POLYMÉRY

Všeobecné pojmy a definície

Polymér je výraz používaný na popis veľkých molekúl (makromolekúl) pozostávajúcich z veľkého počtu opakujúcich sa identických skupín atómov (štruktúrnych jednotiek) nazývaných monoméry. Monoméry sú obvykle malé molekuly s relatívne nízkou molekulovou hmotnosťou. V makromolekulách sú monoméry navzájom spojené kovalentnými chemickými väzbami do tzv. polymérneho reťazca. Chemickú reakciu tvorby makromolekúl z monomérov nazývame polymerizácia resp. polymerizačná reakcia. Pri polymerizácii môžeme získať makromolekuly s prevažne nerozvetvenými reťazcami - hovoríme o lineárnom polyméri alebo prevažne rozvetvenými reťazcami - vtedy získavame rozvetvený polymér.

V hmote polyméru sú makromolekuly navzájom štatisticky prepletené. (Vzdialene môžeme prirovnať polymér k mise špagiet.) Povaha tohto prepletenia a vzájomné interakcie medzi polymérnymi reťazcami určujú výsledné chemické a fyzikálno-mechanické vlastnosti polyméru.

Vo všeobecnosti je orientácia polymérnych reťazcov v priestore neusporiadaná, čím je daná amorfná štruktúra polyméru. Pokiaľ je priestorove a termodynamicky možné pravidelné bližšie usporiadanie polymérnych reťazcov, dostávame kryštalické resp. semikryštalické polyméry.

Ak do polymerizačnej reakcie vstupuje jeden typ monoméru výsledkom reakcie je homopolymér, ak do polymerizačnej reakcie vstupuje dva alebo viac typov monomérov získava sa kopolymér.
Pokiaľ sa v hlavnom reťazci kopolyméru nachádza len jeden typ monoméru a druhý typ monoméru tvorí bočné (kratšie) reťazce, hovoríme o očkovanom kopolyméri, ak sa v hlavnom reťazci nepravidelne vyskytujú dva alebo viac typov monomérov hovoríme a štatistickom kopolyméri, pokiaľ sa v polymérnom reťazci striedajú dlhšie úseky pozostávajúce z jedného typu monoméru hovoríme o blokovom kopolyméri.

Keď hlavné reťazce polyméru navzájom spojíme (či už konce reťazcov alebo štatisticky pozdĺž reťazcov) osobitnou reakciou a tak vytvoríme priestorovú sieť polymérnych reťazcov, dostaneme sieťovaný (vulkanizovaný) polymér.

Fyzikálne vlastnosti polymérov

- polymerizačný stupeň - počet štrukturálnych jednotiek v polymérnom reťazci. Polymerizačný stupeň pre reťazce v polyméri nie je konštantný, reálny polymér je charakterizovaný štatistickým rozdelením počtu štrukturálnych jednotiek pre súbor polymérnych reťazcov),

- molekulová hmotnosť - priemer molekulových hmotností polymérnych reťazcov (hmotnostný resp číselný),

- distribúcia molekulových hmotností - vzťah medzi frakciou polyméru a jej molekulovou hmotnosťou,

- kryštalinita - obsah kryštalickej fázy v polyméri

- teplota skelného prechodu - teplota prechodu zo skelného (krehkého) do pružného (kaučukovitého) stavu polyméru,

- teplota tavenia - teplota prechodu z kaučukovitého do (kvázi) kvapalného stavu.

Teplotu skelného prechodu a teplotu tavenia nie je možné definovať ako určitú (presnú) teplotu vzhľadom na štatistickú distribúciu dĺžok polymérnych reťazcov a ďalšie faktory, ale jedná sa o priemer z určitej širšej alebo užšej oblasti teplôt

- index toku - charakterizuje rýchlosť toku pri spracovaní termoplastov, informuje o procese zatekania roztaveného polyméru do odlievacej/vstrekovacej formy 

Typy polymérov

Vzhľadom na podmienky a spôsob ako polyméry vznikajú rozoznávame polyméry prírodné (bielkoviny, celulóza, škrob, chitín atd.) a polyméry syntetické (polyetylém, polypropylén, polyvinylchlorid, polystyrén, polyamid, polybutadién, polychloroprén atd.)

Vhodným výberom základných monomérov pri polymerizácii syntetických polymérov a ich kombináciou môžeme získať širokú paletu polymérnych materiálov s rôznymi, častokrát diametrálne odlišnými vlastnosťami. Podľa odozvy na mechanické namáhanie môžeme formálne rozdeliť polyméry na


termoplasty


termosety


elastoméry

Termoplasty sú nezosietené polyméry. Patria k nim napr. polyetylén, polypropylén, polyvinylchlorid atd. Polymérne reťazce sú medzi sebou viazané len relatívne slabými (van der Waals-ovými) silami, čo pri aplikovaní vonkajšieho deformačného napätia pri vhodnej teplote umožňuje premiestňovanie - kĺzanie reťazcov. Pri zaťažení dostatočne vysokým konštantným napätím termoplasty vykazujú nevratnú deformáciu, tzv. creep (kríp). Po dostatočne dlhom čase vzorka termoplastu podlieha deštrukcii. To, že reťazce môžu pri aplikovaní napäta po sebe kĺzať umožňuje pri vhodnom tepelnom režime formovanie -spracovanie a recykláciu termoplastov.

Termosety - sú vysoko zosietené polyméry. K termosetom patria napr. vytvrdené epoxidy, polestery a pod. Polymérne reťazce v termosetoch sú buď priamo alebo cez skupiny atómov vzájomne spojené (zosietené) chemickými väzbami. Spojenie reťazcov navzájom chemickými väzbami neumožňuje kĺzanie reťazcov ani pri akomkoľvek zvyšovaní teploty. Pri zaťažení konštantným napätím termosety vykazujú malú vratnú deformáciu, minimálny kríp a vzorka polyméru podlieha deštrukcii až po zvýšení zaťaženia nad medzu pevnosti. 

Elastoméry sú polyméry, ktoré vykazujú teplotu skelnenia pod bežnou resp.prevádzkovou teplotou. Patria k nim napr. kaučuky - prírodný, polyizoprénový, polybutadiénový a pod. Pri zaťažení elastoméry vykazujú relatívne rýchlu vratnú deformáciu. V prípade, že sú nezosietené vykazujú kríp a po dostatočne dlhom čase vzorka elastoméru podlieha deštrukcii. V prípade zosietených (vulkanizovaných) elastomérov vzorka vykazuje rýchlu vratnú deformáciu, minimálny kríp a podlieha deštrukcii až po zvýšení zaťaženia nad medzu pevnosti, pričom deformácia vzorky môže dosahovať aj niekoľko sto %.

Dostupné na: www.matnet.sav.sk/data/files/688.doc
Struktura a vlastnosti polymeru: 

http://old.vscht.cz/ipl/osobni/svorcik/skripta/Struktura%20a%20vlastnosti%20polymeru%20-%20strucne.pdf
Biodegradovateľné plasty:

http://www.plastice.org/fileadmin/files/SK_Biorazgradljiva_plastika_in_polimeri_Krzan.pdf
