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ABSTRAKT

Bakalaiska prace v literarni ¢asti shrnuje poznatky z oblasti radikalové iniciace
blokové polymerace styrenu, zejména polymerace vyuzivajici mono- a bifunk¢nich
iniciatorti, dale fotoiniciace a termicky iniciované radikdlové polymerace styrenu.

Prakticka Cast je zaméfena na sledovani vlivu podminek polymerace na konverzi
monomeru, molekulovou hmotnost, hustotu a viskozitu polymerac¢ni smési. Experimenty
byly provadény s monofunkénim iniciatorem (dibenzoylperoxidem), pifi teploté
polymerace 91 °C, atmosferickém tlaku a riznych koncentracich iniciatoru. Stanoveni
konverze monomeru bylo provadéno gravimetricky, hustota byla stanovovana titracni
metodou a viskozita pomoci Stokesova vztahu. Molekulové hmotnosti byly vypocteny
pomoci Kuhn-Mark-Houwink-Sakuradovy rovnice

ABSTRACT

Bachelor thesis summarizes in the literature part findings on field of the radical
initiation of styrene bulk polymerization. Especially polymerization using mono- and
bifunctional initiators, further fotoinitiation and thermal initiation of styrene
polymerization.

The practical part is focused on monitoring the effects of polymerization conditions
on monomer conversion, molecular weight, density and viscosity of the prepolymers.
Experiments were performed with monofunctional initiator (dibenzoylperoxide), at
atmospheric pressure, with polymerization temperature 91 °C, and various concentrations
of initiator. Determination of monomer conversion was carried out gravimetrically, the
density was determined by titration method and viscosity using the Stokes equation.
Molecular weights were then calculated using Kuhn-Mark-Houwink-Sakurad equation.
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Uvod

Polystyren je jednim z nejstarSich synteticky vyrobenych polymert. Jeho polymerace
byla znama a publikovana uz v roce 1839. V dnesni dob¢ polystyrenové plasty zaujimaji
svym objemem vyroby tfeti misto na svete.

Polystyren je tvrdy, kiehky, transparentni plast s propustnosti viditelného svétla 90%,
vysokého lesku a vynikajicich elektroizolacnich vlastnosti. Za béznych podminek je
dostate¢né¢ odolny vici oxidaci, ale pii dlouhodobé expozici svétla kichne a Zloutne. Je
rozpustny v aromatickych a chlorovanych uhlovodicich, esterech a ketonech. Nerozpustny
v alkoholech, mineralnich olejich a zasadach. Teplota skelného pfechodu omezuje jeho
pouzitelnost pii teplotach nad 75°C. Styren je velmi reaktivni a mize byt polymerovan
aniontove, kationtove, radikaloveé a koordinacné. PS se mize vyrabét blokovou, suspenzni,
emulzni nebo roztokovou polymeraci. Prakticky se vSak pro vyrobu polymert pouziva
piedevsim radikalova polymerace a zplisob vyroby se voli blokovy nebo suspenzni.

Blokova polymerace je zpusob, kdy reakéni smés tvoii ¢isty monomer a iniciator. Jeji
obrovskou vyhodou je, ze dostdvame velmi Cisty produkt, nevyhodou je nesnadny odvod
reakéniho tepla. Polymerace jsou obecné doprovazeny zmensenim objemu a soucasnym
zvétSenim hustoty. Pii blokové polymeraci, tedy postupnym ubytkem monomeru v bloku,
dochazi ke smrstovani a vlivem Spatné pohyblivosti makromolekul k naslednému pnuti.
Pnuti se u vétsich predmétt mize projevit trhlinami nejen na povrchu vyrobku.

Polymeracni proces se sklada ze tfi fazi: iniciace, propagace a terminace. Pro zahdjeni
iniciace, tedy 1 celého polymera¢niho procesu. Je nutno pfivést do systému aktivacni
energii, ktera prevadi Castice reagujici latky do aktivni formy, v niZ jsou schopné
polymerovat. Polymerace styrenu se pak obvykle iniciuje zafenim, teplem nebo ptidanim
snadno se aktivujici latky tzv. iniciatoru.

Pochopeni a popsani déji a zmén vlastnosti, které nastavaji v reakéni smési pfi
polymeraci se, fadi mezi nejdulezitéjsi cile makromolekularni chemie. Polymerace jsou
z velké casti ovlivnény pravé iniciaci a to jak zpisobem provedeni, tak i podminkami.
Znalost iniciace polymerace je vyhodna z hlediska zlepseni kvality vyrobkli a rovnéz
zZ hlediska ekonomického, v souvislosti se snizenim ¢asovych nakladi. Pfi dobré znalosti
iniciace je mozné produkovat vyrobky s poZzadovanymi vlastnostmi a soucasné s vysokou
kvalitou a dobrou reprodukovatelnosti.

Ackoliv se jednd o praci zaméfujici se na klasické téma, pfindsi aktudlni poznatky
Z oblasti radikalové polymerace. Prace se snazi zaznamenat a objasnit zmény vlastnosti
polymeracni smési styrenu iniciované dibenzoylperoxidem, ktery je vhodnym, dostupnym
a cenoveé vyhodnym radikalovym iniciatorem.



1. Blokova polymerace styrenu

Polymerace v bloku se vyznacuje tim, Zze v reak¢ni soustavé je pfitomny pouze
monomer a piipadné i iniciator. Iniciator se davkuje v mnozstvi 0,05 — 0,3 % na monomer
a musi vdaném monomeru byt vzdy rozpustny. Pii blokové polymeraci styrenu se
K tomuto ucelu nejCastéji vyuzivaji jedno, nebo vicefunkéni organické peroxidy.
Polymerace se provadi v inertni atmosféte dusiku nebo argonu, protoze pfitomnost kysliku
zpusobuje vznik peroxoradikalt a za vyssich teplot 1 degradaci polymeru.

Podle zptsobu provedeni rozliSujeme dva druhy blokové polymerace, homogenni a
heterogenni. V pfipad¢ polystyrenu se jedna o homogenni druh blokové polymerace.
Vznikajici polymer je rozpustny ve svém vlastnim monomeru. Obrovskou vyhodou
homogenni blokové polymerace je, ze lze provadét pfimo ve formé vyrobku. Nastavaji
tady ale nevyhody spojené se Spatnym odvodem tepla diky malé tepelné vodivosti
vznikajictho polymeru a zvySujici se viskozité celého systému, kterd zabrainuje jeho
promichavani. Tento jev oznacujeme jako gel efekt a nastavd kolem 25%ni konverze
monomeru. [1,2] Polymerace jsou navic obecné doprovazeny zmensenim objemu kvuli
zvétsenim hustoty reakéni smési. Pfi blokové polymeraci diky postupnému ubytku
monomeru V bloku dochazi ke smrstovani a vlivem Spatné pohyblivosti makromolekul
k naslednému pnuti, které se u vétsich pfedméti mize projevit trhlinami na povrchu nebo
tvorbou vakuol uprostfed vyrobku. Ztohoto divodu byvaji reaktory na blokovou
polymeraci v praxi ¢asto ploché s co nejvétsim povrchem, aby bylo dosazeno co nejlepsiho
odvodu tepla.

2. Iniciace radikalové blokové polymerace

.....

iniciace a tim 1 celého polymera¢niho procesu je nutno pfivést do systému urcité mnozstvi
energie, tzv. aktivacni energie, kterd prevadi ¢astice reagujici latky do aktivni formy, v niz
jsou schopné iniciace. Ne vSechny radikaly jsou vSak vhodné pro iniciaci polymerace.
Nevhodné jsou radikaly vysoce reaktivni a rezonan¢n¢ nestabilizované s kratkou stiedni
dobou zivota, nebo radikaly, které se piednostné ucastni vedlejSich reakci. V takto
iniciovaném systému polymerace neprobiha, nebo probihd jen do velmi malého stupné
konverze. Nevhodné jsou také i radikaly, které jsou naopak malo reaktivni a ptisobi spi§
jako inhibitory reakce. [2] Polymerace styrenu se da iniciovat jak zafenim, tak teplem nebo
piidanim snadno se aktivujici latky - iniciatoru.

Iniciace se zpravidla sklada ze dvou krokut. Prvni krok je mozné nazvat jako produkce
volnych radikalt. Zpravidla se tak déje $t€penim iniciatoru I na volné radikaly R e, kde
rychlost rozpadu iniciatoru popisuje rychlostni konstanta kg (Rovnice 1). Mize to byt jak
homolyticky rozpad, tak nehomoliticky, podle druhu iniciatoru.

k

‘ | ——2Re (Rovnice 1)
Dalsi krok iniciace se nazyva vznik aktivniho centra. Jedna se o adici radikalu Re
na molekulu monomeru M; za vzniku tzv. aktivniho centra polymerace M;e kde rychlost

‘ rozpadu iniciatoru popisuje rychlostni konstanta k; (Rovnice 2).
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| Re+M,—5M, o (Rovnice 2)

‘ Rychlost iniciace R; je stejna jako rychlost rozpadu iniciatoru Rya vyjadiuje ji Rovnice 3

R =R, =2fk,[l]=k [l ¢[M] (Rovnice 3)

1.1. Iniciace zarenim
Nékdy zminovand jako fotoiniciace je druh iniciace, ktery nastdva pii ozéfeni
monomeru vySe energetickym zafenim (rentgenové zareni, ultrafialové zéafeni atd.).

Srazka svételného kvanta (fotonu) s molekulou styrenu ma za nasledek jeji piechod do
excitovaného stavu za vzniku biradikalu (obrazek 1).

h.v .

H)C—CH ———= H,C—CH'’
P P
L [

Obr. 1: Vznik biradikalu srazkou svetelného kvanta s molekulou styrenu

Kazda srazka styrenu sfotonem ale nevede ke vzniku biradikalu, jedna se o
statisticky jev. Proto se v tomto pifipadé zavadi jest¢ kvantovy vytézek, ktery by se dal
definovat jako mira velikosti i¢inku ozafeni. Kvantovy vytézek je zavisly jak na intenzité
zafeni, tak 1 na jeji vlnové délce. Rychlost iniciace v; je pfimo umérnd intenzité
absorbovaného svétla a je zndzornéna rovnici 4.

V,=2-0-1, (Rovnice 4)
Kde I, je intenzita absorbovaného svétla a @ je kvantovy vytézek. Intenzita absorbovaného
svétla je uréena Lambert-Beerovym zakonem podle rovnice 5.

I, =1, -(1—e‘g'b'[F]) (Rovnice 5)
Kde Iy je intenzita dopadajiciho zafeni, € molarni absorpéni koeficient, b tloustka vrstvy a
[F] je aktivita fotoiniciatoru.

Uginnost fotoiniciace lze zvysit tim, Ze do monomeru pfidame latku s vysokym
kvantovym vytézkem, kterou nazyvame fotosenzibilizator. Fotoiniciace ma tu vyhodu, Ze
umoznuje polymeraci za normalnich i nizkych teplot. Rychlost vlastni polymerace neni
vyznamné zavisla na teploté a iniciace se da zastavit pouhym ukonc¢enim osvétleni.[3]

Kriiger a kolektiv provadéli svételné iniciovanou blokovou polymeraci styrenu
s oxidem bis (2,4,6-trimethylbenzoyl)fenylfosfore¢nym (BAPO) a bis (4-methoxybenzoyl)
diethylgermanium (BAG), které slouzily jako fotoiniciatory a pro srovnani i slepy pokus
bez pouziti fotoinicidtor. Polymerace byla vedena za teploty 25°C ve sklenénych
zkumavkach 30 ml mezi dvéma fluorescen¢nimi trubicemi (Osram L 18W, light color 840,
lumilux, cool white). Polymerace s inicidtorem BAPO méla ze vSech tii nejrychlejsi



pribéh, avSak se vzristajicim casem rostl stupenn konverze pomaleji. Slepy pokus bez
fotoiniciatoru mél uplné opacné vysledky, polymerace méla velmi pomaly prubeh, ale
S rostoucim casem rostl stupent konverze rychleji. Zajimavé vysledky byly dosazeny u
fotopolymerace s iniciatorem BAG, ktery kombinoval vlastnosti dvou ptedchozich pokust.
Polymerace méla ze zacatku velmi rychly pribéh, ktery se zvolnil asi po dosazeni 25%
konverze a dal méla priabéh podobny slepému pokusu. [4]

Odlisné chovani systému s fotoiniciatory ziejmé souvisi s dvéma faktory. Stejné
rychly pocate¢ni pribéh polymerace je patrné zpusoben diky hodnotam kvantového
vytéZzku (Ppac=0.55 a Dpapo=0.59) [3], které jsou pro oba fotoiniciatory skoro stejné.
Odchylka BAG od standardniho pribéhu po 25% konverze je zplsobena ziejmé
spotfebovanim fotoiniciatoru. [4]

1.2. Termicka iniciace

Termicka iniciace probiha bez pfitomnosti inicidtoru, mohou se zapojit pouze ndhodné
necistoty. Volny radikal se vytvoii pfi srdzce dvou molekul monomeru v disledku
tepelného pohybu. V realnych soustavach se radialy tvofi i z pfitomnych necistot, ze
kterych vznikaji pomoci vzdusného kysliku peroxidy a hydroperoxidy. Radikal opét vznika
V podobé¢ biradikalu (Obr. 2).

- HC*—CH,—CH,—CH’
7 N\
2 ¢ \)—CH:CHQ T

P
\__ N
| D O

S~

Obr. 2: Vznik biradikadlu strazkou dvou molekul styrenu

Monomery styrenu polymeruji velmi snadno, pfi stani za pokojové teploty po dobu
jeden rok Ize dosahnout az 80%ni konverze. Proto se styren pied dopravou a skladovanim
vétSinou stabilizuje ptfidanim inhibitort, napi. 20 ppm 4-terc. butyl-pyrokatecholu nebo
hydrochinonu. [2]

Termicky iniciovana polymerace styrenu zbaveného inhibitori byla sledovana
kalorimetricky v rozmezi teplot 50 - 85°C. Pomoci metod diferencni skenovaci
kalorimetrie (DSC) a termické analyzy (TAM-thermal aktivity monitor) byla potizena
experimentalni data dokazujici pfitomnost autokatalyzy, jejiz vliv v pribéhu Casu nartsta.
Polymerac¢ni teplo termicky iniciované polymerace mezi teplotami 50 - 85°C je podle
méfeni 670 +/- 11 J-g™. Déle bylo zji§téno za pouziti Arrheniovy rovnice Ze, aktivatni
energie jednotlivych krokt a to tepelné iniciace a pak nartstu fetézci jsou 125 +/- 6 a 60
+/- 5 kJ-mol™. Kinetické parametry byly potvrzeny v simulacich uniku tepla
neinhibovaného styrenu a shoduji se s dal§imi studii na podobné téma. [5]

Dale pfi studiu termicky iniciované polymerace styrenu bylo zjiSténo, Ze v rozmezi
teplot 100-200°C by bylo mozné prub&h polymerace popsat pouze dvéma stavy. A to
stavem s nizkou konverzi a stavem gel efektu, pfi¢emz pirechod mezi témito dvéma stavy
nastava asi pii 50%ni konverzi a je nezavisly na teploté. Dale bylo zjiSténo, Ze rychlostni
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konstanty jsou zavislé na reakénich teplotach podle Arrheniovy rovnice a ¢iselny pramér
molekulové hmotnosti je nezavisly na konverzi. [6,7]

1.3. Iniciace pomoci iniciatoru

Jedna se o nejrozsitenéjsi zplisob iniciace v technické praxi. Jako iniciatory se
pouzivaji latky, které tepelnym rozkladem nebo bimolekularni chemickou reakci poméerné
lehce vytvareji volné radikaly. Energie potiebna k jejich vytvotfeni se pohybuje v intervalu
100 — 170 kJ-mol™. [2] Rozklad iniciatoru probiha rizn& pii riiznych teplotach a o jeho
rychlosti kromé¢ teploty rozhoduje prave velikost disociacni energie. Dostacujici rychlosti
rozpadu se pak dosahuje podle struktury iniciatord pti raznych teplotach. Piiklad pro
rozpad iniciatoru DBP (Obr. 3) a AIBN (Obr. 4) na volné radikaly.

otulo — ole--1o

ué‘@ — O -

Obr. 3: Rozpad dibenzoylperoxidu a jeho nasledna dekarboxylace na fenylovy radikal

o o

CH3 CH3 CHj CHj
—CH; — HC + + N=N + +C—CH;

|\‘j U| (le (le

Obr. 4: Rozpad iniciatoru AIBN na radikaly

H;0—

1.3.1. Monofunkéni iniciétory

.....

malé disocia¢ni energii. Nejéastéji se jedna a peroxoskupinu nebo azoskupinu. Mezi
vhodné monofunkéni inicidtory radikalové blokové polymerace styrenu patii:
2,2'azobis(isobutyronitril),  terc-butylperoxid, = N-(O-(1-fenylmethyl)oxy)ftalimid a
cyklohexanon-O-(1-fenylmethyl)oxim a dibenzoylperoxid, ktery se voli hlavn¢ diky své
malé cené. [2,8] Koncentrace a volba samotného iniciatoru maji vliv pfedevS§im na
konverzi monomeru, M, M, a index polydisperzity, stejné¢ jako teplota a doba
polymerace. Bylo zjisténo, ze M, a My, polystyrenu vzristd s rostoucim ¢asem a teplotou
polymerace. Koncentrace inicidtor ma vétsi vyznam nez vliv reakéniho casu ¢i teploty.
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Dale bylo zjisténo, ze s rostouci koncentraci iniciatoru klesd M,, vysledného polystyrenu.
[9]

Blokova radikalova polymerizace za vysSich teplot s piidavkem inicidtoru ma i
dalsi vyhody, protoze diky ni dostavame produkty s vys$Sim polymerizacnim stupném a
uzsi polydisperzitou. Pro radikdlovou polymeraci iniciovanou iniciatory plati, Ze
molekulova hmotnost je nepfimo imérna polymeriza¢nimu stupni. [9] To plati zejména u
monofunk¢nich inicidtorti, avSak ne u polymerace iniciované vicefunkénimi iniciatory.
Proto v posledni dobé dochazi k nahrazovani monofunk¢nich iniciatort vicefunk¢nimi.
Dnes uz monofunkéni inicidtory slouzi zpravidla jenom pii srovnavani vysledkl
molekulovych hmotnosti, polydisperzity a polymerac¢ni rychlosti.

1.3.2. Cyklické monofunkéni iniciatory

Nejcastéji se pouzivaji inicidtory na bazi organickych peroxidi. Maji oproti
monofunkénim necyklickym inicidtorim tu vyhodu, ze po rozpadu peroxidové vazby
vzniké biradikal (na rozdil od monoradikalu u necyklickych monofunk¢nich iniciatortt),
ktery zahajuje iniciaci. Nicmén¢ nefunguji tak vSechny, Hahn a Fischer nasli tfi organické
cyklické peroxidy, které po svém rozpadu nejsou schopny iniciovat polymeraci styrenu
(Obr. 5). [10,13] Toto chovani by pravdépodobné mohlo byt zptisobeno sterickymy efekty,
diky kterym nedochazi k dostatecnému otevieni uhlikového cyklu.

O
O O

O O
O

Obr. 5: Cyklické peroxidy neschopné iniciace polymerace styrenu [10]

Q
o

1.3.3. Bifunkéni iniciatory

disociacni energii. Mezi nejCastéji pouzivané bifunkéni inicidtory pii blokovych
polymeracich styrenu patiti Luperox256 (Arkema Inc.; 2,5-dimethyl-2,5-di(2-
ethylhexanoylperoxy)hexan). Luperox256 je symetricky bifunk¢ni inicidtor a ktery se
termicky rozklada postupnym rozkladem, coz je znazornéno na obrazku 6.
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Obr. 6: Rozpad bifunkcniho inicidtoru Luperox 256 na primarni radikaly [11]

Vlivem tepla dochazi k rozpadu Luperoxu 256 na dva odlisné primarni radikaly.
Radikéal RA+ a Re. Primarni radikal RAe« se dal miize $té€pit na radikal Re a RBe. Primarni
radikaly Re a RA* mohou dekarboxylovat a podstoupit B-Stépeni. Peroxidové skupiny O—-O
jsou oddéleny dlouhymi uhlikovymi segmenty, takze indukéni efekt je zanedbatelny.
Iniciator ma dvé dekompozi¢ni konstanty kg1 @ Ky, které zpuisobi bimodalni distribuci
molekulovych hmotnosti.

Iniciator se béhem reakce nemusi uz rozpadat z RAe na radikidly Re a RBe a
v polymeru mohou na koncich zlstavat peroxidové vazby, které po opétovném ohfati
miZou iniciovat dal$i polymeraci, jak bylo potvrzeno pomoci DSC analyzy. [11]

Pouziti bifunkénich inicidtorii bylo zkouméno i1 pfi syntéze houZevnatého
polystyrenu (HIPS). Styren byl polymerovan v pfitomnosti polybutadienu za pouziti tii
iniciatort. 2,5-dimethyl-2,5-di(2-ethylhexanoylperoxy)hexanu - L-256, Dimethyl-2,5-bis-
(benzoylperoxy)-hexan - L-118 a ethyl-[3,3-[bis(terc-butyl)dioxy]butyrat] - L-233.
Naméfené hodnoty byly porovnavany s monofunkénim iniciatorem (1,1-dimethylethyl
esterem kyseliny peroxooktanové - nebo-li tPBO) a slepym pokusem (bez iniciatoru).
Vzorky byly odebirdny uz b&hem piedpolymerace, pficemz byly odhadnuty a vybirany
faze s30%ni konverzi monomeru. Ve srovndni s monofunkénim inicidtorem tBPO,
Luperox L-256 indukuje fazovou pfeménu a roubovani pryzZe uz pfi nizkych konverzich,
také zkracuje pfedpolymeracni €as o 38% a to bez ovlivnéni molekuldrnich hmotnosti
findlniho produktu. L-118 také zkracuje pfedpolymeracni Cas, ale nedosahuje se stejnych
vysledkt jako pii pouziti L-256, totéz plati 1 u roubovani pryze. Jako nejmin efektivni se
ukdzal inicidtor L-233 a to z divodu jeho velmi pomalého rozpadu. Po ukonceni
polymerace byly charakterizovany ziskané vzorky a bylo zjisténo, ze molekulové
hmotnosti jsou prakticky nezavislé na inicidtoru, protoze vétSina polymerace je indukovana
monomerni iniciaci. [12]

13



1.3.4. Cyklické bifunkéni iniciatory

Kineticky prubéh polymerace ovliviiuje nejen funk¢nost inicidtoru, ale také struktura a
reaktivita vzniklych primarnich radikald. S vys$si funkénosti inicidtoru vznika vice riznych
primarnich radikalt a polymerace muze byt kineticky rychlejsi. Rychlost polymerace vSak
zavisi na stabilité a aktivité primarnich radikali a aktivnich center, na koncentraci a typu
iniciatoru i reakénich podminek. [2]

Jako cyklické bifunkéni inicidtory se nejcastéji pouzivaji inicidtory na bazi cyklickych
organickych peroxidi obsahujicich dvé peroxidové vazby. J.R. Cerna a kolektiv tyto
iniciatory zkoumaly, zaméfili se hlavné na iniciace cyklohexanondiperoxidem (CHDP;
7,8,15,16-dispiro[5.2.5.2]hexadekan) a pinacolonediperoxidem (PDP; 3,6-di-terc-butyl-
1,2,4,5-tetroxacyklohexan). (Obrazek 6)

(CH,)
0
0]
CH,),
R;=t-Bu, R,= Me n=6
PDP CHDP

Obr. 7: Strukturni vzorce iniciatorii PDP a CHDP [13]

Styren s 0,01M koncentraci iniciatoru (PDP nebo CHDP) byl polymerizovan ve
sklenénych trubicich pii teplotach 130 a 150°C v zavislosti na pouzitém iniciatoru (130°C
pro PDP a 150°C pro CHDP), piicemz za stejnych podminek, byla méfena konverze
samotného styrenu pfi polymeraci bez inicidtoru. Po 60, 90, 120, 240 a 360 minutach byly
odebirany vzorky a proméfovana konverze pomoci gravimetrie a molekulova hmotnost
metodou GPC. Naméfené hodnoty po tiech hodinach jsou zvetejnény v tabulce 1.

Tab. 1: Nemeérené vlastnosti polymeru po trech hodindach polymerace styrenu pro
polymeraci s inicidtory PDP a CHDP

Iniciator Teplota [°C] Konverze [%] | My, [10° g/mol] | I = Mu/M,
PDP 130 95.70 1.85 1.8
CHDP 150 84.83 2.14 1.8

Z namé&fenych dat vyplyva, ze index polydisperzity roste se stupném konverze
monomeru. Byl pozorovan i mirny nartst konverze i po spotfebovani iniciatoru, to bylo
prifazeno termické iniciaci styrenu. Inicidtory PDP a CHDP zajistuji vysokou rychlost
polymerace s pomérné vysokou molekulovou hmotnosti, coZ se nijak nelisi od typického
chovani bifunkénich iniciatort. [9,13,14]
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1.3.5. Srovnani mono a bifunkénich iniciatoru

Al-Harthi a kolektiv provadéli blokova radikalova polymerace styrenu za teploty
110 °C pfti pouziti 1,1-dibromoethyl benzenu jako bifunk¢niho iniciatoru a 1-bromoethyl
benzenu jako monofunkéniho inicidtoru. Pfi reakci se také pouzival 2,2’-bipyridyl jako
katalyzator radikdlové polymerace. Pti reakcich s obéma iniciatory byla métena kineticka
data a porovnavana s matematickym modelem, zalozenym na metodé¢ momenta a simulaci
Monte Carlo. Po ukonceni experimentd a vyhodnoceni vysledkt byl potvrzen predpoklad,
7ze s bifunkéni iniciatory se tvoii polymery o vétSi molekulové hmotnosti a uZzsi
polydisperzité, nez s monofunk¢ni iniciatory. [9,14]

Dale byl sledovan vliv na konverzi monomeru a distribuci molekulové hmotnosti
pti radikalové blokové polymeraci styrenu V pfitomnosti n-pentanu. Experiment byl
postaven na zdklad¢ teorie volného objemu a byl sledovan jak pro monofunkéni, tak pro
bifunk¢ni iniciatory. V obou piipadech byl pozorovan silny pokles reakéni rychlosti
vV pozdnich fazich polymerace, pravdépodobné zplsobeny gel efektem. V piipadé
monofunk¢éniho iniciatoru se hodnoty konverze nachazely hluboko pod 100%, ale u
bifunkéniho inicidtoru konverze dosahovala téméf 100% a to i pfes sniZeni reakéni
rychlosti. Distribuce molekulovych hmotnosti byla na konci polymerace ne¢ekané naprosto
odlisna od zmén v konverzi monomeru, patrné zpusobené omezenym piechodem do
monomernich reakci, ktery nastava za ptitomnosti n- pentanu. [15]

1.4. Tetrafunk¢ni iniciatory

Blokova radikalova polymerace styrenu byla provadéna Vv pfitomnosti tetrafunkéniho
iniciatoru (JWEBS50, ATOFINA Chemicals, Inc.), jehoz rozpad je zobrazen na obr. 8. Byl
studovan vliv na polymeriza¢ni proces a Vysledky byly porovnany s monofunkénim
inicidtorem (LupTBEC, ATOFINA Chemicals, Inc.). Pii stejnych molarnich koncentracich
pouzitych inicidtord byl ziskan polystyren o podobnych primérnych molekulovych
hmotnostech a indexech polydisperzity, avSak stupeii konverze nartstal rychleji pii pouziti
tetrafunkéniho inicidtoru. V dal$im pokuse byla pouzita ctyfikrat vEétsi koncentrace
monofunkéniho inicidtoru. Opét byl ziskan polystyren o podobnych indexech
polydisperzity, ale primérna molekulovda hmotnost byla oproti pouziti tetrafunkéniho
iniciatoru mensi v disledku Ctytikrat vétsi koncentrace aktivnich center.

0 P 9 I
tBuDOC — /_O—COOIBU *OC —qo. 0O —CO*
0 >1[n|~; 0 o o  Olink 0o+ 4*0Bu

I Q I l e N, [
tBuDOC — O O — COOtBuy *0C— 0 0 — Cco*

Obr. 8: Rozpad tetrafunkcniho iniciatoru JWEBS50 [16]
Polymerni vzorky vyrobené s IWEBS50 mély vétsi elu¢ni objem neZ vzorky s LupTBEC se

stejnou molekulovou hmotnosti, coz poskytlo ditkaz o vétveni polymernich fetézch
styrenu. [16]
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2. Ziva radikalova blokova polymerace

Ovladani velikosti molekulové hmotnosti a polydisperzity je pii klasické radikalové
polymeraci neefektivni a takika nemozné z diivodu nezanedbatelné rychlosti terminace. To
vsak neplati pro zivou radikdlovou polymeraci. Jedna se o zvlastni ptipad polymerace, pfi
které¢ dochazi k potlaceni terminace. Dochazi k tomu tak, Ze vétSina radikala je v tzv. spici
form¢ a terminace nastdvd az ve chvili spotfebovani veskerého monomeru. VSechny
fetézce polymeru rostou stejn¢ rychle, pfiCemz zavislost zvySujici se molekulové
hmotnosti na stupni konverze je linearni a teoreticky na konci polymerace dosahujeme
monodisperzity molekulovych hmotnosti. V praxi se ale uplné monodisperzity nedosahuje,
diky tomu, Ze terminace neni nikdy potlac¢ena tGpln¢. [17]

2.1. Ziva radikalova polymerace prenosem atomu

Ziva radikalova polymerace (ATRP) je jedna z nejidinngjsich metod k fizeni
radikalnich polymeraci. ATRP je zaloZena na pfechodném spojeni radikali z organickych
halogenderivat a komplext. Pfi polymeraci tedy vznikd pfechodny systém kov/ligand, na
obr. 9 znazornéno pro dvojvazny komplex Cu(I)/2L. Pak dochazi k vyméné halogent mezi
aktivnim a spicim polymernim fetézcem pii konstantni rychlosti aktivace a deaktivace (Kaxt,
Kgeakt) Dochazi tim k tomu, Ze koncentrace rostoucich polymernich fetézci, které jsou

v aktivni form¢ pfi propagaci, je tak nizka, Ze dochazi k velkému potlaceni terminace.
[17,18]

I kﬂkl Py I
P. =X +Cu~=Y12L 7 o M + X~Cu—-Y/2L
deakt
k ~

Pt ‘\\k,
b Ty
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Obr. 9: vznik prechodného systému kov/ligand (zndazornéno pro dvojvazny komplex

Cu(l)/2L) [18]

2.2. ARTP styrenu vedena v piitomnosti tetraethylthiuram disulfidu

Radikalova ziva polymerace styrenu byla iniciovdna tetraecthyldisulfidthiuramem (TD),
chloridem nikelnatym (NiCl,) a trifenylfosfore¢nanem (PPhs). Zivy pribéh polymerace byl
zajistén jednoelektronovym redoxnim systémem. Mechanizmus pribéhu polymerace by se
dal popsat jako obraceny ATRP a je zndzornén na obr. 10. Zivy prabéh polymerace byl
dale ovlivnén molarni koncentraci iniciatoru a katalyzou. Iniciator TD byl do reakéni
smési davkovan v mnozstvi 1000 ppm. Hodnoty ziskanych molekulovych hmotnosti byly
méfeny pomoci gelové penetracni chromatografie (GPC), pficemz vysledky méfeni se od
teoreticky vypoctenych hodnot molekulovych hmotnosti pfili§ nelisily, coz jen potvrzuje
fakt, Ze se jednalo o zivou polymeraci a vSechny fetézce byly pfiblizné€ stejné dlouhé.
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Obr. 10: Iniciace polymerace styrenu v pritomnosti tetraethylthiuram disulfidu [19]

Polymeriza¢ni mechanizmus zobrazeny na obr. 10 vykazuje podle provedenych
experimentli mechanizmus reakci prvniho fadu. Lze ziskdvat polymerni fetézce o molarni
hmotnosti 72000 a vyssi, pficemz index polydisperzity se pohybuje pod 1,34. Bylo
zjisténo, ze polymery jsou utvareny a-diethylthiokarbamonylthiolovou skupinou a atomem
o-chloru, coz mize byt vyuzito pii dalsi iniciaci ARTP pfidanim dal§iho monomeru. [19]

3. Cile prace

Pii sepisovani literarni reSerSe, byla zjiSténa skuteCnost, ze ackoliv iniciacni
systémy jsou popsany z mnoha aspektli pro rozliéné podminky iniciace, vétSina praci se
zabyva pouze situaci, kdy konverze monomeru je vedena piimo do uplné konverze styrenu,
nikoliv situacim s niz§im stupném konverze pro material vhodny k odlévani do forem.
Cilem prace je vyvinout v literatufe chybé&jici zptisob, nejefektivnéjsi vyroby polymeru
s nizkym stupném konverze a optimalnimi vlastnostmi pro vyuziti na vyrobu litych PS
vyrobkd.
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4. Experimentalni ¢ast

4.1. Pouzité chemikalie

Styren precistény vakuovou destilaci (viz. metoda v kap. 4.3.4), SYNTOS a.s. Kralupy nad
Vltavou

Ethanol 96% (kvasny, denaturovany 1% benzinem), Moravsky lihovar a.s.
Dibenzoylperoxid 97%, FLUKA

Toluen, Lachner

4.2. Pouzité pristroje

Analytické vahy METTLER TOLEDO, Pharmacy, AB 204-S/PH
IKA michacka

Horkovzdusna suSarna Ecocell; BMT

Vakuova vyvéva Laboxact; Merci s. 1. 0.

Metex M-3860D

Stopky

Vakuova susarna Vacucell; BMT; 0,05 bar, 60 °C

4.3. Pouzité metody

4.3.1. Gravimetrické stanoveni konverze

Pipetou byl odebran vzorek piedpolymeru o odhadované vaze 5 g, byl piesné zvazen na
analytickych vahach. Rozpustén v toluenu, pficemz mnozstvi toluenu bylo voleno podle
hmotnosti vzorku a ocCekavané konverze monomeru. Pro nejnizsi konverze byl vzorek
rozpoustén v 10 ml toluenu a u nejvysSich dosazenych v 25 ml toluenu. Nasledné byl
vysrazen V desetkrat vétSim objemu etanolu. Vysrazeny polystyren byl piefiltrovan pies
fritu a byla stanovena se jeho hmotnost. Stupen konverze byl pak uren vypoétem pomoci
rovnice 5.

m m
_ PS _ PS .
o= = Vv (Rovnice 5)
mstyren Pstyren * Vstyren

Pozn.: Metoda je velice rychld a levna, ale méné pfesna v dasledku ztraty hmotnosti
oligomerti.

4.3.2. Stanoveni viskozity pomoci Stokesova vztahu

Stokestv vztah se uziva pro méfeni viskozity kapalin. Vychézi z toho, ze kdyz pada
koule (o hustoté py) Vv prostiedi (o hustoté p), pisobi na n¢j tyto sily: Gravitacni sila G
(v zavislosti na jeho vaze), vztlakova sila kapaliny (F;) a odpor prostiedi (F). Stokestv
vztah by se dal rovnici vyjadfit jako
F=6ntnrVv (Rovnice 6)

V ptipadé, ze je F* (F'=G-F,) vétsi nez F, pad koule se zrychluje. S rostouci
rychlosti vSak roste i sila F, az dojde k situaci, kdy jsou ob¢ sily shodné velikosti. Dojde
K jejich vyruSeni a koule se dal pohybuje rovnomérnym pohybem. Jeji rychlost zna¢ime u.
Viskozitu pak spoc¢itame pomoci vtahu v rovnici 7.
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r .
— (Rovnice 7)
u

Ten jsme ziskali dosazenim do rovnice G-F,=F. Kde g je gravita¢ni zrychleni, pyx hustota
koule, p hustota prostiedi, r polomér koule. Rychlost ¢ muizeme spocitat pomoci vztahu 8.

2
n—gg(px—p)

u =¥ (Rovnice 8)

kde s je draha, kterou urazila koule v kapaling za ¢as t. Tyto veli¢iny se musi mé&fit az od
urcité hranice, kdy dojde k rovnomérnému pohybu.

V praxi méfeni tedy vypadalo tak, ze do vytemperované zkumavky naplnéné
predpolymerem polystyrenu byly hazeny kulicky rtizného materidlu a rozméri (tyto
parametry byly voleny podle o¢ekavané viskozity predpolymeru). Bylo méfeno, za jak
dlouho kuli¢ky klesnou v pfedpolymeru urc¢enou vzdalenosti a poté byla z naméfenych dat
dopoctena viskozita podle vySe zminéného vztahu.

4.3.3. Titra¢ni metoda stanoveni hustoty

Jedna z metod pro stanoveni hustoty. Metodu lze pouzit na opracované plastové
vyrobky jakéhokoliv tvaru, ale nelze ji pouZzit pro stanoveni hustoty vzorkli ve formé
granuli a praskd (pokud by obsahovaly vnitini dutiny, které by méteni zkreslily). Metoda
vyuzivd pro stanoveni hustoty plastu rozdilnych hustot imerznich kapalin. Podstatou je
vzajemné miseni dvou imerznich, ¢ili misitelnych kapalin odliSnych hustot. Hustoty
kapalin se voli tak, aby jedna kapalina méla vétsi a druhd mensi hustotu nez je hustota
vzorku plastu.

Pro vlastni méfeni byla pouzita sklenéna kadinka 50 ml, do které se naplnilo 25ml
imerzni kapaliny 0 vétsi hustoté, nez byla ocekavana hustota ptedpolymeru. Do kadinky
poté byla kapnuta kapka zkuSebniho vzorku, pficemz bylo dbano na to, aby na vzorku
neulpély vzduchové bublinky, pfipadné byla kapalina se vzorkem promichana sklenénou
ty¢inkou. Pfi méteni byla teplota udrzovana mezi 23+2°C. Z byrety bylo titrovano po 1 ml
kapaliny o niz§i hustot¢ a roztok skapkou piedpolymeru v kadince byl pribézné
promichavan sklenénou ty¢inkou. Po kazdém ptiddni druhé kapaliny bylo pozorovdno
chovani vzorku v roztoku. Zpocatku zkuSebni vzorek piedpolymeru nehybné lezel na
hlading, postupem zacal tvotit kapku a zvolna se po pfidani kapaliny s nizsi hustotou zacal
zanotovat, to vSak trvalo pouze do promichani kapalin, kdy se zas rychle vratil na hladinu.
Dale se ptidavala kapalina o nizs$i hustoté jen po mensSim mnozstvi. Rychlost navratu se
postupné snizovala, az se vzorek zacal v kapaliné samovolné vznaset bez vyraznéjsiho
pohybu nahoru nebo doli. Objem ptidané kapaliny o mensi hustoté byl zapsan a pomoci
tabulek se byla vyhledana hustota celého roztoku, kterd se rovnala hledané hustoté
pfedpolymeru. Na obrazcich 11, 12 a 13 jsou zachyceny jednotlivé fdze chovani vzorku
Vv kadince.

19



Obr. 4 Pred zacatkem titrace - Vzorek predpolymeru nehybné lezi na hladiné kapaliny
S vys$Si hustotou

Obr. 5: Roztok md nizsi hustotu nez predpolymer - Vzorek lezi na dné (pretitrovany roztok)
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4.3.4. Vakuova destilace styrenu

Styren byl destilovan od inhibitora a pfipadnych necistot za snizeného tlaku 20 az 25 mPa
Vinertni atmosféfe argonu. Aparatura byla utésnéna teflonovymi paskami a tepelné
zaizolovana hlinikovou folii. Pfi destilaci byl i tak pozorovan mirny reflux. Vycistény
styren byl poté uchovavan ve tmé pfi teploté 4°C.

4.3.5. Radikalova blokova polymerace styrenu pri atmosférickém tlaku

V tab. 2 jsou uvedeny jednotlivé koncentrace a navazky pro radikalovou blokovou
polymerace a podminky pii kterych byly provadény. Polymerace byla vzdy provadéna
v 250 ml trojhrdlé bafice (cela aparatura je znazornéna na obrazku 14), ze které byli
odebirany vzorky vzdy po 30 ti minutovych intervalech po dosazeni pozadované teploty
(91°C). Pocet odebranych vzorki a doby odbéru vzorkl jsou uvedeny v tab. 3. Vzorky
byly odebirany az do doby, kdy odebrani pomoci pipety bylo kvili pfili§ velké viskozité
pfedpolymeru nemozné.

Obr. 6: Aparatura pro radikalovou blokovou polymeraci styrenu pri atmosférickém tlaku
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K iniciaci polymerace byl pouzit monofunkéni inicidtor dibenzoylperoxid (DBP), ktery se
termicky rozklada podle rovnice zobrazené na obr. 15, za vzniku monofunk¢nich
fenylovych radikald. Z jedné molekuly DBP tedy vznikaji dva fenylové primérni radikaly,
které reaguji s monomerem styrenu za vzniku aktivniho centra.

O
o AT AT =
~ —_—= 2 o — Il. + GOy,
9] 2
O

Obr. 7: Termicky rozpad jedné molekuly DBP na primarni radikdly a jejich ndslednad
dekarboxylace

Tab. 2 Prehled provedenych polymeraci

Polymerace Polymeraéni Tlak Navazka MnoiZstvi iniciatoru
N teplota styrenu
¢ [C] [kPa] [q] [q] [ppm]
1 91 100,2 227,3 0,1170 500
2 91 999,6 227,2 0,2324 1000
3 91 998,9 227,3 0,5857 2500
4 91 100,1 227,3 1,1718 5000

Tab. 3: Prehled casiu odbeérii vzorku pro jednotlivé koncentrace inicidtoru pro
gravimetrické stanoveni konverze styrenu

. MnozZstvi iniciatoru Cas odbéru vzorki reakéni smési
Pokus ¢. .
[ppm] [min]
1 500 60, 90, 120, 150, 180, 210, 240
2 1000 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210
3 2500 30, 60, 90, 120, 150, 180
4 5000 30, 60, 90
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5. Vysledky a diskuze

Radikalové blokové polymerace styrenu byly provadény v michané trojhrdlé bance,
zahfivané na vodni lazni, pfi teploté reakéni smési 91°C, protoze DBP ma pfi této teploté
polocas rozpadu piesné jednu hodinu, normalniho tlaku a v prostfedi inertni atmosféry
dusiku. Od dosazeni pozadované teploty byly po ptl hodinovych intervalech odebirany
pipetami vzorky pifedpolymeru a byly testovany jejich vlastnosti, jako konverze
monomeru, hustota, viskozita a molekulovda hmotnost. Konverze byla stanovovana
gravimetricky, rozpusténim piedpolymeru v toluenu a nasledném vysrazeni polystyrenu
Vv etanolu a vypoctem hmotnosti (podle vzorce v kapitole 4.3.1 Gravimetrické stanoveni
stupn¢ konverze). Viskozita pomoci Stokesova vztahu, hustota titratni metodou a
molekulové hmotnosti vypoctem pomoci Kuhn-Mark-Houwink-Sakuradovi rovnice. Jako
iniciator byl pouzivan dibenzoylperoxid (DBP) a jeho koncentrace byly voleny 500 ppm,
1000 ppm, 2500 ppm a 5000 ppm. Pouzivany styren byl vzdy zbaven inhibitora a
pripadnych necistot predestilovanim za snizeného tlaku (20 az 25 mPa) a pred polymeraci
byl uchovavan pfi teploté¢ 4°C a tm¢. Uvedenym postupem byla zajisténa ptiblizné stejna
koncentrace primarnich radikalti a pii experimentech se projevuje pouze vlastni charakter
daného iniciatoru s minimem ruSivych vlivii. Vliv teploty na propagaci byl zanedban a
bylo ptedpokladdano, Zze nedochézi k ptenosu fetézct diky nizké teplote.

Pozn.: U pokusu s koncentraci 500 ppm DBP byl prvni vzorek odebran az po jedné
hodin¢ protoze po ptl hodiné byla o¢ekavana pftili§ nizké

5.1. Vliv koncentrace inicidtoru na stupen konverze monomeru

Byla sledovéna zavislost pocateéni koncentrace inicidtoru na stupeil konverze
monomeru styrenu V ptipadé, kdy byl pouzit jako iniciator DBP za normélniho tlaku a
teploty 91°C. Vysledovana zavislost je graficky znazornéna na obr. 16. Nartst konverze
v ¢ase mé¢l u vSech koncentraci v daném ¢asovém rozmezi linearni prubéh. Z grafu je
mozné vidét, ze ¢im je vetsi koncentrace iniciatoru, tim rychleji narlistd konverze
monomeru. Vzristajici konverzi by bylo mozné vysvétlit tim, Ze pfi nizSich koncentracich
iniciatoru se v daném systému nachdzi najednou méné volnych radikald a polymerace
muze probihat na méné mistech, nez v ptipad¢ kdy je pouzita vétsi koncentrace iniciator,
kdy se v daném systému se nachazi vice volnych radikalt.

Pozn.: Po prodlouzeni ani jedna z ptimek linearni regrese nezacina v nule, v dusledku
zahdjeni polymerace jest¢ pfed dosazenim poZzadované teploty.
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Tab. 4: Vysledky gravimetrického stanoveni konverze monomeru pro radikdlovou blokovou
polymeraci styrenu vedenou pri teplote 91°C a atmosférickém tlaku, za pouZiti riznych
koncentraci iniciatoru DBP

Koncentrace DBP t Konverze Koncentrace DBP t Konverze
[ppm] [min] [%0] [ppm] [min] [%0]
- - 30 11,4
60 14,0 60 16,7
90 17,9 90 22,5
120 21,8 120 27,2
500 150 24,5 1000 150 32,2
180 27,8 180 36,9
210 30,1 210 39,6
240 33,3 - -
Koncentrace DBP t Konverze Koncentrace DBP t Konverze
[Ppm] [min] [Y0] [Ppm] [min] [%0]
30 11,1 30 29,4
60 23,4 60 42.6
90 27,3 90 58,0
2500 120 325 5000 i -
150 38,4 - -
180 437 - -
70,0 -
60,0 - y = 0,4766x + 14,75
50,0 - y =0,2029x + 8,0814
\?
= 100 - LV 0,1603x + 7,3973
GEJ ,
[¢B]
2 30,0 -
§ y = 0,1055x + 8,356
20,0 -
10,0 -
0,0 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

t [min]
® 500 ppm A 1000 ppm #2500 ppm W 5000 ppm

Obr. 8: Graf zavislosti konverze monomeru na case pro radikdlovou blokovou polymeraci
styrenu vedenou pri teplotée 91°C a atmosférickém tlaku, za pouziti riiznych koncentraci
iniciatoru DBP
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Zavislost hustoty na konverzi monomeru styrenu

Byla sledovana zavislost mezi hustotou polymera¢ni smési a konverzi monomeru.

Hustota byla stanovovana u odebiranych vzorkd ptredpolymeru pomoci titra¢ni metody

(popis metody viz. kapitola 4.3.3 Titraéni stanoveni hustoty).

vynasena do grafu na obr. 17.

Nameétfend data byla

Tab. 5: Vysledky titracniho stanoveni hustoty predpolymeru, pro radikdlovou blokovou
polymeraci styrenu vedenou pri teplote¢ 91°C a atmosférickém tlaku, za pouZiti riznych
koncentraci iniciatoru DBP

Koncentrace DBP t Hustota Koncentrace DBP t Hustota
[ppm] [min] | [g/cm’] [ppm] [min] | [g/cm’]
- - 30 0,916
60 0,9196 60 0,9234
90 0,9229 90 0,9245
500 120 | 09247 1000 120 | 0,9334
150 | 0,9304 150 | 0,9436
180 | 0,9355 180 | 0,9519
210 | 0,9417 210 0,956
240 | 10,9499 - -
Koncentrace DBP t Hustota Koncentrace DBP t Hustota
[Ppm] [min] | [g/cm’] [Ppm] [min] | [g/cm’]
30 0,9141 30 0,9315
60 0,9279 60 0,9521
2500 90 0,9328 5000 90 0,9786
120 | 0,9444 ] )
150 0,953 - -
180 | 0,9603 - -
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Obr. 9: Graf zavislosti hustoty na konverzi pro radikdlovou blokovou polymeraci styrenu
vedenou pri teplote 91°C a atmosférickeém tlaku, za pouZiti riuznych koncentraci inicidatoru
DBP

Vysledovana zavislost miize byt zplisobeno dvéma piipady, bud’ nezédlezi na
délkach fetézcti polymeru a Roztok méd vzdy pfi stejné konverzi monomeru i stejnou
hustotu. Nebo se v roztoku pii stejné konverzi za pouziti riznych koncentraci iniciatoru
nachazi velké mnozstvi kratkych fetézcli, nebo malé mnozstvi dlouhych fetézcli polymeru
a tyto ptipady dosahuji ptiblizné stejné hustoty. Drobné odchylky lze zdavodnit tak, Ze i
kdyz se hustota roztoku polystyrenu ve styrenu pii stejné konverzi pfi pouziti rizné
koncentrace iniciatoru blizi, neni Gpln¢ stejna. Bylo by vhodné uskutecnit dalsi pokusy,
které by tuto otazku zodpovédély. Nejlépe skomercnimi granulaty 0 presné znamé
molekulové hmotnosti.

Byla nalezena zavislost mezi hustotou a konverzi monomeru, kterda méla az na
drobné odchylky ve sledované oblasti linearni prubéh. Bylo by piihodné ve zkoumanim
dané problematiky pokraCovat pomoci navrzeného pokusu. Metoda stanoveni hustoty
pomoci titrace imerznich kapalin se ukéazala rychld, levna a dostate¢né presna.
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Obr. 10: Graf Zavislosti hustoty roztoku PS a styrenu na koncentraci PS, pro radikalovou
blokovou polymeraci styrenu vedenou pri teploté 91°C a atmosférickém tlaku, za pouziti
riiznych koncentraci inicidtoru DBP

5.2. Zavislost viskozity na ¢ase a konverzi monomeru styrenu

Byla zkoumana zdvislost mezi viskozitou a polymeracnim casem pro radikalové
blokové polymerace styrenu s riznymi koncentracemi iniciatoru DBP za normalniho tlaku
a teploty 91°C, vysledovana zavislost byla graficky znazornéna v grafu na obr. 19.
Viskozita byla méfena pfi teploté¢ 22°C u odebiranych vzorkl reakéni smési 0 objemu
piiblizné 10 ml. Vzorky byly pievadény do zkumavky a poté do nich byly vhazovany
kuli¢ky raznych rozmért (primér 2, 3 a 6 mm) z riznych materiali (sklo, loziskova ocel).
Pfitom byla méfena doba, za kterou kulicka v reakéni smési klesne urcitou hloubku. Ta
byla, stejné jako vlastnosti kulicky volena podle ocekavanych vlastnosti predpolymeru.
Z namé&tenych dat byla poté vypoctena viskozita pomoci Stokesova vztahu.

Zpocatku ma narist viskozity u vSech reak¢nich soustav stejny charakter, ktery by se
dal nazvat jako linearni, coz se poté ale méni a viskozita za¢ina rapidn¢ naristat, piicemz
konverze monomeru pii zacatku nardstu je nepiimo umeérna koncentraci inicidtoru, ale
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rychlost nardstu viskozity je pfimo umérna koncentraci iniciatoru, jak je patrné z grafu na
obr. 20, kde je graficky zndzornéna zavislost viskozity reak¢ni smési na konverzi
monomeru. Vysledované chovani je zfejmé zplisobeno diky rozdilné délce tetézch
polymeru polystyrenu. V piipadé polymerace S nejmensi koncentraci iniciatoru je v daném
systému méné volnych radikali, tedy i méné rostoucich fetézcl. V Systému se nachazi
méng¢ rostoucich fetézctl, z toho diivodu se v ném tvoii dlouhé fetézce uz pii nizsi konverzi
nez u vyssich koncentraci inicidtoru. Naopak tomu u vysokych koncentraci iniciatoru DBP,
je vdaném systému na zacatku mnoho volnych radikalt, takze i narustajicich fetézcu.
Z pocatku fetézce polystyrenu tedy nedosahuji tak velké molekulové hmotnosti. T0 nastava
az ve chvili, kdy kvili vyssi konverzi viskozita dosahne ur¢itého bodu (z grafu empiricky
vysledovan bod pfiblizn¢ 4 Pa-s), omezi se pohyblivost fetézci a za¢inaji nartistat mnohem
veétsi rychlosti.

Tab. 6: Vysledky stanoveni viskozity predpolymeru polystyrenu pomoci Stokesova vztahu
pro radikalovou blokovou polymeraci styrenu vedenou pri teploté 91°C a atmosférickem
tlaku, za pouziti ruznych koncentraci iniciatoru DBP

Koncentrace DBP t Viskozita | Koncentrace DBP t Viskozita
[Ppm] [min] [Pa-s] [Ppm] [min] [Pa-s]
- - 30 0,3
60 0,2 60 0,7
90 1,6 90 1,5
120 2,5 120 3,8
500 150 3,7 1000 150 8,6
180 9,5 180 20,2
210 21,2 210 39,6
240 31,8 - -
Koncentrace DBP t Viskozita | Koncentrace DBP t Viskozita
[Ppm] [min] [Pas] [Ppm] [min] [Pas]
30 0,5 30 0,4
60 1,3 60 2,9
90 1,6 90 91,9
2500 120 38 5000 - -
150 10,8 - -
180 43,7 - -
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Obr. 11: Graf zavislosti viskozity na konverzi pro radikdalovou blokovou polymeraci
styrenu vedenou pri teploté 91°C a atmosférickém tlaku, za pouziti ruznych koncentracit
iniciatoru DBP
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Obr. 20: Graf zavislosti viskozity na konverzi pro radikalovou blokovou polymeraci
styrenu vedenou pri teploté 91°C a atmosférickém tlaku, za pouZiti riznych koncentract
iniciatoru DBP
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5.3. Zavislost molekulové hmotnosti na konverzi monomeru styrenu

Z naméieny Viskozimetrickych dat byla piepoctena molekulova hmotnost fetézci
pomoci Kuhn-Mark-Houwink-Sakuradovi rovnice, ktera je zndzornéna nize.

n=K-M* (Rovnice 9)

Kde 7 je kineticka viskozita, M pramérna molekulova hmotnost a K a a konstanty Kuhn-
Mark-Houwink-Sakuradovi rovnice, které byly empiricky zjistény pro rizné teploty a
rozpoustédla.

V nasem piipadé bylo méteni provadéno pfi teploté 22°C a jako rozpoustédlo byl pouzit
styren. Konstanty, pro podminky v jakych byla viskozita méfena, nebyly v literatuie
nalezeny, ani dostatek jim podobnych dat, aby bylo mozné je n&jak aproximovat, proto pfi
vypoctech byly pouzity konstanty pro atakticky polystyren rozpustény v toluenu pii teplote
25°C. Ciselné hodnoty tedy nejsou zcela piesné. Bylo by dobré, aby zjisténi piesnych
hodnot konstant bylo v budouci dobé pfedmétem dalSich praci, jedna se totiz o rychlou,
snadnou a hlavné nizkonakladovou metodu, kterd bohuzel neni moc prozkoumana.
V tabulce 8 jsou uvedeny konstanty Kuhn-Mark-Houwink-Sakuradovi rovnice pro rtizné
polymery a rozpoustédla pro méteni pii riznych teplotach.

V grafu na obr. 21 je patrna zavislost mezi konverzi a primérnou molekulovou
hmotnosti fetézci pro rtizné koncentrace inicidtoru. Rychlost ristu molekulové hmotnosti
fetézcli s konverzi roste nepfimo Uumémé na koncentraci inicidtoru. To je z nejvetsi
pravdépodobnosti zpiisobeno tim, ze V piipadé s mensi koncentraci iniciatoru je v daném
systému méné volnych radikala a tedy i méné rostoucich fetézci. Polymer muze narustat
jen na téchto par mistech a tvofi se dlouhé fetézce uz pii nizsi konverzi nez u vyssich
koncentraci iniciatoru. Naopak tomu u vysokych koncentraci iniciatoru je Vv daném
systému na zacatku mnoho volnych radikali. Narustajicich fetézcl je v daném systému
mnohem vic a nedosahuji tak rychle vysoké molekulové hmotnosti.
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Tab. 7: Vysledky stanoveni prumérné molekulové hmotnosti retézcii predpolymeru
polystyrenu pomoci Kuhn-Mark-Houwink-Sakuradovi rovnice pro radikdalovou blokovou
polymeraci styrenu vedenou pri teplote 91°C a atmosférickém tlaku, za pouziti ruznych
koncentraci iniciatoru DBP

Koncentrace DBP t Mn Koncentrace DBP t Mn
[ppm] [min] | [kg-mol™] [ppm] [min] | [kg-mol™]
- - 30 99
60 62 60 340
90 1057 90 1000
120 1974 120 3513
500 150 3415 1000 150 10381
180 11903 180 32712
210 34838 210 39554
240 59977 - -
Koncentrace DBP t Mn Koncentrace DBP t Mn
[ppm] [min] | [kg-mol™] [ppm] [min] | [kg-mol]
30 - 30 157
60 241 60 2403
90 811 90 247938
2500 120 115 5000 - -
150 3509 - -
180 14170 - -
4000 -
3500 -
3000 -
= 2500 -
£
gfzooo .
§ 1500 -
1000 -
500 -
0 = T T T T T T 1
10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0 40,0 45,0

Konverze [%0]

®500 ppm A 1000 ppm 2500 ppm E 5000 ppm

Obr. 12: Graf zavislosti primérné molekulové hmotnosti retézcu na konverzi pro
radikalovou blokovou polymeraci styrenu vedenou pri teploteé 91°C a atmosférickem tlaku,
za pouziti ruznych koncentraci iniciatoru DBP
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Tab. 8: Konstanty K a a Kuhn-Mark-Houwink-Sakuradovi rovnice pro riizné polymery a

rozpustedla [20,21]

Polymer Rozpoustédlo K31 03_1 a 1:5;:12? Rozmezi IYI :
[dm’-g"] ey | Mkemol]
Benzen 11,3 0,73 25 70 + 1800
Butylchlorid 15,1 0,659 41 290 + 1060
Chlorbenzen 7,4 0,749 26 620 + 4240
Chloroform 7,16 0,76 25 120 + 2800
Syndiotakticky Cyklohexan 82 0,50 34 10+ 700
Polystyren Dimethylformamid 31,8 0,603 35 4+ 870
Dioxane 15,0 0.694 34 80 + 800
Ethylbenzen 17,6 0,68 25 70 + 1500
Tetrahydrofuran 11,0 0.725 25 10 + 1000
Toluene 12,0 0,71 30 400 + 3700
Benzene 34 0,65 25
Atakticky Toluen 8,48 0,748 25
Polystyren 11,0 0,725 30
Cyklohexan 108 0,479 28
Izotacticky 10,6 0.725 30
Toluene
Polystyren
Benzene 83 0,53 25
Polyizobutylen Toluene 87 0,56 25
Cyklohexan 40 0,72 25
S, Benzen 27 0,71 25
) é?;ﬁg;l;én Toluen 218 | 0725 | 30
Cyklohexan 16 0,80 25
Polyvinylalkohol Voda 0,2 0,76 25
Polymethylren- Benzen 22 0,65 30
metakrylat
Toluen 7,1 0,73 25
Ethyl 1-butylketon 92.9 0,50 29
Polyceluloza Aceton 8,97 0,90 25
SBR kaucuk Benzen 54 0,66 25
Ptirodni kaucuk Benzen 18,5 0,74 30
Polyakrylamid Voda 68 0,66 30
PoI)_/dlmethyI- Toluen 20,0 0,66 20
disoloxan
Polyethylen Dekadin 62 0,70 135
Benzen 107 0,50 24
Polyizobutylen Toluen 43 0,60 40
Cyklohexan 27,6 0,69 30
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6.

7avér

Bakalafska prace shrnuje v teoretické casti soucasné poznatky o iniciaci blokové
polymerace styrenu do vysokych konverzi iniciované mono- a vicefunkénimi iniciatory a
systémy bez pouziti radikalovych inicidtorti, tedy fotoiniciace a termické iniciace.

Cilem experimentdlni prace bylo nalezeni nejefektivnéjSiho zpiisobu piipravy
pfedpolymeru styrenu, pro vyuziti na vyrobu litych polystyrenovych vyrobki. Jako
nejvyhodnéjsi ze sledovanych zplisobii se ukazala polymerace iniciovand systémem
s obsahem 5000 ppm iniciatoru, vedena po dobu jedné hodiny pii teploté¢ 91°C za
atmosférického tlaku. Zminény systém dosahuje dostatecné velkého stupné konverze,
pticemz hodnoty viskozity a molekulové hmotnosti fetézct jsou stale relativné nizké, coz
je dulezity faktor, zhlediska liti pfedpolymeru do forem pro néslednou blokovou
polymeraci.

Pro dalsi praci navrhuji nésledujici vylepSeni:

rozsifeni konstant Kuhn-Mark-Houwink-Sakuradovi rovnice pro systémy s jinymi
rozpoustédly a méfeni pii vice teplotach

doplnit experimentalné ziskana data teoretickymi vypocty koncentrace radikald a
polymeracnich rychlosti

provadét blokovou polymeraci v olejové lazni, kde je lepsi prestup tepla, vzorky
jsou lépe vytemperovany a polymeracni teplo Iépe odvadéno

realizovat blokovou polymeraci v pfimo vytemperovanych barkach az po dosazeni
pozadované teploty, tim by se z vétSi ¢asti zamezilo tomu, Ze styren polymeruje
jesté pred dosazenim polymeracni teploty.

Zavérem lze fici, Ze v bakaléatské praci bylo dosazeno vytcenych cilii, spocivajicich
predevsim v nalezeni vhodné receptury pro piipravu roztoku predpolymeru ve styrenu,
ktery svymi vlastnostmi spliluje pozadavky pro aplikaéni vyuziti pfi vyrob¢ litych
polystyrenovych vyrobkd.
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