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1. Uvod

Polymery jsou ptirodni nebo syntetické latky,
v jejichz veliké molekule (makromolekule) se
jako clanek v fetézu mnohonasobné opakuje
zakladni monomerni jednotka. Predstavuji
tedy chemickou stavebnici, kterd umoznuje
neobycejnou promeénlivost struktur i vlastnosti
vyslednych latek. Syntetické polymery
vyvinuté v prvni poloving€ 20. stoleti umoznily
rozvoj plastikarského pramyslu, gumarenstvi,
vyroby syntetickych vldken, pramyslu folii a
obali, primyslu natérovych hmot a
kompozitnich materidlii, které ovlivnily vyvoj
od letectvi az po sportovni vyzbroj. Tyto
materidly a  pramyslové oblasti jsou
neodmysliteln¢  spojeny  se  svétovym
hospodafstvim konce 20. stoleti. Kdyby néahle
n¢jakym nafizenim nebo kouzlem polymery
zmizely ze svéta, okamzit¢ by se zhroutila i
soucasnd technicka civilizace.

To ovSem neznamena, ze bychom méli
trpné piihlizet k tomu, jak se polymery, které uz doslouzily, hromadi na skladkach nebo
dokonce ve volné ptirodé. Vyzkum spolu s piislusnou legislativou musi vyftesit i problém
odpadu tak, aby polymery lidem slouzily, ale pfitom nezatéZovaly Zivotni prostfedi. Na
druhé strané¢ ovSem ftada polymernich materidll v podobé filtri, membran, izolaci,
geotextilii, tlumicich prvki, sorbentl, analytickych a Iékaiskych pomiicek zivotni prostiedi
pfimo ochranuje.

Polymerni chemie a fyzika dnes studuje a dale zlepSuje klasické polymery, soucasné
vSak pfipravuje materidly zcela nové. Za zminku stoji 3 oblasti: polymery pro lékaiské
aplikace, materialy pro pienos, zpracovani a uchovani informaci a inteligentni materialy.
Soucasna polymerni chemie ov§em nabizi fadu dalSich zajimavych témat, jako jsou nové
typy katalyzatorti, selektivni membrany, organicko-anorganické polymery nebo nové
kopolymery. Ty se uplatiiuji v materidlovém inzenyrstvi, jako kompatibilizatory v
polymernich smésich, membrany pro separace plynu a kapalin nebo 1 v medicing.

Pozoruhodné vysledky pfinesla také polymerni fyzika a fyzikalni chemie. Byly to
pravé fyzikalni poznatky o struktufe polymernich materiald, které umoznily pfipravit lehka
polymerni vldkna pevnéjsi nez ocel, kapalné krystalické polymery, polymery vhodné pro
konstruk¢ni aplikace, pro zapis informaci s vysokou hustotou i specialni polymery s
nelinearné optickym chovanim, které prevadéji elektricky signal na opticky. Posledni vyvoj
naznacuje moznosti takzvanych inteligentnich materiali. Ty by mély byt schopny podle
vnéjSich podminek ménit své vlastnosti, naptiklad viskozitu, tuhost nebo optickou
propustnost. Pomoci takovych aktivnich materialii Ize uz dnes do urcité miry napodobit
chovani biologickych tkani nebo 1 celych organismi Ukazuje se, ze syntetické polymery
mohou nést informace a vykonavat specifické funkce jako pfirodni makromolekuly.
Vyzkum v tomto sméru zatim jeSt€ nedospé€l k praktickym aplikacim, ale uZ dnes nabizi
pozitek i1 vzruseni z neobycejného dobrodruzstvi poznani.

Prof.P.Kratochvil, www.imc.cas.cz
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2. Zakladni rozdéleni polymeri a jejich spotireba

2.1. Déleni polymeru

Polymery jsou chemické latky, které vykazuji diky svym obrovskym molekuldm neobvykle
Sirokou Skalu vlastnosti. Polymery se déli na elastomery a plasty, jak ukazuje obr. 1.

<« POLYMERY e

«— ELASTOMERY —  <— PLASTY ——————
Obr. 1. Zdkladni klasifikace polymerii z hlediska jejich chovani za bézné a zvysené teploty

Elastomer je vysoce elasticky polymer, ktery lze za béznych podminek malou silou
znacné deformovat bez poruseni. Tato deformace je pfevazné vratna. Dominantni skupinou
eleastomert jsou kaucuky, z nichz se vyrabi pryze (nespisovné guma).

Plasty jsou polymery za béZznych podminek vétSinou tvrdé, Casto i kiehké. Pfi
zvysené teploté se stavaji plastickymi a tvarovatelnymi. Pokud je zména z plastického do
tuhého stavu opakovateln¢ vratnd, nazyvame tyto polymery termoplasty. Pokud jde o
zménu nevratnou (neopakovatelnou, trvalou), protoze vysledkem je chemicka reakce mezi
molekulami vétSinou za zvySené teploty, mluvime o reaktoplastech (termosety,
pryskyfFice). Zkratky a ndzvy vybranych polymera udava tabulka na obr.2.

ZKkratka Nazev polymeru

ABS Terpolymer akrylonitrilu, butadienu a styrenu

BR Butadienovy kaucuk

CA Acetat celulozy

CN Nitrat celulozy

CR Chloroprenovy kaucuk

EC Ethylcelul6za

EP Epoxidové termosety (pryskytice)

EPM Kopolymer ethylenu s propylenem (ethylenpropylenovy kaucuk)
IR Izobutylenizoprenovy kaucuk (butylkaucuk)

M Polyizobutylen

IR Synteticky izoprenovy kaucuk

NBR Butadienakrylonitrilovy kauc€uk (nitrilovy kaucuk, nitrilkaucuk)
NR Ptirodni izoprenovy kaucuk (ptirodni kaucuk)

PA Polyamidy

PAN Polyakrylonitril

PC Polykarbonaty

PE Polyethylen

PET Polyethylentereftalat

PF Fenolformaldehydové pryskyftice
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PIB Polyizobutylen

PMMA Polymethylmethakrylat
POM Polyoxymethylen (polyformaldehyd)
PP Polypropylen

PPO Polyfenylenoxid

PS Polystyren

PTFE Polytetrafluorethylen

PUR Polyurethan

PVAC Polyvinylacetat

PVAL Polyvinylalkohol

PVC Polyvinylchlorid

PVDC Polyvinylidenchlorid
PVDF Polyvinylidenfluorid

PVF Polyvinylfluorid

SBR Butadienstyrenovy kaucuk

Obr. 2. Zkratky a nazvy vybranych kaucukii a plastii

2.2. Vyroba a spoti‘eba polymeri, zejména plastii

V roce 2000 byla priimérna sveétova spotieba polymert asi 240 kg na osobu. Pievazna Cast
polymerti ze soucasné svétové produkce patii mezi syntetické polymery. Porovnani
celosvétoveé produkce surové oceli a plastl v Iétech 1950-2003 udava obr. 3., celosvétovou
spotfebu vybranych plasti v roce 2003 a jeji prognodzu v roce 2010 udava obr. 4. a spotiebu
plastli ve vybranych primyslovych odvétvich na svété v roce 2003 udava obr. 5.

0.t =202 Mrd. Liter

: Rohstahl 062 Mio. t =120 Mrd. Liter

1955 L fs 1670 e hed s

e ")incl. Laima, Lachs, Disgarmionan, Fasem, aic.

&
kL] L 2000

uste: BASF Wetacrasressnigung St _g

Obr. 3. Celosvétova objemova produkce surové oceli a plastii v létech 1950-2003 (1 kg plastu resp.
8 kg oceli zaujimaji objem1 1)
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Pl

PVC PS+EPS ABS/ASA/
SAN

Quelle: BASF/BasellBayer MaterialScience
Obr. 4. Celosvéetova spotreba vybranych plastii v roce 2003 a jeji prognoza v roce 2010
) Elekto/Elektronika
Ostatni

7,5% Aci -
16% Domaci potreby
= 4,5%

Stavebnictvi
24,5%

Obaly

29,5% Automobilovy

Zemeédelstvi Nabytek o
7% 7% pramysl
9%

zdroj: zprdva 04/2004-09-28
Vervand Kunststofferzeugende Industrie e.V.
VKE Arbeitsausschuss Statistik und Marktforschung

Obr.5. Svétova spotieba plastit ve vybranych primyslovych odvétvich v roce 2003

3. Priprava polymeru polymeracni reakci

Polymerace je chemickd reakce, pfi niz se molekuly nizkomolekularni slouceniny
(monomeru) spojuji a mnohonasobnym opakovanim vytvaieji makromolekularni latku
(polymer). Jestlize monomer obsahuje pouze dvé mista (funkce) schopna vytvaret
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kovalentni chemickou vazbu, vznikaji polymery linedrni. Pti vétSim poctu funkénich mist
mohou vznikat polymery rozvétvené nebo prostorové zesit'ované.

Zakladni stavebni (monomerni) jednotka charakterizuje chemickou strukturu
polymeru, ktera ma zasadni vliv na jeho chemické, fyzikalni a mechanické vlastnosti.
Zakladni jednotka neni u vSech polymerti totozna s chemickou strukturou monomerd.
Strukturu monomernich jednotek vybranych plastl a kau¢ukt udava obr. 6.
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Obr. 6. Schematické vzorce vybranych plastii a kaucuku

4. Syntéza polymert

Syntetické polymery vznikaji tfemi zakladnimi chemickymi reakcemi: polymeraci,
polykondenzaci a polyadici.

4.1. Polymerace

Polymerace je fetézova chemicka reakce velkého poc¢tu molekul monomeru, pfi niz vznikaji
dlouhé¢ makromolekuly polymeru. Produktem polymerace je makromolekularni fetézec,
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ktery nartistd do své ,,nekonecné* délky ve velmi kratké dobé¢, takze v reakéni smési existuji
vedle sebe nezreagované molekuly monomeru a makromolekuly polymeru ve své konecné
velikosti. Podle charakteru ristového mista 1ze zakladni polymeracni rekce rozdélit na:

a) radikalova polymerace

Radikal vznikly nej€astéji z peroxoslouceniny reaguje se dvojnou vazbou u monomeru a
homolyticky ji roz§tépi. Vznikne tak novy objemnéjsi radikdl a ten opét reaguje s dalsi
molekulou monomeru. Takto opakované pokracuje propagace reakce, riistovym mistem je
radikal. Terminace (ukonceni reakce) se muze dit tfemi zplisoby. Nejjednodussi je
kombinaci dvou radikalii. Dale je mozny transfer a disproporcionacni reakce. Ptikladem
radikalové rekce je polymerace PE (obr. 7.).

PE
iniciator R-R, UV zéfeni | & &

H. _H L]
" S
H H H H
11
polyethylen

Obr. 7. Polyethylen - vyroba radikalovou polymeraci (s obecnym iniciatorem)
b) ionova polymerace

Kationova polymerace

Uplatiiuje se nejcastéji, pokud na nasobnou vazbu plisobi z postrannich fetézct skupiny,
které odpuzuji elektrony smérem k nasobné vazb& Na uhliku, na ktery je tato skupina
piipojena, vznika piebytek elektronové hustoty (Cili ¢asteCny zdporny naboj) a ten muze
reagovat s kationem jako inicidtorem reakce, riistovym mistem je kation. Pfikladem je
polymerace PP (obr. 8.).

T

EH - inicidtor” | H H

n C}“QC‘3 - _ C—C

| ¥ | |
H (H; H CH;s,
polypropylen

Obr. 8. Polypropylen - vyroba kationovou polymeraci (s obecnym inicidatorem)

Anionovd polymerace

Uplatiluje se nejcastéji, pokud na nasobnou vazbu plsobi z postrannich fetézcl skupiny,
které pritahuji elektrony smérem k sobé od nasobné vazby. Na uhliku, na ktery je tato
skupina pfipojena vznika nedostatek elektronové hustoty (Cili ¢asteény kladny néboj) a ten
muze reagovat s anionem jako iniciatorem reakce. Piikladem je polymerace PVC (obr. 9.).
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Obr. 9. Polyvinylchlorid - vyroba anionovou polymeraci (s obecnym inicidtorem)

Kopolymerace

Pii kopolymeraéni reakci reaguji spolu minimalné dva rizné monomery. Tato reakce mutize
probihat jak radikdlové (viz. obr. 10., kopolymerace butadienstyrénového kaucuku), tak i
iontové. Vysledné kopolymery mohou mit vychozi monomerni jednotky vzijemné
navazéany riznym zplisobem, coZ schematicky naznacuje obr. 11.

styren HH H H H
EH S nicidtor R-R, B I S N N N N
H III III H n F:C UV zafeni | _ [
n t=C—C= + H . H H H
; Y e, *
H 13-butadien H (]
A

L 111
butadien styrénovy kautuk

Obr. 10. Schéma pripravy butadienstyrénového kaucuku radikdalovou kopolymeraci (s obecnym

statisticky kopolymer
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roubovany polymer

inicidtorem)

BEOROOCONNEQDO
EORORCORON

miimimimiinf § H H

£
i
£
agoooooooooogoo
P |
& &
B #
B

Obr. 11. Neékteré moznosti struktury kopolymeri
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4.2. Polykondenza¢ni reakce

Polykondenzace je reakce, pfi niz reaguji dva stejné nebo rizné monomery, které obsahuji
dvé nebo vice reakénich funkcnich skupin a dochazi k postupnému nartstu molekulové
hmotnosti. V pribchu reakce nevznikd pouze polymer, ale i nizkomolekuldrni produkt
(napft. voda, methanol, amoniak).

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

T T
ditnethylterefialdt '%' '%' )
D—C—@—C—D—CHECHQ + ,CECH
1 trethatiol
n HOCH;CHp OH polyethylenterefialat
ethylenglylkal

Obr. 12. Schéma polykondenzacni rekce pri priprave polyethylentereftalatu

Mezi nejznaméjsi polyamidy patii Nylon 66 (Cislo 66 znaci, Ze oba monomery maji ve
svém fetézci 6 atomd uhliku). Nylon 66 vznikd kondenzaci kyseliny adipové
s hexamethylendiaminem, vedlejSim produktem této reakce je voda (obr. 13.), laboratorni
experiment s ptipravou nylonu popisuje obr. 14.

o HOOC (CH7) 4 COOH —
kyselina adipovd —}—EDC(CHEM COHN(CHS g NH}n - HO
nH2 W (CHo )5 HHy Mylon 66
hexamethylendiamin
Obr. 13. Schéma polykondenzacni rekce pri pripravé nylonu 66 _-{L‘F“:
.

Obr. 14. Priprava nylonu. V barice je roztok hexamethylendiaminu a
sebacyl chloridu a na rozhrani roztoku se tvori nylon, ktery lze namotat
na tycinku
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4.3. Polyadice

Slouceniny, jejichz molekuly obsahuji nasobné vazby nebo jsou tvotfeny kruhy s malym
poctem clenti, mohou byt mimo vzajemné spojovani (fetézeni) schopny adic¢nich reakcei se
slouceninami, jejichz molekuly obsahuji vhodné funkéni skupiny. Maji-li tyto slouceniny
ve svych molekulach alespont dvé funk¢éni skupiny, mize mnohonéasobnou adici vzniknout
polymer. Tato reakce se nazyva polyadice. Jejim piikladem je napf. vznik polyuretanti
z diizokyanatl a glykolt (obr. 15.). Na rozdil od polymerace poskytuje polyadice strukturu
zakladniho ¢lanku polymeru odli$nou od struktury vychozich latek.

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

— -[ CO-NH-(CH,)6-NH-CO-0-(CH,)4-0 |-,
Obr. 15. Schéma polyadice polyuretanii z diizokyandatii a glykoli
5. Zakladni zpisoby vyroby polymeri

Pti vyrobé polymerit z monomert dochdzi k exotermni chemické reakci. Zakladnim
problémem pii téchto reakcich je odvod uvoliiovaného tepla z reak¢éni smési. Pramyslové
se polymery vyrab¢ji nékolika zédkladnimi zptisoby. Chemicky nejjednodussi je polymerace
samotného monomeru. Je-li polymer v monomeru rozpustny, vznika v pribéhu polymerace
stale viskoznéjsi roztok, ktery nakonec ztuhne na blok, ktery zaujima tvar reakéni nadoby
(blokova polymerace). Nerozpousti-li se vznikajici polymer ve vychozim monomeru,
vylucuje se vjemnych casticich. Po pfidani vhodného rozpoustédla vznikne roztok
polymeru (roztokova polymerace). Cast&jsi nez polymerace samotného monomeru
v bloku nebo jeho roztoku se pro technologické vyhody provadi polymerace v emulzi
(emulzni polymerace) nebo v suspenzi (suspenzni polymerace).

Blokova polymerace

Blokovou polymeraci se provadi iontova a radikdlova polymerace. Technologickou
nevyhodou polymerace v bloku je nesnadny odvod tepla. Polymerace je obecné
doprovazena zmenSovanim objemu. Kvili snadnéjSimu chlazeni a potlaceni smrStovani se
v bloku polymeruji vyrobky, které maji ,tenky* jeden rozmér, napt. desky z PMMA.
Hlavni pfednosti blokové polymerace je to, Ze 1ze piipravit polymer o vysoké Cistoté, napf.
PMMA a PS v ¢istoté vhodné pro elektroniku.

Roztokova polymerace

Pti roztokové polymeraci se reakéni teplo odvadi snadnéji nez pii blokové. Diky tomu, ze
rozpoustédlo je prenasecem, vysledny produkt ma vzdy nizs$i molekulovou hmotnost M nez
pii blokové polymeraci. Jestlize je polymer v rozpoustédle rozpustny, pfipravi se produkt,
ktery se pouziva ptimo, napft. jako lepidlo nebo s pfidavkem dalSich aditiv jako natérova
hmota.

Suspenzni polymerace

Pii suspenzni polymeraci je zarucen dobry odvod reak¢éniho tepla. Monomer s inicidtorem
je rozptylen michanim ve vod¢. S postupujici konverzi reakce stoupa viskozita a lepkavost

10
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castiCek a nebezpeci jejich slepeni ve velké shluky. Tomu se zabranuje pridavkem latek,
které snizuji viskozitu nebo ulpivaji na povrchu cCastic. Suspenzni polymer je kvalitativné
stejnoméernéjsi nez blokovy, ale obsahuje vice piimési. Timto zpisobem se vyrabi napt. PS
aPVC.

Emulzni polymerace

Emulzni polymerace je proces, kdy polymer vznikd rovnéz z cCastic mechanicky
rozptylenych ve vodé, kterd obsahuje emulgator (napt. mydlo) a iniciator. Od suspenzni
polymerace se lisi tim, ze kazda ¢astice monomeru je chranénd obalem emulgatoru a pfi
polymeraci se méni na ,,jedinou” makromolekulu polymeru. Tim je zaru¢ena mozZnost
jejiho ristu do vysoké molekulové hmotnosti. Stejné jako u suspenzni polymerace je u
emulzni zarucen velmi dobry odvod tepla, ale produkt je zneciStén aditivy. Emulzné se
polymeruji zejména homo- a kopolymery butadienu, polyvinylacetat a PVC.

6. Molekulova hmotnost a jeji stanoveni

Molérni hmotnost M patii k nejvyznamnéjSim strukturnim charakteristikdm polymera.
Hodnota molekulové hmotnosti rozhoduje o chovani polymeru za riznych podminek. Ma-li
mit makromolekularni latka néjakou mechanickou pevnost, musi se jeji polymeraéni
stupen, tj. pocet ,,monomert“ v makromolekule, pohybovat minimaln¢ v rozmezi od 40 do
80. Dalsi odlisnosti struktury polymerti a nizkomolekulérnich latek je to, ze fetézce téze
makromolekuldrni latky maji riznou délku. Polymery jsou tvofeny makromolekulami o
razné velikosti M, jsou tedy polydisperzni. Proto nelze u polymerd mluvit o M ve stejném
smyslu jako u nizkomolekularnich latek. Distribuci M stanovujeme statisticky a z této
distribuce lze vypocitat strredni (primérnou) hodnotu molekulové hmotnosti. Distribuci
M lze nazorné vyjadrfit tzv. distribucni k¥ivkou, coz je zavislost podilu (hmotnostniho
zlomku) polymeru o dané velikosti makromolekuly na jeho molekulové hmotnosti, ptiklad
distribu¢ni kiivky uvadi obr. 16.

hmotnostni : M,
zZlomek

molekulova hmotnost

Obr. 16. Distribucni kiivka molekulovych hmotnosti polymeru; M, — ciselny stied molekulové
hmotnosti, M,,— hmotnostni stred molekulové hmotnosti polymeru

11
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Podle experimentdlniho zptsobu stanoveni vypocitime hmotnostni M, nebo Ciselny M,
stred molekulovych hmotnosti. Pomér M, /M, oznaCujeme jako stupen polydisperzity
(neuniformity), tj. miru Sife distribuce molekulovych hmotnosti. Jeho hodnoty pro bézné
polymery se pohybuji mezi 1,5 az 2,0, ale mohou dosahnout 1 nékolik desitek. Molekulova
hmotnost a jeji distribuce ovliviiuji predev§im teplotu méknuti polymeri, jejich
rozpustnost, viskozitu roztokii a tavenin, pruznost, pevnost, tepelnou stabilitu a dalsi
vlastnosti, zejména odolnostni charakteristiky.

Stanoveni molekulové hmotnosti

Zékladni laboratorni metody stanoveni
sttednich molekulovych hmotnosti
polydisperznich polymert jsou
osmometrie, chromatografie,
viskozimetrie a metody rozptylu svétla.
Podle toho, zda metoda stanovuje
koligativni nebo nekoligativni vlastnosti,
vysledkem méfeni je Cciselny nebo
hmotnostni stfed M, nebo M,. U
viskozitnich  méfeni se  stanovuje
viskozitni  stted M,. Membranova
osmometrie je metoda vyuZivajici toho, ze
rozpusténa latka se v roztoku rozpina. To se projevi tlakem, kterému fikame osmoticky.
Gelova permeacni chromatografie (GPC) rozdéluje makromolekuly podle jejich velikosti
pfi pritoku roztoku polymeru sloupcem zbobtnalého porézniho gelu. Viskozimetricka
métfeni vychazeji zrizné rychlosti pritoku rozpoustédla a velmi zfedéného roztoku
polymeru kapilérou. Zakladni metodou pro stanoveni M,, je méfeni intenzity rozptyleného
monochromatického svétla po prichodu vrstvou velmi zfedéného roztoku polymeru
(metoda rozptylu svétla).

7. Tvar makromolekul

Tvar makromolekul je dan funk¢nosti monomert, ktera rozhoduje o moznosti vzniku
makromolekul line4drnich nebo zesitovanych. Rovnéz reakéni podminky (teplota, tlak) maji
vliv na to, zda pii polymeraci vznikne polymer linearni nebo rozvétveny (napi. u PE).
Linearni a mirné rozvétvené polymery jsou rozpustné v nékterych rozpoustédlech,
zesitované polymery jsou nerozpustné, pouze bobtnaji. Makromolekularni sité vznikaji
napf. sitovanim, tj. spojovanim linedrnich nebo mirné rozvétvenych makromolekul, které
obsahuji dosud nezreagovana vazebna mista. Sitovanim kaucukti (vulkanizaci) vznika
pryz.

Sitovani linedrnich nebo rozvétvenych makromolekul reaktivni pryskyfice se
nazyva vytvrzovani. Vznikaji nerozpustné a netavitelné produkty s riznym usporadanim
prostorové sité, které se nazyvaji reaktoplasty. Pocet vazebnych mist pfipadajicich na
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faktorem, jez ma vliv na fyzikdlni charakteristiky a mechanické vlastnosti pryzi a
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reaktoplastli. Pfiklady geometrickych tvari makromolekul jsou schematicky uvedeny na
obr. 17.

b)

d)

Obr. 17. Schéma geometrickych tvarii makromolekul: a) linearni, b) rozvétvene, c) idealni sit se
ctyrvaznymi uzly (A, B, C, D), d) redlna sit’ se ¢tyrvaznymi uzly a fyzikalnimi zapleteninami (F)

7.1. Konfigurace makromolekul

Nékteré technicky vyznamné polymery (pfedev§im vinylové) se vyznacuji asymetrickym
uspofadanim monomernich jednotek typu —(CH,)-HC R-, kde C" je tzv. asymetricky
(tercialni) uhlik, na némZ jsou vazany riizné substituenty (atomy nebo skupiny atomti).
Takovéto polymery ziskavaji v zéavislosti na polymeracnich podminkach odlisnou
konfiguraci.

Konfiguraci oznacujeme stabilni geometrické uspofddani makromolekul daného
chemického sloZeni v prostoru, které by bylo mozné zménit pouze poruSenim kovalentni
vazby a zménou vzajemnych poloh substituentii na asymetrickém uhliku. Podle umisténi
skupiny R pod nebo nad fetézcem v planédrni projekci a podle zpiisobu fazeni v sousednich
monomernich jednotkach fetézce ziskavaji polymery dané konstituce (PP, PVC, PS,
PMMA, atd.) rGznou takticitu. Rozezndvame polymery izotaktické, syndiotaktické a
ataktické (obr. 18.).

Izotaktickym nazyvame polymer, ktery ma pfi napfimeném fetézci vSechny
substituenty na C atomu stejné¢ usporadané (na stejnou stranu roviny). To mu umoznuje
vytvaret krystalické ttvary.

Syndiotaktickymi oznacujeme fetézce, v nichz lezi substituenty R v sousednich
monomernich jednotkach stfidavé nad a pod rovinou. Tyto polymery krystalizuji pouze
omezeng.

Ataktické (heterotaktické) jsou polymery, u nichZ je poloha substituenti R na C’
atomech nahodila. Polymery nevytvareji krystalické utvary, jsou amorfni.

13
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Odlisnou konfiguraci maji téz kaucukovité polymery s dvojnymi vazbami. Podle
naslednych poloh dvojnych vazeb a pozic substituentii (napt. —CHs u polyizoprenu)
rozliSujeme cis- (,,vanickova®) a trans-konfiguraci (,,pilova“). Konfigurace cis umoziuje
volnéjsi rotace skupin atomti v sousedstvi dvojnych vazeb. Proto je pfirodni kaucuk (poly-

v

1,4-cis-izopren) poddajnéjsi nez gutaperca (poly-1,4-trans-izopren).

izotakticky PP

syndiotakticky PP

atakticky PP

Obr. 18. Riizné konfigurace polypropylenu

7.2. Konformace makromolekul

Makromolekuly a jejich Casti (segmenty) mohou zaujimat v zévislosti na konfiguraci a
vnéjsich podminkach (teploté, tlaku) rizné tvary v prostoru. Zakladni typy konformace
jsou schematicky uvedeny na obr. 19. v€etné moznosti rotace polymerniho segmentu kolem
jednoduché o- vazby.

14
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Obr. 19. Zakladni konformace makromolekul a schematické zndzornéni rotace kolem jednoduché

vazby. a) nahodile sbalené klubko, b) skladanad konformace v krystalické lamele, c¢) naprimeny
Fetezec v mikrofibrile, d) rotace segmentit umoznujici konformacni zmeény

8. Fazové stavy polymernich materiali

Vysoka molekulovd hmotnost polymertt zptsobuje, Ze jejich bod varu je ve vSech
ptipadech vyssi, nez je teplota jejich rozkladu (degradace). Z tohoto diivodu u polymert
neexistuje plynny stav. Polymery se mohou nachazet pouze v kapalném nebo tuhém stavu.
Podle usporddani makromolekularnich fetézci v tuhém stavu rozliSujeme vysoce
uspotradany stav — krystalicky a témét neuspotfadany stav — amorfni (sklovity).

Na rozdil od nizkomolekularnich latek je pro polymery charakteristicky jesté
piechodovy stav mezi stavem sklovitym a kapalnym, tzv. stav kaucukovity. Polymer Ize
v tomto stavu malou silou deformovat az o stovky % ,,témei* vratné. Pti deformaci dochazi
k orientaci polymernich segmentti ve sméru pusobeni sily diky rotaci segmentii kolem
jednoduchych o- vazeb. Proto po oddaleni deformacni sily se vraci polymerni fetézec do
vychoziho stavu, ktery je termodynamicky vyhodnéjsi. Polymer nelze definovat jako tuhou
latku ani jako kapalinu, protoze pii deformaci dochazi k nevratnému toku, ktery je
charakteristicky pro stav plasticky (kapalny). Je patrné, ze polymery mohou existovat ve
ctyfech fazovych stavech, a to krystalickém a 3 amorfnich (sklovitém, kaucukovitém,
plastickém). O tom, ve kterém z téchto stavli se polymer nachazi, rozhoduje predevsim jeho
chemické slozeni, molekulova hmotnost, struktura a teplota.

Z hlediska teplotniho chovéani amorfniho polymeru jej 1ze charakterizovat teplotou
zeskelnéni T, (teplota skelného prechodu), u krystalického polymeru teplotou tani 7,,. Pro
kazdy polymer je charakteristickd tzv. termomechanicka krivka, ktera udava teplotni
zavislost deformace (resp. napéti) vznikajici pisobenim konstantni vnéjsi sily (zptsobujici
konstantni deformaci). Schematicky je teplotni zavislost deformace amorfniho a vysoce
krystalického polymeru s teplotou tani 7, uvedena na obr. 21. Pod teplotou 7, se amorfni
polymer nachazi ve sklovitém stavu. Mezi teplotou 7, a 7y se nachazi v kauCukovitém
stavu, pro ktery je charakteristickd prevazné vratnd deformace. Nad 7 tj. v oblasti
plastick¢ého toku (v plastickém stavu) polymeru, dochdzi pii plsobeni wvné&jsi sily
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k visk6znimu toku a tim k nevratnych zméndm. U semikrystalického polymeru pod 7, se
amorfni podil nachazi ve sklovitém stavu, mezi T, a T, je v polymeru amorfni podil
v kaucukovitém stavu, nad T,, ptfechazi do kaucukovitého stavu i krystalicky podil. Vysoce
krystalické polymery nevykazuji kaucukovitou oblast (obr. 21.B).

teplota T
________)
T,
Krystalicky <——— krystaly ———> | <— viskozni —>
polymer kapalina
Amorfni <— sklo — | <— kauluk — | <— viskézni —
polymer kapalina
T, Ty

Obr. 20. Schematické rozdelent jednotlivych fazi v krystalickém a amorfunim polymeru v zavis-losti
na rostouct teploté. T, — teplota skelného prechodu, T, — teplota tani krystalického podilu, Ty—
teplota plastického toku

A

-]

L]

(=]

E

(=T

-]

u

T, T teplota

B

i)

4]

=]

E

=

- F]

o |

Tm teplota

Obr. 21. Termomechanicka kiivka amorfniho (A) a vysoce krystalického polymeru (B), kde je T, —
teplota skelného prechodu, T, — teplota tani, Ty— teplota teceni polymeru
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9. Chovani polymerii za zvySené teploty a puisobeni vnéjsi sily

Tvar makromolekuly zisadnim zpiisobem ovliviluje vlastnosti polymerniho materialu,
zejména pii zvysené teploté a souCasném pisobeni vnéjsi sily. To je zfejmé na odliSném
chovani termoplastu (obr. 22.), elastomeru (obr. 23.) a reaktoplastu (obr. 24.).

Pro termoplasty je charakteristické, Ze jsou tvofeny linedrnimi nebo mirné
rozvétvenymi polymernimi fetézci, které jsou u semikrystalickych polymert ,,zpevnény*
oblastmi, kde jsou makromolekuly vysoce uspotfddany. Jestlize teplota piekro¢i u
amorfniho polymeru 7, u semikrystalického 7,,, potom dochazi v polymeru k plastickému
nevratnému toku a vyrobek se zborti (obr. 22).

X

be

va\

N

Obr. 22. Chovani semikrystalického termoplastu pri teploté vyssi nez T;, ktery obsahuje linedrni a
mirné rozvétvené makromolekuly (zverejnéno se svolenim nakladatelstvi Scientia, Praha)

Odlisnad situace nastdva u elastomeru (kaucuku), ve kterém byly piipraveny
vulkanizaci pficné vazby (obr. 23). U toho polymeru nedochéazi k plastickému toku,

i

Obr. 23. Elastomer, ktery obsahuje mirné zesitované retézce a vlivem vnéjsi sily dochazi k jeho
deformaci, ktera je vratna (zverejnéno se svolenim nakladatelstvi Scientia, Praha)
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L4

nebot’ polymerni fetézce jsou vzéjemné fixovany pii€nymi vazbami. Po pfiloZzeni vnéjsi sily
dochézi k deformaci elastomeru az o stovky % diky konformaénim zméndm ve struktuie
makromolekul. Deformace je vratnd a vzorek se po oddaleni sily vrati do ptivodniho stavu
(obr. 23.).

U reaktoplastii (termosetii) byla pii jeho pfipravé v materidlu vytvorena velmi
husta trojrozmérnd sit’ chemickych vazeb. Diky nim nevykazuji reaktoplasty teploty 7 ani
T, a jejich vlastnosti nejsou teplotné zavislé. Na rozdil od elastomerti, které vykazuji
vyznamné elastické vlastnosti, jsou reaktoplasty diky rigidni trojrozmérné struktuie kiehkeé.
Proto vnéjsi sila mize destruovat vyrobek z termoseti (obr. 24.).

Obr. 24. Reaktoplast (termoset, pryskyrice) je tvoren trojrozmeérnou siti a proto pri piisobeni vnéjsi
sily dochazi k jeho destrukci (zverejnéno se svolenim nakladatelstvi Scientia, Praha)

10. Krystalické polymery

Hlavnim ptedpokladem krystalizace linearnich fetézct je chemickd i stericka pravidelnost
(stereoregularita) dostatecné dlouhych usekt fetézcl. Polymery, prevazné izotaktické
nebo syndiotaktické, snadno krystalizuji. Ataktické polymery a statistické kopolymery jsou
amorfni polymery, obdobné jako polymery zesitované nebo s rozvétvenymi fetézci.

Aby linearni polymery mohly krystalizovat, musi byt fetézce schopny ,,hustého*
ulozeni v pravidelném paralernim usporadani a musi byt dostatecné ohebné. Vlastnosti
semikrystalického polymeru zavisi na podilu krystalické a amorfni slozky, ktery se
vyjadiuje jako stupen krystalinity.

Pfi krystalizaci linearnich fetézci se Useky fetézcii skladaji do tutvarG zvanych
krystality s prostorové pravidelnou vnitini strukturou. Délka makromolekularnich fetézca
je tak velkd, ze tyz fetézec muze prochazet krystalitem, vstoupit do neusporadané oblasti
mezi krystality a znovu vstoupit do jiného krystalitu. Krystalické polymery obsahuji
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neuspotradané (amorfni) oblasti spojujici a oddé€lujici krystalické oblasti. Rizné defekty,
zauzleni, zaklesnuti fetézci a jejich konce, objemné substituenty, polarita skupin atd.
nedovoluji Gplnou krystalizaci polymeri a proto vSechny realné polymery jsou jen ¢astecné
krystalické (semikrystalické).

Morfologie krystalickych utvar v semikrystalickych polymerech je demonstrovana
na schematickych strukturach na snimcich z mikroskopu uvedenych na obr. 26. Je patrné,
ze Casti polymerniho fetézce jsou v krystalické fazi uspofadany ve formé lamel nebo
sférolith. Z hlediska schopnosti krystalizace polymerniho fetézce 1ze polymery rozdélit na
polymery se sklonem k samovolné Kkrystalizaci nebo polymery, které krystalizuji pouze
zménou (snizenim) teploty nebo pod napétim (za ptisobeni deformacni sily). Polymery se
sklonem k samovolné krystalizaci jsou obvykle termoplastické, vlaknotvorné a filmotvorné,
Spatné¢ rozpustné nebo nerozpustné v organickych rozpoustédlech. Piikladem téchto
semikrystalickych polymert jsou polyamidy, polyethylen, polypropylen. Polymery, které
krystalizuji pod napétim jsou obvykle ze béznych podminek v kaucukovitém stavu, jsou
elastické a dobfe rozpustné v rozpoustédlech. Ptikladem je pfirodni kaucuk, synteticky
izoprenovy kauCuk a butylkaucuk. Schematicky orientacni krystalizaci polymernich
fetézcl, diky ptisobeni vnéjsi sily, popisuje obr. 25.

b)

oblasti krystalizace

Obr. 25. Castecna krystalizace pri prodlouzeni pryze: a) vychozi stav, b) stav po piisobeni vnéjsi
sily

] L nedokonala
K krystalicka struktura

:*_j E idealni krystalicka
struktura (lamely)

A amorfni oblast

il

=
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bk

s Y

Obr. 26. Morfologie utvarii v semikrystalickych polymerech, a) lamelarni usporadani krystalitit ve
vysokohustotnim PE, b) sferoliticka struktura v nizkohustotnim PE

11. Zakladni zpracovatelské technologie a prisady do polymernich smési

Postupy, pfi kterych se ziskdvaji vyrobky z polymernich materialt, zahrnuji také nékolik
zékladnich ptripravnych operaci, které jsou nutné pred zpracovanim vyrobku do kone¢ného
tvaru a vlastnosti. Polymery se obvykle nezpracovavaji samostatng, ale za ptidavku riznych
pomocnych latek, které dodéavaji vyrobku specidlni vlastnosti, které ptivodni polymer
nemél. Neékteré latky pouze zlepSuji vzhled vyrobku nebo snizuji jeho cenu, nékdy je nutné
pridat latky usnadiujici nebo vitbec umoznujici zpracovani a uzivani polymeru.

Napft. zakladnim materidlem pro vyrobu pneumatik je kaucuk, ktery tvoii az 38 %.
Asi 30 % pfipada na plnidla, jako jsou saze, SiO,, slouceniny uhliku a kiida. Vyztuhy
(ocelové pletivo, vldkna z nylonu) tvoii 16 %, 10% jsou zastoupena zm¢kcovadla (oleje a
pryskyftice) a 4 % chemikalie pro vulkanizaci. Zbytek tvoti chemikalie pro ochranu pied
starnutim a ostatni suroviny. Konstrukce pneumatik ma b&houn s dezénem, naraznik,
ocelovy a textilni kord, bo¢nice a patky s vyztuznym patnim lanem.

11.1. Prisady (aditiva) do polymera

V této kapitole jsou diskutovany ptisady pouzivané do polymerl, kde odstranuji jejich
nedostatky nebo zlepsSuji jejich zpracovatelnost. Mezi tyto nedostatky patii zejména jejich
mald odolnost vici degradaci (je nutno pfidavat tepelné a svételné stabilizatory,
antiozonanty, antioxidanty), zna¢na hotlavost, vznik elektrostatického naboje na povrchu,
mala houZevnatost a tvrdost, omezend odolnost vii¢i chemikaliim, maléd tvrdost za tepla,
atd. Podle ucinku Ize aditiva délit na prisady modifikujici fyzikalni vlastnosti plasti nebo
prisady s ochrannym ucinkem vici degradaci. Na aditiva jsou kladeny nasledujici
pozadavky: musi zajiStovat stabilitu plastu pii provoznich podminkach, musi byt
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dostatecné ucinna, nesmi mit nezadouci ucinky na vlastnosti polymerti, mohou piinést i
ekonomickou usporu. Podle vysledného pozadovaného efektu ptisady délime na plniva,
stabilizatory, zmékcovadla a plastifikatory, mazadla a pfisady zvySujici tekutost, retardéry
hoteni, barviva a pigmenty, nadouvadla, atd.

Plastifika¢ni ¢inidla jsou ptisady, které usnadiiuji prvni operaci pii zpracovani
kaucuku, tj. upravu kaucuku intenzivnim hnétenim. Tato CcCinidla usnadnuji Stépeni
makromolekul kaucuku zpisobené hnétenim.

Maziva jsou aditiva, kterd byla vyvinuta pro usnadnéni zpracovani obtizné
zpracovatelnych plast, napt. PVC, PS, PTFE. Krom¢ usnadnéni zpracovani ovliviluji
maziva 1 dalsi vlastnosti vyrobku jako napt. vzhled povrchu, tepelnou a svételnou stabilitu.
D¢lime je na maziva s vnéjSim a vnitinim u¢inkem podle toho, zda usnadnuji oddé¢leni
vyrobku od stén zatizeni nebo makromolekuly navzajem.

Separacni ¢inidla se pouzivaji k usnadnéni vyjiméni vyrobku z forem. Kromé
vnéjSich maziv Ize do této skupiny aditiv zaradit silikonové oleje nebo disperze z PTFE,
nebo separacni folie z celofanu nebo polyvinylalkoholu.

Zmékcovadla jsou malo tékavé organické latky, které poskytuji polymernim
fetézcim ohebnost, tvarnost, vlacnost, snizuji diky nariistu volného objemu teplotu
skelného prechodu a viskozitu taveniny.

Tepelné stabilizatory jsou latky umoziujici zpracovani polymeri za tepla a tvareni
polymert, jejichz teplota méknuti a rozkladu (degradace) lezi v uzkém rozmezi. K témto
polymerim patii pfedev§im PVC a jeho kopolymery. U PVC se jednd o zamezeni
odstépovani HCl resp. jeho navazani do chemicky mén¢ reaktivni slouceniny.

Jako antidegradanty se oznacuji ptisady, které dlouhodobé& chrani vyrobky pied
vnéj$imi vlivy béhem jejich pouzivani. Rozd¢luji se na:

-svételné stabilizatory, coz jsou pfisady, které absorbuji ultrafialové zatfeni, tzn.
nejenergeti¢téjsi slozku slunecéniho svétla, ktera zpiisobuje degradaci polymerti. Svételné
stabilizacni u€inky vykazuji i nékteré pigmenty, nejvyssi je prokazan u aktivnich sazi.
-antioxidanty. Vzdusny kyslik zptsobuje degradaci polymerti po dlouhé dobé expozice
pfedevsim za normalni teploty. Za zvySené teploty se proces zrychluje a mluvime o tzv.
oxida¢nim starnuti, coz se projevuje Stépenim makromolekul na radikaly, které zahdji
fetézovou oxidacni reakci vedouci k degradaci polymeru. Antioxidanty jsou latky, které
omezuji tuto fetézovou oxidaci.

-antiozonanty. Ozon napadéa pouze pryz, kterd je vyrobena z nenasycenych kaucukti. Ozon
se aduje na dvojnou vazbu za vzniku ozonidu, ktery pokryje povrch elastické pryze. Pii
napnuti pryze kiehkd vrstva ozonidu praské a tim se odhali ,,zdrava* vrstva pryze a proces
pokracuje. Tim dochéazi k praskdni pryze. Antiozonanty reaguji s ozonem a musi byt
schopny difundovat na povrch pryze, aby ji chranily.

Sitovaci prostiedky jsou pfisady, které se ucastni sitovacich reakcei, tj.vytvareni
pticnych vazeb mezi linedrnimi nebo rozvétvenymi makromolekulami. Pokud se jednd o
sitovani (vulkanizaci) kaucuku, potom mluvime o vulkanizaénich ¢inidlech (u pryzi
zejména sira). Pokud je sitovanym polymerem reaktoplast, potom mluvime o vytvrzovani a
¢inidla se nazyvaji vytvrzovadla nebo tvrdidla (napt. kyseliny, peroxidy). V posledni dob¢
se rovnéZ vytvrzuji zejména za pouZiti organickych peroxidll i termoplasty. Sitovaci reakci
aktivuji tzv. aktivatory sitovani a urychluji ji urychlovaée sitovani nebo vytvrzovani.

Plniva jsou pfisady, které ovliviuji vlastnosti smési i vyrobku. Plnivy lze zlepSit
mechanické vlastnosti vyrobku (napf. pevnost, odolnost vici odéru, houzevnatost), jeho
odolnost vici teplu, ohni, korozi, starnuti, ovlivnit jeho vzhled a snizit jeho cenu. Jsou to
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vétSinou tuhé latky pouzivané ve formé prasku, tuhych vlaken nebo granuli. Plni se jimi
kaucuky, termoplasty i reaktoplasty.

Nadouvadla se uplatiuji pfi zpracovani polymeri na leh¢ené hmoty. Nadouvadla se
pii zpracovani za zvySené teploty rozkladaji za vzniku plynnych produkti, které ve vyrobku
vytvoii uzaviené nebo oteviené pory (plynnou slozkou rozkladu byva obvykle CO,).

Pigmenty (praskové barvy) jsou barevné prasky nerozpustné v polymerech, kterym
proptjcuji pfislusny barevny odstin. Soucasné proporciondlni zastoupeni jednotlivych typt
pigmenti v celosvétovém métitku je zndzornéno na obr. 27.

or. barev. anorg. barev.
pigmenty  pigmenty
5% 9%

saze
14%

barviva
2%

oxid titanicity
70%

Obr. 27. Pigmenty pouzivané k vybarvovani plasti

Retardéry horeni. Podobn¢ jako v ptipad¢ té¢zkych kovi v barvicich koncentratech
1 v oblasti retardérii hofeni je snaha o postupné vylouceni problematickych latek, napf.
halogent a sloucenin fosforu. Mezi retardéry hotfeni pouzivanych v polyolefinech patii
napft.: hydratovany oxid hlinity, hydratovany boritan zine¢naty. Tyto produkty se vyznacuji
vysokou tepelnou odolnosti (do 300°C).

Antistatické prostfedky. Pouziti antistatického prostfedku muize zabezpecit
bezproblémové zpracovani plastu na vyrobek bez vzajemné odpudivosti ¢i slepovani folii
nebo vlaken. Zaroven je potlaceno pfitahovani prachu a jeho ulpivani na povrchu
plastovych vyrobki, ¢imz jsou napliovany estetické a hygienické pozadavky spotiebiteli.
Celosvétova spotieba ,antistati* ¢inila v roce 1999 asi 19 600 tun. Nejvyssi podil zaujimaji
aminové slouceniny nasledovany estery mastnych kyselin, jak je uvedeno v obr. 28.
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kvarterni aminové

slougeniny 4500 t ostatni 3400 t

estery mastnych
kyselin 4400 t

aminy 7300 t

Obr. 28. Spotieba antistatickych prostredkii podle typii ve svété v roce 1999

Mulcovaci folie a kompostovaci pytle vyrabéné z biodegradabilnich plasti se
produkuji s vyuzitim PE obsahujicich skrobové nebo dudlni ptisady zptisobujici degradaci
PE. Tyto pfisady podporuji degradaci pomoci UV-zafeni a oxidativni degradaci fetézct,
ktera je pak doprovazena biodegradaci skrobové slozky pomoci pidnich bakterii. Diky této
kombinaci je takto oSetfena folie rozlozitelna pod povrchem ¢i na povrchu zem¢.

Adhezivni prostfedky. VétSina polymerit md nedostatecnou adhezi k vlidknim,
textilu 1 kovim (u plasti Spatnd adheze u vrstevnatych hmot, u kaucukti u konfekce
(kompletace) vyrabéného zbozi — napt. pneumatiky).

11.2. Zpracovani polymeri tvarenim

Pod pojmem tvaieni rozumime zpracovani polymeri v plastickém stavu. Pouziva se pro
elastomery, termoplasty i reaktoplasty. U termoplastli je vyhodné, Ze pfi jejich zahrati
nedochazi k chemické rekci, kterd by méla vliv na viskozitu taveniny. Proto mohou byt
v plastickém stavu udrzovany dlouhou dobu i opakované na rozdil od kaucukové smési,
kde dochazi k sitovani vulkanizaci, nebo reaktoplastické hmoty, kde za zvysené teploty
dochazi k tvorbé trojrozmérné sité. Naproti tomu u termoplastli je nutné hotovy vyrobek
pied vyjmutim z formy ochladit pod teplotu skelného piechodu nebo pod teplotu
krystalizace, aby nedoSlo k jeho deformaci. U pryzi a reaktoplasti diky vytvofenym
piicnym vazbach a ztraté¢ termoplasti¢nosti chlazeni vyrobku odpada. Pti piechodu
polymerti z plastického do tuhého stavu se zmensSuje jejich objem. SmrSténi obvykle
neptesahuje 0,5%, nejvyssiho smrsténi dosahuji semikrystalické polymery (napi. PE, PA).

Mezi zakladni technologické procesy, kterymi se polymerni materialy zpracovavaji
tvafenim patii: lisovani (nizko a vysokotlaké), valcovani, vytlacovani, vstiikovani,
vyfukovani, vyroba vrstevnatych ploSnych materiald, zvlaknovani a svafovani.

11.3. Zpracovani polymeru tvarovanim
Na rozdil od tvéfeni jsou polymery pfi tvarovani v kaucukovitém nebo tuhém stavu.

V tuhém stavu se polymery mohou zpracovavat jako ostatni materidly napt. obrabénim.
Tvarovaci pochody predstavuji bud samostatné zpracovatelské procesy, jako napf.
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smr$tovani a tvarovani za bézné nebo zvysené teploty, pro které se pouziva polotovar
piedem vyrobeny ve formé folie nebo desky. Tvarovani polymeri miize byt 1 soucasti
v plastickém stavu).

Mezi zakladni technologické procesy, kterymi se polymerni materialy zpracovavaji
tvarovanim, patii: orientace polymert (orientované a smrstivé folie), tvarovani za bézné
nebo zvySené teploty (napt. vakuové tvarovani).

12. Vybrané vlastnosti polymert

Zde budou popsiny nckteré vybrané vlastnosti polymerd, piedev§im mechanické a
elektrické vlastnosti ve vztahu ke struktuie polymert a vlastnosti biologické.

12.1. Mechanické vlastnosti polymeri

Mechanickymi vlastnostmi rozumime komplex vlastnosti, které vykazuji polymery vlivem
pusobeni vnéjsich (mechanickych) sil. Tyto vlastnosti zavisi pfedev§im na fazovém stavu
polymerti, na teploté, na Case, na velikosti a sméru pusobeni vné¢jsi sily. Mechanické
vlastnosti polymeri zjistujeme pomoci deformaénich zkouSek, pfi nich vyhodnocujeme
vzajemny vztah Ctyf promeénnych veli¢in: napéti o, relativni deformace &, teplota 7 a Cas +.
Piehled riiznych typti deformacnich zkousek polymert je zifejmy z néasledujiciho schématu
(obr. 29).

Deformacni zkousky

/ \
/ \ dynamické zkouSky
/ / \
/ harmonické neharmonické
/ (cyklické)

statické zkouSky (smyk, protaZeni, stlaceni)

e viskoelastické : »creep e=1(t)r1,
(dlouhodobé) relaxace napéti o=1(t)r1:

e pracovni kiivky: o=1f(&)1+; de/dT=konst.
(kratkodobé)

Obr. 29. Schematické znazornéni riznych typit deformacnich zkousek u polymernich materialii (o -
napeéti, € - relativni deformace, T - teplota, t — cas, f - funkce)

»Creepem* (kripem) rozumime izotermalni ¢asovou zavislost relativni deformace
v dusledku plisobeni konstantniho deformujiciho napéti. Relaxace napéti je deformacni
zkouska, pti niz v ¢ase ¢t = 0 je vzorek deformovan na urcitou konstantni deformaci . Toto
je maximalni deformacni napéti oy, které potom pozvolna klesa. Pracovni (tahova) krivka
— pomoci téchto zkouSek, zavislosti napéti na deformaci, sledujeme deformacni chovani
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vzorkl stejného prirfezu vystavenych jednosmémé deformaci ve sméru vzorku ménici se
konstantni rychlosti (de / d7 = konst.).

Dynamické zkouSky umoziiuji komplexnéjsi studium viskoelastickych vlastnosti
polymeru. Na vzorek je vkladano periodicky proménné tahové nebo tlakové napéti nebo je
vzorek periodicky deformovéan (frekvence 107 az 10° Hz). P vysokych frekvencich se
material jevi jako dokonale elasticka latka, naopak pii nizkych frekvencich se uplatiuji vice
viskoelastické vlastnosti.

12.2. Elektrické vlastnosti polymeri ve vztahu s jejich strukturou

Polymery jsou vétSinou latky s velmi nizkou elektrickou vodivosti, vykazuji vlastnosti
dielektrik. Elektrickou vodivost polymert Ize pro nckteré aplikace (napi. elektronika,
mikroelektronika) vyraznym zplsobem zvySit az na hodnoty srovnatelné s vodivosti
dotovanych polovodivych nebo kovovych materidlti. Nejjednodussi zplsob zvysSeni
vodivosti je homogenni dotace polymerti vodivymi aditivy (kovové prasky, vodivé saze),
kdy po ptekroceni urcité koncentrace vodivého aditiva (perkola¢ni mez) v polymeru
dochazi k prudkému nariistu vodivosti polymerniho filmu. Zakladem elektrické vodivosti u
nedotované¢ho polymeru je pfitomnost konjugovanych dvojnych vazeb v polymernim
fetézci. Tyto konjugace v makromolekule 1ze pfipravit dvéma zpisoby. Polymer je mozno
modifikovat (degradovat) za zvysené teploty bez piistupu vzduchu nebo ozafovat
vysokoenergetickymi svazky (napt. elektrony, ionty, plazmou, laserem, UV-svétlem), tim
dochazi k degradaci fetézci spojené s tvorbou konjugovanych dvojnych vazeb. Dalsi
moznosti je syntéza polymerl s vysokou vodivosti, které v makromolekule obsahuji
konjugace dvojnych vazeb a proto jsou nazyvany ,,vodivymi* polymery. Strukturni vzorce
nékterych vodivych polymert jsou uvedeny na obr. 30. Tyto polymery nachézeji
v soucasnosti velké uplatnéni v elektronice a mikroelektronice (s vyjimkou trans-
polyacetylenu).

MW trans-polyacetylen

poly-p-fenylen polypyrol

polythiofen N polyanilin
I n o

n

Obr. 30. Strukturni vzorce nékterych ,,vodivych* polymerii
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12.3. Biologické vlastnosti polymeri (polymerni biomaterialy)

Polymery naSly wuplatnéni i1 v mediciné. Mezi polymery nejcastéji vyuzivanymi
k biomedicinskym ucelim patii nedegradabilni PE, PP, PS, PTFE a silikony, nebo
biodegradabilni polylaktaty a polyglykoly. K jejich vyhoddm patii cenova dostupnost,
snadné opracovatelnost a dobré mechanické vlastnosti. Vysoka elasticita a nizka specificka
hmotnost z polymer €ini atraktivni materidly napf. pro transplantace mékkych tkéni.
V soucasnosti se polymery v medicinské praxi pouzivaji napf. pro nahrady cév, srdecnich
chlopni, panchytickych organti nebo jako kultivani nosice (substrat) kozniho krytu. Po
vyztuzeni kovovymi nebo keramickymi vlakny mohou byt pouzity pii konstrukci umélych
kloubli a kosti. Velmi perspektivni uplatnéni biodegradabilnich polymerti bude jejich
aplikace pfi transportu 1é¢iv v organismu k mistu plisobeni jako cytostatika, antibiotika,
hormony, ristové faktory a dal$i 1é¢iva. Pro nckteré aplikace polymert je nutné zvysit
jejich biologické vlastnosti, ¢imz se mysli napi. zvySeni adheze, rastu a homogenity bunck,
které ulpivaji na povrchu polymeru. Toho lze dosédhnout fyzikdlni nebo chemickou
modifikaci povrchu polymeru. Obr. 31. demonstruje adhezi koznich bunék na
nemodifikovany polymer a PE, ktery byl na povrchu degradovan vysokoenergetickymi
ionty a nasledn¢ chemicky modifikovan sekvenci aminokyselin a je patrné, ze bunky na
modifikovaném povrchu adheruji ve vétSim poctu, jsou vétsi a homogennéji rozprostiené.

Obr. 31. Adheze koznich bunek na nemodifikovany PE (a) a PE modifikovany vysokoenergetickymi
Kr ionty a nasledné roubovany RGD-sekvenci aminokyselin (b)

13. Zpracovani polymernich odpadii a jejich recyklace a regenerace

Prudky rozvoj vyroby a pouziti polymernich materidli ma i své negativni vlivy. Jednim
z nich je prudce se zvySujici mnozstvi polymerniho odpadu. Odpad vznika jiz pfi vyrobg, tj.
odpad vratny, nebo az po upotiebeni vyrobku, tzv. odpad sbérovy.

Nejjednodussi a nejméné nakladny zplisob odstranovani odpadii vcetné odpadi
polymernich je jejich vyvaZzeni na skladky. Timto zptisobem se likviduje ptiblizn€ polovina
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odpadli. Polymery, obdobné jako sklo a
porcelan, nepodléhaji vyznamnych
chemickym zménam tak rychle, jako napf.
materidly kovové. Polymery proto narusuji
proces piirozené homogenizace skladkového
terénu, nebot” potfebna doba expozice na
degradaci polymeri je pfiliS dlouhd. Proto se
zatim povazuje za prakti¢téjSi provadét
likvidaci polymernich odpadi primyslovymi
zpusoby. NejpokrocilejSim zpusobem
likvidace polymernich odpadi je jejich
tepelna  degradace, kterd  poskytuje
pouzitelné produkty (paliva, rozpoustédla).
Byla vyzkouSena pro odpadni plasty a pryze.
Odpad lze degradovat redukéni pyrolyzou,
kdy na polymer pusobi za zvySené teploty
oxid uhelnaty a voda, ¢imz se odpadni
polymer transformuje na vyhievna paliva.
Spalovani je radikdlni zplsob likvidace polymernich odpadf, je snadno
proveditelny pfedev§im proto, Ze vSechny polymery jsou snadno spalitelné pii teplotach
okolo 900°C. Je opodstatnény i ekonomicky, nebot’ odpadni teplo se vyuZiva pro vyrobu
pary nebo elektrické energie. Nevyhodou je, Ze Cast exhalaci mize byt velmi agresivni
(napt. spalovanim PVC wvznikd chlorovodik, spalovanim fluorovanych polymeri
fluorovodik) a je nutné tyto produkty degradace pomérné nakladné odstranovat.

13.1. Recyklace odpadnich polymernich materiali a regenerace

Skupinu odpadnich polymernich materialti 1ze
recyklovat hydrolytickou degradaci (tzn.
chemickou recyklaci). Pfi této reakci se sebrané
polymerni  materidly = zpracovavaji = za
ptitomnosti ~ kyselych  nebo  bazickych
katalyzatord a hydrolyzou nebo alkoholyzou lze
napf. z polyamidl ziskat znovu
polymerizovatelny =~ monomer, z karbonati
bisfenol, zPET kyselinu tereftalovou a
ethylenglykol, atd. Ztéchto monomerd Ize
posléze znovu polymerovat makromolekularni
latky.

Regenerace odpadni pryze

Byla vyvinuta fada postupt zpracovani staré pryze na regenerat. Zadnou z regeneraénich
metod se ale neziskd pivodni kaucuk. Po regeneraci se pouze stara pryZ stavd znovu
zpracovatelnou. Mechanické vlastnosti vulkanizatl z regeneratti jsou horsi nez u ptivodniho
kaucuku. V soucasné dob& se pii zpracovani kaucukovych smési pfidava asi 10%
regeneratu v relaci k novému kaucuku. Regenerace je postup, pti kterém se stara pryz nebo
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vulkanizovany odpad ptevadi plisobenim mechanické a tepelné energie do stavu, v némz se
muze stat slozkou kaucukové smési. Pfedpoklada se, Ze pii ni dochazi k porusovani vazeb
jak pticnych, tak i v hlavnim kaucukovém polymernim fetézci.

13.2. Zpracovani odpadnich plasti

Zpracovani vratného odpadu je vétSinou jen zalezitosti vyrobnich nebo zpracovatelskych
zavoda. Odpad se tfidi jiz béhem vyroby a potom nasleduje jeho drceni a zpracovani za
tepla obdobné jako u ptiivodniho materialu.

Zpracovani sbérného odpadu je komplikovangjsi, nebot’ byva riizné znecistén a
zélezi proto na organizaci sbéru a tfidéni materidlu. Vzhledem k ekonomice vyroby je nutné
vzdy zvazit, zda se vyplati vysokd mechanizace zpracovani odpadu na druhotnou surovinu.
Na obr. 32. je demonstrovana skladka mechanicky slisovanych obalti na balenou vodu,
které jsou urceny k dalSimu zpracovani.
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Obr. 32. Skladka slisovanych obalii urcenych na baleni vody z termoplastit pripravenych na
recyklaci

14. Literatura

V. Duchacek: Polymery. VSCHT, Praha, 1995.

J. Pluhaft a kol.: Nauka o materidlech. SNTL, Praha, 1989.

M. Raab: Materidly a ¢lovek. Encyklopedicky diim, Praha, 1999.

B. Meissner, V. Zilvar: Fyzika polymeri. SNTL/Alfa, Praha, 1987.

J. Mleziva: Polymery. Sobotales, Praha, 1993.

W. Amann a kol: Chemie pro stredni skoly 2b. (pteklad a tprava: J. Svoboda, B.
Kratochvil) Scientia, s.r.o., pedagogické nakladatelstvi, Praha, 2000.

S

28



