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8. Vyroba polymeru

polymery a kopolymery na bazi olefinu,
« kaucuk prirodni a synteticky
* pryzajeji regenerace
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»Doba polymerni“

Pri studiu historie jsme si zvykli oznacovat velke epochy rozvoje lidstva podle
nejcharakteristictéjsiho materialu, ktery clovéku slouzil. Tak mluvime o dobé

kamenne, bronzove, zelezné - dobu, ve které zijeme, muzeme z tohoto hiediska
pravem oznacit za dobu polymerni.

Polymerni materialy:

* jsou plnohodnotnou nahradou tradi¢énich materialt - dreva,
skla, keramiky, kovu, pfrirodnich viaken a;.

 vyroba, zpracovani a tvareni je spojeno s mensi spotirebou
energie a snazsim zpracovanim odpadu.

* nizSi hustota polymert zajist'uje jednodussi dopravu a
manipulaci s nizsi spotifebou energie.

 vyhodou byva vysoka pruznost, pevnost a zivotnost.
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Zakladni pojmy

Technologie polymerd - disciplina chemické technologie zabyvajici se
zpusoby vyroby a zpracovani polymerQ.

Polymer — latka s velkymi molekulami, které obsahuji vétSinou atomy uhliku,
vodiku a kysliku, €asto dusiku, chloru | jinych prvku. V uréitém stadiu zpracovani se

nachazi v kapalném stavu, ktery umozfiuje udélit tvar budoucimu vyrobku, jenz
slouzi v prakticky tuhém stavu.

Elastomner - polymer, ktery Ize za béZnych podminek malou silou znaéné
deformovat bez poruseni, prficemz deformace je prevazné vratna.

Kaucuk - elastomer, ktery ma schopnost byt vulkanizaci pfeveden na pryz
(gumu).

Plast - polymer, ktery za béznych podminek je vétsinou tvrdy, casto kiehky,
jeho deformace nebyva vratna.

Termoplast - plast teplem vratné uveditelny do plastickeho a ochlazenim zpét
do tuhého stavu.

Reaktoplast - plast chemickou reakci (probihajici Casto az za zvysene teploty)
nevratné prevediteiny z plastického do tuhého stavu.

Plilrodni kaucuk - ve formé kapaliny podobné miéku (tzv. latexu) vytéka po
nafiznuti kdry ze stromu Hevea brasiliensis. Po zaschnuti vytvari vysoce elastickou
hmotu, v tenké vrstvé témér prahlednou, nazioutiou.

Vulkanizace kaucuku - proces, pfi kterém se z termoplastického kaucuku
stava netermoplasticka pryz.

lzopren — historicky nazev pro latku izolovanou tepeinym rozkladem
prirodniho kaucuku, kterou ize opét chemicky pfeménit na kaucuk.

VASI BUDOUCNOST
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Makromolekuldmi létka - synonymum pro polymer, tj. latku o relativni
molekulové hmotnosti desitek tisic az miliond.

Makromolekula - stavebni ¢astice polymeru (makromolekularni latky).

Monomer - latka, jejiz molekuly maji schopnost spojovat se za vhodnych
podminek v makromolekuly.

Mer - opakujici se jednotka v makromolekule polymeru, jejiz chemicke
sloZzeni odpovida sloZzeni molekuly pfislusného monomeru.

Makromolekuldm/ (polymem|) Pletdz (fetézec) - synonymum pro
makromolekulu zduraziujici jeji fetézovou strukturu.

Homopolymer - polymer, jehoz makromolekuly se skladaji z merl jednoho druhu.

Kopolymer - polymer, jehoz makromolekuly se skiddaji z merd dvou nebo
vice druhd.

Stalisticky kopolymer - kopolymer, v jehoZ makromolekulamich fetézcich jsou
mery statisticky nahodile uspofadany.

Biokovy kopolymer - kopolymer, jehoz makromolekularni fetézce jsou tvoreny
dvéma nebo vice bloky merl rizného druhu.

kopolymer - kopolymer, Ktery ma na zakladnim fetézci z meru
jednoho druhu pfipojeny postranni fetézce z merd jiného druhu.
Stereoizomerie (lakticita) - ruzné prostorové usporadani  merd
v makromolekule.
Alaktické polymery - polymery. v jejichz makromolekulach jsou mery
statisticky nahodile prostorové usporadany.
Taktické polymery - polymery, v jejichz makromolekulach jsou mery

uspofadany s urlitou prostorovou pravidelnosti. Déli se na izotakticke a
syndiotaktické,

Konfigurace - prostorové usporadani atomd v molekule (makromolekule).

lzomery - l&tky (polymery) s rlznym prostorovym uspofadanim atomd
v molekule (makromolekule).

Stereocizomery - polymery, jejichZ fetézce se liSi prostorovym uspofadanim
meru.

L
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Makromolekuldm/ teorfe - soustava znalosti o skladbé (struktufe) a
viastnostech makromolekulamich latek.

Linedm/ polymer- polymer, jehoz makromolekuly jsou tvofeny prostymi
retézci.

Rozvétveny polymer- polymer jehoz makromolekuly jsou tvoreny hlavnim
retézcem, k némuz jsou pripojeny postranni retézce (rozvétveni).

Shovany polymer- polymer, jehoz makromolekularni fetézce jsou spojeny
v prostorovou sit,

Segment makromolekuly - fyzikalné samostatné se projevujici GOsek
makromolekularniho retézce.

Fézovy stav - fyzikalni stav, ve kterém se |atka za urcitych podminek nachazi.
Fédze - oblast jednotného stavu latky.

stav - urcitym zpUsobem uspofadana soustava zakladnich éastic
latky (atomu, molekul), kterou Ize pfesné charakterizovat.

Skiovity stav- neusporadana soustava zakladnich c&astic latky v tuhém
skupenstvi, ktercu Ize charakterizovat zakony statistiky (pravdépodobnosti).

Kaucukovity stav - fyzikalni stav latky charakteristicky jen pro polymery, které
v tomto stavu nelze zaradit do skupenstvi tuhého ani kapainého.

Plasticky stav - fyzikalni stav latky charakteristicky pro polymery v kapalném
skupenstvi.

Teplota zeskelnén/-teplota, pii které polymer pfechazi ze stavu
kaucukoviteho do stavu skloviteho a naopak (teplota skelného prechedu).

Teplota tdn/ - teplota, phi které dochazi k vytvoreni nebo zruseni krystalickeho
stavu (faze).

Teplota toku - teplota, pii které polymer pfechazi ze stavu prakticky tuhého
(krystalického, sklovitého nebo kaucukovitého) do stavu kapalného (plastického)
nebo naopak.

Termomechanicka kifvka - zavislost mechanickych viastnosti polymeru na
teploté.

Kryslalizacni schopnost - schopnost latky vytvaret krystalickou fazi.

b
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Kohezn/i energie - energie, kterou jsou k sobé poutany zakladni castice latky
{soudrznost).

Distribuce molekulovych hmotnosti- rozdéleni makromolekul polymeru na
skupiny (frakce) podle jejich molekuloveé hmotnosti.

Distribuéni kiivka - zavislost mnoZstvi polymeru (hmotnostni frakce) o uréité
velikosti makromolekuly na jeji molekulové hmotnosti.

Hmotnostné stfedni molekulovd hmotnost- prumérna molekulova hmotnost
polymeru vypoditana z molekulové hmotnosti jednotlivych makromolekul.

Ciseiné stfedn/ molekulovd hmotnost- primérna molekulova hmotnost
polymeru vypodcitana z hmotnosti vzorku a poétu makromolekul v ném obsazenych.

Index neuniformity - pomér (podil) hmotnostné a Ciselné stredni molekulové
hmotnosti.

Priénd vazba - (uzel) - chemicka vazba spojujici nékolik makromolekularnich
retézcu,

Sitovaci dinidlo - latka schopna spojenim fetézcu linearniho nebo
rozvétveneho polymeru pricnymi vazbami vytvorit sitovany polymer.

Gel - sesitovany (nerozpustny) podil (frakce) polymeru.

Sol - nesesitovany (rozpustny, tedy linearni nebo rozvétveny) podil (frakce)
polymeru.

Bod gelovatén/- stav polymeru, pfi kterem prechazi z lineamiho nebo
rozvétveného na sitovany, tj. odpovidajici nejnizSi koncentraci pficnych vazeb
potrebné k vytvoreni gelu.

VASI BUDOUCNOST
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Makromolekularni retézce - vznik

Makromolekuly mohou vzniknout bud z cyklickych molekul monomeru, nebo
z molekul obsahujicich alespon jednu dvojnou vazbu. V téchto pripadech je
pospojovani molekul monomeru v makromolekule polymeru jednoznacne. Napr.
rozStépenim jedné vazby v molekulach oktamethylcyklotetrasiloxanu a jejich
pospojovanim vznikaji makromolekuly polydimethylsiloxanu:

H,C CH, H,C CH
a3 \ / 3 3 \ 7 3
S1 - 0O - Si
] Sy
n O O < >
] ]
S - O - S1
/ \ 7/ \
Hac Cﬂa H:,C Clls
‘.—“3 (;:H., (.ZH3 (.:M3
> Sa - 0 = S1i - 0 - S} -0 — 81 - O
1 ] ] i
Cl'l:i Chs Lﬂa (’"3

Podobné postupnym pripojovanim se, tzv. adici, molekul ethylenu na dvojnou
vazbu molekuly pfedchazejici vznika polyethylen:

(- ..C '-\ (".O-Q"'\
C 5 = CHZ + CHz = CH2 —) - CI~I2 - CHz - CHZ - CHz-
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Homopolymery a kopolymery

V tabulce 2 si také mizeme viimnout, Ze nékteré makromolekularni fetézce
Jsou tvofeny jen mery jednohe druhu, zatimcoe jiné mery ruznych druhl. Polymery
s makromolekularnimi fetézci prvého typu, jakymi jsou napf. pravé polyethylen,
polybutadien, polystyren, polyakrylonitril, ale i polyvinylchlorid, jejichz fetézce
muzeme schematicky naznacit AAAAAAAAA jestlize A oznacuje mer, nazyvame
homopolymery. Polymery druheého typu se blize oznacuji jako kopolymery. Ty dale
délime na

- statisticke, jejichz retézce jsou tvoreny nepravidelné, statisticky nahodile se
stfidajicimi mery AAABABBABBBAABAAB,

- blokové, jejichz fetézce jsou tvoreny dvéma nebo vice bloky meru jednoho
druhu AAAAAABBBEBBEB a

- roubovane, které maji na zakladnim fetézci merd jednoho druhu
.naroubovany” postranni retézce meru jiného druhu:

AAAAAAAAAAAAA

B
B
B

0w w
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Stereoizomerie

Ke sterecizomerii dochazi u polymerd vznikajicich z monomerd s dvojnou
vazbou, ktere obsahuji tzv. asymetricky uhlikovy atom, tj. uhlikovy atom bez roviny
a stredu symetrie (soumeérnosti) neboli atom, ze ktereho nevychazeji ani dvé
rovnocenne chemicke vazby,

Dojde-li pfi vzniku polymeru ke statisticky nahodnemu pospojovani molekul
monomeru, vznika nesymetricka struktura aftakfického polymeru. Spoji-li se
molekuly monomeru s uréitou pravidelnosti, vznikaji faktické polymery, které
rozdélujeme na izotaktické a syndiotakticke.

[zolaktické polymery maji substituenty (atomy nebo skupiny atomu) na
makromolekularnim fetézci uspofadany tak, Ze toto usperadani se jevi pri
pozorovani ze vsech uhlikovych atoma fetézce stejné.

U syndiotaktickych polymeru je geometrické usporadani substituentd na
makromolekularnim fetézci takove, ze pri pozorovani z jednoho uhlikového atomu
retézce se jevi zrcadlové obracené v porovnani s pozorovanim z druhého
uhlikoveho atomu makromolekularniho retézce.
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polystyren

styren
H R R HR HH RH RH RR H
G--»
H HH HH HH HH HH H
4 H atakticky
H R H R
O C

HHHH HH HH
izotokticky

HH R R HH

HH H

R R

J--»

H HH H . HH HH HH H
syndiotakticky

Obr. 3 Schematické znazoméni sterecizomerie (takticity) polystyrenu.
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Obr. 4 Konfigurace cis v makromolekulach pfirodniho kaucuku (a)
a trans v molekulach gutaperéi (b).
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Obr. 5 Schematické znazomeéni makromolekul
linearniho (a), rozvétveného (b) a sesitovaného (c) polymeru.

Rozvétveni nebo sesitovani makromolekul se navenek projevuje
vyssi (-m):

» viskozitou u kapalin (napf. silikony),

» bodem varu nebo tani (tj. i zmeénou skupenstvi za normalnich
podminek). R Bl I oo oetion
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Tabulka 4 Charakteristické viastnosti polymethylenu a polyethylenu.

Polyethylen
Viastnost Polymethylen
lineaml rozvétveny
Hustota [kg m™) 980 do 960 do 930
Krystalinita [%] 95 do 93 do 64
Pevnost v tahu [MPa] 26 do 25 do 10
Taznost [%)] 10 do 1000 do 1000

Chemicka odolnost polyethylenu se zvétSuje se stoupajici krystalinitou. Pri
béznych teplotach odolava polyethylen vodé, neoxidujicim chemikaliim vcetné
kyselin, zasad a soli a jejich roztoki a polamim rozpoustédiim. Odolnost
polyethylenu vuci nepolarnim rozpoustédlim, zvlasté za zvySene teploty, je vsak
znaéné omezena. Pfi vysSSich teplotach jej napadaji | néktera polarni rozpoustédia.
Rozpousti se napf. ve vroucim tetrachlormethanu, benzenu, toluenu.
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Krystaliza¢ni schopnost

U lineamich a rozvétvenych polymert je dominantni jejich schopnost nebo
neschopnost krystalizace, podle niz rozeznavame polymery

- se sklonem k samovolné krystalizaci,
- samovolné nekrystalizujici a
- nekrystalizujici za Zadnych okolnosti.
O krystaliza¢ni schopnosti polymerl rozhoduji hlavné tyto faktory:
- polarita skupin polymerniho fetézce,
- jeho geometricka pravidelnost,

-objem substituentt na ném vazanych, v pfipadé rozvétvenych
makromelekul pocet rozvétveni a délka postrannich retézcu,

- ohebnost polymerniho fetézce.
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Polymery se skionem k samovoiné krystalizacl [sou obvykle termoplastické,
viaknotvorné a filmotvomeé, s vysokou pevnosti a houzevnatoesti, elastické, ¢asto
Spatné rozpustné nebo nerozpustné v béZnych organickych rozpoustédiech,
obvykle maji Uzkou oblast kauéukovitosti, tj. prechazeji rychle z tuhé faze do
taveniny. Z tohoto divodu se prevazna vétsina z nich dobfe nehodi ke zpracovani
valcovanim, vytlacovanim a pod., ale naopak pro postupy vyzadujici rychle
roztaveni, jako je vstiikovani, zvlaknovani atd. Prikladem mohou byt gutaperéa,
polyamidy, polyformaldehyd, polyethylen, polypropylen.

Polymery, které nekrystalizufl samovoind, ale teprve zménou (snizenim)
teploty, nebo pod napétim (za pisobeni deformacni sily), maji obvykle za béznych
podminek kauCukovity charakter, jsou termoplastické, elastické a dobfe rozpustné
v organickych rozpoustédiech. Typickymi zpusoby zpracovani jsou pro né
valcovani, vytladovani a lisovani. Jako pfiklady lze uvést pfirodni kaucuk,
synteticky [zoprenovy kaucuk, polyizobutylen, butylkaufuk nebo chioroprenovy
kaucuk.

Polymery nekrystalizujfc/ za Zddnych okolnostl jsou vétSinou kiehké,

transparentni, velmi dobre rozpustné vradé organickych rozpoustédel. V téeto
skupiné nalezneme termoplasty i reaktoplasty. Zpracovatelné jsou temeér vsemi
znamymi technologiemi s vyjimkou zvlakfnovani (amorfni charakter polymeru
neposkytuje viaknum z néj pripravenym dostateCnou pevnost pri praktickém
pouziti). Prikladem mohou byt polystyren, polymethylmethakrylat, polyvinylchlorid,
nevytvrzene rezolove pryskyrice.

R Bl I oo oetion
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Polymerace

Pro zahajeni polymeracniho procesu, tak jako kazdeé chemické reakce, je
nutno privést do systému uréité mnozstvi energie, tzv. aktivaéni energie, ktera
pfevadi c¢astice reagujici latky do aktivni formy, v niZ jsou schopny pfislusné
chemické reakce. Molekuly monomeru Ize aktivovat uéinkem tepla, zareni (véetné
svetla) anebo snadno se aktivujici latkou, tzv. iniciatorem. Oznacime-li aktivovanou
molekulu iniciatoru |* a molekulu monomeru M, mizeme jednotlivé dilci déje
probihajici pfi polymeraci schematicky vyjadrit nasledovneé :

iniciace "+ M T IM*
propagace IM* + (x-1)M —_— IM,*
terminace — rekombinace
'Mx‘ + .My| _—— 'Ma«”'
— disproporcionace
M, + IM,* e IM, + IM,

A ZAMESTNANOST www.esfcrcz
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Radikalova polymerace

Jako iniciatora, tj. latek, které polymeraéni reakci zahajuji, se pouzZiva
organickych | anorganickych peroxidi (napf. dibenzoylperoxidu) nebo
azosloucenin (napf. azo-bis(izobutyronitrilu)). Tyto latky se rozkladaji pri zvySenych
teplotach (napf. dibenzoylperoxid asi od 70°C) na radikaly, které zahajuji (iniciuji)
polymeraci.

Pri tepelné polymeraci, za nepritomnosti iniciatord, dochazi k reakci ucinnou
srazkou dvou tepelné aktivovanych molekul monomeru za vzniku tzv. biradikalu
vytvoreneho z jedneé nebo dvou monomemich jednotek:

CH=CHR —= 'CH;-CHR’
CH; =CHR + CH; = CHR —» CH;-CHR -CH; -CHR’

Pfi radiaéni polymeraci aktivuje molekuly monomeru kvantum zafeni jimi
pohicené. Pro urychleni polymerace Ize pfidat do reakéni smési latky, které se
U&inkem zafeni snadno rozkladaji na radikaly. Uginkuji vlastné stejné jako
iniciatory, ale nazyvame je vétSinou senzibilizatory. Patri k nim take peroxidy a
azoslouceniny nebo ketony.

Iniciace vyzaduje nejvétsi aktivacni energii. Ruistova reakce je silné
exotermicka, ma nizsi aktivacni energii nez iniciacni, a proto probiha spontanné

(samovolné).
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Benzen C,Hg je hoflava a zdravi Skodliv4, karcinogenni kapalina
s bodem varu 80 °C. Pouziva se jako rozpoustédlo a jako surovina pro
vyrobu mnoha aromatickych sloucenin, jako ethylbenzenu, kumenu, ani-
linu, maleinanhydridu atd. Ziskévé se Z produktﬁ karbonizace uhli nebo
toluenu. Drivéjsi nazev benzenu byl benzol.

Toluen (methylbenzen) C¢HsCH; je kapalina o bodu varu 110 °C. Po-
uziva se téz jako rozpoustédlo a pfipravuje se z ného benzoova kyselina,
umeélé sladidlo sacharin, vybus$nina 2,4,6-trinitrotoluen (TNT). Demethy-
laci toluenu (katalytickym odredukovanim methylové skupiny vodikem)
se vyrabi benzen. Star$i nazev toluenu je toluol.

Ethylbenzen C¢H;CH,CH, vznika reakci benzenu s ethylenem za kysele
katalyzy a slouzi k vyrobé styrenu.

Styren (vinylbenzen) CsHs;CH=—CH, se ziskava z ethylbenzenu kata-
lytlckou dehydrogenaci. Vyrabi se z ného polystyren a pouziva se ke ko-
polymeraci s 1,3-butadienem (vxz odd. 10.1.4, 12.1.1).

Kumen (isopropylbenzen) C4H;CH(CH;), se pfipravuje reakci propy-
lenu a benzenu za katalyzy kyselinou sirovou. Z kumenu se vychazi pfi
moderni vyrobé fenolu a acetonu, jak se u nas uskuteciuje v n. p. Slovnaft
Bratislava.

Xyleny (dimethylbenzeny) CsH,(CHj,), tvofi tii izomery: o-, m-a p-xylen.
Dlouho se ziskavaly vylu¢éné z produktt karbonizace uhli, avsak v posled-
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Energickou oxidaci se postranni uhlikaty fetézec, jakkoli dlouhy, pfe-

meénuje na karboxyl. Tak z toluenu se tvofi benzoova kyselina, z p-xylenu
(1,4-dimethylbenzenu) tereftalova kyselina.

toluen benzoova kyselina
‘ IﬁC‘QCIﬁ —3 - HOOC COOH
1,4-dimethylbenzen tereftalova kyselina
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Plasty na bazi etenu - vinylové plasty

Chemicky niizev a vzorec T, | Zpisob Druh Vlastnosti Obchodni Pousitl
oC polymerace polymeru polymeru nizev
polycthylen (PE) 0 | radikilova, vysokym | lineirni, rozvétveny | tvrdy - houZevnaty | Polythene, folie, nadoby,
—CH,CH, 17 tlakem a teplem Hostalen, hadice, potrubi atd.
~120 | koordinaéni linearni, krystalicky | tvrdy - houZevnaty | Marlex

polypropylen (PP) —20 | koordinacni izotakticky, tvrdy — houZzevnaty | Polypropylen, vlikna, jinak totéz

—{CH,CH(CH,)}> krystalicky Moplen Jjako polyethylen

polystyren (PS) 85 | radikalovi atakticky, amorfni | tvrdy - kichky Styron, Umapor, tvarované a lehéené

~tCH,CH(CeH 3+ 100 | koordinaéni izotakticky, tvrdy - Kichky Tronal, Lustron vyrobky, izolace

' krystalicky readoo apod.

poly-p-xylylen 200 | radikalova linedirni, tvrdy — houZevnaty | Parylen [olie,

—+CH,—C H,—CH,}; krystalicky odolné poviaky

polyvinylfiuorid (PVF) 45 | radikalova atakticky, tvrdy — houZevnaty | Tedlar zvlas( odolné

—+CH,CHF3}; amorfni natéry, fdlie

polyvir{ylchlorid (PVC) 80 | radikilovi atakticky, tvrdy — houzevnaty | Vinidur, lgelit, folie, izolace,

~fCH,CHCI}; amorfni Hostalit hadice, potrubi

polytetrafluorethylen < — 100 | radikalovi linediirni, tvrdy = houZevnaty | Teflon, Fluon, ventily, kohouty,

-+CF,CF,3}; krystalicky Flexon, PF4 loziska, (&snéni,
izolace, chemicky
odolné povlaky

polychiortriuorethylen <0 | radikilova lincirni, tvrdy = houZevnaty | Teflex, Kel-F, izolace, t&snéni,

-tCF,CCIF- amorfni PF3 chemicky odolné
poviaky
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kopolymer > 170 | radikalova lincirni. tyrdy = houzevnaty | Suran, Vinitex vlikna, folie,
vinylchlorid-vinylidenchlorid krystalicky hadice, potrubi
(VCIVDC)
polyvinylisobutylether —60 | kationtovi linedrni, nizsi mekky - Lutonal lepidia
~CH,CH(OCH,CH(CH,),}+ relativni mole- houZevnaty
kulovi hmotnost
polyvinylacetit (PVAC) 40 | radikdlovi lineirni, tvrdy — kichky Mowilith latexove niitérove
—CH,CHOCOCH, {7 amorfni hmoty, lepidla
polyvinylalkohol (PVA) =250 | zmydelnénim lincarni, tvrdy = houzevnaty | Mowiol lepidla, nitérove
~+CH,CH(OH}}+ polyvinylacetitu krystilicky hmoty, laminovini,
fotolept
polyvinylbutyral 70 | reakcei linedirai, wvrdy - houZevnaty mezivrstva
CH,CH—CH,—CH polyvinylakoholu amorlni netfistivych skel,
| | s butyraldchydem nitérove hmoty
O—CH—O0
I L
CH,CH,CH,{,
polymethylmethakrylit (PMMA) 100 | radikilova atakticky, amorfni | tvrdy — kichky Plexiglas, Umaplex, | organické sklo, lici
—+CH,C(CH,)COOCH, 7 115 | aniontovi izotakticky, tvrdy — houZevnaty | Lucit. Dentakryl pryskyfice, desky,
krystalicky tyce, trubky apod.
45 | amontovi syndiotakticky, tvidy = houvZevnaty
krystalicky
polyakrylonitril (PAN) 100 | radikilovi lincirni, tvrdy = houzevaaty | Orlon, Akrylan vidkna
~}CH,CH(CN) - krystalicky
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6.1.1.1 Polyethylen (PE)

—f—cn-sz— CHZ—}—n

Pojmem polyethylen oznacujeme homopolymery ethylenu a jeho kopolymery
s malym obsahem komonomeru (do 10%). Jejich viastnosti jsou silné zavisle na
molekulové hmotnosti, prostorovéem usporadani merd v fetézci makromolekuly a
stupni krystalinity. Ty zase zaviseji predevsim na zpusobu vyroby polyethylenu.

Dostatecné vysokomolekularni homopolymer ethylenu s vlastnostmi plastu se
podafilo poprvé pripravit roku 1935 polymeraci ethylenu v plynné fazi za tlaku
100 MPa az 200 MPa pii teploté 150°C az 400°C za pritomnosti malého mnozstvi
kysliku jako iniciatoru. Casem byl postup ruzné modifikovan, kromé& polymerace
v plynné fazi se dnes uplatiuje také suspenzni, emulzni a roztokova polymerace
za vysokého tlaku. Produkty maji relativni stfedni molekulovou hmotnost 15 000 az
40 000, teplotu tani 105°C az 120°C a znacné rozvétvené fetézce makromolekul.

PfestoZe v patentove literatufe byly uvadény moznosti radikalové polymerace
ethylenu za tlakd pod 10 MPa a teplot pod 10°C, panoval az do Zieglerova objevu
beztlakove polymerace v roce 1955 vieobecny nazor, ze ethylen |ze polymerovat
pouze za vysokych tlakl. Beztlakova polymerace ethylenu za pouziti katalyzatoru
pripravenych z alkylderivata hliniku a chloridu titaniGitéhe a jeji prumyslova
aplikace, o kierou se zaslouZil predevSim Natta, patfi bezesporu
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Radikalovou kopolymeraci za vysokych tlakl a teplot se vyrabéji kopolymery
ethylenu s fadou jinych monomeru.

Kopolymer ethylenu s vinylaceldlern nalezl uplatnéni zejména ve formé
smrstiteinych folii pro baleni potravin a jako modifikator viastnosti rozvétveného

polyethylenu, polypropylenu, polyvinylchloridu a dalSich, pfedeviim kifehkych
termoplasty, kterym propujcuje vetsi odolnost vuéi razu (tzv. razovou
houzZevnatost).

Kopolymery ethylenu s vinyikarboxyfovymi kyselinami, napf. Kyselinou
methakrylovou, v nichZ karboxylové skupiny jsou pfevedeny na soli kovi 1. a Il
skupiny penodickeho systemu, zavedla na svétovy trh fima Du Pont pod
obchodnim oznacenim Surlyn. Jsou reprezentanty tzv. ionomeru. Zavedenim
kovovych iontt tvoricich mezimolekularni vazby do struktury krystalickeho
polyethylenu se ziska transparentni, houzevnaty, elasticky a malo rozpustny
material (tab. 5), ktery vS8ak na rozdil od chemicky sesitovanych polymeru si
zachovava termoplasticitu, takze mdZze byt tvaren | tvarovan jako bézné
termoplasty (vytlaCovanim, lisovanim, vstrikovanim, vakuovym tvarovanim), lépe
se take potiskuje vzhiedem ke zvétSene adhezi k jinym materialim.
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Fluoroplasty

Flucroplasty jsou, jak jiz jsme si vysvétlili, strukturnimi analogy polyolefing,
v jejichz makromolekulach jsou vodikove atomy nahrazeny fluorovymi nebo
castecné fluorovymi a castecné chlorovymi.

Ackoliv se fluoroplastt promyslové vyrabi cela rada, zaujima prevaznou
vétsinu jejich produkce polytetrafivorethylen -(-CF; -CF;-),-. Zacala jej vyrabét ve
Ctyricatych letech 20. stoleti firma Du Pont pod obchednim oznacenim 7Tefion,
ktereé je dnes casto pouzivano jako nazev obecny. Kombinace velke tepelné
odolnosti a mazaci schopnosti ucinila tento polymer uziteénym v mnoha oblastech;
v technické praxi jsou snad nejznaméjsi tzv. samomazna treci loziska,
v domacnosti se osvedcily poteflonované panve, nanos teflonu na cepelkach
zprijemnuje a zdokonaluje holeni vousu. Pro zajimavost je snad na misté uvest, ze
toto naposled jmenovane pouziti polytetrafiuorethylenu bylo vlastné odvozeno od
jedné z jeho prvnich praktickych aplikaci, kdy nanosem teflonu byly opatfeny
povrchy nastroju rypadel, buldozerd a dalSich stroju pro zemni prace, aby na nich
meéné ulpivala zemina a aby snadnéji pronikaly do pudy.
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Tontova polymerace

lontovou polymeraci nazyvame takovou polymeracni reakci, pfi niz rostouci
konce nebo aktivni centra vznikajici makromolekuly vytvareji polarizovana
seskupeni, mezi ktera je vtahovana molekula monomeru.

Pocatek polymerace je take vysledkem polarizace molekuly monomeru mezi
dvéma polarnimi seskupenimi X a Y. V pripadé, ze atom uhliku vazany aktivni
vazbou je kladné polarizovan, mluvime o pofymeraci kationtové.

+
XY + CH, = CH —_— YCH, - (i:ux“
R &

V pripadé zaporne polarizace aktivné vazaneého uhlikového atomu se jedna o

XY + CH, =CH —— xcuz-c;:uv*
R R

‘R miize byt: -H, -CH,, -Cl, -F, -OH, -CN, -COOH, -fenyl aj.
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Dosazenimza R = H
azaR’= — @
R’= -CO-0-H
R’= -CO-O-R’
R’= .cEN
za R'= <CHa
azaR’= -CO-O-H

-C0-0-R’

dostaneme

polystyren (PS),
kKyselinu polyakrylovou,
polyalkylakrylaty,
polyakrylonitril (PAN),

Kyselinu
polymethakrylovou,

polyalkyimethakrylaty;

pro technicky nejdilezitéjsi polymery muzeme za alkyl (RS).dosadn methyl (-CHa3),
ethyl (-CH;CH3), nebo butyl (-CH2-CHz-CHz-CH3); pfi -R’ = -H pak dostaneme
poly-methylakrylat, polyethylakrylat a polybutylakrylat, pii -R' = -CH, potom poly-
methylmethakrylat, polyethylmethakrylat a polybutylmethakrylat.
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Koordinacni polymerace,
Ziegler-Nattovy katalyzatory

Jak radikalova, tak iontova polymerace jsou reakcemi monomeru s aktivnim
koncem vznikajici makromolekuly, pfi nichZ k rastu polymerniho fetézce dochazi
prostorové neusporadané, statisticky nahodné. Pri vzniku prostorové pravidelné
uspofadanych makromolekularnich fetézcu (taktického, stereoregularniho
polymeru, viz odd. 2.2) se monomer vélefiuje mezi jejich rostouci konce a
katalyzator podle prisnéhc geometrického poradku, Kkoordinované. Takove
polymeraci proto fikame koordina&nl nebo sfereospecifickd, ¢ jednim slovem
polyinzerce. Protoze vhodné katalyzatory vyvinuli K.Ziegler a G. Natta (nositelé
Nobelovy ceny), setkavame se casto s nazvy Zieglerovy-Nattovy katalyzatory a
take polymerace podle Zieglera a Natty.

Zieglerovy-Nattovy katalyzatory se pouzivaji pfi vyrobé polyolefinu a kaucukud
na zakladé diend. Jde zejmeéna o linearni polyethylen, izotakticky polypropylen a
kopolymery ethylenu s propylenem, cis-1,4-polybutadien a cis-1,4-polyizopren.

Pavodni Zieglerov katalyzator vznikl reakci chloridu titanicitého (TICl)
s triethylhlinikem [(C;Hs);All. Natta pfipravil katalyzator na zakladé kombinace
alkylhliniku a krystalického chloridu titaniteho (TiCl). Pro pfipravu
stereoregularnich polymerd bylo postupné vyzkousSeno velké mnozstvi variant,
Obecné Ize fici, Ze pfi pfipravé Zieglerovych-Nattovych katalyzétor( se jedna
o reakce sloucenin kovu IV. az VII. skupiny s hydrdy, alkylderivaty nebo
arylderivaty kovu 1. az lll.skupiny periodického systému prvka.
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6.1.2.1 Polyvinyichlorid (PVC)

Polyvinylchlorid je nejvyznamnéjSim predstavitelem sKupiny vinylovych
polymeru a spolecné s polyethylenem a polypropylenem nejmasovéji vyrabénym
syntetickym plastem. Pricinou jeho mimoradného rozSifeni jsou pomémé levne
zpusoby vyroby vinylchloridu a vyznamneé viastnosti jeho polymeru, at uz se jedna
o jeho snadnou zpracovatelnost prakticky vSemi zakladnimi postupy (valcovanim,
vytladovanim, vstiikovanim, vyfukovanim, vakuovym tvarovanim atd. - viz kap. 9 a
10) nebo jeho schopnost Zelatinace s ruznymi zmék&ovadly (viz odd. 8.3 a kap.
13), ¢i jeho znacnou chemickeu odolnost,

Prumyslové se polyvinylchlorid vyrabi suspenzni, emulzni a také polymeraci
v monomerni fazi. PonévadZ je nerozpustny v monomeru, je vysledkem jeho
vyroby jakymkoliv zpusobem vice nebo méné porézni prasek, Prevainé cast
svétove produkce polyvinylchioridu je zalozena na polymeraci suspenzni.
Polymerace v monomerni fazi, ktera se prumyslové uplatnila az v posledni ¢tvrtiné
dvacatého stoleti, poskytuje velmi Cisty polyvinyichloridovy prasek (srov. odd. 4.2).

Polyvinylchlorid se zpracovava bud bez zmékéovadel, pouze se stabilizatory,
mazivy a modifikatory (viz kap. 7) na tvrdé vyrobky (trubky, profily, desky a pod.),
nebo se zmékcovadly na vyrobky polotuhe az elasticke (folie, nadoby, hracky,
ochranné rukavice atd.). NemékcCeny, tvrdy polyvinylchlorid je znam pod
zobecnélym obchodnim oznacenim novodur; mékceny, meékky pod nazvem

novoplast.
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6.1.2.3 Polyvinylacetat (PVAC)

Polyvinylacetat se vyrabi vyhradné radikalovou polymeraci, predevSim
emulzné a suspenzné, ale i v monomerni fazi a nizemolekularnéjsi produkty take
roztokové v prostredi napf. alkoholu, benzenu nebo toluenu. Na trh je
polyvinylacetat dedavan v pevném stavu jako prasek, nebo transparentni hmota,
ve formé roztoku v organickych rozpoustédlech, nebo jako latex.

Polyvinylacetat je pomérné staly | za zvySenych teplot, v zavislosti na stredni
molekulové hmotnosti mékne v rozmezi od 80°C do 200°C. Odolava olejum,
petroleji a etherum, rozpousti se v alkoholech, ketonech, chlorovanych a
aromatickych uhlovodicich, Polymery s nizSi stiedni molekulovou hmotnosti jsou
citlivé k udinku vody, které mohou absorbovat az 20 %. Polyvinylacetat se snasi
dobfe s nitrocelulézou a chlorkaucukem, neni ale misitelny s acetatem celuldzy.

Pouziva se predeviim k vyrobé lepidel (v bé&Zném prodeji je to v Ceské
republice Kanagom, coz je roztok polyvinylacetatu v acetonu), roztokovych
natérovych hmot (éasto ve smési s nitrocelulézou) a latexl, které jsou zname jako
natérové hmoty pro vnitini pouziti, disperzni lepidla €i apretury tkanin.
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6.1.3.1 Polystyren (PS)

Polystyren je jednim z nejstar§ich syntetickych polymeru, Polymerace styrenu
byla znama a publikovana jiz v roce 1839, ale na prumyslovou realizaci si musela
pockat celé stoleti. V soucasné dobé patfi polystyren spoleéné s polyolefiny a
polyvinylchloridem K nejpouzivanéjSim polymerim. Lze jej snadno pripravit vSemi
znamymi pelymeracnimi technikami - mechanismem iontovym i radikalovym -
polymeraci v monomerni fazi, roztokovou, suspenzni i emulzni. Béhem jednoho
roku zpolymeruje styren dokonce samovolné (na 80 %). Prakticky se vsak pro
vyrobu homopolymerd a kopolymerd styrenu pouZivéd predevsim radikalova
polymerace. NejdluleZitéjSimi zplsoby vyroby polystyrenu Jsou polymerace
v monomerni fazi a suspenzni.

Polystyren je tvrdy, kiehky, vodojasny polymer (viditelné svétlo propousti
Zz 90%) vysokého lesku s vynikajicimi elektroizolaénimi viastnostmi. Za béznych
podminek je dostateéné odelny vuéi oxidaci, ale neni doporuéovan pro venkovni
pouZiti, protoze fotooxidaci Zloutne a kfehne.
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Polyethylen (PE) —{CH,—CH,};- se vyrabi polymeraci ethylenu
za vysokych i nizkych tlaki. Nizkotlakda polymerace se provadi v pfi-
tomnosti tzv. Zieglerovych (Cti ciglerovych) katalyzitord, coz jsou prede-
viim chloridy titanu a organohlinité slouceniny. Polyethylen ve formé folii
se uZiva v obalové technice, dale se z ného vyrabéji napf. lahve nebo potrubi
odolné proti mrazu. Je nerozpustny v organickych rozpoustédlech. U nas
se vyrabi pod nazvem Bralen nebo Liten.

Polypropylen (PP) —('CIJH—-C[-Iz),,— se pfipravuje nizkotlakou polyme-

CH,
raci propylenu za pouziti Zieglerovych katalyzatorii. Timto zplisobem
vznika kvalitn€jsi polypropylen neZ ten, ktery se tvofi polymeraci vysoko-
tlakou. Polypropylen je lehky a levny a patii mezi perspektivni plasty.
Mé podobné pouziti jako polyethylen a je rovnéz nerozpustny v orga-
nickych rozpoustédlech. Polypropylen u nds vyrabény se nazyva Mosten.
Polystyren (PS) —(ICH—CHz),,— se pripravuje polymeraci styrenu. Vy-

CeHs
rabéji se z ného nejriznéjsi spotfebni predméty, napf. hracky. Leh&eny
(p&novy) polystyren se uZiva v obalové technice a jako tepelny event. i zvu-
kovy izolaéni material v chladirenstvi a ve stavebnictvi. Polystyren se
rozpousti v uhlovodikdch, v jejich chlorovanych derivatech a methylethyl-
ketonu. U nas vyrabény polystyren se nazyva Krasten.
Polyvinylchlorid (PVC) -((IZH—CHz),,— je produktem polymerace vinyl-

Cl

chloridu. Lze jej dobfe za tepla tvarovat a je vybornym vodoinstalaénim
materialem. Nemékéeny PVC, nazyvany Novodur, se uziva k zhotovovani
trubek, ty¢i, desek a rizného spotiebniho zbozi. M&kéeny PVC — obvykle
ucinkem esteri ftalové kyseliny — zvany Novoplast, slouzi k vyrobg f6lii,
filmd, plastének, hragek, podlahového materidlu apod. Kopolymeru vinyl-
chloridu a vinylacetitu se uZiva k vyrobé gramofonovych desek. PVC se
rozpousti jen v cyklohexanonu a v tetrahydrofuranu, a to jeité velmi
zvolna. U nas vyrabény PVC se oznacuje jako Slovinyl nebo Neralit.
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6.1.3.2 Kopolymery styrenu

Vyznamnou skupinu styrenovych polymerl tvofi kopolymery styrenu
s akrylonitritem, butadienem a melthylmethakryldtemn. Nékteré z nich feSi zakiadni
nedostatek polystyrenu — jeho znacnou kfehkost. Pravé pro nedostatecnou

houZevnatost polystyrenu bylo jeho pouziti dlouho znaéné omezeno.

Jednim z nejpouzivanégjSich predstavitelt houZzevnatych styrenovych plastu je
roubovany kopolymer styrenu na butadienovy nebo butadienstyrenovy kaucuk (viz
odd. 6.3.1). Vyrabéji se i mechanicky modifikovane typy houzevnatého polystyrenu
misenim standardnihc polystyrenu s elastomerem, jejich zpracovani je vsak
obtiznéjsi a ani jejich vlastnosti nedosahuji kvality roubovanych kopolymend (srov.
odd. 4.3.1). Nevyhodou houzevnatého ve srovnani se standardnim polystyrenem
je jeho nepruhlednost. HouzZevnatost je vSak nékolikanasobné vyssi, pricemz
ostatni mechanicke vlastnosti se prilis neméni. Prehled charakteristickych
vlastnosti ceskych typu standardniho a houzevnateho polystyrenu uvadi tabulka 7.

NejpouZivanéj§i zpusoby zpracovani houZevnatého polystyrenu xromé
vstiikovani jsou vytlacovani a vakuove tvarovani (viz kap. 9 a 10) na ruzné nadoby,
zasuvky do nabytku, potreby pro domacnost, dily chladniCek, elektropristroju atd.
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6.1.3.3 Akrylové polymery

Pod tento, nebo také ne zcela spravny pojem polyakrylaty, jak jsme jiz
naznacili vodd. 6.1.3, zahrnujeme kyselinu polyakrylovou, polymethakrylovou,
jejich estery, amidy a nitrily. Jsou vyrabény jako homopolymery a kopolymery.
VEechny se vyznacuji vynikajici transparenci a odolnosti vi¢i povétrnosti. Maji
velmi rozsahlé pouZiti, od natérovych hmot, pres plasty, az po viakna. Podle
hlavniho monomeru je rozdélujeme na polyakrylaty, polymethakrylaty a
polyakrylonitril, ktery ma zviastni postaveni jako vyhradné viaknafsky polymer.
Porovnani charakteristickych viastnosti polyakrylatu a polymethakrylatu uvadi
tabulka 8.

Akrylaty a methakrylaty, stejné jako jiné snadno polymerovatelné monomery,
polymeruji U¢inkem tepla, svétla a iniciatoru na viskézni az tuhé hmoty. Béhem
polymerace se uvoliuje znacne mnozstvi tepla. Ponechame-li napr. methakrylat
samovoiné polymerovat aniz odvadime vznikajici reakcni teplo, muze teplota
v polymeracni nadobé viivem exotermicke reakce stoupnout az na 400°C.

Vtechnické praxi se estery kyselin akrylové a methakrylové polymeruji
veétsinou radikalové. Methakrylaty hlavné polymeraci v monomerni fazi (srov. odd.
4.2.1), akrylaty predevsim emulzni a roztokovou. Pfi suspenzni a jesté fidceji pri
polymeraci v monomerni fazi slouzi predevsim jako kopolymerujici monomery.

se pouzivaji podle druhu a molekulové hmotnosti, predevsim ve
formé& disperzi (latexd), jako natérové hmoty a lepidla a také jako folie. Jen
polymethyl-u-chlorakrylat se pouZiva k vyrobé desek, které jsou lepSich vlastnosti
nez polymethylmethakrylatové. Lépe odolava rozpoustédium, je tvrdSi, ma vetsi
pevnost v tahu a ohybu, vyssi tepelnou odolnost a také vétsi odolnost vudi korozi
za napéti, Patfi do skupiny samozhasivych polymeni. Z polymethylakrylatu se
vyrabéji lepici folie pro bezpeénostni skia (podobné jako z polyvinylbutyralu - srov.,
odd. 6.1.2.5).
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Akrylova kyselina (propenova kyselina) CH,—CHCOOH a methakry-
lova kyselina (2-methylpropenova kyselina) CH,=C(CH,)COOH, jsou z4-
kladnimi surovinami pro vyrobu polyakrylovych plastd (viz odd. 12.1.1).

Karboxylové kyseliny s vét§im poctem uhlikovych atomu jsou pritomny
ve formé esterii s glycerolem v glyceridech (viz odd. 10.3.4.1).
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?OOCH3
Polymethylmethakrylat (PMMA) —-((|3—CH2); se vyrabi polymeraci

CH, S
methylmethakrylatu. NaSel rozsahlé pouziti jako tzv. organické sklo, ktere
slouzi jako nahrazka béZného skla do oken automobild a letadel. Je roz-
pustny ve vétsiné organickych rozpoustédel. V CSSR je polymethylmeth-
akrylat vyrabi pod nadzvem Umaplex. Pryskyfice na bazi akrylati jsou za-
kladnim materialem v zubni protetice.

Polyakrylonitril (PAN) —{CIJH—CHz);,— se pripravuje polymeraci akry-

CN
lonitrilu. Akrylonitril, kopolymerovany s vinylchloridem, poskytuje ma-
terial, z néhoZ vyrabéné vlakno je osvédéenou surovinou textilniho pru-
myslu.
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Polykondenzace

Polykondenzace je sied stejnych opakujicich se reakci funkénich skupin
vychozich latek. Ke vzniku polymeru je treba, aby vychozi slouceniny mély
potfebny pocet funkénich skupin, a to nejméné dvé v kazde molekule vzajemné
reagujici komponenty. V takovem pfipadé vznika lineami polymer. Ma-li néktera
vychozi latka vice funkénich skupin v molekule, vznikaji produkty se strukturou
prostorove sité.

Schematicky Ize znazormit prabéh polykondenzace takto:

aAa + DbDBD — aABb + ab
aABb + aAa e aABAa + ab
aABA + bBb — aABABb + ab

atd. neboli

naAa+ nbBb —— a(AB).b + (2n-1)ab

Polykondenzace je tedy reakce, pfi niz vznika ze dvou nizkomolekularnich
latek polymer a néjaka jina nizkomolekularni latka, vétSinou voda.
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6.1.4 POLYESTERY A POLYETHERY

Polysstery tvori velkou skupinu polymerd, jejichz spolecnym znakem je
pritomnost esterovych vazeb v hlavnim makromolekulamim retézci, tj. polymerud
obecného vzorce «[-R'-CO-0-R’--. Lze je klasifikovat na dva zakladni typy:
polyestery termoplasticke, linearni (odvozeneé od kyseliny tereftalove a uhlicite),
o kterych bude fec v tomto oddilu, a polyestery reaktoplasticke, rozvétvene a
v konecnem stadiu zpracovani sesitovane, o kterych pojedname v odd. 6.2.4.

Polysthery predstavuji zatim naopak jen malo pocetnou skupinu polymerdu.
Lze je charaktenizovat pritomnosti etherove vazby v hlavnich makromolekularnich
retézcich, tedy tim, Ze uhlovodikové bloky jsou v nich oddéleny atomy kysliku:

-[-R-OJ-.
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6.1.4.1 Polyethylentereftalat (PETP)

NejvyznamnéjSim z termoplastickych polyesterd je v souasné dobé
polykondenzat kyseliny tereftalovée a ethylenglykolu, polyethylentereftalat. Vyrabi
se vétSinou dvoufazové. V prvni fazi se dimethyltereftalat tzv. transesterifikuje
ethylenglykolem za uvolnéni methylalkoholu:

Hsc-O-CO—@- CO-O--CH3 + 2 HO-CHz-Cl'lz-OH —_—

> HO-CHz-CHZ—O-CO—@—CO-O-CHZ-Cﬂz-OH + Cl'IaOH

Ve druhé pak teprve vznika polymer za vydestilovani prebyteéného
ethylenglykolu:

>

n HO—CHz-Cﬂz—O—CO - @ -CO-O-CHz-Cl'lz-OH

>  HO- [—cuz-cuz-o-co o @ -co-o-] ~CH,-CH,~OH +

+ [n-1) HO-CH -CHZ—OH

2

VASI BUDOUCNOST
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Polyethylentereftalat byl puvodné surovinou hlavné Kk vyrobé viaken a
v mensim rozsahu k vyrobé folii. Viakna se zpracovavaji na spotrebni textilie,
technicke tkaniny a lana, pouzivaji se | K oplétani voditu elektrickeho proudu a jako
jiné vyztuZe polymernich materialu (napf. kordy pro pneumatiky a dopravni pasy).
Folie se pouzivaji v elektrotechnice a jako podloZzky pro vyrobu magnetofonovych a
videorekordéerovych pasku a filmu. Dnes se s polyethylentereftalatem setkavame
opticky nejcastéji ve formé lahvi, vyrabénych vstrikovacim vyfukovanim (srov. odd.
9.5.2), slouzicich k baleni kapalného zbozi, predevsim napoeju, kde se jiz dokonce
vzZil pojem PET lahev’, pramenici z ne zcela spravné, ale ¢asto pouzZivané zkratky
pro polyethylentereftalat (PET).
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6.1.5 POLYAMIDY A POLYURETHANY

Rada polymerl obsahuje ve svych hlavnich makromolekularnich fetézcich
dusikaté skupiny napf.: -CO-NH- polyamidy, -NH-CO-NH- polymocoviny,
-CO-NH-NH- polyhydrazidy, -O-CO-NH- polyurethany, -CO-NH-CO- polyimidy.
Technicky nejvyznamnéjSimi z nich a proto take nejrozsifrenégjsimi jsou polyamidy a
polyurethany.

6.1.5.1 Polyamidy (PA)

Polyamidy jsou linearni polymery charakterizované hlavnim polymemim
retézcem, v némz se pravidelné stfidaji skupiny —CO-NH- s vétsim poétem skupin
methylenovych, tedy -CH,-. Vyrabeéji se prevazné na zakladé technicke realizace
th polyreakci:

- polykondenzace w-aminokarboxylovych Kysefin nebo

- polymerace jsjich cyklickych amind (laktamu),

Vyznamnymi reprezentanty teto fady jsou napr. polykaprolaktam, obecné
oznacovany jako polyamid6 (PA-8), v anglosaske literature téz nylon 6,
poly{m-aminoundekanova) Kyselina, oznacovana jako polyamid 11 (PA-11), resp.
nylon 11, polymer laktamu Kkyseliny 12-aminododekanové, tzv. polyamid 12
(PA-12), resp. nylon 12.

- diaming s dikarboxyfovymi Kkyselinami nebo jfefich
dichloridy.

Tuto fadu reprezentuji napf. polykondenzat hexamethylendiaminu s kyselinou
adipovou, znamy pod oznadenim polyamid 66 (PA-66), resp. nylon 66, nebo
polykondenzat hexamethylendiaminu s Kyselinou sebakovou, oznacovany jako
polyamid 610 (PA-610), resp. nylon 610.
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6.2.3 EPOXIDOVE PRYSKYRICE

Nazvem epoxidove pryskyrice oznacujeme pryskyficne latky, jejichz fetézce
obsahuji zpravidla vice nez jednu epoxidovou (oxiranovou, ethylenoxidovou)
skupinu. Na jeji znacne reaktivité s velkym poctem sloucenin, vedouci
k sesitovanym makromolekularnim produktdm, a na jejich vynikajicich
viastnostech, zejména velké adhezi k vétSiné ostatnich materiald, chemické
odolnosti | minimalnimu smrténi pii vytvrzovani, bylo zaloZzeno jejich velmi rychlé
rozsifeni po zahajeni jejich vyroby pred vice nez pulstoletim.

Epoxidove pryskyfice se pouzivaji jako lepidia, ndtérové, zaldvacl a lisovac/
hmoly, pojiva skeinych lamindtd a lakalské pryskyfice. NejbéZznéjSim typem

epoxidovych  pryskyfic jsou  produkty alkalické kondenzace  dianu
(2,2-bis{4-hydrofenyl)propanu) s epichlorhydrinem, v idealizované podobé:

— —

OH CH
/9 B 1\
chy~cH-cH —o-@—c—@ o-city--cty-o- (O) < (O fo-ory-cit-t,

CHg

Podle molamihc poméru dianu K epichlorhydrinu se ziskavaji pryskyfice
s riznou molekulovou hmotnosti. Pfi poméru 1:1 by tecreticky méla vzniknout
jedina makromolekula, pfi poméru 1:2 nejmensi jednotka epoxidovych pryskyfic,

dian-bis(glycidylether).
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6.2.4 POLYESTEROVE PRYSKYRICE

Pod pojmem reaktoplastické polyesterové pryskyfice rozumime v podstaté
produkty polyesterifikace nenasycenych dikarboxylovych Kyselin nebo jejich
anhydridu s dioly, tj. nenasycené polyestery, rozpusténé v monomeruy, schopné
kopolymerace, kterou dojde k vytvrzeni pryskyrice.

Z dikarboxylovych kyselin ma nejvétsi technicky vyznam kyselina fumarova,
z anhydridi maleinanhydrid, z diolu propylenglykol. V praxi se nenasycene
polyestery nepripravuji jen z nenasycenych lineamich kyselin nebo anhydridl jak
pro obtiznost vyroby, tak pro nékteré nedostatky ve viastnostech produkiu, ale ze
smési, v nichz jsou pritomny aromatické slozky, nejcastéji ftalanhydrid. Po
skonceni polyesterifikace, ktera trva pii 210°C nékolik hodin, se polyester ochladi
na 90°C a rozpusti v reaktivnim monomeru, nejcastéji styrenu, vétSinou v pomeéru
7:3. Vysledkem je pak reaktoplasticka (nenasycena) polyesterova pryskyfice ve
formé bezbarve az nazloutleé viskozni kapaliny.
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Zesitované polyestery

’ fi i glyptal
Mezi zesifované polyestery patti alkydove pryskyiice neboli glyptaly

asycené polyestery. : 0 o .
: n,:;;;i?];vé p?\’skw"ice, glyptaly, jsou ptikladem syntetickych prysxy

: taerythri-
Vanikaii reakci anhydridu ftalove leyschiny S..gly.cemlfem r:iebo ?33& skﬁtpiny
- (J:(CH OH),. P esterifikaci zlistavajl nektefe hy rox')i,'ku'i nenasy-
tclalerriom neéo pentaerythritolu volné a dodatecne S€ esterifikuyj
glyce

cenymi mastnymi kyselinami. Takto vzniklé slouceniny se chovaji jako
natérové (vysychavé) oleje a vytvaieji vlivem vzdusneho kysliku silné ze-
sifované makromolekuly, které dokonale pfilnou na povrch, na ngjz byly
naneseny. Laky pfipravené z téchto materiald maji vysoky lesk a jsou velmi
odolné.

Nenasycené polyestery se vyrab&ji z maleinanhydridu a ethylen- nebo
propylenglykolu. Vzniklé linearni polyestery se potom situji Gcinkem sty-
renu. Jde vlastné o kopolymeraci téchto linearnich nenasycenych estert
a styrenu. Vznikly material se uziva jako zaklad pro vyrobu lepidel, naté-
rovych hmot, licich pryskyfic, organického skla a v kombinaci se skelnymi
vlakny k vyrobé laminati. Tyto polyesterové skelné lamindty jsou velmi
dobrym materidlem ve stavebnictvi a lze z nich vytvaret konstrukce vel-
kych rozmérii. Dale se uzivaji napt. k vyrob€ karosérii aut, ¢lunti, sportov-
niho natadi & ochrannych pfilb. Jsou podstatné lehéi nez plech, nekoroduji |, ooeonuem
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Wtvizovdni téchto pryskyfic je vlastné Kkopolymerace, umoznéna
nenasycenosti polyesteru a reaktivitou rovnéz nenasyceneho monomeru.
Schematicky ji Ize osvétlit prikladem reakce ethylenglykolfumaratovéhe polyesteru
se styrenem:

~CO0~CH -CHZ-OOC —CH-CH-COO-CHZ-CHZ—OOC-CH-CH—COO—CHZ—CH —00C-

2 2

CH CH
n H 2 + B | 2
be© b

—C00-CH,,~CH_,~00C~CH=CH~-COO~CH -CHa-OOC-CH-CH-COO-Cﬂz—Cﬂz—OOC-

2 2 2

I I
~C00~CH,,~CH,, ~00C—~CH~CH~COO0-CH,,~CH,~00C~CH~CH~CO0~CH,,~CH,, ~00C-

2
CH2

|
tol, ([Feol.

-C00-CH,,-CH,,~00C~CH-CH~CO0O~CH_,-CH -OOC-CH—(IIH-COO-CH

2~ CH, I 2 ~CH,-00C-

2 2

Vytvrzovani se iniciuje organickymi peroxidy, pri teplotach nad 80°C nejcastéji
dibenzoylperoxidem. Pro vytvrzovani za bézne teploty se pridava k polyesterove
pryskyfici kromé inicidtoru jeSté urychlovaé, napf. kobaltnaté soli organickych
kyselin.

Reaktoplastické nenasycené polyesterové pryskyfice se zpracovavaji na
nevyztuZené vyrobky, napi. knofliky, bizuterii, zalévaci hmoty, jako pojivo, napf.
k vyrobé& umeélého kamene (zejména mramoru) z mineralni drti, obkiadacek, litych
podlah, plastbetonu, vrobky vyztuZené sklenénymi vidgkny, \|. lamindly (pouZivané
k vyrobé prumyslovych zasobniku surovin, vinité stfedni krytiny, lodi atd.), na

tmely. lepidia a bezrozpoustédiové natérové hmoly.

™
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Polyadice

Slouceniny, jejichz molekuly obsahuji nasobné vazby, nebo jsou tvoreny
kruhy s malym poctem clenld, mohou byt mimo vzajemného spojovani (fetézeni)
schopny adiCnich reakci se slouceninami, jejichz molekuly obsahuji vhodné
funkEni skupiny. Maji-li tyto slouceniny ve svych molekulach alespor dve funkéni
skupiny, muZze mnohonasobnou adici vzniknout polymer; takové reakci proto
fikame polyadice. Jejim prikladem je vznik polyurethanu z diizokyanatu a glykolu:

n O=C=N-( Cﬂz ) g N=C=0 + n HO-( CH2 ) 4 OH

-

(;-NH- ( Cﬂz )6-NH-(.I-O- { CHz ) 4-0

0 0 @

Slozeni konecného produktu (polyaduktu se neliSi od slozeni vychozi smési.
Na rozdil od polymerace poskytuje vSak polyadice strukturu zakladniho €lanku
produktu odliSnou od struktury vychozich latek.
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Kaucuky

Vyrobou syntetickych kauc¢uku byly v tropickych zemich
ziskany velké plochy zemédélské pudy k produkci potravin.

Tabulka 12 Zkratky a relativnl spotfeba nejb&Znéji pouZivanych kaucukd.

Zkratka Nazev Spotfeba [%] Urgeni
NR prirodni kaucuk 32

IR izoprenovy kaucuk 3

SBR butadienstyrenovy kaucuk 37 pro

BR butadienovy kaucuk 10 vSeobecné
iy ethylenpropylenovy kaucuk 7 PO
EPDM

IR butylkaucuk 3

CR chloroprenovy kaucuk 3

NBR butadienakrylonitrilovy kauCuk 3 olejovzdorné
ACM akrylatovy kaucuk 0,5

oT polysulfidovy kaucuk 0,1

MQ silikonovy kauéuk 0,1 teplovzdorné
FPM flucrouhlikovy kauéuk 0,1
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Tabulka 16.1. Hlavni druhy kaucukd s uvedenim Jejich viastnosti a pouziti

. Priklady obchodnich | _ . . g 4 X
Druh kaucuku Zkratky skecin " N Ziklhadni viastnosti Aplikace Poznamka
pfirodni NR RSS 1, SMR 5, Pale | kauéuk pro vicobeené plaste pneumatik, dobri konfekéni lepi-
creppe, Revultex pouziti pruzné ulozeni, povla-| vost, vysoka odrazovi
? ky valed, miacend pryz| pruznosi, dobri pev-
nost
butadienstyrenovy SBR | Polysar Krylen kaucuk pro vieobeené | plisté pneumatik, vyribi se v barvicim
Europren 1712 pouziti technicka pryz, 1 nebarvicim provede-
SKMS 30 ARKM 15 pénovit pryz ni, plnény oleji
Kralex 010401
Buna SB 172
‘vysokostyrenovy HSR | Polysar SS 260 zlepsend odolnost spodkovy obuvnicky | obsah styrenu 40 a2
Duranit 15 § proti odéru materiil S0 %o, mendi strukturni
BS 45 AKN pevnost
Buna SB 1135
chloroprenovy b CR Neopren W odolivi zvyienym vytlacované proflily, ruzny stupen krystali-
Perbunan C 210 teplotiim, povétrno- | dopravni pisy, hadi- nity
Nairit A stnim viivitm a stir- | ce, lepidla
Denka S 40 nuti
butadienakrylonitrilovy| NBR Krynac $00 odolivii bobtnani hiidelove tésnéni, s obsahem akrylonitri-
SKN 26 v olejich tésnici krouzky lu roste odolnost proti
Buna NB 196 P olejim, ale zhorSuje se
mrazuvzdornost
butylkauéuk IR Butyl 45 malil propustnost pro | vzdusnice plasta malki odrazovi pruz-
Socabutyl plyny pneumatik nost
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polyisoprenovy

polybutadienovy

polysullidovy
silikonovy
ethylenpropylenovy
fluorokaucuky

karboxylovy

akrylitovy

vinylpyridinovy latex

IR

PB

Si

EPR

EPTR

FC

ABR

vp

Cariflex IR 305
Europren cis 1,4
SKI 3

Takten 1200
JSR 10, SKD

Buna cis 132
Buna Hiills CB 10

Thiokol A
Novoplast A

Silopren

Silastic S
Lukopren
Dutral
Kopolymer C 23
Keltan 512

Elastomer KEL F
Viton A
SKF 26

SKB |

Hycar 402
Lactoprene BN

Polysar latex 782
Bunatex VP
Gentac latex

analogon prirodniho
kaucuku

dobrd odolnost proti

odirdni a mrazu, dob-
ra pInitelnost, vysoka
odrazovi pruznost

odolnost proti roz-
poustédluom, ozonu
a vlihkosti

odolnost v rozmezi
teplot od —100 do
joeC

vyborni odolnost pro-
i starnuti

odolnost proti chemi-
kaliim

adolnost proti olejim

odolnost proti olejiam
pii vysokych teplo-
tach

adhezivum mezi poly-
amidovym textilem

A pryéi

vieobeené pouziti

béhouny pneumatik,
spodkoveé materialy
v obuvnictvi

pasty o tmely

tésneéni

profily, kabely, stresni
krytiny

tesnéni it natérove
hmoty

technicki pryz

technicka pryz

impregoace polyami-
dovych kordir a segli
pro plasté pneumatik
a dopravni pisy

mensi konfekéni lepi-
vost nez u piirodniho
kaucuku

horsi zpracovatelnost,

mensi strukturni pev-
nost

menst peviost i odol-
nost proti odéru, de-
formuje se
polymethylvinylsilo-
xin

deldi vulkanizacni do-
hat

horsi zpracovatelnost

1zv. samoztuzné poly-
mery

vulkanizace peroxidy

kopolymer butadienu
s methylvinyipyridi-
nem



6.3.1.1 Izoprenové kauduky (IR)

Izoprenovy kaucuk je tedy jedinym, ktery muzeme oznacit jako umély, nebot’
je to lidskym umem pripraveny analog prirednine kaucuku. Na rozdil od
kaucukovniku, ktery fotosyntézou s vyuzitim slunecni energie "vyrabi”
cis-1,4-polyizopren o© struktumi dcistoté veétsi nez 99,9 %, neumi c¢lovék
v prumyslovém ani laboratornim zafizeni tak Cisty izomer chemickou syntézou
ziskat.

Historicky nejstarsi druh obsahoval 92 % cis-1,4-polyizoprenu. Vyrabél se
roztokovou polymeraci katalyzovanou alkyllithiovymi slou¢eninami. Novéjsi druh
o strukturni Cistoté 96 % se vyrabi koordinaéni polymeraci katalyzovanou
stereospecifickymi  katalyzatory Zieglerova - Nattova typu (komplexy
trialkylaluminia). Vyjdeme-li z extrémné cistého [zoprenu, |ze stereospecifickou
polymeraci vyrobit kaucuk s obsahem cis-1 4-polyizoprenu vétSim nez 98 %. Ten

je pochopitelné drazsi,
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6.3.1.2 Butadienstyrenové kauCuky (SBR)

Chemicky jsou to kopolymery butadienu se styrenem, proto je obecné miZeme
charakterizovat schematickym vzorcem:

- o, ~ch=ch-c, -}x—{- cnz-<|:n -};- =y

S —n

Butadienstyrenove kaucuky pro vieobecne pouziti jsou statistickeé kopolymery
obsahujici vétSinou 23% az 25% styrenu. Vyrabéji se dnes nejcastéji tzv. studenou
polymeraci, tj. radikdfovou emulzn/ kopolymerac/ pii 5°C (na rozdil od starSich, tzv.
teplych typu, kopolymerovanych za teplot kolem 50°C). Kauc¢uk obsahuje od 5% do
7% mastnych nebo pryskyficnych kyselin, které vznikaji rozkladem emulgatoru.
Cesky SBR ma obchodni znaéku Kralex; vyrabi jef akciova spole&nost Kauéuk v
Kralupech nad Vitavou.
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6.3.1.3 Butadienové kauduky (BR)

Jsou to homopolymery butadienu, vyrabéné dnes vétSinou roztokovou
polymeraci za pritomnosti Zieglerovych - Nattovych katalyzator(:

-[-CH3-CH=CH-CH2-]-

Obsahuji od 95% do 98% monomernich jednotek spojenych v poloze cis-1.4,
od 1% do 3% v poloze trans-1.4 a 1% az 2% v poloze 1,2. Samostatné se vétsinou
k vyrobé pryze nepouzivaji vzhledem k jejich ne prili§ dobré zpracovatelnosti.
Jejich vulkanizaty viak vynikaji vysokou odolnosti vuéi odéru a za ucelem jejiho
zlepSeni se proto butadienovy kaucuk pridava do smési na vyrobky, kde se tato
vliastnost vyznamné uplatnuje, napr. pro kryci vrstvy dopravnich pasu a zejmena
béhouny pneumatik. Kombinuje se v nich vétSinou s kauCukem pfirodnim,
pripadné izoprenovym a butadienstyrenovym. Polybutadien takeé zvysuje
mrazuvzdornost pryze, protoze ma niZsi teplotu zeskeinéni nez butadienstyrenovy
| pfirodni kauduk (pod -100°C).
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Poly-1,3-butadien —{CH,—CH=CH—CH,j;- je eclastomer ziskavany
polymeraci 1,3-butadienu. Protoze byl ptivodné vyroben z 1,3-butadienu
u¢inkem sodiku, nazyva se dodnes buna (butadien, natrium). VEt§i vyznam
nez samotny poly-1,3-butadien maji kopolymery 1,3-butadienu se styre-
nem (obvykle v poméru 3:1) nebo s akrylonitrilem. Poly-1,3-butadien
a zminéné kopolymery tvofi nejbéZnéjsi syntetické kaucuky, z nichZ ze-
jména kopolymer 1,3-butadienu a styrenu se pfipravuje ve velikém mnozstvi
a slouzi jako surovina k vyrobé& plastd pneumatik, podrazek i1 latexu,
uzivanych k zhotovovani riiznych natért. Tento kopolymer se oznacuje
jako kaucuk butadien-styrenovy a jeho uzivana zkratka je SBR (z angl.
styrene-butadiene-rubber; angl. rubber znamena kaucuk nebo pryz).
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6.3.2.1 Chloroprenové kaucuky (CR)

Polychloropren si diky velké elasticité, malé hoflavosti a velmi dobré odoinosti
vuci povétrnostnimu starnuti pryzi z néj vyrobenych stale zachovava vyznamné
postaveni mezi syntetickymi kaucuky. Pdlvodné byl pfipravovan blokovou
polymeraci iniciovanou ultrafialovym svétiem. Dnes se vyrabi vyhradné emulzn/
polymeracl Podle zpusobu regulace molekuloveé hmotnosti roziiSujeme dva
zakladni typy:

- fyp G, modifikovany sirou a tetramethylthiuramdisulfidem a

-lyp W, modifikovany thioly, coz predstavuje stejny zplscb regulace
molekulové hmotnosti jako pfi vyrobé butadienstyrenoveho kaucuku.

Monomerni jednotky chloroprenu jsou v makromolekulach kaucuku
pfipraveného emulzni polymeraci spojeny prevainé (asi z 85 % ) v poloze
trans-1,4. Je tedy chloroprenovy kaucuk, liSici se v chemickém vzorci od gutaperci
jen zaménou atomu chloru za methylovou skupinu, jejim strukturnim analogem
(srov. 0dd.2.3). Odtud také prameni velky sklon chleroprenového kaucuku
k samovolné krystalizaci, jejiZ rychlost je kriteriem jeho podrobnéjsi klasifikace.

CH,~C=CH-CH

2
l
Cl

2

n

Tzv. studenou polymeraci pfi teploté 10°C se ziskaji malo rozvétvené druhy,
které se oznacuji jako Tychie kiystalizujfel”. Pouzivaji se hlavné k vyrobé lepidel,
ktera davaji brzy po zaschnuti velkou pevnost spoje, | kdyZ film lepidla jesté

nezvulkanizoval.
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Prisady do polymeru
ZlepSuji zpracovatelnost, upravuji vlastnosti polymeru,
zvysuji odolnost a prodluzuji trvanlivost vyrobku
Plastifikacni ¢inidla,
maziva,
separacni Cinidla,
zmekcCovadla,
tepelné stabilizatory,
svetelné stabilizatory,
antioxidanty,
antiozonanty,
vulkanizacni Cinidla (hlavni slozkou je elementarni sira),
vytvrzovaci Cinidla,
plniva - (napf. CaCQO,),
prostfedky snizujici hoflavost (napfr. Mg(OH),, soli s krystalovou

VOdou) OPERALNIPROGRAM PODPORUJEME
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Zpracovani polymeru tvarenim

Lisovani nizko- a vysokotlaké (polyolefiny),
valcovani,

vytlacovani,

vstrikovani,

tazeni,

vyfukovani,

odlévani do forem (taveniny),

natirani a strikani a maceni (v kapalném
skupenstvi),

napénovani (polystyreny, polyuretany),
zvlaknovani (textilni a prumyslova viakna)
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Davkovani a taveni granulatu polymeru pro tvareni
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Plastikace
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Finéni dutiny formy a dotiak

Otevieni formy, vyhozeni vystiku
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Vstrikovaci lis
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Vyroba pryze

Vyroba zakladniho polymeru na bazi kaucuku.

Michani kaucuku se sirou, antioxidanty, mazivy aj.
prisadami.

Tvarovan s vystuznymi materialy - tkaninami pri
vyrobé hadic a dopravnich pasu, s

tkaninami a (nebo) ocelovym dratem pf¥i

vyrobé pneumatik.

Vulkanizace v autoklavu, v pripadé pneumatik ve
formach.
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Obr. 16.1. Nejdualezitéjsi dily
pneumatiky

I — bok plasté, 2 — koruna,
3 — vyztuzny péas, naraznik,
4 — kostra, 5 — patkové
lanko, 6 — duse,

7 — ochranna vlozka,

8 — ventil, 9 — rafek
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Regenerace, zpracovani a vyuziti odpadni pryze

Drceni za normalni teploty a vytrideni primesi nebo
drceni pryze podchlazene v kapalneém dusiku a vytrideni
primesi (lepsSi zpracovatelnost, vyssi naklady),

recyklace vracenim rozdrcenych a vytfidénych podilu do
nove zpracovavane pryze v mnozstvi cca do 10 %.
pyrolyza pryze na smés uhlovodiku plynnych a
kapalnych, moznost vyroby motorovych paliv,

spalovani pryzovych vyrobku v cementarskych pecich
(prednostné pneumatiky nakladnich aut).
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Emise do atmosféry, vod a odpady

SO2

NOX

CO

Pary uhlovodiku a jejich
derivatu

Oteplena voda

Voda s rozpustenymi
solemi

Voda s obsahem
ropnych latek a jejich
derivatu

Odpadni plasty
Obaly

Konstrukcni a
nerezavejici oceli

Stavebni hmoty a dlazby

Kaly s obsahem ropnych
latek

Katalyzatory s obsahem
téZzkych kovu
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Dékuji Vam za pozornost !
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