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Retezce a retezeni

makromolekuly



Co je to polymer

(makromolekularni)
|atka, kterd vznikne polymeraci (sretezenim)
stavebnich molekul
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Eten Retezec

(etylen)

C,H, polyetylenu



Co je to (mono)mer

Polymer vznikne sretézenim stavebnich molekul

= meru

Eten

(etylen)
C,H,

2C=C




Co je to polymer

Natocenim vznikne retézec s energeticky vyhodnéjsim
usporaddanim
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Co je to polymer

Usporadani molekul:

lzopentan = CgH,,

e

N4

Konstitucni
(stavebni)

H HH HH H

ML,

H HH H

Pentan = C;H,,

: slouceniny se
stejnym sumarnim
vzorcem nemusi mit
stejné usporadani
atomu v molekule

Neopentan = C:H,,



Co je to polymer

Usporadani molekul: ie

v

Prostorova
Reguldri’rd (stereoizomery)

retezce %

Zrcadlovad

W@MWM (enantiomery)

O
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=\ Geometrickd

(diastereoizomery)

CH; H

\ /
c=C Cis-izopren
CH, CH,

C\H3 S:Hz Trans-izopren
C=C

\

CH, H



Co je to polymer

Kdyz je mer jen jeden = homopolymer
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Co je to polymer

Kdyz je meru vic = kopolymer

« SBR

(styren-butadienovy kaucuk)

 EPM o EPDM

(etylen-propylen

+ etylidennorbornen) 5% ©
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. NBR R

(akrylonitril-butadienovy
kaucuk) @)

mer: butadien 1,4 styren butadien 1,2
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Co je to polymer

Mer

(1) nemusi
byt jen jeden

Gly A OH

CoHsNO; 0

Pro < _OH
CHNO, H [l

Hyp HO "
C:HoNO; 2

HO

(2) nemusi se
opakovat
pravidelne

(tropo) = [Gly—Pro—X] [Gly-Y-Hyp] .



Co je to polymer
Atomy v latce interaguji vazlbami

ko-valentni” = sdileni

(1) Kovalentni v o
valencnich parl vice atomy

(2) lontova .elektrovalence” = darovani

valencnich elektront za
vzniku iontu

(*) K ~ ® @e|\e/eele)|.
ovova JOOOTD
elefe[efeef , , , v s
RPN hromadné sdileni valencnich
000000 elektronl formou ,plynu”
eejefee @1



Co je to polymer

Primarni vazby tvorici "\ __ " N _ M N _ .
retézec polymeru W W W W
predstavuji kovalentni KON
interakci TS
H H H H H H




Co je to polymer

© Hydrogen
© Oxygen

@ Nitrogen

© Carbon

© Phosphorus

Sekundarni vazby
intermolekularni

pricné

postranni

koncové
Slabé interakce vodikové mustky
Van der Waals adenin—thymin

vodikovy mustek cytosin—guanin



Co je to cross-linking

Sekundarni vazby = cross-linking

meziretezcové vazby

Matural Fu

S\

Yulcanized
Matural Fubber

"\ Sulphur
cross link

eéig

Fubber
molecules

Cross-linking increases
modulus, reduces
elongation and reduces
flow under stress.

Hustota cross-linku
ma vyznamny vliv
na fyzikalni
vlastnosti polymeru

Vulkanizace kaucuku = pryz



Co je to cross-linking

Sekundarni vazby

| napét [MP_G]

V4

Smluvn
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“ulzanized
Matural Rubber

o \ Sulphur

cross link

—5

Rubber
molecules

'
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Cross-linking increases
modulus, reduces
elongation and reduces
flow under stress.

NR 20 phr CB /|

/)

*  Narust tuhosti

*  NarUst hystereze

 Narust zbytkové deformace

*  Prohloubeni poklesu napéti
na hranici historie deformace

 Celkove = zvyrazneni
viskoelasticity

~NR 60 phr CB. /




Sekundarni vazby

Polydlme’rylsﬂoxan (PDMS)

\ O / ML&/l‘}n{’ﬁ\ufh‘m. AJ%

/SI SI\ Me  Me 7N :Crosslinker  ~~_.—~_/ :PDMS
/ \
Siloxan

(silikon) A —




Co je to cross-linking

Cross-linking muze
nastat i kovalentne

Radiacne sifovany
polye’rylen PEX




Co je to cross-linking

’ micro
UIOFCI vy kO|O|genu N
Tropocollagen micro g

ve tkdnovém v S

inzenyrstvi

Intrahelical cross-link

. B

=

N

Collagen fiber
Interhelical cross-link



Co je to cross-linking

Upravy kolagenu
ve tkGdnovém
inzenyrstvi

CHy
N CH,CH,CH, ~N=C =NCH,CH, - HC|
0\ OCH;  (y
c” } EDC
0
Q_oﬁ
0OH
OH o
GP
NHS

Figure 1. Chemical structures of genipin (GP), carbodi-
imide (1-ethyl-3-(3-dimethyl aminopropyl)-carbodiimide,
EDC), and N-hydroxysuccinimide (NHS) used in the study.

(@)
= NH, NH;
e NH, NH,

tropocollagen

NH, N
NH, NH,
NH, N

o

tropocollagen
intrahelical cross-link

N @@ ~h
hNe-g@™
NH—@—@~n

interhelical cross-link

intermicrofibrillar cross-link

©)

tropocollagen
intrahelical cross-link

Fresh

GP

EDC




Co je to polymer

Atomy interaguiji vazbami, které nesou energii...

Bond Bond Length (A) Dissociation Energy
(k.J/mole)
C—~C 1.54 347
CcC—C 1.34 611
C—H 1.10 414
C—N 1.47 305
Bond Type Interatomic Distance (nm) Dissociation En-
ergy (keal/mole)
Primary covalent 0.1-0.2 50-200
Ionic 0.2-0.3 10-20
Hyvdrogen 0.2-0.3 3-7
Dipole 0.2-0.3 1.5-3
van der Waals 0.3-0.5 0.5-2




Molekulovd hmotnost polymeru

»  Molarni hmotnost M, = hmotnost 1 latkového mnozstvi (1 mol = 6-102°
castic)

*  6-10% molekul C,H, ma hmotnost = 28 g

e atudiz M, C,H, je 28 g/mol

« M, retézce [C,H kg0 je 28 OO0 g/mol a hmotnost jedné molekuly
28000/(6-102%) = 4.7 -10-2° g/molekula

* Misto o hmotnosti | molekuly mluvime o relativni molekulové hmornosti
I g/mol = Da (Dalton) latky



Rozdéleni molarni hmotnosti polymeru

K rGznych retézcl o N raznych délkach

(stupnich polymerace)

%

e,

Q

'C

o

e

£

Nejcastéji §
N = X-105..X-10° L

Molekulova hmotnost NM



Retezec = makromolekula

Retézec PE o stupni
polymerace cca 1000

Konformace



Retezec = makromolekula

A Slabé vulkanizovana pryz

Mez pevnosti [10-MPa]

T T T T T T T T T T T T T T T T
o 1 2 3 4 S5 6 7 8 9 10

Stredni molekulova hmotnost [10°kgmol]



Fazové stavy a prechody

polymery



Co je to polymer

Pevna taze
e Amorfni %
* Krystalicka
Amorphous g micrystalline

Kapalna faze (tavenina)

Plynna faze nema kvdli rozpadnu retezcd smysl



Co je to polymer

Krystalickd faze v polymerech 1 _
o . V4 I
- semikrystalické polymery .. o
- pravidelnost molekul 2| s/
D IS
e
solidifikace | |
deformace T T
v,v g m
odpar rozpoustedl|a — T

Krystalizace i skelnateni

se jevi jako fazovy prechod

Amorphous Semicrystalline



f'— ~10 um _.(

Trregular or —
: S Switchbeard A 2} -
- Modsl N [
._Regu]ar s e s

M

0.741 nm

Adapted from Fig.
14 .10, Callister 7e.

W

0.255 nm

0.494 nm



Co je to polymer

Krystalickd fdze v polymerech
- semikrystalické polymery
- pravidelnost molekul




Co je to polymer

Metody zobrazeni krystalické taze

*  Malodhlovy rozptyl svétla

(SALS) ‘\\f/ﬁ&“{gﬁ ﬂ
* Polarizovand svetelnd mﬁ};ﬁfﬁ rghémj'
' ' ¢ 'EE‘:{ _‘
mlkrOSkOple (POM) mlml%‘[{%nl m
I#ﬁ'% T{! iy gm m

*  Malodhlovy rozptyl RTG
(SAXS)

» Sirokouhlovy rozptyl RTG
(WAXS)

O(10-100nm) O(10nm)
SAXS SAXS

e
e

O(0.1-1nm)
WAXS



Co je to polymer
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Co je to polymer

Faze (stavy) se
termodynamicky lisi I /
I
d /
?U) /l
s
Krystaliazace se jevi jako | o K
fazovy prechod > |-
(1. druhu) | , .
T
7

a-amorfni/s-semikrystalicky/k-krystalicky



Co je to polymer

Faze (stavy) se lisi nejen .
mernym objemem IAL
x 3t -
?.g’l G ,//_:‘;'.m
*;; 2 o S‘___‘::..‘....-' -
P N B S "
Tepelnad 1} -
. o T,
kapacita ‘T L i
PE 1 g 100 200 300 400 500

—71 /K

a-amorfni/s-semikrystalicky/k-krystalicky



Pevna a kapalnd faze polymeru

Teplota T' [°C]

# ) f
Vazka /

/ kapalina

Kaucuk

Tavenina

1T

Tvarny
materidl

Ué""ﬂ

Sklovity
krehky

Semi-krystalicky
| I |

Krystalicky
] 1

10!

|
102 10°  10* 10 10 107

-

Stupen polymerace N [-]
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Deformace retezce

makromolekula



Krystalicka faze v polymerech

l it

1. Two adjacent chain- 2. Elongation of
folded lamellae and amorphous tie chains
interlamellar amorphous during the first stage
material before of deformation
deformation

5. Orientation of block
segments and tie
3. Tilting of lamellar 4. Separation of crystalline chains with tensile
chain folds during the block segments during the axis in final

second stage third stage deformation stage



Mechanizmus deformace retézce




Mechanizmus deformace retézce




Mechanizmus deformace retézce




Co je to polymer

Mechanizmus deformace retézce

“—e. N “o— \ S

Zakladnim mechanizmem deformace retézce neni protazeni

(odddlenim atomu spojenych vazbou), ale natoceni atomU vici sobé



Co je to polymer

Mechanizmus deformace retézce

Zakladnim mechanizmem deformace retézce neni protazeni

(odddlenim atomu spojenych vazbou), ale natoceni atomU vici sobé




Co je to relaxace napeti

Mechanizmus deformace

Napeti

gauche trans gauche
t

Deformace

120° 0 1200 @

Cas



Co je to creep

Mechanizmus deformace

Napeti

gauche trans gauche
t

Deformace

120° 0’ 1200 @

Cas



Redlnd tahova zkouska

Mechanizmus deformace Pryz

Napeéti

gauche trans gauche
t

120° 0’ 1200 @

Deformace



Deformace retezce jokozto rotace monomeru

11

Napeti

Deformace
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Tradicni klasifikace

vlastnosti polymeru



Klasifikace polymeru

. Termose’ry Linedrni nebo vetveny ’rermoplos’r

(reaktoplasty) - 2\ f'

zesifované, tuhé

* FElastomery (kaucuky) v
R

slabe zesifované, poddajné

* Termoplasty

nezesifované, tuhé,

protoze neobsahuji cross-linky, je mozno je
opakované zahrivat-ochlazovat a pritom
ve vysledku nemenit fyzikalni vlastnosti

Ridce a husté sifovany termoset




Klasitikace polymeru

* [ermosety
(reaktoplasty)

dlouhé linedrni nebo vétvené retéz

tuhé, pevné, casto az krehké,
netavi se, obtiznd recyklace

* Elastomery (kauduky)

slabe zesitované, poddajné = amo
termoplasty nebo lehce zesiténé
reaktoplasty

* Termoplasty

semikrystalické nebo amorfni,
dlouhé retézce

o} c |
[psi.10° ] [MPal]
kifehky —_
olymer
POty plasticky 1

polymer
_.——/x PO
L z | |
1 3 6
2 dEfOl‘?'ﬂaCEB / 8

60

40

30

20

10



Klasitikace polymeru

Smluvni napéti [MPal]

UHMWPE

(termoplast)

30

25

20 ~

Strain rate 0.04/s

23°C/
y/

0 100 200 300 400 500

Pomérné prodlouzeni [%]

* Epoxidova pryskyrice

(reaktoplast)

10000

8000

6000

Stress (psi)

4000

2000

—

150 °C

X Failure

X

Pomérné prodlouzeni [%]

3

4 5

6

70

60

50

40

30

20

10

0

Smluvni napéti [MPal]



Klasitikace polymeru

« UHMWPE * Epoxidova pryskyrice

(termoplast) (reaktoplast),
60 i " ! ! =T T T E =2.24 x 10° MPa
-------- -0. S V_=0.366
T 5 0.02/ Unirradiated — %0 F
o - - 0.05/s T=37.0°C - D
Z, = sl
v— A0 . —_
vy i
>8_ D 40
L s}
© 30 . ©
= c
\q) N\ —
= ) = 0
b = €,=6.68x10" 15!
45 E 20 £,=6.55x107%s7!
fn‘ 10 . wn €3 =6.83x1073s"!
- £,=681x1074s7!
0 | X Failure
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

(A) ll’l(/l) [_] 00 1 2 3 4



Klasifikace polymeru

e Chovdani polymerl (relaxace, creep, recovery)

strain, €
o
4 ]
T
T

stress, ©
stress, G

o]
S
@]
=]

o I
’ time, t
Termoplast

Reaktoplast

stress, G

@)

0
strain, €
strain, €

m
(=]

time, t



Klasifikace polymeru

* Elastomery

Smluvni napeti

[MPa]

15
12
9

6
3
0

o

150

0

asticized rubber

T

| { |
2 =

180 7
J \12
Y] \
r4 \
- 210 \90
\
B H 60
\_ Raw rubber
N D 30
—%
] 1 | |
8

I

g [m/m]

Vliv doby vulkanizace na chovani
orirodniho kaucuku (dily: 100 NR 8 S)



Klasitikace polymeru

Skutecné napeti

* Elastomery 1[2/(')%]
[ %) wB3°
Skutecné napeti T e
[MPal] Skutecné napéti
50 BN [MPal 100 . —53°C
80 [
40 - 60
40 +85°C
30 | -
20 ’ff O _ O : 111
0 0 4 8
10 ' g [m/m]
0 N Vliv teploty a rychlosti deformace

0 2 4 6 8 10 na chovani pryze



Klasifikace polymeru

* Elastomery — ePTFE (napr. od GORE)

F F | | i
AMAZING NEW
(' } (CaPa), PIFE 1238 J CONCEPT IN

F F/,

NOTHING STICKS TO
HaPPY PAN'

skillet sealed with DuPont TEFLON®

L peNT



Klasifikace polymeru

o ePTFE (1969 napr. od GORE)

SE MAG: 1000.¢ HV: 10.0 kV=-WD: 25.0 mm




Klasifikace polymeru

e ePTFE (1969 napr. od GORE)

y Step1: Stretch

o »  PTFEPolymers

Blend




Klasifikace polymeru

o ePTFE (1969 napr. od GORE)

101 10-
101
= 8 8
& 8
|
-~ — 6 |—|6_
= O & Z.
Q4 =~y ap
>0 O O
> N N
2 2 2- 2
O
ax L k
0 . : . - - 0 : . . : . 0 . : : . .
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50 0 2 4 6 8 10

Cas ¢ [s] Cas t [s] Posuv celisti u [mm)]



Primarni zatizeni
 ePTFE
(1969, "
napfr.
od
GORE)

5- | Obvodovy smer

Podélny smer

Napeti o [MPa]
s

0 0.1 02 03 04 05 06 0.7
Deformace ¢[-]



Termodynamika retezce

vlastnosti polymeru



Typicky elastomer
v izotermdlnim
tahu

Pocet moznych konformaci klesd
s protazenim retezce, a tak klesa
pravdepodobnost realizace, cimz

klesd entropie




Termomechanika retézce

* Pri uvazovani mechaniky zretézenych materiald
(makromolekularnich latek) musime brat v Gvahu
zmeny entropie plynouci ze zmen usporddadni

Protoze zdkladnim mechanizmem deformace retézce neni protazeni

(odddlenim atomu spojenych vazbou), ale natoceni atomU vici sobé



Termomechanika retézce

* A tak si pripomenme, ze vyjadruje miru
nahodilosti, neurcitosti (t&€z neusporddanosti)
systemu.

S=kInQ

* Takze je-li systém retezec, je Q2 pocet konformaci,
ori nichz je mozné zaujmout konkrétni
end-to-end vzdalenost




V nejjednodussim
modelu mechaniky
makromolekul ma
retezec konstantni
délku a to, co se
meni, je vzdalenost
koncovych bodd

* Jak se projevi AT?

vnitrni energie 0> A enfropie skrze
skrze +Af a +AA —Ar
(oscilace) (konformace)




Termomechanika retézce

|zometricky ohrev

I_OI ° V 4

s pro jednoosy tah

S pri €= 3.5

—, 150

5

O 12:5 Ve, 7

= Od urcité teploty

C

> ] | 1 | P4

- A L o =L se materidl

% Teplota 7 [K] ohrevem
, | kontrahuje

energie VS. entropie

N




Termomechanika retézce

4{] i
° V4 'nt
* Jermoelastickd — 38 per <
. = /
INverze =~ 3-0
@)
O
| I t
‘= o e
O 20— o
:}GAUGEMARKS Q
_ O
- 13 per cent
c ————o———=
g
_E O & o - 6 per cent
. , v 2 . 3 per cent
lzometricky ohrev -0 —o—— o PI
pro jednoosy tah b . . . I
0 20 40 60 80

Teplota T' [°C]



Ohrev adiabatickou
deformaci

GRIPS
FOR
HOLDING
SPECIMEN
FIRMLY

STRAIN
GAUGE

0-20

0-16

0-12

0:08

0-04

0-00

A Joule (1859)
o James and Guth (1943)




Termomechanika retézce

e Termomechanickd bilance (1. zakon)

vnitrni energie priroste dU, kdyz prestoupi B
teplo 00 nebo zapracuje okoli oW dU = 5Q +oW

* Pro vratny dej (2. zakon) 60 =TdS

o Kombinaci dU =TdS + oW



Termomechanika retézce

o Zaved'me (Helmholtzovu) volnou energii F

dFF =dU -TdS dU =TdS + oW dFF = oW

|T = konst. |

* F'je energie dostupna pro praci v izotermalnim
porocesu (oW = dF)



Termomechanika retézce

* Prace na deformujicim se vzorku
se odehraje stlacenim atmostérou pri tlaku P

a silou /' natahujici vzorek o prirGstek délky /

SW =—PdV + fdl

* Pro elastomery obvykle |PdV| < |fdl
takze

SW = fil



Termomechanika retézce

» / prace urcime k cemu pusobeni sily fv telese
vede

dF = 6W = fdl

W _oF _aU_ oS
o ol 0ol ol T = konst.

/




Protahovdnim vzorku
meénime malo jeho
vnitrni energii U

a mnoho entropii S

LU 38 _

f_ﬁ 5_ T = konst.




oU . 0§

— y
/ Ol Ol T = konst.




Termomechanika retézce

oU . 0§

— T—:
/ Ol ol T = konst.

* To nas privadi k ,
kde uvazujeme

AF:M-TAS:AW

priristek hustoty deformacni energie spocivd
pouze v poklesu entropie

9
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Klasifikace polymeru

* Jermosety
(reaktoplasty)

sesifované, tuhé

* Elastomery (kauduky)

slabe sesifované, poddajné

* Termoplasty

nesesifované, tuhé,

protoze neobsahuji cross-linky,
je mozno je opakovane
zahrivat-ochlazovat a pritom
ve vysledku nemenit

fyzikalni vlastnosti

razné druhy pryskyric:
epoxidovée, polyesterove,
silikonové, fenolové

NR, SBR, SBS, NBR, EPM

PE (LDPE, MDPE, HDPE,
UHMWPE, PEX),

P, PS, PVC, PTFE, PET
(a dalsi polyestery)

PEEK




Klasifikace polymeru

° |ndus’rrié|ni po|ymery: reaktoplasty, elastomery, termoplasty
* Bi0p0|ymery = Rostlinné (Sasto jako polysacharidy)

celuléza, pryskyrice (smdala), (prirodni) kaucuk,
xanthan a mnoho dalsich

=  Zivocisné
bilkoviny: stavebni (kolagen, elastin, fibrilin)
motorické (aktin, myozin)
signalni, regulacni, digestivni,... ,enzymy”
polysacharidy: chitin (exoskelet),
glykosaminoglykany (kyselina hyaluronovad)
glykoproteiny a proteoglykany....



Polymery v konstrukcnim bioinzenyrstvi

* Nosné konstrukcni prvky
implantatu (UHMWPE, PEEK)

e Méne zatezované

konstrukeni prvky implantatu
(PTFE, PET, PLA, kolageny)

* Vnejsi konstrukcni
orvky




Zaver: O cem jsme nemluvili?

I. V ohnisku pohledu ,strojniho inzenyra —

konstruktéra™ je pevnad faze...
Kapalna taze je ale u polymeri neméne dulezita...

Vyroba polymerd, potravinarsky a farmaceuticky primysl

Kdyz jde o kapalnou fazi, mdzeme pracovat primo s taveninou daného
polymeru...

Plynna faze polymerd nema valny smysl, nebof dostupnd energie povede
k rozpadu makromolekularnich retézcu...



Zaver: O cem jsme nemluvili?

: \ /
2. Casto pracujeme s néjakou smesi — koloidnim roztokem (suspenzi)
Chladne-li tavenina, spojuji se retézce, vytvari vétve. Stdle ale G ,J:CV"'H
U7 hapat smés jako kapalnou fazi. Existuji totiz retézce "
muzeme chap : : ~ \(‘I\

mezi nimiz neexistuje spojitd cesta (graf je nesouvisly).
Postupem chladnuti nastane okamzik, kdy nebudou existovat
oddelené makromolekuly, ale pomoci cross-linki budou
spojeny vsechny retézce — ze sol (solution) vznikne gel (sif).
To omezi mobilitu molekul/retézcd natolik, ze nemuze latku
povazovat za kapalinu (sol-gel prechod, gelatinace). Mobilita
retézcl bude sice omezena, ale latka bude stale vykazovat
vyznamné teceni (creep), dokud nedojde ke krystalizaci nebo
k zhusténi cross-linkd.




Zaver: O cem jsme nemluvili?

3. a vlastne jsme vubec nemluvili ani o té vyrobe...,
kde vyvstanou dalsi mozné klasifikace polymera
podle jejich struktury...

R R R R R R R R R R R

Takticita — izotaktické, syndiotaktické, ataktické

Kopolymery — pravidelné/periodické, ndhodné, blokové



Zaver: O cem jsme nemluvili?

vV V7

4. Detailnéjsi popis mechanickych vliastnosti:

elasticita pryzi = Projekt |

viskoelasticita = Biomechanika |

(visko) elasticita latexu — Projekt |l

zdravotnické prostredky vyrobené z polymerli — Biomechanika |l
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