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Predhovor

Predkladany ucéebny text bol pripraveny ako ucebna pomécka pre predmet Materidly na
baze polymérov, ktory sa vyucuje v prvom rocniku inZinierskeho Studia Studijného programu
Fyzikdlne inZinierstvo progresivnych materidlov na Katedre fyziky Fakulty elektrotechniky a
informatiky Technickej univerzity v KosSiciach. Predstavuje prvu Cast zo zamyslanej série
ucebnych textov venujucich sa problematike Struktury a vlastnosti polymérnych materialov
ako zakladny predpoklad pre ich skimanie metédami NMR, DMA, DSC, SEM a pod.

Polymérne materidly sa stali neodmysliteflnou sucastou nasho kaZdodenného Zivota,
nachddzaju uplatnenie v mnohych priemyselnych odvetviach. Zaroven vsak predstavuju
vainu hrozbu pre Zivotné prostredie. Pre spravne vyuZitie ako aj likvidaciu materidlov na
baze polymérov je potrebné poznat suvislosti medzi pripravou, Struktdrou a vyslednymi
vlastnostami.

Cielom tohto ucebného textu je oboznamit Studentov s podstatou Struktiry polymérov
a procesov prebiehajucich na molekularnej Urovni, aby vedeli vyuZit vztahy medzi spésobom
pripravy, Strukturou a vyslednym vlastnostami pre aplikacie tychto materidlov v konkrétnych
podmienkach. Fyzikdlnymi stavmi polymérov, suvislostami medzi Struktirou, vnutornymi
interakciami, vnutornou pohyblivostou a vyslednymi vlastnostami polymérnych materialov
sa budu zaoberat nasledujice uéebné texty.

Dakujem recenzentom za cenné pripomienky.

Autorka
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Zoznam symbolov
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polarizovatelnost

parameter rozpustnosti

parameter rozpustnosti rozpustadla
permitivita vakua

vazbovy uhol

dipélovy moment

indukovany dipélovy moment

typ chemickej vazby

typ chemickej vazby

relativna atdmova hmotnost
parameter substittcie

konstanta

intenzita elektrického pola

hustota kohéznej energie

ionizacna energia

Boltzmannova konstanta

dizka

dizka nezavislého segmentu retazca
hmotnost

¢iselny priemer moldrnej hmotnosti
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relativna molekulovad hmotnost, pripadne relativha molarna hmotnost

viskozitny priemer molarnej hmotnosti

hmotnostny priemer molarnej hmotnosti

Z-priemer moldrnej hmotnosti

stupen polymerizacie (pocet opakovani stavebnej jednotky v retazci)

pocet Castic (molekul)
Avogadrova konstanta

pocet nezavislych segmentov retazca

zlomok (podiel) poctu castic daného druhu v celkovom mnozZstve Castic

parcidlny naboj

vzdialenost



Zoznam symbolov

7 - polohovy vektor

R* - radikdl (chemicka latka s vysokou reaktivitou)

R? - stredna kvadraticka vzdialenost koncov retazca

Ry - gyracny polomer

Rmax — vzdialenost koncov retazca v napriamenej konformacii

Ry - najpravdepodobnejsia vzdialenost koncov retazca

T - termodynamicka teplota

U - energia

Ucoh - celkova kohézna energia

%4 - objem

Vm - moldrny objem

wi - hmotnostny zlomok (podiel) hmotnosti ¢astic daného druhu k celkovej hmotnosti
W - hustota pravdepodobnosti, Ze volny koniec retazca bude v danom mieste
y - stupen polymerizacie (pocet opakovani stavebnej jednotky v retazci)
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Zoznam skratiek pre oznacenie ¢asto pouZivanych polymérov

ABS
ASA
BR
CA
CN
CR
EC
EP
EPDM
EPM
EPS
EVA
HIPS

NBR
PA
PAI
PAN
PB

PBI
PBT
PC
PE-HD
PE-LD
PE-LLD

UHMW

PE-MD
PEX
PEOX

akrylonitrilbutadiénstyrén
akrylonitrilstyrénakrylat
butadiénovy kaucuk, polybutadién
acetat celuldzy

nitrat celulézy

polychloroprén

etylceluldza

epoxidova Zivica
etylén-propyléndiénovy kaucuk
etylén-propylénovy kaucuk
expandovany polystyrén
kopolymér etylén-vinylacetat
hidzevnaty polystyrén
polyizoprén
butadién-akrylonitrilovy kaucuk
polyamid

polyamidimid

polyakrylonitril

poly-1-butén

polybenzimidazol
polybutyléntereftalat
polykarbonat

polyetylén vysokej hustoty
nizkohustotny polyetylén
linedrny nizkohustotny polyetylén

polyetylén s vysokou molekulovou
hmotnostou

polyetylén so strednou hustotou
sietovany polyetylén

polyetylénoxid

PET
PF
PHB
PI

PIB
PLA
PMMA
PMP
POM

PP
PPBA
PPS
PPSU
PS
PSU
PTFE
PUR
PVAC
PVAL
PVB
PVC
PVDC
PVDF
PVF
PVFM

SAN
SBR
SI

polyetyléntereftalat
fenolformaldehydova Zivica
polyhydroxybutyrat
polyimid
polyizobutylén
polymlie¢na kyselina, polylaktid
polymetylmetakrylat
poly-4-metyl-1-pentén
polyoxymetylén,
polyformaldehyd
polypropylén
poly-p-benzamid
polyfenylénsulfid
polyfenylsulfon
polystyrén

polysulfén
polytetrafluéretylén
polyuretan
polyvinylacetat
polyvinylalkohol
polyvinylbutyral
polyvinylchlorid
polyvinylidénchlorid
polyvinylidénfluorid
polyvinylfluorid

polyvinylformal

kopolymér styrén-akrylonitril
styrén-butadiénovy kaucuk

silikon
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1 Polymeéry

Polymérne materidly nds sprevadzaju cely Zivot, vSetky Zivé organizmy suU tvorené
polymérmi. Samotnej podstate polymérov sme vsak zacali rozumiet aZ v polovici 20. storocia
v suvislosti s ich vyrobou a rozvojom. Polyméry su latky s vysokou molekulovou hmotnostou
(makromolekuly), v molekulach ktorych sa opakuje urcité usporiadanie atdbmov. MnoZstvo
atémov tvoriacich molekulu polyméru ako aj vazieb medzi nimi umoZiuje usporiadanie vo
velkom mnoistve roéznych tvarov a Struktur, ¢o sa prejavi na vyslednych vlastnostiach
polymérneho materidlu.

Polymérne materidly spociatku nahradzali klasické materidly ako slonovina, drevo, hodvab.
Nasledovali dalSie aplikacie — filmy, obaly, textil, letecky priemysel. Stali sa beznym
materidlom pouzivanym v automobiloch. Napriklad v automobile Audi A6 plasty tvoria
priblizne polovicu objemu vsetkych pouzitych materidlov. Zastipené su rozne druhy
polymérov, prevlada polypropylén.

Polymérne materidly nestretdvame len v predmetoch spotreby, ale ich vyznam narastd aj v
medicine, a to nielen v podobe spotrebného materialu, ale aj ako materidlu schopného
nahradzat urcité tkaniva v [ludskom tele. S vyvojom réznych biokompatibilnych polymérov sa
tieto materidly pouZzivaju aj pri operaciach ako vstrebatelné fixaéné pomocky. Vo viacerych
nahradach tkaniv sa vyuZiva polyetylén s makromolekulami s ultra-vysokou molekulovou
hmotnostou a kyselina polymliec¢na.

Polymérne materiadly s vyhodné z mnohych hladisk. Su to materidly s nizkou hustotou, ¢o
ich predurcuje k aplikacidm v automobilovom a leteckom priemysle. S dobrymi tepelnymi aj
elektrickymi izolantmi, preto sa pouZivaju pri vyrobe roznych elektrickych suciastok. Su
odolné voci kordzii a poveternostnym vplyvom, ako aj voéi chemikdlidm. KedZe su lahko
spracovatelné, vyroba produktov z tychto materidlov vyZaduje nizSie naklady v porovnani
s klasickymi materidlmi.

Nevyhodou polymérnych materialov je ich horlavost, ale d4 sa prekonat pouZitim retardérov
horenia. Na rozdiel od klasickych materidlov sa UZitkové vlastnosti polymérov vyrazne menia
s ¢asom a nesmieme zabudat ani na zavislost niektorych vlastnosti polymérov od teploty
aich nizku odolnost vocéi ultrafialovému Ziareniu, niektoré vyrobky z polymérov s ¢asom
menia farbu a mnohé polymérne materialy sa pri nizkych teplotach stavaju krehkymi. Tieto
skutoCnosti musime brat do Uvahy hlavne pri pouZiti polymérov ako konstrukénych
materialov.

Velmi zdvainou nevyhodou syntetickych polymérnych materidlov je ich dopad na Zivotné
prostredie. Je preto potrebné naucit sa ich rozumne vyuZivat a primerane recyklovat.

Trosku z histérie

Polymérne materidly z prirodnych zdrojov obsiahnuté v rastlinach a ZivocisSnych produktoch
sa vyuzivali od nepamati, napr. v starovekom Egypte sa kazein z mlieka pouzival ako spojivo
do farieb, v 12. storoci v Anglicku bol zaloZzeny cech na spracovanie rohoviny, ktora sa da pri
teplote nad 125°C tvarovat. Od roku 1496 je v Eurdpe znamy prirodny kauduk, v roku 1791
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bol prijaty patent na impregnaciu textilu roztokom prirodného kaucuku v terpentinove;j silici.
Prva eurdpska tovaren na spracovanie prirodného kaucuku bola zaloZzend vo Viedni v roku
1811. Ameri¢an Goodyear objavil v roku 1839 vulkanizaciu prirodného kaucuku. Prvy plast —
celuloid — pripravil z dusi¢nanového esteru celulézy Angli¢an Parkes v roku 1856, ale patent
na jeho vyrobu dostali bratia Hyattovci z Ameriky, ktorych pévodnym zamerom bolo najst
materidl nahradzujici slonovinu na vyrobu biliardovych guli. Tento plast bol pripraveny
odparenim roztoku nitratu celulézy s pouzitim gafru. Prvy uUplne synteticky plast bakelit
vyvinul Belgi¢an Baekeland v roku 1907, vyuZil pri tom fenolformaldehydovu Zivicu. Prvy
synteticky kaucuk bol vyrobeny v Nemecku z dimetylbutadiénu v roku 1917.

Zatial ¢o polymérne materidly popisané vyssie vznikali metédou pokusov a omylov, dalsi
rozvoj bol ovplyvneny objasnenim Struktury polymérov ako dlhych retazcov alebo siete
kovalentne viazanych molekudl Nemcom Staudingerom v 20-tych rokoch minulého storocia.
Za jeho objavy v oblasti makromolekuldrnej chémie mu bola v roku 1953 udelena Nobelova
cena. Na zaklade tychto poznatkov American Carothers pripravil v roku 1927 acetat celuldzy
a neskor aj polyvinylchlorid, chloroprénovy kaucuk, a v roku 1935 tiez nylon (polyamid 66).
Vyrazny rozmach produkcie novych polymérov prebiehal pocas 2. svetovej vojny (polyetylén,
polyesterové Zivice, akrylonitril-butadién-styrén, ...).

V 50-tych rokoch minulého storocia Nemec Ziegler a Talian Natta objavili sp6sob pripravy
polymérov, ktorym mohli ovplyviiovat usporiadanie v makromolekulach polymérov, za tento
vyznamny objav im bola v roku 1963 udelena Nobelova cena. Cesky vynalezca Wichterle
vyrobil v roku 1961 prvé makké kontaktné SoSovky, prvé plastové ndrazniky sa objavili v roku
1970. V 80-tych rokoch sa venovalo vela usilia priprave polymérnych zmesi. Do tohto
obdobia sa datuje aj zaCiatok pouzZivania vlakien aromatickych polyamidov s oznacenim
Kevlar. Nasledovalo obdobie vyvoja polymérov s presnejSou Struktirou retazca a vyvoj
polymérnych kompozitov pre letecky, automobilovy a Sportovy priemysel.

V dneSnej dobe sa vyvoj polymérnych materidlov zameriava na pripravu kompozitov
a nanokompozitov, biodegradovatelnych polymérov a aj tzv. inteligentnych polymérov, ktoré
menia vlastnosti posobenim urcitych podnetov.

Produkcia polymérnych materidlov v druhej polovici minulého a zaciatkom tohto storocia
vyrazne narasta (Obr. 1). Viac ako polovica vsetkych plastov vyrobenych od 50. rokov
minulého storocia vznikla po roku 2010. Doroku 2015 bolo dohromady vyrobené
8,3 miliardy ton plastov, z toho viac ako dve tretiny su uZz odpadom. Priblizne poloviény
podiel na svetovej produkcii polymérov mal v roku 2017 Azijsky kontinent (Obr. 2), takmer
30 % polymérov bolo vyrobenych v Cine.

V 28 krajinach EU spolu s Nérskom a Svajéiarskom sa v roku 2017 spotrebovalo 51,2 miliénov
ton plastov okrem polyetyléntereftalatu (PET), polypropylénu (PP), polyamidov (PA)
a polyakrylonitrilovych (PAN) vlakien. Najviac z nich sa pouzilo v obalovom priemysle,
nasleduje stavebny aautomobilovy priemysel (Obr. 3 Oblasti spotreby polymérov).
Najpouzivanejsim polymérom je polyetylén (PE), ktory je moziné pripravit vo viacerych
modifikaciach odliSujicich sa svojimi vlastnostami, nasleduje PP a polyvinylchlorid (PVC)
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(Obr. 4). Najvacsi podiel na tejto spotrebe malo Nemecko (24,6 %), Slovensko sa na tejto
spotrebe podielalo priblizne 1,1 %.
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Obr. 1 Svetova a eurdpska produkcia polymérov podla rokov

Podiel na produkcii polymérov v r. 2017

ostatné
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Juznd Amerika
v 4,0%
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Severna Amerika

B34 Eurdpa
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Obr. 2 Produkcia polymérov podla oblasti sveta
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Oblasti spotreby polymérov v r. 2017

polnohospodarstvo
3,4%

obaly

domacnost

4,1%

elektronika
6,2%

automobilovy
10,1%

stavebny priemysel
19,8%

Obr. 3 Oblasti spotreby polymérov

Spotreba polymérov podla typu
vr. 2017

ostatné PP
19% 19%

PS, EPS
7%
PET
()
7% PE-LD, PE-LLD
18%
PUR

Obr. 4 Spotreba polymérov podla typu

Pri nakladani s plastovym odpadom v roku 2016 sa v ramci 28 krajin EU, Nérska a Svajciarska
zozbieralo 27,1 miliénov ton plastového odpadu a po prvykrat v histérii sa z neho podarilo
recyklovat vacsie mnoistvo, ako ho skoncilo na skladke (Obr. 5). Najmenej plastového
odpadu konéi na skladkach vo Svajciarsku, najvacsi podiel recyklovaného plastového odpadu
ma Noérsko. Na Slovensku konci na skladke viac ako 60 % zozbieraného odpadu a recykluje sa
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priblizne 30 %. V krajinadch so zavedenim reStrikcii voci skladkovaniu plastového odpadu je
jeho podiel na skladkach nizsi ako 10 %.

Spracovanie plastového odpadu

skladka recykldcia

spalovanie

Obr. 5 Spracovanie zozbieraného plastového odpadu v 28 krajinach EU,
N6rsku a Svajciarsku

Pouzita literatura
[1] L. Béhalek: Polymery, 2014. https://publi.cz/books/180/Cover.html.
[2] https://www.plasticseurope.org/en/resources/market-data
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1.1 Zakladné pojmy

Ako uZ hovori samotny nazov, poly-méry sa skladaju z velkého poctu rovnakych casti —
(mono)mérov. Su to teda makromolekulové latky, ich molekuly su tvorené velkym poctom
atomov, a tak maju vysokd molekulovd hmotnost. Zoskupenie atémov, ktoré sa pravidelne
opakuje sa nazyva Strukturna (konstituc¢nd) jednotka (mér). Tieto jednotky su pospajané
jednoduchymi kovalentnymi vazbami (Obr. 6). Skupina atémov, z ktorych makromolekula
vznika, sa nazyva stavebna jednotka (Tab. 1). V retazcoch réznych polymérov (Obr. 6)
mozZeme rozoznat Strukturne jednotky, Cize najmensie opakujuce sa jednotky. Samotny
retazec makromolekuly vznikd z nizkomolekulovych (spravidla organickych latok), tzv.
monomeérov, pomocou polyreakcii za pritomnosti réznych cinidiel, katalyzatorov a pri
Specialnych podmienok (Obr. 7).

polypropylén polyvinylchlorid polyetyléntereftalat celuléza

Obr. 6 Schematické zobrazenie struktury polymérov https://en.wikipedia.org/wiki/

o O ®

O @ @ @
polyreakcia Q
OQ O O vhodné podmienky >
O Q (teplota, tlak, katalyzatory,

9
® @ Ce@®

monoméry
Obr. 7 Schéma vzniku polyméru

Tab. 1 Stavebné a strukturne jednotky polymérov
Polymér Stavebna jednotka Strukturna jednotka
polyetylén —[CH2—CH.]- —[CH2]-
polypropylén —[CH2—CH(CH3)]- —[CH2—CH(CH3)]-

. —[NH—(CH2)s—NH]-
olyamid 4.6 —[NH—(CH32)s—NH—-CO—(CH;)s—CO]—
poly _[CO—(CH2)4—CO]— [NH—(CH2)4 (CH2)s—CO]
najmensia opakujlca sa jednotka
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1.1 Zakladné pojmy

Hmotnost polymérov

Jednym z parametrov charakterizujucich velkost makromolekuly je jej hmotnost. Zvykne sa
pouzivat relativna molekulovd / atémova hmotnost, t. j. hmotnost molekuly / atomu
vztiahnutd k atémovej hmotnostnej jednotke u (hmotnost, ktora sa rovna dvanastine
hmotnosti jedného atdomu nuklidu uhlika 12C),

u=m (12C)/12 = 1,6605 x 10" kg.

Hmotnost atdému vodika H m (*H) = 1,67265 x 10?” kg =1,00732 u,
hmotnost atému izotopu uhlika *2C m (*2C) = 1,99267 x 1026 kg = 12,0000 u,
hmotnost atdmu uhlika uvadzana v tabulkach m (C)=12,011 u,

pretoZe v prirode sa v istom zastupeni vyskytuje aj izotop uhlika *3C.

Relativna atémova hmotnost:

Matg
Ar — a;mu.
Relativna molekulovd hmotnost M; je rovna suctu relativnych atdmovych hmotnosti
vSetkych atdmov tvoriacich molekulu (Ciselne sa rovnd molarnej hmotnosti vyjadrenej
v jednotkach g/mol). Pod pojmom molarna hmotnost rozumieme hmotnost jedného mélu
latky. Jeden mdl latky predstavuje 6,022.1023 &astic, ¢o vyjadruje Avogadrova konstanta Na.

Molarnu hmotnost vypocitame ako sucin po¢tu molekul v jednom méle (= Na) a hmotnosti
jednej molekuly.

Dalsi parameter charakterizujuci velkost makromolekuly je stupefi polymerizacie, oznaduje
sa nl, pripadne y. Stuperi polymerizacie uréuje dizku makromolekulového retazca, teda aj
hmotnost makromolekuly.

Hmotnost makromolekuly je urcend sucinom poctu opakujucich sa jednotiek a ich
molekulovej hmotnosti. Analogicky mézeme urcit molarnu hmotnost polyméru (hmotnost
jedného moélu makromolekul) ako sucin poctu opakujucich sa jednotiek a ich moldrnej
hmotnosti. Pri takomto ponimani hmotnosti makromolekuly neberieme do uvahy vplyv
koncovych skupin. Vzhladom na mnoistvo atdmov v makromolekule polyméru je tato
nepresnost vo vacsine pripadov zanedbatelnd. Vynimkou su makromolekuly s mensim
polymerizaénym stuprfiom skladajuce sa z monomérov obsahujucich viac atémov.

Hmotnost makromolekul sa udava aj v jednotkach Dalton (Da). Udaj v Daltonoch udava
hmotnost molekuly, nie moldrnu hmotnost ani relativnu molekulovi hmotnost, aj ked
¢iselnd hodnota hmotnosti makromolekuly v Daltonoch je rovnakd ako pre relativnu
molekulovd hmotnost.

Vlastnosti polymérov zavisia (okrem iného) od dizky polymérneho retazca. Samotny pocet
atémov v molekule ovplyvriuje charakter latky, ako to mézeme vidiet v Tab. 2 sumarizujlcej
vybrané vlastnosti nasytenych uhlovodikov s rasttcou dizkou retazca. S rasttcim poctom
atébmov v molekule narastd velkost medzimolekulovych sudrinych sil a meni sa tak
skupenstvo latky z plynného na kvapalné az pevné. Menia sa aj dalSie vlastnosti, ktoré s tym

1 Pozor na rovnaké oznacenie pre veli¢inu latkové mnoZstvo.
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stvisia, napr. teplota topenia, viskozita i pevnost polyméru v tahu narastaju s dizkou retazca.
Niektoré vlastnosti sa ustdlia pri urcitej hodnote stupna polymerizacie
(Obr. 8) a nad riou sa uz nemenia. S dizkou retazca viak narastd pravdepodobnost vzniku
zauzleni retazcov, ¢o zhorSuje spracovanie polymérov. Zauzlenia retazcov brania toku

taveniny.

Tab. 2 Vlastnosti latky v zavislosti od poctu stavebnych jednotiek —[CH,—CH3]— [4]

Pocet jednotiek | Relativna molekulova Teplota topenia Charakter latky
hmotnost [°C]

1 30 -169 plyn

6 170 -12 kvapalina

35 980 37 tuk
140 3920 93 makky vosk
250 7000 98 tvrdy vosk
430 12040 104 polymér
750 21000 110 polymér

Na rozdiel od nizkomolekulovych latok, pocet atdmov v makromolekuldach synteticky
pripravenych polymérov nie je rovnaky, &ize ani dizka retazcov ani hmotnost makromolekul
v syntetickych polyméroch nie je rovnakd — hovorime o polydisperzite, nerovnorodosti
makromolekdl z hladiska ich velkosti. Ak mame vzorku syntetického polyméru, jeho
makromolekuly budd mat rovnaké chemické zloZenie, ale retazce budu rézne dlhé — je to
zmes tzv. polymérhomolégov, zmes makromolekul s réznou dizkou a réznou molekulovou
hmotnostou. Biopolyméry maju zvyéajne rovnakd molekulovi hmotnost, st to uniformné
(monodisperzné) makromolekulové latky. Nerovnorodost molekul z hladiska ich velkosti
vyrazne ovplyviuje niektoré vlastnosti polymérov.

Vlastnosti

Dlzka retazca

Obr. 8 Schematické znazornenie zavislosti vlastnosti polyméru
od dlzky polymérneho retazca

KedZe vlastnosti polymérov zavisia od velkosti molekul, napr. viskozita, a v uréitom mnozstve
polyméru su pritomné retazce réznej dizky, budd aj niektoré procesy, napr. topenie,
prebiehat v urcitom intervale tepl6t, nie pri jedinej teplote ako pre nizkomolekulové latky.
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Podobne ako velkost molekul aj vlastnosti polymérov budu dané urcitym rozsahom hodnét,
nie jedinou hodnotou.

O rozlozZeni velkosti makromolekul informuju distribu¢né krivky (Obr. 9). V danej vzorke
polyméru sa vyskytuje uréité mnozstvo molekul s danou dizkou refazca, resp. s danou
molekulovou hmotnostou. Ich relativne zastipenie znazornime graficky a modelujeme
spojitou krivkou. Tvar distribucie (Sirka) ovplyvriuje uZitkové a spracovatelské vlastnosti

polymérov.
. O
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Dizka refazca ~ hmotnost molekadl

M, — &iselny priemer molarnej hmotnosti

M,,, — hmotnostny priemer molarnej hmotnosti
Mz — Z-priemer molarnej hmotnosti

Obr. 9 Schematické znazornenie distribucie retazcov polyméru vzhfadom na ich dizku
(molekulovi hmotnost)

Polyméry charakterizuje priemernda molarna hmotnost. R6zne metddy uréovania molarne;j
hmotnosti polydisperzného systému ndm poskytnu rbézne typy priemernych hodnét.
Priemerna hodnota z osmometrickych merani je ciselnym priemerom molarnej hmotnosti
M,,. Kazdej molarnej hmotnosti priradime $tatistické zastupenie — zlomok p; — podla poétu
prislusnych molekul Ni vo vzorke s celkovym poctom molekul N. Ciselny priemer molarnej
hmotnosti je potom rovny aritmetickému priemeru (M) (strednej hodnote molarnej
hmotnosti):

M, =Y p:M; = (M),

z|=z

pi =~ 2iNi=N.
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Hmotnostny priemer molarnej hmotnosti M,, dostaneme napr. meranim rozptylu svetla. Je
uréeny hmotnostami m; jednotlivych polymérhomolégov s molarnou hmotnostou M; — je to
vazeny priemer molarnych hmotnosti.

My, = X wiM;,
m
Wi = ;l, xim; =m,
kde w; je hmotnostny zlomok daného polymérhomolégu a m celkovd hmotnost vzorky.

Ked uvdZime suvislosti, dostaneme rovnicu, ktord ukazuje, Ze hmotnostny priemer
molarnych hmotnosti je Umerny strednej kvadratickej hodnote moldrnej hmotnosti:

_ iNMP  (M?)

MW = niwiM; = XiNiM; (M)*

Pomocou merani viskozity ziskame viskozitny priemer molarnej hmotnosti M,, pomocou
sedimentaénych merani Z-priemer molarnej hmotnosti M.

Pomer hmotnostného a Ciselného priemeru molarnej (molekulovej) hmotnosti
charakterizuje mieru neuniformity (polydisperzity). Podla vySSie uvedenych rovnic je

w

koeficient polydisperzity g— dany pomerom strednej kvadratickej hodnoty molarnej

hmotnosti ku druhej mocnine strednej molarnej hmotnosti:

M, _ (M?)

M, ()2
Distribu¢nd krivka modeluje rozdelenie hodn6ét molarnych (molekulovych) hmotnosti
polyméru pomocou spojitej funkcie. Molekulovd hmotnost samotna a aj jej distribucia
ovplyviuju vlastnosti polymérov ako su teplota maknutia polyméru, rozpustnost, viskozita
roztokov a tavenin polymérov, pruznost, pevnost, tepelna stabilita, ... Hmotnostny priemer
molarnej hmotnosti je vidy vacsi ako &iselny priemer molarnej hmotnosti. Cim uZdia je
distribdcia molarnej hmotnosti, tym viac sa tieto hodnoty k sebe priblizuju (Obr. 10). Stupen
polydisperzity zavisi od spdsobu pripravy polyméru.
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Obr. 10 Schematické znazornenie distribtcie dizky retazcov polyméru,
vlavo Uzka, vpravo Sirokd distribucia
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1.2 Kategorizacia polymérov

Polyméry su

Povod

makromolekulové

Polymér

ne materialy

Struktura a vnutorné interakcie v polyméroch

latky s vysokou variabilitou chemickej
priestorového usporiadania atdmov v retazcoch ako aj retazcov samotnych, ¢o sa prejavi aj
na variabilite ich vlastnosti. Preto je systematicka kategorizacia polymérov na zaklade
univerzalnych kritérii prakticky nemoznd, ale kategorizujeme ich na zaklade r6znych
vlastnosti, z ktorych niektoré uvedieme.

Struktury,

Podla pévodu polyméry delime na prirodné a syntetické, vyuZitie v praxi vSak nachddzaju aj
prirodné modifikované polyméry (napr. celuldza).
bielkoviny, DNA, RNA, celuldza, Skrob, prirodny kaucuk, ... Syntetické polyméry su vyrobené

syntézou

nizkomolekulovych organickych,
polyreakcii, zakladné z nich popiSeme nizsie.

resp.

Medzi

anorganickych

zlucéenin

prirodné polyméry patria

pomocou

Variabilnost struktlry a nasledne aj vlastnosti si mozno vSimnut na priklade celulézy a beta-
glukdnu (Obr. 11). Tieto polyméry su tvorené rovnakymi stavebnymi jednotkami, ktorymi su
glukdzové kruhy, liSia sa vSak v spoOsobe ich spajania. Kym v celuléze sa spaja 1. uhlik
glukdézového kruhu so 4. v nasledujlcej jednotke glukdzy, v beta-glukdne sa spdja 1. s 3.
a pripadne 1. so 6. uhlikom alebo 1. so 4. uhlikom v susednych jednotkach glukdzy, spdsob
spdjania zavisi od zdroja beta-glukdnu. Z rozdielnej Struktury retazca potom vyplyvaju
odlisné vlastnosti tychto polymérov.

Sposob pripravy
Podla spbsobu pripravy, teda druhu chemickej reakcie veducej k vzniku makromolekul,
rozliSujeme polyméry pripravené polymerizaciou, polykondenzaciou alebo polyadiciou.

OH

celuléza

OH

p-1,3

0 g-tem

beta-glukan (izolovany z hlivy ustricovitej)

Schematické zobrazenie Struktury celuldzy a beta-glukanu

MozZeme sa stretnut aj s delenim polymérov podla mechanizmu polyreakcie, ktory moze byt
stupnovity alebo retazovy. Pri stupriovitom mechanizme (Obr. 12) méZu navzdjom reagovat
l[ubovolné dve molekuly, napr. monomér-monomér, monomér-dimér, dva diméry, atd. To
znamena, 7e monoméry sa minu rychlo, ale dizka retazca narastd velmi pomaly. Tymto
sp6sobom vznika polymérny retazec pri polykondenzacii a polyadicii.
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O @)
Qr O

® O"O

n=1,9 n=36

Obr. 12 Schematické zndzornenie stupfovitého mechanizmu polyreakcie
(m — priemerny stupen polymerizacie)

Pri retazovom mechanizme polyreakcie sa molekula polyméru vytvara reakciou monoméru
s rastiucim retazcom. Takmer okamZite vznikd makromolekula s vysokym stupriom
polymerizacie. Tento mechanizmus je ovela rychlejsi ako stupriovity mechanizmus. Realizuje
sa pri priprave polymérov polymerizaciou.

Vychodiskovou zluéeninou pre vznik polyméru je tzv. monomér — organicky alebo
anorganicky. Urcuje chemickd Strukturu polyméru, zdsadne ovplyviiuje jeho chemické,
fyzikdlne a mechanické vlastnosti.

Na to, aby z vybranej nizkomolekulovej latky mohol vzniknut polymér, je potrebné, aby
molekuly monomérov boli reaktivne, t. j. musia obsahovat nasobné vazby alebo aspori dve
funkéné skupiny (Obr. 13), aby sa kazdy monomér mohol viazat s dalSimi dvoma
monomérmi a mohol sa tak vytvorit retazec. Pod funkénou skupinou rozumieme skupinu,
ktord po odstiepeni vodika modZe chemicky reagovat — karboxylova skupina —COOH,
hydroxylova skupina —OH, aminoskupina —NH,.

H _H HCQ: k ? O O
et g@ oo @ P

etén styrén kyselina mlieéna  kyselina propandiova etyléndiamin

Obr. 13 Schematické zobrazenie Struktiry monomérov s oznaéenim funkénych skupin
a nasobnych vazieb umoznujucich vznik polymérneho retazca

Monoméry s dvoma funkénymi skupinami alebo s jednou ndsobnou vizbou moézu vytvarat
linedrne retazce. Monoméry s viacerymi funkénymi skupinami alebo viacerymi nasobnymi
vazbami mozu vytvarat rozvetvené retazce. Struéne popiseme jednotlivé typy vystavbovych
polyreakcii.

Pri polymerizacii sa molekuly nenasyteného monoméru (s nasobnou vazbou) zlucuju do
vacsieho celku — polyméru — retazovym mechanizmom bez vzniku vedlajSieho produktu
(Obr. 14). Na spustenie tejto reakcie je potrebnd pritomnost reaktivnej latky — iniciatora,
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ktory moze reagovat s molekulou monoméru, pricom sa rozstiepi nasobna vazba. Vzniknutd
zlucenina reaguje s dalSou molekulou monoméru a retazec postupne narasta az do
ukoncenia jeho rastu. Polymerizacia prebieha v troch krokoch, ktoré sa nazyvaju inicidcia,
propagdcia a termindcia.

V procese inicidcie ziskame radikaly (R*) alebo iony ako produkt rozpadu inicidtora napr.
vplyvom Ziarenia, zvySenej teploty a pod. Hovorime o radikdlovej a idnovej (katidonovej,
aniénovej) polymerizdcii. Radikdl je vysoko reaktivna Castica, ktora ma jeden alebo viac
nesparovanych elektronov. Radikal okamzZite reaguje s monomérom — vytvdra rastovy
radikal. Proces vytvorenia rastového radikalu a jeho reakcia s dalsim monomérom za
sucasného rozstiepenia jeho nasobnej vazby, pri ktorom narastd retazec, sa nazyva
propagdcia. Ukoncenie rastu retazca nastane napr. pri spojeni dvoch radikdlov — tento
proces sa nazyva termindcia.

H Cl 'ﬂ

i
n c=¢ —— | —¢c-C—
HH E?u n

Chemicka reakcia vzniku polyvinylchloridu (PVC) polymerizaciou vinylchloridu
(n — stupen polymerizacie, R*— radikal)

Okrem radikalovej a i6novej polymerizacie sa pouZiva aj polymerizdcia koordinacnd, pri
ktorej sa vyuZivaju katalyzatory. Vtomto pripade pri propagacii dochadza ku koordinacii
Usekov retazca s prechodovymi kovmi. Koordinacia mozZe byt smerovana a tak mozno ziskat
polymér so stereoregularnym (priestorovo pravidelnym) usporiadanim bocnych
substituentov.

Medzi polyméry pripravené polymerizdciou patria napr. polyetylén (PE), polypropylén (PP),
polyvinylchlorid (PVC), polystyrén (PS), polymetylmetakryldat (PMMA), polyvinylacetat
(PVAC), syntetické chloroprénové, izoprénové a silikbnové kaucuky.

Pri polykondenzacii vznikaji makromolekuly z vychodzich nizkomolekulovych |atok
obsahujucich aspon dve funkéné skupiny za su¢asného odstiepenia jednoduchych reakénych
produktov, napr. vody, HCl, a pod. Polykondenzéacia prebieha stupfiovitym mechanizmom za
vhodnych podmienok (teplota, tlak, katalyzator, ...). Pri tejto polyreakcii reaguju dva rovnaké
alebo r6zne monoméry. Pri kazdej reakcii monomérov, ale aj dimérov atd’, sa uvolfuje jedna
molekula (v pripade uvedenom na Obr. 15 je to molekula vody), a tak sa vysledny polymér
svojim chemickym zloZenim odliSuje od vychodzej zli¢eniny. Tymto spésobom vznikaju
skupiny polymérov nazyvané polyestery, polyamidy (PA ako napr. PA 46 (Tab. 1)),
polykarbonat (PC), fenolformaldehydové Zivice (PF) (Obr. 16). Polykondenzacia prebieha
ovela pomalsie ako polymerizacia, reakciu je mozné kedykolvek prerusit.
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0O 0
I I
n HOOC—QCOOH +n HO—CH,~CH;~HO —> {O—C—@C—O—CHZ—CHZ +nH,0
n

kyselina tereftalova etandiol polyetyléntereftalat

Chemicka reakcia vzniku polyesteru polyetyléntereftalat (PET) polykondenzaciou

OH OH
i
n +nH/C\H—> +n H,0
fenol formaldehyd

n

fenolformaldehydova Zivica

Chemicka reakcia vzniku fenolformaldehydovej zZivice (PF) polykondenzéciou

Pri polyadicii reaguju spolu zluéeniny obsahujuce dvojité vazby alebo cyklus so zlu¢eninami,
ktoré obsahuju v_molekule reaktivne skupiny. Nevznikd pritom vedlaj$i nizkomolekulovy
produkt, ale vodikovy atdm sa presuva z jednej reaktivnej skupiny na druhd. Pomerné
zastupenie atdmov v polyméri a monoméroch je rovnaké. Takto vznikaju polyuretany
(Obr. 17) a epoxidové Zivice.

n 0=C=N-CH,-{CH,),-CH,-N=C=0+ n HO-CH,-(CH,),-CH,-OH —>
hexan-1,6-diizokyanat butan-1,4-diol

[ [
— J;C-NH-CHz—(CH2)4—CH2—NH—C-O—CHZ-(CHz)z-CHz—Oln
polyuretan

Chemicka reakcia vzniku polyuretanu (PUR) polyadiciou

Pri priprave polymérov sa vyuzivaju rozne technologické postupy. Polyreakciou v bloku sa
pripravuju polyméry vSetkymi druhmi vystavbovych polyreakcii. Na jej priebeh je potrebny
monomér a iniciator (prip. katalyzator). Vyhodou je vysoka Cistota produktu. Pri polyreakcii
v roztoku k tomu naviac potrebujeme rozpustadlo. Tento postup sa vyuZiva pri polymerizacii
aj pri polykondenzacii. Suspenzna polymerizacia prebieha vo vodnom prostredi, iniciator
musi byt rozpustny v monoméri, potrebné su stabilizdtory suspenzie. Pri emulznej
polymerizacii su Castice monoméru obalené emulgatorom. Pomocou nej sa pripravuju
polyméry s vysokou molarnou hmotnostou a s Gzkou distribuciou molarnych hmotnosti.

Druh monomérov
Podla monomérov rozliSujeme homopolyméry, ktoré vznikaju len z jednej vychodiskovej
latky, ich retazce su tvorené len jednym druhom stavebnej jednotky, a kopolyméry, ktoré su
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vysledkom polyreakcie zmesi dvoch alebo viacerych druhov vychodiskovych latok.
Kopolyméry obsahujlce tri a viac druhov stavebnych jednotiek sa nazyvaju terpolyméry,
resp. multipolyméry. Retazce kopolymérov méziu mat rézne usporiadanie monomérov
(Obr. 18). Vhodnou kombinaciou monomérov a spdsobu ich usporiadania sa ziskavaju
polyméry s pozadovanymi vlastnostami (fyzikdlnymi, chemickymi, mechanickymi a pod.).
Medzi kopolyméry patria napr. syntetické kaucuky obsahujuce styrén, butadién, akrylat.
Napriek tomu, Ze polyamid (PA) (Tab. 1) a PET (Obr. 15) su tvorené dvoma druhmi
stavebnych jednotiek (vychodiskovych latok), s pokladané za homopolyméry. Pravidelne sa
v nich opakuje zlucenina dvoch vychodiskovych latok.

Podla usporiadania stavebnych jednotiek rozozndavame kopolymér blokovy, Stepeny
(ockovany), alternujuci (striedavy), Statisticky kopolymér (Obr. 18). V retazci blokového
kopolyméru sa striedaju sekvencie jednotlivych vychodiskovych latok s uréitym poctom
monomérov. Ockovany kopolymér sa vytvara polyreakciou uz zhotovenych homopolymérov
s rozdielnymi monomérmi. V retazcoch striedavych kopolymérov sa pravidelne striedaju
stavebné jednotky jednotlivych druhov monomérov. Statisticky polymér méa retazce tvorené
striedanim rozne dlhych sekvencii jednotlivych monomérov.

homopolymér
kopolymér

— blokovy COIEDE » 2 & 2 &

O«
— ockovany o o
o o° o

D 000000000

— striedavy 00000000 COT

— Statisticky QIERY +» J » Z » J@F » J@Y » X + JZEDSEDIEDICHZ + ZEPE # Z &

Schematické znazornenie homopolyméru a kopolymérov

Tvar makromolekuly
Podla tvaru makromolekuly rozdelujeme polyméry na linedrne, ktorych makromolekuly si
mozZeme predstavit ako nitku alebo retiazku, rozvetvené, s makromolekulami podobnymi
koreriom stromu, a zosietované makromolekuly, ktoré si vzajomne prepojené do suvislej 3D
Struktury (Obr. 19).
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Linedarne makromolekuly vznikaju spajanim monomérov s dvojitou vazbou alebo s dvoma
funkénymi skupinami. Ich retazce sa mézu tesne usporiadat a su schopné krystalizovat, ¢o sa
prejavi na vyssSej hustote polymérneho materidlu. Polyméry s linedrnymi retazcami sa
v porovnani s ostatnymi vyznacuju vysSimi hodnotami modulu pruznosti, pevnosti a tepelnej
odolnosti, nizSou taznostou a ich taveniny maju relativne nizku viskozitu, ¢o ulahduje ich
spracovanie. Typickymi prikladmi linearnych polymérov su PE, PP, PAN, PMMA, PVC, PS.

Rozvetvené a sietované polyméry vznikaju z viacfunkénych monomérov. Rozvetvené
makromolekuly maju na hlavhom retazci naviazané kratsie bo¢né substituenty, tie zhorsuju
pohyblivost retazca, zabranuju tesnému priblizeniu makromolekil atak sa zmensuju aj
medzimolekulové sily. To md za nasledok pokles hustoty, mechanickej pevnosti, tvrdosti,
modulu pruznosti, tepelnej odolnosti a obmedzenu schopnost krystalizacie. Takéto polyméry
maju vyssiu taznost a viskozitu ako polyméry s linedarnymi retazcami. K rozvetveniu retazcov
dochadza niekedy spontanne v procese polymerizdcie (napr. PE, PA). V prirodnych
polysacharidoch vetvenie vznika pocas enzymatickych polyreakcii (Skrob glykogén,
amylopektin).

Sietované makromolekuly vznikaju z linearnych makromolekul spojenim susednych retazcov
na roéznych miestach chemickymi vazbami. Tym sa obmedzi pohyblivost retazcov, ¢o ma za
nasledok stratu rozpustnosti, tavitelnosti, hiZevnatosti, taznosti ale rastie pevnost, modul
pruznosti a teplotna odolnost. Vysledné vlastnosti zavisia od hustoty bodov sietovania.
Sietovana Struktdra vznikd bud pri polyreakcii (ako v pripade niZsie spominanych
reaktoplastov), alebo zdmerne dodatocnym vytvorenim prie€nych vazieb ako pri vulkanizacii
kauCuku alebo vytvrdzovani polyesterovych Zivic, alebo pri radiachom sietovani
termoplastov. Pritom sa menia vlastnosti polyméru. NajcastejSie sa sietuju kaucuky, epoxidy
a polyestery. Schematické znazornenie vzniku polymérnej siete najdete na stranke
https://publi.cz/books/180/03.html na obr. 15.

sietované retazce

linedrne retazce rozvetvené retazce

N k / _
Y,

ARN
4 Lw -

hviezdicovity polymér dendriticky polymér

Schematické znazornenie tvaru makromolekul polymérov

Okrem linedrnych a rozvetvenych retazcov je dnes uz mozné vytvorit aj iné typy, napr.
s hviezdicovito vetvenymi retazcami alebo dendriméry so stromovitym vetvenim retazcov.
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Hviezdicovté polyméry sa pouZivaju ako modifikatory viskozity motorovych olejov,
dendriméry sa uplatiuju v medicine ako prendsace lieCiv.

Vplyv tvaru makromolekul na vlastnosti polyméru mozno velmi dobre ukazat na priklade PE
(Tab. 3), ktorého retazce st tvorené -CH,- skupinami. Tvar, resp. dizka retazcov réznych
typov PE, ktoré mozno ovplyvnit v procese pripravy vhodnou zmenou podmienok, uréuju
jeho vysledné vlastnosti a tym aj uplatnenie v roznych oblastiach. PE s vysokou hustotou (PE-
HD) je pevnejsi a tuhsi, pouziva sa na vyrobu prepraviek, vedier, bandasiek a pod., zatial ¢o
PE s nizkou hustotou (PE-LD) nachadza uplatnenie v podobe félii, igelitovych tasiek, atd.
Sietovanim retazcov sa termoplasticky (opakovane tvarovatelny) PE meni na elastomér
s vlastnostami typickymi pre kaucuky. Priklad PE poukazuje aj na vysoku variabilitu Struktary
a vlastnosti polymérnych materidlov.

Typy polyetylénu

Polyetylén Tvar retazcov Hustota (g.cm3)
PE-HD s vysokou hustotou malo rozvetvené 0,94 ~0,97
PE-LD s nizkou hustotou velmi rozvetvené 0,915 ~ 0,935
PE-LLD s velmi nizkou hustotou kratke, velmi malo rozvetvené 0,91 ~ 0,925
PE-UHMW s vysokou molekulovou velmi dlhé 0,93 ~0,94
hmotnostou

PE-MD so strednou hustotou 0,926 ~ 0,94
PEX sietované

Nadmolekulova Struktura

Dal$ou moznostou je delenie polymérov z hladiska ich nadmolekulovej truktury, ¢ize podla
toho, ako sU navzajom usporiadané retazce makromolekul. Polyméry su charakteristické
jednak usporiadanim kratkeho dosahu, teda opakovanim Struktdrnych jednotiek, ako aj
usporiadanim dlhého dosahu, t. j. usporiadanim retazcov makromolekil. Rozozndavame
polyméry amorfné, sneusporiadanymi retazcami, asemikrystalické, ktorych retazce
vytvaraju oblasti s istym druhom usporiadania (Obr. 20). PretozZe su retazce velmi dlhé, nie je
mozné ich Uplne pravidelné usporiadanie ako v pripade krystalov z malych molekul. Retazce
sa skladanim usporaduvaju do krystalitov, tie su obklopené neusporiadanymi retazcami,
tvoriacimi amorfné oblasti (pozri obr. 21 na stranke https://publi.cz/books/180/03.html).
Stupen usporiadania v pripade polymérov charakterizujeme tzv. krystalickym podielom
(stupriom krystalinity), ktory mdze byt v rozsahu 0 ~ 90%.

Retazce amorfnych polymérov nie su schopné vytvarat usporiadané Struktury. Krystalizacii
brania objemné bocné retazce, alebo samotny retazec je malo ohybny alebo chemicky
nepravidelny. Typické amorfné polyméry su napr. polykarbonat (PC) a PMMA (Obr. 21)
a semikrystalicky PE (Tab. 1), polytetrafludretylén (PTFE) a PAN (Obr. 21).

29


https://publi.cz/books/180/03.html

1.2 Kategorizacia polymérov

tvar retazca tvar retazca
v amorfnej oblasti v semikrystalickej oblasti

Obr. 20 Schematické znazornenie tvaru retazcov v amorfnych
a semikrystalickych oblastiach polyméru

Amorfnu Struktiru mozno ziskat aj v pripade polyméru schopného krystalizacie a to pri
prudkom schladeni taveniny. Retazce tvoria ndhodné klbkd (globuly), ktoré moziu byt
vzajomne prepletené. Takuto Struktliru si moZno predstavit ako Spagety na tanieri. V
niektorych pripadoch méze dojst k vzajomnému usporiadaniu klbiek do mikroskopickych
krystalografickych atvarov, pricom si zachovdvaju svoj individudlny charakter. Pri pésobeni
vonkajsich sil sa dosiahne vysSia forma usporiadania v polymérnom amorfnom materidli.
Retazce v tvare klbiek sa rozvinu a vytvaraju paralelne zdruzené zvazky, su to tzv. nepravé
krystality.

_ (|2H3 -
C|H3 (”) _'CHz_(l: r
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|
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. |
polykarbonat i CHy |p
a) polymetylmetakrylat
F F
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b) polytetrafludretylén polyakrylonitril

Obr. 21 Chemické vzorce
a) amorfnych polymérov polykarbonat (PC) a polymetylmetakrylat (PMMA),
b) semikrystalickych polymérov polytetrafluéretylén (PTFE) a polyakrylonitril (PAN)

Amorfné polyméry v tuhom stave su sklovité. Charakterizuje ich usporiadanie opakujucich sa
jednotiek na kratku vzdialenost, nie je rozdiel v usporiadani retazcov v tavenine a v tuhom
amorfnom polyméri. Bezné nefarbené amorfné polyméry su priehladné.

Semikrystalické polyméry krystalizuji z taveniny alebo z koncentrovaného roztoku. Pri
krystalizacii sa vplyvom medzimolekulovych pritaZlivych sil vytvaraju agregaty s najmensSou
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mozZnou potencidlnou energiou, retazce sa skladaju. Vznika 3D-Struktura s usporiadanim na
dlhsiu vzdialenost. Ndrast krystalinity je sprevadzany zvySenim hustoty polyméru a narastom
medzimolekulovych sil kvoli tesnejSiemu usporiadaniu retazcov. Rastie pevnost, tvrdost
a modul pruznosti. Klesa taznost a polymér straca priehladnost (pozri obr. 23 vpravo na
stranke https://publi.cz/books/180/03.html). MoZno sa vSak stretnut aj s nepriehfadnymi
amorfnymi polymérmi — nepriehladnost tu spdsobuju prisady — ako aj s priehladnymi
semikrystalickymi polymérmi, pricom ich priehladnost sa dosahuje pomocou prisad, ktoré
sposobuju, Ze krystalické oblasti su velmi malé, a tak nedochddza k rozptylu svetla.

Existuju aj polyméry, v ktorych Struktura usporiadanych oblasti je viac ¢i menej narusena.
Vytvdraju fazy so Strukturou, ktord je nie¢im medzi usporiadanou krystalickou Struktirou a
neusporiadanou amorfnou Struktdrou. Takéto polyméry nazyvame kvapalnokrystalické,
typickym prikladom je poly-p-benzamid (PPBA) (Obr. 22). V pripade kvapalnych krystalov sa
v urcitom intervale tepl6t zachovava usporiadanie, ale medzimolekulové sily su malé na to,
aby zabranili toku. Usporiadanie v tychto latkach sa meni pri zmene fyzikalnych podmienok,
napr. teploty. Molekuly latok vytvarajicich kvapalnokrystalickd fazu maja nesymetricky tvar.
Kvapalnokrystalické polyméry sa vyuzivaju pri priprave velmi fahkych, vysoko pevnych
a teplote odolnych vlakien ako napr. Kevlar.

T
C—N

I
H_In
poly-p-benzamid

Chemicky vzorec kvapalnolrystalického polyméru poly-p-benzamidu (PPBA)

Mechanické vlastnosti

Podla mechanickych vlastnosti rozdelujeme polyméry na plasty a elastoméry. Elastoméry su
velmi pruzné. Za beinych podmienok ich moZno malou silou vyrazne deformovat bez
porusenia, tato deformdcia je prevazne vratna. Typické elastoméry su kaucuky, z ktorych sa
vulkanizaciou pri malej hustote siete vyrabaju gumy, ktoré su velmi pruzné a odolné vodi
trvalej deformacii.

Plasty su za normalnych podmienok tvrdé, vacsinou aj krehké, namahanie sposobuje zvacsa
nevratnu deformdciu. Pri vyssej teplote su tvarovatelné.

Spravanie pri zahrievani

Podla spravania pri zahrievani plasty rozdelujeme na termoplasty a reaktoplasty.
Termoplasty pri zahrievani maknu a mozno ich opakovane tvarovat pri vyssich teplotach. Pri
zahrievani neprebieha chemickd reakcia a nemeni sa ich chemicka Struktura, meni sa len ich
fyzikalny stav. M6zu byt amorfné (PS, PC, PMMA) aj semikrystalické (PE, PP), s linedarnymi aj
mierne rozvetvenymi makromolekulami.
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Reaktoplasty (tiez nazyvané termosety) su tavitelné a tvarovatelné len pocas urcitej doby po
zahriati. Pri dalSom zahrievani dochadza k vytvoreniu polymérnej siete (pomocou cinidiel),
polymér je potom netavitelny a nerozpustny. Tento proces sa nazyva vytvrdzovanie, je to
nevratny proces. Nevytvrdeny reaktoplast sa nazyva Zivica, zname su napr. epoxidové,
fenolformaldehydové, polyesterové Zivice.

evvs

v ktorom je tuhy a krehky ako sklo, do tzv. kaucukovitého stavu, v ktorom je pruzny, potom
pri vysSich teplotach do plastického stavu, tzn. je tvarovatelny, a nasledne sa roztavi, ako to
mozno vidiet na schematickom grafe zavislosti modulu pruznosti od teploty (Obr. 23).
Termoset pri zahriati zo sklovitého stavu sa stava troSku pruZnejSim, ale pri dalSom
zahrievani sa uz jeho mechanické vlastnosti nemenia, nanajvys déjde k zuholnateniu.

sklovity stav reaktoplast

kaucukovity stav

Modul pruznosti

plasticky stav tok taveniny

Teplota

Schematické znazornenie idealizovanej teplotnej zavislosti
modulu pruznosti pre termoplast a reaktoplast

Mechanické vlastnosti aj spravanie polymérov pri zahrievani vyplyvaju z vlastnosti ich

retazcov — hlavne ich tvaru, ktory je ur¢eny chemickym zloZzenim polyméru a ovplyviuje aj
nadmolekulovd Struktudru.

Vhodnou kombinaciou monomérov mozno vytvorit kopolymér, v ktorom sa kombinuju
elasticita a tvarovatelnost, tzv. termoplasticky elastomér. Termoplastické elastoméry maju
podobné vlastnosti ako gumy (sietované kaucuky s malou hustotou siete); ich Struktura je
tvorena dvojakymi Usekmi (segmentami) retazcov. Jednak makkymi segmentami
elastomérov, jednak tvrdymi segmentami termoplastov (Obr. 24), ktoré predstavuju uzly
siete, ale vo fyzikdlnom zmysle, tzn. na zaklade poOsobiacich medzimolekulovych sil. Na
rozdiel od gum termoplastické elastoméry pri zvySovani teploty prechadzaju do tekutého
stavu, daju sa teda spracovavat ako termoplasty.

2 Sklovity stav, ako aj iné fyzikalne stavy polymérov spolu s popisom réznych vlastnosti polymérnych materidlov
a ich suvislost so zloZzenim a Struktirou su témou nasledujiceho pokracovania tohto uéebného textu.
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Schematické znazornenie chemickej a nadmolekulovej Struktury
termoplastického elastoméru styrén-butadiénového kaucuku (SBR)

Technické vlastnosti

Daldou moznostou klasifikacie polymérov je ich zatriedenie podla technickych vlastnosti.
V tomto pripade rozliSujeme plastoméry, vlaknotvorné polyméry a uz spominané elastoméry
a termoplastické elastoméry. Elastoméry su polyméry, ktoré sa vyznacuju kaucukovitou
pruznostou v Sirokom teplotnom intervale (prirodné isyntetické kaucuky agumy). Ich
retazce maju nepravidelnd Struktiru, nemoOZu sa k sebe tesne pribliZit. Ich vzajomna
sudrinost je velmi mald. Casti retazcov su flexibilné, ale pohyblivost retazcov ako celku je
obmedzend ich zosietovanim. Pri aplikacii napatia v tahu sa elastoméry mozu predizit aj
100-nasobne. Termoplastické elastoméry mozno spracovavat ako termoplast bez potreby
vulkanizacie (blokové kopolyméry, napr. styrén-butadiénovy kaucuk (SBR) (Obr. 24).
V retazcoch termoplastického elastoméru sa nachadzaju useky s vlastnostami retazcov
elastomérov a termoplastov.

Do kategdrie vldknotvornych polymérov patria termoplasty, ktoré je mozné trvalo
deformovat. Zachovavaju si orientovanu Strukturu, ktord je potrebna pri vyrobe vlakien
(napr. PE, PP, PA, PAN, linearne polyestery, derivaty celulézy). Tieto vlastnosti vyplyvaju zo
Struktiry molekdl. Linedrne retazce s vysokou symetriou sa mozu k sebe tesne priblizit, ¢im
sa zintenzivni aj medzimolekulové podsobenie medzi nimi. Vytvorené vldkna su
charakteristické vysokym modulom pruznosti v tahu a strednym predizenim max. do 20%.

Termoplasty aj reaktoplasty, ktoré pri zahrievani opakovane alebo jednorazovo prechadzaju
do plastického stavu potrebného pri spracovani, patria do skupiny plastomérov, napr. PE,
PP, PA, PVC, fenolplasty. Plastoméry maju Struktiru retazcov medzi uvedenymi extrémami
reprezentovanymi elastomérmi a vldknotvornymi polymérmi.

Chemické zloZenie

Polyméry su tvorené len niekolkymi prvkami, ato uhlik, vodik, kyslik, dusik, chlor, fluor
a kremik. Ak ich makromolekuly obsahuju len uhlik a vodik, patria bud' k polyolefinom (PE,
PP, poly-1-butén (PB)) alebo k polystyrénom (PS, huzevnaty polystyrén (HIPS)), v ktorych su
na hlavhom retazci naviazané benzénové jadra. Chlérované a fluorované polyméry naviac
obsahuju atédmy chléru, resp. fluéru (PVC, polyvinylidénchlorid (PVDC) a PTFE,
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polyvinylidénfluorid (PVDF)). Ak polyméry obsahuju okrem uhlika a vodika aj kyslik, su to
bud polyestery (PET, PC) alebo polyakrylaty (PMMA) alebo vinylové polyméry (PVAC,
polyvinylalkohol (PVAL)). V makromolekuldch polyamidov (PA 6, PA 46, PA66)
a polyuretanov (PUR) sa naviac vyskytuje aj dusik. Specidlnou skupinou polymérov su
silikdny (Sl), ktorych hlavné retazce su tvorené atémami kremika a kyslika, m6éZzu obsahovat
aj organické substituenty (napr. OH alebo CHs) naviazané na volné vazby atomu kremika
v hlavnych retazcoch. Zvlastnou skupinou pri tomto deleni polymérov su derivaty celulézy
(napr. acetat celuldzy (CA), nitrat celuldzy (CN)).

Charakteristicka chemicka skupina

V makromolekulach polymérov sa vyskytuju charakteristické chemické skupiny podla typu
vychodiskovej latky. Clenenie polymérov podla tychto skupin je podobné ¢leneniu podla
chemického zloZenia. Polyolefiny vznikaju ztzv. olefinov, t. j. alkénov neobsahujucich
cyklické struktury (etylén, propylén (Tab. 1), butén). Zakladom styrénovych polymérov je
aromaticky uhlovodik styrén (Obr. 13). Chléroplasty a fluéroplasty tvoria alkény s obsahom
chléru (Obr. 14), resp. fluéru (Obr. 21). Nenasytené organické kyseliny aich estery su
vychodiskovou latkou pre akrylaty (Obr. 21), obsahuju skupiny -O-(C=0)- naviazané na
hlavny retazec. Monoméry s vinylovou skupinou -CH,=CH- vytvaraju vinylové polyméry.
V polyamidoch sa v hlavnom retazci pravidelne opakuje amidova skupina -(C=0)-NH- (Tab. 1,
Obr. 22) av polyesteroch esterova skupina -O-(C=0)- (Obr. 15). Ak sa v hlavhom retazci
opakuje skupina -0-(C=0)-0-, hovorime o istom type polyesterov, o polykarbonatoch (Obr.
21). V stavebnych jednotkdch polyéterov sa vyskytuje éterova skupina -O-, nazyvaju sa tiez
polyoxidy (napr. polyetylénoxid nazyvany tiez polyetylénglykol (PEG) so stavebnou jednotkou
-[CH2-0O-CHz]-). Méry polyuretanov obsahuju esteramidové (uretdnové) skupiny
-0-(C=0)-NH- (Obr. 17). V hlavnych retazcoch silikbnov sa pravidelne striedaju atomy
kremika a kyslika, ich Struktdrna jednotka je -[O-Si]-. Derivaty celuldzy su chemicky
modifikované retazce prirodného polysacharidu celuldzy.

Pouzitie

Podla poutzitia rozoznavame standardné — komoditné polyméry — urcené na beiné aplikacie
(napr. PE, PP, PS, PVC, akrylonitrilbutadiénstyrén (ABS), kopolymér styrén-akrylonitril (SAN)),
dalej konstrukéné — inzZinierske polyméry, od ktorych ocakdavame istu Uroven uzitkovych
vlastnosti, najmd mechanickych (napr. PC, PA, PMMA, polybutyléntereftalat (PBT), PE-
UHMW), a polyméry na Specidlne pouZitie, tzv. high-tech polyméry (PTFE, polysulfén (PSU),
polyfenylénsulfid (PPS), polyfenylsulfén (PPSU), polyimid (Pl)).

Spracovanie po pouziti

Niektoré polymérne materidly je mozné po pouZiti opatovne spracovat (recyklovat) podobne
ako papier Ci sklo. Medzi recyklovatelné polyméry patria vacSinou termoplasty, ktoré je
moZné opakovane pri zahrievani tvarovat (napr. PE, PP, PET). Nerecyklovatelné, resp. tazko
recyklovatelné su hlavne reaktoplasty (napr. bakelit). V dnesnej dobe sa vyskum sustredi na
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vyvoj biodegradovatelnych polymérov (s pozadovanymi aplikacnymi vlastnostami), ktoré sa
uc¢inkom mikroorganizmov rozloZia na oxid uhli¢ity avodu (pozri obr. 91 na stranke
https://publi.cz/books/180/16.html). Ich Zivotnost je niekolko tyZzdniov aZz niekolko rokov. Aj
tu o opatovnom spracovani rozhoduje Struktira a usporiadanie retazcov, ale aj molekulova
hmotnost polyméru — kratsie retazce sa lahsie rozkladaju.

ZloZenie polymérnych materialov

Polymérne materialy, ktoré pouzivame, vacsinou obsahuju okrem polymérov samotnych aj
rozne prisady. Pojmom plasty sme v predchadzajlcej ¢asti charakterizovali polyméry, ktoré
su za urcitych okolnosti tvarovatelné. Vo vSeobecnosti za plasty povazujeme obvykle
viaczlozkové konstrukéné a technické polymérne materidly. Podla vysledného pozadovaného
efektu sa prisady do plastov delia na stabilizatory, farbiva (pigmenty), plnivd, zmakéovadla
a plastifikatory, mazadla a prisady zvysujuce tekutost, retardéry horenia, naduvadla a pod.
Zlozky plastov pritom musia byt dokonale homogenizované. Prisady (aditiva) sa do
polymérov priddvaju hlavne s ciefom odstranit ich nevyhodné vlastnosti ako su mala
odolnost vocéi degradacii, horlavost, vznik povrchového elektrostatického naboja, mala
tvrdost za tepla a pod. Rozdelujeme ich na prisady modifikujice fyzikalne vlastnosti a prisady
s ochrannym uc¢inkom voci degradacii. Na aditiva su kladené tieto poziadavky: musia zaistit
stabilitu plastu v prevadzkovych podmienkach, musia byt dostatocne Ucinné, nesmu mat
neziaduce ucinky na vlastnosti polymérov, mozu prinasat ekonomicku usporu.

Tepelné stabilizatory spomaluju degradacné procesy, zvysuju odolnost voéi vysokym
teplotdm pri spracovani. Pri degradacii dochddza k oxidacii polymérneho materidlu
vzdusnym kyslikom, niektoré retazce sa zosietuju (PE) iné sa Stiepia (PP). V pripade PVC pri
degradacii dochadza k uvolfiovaniu chléru. Tepelnd degradacia polymérov vedie k zhorseniu
ich uzitkovych vlastnosti. Svetelné stabilizatory spomaluju degradacné procesy v dosledku
slne¢ného (hlavne UV) Ziarenia, ktoré vyvolava vznik volnych radikalov a tie sp6sobuju
degraddaciu materialu. Tieto stabilizatory (napr. sadze) neprepustia UV Ziarenie. Stabilizdtory
so Specifickym vplyvom zabranuju starnutiu v dosledku inych vplyvov v atmosfére (voda,
ozénu a pod.) aj vplyvom mikroorganizmov.

Farbiva dodavaju plastom pozZadovany odtieni, su to anorganické a organické pigmenty.
Opticky zjasriujuce Idtky pohlcuju cast UV Ziarenia, ktorému je polymérny material
vystaveny, a vyzaruju ho vo forme luminiscencie a fluorescencie, ¢ize vo forme Ziarenia s
dlhsimi vinami. Opticky su tak farby jasnejsie.

Mazivd ulahCuju spracovanie polymérov a ovplyviuju aj iné vlastnosti. Znizuju viskozitu
taveniny a ulahéuju napr. vyberanie plastovych vyrobkov z foriem. Zmdkcéovadia
a plastifikatory zlepSuju ohybnost retazcov a tekutost taveniny, tym Ze vstupuju medzi
retazce, oddaluju ich a znizuju tak ich medzimolekulové pritazlivé silové poésobenie.
Antistatikd zvysuju elektricki vodivost, obvykle obsahuju atémy S, P, O. Naduvadld sa
pouzivaju pri vyrobe poréznych materialov, vytvaraju v polyméri dutiny. Retardéry horenia
spomaluju horenie. Tvrdidla v Ziviciach sp6sobuju vznik priecnych vazieb.
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1.2 Kategorizacia polymérov

Plniva su latky anorganického alebo organického pdévodu. PouZivaju sa v kompozitnych
materialoch® ako ¢asticové plnivo alebo vo forme vldkien. Ako vldknité plnivo slizia beiné
alebo sklené textilie, kov, uhlikové, bérové a syntetické vldkna a pod. Takéto materidly patria
medzi polymérne kompozity.

Co urtuje vysledné vlastnosti polymérneho materialu

V tomto prehlade vlastnosti polymérov ako jednotlivych kritérii na kategorizaciu polymérov
sme mali mozZnost uvedomit si velki réznorodost polymérnych materidlov. Vlastnosti
polymérov su urcené predovsetkym ich chemickym zloZzenim a Strukturou vyplyvajdcou zo
spbsobu pripravy. Su dané velkostou a tvarom makromolekul, usporiadanim makromolekul,
ktoré vyplyvaju aj z podmienok spracovania. Vlastnosti polymérov mozno dalej ovplyvnit
priddvanim prisad, alebo modifikatorov, ktoré ovplyviiuji medzimolekulové pdsobenie.
Castym spdsobom dosiahnutia pozadovanych vlastnosti je vytvaranie kopolymérov a zmesi.

Velmi délezitym faktorom ovplyviiujucim vlastnosti polymérov je teplota — pri urcitej teplote
sa dany polymér javi ako tvrdy a krehky, ale pri vyssej teplote je tvarny. Mechanické
vlastnosti polymérov zasa zdvisia od rychlosti zmeny aplikovanej sily. Povrch vyrobkov
z polymérov reaguje s okolitou atmosférou. Vlastnosti niektorych polymérov modze
vyznamne ovplyvnit aj vlhkost.
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3 Kompozitné materialy su vytvorené z dvoch alebo viacerych chemicky rozdielnych zloZiek. V polymérnych
kompozitnych materialoch je polymér zakladnou spojitou zlozkou — matricou kompozitu.
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1.3 Vazbové sily sudrznosti

Nizkomolekulové latky mozu existovat v troch skupenstvach. Plynné skupenstvo je
charakteristické tym, Ze vzdialenosti molekul su podstatne vacsie ako ich rozmery a pritazlivé
medzimolekulové sily st zanedbatelné. Castice plynu st v intenzivnom chaotickom tepelnom
pohybe. Plyny sa vyznacuju nizkou hustotou a nestdlym tvarom. V kvapalnom skupenstve su
vzdialenosti Castic porovnatelné s ich rozmermi. Medzi ¢asticami je silna medzimolekulova
interakcia. Chaoticky tepelny pohyb castic v kvapalinach je Ciasto¢ne obmedzeny. Kvapaliny
maju vyssiu hustotu ako plyny, ich hustota je porovnatelnd s hustotou latok v pevnom
skupenstve. Kvapaliny nemaju staly tvar. V pevnom skupenstve su vzdialenosti castic
porovnatelné s kvapalnym skupenstvom. Castice na seba intenzivne pdsobia, ich pohyb je
tak obmedzeny. Materidl v pevnom skupenstve sa vyznacuje stalym tvarom. Vieme, Ze
skupenstvo sa méze za urcitych okolnosti menit, charakter skupenstva zavisi od stavovych
podmienok (tlak, teplota) a od sudrinych sil medzi ¢asticami. V pevnom skupenskom stave je
mozné nahodné rozloZenie molekul podobne ako v kvapalindch — takéto pevné latky
oznacujeme ako amorfné. Avsak je moziné aj priestorovo UspornejsSie usporiadanie, ktoré je
pravidelné — vtedy hovorime o krystalickych latkach.

V Tab. 2 je uvedené, ako sa meni charakter a teplota topenia latky obsahujucej zoskupenia
atémov —[CH,—CH;]— v zavislosti od ich poctu, ktory v podstate predstavuje polymerizacny
stupen. S rasticim poctom monomérnych jednotiek sa meni latka z plynnej na kvapalng,
rastie jej viskozita, rastie teplota topenia aj pevnost materialu. Od uréitej dizky retazca sa
latka sprava ako polymér. Specifické vlastnosti polymérov teda suvisia s velkostou ich
molekul. S rastucou velkostou molekul rastu totiz aj sudrzné sily medzi nimi.

KedZe polyméry si makromolekulové latky, Uhrnna medzimolekulova sudrznost retazcov
mnohondasobne prevysuje dokonca pevnost kovalentnych vazieb, preto je nemozna izolacia
molekul do plynného skupenstva. Polyméry existuju len v kvapalnom a tuhom stave.

Od nizkomolekulovych [atok sa polyméry najvyraznejSie odliSuji v mechanickych
vlastnostiach a v zavislosti tychto vlastnosti od teploty. Tieto odliSnosti sudvisia
s makromolekulovym charakterom polymérov ako aj s pohyblivostou polymérnych retazcov
v ramci makromolekul. Istd podobnost vlastnosti polymérov s nizkomolekulovymi latkami
suvisi s charakterom sil sudrznosti. Vazbové sily sudrznosti su sily pdsobiace medzi asticami
latky, suvisia so vzdjomnym silovym posobenim elektrénov. Sily medzi ¢asticami latky urcuju
jedineéné vlastnosti daného materialu. Tieto sily suvisia s rozlozenim elektrického naboja
v atdmoch i molekuldch. Rovnovaine rozlozenie atdmov v latke a vzdialenosti medzi nimi su
vysledkom vzajomného pritazlivého aj odpudivého pdsobenia atémov.

Za primarne sily sudrznosti povazujeme tzv. valencné sily sprostredkované valenénymi
elektronmi, ktoré sa podielaju na tvorbe chemickych vazieb. Atdmy sa zlucuju, dosiahnu tak
energeticky vyhodnejsi stav s nizSou potencidlnou energiou, preto su tieto vazby pevné.
Chemické vazby moziu byt kovalentné, idnové alebo kovové. V polyméroch vyznamne
prevazuju kovalentné vazby. Primarne sily vyplyvaju z chemického zloZzenia materidlu.

Sekundarne sudriné interakcie, oznaCované tiez ako kohézne sily alebo aj van der
Waalsove sily, su pritaZlivé sily medzi molekulami (atdmami) s uzatvorenymi elektrénovymi
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obalmi. Su to interakcie sposobujuce tvorbu kondenzovanej fazy latok. V pripade polymérov
su to aj interakcie medzi castami tej istej makromolekuly, na zaklade ktorych sa
usporaduvaju retazce. Tieto sily urcuju vysledné vlastnosti materidlu. SU to interakcie
prostrednictvom vodikovych vazieb medzi vodikom a vysoko elektronegativnymi prvkami A,
B typu A-H....B, kde A a B st dusik, kyslik alebo fluér. Dalej st to interakcie dipdl — dipdl, dipdl
— indukovany dipdl a indukovany dipdl — indukovany dipdl, t. j. disperzné interakcie. Obr. 25
znazornuje zlava doprava retazce polymérov s narastajucimi silami sudrznosti — dipdlovej
interakcie, vodikovej vazby a idnovej interakcie. Velkost a charakter sekundarnych sudrznych
sil ovplyviuje vlastnosti polymérov, preto jednotlivé typy interakcii charakterizujeme
podrobnejsie.

HOHOHOHOHOH '? 0 —-'CHZ—CHZ—CHz—clH
+Cc—Cc—C—C—C—C+
RS N—C —CH,—CH,~C—N C
| H @ H© Hw@], Oa ++|1 . e
L - n
IREA R . I
+Cc—C—C—C—C—C—+ N—C—CH,~CH~C—N -
P00 2 e | 0= 0
_H c H C H C]p 0} H [n N
: C
polyvinylchlorid polyamid CH—CH—CH éH
B iy ARl Y
vazba dipdl — dipdl vodikova vazba idnova interakcia

Schematické zndzornenie sekundarnych sudrznych sil
medzi retazcami polymérov

Primarne sily sudrZznosti

Primarne sily predstavuju sily medzi atdmami tvoriacimi molekulu. Atémy sa snaiia
dosiahnut stav, v ktorom by mali plne obsadenu valenénu elektréonovi vrstvu podobne ako
atomy inertnych plynov. Navzdjom sa teda zlucuju — vytvaraju vazby. Kovalentna vazba
(nazyvand aj valencnd vazba) vytvdraju povodne neutrdlne atémy s malym rozdielom
elektronegativit* prostrednictvom elektrénového paru. Tieto elektrény s potom zdielané
oboma atémami vstupujucimi do vazby. Vznik vazby je sprevadzany prekrytim vinovych
funkcii elektrénov. Dochadza ku zvacéseniu elektrénovej hustoty v oblasti medzi jadrami a
zmenseniu celkovej energie atdmov. Kovalentna vazba ma smerovy charakter, je
orientovana v smere maximalneho prekrytia atdmovych orbitalov. Prekrytim dvoch s-
orbitalov alebo s- a p-orbitalu vznika vazba o, ako aj pri prekryti dvoch p-orbitdlov v smere
osi x. Prekrytim dvoch p-orbitdlov v smereosi X alebo dvoch d-orbitdlov a p-a d-orbitdlu
vznika vdzba m, ktora je menej stabilna ako vazba o, preto zluceniny, ktoré su fiou vytvorené
su reaktivnejsie ako zluceniny so G vazbou.

Polymérny retazec je tvoreny kovalentnymi vazbami, a to hlavny aj vedlajsie retazce ako aj
pripojenie bo¢nych skupin. Disociatna energia® tychto vazieb je rddovo v stovkach kimol™.

4 Elektronegativita je miera schopnosti atému prvku pritahovat elektrény (vizbovud dvojicu elektrénov).
Najvyssou elektronegativitou sa vyznacuje fluér (4,1), najmensou elektronegativitou alkalické kovy a kovy
alkalickych zemin (prvky I.A a Il.A skupiny).

5 Disociaéna energia je energia potrebna na rozru3enie jedného mélu vazieb.
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Chemické vazby medzi atomami retazca ovplyviiuju mechanicki pevnost a stabilitu
polyméru voci vonkajsim vplyvom.

V polyméroch vyrazne prevazuje zastupenie atémov uhlika, ktory ma vo svojom
elektronovom obale Sest elektrénov. V zdkladnom stave su po dva spdrované elektrony
v orbitdloch 1s, 2s a v orbitdli 2p su 2 elektrény s rovnakymi spinmi, ktoré mézu vytvarat
vazbu. V prevaznej vacsine uhlikovych zlucenin vsak atdm uhlika vytvara Styri vazby. Zmena
valen¢ného stavu je sp6sobend prechodom jedného elektrénu z orbitdlu 2s na orbital 2p
(Obr. 26 a). Na to je potrebnd energia 680 kimol?, vysledny excitovany stav v3ak prindsa
v kone¢nom dosledku zisk energie. Napr. disociacnd energia metanu CHas na volné atémy je
1560 kJmol?, na jednu vazbu tak pripada disociacnd energia 390 kJmol™* a zmena vazbovosti
tak znamena zisk 780 kimol™.

V excitovanom stave atdm uhlika vytvara Styri kovalentné jednoduché o vazby, ktoré su v
désledku hybridizacie® energeticky rovnocenné. Atdmy naviazané na uhlik si rozmiestnené v
priestore pravidelne vo vrcholoch pravidelného Stvorstenu (Obr. 26 b). Uhol medzi dvoma
vazbami je pomerne staly, len malo sa meni pri zmene substituentu (viazaného atomu). V
jednoduchej vazbe je umoznend volnd rotacia atdmov okolo vazby. V zavislosti od druhu
naviazanych atémov na atém uhlika je di?ka jednoduchej kovalentnej vazby priblizne 0,11 az
0,18 nm a uhol medzi dvoma jednoduchymi vdazbami priblizne 105° az 113°.

zakladnystav  [44] (24| | 4 | ¢ | |
+680 klmol?! 1s 2s 2p
excitovanystav  [# 4] [ 4 | [ 2 | 2 | ¢ | H ' H
a) b) H

Schematické zndzornenie a) zaplnenia elektrénovych orbitalov atému uhlika,
b) priestorového rozlozenia vazieb uhlika v molekule metanu CHa

Atom uhlika mozZe vytvarat aj nasobné kovalentné vazby — dvojitl, v ktorej atdmy zdielaju
dva elektrénové pary, a trojitu, v ktorej zdielaju tri elektrénové pary. V takom pripade
dochadza ku trigondlnej, resp. diagondlnej hybridizacii atdbmovych orbitalov. Dvojita vazba
medzi atdmami uhlika mozZe byt zabudovana do hlavného retazca. Tato vazba je tvorend
jednou vizbou o s disociatnou energiou 280 kJmol? a jednou vézbou w s disociaénou
energiou 196 kimol?. Vazba m je chemicky reaktivnejSia, ¢o sa vyuZiva pri reakciach
polymérov ako su napr. ockovanie polymérov (navazovanie retazcov polyméru iného druhu,
(Obr. 18) a pri reakciach sietovania polymérnych retazcov. Vazbovy uhol so susednou
jednoduchou vazbou je okolo 125°, ¢ize vacsi ako medzi dvomi jednoduchymi vazbami, ¢im
sa vytvara priestor pre rotaciu susednych ¢lankov retazca. Zatial ¢o v jednoduchej vazbe je
mozna volna rotacia atdmov okolo vazby, pri dvojitej a trojitej vazbe si atdmy nepohyblivé.

6 Hybridizacia znamena vznik hybridnych (zmie3anych) molekulovych orbitélov linedrnou kombindaciou
povodnych atémovych orbitdlov, je spojena so zmenou tvaru atémovych orbitalov.
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I6nova vazba je chemicka vazba rozdielnych druhov atémov, ktorych rozdiel elektronegativit
je vacdsi ako 1,7. Vzniknuta polarita je tak velkd, Ze dbjde k odovzdaniu jedného alebo
viacerych elektrénov atdmu elektronegativnejsieho prvku. Vznikd tak dvojica anion — katidn,
ktoré sa navzdjom pritahuju coulombovskymi silami. Oba iény maju uzavretly valenénu
elektronovu vrstvu. ldnové vazby medzi polymérnymi retazcami nie su bezné, ale dvojmocné
idbny mozZu posobit ako prostriedok na sietovanie karboxylovych skupin v prirodnych
Ziviciach. Polyméry obsahujuce idénové vazby su relativne novou skupinou polymérov
nazyvanou ionoméry (Obr. 25).

Nespominali sme kovovl chemickud vazbu medzi atdbmami kovov, v ktorej su elektréony
delokalizované medzi vietkymi atdmami, ta sa vSak v polyméroch nevyskytuje.

Sekundarne sily sudrznosti

Su to sudriné (kohézne sily) medzi molekulami alebo ¢astami molekul, ktoré pdsobia medzi
molekulami (atdmami) s uzavretymi elektrénovymi obalmi. Su to sily, ktoré podmienuju
existenciu kvapalnych a tuhych latok. Tieto sily urcuju krystaliza¢ni schopnost polymérov,
ich UZitkové vlastnosti, charakter interakcie s kvapalinami a plynmi, technologické procesy
ich spracovania. Su to sily kratkeho dosahu ucinné na vzdialenost 0,3 az 0,5 nm, ¢o je
priblizne 3- aZ 5-nasobne vac&sia vzdialenost ako dizka kovalentnej vizby. Disociaénd energia
sekundarnych vazieb spravidla neprevy3uje hodnotu 50 kimol™? na jeden atém, su priblizne
10-krat slabsie ako kovalentné vazby. Sudrinost molekul rastie s velkostou molekul, teda aj
s dizkou polymérneho retazca.

Kohézne sily suvisia s rozlozenim elektrického naboja v molekule. Kladne nabité jadrd
ysutazia“ o vplyv na elektrony. Ak je taZisko kladného naboja posunuté voci taZisku
zaporného naboja, molekula sa javi ako permanentny dipdl, je polarna. Dipdly navzdjom na
seba pbsobia svojimi elektrickymi polami a do urcitej miery sa orientuju. Interakcia dipdl —
dipdl je prvym typom sekundarnej interakcie (Obr. 27 a).

Ak sa poldrna c¢ast molekuly vyskytuje v blizkosti nepolarnej Casti, svojim elektricky pofom
indukuje zmenu rozloZenia ndboja v tejto Casti, polarizuje ju. Dipdl a indukovany dipdl na

seba vzajomne pdsobia. Hovorime o indukénych sudrznych silach, resp. interakcii dipdol —
indukovany dipodl (Obr. 27 b).

Aj nepolarne Casti navzdjom na seba pOsobia, pretoze rozloZenie ndbojov v molekulach
fluktuuje. V istom okamihu vytvorené elektrické pole v jednej molekule, resp. jej Casti,
ovplyvni rozloZenie ndboja v molekule v jej blizkosti (Obr. 27 c). Tieto sily nazyvame
disperzné sily. Takyto typ sekundarnych sil sa uplatiiuje napr. medzi molekulami kvapalného
hélia alebo argdnu.

Vodikova vazba svojim charakterom patri k sekundarnym interakciam typu dipdl- dipdl. Pri
viazani rozdielnych atémov dochadza v désledku rbéznej elektronegativity k lokalizacii
elektronov v okoli atdmu s vysSou elektronegativitou. Je to najsilnejSia interakcia zo
sekundarnych interakcii.
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Obr. 27 Schematické zndzornenie a) vzajomného orientovania dipélov
b) vzniku indukovaného dipélu v blizkosti dipdlu (hore)
a jeho orientovania v poli susedného dipdlu (dole),
c) vzniku indukovaného dipélu v blizkosti fluktuujuceho dipdlu (hore)
a jeho orientovania v poli susedného fluktuujuceho dipdlu (dole)

Porovnanie jednotlivych druhov sil sudrinosti na zaklade velkosti ich vizbovej energie’ su

uvedené v Tab. 4.

Tab. 4 Priblizné hodnoty vazbovych energii pre rézne typy interakcii v polyméroch [1]

Typ vazby (interakcie) Vizbova energia (kJmol?)
kovalentna 60 ~ 600

idnova 560 ~1000

dipdl — dipal <20

vodikova <50

dipdl — indukovany dipél <2
indukovany dipdl — indukovany dipdl 0,08~4

Jednotlivé sekundarne interakcie popiSeme podrobnejsie.

Interakcie dipdl—dipdl

Molekuly st elektricky neutrédlne, ale ak sa taZisko kladného a zaporného naboja nezhoduje,
vznikd permanentny dipélovy moment 1. Dochadza k tomu vtedy, ked' vizbovy elektrénovy
par je silnejsie pritahovany k elektronegativnejSiemu atdmu v danej kovalentnej, pripadne
idnovej vazbe. Velkost dipdlového momentu je dana sucinom velkosti parcidlneho naboja a
vzdialenosti medzi tymito nabojmi (Obr. 28 a). Jednotkou dipélového momentu je coulomb
krat meter (Cm), starSia jednotka je debye (D). Vektor dipélového momentu smeruje od
zaporného naboja ku kladnému. Vsetky dvojatdmové molekuly tvorené réznymi atdmami su
polarne, napr. molekula HCI (x = 3,6.103° Cm = 1,08 D). Pri viacerych atémoch v molekule sa
vysledny vektorovy moment uréi vektorovym suétom jednotlivych dipélovych momentov
(Obr. 28 b), napr. pre molekulu ozénu (Obr. 28 c). O velkosti a smere vysledného dipélového
momentu rozhoduje symetria molekuly, ako to mozZno vidiet na molekule dichlérbenzénu s

réznou polohou viazania atdmov chléru (Obr. 28 d).

7 Viazbova energia je energia, ktord sa uvolni pri vytvoreni jedného mélu vizieb, ma opaéni hodnotu ako

disociacna energia.
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momentov molekuly ozénu izomérov® dichlérbenzénu

Schematické znazornenie dipélovych momentov

Kvoli vzdjomnej elektrostatickej interakcii sa molekuly s dipélovymi momentami v latke
usporiadaju. V pripade PVC je atdbmom s vysokou elektronegativitou chlér. Zaporny naboj
lokalizovany v okoli jadra chléru pritahuje atémy vodika v susednom retazci (v susednych
Castiach retazca) (Obr. 25). Usporiadanie dipdlovych momentov (Obr. 27 a) je rusené
tepelnym pohybom molekul. Vzajomnd interakcia dipdlov je mozind len ak su dostatocne
blizko. Energia vzajomnej interakcie klesa so Siestou mocninou vzdialenosti atdmov. Strednu
energiu U interakcie dvoch rotujucich polarnych molekul (tzv. Keesomovej interakcie) mozino
vyjadrit vztahom

v=_2S _ _ 2uiud

ré’ 3(4meg)2kT’

kde tn a 1o su velkosti dipolovych momentov interagujucich molekul, r ich vzajomna
vzdialenost, k Boltzmannova konstanta, o permeabilita vakua, T termodynamicka teplota.

V makromolekule vysledny efektivny dipélovy moment poldrnej skupiny zavisi od spésobu
viazania v retazci (objemna skupina, pohyblivy bo¢ny retazec, hlavny retazec ) a obvykle je
ovela mensi ako dipdlovy moment pbévodného monoméru. Dipdlové interakcie hraju
vyznamnu Ulohu pri usporadivani retazcov do vyssich Struktdr, atak s vyznamnym
faktorom urcujucim vlastnosti niektorych polymérov.

Specidlnym pripadom dipdl — dipdlového pdsobenia je vodikova vizba. Vytvara sa medzi
kladne nabitym atdmom vodika a relativne malym elektronegativnym atémom ako je atém
dusika®, kyslika alebo fluéru. Prave tato interakcia spésobuje asocidciu molekul vody (Obr.
29 a), a tym urcuje jej Specidlne vlastnosti. Spésobuje tvorbu dimérov v karboxylovych
kyselindch (Obr. 29 b) a uplatiiuje sa pri tvorbe Struktury proteinov aj v retazcoch DNA pri
stabilizacii dvojzavitnicovej Struktury. Je to podstatne silnejSia interakcia ako samotna dipdl —
dipdlova interakcia, jej disociaénd energia ma hodnotu niekolko desiatok kimol?, je teda
najsilnejSia zo sil molekulovej sudrinosti. Vyznamne ovplyviiuje vlastnosti polymérov.
Vyskytuje sa medzi retazcami polyamidov (Obr. 25), polyesterov, proteinov, celulézy (Obr.

8 1zoméry st molekuly s rovhakym chemickym zloZenim ale s rozdielnym rozmiestnenim atémov, li$ia sa aj
niektorymi vlastnostami.

9 Napriek blizkym hodnotdm elektronegativity (3,0) atémov dusika a chléru vodikové vizby vytvéra len atém
dusika. Atém chléru je totiz ovela objemnejsi, a preto nedovoluje atdmom vodika z inej molekuly alebo z inej
Casti te] istej molekuly pribliZit sa dostato¢ne blizko, aby mohla medzi nimi vznikndt vodikova vézba.
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11). Tato interakcia umoZnuje tvorbu stabilnych krystalickych a orientovanych Struktur, preto
je dolezita hlavne pre polarne vldknotvorné polyméry. Pri vy$Sich teplotdch dochadza k jej
naruseniu tepelnym pohybom.

Pritomnost vodikovych vazieb sa da dokazat pomocou infradervenej spektroskopie.

H
\ A
H ﬁ ,'O + _
\ —H—0
-O— H+__ -O/ /O H \\
o \ Ri=C. + _CR
s H 0---H—0
\H
a) molekuly vody b) molekuly karboxylovych kyselin

Schematické zndzornenie interakcie molekul prostrednictvom vodikovej vazby

Interakcia dipdl —indukovany dipdl

Molekula s permanentnym dipdlom vytvdra vo svojom okoli elektrické pole, ktoré moéze
polarizovat povodne nepolarnu molekulu v jej blizkosti, vznikd v nej indukovany dipélovy
moment F (Obr. 27 b), ktory je v prvej aproximacii Umerny intenzite pola E vytvoreného
blizkym dipdlom v danom mieste. Konstantou Umernosti je polarizovatelnost!® molekuly a:

;? =«akE.

Cim vacsia je polarizovatelnost molekuly, tym vacsi je indukovany dipélovy moment pri
danej intenzite pola. Vo vSeobecnosti vektor indukovaného dipélového momentu nemusi
mat rovnaky smer ako vektor intenzity elektrického pola, ale sleduje orientéciu dipdlu v jeho
blizkosti (Obr. 27 b). Energia tejto interakcie je priamo Umerna polarizovatelnosti a druhej
mocnine dipélového momentu a nepriamo Umerna Siestej mocnine vzdialenosti. Interakcia
dipdl — indukovany dipdl nezavisi od teploty. Strednu energiu U interakcie medzi polarnou a
polarizovatelnou molekulou vyjadruje vztah

c ’q
U=——= _ M1y

6’ T (4mep)?”

Tato interakcia sa vyznamne uplatfiuje v polyméroch s dvojitymi vazbami, pretoze tieto
vazby su lahko polarizovatelné. Polymér s pravidelnym striedanim jednoduchych a dvojitych
vazieb (s konjugovanymi vdazbami) (Obr. 30) sa polarizuje obzvlast lahko.

10 polarizovatelnost je mierou schopnosti molekuly zmenit pod vplyvom elektrického pola rozloZenie ndbojov,
¢im vznika indukovany dipdlovy moment.
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Schematické znazornenie Casti retazca polyméru
s konjugovanymi dvojitymi vazbami (trans-polyacetylén)

Interakcia indukovany dipol —indukovany dipdl

Disperzné medzimolekulové sily pdsobia medzi molekulami bez permanentného dipdlového
momentu. Pri¢inou ich existencie je neustala zmena vzajomnej polohy jadier a elektrénov
v atdmoch molekuly. Aj v nepolarnych molekuldch tak existuje fluktuujuci dipélovy moment.
Ten modze indukovat dipdlovy moment v susednej molekule a tieto dipdlové momenty sa
navzajom ovplyviuju (Obr. 27 c). V uzSom zmysle sa za van der Waalsove sily pokladaju len
tieto sudrzné sily.

Disperzné sily zdavisia od polarizovatelnosti oboch molekul vstupujiucich do interakcie
a nezdvisia_od teploty. Strednd hodnota interakénej energie pri disperznej interakcii je
Umerna polarizovatelnosti molekul a nepriamo Umernd Siestej mocnine ich vzdialenosti.
Urcuje ju Londonov vzorec:

_ Cc _ 30{1 a, 111,
U=-=3, = e T
2(47'[60) 11+12

1"6
kde I1a I2 su ionizaéné energie!! interagujucich molekul

Disperzné sily existuju vo vsetkych typoch latok. Vyznamne prispievaju k sudrinosti
polymérnych retazcov. Uplatiuji sa v nepolarnych polyméroch typu PE, PP, polybutadién
(BR).

Hustota kohéznej energie
Kvantitativnou mierou sekunddrnych sil sudrznosti je celkova kohézna energia Ucoh.
Velkostou je rovna uhrnnej energii potrebnej na rozrusenie vsetkych medzimolekulovych

vazieb v kondenzovanej faze a izolaciu jednotlivych molekul, Cize energia potrebna na
prevedenie danej latky do plynnej fazy. Pre nizkomolekulové latky sa charakterizuje
pomocou vyparného tepla. Polyméry vSak neexistuju v plynnej faze. Skor, ako by polymér pri
zahrievani preSiel do plynného skupenstva, dochddza k jeho tepelnému rozkladu. Je to
sposobené tym, Ze celkovd kohézna energia polyméru podstatne prevySuje disociaénu
energiu kovalentnych vazieb.

1 lonizaénd energia je energia potrebna na vytvorenie kladného idénu z izolovaného atému alebo molekuly,
t. j. energia potrebna na uvolnenie elektrénu z valencnej vrstvy.
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Ako vieme, syntetické polyméry su z hladiska molekulovej hmotnosti polydisperzné latky.
Preto sa charakterizuju pomocou hustoty kohéznej energie (HKE), ktora sa vztahuje na
molarny objem Vm opakujucej sa jednotky. Hustota kohéznej energie nezavisi od
molekulovej hmotnosti retazca, teda ani od dizky retazca. Tento parameter charakterizuje
medzimolekulovu sudrinost Usekov retazcov, nie celych molekdl. Pre polyméry sa urcuje
nepriamo pomocou rozpustania polyméru v rozpustadle so znamou hodnotou HKE.

Mierou medzimolekulovej sudrznosti je aj parameter rozpustnosti 8§, ktory vypocitame ako
odmocninu z hustoty kohéznej energie. Pre hustotu kohéznej energie plati

HKE = Zeor
Vin
HKE = §2.

Parameter rozpustnosti sa pre polyméry uréuje nepriamo dvojakym sp6sobom. V prvom
pripade sa polymér mierne zosietuje a nechd sa napuciavat v réznych rozpustadlach (so
zndmymi parametrami rozpustnosti ds). Parameter rozpustnosti polyméru bude rovnaky ako
ma rozpustadlo, v ktorom polymér dosiahol najvacsi stuperi napuciavania. Druhy sp6sob
vyuziva suvislost medzi sudrznymi silami a viskozitou v polymérnych roztokoch linearnych
polymérov. Posledny uvedeny vztah neplati v systémoch so silnymi sudrznymi vazbami (ako
su napr. vodikové vazby).

K celkovej sudrinej energii polymérneho retazca prispievaju vsetky tri typy sekundarnych
vazieb, t. j. interakcia dipdl — dipdl, interakcia dipél — indukovany dipdl aj disperznd
interakcia.

Najviac zvySuje sudrznost molekul vodikovd vazba a vazba medzi dipdlmi, tieto interakcie
vSak zavisia od teploty. Ich Ucinok je rozruSovany tepelnym pohybom v désledku rotacie ¢asti
retazca okolo jednoduchych vazieb. Najmensie sudriné sily pOsobia medzi retazcami
nepoldrnych polymérov ako su nasytené polyolefiny (PE, PP). Vacsie sudrzné sily sa prejavuju
medzi retazcami s polarizovatelnymi monomérmi ako suU nenasytené a aromatické
uhlovodikové polyméry (BR, polyizoprén (IR), SBR, PS). Sudrzné sily su este vacsie v pripade
polarnych polymérov obsahujucich éterové (-O-), esterové (-O-(C=0)-) a nitrilové skupiny
(-C=N) ako aj medzi retazcami obsahujicimi chlér alebo fluér. Najvacsie sudrzné sily pésobia
medzi retazcami polymérov s vysSou koncentraciou amidovych (-(C=0)-NH-), uretanovych
(-0-(C=0)-NH-), aminovych (-NHz) a hydroxylovych skupin (-OH).

Na zaklade medzimolekulovej sudrinosti mozno polyméry schematicky rozdelit na tri
skupiny. Polyméry s nizkou medzimolekulovou sudrznostou maju ohybné!? retazce, ktoré
nemaju sklon tvorit usporiadané oblasti. Na rozvinutie vnatorného pohybu (pohybu réznych
Casti retazca) staci tepelnd energia. Takéto polyméry su za beinych podmienok makké
a poddajné. Do tejto skupiny patria elastoméry. Retazce polymérov s vysokou
medzimolekulovou sudrZnostou maju sklon vytvarat usporiadané oblasti. Tieto polyméry sa
vyznacuju vysokou mechanickou pevnostou a odolnostou voéi namahaniu. Typickymi

12 Ohybné retazce lahko menia svoj tvar, t. j. rozloZenie jednotlivych &asti retazca v priestore. O ohybnosti
polymérneho retazca pojednavame neskor v kapitole 1.5 Ohybnost polymérneho retazca.
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predstavitelmi tejto skupiny polymérov su vldknotvorné polyméry. Polyméry so strednou
medzimolekulovou sudrZznostou sa pri beZznych teplotach spravaju ako polyméry s vysokou
medzimolekulovou sudrznostou, pri vyssich teplotach ako kaucuky a pri vysokych teplotach
sa daju plasticky tvarovat. Do tejto skupiny patria plastoméry.
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1.4 Struktura polymérov

Struktira materidlov, myslime tym spdsob usporiadania a priestorového rozloZenia
stavebnych castic, ovplyviuje ich vlastnosti. Napr. uhlik vo forme grafitu a vo forme
diamantu sa vyrazne odliSuju vo svojich vlastnostiach. UZ pri popise rozdelenia polymérov
z roznych hladisk a pri charakterizovani sudrznych sil sme si mohli uvedomit, ako Struktura
makromolekulovych latok ovplyviuje ich vysledné vlastnosti. V pripade makromolekulovych
l[atok charakterizujeme Struktdru na réznych Udrovniach. Primdrna Struktara je dana
stabilnym usporiadanim atémov v makromolekule. Sekundarna struktira charakterizuje tvar
polymérneho retazca v priestore, ktory sa moze menit bez porusenia chemickej vazby.
Tercidarna Struktura predstavuje priestorové rozloZenie polymérnych retazcov. Kvartérna
Struktura je tvorend nadmolekulovymi utvarmi, ktoré vznikli réznym usporiadanim
rovnakych alebo réznych tercidrnych Struktir. Tercidrna a kvartérna Struktira predstavuju
tzv. nadmolekulovu Strukturu.

V suvislosti so Strukturou makromolekul sa casto stretdvame s pojmami konformacia
a konfiguracia. Termin konfiguracia sa vztahuje na usporiadanie, ktoré mozno zmenit len
zrusenim chemickej vazby a vytvorenim novej. Zmena poradia atémov tak predstavuje
zmenu konfiguracie. Termin konformadcia sa tyka priestorového usporiadania réznych casti
retazca. Konformdciu mozno zmenit napr. otoCenim Casti retazca okolo vazby. Z hladiska
uvedenych pojmov konfiguracia predstavuje primarnu a konformacia sekundarnu Struktaru
polymérov.

Primarna Struktura polymérov

Primarna Struktdra je uréend chemickym zlozenim makromolekuly, priestorovym
usporiadanim atdémov, ktoré nie je mozné menit bez porusenia chemickej vazby. Vzhladom
na velkost makromolekdl je usporiadanie atdmov v makromolekule velmi variabilné.
S variabilitou usporiadania atédmov sa stretavame aj v pripade nizkomolekulovych latok.
Nazyvame ju izoméria. lzoméry su zluceniny s rovnakym sumarnym vzorcom, rovnakou
moldrnou (molekulovou) hmotnostou, maju vSak rozdielne usporiadanie atdmov v retazci
alebo v priestore alebo ro6zne usporiadanie vazieb. Dbsledkom izomérie su rozdielne
vlastnosti jednotlivych izomérov.

RozliSujeme dva druhy izomérie. V pripade Struktirnej (konstitu€nej) izomérie sa izoméry
liSia poradim atdomov alebo rozlozenim véazieb alebo skupin atémov, alebo ndsobnych vazieb.
Pri priestorovej izomérii sa izoméry odliSuju usporiadanim atémov v priestore. Jednotlivé
druhy izomérie charakterizujeme blizSie pomocou nizkomolekulovych latok.

Strukturna (konstituénd) izoméria

Rozdiel v _poradi atémov alebo v rozloZeni vazieb alebo skupin atémov, alebo nasobnych
vazieb v rdmci jednej molekuly sa moze realizovat réznymi spésobmi. Pri retazovej izomérii
sa molekuly liia strukturou uhlikovej kostry retazca, ten moze byt linearny alebo rozvetveny,
napr. zliéenina so sumarnym vzorcom CsHi; ma tri retazové izoméry: pentan, izopentan
a tetrametylmetdn (dimetylpropan) (Tab. 5). Polohové izoméry sa odliSuju polohou
funkénych skupin, napr. izoméry dichlérbenzénu (Obr. 28 d). Pri skupinovej izomérii sa
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izoméry liSia skupinami, ktoré obsahuju kyslik, napr. acetén a propidénaldehyd (Obr. 31 a). Pri
izomérii funkénych skupin sa izoméry odlisuju vo funkénych skupinach, napr. dimetyléter
a etanol (Tab. 5). O izomérii ndsobnej vizby hovorime v pripade, ked sa vizoméroch
nachddza dvojitd vdazba na inom mieste retazca, napr. buta-1-én a buta-2-én (Obr. 31 b).

Rozdielne vlastnosti Struktirnych izomérov vidime v Tab. 5 pre retazové izoméry zlUceniny
so sumarnym vzorcom CsHiy. Tieto izoméry sa odlisuju v teplote topenia aj varu. Podobne je
to aj v pripade zli€eniny so sumarnym vzorcom C;HsO s dvoma izomérmi funkénych skupin:
etanolom a dimetyléterom.

Tab. 5 Vlastnosti roznych Strukturnych izomérov

Teplot Teplot
Zlucenina Chemicky vzorec topi\ica) (aoc) vaerlz ?oca)
pentén CH3—CH>—CH>—CH>—CHs -130 36
S 8 izopentan , CH3—(|ZH—CH2—CH2—CH3 158 )8
S @ (2-metylbutdan) CH,
£ § CH
© N | neopentan e
(tetrametylmetdn) CHa_(l:_CHa, -16,5 9,5
(dimetylpropan) CH,
NS
S
s 2 etanol CH3—CH,—OH -114 78
= v
TS
£
S c
N g . . JoN
< | dimetyléter H,C~ CH, -138,5 23,6
S,
H H
A H,C=C_ CH ¢ H
Il CH,—CH,-C 3-T N o1 S
acetén  propionaldehyd buta-1-én buta-2-én

a) skupinové izoméry molekuly C3HsO  b) izoméry ndsobnej vdazby molekuly C4Ha4

Obr. 31 Priklady réznych typov Strukturnej izomérie

Priestorovd izoméria

Pri priestorovej izomérii maju izoméry rovnaku konstituciu, ¢ize rovnaké poradie atémov aj
rovnaké vazby, ale usporiadanie jednotlivych atdmov v priestore je rozdielne. Tieto izoméry
nazyvame stereoizoméry. Stereoizoméry maju rovnaky sumarny vzorec, rozdielne
usporiadanie atémov v _priestore, su nezamenitelné, ich 3D-Struktdry sa nazyvaju
konfiguracie.
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Konfiguracnd — geometrickd izoméria sa vyskytuje v zli¢eninach obsahujucich dvojitu vazbu
(alebo cyklus!®). Ndsobna vazba zabrariuje rotécii atébmov, atak v zavislosti od rozloZenia
atémov vznikaju cis- a trans-izoméry'#, napr. cis- a trans-izoméry kyseliny buténdiovej. Aj
konfiguraéné stereoizoméry sa odlisuju vlastnostami, v pripade cis- a trans-izomérov kyseliny
buténdiovej o tom svedcia rozdielne teploty topenia aj rozdielne trividlne ndzvy tychto
izomérov (Tab. 6).

Tab. 6 Vlastnosti geometrickych izomérov kyseliny buténdiove;j

Zlucenina Chemicky vzorec | Konfiguracia Nazov Tepl.otao
topenia (°C)
H—-C—COOH i
. T Il cis kyse,llna . 137
kyselina buténdiova H—C—COOH maleinova
HOOC—CH=CH-COOH H-C—-COOH kyselina
I trans . 286
HOOC—C—H fumarova

Cis- atrans-izoméry polymérov vznikaju pri polymerizdcii monomérov s aspon dvomi
nasobnymi vazbami, napr. z 1,3-butadiénu vznika 1,4-polybutadién (Obr. 32 a). Jeho cis-
izomér ma obe Casti retazca v blizkosti zvolenej dvojitej vazby na tej istej strane, zatial ¢o
v trans-izoméri su tieto Casti retazca na opacnych stranach zvolenej vazby (Obr. 32 b). Tieto
polymérne izoméry maju tiez rozdielne vlastnosti. Trans-konfigurdcia umozniuje tesnejsie
priblizenie retazcov a lahsie vytvara krystalické oblasti, cis-konfiguracia je menej pravidelna,
¢o obmedzuje usporaduvanie retazcov a vytvaraju sa rozsiahle amorfné oblasti. Trans-izomér
ma vyssSiu teplotu topenia. Cis-izomér je elastickejsi. Konfiguracia cis umoznuje volnejsiu
rotaciu skupin atdmov v susedstve dvojitych vazieb ako trans-konfiguracia, preto je napr.
prirodny kaucuk (poly-1,4-cis-izoprén) poddajnejsi ako gutaperca (poly-1,4-trans-izoprén).

H trans CHz:— konfiguracia trans
N e
C=C
H cH, H
H—c” H 2 n
A e .
C—C\ 1,4-polybutadién PR
HY \C—H ] konfigurdcia cis
H” cH, " cH,
1,3—butadién \c_c/
VRN
H H In
a) b)

Obr. 32 Schematické znazornenie a) vzniku trans- a cis-izomérov 1,4-polybutadiénu (BR)
a b) tvaru ich retazcov

13 prikladom geometrickej izomérie v zlG¢enindch obsahujucich cyklické $truktiry je a-D- a B-D-

glukopyrandza,z ktorych vznikaju retazce amylézy a B-glukanu (Obr. 11).
Iné oznacenie cis- a trans- izomérov je odvodené z nemdciny: Z- (zusammen = spolu) a E- (entgegen =
oproti).

14
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Druhym typom priestorovej izomérie je opticka izoméria. Vyskytuje sa v zluceninach
obsahujucich asymetricky (chirdlny) uhlik®, t. j. uhlik na ktory sa viazu 4 rdzne substituenty.
Zlu€eniny s asymetrickym uhlikom sa vyznacuju optickou aktivitou, tzn. otacaju rovinu
polarizovaného svetla dolava alebo doprava. Oznacuju sa ako S a R alebo D a L alebo (+) a (-),
medzi tymito oznaceniami v3ak nie je Uplnd zhoda. Medzi takymito zliceninami mdzu
existovat izoméry, ktoré su navzajom svojimi zrkadlovymi obrazmi, ale nie su totozné, tzv.
enantioméry. Nedaju sa na seba previest bez porusenia vazby, napr. ked otocime jeden zo
stereoizomérov kyseliny mliecnej (

Obr. 33) tak, aby sa prekryvali skupiny -OH a -CH3 oboch izomérov, uz sa nebude prekryvat
atém vodika. Enantioméry maju rovnaké fyzikalne vlastnosti (bod varu, bod topenia), ale
rézne biologické Ucinky a s inymi chiralnymi molekulami aj r6zne chemicky reaguju. MézZu sa
lisit aj vonou napr. jeden enantiomér limonénu CioH16 pachne ako pomaranc, jeho zrkadlovy

COOH || HOOC
* *
C C
&
e LH H7d “cH,
OH HO
S (+) i R(-)

obraz ako citrény.

Schematické zndzornenie zrkadlovo symetrickych steroizomérov
kyseliny mlieénej, 7 oznaduje chiralny uhlik

Priestorové izoméry (s rovnakou konstituciou), ktoré nie su svojimi zrkadlovymi obrazmi sa
nazyvaju diastereoméry. M&zZu obsahovat dve alebo viac chirdlnych centier. Zatial ¢o
enantioméry maju opacnu konfiguraciu na kazdom chiralnom centre, diastereoméry maju na
niektorych chirdlnych centrach zhodnu konfiguraciu a na ostatnych opacénu. Do skupiny latok
oznacenych ako diastereoméry patria aj geometrické cis- a trans-izoméry

Za zmienku stoji skutoc¢nost, Ze 19 z 20 znamych aminokyselin je chirdlnych a su lavotocivé.
Rozdielne vlastnosti izomérov s chiralnym centrom mozno dokumentovat prikladom kyseliny
askorbovej. Existuju Styri izoméry kyseliny askorbovej (Obr. 34), su to diastereoméry. Avsak
len jeden z nich vie [udské telo vyuzit ako vitamin C — kyselinu L-askorbovu.

V tejto suvislosti sa pouZivaju aj pojmy chirdlna a achiralna molekula. Chirdine molekuly nie
su totozné so svojim zrkadlovym obrazom, ako v pripade (+) a (-)-izomérov kyseliny mlieCnej

(

Obr. 33). Achirdlne molekuly sa daju previest na svoj zrkadlovy obraz (maju rovinu symetrie).
Dalsi pojem mezoméry predstavuje achirdlne molekuly, ktoré st svojimi zrkadlovymi obrazmi
a su totozné. Zvycajne obsahuju dve a viac chiralnych centier.

15 Chirdlnym centrom v nizkomolekulovyvh latkach mézu byt aj iné atémy (N, Si, ...).
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HoQ
HO H
< o. O
R e—
HO OH

kyselina L-askorbova

HO OH HO OH
kyselina D-askorbova  kyselina D-izoaskorbova

Obr. 34 Schematické zndzornenie izomérov kyseliny askorbovej

Podrobné vysvetlenie pojmov tykajucich sa optickej izomérie najdete spolu s ndzornymi
prikladmi na videach:

https://www.khanacademy.org/science/organic-chemistry/stereochemistry-
topic/diastereomers-meso-compounds/v/stereocisomers-enantiomers-diastereomers-
constitutional-isomers-and-meso-compounds.

Takticita polymérov

Ak sa v _retazci polyméru vyskytuje uhlik, na ktorom su viazané dve rézne bocné skupiny,
jedna sa o chiralny uhlik. Ak je molekula chiralna, jej zrkadlovy obraz nie je mozné previest
na povodnu Struktldru bez prerusenia vazby, su to dve rézne konfiguracie danej molekuly.
Podobne je to aj v pripade stavebnej jednotky PP (Obr. 35 a), v ktorej chirdlnym centrom je
uhlik s naviazanou boc¢nou metylovou (-CHs) skupinou. Vtomto pripade su moziné dve
konfiguracie, oznacime ich D a L. Konstitu¢nu jednotku s miestom stereoizomérie v hlavhom
retazci nazyvame konfiguracnd jednotka. Postupnost ich radenia v retazci urduje tzv.
takticitu polyméru (Obr. 35b). Ak su konfiguracné jednotky rovnakého typu pravidelne
usporiadané v priestore, jedna sa o izotakticky polymér — substituenty su pravidelne
usporiadané na jednej strane roviny, v ktorej leZi uhlikovy retazec, napr. (-L-L-L—L-), (-D—
D-D-D-). Izotaktické polyméry zvacsa krystalizuju. V pripade syndiotaktickych polymérov su
substituenty pravidelne usporiadané nad i pod rovinou polymérneho uhlikového retazca,
jednotlivé konfiguracné sa pravidelne striedaju, napr. (—L-D-L-D-). Krystalizacia tychto
polymérov je obmedzena. V ataktickych polyméroch su konfigura¢né jednotky usporiadané
nepravidelne — substituenty su nahodne rozmiestnené na oboch strandch roviny uhlikového
retazca, napr. (—-D-D-D-L-D-L—L-D D-). Ataktické polyméry nekrystalizuju. lzotakticky,
syndiotakticky a atakticky polymér su konfiguraéné izoméry.
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syndiotakticky
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bocny substituent

—a

atakticky _ _ _ _ 0

Obr. 35 Schematické znazornenie
a) dvoch konfiguraénych jednotiek PP formdlne oznacenych D a L,
b) konfiguracie retazcov s r6znou takticitou

Treba podotknut, Ze streoregularne polyméry, t. j. polyméry s pravidelnym usporiadanim
konfiguraénych jednotiek, sa zacali pripravovat aZ po objave Zieglerovej — Nattovej
katalytickej polymerizacie v r. 1950. PP nemal do objavu tohto postupu Ziadne komercné
vyuzitie. Atakticky PP je totiz pri izbovej teplote len viskéznou kvapalinou s obmedzenymi
mozZnostami poufZitia. V sucasnosti patri izotakticky PP (oznacenie iPP) k najddleZitejSim
komerénym polymérom. Priklad PP poukazuje na fakt, Ze spdsob pripravy podmieriuje
vlastnosti polymérov.

Na zaklade predoslej charakteristiky izomérie je zrejmé, Ze aj tvar polymérneho retazca (Obr.
19) predstavuje konfiguraciu, Cize primarnu Struktiru polyméru. Ako uZ vieme, tvar retazca
mbze byt linearny, rozvetveny alebo sietovany. Vyplyva to z chemického zloZenia polyméru.
Dalej ho uréuje poradie atémov a vizieb a ich priestorové rozloZenie ktoré zas podmieriuje
spbsob pripravy. Nemozno ho bez porusenia chemickych vazieb zmenit.

Sekundarna Struktura

Sekundarna struktura predstavuje rozloZenie retazca a substituentov v priestore, ktoré
mozno zmenit bez porusenia chemickej vazby — teda pootocenim Casti retazca. V podstate
sa jedna o konformaciu. Konformacné izoméry sa odlisSuju roznym priestorovym rozlozenim
Casti retazcov a moéiu mat aj rozdielne fyzikdlne vlastnosti. V amorfnych oblastiach
polymérov zaujimaju retazce konformdaciu nahodného klbka, zatial ¢o v krystalickych
oblastiach maju retazce skladanti konformaciu (Obr. 20 vpravo). Rézne konformacéné
izoméry su v latke v dynamickej rovnovahe, nemozno ich od seba izolovat. Konformacie
polymérnych retazcov su vysoko variabilné vdaka vysokému poctu atomov a moZnosti
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otacCania cCasti retazcov okolo jednoduchych vazieb. V désledku tepelného pohybu sa
konformdacia retazca neustdle meni. O konformacnych izoméroch polymérnych retazcov
budeme podrobnejsie hovorit v poslednej kapitole tohto u¢ebného textu.

Terciarna Struktura

Ked hovorime o terciarnej Strukture polymérov, mame na mysli vzajomné uloZenie retazcov.
Treba si uvedomit, Ze refazce maju réznu dizku, rézny tvar a Ze vzijomne interagujd. Ak aj
vznikd usporiadanie, nie je Uplne pravidelné, ale vytvara mikrosStruktiry s rozdielnymi
fyzikalnymi vlastnostami. Tieto vlastnosti vyplyvaju prave z nadmolekulovej Struktury, ktora
mozZe byt neusporiadand, t. j. amorfnd, alebo usporiadana, ktord v pripade polymérov
oznacCujeme semikrystalicka Struktura.

V pripade krystalizujacich polymérov mozno nadmolekulovd Struktdru ovplyvnit
podmienkami pripravy polyméru. Z taveniny tak méZe vzniknit semikrystalickd alebo
amorfna tuha latka. V amorfnej Strukture su retazce nahodne poskladané v nepravidelnych
utvaroch, klbkach (Obr. 20 vlavo). V nich su retazce vzdjomné prepletené do nepravidelnej
siete. Prepletenia predstavuju fyzikalne uzly siete. Ich mnoiZstvo a vzdialenosti medzi nimi
urcéuju mechanickd pevnost polyméru. Zhluky retazcov su v objeme polyméru nepravidelne
rozmiestnené. Vzajomne ich viazu van der Waalsove sily. V niektorych pripadoch méze dojst
k vzajomnému usporiadaniu klbiek retazcov do mikroskopickych krystalografickych utvarov,
pricom si klbka zachovavaju svoj individualny charakter. Pri posobeni vonkajSich sil sa
dosiahne vyssia forma usporiadania v polymérnom amorfnom materidli. Retazce sa rozvinu a
vytvaraju paralelne zdruzené zvazky, su to tzv. nepravé krystality. Vlastnosti amorfnych
polymérov vyznamne zdvisia od teploty. Amorfna Struktura je typicka pre makromolekuly s
nepravidelnou primarnou Struktirou, pre makromolekuly s objemnymi bo¢nymi skupinami v
retazci, ktoré brania usporiadaniu retazcov do pravidelnych Utvarov.

Kvoli velkosti makromolekdl je Struktara krystalizujucich polymérov len Ciastocne krystalicka,
nazyvame ju semikrystalicka. KrysStalicka faza v polyméroch je obklopena a prepojend
s amorfnou fazou (Obr. 36 a). Monokrystalit polyméru mozno pripravit len za Specialnych
podmienok z velmi zriedeného roztoku PE. Obvykle je vo forme dosticky, ktord nazyvame
lamela. Lamelu tvoria retazce vskladanej konformdcii. Sirka lamely je radovo
10~ m, hribka cca 108 m, niekedy byva pyramidalne prehnutd. Ohyb retazcov tvori priblizne
pat az Sest atédmov uhlika, medzi ohybmi je retazec tvoreny asi sedemdesiatimi aZ
stopatdesiatimi atémami uhlika (sedem atémov uhlika v retazci predstavuje cca 1 nm). Tie
atomy, ktoré sa nachadzaju v ohybe, nie su sucastou krystalickej mriezky. Pri krystalizacii
z taveniny nie su vhodné podmienky na rast krystalitov. Vytvdraju sa lamelarne utvary
s podobnymi parametrami ako monokrystality prepojené s neusporiadanymi oblastami.
Jeden retazec moéie byt sucastou viacerych susednych lamiel, pricom useky retazcov
zapojenych do lamiel maju skladani — usporiadani konformaciu — a casti retazcov
v priestore medzi lamelami neusporiadany konformaciu. Krystalické lamely vytvaraju
polykrystalické utvary, ktoré uz mézeme hodnotit ako kvartérnu Struktdru, napr. gulovité
agregaty oblasti s kryStalickou aamorfnou Struktdrou nazyvané sférolity (Obr. 36 b).
Podmienky krystalizacie ovplyvriuju velkost a hrdbku lamiel, a tak aj vlastnosti vysledného
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materidlu. Ak krystalizacia prebieha pri Smykovom namdhani alebo s gradientom teploty,
vznikaju vldknité alebo ihlicovité utvary. Podiel krystalickej fazy v polyméroch oznacujeme
pojmom krystalinita alebo krystalicky podiel.

a) prepojenie krystalickej a amorfnej fazy b) Struktura sférolitu

Obr. 36 Schematické znazornenie usporiadanych a neusporiadanych

substruktur v semikrystalickom polyméri
(zdroj: http://faculty.uscupstate.edu/llever/Polymer%20Resources/Crystalline.htm)

Kvartérna Struktdra

Tercidrne Struktury v polyméroch su vzajomne prepojené. Spdsob ich rozloZenia v priestore
predstavuje kvartérnu Struktiru oznacovanu aj ako morfoldgia. Mozno ich identifikovat
napr. pomocou elektrénového alebo polarizacného mikroskopu. Sféroliticka Struktira dava
pri pozorovani polarizaénym mikroskopom typické obrazce maltézskeho kriza.

V cisto amorfnych polyméroch sa vyskytuju nepravidelné zhluky retazcov. Tvoria tak oblasti
sroznou hustotou, a tym aj s réznymi vlastnostami. V semikrystalickych polyméroch sa
stretdvame s rozmanitejsimi Utvarmi, okrem spominanych sférolitov to mozu byt fibrily
alebo Struktura SiSkebab, ktoré wvznikaju pri pouZiti Smykového napdtia v procese
krystalizacie. Sférolity (Obr. 36b) su gulovité agregaty krystalickych aamorfnych
substruktur. Lameldrne uUtvary v nich vychadzaju lucovito z nukleacného centra (zdrodok
krystalizacie) v smere polomeru, Useky skladanych retazcov su uloZené kolmo na smer
polomeru. Vo vzdialenejSich oblastiach od nuklea¢ného centra sa lamely vetvia. Vo fibrilarnej
Struktdre (Obr. 37 a) su krystality oddelené neusporiadanymi oblastami. Useky skladanych
retazcov su ulozené v smere fibrily. V Struktire Siskebab (Obr. 37 b) sa striedaju useky
skladanych a vypriamenych retazcov.
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Obr. 37 Schematické znazornenie usporiadanych struktur polymérov

Struktura a vlastnosti

Specifické vlastnosti semikrystalickych polymérov v porovnani s inymi tuhymi latkami nam
moze pomdct porozumiet dvojfdzovy model. V iom lamely tvorené skladanymi retazcami
predstavuju usporiadanu fazu, ktord ma vyssiu hustotu ako amorfné oblasti. Usporiadané
oblasti urcuju pevnost, tvrdost a odolnost polyméru voci chemickym latkam. Amorfna faza
urcuje huZevnatost a odolnost polymérneho materiadlu voci narazom. Tieto fazy sa od seba
odlisuju nielen usporiadanim, ale aj pohyblivostou casti retazcov.

Niektori autori pouZivaju na popis semikrystalickych polymérov trojfdzovy model, v ktorom je
okrem krystalickej a amorfnej fazy aj faza prechodnd. Tak ako v dvojfazovom modeli aj tu
retazce v jednotlivych fazach maju rozdielny stupen usporiadania a réznu pohyblivost.
Krystalické oblasti s tvorené lamelami. Prechodna faza je tvorend ohybmi retazcov
a retazcami, ktorych cast je zaclenend do usporiadanych oblasti. Amorfné oblasti tvoria
volné makromolekuly, pripadne retazce, ktorych jeden koniec je volny a druhy je sucastou
krystalitu. Neexistuje ostré rozhranie a mechanické oddelenie oblasti s ré6znym stupriom
usporiadania makromolekulovych retazcov.

Na zaklade uvedenych faktov je zrejmé, Ze Struktidra polymérov ovplyviuje ich vlastnosti.
Chemické zlozenie makromolekuly urcuje hustotu materidlu, velkost interakcie medzi
retazcami, pohyblivost retazcov a nasledne pevnost polyméru. Konfiguracia makromolekul,
t. j. primarna Struktura ovplyviiuje krystalizaciu, teplotu topenia, pohyblivost retazcov, a tym
pevnost polyméru. Konformacie makromolekul (sekunddrna Struktira) podmieriuju
krystalizaciu polyméru, teplotu sklovitého prechodu, teplotu topenia a aj hustotu
prepletenin. Pritomnost defektov v Strukture vplyva na hustotu, pohyblivost retazcov, uréuje
pevnost v tahu a ovplyviiuje aj starnutie polyméru. Mechanické vlastnosti polymérov su
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uréené najma ich Struktdrou a morfolégiou, ktoré zas vyplyvaju z chemického zloZenia,
velkosti a tvaru makromolekul.

Vysledné vlastnosti polymérov su dané celym komplexom parametrov od chemickej povahy
stavebnej jednotky aZz po nadmolekulovd Strukturu. Nesmieme zabudnut ani na vplyv
fyzikdlnych podmienok (teplota, tlak, vlhkost, ...), vakych sa polymérne materidly
nachadzaju.
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1.5 Ohybnost polymérneho retazca

Fyzikalne vlastnosti polymérov su urcéené chemickym zloZzenim, StruktUrou a vzajomnymi
interakciami makromolekul. Vztah medzi Struktirou a vlastnostami polyméru vsak zavisi aj
od ohybnosti polymérneho retazca, tzn. schopnosti retazca menit konformaciu. Polymérny
retazec je tvoreny mnohonasobnym opakovanim kovalentnej vazby. Spominali sme uz, Ze
okolo jednoduchej kovalentnej vazby je moZna rotacia atémov. V polymérnom retazci je to
rotacia Casti retazca okolo velkého mnoistva jednoduchych véazieb. Tato mnohondasobna
mozZnost rotdcie Ccasti retazca je podstatou Specifického spravania polymérov vo
vysokoelastickom — kaucukovitom stave, ktoré nemda obdobu medzi nizkomolekulovymi
l[atkami.

Pri pootoceni ¢asti molekuly okolo jednoduchej vazby nedochadza k zmene konstitucie,
konfiguracie ani vazbového uhla, ale len k zmene konformacie. V polymérnom materiali su
tak retazce v roznych konformdciach. Jednotlivé molekuly predstavuju konformacné
(rota¢né) izoméry, ktoré su vzajomne v termodynamickej rovnovahe. Prechod z jednej
konformacie na druhl je pomerne lahky — postacuje na to energia tepelného pohybu.
Energeticky najvyhodnejsi konformacny izomér je najviac zastipeny, a tak urcuje vlastnosti
prislusného materialu.

Konformacné izoméry

Konformacnu izomériu pribliZime opat pomocou nizkomolekulovej latky. Uvazujme
izolovanid molekulu butdnu CsHio. Uhly medzi vazbami na atéme uhlika si 109,5°. Ak
umiestnime do jednej roviny atdmy uhlika oznacené 1 az 3, potom atdm uhlika C4 moze byt
v lubovolnej pozicii na kruznici, ktoru uréuje rotacia vazby C3-C4 (Obr. 38) s fixnym uhlom
medzi vazbami (109,5°). K takémuto pozvolnému otacaniu jednotlivych skupin v molekule
dochadza samovolne v doésledku tepelného pohybu okolo vsetkych jednoduchych vazieb.
Dve Specidlne konformacie pre molekulu butdnu su tzv. syn-periplandrna alebo_(zdkrytova)
cis-konformdcia, v ktorej st atémy C1 a C4 najblizsie pri sebe alebo z pohladu pozdi? vazby
C2-C3 v zédkryte (v tzv. Newmanovej projekciit®), a anti-periplandrna konformdcia alebo
trans-koformdcia, v ktorej su tieto atomy v najvaésej moznej vzdialenosti. Ak budeme otacat
¢ast molekuly butanu obsahujtcej len jednu metylovd (-CHs) skupinu s atdbmom uhlika C4
oproti zvysnej casti, bude sa menit vzajomna vzdialenost medzi atdmami a teda aj
konformacia a potencidlna energia molekuly. V zakrytovom usporiadani su atémy uhlika C1
a C4 vnajblizSej moinej vzdialenosti, ¢omu odpoveda maximalna potencidlna energia
molekuly. Po pootoceni -CHs skupiny o 60° zo zakrytovej konformacie, do tzv. vyklonenej,
oznacovane] aj ako konformdcia gauche (syn-klindlna), dosahuje potencidlna energia
molekuly lokalne minimum. V dalSom procese otdcania sa metylovad skupina dostane do
polohy, v ktorej su vsetky vazby medzi atdmami uhlika v jednej rovine a uhliky C1 a C4 su
v najvacsSej mozinej vzdialenosti, t. j. do anti-periplandrnej alebo trans-konformdcie. Je to

16 v Newmanovej projekcii sa molekula znazorfiuje v smere danej vazby, okolo ktorej sa otagaju skupiny
atémov, plnou Ciarou su znazornené vazby a skupiny vpredu, ¢iarkovanou vazby a skupiny vzadu, pozrite
Obr. 38 a Obr. 39.
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konformacia s najmenSou moZnou potencidlnou energiou. Ak pokracujeme v otacani,
metylova skupina sa dostane do polohy, v ktorej su priemety vazieb C1-C2 a C3-C4 do roviny
kolmej na vazbu C2-C3 opat navzajom pootocené o uhol 60°, ale tentokrat na opacnu stranu
roviny vytvorenej atdmami uhlika C1 az C3. Tato konformacia sa oznacCuje rovnako ako
konformdcia gauche (syn-klindIna) a odpoveda jej lokdlne minimum potencidlnej energie. Na
odlisenie tychto dvoch konformécii sa doddva oznacenie (+) alebo prava, resp. (-) alebo lava
(pozri Obr. 38).

Rozdiel medzi maximalnou a minimdlnou potencidlnou energiou molekuly nazyvame
brzdiaci potencial volnej vnutornej rotacie alebo rotacna bariéra. Na to, aby molekula
butdnu zmenila konformaciu z trans-konformacie na vyklonenu alebo zakrytovu, je potrebna
energia, napr. energia tepelného pohybu. Ak je energia tepelného pohybu nizka, dochadza
len k oscilacii atdmov okolo energeticky najvyhodnejsej polohy.

CH;—CH,—CH,—CH, & atém uhlika

\, . CH3 \; Newmangve
™ 'f : projekcie
i i ‘\-g’\ ’:\, !
N\ :l C

-

e~ N
A " ‘1 \1 ’
\ ; 1 1 g
a_s_ ! 1 é+ 1 |
| I ] s,
3, 6\ | SO
A i
N/ . H P
’ - - s . ' ‘I
konformacia cis konformacia trans cis trans \_ ./
syn-periplanarna anti-periplanarna
i | S | | cis

konformécia ----- konformacia

gauche + (prava) trans gauche - (I'avé)/
120 /\ 120° /\ 120 \

Potencialna energia (kJmol 1)

0° 60° 180° 300° 360°

Obr. 38 Schematické zndzornenie konformacii butanu, ich Newmanovych projekcii
a zavislosti potencialnej energie molekuly od uhla pootocenia vazby C3-C4

Takéto Uvahy by sme mohli rozsirit aj na retazec polyetylénu, len namiesto metylovych
skupin butanu si predstavme Useky polymérneho retazca. Budeme predpokladat, Ze
v blizkosti retazca nie su iné retazce, takd situdacia mdze nastat v zriedenom roztoku
polyméru. V retazci mézeme v uréitom mieste identifikovat takmer rovnakud postupnost C1-
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C4 (Obr. 39) ako v molekule butanu (Obr. 38). V Newmanove] projekcii zndzornime
konformacie tohto Useku retazca pri pohlade zfava pozdi? vizby C2-C3. Zadnu &ast refazca
(oznacovanu ciarkovane) budeme otacat z polohy cis v smere pohybu hodinovych rudiciek,
tak ako pri molekule butdnu (Obr. 37). Prislusné konformacie ako aj prislusné uhly
pootoCenia a potencidlne energie Useku retazca polyetylénu —CH;—CH>—CH>—CHo—
v jednotlivych konformdacidch su uvedené v Tab. 6, pricom energeticky najvyhodnejsej
konformacii sme priradili nulovi potencidlnou energiu. Usek refazca méze nadobudnut
jednu z troch konformacii s minimalnou energiou: dve gauche a jednu trans, pricom trans
konformdcia je energeticky najvyhodnejsia. Energeticky najnevyhodnejsia je cis (zakrytovd)
konformacia. Rotacna bariéra predstavuje rozdiel maximalnej a minimdlnej hodnoty energie,
¢o ¢ini AUo = Umax - Umin= 15 kl.mol .

1 2 3 4

Schematické znazornenie Useku retazca polyetylénu
a jeho moznych konformacii

Ak vezmeme do Uvahy mnoistvo takychto usekov v celom polymérnom retazci, variabilita
konformdcii izolovaného retazca je skuto¢ne obrovska.

Konformacie retazcov
Najmenej usporiadana struktirna konformacia polymérneho retazca je ndhodné klbko (Obr.
20 vlavo) typické pre neusporiadané retazce, napr. v zriedenych roztokoch.

Konformacie retazcov v krystalickej mriezke su také, aby im prislichala ¢o _najmensia
vhutorna energia, aby retazce boli uloZzené pri sebe ¢o najtesnejSie a aby sa zachovalo ¢o
najviac_prvkov symetrie pre izolovany retazec. Pre izotaktické polyméry tieto podmienky
spiia plandrna konformdcia cik-cak (Obr. 40 a), v ktorej st vietky atémy hlavného retazca v
jednej rovine, t. j. vSetky konformdacie okolo jednoduchych vazieb su typu trans. Uvedené
podmienky su splnené aj v pripade spirdlovitej konformdcie, v ktorej sa striedaju trans a
gauche prava konformacia, resp. trans a gauche lava konformacia (Obr. 40 b).

V cik-cak-konformacii krystalizuju polyméry s malymi substituentami (bez substituentov),
ktoré nezabranuju tesnému usporiadaniu, napr. PE, PVC, PA, ... V Spiralovitej konformacii
krystalizuju retazce, v ktorych objemné bocné skupiny neumozrniuju usporiadanie retazca do
cik-cak konformdcie, napr. PP, polybutylén (dvojice pravotocivych a lavotocivych Spiral), PS,
a pod.

59



1.5 Ohybnost polymérneho retazca

Tab. 7 Konformacie v okoli vazby C—C v retazci PE a ich potencidlne energie
(* - cislovanie atdmov uhlika podla Obr. 39)

Uhol pootoéenia | Konformacia | Newmanova projekcia | Potencidlna energia (kJmol?)

0° cis 15

60° gauche 34
prava ’

120° a 12

180° trans 0

240° b 12

300° gauche 3,4
l[avd ’

Medzi spomenutymi extrémami Uplne nahodné klbko a planarna konformacia retazca
existuje velmi velké mnozstvo konformaénych tvarov polymérneho retazca, za predpokladu
volnej rotécie. V skutoénosti rotacia ¢lankov retazca okolo vazieb nie je volna, ale na zmenu
konformacie treba prekonat uritd energetickd bariéru, ktorej velkost zavisi od
priestorovych obmedzeni, dipdélovych sil a pod. Napriek tomu je vSak mnoistvo
realizovatelnych konformacii retazca velmi velké.
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a) cik-cak-konformacia retazca PE b) Spiralovita konformdcia retazca iPP [3]

Schematické znazornenie moznych konformdcii retazcov v krystalitoch

Konformacné premeny polymérneho retazca su moiné len vtedy, ak je kinetickd energia
atoémov dostatocne vysoka na prekonanie energetickej bariéry medzi konformaciami. Ak je
kineticka energia tepelného pohybu, alebo energia dodana vonkajSim silovym posobenim
nedostato¢nd na prekonanie energetickej bariéry, segmenty retazcov, resp. substituenty na
uhliku vo vybranej pozorovanej vazbe vykonavaju len rotac¢no-vibracné pohyby okolo
rovnovaznej polohy s minimalnou hodnotou potencidlnej energie, hovorime o brzdenej
vnutornej rotdcii (segmentov) retazca. Ak sa v retazci vyskytuju ndsobné vazby vedla
jednoduchej vazby, dochadza k znizeniu rotacnej bariéry, pretoze v okoli ndsobnej vazby je
vacsi valencny uhol. ESte vyraznejSie zniZenie bariéry nastane, ak je jednoduchd vazba
v blizkosti trojitej vazby. Nizke rota¢né bariéry maju polydimetylsiloxany (-Si-O- v hlavhom
retazci), vysoké bariéry maju perfluorované retazce s atébmami fluéru v hlavhom retazci. Ak
premenu konformdcie retazca z konformdcie 1 s potencidlnou energiou Upyi,; ha
konformdciu 2 s energiou Uy, Urcéujeme na zdklade rozdielu energii odpovedajucich tymto
konformdaciam

AU = Uninz — Unmin1,

hovorime o termodynamickej ohybnosti retazca. Kineticka ohybnost retazca je urena
rota¢nou bariérou, t. j. rozdielom maximalnej a minimalnej potencidlnej energie daného
Useku retazca

AU = Upmax — Unin-

Kineticka a termodynamickd ohybnost retazca predstavuji rozdielne pojmy:
termodynamicky ohybny retazec sa méze javit ako kineticky tuhy, napr. ak je prilis velka
rota¢na bariéra, alebo prili$ nizka teplota, ¢i slabé vonkajsie p6sobenie.

Na konformacné premeny retazca maju vplyv aj okolité retazce, ktoré sa vzajomne
obmedzuju vo volnej rotacii. V dosledku medzimolekulovych sil sudrinosti je pocet moznych
konformacii eSte mensi.

Ak by sme mali izolovany retazec (napr. v zriedenom roztoku), pozohyba sa do tvaru klbka,
ktorého polomer bude zavisiet od ohybnosti retazca. Cim ohybnejie su retazce, tym mensi
bude polomer nahodného klbka, ktoré tieto retazce wvytvaraju. Aj konformdcie
retazca v tvare klbka sa neustdle menia v ¢ase v dosledku tepelného pohybu. Vhodnym
parametrom charakterizujicim okamziti konformdciu retazca je vzdialenost koncov retazca.
UvaZzujme retazec PE s N vazbami v planarnej cik-cak-konformacii (Obr. 40 a, Obr. 41 a).
Napriameny retazec ma dizku
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Tmax = Nlsin (6/2).

Pri danej dizke vazby medzi atémami uhlika v retazci PE [ = 0,154 nm a vazbovom uhle
6 = 109,5° pri polymerizanom stupni napr. 104, pre PE dostaneme 1, = 2,52 um.Y’

Napriek tomu, Ze tejto konformacii odpovedd najmensia energia, je tato konformacia malo
pravdepodobnad v roztoku alebo v tavenine. Retazce zaujimaju iné konformacie, aby dosiahli
stav s vysSou entropiou. Ak do napriameného retazca zaradime volne otocné vazby,
vzdialenost koncov retazca bude mensia (Obr. 41 b). So zaradenim otocCnych vazieb rastie
pocet moznych konformacii. Vzdialenost koncov retazca mdoze nadobudat hodnoty od 0 po
Rax- Rozlicné vzdialenosti koncov retazca sa behom casu realizuju rézne ¢asto a s ré6znou
pravdepodobnostou. Vypoctom distriblcie vzdialenosti koncov retazca a Statistickych veli¢in
charakterizujucich tvar retazca sa zaobera konformacna Statistika.

r]ﬂ ax

Schematické znazornenie konformacie a) napriameného retazca,
b) retazca s dvoma otocnymi vazbami

Model volne skibeného retazca

V polymérnych taveninidch pri dostatoéne vysokej teplote a v polymérnych roztokoch
prebiehaju rychle zmeny konformdcii. Konformacné spravanie takych retazcov je vhodné
popisat pomocou modelov. Najjednoduchs$im je model volne skibeného retazca (Obr. 42 a).
V tomto modeli je retazec tvoreny nehmotnymi jednoduchymi kovalentnymi vazbami dizky !
poctu N, okolo nich sa uskuto¢nuje volna rotdacia ¢lankov bez ohfadu na valenény uhol alebo
objemové obmedzenia, podobne ako sa volhe pohybuje gulovy &ap. Dizka Uplne
napriameného retazca (obrysova dizka) je vtomto modeli

Tmax = NL.

Ak su konce retazca tesne pri sebe, potom r = 0. Uplne napriamena konformacia, ako aj
konformacia retazca s koncami tesne pri sebe s velmi nepravdepodobné.
Pravdepodobnejsie su konformacie so vzdialenostou koncov retazca r medzi nulou a 7.«
(Obr. 42 b).

7 Stavebnd jednotka PE obsahuje dve -CH,- skupiny (Tab. 1), ¢ize N = 2.10%.
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rmax

Obr. 42 Schematické znazornenie retazca a) v modeli volne skibeného retazca,
b) s réznymi vzdialenostami koncov retazca

Vzdialenost koncov retazca charakterizuje vistom priblizeni aj velkost polymérneho klbka.
Pomocou Statistiky je mozné urcit hustotu pravdepodobnosti, Ze volny koniec retazca bude
v okoli bodu so suradnicami x, y, z v objemovom elemente dV = dxdydz vo vzdialenosti r od
druhého konca retazca (Obr. 43 a). Jednoduché priblizné rieSenie poskytuje Gaussova
distribuéna funkcia. Hustotu pravdepodobnosti mozno vyjadrit v tvare:

bZ

3/2
W(x, y, Z) — <_> e—b2r2’

[

pricom sme pouZzili substituciu

3
bP=— ri=x’+y?+zt

Pomocou hustoty pravdepodobnosti mozno vyjadrit pravdepodobnost, Ze sa volny koniec
retazca bude nachddzat v objemovom elemente vymedzenom gulovymi plochami s
polomermi r a (r+ dr). Dostaneme tak radialnu distribuénd funkciu, ktora je su¢inom hustoty
pravdepodobnosti W(r) (Obr. 43b) a velkosti objemového elementu, v ktorom sa ma
vyskytovat volny koniec retazca. Velkost tohto elementu je 4mridr. Zavislost hustoty
pravdepodobnosti W(r) od r je potom
24 3/2
W(r)dr = (;) e D' 4mr2dr,
Tato funkcia nadobuda jediné maximum pri vzdialenosti koncov retazca rp, ktord je
najpravdepodobnejsia:
1

r, =b71= Nl/zl(z)

p 3
Pomocou hustoty pravdepodobnosti W(r) mozno urcit strednd kvadraticki vzdialenost
koncov retazca (r2)1/2 pomocou integralu:

(r?) =f0°° r?W(r)dr = NI?, (r2)1/2 = N1/2,
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Je to veli¢ina charakterizujlca linearnu velkost kibka.

V  Gaussovskej aproximacii konformacného problému vSak vychddza nenulova
pravdepodobnost, Ze retazec bude Uplne narovnany. Presnejsie vysledky mozno dosiahnut
nahradenim Gaussovej distribucie Langevinovou distribu¢nou funkciou.

Y

dV=dxdydz

w(r)

a) b) r

Schematické znazornenie a) retazca v priestore,
b) zavislosti hustoty pravdepodobnosti W(r) od vzdialenosti koncov retazca r

Dal3ou charakteristikou polymérneho klbka je jeho gyraény polomer Ry. Je to odmocnina zo
strednej kvadratickej vzdialenosti jednotlivych ¢asti makromolekuly od jej taZiska. Tato
veli¢ina suvisi s vlastnostami makromolekul v roztokoch. Pre jednorozmerné nahodné klbko

R, = N2,

pre trojrozmerné nahodné klbko

%= ()

Rozvetvené retazce maju mensi gyracny polomer ako linearne retazce s rovnakou
molekulovou hmotnostou. Tento parameter ako aj obrysovu dlzku je mozné urcit pomocou
difrakcie neutronov a RTG Ziarenia.

Parametrom charakterizujucim ohybnost retazca je aj molekularna tainost klbka, ktora
predstavuje pomer dizky narovnaného retazca a odmocniny zo strednej kvadratickej
vzdialenosti. Urcuje kolkokrat mozno linearny retazec natiahnut zo stavu polozbaleného
kibka do stavu celkom narovnaného:

Tmax __ 1/2

<Re2>1/2 - .
Model volne skibeného retazca nie je realisticky, lebo neberie do Uvahy pevné vazbové uhly.
Vztah pre strednu vzdialenost koncov retazca je pri zapoditani pevnych vazbovych uhlov
potrebné vynasobit faktorom

(1 —cosB) /(1 + cos@)1/? = 21/2
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pri vazbovom uhle 6 = 109,5°. Odmocnina strednej kvadratickej vzdialenosti koncov
retazca so zapocitanim pevnych vazbovych uhlov je dand vztahom

(r2)1/2 = NV21(1 — cos8) /(1 + cosf) /2 = (2N)1/?]

a gyracny polomer pre trojrozmerné klbko vztahom

R, = (1)1

Stredna kvadratickd vzdialenost koncov realneho retazca je vacSia ako v modeli volne
viazaného retazca nielen kvoli pevnému vazbovému uhlu. Rotacie ¢lankov redlnych retazcov
su obmedzené aj kvoli interakciam so susednymi retazcami. Polohy susednych ¢lankov su
viazané, navzajom sa ovplyvriuju. V redlnom retazci je vyssia pravdepodobnost konformacie
s mensou energiou (trans). Niektoré konformacie nehmotného retazca nie si mozné, model
totiz neuvaZuje objem, ktory zaujimaju jednotlivé atémy. Je teda zrejmé, Ze redlny retazec
moze zaujat ovela menej konformacii ako v modeli8.

Napriek tymto obmedzeniam ndm vsak model mézZe poslizZit. V redlnom retazci mézeme
predpokladat, Ze jeho vzdialenejsie Casti sa neovplyvriuji, mozeme ich pokladat za nezavislé
segmenty (ekvivalentné $tatistické segmenty) s dizkou I, a poétom N, v retazci, ktorym
pripisujeme schopnost volnej rotacie (Obr. 44). Spolu vytvaraju tzv. ekvivalentny volne
skibeny retazec. Vo vztahoch z modelu volne viazaného retazca nahradime dizku vazby I
dizkou nezavislého segmentu [,, polet vizieb poctom nezavislych segmentov N,.
Maximalnu dizka retazca uréime potom podla vztahu

Tmax = Nele

a strednu kvadraticku vzdialenost koncov retazca podla rovnice

)2 = [Nl

Schematické znazornenie ekvivalentnych statistickych segmentov retazca

Dizka ekvivalentného $tatistického segmentu je mierou konformaénej tuhosti retazca. Cim
viac konstitucnych jednotiek obsahuje ekvivalentny segment, tym menej je takyto retazec
ohybny z termodynamického hladiska (pravdepodobnost zmeny konformacie dana
rozdielom potencialnych energii prislusnych konformacii).

18 Volnhe skibeny retazec s n kovalentne viazanymi atémami méze nadobudnut 2™3 konformaécii.
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Faktory ovplyviiujuce ohybnost polymérneho retazca

Ako sme mali moznost vidiet z doterajsich Uvah o ohybnosti, je tento pojem pomerne zloZity.
Zavisi jednak od stanoviska, ¢i hovorime o kinetickej alebo termodynamickej ohybnosti,
jednak od Struktury retazca, ale aj od podmienok pozorovania. Budeme sa venovat aspon
niektorym z tychto faktorov.

Chemicka Struktdra predurcuje intenzitu vazbovych sil sddrinosti, podmienfiuje vySku
energetickej bariéry. Ohybnost retazca z kinetického hladiska (pravdepodobnost zmeny
konformacie dana rotacnou bariérou) zvysuju dvojité vazby, v désledku vacésieho uhla so
susednou vazbou. Vysokd ohybnost je v okoli skupin ako su -CHy-, -O-, -S-, -NH-
predstavujlice ,ohybné kiby“ retazca. Relativne ohybny je refazec aj v okoli symetricky
substituovanych atémov hlavného retazca a v blizkosti karbonylovej C=0 a esterovej skupiny
-CO-0- zaclenenych do hlavného retazca. Menej ohybné su retazce obsahujluce nesymetricky
substituovany uhlik (napr. PP, PS, PVC). Neohybné su retazce obsahujuce cykly, ¢i trojité
vazby v hlavnhom retazci.

Pritomnost polarnych skupin moZe pohyblivost zvysit aj znizit v zavislosti od ich
rozmiestnenia. Ak su blizko seba, ohybnost je nizsia (napr. v retazcoch PVC atéom chléru,
v PVAL skupina -OH, v PAN skupina -CN). Ak su polarne skupiny vzdialenejsie, znizuju rotac¢nu
bariéru (napr. polychloroprén (CR), butadién-akrylonitrilovy kaucuk (NBR)). Ak su poldrne
skupiny naviazané na uhliku symetricky, vysledny dipdlovy moment je nizky a retazce su
ohybnejsie (PVDC, PTFE) aj napriek vysokej koncentracii polarnych skupin.

Pritomnost vodikovych viazieb vedie k ndrastu sudrinych sil a tym k obmedzeniu
pohyblivosti. Napr. v pripade celuldzy sa kombinuji priestorové zdbrany a pritomnost
vodikovych vazieb. Retazce celulézy su tuhé, neohybné, s nizkou pravdepodobnostou
vytvorenia globularnej Struktdry. V tejto problematike ma vyznam aj ohybnost postrannych
substituentov. Napr. retazec polystyrénu je menej ohybny ako retazec polyetylakrylatu.

Potencidlovd bariéra rotacie je dana predovsetkym interakciou len najblizsich skupin
v retazci, tzn. na vzdialenost niekolkych jednoduchych véazieb. Pri dostatocne velkych
vzdialenostiach st u? sily medzimolekulovej povahy zanedbatelné. Pre velké dizky retazcov
tak potencialova bariéra rotacie nezavisi od molekulovej hmotnosti. S dizkou retazca viak
prudko narasta pocet mozinych konformacii. Molekulovd hmotnost tak ovplyviiuje
charakteristiky polymérneho klbka.

Priecne sietovanie retazcov spdsobi obmedzenie vnutornej rotacie. Avsak pri nizkej
koncentracii miest zosietenia pozdiz retazca, ¢ast retazca medzi uzlami siete nie je
obmedzena v pohyblivosti. Ohybnost nezosieteného a mierne zosieteného polyméru je
v podstate rovnaka, napr. nevulkanizovany a slabo vulkanizovany kauc€uk s 2 az 3% siry. Pri
naraste hustoty prieénych vazieb sa postupne obmedzuje rotacia ¢lankov retazca az po uplné
obmedzenie vnutromolekulovej rotacie ako je to v pripade ebonitu s 30% viazane;j siry.

Rotécia ¢lankov retazca okolo jednoduchych vazieb je v podstate Specificky druh tepelného
pohybu. Kinetickd energia molekul je umernd absolutnej teplote (kT). Pri nizkej teplote
¢lanky retazca nemaju moznost volnej rotacie, v retazci dochadza len k rota¢no-vibracnému
pohybu (oscildciam) okolo jednoduchych vazieb, teda k brzdenej rotdcii. Pri vyssSich
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teplotach, ked je kineticka energia tepelného pohybu porovnatelnd s rota¢nou bariérou,
¢lanky retazca sa mozu volne otacat (volna rotacia). Rychlost konformacénych premien je od
urcitej teploty umernd absolutnej teplote (kT). Vyska rotacnej bariéry len malo zdvisi od
teploty. Preto kinetickd ohybnost, ktord je urenad rotacnou bariérou, narastd priamo
umerne s rastucou teplotou.

Na zaklade uvedenych skuto¢nosti mozno tvrdit, Z existuje urcitd medzna teplota, pri ktorej
sa_meni_charakter tepelného vnutromolekulového pohybu v retazci. Prechod brzdend
a volna rotdcia nastane pri teplote, ktord nazyvame teplotou skelnenia Ty. Pri tejto teplote
sa vyrazne menia fyzikdlne vlastnosti amorfnych polymérov.

Na ohybnost vplyva aj takticita retazcov, pritomnost krystalickej fazy, ale aj vonkajsie
namahanie a pod.

Ohybnost retazca a vlastnosti polyméru

Je zrejmé, Ze ohybnost retazcov podmienuje fyzikdlne vlastnosti polyméru. Ak je pri beznych
podmienkach kinetickd energia makromolekul malad na to, aby mohlo dojst k volnej rotécii
¢lankov retazca, ¢lanky len osciluju okolo rovnovazinych poléh. Ich rotacia je obmedzena.
Polymér sa nachdadza v tzv. sklovitom stave — je tvrdy a krehky ako sklo. Polymér s takymito
neohybnymi retazcami patri do skupiny plastomérov, ktorych vlastnosti si podobné
vlastnostiam tuhych latok.

Ak je pri beznych podmienkach kineticka energia makromolekul dostato¢na na to, aby doslo
k volnej rotacii ¢lankov retazcov, polymér je vo vysokoelastickom stave. Takto sa prejavuju
elastoméry.

Ohybnost retazca zavisi od teploty: ten isty retazec méze byt pri urcitej teplote neohybny,
ale pri dostatocne vysokej teplote sa v nom bude realizovat volna rotécia ¢lankov retazca.
Od teploty vSak zavisi aj rychlost konformaénych premien. Pri zvolenej teplote sa aj retazce
elastoméru mozu javit ako tuhé, ak zvolime dostato¢ne kratky ¢as pozorovania, ako ked sa
realizuju merania fyzikalnych vlastnosti pri vysokych frekvenciach.

Prejavy ohybnosti makromolekulovych retazcov zavisia zloZzitym spdsobom od teplotno-
¢asovych a inych podmienok pozorovania.
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