliv
podulohy). | pFes penalizaéni body zdlrazfiujeme, Ze neni moZné z tloh 1, 2, 3 v anorganické ¢asti ziskat
méné neZ 0 bodii! V piipadé zdjmu o sdéleni spravného feseni se pFihlaste dozoru zvednutim ruky a sdélte
Cislo zachytného bodu.“

Pfed vlastnim zahdjenim teoretického testu Z4ddme zadavajici/dozor o pFipraveni alespoi tFi
preventivnich papirki pro kaZdy ,,zachytny bod* s nasledujicim textem:

1 2 3
latka B latka C . v
kyselina sirova, H,SO, siran vapenaty, CaSO, oxid uhlicity, CO

Instrukce pro sdélovani zachytného bodu:
Po zjisténi Zadosti studenta o prozrazeni ,zachytného bodu“ dozor zakrouZkuje Fesitelovi v pracovnim
listu naleZici Cerveny pétitihelnik a pfinese mu iselné odpovidajici papirek.

Opravovani s vyuZitim zachytného bodu:
Pokud student vyuZil zdchytného bodu, zda danou odpovéd se mu nepridavaji Zadné body (ackoliv doslo

“o, s

k prepisu do fesSeni) a za danou Ulohu se mu ze ziskaného mnozZstvi bodl odecita 1 bod aZ do minima 0
bodu.

Uloha1 Fiat lux in acidum! 5 bodt

1) Elektronovy vzorec:

I

.. P\l'
Ho” \ 9
2 oM

Za spravny zdpis véetné elektronovych parii 0,20 bodu (dil&i body se neudéluji).

2) Rozpis podvojnych slouéenin:
hydroxyapatit - Ca(OH),-3Ca3(PO4),
fluorapatit - CaF,-3Cas(P04);
Za kazdy sprdvny rozpis slouceniny 0,25 bodu.
Celkem 0,50 bodu.

3)  Vyuiziti: V potravinafstvi
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Zdiivodnéni: Vznika ve velmi vysoké Eistoté.

Za sprdvné vyuZiti 0,05 bodu.
Za spravné zdivodnéni 0,05 bodu.

Celkem 0,10 bodu.
4) Chemické rovnice:
2 CayoF,(P0O4)3 +30C+ 18 SiO, » 3 P, + 18 CaSiO; + 2 CaF, +30 CO
Ps+50;> POy
P4010+ 6 H,0 > 4 H3PO,

Za sprdavné sestaveni prvni rovnice 0,40 bodu.

Za sprdvné vycisleni prvni rovnice 0,80 bodu.

Za sprdvné sestaveni kaZdé dalsi rovnice 0,10 bodu.
Za spravné vycisleni kaZdé dalsi rovnice 0,40 bodu.

Celkem maximdlné 2,20 bodu.

5) Kyselina B: kyselina sirova, H,SO,
Sloucenina C: siran vapenaty, CaSO,
Separaéni metoda: filtrace
Za kaZdou sprdavnou odpovéd 0,20 bodu.

Celkem 0,60 bodu (pFipadné az 2x -1 bod v pFipadé vyuZiti napovédy)

6) Vznikajici plyn: oxid uhli¢ity, CO,
Anion A: uhlic¢itanovy anion, CO3*
Za kaZdou spravnou odpovéd 0,20 bodu.

Celkem 0,40 bodu (pfipadné -1 bod v pFipadé vyuZiti napovédy).

7) Stupen hydratace: dihydrat
Trivialni nazev: sidrovec
Za kaZdou spravnou odpovéd 0,25 bodu.

Celkem 0,50 bodu.

8) Rovnice:

Ca]_o(OH)z(PO4)5 +10 HzSO4 >10 CaSO4 +6 H3PO4+ 2 Hzo

Za sprdvné sestaveni rovnice 0,10 bodu.
Za spravné vycisleni rovnice 0,40 bodu.

Celkem 0,50 bodu.
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Uloha 2 InZenyrské hratky s bireckou 5 bod(i

1) Davody: Obtiznd homogenizace smési (s reaktantem), Spatné pfivadéni/odvadéni tepla, vznik pény,
obtizny transport suspenze.

ResSeni: Velmi intenzivni michani, pfipadné postranni lopatky v reaktoru.

Za kaZdy spravny ddvod 0,10 bodu.
Za spravny ndvrh reseni 0,20 bodu.

Celkem 0,50 bodu.
2) Vypocty:
Ca10C0O5(PO4)6 + 10 H,SO4 > 10 CaS0O4 + CO, + H,0 + 6 H3PO,
Ca10(OH),(PO4)s+ 10 H,SO4 > 10 CaS0O,4+ 2 H,0 + 6 H3PO,

Kyselina sirova je potfebnd pro rozklad Ca;CO3(PO.)s a Cai(OH),(PO.)s. Ze znalosti rovnic a
hmotnostniho sloZeni horniny vypocteme nejprve hmotnost 100% kyseliny potfebné pro jednotlivé
rozklady za 1 hod:

mh, (hornina) - w,(Ca1o(OH),(P04)e)

1(H,50,,1) = 10 - - M(H,S0,)
2 M (Cay10(OH),(PO,)s) 2
A(H,50,, 1) = 10 - 220 107807050 oo 1 o mol=t = 340,767 kg h-"
HeoP ) = 719,7 g mol-1 LMoL T = 980,707 K8
. mz (hornina) " Wz (C310C03(p04)6)
1 (H,S0,,10) = 10 - - M(H,S0,)
2o M (Ca;o(OH),(P0,)s) 2o
7(H,50,,11) = 10 500-10°gh™ - 011 (o o ol = 72.355 kg h-?
Mt 1 = 745,7 g mol~1 LMoL =4 &
(m(H,S0,,1) + m(H,S0,,1D)
1, (H,S0,, 90%) =
e w; (H,S0,)
, 340,767 kg h™! + 72,355 kg h~*
1, (H,S0,, 90%) = 550 = 459,02 kg h~*

Za spravny myslenkovy postup vypoctu mnoZstvi kyseliny pres rozklad jednotlivych hornin 0,50 bodu.
Za spravné dopocCty moldarnich hmotnosti 0,25 bodu.

Za matematicky spravné sestaveni pfepoCtd mnoZstvi horniny - mnoZstvi kyseliny 0,25 bodu.

Za spravné urceni stechiometrickych koeficientd pro vypocet 0,25 bodu.

Za uvdzeni 90% kyseliny 0,25 bodu.

Za numericky spravny vysledek 0,50 bodu.

Celkem 2,00 bodu.

3) Rozhodnuti: nizs{
odiivodnéni: Nezreagovana kyselina sirova by se obtizné odstrariovala z kyseliny fosfore¢né.

Za sprdvné rozhodnuti 0,25 bodu.
Za spravné odtivodnéni 0,25 bodu.

Celkem 0,50 bodu.
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4) Vypocet:
Na zakladé chemickych rovnic z podikolu 2 |ze napsat:

mz(hornlna) " W2(C310CO3(P04)6) _ 500 " 103g h_l : 0,11

1,(CO,) = -
n5(C02) M(Ca,yCO5(PO,)o) 745,7 g mol-1

= 73,76 mol h™?!

S vyuZitim stavové rovnice lze dopocist objem oxidu uhlicitého:

715(CO,) *R-T _ 73,76 molh™* -8,314] K~'mol ! - 353 K

V,(CO,) =
3(€02) 90 000 Pa

=240m3-h™! = 40,1 dm?® - min~?

. Vco, 40,1dm? - min™*

|%

plyn — = 44,6 dm3 - min~?!

Pco, 1-0,1

Za matematicky spravny vypocet poctu mold oxidu uhlicitého 0,50 bodu.

Za spravné urceni latkovych poméri hornina-C0, 0,25 bodu.

Za matematicky spravné vyjadreni objemového toku ze stavové rovnice 0,50 bodu.

Za sprdvné operace s jednotkami velicin ve stavové rovnici 0,25 bodu.

Za sprdvné zahrnuti objemového zlomku vihkosti do findlniho objemového toku 0,25 bodu.
Za numericky spravné rfeseni 0,25 bodu.

Celkem 1,50 bodu.

5) Vyznam $ipky: Fiktivni tok tepla - dle sméru je tfeba do reaktoru dodavat teplo.
Charakter reakce: endotermicka

Za urceni vyznamu 0,25 bodu.
Za urceni charakteru reakce 0,25 bodu.

Celkem 0,50 bodu.

Uloha 3 Made from fosfor 2 body

1) Systematicky nazev: dihydrogenfosforeénan vépenaty
VyuZiti: hnojivo
Trivialni nazev: superfosfat

Divod nepouZitelnosti apatitu: Je nerozpustny ve vodé, a tak nemlZe uvolfiovat do pudy
fosforecnany.

Za kaZdou sprdvnou odpovéd 0,10 bodu.

Celkem 0,40 bodu.

2) Rovnice: P,+3 KOH + 3 H,0 - PH3 + 3 KH,PO,
Nazev déje: disproporcionace

Za spravné zapsanou rovnici 0,20 bodu.
Za spravné vycisleni rovnice 0,20 bodu.
Za sprdavné pojmenovani déje 0,10 bodu.

Celkem 0,50 bodu.
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3) Rovnice: 2 Fe +2 H3;P04> 2 FePO4+3 H,

Za sprdvné zapsanou rovnici 0,20 bodu.
Za spravné vycisleni rovnice 0,20 bodu.

Celkem 0,40 bodu.

4)  Strukturni elektronovy vzorec:

.'0'.

IF[
w” N=Ck
ci” \ ¢

Rovnice hydrolyzy: POCl; + H,0 -+ HPO,Cl, + HCl

Za spravny strukturni elektronovy vzorec 0,30 bodu.
Za spravné sestavenou a vycislenou rovnici 0,20 bodu (dil¢i body se neudéluji).

Celkem 0,50 bodu.

5) VyuZiti oxidu fosforeéného: Dehydratacni médium do exsikatoru (desikatoru).

Za uvedeni vyuZiti 0,20 bodu.
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ORGANICKA CHEMIE A TECHNOLOGIE 12 BODU
Uloha1 ProdluZujeme bez diethyl-malonatu 4 body
1) Resonanéni struktury:

2)

3)

0 00 o o 0© o)

Moa Moa Moa

ZdGvodnéni: Uvedeny anion vznika preferenéné diky vysoké stabilizaci resonanci. V uvedené podobé
ma, podobné jako enolat diethyl-malonatu, tfi resonanéni struktury. Kyselé atomy vodiku sice nese i
uhlik C4, hypoteticka enolizace na tomto centru ale k podobné stabilizaci nevede.

Spravnou odpovédi je jakakoliv zvySe uvedenych resonancnich struktur, které lze odhadnout i
z reakéniho schématu.

Za kaZdou sprdavnou strukturu 0,50 bodu.
Za spravné zdivodnéni 0,25 bodu.

Celkem 1,25 bodu.

Struktura:

OH

Plsobeni kyselého prostredi nejprve hydrolyzuje esterovou skupinu za vzniku karboxylové kyseliny. Ta
pak za pomoci karbonylové skupiny v B-poloze dekarboxyluje na vy$e uvedeny ketol.

Za sprdvnou strukturu 0,50 bodu.

Struktura:

O

Oxidaéni €inidlo: PCC (chlorchroman pyridinia) NEBO PDC (dichroman pyridinia), pfipadné CrOs;
v kyselém prostredi nebo pyridinovém roztoku.



4)

5)
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Oxidace alkoholové skupiny na karbonylovou nejlépe provedeme oxidacnim cinidlem na bazi Cr(Vl).
PCC nebo PDC jsou idealnimi pfiklady. Samotny oxid chromovy ve vhodném roztoku je mozné pouZzit
také, ale opatrné, aby nedochazelo k pfeoxidaci na karboxylovou kyselinu. Tato Uvaha neni predmétem
hodnoceni.

Za spravnou strukturu 0,50 bodu.
Za libovolné spravné oxidacni Cinidlo 0,25 bodu.

Celkem 0,75 bodu.

Reakéni podminky: silné bazické (EtO-/EtOH, OH™) NEBO kyselé prostfedi (HsPO,, H,SO., Hs0"...)
Nazev reakce: aldolova kondenzace

Uvedenym podminkam i koneénému produktu nejlépe odpovida aldolova kondenzace. Vyrazné snizeni

vvvvvv

v vy

Za libovolné spravné reakéni podminky 0,50 bodu.
Za sprdvny ndzev reakce 0,25 bodu.

Celkem 0,75 bodu.

Struktura:

D

Struktura je analogicka zadanému bicyklu D1, navic viak obsahuje atom deuteria zbyvajici z pdvodni
CD; skupiny, ktera podlehla enolizaci.

Za sprdvnou strukturu 0,75 bodu.
Odecist 0,25 bodu za chybéjici nebo nesprdvné umisténi atomu deuteria.

Celkem 0,75 bodu.

Uloha 2 Robinsonova anelace 4 body

1)

Mechanismus:
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Znazornény mechanismus popisuje konjugovanou adici enoldtu a obnoveni karbonylové skupiny
vyménou vodikového protonu, s jakymi jsme se seznamili ve Skolnim kole.

Celkem za mechanismus 1,50 bodu.
Odecist 0,25 bodu za chybéjici nebo nespravné zakreslenou Sipku (nelze ziskat zaporny pocet bodii).

Celkem 1,50 bodu.

2) Struktury:

OH

Molekuly A i B jsou béZnymi (mezi)produkty aldolové kondenzace probihajici na vychozi molekule za
vzniku Sesti¢lenného cyklu. Za spravnou odpovéd [ze uznat strukturu A, v niz je hydroxylova skupina

deprotonovana.
Za kaZdou sprdvnou strukturu 0,50 bodu.

Celkem 1,00 bodu.

3) Konjugovana adice: CN~
Zpracovani: H;0*/H,0

Konjugovana adice je vysledkem prostého plsobeni kyanidového iontu, jimZ vznika substituovany
enolat. Obnoveni karbonylu vedouci na dany produkt pohodlné uskutecnime (napfiklad) vodnou
kyselinou - za spravné Ize uznat ne zcela vyhovuijici ¢inidlo ,H*“.

Za kazdé spravné Cinidlo 0,25 bodu.

Celkem 0,50 bodu.

4) Reakéni podminky:

D E
H,/katalyzator (Raneytv Ni, Pd/C, Pt/C, PtO,) Hs;0*/H,0
NEBO NEBO
1. LiAlH4/BH3 1. OH7/H,0
2.Cr(Vl) - 2. H;0*/H,0

PCC, PDC, CrOs/Py, CrOs/H;0*

Pfevod nitrilu organické kyseliny na primarni amin vyzaduje silné redukéni prostredi, tedy bud
katalytickou redukci vodikem, nebo silné hydridové cinidlo LiAlH,4, pfipadné boran. To vSak reaguje i
s pfitomnou karbonylovou funkci, a vysledny meziprodukt je tak nutné na zadany derivat mirné
zoxidovat vhodnym ¢inidlem na bazi Cr(VI).
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Prevod nitrilu na pfislusnou kyselinu je naopak neredoxni a probiha hydrolyticky. Hydrolyza mize byt
moderovana kysele i bazicky, vtakovém pripadé je vhodné nasledné upravit pH (neni predmétem
hodnoceni).

Za postizeni kaZdého z libovolnych reseni 0,25 bodu.

Celkem 0,50 bodu.

5) StrukturaF:
(0]
CHO
DIBAH (diisobutylalan) je slabé reduk¢ni €inidlo, které je schopné prevést oxidacni stupen kyseliny na
karbonylovou slouceninu, ale do nizsich stupnll uZ ne. Karbonylova skupina plvodné pfitomna
vmolekule snim tedy nereaguje a vznikd uvedeny Sestilenny kruh derivatizovany dvéma
oxoskupinami.
Celkem 0,50 bodu.
Uloha 3 Retropinakolovy presmyk 4 body
1) Vysvétleni:
Spiroatom nenese atomy vodiku, které by bylo moZné substituovat nebo eliminovat (dostatecnd
odpovéd). Sterické usporadani molekuly navic znesnadriuje pfistup jinym reaktivnim ¢inidldm - kolem
spiroatomu jsou do vrchold tetraedru rozmistény objemné casti cyklu.
Za spravné vysvétleni 0,50 bodu.
2) Struktury:
A B (o

HO ® @
; H,O : :
NaBH, je redukéni Cinidlo, které prevadi karbonylovou skupinu na alkohol. Ten je také jedinym mistem

otevienym pro atak kyseliny. Ze zadaného schématu odhadneme, Ze navazujicimi reakénimi kroky jsou
protonace hydroxylové skupiny, respektive jeji odstoupeni v podobé molekuly vody.

Za kaZdou sprdvnou strukturu 0,50 bodu.

Celkem 1,50 bodu.

10
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4)

5)

6)
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Spravna odpovéd: c)

Vyména vodikového protonu umoziiuje vznik velmi substituované dvojné vazby, kterd strukturu
vyrazné stabilizuje. Probiha tak prostym ptisobenim protického rozpoustéd|a.

Celkem 0,50 bodu.
Struktura D:

Kone¢nym produktem je bicyklicky dien s mistkovou dvojnou vazbou, jak lze odhadnout z reakéniho
schématu a spravného feseni otazky 3. Absorpcni pas v okoli 1620 cm™ je dalsi z indicii vedouci k uréeni
substituované dvojné vazby jako nového strukturniho motivu.

Za sprdvnou strukturu 0,50 bodu.

ovlivnéni reakce:

Celkova reakéni rychlost se vyznamné snizi (dostatecnd odpovéd). Rychlost uréujici krok by v uvedeném
pfipadé zahrnoval $tépeni (pfesmyk) vazby C-13C, ktera je pevnéjsi nez C-C. To vede k vy$si aktivacni
energii a nizsi reakéni rychlosti.

Za spravnou odpovéd 0,50 bodu.

ovlivnéni reakce:

Celkové reakéni rychlost miZe zistat stejna nebo se drobné snizit. Stépeni vazby C-D provazejici
vyménu znaceného atomu je sice obecné pomalejsi neZ v pripadé vazby C-H, nejde vSak o rychlost
urCujici krok a stabilizace bicyklické struktury je navic sama o sobé velmi rychla.

Za spravnou odpovéd 0,50 bodu.
Za prosté ,sniZeni rychlosti“ se udéli pouze 0,25 bodu.

Celkem 0,50 bodu.

11
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FYZIKALNi CHEMIE 16 BODU
Uloha 1 Katalyticky rozklad ozonu 6 bodii
1) Vypocet:

2)

Objem vrstvy ozonu o tloustce 220 DU:
d=220-10pym = 2,2-10"* m.
V=S-d=1m?-22-10"*m=2,2-10"*m5.
Latkové mnoZstvi ozonu (ze stavové rovnice idealniho plynu):

p-V 101325Pa-2,2- 10~ m3

= = = 9,82 - 102 mol
R-T 8314 K imol L (0 +27315)K _ 02 107" mo

n

PFepocet na pocet molekul:

N=n-Ny,=982-10"3mol- 6,022 - 10?3 mol™! = 5,911 - 102! molekul.

Pocet molekul: 5,911-10%,

Za spravny postup 1,00 bodu.
Za spravny Ciselny vysledek 0,50 bodu.

Celkem 1,50 bodu.

Odvozeni:
V oblasti nadbytku kysliku |ze vztah pro reakéni rychlost zjednodusit na tvar

_ kik, [05]?

k_4[0,] "

tj. reakéni rychlost zde roste kvadraticky s koncentraci ozonu (pfi konstantni koncentraci kysliku)
a klesa hyperbolicky s koncentraci kysliku (pfi konstantni koncentraci ozonu).

V oblasti nadbytku ozonu lze vztah pro reakéni rychlost zjednodusit na tvar
v = kq[0s],

tj. reakéni rychlost zde roste linearné skoncentraci ozonu (pfikonstantni koncentraci kysliku)
a na koncentraci kysliku nezavisi (pfi konstantni koncentraci ozonu).

Zavislost reakéni rychlosti na parcialnim tlaku ozonu pfi nadbytku kysliku: Obrazek C
Zavislost reakéni rychlosti na parcialnim tlaku ozonu pfi nadbytku ozonu: Obrazek A
Zavislost reakéni rychlosti na parcialnim tlaku kysliku pFi nadbytku kysliku: Obrézek B

Zavislost reakéni rychlosti na parcialnim tlaku kysliku p¥i nadbytku ozonu: Obrazek D

Za zcela sprdavné prifazeni 1,50 bodu (pfi pouze jedné zaméné udélit 0,50 bodu).

Celkem maximalné 1,50 bodu.

12
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a) Vypocet:
kpekat = k1 = 1077 s71,
Casové zavislost parcidlniho tlaku ozonu je ddna vztahem
p(03) = poe nekat!
Dosadime podminku p(03) = gpo

lp = p e_knekat71/3
3 0 0

Reenim rovnice ziskdme:
—In3 = _knekatT1/3

_ In3  In3
s = knekat B 1077 s~

-=1,099- 107 s.

b) Vypoéet: Latkova koncentrace NO; je

n p 10 Pa

= — = — = =4, 4'1_3 1 _3.
€=y = RT = 8314]K Tmol - (25 + 27315) K _ 1034 107" molm

Rychlostni konstantu katalyzovaného rozkladu vypocitame vynasobenim elementarni rychlostni
konstanty k.t a latkové koncentrace NO;:

ki = kiae[NO,] = 21,4 m®mol~1s~1 - 4,034 - 10~3 mol m~3 = 0,0863 s .
Tretinovy Cas reakce nyni dopocitdme dosazenim do stejného vzorce jako v tGloze 3a):

In3 In3

= e _1273s.
113 = T 0,0863 51 s

Doba reakce bez katalyzy: 1,099-107 s
Doba reakce za katalyzy NO,: 12,73 s

Za spravny postup vypoctu tretinového casu nekatalyzované reakce 0,50 bodu.
Za spravny postup vypoctu tretinového casu katalyzované reakce 0,75 bodu.
Za spravny Ciselny vysledek tretinového casu nekatalyzované reakce 0,25 bodu.
Za spravny Ciselny vysledek tretinového Casu katalyzované reakce 0,25 bodu.

Celkem 1,75 bodu.

Odvozeni ¢i vysvétleni:

Ve vSech tfech mechanismech je prvni krok rychlost uréujicim stupném reakce, staci tedy zapsat
rychlostni rovnice pro prvni stuperi kazdého z mechanisma.

A:v; = k,[NO,]?
B: vy = k;[NO,][0;]
C:v; = ky[NO,]?[05]

S experimentalni rychlostni rovnici se shoduje mechanismus B) (reakce 1. fadu viciNO, al. fadu
vUci 03), pro néjz plati kiae = ky.

Zvoleny mechanismus: B

Za spravnou identifikaci mechanismu a zdaroveii zdilvodnéni 1,25 bodu.
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Alternativni postup:

Mechanismy lze analyzovat pouZitim aproximace stacionarniho stavu, kterou uplatnime na ¢astici N,O,
v mechanismu A, na ¢astici NO; v mechanismu B a na ¢astici N,O, v mechanismu C. Reakéni rychlost
definujeme napfiklad jako ¢asovou zménu koncentrace N,Os, ktera vzdy odpovida rychlosti druhého
kroku.

V mechanismu A dostavame:

k1 [NOZ]Z = kz [Nzoz] [03]

ky[NO,]?
[N,0,] =———
T ka[03)
Reak¢ni rychlost je tedy rovna
k1 [NO, ] ,
v = kz[Nzoz][O3] = k2[03] m = kl[NOZ] .
2LVY3

Podobné v mechanismu B:
k1 [Noz][03] = kz[NO3][N02]
k1[05]
k,

k1[05]
ka

[NOs] =

v = k;[NO3][NO, ] = k;[NO,] = k;[NO,][03]

Podobné v mechanismu C:
kl[N02]2[03] = kz[N204][03]

k,[NO,]?
[N204]=%
2

[NO

kl 2 2
v = ko [N,0,1103] = k03] 52 = by [N, [0,

Pro celkové reakéni rychlostijsme dostalistejné vztahy, jako svyuZitim rychlost urcujiciho kroku
v mechanismu.

Uloha 2 Spontanni radikalova polymerizace 6 bodui

1) Spontanni iniciace je vi¢i monomeru druhého fadu, zatimco iniciace inicidtorem je v(ici monomeru
fadu nultého.

Rychlost spontanni iniciace bude pFi dvojnasobné koncentraci monomeru vyssi (4krat).
Rychlost spontanni iniciace bude pfi étvrtinové koncentraci monomeru nizsi (16krat).
Rychlost iniciace inicidtorem bude pfi dvojnasobné koncentraci monomeru stejna.

Rychlost iniciace iniciatorem bude pfi étvrtinové koncentraci monomeru stejna.
Za zcela spravné odpovédi 1,00 bodu
Pri pouze jedné chybné odpovédi udélit 0,25 bodu.

Celkem maximadlné 1,00 bodu.
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Odvozeni:
Podminka stacionarniho stavu pro koncentraci radikald R-:
2k 5p[M]? = 2k4[R -]?

Stacionarni koncentrace radikala:

[R] = k“ﬁM]

Celkova rychlost polymerizace:

kl "1,sp 2
v = k3[R-][M] = k, [M]

Vysledny vztah pro celkovou rychlost polymerizace:

v=k3F“%M]

Za spravné odvozeni staciondrni koncentrace radikdldi 0,75 bodu.
Za spravné dosazeni a Upravu celkové rychlostni rovnice 1,00 bodu.

Celkem 1,75 bodu (pfipadné 0,00 bodu pokud byla ticastnikovi/ici rovnice sdélenay).

Vypocet:

Vyjadreni podminky rovnosti celkovych reakénich rychlosti:

kls 1,in
’ k:’ [M]? = ks, / WIN

Regme tuto rovnici vzhledem k nezndmé [M]:

ﬁ;;M] Vi1

kil [42-107¢s71-0,05 mol dm~3
N 3,0-107¢dm3 mol~1s?

M] = = 0,265 mol dm™3

kl,sp

Potiebna koncentrace monomeru: 0,265 mol dm™

Za spravny postup 1,00 bodu.
Za spravny Ciselny vysledek 0,50 bodu.
Celkem 1,50 bodu.

Vysvétleni:

Rychlost polymerizace je pfispontanni iniciaci kvadratickou funkci [M] (grafem je tedy parabola),
pfiiniciaci iniciatorem je funkci linedrni (grafem je tedy pfimka). Prisecikem pfimky a paraboly je bod
odpovidajici koncentraci 0,265 mol dm™ (viz Glohu 4, nicméné, spravné vyznacena hodnota priseciku
neni prekazkou pro ziskani plného poctu bodi za tuto ulohu). PfinizSich koncentracich nabyva vyssi
rychlosti polymerizace iniciovana iniciatorem, pfivySsich koncentracich polymerizace iniciovana
spontanné.
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Graf (Cervené - iniciace inicidtorem, modfe - spontanni iniciace):

0.00100
0.00075
v 0.00050
0.000251

0-f T T T r v
0 0.1 0.2 03 0.4 0.5
[M]

Za sprdvny tvar zdvislosti pro spontdnni iniciaci 0,75 bodu.

Za spravny tvar zdvislosti pro iniciaci iniciGtorem 0,75 bodu.

Za spravny popis obou os 0,25 bodu.

Celkem 1,75 bodu.

Uloha 3 Analyza vzorku polymeru 4 body

1) Vypocet:

Stfedni hodnoty v jednotlivych intervalech:

M M
6000-15000 10500
15000-24000 19500
24000-33000 28500
33000-42000 37500
42000-51000 46500

(M), = (10 500 - 0,35 + 19 500 - 0,37 + 28 500 - 0,08 + 37 500 - 0,11 + 46 500 - 0,09) g mol~*
= 21480 gmol™?

(M),, = (10500 - 0,01 + 19 500 - 0,74 + 28 500 - 0,15 + 37 500 - 0,06 + 46 500 - 0,04) g mol™!
=22920gmol™?!

Pocetné stiedni molarni hmotnost: 21 480
Hmotnostné stfedni molarni hmotnost: 22 920

Za vypocet strednich hodnot v jednotlivych intervalech 0,50 bodu.
Za spravny postup vypoctid mol. hm. 0,50 bodu.
Za spravné Ciselné vysledky 0,50 bodu.

Celkem 1,50 bodu.
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Vypocet:

M 22920
_ M _ = 1,067

L = =
nT (M), 21480

Index polydisperzity: 1,067 (1,12 v pfipadé pouZiti alternativnich hodnot)

Za sprdvny postup 0,75 bodu.
Za spravny Ciselny vysledek 0,50 bodu.

Celkem 1,25 bodu.

Vypocet:
Molarni hmotnost monomerni jednotky:

_ (M), 21480gmol™!

My = X)), 510

= 42,12 gmol™?!

Molarni hmotnost monomerni jednotky odpovida propylenu (v pfipadé alternativnich hodnot
42,39 g mol™, tedy taky propylen).

Polymer: polypropylen
Za sprdvny postup vypoctu hmotnosti monomerni jednotky 0,75 bodu.

Za spravné urceni polymeru 0,50 bodu.

Celkem 1,25 bodu.
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