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ABSTRAKT

Diplomova préace shrnuje v literarni ¢4sti aktudlni poznatky z oblasti blokové polymerace
styrenu, zejména radikdlové polymerace vyuZivajici jedno- a vicefunkCni inicidtory a dile
koordina¢ni polymerace styrenu s metalocenovymi inicidtory. Praktickd ¢ast je zaméfena na
sledovani vlivu podminek polymerace na konverzi monomeru, molekulové hmotnosti a
distribuci molekulovych hmotnosti. Experimenty byly provadény s monofunkénimi inicidtory
(dibenzoylperoxid, dilauroylperoxid, ferc-butylperbenzodt) a s bifunkénimi inicidtory
(Luperox 101 a Luperox 256), pfi teplotach polymerace od 80 do 134 °C, po dobu 1 az 24
hodin, pfi tlaku 100 a 500 kPa. Stanoveni konverze monomeru bylo provadéno gravimetricky
a infracervenou spektroskopii. Molekulové hmotnosti a indexy polydisperzity byly stanoveny
pomoci gelové permeacni chromatografie v roztocich polystyrenu v tetrahydrofuranu pfti
teploté 23 °C.

ABSTRACT

The diploma thesis deals with radical bulk polymerization of styrene. Recent knowledges
about mono- and multifunctional initiators of radical polymerization and coordination
polymerization of styrene with metalocene initiators are summarized in theoretical part.
Experimental part of diploma thesis is focused on relationship between polymerization
conditions and conversion, molecular mass and distribution of molecular mass. Experiments
carried out with monofunctional initiators (dibenzoylperoxide, dilauroylperoxide, tert-
butylperbenzoate) and with bifunctional initiators (Luperox 101 and Luperox 256).
Polymerizations took place at temperatures from 80 to 134 °C, reaction time was from 1 to 24
hours, and pressure was 100 and 500 kPa. Conversion of monomer was determined by
gravimetry and infrared spectroscopy. Molecular mass and indexes of polydisperzity were
measured by gel permeation chromatography in solutions of polystyrene with
tetrahydrofurane at temperature 23 °C.
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1. UVOD

Polystyren (PS) je jednim z nejbéZnéjSich komerc¢nich polymerti. Objemem vyroby
zaujima tieti misto na svété za polyolefiny a polyvinylchloridem.

Monomerem, tedy vychozi latkou pro vyrobu polystyrenu, je velmi reaktivni styren (St).
Styren miiZe byt polymerovan radikdlové, aniontové, kationtové i koordina¢né. V primyslu je
nejcastéji pouzivana radikalovd polymerace. Inicidtory jsou nejcastéji organické peroxidy
nebo azoslouceniny.

Jednou z technik pfipravy polystyrenu je blokova polymerace, kdy reaguje monomer
s inicidtorem bez dalSich pfisad. Monomer tvoii reakéni prostfedi a blokovd polymerace
poskytuje nejcistsi produkt ve srovndni s ostatnimi zptsoby polymerace (suspenzni, emulzni,
roztokova apod.). Kreakci je pouZito jen malé mnoZstvi inicidtoru a béhem polymerace
dochdzi k uvolfiovani tepla. Polymeracni teplo vtomto reZimu muZe byt odvedeno jen
povrchem polymerujici ndsady. Cim je povrch vétsi a ndsada mensi, tim je polymera¢ni teplo
lépe odvadéno. Problémem blokovych polymeraci u objemnych vyrobkii byva pravé
nedostatecny odvod polymeracniho tepla a s tim souvisejici tvorba nehomogenit.

Problémem blokovych polymeraci je gel efekt (Trommsdorffiv efekt), kdy je
v polymeraénim systému vysokd viskozita, nizkd difizni rychlost a mald tepelnd vodivost.
Gel efekt je disledkem zvySeni celkové rychlosti polymerace a piehiivani smési. Velké
prehiivani systému muZe vést aZ k odpafovani monomeru.

Rizenim polymerace podminkami a typem inicidtoru je moZno vyrobit polymer
s definovanymi molekulovymi hmotnostmi, coZ nasledné ovliviiuje mechanické a optické
vlastnosti polystyrenu. Nezddouci jsou zesifované produkty s vysokymi moduly pruznosti,
nebof je s nimi ¢asto spojena kiehkost produktu pii obrabéni. Blokova polymerace styrenu je
vedena do vysokych konverzi monomeru, protoze nezpolymerovany monomer zde neni
odstrafiovan jako u kontinudlnich polymeraci styrenu. Proto je Zadouci u blokovych
polymeraci styrenu zjiStovat konverzi monomeru, aby pozdéji nedochédzelo k uvolnovéani
styrenu z hotovych produkta.

Vyhodou blokové polymerace je moznost ziskdni vyrobku konecného tvaru pfimo ve
form¢. Blokovéd polymerace je modernim piistupem vyroby desek o tlousStce nad 20 mm,
které je obtizné vytlacovat nebo vyroby kruhovych prifezi nad 100 mm a hranold, kde je
blokovou polymeraci feSen problém propadani stén a tvorby vakuol pfi chladnuti. I pfes to, Ze
je blokova polymerace vybornou metodou vyroby produktd, které je nemoZné vyrobit
konvencnimi, dosud pouZivanymi technikami, tak je mi zndmo, Ze se touto problematikou
zabyva pouze nékolik pracovist, a to v USA, Francii a na Ukrajiné. Smyslem diplomové
prace je studie polymeracnich systému styrenu s vybranymi inicidtory a podminkami a snaha
ziskani znalosti sméfujicich k vyvoji nejefektivnéjsich zpisobti blokovych polymeraci styrenu.



2. TEORETICKA CAST

Polystyren je mozno snadno pfipravit vSemi druhy polymera¢nich reakci: radikdlové,
aniontové, kationtové 1 koordinacné. Nejvyznamnéj$imi reakcemi blokové polymerace
styrenu jsou radikdlova a koordina¢ni polymerace. Radikalové blokové polymerace styrenu je
mozno vést klasickym nebo Zivym zpisobem. Pomoci Zivého priibéhu polymerace je moZzno
pripravit polystyren s uzkymi distribucemi molekulovych hmotnosti a vysokomolekuldrni
polystyren. Pfi polymeracich styrenu s pouZitim vhodného inicia¢niho koordinaéniho systému

je mozné velmi dobfe fidit vlastnosti vysledného produktu.

2.1 Radikalova blokova polymerace styrenu

Radikalova blokova polymerace je fetézova reakce sestavajici ze tii zakladnich kroku:
iniciace, propagace a terminace. Iniciace zahrnuje dvé reakce. Prvni reakci je produkce
volnych radikdli. Obvykle jde o homolytickou disociaci inicidtoru I na par radikdld R'.
Rovnice (1) vyjadifuje rozpad inicidtoru na dva radikdly, kde k; je rychlostni konstanta
disociace iniciatoru.

[—>2Re (1)
Druhd nasledna reakce iniciace zahrnuje adici primarniho radikdlu na prvni molekulu
monomeru M; a vznik aktivniho centra M;’, coZ vyjadiuje rovnice (2), kde k; je rychlostn{
konstanta iniciace.

Re+M —5>5M, o 2)
Rovnice (3) vyjadiuje rychlost iniciace R;, kterd je stejnd jako rychlost dekompozice
inicidtoru Ry, pficemz f je ucinnost inicidtoru. Faktor 2 je v rovnici pfitomen diky tomu, Ze
v reakci jsou pfitomny 2I°. U radikdlové polymerace je stanoven piedpoklad stabilniho stavu,
ktery znamend, Ze koncentrace volnych radikdld rychle dosdhne hodnoty, kdy se nemtize
podstatné ménit.

R =R, =2fk,|1]=k[1]M] (3)
V rovnici (4) a (5) je predpokladana rovnost rychlosti iniciace a terminace.

R, =R, “)
atedy 2fk,[I]=2k [M of’. (5)

Nésleduje propagace, kdy postupné dochézi k pridani monomernich jednotek k aktivnimu
centru M;". Radikélové aktivni centrum vypada stejné a prodluZuje se o jednotku. Propagaci
vyjadiuje rovnice (6), kde k), je rychlostni konstanta propagace.

M, o+M—5M o (6)
Propagace s riistem fetézce k vysokym stfednim hmotnostnim molekulovym hmotnostem My,
polymeru probiha velmi rychle.

Terminace radikdlovych center nastdvd bimolekuldrni reakci mezi dvéma radikaly.
Radikély terminuji rekombinacni nebo disproporcionani reakci. Pomér rekombinace a
disproporcionace zdvisi na teploté. Rovnice (7) vyjadiuje terminaci rekombinacni reakci, kde
k. je rychlostni konstanta terminace rekombinacni reakce a rovnice (8) vyjadiuje terminaci
disproporcionacéni reakci, kde k4. je rychlostni konstanta terminace disproporcionaci.
M,e+M, o—t~sM @)

M,o+M oo M +M, (8)

Rychlost terminace je kineticky vyjadfena rovnici (9), kde faktor 2 znaci skutecnost, Ze dva
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radikdly kombinuji pfi terminaci.
R, =2k,[M o] 9)
Pii radikdlové blokové polymeraci mize dojit k pfenosu, ktery neovliviiuje polymeracni
rychlost, ale ovliviiuje stupenl polymerace P,. Vlivem pfitomnosti pfenosového cCinidla dojde
ke vzniku aktivniho centra na jiné molekule. Rovnice (10) vyjadifuje prenos, kde k;, je
rychlostni konstanta pfenosu.
R-X +A—>Re+AX (10)
S vyznamnéjSim podilem pfenosu u polymerace klesd My,. S rostouci teplotou a koncentraci
prenosového Ccinidla vzrstd podil pfenosu. Napi. dodecylmerkaptan byva pouZit jako
pfenaSe¢ pii polymeraci St, ktery fidi M, a tim ovliviiuje mechanické vlastnosti [I].
Charakteristicka konstanta pienosu fetézce Cy je pro kazdy systém monomer — pifenosové
¢inidlo fetézce definovana rovnici (11).

k
c,=—" 11
k[’
Koncentrace rostoucich makroradikalti mize byt vyjadifena rovnici (12).
1
JARE
[M o] — (ﬂ(];#[]] (12)

Celkova rychlost polymerace R, je rovna ubytku koncentrace monomeru v Case, -d[M]/dt.
Monomer ubyvd béhem reakce monomeru s inicidtorem a béhem propagacni reakce, coz
vyjadiuji rovnice (13) a (14). Celkova rychlost je vyjadfena rovnici (15), kde je rychlost
polymerace zdvisld koncentraci monomeru a druhé odmocnin€ koncentrace inicidtoru a
vznikla dosazenim koncentrace radikalt z rovnice (12).

Ry ===l Tk o o] (13)
R, =k, [M e]M] (14)
R, = k,,[M(ﬂ‘I%m]z (15)

Pii polymeraci styrenu dochazi ke gel efektu (Trommsdorffiv efekt) disledkem cehoz
dochazi k autoakceleraci reakce a kinetickym komplikacim polymerace. Pii gel efektu vzrista
viskozita, coz vede k pomalé difiizi monomeru a k poklesu rychlosti polymerace. MoZnost
terminace dvou polymernich radikdlii je snizend. Malé monomerni molekuly ale mohou
difundovat lépe k polymernimu aktivnimu centru a propagace 1 nadale pokracuje. Pii
polymeraci styrenu nemd autoakcelerace vyrazny vliv pod 10 % konverze monomeru [1].

2.1.1 Termicky iniciovana polymerace bez pritomnosti iniciatoru

Pokud neni pii radikdlové polymeraci pouzit inicidtor, jednd se o iniciaci termickou
pouhym zahfdnim monomeru a ndhodnymi necistotami. V monomeru styrenu vznikaji
radikdly a biradikdly, které iniciuji polymeraci. Qin s ostatnimi [2] se zabyval kinetikou
termické blokové polymerace St v oblasti teplot 100 az 200 °C a otdzkou, zda je moZno
popsat tuto polymeraci pomoci modelu tiistupiiové polymerace TSPM [3]. Dospéli k zavéru,
Ze polymeraci styrenu je moZno popsat jen dvéma stavy, stavem pii nizké konverzi a gel
efektu. Monomer prechazi ze stavu nizké konverze do stavu gel efektu pfi 50% konverzi
styrenu. Polymeracni rychlost je imérna ¢tverci koncentrace St a TSPM je vhodny pro popis
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blokové radikdlové polymerace styrenu. Reak¢ni rychlostni konstanty jsou zdvislé na
reak¢énich teplotdch podle Arrheniovy rovnice.

2.1.2 Polymerace iniciovana monofunkénimi iniciatory

Polymerace v primyslu byvaji vétSinou provadény v piitomnosti inicidtori, protoZe
pfitomné inicidtory zvySuji rychlost polymerace. Volba samotného inicidtoru, jeho
koncentrace, polymera¢nich podminek jako teplota a doba polymerace maji vliv pfedevSim na
konverzi monomeru, M,, My, a index polydisperzity. Bylo zjisténo, Ze M, a M,, polystyrenu
vzrista s rostoucim Casem a teplotou polymerace. Vliv koncentrace inicidtoru ma veétsi
vyznam neZ vliv reakéni teploty nebo Casu. S rostouci koncentraci inicidtoru klesd zejména
M, polystyrenu. Napf. pfi koncentraci AIBN 5 hm.% byla My, 20 000 g~mol'1, kdezto pouhou
termickou iniciaci, bez piidavku AIBN bylo dosazeno M, 80000 g-mol” pfi stejnych
polymeraénich podminkich [4]. Proto je ndsledujici text zaméfen na blokové polymerace
iniciované pomoci iniciacnich systémi.

Monofunkéni inicidtory byly po dlouhd Iléta pouziviny k radikdlovym blokovym
polymeracim a nyni se od jejich pouziti za¢ind upoustét a jsou vice vyuziviany vicefunkéni
inicidtory, nicméné je jejich pouziti stile dilezité pro srovnavani vysledki molekulovych
hmotnosti, rychlosti polymerace a indexl polydisperzit. Mezi jednofunkéni inicidtory
pouzivané k radikdlovym blokovym polymeracim patii napf. dimethyl-2,2"-azobisisobutyrat,
terc-butylperoxid, N-(O-(1-fenylmethyl)oxy)ftalimid a cyklohexanon-O-(1-fenylmethyl)oxim.

K radikdlovym blokovym polymeracim styrenu a methylmethakrylatu pti 70 °C byl pouzit
dimethyl-2,2"-azobisisobutyrit (MAIB) [5]. Byla zjiSfovdna experimentdlni zavislost
propagacni rychlostni konstanty k,, terminacni rychlostni konstanty &, a icinnosti iniciatoru f
na konverzi monomeru, pomoci softwaru PREDICI, k vysokym konverzim monomeru,
kinetickym modelem.

Experimentdlni vysledky distribuce molekulovych hmotnosti [5] potvrdily vhodnost
pouziti daného modelu pii konverzi monomeru do 70 %. Minimum propagacni rychlostni
konstanty k, se objevuje pii konverzi monomeru 60 % a maximum k, pii konverzi monomeru
80 %. V simulaci jsou zahrnuty efekty pfenosu monomerem, pfenosu polymerem, terminace
primdrnich radikdli, kombina¢ni reakce reakcnich center a zdvislosti terminace a délky
retézce, pficemz prenos monomerem vyznamné ovliviiuje distribuci molekulovych hmotnosti.
Terminace pfi polymeraci St nastdvd prevdzné kombinaci a je proto pocitdna derivaci
pouzitého kinetického modelu [6]. Vypocty distribuce molekulovych hmotnosti modelu jsou
shodné s méfenimi GPC do 70% konverze monomeru. Pfi konverzich monomeru nad 70 %
nastdvd terminace prevazné difiznimi mechanismy a kinetika je komplikovana gel efektem.

Kinetickd méfeni [7] ukdzala strmy vzrist sttedniho ¢iselného polymerac¢niho stupné P,
kolem 80% konverze monomeru. U&innost inicidtoru fklesd s rostouci viskozitou az na 0,50 a
vys§i koncentrace inicidtoru vedou k nizZ§im M,,. Terminacni rychlostni konstanta k;, je
konstantni pouze do 20 % konverze monomeru diky terminaci fizené diftizi pii vysSich
konverzich monomeru. Koncentrace iniciatoru a ji odpovidajici délka makroradikdlu ovliviiuji
k: pti nizkych konverzich monomeru. Pfi konverzich monomeru nad 20 % se stiva difuze
procesem urcujicim rychlost reakce a k; klesd s rostouci viskozitou systému. Pii konverzich
monomeru 20 az 40 % ma dvojnasobnad koncentrace inicidtoru za nasledek vysS$i hodnoty
terminacni rychlostni konstanty k;, pfi¢emz k, nezdvisi na koncentraci inicidtoru pfi konverzi
monomeru pod 20 %. Konstanta k; pfi vysokych konverzich monomeru (89 %) je pii
koncentraci MAIB 0,20 M téméf dvojndsobnd nez pii koncentraci MAIB 0,05 M. Prti
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dostatec¢né vysoké konverzi monomeru se stdvaji makroradikdly téméf nepohyblivymi a velmi
pomalu difunduji k terminaci s jinymi aktivnimi centry. Diftize pfi konverzi monomeru nad
20 % tidi propagaci i terminaci. Hodnota propagacni konstanty k, vzrlstd s koncentraci
inicidtoru v difizné fizeném reZzimu, ve kterém je rychlost urcujicim krokem difize
monomeru [8]. Konstanta &, je ovlivnéna kvantitativné, tak jako k, zménou koncentrace
iniciatoru pfi vysokych konverzich monomeru, kde jsou pfi terminaci dominantni diftizni
reakce. Konstanta k; je vyznamné zéavisla na koncentraci inicidtoru pfi vysokych konverzich
monomeru, pfi¢emZ vyss§i koncentrace inicidtoru znamena vyssi ;.

DalSim jednofunkénim inicidtorem pouzitym k radikdlové blokové polymeraci styrenu byl
terc-butylperoxid (TBP). Polymerace byla simulovdna pomoci softwaru Polymer Plus firmy
Aspen Tech Inc. a pfi experimentech byl pouzit TBP spolu s pienaSeci ethylbenzenem a

Vv

dodecylmerkaptanem pii 110 °C, 120 °C a 160 °C [9]. Bylo zjiSténo, Ze vys$i koncentrace
inicidtoru vede k vyssi rychlosti reakce, ale k niz$i M,. Se zvysujici se koncentraci prenasect
ethylbenzenu i dodecylmerkaptanu klesd M,. V pripadé dodecylmerkaptanu je vSak pokles
niz$i a tedy ethylbenzen je pro blokovou polymeraci styrenu lepSim pfenaseCem. S rostouci
teplotou polymerace je zlepSena ucinnost inicidtoru, ale také zvySena aktivita prenaSece.
Nejvyssi M, 125 500 g-mol'1 je dosazeno pii 107 °C a M,, 126 000 g-mol'1 prfi 115 °C.

Vhodnymi monofunkénimi inicidtory blokové polymerace St se ukdzaly byt 1 N-(O-(1-
fenylmethyl)oxy)ftalimid (POP) a cyklohexanon-O-(1-fenylmethyl)oxim (CHPO).
V pfitomnosti téchto inicidtorii byly provedeny blokové polymerace styrenu pii poméru
styren:inicidtor 100:1 pfi rtznych teplotach, kdy vznika polymer o M, od 129 000 g-mol'1 do
266 000 g-mol™ a PDI od 2,10 do 2,54. Nejvyssi pouZitd polymeraéni teplota byla 150 °C a
vedla k nejnizs$i molekulové hmotnosti (M, 273 000 g~mol'1, M, 129 000 g-mol'1 a PDI 2,44)
k vyS§im molekulovym hmotnostem (M, 659 000 g~mol'1, M, 260 000 g-mol'l, PDI 2,54 a
M, 611000 g-mol”, M, 266 000 g-mol” a PDI 2,30) pii konverzich monomeru 12,9 % a
77,4 %. PS ptipraveny bez pouziti POP nebo CHPO pfi 125 °C ma molekulovou hmotnost
M., 324 000 g-mol'l, M, 138 000 g-mol'l a PDI 2,34 s konverzi monomeru 78,5 %. Index
polydisperzity je podobny jako pii pouziti inicidtorti. Pfitomnost POP a CHPO tedy nefidi
index polydisperzity [10].

2.1.3 Polymerace iniciovana bifunk¢énimi peroxidickymi iniciatory

Zastupce bifunk¢nich inicidtortt pod komer¢nim ndzvem Luperox 256 (Arkema Inc.; 2,5-
dimethyl-2,5-di(2-ethylhexanoylperoxy)hexan) byl c¢asto zkoumédn pfi  blokovych
polymeracich St zejména pro to, Ze tvori vysoce transparentni polymer s vysokymi My, [11].
Luperox 256 se termicky rozklada na dva odlisné primarni radikdly Ra™ a R". Primérn{ radikal
R se miZe ddle §tépit na radikdly R™ a Rg". Primérn{ radikdly R" a R," mohou dekarboxylovat
a podstoupit B-Stépeni. Peroxidové skupiny O-O jsou oddéleny dlouhymi uhlikovymi
segmenty a induk¢ni efekt je zanedbatelny. Inicidtor méd dvé dekompozi¢ni konstanty k,; a k42,
které mohou zpusobit bimodalni distribuci molekulovych hmotnosti [12].
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Ra’ R’

Rg’ R’
Obr. 1: Termicky rozklad inicidtoru Luperox 256 [12]

DSC analyzou bylo potvrzeno, Ze v PS mohou zistat nerozloZené vazby O-0, které se pfi
druhém ohfevu rozklddaji a znovu iniciuji polymeraci. PS s peroxidovymi skupinami
pfipraveny pii 70 °C s koncentraci 0,100 mol-lI"' L256 byl rozlozen pii 100 °C po dobu 20
hodin v chlorobenzenu, aby byly termicky rozruSeny vazby O-O v polymernim fetézci.
Hodnoty molekulovych hmotnosti, PDI a konverzi monomeru pfed a po termické degradaci
vzorku PS jsou uvedeny v tab. 1.

Tab. 1: Konverze monomeru, M,, M,, a PDI vzorkit PS pred termickou degradaci a po
termické degradaci pri 100 °C v chlorobenzenu po dobu 20 hodin

Pred termickou degradaci Po termické degradaci
Vzorek Konverze M, M, M, M.,
monomeru [%] [g-mol'l] [g-mol'l] PDI [g-mol'l] [g-mol'l] PDI
1 9,87 20300 33900 | 1,67 20100 35200 | 1,76
2 19,80 20 500 34700 | 1,69 | 20000 34600 | 1,73
3 32,40 22 200 38700 | 1,75| 20600 37400 | 1,82
4 40,60 23 600 41400 |1,76 | 22500 41300 | 1,84

Podle dosazenych vysledkd je vidét, Ze molekulové hmotnosti zjisténé pied a po termické
degradaci byly velmi podobné, pficemz M, 1 My, se sniZovaly a index polydisperzity mirné
nartstal, coZ potvrzuje vyskyt a reakce vazeb O—O na koncich polymernich fetézci [12].
Peroxidové skupiny O-O na koncich polymernich fetézcli maji stejnou rychlostni
konstantu rozkladu jako peroxidové skupiny pfitomné v inicidtoru a mohou generovat
primarni radikdly v pribéhu polymerace. Koncentrace biradikdli je nizkd ve srovnani
s monoradikdly a pfispévek biradikdli na rychlost polymerace je zanedbatelny. Polymeraéni
rychlost je umérnd druhé odmocniné okamzité koncentrace peroxidovych vazeb [0-0]"%

Polymeraéni rychlost reakce St s 0,200 mol-1" L256 pti 60 °C i 70 °C je skoro &tyfikrat vyssi
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neZz pi1 koncentraci 0,020 mol-1" 1.256. Rychlost polymerace roste s rostouci teplotou. B€hem
polymerace roste viskozita s konverzi monomeru. Uéinnost inicidtoru f klesa s rostouct
koncentraci inicidtoru a nachdzi se v oblasti 0,55 + 0,03. Se vzrustem koncentrace monomeru,
koncentrace inicidtoru a reak¢ni teploty roste polymeracni rychlost. Aktivacni energie
polymerace styrenu vypoctena podle Arrheniovy rovnice je 92,0 kJ -mol™ [12].

S inicidtorem L256 byla zkoumadna také kinetika vsddkové blokové polymerace styrenu
pomoci DSC. Byl vypocitan model pro ktery se predpoklada, Ze termickd stabilita peroxidové
skupiny v fetézci polymeru je nezdvisld na délce fetézce a termickd iniciace s prenosovymi
reakcemi je zanedbatelnd. Tab.2 udavd vypocitané a zméfené molekulové hmotnosti
polystyrenu pfipraveného pii 80 az 110 °C v pfitomnosti 0,115 az 0,460 mol% Luperoxu 256.

Tab. 2: Vypocitané a zmerené M, a M, polystyrenu pripraveného pri 80 aZ 110 °C
v pritomnosti 0,115 aZ 0,460 mol% Luperoxu 256

Teplota [°C] Koncentrace L.256 .[?é.ir,most 1\V/{n [g/-mol'l]w | M, [gmol 1]
[mol%] inicidtoru f | vypoclitana | zméfend
0,115 0,96 108 000 | 92 000 332 000
80 0,230 0,96 67 900 61 800 209 700
0,460 0,94 35 800 34 000 132 800
0,115 0,96 96 700 65 600 229 000
90 0,230 0,95 52 800 39900 142 000
0,460 0,94 27 100 27 000 110 000
0,115 0,99 87 900 58 000 196 000
100 0,230 0,95 49 000 35 200 149 000
0,460 1,00 23 800 22 500 82 000
110 0,460 0,80 22 000 19 500 78 100

Konverze monomeru 100 % je dosaZeno pfi teploté 80 °C pii pouZiti 0,115 mol% inicidtoru
po 450 minutich polymerace, pii koncentraci inicidtoru 0,230 mol% po 350 minutich a pii
koncentraci inicidtoru 0,460 mol% po 200 minutich polymerace. Pii teploté polymerace
110 °C a koncentraci inicidtoru 0,115 mol% je dosazeno konverze monomeru 92 % po
200 minutdch polymerace a pii koncentracich inicidtoru 0,230 a 0,460 mol% je dosaZeno
konverze monomeru 83 % po 200 minutdch polymerace. Uéinnost inicidtoru f je b&hem
polymerace povaZzovéna za konstantni a vypocCty jsou provadény s f= 1 [13].

Experimentélni vysledky se dobfe shoduji s difuznim empirickym modelem rychlosti
polymerace v oblasti teplot mezi 80 a 100 °C. Nesoulad s modelem nastavd pii konverzi
monomeru nad 80 % vlivem poklesu rychlosti propagace a viskozité systému pii skelném
efektu. Pfi nizkych koncentracich inicidtoru a vysokych teplotich je dosaZeno rychlého
rozlozeni inicidtoru vedouci k vysoké koncentraci radikdli a vysokym termina¢nim
rychlostem. Konec polymerace nastava diky predcasné dekompozici inicidtoru pifi konverzi
monomeru mezi 80 a 100 %. Experimentalni rychlost polymerace je vySSi neZ u simulace
diky zanedbani termické iniciace u modelového systému. Pfi teploté¢ 110 °C je po 50
minutdch reakce rezidualni obsah nerozlozeného inicidtoru pod 1 % pocate¢ni koncentrace.
Pfi vysokych konverzich monomeru se molekulové hmotnosti li§i od modelu, M, je niZsi a
M,, je vySsi nez u modelu. Pii vysokych teplotich a nizkych koncentracich inicidtoru jsou
rozdily mezi modelem a experimentdlnimi hodnotami znatelnéjsi. Pfenos fetézce s polymerem
nabyva na vyznamu. Nesoulad experimentalnich vysledkil s modelem se objevuje u vysokych
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konverzi monomeru, vysokych teplot a nizkych koncentraci iniciatoru. Faktor uc¢innosti f pro
L.256 pii teplotich od 80 do 100 °C je téméf 1 a pro teploty nad 100 °C je 0,8 diky vlivu
termické iniciace.

Yoon a kol. [I4] studovali kinetiku blokové radikdlové polymerace styrenu s L256.
Dospéli k zavéru, Zze diky dostateCné vzdélenosti peroxidovych skupin a zanedbatelnému
indukénimu efektu neni rozpadovd rychlostni konstanta inicidtoru k; ovlivnéna rozpadem
sousedni peroxidové skupiny. Faktor ucinnosti inicidtoru f klesd linedrn€ s rostouci
koncentraci inicidtoru, klesd taktéZ s rostouci teplotou a poctem labilnich skupin v molekule
inicidtoru. Pfi pouziti bifunkénich inicidtori je dosahovano vysokych M, polymeru, coz
ukazuje tab. 3, a vysokych polymeracnich rychlosti.

Tab. 3: M,, polystyrenu dosaZené p¥i pouZiti 0,005 az 0,02 mol-I" Luperoxu 256 a teplotdch
od 90do 110 °C

Koncentrace 1.256 [mol1"'] Teplota [°C] | Konverze monomeru [%] MIEg rrJol' 11]\/[W
0.005 90 80 100 000 | 250 000
110 50 60 000 | 170 000
0.01 90 100 100 000 | 310 000
’ 110 70 50 000 | 160 000
0.02 90 100 50 000 | 180 000
’ 110 50 37000 | 90 000

Index polydisperzity se pohybuje v oblasti hodnot od 2,0 do 3,0. PDI roste s rostouci konverzi
monomeru. Rozsifeni kiivky distribuce molekulovych hmotnosti je zptsobeno gel efektem,
terminaci primdrnich radikalti a mnohonasobné se opakujicimi reakcemi (iniciace, propagace
a terminace kombinaci). Pfenosové reakce a terminace jsou ovlivnény difuzi.

2.1.4 Srovnani polymerace iniciované bi- a trifunkénimi cyklickymi iniciatory

Kineticky pribéh polymerace ovliviiuje nejen funkCnost inicidtoru, ale také struktura a
reaktivita vzniklych primdrnich radikal. S vyssi funk¢nosti inicidtoru vznika vice rtiznych
primarnich radikali a polymerace muze byt kineticky rychlejsi. Rychlost polymerace vSak
zavisi na stabilité a aktivité primarnich radikdli a aktivnich center, na koncentraci a typu
inicidtoru 1 reakénich podminkéch.

Byla studovdna a srovndvana [I5] blokova radikdlovd polymerace St v pfitomnosti
cyklickych bi- a tri-funkénich inicidtori cyklohexanontriperoxidu (CHTP; 3,3,6,6,9,9-tri-
pentamethylen-1,2,4,5,7,8-hexaoxacyklononan), diethylketontriperoxidu (DEKTP;
3,3,6,6,9,9-hexaethyl-1,2,4,5,7,8-hexaoxacyklononan), acetontriperoxidu (ACTP; 3,6,6,9,9-
hexamethyl-1,2,4,5,7,8-hexaoxacyklononan), cyklohexanondiperoxidu (CHDP; 7.,8,15,16-
dispiro[5.2.5.2]hexadekan) a  pinacolonediperoxidu (PDP;  3,6-di-terc-butyl-1,2,4,5-
tetroxacyklohexan). PouZitim bi- a tri-funk¢nich inicidtort pfi vysokych teplotich je ziskdn
PS s vysokymi M,, a tzkymi koeficiety polydisperzity vysokou reakéni rychlosti. Ve vSech
pfipadech se systémy chovaji dle kinetiky prvniho fadu do konverze monomeru 50 %.

Pouzité cyklické peroxidy jsou vysoce stabilni a rozpadaji se pfi vysokych teplotach. Pod
témito teplotami nedochdzi k rozpadu peroxidu a iniciaci a pfi vysSich teplotich vzrista
konverze monomeru, ale vyrazné klesd M,,. Nejlepsi dosazené M,,, konverze monomeru a
PDI s podminkami polymerace styrenu jsou uvedeny v tab. 4.
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Tab. 4: Konverze monomeru, M, a PDI polystyrenu pripraveného blokovou polymeraci
v pFitomnosti bi- a trifunkcnich cyklickych inicidtoru

Inicitor Koncen[trrrfilcc):leflgl]lmatoru Teplota [°C] Konverz? (;;onomeru M, [g-mol™] | PDI

PDP 130 95,70 185 000 1,8
DEKTP 130 86,51 277 000 1,8
ACTP 0,01 150 95,00 100 000 24
CHTP 150 93,65 192 000 1,9
CHDP 150 84,83 214 000 1,8

Index polydisperzity roste skonverzi monomeru. Je pozorovian mirny narst konverze
monomeru po spotfebovini peroxidu, ktery je prifazen termické polymeraci. Polymerace
styrenu iniciovand PDP dosahuje vySSich konverzi monomeru, vysSich reak¢nich rychlosti a
nizsich My, nez v pripadé pouziti DEKTP v diisledku vétsi reaktivity PDP. Pfi pouZziti DEKTP
ve smési s DBP bylo dosazeno konverze monomeru 95 az 97 %. Ptfidani DBP k DEKTP
nezvysSuje dosaZzenou konverzi monomeru. Pfidavek 1,1-bis[terc-butylperoxy]cyklohexanu
k DEKTP, tedy smés bi- a tri-funkéniho inicidtoru, zvySuje polymeracni rychlost reakce a
dosazenou konverzi monomeru na 98 az 100 % neZ pti pouZiti samotného DEKTP. Tento
zvlastni efekt miize byt zpiisoben vlivem reiniciace a autoakcelerace reakce. Pfi pouZziti PDP
ve smé&si s 1-bis[terc-butylperoxy]cyklohexanem byl také zjiStén synergisticky efekt dvou
iniciatorti. Obsah rezidudlniho styrenu byl pouze 450 ppm [15].

2.1.5 Polymerace iniciovana tetrafunkénim iniciatorem

U vicefunkénich inicidtora je rychlost polymerace vyssi. Polymeracni rychlost mize byt u
tetrafunkéniho inicidtoru vice neZ dvojndsobnd ve srovnani s monofunkénim inicidtorem. Pro
blokové polymerace St byl pouZzit tetrafunkcni inicidtor tetrakis(terc-butylperoxykarbonét)
(JWEBS50) a polymerace byla porovndna s polymeraci v pfitomnosti monofunkéniho terc-
butylperoxy-2-ethylhexylkarbonitu (TBEC) [16]. Pti ekvivalentnich molédrnich koncentracich
inicidtort je produkovan PS s podobnymi M,, i distribucemi molekulovych hmotnosti, avSak v
pfipadé JWEBSO je rychlost polymerace vyssi. Polymeraéni rychlosti reakei se rovnaji pouze
v pripadé, Ze je molarni koncentrace inicidtoru TBEC ¢tyfndsobna oproti JWEBSO0. V piipadé
pouziti inicidtoru JWEBS50 bylo dosazeno vzdy vysSich M,, ve srovnani s TBEC a byla
produkovana smés vétvenych a linedrnich polymernich fetézct.

Molekulovd hmotnost klesa s polymeracni teplotou, ale polydisperzita neni ovlivnéna.
Vzrist polymeracni rychlosti zplisobeny vzriistem teploty nebo koncentrace inicidtoru
zpusobuje pokles polydisperzity. Efekt teploty na polymeraci s monofunkénim inicidtorem
TBEC byl podobny jako s tetrafunkénim inicidtorem JWEBS50. Bez ohledu na koncentraci
inicidtort je u obou vzorku pfi pouZziti TBEC i JWEBS50 dosaZeno 100% konverze monomeru
pii teploté 90 1 100 °C. Polymeracni rychlost pii koncentraci iniciatoru 9,704-10™* mol-I" je
priblizné dvakrat vyss$i neZ ptfi koncentraci inicidtoru 3,569:10 mol'I"!. M,, klesa pri vyssi
koncentraci inicidtoru, ale index polydisperzity zlstavd priblizné 1,7 pfi 100% konverzi
monomeru. Pfi stejné teploté a koncentraci iniciatoru je rychlost polymerace dvakrat vyssi pro
JWEBS50 z diivodu vzniku 4 nasobného poctu radikali oproti TBEC.
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2.1.6 Polymerace iniciované binarnimi inicia¢nimi systémy

......

......

inicidtory s rtiznou charakteristikou termického rozkladu, terc-butylperoxidem (TBP) a ferc-
butylperbenzoatem (TBPB) a vypocitavany distribuce molekulovych hmotnosti PS.

Rozdilna charakteristika termického rozkladu inicidtorti spociva v tom, Ze inicidtor TBP se
rozklada rychle pii niz$i teploté a iniciator TBPB se rozkldda rychle pii vyssi teploté. U
polymerace St témito inicidtory se predpokldda nerozenatelnost aktivit inicidtord pii jejich
rozpadu na primdrni radikaly.

M,, M,, a jejich distribuce byly matematicky vypocitdny pomoci rovnic dynamickych
hmotnostnich momenti a kinetickych rovnic [I7] a experimentdlné ovéfeny gelovou
permeacni chromatografii (GPC). M,, M, a distribuce molekulovych hmotnosti jsou
ovlivnény reakénimi podminkami, zejména teplotou, koncentraci inicidtoru a reakénim casem.
V pripadé pouziti binarnich systémi inicidtord oproti klasickym inicidtorim je u bindrnich
inicidtorti pfi dosazeni stejné M, uzsi distribuce molekulovych hmotnosti.

2.2 Ziva radikalova blokova polymerace

Zivé radikdlové polymerace jsou vyznamné pii radikdlovych blokovych polymeracich
styrenu, a proto byly vy¢lenény ve zvlastni kapitole. Zivé radikdlovd polymerace je zvIdstnim
pripadem radikdlové polymerace. U Zivé polymerace je vétSina radikdli ve ,,spici* formé a
tim je potlacena terminace. VSechny polymerni fetézce rostou zdanlivé stejné rychle, zavislost
ristu molekulové hmotnosti na konverzi monomeru je linedrni a teoreticky dosahuje
unimodalni distribuci molekulovych hmotnosti.

2.2.1 Ziva radikalova polymerace pfenosem atomu ATRP
Pomoci fizené Zivé radikdlové polymerace pfenosem atomu (ATRP) byly pfipraveny
vzorky polymert s izkou distribuci molekulovych hmotnosti a precizné fizenou M, [18].

Mechanismus ATRP, ktery je znidzornén na obr.2 je zaloZen na redoxnich reakcich
prechodového kovu (napt. Cu(I)/Cu(Il)).

1 k, . I
P,-X +Cu-Y/2L == = PY+ \ M + X~Cu~Y/2L

deakt ~

ko vtk

N
kt \“P;z Pn bR

\

B, P

Obr. 2: Mechanismus polymerace ATRP [18]

Pfi polymeraci vznikd systém prechodny kov/ligand Cu(I)/2L (dvojvazny komplex), jsou
vyménény halogeny mezi aktivnim a ,,spicim* polymernim fetézcem s konstantni rychlosti
aktivace a deaktivace ku; a kgeqrr- Koncentrace rostoucich radikald, které propaguji konstantni
rychlosti, je dostatecné nizkd k vyznamné redukci rychlosti terminace a tim je piesné fizena
M, vznikajiciho polymeru s nizkym indexem polydisperzity.
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Blokovd polymerace styrenu je pii heterogennich podminkdch fizena systémem
FeX,/inicidtor/ligand. Konverze monomeru styrenu, zjiSténd pomoci GPC, roste linedrné
s reakénim casem. Index polydisperzity je pod 1,3 a predem vypocitané M, souhlasi
s experimentalné zjiSténymi hodnotami.

2.2.2 Modifikovana polymerace styrenu ATRP iniciovana nitroxylovym radikalem
TEMPO

Blokové polymerace styrenu mohou byt provedeny modifikovanou Zivou polymeraci
ATRP, iniciovanou stabilnim nitroxylovym radikdlem 2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxy,
zvanou TEMPO, v pritomnosti kafr-sulfonové kyseliny nebo rtiznych organickych kyselin.

Sejin a kol. [19] se zabyvali Zivou radikdlovou blokovou polymeraci zprostfedkovanou
TEMPO v pritomnosti kafr-sulfonové kyseliny (CSA). CSA ovliviiluje TEMPO tim, Ze
redukuje koncentraci aktivnich radikdlti a zvySuje polymeracni rychlost spotfebou TEMPO
radikalt. Pfitomnost CSA mirné ovliviiuje Zivy mechanismus.

Bez TEMPO je funkce polymeracni rychlosti v zdvislosti na ¢ase nelinearni. Pfi molarnim
poméru [TEMPO]/[DBP] = 1,0 je polymeracni rychlost nizsi, funkce zavislosti polymeracni
rychlosti na ¢ase linedrni a polymerace probiha Zivym mechanismem. Linearita je zjiSténa u
[CSAJ/[TEMPO] s molarnim pomérem 0,5 a 1,0 a oba tyto systémy maji stejnou polymeracni
rychlost jako systémy bez TEMPO. Rychlost polymerace je zvySena i1 nizkou koncentraci
CSA. Pii dosaZeni konverze monomeru 93 % je M, 51 820 grmol™ bez piitomnosti TEMPO.
V pfitomnosti moldrniho poméru 1,0 pro [TEMPO]/[DBP] je M,, 18 350 g-mol'1 a konverze
monomeru 75 %. Pfi molarnim poméru 0,5 a 1,0 pro [CSA]J/[TEMPO] jsou M, 29 060 a
38460 g-mol'1 pii konverzich monomeru 83 a 89 %. S rostouci koncentraci CSA roste M,
polystyrenu a redukuje se reak¢ni cas. PS pripraveny bez TEMPO a CSA md index
polydisperzity od 1,74 do 2,50 pro konverzi monomeru od 23 do 93 %. Pfi pouziti molarniho
poméru 1,0 pro [TEMPO]/[DBP] je index polydisperzity od 1,47 do 1,09 pro konverzi
monomeru od 10 do 75 %. Pridavek CSA k polymeraénimu systému akceleruje polymeraéni
rychlost a mirné ovliviluje Zivy mechanismus. KdyZz je molarni pomér 0,5 a 1,0
[CSA]/[TEMPOQO] ptidan k molarnimu poméru 1,0 [TEMPO]/[DBP], tak index polydisperzity
klesdz 1,65a 1,67 na 1,31 a 1,51 [19].

Heang s ostatnimi [20] zkoumali efekt pfiddni methansulfonové kyseliny (MSA),
ethansulfonové kyseliny (ESA), 4,4°-sulfonylbenzoové kyseliny (SDA), difenyloctové
kyseliny (DPAA) a p-toluensulfonové kyseliny (TSA) na blokovou polymeraci styrenu
s TEMPO a DBP. Pfidini organickych kyselin vyrazné akceleruje rychlost polymerace.
DPAA ucinné€ akceleruje polymeraci s zivym mechanismem a kdyz je pouzita s TEMPO,
rychlost polymerace dramaticky roste za soucasného udrZeni linearity reakéni kinetiky. Na
obr. 3 je zobrazen mechanismus polymerace styrenu TEMPO.
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Obr. 3: Obecny mechanismus polymerace styrenu s TEMPO [20]

Bez TEMPO je po 6 hodinové polymeraci dosaZzeno konverze monomeru 93 %, M, je
51 819 g-mol'l a PDI 2,56. V ptfitomnosti [TEMPO]/[DBP] v molarnim poméru 1,0 je
rychlost reakce nizsi, konverze monomeru 75 % je dosazeno po 70 hodinach, M, klesa na
18 348 g'mol™ a PDI je 1,15. P¥i moldrnim poméru [TEMPOJ/[DBP] 1,0 bez pfitomnosti
kyseliny je polymeracni rychlost retardovand a konverze monomeru 18,5 % je dosaZeno po 6
hodinach reakce. Pro potlaceni retardace polymeracni rychlosti byla pfiddna methansulfonova
kyselina. MSA akceleruje polymeraéni rychlost a neporuSuje linearitu reak¢ni kinetiky a tedy
neporusuje Zivy mechanismus polymerace. V tab. 5 jsou uvedeny konverze monomeru, M, a
PDI polystyrenu pfipraveného Zzivou radikdlovou polymeraci s TEMPO v pfitomnosti
methansulfonové kyseliny, ethansulfonové kyseliny, 4,4"-sulfonylbenzoové kyseliny,
difenyloctové kyseliny a p-toluensulfonové kyseliny po 5 hodindch polymerace pii moldrnich
pomérech TEMPO/kyselinal:1al:1,5.

Tab. 5: Konverze monomeru, M, a PDI polystyrenu pripraveného modifikovanou Zivou
polymeraci s TEMPO v pritomnosti organickych kyselin po 5 hodindch polymerace

L TEMPO/kyselina=1:1 TEMPO/kyselina=1:1,5
Organicka
kyselina M, ] PDI Konverze M, ] PDI Konverze
[g'-mol '] monomeru [%] [g'mol '] monomeru [%]
MSA 86475 | 1,682 85,1 102 739 | 1,768 89,7
ESA 85614 | 1,675 98,7 83513 1,784 99,7
SDA 57251 | 1,682 79,1 50371 1,791 97,2
DPAA 50497 | 1,626 96,6 71020 | 1,500 83,2
TSA 84 787 | 1,705 81,1 92618 |2,122 60,2

DPAA zvySuje rychlost polymerace nejvice a zaroven velmi dobfe fidi index polydisperzity.
Pouziti MSA/TEMPO pfii polymeraci styrenu je vhodné ke zkrdceni polymeracni doby, ale
neucinné pro fizeni polydisperzity. Pfidand kyselina obsahujici aromaticky kruh se silnou
aciditou reaguje s radikdly v aktivnich centrech resonan¢né-indukéni stabilizaci béhem
polymerace. Organické kyseliny bez aromatického kruhu a silné acidity nefidi index
polydisperzity [20].

Zivéa blokové polymerace styrenu zalozend na TEMPO miiZe byt iniciovéna nitroxidem.
Byla studovéana kinetika polymeraci a polydisperzity Zivé radikdlové polymerace blokového
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polystyrenu  pfipraveného v pfitomnosti inicidtoru  N-tercbutyl-1-diethylfosfono-2,2-
dimethylpropyl nitroxidu (DEPN) a dibenzoylperoxidu (DBP) pti 80 °C. Pro systém bez DBP
jsou experimentalni méfeni zcela souhlasné s teoriemi. Je zde pozorovana 2/3 Casova zavislost
konverze a 3/8 k, Casové zdvislost polydisperzity, kde k; je rychlostni konstanta disociace [21].

2.2.3 Polymerace styrenu reverzibilnim — adice/fragmentace — pienosem fetézcii RAFT

Pomoci RAFT (reverzibilni — adice/fragmentace — pfenos) miiZze byt pfipraven PS, napt. v
pritomnosti derivati organickych kyselin, pfipadné i dendriticky nebo hvézdicovity polymer.
Pritomnost kysliku ovliviiuje pribéh polymerace RAFT a molekulové hmotnosti produktu a
proto byl studovan jeho vliv na polymeraéni systém.

Lee s ostatnimi [22] studovali vliv dithiobenzodtu kyseliny octové (CTAT1), dithiobenzoétu
kyseliny butanové (CTA2) a dithiobenzodtu kyseliny 4-toluylové (CTA3) na Zivy
mechanismus RAFT blokové polymerace styrenu. Na obr.4 je uveden predpoklddany
mechanismus reakce.
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Obr. 4:Mechanismus polymerace RAFT s karboxylovymi kyselinami [22]

Zakladni strukturu cinidla RAFT ukazuje obr. 5, kde Z je aktivujici/stabiliza¢ni skupina,
vazba C=S je reaktivni thiokarbonylovd vazba a R je odstupujici skupina. Skupiny R a Z
zvySuji dc¢innost vratného adi¢né-fragmentacniho procesu.
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Obr. 5: Struktura cinidla RAFT

Pfi molarni poméru [RAFT]/[AIBN] (¢inidlo RAFT s pfidanym inicidtorem AIBN)
odpovidajicim 5,0 pfi reakénim case 96 hodin v rozmezi teplot 60 az 80 °C je pfi pouZiti
CTA1 M, 69 500 az 69 970 g-mol'l, PDI 1,36 az 1,40 a konverze monomeru 67 az 73 %, v
pritomnosti CTA2 M,, 137 870 az 156 240 g-mol'l, PDI 2,09 az 2,45 a konverze monomeru 60
az 88 % a v pritomnosti CTA3 M, 71 670 az 88 370 g-mol'l, PDI 1,15 az 1,18 a konverze
monomeru 68 az 83 %. CTA2 nejhiife fidi pribéh polymerace diky nelinearni zavislosti M,
na konverzi monomeru a vysokému indexu polydisperzity a CTA3 poskytuje polymer
s nejvysSimi M, a nejniz$imi PDI, cozZ ziejmé ovliviiuji struktury R-skupin [22].

Byl sestaven matematicky model RAFT [23], ktery byl porovndvan s RAFT provedenou v
pfitomnosti 2-fenylprop-2-yl dithiobenzoatu (CDB), ktery ma retardacni efekt na polymeracni
rychlost a AIBN pfi 80 °C [24]. Vyznamna retardace rychlosti polymerace u systému CDB/St
je vyhodnd pro studium kinetiky RAFT. Molekulovd hmotnost rostoucich aktivnich center je
fizena opakujicimi se adi¢né-fragmentacnimi cykly tim, Ze se monomerni jednotky
rovnomérné rozprostiou podél rostouciho polymerniho fetézce. VSechny rostouci polymerni
retézce maji priblizné stejnou délku s nizkym polymeraénim stupném P,. Gel efekt pti RAFT
polymeraci je men$i neZ u béZzné radikdlové polymerace a proto je efektivni terminacni
rychlost vy$s$i. Pomald fragmentace sama nemd efekt na pozorovanou retardaci polymeracni
rychlosti na pocatku polymerace. Z modelu je predpokldddna nizkd polymeracni rychlost
vzhledem k zachovani radikélu, kde kazdy radikdlovy meziprodukt udrzuje dvé propagujici
centra a vysledkem je redukce koncentrace aktivnich radikdlii. Pomald fragmentace vede
k akumulaci meziproduktovych radikdli a udrZeni dostatecného mnoZstvi propagujicich
center. Koncentrace meziproduktovych radikalil je téméf dvojndsobné vyssi nez koncentrace
propagujicich center. Vysoka koncentrace meziproduktovych radikalit ma za nasledek zvySeni
postrannich reakci radikali meziproduktii a tim i zvySeni pravdépodobnosti jejich terminace
s ostatnimi radikdly. Postranni reakce jsou vSak spiSe ndsledkem pomalé fragmentace.
Rychlostni koeficient pomalé fragmentace u modelu je 1 sec’, coZ je experimentilné
nedosazitelnd hodnota. Pozorovanad retardace polymeracni rychlosti nenastdvd vzhledem
k nizké fragmentaci meziproduktovych radikali v nepfitomnosti termina¢nich reakci radikalt
meziproduktti. Radikaly meziproduktd jsou schopny ovliviiovat rychlost polymerace, protoze
jsou schopny terminace s propagujicimi nebo ostatnimi radikdly a tim vedou k redukci
polymeracni rychlosti. Simulace rychlostniho koeficientu fragmentace poskytuje hodnotu
610" sec”!, coZ souhlasi s experimentdlnimi daty. Charakteristikou Zivé polymerace je
redukce rychlosti polymerace, ackoliv rozsah tohoto efektu se zdd byt zavisly na RAFT
¢inidle.

I pfes vyznamnou retardaci polymeraéni rychlosti je RAFT jednim z nejefektivnéjSich
zptsobl syntézy dobie definovaného polymeru vzhledem k velmi vysoké konstanté prenosu.
Stupent polymerace P, je umérny konverzi monomeru. M, je v pfitomnosti 0,0044 M
inicidtoru 2 000 g'rmol™ a PDI 1,07 pfi 40 % konverzi monomeru, zatimco pro koncentraci
inicidtoru 0,044 M je M, 1 500 g-mol'1 a PDI 1,6. Koncentrace inicidtoru ovliviiuje pribéh
zivé polymerace RAFT. Pii niz§i koncentraci inicidtoru jsou minimalizovany terminacni
reakce a vysledny PDI je niz§i. Na pocatku reakce nejsou vSechny molekuly inicidtoru
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rozloZeny. Pfi rozloZeni vSech molekul inicidtoru na poc¢atku polymerace by byla terminaéni
rychlost vy$si vzhledem k vysoké koncentraci aktivnich radikéli. Nasledkem toho by vznikal
polymer o nizké M,, s Sirokou distribuci molekulovych hmotnosti. M, roste linedrné
s konverzi monomeru, stejné jako u simulace, coZ potvrzuje Zivy pribéh polymerace. Pfi
nizké koncentraci inicidtoru je nizkd rychlost polymerace. PouZzitim cinidla RAFT je
redukovan gel efekt a vzrGstd primérny terminacni rychlostni koeficient skrz redukci
distribuce molekulovych hmotnosti propagujicich center. Redukce gel efektu je jednou
z pricin retardace polymeracni rychlosti, zvI4st pro systémy s velmi aktivnim RAFT ¢&inidlem.
Hypoteticky nevratnd terminace meziproduktovych radikdli nemda kineticky vyznam na
polymeracni rychlost, kterd je mnohem nizsi u vratného nebo ¢4stecné vratného procesu [23].

Polymeracni systémy RAFT mohou na pfitomnost kysliku reagovat napf. zménou reakéni
kinetiky, vystupnich hodnot M, nebo indexli polydisperzity. Z diivodu zjisténi citlivosti
polymera¢niho systému RAFT na prfitomnost kysliku byla studovdna Ziva radikalova
polymerace styrenu RAFT s pouZitim ¢inidel RAFT 2-kyanoprop-2-yl-1-dithionaftaldtem
(CPDN) nebo benzyl(2-fenyl)-1-imidazolkarbondithiondtem (BPIC) v pfitomnosti kysliku
[25]. Mechanismus polymerace je uveden na obr. 6, kde Z je aktivujici/stabilizacni skupina,
vazba C=S je reaktivni thiokarbonylovd vazba a R je odstupujici skupina.
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Obr. 6: Mechanismus polymerace styrenu pomoci RAFT v pritomnost kysliku [25]
Pritomnost kysliku md vliv na polymeracni rychlost RAFT, tak jako rGzné inicidtory
(CPDN nebo BPIC) nebo jejich odlisné koncentrace a rizné polymeracni teploty (80 nebo

110 °C). Mezi M, a konverzi monomeru je zjiStén linedrni vztah pii vysoké koncentraci
Cinidla RAFT (1,75 1072 mol-l'l) a nizké teploté (80 °C). Pokud je koncentrace ¢inidla RAFT

21



cvvs

nizsi (5,83:10° mol-1™) a teplota vyssi (110 °C) stdva se polymerace nefizenou a pripraveny
polymer ma vyss§i PDI a niz§i M, neZ u Zivé radikdlové polymerace. PDI polystyrenu
pripraveného v pfitomnosti kysliku je vyS$i nez v nepfitomnosti kysliku, coZ naznacuje
zvySenou tvorbu neaktivnich fetézcli v pfitomnosti kysliku. Pfi propagaci v pfitomnosti
kysliku vzrasta M, z 13 800 g-mol'1 (PDI=1,22) na 33 370 g-mol'1 (PDI = 1,56; konverze
monomeru 26,2 %) s CPDN-PS a pro BPIC-PS z 18900 g-mol'1 (PDI=1,10) na
30 300 g-mol'1 (PDI=1,53; konverze monomeru 28,0 %). Polymerace St je urychlena
pritomnosti kysliku. Divodem zvyseni rychlosti polymerace miiZe byt pokles koncentrace
¢inidla RAFT nebo nartist koncentrace inicidtoru. Konverze monomeru St a rychlost
polymerace pii 110 °C bez pfitomnosti ¢inidla RAFT vzrasta s koncentraci kysliku. PDI
polymeru ziskaného v pfitomnosti kysliku jsou vyss$i nez v nepfitomnosti kysliku vlivem
vys§i spotfeby inicidtoru v ptitomnosti kysliku pfi stejné konverzi monomeru. Vyss§i hodnota
PDI mize byt také diisledkem reakce propagujicich aktivnich center s kyslikem a néaslednou
tvorbou peroxyradikall, které disproporcionuji a terminuji rostouci fetézce. Inicidtory RAFT
pochdzi ze dvou zdroji, jednim je Diels-Alderova reakce, kterd generuje termickou
autopolymeraci a druhym tvorba peroxyradikalli styrenem a kyslikem in situ. Peroxyradikaly
mohou iniciovat polymeraci a ovliviiuji kinetiku polymerace [25].

Heidenreich s Puskasem [26] zkoumali pfipravu rozvétveného PS v bloku s vysokymi
molekulovymi hmotnostmi (M, ~ 300 000 g-mol'l) pomoci RAFT kopolymerace styrenu a 4-
vinylbenzyl dithiobenzodtu (VBThB). VBThB byl kopolymerovéan se styrenem pii 110 °C
pod dusikovou atmosférou a byl ziskdn ndhodné rozvétveny PS bez gelové frakce.
Polymerace ma kineticky linedrni pribéh a termickd iniciace je zanedbatelnd. Pfi vysoké
koncentraci St neni systém fizen VBThB a jsou patrné odchylky linearity M,. Dosazené M,
jsou mnohdy i patnéctkrat vyssi nez teoreticky vypocitané hodnoty.

Hvézdicovity polystyren byl pfipraven termickou iniciaci blokové polymerace styrenu
s Cinidlem  RAFT  tris(1-fenyl-ethyl)-1,3,5-triazin-2,4,6-triyltrithiokarbonatem  (TTA).
Kineticky je prubéh déje linedrni bez induk¢ni periody a koncentrace radikali zistava
konstantni béhem polymerace. M, roste linedrné s konverzi monomeru az k 63 000 g'mol™ pfi
100 % konverzi monomeru a indexu polydisperzity 1,2. Nebyla zjiSténa zavislost mezi PDI a
konverzi monomeru. Vzhledem k nizkému hydrodynamickému objemu hvézdicovitého
polymeru k linedrnim analogiim se stejnou molekulovou hmotnosti je M, podhodnocena
vlivem pouziti linedrnich PS standardi [27].

2.2.4 Netradi¢ni metody Zivé radikalové polymerace

Zivd radikdlovd polymerace styrenu miZe byt provedena napf. pomoci
trifenylmethylovych radikél(i, N-methyl-2-pyrrolidinu a 1-dodekanthiolu nebo 2,3-dicyano-
2,3-di(p-tolyl)-sukcindtu. Stabilni mdlo aktivni trifenylmethylové radikdly s dlouhou dobou
nasledné tvofi dimery jsou vhodné k iniciaci Zivé blokové polymerace styrenu.

Chernikova s kol. [28] studovala kinetiku a mechanismus radikdlové polymerace St
v bloku pfi 80 °C iniciovanou hexafenylethanem (HPE) jako zdrojem trifenylmethylovych
radikalti. Polymerace St s HPE probihd ve dvou krocich Zivym mechanismem. Nejdiive jsou
utvoreny reaktivni oligomery a po spotfebovini pocatecni koncentrace HPE probihd dalsi
polymerace skrze reiniciaci vzhledem ke St€peni termicky labilnich koncovych skupin
utvarejicich oligomer. Prvni krok polymerace trva nékolik minut, zatimco druhy krok nékolik
dni. U Zivych polymeraci je systém makroradikali ukonfen madlo aktivnimi radikdly
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z rozkladu iniferu nebo stabilnimi radikdly, které slouzi jako reverzibilni inhibitor, pficemz
v obou pfipadech je ukonceni ve formé ,,spicich® fetézcl. Inifer je latka se silnou iniciacni a
prenosovou ucinnosti. U polymerace styrenu je iniferem napt. fenylazotrifenylmethan.

HPE disociuje na malo aktivni dlouho Zijici radikdly. S rostouci koncentraci HPE roste i
polymeraéni rychlost reakce St-HPE. Polymeracni rychlost pro St-HPE vzristd s nardstem
iniciaéni koncentrace HPE. Zména koncentrace miiZze souviset se spotifebou
trifenylmethylovych radikdl Tr* v propagacnich a termina¢nich reakcich s monomerem. Pfi
vysokych iniciaénich koncentracich Tr’ nastdvd terminace rostoucich fetézci pievazné reakci
s témito radikaly.

Kfivky GPC polymernich produkti jsou bimodélni jiz pfi pocate¢nich konverzich
monomeru. Pfi vySSich konverzich monomeru jsou kfivky GPC pro PS unimodalni a posunuji
se postupné srostouci konverzi monomeru k vy$§im molekulovym hmotnostem. M, je
linedrn& zdvisld na konverzi monomeru. Zivy mechanismus miiZe byt poruSen pouZitim
symetrického inicidtoru, ktery se rozpadd na dva radikdly s nizkou aktivitou. Pokud se tyto
radikdly objevi ve druhém kroku polymerace, je porusen ekvimoldrni pomér koncentrace
terminujicich a propagujicich makroradikald, ¢ast radikdl zanikd a tvofi se ,,mrtvy* polymer.
Tento jev je prokdzin u systtmu MMA-HPE a vede k autoakceleraci pii vysSich konverzich
monomeru s nizkou koncentraci HPE (1,0 mol-l'l) [28].

Rizenou Zivou radikdlovou blokovou polymeraci St v pfitomnosti N-methyl-2-pyrrolidinu
(NM2P) a 1-dodekanthiolu (1DT) porovndval ve své prici Poljansek [29] s konvencni
radikdlovou blokovou polymeraci iniciovanou AIBN, kde byl pouZzit 1DT jako prenosové
¢inidlo. DoSel k poznatku, Ze smés St, NM2P a 1DT tvoii nejdiive meziprodukt a pfi
pozdéjSim rozkladu dva radikaly, které iniciuji polymeraci a ostatni reaguji vratn€ s rostoucim
polymernim fetézcem a produkuji findlni polymer. Meziprodukt ma silnou iniciani a
prenosovou ucinnost a miZe reagovat jako inifer. IDT miZe zpomalovat gel efekt pri
vysokych konverzich monomeru. Reak¢ni rychlost polymerace je imérné Ctverci koncentrace
NM2P a konverze monomeru je 6 % po 170 minutich reakce. Polymerace je fizena a je
dosazeno vytvoreni omezeného poctu aktivnich center (radikalové komplexy) a udrzeni méné
rostoucich fetézcli. Vysledkem jsou dlouhé polymerni fetézce s niz$Sim PDI, nizsi konverzi
monomeru a vice pravidelnou strukturou. Experimenty byly provadény pfi 90 °C, aby bylo
zabrdnéno degradaci syntetizovaného iniferu a naslednému Stépeni vazeb v syntetizované
slouceniné. Reak¢ni rychlost fizené polymerace je niz§i neZ konvencéni radikalové polymerace
iniciované AIBN. Aktivacni energie fizené polymerace je 69,1 kJ ‘mol” a pfedexponencidlni
faktor Arrheniovy rovnice 3,90-10° I'mol™-s™ a pro polymeraci s AIBN je aktivaini energie
32,5 kI-mol™” a predexponencidlni faktor Arrheniovy rovnice 2,17-10" I'mol s Aktivani
energie syntézy iniferu je 27,2 kJ-mol”' a piedexponencidlni faktor Arrheniovy rovnice
0,0146 I'mol s,

M, vzriistaji s konverzi monomeru linedrn€. V piipadé klasické polymerace pfi koncentraci
0,0116 mol-I" 1DT je po 360 minutach polymerace PDI 2,15 pii 70 °C, 2,92 pi1 80 °C a 3,45
pii 90 °C, pficemz u fizené polymerace je PDI pii 70 °C rovno 1,93, pii 85 °C 1,79 a pii
90 °C 1,81. Rozdil mezi fizenou a klasickou radikalovou polymeraci spoc¢iva v relativné nizké
koncentraci aktivnich radikdlovych center. V piipadé pouziti AIBN vede rostouci koncentrace
radikald ke vzristu reakéni rychlosti. Pfidani pfenosového Cinidla ke smési vede k vySsimu
PDI, stejné jako zvySeni reakcni teploty fizené polymerace ke snizeni PDI. Struktura
pfipraveného PS je linearni, avSak pfi vysSi reakéni teploté (85 az 90 °C) a koncentraci
prenosového &inidla od 0,003 moll' se objevuje postranni vétveni. Teploty skelného
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prechodu T, méfené pomoci DSC jsou pro konvencni polymeraci St v oblasti 74 az 91 °C a
pro fizenou polymeraci v oblasti 93 az 95 °C. T, klesa s rostouci polymerac¢ni teplotou a
s rostoucim obsahem ptfenosového cinidla [29].

Termickym iniferem, ktery ma schopnost iniciovat Zivou radikdlovou blokovou
polymeraci styrenu s vratnou deaktivaci je 2,3-dicyano-2,3-di(p-tolyl)-sukcinat (DCDTS) [30].
Polymerace byla provedena pfi teplotdch 65 az 85 °C za dosaZeni konverzi monomeru nad
80 % a indexti polydisperzity od 1,4 do 1,6. Vysledny PS obsahuje skupiny DCDTS na
koncich polymernich fetézci. PS muze byt diky o-penta-substituovanym C-C vazbam
koncovych skupin pouZzity jako makroiniciator pifi polymeracich styrenu a v blokovych
kopolymeracich s MMA. Po 6 hodindch polymerace pifi 85 °C a koncentraci DCDTS
4,4-10"2 mol-1"! je konverze monomeru nad 80 % a M, nad 59 000 g-mol'l. M, roste linearné
s konverzi monomeru a distribuce molekulovych hmotnosti roste mirné s reakénim ¢asem. U
stejné reakce v casovém intervalu 3 hodiny vzrostla konverze monomeru z 9,2 % na 96,2 %
s rostouct teplotou z 65 °C na 105 °C, zatimco M, klesla z 88 200 g-mol'l na 39 800 g-mol'l a
index polydisperzity klesl z 1,64 na 1,56. Polymerace vedend pii nizZ$i teploté s nizsi konverzi
monomeru poskytuje vyssi M, [30].

Dle mechanismu na obr.7 nejdfive termicky disociuje DCDTS na dva radikély
s centrovanymi uhliky, které iniciuji St nebo vratn€ terminuji s propagujicimi makroradikély a
utvari ,,spici“ centra. Teplotnim rozkladem konce polymeru s penta-substituovanou C-C
vazbou mohou ,,spici centra disociovat na aktivni makroradikdly a primdrni radikaly vzniklé
z DCDTS. Aktivni makroradikdly mohou vazat styrenové jednotky a primdarni radikaly
deaktivovat propagujici radikdl k tvorbé penta-substituované C-C koncové skupiné.
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Obr. 7: Polymerace styrenu termickym iniferem DCDTS [30]
U polymerace PS provedené v bloku pii 85 °C v piitomnosti DCDTS-PS s M, 34 300 g-mol

a indexem polydisperzity 1,44 bylo dosazeno konverze 62 % po 4 hodindch. M, vzrostla na
91 600 g-mol” a index polydisperzity mirn& vzrostl na 1,51.
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2.3 Koordinacni blokova polymerace styrenu

Koordina¢ni polymerace probihéd na specidlnich katalyzatorech. Vysledkem je polymerni
produkt s vysokou stereospecifitou, obzvlasté u nejvhodnéjsich katalytickych systému. Je
dosahovano vysokych molekulovych hmotnosti i vysSich indext polydisperzity neZ u
radikdlovych polymeraci.

2.3.1 Polymerace iniciovana metaloceny

Metalocenové katalytické systémy patii mezi nejlepsi koordinacni systémy poslednich let,
kterymi je moZno iniciovat polymerace. Jejich nesmirnou vyhodou je skutecnost, Ze se
nemusi odstrafiovat z vyrobeného polymeru, protoZze nekatalyzuji néslednou degradaci a
k iniciaci polymerace sta¢i velmi malé mnoZstvi. Znacnou nevyhodou pro jejich masové
pouZiti pti polymeracich je, i pfes vybornou stereospecifitu, vysokd cena.

Rong a kol. [31] se zabyvali blokovou polymeraci styrenu na syndiotakticky polystyren
(sPS) pomoci  dvou homogennich metalocennich katalytickych systému
[Cp*TiX3/MAO(methylaluminoxan)/TIBA(triisobutylaluminium)], kde X =Cl nebo
OPhOMe.

Polymerace St probihd pro studium kinetiky v michanych reaktorech. Pfi otdckéich
michadla pod 800 ot'min’’ je produkt ve formé gelu a syndiotakticita je nad 95 %. Pokud
rychlost michdni prekro&i 800 ot'min™ je ziskdn polymer ve formé prasku s témé&F stejnou
syndiotakticitou jako v pfipadé gelu. V zesifovaném gelu je velké mnoZstvi nabobtnalého
polymeru a smés dosahuje v pevném bloku konverzi monomeru okolo 10 %. PraSkovy sPS je
vysoce porézni material s nepravidelnym tvarem aglomeratti. U praskového sPS je jen malé
mnoZstvi ¢astic je nabobtnalé, konverze monomeru dosahuje 80 %.

Kftivka zévislosti konverze monomeru na ¢ase u dvoufdzové polymerace md tvar pismene
»3%“ se zfetelnou oblasti autoakcelerace nastdvajici uprostied pribéhu polymerace.
Syndiotaktickd blokova polymerace sestivda z 5 stavi: tvorba makromolekularniho fetézce
v homogenni fazi, krystalizace a srdZeni makromolekuldrniho fetézce, tvorba lamel,
aglomerace a suSeni Castic. Teplota reakéni smési roste poté, co konverze monomeru piekroci
20 %. Protoze se ve smési zacne tvorit vlhky praSek, tak je polymeracni teplo odvedeno
plynnou fazi 1épe neZ kapalnou. Teplota ve fdzi Castic vSak roste, coZ vede k prehiivani
systému a autoakceleraci polymerace. V autoakceleracni periodé polymerace dochdzi ke
kratkodobému poklesu stfedni viskozitni molekulové hmotnosti M, ze 400 000 g-mol'1 na
150 000 g-mol™ pro 1,2:10* M Cp*Ti(OPhOMe); a ze 200 000 g-mol™' na 12 500 g-mol™ pro
1,83-10* M Cp*TiCls. Kone¢nd M, po 180 minutich je pro 1,2:10* M
Cp*Ti(OPhOMe); 325 000 g-mol™ a pro 1,83-10* M Cp*TiCls 125 000 g-mol™. Pokles M,
muZe byt disledkem ristu teploty uvniti praskového polymeru. Aktivita Cp*Ti(OPhOMe); je
mnohem vy$3i ne aktivita Cp*TiCls. P pouziti 1,2:10* M Cp*Ti(OPhOMe)s a 1,2:10* M
Cp*TiCl; nastane pro Cp*Ti(OPhOMe); akcelerace o 40 minut diive a konverze monomeru je
0 70 % vyssi. Vzrist koncentrace metalocenu zptisobuje vzriist celkové konverze monomeru.
Pii koncentraci Cp*TiCl; niZ$i nez 1,2:10* mol'I! je konverze monomeru pod 10 % a pfii
1,83:10 mol‘l"" je nad 60 %. Pfi vy3§i koncentraci Cp*TiCls je ve smé&si vic aktivnich center
a M, sPS je niZsi. Pfi koncentraci 0,9:-10* M Cp*TiCl; autoakcelerace nenastiva a u M,, neni
zadny lokdlni pokles [31].

Kinetiku syndiotaktické blokové polymerace ovliviiuje také reakcni teplota. Pfi teploté
50 °C je konverze monomeru pod 1 %, pfi 70 °C nad 80 %. Maximum polymeracni rychlosti
roste se vzrustem reakéni teploty. Pii 50 °C je maximum rychlosti reakce 5 10 mol'min™ a
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pii 70 °C 1,15-10 mol'min™". Vysokd teplota polymerace ma za nasledek nizkou
molekulovou hmotnost PS, pii teploté 70 °C je M, < 100 000 g-mol™ [31].

Methylaluminoxan (MAO) je kokatalyzatorem pro metalocenni katalyticky systém a podili
se na tvorbé aktivnich center [32]. Pfi vyS$i koncentraci MAO je pozorovana vys$i konverze
monomeru. Pfi dvojnasobné koncentraci MAO/Ti se zvySi konverze styrenu z 15 na 80 % a
rychlost polymerace je Sestindsobnd. Priibéh autoakcelerace je stejny pfi riznych pomérech
MAO/Ti. TIBA mé dvoji efekt na polymeraci, malé mnoZzstvi TIBA v systému podporuje
polymeraci, ale vétSi mnoZstvi TIBA vede k nizkym M, sPS. Pii poméru TIBA/Ti 0 je M,
570 000 g~mol'1, pii poméru 100 je M, 200000 g-mol'l, pfi poméru 300 je M,
120000 g-mol™ a pii pomé&ru 500 je M, 50 000 g-mol”. Pfi poméru TIBA/Ti rovnajici se
100 je aktivita vysSi (dosazena konverze monomeru je 90 %), pii poméru 300 a 500 jsou

Vv s

aktivity a dosaZzené konverze monomeru nizsi (65 % a 85 %) [31].

2.3.2 Polymerace iniciovana slou¢eninami vzacnych zemin

Pomoci katalyzacnich systémi koordinacnich sloucenin vzicnych zemin je moZno
pfipravit polystyren s ultra vysokou molekularni hmotnosti (UHMWPS) pii 50 °C [33].
UHMWPS s M,, nad 400 000 g-mol'1 ma lepSi mechanické vlastnosti jako napf. rdzova
houZevnatost, pevnost v ohybu a také tepelnd odolnost za soucasného zachovéani dobré
transparentnosti. PS ma pii polymeraci vysokou viskozitu pfi dosazeni vysoké konverze
monomeru, coZ zpusobuje odliSnosti pii studii kinetiky. Pomoci metody Monte Carlo byla
simulovédna kinetika vysokoviskdzniho systému blokové polymerace styrenu a ovéfovany
predpoklady mechanismu koordinaéni polymerace. Byly zkoumdany kinetiky polymeracnich
systému PS katalyzované neodymium 2-ethylhexyl fosfonatem (Nd(Pxp4)3), hofecnato-
hlini¢itymi alkyly (Mg(Bu-n),-AlEt;) a hexamethyl fosforamidovym systémem (HMPA). Pii
50°C po 50 minutich polymerace dosahuje UHMWPS M, 540 000 g-mol'1 pii 100%
konverzi monomeru a molarnich pomérech HMPA/Mg =1 a Mg/Nd = 5. Pfi polymeraci se
mohou uplatnit vedlejSi reakce jako pienos s monomerem a prenos s kokatalyzitorem
(alkylmagnesium). Polymerni fetézec zakonceny dvojnymi vazbami je makromonomerem,
ktery miize byt vélenén do aktivniho fetézce obzvlast pii nizkém stupni polymerace a vznika
dasledkem [-Stépeni a prenosu s monomerem. Vzrlst polymeracniho stupné P, vede
k poklesu pohybu fetézct a difize, nartstu vinuti fet€zci, vzrastu vkladani koncovych skupin
a poklesu aktivace dvojnymi koncovymi skupinami.

V prvnim stupni polymerace styrenu tii-komponentnim systémem byla zjiSt€éna indukéni
perioda 9 minut, coZ muiZe byt zplisobeno stopami necistot v polymeracnim systému. Pfi
vyneseni zdvislosti konverze monomeru na reakénim Case souhlasi experimentélni vysledky
se simulaci Monte Carlo. MozZnost deaktivace reakce je mald a béhem celého pribéhu reakce
je mnozstvi deaktivovanych fetézci 4 %. Reak¢ni rychlost pfenosu s monomerem klesd
s poklesem koncentrace monomeru Vv polymeracnim systému a moZnost prenosu
s kokatalyzatorem je nizka diky nizké koncentraci alkylmagnesia. Po 30 minutach polymerace
se objevuje pokles ristu M,, zfejmé ndsledkem poklesu koncentrace monomeru, poklesu
polymeracni rychlosti a téméf stejné koncentrace aktivnich center [33].

Wu s ostatnimi [34] pouzili jako katalyzator blokové polymerace styrenu systém
Nd(P204)3/MgBu,/HMPA(hexamethylfosforamid). Zkoumali vliv reakénich podminek na
konverzi monomeru a molekulové hmotnosti polymeru pii vysokych konverzich monomeru.
Ptipraveny PS mél vysokou M,, (az 850 000 g-mol'l) s indexem polydisperzity (My/M, ~ 1,5),
pricemz s rostoucim reakénim Casem a tedy i konverzi monomeru a teplotou M, vzrista. Pfi
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dosazeni 70 °C M,, kles4 vlivem prenosovych reakci s MgBu,, které nastavaji pii vysSich
teplotach. Pomoci pfenosovych reakci s MgBu, miiZze byt fizena M,, polystyrenu. S rostouci
koncentraci katalyzéatoru ([Nd]) a molarnim pomérem Mg/Nd klesd M,, polystyrenu.

Aktivni polymerni fetézce propaguji dlouhou dobu a je potlacena terminace (podoba
s Zivymi polymeracemi). Pro polymeracni reakce s charakteristikou Zivych polymeraci je
znatelny vliv gel efektu zpisobeny diftizi. Autofi pfipisuji autoakceleraci utvareni aktivnich
center. Polymeracni rychlost 1ze vypocitat z rovnice (16), kde R, je rychlost polymerace, [C*]
je koncentrace aktivnich center a [M] je koncentrace monomeru a k, je rychlostni konstanta
propagace.
R, =k, |c'[m] (16)

Vlivem autoakcelerace celkova polymeracni rychlost roste s konverzi monomeru misto
toho, aby klesala s postupnym spotfebovdvanim monomeru. Vlivem autoakcelerace muze
dochazet k prehiivani smési.

Rychlost polymerace je ovlivnéna také koncentraci katalyzatoru. Polymeracni rychlost
v pfitomnosti katalyzatoru je vyjadfena rovnici (17), kde [Nd] je okamzitd koncentrace
inicidtoru, [Nd]y je poCatecni koncentrace inicidtoru, [M] je koncentrace monomeru a k, je
rychlostni konstanta propagace.
R, =k,(Nd]-[nd],)[M] (17
Iniciace neprobihd pfi koncentraci katalyzdtoru mens$i neZ [Nd]o. Hodnota [Nd]o byla
stanovena na 3,2:10™ mol-I". Postupné jak katalyticky systém ,starne“, HMPA disociuje
komplex Mg(n-Bu),-AlEt;, podporuje alkyla¢ni reakci komplexu neodymia a zvySuje
schopnost systému tvofit vazby Nd-C. S ristem molarntho poméru HMPA/Mg roste i
polymeraéni rychlost. Pfi radikdlové polymeraci v bloku jsou terminacni reakce velmi malo
ovlivnény difuznimi procesy, protoZe monomer je postupné pfeveden na polymer a viskozita
reak¢ni smési roste. Kfivka zdvislosti konverze monomeru na reakénim ¢ase ma tvar pismene
»3“ s akcelera¢nim pribéhem.

Vliv teploty na polymeraci styrenu byl zkoumén v oblasti teplot 40 az 70 °C. Bylo zjisténo,
Zze srostouci polymeracni teplotou se rychlost polymerace prudce snizuje, -efekt
autoakcelerace nastane v polovi¢éni dobé a celkova dosaZend konverze monomeru je asi 90 %
oproti 70 % dosazenych pii40°C [34]. Mechanismus polymerace St katalyzované
Nd(P204)3/MgBu,/HMPA nebyl plné objasnén. Na obr. 8 je pfedpoklddany mechanismus
pienosu PS fetézce s MgBu,.

> Nd"‘CH{"“E'H ~ne + MgBu, —*4-> Nd--Bu + MgBuCH,; CH ann

:;Nd —Bu + CH;%: e— >Nd""CH2“" “H~Bu

Obr. 8: Mechanismus prenosu retézce PS s MgBu,
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Jiang a kol. [35] studovali blokovou polymeraci St s in-situ aktivovanymi Zieglerovymi
katalyzatory obsahujicimi neodymium 2-ethylhexylfosfonat Nd(P,¢4)3, magnesium-aluminium
alkyl MgBu,"AlEt; a hexamethylfosforamid (HMPA). Dospéli k zdvéru, Ze katalyzétory
vzdcnych zemin vykazuji vysokou aktivitu pfi polymeracich St a jejich katalytickd tc¢innost
dosahuje 14730 gPS/gNd pii poméru St/Nd ~20000. M, piipravenych PS je
400 000 ~ 1 200 000 g'mol™ pro St/Nd od 17500 do 20400 a distribuce molekulovych
hmotnosti je Sirokd (M/M, = 2,1 ~ 2,8). Pfi zvySeni poméru St/Nd nad 20 000 byl pozorovin
pokles konverze monomeru a M,,, coZ miZe byt zpisobeno malym mnoZstvim katalyzitoru
v polymeracnim systému. Molarni pomér n-Bu,Mg k AlEt; je v oblasti 5,7 az 7,5 a mirné
ovliviiuje M,, vysledného polymeru. Niz§i pomér Mg k Al snizuje M,, polymeru. V oblasti
70 °C az 110 °C roste rychlost polymerace. Se vzristajici teplotou ovSem klesa stabilita
aktivnich center. PS dosdhne 100% konverze monomeru pii poméru Mg/Nd = 20 za 8 hodin a
M,, je 700 000 g-mol'l. Konfigurace pfipraveného PS byla zjiSfovdna pomoci FTIR a
nukledrni magnetické rezonance BCNMR a byla stanovena jako atakticka.

Blokova polymerace St pfi 105 °C mtize byt provedena také v pfitomnosti dialkylmagnesia
a  kombinaci  chlorolanthanocenu s dialkylmagnesiem  MgR,/Cp,"NdCl,Li(ether),
(ether = THF, Et;,O). Jsou mozné dva mechanismy polymerace a prenosu. Prvni je termicka
iniciace St s vratnym prenosem rostoucich PS fetézcli na dialkylmagnesiové centra a druhy
mechanismus je koordinace/inzerce St na alkyl(hydrid)lanthanocenové centrum s vratnym
prenosem mezi rostoucim fetézcem lanthanidu a dialkylmagnesiovym centrem. V obou
mechanismech je pfenos rychlou reakci a jsou produkovény oligostyrylmagnesiové derivéty.
Oligostyren s M, 500 az 9000 g-mol™” m4 tzky koeficient polydisperzity (1,20 az 1,40) diky
pfenosu mezi rostoucim fetézcim lanthanidi a oligostyrylmagnesiovym centrim. Termicky
iniciovanou homopolymeraci St v bloku pifi 105 °C vznikd atakticky polymer s M,
196 000 g~mol'1 a indexem polydisperzity 2,25. Dialkylmagnesiové slouceniny jako BuEtMg
a n,s-DBuMg nezvysuji celkovou polymeraéni rychlost, ale dcastni se pfenosovych reakci,
tudiZ sniZuji koeficient polydisperzity z 2,25 na 2,12. Homopolymeraci styrenu se systémy
lanthanocen/magnesium vznikaji produkty s M, 500 aZ 1500 g-mol™ a PDI kolem 1,29. Pro
systétm St/BuEtMg je pii teplot¢ 80 °C M, 1150 g-mol'1 a PDI 1,17, pii 105 °C je M,
1530 g-mol a PDI 1,33 po 22 hodinéch reakce a pii 130 °C je M, 780 g-mol™” a PDI 1,58 po
20 hodinich reakce. Pouziti teploty 105 °C je dobrym kompromisem mezi aktivitou a
vyslednym koeficientem polydisperzity [36].

2.4 Vyuziti blokové polymerace styrenu k pripravé kompozitu in situ

Moznosti, jak vylepSit mechanické vlastnosti prfipraveného polystyrenu je piiprava
kompozitntho materidlu napf. s uhlikovymi nanotrubicemi nebo montmorillonitem.
Kompozitni produkt miZe byt vyroben pfimo in situ pomoci blokové polymerace. Nespornou
vyhodou této metody je sniZeni poctu operaci pti vyrobé, které by nastaly v pripadé, Ze by byl
nejdiive vyroben polymer, ktery by byl nasledné roztaven a vmichdno do né&j plnivo.
SniZenim poctu operaci na minimum nejnutnéjSich je sniZena i moZznéd degradace materidlu,
¢as vyroby a tim 1 cena produktu.

Multisténné uhlikové nanotrubice (MWNT) jsou blokovou polymeraci in-situ pomoci
AIBN zabudovany do PS s pomoci ultrazvukové sondy pii 80 °C. Bylo dosazeno vzniku 37
hm.% PS roubovaného uhlikovymi nanotrubicemi. Pfitomnost naroubovanych nanotrubic
zpusobila zvySeni degradacni teploty o7 °C [37, 38]. V tab. 6 jsou uvedeny molekulové
hmotnosti a PDI pfipravenych kompoziti MWNT/PS.
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Tab. 6: M,, M,, a PDI kompozitu MWNT/PS zjisténé pomoci GPC [37]

Polymerace bez ultrazvuku Polymerace s ultrazvukem
MWNT
hmoe) | O | O9 | O | 02 0 0,01 0.1 0.5
[g-rlf(r)ll'l] 23000 | 21 200 | 20 600 | 18 000 | 390000 | 373000 | 358 000 | 277 000
[g-x(v)vl'l] 45900 | 46 300 | 64 800 | 90 600 | 1 050 000 | 1 040 000 | 1 020 000 | 900 000
PDI 199 | 2,18 | 3,14 | 5,03 2,70 2,79 2,86 3,25

Pridani montmorillonitu (MMT) v blokové polymeraci styrenu iniciované DBP ovliviiuje
polymeracéni systém. Liu a kol. [39] se zaméfili na dilatometrickd méfeni polymerac¢nich
rychlosti blokové polymerace styrenu s MMT. V pfitomnosti 2 hm.% montmorillonitu mé
polymerace v pfitomnosti 0,04; 0,02 a 0,01 mol-1' DBP induk&ni periodu 11 minut.
S rostoucim obsahem jilu roste pocet aktivnich bodil a indukéni perioda polymerace je delsi.
Polymerac¢ni rychlost termicky iniciované reakce byla urcena dilatometricky pii 60 °C bez
DBP s pfidanim jilu na 3,33:10° mol-I"'s™. S rostoucim obsahem montmorillonitu roste
rychlost iniciace monoténné. Vétsi vliv na rychlost polymerace md priddni DBP. Aktivacni
energie polymerace bez pfitomnosti jilu je 91,71 kJ ‘mol™ as pritomnosti jilu 81,74 kJ-mol .
Iniciaéni rychlost vzristd s rostouci kvalitou vstupniho jilu. PS ziskany polymeraci
s 0,005 mol'I"' DBP bez piidavku montmorillonitu ma M,, 222 400 g-mol™', M, 83 700 g-mol™
a PDI 2,66 a PS s pridavkem 0,8 hm.% ma M,, 133 200 g-mol'l, M, 55 600 g-mol'1 a PDI 2,40.
Pii nizSich koncentracich inicidtoru se miZze montmorillonit vice podilet na iniciaci
polymerace. S vys§i pfitomnosti jilu mohou castice interagovat s makromolekulami PS a
porusit tim vrstevnatou strukturu jilu. Delaminace vrstevnaté struktury jilu roste s klesajici
koncentraci DBP. Teplota rozkladu PS piipraveného pomoci 0,04 mol'1" DBP je 416 °C,
pro PS/MMT (0,04 mol1"' DBP) 424 °C a pro PS/MMT (0,005 mol-I"' DBP) je 440 °C.

2.5 Experimentalni metody studia blokovych polymeraci

Pripraveny blokovy PS je nutno charakterizovat k posouzeni jeho vlastnosti naptiklad
pomoci méfeni stiedni ciselné a hmotnostni molekulové hmotnosti (M, a M,,) a urceni
koeficientu polydisperzity. Metodami k charakterizaci jsou napiiklad GPC, dilatometrie,
FTIR, viskozimetrie, NMR a mnoho dalSich.

2.5.1 Dilatometrie

Polymera¢ni rychlost R, miZe byt stanovena pomoci dilatometrickych méfeni [I].
Dilatometrie vyuZivd objemovych zmén, které nastdvaji béhem polymerace s konverzi
monomeru Vv ¢ase. Dilatometrie vSak neni vhodnd pro polymerace, kde nejsou objemové
zmény patrné. Pfi polymeraci styrenu jsou dilatometrické zmény zaznamendny pii termalni
expanzi monomeru styrenu a smrSténi PS. Po 5 az 10 minutich je efekt termické expanze
styrenu zanedbatelny. Pfi ureni kapildrni plochy, objemu jako funkci délky, je zména hladiny
monomeru v kapilafe s Casem vyjadfena jako zména objemu v Case. Celkovd zména objemu
je umérna konverzi monomeru.
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2.5.2 Viskozimetrie

U blokové polymerace styrenu iniciované slouceninami vzdcnych zemin byla méfena
viskozita polymeru pii 30 °C v THF pomoci Ubbelohdeho viskozimetru [34]. Primérna
molekulovd hmotnost stanovend pomoci viskozity byla pocitdna podle Mark-Houwinkovych
rovnic (18), kde K=0,0176 a o = 0,679.

[7]= kM (18)

2.5.3 Analyza molekulovych hmotnosti a jejich distribuce

Molekulové hmotnosti polystyrenu a jejich distribuce byla charakterizovédna pii vysokych
konverzich monomeru pomoci gelové permeacni chromatografie (GPC) [7]. Gelova
permeaéni chromatografie byla méfena pii 25 °C v THF pfi prétoku 1,0 ml'min”".

2.5.4 Urceni konverze styrenu gravimetricky a pomoci FTIR

Konverze monomeru miize byt jednoduse stanovena pomoci gravimetrickych méfeni [32]
nebo pomoci FTIR spektroskopie. Pomoci FTIR spektroskopie byla sledovdna konverze
monomeru u kapalnych vzorki méfenych v uzavienych sklenénych kyvetich pii vinoctu
6 150 cm', kterd je piipisovéana valenénim vibracim C=C-H [5, 7].

Rychlou metodou méfeni konverze monomeru do 35 % s vysokou piesnosti, pii blokové
polymeraci St inicidtorem AIBN, je moZné piimo v Casti reaktoru pomoci infracervené
spektroskopie v blizké oblasti (NIR) v oblastech od 3500 do 10 000 cm’ pii 75-85 °C.
Intenzita absorp¢nich pikd roste s rostouci konverzi monomeru, pficemz pfi nizké a vysoké
konverzi monomeru je metoda NIR nevyhovujici. Pf1i 5950 az 6300 cm’! byly nalezeny
vibrace vazeb C=C coZ potvrzuje, Ze byla méfena skute¢na konverze monomeru. Metoda NIR
prokdzala necitlivost na zménu teploty v reaktoru (nejméné o 10 °C) a také na zmény
v distribuci molekulovych hmotnosti polymeru. Referenéni metodou pro ovéfeni zjisténé
konverze monomeru byla gelovd permeacni chromatografie v THF pii 20 °C, kterd ukazala
presnost NIR na 0,32 % konverze monomeru [40].

2.5.5 Rheologicka studie polymerace styrenu

Nezadouci procesy jako je gel efekt spolu s autoakceleraci radikdlové blokové polymerace
styrenu a jejich vlivy na procesy extruze byly studovédny prostfednictvim rheologické studie
kinetiky na rheometru [4]. Bylo zjiSténo, Ze gel efekt je redukovan, diky michéni, pii
polymeraci v extrudéru pii vysokych smykovych rychlostech, coZz je pfipsdno redukci
zapletenin a orientaci makromolekul a neni tfeba difuze.

2.5.6 Studie diftize styrenu, polystyrenu a iniciatoru pomoci NMR

Arcos-Casarrubias a Olayo [42] zkoumali difizni chovani St, PS a AIBN pomoci NMR pii
25°C. PS ma pii 70 °C a 5,8 % AIBN po 40 minutich konverzi monomeru 24 %, M,
20 500 g-mol'l a PDI 1,70 a po 180 minutidch konverzi monomeru 95 %, M,, 53 100 g-mol'1 a
PDI 2,23. U malych molekul se méni difizni chovani s rostouci koncentraci polymeru. Malé
molekuly se ve ziedénych roztocich pohybuji volné pomoci difize mezi fetézci, zatimco
v koncentrovanych roztocich polymerni fetézce zprosttedkovavaji diftizi malo. Polymera¢ni
reakce v kondenzovaném médiu jsou Casto fizeny difuznimi procesy v pozdé€jSich stadiich
reakce, tak jako blokova polymerace styrenu.

Diftizni koeficient D je zdvisly na koncentraci polymeru a AIBN a klesd se vzristem
koncentrace polymeru. Pokles difizniho koeficientu neni vyrazny do koncentrace polymeru

30



0,5. Zavislost difizniho koeficientu D na koncentraci polymeru c a teploté T je ddna rovnici
(19), kde Dy je diftizni koeficient rozpoustédla bez polymeru, a je rovno Dy/( xﬂz ), v je Floryho
exponent pro volny objem, x je kmitoctovy skok, kterd je funkci velikosti molekuly a
koncentrace polymeru a f rovnajici se R,c*" je konstantni a nezdvisi na koncentraci polymeru.
kf a v jsou charakteristické parametry modelu, R, je gyra¢ni polomér klubka polymeru a ¢’ je
koncentrace zfedéného roztoku.
D 0
1+ac®
Nejlepsi vysledky D/D, byly pro koncentraci PS pod 0,4 g-ml™” [42].

D=

(19)

2.6 Prehled radikalovych iniciatora vhodnych pro blokovou polymeraci
styrenu

Polystyren byl v praktické Casti pripravovan radikdlovou blokovou polymeraci. Na trhu je
vdne$ni dobé na vybér velké mnozstvi inicidtorti, které je mozné pouzit
k iniciaci radikdlovych blokovych polymeraci. Jest¢ doneddvna se k radikdlovym
polymeracim pouZivaly vétSinou jen monofunk¢ni inicidtory. V poslednich patnécti letech se
rozvinulo pouZivdni bi- a vicefunk¢nich inicidtord, s jejichZ pouZitim jsou polymeracni
rychlost a dosaZené molekulové hmotnosti vyS$i neZz v piipadé pouzZiti monofunkcénich
inicidtori a odlisnd je i distribuce molekulovych hmotnosti [43]. V tab. 7 je shrnut stru¢ny
prehled nejpouzivanégjSich inicidtorti sefazenych podle rostoucich molekulovych hmotnosti.
Inicidtory maji nejriznéjsi struktury a ovliviiuji svym chovanim pribéh polymerace a
nasledné 1 vlastnosti vzniklého polymeru. U kazdého iniciatoru je uvedena vhodnost pouZiti u
uréitych polymeracnich systémi. Z tohoto piehledu bylo k blokové polymeraci styrenu
vybrano a pouzito pét inicidtorti (oznaceny tu¢né). Vybranymi monofunkénimi inicidtory byly
DBP (dibenzoylperoxid), DLP (dilauroylperoxid) a TBPB (terc-butylperbenzodt) a z fady
bifunkénich iniciatord byly vybrany Luperox 101 (L101; 2,5-dimethyl-2,5-di(terc-
butylperoxy)hexan) a Luperox 256 (L256; 2,5-dimethyl-2,5-di(2-ethylhexanoylperoxy)hexan).
Vybrané inicidtory se nejcastéji pouZzivaji k radikalovym blokovym polymeracim a vyrobé
optickych polymerti, zejména PS a PMMA. PouzZité inicidtory se dle zkousek dobie
rozpoustély v monomeru styrenu a tvorfily opticky transparentni roztok. Smyslem vybéru a
dikladné studie inicidtorti je charakterizace chovani daného polymera¢niho systému,
porovndni polymeracnich systémd mezi sebou a v dalsi praci vyvoj smési inicidtort, kdy
jeden peroxid polymeraci zacne a jiny jej dokonci, coZ by mélo vést k vybornym fizenym
vlastnostem pfipraveného polymeru, k minimalizaci koncentrace pouZzitého inicidtoru a
nasledné 1 obsahu nezreagovaného inicidtoru v hotovém polymeru a rovnéZz ke zmenSeni
potenciondlnich zdroji degradace polymeru. Ke studiu polymeracnich systému byla zvolena
nizk4 teplota, kdy se poloc¢as rozpadu rovnd jedné hodiné, aby byla i polymeracni rychlost
nizka a systém byl zkouman v del$sim ¢asovém horizontu. Informace k pfisluSnym inicidtorim
poskytly spole¢nosti AkzoNobel Inc., Arkema Inc. a Atofina Arkema Inc..
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Tab. 7: Prehled dostupnych inicidtorii pro blokovou polymeraci styrenu

. o . T1/2 T1/2 T2 «
Czegéiky Vzorec CAS | M, | 6min | lhod | 24hod [kJ'i‘;/lﬁ S Ii‘;n]c ‘ igi‘;rv‘l?;lie
[°Cl | [°C1 | [°C] ’ P Y
__O _ ot
Di-terc-butylperoxid N (1);?4 1462 | 162 | 136 | 113 | 16330/4,8510' | 98,0 PES’S?fogzglll‘zjﬁ“y’
5o Hyo PS, PVC, PVDC,
S o HiG N =N 78- 15 PAN,
azobis(izobutyronitril) N:_’_N SHy 67-1 164,2 101 82 64 130,23/2,89-10 98,0 polyakrylaty
AIBN crts polymethakrylaty
PS, PVC, PVCD,
2,2-azodi(2- g NHJTN 13472 s PAN,
methylbutyronitril) "= -08-7 192,31 104 1 84 06 128,93/1,38-10 98,0 polyakrylaty,
polymethakryléty
PE, PS, PAN,
terc-butylperbenzodt 7< 614- 16 PVAC,
.0 : )
TBPE) . w/© 450 | 1942 | 142 122 103 | 151502.2310% | 740760 |
O polymethakryléty
i PE, PS, PAN,
terc-butylperoxy-2- |, 3000 aies | 113 | o1 | 72 | 12490115410 | 69,0710 | polyakrylity,
ethylhexanodt w01 82-4 ,
oty polymethakrylaty
i PE, PS, PAN,
terc-butylperoxy-2- | | A3 63 3 | o1 | 72 | 12490115410 | 970 polyakrylaty,
ethylhexanoét w0 82-4 ,
oty polymethakrylaty
terc-amylperoxy-2 [ 686 PE, PS,
YIPEToxy : oA 2303 | 111 | 91 | 73 | 132,11/1,77-10" 95,0 polyakrylaty,
ethylhexanodt 31-7 .
polymethakrylaty
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-1 Tin Tin Ti2 o g
C};e;;ky Vzorec CAS | M, | 6min | Ihod | 24hod [M_i’;ﬁ et I?;“]C ' (E;i‘l,’rvuf’;fce
[°Cl | [°C1 | [°C] ’ P Y
2,3-dimethyl-2,3- w 1889- 8
femylbatan HSC CH3 s | 2384 | 284 | 259 | 237 | 23019773410 95.0 PS
0 o4 PS, PAN, PVAC,
Dibenzoylperoxid GYJKQ 6.0 | 2422 13| 91 71 122,35/6,94-10" | 39,5-41,0 | polyakrylaty,
° polymethakrylaty
0 o4 PS, PAN, PVAC,
Dibenzoylperoxid ©ﬁr*© 60 | 2422 | 113 | 91 71 122,35/6,94-10" | 74,0-76,0 polyakrylaty,
° polymethakrylaty
: PE, PS
terc-butylperoxy-2- | e 34443 16 o
ethylhexylkarbondt M@ e o | 2463 | 137 | 117 | 98 151,72/4,07-10 95,0 poli;ﬁ:gﬁ;ﬁty
1,1-di(terc- 740/0 2006. PE, PS, PAN,
butylperoxy) g ce.g | 2004 | 134 | 113 | 94 | 142.40/347 107 50 polyakrylaty,
cyclohexan >< polymethakryléty
0 PE, PS
terc-amylperoxy-2- | e, 170833 a6 Y
ethylhexylkarbondt M@ P A0.g | 2604 | 134 | 113 95 148,4/2,22-10 94,0 poﬁ;)z:;rzgzéty
CHy
Q)ome PS, PAN,
Dikumylperoxid Oty Ojc—O 4830;5 2704 | 154 | 132 | 112 | 152,67/9,24-10" 99,0 akrylaty,
methakrylaty
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c 1 T12 T12 Ti2 N
C};e;;ky Vzorec CAS | M, | 6min | lhod | 24hod [M_i’;ﬁ e I?;“]C ' (E;i‘l,’rvuf’;fce
[°C] | [°C] | [°C] ’ potE Yy
1,1-di(terc- /><O/O><:> . L
amylperoxy) 0 156671 pgga [ 10N 1110 | 93 | 142.40/8.08-10" 80 inicldtor
o} -10-4 150 polymerace
cyclohexan \><
2,5-dimethyl-2,5-
di(terc- N W W 78- 16
butylperoxy)hexan % M % 63.7 2904 | 156 | 134 115 155,49/1,68-10 92,0 PP, PS
(L101)
Di(terc- S T JE o1
butylperoxyizopropyl) I S, e coa | 3385 | 156 | 134 | 114 152,69/7,65-10" 96,0 PS, CR-PP
benzen /
N
) ) o 105- 1 min 10 hod PS,
Dilauroylperoxid . 748 398,6 120 80 62 - 99,0 optické polymery
2,5-dimethyl-2,5-di(2- )
ethylhexanoylperoxy) N\KL"/W‘; j((N 13052 430.6 Imin 01 73 129.80/1.29-10'3 90 P_Olyakryléty,
hexan [ -09-0 ’ 129 ’ ’ optické polymery
(L256)
2,5-dimethyl-2,5-di(2- o PE, PS,
ethylhexanoylperoxy) M[L W/i& 1_(3)8_55 430,6 | 105 86 68 130,88/2,19-10" 92,0 polyakrylaty,
hexan polymethakryléty
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2.7 Shrnuti

Blokovy polystyren je mozné pripravit radikdlovou a koordinacni polymeraci. V ptipadé
pouziti radikdlové polymerace je moZno zvolit z fady jednofunkcnich nebo vicefunkcnich
inicidtorti. Pfi pouZiti monofunkénich inicidtori je polymeracni rychlost niZ$i nez v piipadé
pouziti vicefunkénich inicidtord a pfipraveny polymer ma M,, do 350 000 g-mol™. P¥i pouziti
vicefunkénich je dosahovédno M,, 800 000 g-mol'l. Indexy polydisperzity se pohybuji kolem
hodnoty 2, coz je typické pro radikdlovou polymeraci. Dosazené molekulové hmotnosti a
indexy polydisperzity zdvisi na struktufe inicidtoru, na stabilit€¢ a reaktivit¢ primarnich
radikdld, polymeracnich podminkach (teplota, tlak, pfitomnost kysliku) a jsou ovlivnény gel
efektem ve fazi polymerace do vysoké konverze monomeru. Radikdlova blokova polymerace
styrenu miiZze byt vedena i Zivym mechanismem. U Zivych polymeraci styrenu je dosahovdno
M, do 150 000 g-mol'1 a indext polydisperzity do 1,7. Zivé radikdlové blokové polymerace
styrenu jsou dobfe fizeny a je podle nich mozné pfipravit i rozvétvené nebo hvézdicovité
polymery s M, ~ 300 000 g-mol'l. Koordina¢nimi polymeracemi styrenu jsou pfipraveny
polymery s M,, az k 1 000000 g-mol™ s vysokou takticitou. Pomoci blokové polymerace
styrenu in situ napf. suhlikovymi nanotrubicemi nebo montmorillonitem je moZno
pohodInym zplisobem piipravit kompozitni materidl, ktery ma dle vlastnosti plniva zlepSené
mechanické vlastnosti. U pripravenych vzorkl polystyrenu byly v literatufe nejvice zkoumany
molekulové hmotnosti M, a M, a indexy polydisperzity pomoci gelové permeacni
chromatografie (GPC), konverze monomeru pomoci FTIR a gravimetrie a polymeracni
rychlost pomoci dilatometrie.
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie

Argon Ar technicky 4.6 — Siad Czech Spol s. r. 0.; CAS: 07440-37-1

DBP (dibenzoylperoxid), €isty >97,0% — Sigma-Aldrich s. r. 0.; F33581

DLP (dilauroylperoxid); 97 % — Arkema Inc.; 290785

Dusik N technicky 4.0 — Siad Czech Spol s. r. 0.; CAS: 07727-37-0

Ethanol — Sigma-Aldrich spol. s. r. 0.; 459836

Bromid draselny - Sigma-Aldrich spol. s. 1. 0.; 449962

Hydrid vapenaty, 95 % - Sigma-Aldrich s. r. 0.; 20,802-7

Luperox 101 (2,5-dimethyl-2,5-di(terc-butylperoxy)hexan) — Sigma-Aldrich s. r. 0.; A388092
Luperox 256 (2,5-dimethyl-2,5-di(2-ethylhexanoylperoxy)hexan) — Arkema GmbH; 11596; typ C
Styren 99,95 % - Brenntag CR s. 1. 0.; C. ES. 202-851-5; 442321

4-Styrensulfnat sodny- Sigma-Aldrich s. r. 0.; 32-856-6

TBPB (terc-butylperbenzoit); 98 % — Sigma-Aldrich s. r. 0.; 159042

Tetrahydrofuran p.a. — Lach-Ner s. r. 0.; PP/2008/06325/0

Tetrahydrofuran pro HPLC — Vitrum RozZnov s. r. 0.; 221422520250

Toluen c¢isty — Lach-Ner s. r. 0.; PP/2009/11596

3.2 Pouzité pristroje

Analytické vahy METTLER TOLEDO, Pharmacy, AB 204-S/PH
GPC Angilent 1100 Series; Agilent Technologies

Horkovzdusna susarna Ecocell; BMT

FTIR Nicolet iS10, THERMO SCIENTIFIC

Tabletovaci lis Trystom

Termostat Huber CC2

Tlakova nadoba AKV

Vakuova vyvéva Laboxact; Merci s. . 0.

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

3.3 Pouzité metody

3.3.1 Vakuova destilace styrenu

V destilacni aparatufe za tlaku sniZzeného na 20 mPa byl destilovan styren jako monomer
s vyuzitim argonové atmosféry. K suSeni byl pridan praSkovy hydrid vapenaty CaH,
vV mnoZzstvi 2 g-dm's. Teplota par styrenu byla 23 az 25 °C na hlavé vypichované rektifika¢ni
kolony. Zpétny tok byl pouze v disledku tepelnych strat kolony. Vakuovou destilaci bylo
dosazeno precisténi monomeru od pfitomnych necistot a inhibitord. Pro polymerace byl vZdy
pouzit Cerstvé nadestilovany styren, ktery byl uchovédvan ve tmé pii 4 °C v lednicce.

3.3.2 Radikalova blokova polymerace styrenu pri atmosférickém tlaku

V tab. 8 jsou uvedeny jednotlivé koncentrace a navazky vzorku pro radikdlovou blokovou
polymeraci. Bylo vZdy pfipraveno 8 ampuli o stejné koncentraci inicidtoru pro polymeracni
cas 1,2,3,4,5, 6,12 a 24 hodin. Koncentrace iniciatoru ¢inila 0, 250, 500, 750 a 1000 ppm a
mnozstvi vzorku v ampuli bylo vzdy 1,5 ml.
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Tab. 8: Navdzky vzorkii blokové polymerace styrenu s inicidtorem DBP

Obsah Doba Obsah Doba
\[ilzgr;( inicidtoru polymerace \[IIZCS)rzl]( inicitoru polymerace
’ [ppm] [e] [hod] ’ [ppm] [e] [hod]
DB(}1 1h 0 0 DB(}1 2h 0 0
D2B5POlh 250 | 3,75-10™ DIZBSPOZh 250 | 3,75-10*
D]SB?DOIh 500 | 7,50-10™ 1 D153?>02h 500 | 7,50-10™ 2
D17351>01h 750 | 1,13-107 D7B102h 750 | 1,13-107
D}B()l??h 1000 | 1,50-107 Dlgggh 1000 | 1,50-107
DB(F)’ 3h 0 0 DB(F)’ 4h 0 0
D2B5PO3h 250 | 3,75-10™ DIZ;F&h 250 | 3,75-10*
Dg%%h 500 | 7,50-10% 3 Dg%(zh 500 | 7,50-10° 4
D7B5PO3h 750 | 1,13:107 D;S;Lh 750 | 1,13:107
Dlgggh 1000 | 1,50-107 Dllgggh 1000 | 1,50-107
DB(}1 5h 0 0 DB(}1 6h 0 0
D]235PO'5h 250 | 3,75:10™ D]ﬁ%h 250 | 3,75-10™
D]53?305h 500 | 7,50-10™ 5 Dg%%h 500 | 7,50-10™ 6
D]735PO'5h 750 | 1,13-107 D7Bi)o6h 750 | 1,13-107
Dllgg(S)h 1000 | 1,50-107 Dlgggh 1000 | 1,50-107
DBI(D) | Y 0 DBPO24 h| Y 0
DBzFS’(I)Zh 250 | 3,75-10™ DBZPS(Z) ap | 250|375 10*
Dlsg(l)Zh 500 | 7,50-10™ 12 DBSPO(Z) 4| 500|750 10* 24
Dgffl)zh 750 | 1,13:107 DB7PS(2) an| 750 1,13:107
D]13(;’0102h 1000 | 1,50-10° DBII(D)OZ(L o | 1000 | 1.50- 107

* Vzorky, byly oznaceny dle pritomného inicidtoru, pii pouZziti dibenzoylperoxidu obsahoval
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nazev vzorku zkratku DBP, v pfipadé¢ pouziti dilauroylperoxidu zkratku DLP, v pfipadé
pouziti Luperoxu 101 zkratku L101, v pfipadé pouziti Luperoxu 256 zkratku L.256 a v piipadé
pouziti terc-butylperbenzodtu zkratku TBPB. Tabulka byla sestavena pro ndzornost jen pro
pfipad pouZiti inicidtoru DBP.

Nejdiive byla do 25 ml vialek navdZena potfebnd mnoZstvi inicidtoru na analytickych
vahéich. Pro 250 ppm inicidtoru byla navazka 0,003 g, pro 500 ppm inicidtoru 0,006 g, pro
750 ppm inicidtoru 0,009 g a pro 1000 ppm inicidtoru 0,012 g. Vialky s inicidtorem byly
naplnény 12 g monomeru styrenu a pfipravend smés kritce protiepana k rozpusténi iniciatoru
a homogenizaci smési.

Smés monomeru a iniciatoru byla naddvkovdna pomoci injek¢ni stfikacky po 1,5 ml do
zvazenych a popsanych 2 ml ampuli a poté byly ampule zvdZeny na analytickych vahach.
Byla zndma pfesna hmotnost vzorku uréena k polymeraci. Do ampuli byla zavedena inertni
atmosféra argonu, aby pfitomny kyslik neovliviioval priibéh polymerace a kvalitu produktu a
ampule byly utésnény alobalovymi vicky a umistény do vyhiaté suSarny. Vzorky byly
temperovany 10 minut a poté byl pocitan reakéni ¢as. Vzorek s pouZitym inicidtorem byl vzdy
zahiivéan na teplotu, pii které je polocas rozpadu tz;, roven jedné hodiné. Pro vzorky s DLP
byla teplota zahtivani 80 °C, pro vzorky s DBP a L256 byla teplota 91 °C, pro vzorky s TBPB
byla teplota 122 °C a pro vzorky s L101 byla teplota 134 °C. Po uplynuti polymeracni doby
byl vzorek vytazen a prudce ochlazen po dobu 10 minut v mrazaku.

3.3.3 Radikalova blokova polymerace styrenu pri tlaku 500 kPa

Pro polymeraci styrenu pfi tlaku 500 kPa byly pouZzity vzorky o stejnych koncentracich a
polymeracnich casech jako v pfipad€ polymerace za atmosférického tlaku 100 kPa. Pfiprava
vzorkl, reakéni doby a reakcni teploty byly stejné jako u polymerace pfi tlaku 100 kPa.
Vzorky byly umistény v tlakovém reaktoru pod tlakem 500 kPa inertni atmosféry dusiku.

3.3.4 Stanoveni konverze monomeru gravimetricky a pomoci FTIR

Po polymeraci a ochlazeni byla ihned stanovena konverze monomeru gravimetricky.
Vzorky byly vZdy rozpustény v 10 ml toluenu a pfesrdzeny v 100 ml ethanolu. Nasledné byly
vzorky ponechdny k vysuSeni volné na vzduchu po dobu 12 hodin a dosuSeny ve vakuové
susarné pii tlaku 5 kPa pii 60 °C po dobu 3 hodin. Po dosuSeni byly vzorky polystyrenu
zvazeny na analytickych vahach a vyhodnocen kvantitativni podil pfitomného polymeru
v kazdém vzorku.

Infracervenou spektroskopii s Furierovou transformaci na piistroji FTIR Nicolet iS10 byla
mé&fena absorpce elektromagnetického zafeni vlnovych délek 400 az 4000 cm™ pfi rozlideni
2cm’ a poctu 128 scanli. Vzorek vystaveny elektromagnetickému zafeni absorbuje urcitou
¢ast zafeni, coZ ma za ndsledek zménu vibracné rotacnich stavii. Hodnota frekvence, pfi které
se vibrace nachdzi, je charakteristickd pro kaZzdou funkéni skupinu a strukturu molekuly [44].

Kalibraéni kiivka pro FTIR stanoveni nezreagovaného styrenu byla pfipravena méfenim
v KBr tabletich s vyuZitim netékavé sodné soli 4-styrensulfonové kyseliny (NaSS) a
pfesrdzeného polystyrenu. Na elektrickém vafici byl vyZihdn KBr po dobu 20 minut. Vzdy
100 mg vyZzihaného KBr bylo smichdno postupné s NaSS a pfesraZenym polystyrenem.
Vypoditané poméry St:PS byly 100:1, 75:25, 50:50, 25:75 a 1:100, aby méfené konverze
monomeru byly 0, 25, 50, 75 a 100 % a tyto poméry byly prepocitany na navazku NaSS a PS.
Tab. 8 ukazuje navdzky NaSS a PS pro kalibra¢ni kiivku. Pfipravend smés byla vzdy
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rozetfena v achatové misce a byla vylisovdna tableta v tabletovacim lise pii 80 kN. Tableta
byla uchovédvana pred méfenim v exsikatoru bez pfistupu vzduchu.

Tab. 8: NavdaZky NaSS a PS pro kalibracni krivku

Konverze Pomér Teoretickd navazka Navazka NaSS Navazka PS
monomeru [%] St: PS St [mg] [mg] [mg]
0 100: 0 10,0 9,9 0,0
25 75:25 7,5 7.4 1,3
50 50 :50 5,0 49 2,5
75 25:75 2,5 2,5 3,8
100 0:100 0,0 0,0 5,0

Pii méfeni vzorkd PS byl vyzihany KBr smichan vzdy s 10 mg vzorku pfipraveného dle
postupu polymerace za atmosférického tlaku s inicidtorem L256. Stejnym zplisobem jako
v pripadé kalibrac¢ni kiivky byla pfipravena tableta, kterd byla byla uchovéavana pred méfenim
v exsikdtoru bez pfistupu vzduchu.

Obsah dvojnych vazeb ve vzorku polystyrenu urcuje konverzi monomeru a byl
vyhodnocovan z FTIR spekter pomoci rovnice kalibraéni kiivky. Byly integroviny piky
s vinoéty 990 a 1490 cm™'.

Priklad vypoctu pro vzorek ODBP 1h:
Rovnice kalibraéni kiivky: y = -15,707-Aggp/ A1490 + 96,036
Konverze monomeru a = 100 — y [%].

Aggo = 0,004 ... plocha piku pii 990 cm’! odpovidajici vazbam C=C ve styrenu
Ans90 = 1,623 ... plocha piku p¥i 1490 cm™ odpovidajici vazbam C—H v polystyrenu

Konverze monomeru o = 100 — (-15,707-0,004/1,623 + 96,036) = 4,0 %

3.3.5 Stanoveni molekulovych hmotnosti pomoci GPC

Gelova permeacéni chromatografie (GPC Angilent 1100 Series) byla méfena pifi 23 °C
v THF pii pratoku 1,0 ml'min”. Koncentrace roztokdi mé&feného polymeru byla 4 mg/ml
tetrahydrofuranu. Vzorky byly filtrovdny injek¢ni stfikackou pres 0,45 pm membrénové
PTEFE filtry pro GPC (Labicom) do 2 ml vialek a méfeny. GPC kolona byla kalibrovdna PS
standardy o molekulovych hmotnostech 580, 1 180, 2 360, 4 490, 9 920, 19 720, 46 500,
96 000, 188 700, 377 400, 523 000, 1 186 000 a 3 053 000 g-mol ™.
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

Radikalové blokové polymerace styrenu byly provadény zahfivanim v suSarné pfi
atmosférickém tlaku 99,8 az 101,5 kPa (~ 100 kPa) a pfi stejnych podminkach v tlakovém
reaktoru vyhiivaném termostatem pii tlaku 500 kPa pod dusikovou atmosférou. Pomoci
gravimetrickych méfeni a FTIR spektroskopie byla stanovena konverze monomeru a pomoci
GPC molekulové hmotnosti a distribuce molekulovych hmotnosti ptipravenych vzorki PS.

Pfi kazdém experimentu s odliSnym typem inicidtoru a tedy i polymeracni teplotou byl pro
srovnani zpolymerovan vzorek termicky, bez pfidavku inicidtoru. U termické iniciace vznikaji
z monomeru radikdly a biradikdly plisobenim teploty, které iniciuji polymeraci. S radikdly
reaguji také necistoty. Monomer styrenu byl pfedestilovan za sniZeného tlaku pod inertni
atmosférou a je tedy mozné zanedbat vliv necistot a inhibitori na polymerace. PS byl
polymerovén izotermicky a pro kazdy inicidtor byla zvolena teplota, pfi které je polocas
rozpadu daného inicidtoru roven jedné hodiné. Tim byla zajiSténa ptiblizné stejnd koncentrace
primarnich radikalt a pfi experimentech se tak projevuje vlastni charakter daného iniciatoru.
V polymeracnich systémech je stejnd koncentrace primdarnich radikald i pfi pouZiti riznych
inicidtorti. Zaroven byl zanedban vliv teploty na propagaci a bylo predpokladano, ze
nedochdzi k prenosu fetézct diky nizké teploté.

4.1 Polymerace styrenu iniciovana monofunk¢énimi iniciatory

PouZitymi jednofunkénimi inicidtory blokové polymerace styrenu byly dilauroylperoxid
(DLP), dibenzoylperoxid (DBP) a terc-butylperbenzodt (TBPB). Dilauroylperoxid utvéii po
rozpadu molekuly inicidtoru dva stejné primarni radikdly, které iniciuji polymeraci styrenu.
Jak je vidét na obr. 9, obsahuji alifaticky fetézec a esterovou skupinu.
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Obr. 9: Termicky rozklad inicidtoru dilauroylperoxidu

Pti rozpadu dibenzoylperoxidu vznikaji dva ekvivalentni radikély, které mohou nasledné
dekarboxylovat. Z molekuly DBP tak vznikaji dva fenylové primarni radikdly, které iniciuji
monomer styrenu za vzniku aktivnich center. Rozpad molekuly dibenzoylperoxidu na
primérn{ radikaly je uveden na obr. 10.
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Obr. 10: Termicky rozklad molekuly dibenzoylperoxidu za vzniku fenylovych radikdlii
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Terc-butylperbenzodt je inicidtorem, pii jehoZ rozpadu vznikaji dva rtizné primarni
radikdly, coz vyplyvd z obr. 11. Jeden primérni radikdl obsahuje alifaticky fetézec a druhy
primarni radikal obsahuje aromaticky kruh a jejich aktivita je rtizna. Primdrni radikal
s aromatickou strukturou dekarboxyluje za vzniku fenylovych radikalu.

AT AT X
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Obr. 11: Termicky rozklad inicidtoru terc-butylperbenzodtu

4.1.1 Vliv pouzitého iniciatoru a tlaku na konverzi monomeru

Obr. 12 a 13 udévaji zavislosti konverze monomeru na dobé polymerace v ptipadé pouZziti
iniciatoru dilauroylperoxidu (DLP) pfi tlacich 100 a 500 kPa. Je mozno vidét, Ze polymerace
maji podobny trend pfi tlaku 100 1 500 kPa. U polymeraci pii tlaku 500 kPa je dosahovano
vysSich konverzi monomeru nez ptfi atmosférickém tlaku a konverze monomeru se zvySuje
v fadé s rostouci koncentraci inicidtoru. Vlivem nizké polymeracni teploty se radikdly tvori
pomalu a polymerace probihd nizkou rychlosti. Pocdteéni polymeracni rychlosti jsou
zobrazeny pomoci smérnic piimek a rovnic linedrni regrese pro prvni hodinu polymerace, kde
smérnice piimky uddvad pocdte¢ni polymeraéni rychlost. U termicky iniciované polymerace
styrenu pii 100 kPa je pocatecni polymeracni rychlost niZs$i neZ nasledna rychlost, coZ mtize
byt zptisobeno experimentalni chybou nebo pomalou tvorbou primarnich radikalt a biradikala
pii teploté 80 °C. U ostatnich polymeraci St je pocatecni rychlost polymerace vzdy vysSsi.
Nasledné sniZeni polymeracni rychlosti by mohlo byt zpisobeno rlstem viskozity a
nehomogenitami. Pokud by bylo polymera¢ni teplo nedostatené odvddéno a polymeraéni
systém se lokdlné prehfival, tak by mohlo dojit k mirnému poklesu viskozity a ndslednému
zvySeni polymeracni rychlosti. U polymerace pii tlaku 100 kPa dochdzi pro koncentrace
inicidtoru od 250 do 750 ppm mezi 4. a 12. hodinou polymerace k vyraznému zpomaleni
reak¢ni rychlosti, jehoZ pficinou miize byt nizka koncentrace radikalli, protoZe u koncentrace
1000 ppm DLP je uvedeny pokles méné vyrazny. Polymerace pfi tlaku 500 kPa probiha mezi
1. a 6. hodinou polymerace pomalu, coZ mtize byt zptisobeno pomalym rozkladem inicidtoru.

y = 0,2898x y = 4,8355x
, R2 = 1 R2_ 1
301 v _217x +0,1758
T 25 R®=0,9933
g 20 +
(3]
g 15 4
¥ 10
5 ] e
0 T T T T 1
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Cas [hod]
X Oppm X 250 ppm 500 ppm 750 ppm —%— 1000 ppm

Obr. 12: Zadvislosti konverze styrenu na polymeracni dobé 1-24h pro vzorky ODLP, 250DLP,
500DLP, 750DLP a 1000DLP pri 80 °C a atmosférickém tlaku
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Obr. 13: Zavislosti konverze monomeru na polymeracnim case 1-24h  u vzorkii ODLP,

250DLP, 500DLP, 750DLP a 1000DLP pri teploté 80 °C a tlaku 500 kPa

Vtab. 9 jsou uvedeny hodnoty konverzi monomeru termicky iniciované polymerace
styrenu pfii teploté 80 °C a tlacich 100 a 500 kPa.

Tab. 9: Vysledky gravimetrického stanoveni konverze monomeru termicky iniciované
polymerace styrenu pri 80 °C a tlacich 100 a 500 kPa

100 kPa 500 kPa " o 0w .
. Skutecny Relativni Priimérny relativni
Cas [hod] Konverze Konverze , .
rozdil [%] rozdil rozdil
[%] [%]
1 - 1,2 - -
2 - 2,5 - -
3 0,9 4,0 + 3,1 +34
4 1,8 4,7 +29 +1,6 17
5 2,4 4.8 +2.4 + 1,0 ’
6 29 6,3 +34 +1,2
12 7,5 13,1 +5.,6 + 0,7
24 15,3 48,2 +32,9 +22

Po 1 a 2 hodinich se u termicky iniciované polymerace nepodafilo vyizolovat produkt a
pfesrdZzenim byl ziskdn jen mlécné zabarveny roztok, z kterého nebylo mozZné polymer
odfiltrovat. Konverze monomeru dosahovala po 24 hodinach polymerace pfi tlaku 100 kPa
15,3 % a pfti tlaku 500 kPa 48,2 %. Vliv termické iniciace pfi teploté¢ 80 °C na polymeraci
styrenu je pii tlaku 100 kPa mélo vyznamny, ale pfi tlaku 500 kPa za¢inad nabyvat na vyznamu.
Skute¢ny rozdil dosazené konverze monomeru o pfii tlaku 500 a 100 kPa byl pocitan podle
rovnice (20) a relativni rozdil dosaZené konverze monomeru ¢ podle rovnice (21), kde a0 je
konverze monomeru u polymerace provadéné pii tlaku 100 kPa a asgg je konverze monomeru
u polymerace provadéné pti 500 kPa.

W= Aspy — Ay [%] (20)
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Q5o — Xy
Ay

£= 1)
Primérny relativni rozdil dosaZenych konverzi monomeru y byl pocitdn podle rovnice (22),
kde ¢ znadi relativni rozdil dosaZené konverze monomeru a n je pocet experimentdlné
zjisténych bodl pro danou koncentraci inicidtoru.

2 (22)

n
Skute¢ny rozdil dosazené konverze styrenu termické polymerace pii 80 °C a tlacich 100 a
500 kPa je 32,9 % po 24 hodinich, coZ naznacuje, Ze zvySenim tlaku na pétindsobek je
vyrazné podpofena polymerace i v nepfitomnosti inicidtoru a primérny relativni rozdil 1,7.

Tab. 10 uvadi konverze monomeru polymerace styrenu iniciované DLP pfti 80 °C a tlacich
100 a 500 kPa. Nartst konverze monomeru v Case je pomaly z ¢ehoZ se dd usuzovat, Ze
rychlost polymerace je diky nizké polymeracni teplot¢ mald a primarni radikdly vznikaji
pomalu, coZ se projevuje vice u polymerace pii tlaku 100 kPa. Dosazené konverze monomeru
po 24 hodindch polymerace jsou pro tlak 500 kPa dvojndsobné oproti pouZitému tlaku
100 kPa. Vhodné by bylo zjistit, zda by dalSi zvySeni tlaku pfineslo 1 pfi pouZité nizké
polymeraéni teplot€¢ zvySeni dosaZenych konverzi monomeru, pfipadné jaké by byly
maximalni dosazené konverze. Konverze monomeru se zvySuji s rostoucimi koncentracemi
iniciatoru, coZ je predpoklddany vysledek. Konverze monomeru po 24 hodindch polymerace
pii 1000 ppm dilauroylperoxidu jsou pro tlak 100 kPa 33,3 % a pro tlak 500 kPa 62,6 %, coz
jsou nejvyssi dosazené hodnoty konverzi monomeru ve sledované oblasti. Skutecny rozdil
v dosazenych konverzich monomeru je nejvys$si po 24 hodindch polymerace a pro
koncentrace inicidtoru 250 a 500 ppm je 26,7 a 27,7 % a pramérny relativni rozdil je 0,7. Pro
koncentraci DLP je po 24 hodindch polymerace skuteny rozdil dosazenych konverzi
monomeru 30,5 % a primérny relativni rozdil 0,6 a pro koncentraci 1000 ppm je skutecny
rozdil 29,3 % a prumérny relativni rozdil 0,5. Se zvySujici se koncentraci inicidtoru se sniZuje
primérny relativni rozdil dosaZenych konverzi monomeru pfi tlacich 100 a 500 kPa. Mohlo
by byt usouzeno, Ze se zvySujici se koncentraci inicidtoru a vysSiho poctu aktivnich center
klesa vliv tlaku na dosaZené konverze monomeru. Proto by bylo vhodné provést polymerace
styrenu 1 s vyS$imi koncentracemi inicidtoru pii tlacich 100 az 1000 kPa a teplotdch nad 80 °C
ke konverzi monomeru 100 % pro optimalni zjiSténi chovani DLP a vlivu tlaku na dosaZenou
konverzi styrenu.

W:
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Tab. 10: Vysledky gravimetrického stanoveni konverze monomeru polymerace styrenu
iniciované dilauroylperoxidem pri 80 °C a tlacich 100 a 500 kPa

DLP Cas Kl(())r?vlzlr)zae Izgr(l)vl::zae Skutecny Relativni Primérny
[ppm] | [hod] rozdil [%] rozdil relativni rozdil
[%] [%]

1 2,3 6,7 +44 +1,9
2 5,0 9,1 +4,1 +0,8
3 6,7 10,3 +3,6 +0,5

250 4 8,6 10,4 +1,8 +0,2 0.7
5 9,4 11,4 +2,0 +0,2
6 10,5 13,5 +3,0 +0,3
12 11,5 19,0 +7,5 + 0,7
24 23,2 49,9 + 26,7 +1,2
1 3,2 8,9 +5,7 +1,8
2 6,5 11,6 +5,1 +0,8
3 9,3 13,6 +4,3 +0,5

500 4 11,2 14,2 +3,0 +0,3 0.7
5 12,6 15,1 +2,5 +0,2
6 12,7 16,5 +3,8 +0,3
12 14,2 23,6 +94 + 0,7
24 25,1 52,8 + 27,7 +1,1
1 4,0 10,4 +64 +1,6
2 8,1 14,0 +59 +0,7
3 11,0 15,9 +4,9 +0,5

750 4 14,4 16,4 +2,0 +0,1 0.6
5 15,1 17,7 +2,6 +0,2
6 15,4 17,8 +24 +0,2
12 17,2 27,6 + 104 +0,6
24 30,5 61,0 + 30,5 +1,0
1 4,8 12,2 +74 +1,5
2 9,1 16,1 +7,0 + 0,8
3 13,0 17,9 +49 +0,4

1000 4 16,5 18,9 +24 +0,1 0.5
5 17,7 19,0 +2,1 +0,1
6 18,5 20,6 +3.8 +0,2
12 22,6 29,7 +7,1 +0,3
24 33,3 62,6 + 29,3 + 0,9

Na obr. 14 a 15 jsou zobrazeny zdvislosti konverze monomeru na reakénim case v piipadé
pouziti inicidtoru dibenzoylperoxidu (DBP) pii 91 °C a tlacich 100 a 500 kPa. Teplota
polymerace je o 11 °C vySs8i nez v pfipadé pouziti dilauroylperoxidu a je ocekavana vysSsi
konverze monomeru u termicky iniciované polymerace bez piitomnosti inicidtoru, coZ je
potvrzeno v tab. 11 na str. 46. Konverze monomeru termicky iniciované polymerace styrenu
pii 91 °C pii 100 kPa jsou srovnatelné skonverzemi monomeru termicky iniciované
polymerace styrenu pii 80 °C a 500 kPa. Je mozno fici, Ze vliv zvySeni tlaku na pétinasobek
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atmosférického tlaku pfi 80 °C u termicky iniciované polymerace styrenu je stejny jako vliv
zvySeni teploty o 11 °C pri tlaku 100 kPa. Primérny relativni rozdil dosaZenych konverzi
monomeru je u termicky iniciované polymerace St pii 91 °C 1,3 a je o 0,5 niZ8i nez u
termické polymerace styrenu pii 80 °C, coZ naznacuje, Ze s rostouci teplotou termicky
iniciované polymerace styrenu se vliv tlaku na dosazené konverze monomeru snizZuje. Pribéh
zévislosti konverze monomeru na Case je u termicky iniciované polymerace styrenu pii 91 °C
a atmosférickém tlaku priblizné linearni, pfiemz po uplynuti 6 hodin polymerace se
polymeracéni rychlost mirné zvysuje. Zvyseni polymeracni rychlosti by mohlo byt zptisobeno
nehomogenitami v polymeracnim systému nebo experimentdlni chybou a bylo by vhodné
ovérit platnost uvedenych vysledkli. Po uplynuti 1 hodiny polymerace byla konverze
monomeru nizkd a nepodafilo se izolovat produkt. Roztok polymeru mél po vysrdzeni do
ethanolu pouze mlééné zabarveni, coZ naznacuje nizkou konverzi monomeru a pfitomnost
velmi kratkych fetézcii PS. U vzorku ODBP 1h nemohla byt stanovena konverze styrenu
gravimetricky ani provedeno méfeni GPC. Konverze monomeru je po 24 hodinich
polymerace 50,3 %. Pii tlaku 500 kPa je nartst konverze monomeru na polymera¢nim case u
termicky iniciované polymerace St linedrni, ov§em zména smérnice nastiva ve 4. hodiné
polymerace zfejmé vlivem nehomogenit v polymera¢nim systému. Pro termickou polymeraci
St pfi tlaku 500 kPa jsou dosazené hodnoty konverze vyssi. Polymerace styrenu iniciovana
DBP byla provedena pro srovnani kostatnim polymeraénim systémim, protoze
dibenzoylperoxid je klasicky pouZivdnym inicidtorem radikdlovych polymeraci. Jeho
nevyhodou je vSak nutnost vysokého davkovani do polymeracniho systému a vysoky
rezidudlni obsah nezreagovaného peroxidu, ktery by mohl zpisobovat degradaci, zv1asté pfi
dlouhodobém ptisobeni vyssich teplot.
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Obr. 14: Zdvislosti konverze monomeru na polymeracni dobé 1-24h vzorki ODBP, 250DBP,
500DBP, 750DBP a 1000DBP pri 91 °C a tlaku 100 kPa
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Obr. 15: Zdvislosti konverze monomeru na polymeracnim case 1-24h pro vzorky ODBP,
250DBP, 500DBP, 750DBP a 1000DBP pri 91 °C a tlaku 500 kPa

Tab. 11: Vysledky gravimetrického stanoveni konverze monomeru termické polymerace
styrenu pri 91 °C a tlacich 100 a 500 kPa

Cas ch())r(l)vlzl:;e I?c())r(l)vljje Skutecny Relativni Primérny relativni
[hod] (%] (%] rozdil [%] rozdil rozdil

1 - 3,3 +3,3 -

2 2,1 49 + 2.8 1,3

3 3,5 8,2 +4,7 1,3

4 5,6 15,9 + 10,3 1,8 13

5 6,9 18,4 +11,5 1,7 ’

6 7,5 22,3 + 14,8 2,0

12 18,3 35,6 +17,3 0,9

24 50,3 68,7 + 18,4 0,4

Na obr. 14 a 15 a vtab. 12 jsou zobrazeny konverze monomeru v zdvislosti na dobé
polymerace pfi tlaku 100 a 500 kPa pii 91 °C pro koncentrace 250, 500, 750 a 1000 ppm DBP
ziskané gravimetricky. Ze zavislosti je zfeymé, Ze se zvySujici se koncentraci peroxidu se
zvySuje pocatecni polymeraéni rychlost i dosazend konverze monomeru, coZ je ofekdvany
vysledek, vzhledem k vétSimu mnozstvi pfitomnych radikdli v polymeracnim systému,
pricemZ hodnoty konverzi monomeru pro polymeraci pti 500 kPa jsou vyS$i nez u polymerace
provedené pfi atmosférickém tlaku. U vzorkil PS polymerovanych pii 100 kPa a koncentraci
DBP 500 ppm je po 12 hodindch polymerace stejnd konverze monomeru jako u 250 ppm
inicidtoru, ovSem po 24 hodinach se konverze monomeru bliZi koncentraci 750 ppm iniciatoru.
Snizeni reakéni rychlosti mize byt zplsobeno zacinajicimi diftiznimi procesy
v polymeracnim systému a pritomnosti nehomogenit. Pfi tlaku 500 kPa a koncentracich DBP
250 a 500 ppm jsou dosazené konverze monomeru po 12 hodindch polymerace niZs$i nez
v piipadé 750 a 1000 ppm inicidtoru zfejmé vlivem nizké koncentrace radikald. Mezi 12 a 24
hodinou polymerace se pfi tlaku 100 i 500 kPa objevuje znacné zpomaleni reakéni rychlosti a
tim ndrdstu konverze monomeru, coz by mohlo byt ovlivnéno nizkou koncentraci nevazaného
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styrenu v polymeraénim systému. Smérnice pocdteCnich rychlosti polymeraci jsou pii obou
tlacich vzdy nejvyssi po dobu jedné aZ dvou hodin polymerace a ndsledné dochédzi ke sniZeni
polymeraéni rychlosti, které by mohlo byt zplisobeno nehomogenitami systému. Pramérné

relativni rozdily dosazenych konverzi monomeru jsou

srovnatelné s polymeraci St

v pfitomnosti DLP, za dosazeni az dvojnasobnych konverzi monomeru po 24 hodinich

Yev s

polymerace. Proto je moZné usuzovat, Ze primérni fenylové radikdly DBP jsou reaktivné;jsi
nez primarni radikdly obsahujici esterovou skupinu pochézejici z dilauroylperoxidu.

Tab. 12: Vysledky gravimetrického stanoveni konverze styrenu pro polymeraci iniciovanou

dibenzoylperoxidem pri teploté 91 °C a tlacich 100 a 500 kPa

100 kPa

500 kPa

DBP Cas Konverze Konverze Skutecny Relativni Primérny
[ppm] | [hod] rozdil [%] rozdil relativni rozdil
[%] [%]
1 4,8 12,2 +74 +1,5
2 10,1 16,4 +6,3 + 0,6
3 13,0 20,5 +7,5 +0,6
250 4 16,9 27,1 + 10,2 + 0,6 0.7
5 17,5 30,7 + 13,2 +0,8
6 18,9 38,7 + 19,8 +1,0
12 39,2 57,6 + 18,4 +0,5
24 81,3 90,4 +9,1 +0,1
1 7,0 18,8 +11,8 +1,7
2 13,4 22,3 + 8.9 + 0,7
3 18,7 25,5 +6,8 +0,4
500 4 23,0 29,1 +6,1 +0,3 0.7
5 23,2 37,7 + 14,5 +0,6
6 24,6 49,5 + 249 +1,0
12 39,1 72,1 + 33,0 +0,8
24 90,4 99,4 +9,0 +0,1
1 8,8 21,6 +12,8 +1,5
2 17,6 29,0 +114 + 0,6
3 22,6 30,3 +7,7 +0,3
750 4 25,1 34,5 +94 +0,4 0.6
5 25,6 48,2 +22,6 +0,9
6 28,2 52,5 +24,3 +0,9
12 65,7 91,6 +25,9 +0,4
24 91,9 99,3 +74 +0,1
1 10,5 25,5 + 15,0 +14
2 20,1 31,3 +11,2 + 0,6
3 25,5 34,2 + 8,7 +0,3
1000 4 27,0 43,5 + 16,5 + 0,6 0.6
5 27,8 51,3 +23,5 +0,8
6 32,6 58,8 + 26,2 +0,8
12 88,5 94,1 +5,6 +0,1
24 99,5 99,9 + 0.4 + 0,0
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Pro objektivni porovnani polymeracnich systémti s DLP a DBP by bylo vhodné sledovat
jejich chovéni do tplné konverze pro stanovené podminky polymeraci. Pfi tlaku 500 kPa jsou
konverze monomeru pro 500, 750 a 1000 ppm DBP po 24 hodindch podobné a pohybuji se
kolem 99 %. V priibéhu polymeraci dochdzi k riznému nértistu konverze monomeru v Case,
coZz by mohlo souviset se zménou reakéni rychlosti zplsobené viskozitnimi efekty,
nehomogenitami a lokdlnim ptfehfivanim polymeracniho systému.

Obr. 16 a 17 ukazuji zavislosti konverzi monomeru na polymeracnim ¢ase, iniciované terc-
butylperbenzodtem pii 122 °C a tlacich 100 a 500 kPa.

100 -

90 - X
80 -
< 70 -
@ 60 - y = 13,419x
¥ 5o 2
g i R% =1
2 40
S 30 y = 19,474x + 0,544 y = 32,186x + 0,5336
20 R? = 0,9992 R? = 0,9825
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O 73 T T T T 1
0 5 10 15 20 25
Cas [hod]

—X—0 ppm —%—250 ppm 500 ppm 750 ppm —— 1000 ppm

Obr. 16 : Zavislosti konverze styrenu na dobé polymerace 1-24h u vzorkii OTBPB, 250TBPB,
500TBPB, 750 TBPB a 1000 TBPB pri 122 °C a tlaku 100 kPa

i X
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Obr. 17 : Zdvislosti konverze monomeru na polymeracnim case 1-24h pro vzorky OTBPB,
250TBPB, 500TBPB, 750 TBPB a 1000 TBPB pri 122 °C a tlaku 500 kPa

Tab. 13 uvadi konverze styrenu pro termicky iniciované polymerace styrenu pii 122 °C a
tlacich 100 a 500 kPa. Pii teploté 122 °C ma pribéh zdvislosti konverze na polymeracnim
Case priblizné logaritmicky pribéh pro oba tlaky. Pro tlak 500 kPa jsou hodnoty konverze

Vv,

monomeru vys§i neZ pro 100 kPa. Konverze monomeru je pii 122 °C po 24 hodinach u
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termicky iniciované polymerace pii tlaku 100 kPa 90,1 % a pfi tlaku 500 kPa 99,9 %. Ze
zobrazenych zavislosti miiZzeme pozorovat, Ze pfi tlaku 500 kPa je vliv termické iniciace
v polymeraénim systému vyznamnéj$i nez pii atmosférickém tlaku. Pfi teploté 122 °C
vznikaji snadno primarni radikdly a biradikdly i pouhou termickou iniciaci, zvI4st€ u
polymerace pfi tlaku 500 kPa. Primérny relativni rozdil dosazenych konverzi monomeru je
pro termicky iniciovanou polymeraci St pfi 122 °C piiblizné tfikrdt niZs$i neZz v piipadé
termicky iniciované polymerace styrenu pfi 80 °C za dosazeni dvojndsobnych konverzi
monomeru, coZ znaci vyssi vliv teploty oproti tlaku na termicky iniciovanou polymeraci St.

Tab. 13: Vysledky gravimetrického stanoveni konverze monomeru termicky iniciované
polymerace styrenu pri teploté 122 °C a tlacich 100 a 500 kPa

Cas ch())r(l)vgje I?c())r(l)vljje Skutecny Relativni Primérny relativni
[hod] (%] (%] rozdil [%] rozdil rozdil

1 13,4 19,8 + 6,4 + 0,5

2 21,8 45,8 + 24,0 + 1,1

3 33,3 57,1 + 23,8 +0,7

4 45,1 68,2 + 23,1 + 0,5 0.5

5 53,1 77,1 + 24,0 + 0,5 ’

6 58,5 83,9 + 254 + 0,4

12 86,7 92,9 + 6,2 + 0,1

24 90,1 99,9 +9.,8 + 0,1

Vtab. 14 jsou wuvedeny konverze monomeru polymerace St iniciované terc-
butylperbenzoatem (TBPB) pii 122 °C a tlacich 100 a 500 kPa. U polymeraci pfi tlaku
100 kPa je konverze monomeru pro koncentrace inicidtoru 250 az 1000 ppm TBPB nad
hodnotou 75 % po 4 hodindch a u polymeraci pfi tlaku 500 kPa je konverze monomeru nad
hodnotou 60 % po 2 hodindch polymerace. U polymeraci pfi atmosférickém tlaku je zvySeni
konverze monomeru v ¢ase dostatecné rychlé a ke zpomaleni reak¢ni rychlosti dochdzi jen pfi
koncentraci inicidtoru 250 ppm mezi 4 a 6 hodinami polymerace zfejmé vlivem pfitomnosti
gel efektu ptipadné zacinajiciho skelného efektu. Pfi tlaku 500 kPa dochdzi ke zpomaleni
polymerace po 2 hodindch pfi koncentraci inicidtoru 250 a 500 ppm a po jedné hodiné pfii
koncentracich inicidtoru 750 a 1000 ppm. Pokles reakénich rychlosti nastidva nad konverzi
monomeru 65 %, coz miZe byt zplsobeno piitomnosti gel efektu. V pfitomnosti inicidtoru
TBPB polymeruje styren velmi dobfe a je dosaZeno vysokych konverzi monomeru béhem
prvnich 5 hodin polymerace 1 pfi teploté polocasu rozpadu inicidtoru 1 hodina. TBPB m4 dva
strukturné odliSné primdarni radikdly, které maji rGznou reaktivitu, coZ ovliviiuje prabéh
polymerace. Vzhledem k tomu, Ze ferc-butylperbenzoat obsahuje fenylovy radikdl stejné jako
dibenzoylperoxid, ale zjisténé konverze monomeru jsou vys$$i, d4 se predpoklddat, Ze
v z4vislosti na polymeraénim case poskytuje ferc-butylperbenzodt nejrychlejs$i dosazeni
vysoké konverze monomeru z vybranych monofunk¢nich iniciatord pii danych podminkach..
Skute¢ny rozdil dosazenych konverzi monomert pfi tlacich 100 a 500 kPa je 3 % a méné a
primérny relativni rozdil 0,2 a 0,1, coZ znaci maly rozdil dosaZzenych konverzi monomeru
u polymeraci pii tlacich 100 1 500 kPa. Ptitomnost tlaku 500 kPa nemd pti pouZziti TBPB
zasadni vliv na dosazenou konverzi monomeru, ale ovliviiuje polymera¢ni rychlost.
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Tab. 14: Vysledky gravimetrického stanoveni konverze monomeru pro polymerace styrenu
iniciované terc-butylperbenzodtem pri 122 °C a tlacich 100 a 500 kPa

TBPB | Cas Kl(())r(l)vl::zae Izgr?vlzlr)zae Skutecny Relativni Primérny
[ppm] | [hod] rozdil [%] rozdil relativni rozdil
[%] [%]

1 21,2 43,1 +21,9 +1,0
2 39,3 63,2 + 23,9 + 0,6
3 58,0 71,6 + 13,6 +0,2

750 4 79,0 82,6 +3,6 +0,0 0.2
5 87,9 89,0 + 1,1 +0,0
6 94,6 91,9 -2,7 -0,0
12 96,7 97,3 + 0,6 +0,0
24 96,8 99,8 +3,0 +0,0
1 28,6 49,1 + 20,5 +0,7
2 48,0 72,4 + 244 +0,5
3 75,4 76,5 +1,1 +0,0

500 4 93,5 89,6 -39 -0,0 0.2
5 94,2 93,5 -0,7 -0,0
6 95,2 95,4 +0,2 +0,0
12 97,2 96,4 -0,8 -0,0
24 99,0 99,1 +0,1 +0,0
1 30,9 64,4 +33,5 +1,1
2 60,5 70,1 +9,6 +0,2
3 90,6 81,2 -94 -0,1

750 4 93,4 90,0 -34 -0,0 0.1
5 95,2 90,2 -5,0 -0,1
6 96,0 94,3 -1,7 -0,0
12 96,2 95,4 -0,8 -0,0
24 96,2 99,1 +29 +0,0
1 29,5 68,4 + 38,9 +1,3
2 72,9 72,7 -0,2 -0,0
3 92,8 83,3 -9,5 -0,1

1000 4 95,1 89,9 -52 -0,1 0.1
5 95,4 90,0 -54 -0,1
6 95,5 90,3 -52 -0,1
12 98,0 95,4 -2,6 -0,0
24 97,9 99,6 + 1,7 +0,0

4.1.2 Vliv typu iniciatoru a tlaku na molekulovou hmotnost PS

Tab. 15 udavd molekulové hmotnosti M, a M, a indexy polydisperzity termicky
iniciované polymerace styrenu pii teploté 80 °C a tlacich 100 a 500 kPa. Pfi atmosférickém
tlaku se pfi prvnich dvou hodindch polymerace nepodafilo izolovat vznikajici polymer a proto
nemohlo byt provedeno stanoveni M,, M, a PDI. Polymera¢ni teplota 80 °C je nizkd i pro
termickou iniciaci polymerace styrenu bez pfitomnosti inicidtoru i pfes to, Ze monomer byl
destilaci zbaven pfitomnych inhibitorti. Radikaly s biradikaly vznikaji na poc¢atku polymerace
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pomalu. Termicky iniciovand polymerace probiha bez pfitomnosti inicidtoru a je nefizena. U
polymerace St iniciované termicky pfi 80 °C pfi tlaku 100 kPa se M,, pohybuji mezi 315 700 a
427 900 g-mol'l, M,, mezi 790 100 a 901 400 g-mol'1 a indexy polydisperzity kolem hodnoty
2, coz je typickd hodnota pro radikdlové polymerace. To, Ze molekulové hmotnosti
nevyjadiuji jasny trend by mohlo byt zpisobeno nefizenosti polymerace, nizkou polymeracni
teplotou a moZnosti depolymerace. Pfi tlaku 500 kPa je dosahovédno u termicky iniciované
polymerace pfiblizné stejnych M, jako pii atmosférickém tlaku, avSak dosazené M,, jsou
pramémé vyssi o 330 000 g-mol™ a maji vyrazngj3i rostouci trend, stejn& jako koeficienty
polydisperzity, nez v pfipadé polymerace pii 100 kPa. Psobenim pétindsobného tlaku na
termickou polymeraci styrenu je dosaZeno vyS§i M,, coZ znali pfitomnost vice delSich
fetézcl. Poklesy My ve 3 a 6 hodindch polymerace by mohly byt zpiisobeny nefizenosti
polymerace a piipadné mozZnou depolymeraci zpisobenou nehomogenitami systému a
lokdlnim prehfivanim polymeracniho systému. V tab. 16 je uvedeno statistické vyhodnoceni
M, a M. Skutecny rozdil molekulovych hmotnosti v a relativni rozdil molekulovych
hmotnosti ¢ pfi tlacich 100 a 500 kPa byl pocitan pomoci rovnic (23), (24), (25) a (26), kde
M.i100 je M, polystyrenu ziskaného polymeraci pti 100 kPa, Myso9 je M, polystyrenu ziskaného
polymeraci pti 500 kPa, My100 je My, polystyrenu ziskaného polymeraci pii 100 kPa a Mysoo
je My, polystyrenu ziskaného polymeraci pii 500 kPa.

v = Mng,, — Mn,,, [g-mol'] (23)

0 = Mwgy, — Mw,,, [g-mol] (24)

_ Mnsy —Mnyy, (25)
Mny,

_ Mwsy, — Mw,y, (26)
Mw,q,

Primérny relativni rozdil molekulovych hmotnosti y byl pocitin podle rovnice (27), kde ¢
znadi relativni rozdil molekulovych hmotnosti a n je pocet experimentdlné zjisténych bodia
pro danou koncentraci inicidtoru.

Do

n

27)

Z:

Tab. 15: Vysledky GPC stanoveni molekulovych hmotnosti a indexii polydisperzity termicky
iniciované polymerace styrenu pii teploté 80 °C a tlacich 100 a 500 kPa

100 kPa 500 kPa
Cas [hod] My | _IMW PDI | Cas [hod] My | _IMW PDI
[g-mol '] [g-mol ']
1 - - - 1 421 100 | 1092 000 | 2,594
2 - - - 2 408 000 | 1250 000 | 3,064
3 427900 | 901 400 | 2,107 3 389 000 | 983500 | 2,529
4 360 300 | 861 600 | 2,391 4 455 600 | 1253 000 | 2,750
5 375500 | 817 200 | 2,176 5 440 400 | 1235 000 | 2,804
6 379 600 | 795 700 | 2,096 6 386400 | 961 100 | 2,488
12 365 200 | 790 100 | 2,163 12 389 000 | 1230000 | 3,011
24 315700 | 802 100 | 2,541 24 415100 | 1263 000 | 3,128




Tab. 16: Statistické vyhodnoceni M,, a M,, polystyrenu pripraveného termickou polymeraci pri

80 °C a tlacich 100 a 500 kPa

. Skute¢ny rozdil [g-mol™'] | Relativni rozdil | Prim&rny relativni rozdil
Cas [hod]
M, My M, My M, My
1 - - - -
2 - - - -
3 —38 900 +82100 | —0,1 | +0,1
4 +95300 | +391400 | +0,3 | +0,5 0.2 0.4
5 +64900 | +417800 | +0,2 | +0,5 ’ ’
6 + 6 800 +165400 | +0,0 | +0,2
12 +23800 | +439900 | +0,1 | +0,6
24 +99400 | +460900 | +0,3 | +0,6

Primérny skuteény rozdil M, u termicky iniciované polymerace je 42 000 g-mol a primérny
skuteény rozdil M,, 330 000 g-mol'l. Primérny relativni rozdil M, je dvojnasobny
v porovnani s prumérnym relativnim rozdilem M,,. Je moZno fici, Ze zvyseni tlaku ze 100 kPa
na 500 kPa ma dvojndsobné vyssi vliv na tvorbu dlouhych fetézct PS. Pfi vys$im tlaku vznika
vice delSich fetézcli polymeru i pfi termicky iniciované polymeraci, kterd neni fizena
inicidtorem.

Tab. 17 zobrazuje molekulové hmotnosti a indexy polydisperzity polymerace styrenu
iniciované dilauroylperoxidem (DLP) pifi 80 °C a tlacich 100 a 500 kPa. Pro koncentraci
250 ppm inicidtoru je M, téméf nezdvisld na pisobeni tlaku pfi polymeraci, coz znadi, Ze
aplikace zvysSeného tlaku nema vyrazny vliv na tvorbu kratkych fetézci PS. Hodnoty M,
s indexy polydisperzity jsou vyss$i pro polymerace styrenu provedené pii tlaku 500 kPa
s koncentraci inicidtoru 250 ppm, s vyjimkou hodnot po prvnich 2 hodindch polymerace. Po
24 hodinéch polymerace je My, téméf dvojnasobnd pti 500 kPa. Pfi koncentraci 500 ppm DLP
nejsou rozdily hodnot molekulovych hmotnosti a PDI tak vyznamné jako pii koncentraci
250 ppm po dobu prvnich 12 hodin. Pro koncentrace 500 ppm je ve 12 a 24 hodinich
polymerace M, a M,, vyrazné€ nizsi pro tlak 500 kPa, coZ by mohlo byt zplisobeno vyssi
cetnosti terminaci, vlivem difiznich efektl. Zméfené molekulové hmotnosti s 750 ppm
inicidtoru maji podobny trend jako u 250 ppm inicidtoru a molekulové hmotnosti s 1000 ppm
iniciatoru maji podobny trend jako koncentrace 500 ppm inicidtoru. U koncentraci inicidtoru
750 ppm je dosaZeno niZ$ich hodnot molekulovych hmotnosti a vyssich indext polydisperzity
nez pii 250 ppm inicidtoru a u koncentraci 1000 ppm DLP je dosazeno také nizSich hodnot
molekulovych hmotnosti a vyssich indext polydisperzity nez pti 750 ppm inicidtoru. Méfeni a
polymerace by bylo vhodné zopakovat, zda nedoslo k experimentdlnim chybam.
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Tab. 17: Vysledky GPC stanoveni M,, M,, a indexui polydisperzity PS pripraveného blokovou
polymeraci iniciovanou dilauroylperoxidem pri 80 °C a tlacich 100 a 500 kPa

Polymerace pfi tlaku 100 kPa

Polymerace pfi tlaku 500 kPa

DLP Cas
[ppm] [hod] M, ‘ 5 M. PDI M, | 5 M, PDI
[g-mol ] [g:mol ']
1 191 600 463 200 2,418 208 800 452 600 2,167
2 196 400 441 000 2,245 191 700 424 800 2,216
3 201 300 460 900 2,290 232 000 478 600 2,342
250 4 254 400 487 800 1,917 259 800 627 300 2,415
5 240 600 483 000 2,007 250 200 650 200 2,483
6 239 300 482 000 2,015 256 900 670 900 2,611
12 291 900 618 700 2,119 274 100 707 600 2,582
24 303 100 681 300 2,247 335900 1 070 000 3,185
1 159 900 369 400 2,310 158 600 333 000 2,099
2 151 800 338 500 2,230 154 800 332200 2,146
3 157 400 349 800 2,245 173 100 391 300 2,260
500 4 168 100 364 300 2,167 181 900 420 300 2,310
5 194 000 389 600 2,201 196 100 492 300 2,510
6 205 600 417 300 2,030 187 700 407 200 2,170
12 239 900 526 200 2,194 208 800 452 600 2,167
24 290 300 713 100 2,457 191 700 424 800 2,216
1 139 100 312 900 2,250 125 200 254 500 2,033
2 146 100 311 600 2,133 142 600 316 200 2,217
3 143 700 332 400 2,313 151 000 360 000 2,384
750 4 167 400 358 400 2,140 168 700 387 600 2,298
5 154 700 346 800 2,242 164 700 421 600 2,560
6 175 600 369 400 2,104 180 200 490 400 2,721
12 212 400 478 900 2,255 207 000 693 400 3,349
24 255 000 671 500 2,634 276 800 1 054 000 3,809
1 135 500 309 100 2,281 113 000 245 200 2,169
2 123 300 269 900 2,189 118 400 260 100 2,197
3 133 900 291 700 2,178 124 800 294 000 2,357
1000 4 153 900 319 900 2,078 139 300 321 700 2,310
5 149 500 307 300 2,056 149 100 357 000 2,394
6 136 400 272 000 1,995 151 000 395 900 2,622
12 185 400 409 200 2,208 125 200 254 500 2,033
24 237 200 627 400 2,645 142 600 316 200 2,217

V tab. 18 je uvedeno statistické vyhodnoceni M, a M,, polystyrenu pfipraveného
izotermickou polymeraci v pfitomnosti dilauroylperoxidu pii 80 °C a tlacich 100 a 500 kPa.
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Tab. 18: Statistické vyhodnoceni M, a M, polystyrenu pripraveného blokovou polymeraci
iniciovanou dilauroylperoxidem pri 80 °C a tlacich 100 a 500 kPa

DLP [ppm] | Cas [hod] Sku[t;lrzlﬂo]zdﬂ Relativni rozdil | Primérny relativni rozdil

M, My M, My M, My
1 +17200 | —10600 | +0,1 | -0,0
2 -4700 | -16200 ) -0,0 | -0,0
3 +30700 | +17700 | +0,2 | +0,0

250 4 +5400 | +139500) +0,0 | +0,3 0.1 0.2
5 +9600 | +167200) +0,0 | +0,3
6 + 17600 | +188900) +0,1 | +04
12 —-17800 | +88900 | -0,1 | +0,1
24 +32800 | +388700 | +0,1 | +0,6
1 -1300 | —36400 | -0,0 | -0,1
2 +3000 | -6300 | +0,0 | -0,0
3 +15700 | +41500 | +0,0 | +0,1

500 4 +13800 | +56000 | +0,1 | +0,2 0.1 0.1
5 +2100 | +102700) +0,0 | +0,3
6 -17900 | -10100 | -0,1 | =0,0
12 -31100 | -73600 | -0,1 | -0,1
24 -98600 | —288300] -0,3 | -0,0
1 -13900 | —58400 | -0,1 | -0,2
2 -3500 | +4600 | -0,0 | +0,0
3 +7300 | +27600 | +0,1 | +0,1

750 4 +1300 | +29200 | +0,0 | +0,1 0.0 0.2
5 +10000 | +74800 | +0,1 | +0,2
6 +4600 | +121000) +0,0 | +0,3
12 -5400 | +214500] -0,0 | +04
24 +21800 | +382500) +0,1 | +0,6
1 —-22500 | -63900 | -0,2 | -0,2
2 -4900 | -9800 | -0,0 | -0,0
3 -9100 | +2300 | -0,1 | +0,0

1000 4 -14600 | +1800 | -0,1 | +0,0 0.1 0.1
5 -400 | +49700 | -0,0 | +0,2
6 +14600 | +123900 ) +0,1 | +0,5
12 -60200 | —154700) -0,3 | —-04
24 -94600 | -311200) -04 | —-0,5

Pii tlaku 500 kPa ma PS pripraveny s 500 ppm DLP nizsi My, o 288 300 g-mol'1 au
polymerace s 1000 ppm o 311 200 g-mol™ a M, je také niZ§i u polymerace s 500 a 1000 ppm
iniciatoru o 98 600 a 94 600 g-mol'l. Niz§i molekulové hmotnosti PS pfipraveného pii tlaku
500 kPa a nizky primérny relativni rozdil by mohly byt zpisobeny nehomogenitami
v polymera¢nim systému a ¢etnymi terminacemi, které by nevedly k tvorbé dlouhych fetézci.

Tab. 19 udavd molekulové hmotnosti a koeficienty polydisperzity termicky iniciované
polymerace styrenu pii 91 °C a tlacich 100 a 500 kPa méfené GPC.
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Tab. 19: Vysledky GPC stanoveni molekulovych hmotnosti a koeficientit polydisperzity
termicky iniciované polymerace styrenu pri 91 °C a tlacich 100 a 500 kPa

Termickd polymerace pii tlaku 100 kPa | Termickd polymerace pfi tlaku 500 kPa
3 M, M, - M, | M,

Cas [hod] I PDI | Cas [hod] I PDI

[g:'mol '] [g:'mol ']

1 - - - 1 336300 | 886900 | 2,637

2 347400 | 768 500 | 2,212 2 311000 | 739 600 | 2,582

3 331200 | 723 800 | 2,185 3 287200 | 716900 | 2,496

4 316 000 | 690 900 | 2,186 4 260400 | 636 500 | 2,444

5 351 600 | 754700 | 2,146 5 274500 | 675500 | 2,461

6 345100 | 749 800 | 2,173 6 268 200 | 665000 | 2,479

12 253300 | 567 400 | 2,240 12 312900 | 829900 | 2,652

24 267 100 | 574 700 | 2,152 24 341 600 | 1 147 000 | 3,356

U termickych polymeraci pti 91 °C a tlaku 500 kPa je dosahovano niZ§ich hodnot M,, a M,, a
vySSich indexd polydisperzity béhem prvnich 6 hodin polymerace nez u polymerace pfi
atmosférickém tlaku. M;, jsou mirné vys$si a My, s indexy polydisperzity jsou vyrazné vyssi u
polymeraci po 12 a 24 hodinach pii tlaku 500 kPa. Poklesy v molekulovych hmotnostech
mohou byt zptsobeny lokdlnim piehfivanim a moznd i depolymeraci a koncentracnimi
nehomogenitami. U termicky iniciovanych polymeraci styrenu neni pfitomen inicidtor, ktery
fidi pribéh polymerace, proto mohou byt reakce v polymera¢nim systému zna¢né nesourodé,
nebof zavisi 1 na koncentraci ndhodnych necistot.

Tab. 20 uvadi statistické vyhodnoceni M, a My, polystyrenu pfipraveného termickou

polymeraci bez pfitomnosti iniciatoru pii 91 °C a tlacich 100 a 500 kPa.

Tab. 20: Statistické vyhodnoceni M, a M,, polystyrenu pripraveného termicky iniciovanou
polymeraci bez pritomnosti inicidtoru pri 91 °C a tlacich 100 a 500 kPa

. Skute¢ny rozdil [g-mol™'] | Relativni rozdil | Prim&rny relativni rozdil
Cas [hod]
M, My M, M,, M, My,

1 - - - -

2 —36 400 —28900 -0,1 | =00

3 —44 000 - 6900 -0,1 | =00

4 —55600 —54 400 -02 | -0,1 0.0 0.2

5 —77 100 —79 200 -02 | -0,1

6 —76 900 — 84 800 -02 | -0,1

12 +59600 | +262500 | +0,2 | +0,5

24 +74500 | +572300 | +0,3 | +1,0

M, a My, polystyrenu piipraveného termickou polymeraci pii 91 °C a 500 kPa jsou prvnich 6
hodin niZ8i, coZ naznacuje, Ze pozitivni vliv tlaku na molekulovou hmotnost se projevuje az
pfi ptsobeni tlaku del$im nez 12 hodin. Primérny relativni rozdil My, je dvojnasobny od M, a
vliv tlaku je zde dvojndsobny stejné jako v pfipadé termicky iniciované polymerace pti 80 °C.

V tab. 21 jsou uvedeny M, a My, a indexy polydisperzity PS pfipraveného polymeraci s
DBP pii 91 °C atlacich 100 a 500 kPa, méfené GPC.
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Tab. 21: Vysledky GPC stanoveni molekulovych hmotnosti a PDI vzorkit PS polymerovanych
s inicidtorem dibenzoylperoxidem pri 91 °C a tlacich 100 a 500 kPa

Polymerace pfi tlaku 100 kPa

Polymerace pfi tlaku 500 kPa

DBP Cas
[ppm] [hod] M, ‘ 5 M, PDI M, | 5 M, PDI
[g-mol ] [g-mol ']
1 176 300 400 700 2,274 154 000 325900 2,116
2 200 700 408 900 2,037 160 800 346 300 2,153
3 189 400 376 000 1,985 171 800 392 100 2,283
250 4 196 300 393 800 2,007 160 300 388 200 2,422
5 196 500 417 000 2,122 197 900 545 100 2,755
6 176 400 322 600 1,829 192 300 514 600 2,676
12 224 200 522 200 2,329 259 600 898 400 3,461
24 276 800 987 900 3,569 282 000 1 056 000 3,745
1 138 300 300 500 2,172 105 400 210 900 2,000
2 133 700 250 800 1,876 110 800 225 300 2,033
3 133 500 255 000 1,910 129 500 284 300 2,196
500 4 140 700 293 400 2,084 134 300 350 500 2,610
5 134 300 271 800 2,025 145 200 391 600 2,696
6 153 800 307 900 2,001 157 900 466 400 2,954
12 206 600 502 800 2,434 227 500 949 400 4,173
24 148 800 459 200 3,086 258 400 1235 000 4,440
1 115 600 252 600 2,184 92 080 182 800 1,985
2 116 700 252 000 2,159 99 720 212 600 2,132
3 128 500 260 200 2,026 100 700 210 900 2,094
750 4 128 500 265 200 2,063 118 400 325 300 2,748
5 125 600 274 300 2,184 128 500 369 300 2,873
6 144 100 305 200 2,117 131 500 394 300 2,999
12 200 600 573 300 2,857 189 200 739 200 3,906
24 197 300 664 600 3,369 191 000 824 600 4,318
1 101 700 225 000 2,213 79 760 155 500 1,950
2 104 500 253700 2,427 90 880 186 700 2,054
3 109 700 236 400 2,155 94 910 203 800 2,147
1000 4 113 000 239 500 2,119 98 960 267 300 2,541
5 135 800 282 500 2,079 109 500 326 700 2,983
6 135 200 296 000 2,189 134 000 456 500 3,011
12 159 800 365 400 2,365 185 200 797 300 4,305
24 222 300 589 800 2,653 214 800 1011 000 4,707

Dosazené molekulové hmotnosti a indexy polydisperzity jsou vyssi u polymerace pfi tlaku
500 kPa. U molekulovych hmotnosti kolem 1 000 000 grmol™ jsou koeficienty polydisperzity
kolem 3 a 4, cozZ jsou vysoké hodnoty, které znaci z hlediska radikdlové polymerace Sirokou
distribuci molekulovych hmotnosti. U polymerace pii atmosférickém tlaku je po 24 hodinich
polymerace dosazeno nejvysSich My, 1 M, u koncentrace inicidtoru 250 ppm a u polymerace
pii tlaku 500 kPa je M, nejvys§i u koncentrace inicidtoru 500 ppm a M, nejvyssi
u koncentrace iniciatoru 250 ppm. NejvySsi PDI po 24 hodindch polymerace mély vzorky PS
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s nejvysSimi M,,. Pii koncentracich iniciatoru nad 250 ppm u polymerace pfi tlaku 100 kPa a
nad 500 ppm u polymerace pfi tlaku 500 kPa by mohlo dochdzet cetnéji k srdzZkdm radikalt a
pfed¢asnym terminacim, piipadné i lokalni depolymeraci vlivem piehfivani systému, coz
patrné vede k niZ$im molekulovym hmotnostem a vysokym PDI. U polymeraci s DBP je pfi
atmosférickém tlaku pfitomno vice kratSich feté€zci v polymeracnich ¢asech od 1 do 6 hodin,
kdeZzto pro reakéni ¢asy od 12 do 24 hodin je vyS$si M, u polymeraci pfi tlaku 500 kPa, ziejmé
vlivem difdznich procesti a vzniku kratSich fetézci PS. Pro koncentrace iniciatoru 250 a
500 ppm je My, vyss§i prvni 4 hodiny u polymeraci provedenych pii atmosférickém tlaku a od
5 hodin polymerace je M,, vyssi u PS pripravenych pfi tlaku 500 kPa. Pro koncentraci
500 ppm nastava obdobn4 situace po 2 hodinach polymerace a pro koncentraci 1000 ppm po 3
hodinach polymerace. Dosazené molekulové hmotnosti ovliviiuje jak koncentrace iniciatoru,
tak pfitomnost tlaku a doba jeho ptsobeni. Samoziejmé dosaZené molekulové hmotnosti
ovliviiuje 1 polymeracni rychlost a s ni souvisejici gel efekt a konverze monomeru. Zajimavé
by bylo provést polymerace v delSich ¢asovych intervalech pfi tlacich nad 500 kPa a teplotach
nad 91 °C pro zjiSténi, jakych hodnot mohou molekulové hmotnosti dosahnout. Polymerace
styrenu je s DBP provedena pfi teploté o 11 °C vySs§i nez v ptipadé pouZziti DLP a dosaZené
molekulové hmotnosti jsou vyssi pro polymeraci s dibenzoylperoxidem. I presto se vSak zda
byt inicidtor DLP vhodnéjsi k blokové polymeraci styrenu nez DBP, diky uZzsi distribuci
molekulovych hmotnosti a snadnéj$i predikci vlastnosti vysledného PS.

V tab. 22 je uvedeno statistické vyhodnoceni M, a M, polystyrenu pfipraveného
polymeraci s inicidtorem DBP pii 91 °C a tlacich 100 a 500 kPa. Primérné relativni rozdily
M, a M, jsou nejvy$§si u polymerace styrenu s 500 ppm inicidtoru, coZ znali vySsi
molekulové hmotnosti u polymeraci provadénych pii tlaku 500 kPa. Primérny relativni rozdil
My, je oproti primérnému relativnimu rozdilu M, Ctyindsobny, z ¢ehoZ je mozno usoudit, Ze
pocet dlouhych makromolekul PS je pfiblizn€ ¢tyfnasobny oproti poctu kratkych fetézct PS a
pritomnost tlaku ma vyrazny vliv na polymeraci styrenu v pfitomnosti dibenzoylperoxidu,
zfejmé diky dobré reaktivit€ primarnich fenylovych radikalG. Nejniz$i pramérné relativni

cvv s

relativni rozdil My, se nachdzi u polymerace styrenu iniciované 750 ppm DBP. Pfi zminénych

Vv s

koncentracich jsou M, a My, polystyrenu vys$si u polymeraci provedenych pti 100 kPa.
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Tab. 22: Statistické vyhodnoceni M, a M,, polystyrenu pripraveného blokovou polymeraci
iniciovanou dibenzoylperoxidem pri 91 °C a tlacich 100 a 500 kPa

DBP [ppm] | Cas [hod] Sku[tgiﬁz;?]mﬂ Relativni rozdil | Primérny relativni rozdil
M, My M, My M, My
1 —-22300 | =74800 | -0,1 | =0,2
2 —-39900 | —62600 | -0,2 | =0,2
3 -17600 | +16100 | -0,1 | +0,0
250 4 -36000 | -5600 | -0,2 | =0,0 0.0 0.2
5 +1400 | +128100) +0,0 | +0,3
6 + 15900 | +192000| +0,1 | +0,6
12 +35400 | +376200| +0,2 | +0,7
24 +5200 | +68100 | +0,0 | +0,1
1 -32900 | -89600 | -0,3 | —0,3
2 —-22900 | =25500 | -0,2 | =0,1
3 -4000 | +29300 | -0,0 | +0,1
500 4 -6400 | +57100 | -0,0 | +0,2 0.1 0.4
5 +10900 | +119800| +0,1 | +0,4
6 +4100 | +158500) +0,0 | +0,5
12 +20900 | +446600| +0,1 | +0,9
24 + 109600 | +775800 ] +0,7 | +1,7
1 —-23520 | -69800 | -0,2 | —0,3
2 -16980 | =39400 | -0,1 | -0,2
3 —-27800 | —49300 | -0,2 | -0,2
750 4 —-10100 | +60100 | —0,1 | +0,2 0.1 0.1
5 +2900 | +95000 | +0,0 | +0,3
6 -12600 | +89100 | -0,1 | +0,3
12 —-11400 | +165900] -0,1 | +0,3
24 -6300 |+160000) -0,0 | +0,2
1 —-21940 | -69500 | -0,2 | —=0,3
2 -13620 | —67000 | -0,1 | -0,3
3 -14790 | -32600 | -0,1 | —-0,1
1000 4 —-14040 | +27800 | -0,1 | +0,1 0.1 03
5 -26300 | +44200 | -0,2 | +0,2
6 -1200 | +160500) -0,0 | +0,5
12 +25400 | +431900| +0,2 | +1,2
24 —-7500 |+421200) -0,0 | +0,7

V tab. 23 jsou uvedeny molekulové hmotnosti a PDI termicky iniciované polymerace
styrenu pri teploté 122 °C a tlacich 100 a 500 kPa. Pii teploté 122 °C komplikuje prabéh
polymerace ziejmé gel efekt, v pifipadé polymerace pii tlaku 100 kPa po 6 hodinich
polymerace a u polymerace pfi tlaku 500 kPa po 3 hodindch polymerace. Termicky iniciovand
polymerace probiha pii teploté 122 °C pomérné rychle, viz. obr. 16 a 17 na str. 48 a nejsou
pozorovany zZadné vyrazné poklesy v molekulovych hmotnostech v ¢ase, mimo pokles M,, po
6 hodinach polymerace pfi tlaku 500 kPa, coz by mohlo byt zptisobeno pritomnosti skelného
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efektu a dalSim sniZenim polymeracni rychlosti pfi konverzi monomeru nad 80 %. Rozdil M,
a My, neni vyrazny pfi tlaku 100 a 500 kPa, coz naznacuje, Ze pfi teploté 122 °C nema tlak tak
vyrazny vliv na dosazenou molekulovou hmotnost pfi termicky iniciované polymeraci styrenu.

Tab. 23: Vysledky GPC stanoveni molekulovych hmotnosti a PDI polystyrenu pripraveného
termicky iniciovanou polymeraci pri 122 °C a tlacich 100 a 500 kPa

Termickd polymerace pii tlaku 100 kPa | Termicka polymerace pfi tlaku 500 kPa
Cas [hod] My | _IMW PDI | Cas [hod] My | _IMW PDI
[g-mol ] [g'mol ]

1 190 900 | 434 000 | 2,273 1 150 200 | 372 000 | 2,477
2 149 300 | 303 500 | 2,032 2 154 100 | 398 300 | 2,585
3 157700 | 357 600 | 2,269 3 164 600 | 401 300 | 2,438
4 162 700 | 371 600 | 2,284 4 169 300 | 439 700 | 2,596
5 166 800 | 392 500 | 2,353 5 195 800 | 530500 | 2,709
6 194 300 | 451 400 | 2,323 6 183 200 | 501 700 | 2,543
12 191 800 | 464 100 | 2,420 12 154 000 | 460 700 | 2,991
24 173100 | 473700 | 2,737 24 160 200 | 512 800 | 3,200

Tab. 24 zobrazuje statistické vyhodnoceni M, a M,, polystyrenu pfipraveného termickou
polymeraci pii 122 °C a tlacich 100 a 500 kPa. Dle skutecného rozdilu M, jde vidét, Ze od 6.
hodiny polymerace je M, u polymerace styrenu pii tlaku 500 kPa niz§{ a My, mé s dobou
polymerace rostouci trend, vyjma hodnotu ve 12 hodnich polymerace. Primérné relativni
rozdily jsou nizké na zdkladé cehoZ by bylo mozno fict, Ze zvySeni tlaku ze 100 na 500 kPa
nem4 na nefizenou termickou polymeraci styrenu pii 122 °C velky vliv.

Tab. 24: Statistické vyhodnoceni M, a M,, polystyrenu pripraveného termicky iniciovanou
polymeraci pri 122 °C a tlacich 100 a 500 kPa

. Skute¢ny rozdil [g-mol™'] | Relativni rozdil | Prim&rny relativni rozdil
Cas [hod]
M, My M, My M, M,
1 —40 700 - 62 000 -02 | -0,1
2 + 4 800 + 94 800 +0,0 | +0,3
3 + 6 900 + 43 700 +0,0 | +0,1
4 + 6 600 + 68 100 +0,0 | +0,2 o1 0.1
5 +29000 | +138000 | +0,2 | +04
6 — 11100 + 50 300 -0,1 | +0,1
12 —37 800 —3400 -02 | =00
24 - 12900 + 39 100 -0,1 | +0,1

Tab. 25 uvadi molekulové hmotnosti a PDI jednotlivych vzorkti PS pfipravenych

polymeraci s TBPB pii 122 °C a tlacich 100 a 500 kPa, méfené pomoci GPC.
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Tab. 25: Vysledky GPC stanoveni molekulovych hmotnosti a indexii polydisperzity PS
polymerovaného s terc-butylperbenzodtem pri 122 °C a tlacich 100 a 500 kPa

TBPB Cas l;(/)llymera‘lce pfil\;tllaku 100 kPa i;[)lymer‘ace pflivi[laku 500 kPa
[ppm] | [hod] - S Pa— PDI . — PDI
[g-mol ] [g:mol ']

1 138 900 276 100 1,988 97 540 235 100 2,411

2 127 600 154 800 1,996 108 500 285 800 2,635

3 149 500 201 600 2,118 118 300 320 200 2,708

250 4 163 700 376 200 2,299 135900 354 000 2,604
5 165 400 415 400 2,512 168 900 471 100 2,789

6 170 800 428 400 2,509 148 000 400 300 2,704

12 152 400 415 500 2,727 121 700 348 700 2,866

24 145 600 399 700 2,745 140 700 451 000 3,206

1 118 900 237 400 1,997 107 000 312 800 2,924

2 128 600 255 600 1,198 91 320 261 800 2,867

3 139 800 349 900 2,503 104 700 319 500 3,051

500 4 142 600 361 200 2,597 139 800 383 400 2,743
5 150 000 370 600 2,470 126 200 380 500 3,014

6 149 600 375 600 2,510 118 000 338 900 2,874

12 143 800 371 800 2,585 121 600 359 700 2,957

24 124 300 337200 2,712 114 300 366 400 3,206

1 115 600 241 200 2,086 74 590 187 500 2,514

2 116 800 254 900 2,182 78 830 222 600 2,824

3 139 100 335100 2,410 91 700 279 700 3,050

750 4 128 600 327 000 2,542 115 200 315 800 2,742
5 126 900 327 400 2,580 114 700 322 600 2,812

6 136 000 337700 2,483 103 300 290 800 2,815

12 135 100 334 200 2,473 83 940 223 300 2,660

24 134 800 348 600 2,586 100 400 301 900 3,007

1 96 490 205 400 2,128 75570 195 000 2,580

2 141 500 319 000 2,254 75 230 224 300 2,981

3 113 600 259 500 2,284 76 970 228 700 2,972

1000 4 114 600 268 600 2,345 111 000 320 300 2,886
5 110 800 283 000 2,555 90 540 255 900 2,826

6 132 400 324 000 2,447 80 060 215 600 2,693

12 125900 309 700 2,460 102 000 309 500 3,033

24 108 700 267 800 2,463 88 360 282 500 3,197

Pfi vSech pouzitych koncentracich inicidtoru jsou M,, My, a PDI podobné pii tlacich 100 a
500 kPa. Vysledek by mohl byt pravdépodobné zpilisoben tim, Ze pomoci TBPB je velmi
rychle dosazeno vysoké konverze monomeru i pii nizké polymeracni teplot€ béhem prvnich 4
hodin polymerace a diky nedostatku monomeru nedochdzi didle k vyraznému ristu
polymernich fet€zcd. Pribéh polymerace ziejmé ovliviiuji gel efekt a skelny efekt, které
zt€Zuji piistup monomeru k aktivnim centrim pii vysoké konverzi St a kinetika polymerace je
fizena diftzi. Vlivem tlaku na difdzné fizenou polymeraci by mohly vznikat vétsi

60




makromolekuly a soucasné se rozSifovat PDI. V polymeracnich systémech s TBPB je diky
nizké difuzi vysokd pravdépodobnost terminaci po dosaZeni vysokych konverzi monomeru a
molekulova hmotnost uzZ nemiize dale vyrazné rtst. Polymeraci styrenu v pfitomnosti TBPB
by bylo moZnd vhodné provadét pii vyssi teploté nez 122 °C, kdy je polocas rozpadu
inicidtoru niz$i nez jedna hodina, aby byla rychlost iniciace a propagace vyss$i a mohly by
vznikat delsi fetézce. V tab. 26 je uvedeno statistické vyhodnoceni M, a M,, polystyrenu
pripraveného polymeraci s inicidtorem TBPB pfi 122 °C a tlacich 100 a 500 kPa.

Tab. 26: Statistické vyhodnoceni M, a M,, PS polymerovaného s terc-butylperbenzodtem pri
122 °C a tlacich 100 a 500 kPa

TBPB [ppm] | Cas [hod] Sku[tgilrz;]()]zdﬂ Relativni rozdil | Primérny relativni rozdil
M, My M, My M, My
1 —-41360 | —41000 | -0,3 | —=0,1
2 —-19100 | +131000}] -0,1 | +0.,8
3 —-31200|+118600| —0,2 | +0,6
250 4 —-27800| -22200 | -0,2 | =0,1 ol 0.1
5 +3500 | +55700 | +0,0 | +0,1
6 —-22800| —28100 | -0,1 | =0,1
12 -30700| -66800 | —-0,2 | -0,2
24 -4900 | +51300 | -0,0 | +0,1
1 -11900| +75400 | -0,1 | +0,3
2 -37280| +6200 | -03 | +0,0
3 —-35100| -30400 | -0,3 | =0,1
500 4 -2800 | +22200 | -0,0 | +0,1 ) 0.0
5 —-23800] +9900 | -0,2 | +0,0
6 -31600| -36700 | -0,2 | =0,1
12 —-22200| -12100 | -0,2 | =0,0
24 -10000| +29200 | -0,1 | +0,1
1 -41010| -53700 | -04 | -0,2
2 -37970 | -32300 | -0,3 | —=0,1
3 —47400 | —55400 | -0,3 | =0,2
750 4 —-13400| -11200 | -0,1 | =0,0 ) 0.1
5 —-12200| —-4800 | -0,1 | =0,0
6 —-32700| —46900 | -0,2 | —=0,1
12 -51160 | -110900| -04 | —0,3
24 —-34400| -46700 | -0,3 | —=0,1
1 —20920 | -10400 | -0,2 | =0,1
2 —-66270 | —94700 | -0,5 | -0,3
3 —36630 | —30800 | -0,3 | -0,1
1000 4 -3600 | +51700 | —0,0 | +0,2 03 0.1
5 —-20260 | —27100 | -0,2 | -0,1
6 —52340 | — 108400 | -04 | -0,3
12 —23900 —200 -0,2 | -0,0
24 —20340 | +14700 | -0,2 | +0,1
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Primérné relativni rozdily M, i M,, dosazenych molekulovych hmotnosti jsou nizké a vliv
tlaku u polymerace styrenu s inicidtorem TBPB je malo vyznamny, nebof je dosazeno béhem
prvnich 4 hodin polymerace vysokych konverzi monomeru a tim, Ze v polymera¢nim systému
je ziejmé nedostatek monomeru se pravdépodobné nemohou tvofit vyrazné delsi fetézce PS.

Na obr. 18 a 19 jsou uvedeny zavislosti M, a M,, polystyrenu na dobé polymerace pro
polymerace  styrenu iniciované  monofunkénimi  inicidtory  dibenzoylperoxidem,
dilauroylperoxidem a ferc-butylperbenzoatem pii tlacich 100 a 500 kPa.
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Obr. 18: Zavislosti Mn a Mw pripraveného polystyrenu na dobé polymerace 1-24h
u polymerace styrenu iniciované monofunkcnimi inicidtory pri tlaku 100 kPa
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Obr. 19: Zdvislost Mn a Mw pripraveného polystyrenu na dobé polymerace 1-24h
u polymerace styrenu iniciované monofunkcnimi inicidtory pri tlaku 500 kPa
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Byly zobrazeny zavislosti M, a My, na dobé polymerace pro polymerace styrenu iniciované
monofunkénimi inicidtory s koncentraci peroxidu 500 ppm pii 100 a 500 kPa. Zavislosti v§ak
neni mozné prolozit pti koncentraci 500 ppm ani pfi jinych koncentracich iniciatord a proto
nebyla data déle graficky zpracovana.

4.2 Polymerace iniciovana bifunkénimi iniciatory

Mezi bifunkéni inicidtory patii Luperox 101 (L101) a Luperox 256 (L256). Rozpadem
iniciatoru L1256 vznikaji dva monoradikdly a jeden biradikal, viz obr. 1 na str. 12. L256 ma
dvé dekompozi¢ni konstanty, které mohou vést k bimodalni distribuci molekulovych
hmotnosti. Radikdly mohou také dekarboxylovat nebo se B-Stépit [12, 13]. Inicidtor L101 po
rozpadu poskytuje dva monoradikdly, které jsou si rovnocenné a jeden primdrni biradikal, jak
ukazuje obr. 20.

HaC HaC

HaC 3 3 HaC HaC

3 H3C HaC HaC T . 3 . 3

o o o A ° o, CHg

- . .

HaC \O \o 3 HaC o) o

CH CH
CHj CHa CH b, 3 3 CHs CHg

Obr. 20: Termicky rozklad molekuly inicidtoru Luperox 101

Polymera¢ni rychlost reakce biradikdlu s monomerem a monofunkéniho radikélu
s monomerem byva zpravidla odliSnd a kinetika reakce velmi komplikovana [12].

4.2.1 Vliv iniciatoru a tlaku na konverzi monomeru

Obr. 21 a 22 jsou uvadéji zavislosti konverzi monomeru polymerace styrenu iniciované
Luperoxem 256 pii 91 °C a tlacich 100 a 500 kPa.
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Obr. 21: Zavislosti konverze na polymeracni dobé 1-24h pro vzorky 0L256, 2501256,
5001256, 750 L256 a 1000 L256 pri 91 °C a tlaku 100 kPa
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Obr. 22: Zdvislosti konverze na dobé polymerace 1-24h vzorkii 0L256, 2501256, 5001256,
750 L256 a 1000 L256 pri 91 °C a tlaku 500 kPa

Konverze monomeru termicky iniciované polymerace styrenu pii 91 °C jsou uvedeny
v tab. 11 na str. 46. Polymerace styrenu v pritomnosti inicidtortt DBP a L.256 byla provedena
pfi stejnych podminkéch, protoZe teplota polocast rozpadu odpovidajici jedné hodiné pro oba
peroxidy je 91 °C. V tab.27 jsou uvedeny konverze monomeru polymerace styrenu
iniciované L256 pii teplot€ 91 °C a tlacich 100 a 500 kPa. Pti koncentracich 250 az 1000 ppm
L.256 a tlaku 100 kPa je dosaZeno vysokych konverzi monomeru po 24 hodinich polymerace
1 pres pouZitou nizkou reak¢ni teplotu. U polymerace s inicidtorem L256 pfi 100 kPa se
konverze monomeru po 24 hodindch pohybuje v rozmezi od 85,4 do 99,9 % a u polymerace
pri tlaku 500 kPa od 94,7 do 99,9 %. Vliv tlaku zfeym¢ nema zasadni vliv na konecnou
dosaZenou konverzi styrenu, ale ma vliv na pribéh polymerace a rychlost. U polymerace pfi
tlaku 500 kPa se u vSech koncentraci inicidtoru objevuje periodicky zpomaleni a nérust
reakéni rychlosti. Tento jev je pritomen jen pii pouZziti Luperoxu 256 jako inicidtoru
polymerace styrenu pfi tlaku 500 kPa a proto by bylo vhodné experiment zopakovat kviili
zjiSténi presnosti experimentdlnich dat. Pfi spravnosti dat zdvislosti konverze monomeru na
case by bylo moZno vysvétlit periodické zpomalovdni polymerace vlivem diflize a
zrychlovani polymerace lokdlnim pfehfivainim. Déje by mohly souviset také se sitovanim a
velkymi nehomogenitami polymera¢niho systému. Konverze monomeru je u polymerace pfi
100 kPa s koncentraci inicidtoru 500 ppm po 24 hodinich nejvyssi ze vSech pozorovanych
zavislosti konverzi a dokonce se priblizné rovna konverzi monomeru s 500 ppm iniciatoru pfi
tlaku 500 kPa. V polymeraé¢nim systému je pravdépodobné dostatecnd koncentrace radikali a
aktivnich center a ani vlivem gel efektu nenastdvd zpomaleni reakce mezi 12 a 24 hodinou
polymerace. Na vysledek vSak miZe mit vliv i pfipadnd experimentdlni chyba a bylo by
vhodné méfeni zopakovat. Pro koncentrace 750 a 1000 ppm L256 pfti tlaku 100 kPa nastdva
mezi 12 a 24 hodinou polymerace ke zpomaleni reakce ziejmé vlivem gel efektu nad 60%
konverzi monomeru. Polymeraci pfi vysSich konverzich monomeru fidi diftizni procesy. Pii
koncentracich 500, 750 a 1000 ppm inicidtoru je dosaZzend konverze monomeru po 24
hodindch polymerace pii tlaku 500 kPa nad 99 %, coz by mohlo vpodstaté znamenat, ze
k dosaZeni vysoké konverze monomeru pii tlaku 500 kPa postacuje koncentrace 500 ppm
inicidtoru. Tento jev se objevuje i pfi polymeraci styrenu s jednofunkénim inicidtorem DBP
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pfi koncentracich inicidtoru 500, 750 a 1000 ppm a tlaku 500 kPa. Bylo by pfinosem zjistit,
zda pii dal§im zvySeni tlaku bude stacit k dosaZeni stejné vysoké konverze monomeru mensi
koncentrace L.256 nez 500 ppm. L256 je dobrym inicidtorem polymerace styrenu i pfi zvolené
nizké polymeracni teploté. V porovndni s DBP je jeho tcinnost pfi stejné polymeracni teploté
mirné lep$i diky jeho bifunkcnosti [12].

Tab. 27: Vysledky gravimetrického stanoveni konverze monomeru polymerace styrenu
iniciované Luperoxem 256 pri 91 °C a tlacich 100 a 500 kPa

L256 Cas 100 kPa 200 kPa Skute¢ny Relativn{ Prum§ rn/y
[ppm] | [hod] | Konverze [%] | Konverze [%] | rozdil [%] rozdil ril(jlztld\gn
1 6,6 13,9 +7,3 +1,1
2 12,2 16,2 +4,0 +0,3
3 14,9 18,3 +3.4 +0,2
250 4 16,4 28,7 +12,3 +0,8 0.7
5 17,0 33,5 + 16,5 +1,0
6 17,9 33,9 + 16,0 +0,9
12 334 60,7 +27,3 +0,8
24 85,4 94,7 +93 +0,1
1 9,2 19,9 + 10,7 +1,2
2 17,1 21,7 +4,6 +0,3
3 20,9 21,8 +0,9 + 0,0
500 4 22,0 32,7 + 10,7 +0,5 0.5
5 23,8 35,2 +11,4 +0,5
6 24,3 38,7 + 14,4 + 0,6
12 36,8 69,0 + 32,2 +0,9
24 99,9 99,8 -0,1 -0,0
1 11,8 24,0 +12,2 +1,0
2 20,7 26,3 +5,6 +0,3
3 22,7 26,8 +4,1 +0,2
750 4 26,1 39,3 + 13,2 +0,5 0.4
5 28,1 45,7 +17,6 + 0,6
6 34,9 47,1 + 12,2 +0,3
12 63,5 78,6 + 15,1 +0,2
24 89,1 99,8 + 10,7 +0,1
1 13,5 27,1 + 13,6 +1,0
2 21,4 28,6 +7,2 +0,3
3 25,7 29,2 + 3,5 +0,1
1000 4 28,6 434 + 14,8 +0,5 0.4
5 33,3 47,5 + 14,2 +0,4
6 37,8 60,0 +22,2 + 0,6
12 72,1 85,2 + 13,1 +0,2
24 95,9 99,9 +4,0 +0,0

Nejvyssi prumérny relativni rozdil dosazenych konverzi monomeru je 0,7 pro koncentraci
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250 ppm L256 a nejnizsi je 0,4 pro koncentrace 750 a 1000 ppm. Se zvysujici se koncentraci
inicidtoru je vliv pétindsobného tlaku na polymeraci styrenu méné vyznamny a po 24
hodinach polymerace je dosaZzeno podobnych konverzi monomeru.

U vzorkii polymerovanych s L256 pii atmosférickém tlaku byla pouzita FTIR
spektroskopie k ovéfeni stanoveni konverze monomeru. Pomoci tablet s NaSS a PS byla
setrojena kalibracni kfivka pro konverze styrenu 0, 25, 50, 75 a 100 %, kterd je na obr. 23.
Z kalibra¢ni kiivky byla podle rovnice piimky y = -15,707-Aggo/Aj490 + 96,036 pocitana
hmotnostni koncetrace nezreagovaného monomeru (y) a konverze monomeru (a), kterd je
rovna o= 100 — y [%].

100 ~ X

y= -1 5,707*A990/A1490 + 96,036
70 - R® = 0,9872

Nezreagovany styren [%]
a
o

O ANTT T T T T T T T T T T T 1
60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0,0

Aggo/A1490

Obr. 23: Kalibracni kiivka pro stanoveni mnoZstvi nezreagovaného styrenu a konverze
monomeru ve vzorcich PS pomoci FTIR mérent

Plocha piku Aggg odpovidd integralni intenzité piku vibraci dvojnych vazeb C=C pfitomnych v
monomeru a plocha piku A 490 odpovida integrdlni intenzité piku vibraci jednoduchych vazeb
C-H v PS. V kalibra&ni k¥ivce se vazby C=C nachdazeji pfi vlno¢tu 990 cm™ a ve vzorcich PS
jsou vibrace mirn& posunuty k 900 cm™ [38, 40]. K vytvoreni kalibraini kiivky byly
uvaZovdny také piky o vlno&tech 490, 645, 848, 1400 a 1710 cm™ pro C=C vazby a 1450 a
1570 cm™ pro aromaticky kruh, ale nejvyssi spolehlivost pfimky byla ziskana pomérem ploch
pikd Aggo/A490.

Na obr. 24 je FTIR spektrum vzorku polystyrenu ziskanych polymeraci styrenu s 0, 250,
500, 750 a 1000 ppm L256 pii 91 °C a atmosférickém tlaku po 24 hodindch polymerace.
V méfeném spektru je vidét, ze plochy pika pii 900 cm’ se mirng zmenSuji s rostoucti
koncentraci peroxidu, zména vSak neni velmi vyrazna. U vzorku PS polymerovaném s 0 ppm
L256 byla konverze monomeru podle gravimetrického méfeni nad hodnotou 50 % a u
koncentraci 250 az 1000 ppm L256 byly konverze monomeru nad 85 %, viz. tab. 11 na str. 46
a tab. 27 na str. 65. Plochy pika pfi 1490 cm’ maji témer stejnou, jen mirné se zvétSujici
plochu s rostouci koncentraci inicidtoru, coZ zna¢i mirny riist konverze monomeru. DileZzité
jsou vSak k vyhodnoceni konverze monomeru poméry ploch pikii Aggp/Aja90. Vzorek
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polymerovany s 500 ppm L256 vykazuje nejmensi absorbanci zfejmé z divodu mirné€ nizsi
tlouStky méfené tablety. Na samotné stanoveni konverze monomeru nemd tloustka tablety
vliv, nebof konverze monomeru je pocitina z poméri danych pika.

P__—/\,v,/\/\ﬂ\/\w_—————\_/\/\ﬁ/\,-«

Absorbance

N A

400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

Vinoéet [cm™]

‘—0 ppm L256 —— 250 ppm L256 500 ppm L256 750 ppm L256 —— 1000 ppm L256 ‘

Obr. 24: FTIR spektrum PS vzorkii ziskanych polymeraci styrenu s 0, 250, 500, 750 a
1000 ppm L256 pri 91 °C a tlaku 100 kPa po 24 hodindch polymerace

V tab. 28 jsou uvedeny vysledky konverzi monomeru pro polymerace St iniciované 1.256
pii 91 °C a 100 kPa z méfeni FTIR. Konverze monomeru zjisténé pomoci FTIR se 1i§i i o
15 % od gravimetrickych méfeni. U nizkych konverzi monomeru zjiSténych gravimetricky
jsou zmétfené hodnoty FTIR vyssi a u vysSich konverzi styrenu jsou hodnoty FTIR niZsi.
Rozdily mohou byt zplisobeny odpafovanim monomeru pii méfeni a moZnym nedokonalym
rozetfenim vzorku PS s vysokou konverzi, které byly po polymeraci v pevném stavu. Proto
bylo za spravné méfeni povazovano stanoveni konverze monomeru gravimetricky.

Tab. 28: Vysledky konverze monomeru pro polymeraci styrenu iniciovanou Luperoxem 256
pri 91 °C a tlaku 100 kPa mérené pomoci FTIR

L256 [ppm]
0 250 | 500 | 750 1000
Cas [hod] Konverze monomeru [%]

1 4,0 11,1 12,3 12,5 12,1
2 6,5 13,1 14,6 14,7 19,0
3 8,8 14,1 18,2 15,3 22,2
4 11,4 14,4 25,5 16,6 25,6
5 13,7 16,7 27,1 17,2 28,8
6 15,0 17,9 33,6 20,7 35,2
12 17,6 18,5 60,0 29,0 77,5
24 43,5 71,4 84,7 81,2 93,7
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Obr. 25 a 26 zobrazuji zdvislosti konverzi monomeru na polymeracni dobé pii pouZziti
inicidtoru L101, teploté 134 °C a tlacich 100 a 500 kPa stanovené gravimetricky.

2K

y = 19,956x + 0,1914 y = 77,37
R? = 0,9997 R?=1

Konverze [%)]
[6)]
o

y = 33,473x - 2,3631
R? = 0,9853

Cas [hod]
X 0 ppm —%—250 ppm 500 ppm 750 ppm —X— 1000 ppm

Obr. 25: Zdvislosti konverze monomeru na dobé polymerace 1-24h u vzorkit OL101, 250L101,
500L101, 750L101 a 1000L101 p7i 134 °C a tlaku 100 kPa

100’ \v\\ ><

80 1 1™
70 -
60 - y = 50,291x y = 85,944x
50 - R® = R =1
40 -
30 - y = 75,873
20 - R®=1
10 -
O ) T T T T 1
0 5 10 15 20 25

Cas [hod]

Konverze [%]

—X—0 ppm —%—250 ppm 500 ppm 750 ppm —%— 1000 ppm

Obr. 26: Zdvislosti konverze monomeru na polymeracni dobé 1-24h vzorku OL101, 250L101,
500L101, 750L101h a 1000L101 pri 134 °C a tlaku 500 kPa

Tab. 29 ukazuje konverze monomeru pro termicky iniciovanou polymeraci styrenu pfi
134 °C a tlacich 100 a 500 kPa. Narist konverze monomeru styrenu v ¢ase ma pii 134 °C
pfiblizné exponencidlni pribéch, zvlasté pii tlaku 500 kPa. Pfi tlaku 500 kPa jsou hodnoty
vySSi nez pii tlaku 100 kPa, ovSem po 24 hodindch polymerace je rozdil mezi dosazenymi
konverzemi monomeru pouze 4,2 %. Primérny relativni rozdil je 0,5. Primarni radikély
vznikaji pii teploté 134 °C snadno a termickd polymerace m4 pii teploté 134 °C jiz znacny
vliv na pribéh polymerace iniciované L.101.
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Tab. 29: Vysledky gravimetrického stanoveni konverze monomeru termicky iniciované
polymerace styrenu pri 134 °C a tlacich 100 a 500 kPa

Cas Kl(())r?vlzlr);e Iz(())r(l)vlzlr);e Skuteény Relativni Primérny relativni
[hod] (%] (%] rozdil [%] rozdil rozdil

1 20,5 50,3 + 29,8 + 1,5

2 39,9 76,6 + 36,7 +0,9

3 50,1 83,7 + 33,6 + 0,7

4 58,8 87,5 + 28,7 +0,5 0.5

5 69,3 91,6 +223 +0,3 ’

6 74,7 94,6 + 19,9 +0,3

12 90,4 98,1 +7,7 +0,1

24 95,7 99,9 +4,2 +0,0

V tab. 30 jsou zaznamendny konverze monomeru pii polymeraci styrenu iniciované L.101
pii 134 °C a tlacich 100 a 500 kPa. Pfi tlaku 100 i1 500 kPa dochdzi ke zpomaleni reakéni
rychlosti po 2 hodindch polymerace. Pfi tlaku 500 kPa je vSak dosahovédno vyS$Sich hodnot
konverzi monomeru. Po 24 hodindch polymerace se nachdzi konverze monomeru se vSemi
koncentracemi inicidtoru nad hodnotou 97 % pro tlak 100 kPa a pro tlak 500 kPa je konverze
monomeru nad 99 %. L101 je vhodny pro polymeraci styrenu a dosazené konverze
monomeru jsou vysoké i pfi niZ§ich polymeracnich rychlostech u polymerace pfi
atmosférickém tlaku, viz obr. 25 na str. 68. Primérny relativni rozdil dosaZenych konverzi
monomeru je nejvysSsi u polymeraci styrenu iniciovanych 250 ppm inicidtoru. Koncentrace
250 ppm je zfejmé nizkd a vliv tlaku pisobi na polymeracni rychlost a nartist konverze
monomeru s ¢asem. U koncentraci 500 a 750 ppm L101 je pramérny relativni rozdil
dosaZenych konverzi styrenu 0,1 a vliv tlaku se zde projevuje méné. U koncentrace 1000 ppm
L101 je primérny relativni rozdil dosaZzenych konverzi monomeru roven O a podle
dosaZenych konverzi monomeru a prubéhu polymerace je vliv tlaku na polymeraci téméf
zanedbatelny.
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Tab. 30: Vysledky gravimetrického stanoveni konverze monomeru polymerace styrenu
iniciované L101 pri 134 °C a tlacich 100 a 500 kPa

L101 | Cas égg\g;e Izggvljr);e Skutetny | Relativn Primérny
[ppm] | [hod] rozdil [%] rozdil relativni rozdil
[%0] [%]
1 26,4 75,9 + 49,5 +19
2 67,0 89,8 +22,8 +0,3
3 79,2 93,3 + 14,1 +0,2
250 4 88,5 97,1 + 8,6 +0,1 0.3
5 96,7 97,6 +0,9 +0,0
6 96,8 98,0 +1,2 + 0,0
12 96,9 98,4 +1,5 +0,0
24 97,1 100,0 +2,9 +0,0
1 437 79,6 + 35,9 +0,8
2 76,7 84,9 + 8,2 +0,1
3 95,3 92,3 -3,0 -0,0
500 4 95,6 95,2 -04 -0,0 0.1
5 96,6 95,6 -1,0 -0,0
6 96,9 96,0 -0,9 -0,0
12 98,8 96,1 -2,7 -0,0
24 98,9 99,9 +1,0 +0,0
1 60,6 82,4 +21,8 + 0,4
2 85,1 86,3 +1,2 +0,0
3 91,4 93,6 +2,2 + 0,0
750 4 93,4 94,0 +0,6 +0,0 0.1
5 97,4 98,0 +0,6 + 0,0
6 97,5 98,7 +1,2 +0,0
12 97,7 98,8 +1,1 + 0,0
24 97,8 99,1 +1,3 + 0,0
1 77,4 85,9 + 8,5 +0,1
2 93,3 89,3 -4,0 -0,0
3 95,9 94,1 -1,8 -0,0
1000 4 96,9 94,9 -2,0 -0,0 0.0
5 97,3 95,5 -1,8 -0,0
6 97,9 96,9 -1,0 -0,0
12 98,9 97,6 -1,3 -0,0
24 100,0 99,2 -0,8 -0,0

4.2.2 Vliv pouzitého iniciatoru a tlaku na molekulovou hmotnost PS

Vtab. 31 jsou uvedeny molekulové hmotnosti M, a M, a indexy polydisperzity
jednotlivych vzorkil polymerace styrenu iniciované riznymi koncentracemi Luperoxu 256 pfi
91 °C a tlacich 100 a 500 kPa méfené pomoci GPC. Hodnoty M,, M,, jejich statistické
vyhodnoceni a indexy polydisperzity termicky iniciovanych polymeraci styrenu pii 91 °C se
nachdzeji v tab. 19 a 20 na str. 55, jelikoZ byly pfipraveny pii stejnych podminkach.
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Tab. 31: Vysledky GPC stanoveni molekulovych hmotnosti a PDI polystyrenu pripraveného
iniciaci polymerace Luperoxem 256 pri 91 °C a tlaku 100 a 500 kPa

Polymerace pfi tlaku 100 kPa

Polymerace pfi tlaku 500 kPa

L256 Cas
[ppm] [hod] M, ‘ 5 M, PDI M, | 5 M, PDI
[g-mol ] [g-mol ']
1 132 000 286 500 2,169 174 300 394 400 2,263
2 159 800 301 600 2,206 167 800 386 900 2,306
3 173 500 344 500 2,186 192 300 495 400 2,576
250 4 181 500 372 000 2,050 168 100 497 600 2,960
5 196 500 411 400 2,093 197 900 526 200 2,658
6 195 600 438 400 2,242 235 300 693 400 2,948
12 256 900 638 700 2,486 270 600 987 300 3,648
24 290 600 882 100 3,036 285 400 1 050 000 3,680
1 108 700 211 700 1,948 125 400 272 200 2,171
2 126 500 253 600 2,005 145 900 354 100 2,428
3 137 200 273 800 1,996 148 300 356 000 2,401
500 4 145 200 287 000 1,976 172 600 500 200 2,898
5 160 600 355900 2,216 162 000 458 100 2,828
6 158 000 345 000 2,184 179 100 526 800 2,941
12 186 800 486 800 2,606 254 600 956 700 3,758
24 263 000 857 200 3,250 242 200 948 600 3,917
1 90 260 185 100 2,051 102 300 220 100 2,152
2 103 900 208 400 2,007 113 000 267 200 2,364
3 113 800 236 300 2,077 127 600 341 700 2,678
750 4 132 900 286 600 2,156 128 400 359 700 2,800
5 138 400 312 900 2,262 150 300 439 500 2,925
6 148 600 351 700 2,366 148 800 460 500 3,094
12 174 200 464 400 2,666 212 200 791 500 3,731
24 189 400 580 000 3,062 216 000 917 900 4,250
1 81 400 163 200 2,005 92910 196 500 2,115
2 96 410 190 500 1,976 106 900 231 300 2,163
3 108 400 215 200 1,984 114 700 283 400 2,472
1000 4 122 500 263 900 2,154 136 300 381 600 2,800
5 126 900 296 300 2,336 132 500 373 300 2,817
6 131 800 316 900 2,404 139 100 423 900 3,046
12 167 300 357 500 2,601 180 900 718 100 3,969
24 185 900 396 900 2,835 167 100 752 200 4,502

Pro koncentrace iniciatoru od 250 do 1000 ppm jsou hodnoty M, srovnatelné pii tlacich 100 a
500 kPa, pfitomnost tlaku ziejmé vyrazné neovliviiuje tvorbu kratkych fetézcl, pfi¢emz
hodnoty indext polydisperzity jsou vyssi u polymeraci provadénych pii tlaku 500 kPa. M,,
jsou vys§i pro polymerace provadéné pii tlaku 500 kPa. U polymeraci styrenu pfi tlaku
100 kPa neni rast My, mezi 6. a 24. hodinou tak vyrazny jako u polymerace pfi tlaku 500 kPa.
P1i tlaku 500 kPa se zvySuje nejvice My, s koncentraci 250 ppm L256 mezi 6. a 24 hodinou
polymerace, kdy miZe byt v polymera¢nim systému pravdépodobné optimdlni koncentrace
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radikald a konverze monomeru se nezvysuje piili§ rychle. S rostoucimi koncentracemi L.256
je nartist My, mensi, pri¢inou by mohl byt vyssi podil terminac¢nich reakci, ptipadné vysoka
viskozita a s ni spojend ptitomnost gel efektu.

V tab. 32 je zobrazeno statistické vyhodnoceni molekulovych hmotnosti PS pfipraveného
blokovou polymeraci iniciovanou L256 pii 91 °C a tlacich 100 a 500 kPa

Tab. 32: Statistické vyhodnoceni M, a M,, pro PS ziskany polymeraci s Luperoxem 256 pri
91 °C a tlacich 100 a 500 kPa

1.256 [ppm] | Cas [hod] Sku[tgiﬁz;?]mﬂ Relativni rozdil | Primérny relativni rozdil
M, My M, My M, My
1 +42300 | +107900) +0,3 | +0,4
2 +8000 | +85300 | +0,1 | +0,3
3 + 18800 | +150900| +0,1 | +0,4
250 4 —-13400 | + 125600} -0,1 | +0,3 0.1 0.4
5 +1400 | +114800| +0,0 | +0,3
6 +39700 | +255000 | +0,2 | +0,6
12 +13700 | +348600| +0,1 | +0,5
24 -5200 |+167900) -0,0 | +0,2
1 +16700 | +60500 | +0,2 | +0,3
2 +19400 | +100500 ) +0,2 | +0,4
3 +11100| +82200 | +0,1 | +0,3
500 4 +27400 | +213200| +0,2 | +0,7 0.1 0.5
5 +1400 | +102200| +0,0 | +0,3
6 +21100 | +181800} +0,1 | +0,5
12 +67800 | +469900) +04 | +1,0
24 —-20800 | +91400 | -0,1 | +0,1
1 +12040 | +35000 | +0,1 | +0,2
2 +9100 | +58800 | +0,1 | +0,3
3 +13800 | + 105400 +0,1 | +04
750 4 -4500 | +73100 | =00 | +0,3 0.1 0.4
5 +11900 | +126600| +0,1 | +0,4
6 +200 | +108800) +0,0 | +0,3
12 +38000 | +327100} +0,2 | +0,7
24 +26600 | +337900| +0,1 | +0,6
1 +11510| +33300 | +0,1 | +0,2
2 +10490 | +40800 | +0,1 | +0,2
3 +6300 | +68200 | +0,1 | +0,3
1000 4 +13800 | +117700} +0,1 | +0,5 0.1 0.5
5 +5600 | +77000 | +0,0 | +0,3
6 +7300 [ +107000| +0,1 | +0,3
12 + 13600 | +360600 ) +0,1 | +1,0
24 — 18800 | +355300| -0,1 | +0,9

Primérné relativni rozdily M,

odpovidaji 0,1 a jsou stejné pro vSechny koncentrace
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inicidtoru, coZ by mohlo znamenat, Ze zvySujici se koncentrace inicidtoru zfejmé nema vliv na
tvorbu kratkych fetézcl PS pii polymeracich s bifunkénim inicidtorem. Primérné relativni
rozdily My, se pohybuji mezi 0,4 a 0,5, coZ znaci, Ze vliv tlaku na tvorbu dlouhych fetézct PS
je vyznamnéjsi nez vliv tlaku na tvorbu kratkych fetézcii PS.

V tab. 33 jsou uvedeny molekulové hmotnosti a indexy polydisperzity termicky iniciované
polymerace styrenu pfi 134 °C. U vzorkd PS termicky iniciované polymerace se pfi tlaku
100 kPa snizuji hodnoty M, i My, a vzriistd PDI po 12 hodinach reakce a pii tlaku 500 kPa se
snizuje M, a My, a vzrastd PDI po 5 hodindch polymerace. Poklesy mohou byt zplsobeny
nefizenosti polymerace jako v pfedchozich pifipadech termicky iniciovanych polymeraci St.

Tab. 33: Vysledky GPC stanoveni molekulovych hmotnosti a PDI polystyrenu pripraveného
termicky iniciovanou polymeraci pri 134 °C a tlacich 100 a 500 kPa

100 kPa 500 kPa
Cas [hod] My | _IMW PDI | Cas [hod] My | _IMW PDI
[g-mol ] [g:mol ']
1 148 700 | 321 600 | 2,162 1 116 100 | 298 300 | 2,570
2 137 500 | 302 900 | 2,202 2 103 400 | 256 300 | 2,478
3 144 000 | 314 400 | 2,183 3 128 200 | 339 400 | 2,647
4 148 800 | 341 100 | 2,292 4 119 200 | 315 400 | 2,646
5 151 600 | 320 100 | 2,111 5 132900 | 337 000 | 2,537
6 155 800 | 369 100 | 2,369 6 115500 | 293 900 | 2,544
12 154 800 | 385 900 | 2,493 12 94 460 | 264 000 | 2,795
24 138 400 | 376 100 | 2,718 24 83 070 | 253200 | 3,049

V tab. 34 je uvedeno statistické vyhodnoceni molekulovych hmotnosti PS z termicky
iniciované polymerace pii 134 °C a tlacich 100 a 500 kPa.

Tab. 34: Statistické vyhodnoceni M, a M,, pro PS ziskany termickou polymeraci styrenu pri
122 °C a tlacich 100 a 500 kPa

. Skute¢ny rozdil [g-mol™'] | Relativni rozdil | Prim&rny relativni rozdil
Cas [hod]
M, My M, My M, My
1 —32 600 —23300 -02 | -0,1
2 —34 100 —46 600 -02 | =02
3 — 15800 + 25 000 -0,1 | +0,1
4 —29 600 —25700 -02 | -0,1 02 ol
5 —18 700 + 16 900 -0,1 | +0,1
6 —40 300 — 75200 -03 | =02
12 -60340 | - 121900 | -04 | -0,3
24 -55330 | -122900 | -04 | -0,3

Pramérny relativni rozdil M,, i M, termické polymerace styrenu je nizky a zaporny, coZ znaci,
7e vysSich M, a My, je dosazenou u polymerace pfi tlaku 100 kPa a tlak vyrazné neovliviiuje
dosazené molekulové hmotnosti.

Tab. 35 uvadi M,,, M,, a PDI polystyrenu pfipraveného s pii 134 °C a tlacich 100 a 500 kPa.
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Tab. 35: Vysledky GPC stanoveni M,, M, a indexii polydisperzity PS polymerovaného
s Luperoxem 101 pvi 134 °C a tlacich 100 a 500 kPa

~ Polymerace pii tlaku 100 kPa Polymerace pfi tlaku 500 kPa
L101 Cas M | M M | M
[ppm] | [hod] . — PDI - — PDI
[g-mol ] [g-mol ']
1 117 600 197 800 2,031 94 600 216 500 2,368
2 129 000 265 300 2,057 | 104700 | 266 200 2,544
3 142 800 317 500 2,224 95 680 243 600 2,546
250 4 141 400 336 600 2,380 | 109500 | 311200 2,842
5 94 670 225 500 2,382 94 690 249 100 2,631
6 139 200 336 700 2,418 81 850 224 500 2,774
12 126 000 330 500 2,623 86 840 243 500 2,804
24 126 600 341 700 2,700 58 720 172 100 2,931
1 117 300 245 200 2,091 72 990 190 200 2,605
2 119 200 277 300 2,326 82 360 239 100 2,903
3 115 200 271 100 2,355 78 040 212 000 2,716
500 4 116 200 289 100 2,488 71290 190 800 2,676
5 122 600 288 900 2,357 75 920 186 200 2,453
6 126 000 293 700 2,498 70 280 177 900 2,532
12 125 500 334 300 2,664 66 380 179 800 2,709
24 121 400 322 000 2,651 60 020 172 000 2,866
1 95 870 204 200 2,130 64 210 175 800 2,738
2 98 100 234 400 2,390 63 700 168 700 2,648
3 93 690 220 300 2,351 60410 158 900 2,631
750 4 134 500 303 360 2,257 53 660 146 300 2,727
5 91520 226 500 2,475 57 900 149 600 2,693
6 98 950 233700 2,362 61250 156 800 2,561
12 111 000 288 400 2,599 58 720 170 800 2,909
24 116 400 308 900 2,654 48 030 141 800 2,952
1 81900 196 500 2,132 49 990 140 200 2,804
2 88 220 200 100 2,268 57710 159 400 2,763
3 85 830 210 800 2,456 55230 159 300 2,884
1000 4 87610 217 400 2,482 51270 147 100 2,869
5 95 870 242 000 2,505 54 690 142 700 2,760
6 94 930 231 800 2,442 53460 144 200 2,698
12 106 900 267 400 2,502 51350 148 300 2,889
24 114 100 296 400 2,597 43 650 127 200 2,914

Pro koncentraci 250 ppm L101 je M, 1 My, niZ§i a indexy polydisperzity vyssi pii tlaku
500 kPa. Mezi 12 a 24 hodinami polymerace nastdvd znatelny pokles molekulovych
hmotnosti a vzrist PDI, coz by mohlo byt zptisobeno depolymeraci nebo degradaci vzniklého
PS. Pro koncentrace inicidtoru 500, 750 a 1000 ppm je situace podobnd, M, a My, jsou u
polymerace pii tlaku 500 kPa bud’ velmi podobné nebo niz§i od hodnot molekulovych
hmotnosti polymerace provadéné pii tlaku 100 kPa a koeficienty polydisperzity jsou pro
polymeraci pii tlaku 500 kPa vyssi. Vhodné by bylo sledovat polymera¢ni systémy v delSim
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¢asovém horizontu, pro zjisténi, zda miZe jest€¢ dojit ke zvySeni M, a My, po 24 hodinach

polymerace.

V tab. 36 je uvedeno statistické vyhodnoceni molekulovych hmotnosti PS u polymerace
iniciované L101 pfi 134 °C a tlacich 100 a 500 kPa.

Tab. 36: Statistické vyhodnoceni M,, a M,, pro PS ziskany polymeraci s Luperoxem 101 pri
134 °C a tlacich 100 a 500 kPa

L101 [ppm] Cas [hod] Sku[tge.iillzl{‘f)]zdﬂ Relativni rozdil | Primérny relativni rozdil

M, M,, M, M, M, M,,
1 —-23000| +18700 | —0,2 | +0,1
2 —24 300 + 900 -0,2 | +0,0
3 —-47120| —73900 | -0,3 | —0,2

250 4 -31900| —25400 | -0,2 | —0,1 03 02
5 + 20 +23600 | +0,0 | +0,1
6 -57350|-112200| -0,4 | —-0,3
12 -39160 | —87000 | -0,3 | -0,3
24 -67880|-169600| -0,5 | —0,5
1 -44310| —55000 | -04 | —0,2
2 -36840| —38200 | -0,3 | —0,1
3 -37160| —59100 | —0,3 | —0,2

500 4 -44910| —-98300 | -04 | -0,3 04 03
5 -46680 | -102700| -04 | - 04
6 -55720 | -115800| -04 | - 04
12 -59120 | - 154500 -0,5 | -0,5
24 -61380|-150000| -0,5 | —0,5
1 -31660| —28400 | —-0,3 | —0,1
2 -34400| -65700 | -0,4 | —-03
3 —-33280| —-61400 | -0,4 | —0,3

750 4 -80840 | -157060| —-0,6 | —0,5 05 03
5 -33620| —76900 | -0,4 | —0,3
6 -37700| -76900 | -04 | -0,3
12 -52280|-117600| -0,5 | -04
24 -68370 | -167100| -0,6 | —0,5
1 -31910| -56300 | -04 | —04
2 -30510| —40700 | —0,3 | —0,2
3 -30600| —51500 | -04 | —-0,2

1000 4 -36340| —-70300 | -0,4 | —-03 _04 _04
5 -41180| —99300 | -04 | - 04
6 -41470| —-87600 | -04 | —04
12 -55550|-119100| -0,5 | - 04
24 -70450 | -169200| -0.6 | —0,6

Primérné relativni rozdily dosaZenych molekulovych hmotnosti jsou nejmensi pro M, u
polymerace se 750 ppm inicidtoru a u M,, u polymerace s 1000 ppm inicidtoru, coZ znaci
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velky vliv tlaku na dosazenou molekulovou hmotnost.

Obr. 27 a 28 zobrazuji zdvislosti M, a M, polystyrenu na polymeracnim case u
polymerace iniciované bifunkénimi inicidtory Luperox 101 a Luperox 256 pfi tlacich 100 a
500 kPa. Zavislosti vSak neni moZné prolozit pifi koncentraci 500 ppm ani pii jinych
koncentracich inicidtorti a proto nebyla data dale graficky zpracovavana.

900 - - 280
[ |
800 - - 250
wg 700 - 220 %
600 - £
= 190 2
o 500 - - o
< 400 - 100 o
g = -
300 ppmno - 130
n =
200 | = ‘ ‘ ‘ ‘ 100
0 5 10 15 20 25
Cas [hod]

® Mw pro 500 ppm L101 = Mw pro 500 ppm L256
Mn pro 500 ppm L101 4 Mn pro 500 ppm L256

Obr. 27: Zavislosti M,, a M,, polystyrenu na polymeracnim case 1-24h polymerace styrenu
iniciované bifunkcnimi inicidtory pri tlaku 100 kPa

950 = - 300

850 -
— 750 | - 250 _
2 450 - )
g - 200 g
= 550 - Z P
2 450 40w 150 2

; [=

= i EE =

350 - 100

250 1 " 4 N

150 | & " "Wm = ‘ ‘ = | 50

0 5 10 15 20 25
Cas [hod]

& Mw pro 500 ppm L101 = Mw pro 500 ppm L256
Mn pro 500 ppm L101 4 Mn pro 500 ppm L256

Obr. 28: Zdvislosti M, a M,, polystyrenu na polymeracnim case 1-24h polymerace styrenu
iniciované bifunkcnimi inicidtory pri tlaku 500 kPa
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5.ZAVER

Diplomova priace shrnuje v teoretické Casti soucasné poznatky o blokové polymeraci
styrenu do vysokych konverzi iniciované mono- a vicefunk¢nimi inicidtory a koordinacnimi
iniciaénimi systémy. Experimentalni ¢ast prace se zabyva pozorovanim M,, My, a konverze
monomeru radikalové blokové polymerace styrenu v pfitomnosti monofunk¢nich inicidtort
(dilauroylperoxid, dibenzoylperoxid a terc-butylperbenzoat) a bifunk¢énich iniciatord
(Luperox 101 a Luperox 256) pfi tlacich 100 a 500 kPa a teplotach od 80 do 134 °C. Pomoci
gravimetrie a FTIR byla stanovena konverze monomeru pfipravenych vzorkii a pomoci
gelové permeacni chromatografie byly stanoveny molekulové hmotnosti a koeficienty
polydisperzity. Vyhodnoceni konverze monomeru u polymerace styrenu s Luperoxem 256
pomoci infraervené spektroskopie se vyrazné liSilo od gravimetrickych stanoveni, a proto
byly pouzity vysledky stanoveni konverze monomeru provedené gravimetricky.

Bylo pozorovino, Ze inicidtory, v jejichZz piitomnosti je dosaZeno vysokych konverzi
monomeru do 6 hodin polymerace, poskytuji polystyren s niZSimi molekulovymi hmotnostmi
a vy$$imi indexy polydisperzity a naopak. Po 24 hodindch polymerace je dosaZeno pfi tlaku
100 kPa u monofunk¢nich inicidtord nejvyssi konverze 99,0 % pii pouziti 500 ppm ferc-
butylperbenzodtu a u bifunk¢énich inicidtort je konverze monomeru 100,0 % pro polymerace
s 1000 ppm Luperoxu 101. Pfi tlaku 500 kPa je nejvyssi konverze monomeru u polymerace
styrenu s 500 ppm dibenzoylperoxidu (99,0 %) a u bifunkénich inicidtori pro 250 ppm
Luperoxu 101 (100,0 %). My, je po 24 hodinach polymerace nejvyssi pfi iniciaci 250 ppm
dibenzoylperoxidu (M,, = 987 900 g'mol™) a 250 ppm Luperoxu 101 (M,, = 882 100 g'mol™")
pri tlaku 100 kPa. Pii tlaku 500 kPa je M,, po 24 hodinach polymerace nejvyssi pifi pouZziti
500 ppm dibenzoylperoxidu (M, = 1235000 grmol’) a pf pouziti 250 ppm L101
(M,, = 1 050 000 g'mol ™).

I pres to, Ze byl ziskdn rozsdhly soubor experimentédlnich dat, nebyla zajiSténa jejich
dostatecna statisticka presnost a bylo by vhodné experimenty nékolikrat zopakovat a rozsitit
podminky polymerace. Doporucuji provadét blokovou polymeraci pii teplotich v rozmezi od
80 do 120 °C pro dilauroylperoxid, od 91 do 113 °C pro dibenzoylperoxid, od 122 do 142 °C
pro terc-butylperbenzoat, od 91 do 129 °C pro Luperox 256 a od 134 do 160 °C pro
Luperox 101, aby byla polymeracni rychlost vysSSi a polymeracni systémy se daly lépe
vzajemné porovnat. Vyhodou by bylo sledovat zdvislost tlak 250, 500, 750 a 1000 kPa na
polymeracni systémy i pro polymeracni ¢asy do 48 hodin a doplnit experimentalné ziskana
data teoretickymi vypocty koncentrace radikali a polymeracnich rychlosti. Pro zpresnéni
vysledkt by bylo vhodné provadét blokovou polymeraci v olejové lazni, kde je lepsi prestup
tepla, vzorky jsou lépe vytemperovany a polymeracni teplo zdroven lépe odvadéno nez
v suSarné na vzduchu. Pfinosem by bylo méfeni teploty ve vzorcich a sledovani zdvislosti
konverze monomeru a dosaZzené molekulové hmotnosti na teplotnim chovani vzorki.

Prace pres vSechny vySe zminéné skutecnosti poskytla vysledky vhodné k otestovani ve
¢tvrtprovoznim experimentu vyroby PS desek s tloustkou stén nad 20 mm. NejvhodnéjSim
inicidtorem je podle vysledkd diplomové prace dilauroylperoxid, pii teploté
polymerace 100 °C a tlaku 500 kPa.
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7. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

A
AIBN
ATRP
BPIC
CaHz
CDB
CHPO
CPDN
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CTAl1
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HPE
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KBr
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TBEC

prenosové Cinidlo
2,2"-azobisizobutyronitril

ziva radikalova polymerace prenosem atomu
benzyl(2-fenyl)-1-imidazolkarbondithiondt
hydrid vapenaty

2-fenylprop-2-yl dithiobenzoét
cyklohexanon-O-(1-fenylmethyl)oxim
2-kyanoprop-2-yl-1-dithionaftalat
kafrsulfonova kyselina

dithiobenzoat kyseliny octové
dithiobenzoat kyseliny butanové
dithiobenzoat kyseliny 4-toluylové

diftzni koeficient

dibenzoylperoxid
diethyl-2,3-dicyano-2,3-di(p-tolyl)-sukcindt

N-tercbutyl-1-diethylfosfono-2,2-dimethylpropyl nitroxidu

difenyloctové kyselina

1-dodekanthiol

ethansulfonova kyselina

elektronova spinovd rezonance

ucinnost inicidtoru

infracervend spektroskopie s Furierovou transformaci
gelova permeacni chromatografie
hexamethylfosforamid

hexafenylethan

iniciator

primarni radikél inicidtoru

koncentrace inicidtoru

koncentrace primarniho radikélu iniciatoru
tetrakis(terc-butylperoxykarbonét)

rychlostni konstanta rozpadu (dekompozice) inicidtoru
rychlostni konstanta iniciace

rychlostni konstanta propagace

rychlostni konstanta terminace

rychlostni konstanta prenosu

bromid draselny
2,5-dimethyl-2,5-di(2-ethylhexanoylperoxy)hexan
terc-butylperoxy-2-ethylhexylkarbonat
koncentrace monomeru

koncentrace aktivniho centra

molekula monomeru

aktivni centrum

¢iselné stfedni molekulovd hmotnost

hmotnostné sttedni molekulovd hmotnost

82



MAIB
MAO
MMA
MMT
MSA
MWNT
NaSS
NIR
NM2P
NMR

PDI
POP

TSA
TSPM
TTA
TIBA
UHMWPS
VBThB

viskozitni molekulovd hmotnost
2,2”-azobisisobutyrat

methylaluminoxan

methylmethakrylat

montmorillonit

methansulfonova kyselina

multisténné uhlikové nanotrubice

sodna stl 4-styrensulfonové kyseliny
infraervend spektroskopie v blizké oblasti
N-methyl-2-pyrrolidin

nukledrni magneticka rezonance

stiedni ¢iselny polymeracni stupen

index polydisperzity
N-(O-(1-fenylmethyl)oxy)ftalimid
polystyren

primérn{ radikal

rychlost iniciace

rychlost rozkladu (dekompozice) inicidtoru
rychlost terminace

polymerace reverzibilnim — adice/fragmentace - transferem fetézcti

4,4 -sulfonylbenzoové kyselina

skenovaci elektronovd mikroskopie

styren

polocas rozpadu

teplota skelného prechodu

terc-butylperoxid

terc-butylperbenzodt
2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl
tetrahydrofuran

p-toluensulfonova kyselina

model tif stupfiové polymerace
tris(1-fenyl-ethyl)1,3,5-triazin-2,4,6-triyltrithiokarbonat
triisobutylaluminium

polystyren s ultra vysokou molekuldrni hmotnosti
4-vinylbenzyl dithiobenzoat
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