Vlastnosti polymert - urceny jejich fyzikalni a chemickou
strukturou

izolované makromolekuly
®Konstituce: typ a fazeni jednotek, (kovalentni, primarni
struktura)
®Konfigurace: prostorové uspordddni sousedicich atomi
a skupin atomd v molekule (sekundéarni struktura)
®Konformace: prostorové uspordddni celé molekuly -
volné (tercialni struktura)

vzdjemné usporadani makromolekul
nadmolekularni, kvarterni struktura



Konstituce (primdrni str.)
- zplsob vazby jednotlivych atomt v molekule
- ISOMERY: stejné chemické slozeni X rozdilnd konstituce

o -[C.H,O],- \\'\
[CH CHz]Tq [o CH ] lo CH, CH2+

[ I | n
OH CH3

oly(1-hydroxyethylen poly(oxyethylen)
poly(i-hy yethylen) poly(oxyethan-1,1-diyl)




Struktura- konstituce

Konstituce

Linearni - propojeni dvojfuk&énich monomert
charakteristika - stupen polymerace

Vétvené - makromolekuly s postrannimi

retézci

charakteristika - stupen polymerace, délka
postrannich retézcl

Opolymerace troj- a vicefunénich monomerd

Ovedlejsi rce pri polymerizaci
dvojfunkénich momnomerd

Sit'ované - spojeni Fetézcl vétvenych
molekul

Charakteristika- hustota sité, délka

retézce mezi misty zesiténi




Struktura- konstituce

Homopolymery - obsahuji jen jeden druh monomernich jednotek (A)
Kopolymery - vznikaji sou¢asnou polymerizaci dvou (A+B) nebo vice monomerd

statisticky:
-A-B-A-B-B-B-A-A-B-B-A-A-

alternujici:
-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-

blokovy:
-A-A-A-A-B-B-B-B-A-A-A-A-B-

roubovany:
Y -A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-
| |

-B-B-B-B
-B-B-B-B



Struktura- konfigurace

Konfigurace (sekundarni str.):

Ovzdjemné prostorové usporddani atomi a skupin atomt v molekule
Otrvalé - nelze ménit bez preruseni chemické vazby
OProstorovd izomerie

tetraedrické uspordddni substituentl na asymetrickém atomu C
plandrni uspordddni substituentl na C s dvojnou vazbou

Izomerie cis- trans
- konjugované dieny
- kaucuk (cis -1,4 polyisopren) x gutaperca (trans -1,4 polyisopren)

H H H CH,—
\ / \ /
c——¢C c—C
/N /N

_CH2 CHZ_ _CH2 H

cis -1,4-polybutadien frans -1,4-polybutadien



Struktura- konfigurace

Stereospecifita

Oatom C - stereoizomerni centrum

OTAKTICITA - uspordddni stereoizomernich center v hlavnim Fetézci

O Taktické polymery - maji vysoky stupefi pravidelnosti v usporddani
stereoizomernich center, tvorba vidken a krystali

Lol
izotakticky - substituenty v jedné CH CH CH CH
~ ~ e
poloroviné <7 e, ed; e, O
T T
. ° U4 . H
syndiotakticky - substituenty CH r CH CH
vz v . s 1 0
stridavé v obou polorovinach -~ \CH'Z/ :\CH'; SNeHp PN
R R
R R
atakticky - nahodild distribuce cl ; ) !
substituenti H H H H
Ny NeHy S eHy S



Struktura- konformace

Konformace (tercialni str.)

O prostorova usporddani v makromolekule vyplyvajici z volné otdcivosti
kolem jednoduché vazby mezi atomy

Ovolnd rotace omezena: nevazebné interakce, odpudivé/pritazlivé sily
Opreference energeticky nejvyhodnéjsich konformaci

Pr.: polyethylen
nejstabilnéjsi konformace - CIK-CAK
trans konformace - neni trans konfigurace!
CH, CH, CH,
H CH, CH H
) C
A VNP SN CA N
H H H H CH. H H W H

Gauche(=) Trans Gauche(+)



Struktura- konformace

konformacni monomery

ONelze izolovat - identickd chemickd individua,

Ouréeny konstituci, typem a velikosti substituentt (helix,
naprimené, sklddané)

Ov dynamické rovnovdze, statistické vyjddreni

Oneusporddané (statistické) vice/méné husté klubko (gaussovo
klubko)

Orotace v uzlech => segmenty => OHEBNOST (&im mensi
segmenty, tim ohebnéjsi molekula - elastomery seg. 4-10
jednotek) Fetézcl (termické vl., viskozita, kryst. )

Ovliv okolnich molekul (slabé vazebné interakce)



Struktura- slabé vazebné interakce

Mezimolekuldrni sily (slabé vazebnd inerakce, sily van der
Waalsovy, sekundarni vazby)

Energie vazby: 21 - 42 kJ.mol"! (vazba C-C 347 kJ.mol™!)

Disperzni (Londonovy)

Dipdlové

indukéni (indukovany dipél)

Vodikové mustky

OO0O0O0O

Interakce mezi , Zm,_m ] Vyskyt
na vzdalenosti na teploté
disperzni — atomové dipoly ubyvajisr’ slabe u viech latek
dipélové — permanentni dipoly ubyvajist silné u polarnich latek
indukéni — priméarni a indukované dipoly|ubyvajisr’ slabé u polarnich latek
H —mustky —Na, F. CLN. O silné u polarnich.amidy apod.




Struktura- nadmolekularni struktura

Nadmolekularni struktura (kvarterni)

OVzdjemné uspordddni makromolekul

O Moznosti usporddani - chemickad struktura polymeru, vnéjsi

podminky

O Morfologie polymeri (usporfddanost polymeru v hadmolekuldrni
drovni, nejlépe prostudovdna u krystalizujicich polymert)

O (neusporddand struktura)/ (neexistuje
100% krystalicky polymer, krystalinita (%))

Faktory krystalizaci

Faktory krystalizaci

Pravidelnd, reguldrni struktura

Ireguldrni struktura

Linedrni nerozvétvené molekuly

Rozvétveny retézec, objemné
substituenty

Silné sekunddrni vazby

Nepoldarni molekuly

Ohebné retézce

Velmi dlouhé segmenty

podminky krystalizace (rychlost chlazeni, koncentrace, mechanické namahant)



Molarni hmotnost

Molarni hmotnosti polymerd

M [g/mol]

Latkové mnozstvi: n [mol]

je veli¢ing, kterd byla zavedena pro popis stejnorodych latek, které maji
¢dsticovou strukturu. O takové latce pak tvrdime, Zze md latkové
mnozstvi 1 mol, prdvé kdyz obsahuje stejné mnozstvi ¢dstic, jako je
atomt ve 12 g nuklidu (!2C. Bylo zjisténo, Ze v nuklidu ('2C o hmotnosti 12
g je priblizné 6,02 - 1023 atomd.

Relativni molekulovd hmotnost M. [bezrozmérna]

vyjadruje pomér stredni hmotnosti ¢dstice k 1/12 hmotnosti nuklidu 12C.
Moldrni hmotnost s rozmérem g/mol ma stejnou ¢iselnou hodnotu jako
relativni molekulova hmotnost.

11



Molarni hmotnost

Polymery jsou zpravidla sloZeny ze smési riizné dlouhych makromolekul
NEUNIFORMNI (polydisperzni) systém
POLYMERHOMOLOGY - makromolekuly se stejnym chemickym

sloZzenim, ale riznou molarni hmotnosti

syntetické polymery

C

\_—/_/,7'\

Vel

Mll Pl

MZI P2 M3, P3

uniformni monodisperzni systém - prirodni polymery (proteiny, NA)

12



Molarni hmotnost

MZ! PZ

M3, P3

N.

|
N,
=1

X =

W.

M.

— |
2.m
=1

Ciseln stredni moldrni hmotnost M,  hmotnostné stiredni moldrni hmotnost M,

m. - hmotnost makromolekul i-té frakce

n; - latkové mnozstvi makromolekul i-té frakce

w; - hmotnostni zlomek makromolekul i-té frakce

X; - moldrni zlomek makromolekul i-té frakce

13



Molarni hmotnost v, o . , .,
Ciselné stredni molarni hmotnost

~\

MZI PZ M3, P3

m. - hmotnost makromolekul i-té frakce

n; - latkové mnozstvi makromolekul i-té frakce
w; - hmotnostni zlomek makromolekul i-té frakce
x; - molarni zlomek makromolekul i-té frakce

14



hmotnostnée stredni molarni hmotnost
~\ "

— 7 — |

MZI PZ M3, P3

) iml i ni MI |
i=1 i=1

m. - hmotnost makromolekul i-té frakce

n; - latkové mnozstvi makromolekul i-té frakce

w; - hmotnostni zlomek makromolekul i-té frakce

X; - moldrni zlomek makromolekul i-té frakce .



Molarni hmotnost

viskozitni primér molarni hmotnosti

~\

— 7 — |

MZI PZ M3, P3

Q|+

M, =| > WM/

a -konstanta tabelovand (polymer-rozpoustédlo-teplota)
m. - hmotnost makromolekul i-té frakce

n; - latkové mnozstvi makromolekul i-té frakce

w; - hmotnostni zlomek makromolekul i-té frakce

x; - molarni zlomek makromolekul i-té frakce

16



Molarni hmotnost

Polymeracni stupen

@ M. =M,P

- :inpi

M, =M,P P,=> WP

M, - moldrni hmotnost monomerni jednotky

17



Molarni hmotnost

e

— 7 — |

Neuniformni polymer M i < M "

Uniformni polymer M 0 — M W

Index neuniformity (polydisperze) / = —X
uniformni polymer Z=1 M
n

MZ: PZ M3, P3



Molarni hmotnost

Distribuce moldrnich_ hmotnosti
Distribuce polymerizacnich stupfit, polydisperzita

Podle zpiisobu vyhodnoceni namérenych vysledkil miizeme ziskat dva
druhy DISTRIBUCNI KRIVKY (DK):
diferencialni DK (podil jednotlivych frakci - neni normdlni roz.)
integralni DK (soucet frakci)

11— — = — = = —
dm .
—_— | i : hmotnostni m '
T Ciselne - , m= Y m,
0 7 1
\T /
/ mg- hmotnost
lx I celého
I N | vzorku
S I
] ] - 1 1
0 M, M, — M M, M, — M

diferencialni DK integralni DK

19



Molarni hmotnost

Metody stanoveni molarnich hmotnosti

Metody:
absolutni
relativni (kalibrace polymerem o zndmé mol. motnosti)

Vystupy:

Ciselné stredni moldrni hmotnost M,
kryoskopie (snizeni bodu tani)
ebulioskopie (zvyseni bodu varu)
osmometrie
metoda stanoveni koncovych skupin
hmotnostni spektrometrie

hmotnostné stredni moldrni hmotnost M,,
rozptyl svétla
sedimentace
frakcionace

viskozithi priamér moldrni hmothosti M,
viskozimetrie

20



Molarni hmotnost

Metoda koncovych skupin

OAbsolutni, stanoveni M,
Opolymery, které maji na konci makromolekul skupiny vhodné pro presné

analytické stanoveni (titrace, radioizotopy, chromo/fluorofory)
O Citlivost metody klesd se vzristajicim M

O Pouze pro linedrni ( pripadné hvézdicové) polymery.

Ras)u

21



Molarni hmotnost

osmometrie
Absolutni, stanoveni M,

Membradnovd osmometrie
*zdvislost osmotického tlaku na
moldrni hmotnosti

*nevhodnd pro polymery s velmi
malou nebo naopak velmi velkou M
*NECISTOTY!

*Hladina se zvysuje tak dlouho,
dokud se nevyrovnd hydrostaticky
a osmoticky tlak m=p . g -Ah

T 1
— =RT|=—+AC+AC+...
c) - AC+ A

n

Osmometrie v parni fazi

—~ kapilara

= |h
_Cisté
_1-disperzni
prostredi

> |~ disperze

| _-membrana

perforovany
—)— . kotouc

(podpora membrany)

T - osmoticky tlak

c - koncentrace (g/1)

p - hustota (g/cm3)

A - viridlni koeficient, zdvisi na
interakcich polymeru s
rozpoustédlem

*sniZeni tenze par nad roztokem vzhledem k ¢istému rozpoustédiu

*hodi se pro nizkomolekuldrni polymery



Molarni hmotnost

Ebulioskopie a kryoskopie
absolutni, stanoveni M,
Pro stanoveni moldarnich hmotnosti 20 - 40 tisic.

Ebulioskopie
*sleduje zvyseni bodu varu rozpoustédla AT, v zdvislosti na zméné
koncentrace polymeru v roztoku

Kryoskopie
*sleduje zvyseni bodu tdni rozpoustédla AT v zavislosti na zméné
koncentrace polymeru v roztoku

23



Molarni hmotnost

Hmotnostni spektrometrie
Absolutni, stanoveni M,
Limit: 100 000 pro syntetické polymery, 1 000 000 pro nékteré proteiny
metoda, kterou Ize stanovit hmotnosti atomi, molekul a molekulovych
fragmentl po jejich prevedeni na ionty
ot 1. Tvorba iontt (ionizace)
| 2. Filtrace iontl
3. Méreni Eetnosti iontl v zdvislosti
na hodnoté m / z
' m - relativni molekulova
" hmotnost vzniklého iontu

100
7\5 |

50

z - poCet ndbojl vzniklého

| ‘ !'ch‘f'“['b i A‘m . b Tlon‘rTu @ 2,k ::, 4,5,6...)
]J | ‘l,mi | '11)44 . Hmotnostni spektrum

Mwlf '#J%\ osa x prislusi hodnoté m / z

: = * osa y prislusi ¢etnosti iontl

5000 6000 7000 8000 10000 (intenzité signdlu)
m/z

Figure 4. MatrixAD] spoctrum of PMMA 7100, Instrument: Vision
2000. Matrix: DHB, 356-nm wavelength.

MALDI TOF  Matrix-Assisted Laser Desorption Ionization
TOF detektor

signal int./rel. units




Molarni hmotnost

Rozptyl svétla

*absolutni, stanoveni M,

°Rayleighova rovni

vdha se stanovi mérenim vzorku pri
raznych koncentracich. Rovnice
popisuje intenzitu svétla rozptyleného

¢dstici v roztoku.
*malé Castice (< A,

Intenzita
rozptyleného
svétla

R =K-c-M

R, - rayleghliv pomér
K - opticka konstanta (

ce - Molekulova

M- M, [Da]
do 25nm)

Debyeovo vyneseni

1.4e-5 [
Intensity

1.3e-5

1.2e-5

KC/Rop (1/Da)

1.1e-

0 200e-4 4.00e-4 600e-4 B00e-4 0001 00012 0.001
Koncentrace (gfmL)

T 300.

+ 250

+ 200.

150.

4

c- koncentrace absorbujici latky

(sdoM) BIZUSIU|



Molarni hmotnost

Frakcionace

Gelova permeacni chromatografie

*relativni, stanoveni M,

*déleni molekul podle jejich velikosti
a tvaru.

*staciondrni faze: gelové castice s
pory

*mobilni fdze: rozpoustédlo

*makromolekuly se zachytdvaji v
porech ndplné

*z kolony nejprve vychdzeji nejvetsi
makromolekuly, které se
nezachytdvaji v porech ndplné
a postupné se z kolony
vymyvaji frakce mensich
makromolekul

(A) (B) (€) (D)
' } | | SOLVENT
* L1 L. .1y Feow
) 0 0
ool oo [0
000 ool 200
b 000 (000 SAMPLE MIXTURE
POROUS | 9,30 XK
PACKING |000 000f (000 o:.'q.u
00| |00 LH
: l of looo| 000 [ooo %
Sol |Lol |0 -
o0’ o |00 R
000 [t 000
ooo| od| [ oo
q »
0000 O‘Doo () -9'
g E CONCENTRATION
“  DETECTOR
CHROMATOGRAM
| | P
(A) (B) (€) (D) RETENTION
TIME




Molarni hmotnost

Viskozimetrie

Orelativni, stanoveni M,

ORoztoky makromolekul maji zvy3enou viskozitu ve srovndni se
samotnym rozpoustédlem

OZvyseni viskozity roztokil polymerl o zndmé koncentraci je
pouzivano ke stanoveni M,

O Metody: kapildrni, metoda padajici kulicky, rotalni viskozimetry

[7]=KM*

Mark-Houwingova rovnice:

[n]- limitni viskozitni Cislo
a, Km- konstanty zdvislé na strukture polymeru i rozpoustédla
M- Mv, viskozitnhé primérnd molekulovd hmotnost



Molarni hmotnost

Viskozimetrie

o Viskozimetrie neni prima metoda, vztah mezi [7] a M, je
nutno zjistit kalibraci pomoci absolutni metody (rozptyl
svetla)

o Kapildrni viskozimetr - kinetickd viskozita

o kulickovy viskozimetr (téliskové)

o Rotaéni viskozimetr

Metoda padajici
kulicky: Hopplertv
viskozimetr

Ubbelohdetv
kapilarni viskozimetr

.......




Molarni hmotnost

Molekulova hmotnost biomakromolekul (NA, proteiny)

Relativni metoda

rozdéleni makromolekul dle mobility v

elektrickém poli - ELEKTROFOREZA MG L2 2 & > 0

DNA - zdporné nabitd DR A -

vizualizace - interkalacni Cinidla,

fluorofory (Et-Br excitace UV,

toxicky!)

O Marker : DNA o zndmé mol.
Hmotnosti

O Nosic: agaroza, PAGE

OO0 OO0

OH OH o

O b

OH HO

galaktdza a 3,6-anhydrogalaktéza



//upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/2/2b/Agarose_polymere.svg

Molarni hmotnost

O Proteiny - prostredi SDS (dodecylsulfdt sodny) => zdporny ndboj
O nosi¢: polyakrylamid (PAGE)

O Marker: smés proteint o zndmé mol. Hmotnosti

O Vizualizace : barveni coomassie blue, stribro

MkDa) 1 2 3 4 5 6.7 8 9

200> o T—'
116 » o —

_ _ 97.4-7* S BN 5 B B I B |

——CH,—HC ol e i |
45—~ '
C=0

31>

_ NHz |

PAGE: poly(2-propenamid)



//upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/6/67/Polyacrylamide.svg

Termické vlastnosti

Makromolekularni latky

Reystalické 9 Amorfni

v

Semikrystalické polymery

Obsahuji jak amorfni, tak i krystalickou fazi.

V literature jsou semikrystalické polymery bézné nazyvany jako krystalické polymery.

Polymery v pevném stavu - rozmanity vzhled, vlastnosti (optické -PE/PET
, pevnost PA, kfehkost PS ...... nadmolekulova sruktural)



Termické vlastnosti

Prekpoklady vzniku semikrystalickych polymert

+  Stéricky pravidelnd struktura (takticita)

» Linedrni nerozvétvené makromolekuly (velké sub. zabranuji kryst.)

- Vhodna konformace

+ Dostatecné silné sekunddrni vazby (mezi segmenty)
+  Dostatecné ohebné retézcen (ulozeni v kryst. oblastech)

* Vhodné podminky pripravy (rychlost chlazenti)

Polymer

Krystalinita

%

polyethylen linearni
polyethylen rozvétveny
polyvinylidenchlorid
polyvinylchlorid
polyakrylonitril
polyethylentereftalat
polykaprolaktém
bavlnéna celulosa
viskozové hedvabi
polystyren atakticky

- 80 az 95
50 .aZ 60

75
10
40

35a275

50 az 60
70
40

0

ool




Termické vlastnosti

Monokrystal polymeru

Také nazyvan lamela
Sirka ~ desitky mikrometrd
Tloust’ka ~ 10 nanometrt

Makromolekuly jsou ulozeny kolmo na osu
krystalu. B s e &

I€ ~10%A . >l

2D
D
DID
2)




Termické vlastnosti

Srovnani amorfnich a semikrystalickych polymerd

Semikrystalické polymery - krystalicka faze je rozptylena
ve fazi amorfni (dvoufdzovy systém).

Ay,

“@w&

Kryst. fdze - tésnési ulozeni makromolekul - roste hustota
(méritko stupné krystalinity)



Termické vlastnosti

Srovnani amorfnich a semikrystalickych polymer

Makromolekuly jsou v krystalické fdzi vice uspordadané nez ve fdzi

amorfni.

S obsahem krystalické fdze v polymeru se:

zvysuje hustota

méni se mechanické vlastnosti (zvysuje pevnost, tuhost)
shizuje rozpustnost '
Optické vlastnosti (PS)

S N\
(zhorsuje transparentnost, prisady) 7AW ]\’K\/ﬁ
vyrazné se méni fermické chovdni N k:\*“j\

-




Termické vlastnosti

Termické chovani amorfnich polymeru

Stavy amorfniho polymeru v zavislosti na teploté - uréeno ch. strukturou

Teplota skelného prechodu Teplota teceni

1

Sklovity stav+— T- T > Plasticky stav
9 7
E T E

Sklo _ Kapalina (tavenina)

roomT - sklovity (PET, PS, plexi) (Tg-120°C)
- kau€ukovity (cis-1,4-polybutadien, cis-1,4-polyisopren) (Tg - kap. N,)




Termické vlastnosti

Termické chovani amorfnich polymert

Druhy tepelného pohybu v amorfnich polymerech:
- Vzdjemny pohyb celych makromolekul - tok materidlu
(makromolekuly po sobé klouzayji)

- Pohyby segmentt makromolekul - elesticita

(dovolyje cdstecné rozbalovani makromolekuly, ohyb Cdsti)
- Pohyb atomt v hlavnim a vedlej$im retézci

- Rovnovdzné vibrace atomd

Teplota skelného prechodu Teplota teceni

1 1

Sklovity stav+— g—'ViskoeIasﬁck? stav— T? Plasticky stav

T



Termické vlastnosti

MuzZe sklo téct?

myEUNS 'Q

Ano, ale trva to
néjaky ten Cas.

1032 |eft.

A piece of stained glass
from a cathedral.

Zanotto, E.D. 1998. Do cathedral glasses flow? American Journal of Physics 66(May):392.



Termické vlastnosti

Pohyby segmenti makromolekul - Teorie volného objemu

Kazdy segment makromolekuly zaujima urcity prostor = vylouceny objem

Mezi segmenty makromolekuly je prostor, v némz atomy segmentu
vibruji kolem svych rovnovaznych poloh = volny objem

Zvy$ovani teploty vede k zvySeni vibraci atomi a tim k zvySovdni
volného objemu.

Teplota, pri niZ je dosaZeno takového volného objemu, Ze muZe dojit
k pohybu segmentu a zdroven teplota, pri které tepelny pohyb
prekond mezimolekularni interakce = teplota skelného prechodu T,

Teplota skelného prechodu Vip

1

Sklovity stav+— J —Viskoelasticky stav

T

rychlé
pomalé ochlazeni




Termické vlastnosti

Pohyby segmentu makromolekul - Teorie volného objemu

Teplota skelného prechodu T, tedy zavisi na:

O Velikosti volného objemu
- ohebnost makromolekuly, moznost rotace kolem vazeb
- velikost postrannich substituentl (malé, symetrické rozmisténi)
O Mezimolekularnich interakcich
O Molarni hmotnosti (délka segmentu)
O Pritomnosti nizkomolekularnich latek (rozpoustédla, zmékcovadla)

Serad’ nadsledujici polymery
podle vzristajici T,
Polyethylentereftalat= +67°C

cis-1,4-polybutadien= -114°C
polystyren = +100°C



Termické vlastnosti

Termické chovani amorfnich polymert

Druhy tepelného pohybu v amorfnich polymerech:
- Vz4jemny pohyb celych makromolekul
(makromolekuly po sobé klouzayji)

- Pohyby segmentt makromolekul

(dovoluje cdstecné rozbalovdni makromolekuly)
- Pohyb atomt v hlavnim a vedlej$im retézci

- Rovnovdzné vibrace atomd

Teplota skelného prechodu Teplota teceni

1

1

Sklovity stav<+— T- T > Plasticky stav
9 7
E T E

A 4



Termické vlastnosti

Viskoelasticky (kaucukovity) stav

Pldsobenim napéti na polymer v kauukovitém stavu je vyvolana deformace,
ktera ma dvé slozky:

- vratna (elasticka)-plisobenim sily dochdzi k vzdjemnému pohybu
segmentl v rdmci jednoho polymerniho klubka, po uvolnéni se segmenty vraci do
plvodniho stavu (heni posun celych makromolekul)

- nevratna (viskozni tok) - plsobenim sily dochdzi k ¢dsteénému pohybu
makromolekul vi¢i sobé (toku - uvolnéni zapletenin)

(pohyb segmenti, pri vysokych P makromolekuly . zahdkovdny")
Tf - plasticky stav (zpracovdni polymera)

Teplota skelného prechodu Teplota teceni

1 1

Sklovity stav+— g—'ViskoeIasﬁcW stav— T? Plasticky stav

T




Termické vlastnosti

Kaudukovita elasticita polymerd

O -plsobenim sily
dochdzi k vzdjemnému pohybu segmentt v ramci jednoho
polymerniho klubka, po uvolnéni se segmenty vraci do ptvodniho
stavu - Zvyseni zastoupeni elastické slozky je dosazeno

(hustota sit'ovant)
O Modul pruznosti E (MPa) - elastické materidly nizké hodnoty (
O Amorfni polymery, vysokda M

O Ovlivhéna faktory, které OMEZUJT pohyb segmenttl (silné interakce,
velké substituenty)

_ 0 (napétiv tahu, tlaku)
E[Pa] " & (deformace)

Kaucuky- 1MPaq, plasty 103 MPaq, vldkna 10* MPa, kovy 10> MPa



Termické vlastnosti

Vliv T, na fyzikalni vlastnosti polymeru

Pri teploté skelného prechodu se vyrazné méni véechny fyzikdlni
vlastnosti polymeru: Modul pruznosti £, index lomu, specifickd tepelna
kapacita, entalpie, volny objem.

Napéti v tahu [Pa]
E [Pa] — P

Relativni prodlouzeni

remcwmem -zosft"‘ém; | l;ots!uk_




Termické vlastnosti

Termické chovani semikrystalickych polymerd

Teplota skelného prechodu Teplota teceni

1 1

Sklovity stav+ 7.9 - T7> Plasticky stav

v ¢

Teplota tani

100% krystalicky - Tm (krystalicky stav - fixované pozice X tekutina) - neexistuje,

uplatiuje se u krystalického podilu

A 4



Termické vlastnosti

Termické chovani semikrystalickych polymerd

Teplota skelného prechodu Teplota teceni

1

I TeploTa tani
e T PR - 7T
stav T T Tf stav

=

) ,,S__!do ‘ fyzukalne zesﬂ'eny |
‘ | kaucuk

« kavnduk

‘kapalina

Tf>Tm - - - T, - T
teplotni zdvislost modulu pruznosti semikrystalického polymeru



Termické vlastnosti

Pohyby segmentu makromolekul - Teorie volného objemu
Teplota skelného prechodu T, tedy zavisi na:

Velikosti volného objemu

- ohebnost makromolekuly, moznost rotace kolem vazeb
- velikost postrannich substituenti

Mezimolekularnich interakcich

Molarni hmotnosti

Serad’ nasledujici polymery
podle vzristajici T
Poly(vinylchlorid)
Poly(ethylen)
Poly(methylmethakrylat)

- Polymer

R _p‘ol)"f(v'inylali‘mhol)w

Fpiaiy

- Tg(°0O)
polyefhylen_ —_:120, -'80
~ " polypropylen 18
cis-1,4-polybutadien - 114
cis—l,4ﬂpolyisopren o 73
- poly(dimethylsiloxan) 123
"poly(tetraﬂuorethylen)' 13
" polyisobutylen - | -70
; poly(e-kaprolaktam) O +50
" nolviethylentereftalat) 467
poly(methylmethakrylat) +105
" poly(vinylchlorid) - +83
~ polyakrylonitril 4104
bqu;styfeﬁ - + 100
" poly(vinylacetat) +29

+85




Termické vlastnosti

Experimentalni stanoveni 7,

g
Metody:
AT
Sample thermocouple —T_tﬁeference thermocouple
I A /1 DTA
SPRRIN 1 I T 4 Vzorek a reference jsou
wiagon | % \ % 8 zahrivany stejnym
Cootng——} \\ - tetng zdrojem, méri se rozdil
Power for | ‘ Temp\emiure sansor tePIOTY
heating elements Z‘g rl‘?rmof:::ulure
DIA
Refe!rence
DSC
Vzorek a standard jsou
zahrivany individudlnim
\ zdrojem tepla. Méri se
e Reforonce B0k rozdil v prikonu energie,
temperature fernperature e o P v ps
sensor sensor kterd je nutnd k udrZeni
DSC stejné teploty vzorku i

standardu.



Termické vlastnosti

Primyslové polymery
Plasty:

- termoplasty - vysokd molarni hmotnost. linearni retézce,
zpracovdvaji se nad teplotou tani, daji se opakované tvarovat. Polyethylen,
polypropylen, polystyren, polyvinylchlorid.

- reaktoplasty - vysoka molarni hmotnost. linedrni retézce neni

podminkou , d€inkem tepla se vytvrzuji (sit'uji), nedaji se opakované tvarovat.
Fenolformaldehydové pryskyrice, epoxidové pryskyrice.

Elastomery - pri aplikaéni teploté se piisobenim malé sily deformuji aniz by se
porusily. Jsou to amorfni polymery s Tg vice jak 50°C po aplikacni teplotou. Jsou
béZné oznacovany jako kauCuky. Cis-1,4-polyisopren, cis -1,4-polybutadien,
polysiloxany.

Vldkna - vysoka molarni hmotnost, linedrni retézce, vysoky obsah
krystalické faze, Tm > 200°C, pevnost se zvySuje mechanickym orientovanim
makromolekul - dlouZeni. Polyester, polyamid, polyakrylonitril, polyurethan.

Natérové hmoty, Lepidla a tmely



