Makromolekularni chemie

véda o pfipravé, struktufe a vlastnostech makromolekularnich latek a soustav,

Vv nichZ jsou tyto latky hlavni sloZzkou

makromolekularni latky = polymery

latky, jejichz molekuly se skladaji z velkého poctu pfevazné dvojvaznych stavebnich

jednotek propojenych kovalentnimi chemickymi vazbami v ohebné fetézce

Historie vyzkumu a vyuZiti polymer 0

poc. 19. stoleti - ziskavani a zpracovani bézné dostupnych pfirodnich

polymeru (polysacharidy, kaucuk, bilkoviny)

1. pol. 19. stol. - prvni pokusy o védecky vyzkum struktury polymera s

¢astecnymi uspéchy pfi objasnéni struktury polysacharidd

1811 - prvni tovarna na zpracovani pfirodniho kaucuku ve
Vidni.

1839 - Goodyear - objev vulkanizace kau€uku

1852 - Frankland - koncepce chemické vazby

1857 - Kékule a Kolbe - &tyfvaznost uhliku
- teorie chemické struktury

1862 - celuloid

1865 - umélé hedvabi

1872 - syntéza fenolformaldehydovych pryskyfic

1896 - umeél4 rohovina

2. pol. 19. stol. - koloidni teorie, stagnace vyzkumu struktury

poc. 20. stoleti - Fetézova teorie

1907 - pramyslova vyroba Bakelitu

1909 - synteticky kaucuk

1920-1930 - PVA, PVC, PS, kaucuky

1928 - rozuzleni struktury bilkovin na z&kladé fetézové teorie

30. léta - definitivni vitézstvi fetézové teorie, poCatky makromol.

chemie

1930-1940 - polyestery, PA, polyethylen, chlorpren, ...

1940-1950 - prudky rozvoj vyzkumu polymeru

dosud - stale nové technologie, objevy, moznosti a také

problémy




Zakladni pojmy

POLYMERY
(jednoslozZkové plasty)

stabilizatory pigmenty
antioxidanty b&né a
plnéné
PLASTY
zvlacnovadla plniva

vyztuzene vyztuze z kovl
(kompozitni) | <——| ajinych mat.
PLASTY

tkaniny

Monomer - nizkomolekularni latka, z niz Ize vhodnymi chemickymi reakcemi pFipravit
polymer.

Polymerace - reakce, pfi niz se molekuly monomer chemicky méni na stavebni
jednotky zabudované do fetézce polymeru. Opakem polymerace je degradace.
Depolymerace je degradace az na monomery.

Stavebni jednotka polymeru - Usek makromolekularniho fetézce polymeru vznikly
zabudovani jediné molekuly monomeru do fetézce.

Z&kladni strukturni jednotka - nejmenSi seskupeni atomU, které se v fetézcich
periodicky opakuje.
Monomer Stavebni jednotka Strukturni jednotka
CH2N; -CH,- -CH-
CH,=CH> -CH»-CH,- -CH,-
I I
CH=CH, CH-CH;— CH-CHs—

CIH:CHz —CIH-CHZ— —CIH-CHz_

CN CN CN




Polymera €éni stupe n - poCet stavebnich jednotek zabudovanych do makromolekuly
Oligomer - polymer s nizkym polymera¢nim stupném (< 10 - 20)

Telomer - oligomer, jehoZ fetézec je ukonCen néjakou reaktivni funkéni skupinou
umozZznujici dalSi spojovani.

Telechicky polymer - vysokomolekularni analogie telomeru

Homopolymer - polymer obsahuijici jediny druh stavebni jednotky, vznika polymeraci
jediného monomeru

Kopolymer - polymer obsahujici dva a vice druhlG stavebnich jednotek, vznika
polymeraci vice monomerd, tzv. kopolymeraci

Typy kopolymerd:

- alternujici

...A-B-C-A-B-C-A-B-C-A-B-C-A-B-C...

- blokove
...A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-...-B-B-B-C-C-C-C-C-C-C-C-...
- statisticke

...C-C-A-B-B-A-C-A-A-A-B-C-B-C-A-C-C...

- roubovaneé

B-B-B-B-B-B-B-B-B...
I
L A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A...
I
B-B-B-B-B-B-B...



Struktura polymer

kvartérni
(nadmolekularni)

vzajemna poloha fetézcu

terciarni
(konformacni)

tvar jednotlivych rfetézcd

sekundarni
(stereochemicka)

vzajemna prostorova orientace sousednich
stavebnich jednotek
stereochemicka orientace substituentd, tzv. takticita

primarni
(kovalentni)

SloZeni a struktura stavebnich
jednotek
Poradi stavebnich jednotek
Geometrické typy fetézcu




Primarni struktura polymer

A) SloZeni a struktura stavebnich jednotek
- ur€uji chemicky typ polymeru.

1. Polymery s uhlikatymi

retézci

a) s jednoduchymi vazbami v fetézci

polyakrylaty -CH,-CH(COOR)- R :alkyl, aryl
polyalkeny -CR?RP-CR°R%- R': H nebo alkyl
polyhalogenalkeny -CXXP-CXeX - X' H, halogen, alkyl, ...
polymethakrylaty -CH,-C(COOR)(CHy)- R : alkyl, aryl
vinylické polymery -CHR-CH,- R : cokoliv

b) s nasobnymi vazbami v fetézci
polyalkiny -CR®*=CR"- R': H, alkyl, aryl
polyaryleny -Ar- Ar : arylen
polyeny -R®-CRP=CR"- R? : alkylen

RPC: H, alkyl, aryl, hal

2. Polymery s heteroatomy v fetézcich

aminoplasty >N - CH, - N<

DN -CH;-0-CHz- K
fenoplasty OH

CH,-O-CH;5~

polyamidy -R®-CO-NH-R"- R': alkylen, arylen
polyestery -R®-CO-0O-R"- R': alkylen, arylen
polyethery -R%-0-R"- R': alkylen, arylen
polyimidy s QO\ OO\ R : bis(alkylen, arylen)

— Ra — — Ra_ a.

N\oo/ R oo/ N R®: alkylen, arylen
polykarbonaty -R-O-CO-0O- R : alkylen, arylen
polysiloxany -O-SiR?R"- R': alkyl, aryl
polyuretany -R%-NH-CO-0O-R"- R': alkylen, arylen
(polykarbamaty)

B) Poradi stavebnich jednotek
- ma smysl pouze u kopolymerdu.




C) Geometrické typy retézcu
- line&rni

O O00O0O0O0O0O00O0O0O000-

- rozv étvené

- prostorov é zesitované

- (zebfi¢kovité)
CH CH CH
N 7 N7 N7 N\
C C C

Cc C C
A YA\ N
N N N

- (katenanove)




Sekundarni struktura polymer U

A) Vzajemna prostorova orientace sousednich stav. j  ednotek

m4& vyznam pouze u nesym. monomeru, které maji "hlavu” a "patu”

pata hlava

- hlava-pata

- hlava-hlava, pata-pata

- nepravidelné




B) Stereochemicka orientace substituent  (, tzv. takticita

ma vyznam pro polymery propojené zpUsobem hlava-pata a obsahujici
asymetrické uhliky

pro -CH ,-CHR-

- izotaktické

- syndiotaktické

- ataktické

pro -CHX-CHR-

- threo-diizotaktické

- erytro-diizotaktickeé

- disyndiotaktické

- ataktické

polymery - stereoregularni (pravidelné stereochemické usporadani)
- nestereoregularni (néjak porusena pravidelna stereochemie)




Terciarni struktura polymer
- konformace statistického klubka

- zcela nahodilé zmuchlani fetézce
- typické pro nestereoregularni polymery

- maximaln é natazeny retézec (cik-cak konformace)

- v krystalickych polymerech
- Fetézce pravidelné natazeny vedle sebe
- struktura stabilizovana interakcemi mezi fetézci

(/
%

4{'4

- spiralové konformace

- Fetézec stoCen do spiraly

- typické pro stereoregularni polymery

- struktura stabilizovana interakcemi v ramci jednoho fetézce

- celd spirala muaze byt rovna (ty¢inka), nebo zmuchlana do
statistického klubka vysSiho fadu



Kvartérni struktura polymer 0

- krystalické polymery

- Fetézce s pravidelnymi konformacemi (spirala
nebo cik-cak) pravidelné usporadany v krystalech
polymeru

- amorfni polymery

- Fetézce (obvykle stat. klubka) nahodile
usporadany do nepravidelné nadmolekularni
struktury, a to bud stalé (tuhé amorfni polymery)
nebo neustale se ménici (viskdzni polymery)

- Gastecéné krystalické polymery
- Tfetézce (vétS. s pravidelnou konformaci) jsou v ur€itych oblastech
uspofadany do pravidelné nadmolekularni struktury (krystalické domeény) a v
jinych oblastech je jejich uspofadani nepravidelné (amorfni domény)

- roztoky polymer 0
- agregaty makromolekul - nahodily po¢et agregovanych molekul
- asociaty molekul - definované poc&ty makromolekul (bilkoviny)

Typ kvartérni struktury je ovlivn  én vS8emi niz§imi stupni struktur a také teplotou
a tepelnou historii vzniku polymeru.

Kvartérni struktura nejvice ovliv  nuje fyzikalni vlastnosti polymeru.




Molarni hmotnost polymeri

mechanicka vlastnost

molarni hmotnost

- béZné polymerynejsou chemicka individua
- jednotlivé molekuly se liSi ve své délce, a teynotnosti
- polydisperzita

Distribu ¢éni funkce molarnich hmotnosti

molarni hmotnostni
- _n(w) - _m(m)
n— w

ncelk mcelk

@

g

c

=

B

©
molarni hmotnost




Pramérné molarni hmotnosti

¢iselna hmotnostni
Mn - Z Myny MW - Z szlny
nc z Myny
My - molarni hmotnost jednotlivydetzci
ny - pocetiettzol s molarni hmotnosti M
nc - celkovy p@etietzca
Obecnrt plati
Mn < M
Koeficient polydisperzity
K = M
Mn
Priklad:
Vaha kultky (g) Paet kulicek
1 10
3 30
10 5
M. = 100+33BO+1005 _ 33

10+30+5

_ 1’10+ 3*B0+10°®

100+ 33B0+100

5,2
K=—-=158
3,3 L



M éreni molarnich hmotnosti polymei

- vSechny metody experimentalnih@avani mol. hmotnosti pracujireztoky me¢trenych

latek

- polymery je nutno rozpustitproblém

Rozpustnost rékterych polymeri

Ac EtOH DMF CHCI 3 Rozp.
FF prysk. + + + -
MF prysk. - - bobtn& -
PE, PP - - - -
PVC - - + bobtna

PS bobtna - + +

PMMA - - - + kys. oct.
PTFE - - - -

Absolutni metody

Membranova osmometrie
- m&ii Mp,
- zavislost osmotického tlaku na molarni hmotnosti
- nevhodn@ pro polymery s velmi malou nebo naogii velkou M

Parni osmometrie
- m&ti Mj,
- sniZzeni tenze par nad roztokem vzhledstistému rozpoustliu
- hodi se pro nizkomolekularni polymery

Rozptyl swtla
- méf My,

- zavislost intenzity rozptyleného&la na velikosticastic
- bez omezeni

Relativni metody

- nutna kalibrace pomocikteré absolutni metody
Viskozimetrie

- zavislost viskozity roztoku na M rozp. latky

- jednoduchégasto pouzivané

Gelova permed&ni chromatografie



Fazové pfechody polymer

Zakladni fazové p remény polymer U

1 ... krystalicky polymer
2 ... Castecné krystalicky polymer
3 ... amorfni polymer

T; - teplota tani
T, - teplota skelného pfechodu

Ochlazovéni "roztaveného" polymeru

* pomalé ochlazovani
chovéani podobné béznym krystalickym latkdm, pfi teploté tani se skokem
méni mérny objem

* rychlé ochlazovani
fetézce se nestaci uskladat do krystalické struktury, vznika amorfni smés
agregatl molekul a "prazdnych" mist (vakanci) - podchlazena kapalina,
polymer Ize v tomto stavu tvérFet i hluboko pod teplotou tani. K zamrznuti dojde
az pri teploté skelného prechodu, pfi které vznika polymer ve skelném
(amorfnim) stavu.

 stfedni ochlazovani
vznikaji ¢aste¢né krystalické polymery obsahujici oblasti krystalické i amorfni.



Mechanické deformace polymer U

Teorie elasticity pevnych latek
Hookdv zakon
1
=—[o
E

Okamzitd deformace € je nezavisla na dobé pusobeni deformacniho napéti o. Idealni
elasticka deformace je dokonale vratna. Po ukonceni ptsobeni deformaéniho napéti
se latka vraci do pivodniho stavu.

Hydrodynamicka teorie visk6znich kapalin

Newtonuav zakon
Ae /At = % M)

Viskdzni tok je nevratna deformace, jejiz velikost nartsta s dobou plisobeni
deformacniho napéti.

Polymery pfi teplotach blizko T4 (béZné podminky) vykazuji vétSinou jak vlastnosti
tuhych elastickych téles, tak i vlastnosti viskdznich kapalin - viskoelastické chovani.

e(t)=%l§b

Viskoelasticka deformace je ¢asoveé zavisla, ale vratna deformace.

- v okoli Ty jsou jiz mozné konformacni zmény makromolekul

- makromolekuly jsou ukotveny v misté "zapleteni"

- pfi deformaci se od sebe pfiliS nevzdaluji, pouze méni své konformace v rozmezi
daném body jejich zapleteni

- zesitované polymery jsou zakotveny jesté pevnéji

"Tvarova pamét” polymerd.

Plasticka deformace - pfekroci-li deformaéni napéti tzv. mez kluzu, je nevratna a
nezadouci. Proti ni se polymery stabilizuji chemickym zesitovanim makromolekul
(elastomery).

Mez kluzu klesa s rostouci teplotou az k nule. Pak prfechazi plasticka deformace ve
viskozni tok.




Termoplasty a reaktoplasty

Termoplasty

 pfi zahfati méknou a stavaji se tvarné, pfi opétovném ochlazeni tuhnou a ztraceji
tvarnost. Cely proces Ize mnohokrat opakovat.

» teplotni zmény zde ovliviiuji pouze mezimolekularni pfitazlivé sily, nemaji za
nasledek chemické reakce

Reaktoplasty

» pred kone¢nym zpracovanim obsahuji fetézce s vhodnymi reaktivnimi funk&nimi
skupinami

* béhem zavére¢ného zpracovani se chemickymi reakcemi téchto funk&nich skupin
pavodni fetézce spojuji chemickymi vazbami, nej¢astéji v prostorové zesitované
makromolekuly

* zmeény jsou nevratné

Termosety

= reaktoplasty, k jejichz vytvrzeni staci pfiméfené dlouho trvajici zahrati.

Viceslozkové reaktoplasty
» obsahuji bud nizkomolekularni tuzidlo nebo dalsi polymer(y) s jinymi funk&nimi
skupinami

* po smichani vSech slozek probéhnou chemické reakce vedouci k vytvrzeni
polymeru

Nékteré polymery maji teplotu skelného pfechodu tak vysokou, Ze pfi ni jiz dochazi k
tepelné degradaci polymeru. Takovéto polymery se zpracovavaji pres fazi roztoku.

Polymerace

- reakce, fi které z malych monom@wznikaji ol¥i polymery.

Rozdéleni polymeraci

1. adiéni X kondenza&ni
polymerace



Adiéni polymerace(dobry gitel)

- cela molekula monomeru, vSechny jeji atonfgjqiou do polymeru
- nic se neztrati, nic se naA

mﬂ i
H H
Oy 2 — Oy
\/ + H ]

H H

Kondenzatni polymerace(anglicky klub)
- nekteré atomy monomeru neskéw polymeru

- vznikly polymer je vzhledem k monometandenzovan
- atomy, které neskaénv polymeru, odchézeji jako vedlejSi nizkomolekoigprodukt

- kondenzat
adipoylchlorid hexamethylendiamin
O O
II II H\ /H
Cl—C—CH,;-CH,;-CH,-CH,—C—CI + N—CH,—CH,—CH;—-CH,—CH,—CH,—N

[ ”

Tento chlor a tento vodik

neskong¢i v polymeru
ﬁ) \

I
{—CHZ—CHZ—CHZ—CHZ—C—lTl—CHZ—CHZ—CHZ—CHZ—CHZ—CHZ—T}n + HCI

H nylon 6,6 H



2. fetézova X postupna
polymerace

Retézova polymerace

- k rostoucimuetézci se pipojuje vzdy jedna molekula monomeru
- rostoucirettzce se navzjememohouspojit

- reakini snmés obsahujéetézce stejné délky, na &&ku pouze monomery, na konci
pouze hotové makromolekuly

Aniontova polymerace styrenu

H H
- | |-

A: + CH2=C > A_CHz_C

H H
A_CHZ_C + —c — AT CHZ_C CHZ_C

O 0 99

Na celéntettzci je pouzgedno aktivni misto, na¢mz miZze pokr&ovat polymerace, a to
pouze reakci s monomerem

H H

A— CHZ_C + A CHZ_C — N|C

<l¢



Postupnéa polymerace

- k rostoucimuetézci se nize gipojit mono-, di-, tri-, ... mer.
- rostoucirettzce se navzajemohou spojit

- reakni smés obsahujéetézce fiznych délek, od monomeru az po hotové
makromolekuly

PET

Dva monomery se spoji za vzniku dimeru.

O 0O
[ I

u—c@c—u + HO—CH,—CH,—OH

tereftoylchlorid ethylenglykol
O o]
el I I
— > CI—C—QC—CHZ—CHZ—OH
dimer

Vznikly dimer ma td’ nékolik moznosti.
Muze reagovat s dalSim monomerem za vzniku trimeru.

Bud’ s tereftoylchloridem:
0O 0O 0O 0O
I | | I

CI—CQC—CHZ—CHZ—OH + m—c@c—u
o 0 0 o
_Hcl ] | ] I

— m—c—Qc—cm—cm—cO—c—u

Nebo s ethylenglykolem:
@) @)
I I
CI—C—QC—CHZ—CHZ—OH + HO—CH,—CH,—OH
@) @)
| I

- HCl
— HO—CHZ—CHZ—COC—CHZ—CHZ—OH



Dimer vSak niZe reagovat i s jinym dimerem, vznika tetramer:

0 0 0o 0
| ] I |
CI—COC—CHZ—CHZ—OH + CI—CO—C—CHZ—CHZ—OH
- HCl I
—> (C|—C C CHZ—CHz—C C CH,—CH,—OH

Aby to nebylo malo, rize dimer reagovat i £jakym trimerem, vznikne (co asi) :
0O O
[ I
CI—CQC—CHZ—CHZ—OH "
I I hl
cl—C O—c CH,— CHZ—CO— —Cl —\L

I I
cl—C Qc CHZ—CHZ—CQC CHZ—CHZ—CQ —cl

Vzniklé trimery, tetramery, pentamery mohou dalelspeagovat, takze iz po kratké doke
v reakéni snesi vyskytuji pondrné dlouhé makromolekuly vedle j€3tezreagovaného
monomeru.

ADI CNi RETEZOVA
nevznika vedlejsi > rostouciiezec
produkt \ / reaguje pouze s
monomerer
POLYMERACE
KONDENZA CNi POSTUPNA
vznika vedlejsi rostouciretézce
produkt mohou reagovat
navzajer




Radikalova polymerace vinylovych monomei

s

- vinylové monomery obsahuji dvojnou vazbu mezinda uhliky
- vyrabi se tak polystyren, polymethylmetakrylalybutadien (synteticky kauk),
polyvinylacetat a rozitveny polyethylen

Cela reakce zdn& u molekuly zvaniiciator .

Iniciatory mohou byt nafp:

TiCl3 Al(C,Hs).Cl
O O
Cl Cl I I
cl l a All QC_O_O_CO
— I—
N— | |
dibenzoylperoxid

Tyto molekuly maji dosti neobvykly #gob rozpadu,ipkterém se dva elektrony jedné z
vazeb rozdli mezi vznikajici fragmenty jako tzmeparové elektrony Molekuly obsahujici
neparove elektrony se nazyvegilné radikaly.

H
I

CH;—CH;—CH;—CH;—Li —= CH3—CH2—CH2—(|J.3 + L'

H

Neparovy elektron ve volnych radikalech je velmam®ceny a ma silnou tendenci se
sparovat gakymkoli jinym elektronem, a to i za cenu toho, Ze jej eyrvjiz existujici
elektronové dvojice.



Takovymto atakm jsou snadnoifstupné pedevsimelektrony dvojné vazby(nag. ve
vinylovych monomerech).



\Jf H/ \H

Hybnou silou této reakce je skut®st, Ze vazba je pevrjSi nez vazbar

mﬂ i

H H

Oy oK — Oy
H H

Rozpad iniciatoru na volné radikaly a reak&ehto radikadh s monomerem se nazyva
INICIACE.

Pri iniciaci vzniklé volné radikaly ofi napadaji dvojné vazby daldich monoim&etszce
postupr rostou pipojovanim dalSich a dalSich monorin€eréto fazi reakce sgka

PROPAGACE.
RENY;
H\ /H
C—Ce CcC=—C —
Q| '/ v M
H H

H H HoH
| |
CC°%‘[C—]‘
| ] | 14N
H H H H

Nékdy se neparovy elektron citi tak oséen Ze napadne i jednoduché vazby C-H.

H H
||
{54
||

H

H

1 e e e
/N

ww—?—?—?- H—Plcli—H — Ww—?—?—?—H -clz—
H H H H—g:—H H H H H g

Vznikly volny radikal mé neparovy elektron (a tedpisto dalSihotrstu) uprostedietizce.

Dochazi k rozetveni.

Tento zfisob propagace volnych radikge zvla¥e obvykly u polyethylenu. Radikélovou

polymeraci ethylenu vznika zas&dretveny polyethylen.

I T =T



Volné radikaly zanikaji ve faZiIERMINACE .

Zanik volnych radikal maze probihat jednim ze dvoutgohi:

Sparovani

- spojeni dvou volnych radikaka vzniku jednoduché vazby mezi nimi

I— P_ulH
Ir— P_ulH
I—O—T

I— P_ulH
I— P_ulH
I—O—xI

|

I—O0—xT
Ir— P_le
Ir— P_le
Ir— P_le
I— P_le
I— P_le

Disproporcionace

|

H|P_le
IT— 0O— T

(]

ITIT—O— T
[ ]

C,
Hln_ulH
Hln_ulH
I—O— I

I—O—xI
o
Hlm_ylH
T
HlP_le
HlP_le
HlP_le

O— T
I— FlH
I
I— P_le
I— P_le
I— P_le



Aniontova polymerace vinylovych monome#

Reakce ot zatina u molekuly zvaniiciator .

TiCl5 Al(C,Hs),Cl
Cl Cl
| +
Cl—Ti—Cl Al
( N —

Butyllithium a podobné slaieniny mohou disociovat za vzniku kovového katioatu
uhlikatého aniontu, tz\karbaniontu :

|
CHg_CHz_CHz_CHz_Ll —— CH3_CH2_CH2_C- + |_|+

H

Volny elektronovy pér v karbaniontu seibe "nacpat” k uhliku s dvojnou vazbou v

monomeru. Napadeny uhlik ovSem rigi Zistat @tivazny, a tak se zbavi té nejslabsi vazby,
tj. vazbytt Vznikne tak novy karbaniont.

H

| H H

C _CHz_CHz—CHz L|+

I—O —T
I—O —T

Podob# jako u radikalové polymerace se tato faze reakegvalNICIACE . Po ni

nasledujPROPAGACE. Karbaniont reaguje s dalsim a dalsim monomeRastizec se
neustale prodluzuje.



CH;—CH;—CH;—CH;—

I—O —T
I—_Q —T
(4_
T
N
0O
@)
/
T

T
CHg— CH,— CH,— CH,— c|: c|:—c|:—c|:': Lit —=
H H H H
TR
CHS—CHZ—CH2—0H2~I}—C|:]T1C|:—C|:': Li*
H H H H

Propagacéetézce miZze probihat nekoreé dlouho. Karbanionty v podstahezanikaji,
TERMINACE chybi !

Reakce se zastavi az pagypani monomeru. OvSem i pak je jiz hotovy polymaktivnim
stavu a pdanim monomeru se reakce obnovi a ptljeadale. Takoveto systémy se oanja
jako"ZIVE POLYMERY"

Zivé polymery se daji usmrtittfolavkem latek likvidujicich karbanionty, napi,O.

Rizené syntéza blokovych kopolynier

‘[CHZ_C CH,™ =CH\ =
i CH=CH;

Zivy polystyren butadien

| |

I -

CHZ_C%_ICHZ —Cc=Cc—C:
{ Nch= CH/ n | |
H H H H

Zivy polystyren-butadienovy blokovy kopolymer



Kationtova polymerace vinylovych monomei

Iniciatorem kationtové polymerace jsou obvykle tzv. Lewisowgdliny, tj. latky, jejichz
atomy maji volny vazebny orbital a mohou tedinpout elektronovy par. ifkladem takoveé
sloweniny je chlorid hlinity, ktery s vodou tyviokomplex :

TiCls Al(C ,Hs),Cl
cl cl
I + I
Cl—Ti—cl Al
( N

Pri INICIACI reaguje tento komplex s molekulou monomeru zakezkarbokationtu :

cl:l
H
Cl—AI"*<-0 CHs cl -
| DH CH _L |
Cl | 3 ——> CHs cl: + CI—,?\I—OH
CH2=(|? CHs Cl
CHs

Karbokationtu chybi elektrony, snazi si je dopbdkudkoliv. Vhodné misto na ziskani
elektrori je dvojna vazba monomeru.

CHhCHS Cl:HS Cl:HS
H—CH, —c|:+ —c|: ——= H— CHZ_Cll CH, —c|: —
CHs; CHs CHs CHs3
CH3 CH3
‘[CHZ_ }CHZ_C

CHs

Makromolekularnietzec se neustéale prodluzuje. DochaPROPAGACI. Karbokanionty
se neustéle obnovuiji.



Cas odéasu se normalni pbsh propagace narusi.



Rostoucitetézec mize s novym monomerem reagovat i nasledujicitsapem:

CH3 CHs;
CH3 CH2 |CH3
‘[CHZ_ }CHZ + CH3_(|3+
CHs CHs

Pavodnitettzec zenkel, ukortil svij rust. Reakce poktaje ogt od z&atku, od malého
monomeru.

Karbokationty jsou samejmeé piitahovany svymi hlinitanovymi anionty. Jejich vzéjeou
reakci nmiize také dojit k usmrceni rostoucitetzce.

G

CH3 —C—H Cl
Q | "o
H‘[CHZ— |}0H2—c CI—,?\I —OH —
CHs CHs Cl
CH3 CH2 Cl
I /H
CH,—Cf~CH,— + Cl—AI*-0
{ } I \H
CHs Cl

Vznikly komplex vSak mze zahajit novou reakci s dalSim monomerem.
K TERMINACI , tedy zastaveni reakce, dojde, pokud posledntespiokthne trosku jinak :

Cl

CH3 -
{CHZ_ }CHZ_C Cl—Al—OH ———>

N>

CHs



o

H{CH2—|}CH2—?—C| + CIT”A™O0OH
n

CHs CHj3

Vznikly AICI,OH jiZ nemiZe nastartovat dalSi reakci.
Polymerace vinylovych monomei

s katalyzatory Ziegler-Natta

- umozuje ipravit polymer s pozadovanou takticitou
- umo#iuje @ipravu ne¥tveného PE a PP
- mechanismus jeStzdaleka neni jasny

Ziegler-Nattovy katalyzatory

- sklddaji ze solifechodného kovwiastni katalyzator) a organokovové sl@eniny prvku
lll. hlavni skupiny kokatalyzator).

TiCls AI(C ;Hs),Cl
Cl Cl
I + I
Cl—Ti—CI Al
( -
TiCl, Al(C,Hs)3
Cl
| +
Cl—Ti—Cl Al
| ( N —
Cl

Funkci €chto katalyzatar ukazeme na systému TiCt Al(C2Hs).Cl

TiCl; maZe tvadit nekolik krystalovych struktur. Ta, ktera je z naSétediska zajimava
vypada :



_Cl. | ..cl Cl., | .cl, | _Cli
ST Ui Ti

~ar”| o | e | e
Clh.. | .Cl.| .Cl Cl.. | .Cl

Ti T, Ti

o | Serr” | o | el

_Cl. | .cl . | e | .Ci
ST, STiL T

~cr” | el o | e |
Cl-._ S o Cl-_

Kazdy atom titanu je spojen se Sesti atomy chlooitaedrickém usgadani. Atomy titanu
uprosted krystalu jsou zcela spokojené. Na okraji krystalak nastanourfpady, kdy se titan
nemiZze obklopit Sesti chlory. Vznikaji tak neobsazerarloitaly.



Takovéto nespokojené povrchové atomy titanu magdei se uspokojit, tedy vyplnit své
volné orbitaly. Snadno podlehnou reakci s kokatglyrem.

C1K
? Cl CH3CH; —Al., f,CHa
., | A 4 = CH;
“Ti + ~Al ;
HyCH,C CHACH. — CL..,
Cl/| \El 3t Ha al-Hy L/D
cl a” | o

Ve vzniklém utvaru je hlinik vazan sice pouze kaoadhimi vazbami, pesto je toto spojeni
velice stalé.

Titanu Zistal jeS¢ jeden volny d-orbital. Ten @iZe vyuZit na tvorbu koordigai vazby s
dvojnou vazbou alkenu.

o
H;C
CHyCH—AL, Yy op
. CH
Cl., | o fol
e B H
a”” | Ny
c1

Komplexy kov - alken

Dvojnéa vazba je tvi@na jednou vazboa, ktera je umigha gimo na spojnici vazanych
atomi, a jednou vazbou -vazba sestava ze dvou typrorbitali:

/\Vazehné orhitaly




Valereni orbitaly frechodnych kot jsou tvdeny d-orbitaly. Dva z nich u titanu jsou na
nasledujicim obrazku.

Pokud je sktery z d-orbital prazdny, nize gijmout elektrony zi--orbitali dvojné vazby :

Navic se Utvar zpevni dafdovymi koordin&nimi vazbami mezi druhym (plnym) d-
orbitalem titanu a antivazebnymsorbitaly dvojné vazby.




Izotaktick&d polymerace
Vyjdéme z komplexu jiz zndmého Ziegler - Nattova katatgeu s propylenem.

Cl
N Hs
CHa'CHE_%l’%,,I H. .CH;

Z jakychsi ne zcela jasnyclinbdi se elektronoveé pary daji do pohybu a vyiy@echodnou
cyklickou strukturu,

Cl\i Cl\i
CH3CH2—$L,,I:I3? T CHyCH;— AL 3 | H
: JJ'CH (g 3 : %"EH ——Cf-_EH
& C’:—| p ’ Gl n ’
e 1oy ch
a”” | N 1/ |
C1
ktera podlehneiiesmyku (opt zcela nevime pKy).
H;C
CH,
-::1\& e CIRHSC H,
CHzCHp —AL; 1 H CH;CH;—AlL.,,
: CH—C-oH ? “o-H
B | —_— H
Cl., ﬁc H |
/ i / i NG
| | |
1

Vysledkem je, Ze se propylen stanedgmti rostoucihdettzce, ficemz se obnovi
prazdny d-orbital titanu. &Ze vzniknout komplex s novym propylenem, atd.



H;(C

\
CH;
CH; H
Clm;c%’ claHaﬂ%fc‘H
CH;CH;—AlL,, H_,_.CHj CHyCH;—Al.., ]
-::1T| H ] G C1T| H
1 1
a”” | o a”” | o
Cl Cl

Retézec roste a roste. Methylové skupiny jsou v izotkém uspeéadan.



Syndiotakticka polymerace

Syndiotakticky polypropylen Ize ziskat pouzitimgho katalyzatoru. Konkrétrsystému
VCI4/AI(C,Hs),Cl.

cl
cmcm—@fﬁ =
‘ W TH:
&1, — .
L Y
ar” | e a” | N
Cl cl

Vlastni vznik komplexu a prodlouZefgtézce probih&koro stejreé jako v gredchozim
pripack.

HT[{,I H;C H
CH, H.oH (LJHz__'D“H
Cl., | . (% Cl.. (—lj*EHg
l, """"" H ™ CH; " -v;:” H
Cl/‘ \Cl Cl/ | |
| |
H H

Rozdil je v poloze rostouciltetszce po pipojeni propylenuRetzec zde "peskakuje" mezi
dvéma polohami. To zjsobi, Ze methylové skupiny ve vznikajicim polymeraji stidavé
syndiotaktické usp@dani.



H H
me—czt—H HH mpe_g—CTH HH

H i cf CH H o CH
Ch, | ¢ “er ! -::1-..,\/ ¢ o h

\ 'bH; C1/|\HCH3

H;(
i
CH;

H-L
H ™~ . CH;
C-H

— H'“‘\H

(o2
L, | CH;

c1/ | ™~
Cl

Nevime sice prdto tak funguje, festo to funguje.

Omezeni

S rekterymi typy monomer dochazi ke zvrhnuti reakce n&tery z gredchozich tyf. Nag.
pokus polymerovat s Ziegler-Nattovymi katalyzatenyylchlorid korti rychle na
radikalovém mechanismu, akrylaty zase snadno sktmuzo aniontové polymerace.

Proto je hlavni pouzitéthto katalyzatar pii vyrobé¢ newtveného polyethylenu a
polypropylenu.

Polymerace vinylovych monomei
s metalocenovymi katalyzatory

- jeSe lepSi nez Ziegler-Natta

Metaloceny

- sloweniny, ve kterych je kovovy kationt uzan mezi dvayklopentadienylové
anionty
- sendvéové slogeniny



H

H . H |
. C
W Ny
C—C EC — C\
Hf KH . -
cyklopentadien cyldopentadienylovy
aniont

Cyklopentadienyl vystupuje jak@&bny aniont a s kovovymi kationty t¥iovlastré soli.

ferrocen

Pokud ma kov vysSi naboj, pak se vaze s vice anidmrostorovych dvodi se vSak
cyklopentadienyly vlezou pouze dva, ostatni nakejentu se vysyti mensimi anionty. Nap
pro Z** se da fipravit sendwtova slodenina:

N/ f e

Clem—Fr~=C] Zr
: C o

@ bis-chlorozirkonocer \



Polymerace

Pro gipravu polymeit s Zadanou strukturou se pouzivaji metaloceny skpwhrozStenymi
cyklopentadienyly. Nap

V prvni fazi se metalocen aktivujéigavkem MAO (methylalumoxan).

+/|AI —o}n
CHs;

Ten zpisobi, Ze se chlory na zirkoniu nahradi methylovgkuipinami.




Vznikly kationt je vlastnim propagatorem polymeredkce. MiZze vytvait komplex s
vinylovym monomerem, ndfs propylenem.

Vznikly komplex nevydrzi dlouho. Elektrony se ddgi pohybu a dojde kipsmyku za vzniku
rettzce sefemi uhliky.

Aktivni kationt se pitom obnovil, takZe reakceime pokrgovat dale. Podstatné je, Ze
propylen niize do komplexu vstoupit pouze \Kité orientaci (methylova skupina fhi

smérem od cyklopentadienylovych anidéhit To zpisobuje pisnou stereoregularitu (v tomto
piipadt izotakticitu) vznikléhaetézce.



Propagace




Zmenou derivatu cyklopentadienylu v metalocenu lIzelliigmého strukturniho usgadani
rettzce. Nasledujici metalocen uniiofe pipravu syndiotaktického polypropylenu.

Zajimavym katalyzatorem pro polymeraci polypropylga komplex existujici ve dvou
formach.

Ol - Ol

' L ' L

CoIS—C _o—<IC )
Fa /i HEsa

Obke formy mohou vola pprechazet jedna v druhou.
Pt polymeraci na rac forghvznika izotakticky polypropylen.

@c—m@[@

|
H,C=CH Zr+ HE=Ch,

CH{! CH;

S—

Meso forma dava naopak atakticky polypropylen.

@—@@ O

Yot HzC=CH
H:C CH ;“‘c 2 Zr CH3

Ohke formy katalyzatoru fechazeji jedna v druhou éfvem polymerace. Vysledkem je, Ze

vznikly fetézec obsahuje izotaktické a ataktické bloky. U podyylenu to zpsobi vliastnosti
termoplastického elastomeru.

Polymerace se zachovanim dvojné vazby



Dva alkeny spolu mohou zreagovat tak, Ze uhlikygribu vazbou vyréni své partnery.
Vzniknou dva nové alkeny.

R\ R
R\C R R'\C R e C_C\R.

ﬂ? + l T AN + /R
7Nk R DR e C=C\R.

Tuto reakci Ize vyuzit kippraw polymei s dvojnou vazbou v zakladnifetzci.

Polymerace acyklickych dieri

Dv¢é molekuly 1,5-hexadienu mohou zreagovat:

\_%—>| n
_— _

Vznikneietzec s deseti uhliky, ktery na koncich obsahujerd/opzby. Reakce tedyiire
pokratovat analogicky dale.

\
— —— + CH,=—CH,

Ve vzniklém polymeru se obvykle na dvojnych vazbagékytuje usptadani cis- i trans-.

Polymerace s oteienim cyklu

Pokud je dvojna vazba s@asti kruhu, miZze slodenina podlehnout stejné reakci.

Q%H

cyklopentadien

Dojde k oteveni cyklu a vznikne lineérni polymer.



Takto se vyrabi¢které zajimaveé polymery.



A — O

norbornen polynorbornen

- ¢asti automobil chranici ped vibracemi

o — +8xf
n
endo-dicyklopentadien

vinylova
polymerace

M

- velice odolny zegbvany polymer, vhodny pro venkovni pouZziti (satélantény, sézné
skatry), nevhodny do bytu (obsahuje zbytky jedovatagtfanomeru)

Jako iniciatory takovychto polymeraci se pouzigiiceniny obsahujici dvojnou vazbu
uhlik-kov (nag. W, Mo, Th, ...).

N A~A—
_~C=—W ¥

O

DalSi propagace pak probih&izpbem analogickym ostatnim polymeracim.

=W



Polyethylen (PE) +CH,—CH,}+
AT

- nejrozstensjSi a nejlevijsi polymer
- vldkna, folie, lahve, heky, nepistrelné vesty

- termoplast, teplota tani 132, teplota skelnéhofechodu -360C

Vyrabi se polymeraci ethylenu :

H HHHHHMHH
C=cC - ™ —C—C—C—C—C—C—C—C—
4 N I N R
H H
H HHHHHMHH
T
H H
So=c(" — fo—c};
H H |
H H
CH,=CH, _— ‘[CHZ—CHz]T]
Polymeraci Ize provésgkolika zpisoby.
Radikalova polymerace za vysokého tlaku
- je nejlevrjSi
- étSina PE
- vznika roz¥tveny PE s nizkou hustotou, nejridmystalicky, nejhorSi mechanické
vlastnosti

- vysokotlaky polyethylen, roziweny polyethylen, LDPE
- obalové folie, tasky

Polymerace Ziegler - Natta

- vznikda linearni PE s molarni hmotnosti 200 0606 000 g/mol.
- vice krystalicky, vy3si hustota (> 950 kdJmmnohem pewjsi

- nizkotlaky PE, HDPE

- nddoby, potrubi, Mikroten



HDPE

LDPE
Polymerace metaloceny

- lineérni PE s molarni hmotnosti az 6 000 000og)/m
- krystalicky, neuwtitelné pevny

- UHMWPE

- nephstielné vesty, "urdy led"

Kopolymery
Kopolymery EVA T T T T
- ethylen - vinylacetat —} C—C
- VétSi odolnost fi nizkych teplotach | 4N | [N
- acetatova furndni skupina jde vyuzit k H H H O
chemickym reakcim (lepidla, nanosy na |
tkaniny CO
I
CHjs
Kopolymery ethylen - akrylaty H H H H
- VétSi chemicka odolnost || ||
—C n cC—C N
| |
H H H CIJO
O
I
CzHs
lonomery o H H H COOH
- kopolymery s nenasycenymi kyselinami | ] |
- |ze @ipravit jejich soli { —C} ......... { —C
- za tepla linearni (tvarné), za studenatmesiné L| [1N . L
(pevné) H H H COOH

- velice perspektivni



Polypropylen (PP) —ECHZ—CH—]—
| n

- velice rozdeny CH3

- vlakna, folie, potrubi (i pro horkou vodu), ...
- vlakna jsou hydrofobni (koberce k baigr)
- textilie - pouze upraveny PP

- termoplast, teplota tani 172 (izotakticky), teplota skelnéhdgrhodu -17C (kiehne)

Vyrabi se polymeraci propylenu :
CH2=(|:H E—— ~[CH2—(|3H]~n
CH3 CH3
Polymerace se provadi #is Ziegler - Nattovymi nebo s metalocenovymi katatgry.
V¢tSi ¢ast pouzivaného PP ma izotaktické uadani (krystalicky, pevny, odolny).

Pouziva se ale i "kopolymer" obsahuijici izotaktiekataktické useky.

Ve struktue jsou pak krystalické oblasti spojeny amorfnink@at&ym PP.

Jako celek se to pak chova jako termoplastickyt@hasr.
Polystyren (PS)

- jeden z nejdéle znamych polymer

- termoplast, teplota tani 270 (syndiotakticky), teplota
skelného pechodu 10€C



Vyrabi se polymeraci styrenu :

CH2=(|JH — {CHZ—CH}n
O O
- -
o s

Polymerace probih& snadraaikdlovym mechanismem. Vznik& atakticky polystyren, ktery
je amorfni, za normalnich podminelekky a malo pevny.

Pokud se polymerace provedeiitgmnosti uhlovodil (n-pentan), vznik@énovy
polystyren.

Polymerace metaloceny
- syndiotakticky PS
- krystalicky, pevny
- velmi drahy
- polystyren budoucnosti

Kopolymery

Styren - akrylonitril
- SAN
- VetSi pruznost a chemick& odolnost

Akrylonitril - butadien - styren
- ABS
- VEtSi pevnost

Styren - butadien - styren
- SBS
- blokovy kopolymer, aniontova polymerace
- PS je tvrdy aiehky termoplast, butadien jeskky a pruzny
- SBS je tvrdy a pruzny termoplast



Polybutadien - styren

CH,=CH + {—Cyg ICHZ-]—H
CH=CH

wssii—CHy—CH—CH;—CH

- narazuvzdorny polystyren



Polyvinylchlorid (PVC)
—-CH, (leqF

- vedle PS jeden z nejdéle znamych polyimer Cl

- trubky, folie (lgelit), linoleum

- velmi odolny proti fotooxidaci

- odolny proti vod, nehdlavy diky gitomnosti Cl
- za vySSich teplot se rozkladéa za vzniku HCldjety, korozivni)
- pravdtpodobré bude stal€astji nahrazovan PP.

Vyrabi seradikalovou polymeraci vinylchloridu.

CH=CH + HC| ——=> CH2=CIZH

Cl
CH2=?H — {CHZ—?H}n
Cl Cl
Tvrdy PVC
- trubky
M &ké&eny PVC
- ptidavky zngékcovadel

- folie, linolea



Polytetrafluorethylen (PTFE)
—-CFy,—CF,—=
- Teflon
- nehdlavy, chemicky staly
- krystalicky
- teplota tani 33%C

Vyrabi seradikalovou polymeraci tetrafluorethylenu:

F F

F F |

Ne=c/ —> ~[c—c :
F F ||
F F

Vynikajici kluzné vlastnosti.
F F
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Pouziti :
- kluzné plochy (lyZe, motory, ...)
- panve
- diky chemické odolnosti - specialni chem. nadobi
- diky biologické snaSenlivosti - ndhrazky koskil@ubi



Polyvinylacetat (PVA) —FCH,—CH}-
| n

- lepidla, impregnace papiru a textilu, vodorozpésdtarvy ?

C=0
- teplota skelnéhotpchodu 30C |
CH,

Vyrabi se radikalovou polymeraci vinylacetatu :

CH2=C|:H — ~[CH2—C|:H]~n

I T
T T
CHs CHs

Pritomnost reaktivni acetatové skupinyigpbuje relativéh malou stalost PVA.

Ucinkem zasad vznika z PVpolyvinylalkohol :

NaOH
CH,=CH ——= CHZ—CH}
|  MetOH | AN
0 0O
| |
c|:=o H
CHs

Pt vyrobe latexovych barev se PVA taktégoreni asi z 80%. Vznikne kopolymer
polyvinylacetatu a polyvinylalkoholu:

— CH,—CH— CH,—CH— CH,—CH— CH;—CH— CH,—CH—
o) o) o) o) o)
| | | | |

H c=o0 H H H

CHs



Skupiny OH jsou hydrofilni, acetatova skupina jeltofobni. Pokud se takova molekula

dostane do vodného roztoku, sbhali se do kkibfak, Ze acetaty jsou schovany ukait
hydroxyly koukaji ven.

mo HO HO

H,0
OH g g

OH
H,0

H,0

Takovéto klubtko je dolie rozpustné ve védNavic dokaze v roztoku udrzet i velmi
nerozpustné latky tim, Ze je schova uknit

Latexové barvy

Latex = nerozpustna latka drzena v suspe#jaikou jinou molekulou.



Polymethylmetakrylat (PMMA)

KCH;;
—fcH,—c-L
- vynikajici ndhrada skla (organické sklo) x\CiD
- pevrejsi, bezpéngjsi, prahledrejsi e
O
- bariéry kolem kluzi§ \CH
3

- nejwtsi pouzita tabule 16,6 x 5,5x 0,33 m
(maské akvarium v Monterrey)

- ve forn® vodné suspenze je obsazen prakticky ve vSechd&wich barvach
- pridava se do mazadel a hydraulickych kapalin, kéailjejich tuhnuti v chladu.
- za vySSich teplot (asi 13D) se rozklada na monomer

- teplota skelnéhoipchodu 126C

Vyrabi seradikalovou polymeraci methylmetakrylatu.

Cl:Hg Cl:H3
CHZ—CliH CH2=C|: CH2=C|:
T T [
O O O
| | |
H H CHs;
kys. akrylova kys. metakrylova methylmetakrylat
e I
CH2=? _— {CHz— | }n
T T
O O

CHs CHs



Polyakrylonitril (PAN)
- samotny se skoro nepouziva

—+CH—CH

- kopolymery s methylakrylatem a C_N
methylmetakrylatem - textilni viakna E—

- kopolymery s vinylchloridem -
nehdlava vlakna

- kopolymery se styrenem a butadienem

- nejvice se pouziva pro vyrobu karbonovych vliaken

Vyrabi seradikalovou polymeraci akrylonitrilu:

CH2=(|3H E— {CHz—?H}n

CN CN

Karbonova viakna

- pevrgjSi a lelki nez ocel
- vznikaji zaliivanim polyakrylonitrilu

Nejprve se fi zahrivani spoji nitrilové skupiny za vzniku cykl



DalSim zabétim dojde k dehydrogenaci za vzniku aromatickygfidinovych krut.




Vzniklé molekularni prouzky se z&tim az na 130@ mohou dale spojovat, tentokrat za
odSe&peni plynného dusiku.

Vznikly pruh se nmize spojovat dal a dal za o&3éni dalSiho a dalSiho dusiku. Nakonec
dostaneme Siroky pruh (vlakno) temy v podstaitcistym uhlikem s dodkonalou grafitickou
strukturou (karbonové vlakno).



Polyizobutylen (PIB)
CH;
- butylkawuk

| :

- nepropousti plyny (duse) —ECH,}_Cﬂﬁ
o

CH,

Vyrabi se kationtovou polymeraci izobutylenu (2-hnyétl-

propen)
CHs CHs
CH2=(:3 —_— {CHz— : }n
CHj CHs

Reakce je tak rychla, ze se musi pratguii teplotach kolem -1, jinak ji nelze
kontrolovat.

Sam o sobnema dobré mechanické vlastnosti, proto se poji&e kopolymery s malym
mnozstvim izoprenu.

CHs

CH,=C—CH=CH,

izopren

CHs

| T Iy
~[CH2—C|2]~nCH2—C=CH—CH2~[CH2—C|2]~n
CHs; CHs;

Zavedeni dvojné vazby detézce pak umaiuje vulkanizaci, tj. zesovaniretézci
sulfidovymi mistky.



Dienové polymery

Vznikaji polymeraci (¥tS. Ziegler-Natta) monomes dwmi konjugovanymi dvojnymi
vazbami, nap 1,3-butadienu.
CH,=CH—CH=CH,

1,3-butadien

Konjugované dvojné vazby mohoiepaset reaki centrum p polymeraci stej#é jako jedna
dvojna vazba:

A* + CH,=CH—CH=—CH, ——= A—CH;—CH=CH—CH)*
Ve vyslednéntetézci vSak na kazdou stavebni jednotkigtava jedna dvojna vazba.
Pritomnost dvojné vazby #Zgobuje, Ze
- polymer snadno podléha oxidaci nebo jinym degfaidn reakcim
- dvojné vazby Ize chemicky napadnout a polymienidepsit.

Vulkanizace






Polybutadien
4 —+CH,, CH%;
- synteticky katuk C=C

AN
H H

Vyrabi se Ziegler - Nattovou polymeraci 1,3-butadiea nizkych teplot.

CH,;=~CH—CH=CH, ——> ~[CH2—CH=CH—CH2]~n

Polymerace rize vést nait rizné struktury:

= —_—
CH> CH\ B ~[CH2\ _ /CHz}n
CH=—CH, CH=CH
cis-1,4
{CHZ\
CH=CH

N
o],

trans-1,4

Jonmo:

CH=CH:;

1,2

Ve vyrakEném polymeru fevaZzuji cis a trans struktury.

Kopolymery se styrenem.



Polyizopren i CHQ\ /CH2 _]?1
- kawuk (cis) C=C
- gutapeta (trans) H C/ \H

3

Krome prirodnich zdraj se vyrabi i synteticky Ziegler-Nattovou polymereciprenu.

CHs; CH3s
CH,=CH—C=CH, ——> {CHZ—CH=C—CH2}n

Polychlorpren

- Neopren
- lepidla (Chemopren)
- prvni synteticka "guma”, ktera byla vyuZzita kogrer

C|3| (|3|
CH,=CH—C=CH, ——> CHz—CH=C—CH2]~n

Polyuretany (PU)

- fada polymek s uretanovou vazbou

- polyuretany jsou skoro vSude
- gumy, barvy, vlakna, lepidlagpy



Polyuretany se vyrabi polyadici alkohala izokyanaty

izokyanét
O
I ﬁ’
R—N=C
———= R—N—C
+ |
H O—R
H—O—R ©
alkohol uretan
Pokud se k reakci vezme diizokyanat a diol, vzii&byuretan
0O 0O
O=C=N—R;—N=C=0 I I
+ E— *[C—Il\l—Rl—I?I—C—O—Rz—O}n
H H

H—O—R,—0O—H

Reakce neprobiha samovelde nutna fitomnost iniciatoru, nap

N\ N

/

diazobicyklo[2,2,2]oktan
DABCO



Dusiky v DABCO maji volné a nevyuzité elektrono\aryp které se snazgéjak vyuzit. Proto
je DABCO velmi silnym nukleofilninginidlem napadajicim mista s kladnym nabojem v
jinych molekulach. Takovym mistem je i vodik skupfdH v alkoholech.

/N /o \& %,

o
iN"\_N: + H—O0—R,—0—H —= N \_Nuww H—O—R,—O—H
_/ "/ *

Kyslik nyni ziskal silny zaporny naboj a stal sémigeaktivnim. Ma pebytek elektrofi a
hleda rkoho, komu by je poskytl.

Takovym chudakem (z hlediska elektidpfe uhlik v izokyanatové skupinTento uhlik je
vazan mezi dva elektronegativni atomy (N a O),&kjeho elektrony odsavaji.

/ \6+ oo —
:N/\/N""I H_.Q_RZ_O_H :N/\/Nmu H

7/ .
\ — = \(l)—Rz—O—H

o v O=C=N—R,;—N—C=0
O=C=N—R,;—N=C=0 o

y,

Vznikly adukt s oddlenymi naboiji je nestabilni a rychle se rozpad&ohblicky vodik, ktery
celou reakci zé&al, se pemisti na izokyanatovy dusik.

:N/\/N:
<
4 N H
.+
\_/ |O— R,—O—H ——> + T (i)_RZ_O_H
O=C=N—R1—.N._C=O O0=C=N—R;—N—C=0

Vznikly dimer miZze obsahuje na jednom konci skupinu izokyanatovioa druhém konci
skupinu alkoholovou. NZze tedy dale reagovat s monomery na trimery, ngingrms
dimerem za vzniku tetrameru (postupna polymerda)to proces pokiaje az do vzniku
polymerni molekuly:






Pro &Zné polyuretany jsotasto pouzivanymi monomery rap

O=C=N—©—CH2©—N=C=O + HO—CH,—CH,—OH

4,4-diizokyanatodifenylmethan ethylenglykol
|
— —O— O—N c—o CH,—CH,—O_

Okcas se jako monomer pouZziva i polymerni alkohoknap

O=C=N—©—CH2—©—N=C=O + HO{CHZ—CHZ—O}H
X

polyethylenglykol
—@— O—N C—O—[CHz—CHz—OHn

Podobnym zfisobem jako s alkoholy reaguji diizokyanaty i s amwznika gitom tzv.
mocovinova vazba. Vzniklé polymery se nazyvaji také/petany (polymdéoviny by se asi
huie prodavaly).

= =N—®—CH2©—N=C=O + HN—CH,—CH,—NH,

4,4-diizokyanatodifenylmethan ethylendiamin

O

—< >—CH,—<¢ >—N C N CHZ_CHZ_’T}n

H H



Neobvyklym polymerem je spandex:

V jehoietézci se objevuje uretanova i kavinova vazba (pevnost, moznost propojetizci
vodikovymi vazbami, vhodné pro tvorbu vlakna) aalhge oblasti tviené
polyethylenglykolem (rtkka a pruzn&ast). Vysledkem elastické vlakno (Lycra).

Polyuretanové @Eny
- polyuretanové gny se vyrabi fidavkem vody do re&ki smnesi.

Kyslik ve vod napadne kladny uhlik diizokyanatu:

N I

+

H—0O: HiH
by |

Pak dojde k uvokni molekuly oxidu uhbitého.

CII{:)ID H 0

wibi—— T — =0 —_— mii—— T % +

|®) |

H H 0

=



Vznikly amin reaguje s dalSim izokyanatem za vzmilatovinové vazby.

H—N—H
+
\ H—IF—H
Mﬂm*—ﬁ':f::[) —_— wwwu—.'-—i:::ﬂ

J

H—-N-H 0
ey v Il ae
H H

Pritommnost gkolika matovinovych vazeb v polyuretanové@iczci nijak nevadi.

Vznikajici oxid uhlgity na z&atku reakcei{dka reakni sn€s) odbublava pry S postupnym
houstnutim vznikajiciho polymeru se bublinky ££pomaluji az nakonedigtanou zatuhlé ve
formé pény.

Polyamidy (PA)

- Nylony
- amidova skupina = peptidicka vazba v bilkovinach
- velmi polarni, moZnost tvorby vodikovych vazebazitetizci
- krystalické » pevné a vhodné pro vliakna

- znamé pedevsim jako vldkna (pdachy, textilie, padéky, struny, vlasce, chlupy onardch
kart&cich)
- také oblibeny konstriki material (ozubené kola, obgiy bryli, loZiska)

Metody vyroby



diamin

Hzl\/\/\/\NHz
+

COOH
Hoo” V"V

dikarboxylova
kyselina

DuPont
CO
SNH

laktam

Zbytek swta



) SV VA VA Wi Vo VAN ¢

Nylon 66
PA 66

AN

Nylon 6
PA 6



Vyroba z diaminu a dikarboxylové kyseliny

hexamethylendiamin

Hzl\/\/\/\NHz \{\CO/\/\/CO\NI_/\/\/\NH/]/n

+
COOH Nylon 66
Hooo” Y

kyselina adipova

Reakce probiha i bez katalyzatoru, aliggmnost kyselin ji katalyzuje (urychluje). Funkci
katalyzatoru zastava samotny kysely monomer.

COOH Coo + H'
Hoo” V"V — oo V'V '

Kysely vodik protonizuje karboxylovou skupinu jim@lekuly monomeru:
]
O +
Z w /°
C
Hooc” N NoH Hooc” NN Non

Kyslik s kladnym nabojemiftahne k sob elektrony dvojné vazby s uhlikem. Uhlik se tak
stava velmi nespokojen a ochéteaguje s elektronovym parem dusiku v aminu:

H
T |
C/\O5 C—OH

Hoo” VNV 1 \on A |

NAVA VAN
H—|\|| NH.
AN H
H—| NH,

H

0
|



Vznikly diol a so¢asré amoniovy kationt je nestaly a rozpada se zacpdsii vody a
obnoveni protonu:

H— NH,

|
o) cO
| = HOOC/\/\/ \NMNHz
C—OH
Hooc” V]
VA VA VAN + H,O0 + H
|

H

Dimer dale reaguje s kyselinou nebo s aminem ngingre dimerem (postupna polymerace).

Reakce se provadi za snizeného tlaku. Tim se Zresik€si odstrauje vznikajici voda a
rovnovaha se posunuje ve présip polymeru.

Reakce funguje ifppouziti chloridh kyselin:

hexamethylendiamin

Hzl\/\/\/\NHz o \{\CO/\/\/CO\NF/\/\/\NH/]%

+
CocCl

adipoylchlorid

Je nutné fidat trochu kyseliny jako katalyzator.
Tento z@isob se pouzivarplaboratorni pipraw.



Vyroba z laktamu
- laktamy jsou vnitni amidy karboxylovych kyselin

Laktam samotny neni schopen polymerovat. K nastanioreakce se pouziva voda.

Voda se nejprve aduje na karbonylovou dvojnou vazbu

H HT O

O—0O0—I

| o)
i—o |
C ~.

Vznikly diol je nestaly a rozpada se za vznikKiv@dni aminokyseliny:

I

9] O
—osl w o !
o~ NN N oy

Aminokyselina reaguje s dalSim laktamem, vznikaedim

@)
|
ENAANZ N .
|
+
CO\NH

Dimer je ogt aminokyselina, reakce pokige s dalSim laktamem, ...

NANCON



Aramidy

- polyamidy, ve kterych jsou amidové vazby élédy aromatickym kruhem

- Kevlar (nepiistrelné vesty, nepropichnutelné pneumatiky na jizdid)k
- Nomex (ohnivzdorné kombinézy pro hasa zavodniidice)

OOy

O
Il

MR

Vynikajici mechanické vlastnosti jsou dany miiddre vysokym podilem krystalické faze.

Kevlar

Nomex

Polyamidova vazba @ize mit usptadani cis nebo trans.

0
\\J/N\V/C\N/H
0
\/\/C\ N/\/\
I
H
trans cis

Jsou-li vSechny vazby v trans konfiguraci, pak jseiézce rovne, mohou se dab"uskladat"
vedle sebe a polymer je krystalicky.

V béznych (alifatickych) polyamidech se vyskytuj&sinou trans usgadani. Obas vSak
dojde ke vzniku cis konfigurace, coz snizuje kriystau a tedy i pevnost.



V aramidech usp@dani cis ubec nevznika. Brani tomu objemné aromatické kritere by
v cis uspsadani byly pilis blizko sebe.

=0
/
zZ
Z
/
o=0



Polyimidy

- v fetézci obsahuji imidovou skupinu

O
O

C C
/ N/
T
H
- velmi pevné, tepethi chemicky odolné, samozhasivé
- v rekterych aplikacich nahrazuji sklo nebo kovy

- automobilovy a letecky pmysl, kuchys (MW), el. izolace, vldkna pro ochranné obleky,
kompozity, lepidla, ...

N
R

Mozné jsou dva typy polyimid

i
* C

N @) 0O

N—Rjr* I I
/ n
g ~fRI—C—N—C—s

O R2

aromatické heterocyklické linearni

(mima&dné vlastnosti)

Aromatické heterocyklické polyimidy majétézce ideals rovné, navic mezi nimi fize
dochézet k elektrostatickym interakcim (zapornyikiudadny karbonylovy uhlik).

M@M@
@i@i@i@i@

To je divod velké pevnostithto polyimidi.
Nekdy je nutné polyimid zrkeit kvali zpracovatelnosti. Pak se detzcl zavadi etherova

vazba.
O H,C_ ,CH, @)
C
@) O
O @)

Polyestery



- vznikaji polyesterifikaci

Esterifikace = reakce karboxylovych kyselin a aliddh

R—C + R2 — = R-C + R1
O—R1 H—O O—R2 H—O

Aby reakce prothla v poly n&fitku, je nutné vzit ester dikarboxylové kyselinglial.

Nap. polyethylentereftalat (PET)

O

0
I I
H3C_O_COC—O—CH3 + HO—CH.CH;OH

o) o)
-2 CH,OH I I
ST > HO—CH-ZCHZ,—O—COC—O—CH-ZCHZ,—OH

Methanol se odsttiaije varemgimz se rovnovaha reakce posunuje doprava.

Vznikla molekula je esterem a s@sré alkoholem, niZe transesterifikovat sama se sebou.

8 =
HO—CH'ZCHZ—O—COC—O—CH'ZCHZ—OH
[ I
> * Oo—C C—O—CHpHZH*

Y

=0




Retézce polyestér obsahuji zaporné kysliky a kladné karbonylovékyhlio umouje
vzajemne elektrostatick&ifahovani meztetézci, coz je dobré pro krystalinitu polynder

Polyestery jsou vysoce krystalické, pevné, snagmacovatelné.
Krom¢ PET se pouziva i

O

I Il
" O—COC—O—CH'ZCH-ZCH2+H *
polypropylentereftalat
0O 0]
Il Il
~—o—C C—O—CHLHLHLHs
polybutylentereftalat

- vldkna (Tesil)
- nerozbitné lahve

Lahve z PET jsou nevratné, nedaji se sterilizolkat dizké teplat skelného pechodu.

Vratné plastové lahve jsou z polyethylennaftal@&BEN) nebo jeho sési s PET.
I

RanUat

O C—O—CHLH;]—

Polymerovat se daji i nenasycené dikarboxylové lkygevznikaji polyestery s dvojnou
vazbou vietezci.

O

% T _OH 0

‘\«O HO *MO\/\O%*
o) O

Takovérettzce se daji zedpvat vinylovou polymeraci, napse styrenem.
Vznikaji polyesterove pryskice.

- pevne, tvrdé

- laminaty



Polykarbonaty

- polyestery kyseliny uhtité
- maji sk¢lé optické vlastnosti (nerozbitna skéacky)

Nejcastji jako dvojsytny alkohol zde vystupuje Bisfenol(éian).

Ten se nejprveipvede na sodnouils

s
HOO?OOH + NaOH ——
CH,

T
C
ktera se polymeruje s fosgenem (chlorid kyselinlycitd)

H,

O

C|:H3 I
| cl” cl
CH,

@)
I

o*,
oo )54 ) F
CH,

Pro vyrobuwocek se pouziva jako monomer dikarbonat s dvojnymbaani C-C na koncich.

/\/OTO\/\O)J\O/V/
0

Ten se polymerujedinou radikalovou vinylovou polymeraci. Vznika vysaesiovany
polymer s velkou pevnosti.

Epoxidove pryskyrice

Epoxidova skupina



0
7/ \
R—CH—CH,

Epoxidové pryskiice se vytvrzuji vzdy az po smichani dvou slozek.

Jednou slozkouje jakysi prepolymer, cozZ j@ttzec obsahujici na koncich epoxidove
skupiny.

Bézre se takovéto prepolymery vyrabi z bisfenolu A.

CH O
[ / N\ - -
cl: OH + H,C——CH-CH;-Cl
O CH CH, O
/ \ 3 I / \
H,C——CH-CH;0 cl: O—CH;- CH CH;-O ? O-CH; CH—CH,

Polymer&ni stupé v téchto prepolymerech byva 1 - 25.

Pouzivaji se i jiné nizkomolekularni diepoxidy.
O
O
O/\A
O/
O O 0
O

Druhou sloZkou je vzdy rgjaky diamin



Po smichani obou sloZzek dojde k reakci epoxidowkelpin s diaminem

o o
_\_\LCﬁ—\CHZ Hzc/—\CHJFFF OH

OH

“«x\_l L

CH— ,—CH

Z-0—-=Z

CH—/ ;CH

f ﬁ\‘L

R R

\L f

CHj /—CH

CHj /—CH CHj /—CH

H—/ ;CH cH— L<:H

|
N
cH—" ——cH

AT .

OH
Vznikly polymer je silg zesfovan, pevny, tvrdy.

Epoxidové pryskiice jsou vynikajici lepidla, lepi i kovy. PouZivag i jako ochranné
povlaky tiznych material a na vyrobu kompo4it

Fenolformaldehydové pryskyrice (fenoplasty)

- vznikaji kondenzaci formaldehydu s fenolem nedbwjderivaty (kresoly, xylenoly)
- 1909 Baekeland (bakelit)

OH



Reakce je katalyzovana kyselinami nebo zasadami.

Zéasadita katalyza
- v prvni "studené" fazi vznikaji nizkomolekulapudlykondenzaty obsahuijici volné

hydroxymethylové skupinyrésoly)
OH OH OH OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH

- resoly jsou kapalné nebo polotuhé, rozpustngyvrozpoustdlech, daji se odlévat do forem
- zaltatim resolu vznika vysokomolekularni z&siana pryskiice (resit), kterou jiz nelze
dale zpracovavat (tuha, nerozpustna, netavitelna)



Kysel4 katalyza
- ve "studené" fazi vznika nizkomolekularni polykenzat, ktery neobsahuje volné
hydroxymethylové skupinynovolak)

OH OH OH OH
- novolaky jsou tuhé, ale daji bez chemickyckanavit (termoplasty) a tedy i formovat

- k vytvrzeni a vzniku trojrozerné zegiované struktury dojde az paigéni dalSiho
formaldehydu spolu séfakou zasadou a z#dti.

Pouziti

- lisovaci hmoty

- dophuji se vhodnymi plnivy (piliny, textil, azbest,)...
- impregnace papiru, textiluyela

- elektroizol&ni predmeéty

M éniée kationta

OH + NaX 2 ONa + HX

Jakoméniée aniontii se pouzivajanilinformaldehydové pryskyrice
- misto fenolu anilin

NH, + H,0 + BX /" N—NH,X" + BOH




Mocdovino- a melaminoformaldehydoveé pryskyice
(aminoplasty)

- vznikaji kondenzaci nd@viny, thioma@oviny nebo melaminu s formaldehydem

- alkalicky katalyzator

- v prvé fazi vznikaji podolinjako u fenoplast linearni zpracovatelné polymery, které se
zahratim vytvrzuji na prostor@vzestované pryskiice.

- Ize je mnohem Iépe vybarvovat nez fenoplasty

- dekor&ni predmety, obkladovy material ve stavebnictvi, Umakart

- nizkomolekularni jako lepidla a rébvé hmoty

mocovina linearni polymer
0
H,N—C—NH, T CH TN
H H
| |

/N\/Nfo /NTO
(L

\N
i
@)

\/\[O(V\
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melamin C|:H2
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| CH )\ “
— -~
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N N N
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Anorganické polymery

- v zakladnintetézci neobsahuji uhlikové atomy

Polysiloxany (silikony)

PRor R R
—?i—O—?i—O—?i—O—?i—

R R R R

- vazba Si-O je velice pevna a navic pruzna
- vysoka tepelna odolnost a nizka teplota skelmébochodu

Silikony se vyrabi polymeraci substituovanych cydmsiloxatd v zasaditém prostdi.



R § R R
I~ _
RO ) R —— HO—Si~0—Si~0—Si~0—Si~0
|
R Yo—si R R R R
R R
OH
A
si-o_ R
0 Si—
Rl IR
St 0
R OjﬁL
R

PR R OR

HO—?PO—?PO—?PO—?PO -
R R R R

PR R R R OR R R

HO—?FO—%FO—%FO—%FO—?FO—?FO—?FO—%FO
R R R R R R R R



Pouziti

- silikonové kaduky a oleje - tepekhodolné
- vlasové kondicionéry

- praci progstedky

Bézne se vyskytuji

T
N —F-si-0-— —F-si-0-—
*+%‘.|—3O o
CH

Smeés polydimethylsiloxanu a kyseliny borité

- zajimaveé vlastnosti

- pti jemném zachazeni jako plastelin#,tprdém uderu se rozbije
- negativni obrazky z novin

- Zadné praktické vyuziti, ale dobré na hrani

Polysilany

- fetézce Si-Si

- kiemikové analogie uhlikatych polynier
- vedou elektricky proud

1949 - Burkhard

™y s
a .
CI—?i—CI - *+TQ"+" *
CH CH,

3

Vznikly polydimethylsilan je velmi krystalicky, tdy, v ncem nerozpustny a netavitelny.
Nenaslo se prodppraktické pouziti.



Konec 70. let

CH, CH,
Cl—si-Cl + Cl—si-Cl  —=—
CH,
o oY o T g Y g
TS S T Si S SIS
CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH,

- zavedeni aromatickych kriilzpisobuje sniZeni krystalinity polymeru
- polymer se stava rozpustny a zpracovatelny

Stejre jako polysilany existuji analogie i pro dalSi pyvk skupiny periodické soustavy.

ok T
T Gey T$ny
CH, CH,
polydimethylgerman polydimethgisan

- vSechny jsou po#mné dobrymi vodgi elektrického proudu
- velmi perspektivni
- polystanany - jediné polymery s kovovym prvkerfegzci

Polyfosfazeny

- sttidajici se atomy dusiku a fosforu
- velmi dobré elektrické izolatory

Cl Cl Cl O O
I I I RONa I I

PCl, + NH,Cl ——= —N=P—N=p—N=p— ——> —N=P—N=P—N=p—

I I I I
Cl Cl Cl O O



Bilkoviny - proteiny

enzymy - biologické katalyzatory

imunoglobuliny - imunitni systém

transport latek

regulace - hormony,iizeni metabolismu

strukturni funkce - kiZze, Slachy, vlasy, nehty, kosti
pohybové funkce - svaly

Aminokyseliny (AMK)

- vSechny bilkoviny jsou sloZeny z aminokyselin

- 20 BZnych aminokyselin

- v8echny (kron# prolinu) jsou a-aminokyseliny (maji aminoskupinu na
prvnim uhliku za COOH)

- obecny vzorec

R— CfH —COOH
NH>

Aminokyseliny obsahuji kyselou (COOH) a zasaditouNH2) skupinu, mohou vznikat
vnit¥ni soli

R—CfH—COOH S R—%H—COO'

NH, NH;"

Izoelektricky bod - pH, pri kterém je maximum molekul ve forme vnitini soli, nejmensi
rozpustnost AMK

R—CH—COOH <=*H _ R—CH—COO —*OH R—CH—COO'
NH;" NH" NH,

izoelektricky bod

pH =4,8 pH=4,8-6,3 pH =6,3
Opticka aktivita

- kromé glycinu jsou a-uhliky asymetrické Cioo'

- prirodni aminokyseliny témeér vzdy v L-formé

HN™— ? —H
R



Rozdéleni AMK

- hydrofobni - vodu nenavidici
- nepolarniietézce
- hydrofilni - vodu milujici

- polarni fetézce

AMK s nepolarnim retézcem

H— (fH — COOH
NH»

glycin

CH;— (fH - (fH — COOH
CHs; NH

valin

CH3; NH>

izoleucin

CH3—S—CH,—CH,— %H —COOH
NH

methionin

- neutralni
- kyselé
- zasadité

CH;— (fH — COOH
NH»

alanin

CH;— (fH —CH,— (fH —COOH

CHs NH>»
leucin
@CHZ— (fH —COOH
NH,
fenylalanin

GH2—— GH—COOH
<
CH,

prolin



AMK s polarnim neutralnim retézcem

HO—CHZ—CfH—COOH CH3—(fH—CfH—COOH
NH, OH NH,
serin threonin
HO@CHZ— CfH —COOH
NH,
tyrosin
@\—\)—CHZ—?H—COOH
NH NHz
tryptofan
HS—CHZ—(EH—COOH NHZ—CO—CHZ—CHZ—(EH—COOH
NH2 NHZ
cystein glutamin

NH,—CO—CH,— CfH —COOH

NH,
asparagin
AMK s polarnim kyselym ietézcem
Hooc—CHz—CHz—?H—COOH HOOC—CHZ—(EH—COOH
NH2 NHZ

kys. glutamova kys. asparagova



AMK s polarnim zasaditym ietézcem

NH,—CH,—CH,—CH,—CH,— %H — COOH

lysin NH,
NH,—C—NH—CH,—CH,—CH,— (fH —COOH

|
NH arginin NH,

CH,— CH—COOH
o

NH NH, histidin
Peptidicka vazba

- spojeni AMK v proteinech

NH,— (l‘,H —COOH ) NH,— (fH —COOH NH,— (fH—CO— NH— (fH —COOH
R R R R

hlavni polypeptidovy fetézec
NH,— (fH —CO—NH— CfH —CO—NH— CfH —CO—NH— (fH —COOH
R1 R> Rs R4
N-koncova AMK C-koncova AMK

Struktura protein

Primarni struktura
- poradi AMK v retézci






Sekundarni struktura

- usparadanietézce AMK v prostoru
- vodikové mistky
- sek. struktura velmi ovliviiuje fyz. vlastnosti (pevnost, pruznost)
- 3 typy sek. struktury

- a-helix

- B-skladany list

- struktura kolagenu

a-helix
- Sroubovice, levo- nebo pravotéiva
- pevnost, nizka rozpustnost
- v8echny skupiny -CO- a -NH- navzajem
vazany vodikovymi mistky
- proteinova vlakna (svaly)

B-skladany list
- vodikové mistky meziretézci
- napf. hlavni protein v hedvabi

Srovnani struktur
a - vSechny karbonyly mii na jednu stranu
B - karbonyly jsou stridavé




Kolagenova struktura
- trojita Sroubovice
- je podminéna zvlastni primarni strukturou (mnoho glycinu,
5-hydroxyprolin, 5-hydroxylysin)
- piredevsim stavebni proteiny (&Ze, chrupavky, ...)
- velka pevnost
- asi tretina vSech lidskych proteir
- syntéza kolagenu (resp. 5-hydroxy AMK) je jednow hlavnich funkci
vitaminu C
- nedostatek C- nedostatek kolagenu— krvaceni dasni, snizeni pevnosti we,
poSkozeni krevnich destiek, atd.

S e

Terciarni struktura
- Sroubovice nebo listy mohou byt v prostoru #izné usparadany
- terciarni strukturu drzi pohromad &
- elektrostatickeé sily
- kovalentni vazby (disulfidické mistky)

HOOC_CIH_CHZ_SH HS_CHZ_CfH_COOH

NH, + NH,

oX

HOOC—CIH —CH,—™S—S —CHZ—(fH —COOH

NH; NH>

20 x glycin [ cystein

S
| 40 x glycin

S

20 x glycin [ cystein




- vodikové mistky
- hydrofobni interakce

Fibrilarni proteiny
- linearni usparadani
- nerozpustné ve vod
- pevné

Globularni proteiny
- klubko
- rozpustné ve vod
- bunééné proteiny

Kvartérni struktura
- mnoho proteind obsahuje vice peptidickychtetézai

- nékteré proteiny obsahuji i nepeptidické slozky (protetické skupiny)
- kvartérni struktura = usporadani jednotlivych éasti




NaruSeni struktury proteint denaturace koagulace

- denaturace
- naruSeni sek. a
terc. struktury

- koagulace
- shlukovani

molekul proteini
- vysrazeni

- vlivem teploty (smaZzeni

vajec)

- vlivem zmeény pH (kyselina v zaludku)

NH,
COoO
"00C
NH,"
OH NH" COOH
H+
NH2 NHZ
COoO OOH
00C HOOC
NH, NH;"
NH, COOH NH" COOH

Hydrolyza proteint

- rozStépeni peptidovéhoretézce
NH,— CH—CO— NH—CH—COOH NH,—CH—COOH NH;— CH—COOH

I I — I I

S +
R R OH H R R



ot ~ess Ls . o0
Dulezité bilkoviny 3 ‘98 00 o
, : >0 e
Hemoglobin a myoglobin _L:i 0%® . 2%
] 0.._ @ o
- oba obsahuji stejnou prostetickou ’ o"-’._.m
skupinu - hem, schopnost vazat kyslik ee & o

- hemoglobin (4 x hem) - transport kysliku,
cervené krvinky
- myoglobin (1 x hem) - zasoba kysliku, svaly

hemoglobin myoglobin

Prenos kysliku hemoglobinem (Hb)
- v plicich je nadbytek kysliku, kyslik se vaze n&lb
Hb + 40, === Hb(O2)
- v tkdnich je nedostatek kysliku, rovnovaha se ohti, kyslik se uvolni
Hb + 40, <=——= Hb(Oy)s

Plodovy hemoglobin
- kyslik prebird od matky pres placentu
- jeho produkce ustava &sné pied narozenim

Srpkovita anémie
- geneticka porucha- mutantni hemoglobin (1 AMK chybi)
- kyslik se pendsi, ale deformuje se tvaéervenych krvinek
- ztizeny prichod krvinek vlasefnicemi - zpomaleni cirkulace krve,
nedostat&né zasobovani kyslikem, ptkozeni organi



Proteinové hormony

Gastrin
- Zaludek
- vyluéovéani Hcl

Glukagon
- slinivka
- stimulace jater ke zpracovani glykogenu

Insulin
- slinivka
- Fizeni koncentrace glukozy v krvi

Prolaktin
- podwések
- laktace

Vasopressin

- podwések
- redukce vyluwovani mai

Velikost nékterych proteint

M AMK
Insulin 6000 51
Cytochrom C 16000 104
Hemoglobin 65000 574
y-globulin 176000 1320
Myosin 800000 6100

Prakticky pouzivané bilkoviny
kasein - mléko, upravuje se na Galalit (urla rohovina)

fibroin - hedvabi
keratin - vina

SACHARIDY

N

- nejrozSirenéjSi organicke latky, tvori nejvétsi podil organické hmoty na Zemi



- zdroj a zasoba energie

- zakladni slozka buréénych s&n bakterii a rostlin

- stavebni funkce (sowdast glykoproteini a glykolipidi)

- D-rib6za tvori ¢4st zakladnihofetézce nukleovych kyselin

Slozeni
- obecny vzorec (H20)y
CH,OH
CHO
CO
H—C— OH |
: H—C—OH
polyhydroxyéldehydy polyhydroxyketony
aldozy ketdzy
Rozdéleni
aldotriozy
aldézy aIdatEtrc')zy

aldopentozy atd.

ketotriozy
ketozy kele&Erézy
ketopentdzy atd.

= monosacharidy

sacharidy =t oligosacharidy
(2-10 monosach.)

trisacharidy

-Edisacharidy
tetrasacharidy atd.

- polysacharidy (mnoho monosacharidovych jednotek)



Monosacharidy

- 3 - 7 uhlika
- prakticky vSechny obsahuiji alesptt jeden asymetricky uhlik

- ozna&eni D a L podle polohy skupiny OH na pedposlednim uhliku

CHO CHO
H—C—OH HO—C—H

CH,OH CH,OH
D-glyceraldehyd L-glyceraldehyd

- priroda davéa prednost D izomefim

CHO
CH,OH
D-Aldozy alvceraldehyd
CHO CHO
CH,OH CH,OH
ervthréza thredza
CHO CHO CHO
CH,OH CH,OH CH,OH

rib6za arabin6za xvldza

CHO

CH.OH
lyx6za



CHO CHO
CH,OH CH,OH
alléza altréza q
CHO
CH,OH

tal6za

CH.OH
luk6za

CH.OH
mann6za

CH.OH
quléza

CH.OH
id6za

CH.OH
aalaktoza



D-Ketbzy

CH,OH

CcO

CH,OH

dihvdroxyaceton

CH,OH
Cﬁ
CH,OH
ervthruldza
CH,OH CH,OH
CO CO
CH,OH CH,OH
ribuléza xviuléza
CH,OH CH,OH CH,OH CH.OH
CcO CcO CO CcO
CH,OH CH,OH CH,OH CH.,OH
psikdza fruktoza sorb6za tagatdza



Cyklické formy monosacharidi

- monosacharidy mohou ffechazet na cyklickou strukturu pomoci poloacetaloveazby

Rz R2
H+
Ri—C=0 + RgOHéE R, —C—OH
|
OR3
poloacetal

- vznikajici kruhy jsou bud’ péti¢etné (furandzy) nebo Sestetné (pyrandzy)
- mohou vznikat dva izomery - anomery @, B), liSi se v orientaci poloacetalové OH
skupiny, mutarotace - vzajemna eména anomeri

(l)H
H—C
| CH,OH
H—(|3—OH H O\ H
HO—C—H O H
| OH H
H_(l;_OH HO OH
TZHO H_(l;— H OH
H_?_OH CH,OH
HO—C—H alukopyranoza
|
|
alukéza (@)
HO—C—H
"
H—C—OH
CH,OH

alukofuran6za



Diilezité monosacharidy
TRIOZY

glyceraldehyd a dihydroxyaceton
- nejjednodussi, metabolismus vSech sachafid
- dihydroxyaceton neni opticky aktivni

TETROZY

erythréza
- substrat pro biosyntézu aromatickych slogenin

PENTOZY

D- i L-arabinéza, xyl6za
- sowast mnoha rozsfenych polysacharidi (arabska guma, slama, éeviny)

riboza
- kostra RNA
- po redukci OH na G - deoxyribéza (DNA)

HEXOZY

glukéza
- dextrdza, hroznovy cukr, krevni cukr
- normalni koncentrace v krvi do 0,1%
- nejrozSirenéjSi organicka latka v prirodé
- uméla vyziva

galaktéza
- sowast laktdzy - ml&ného cukru
- nelze ji stravit, az po fFeméné na glukdzu (galaktosemie)

frukt6za
- ovocny cukr (ovoce, med)
- nejsladsi sacharid

L-sorbdza
- meziprodukt pii biosyntéze kyseliny L-askorboveé
- &ava jerabin



Derivaty sacharidi

Glykosidy
CH,OH CH-0H
9] @)

+ CHsOH <T—>

OCHjs

- poloacetalovy hydroxyl je nahrazen organickou sizkou
- v kyselém proskedi vznika opét sacharid
- nejdileZitéjSi dusikaté glykosidy - nukleosidy (RNA, DNA, ATP,..)

Estery sacharidi

jorvYs

CH,OH
H O\ H
H
OH H
HO OPO3H,
H OH

glukdza-1-fosfat



Oligosacharidy
- 2 - 10 monosacharidovych jednotek
- monosacharidy se mohou spojovat pomoci glykosaké vazby
- alespai jedna OH skupina je poloacetalova

CUKR-OH + HO-CUKR - CUKR-O-CUKR + H20O

CH,OH
O\ H HOCH, o H H O\ H HOCH, o H
-H.0 H
--------- OH H H HO
OH HO CH,OH HO O CH,OH
OH H H OH OH H
glukdza + fruktoza - sachar6za

Vyznamné oligosacharidy

Sachar6za
- glukdza + fruktoza
- béZny cukr
- obsazena v mnoha rostlinach, vékterych az 20%
- kyselou hydrolyzou vznika invertni cukr = snés glukézy a fruktozy

CH,OH CH,OH

Maltoza
- glukoza + glukéza e 0
- kli¢ici zrna
- détska vyZziva
- vyroba piva
- viiné ¢erstvého peiva O
CH,OH
Cellobioza
O - glukdza + glukoza

- zakladni slozka celulozy
- nestravitelna

O
CH,OH

CH,OH
O o)
Laktéza
- glukdza + galaktoza
- mléény cukr
- mléko sava (asi 3%) O

CH,OH



Polysacharidy

- nejrozSirenéjSi sacharidy

- mnoho monosacharidovych jednotek spojenych glylsidickou vazbou
- monosacharidy jsou obvykle v pyrandzové (Sesatny kruh) form é

- homopolysacharidy x heteropolysacharidy

- stavebni a zasobni funkce

CH,OH
O o)

Celul6za
(@)
CH,OH

- nejrozSirengjSi stavebni polysacharid u rostlin, buéné sgny
- jen glukézové jednotky
- bavina -¢ista celul6za
- dievo - celuldza + pimési (lignin, pryskyfice, hemiceluloza, ...)
- nestravitelna, ale dilezita pro traveni (podporuje peristaltiku stiev)
- pouziti

- vyroba bioplynu

- nitrocelul6za

(strelna bavina, celuloid, naérové hmoty)
- acetat celulozy
- viskéza (hedvabi, celofan)

Skrob

- z&sobni polysacharid rostlin (semena, hlizy, ...)
- jen glukézové jednotky, resp. maltdzove, s rozkem jodu dava modré
zbarveni
- smés dvou slozek
- amyl6za (asi 20%) - linearniretézce stéené do Sroubovice
- amylopektin - rozwétvena struktura
- pusobenim kyselin s&etézce trhaji - vznikaji dextriny
- pouziti
- potravinérsky pramysl (pudinky, omaéky, ...)
- vyroba alkoholu
- lepidla, impregnace, kosmetika (dextriny)



Glykogen

- ZivakiSny zasobni polysacharid

- uklada se v jatrech a svalech ve for#nzrn

- opét jen glukoza, podobny amylopektinu, vice rozétveny
- roztok jodu nebarvi, rozpustny ve vod

Polysacharidy se specialnimi funkcemi

klovatiny
- nékteré rostliny je roni p¥i poranéni

slizy

- zadrzuji vodu a chrani semena fed vysychanim
chitin

- stavebni polysacharid, buiéné s€ny hub, krovky hmyzu, ...
heparin

- vazany na bilkoviny, zabraiuje srazeni krve, vyskytuje se v
prokrvenych organech - jatra, srdce, plice, ledvin

Relativni sladkost latek (sachar6za = 100)

glukoza 74 maltéza 32
fruktéza 173 laktéza 16
invertni cukr 130 aspartam 18000

sorbitol 48 sacharin 45000

glycerol 48



