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« anorganické - napr. polymerni oxid kremicity (SiO,),
« organické - prirodni ( = biopolymery )
- syntetické

Biopolymery — polysacharidy - skrob
- celulosa
- proteiny — vina
- polypreny — kaucuk

Syntetické polymery - chemicka vlakna
- plasty
- natérové hmoty
- kauCuky
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Zakladni pojmy

Makromolekularni latka = polymer

Chemie polymeru se zabyva slouc¢eninami, které se skladaji z
velkého poctu stejnych nebo si vzajemné podobnych atomovych
skupin.

Skupiny jsou spojeny kovalentnimi vazbami.

Obecny vzorec - X, X - stavebni jednotka
n— opakovani,polymeracni stupen

Monomer — latka, z niz Ize polyreakci pripravit polymer,napr.

CH2 - CH2 - CH2 - CH2 -
monomer stavebni jednotka
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Zakladni pojmy

Stavebni jednotka — cast polymeru, ktera odpovida
latce, z niz vznikla

Strukturni jednotka — nejmensi seskupeni atomti
v molekule, které se periodicky opakuji ( napr. — CH, -)

Polymeracni stupen — pocet strukturnich jednotek
zabudovanych do makromolekuly

() s , O
| | .f"/ S N\, \ ‘
I N )—— COCH,CHO—~
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Plasty jsou polymery za béznych podminek veétsinou tvrde,
casto i| krehké. Pri zvysené teplote se stavaji plastickymi a
tvarovatelnymi. Pokud je zmena z plastického do tuheho stavu
opakovatelné vratna, nazyvame tyto polymery termoplasty.
Pokud jde o zménu nevratnou (neopakovatelnou, trvalou),
protoze vysledkem je chemicka reakce mezi molekulami
vetsinou za zvysene teploty, mluvime o reaktoplastech
(termosety, pryskyrice).

Elastomer je vysoce elasticky polymer, ktery Ize za beznych
podminek malou silou znacné deformovat bez poruseni. Tato
deformace je prevazne vratna. Dominantni skupinou
eleastomeru jsou kauc€uky, z nichz se vyrabi pryze (,guma®).



termoplasty elastomery Termosety/reakt
oplasty
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Ree2 Mechanismy vzniku polymeru %
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Polymerace: nutna dvojna vazba ve
vychozim monomeru

Polykondenzace: pri syntéze se uvolni mala
molekula (napr. voda, metanaol...)

Polyadice: monomery maji reaktivni skupiny,
neuvolnuje se zadna nizkomolekularni latka
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Radikalova polymerace

Radikal vznikly nejéastéji z peroxoslouéeniny reaguje se dvojnou vazbou u monomeru a
homolyticky j1 rozstépi. Vznikne tak novy objemnéj$i radikal a ten opét reaguje s dalsi
molekulou monomeru. Takto opakované pokra¢uje propagace reakce, ristovym mistem je
radikdl. Terminace (ukonceni reakce) se milize dit tiemi zpusoby. Nejjednodussi je
kombinaci dvou radikala. Déle je mozny transfer a disproporcionac¢ni reakce. Prikladem

radikalové rekce je polymerace PE (obr. 7.). PE

qH miciator R-R, UV zareni { H H-‘

H
1 =C_
gl

(—
I
Q

f
polyethylen

Iniciace: vznik radikalu v soustavé (UV zarenim, peroxoslouceniny)

Propagace: vznik polymeru ¢ —¢—c—c—d¢d oL
I I | L / L
HHH HH H

Terminace: zanik radikalu



2, Kopolymery

Kopolymerace

Pi1 kopolymeracni reakc1 reaguyi spolu minimalné dva riizné monomery. Tato reakce mize
probihat jak radikalové (viz. obr. 10., kopolymerace butadienstyrénového kaucuku), tak 1
ontove. Vysledné kopolymery mohou mit vychozi monomerni jednotky vzajemne
navazany riznym zpusobem, coz schematicky naznacuje obr. 11.

woerr, |5 20T
\C— C{ 1111?13T?1 RR __(Ij_c:c—?—.;'j_.;j__
H

k||

UV zai [
) c % _é;c' + ) zareni ! ILI

Hl,?-luh&n “

butadien styrénovy kaucuk



?‘, Kopolymery
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Polykondenzace

Polykondenzace je reakce, pi1 niz reaguji dva stejné nebo rizné monomery, které obsahuji
dvé nebo vice reakcnich funkénich skupin a dochazi k postupnému narustu molekulove
hmotnosti. V pribéhu reakce nevznika pouze polymer. ale 1 nizkomolekularni produkt
(napi. voda. methanol. amoniak).

Vyznamnymi produkty polykondenza¢nich reakei jsou polyamidy nebo polyestery.
Jednim z nejvyznamnejsich polyestert je polyethylentereftalat. Tento polymer se obvykle
vyrabi kondenzaci dimethyltereftalatu s ethylenglykolem. Ziskava se podle nasledujiciho
schématu (obr. 12.).

R 5
nH3CO-C—©—C—OCH3 - -
dimethyltereftalat C") C")
> —0-C—{ )C—0-CH,CH, + , CHyOH
/) Y Sl o LT
- In methanol
el HOCHZCHon T P 1"*1';;' '-'Tillf‘-,-'jl entereftalat

ethylenglykol



2, Polykondenzace

Mezi nejznaméjsi polyamidy patii Nylon 66 (¢islo 66 znaci, ze oba monomery maji ve
svem fetézci 6 atomid uhliku). Nylon 66 vznikd kondenzaci kyseliny adipové
s hexamethylendiaminem, vedlejsim produktem této reakce je voda (obr. 13.), laboratorni
experiment s pripravou nylonu popisuje obr. 14.

, HOOC(CHy)4 COOH —
keyselina adipovi >{0C(CHy) 4 COHN (CHp )6 NE- + H0
nHyN(CH)g NHy —— Mylof 66

hexamethvlendiatrin



?‘, Polyadice

Polyadice

Slouceniny, jejichz molekuly obsahuji nasobné vazby nebo jsou tvoieny kruhy s malym
poc¢tem ¢lent, mohou byt mimo vzajemné spojovani (fetézeni) schopny adi¢nich reakei se
slouceninami, jejichz molekuly obsahwji vhodné funkéni skupiny. Maji-li tyto slouc¢eniny
ve svych molekulach alespon dvé funkéni skupiny, miize mnohonasobnou adici vzniknout
polymer. Tato reakce se nazyva polyadice. Jejim piikladem je napi. vznik polyuretant
z duzokyanati a glykolu (obr. 15.). Na rozdil od polymerace poskytuje polyadice strukturu
zakladniho ¢lanku polymeru odlisnou od struktury vychozich latek.

n O=C=N-(CH,)¢-N=C=0 + 1 HO-(CH,);-OH —

— | CO-NH-(CH,)s-NH-CO-O-(CH,)4-0 | -5

Obr. 15. Schéma polvadice polyuretanii = diizokvandtit a glykoli



6. Molekulova hmotnost a jeji stanoveni

Molarni hmotnost M patii k nejvyznamnéj$im strukturnim charakteristikdm polymert.
Hodnota molekulové hmotnosti rozhoduje o chovani polymeru za riznych podminek. Ma-li
mit makromolekularni latka néjakou mechanickou pevnost, musi se jeji polymeracni
stupeii, t]. pocet ,,monomert“ v makromolekule, pohybovat minimélné v rozmezi od 40 do
80. Dalsi odlisnosti struktury polymert a nizkomolekularnich latek je to, ze retézce téze
makromolekularni latky maji riznou délku. Polymery jsou tvoreny makromolekulami o
rizné velikosti M. jsou tedy polydisperzni. Proto nelze u polymeri mluvit o M ve stejném
smyslu jako u nizkomolekularnich latek. Distribuci M stanovujeme statisticky a z této
distribuce Ize vypocitat stredni (primérnou) hodnotu molekulové hmotnosti. Distribuci
M lze nazomneé vyjadiit tzv. distribuéni kfivkou, coz je zavislost podilu (hmotnostniho
zlomku) polymeru o dané velikosti makromolekuly na jeho molekulové hmotnosti, piiklad
distribuéni kitvky uvadi obr. 16.



hmoinosini : M AT
zlomek

molekulovda hmeoeitnost

Obr. 16. Distribucéni krivia molekulovych hmotnosti polymeru; M, — ¢iselny' stred molekiulove
hmotnosti, M,,— hmotnosmi stired molekulové hmotnosti polymeru
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Stanoveni molekulové hmotnosti

Zakladni laboratorni metody stanoveni

stirednich molekulovych hmotnosti
polydisperznich polymert jsou
osmometrie, chromatografie,

viskozimetrie a metody rozptylu svétla.
Podle toho, zda metoda stanovuje
koligativni nebo nekoligativni vlastnosti,
vysledkem méieni je <ciselny nebo
hmotnostni stied M, mnebo M,,. U
viskozitnich  méfeni  se stanovuje
viskozitni stted M, Membranova
osmometrie je metoda vyuzivajici toho, ze
rozpusténa latka se v roztoku rozpina. To se projevi tlakem, kterému iikdame osmoticky.
Gelova permeacni chromatografie (GPC) rozdéluje makromolekuly podle jejich velikost:
pi1 pritoku roztoku polymeru sloupcem zbobtnalého porézniho gelu. Viskozimetricka
mefeni vychazeji zrizné rychlosti priatoku rozpoustédla a velmi ziedéného roztoku
polymeru kapilarou. Zékladni metodou pro stanoveni M, je méreni intenzity rozptyleného
monochromatického svétla po prichodu vrstvou velmi ziedéného roztoku polymeru
(metoda rozptylu svétla).
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Stanoveni molekulové hmotnosti:

1) Osmotické procesy

2) ,pocitani“ koncovych skupin

3) Viskozita roztoku cCi taveniny —
vahové zprimérovana Mr

Nizka viskozita = nizkomolekularni
latka (cukr)

Vysoka viskozita =
vysokomolekzularni latka (CMC
= lepidio na tapety)

- Detekce zvlaknitelnosti polymert, stanoveni poskozeni ...

-Napf. : bavina pps = X000
Viskdza pps = X00

~

-
L

Ostwald

L

Prumeérny polymeracni stupen -

:
oy oo

Ubbelohde

n
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Viskozita o
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* Viskozita (take vazkost) je fyzikalni

veliCina udavajici pom¢er mezi teCnym

napetim a zmenou rychlosti v zavislosti

na vzdalenosti mezi sousednimi vrstvami

pr'1 proudéni skuteCne kapaliny
* Viskozita = odpor proti teCeni

Latka | Viskozita n [Pa.s]

Tecné napéti (tau)= dynamicka viskozita (eta) . Gradient
rychlosti toku ve smeru kolmém na smer proudeéeni

du

T — _.;..;., dle Newtona ethanol | 0,0012

voda 0,00102
benzin | 0,00053

d:l? glycerol | 1,48
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Reologie je védni obor mechaniky spojitych prostfedi (mechaniky kontinua),
ktery se vénuje zkoumani a modelovani deformacnich vlastnosti latek,
zeyjmeéna zavislosti deformace, napéti a Casu.

Reologie ma Siroké uplatnéni v geologii a ptibuznych védach 1 v mnoha
technickych oborech vénovanych materialiim a jejich deformacim.

Linearni modely se vyznacuji pfimkovou umérnosti mezi deformaci a napétim

*Euklidova hmota — Absolutné tuhé téleso — Napéti je nezavislé na deformaci

*Pascalova hmota — Idealni kapalina — Deformace je nezavisla na napéti

*Hookova hmota — Pruzné téleso — Je pfima umérnost mezi napétim a deformaci
*Newtonova hmota — Vazka tekutina — Je pfima umérnost mezi napétim a deformaci — ale

deformace je nevratna

Reologie: obor studujici zakony proudéni viskdznich tekutin; nauka o
deformaci hmot a pohybu kapalin z hlediska ¢asového faktoru jevi; zabyva se
chovanim tuhych latek, kapalin (zejm. latek s velkou viskozitou ¢i s plastickou
charakteristikou), koloidnich soustav apod.



Pro tiskaci pasty a roztoky polymerﬁ obecné
Newtontuv zakon viskozity neplati ... tzv. du
nenewtonske kapaliny dz

Komplikace: vliv gradientu rychlosti toku Komplikace: viiv &asu

n ’P (a) newtonska kapalina, (b) tixotropni
.: kapalina, (c) reopexni kapalina. c

TEXTILNiliTISK

idealni ! \
L b

dv e e e . >
dy t



Celkove
slozite, ale
technicky i
vedecky
vyznamne

Na viskozitu roztoku ma
vliv: koncentrace
makromolekul, vlastnosti
makromolekuly, vliastnosti
rozpoustedla, teplota,
velikost makromolekul,
chemické slozeni
makromolekul ...




8. Fazové stavy polymernich materialu

Vysoka molekulova hmotnost polymeri zpisobuje, ze jejich bod varu je ve vsech
piipadech vvssi, nez je teplota jejich rozkladu (degradace). Z tohoto diavodu u polvmeru
neexistuje plynny stav. Polymery se mohou nachdzet pouze v kapalném nebo tuhém stavu.
Podle usporadani makromolekularnich i{etézcti v tuhém stavu rozlisSujeme vysoce
usporadany stav — krystalicky a téméi neuspoiadany stav — amorfni (sklovity).

Na rozdil od nizkomolekularnich latek je pro polymery charakteristicky jeste
prechodovy stav mezi stavem sklovitym a kapalnym, tzv. stav kaucukovity. Polymer lze
v tomto stavu malou silou deformovat az o stovky % , témeéi* vratné. Pi1 deformaci dochazi
k orientaci polymernich segmentii ve sméru plsobeni sily diky rotaci segmenti kolem
jednoduchych o- vazeb. Proto po oddaleni deformacni sily se vraci polymerni retézec do
vychoziho stavu, ktery je termodynamicky vvhodné;si. Polymer nelze definovat jako tuhou
latku am1 jako kapalinu., protoze pi1 deformaci dochazi knevratnému toku, ktery je
charakteristicky pro stav plasficky (kapalny). Je patmé, ze polymery mohou existovat ve
étyviech fazovych stavech, a to krystalickém a 3 amorfnich (sklovitém. kaudukovitém.
plastickém). O tom, ve kterém z téchto stavii se polymer nachazi, rozhoduje predevsim jeho
chemické slozeni, molekulova hmotnost, struktura a teplota.



“Q\) , ,
Fazove stavy =,

\‘Qs"‘;:‘{ 7T ~_4‘_-»,.,_“ “.;}*‘:’;‘(‘

teplota T
Tm
Krystalicky € krystaly > | ¢ viskozni —
polymer kapalina
Amorfni < sklo > | € kaucuk — | €— viskézni —
polymer kapalina
(A T,

Obr. 20. Schematické rozdéleni jednotlivych fazi v krystalickém a amorfnim polymeru v zavis-losti
na rostouci teploté. T, — teplota skelného prechodu, T,, — teplota tani krystalického podilu, T;—
teplota plastického toku
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Prlrodnl polymery -

Prirodni polymer

Syntéza za ucelem
mechanickeé
ochrany a
stabilizace zivota

Z vodného prostredi,
Fizenou syntézou s
enzymy, pestra
cilena struktura

Synteticky polymer

Syntéza clovéekem
za ucCelem
technickych
aplikaci

Velkoprodukce

z taveniny, Cistych
chemikalii, chemicky
definovano



Biopolymer = prirodni latka polymerniho typu, biomakromolekula,
souhrnny nazev pro bilkoviny a polysacharidy
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A starch ?HZOH ===~ CHOH
0.
(l:/ on H\é (|3/:8H S\(l;
O/ \I_ | % \O/ ),LI__ | / \O/
4 | [ ==
H OH H OH
Cellulose CH,OH
e | 5
cron (I:/ OM, H ¢
H A s |/|\ #
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¢ OH H ¢ | l
o N H /OH
v I | H 4



Glucose

space-filling model.

Straight chain
glucose

Glucose

Structural formula.

Straight chain

glucose

H-C=0
H-é—OH

HO—é—H
H—é—OH
H—é—OH
(IJH2OH

Chemle skrobu

Glucose

glucose bending
"ll:Hz OH

H C— O-H--»O

WA

4

mf\l

H ou

'/7
H
|/\

Glucose

Two ring shape

versions
CH2OH

H oH
alpha-glucose

?HQOH
H Cc——o0|OH
| / \|
f OH H
1/
HO\C C/H

Wl Vi



Skrob

| prlrodnl polymer, polysacharld N

QS . IL" PTIIIIPY ‘h ";u“"g! l‘*’ T3 N\ -u."?‘s-.
( CGH1005 )n CH-,OH
H H
CHOH CH,0H H ;
H O\ H H O, H .
HO OH
H H
-—-0 OH H o OH H O--- H OH
a-glucose
H OH H OH

V molekule skrobu jsou a-D-glukopyranosoveé jednotky
spojeny glykosidovymi vazbami (1 — 4 ).

CH,0H CH,OH CH,OH
H
A

|/% \| |/?5_0*:¢-1 |/' \T”
\ / \OH /\H |\OH |/|

H OH H OH H OH

a-D-glukopyranosa D-glukosa p-D-glukopyranosa
{acyklicka forma)
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Chemie skrobu
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Pouziti Skrobu v textilnim priamyslu:
« Slichtovani osnov
« zahust'ovadlo pro textilni tisk

* upravnické prostredky ( omak, tuhost)

Skrob = zasobni latka rostlin (brambory, kukufice...)

Skrob se sklada ze dvou strukturné odlisnych latek:
« amylosu ( linearni retézec )
- amylopektinu ( rozvetveny retézec )



A. Structure of amvlase

CH;QH
&
HO e 0
H o
H
H o =
HO 1LOH
O
OH
B. Structure of amylopectin
CII:OI] O (f
“~ 0 CH,
= H 5
O CH-OH
HC - O,
H O



*{\\; Chemie skrobu
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Substituce
Skrob — OH + C| - CH, - COOH §krob-O-CH,COOH
karboxymethylether skrobu

CH, — O— CH,— COONa



D Chemie $krobu
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Hydrolyza skrobu

( napr. HCI za zvySené teploty )

Skrob maltosa . D -glukosa

( oligosacharid) ( monosacharid )

Enzymova hydrolyza skrobu

Skrob je ve vodé nerozpustny.

Bakterialni amylasy stepi skrob na nizkomolekularni slozky, které
jsou vypratelné.
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Q\; Slichtovani
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Vypratelné slichty (syntetické) se odstranuji v podstaté
pouze intenzivnim pranim za horka (idealné za varu)

na udéinnych pracich strojich. Slichty na bazi KMC a
PVA se vypiraji po tzv. predbobtnani (tj. napousteni a
odlezeni).

Nevypratelné slichty obsahujici Skrob. Je nutné je chemicky
(tj. oxidacné pomoci katalyzatoru) nebo enzymaticky odbourat
na latky rozpustneé ve vode a tedy vypratelne.



P Slichtovani _»

‘ S AN oA A 4’."’" N e s AN |t Pt A, Loy

i H H
IC-{:? CI:__ ) N80H> g? (I:__

?_O -H,0 ?_O

i OH B _ |

. — Na+ n
Polyakrylaty
——1CH,— CH[
n OR | n

Polyvinylalkohol (R=H) €i polyvinylacetat (R=COCH,)

Vypratelné = recyklovatelné (membranova ultrafiltrace)



3 Silikony (R2SiO)n ..
T

CHj

obsahuji siloxanové vazby -0 -Si - 0O—si

anorganicko-organicke polymery - “Hal n

Dlouhodoba tepelna odolnost silikonovych pryzi se pohybuje

v intervalu od —60 do + 180 °C (specialni typy -100 az +260 °C,
kratkodobé az +320 °C).

inertni vuci zivym organizmum. Z dalSich vlastnosti je dobré
zminit relativni nehorlavost, dobré elektroizolacni vlastnosti,
dlouhodobou odolnost vuéi UV zafeni a povétrnostnim
podminkam, vodoodpudivost (hydrofobnost) a
paropropustnost

Vyroba: Pripravuji se hydrolyzou alkyl- nebo aryl-chlorsilanu

Ty se prfipravuji pfimou syntézou alkyl-nebo aryl chloridu

a elementarniho °C ( katalyza Cu, 400°C)




9 Silikony  (R2SiO)n
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Priprava monomeru
CH,Cl + Si — (CH;),SiCl, dimethyldichlor silan
Hydrolyticka polykondenzace T
n(CH,),SiCl, — -Si(CH;),-O- polysiloxan o s|i
C

- dn

Silikony vynikaji mimoradnymi vlastnostmi. Dobfe snaseji vysokeé teploty,
jsou chemicky malo reaktivni, jsou hydrofobni.
Pouziti silikonl: - jako maziva pro strojni sou¢asti namahané teplem
- zmekcovadla
- jako prostiedky k hydrofobaci (odpuzovani vody)



g2 silikony (R2Si0)n @
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Silikony - Dobre snaseji vysoké teploty, jsou chemicky malo
reaktivni, jsou hydrofobni.

Pouziti silikonu: - jako maziva pro strojni soucasti
namahané teplem

- zmékcovadla

- jako prostredky k hydrofobaci
(odpuzovani vody)

/{: H;
.5 ER P S Si =1,
F ™, P ™ * 'x_\
r b Vi x\x 2 / "x‘x_ s .
0, 0, 0,

H;C CH; CHy (CHy CH;y CH; CH,
W ST N ST N ST N
ry
.

CH,OH CH,0H CH,0H

cellulose



Pegr silikony (R2SiO)n
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CH; [ CH; | CH; _ |
| | | dimethylpolysiloxan -
H3C=51=07=51—0=5—CH; hydrofobni Gpravy,
J,,H1 LLHB éH Upravy omaku
LI e P
(C'Hj o
: Slouceniny s fluorem —
Si—0O) pro oleofobni upravy
R




3 Uziti pol 0 v textil
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» Vlakna (cca 95%)

* Pojiva (netkane textilie, zatery, pigmentovy
tisk...)

» Zahustovadla (tisk...)

* Vrstvy (finalni upravy...)
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* Polymery = ekologicky problém
(obtizne rozlozitelné, draze recyklovatelne ...)

» Rozklad jde pfes mikroplasty (velikost plastu
se postupné zmensuje — az do nanorozmeru)
— dochazi k pruniku do zivych organismu,
bioakumulace ....
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Prumyslové polymery nejsou chemicky Cisté
latky — obsahuiji:

* necistoty (zbytky vychozich latek,
katalyzatory...)

 cilené dodane chemikalie (pigmenty, barviva,
UV stabilizatory, latky snizujici horlavost,
plastifikatory...)

* Problémy s recyklaci, toxikologie, obtizna
predikce vlastnosti



Dekuji za pozornost




