35. MAKROMOLEKULÁRNÍ LÁTKY
· makromolekulární látky = látky, jejichž stavebními částicemi jsou makromolekuly = částice tvořené z velkého počtu ( několika desítek tisíc) vzájemně sloučených atomů

· syntetické makromolekulární látky = polymery = látky o vysoké molekulové hmotnosti, v jejichž struktuře se opakuje jeden nebo několik stejných strukturních motivů = merů, přidáním nebo ubráním několika strukturních jednotek se výrazně nemění jejich fyzikálně-chemické vlastnosti

· monomer = základní stavební jednotka podílející se na stavbě polymeru, mění se ve stavební jednotku polymeru, přechází v mery 

· homopolymer = příslušná makromolekulární látka vytvořená pouze ze stavebních jednotek stejného typu 

· kopolymer = polymerní skelet tvoří odlišné monomerní jednotky 
· oligomer = obsahuje 2 až 10 strukturních jednotek, jejíchž přidáním nebo ubráním se výrazně změní jeho vlastnost

stavební jednotka ( konstituční) = to, co vznikne z jednoho monomeru 

strukturní jednotka (mer) = část polymeru, která se neustále opakuje, může se skládat z několika stavebních jednotek  

vlastnosti makromolekulárních syntetických látek:

· velikost - čím větší Mr, tím větší teplota tání, tím je látka pevnější

· elektrická izolace - většina polymerních látek je nevodivá - neobsahují volné elektrony, el. vodivé jsou takové látky, které mají systém konjugovaných π el.

· tvar řetězce  a) lineární - chovají se jako termoplasty - rozpustné v organických rozpouštědlech

 b) 3D + většina zesíťovaných - chovají se jako termosety - nerozpustné  př.

· energie chemické vazby - čím vyšší, tím je látka pevnější, vazba C-C má nižší E než vazba Si-C

· polarita chem. vazby - čím vyšší, tím je látka pevnější, odolnější, ovlivňuje elektrické vlastnosti, nepolární = izolant

· mezimolekulové síly - např. polyamidy vytváří vodíkové můstky → vyšší teplota tání → vláknotvornost

- obecně vlastnosti: pevné, lehké, dobře tvarovatelné, snadno se obrábějí, většinou mají dobré tepelně-izolační vlastnosti, ve srovnání s kovy nepodléhají korozi → jsou více trvanlivé

- nevýhoda: ekologické hledisko - odpad z plastů se pomalu rozkládá, nabíjí se statickou elektřinou "studený tok"

rozdělení polymerů

· přírodní, biopolymery - aminokyseliny, bílkoviny, polysacharidy

· modifikované - kaučuk, viskózní hedvábí, acetátové hedvábí, nitráty celulózy, acetáty celulózy

1) podle tvaru řetězce:

a) lineární - PP, PE, PVC, PAN

b) rozvětvené

c) zesíťované - lineární polymery vzájemně různě propojené

d) 3D - trojrozměrné - bakelity, fenolformaldehydové pryskyřice 

2) podle chování při zahřívání 
a) termoplasty - vícekrát tvarovatelné
-  vlivem tepla měknou a stávají se plastickými, ochlazením tuhnou a dalším zahříváním opět měknou, mají lin. strukturu, rozpustné v organ. rozpouštědlech, dají se zpracovat na vlákno, dobře tvarovat PE, PP
b) termosety (reaktoplasty, duroplasty) 
- za normální teploty jsou plastické až tekuté, teplem se vytvrzují, stávají se přechodně plastické po ochlazení se nevrací do původního stavu, zvýšenou teplotou dochází ke změně chem. struktury, k zesítění např. bakelit, umakart - jejich polymery jsou prostorově uspořádány
3) podle mechanických vlastností: 
a) elastomery - lze je natahovat na několikanásobek původní délky (působením teplot 100-300 oC), po odstranění působící síly se vracejí do původního stavu, např. kaučuky, silikony

b) plastomery - PE, PVC - plastické, tuhé, pevné, dají se tvarovat

c) vláknotvorné - PES, PAN
4) podle stereoizomerie (takticity): a) izotaktické uspořádání - všechny CH3 skupiny v jedné  rovině, pravidelné, mají výhodné vlastnosti                                             

                                                               b) symbiotaktické uspořádání - pravidelné střídání

                                                               c) ataktické uspořádání - náhodile

vznik: polymerní látky mohou vznikat polymerací, polykondenzací a polyadicí
POLYMERACE
- dochází ke spojení velkého množství monomerních jednotek, z nichž každá obsahuje alespoň jednu dvojnou nebo trojnou vazbu - dochází k rozštěpení násobné vazby, vznikají další látky

- k nastartování polymerace se užívají tzv. iniciátory, podle typu iniciátorů dělíme polymeraci na  radikálovou a iontovou
Radikálová polymerace

- iniciátorem je radikál, dochází k adici radikálu na monomer

5) iniciace - iniciátory se vlivem světla a tepla štěpí na radikály 
                                R - R→ 2R●

-  nejběžnější používaný iniciátor je dibenzoylperoxid

6) propagace - postupný růst řetězce, vzniklý radikál napadá další monomery     
             R● + CH2 ═ CH2 → R ─ CH2 ─ CH2 ─ CH2 ─ CH2●
7) terminace - dokončení růstu řetězce, zánik radikálu
může nastat rekombinace (energeticky nevýhodná), disproporciace - dochází k přesunu 1e¯ a 1H+ z jednoho radikálu na druhý ( výhodnější, vytvoří se 2 lin. řetězce)

rychlost radikálové polymerace lze ovlivnit inhibitory - zachycují přebytečné radikály (např. hydrochinon)

- retardér = látka, která vytvoří málo reaktivní radikál např. O2
- radikálovou polymerací se vyrábí asi 50% všech polymerů

Iontová polymerace 

kationtová - iniciátorem je kationt (Lewisova kyselina rozpuštěná ve vodě)

AlCl3 + H2O → H+ + [AlCl3OH]¯

CH2 ═ CH2 + H+ → CH3 CH2+ + CH2 ═ CH2 → CH3─ CH2─ CH2 ─ CH2+ + OH¯

aniotová -  iniciátorem je aniont (např. hydroxydy, amidy alkal. kovů)

- heterolytické rozštěpení NaOH → Na+ + OH¯

významné polymery:

· polyethylen PE (bralen, hustolen, lupolen, liten, marlex, mikroten)

- vyrábí se tlakovou polymerací ethylenu, je hydrofobní (nerozpouští vodní páry), drobné elektroizolační vlastnosti, lze jej teplem svařovat, odolný proti mrazu, chemikáliím

a) vysokohustotní = lineární  PEHD - vyšší teploty tání, stabilnější, odolnější, pevnější (např. helma)

b) nízkohustotní = rozvětvený  PELD

užití: potrubí, folie, sáčky (mikroten), kelímky, lahve (PETP), uzávěry lahví, elektroizolace

· polypropylen: PP  (moplen, doplen, mosten, tatren)

- odolný vůči vyšší teplotě do 120°C, izolátor, vláknotvorný, lze jej teplem svařovat

užití: elektroizolační materiál, vlákna - nitě v lékařeství, textil. vlákna, zdravotní potřeby, folie, plastové okapy

· polystyren: PS (styron, krasten, styropor)

- sklovitě průhledná hmota, méně odolný proti nárazu a teplotě, sanotný PS je řehký, užívá se ve směsi s jinými polymery např. polybutadienem, polyakrilonitrilem atd.

užití: užitkové předměty - hřebeny, kartáčky, kelímky, hračky
pěnový PS - do směsi polystyrenu se dává tzv. nadouvadlo, které v hmotě při zahřívání vytváří bubliny - pěnový vzhled, izolační vlastnosti - styropor
· polyvinylchlorid PVC (novodur, novoplast, igelit)
- samotný je křehký, užívá se ve směsi s ftaláty

- neměkčený novodur - málo změkčovadel, tvrdý
- měkčený novodur - měkký, igelitové folie a sáčky, magnetofonové pásky, gramofonové desky, podlahové krytiny, hadice, hračky

· polyakrilonitril  PAN (krylan, orlon)

- samotný se obtížně zpracovává, prakticky významný je kopolymer s vinylchloridem užívaný k výrobě textilních vláken, materiály podobné vlně, mají větší pevnost, jsou odolnější

· polyvinylalkohol PVAL (vinylon, polyviol)

- velmi stabilní - šicí vlákna v lékařství, samotný vinylalkohol je nestabilní - tautomerie - aldehyd

· polyvinylacetát PVAC 

- velká schopnost adheze (=přilnavost) - impregnace textilu, kontaktní čočky, obsah tužidel

· polytetrafluoroethylen PTFE (teflon, tefal)

- teflon, teflonové hadičky, goretex, nepromokavé bundy

· polychlortrifluorethylen PCTFE (teflex)

- horší vlastnosti, méně odolný než PTFE

· polymethylmetakrylát PMMA (plexisklo)

- plexisklo = tzv. organické sklo, skla pro letadla a automobily, zubní protézy

· polyoxymethylen (= polyformaldehyd) POM
- výborné mechanické vlastnosti, výroba strojních součástí

· polychloropren CR (neopren)

- velmi odolný, ochranné oděvy

Syntetické kaučuky = elastomery

- výchozí monomer 1,3 - butadien, poly-1,3-butadien původně nazýván BUNA, získával se polymerací 1,3-butadienu v přítomnosti sodíku, dnes se v praxi častěji využívají kopolymery 

- CH2 ═ CH─ CH ═ CH2→├ CH2─ CH ═ CH─  CH2 ┤a = polymerace 1,3-butadienu = 1. syntetizovaný kaučuk, vlastnostmi připomíná kaučuk přírodní

- vulkanizace - děj, kterým se upravují vlastnosti surového butadienu, dochází k trojrozměrného zesítnění pomocí síry, nasycení dvojných vazeb - zlepšení mechan. vlastností - sirné můstky, vulkanizovaný kaučuk = pryč, silně vulkanizovaný = ebonit
· kopolymerované kaučuky - mají vhodnější vlastnosti

· butadienstyrenový BUNAS

- výroba pneumatik, podrážek, nejrozšířenější syntetický kaučuk

· butadienakrylonitronový 

- odolný vůči olejům a ropě, používá se k vnitřní povrchové úpravě potrubí a cisteren

· chloroprenový kaučuk

- odolný nepolárním rozpouštědlům (olejům, ropě), součástí lepidel

· isoprenový kaučuk
- odolný vůči mechanické zátěži, využití - pneumatiky

- látky, přidávající se do polymerů se upravují
- barví se: pigmenty - černý, bilý (= běloby ZnS - zinečnatá, TiO2 - titanová)
- plnidla - upravují vlastnosti - křehkost, tvrdost, zvláčňují např. křída, kaolín, vápenec, saze atd. (zvláčňovadla = tzv. platifikátory- snižují tvrdost, křehkost např. ftaláty - toxické, karcinogenní
POLYADICE

=   reakce, které se účastní dva různé monomery, se dvěma různými funkčními skupinami, jeden z monomerů musí obsahovat slabě kyselý vodík (proton), který může ze své funkční skupiny uvolnit - přesune se na druhý monomer, spojí se v jeden funkční celek

- char. znakem polyadice je přesun el. v řetězci

- polyadicí vznikají polyadikty, polyuretany - vyrábí se z nich molitan, kaučuk (těsnění) pryskyřice - lepidla, nátěrové hmoty, lineární polyuretany - vlákna, fólie

POLYKONDENZACE

=    reakce dvou stejných nebo různých monomerů, přičemž každý musí mít nejméně dvě reakční funkční skupiny, prostřednictvím kterých se monomery spojí

- na rozdíl od polyadicí v průběhu reakce vzniká kromě vysokomolekulárního produktu ještě malá molekula např,voda, amoniak

- reakce má často stupňovitý charakter, endotermní, nutné odstraňovat vedlejší produkt

- r. 1909 Beakeland vyrobil kondenzací fenolu s formaldehydem bakelit
- vznikají polykondenzáty - nejvýznamnější - polyamidy, polyestery - podle počtu lineárních skupin mohou vznikat: lineární (PA, PES), síťované (PF - fenolplasty, fenolformaldehydové pryskyřice, aminoplasty), popř. 3D
Polyamidy  PA  - CO - NH-

= syntetocké látky ne bázi polypeptidů s charakteristickou peptidovou vazbou

vznik: a) polykondenzace diamidů s karboxylovými kyselinami

            b) intramolekulární kondenzace aminokyselin

            c) polymerace cyklických aminů - laktamů (otevírání kruhu)

užití: polyamid 6.6 = NYLON

          polyamid 6 = SILON - pevný, pružný, nemačkavý, lehký; rybářské vlasce, výplety raket, misky, hřebeny, vlasové ozdoby

Polyestery  PES  - CO - O - 

- lineární vznikají polykondenzací (esterifikací) diolů s karboxylovými kys. či jejich estery

· polyethylentereftalát  PETP (nesprávné označení PET)/ TESIL - užití: textilní vlákna, lepící pásky, filmy, lana

· alkydové pryskyřice = glyptaly = glyptalové pryskyřice - chovají se jako nátěrové, vysychavé oleje, vlivem vzdušného kyslíku vytváří silně zesíťované makromolekuly, které dokonale přilnou na povrch = tzv. oxidační polymery - propojení O-můstky, využití: laky s vysokou odolností a vysokým leskem

· laminační pryskyřice = nenasycené PES - vznikají z nich lamináty - využívají se jako konstrukční materiál ve stavebnictví, karosérie aut, lodí, letadel, přilby

Fenolplasty  PF = fenolformaldehydové pryskyřice

- nejdéle známé plasty, vznik kopolymerací fonolu s formaldehydem

- novolaky - lineární PF, lepidla, nátěrové hmoty

- rezoly - zesíťované, pojivo překližek, dřevotřísek, zahříváním přechází v resity - trojrozměrně zesíťované PF, netavitelné a nerozpustné, zapáchají, jsou podstatou bakelitu
užití: elektroinstalační potřeby - vypínače, elektroinstalační rozvody, elektroizolace, ozubená kola, brzdové obložení

Aminoplasty

močovinoformaldehydové pryskyřice

melaminformaldehydové pryskyřice

- obě nejprve lineární, za zvýšené teploty zesíťují na 3D strukturu, bez zápachu, bezbarvé 
užití: tmely, nátěrové hmoty, obklady - umakart = papír napuštěný rezolem a převrstvený melaninformaldehydovou pryskyřicí
Epoxidové pryskyřice = polyethery

- dvousložková epoxylepidla, vytváří trojrozměrnou síť - nahrazují nýtování, svařování, tvrdé a odolné

Polykarbonáty 

Silikony - polysiloxany
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