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Co jsou polymery:

* Polymery jsou pfirodni nebo syntetické latky, v jejichZ veliké molekule (makromolekule)
se jako clanek v fetézu mnohonasobné opakuje zakladni monomerni jednotka zvana mer.
Mer vznika zapojenim monomeru, tedy slouceniny schopné minimalné dvou vazeb.

* Predstavuji tedy chemickou stavebnici, ktera umoznuje neobycejnou proménlivost
struktur i vlastnosti vyslednych latek.

monomer pnlymer mer

Druhy polymeru dle puvodu
- Pfirodni (celulosa, bilkoviny, Skrob, DNA...)
- Modifikované prirodni polymery (viskéza, modifikovany Skrob...)

- Syntetické (polyamid, polyester, polypropylen...)
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Historie:
- 1843 Gutaperca: trans 1,4 polyizopren ze stromu Palaquium gutta (rukojeti, nasady,
izolatory)

- 1844 Pryz z prirodniho kaucuku: cis 1,4 polyizopren ze stromu kaucukovnik brazilsky
zesitovany pomoci siry

- 1851 Ebonit: silné vulkanizovany pfirodni kaucuk, nahrada ebenového dreva, izolatory.

- 1863 Celuloid: plastifikovana nitroceluléza , nahrada slonoviny

- 1907 Bakelit: fenol formaldehydova pryskyfice. Prvni syneticky polymer.

- 1935 Igelit: Polyvynilchlorid (koncern IG Farben)

- 1936 Nylon: Polyamid 6 (Du Pont)

- 1938 Teflon (polytetrafluorethylen — Du Pont)

- 1939 Nizkohustotni polyethylen i . HZC——— —-—CHz i

- 1941 Polyester (vlakno) \ /

- 1942 Polyakrylonitril /C:CH /C:C<

- 1953-54 Vysokohustotni polyethylen HsC HsC H,C——
n n

a polypropylen - - B LT
: : . . pFirodni kaucuk gutaperca
- 1961 Aramid (aromaticky polyamid)

(Z)-polyisopren (E)-polyisopren
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Priprava polymeru

Polymerni materidly 1

* Polymerace je chemicka reakce, pri niz se molekuly nizkomolekularni
slouc¢eniny (monomeru) spojuji a mnohonasobnym opakovanim vytvareji

makromolekularni latku (polymer).

* Jestlize monomer obsahuje pouze dvé mista (funkce) schopna vytvaret

kovalentni chemickou vazbu, vznikaji polymery linearni.

e Privétsim poctu funkcnich mist mohou vznikat polymery rozvétvené nebo
prostorove zesitované.

« Zakladni stavebni (monomerni) jednotka charakterizuje chemickou strukturu
polymeru, ktera ma zasadni vliv na jeho chemické, fyzikalni a mechanické
vlastnosti. Zdkladni jednotka neni u vSech polymeru totozna s chemickou
strukturou monomerd.
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Soucasny vyvoj

* Poznatky polymerni fyziky a fyzikalni chemie o strukture
polymernich materidld umoznuji pripravit materialy
specifickych vlastnosti. Prikladem jsou lehka polymerni
vlakna pevnéjsi nez ocel, kapalné krystalické polymery,
polymery vhodné pro konstrukéni aplikace, pro zapis
informaci s vysokou hustotou i specialni polymery s
nelinearnim optickym chovanim, které prevadéji elektricky
signal na opticky.

* Posledni vyvoj naznaCuje moznosti takzvanych
inteligentnich materidl. Ty by mély byt schopny podle
vnéjsich podminek ménit své vlastnosti, napriklad
viskozitu, tuhost nebo optickou propustnost.

* Pomoci takovych aktivnich materialt Ize uz dnes do urcité
miry napodobit chovani biologickych tkani nebo i celych
organismu Ukazuje se, ze syntetické polymery mohou nést
informace a vykonavat specifické funkce jako prirodni
makromolekuly.
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Statistické udaje vyroby polymeru

Svétova a evropska produkce plastu
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Europe

(EU27 + CH + NO) cIs

China
PRODUCTION OF PLASTICS
NAFTA MATERIALS BY REGIONS
250 Mtonne
Japan
Latin - y
America

Middle East,  RestofAsia
Africa

2013 World production of plastics materials (thermoplastics and polyurethanes)
Does notinclude other plastics (thermosets, adhesives, coatings and sealants) nor PP-fibers.
Source: PlasticsEurope (PEMRG) / Consultic

Zdroj: www.epro-plasticsrecycling.org
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Two thirds of plastics demand in Europe is concentrated in five countries
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European plastics demand increased by 1% in 2013

PP

PE-LD, PE-LLD
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European plastics demand* by polymer type

Source: PlasticsEurope (PEMRG) [/ Consultic / ECEBD
* EU-27+NO/CH
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Vyuziti plastt pro rok 2013

M Obaly

B Stavebnictvi
Zpusoby zpracovani polymerniho

“ Automobily odpadu v Evropé za rok 2012

M Elektrospotrebice

Ostatni

Energy
recovery

Recycling

25 Mtonne
of post-
consumer
plastics
waste

Landfill

Treatment for post-consumer plastics waste in the EU27+Norway and Switzerland

Source: Consultic
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Sklddkovani plastu v Evropé pro rok 2012

. Above 66%
.
. »50% to 66%
. 33% to 50% ’
. below 10%
i.e. landfill ban

Date of landfill ban in force
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Source: Consultic
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Druhy polymeru dle mechanickych vlastnosti

1. Elastomery = vysoce elasticky polymer, ktery lze za béZnych podminek malou
silou znacné deformovat bez poruseni. Tato deformace je prevazné vratna.
Dominantni skupinou eleastomer( jsou kaucuky, z nichz se vyrabi pryze.
Elastomery jsou stfedné zesitované. Kombinuji v sobé prvky termosetu a
termoplastU. Pri vyssi teploté maiji lepsi elastické vlastnosti. Nejdou vSak roztavit
uplné.

2. Termoplasty = polymery za nizsich teplot kiehké, po prekroéeni teploty
méknuti castecné plasticko-elastické, po prekroceni teploty tani prechazi do
formy taveniny. Molekuly termoplastt jsou linearni (nebo jen slabé vétvené) a
vétsSinou je spojuji jen van der Waahlsovy sily nebo H mustky.

3. Reaktoplasty = polymery, které s rostouci teplotou nemusi méknout a nelze je
roztavit. jsou to vlaknité retézce, pospojované kratkymi kovalentnimi vazbami.
Po zahrati se pocet téchto vazeb jesté zvétsi. Po vétSim zvyseni teploty se
termosety na chvili stavaji plastické (prekroceni teploty zeskelnéni) ale
posléze tvrdé. K tomuto procesu dochazi zameérné a rika se mu vytvrzeni.
Zaroven se ale jedna o nevratny déj.
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Strukturni parametry ovliviujici vlastnosti polymert
1. Chemickeé slozeni a usporadani monomerl v makromolekule.
Homopolymery - Makromolekula tvorena monomery stejného typu.
Heteropolymery (kopolymery)- Makromolekulu tvofi monomerni jednotky odliSného typu.
Dllezité faktory:
- tvar makromolekuly,
- zpusob zapojeni jednotlivych monomert v polymeru,
- prostorové usporadani molekul v prostoru (konstituce, konfigurace, konformace).

2. Délka makromolekuly. Pocet monomernich jednotek vazanych v polymeru se oznacuje jako
polymeracni stupen (ve vzorcich se zapisuje jako dolni index ],). Délka makromolekuly je
dana molekulovou hmotnosti (> 10 000 g/mol). Molarni hmotnost ovliviiuje nejen teplotu
tani a tekutost taveniny, ale také mechanické vlastnosti polymeru. S vyssi molarni hmotnosti
se zvysuje jeho pevnost, modul pruznosti a naopak se snizuje taznost.

3. Usporadani jednotlivych polymernich fetézcli makromolekuly— krystalickd a amorfni
struktura.

4. Fazové stavy polymerd — Odlisné od nizkomolekularnich latek.
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Ad 1) Druhy polymert dle tvaru makromolekuly

a) Linearni Makromolekuly se vytvari spojovanim monomernich jednotek s dvéma
funk¢énimi skupinami. Vétsinou se jedna o zakladni termoplasty, jsou dobre rozpustné, tavi se.
b) Vétvené Makromolekuly maji na zakladnim fetézci vazany kratké bocni

substituenty, které zhorsuji jejich pohyblivost. Rozvétveni makromolekul ma za nasledek
jejich vzajemné oddaleni, které je pri¢inou poklesu sil mezi makromolekulami a tim i zhorseni
mechanické pevnosti, tvrdosti, modulu pruznosti atd...

c) Sitované Makromolekuly vznikaji z linearnich makromolekul spojenim sousednich
retézcl na raznych mistech pricnymi chemickymi vazbami. Zesiténim se omezi pohyblivost
makromolekul jako celku - snizeni rozpustnosti, tavitelnosti, houzevnatosti, zvyseni tvrdosti,
pruznosti a teplotni odolnosti.

 Ridce sitované (tvofi m{stky,
jsou elastické, pr. kaucuk)

* Husté sitované (tvrdé,
nerozpustné, pf. termosety)
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Ad 1) Prostorové usporadani molekul v prostoru

Konfigurace- prostorové usporadani substituentll kolem dvojné vazby (hneumoznuje rotaci),
pf. cis a trans izomery. Vlastnosti polymeru v rlizné konfiguraci se znac¢né lisi, napt. cis-1,4-

polyisopren A (prirodni kaucuk) je za normalni teploty kaucukovita latka zatimco jeho trans
analog B (gutaperca) je tvrdym plastem i T i il

__CH2 H;_C__ __'CHZ
C— Cé C——=CH
HaC HsC H,C ——
L In i In
pFirodni kaucuk gutaperca

(7)-polyisopren (E)-polyisopren

Konformace-pohyblivé usporadani okoli jednouchych vazeb do energeticky nejvyhodné;jsi
polohy, umoznéno rotacemi jednoduchych vazeb, dano tetraedrickym usporadanim

substituentd atomu uhliku: T Uy b H i
H H H H
H
H
H H
H H H H H
H
S ap

lakrytova konformace-mené stabilni Vyklonenda konformace-stabilnejsi

(vySsi enerqie) (niZsi energie)
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Takticita- prostorové usporadani substituentl na atomech uhliku v hlavnim retézci, typicky
orientace methylovych skupin na retézci polypropylenu (PP):

a) izotaktické - pravidelné, na jedné strané roviny fetézce, viz pfiklad skupiny CH; (a)
krystalicky polymer s teplotou tani 165°C, pevny plast

b) syndiotaktické - pravidelné stfidavé nad i pod rovinou retézce, PP (b) krystalicky
polymer s Tt= 130°C, pevny plast

c) ataktické - nahodilé usporadani substituentl na obou stranach roviny uhlikového
retézce. PP-mazlava amorfni latka (kaucuk)

(b)
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Priklad vlivu usporadani molekul:

Vliv tvaru makromolekul na vlastnosti polymeru Ize nazorné ukazat na prikladu polyethylenu
(PE). Nejstarsi typ polyethylenu, ktery byl pfipraven za vysoké teploty a tlaku, mél hustotu
kolem 920 kg/m3. Strukturni analyza brzy prokazala, Ze tento polymer ma rozvétvené
makromolekuly. Dnes se tento typ nazyva jako nizkohustotni a z anglického nazvu ,,low
density” se oznacuje symbolem (PE-LD). Druhy zakladni typ polyethylenu, pfipraveny az po
druhé svétové valce, ma ponékud vyssi hustotu, az 960 kg/m?3 a linearni tvar makromolekul.
Tentovysokohustotni polymer, oznacovany symbolem (PE-HD) z anglického prekladu ,high
density”, je tvrdsi a ve formé folie se prozradi typickou Sustivosti. Od sedmdesatych let
minulého stoleti existuje i pfechodny typ, linedrni polyethylen s nizkou hustotou (PE-LLD)

o hustoté cca. 930 kg/m3. Typické priklady aplikace nizkohustotniho (rozvétveného)

a vysokohustotniho (linearniho) polyethylenu jsou ukazany na obr. 16. Vysokohustotni,
linearni polyethylen je diky vyssi hustoté pevnéjsi a tuZzsi.

o ' PE-LD
j
! (\ S
“ 4 n

.
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Ad 3) Krystalicka a amorfni struktura - nadmolekulové uspofadani
polymernich fetézcl

Polymery mohou v zavislosti na své strukture obsahovat dvé faze:

a) amorfni: makromolekuly jsou vzajemné neusporadané

b) semi-krystalické (Castecné krystalické): ¢ast makromolekul je usporadana do

b)
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Semikrystalické usporadani:

« Uplné krystalizace (monokrystalu) v redlnych podminkach zpracovani polymerd
nedocilime. Aby polymer krystalizoval je nutna strukturni a chemicka pravidelnost
makromolekuly. DelSi postranni fetézce makromolekuly, jeji chemicka nepravidelnost
a objemové substituenty krystalizaci znesnadnuji. Polymery, jejichz struktura
makromolekul je velmi nepravidelna nekrystalizuji vibec a zGstdvaji v amorfnim stavu.

e Podil krystalického obsahu ve strukturfe polymeru nazyvame stupném krystalinity. Lze
jej ovlivnit rychlosti tuhnuti polymeru a pfimésemi (zarodky krystal().

e ZvySeni stupné krystalinity polymeru vede k:

- Zvyseni jeho hustoty, pevnosti, modulu
pruznosti a tvrdosti

- snizenii jeho taznosti a razové houzevnatosti
(oboji vlivem tésnéjsiho usporadani
makromolekul v krystalickych oblastech).

- ztraté pruhlednosti - protoze krystalické oblasti
maji vyssi hustotu nez amorfni (vyssi index
lomu), dochazi pfi prichodu svétla materidlem
k jeho rozptylu na rozhrani obou fazi a material
se jevi jako zakaleny.
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Ad 4) Fazové stavy polymeru

Termoplasty a nekteré elastomery se mohou nachazet v pevném, nebo kapalném
stavu. Pevny stav Ize rozdélit do dvou oblasti. U polymer( neexistuje plynny stav,

nebot velikost makromolekul zplsobuje, Ze jejich bod varu je ve vSech pripadech
vysSi, nez je teplota rozkladu.

1. Sklovity stav. Typickou charakteristikou polymerd je tzv. teplota skelného
prechodu Tg, ktera urcuje pouziti daného polymeru. Pod Tg je polymer tuhou a
pomeérné krehkou latkou, je ve sklovitém stavu. Tg je ovlivnéna strukturou
polymeru, zejména ohebnosti retézce. Se zvysujici se objemnosti postrannich
substituentd retézce Tg roste.

2. Viskoelasticky (kaucukovity)stav. Nad Tg polymer prechazi do kaucukovitého
stavu. Zde muze dochazet k prokluzu jednotlivych fetézcl a tedy i k trvalym
deformacim material(. Zmény plati pouze pro amorfni slozku. Vlastnosti jsou tak
dany stupném krystalinity.

3. Plasticky stav. Po prekroceni teploty teceni Tf (amorfni polymer), resp. teploty
tani Tm (semikrystalicky polymer) dojde k uvolnéni slabych vazem mezi
jednotlivymi makromolekulami a jejich vzajemnému pohybu. Viskozita toku je
neprfimo Umeérna teploté.
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TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI | Nizev | Zkratka | T [°C] | T.[C]

Fakulta mechatroniky, informatiky Polyethylen nizkohustotni PE-LD -120 105 + 115
o . Polyethylen vysokohustotni PE-HD -120 130 + 135
Fazové prechody vybranych polymer Polypropylen pp -15 160 + 170
Polyoxymethylen POM -50 165 + 185
Polyamid 6 PA-6 50 215+ 225
Polyamid 66 PA -66 50 250 + 260
Polyethylentereftalat PET 75 250 + 260
Polybutylentereftalat PBT 75 225+ 230
E, T ; ' : Polytetrafluorethylen PTFE 125 340 + 345
[MPa] . gl et i T L """ o | Polyetheretherketon PEEK 145 335 + 345
E : | ‘ Nemékéeny polyvinylchlorid PVC-U 85 -
5000 f* ' == ‘ | Standardni polystyren PS-GP 95 -
e :"”._””,F::. . ! 'pSy | Akrylonitri-butadien-styren ABS 105 :
D000 L-=-cecdinamnsita: ekt O DL TN SR—— Styren-akrylonitril-akrylat SAN 105 -
: ! ) : . Akrylonitril-styren-akrylat ASA 100 -
"""""" ) ' aaian o Polymethylmetakrylat PMMA 110 -
‘ : : : ip A-GE Polykarbonat pC 150 -
S500fF------- R el S . ettt = R~ ] Polysulfon PSU 190 -
' ' Polyimid Pl >400 -
o0l R | Prirodni kautuk NR 70 -
1 ; . Butadien-styrenovy kautuk SBR -50 -
: ' ' : I O, e Isoprenovy kautuk IR -55 -
-"""'””“_'“““.'V E Butylkaucuk IIR -75 -
so b i i Chloroprenovy kauguk CR -40 -
i I ¥ : Ethylen-propylen-dién-terpolymer | EPDM -60 -
; ; ; ; Silikonovy kauguk Q 85
201 'LPOML ______ Epoxidova pryskyfice EP >75 2
10 PM MA, -...‘PC e : > ‘:I(-: fFenol-formaldehydova pryskyfice | PF >150 .
100 50 0 50 100 150 200 250 [°C] Novolakova epoxidova pryskyfice >125 -
Polyesterovd pryskyfice up >60 -
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Hodnoty Tg, Tm a Tf pro vybrané polymery

Tg Tm Tf
e |PE krystalicky -122 137
e rPE krystalicky -40 115
e PP krystalicky -24 176
e PA 6 krystalicky 5 225
e PTFE krystalicky -97 330
e PVC amortni 75 190
e PS amorfni 90 239
e PMMA amorfni 80 180
e PPO amorfni 210 267

Tm - teplotatani Tf— teplota tecCeni
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a mezioborovych studii O

Zplisoby zpracovani plasti

Termoplasty jsou materialy tvarné teplem, pfi zahrati méknou a po ochlazeni tuhnou.
Tento proces lze opakovat.

Reaktoplasty (drive termosety) jsou hmoty tvrditelné teplem. Pfi zvySené teploté
nejprve meéknou, ale nasledné se vytvrdi ve vyrobek zadaného tvaru, ktery jiz
opétovnym zahratim nemeékne. Reaktoplasty Ize proto tvarovat pouze jednou, prevazné
se zpracovavaji lisovanim ve formach za pouziti tlaku a zvySené teploty. Surova hmota v
prasku nebo tabletach se vklada do formy vytapéné parou nebo elektricky. Hmota
teplem meékne, ucinkem tlaku vypliuje prostor formy a dostava jeji tvar. Disledkem
probihajicich chemickych reakci je latka vytvrzovana coz je z hlediska struktury
materialu provazeno zesitovanim a vznikem jedné obrovské makromolekuly v celém
objemu vyrobku.
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Polymerni materidly 1

1) Obrabéni (soustruzeni, frézovani, vrtani apod...)
2) Tvareni

a)

Zpracovani za vysokych teplot a tlaku

- vstrikovani (material je predem roztaven v tavici komore a potfebna davka roztaveného
polymeru vstriknuta do dutiny formy, kde vyrobek ztuhne a nabude zadaného tvaru.

- vytlacovani, zvlaknovani - roztaveny material je vytlacovan vyhrivanou hubici Zzadaného
profilu do volného prostoru nebo do chladiciho prostfedi. Pouziva se pro vyrobu
polotovarl z termoplastl (vlaken, trubek, profilt, desek a félii).

- valcovani, lisovani - tvareni mezi otacejicimi se vyhrivanymi valci, nebo deskami lisu kde
se hmota tvaruje pusobenim tlaku a teploty.

Zpracovani za nizkych teplot a tlak(

- liti - vyrobni postup pro vyrobu félii a filmU, kde se tekuta hmota nepretrzité odléva za
normalniho tlaku do formy, na pas nebo na valec, kde pak ztuhne chemickou reakci,
ochlazenim nebo odparenim rozpoustédla. Vyrobky ziskané litim se vyznacuji
stejnomérnosti tloustky a povrchu.

- impregnace, natirani, maceni

- zpénovani - pri vyrobé tzv. lehéenych materialQ. Jedna se vesmés o fizené uvolnéni plyn(
z vhodné zvolenych prisad (napf. dusik z azolatek), pricemz je hmota nadouvana
(expandovana) do ohrani¢eného prostoru formy.
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Aditiva

Samostatné polymery maji dobré a zadouci vlastnosti ale i ty Ize jeSté vylepsit.
Pridavanim rdznych aditiv se jejich vlastnosti jesté zlepsuiji:

1. zmékcovadla se pridavaji napfiklad do PVC ve formé ftalata. Kdyz odhlédneme od
toho, ze to jsou kumulativni teratogenni toxiny, tak jsou to hydrofobni molekuly, které
se vmezeruji mezi molekuly polymeru a snizuji tim silu van der Waahlsovych sil, ¢imz
se plast stava mekdi a pruznéjsi. Kromé ftalatl lze takto pouzivat i jiné ropné a dehtové
produkty, kafr...

2. stabilizatory proti oxidacim, proti hofeni (=retardéry horeni, neboli zhdsedla) jsou
nejcastéji polybromované derivaty uhlovodiku.

3. barviva se pouZivaji ve formé pigmentua (ZnO, TiO,, ...)

4. plnidla se pouzivaji na zvétSeni objemu. Pouzivaji se k tomu levné materialy (vapno,
kaolin, jily)

5. pénovadla také plsobi zvétSeni objemu, ale tentokrate chemickou cestou.
Prikladem je pénovy polystyren do néjz se béhem polymerace pousti pentan, ktery
plsobi ,bublinky® DalSim prikladem je polyuretan (molitan), do néjz se prida béhem
polymerace voda, kterd pusobi uvolfiovani CO2, ktery polymer , nafoukne®.

Jinak se plasty mohou upravovat mechanicky. Jednou moznosti je vytlatovanim do
vldken, dalsi je lisovani Ci vstfikovani. Termosety se mohou i ozarovat.
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ABS akryl butadien styrenovy kaucuk Zkratky vybra m'/ch polymerﬁ
BR butadienovy kaucuk
CR chlorprenovy kaucuk
EP epoxidové termosety (pryskyfrice)
EPM ethylen propylenovy kaucuk
IR synteticky izoprenovy kaucuk
NBR pfirodni (izoprenovy) kaucuk
NR pfirodni (izoprenovy) kaucuk
PA polyamid
PAN polyakrylonitril
PC polykarbonat
PE polyethylen
PET polyester (polyethylentereftalat)
PF fenolformaldehydové pryskyfrice
PMMA polymethylmetakrylat (plexisklo)
PP polypropylen
PPO polyfenylenoxid
PS polystyren
PTFE polytetrafluorethylen (teflon)
PUR polyurethan
PVAC polyvinylacetat
PVAL polyvinylalkohol
PVC polyvinylchlorid
PVDF polyvinylidenfluorid
SBR styrenbutadienovy kaucuk
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