Struktura Molekul a Chemicka Vazba



Slu¢ovanim atomi vznikaji molekuly na zadklad¢ chemické vazby. (100 atomi —
10° riznych molekul)

Elektronova teorie chemické vazby: kazdy atom se snazi dosahnout elektronové
konfigurace vzacného plynu (Abegg 1904). Toho Ize dosahnout:

» predanim elektronu - vzniknou ionty. Elektrostatické pritazlivé sily puisobici mezi témito
ionty vytvari iontové vazby Pr.(NaCl)
» spolecnym sdilenim n¢kterého valencniho elektronu — oba atomy
maji zcela zaplnény vnéjsi elektronove vrstvy (Lewis 1916):
kovalentni vazba
Sdilenim jednoho elektronového paru - Cl,, H,
dvou elektronovych parii (dvojnd vazba v O,)
tri elektronovych paru (trojna vazba v N,)

Spole¢né¢ sdileni elektronovych parii mize byt 1 mezi riznymi atomy (HC1), nebo jeden
atom sdili elektronove pary s vice atomy (H,O, NH,).

Vngjsi elektrony miizeme graficky znazornit teCkami rozmisténymi okolo symbolu prvku.
Kazda dvojice teCek mezi symboly dvou atomll znamena jednu kovalentni vazbu:
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kde Carkou spojujeme orbitaly, jejichz pirekrytim vznika kovalentni vazba.
Pro heteroatomové molekuly:

A g

H qd H J H 3

o B [ [ Y R o[ [ TiF ] N ELR T
H J H v

Takovvto popisny charakter v§ak nevysvétluje podstatu
chemické vazby.




Vznik molekuly z atomu

Pt1 pfiblizeni (srazka) dojde k Castenému priniku elektronovych
obalt. Ke vzniku molekuly se musi jest€¢ zménit elektronova
struktura valenCnich vrstvev.

o

Kompromis mezi ptitazlivymi a odpudivymi silami
— systém je v energetickém minimu.

E, - disociacni (vazebna) energie &
(napf. molarni vazebna energie)
1, - dé¢lka vazby




KOVALENTNI VAZBA

MOLEKULA VODIKU

Vznik molekuly — pro dva pftiblizujici se atomy vodiku je tfeba fesit Schrodingerovu
rovnici pro rizné vzdalenosti atomi.

Vysledkem je hodnota potencialni energie a vinova funkce ® pro danou vzdalenost.
Piesné feSeni lze provést jen pro H,™

Ostatni molekularni systémy se pocitaji pomoci pribliznych metod.



Metoda valencni vazby (Heitler, London 1927)

Pro H,— 1s orbitaly: Povmy = 15a4(1) 1s(2) + 15,(2) 15,(1)

nebo obecné:

Py, = 'f”-\“)‘l’a(z) n '/’A(z) '1’8“) el

D yp). popisuje molekulu vodiku

v zakladnim stavu,

D yp). POpisuje prvni

excitovany stav molekuly vodiku.

Vypoctena energie vazby £, pro molekulu v zakladnim stavu je ponckud mensi
nez experimentalné zjisténa hodnota.

Ktivka (---) odpovida vypusténi druhého ,,vyménneho" ¢lenu
velmi ploché minimum (velmi slaba vazba) — nutnost zahrnuti obou Clent.



Metoda molekulovych orbitali Mulliken, Hund 1931)

hypoteticky atom N’m
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VlInovou funkci popisujici vazebny stav nazyvame molekulovy

orbital MO a budeme ji oznaCovat @ (MO)"



Je-li elektron 1 v tésné blizkosti jadra A, 1ze ho charakterizovat atomovym orbitalem ¥, (1);

je-li v tésné blizkosti jadra B, 1ze ho charakterizovat atomovym orbitalem ¥(1). Chovani
elektronu v poli obou jader charakterizuje molekulovy orbital ®(1), ktery miizeme vyjadrit

jako linearni kombinaci atomovych orbitali (LCAQO):
(1) = ¢, Yull) + ¢, ¥g(l)

Ze symetrie plati |c,|> = |c,|* a obdobné pro elektron 2.

A1) = 1) £ ¥ull)
B(2) = ¥\(2) £ Yyl

Vysledna funkce pro oba elektrony:

Do, = P(1) #2) = [Ml) + ()] [Val2) £ 92)] =




Pro H,: Do = 1531) 15,(2) + Lgl1) 155l2) £ Lsy(1) 15,(2) £ L (2) L)

¢len Is,(1). Is,(2) pfedstavuje iontovou formu H-,H"

kovalentni prispévek: Dy ovar = 18a(1) 155(2) + 15,(2) Ls(1)
a iontovy prispévek: Dol = lSA(l) lsA(z) + ISH(I) 158(2)
Pak 1ze psat: P = d’kusul + k(biom kde plati 0 <k <1

Srovnanim obou metod je vidét, ze
metoda VB iontovy prispévek neuvazuje viibec
metoda MO ho precenuje.

Napt. pro molekulu vodiku je k =0.17.



Zatim bylo pouZito tzv. jednoelektronového piiblizeni, které spoc¢iva v popisu
chovani kazdého elektronu v poli jader a ostatnich elektront.
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Orbital @ .., se nazyva vazebny, @, se nazyva antivazebny

Vznik MO z AO1 Ize zndzornit molekularné-orbitalovy
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Hustota rozloZeni elektronti kolem obou jader:

izolované atomy 0=0,t0= W’Alz t+ N’B|2

molekaula 0, = Wy, [ = 10, £ 20,05 + Wy
\

Uplatni se jen
) N ’ kde je prekryv
prekryvovy integral — § = | AWgdV atomovych orbitala

Oznaceni vazeb (linearni molekuly)
o: Sts,stp, ptp
p AO orientovanych ve sméru spojnice jader
T ptp
orientovanych kolmo ke spojnici jader

S > 0 — vazebny prekryv
S = 0 — nevazebny prekryv
S <0 — antivazebny prekryv

Antivazebné MO oznacCujeme c* a w*,



Slozitéjsi molekuly

» Cast elektront zistava v pavodnich AO (vnitini AO)
* 7zbyl¢ elektrony obsazuji MO podle Pauliho vylucovaciho principu

M4

energie systému.

Rad vazby = pocet elektronovych part zprostiedkujicich vazbu.
U diatomik je to polovina rozdilu poctu elektronii ve vaz. a antivaz. MO.

Molekuly miizeme charakterizovat 1 poftem ¢ a 7 vazeb.

Za 6, resp. T vazbu povazujeme takové obsazeni vazebného ¢ nebo m orbitalu,
které neni kompenzovano obsazenim odpovidajicich protivazebnych ¢ * nebo n*
orbitalii.



MO vzniklé z AO




MO diagram pro diatomika typu N,, O,, ...
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Molekula F, —
a) MO diagram

b) prekryv AO: o(p,-p,)
¢) kulickovy model




Molekula O, a) MO diagram
b) piekryv AOs
¢) kulickovy model




AOIN)  MOIN)

Molekula N,

AOIN)

a) MO diagram
b) ptekryv AOs
c¢) kulickovy model



LOKALIZOVANE VAZBY. HYBRIDIZACE

H "

|
O ftd 3 v 1t nebo  |0-H
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MO)% s(H)

p=(0)

s(H)

a b
3.12 Molekula vody H,0. a — ptekryv AO: b — kulickovy model

Mohou nastat tfi pfipady:

a) Hybridizace se ucastni orbital 2s a tri
orbitaly 2p za vzniku Cctyr hybridnich
orbitalu sp’ (sp’ hybridizace).

b) Hybridizace se ucastni orbital 2s a
dva orbitaly 2p za vzniku t7i hybridnich

- orbitalii sp? (sp? hybridizace). Jeden 2p-

AOQO zlstane v atomu beze zmény.

c) Hybridizace se ucastni orbital 2s a jen
jeden orbital 2p za vzniku dvou hybridnich
orbitalu sp (sp hybridizace). V atomu
zlistanou beze zmény dva 2p-AO.






C - zdkladni stav
C* - excitovany stav
C - hybridizovany stav

(orbitaly v ramecku
jsou hybridizované )

AO(C) HAO(C} NO(E.FU AO(H)

ty R A Tt
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BF, BeH,

Ao(B) HAO(B) MO(BF;)  AO(F) AO(Be) HAO(Be) MO(BeH,) AOH)

Be - zdkladni stav o (1T

Be® - excitovany stav D

Be - hybridizovany stav %ﬂj
H H

nebo H—Be—H



Experimentalné zjisténé vazebné thly v molekule H,O a NH; ukazuji, Ze 1 vazby v téchto
molekulach lze vysvétlit pomoci sp® hybridizace atomovych orbitalti kysliku, resp. dusiku, s
tim, Ze nékter¢ HAO jsou zaplnény dvojici elektrond, ktera se neticastni vazby (volnym
elektronovym pdarem). Takova hybridizace se nékdy nazyva neekvivalentni. Volné
elektronové pary jsou pticinou nepravidelneho prostoroveho tvaru.
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AO

Ve vsech dosud uvedenych molekulach, kter¢ obsahovaly vazbu, byla tato vazba umisténa
(lokalizovana) jen mezi dva sousedni atomy. U nenasycenych uhlovodikii s
konjugovanymi dvojnymi vazbami nebo u uhlovodikii aromatickych se vSak setkdvame s
tim, Ze elektrony m vazby jsou rozprostteny (delokalizovany) mezi vice atomu. Podivejme
se napi. na molekulu benzenu C.H,. Vzorec teto molekuly se vazby (jejich délka je 1,54.
10-19 m) a tfi vazby dvojné C=C (délka vazby 1,33.10-1° m). Experimentalné vSak bylo
zjisténo, ze vSech Sest vazeb je rovnocennych a jejich délka je 1,4.10-°m. Vinové
mechanicky vyklad tuto nesrovnalost vysvétluje delokalizaci n vazeb.

MO ()

Ptikladem uhlovodiku s
L AmwA) m konjugovanymi vazbami, u né¢hoz se
pemgpen L/ \/ uplatni delokalizace ©t vazeb, miize byt
QD | P

1,3-butadien. Misto klasického

6 i . v v 7
, strukturniho vzorce je tieba pouzit
! upraveny strukturni vzorec.
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POLARITA KOVALENTNICH VAZEB

Pokud kovalentni vazba spojuje dva rovnocenaé atomy, jak tomu bylo napi. v molekule H,
nebo F, (energie obou AO, z kterych vznikaji MO, je stejnd), pfitahuji oba atomy sdilené
ruznymi prvky, protoze atomove orbitaly jednotlivych atomil maji riznou energii, popf.
valen¢ni elektrony jsou v riznych hladinach. Ke konstrukci MO linearni kombinaci AO
podle rovnice 1ze pouzit takové AQO, jejichz relativni energie jsou blizké a u kterych

dochazi k maximalnimu ptfekryvu. AOILi) MOILiH) AO(H)
6.

1s
o

Pti vzniku vazby se tvoii MO z ls orbitalu vodiku a 2s orbitalu lithia. Pro vazebny molekulovy
orbital dostaneme
oc=c, ls; +c¢,2s5

a pro protivazebny orbital: ,
prop y gt = 15, — C, 28,



Energie orbitalu 1s,, je mensi neZ energie orbitalu Zs,, ¢imzZ je pravdépodobnost vyskytu
vazebnych elektront vétsi u jadra vodiku. Tedy ¢, > ¢,, tj. ve vysledném vyrazu pro MO se
uplatni vice orbital 1s,, neZ orbital 2 s, .. Naopak v rovnici pro MO* plati ¢”, < ¢’,, tj. orbital
1 s;; se uplatni men¢€, nebot’ svou veétsi Casti se jiz realizoval pi1 vzniku MO. Rozdilnost
hodnot c,, c,, ¢’; a ¢’, zpisobuje, ze MO diagram je vyrazné asymetricky; energie orbitalu
o je blizkd energii 1 s orbitalu vodiku, zatimco energie orbitalu 6* je blizkd energii 2s
orbitalu lithia.

Li08+—HO8- . Li «« H

vvvvvv

veli¢ina: elektronegativita prvkua. Zpisobl vypoctu elektronegativit je nékolik, jeden z nich
navrZzeny Mullikenem (1934) pocita elektronegativitu X daného prvku z jeho ioniza¢ni energie I a
elektronove afinity A pomoci vztahu:

yAP X = konst (I + A)

Obecné lze tici, Ze elektronegativita je Cislo vyjadriujici schopnost atomu pritahovat vazebné elektrony
kovalentni vazby. Hodnoty elektronegativit prvki jsou uvedeny v tabulce:.
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Podil iontovosti vazby je imérny rozdilu elektronegativit atomu tvoticich vazbu. Napft. pro vazbu v

molekule AB lze podil iontovesti i urcit ze vztahu:

j = ] _ e-—O.Zl(XA—XB)*

U nepolarnich molekul (X, = X,) vychazi i = 0, a tedy vazba je Cist€ kovalentni. Pro molekulu LiH
vypoctem dostaneme i = 0,84, tedy 84 % iontovosti vazby.

Kvantitativnim vyjadifenim polarizace vazby je hodnota dipolového momentu p, ktery je
definovan vztahem: —
p=Ql

Q je parcidlni naboj na jednom z atomii a l vzdalenost mezi obéma parcidalnimi naboji.
Dipolovy moment je veli€ina vektorova (ma nejen urcitou velikost, ale 1 smér). Smétuje
vzdy od kladného naboje k zapornému. Vysledny dipolovy moment molekul Ize ziskat
jako vektorovy soucet dipolovych momentt vSech vazeb v molekule.



IONTOVA VAZBA

Vznik iontové vazby vyzaduje, aby jeden atom ziskal elektron (elektrony) na ukor atomu
druhého. Tak atom chloru se strukturou 1s° 2s° 2p% 3s? 3p°> muze dosahnout elektronové
konfigurace atomu argonu 1s? 2s? 2p°® 3s? 3p® tim, Ze ziska jeden elektron a stane se
iontem Cl-. Podobné atom sodiku, ktery ma elektronovou konfiguraci 1s? 2s? 2p6 3s,
piejde po ztraté elektronu na ion Na* s elektronovou konfiguraci neonu 1 s? 25 2p°.

Fajansova pravidla pro iontovou vazbu:
1. maji-li vzniklé 1onty stabilni elektronovou strukturu s plné obsazenou kulové
symetrickou vrstvou
2. maji-li maly naboj,
3. maji-li atomy, z kterych vznikaji anionty, maly atomovy objem a atomy, z kterych
vznikaji kationty, velky atomovy objem.
Nejsou-li tyto podminky splnény, vznikd misto vazby iontové polarizovana vazba
kovalentni.




VAZBA V KOMPLEXNICH SLOUCENINACH

Koordina¢né¢ kovalentni vazba je kovalentni vazba, ktera vznikla mezi Castici se zcela
zaplnénymi orbitaly, pficemz alespon jeden orbital ma volny elektronovy par schopny
tvorit vazbu (takovou ¢astici nazyvame darce €1 donor elektronu), a druhou, kterd ma
ncktery ze svych valen¢nich orbitalll prazdny (takovou ¢astici nazyvame piijemce Ci
akceptor elektront).

PloSna trojuhelnikova molekula BF, je proto latka reaktivni a snadno se sluCuje napf. s
aniontem F-, ktery ma vSechny valen¢ni orbitaly zcela zapln€ny, za vzniku tetraedrického
komplexniho iontu [BF,]-. Tato zména souvisi se zménou hybridizace boru z sp” na sp°.

~ HT I T




Schopnost tvofit vétsi poCet koordinacné kovalentnich vazeb a
vytvaret tak komplexni slou¢eniny (molekuly ¢i ionty) maji zejména
atomy a ionty pfechodnych prvki, které maji neuplné obsazené d

orbitaly (Co® *, Mn? *,Fe? *, Fe3 |, V3 ¥, Ti?* | Ni*" aj.).

ecentralni atom
ligandy

dada 2

4,44,

3.34 Rozitépeni d-orbitald v poli liganda

3.35 Obsazeni d-orbitalii iontu Co*"

« — ve slabém poli vytvofeném ionty F
b — v siiném poli vytvoreném molekulami
NH,

3.36 Molekuly komplexnich iontt
[CoF,]* a[Co(NH,).|*"

[CulNH), ]*

[CdINH,)]*
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3.37 Elektronove konfigurace pfi vzniku
[CoF ]*~
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3.38 Elektronove konfigurace pfi vzniku
[Co(NH,), )"

Z porovnani struktury obou komplexnich iontt je patrné, Ze zatimco ion
[Co(NH,)]°" ma vSechny elektrony sparovang, a je tedy diamagneticky, ma ion
[CoF (]* ctyfi nesparované elektrony, a je proto paramagneticky.



SLABE VAZEBNE INTERAKCE

Ptitazlivé elektrostatické sily zplisobuji, Ze 1 molekuly (nebo atomy, které nemohou mezi

vvvvvv

struktur.
Tato mezimolekulova vazebna interakce je ve srovnani s chemickou vazbou podstatné

slabsi, a nazyva se proto slaba vazebna interakce. Slabé vazebné interakce, oznacované téz
jako van der Waalsovy interakce, 1ze podle polarity interagujicich molekul rozdé¢lit na

interakce atomi ¢i molekul vyvolané Londonovymi disperznimi silami (1923) (<), na
interakce dipol-indukovany dipol (<), interakce dipol-dipol (<) a na interakce dipol-

ion.

Interakce dipol-dipol jsou nejsilnéjsi mezimolekularni interakce a uplatiuji se u polarnich
molekul (molekul s permanentnimi dipolovymi momenty). Silna interakce dipol-dipol,
kterou pozorujeme u slou€enin obsahujicich atomy vodiku vazané k siln¢
elektronegativnimu prvku (napf. fluoru, kysliku nebo dusiku), se oznacuje jako vodikova
vazba




Krystalova struktura se v rozpoustédle nerozpada na individualni polarni molekuly, ale na
energeticky vyhodnéjsi celky, polarni molekula je obklopena polarnimi molekulami
rozpoustédla, tzv. solvatovy m obalem.

Obdobn¢ 1ze vysvétlit 1 rozpousténi latek iontového charakteru, kde vznik solvatového
obalu je dan interakci ion-dipol. Tento typ interakci se uplatni zejména ve vodnych
roztocich, které obsahuji ionty; pak mluvime o hydrataci iontd.

Vedle interakce dipol-dipol a ion-dipol se mohou uplatnit i interakce dipol-indukovany
dipol. Uplatni se tehdy, dostane-li se nepolarni molekula do blizkosti polarni molekuly.
Elektrick¢é pole permanentniho dipolu polarni molekuly ovlivni rozloZeni elektronii v
nepolarni molekule (polarizuje ji) za vzniku indukovaného dipolu.

Interakce. a — dipél-dipol:
b — ion-dipol



Za zvlastni typ slabych vazebnych interakci povazujeme tzv. hydrofobni interakce.. Tykaji
se interakci nepolarnich ¢asti molekul ve vodném prostiedi, které maji tendenci se navzajem
spojovat, a tim zmensit kontakt s polarnimi molekulami vody. Vyzkum ukézal, Ze hydrofobni
interakce nejsou jen vysledkem piisobeni van der Waalsovych sil mezi hydrofobnimi castmi
molekul (tyto sily tvofi jen malou Cast celkové vazebné energie), ale zeyména toho, ze
molekuly vody, které ptivodné byly v hydratovém obalu ptislusnych molekul, se uvolni, a tim
snizi celkovou usporadanost syst¢emu. Hydrofobni interakce maji velky vyznam zejména pii
stabilizaci uspofadanych struktur biopolymert ve vodnych roztocich,
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hydrofobnl &ash moleka

Schematické zniazornéni vzniku hydrofobnich interakci



Vodikova vazba

Atom vodiku muze byt ve svych slouCeninach jen jednovazny, nebot’ jediny jeho elektron
v orbitalu li umoziuje vytvofit jen jednu kovalentni vazbu. Pfesto je zndmo, Ze vodik
kovalentné vazany s elektronegativnimi prvky (jako jsou kyslik, dusik ¢1 fluor) se miize
spojit jesté s jednim volnym elektronovym parem uvedenych (nebo 1 dalSich)
elektronegativnich atomil. Tento druh interakce se nazyva vodikova vazba nebo
vodikovy miistek. Vodikova vazba je sice podstatné slabsi (asi o jeden fad) nez vazba
kovalentni, pfesto vSak ovliviiuje vyrazné fadu chemickych a fyzikalnich vlastnosti
slou€enin, u kterych se vyskytuje (napft. teplotu tani, teplotu varu, relativni permitivitu
aj.). Vodikoveé mustky maji velky vyznam i v pfirod¢€, nebot’ stabilizuji prostorovou
strukturu fady latek. Rozlisuji se tyto druhy vodikovych vazeb:

a) Intermolekularni s trojrozmérnou siti. Prikladem je vodikova vazba mezi
molekulami vody:
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H M, H W W H



b) Intermolekularni, kterou jsou spolu vdzany jen dvé molekuly. Piikladem muze byt
vazba mezi jednoduchymi monokarboxylovymi kyselinami:

0-+H—0

/i —
R—CL_ _/:C—R

0—H--0

c) Intramolekularni, jiz je vodik vazan k dvéma atomim téZe molekuly (k jednomu
vazbou kovalentni, k druhému vazbou vodikovou). Prikladem miize byt molekula ortho-
nitrofenolu:

Vodikovy mustek vede k vytvofeni bo¢ného Sesticlenného (chelatového) kruhu.
Intramolekularni vazba tohoto typu neni z prostorovych divodii mozna u metanitrofenolu
ani u para-nitrofenolu.

d) Intraiontova, jiz je vodik vazan k dvéma atomum téhoz iontu:  |F...H4-- Fi-



AE (uH)

Londonova disperzni energie u diatomik Rg, i
Ab 1nitio vypocty CCSD(T)/aug-pvqz

200 |-
400 |
600 |-

-800 |-

-1000 l l | I l |

d(Rg-Rg) (A)

1 uH = 0.6 cal/mol = 0.15 J/mol



VAZBA YV BIOPOLYMERECH

4

Tt1 nejdilezité)si skupiny biopolymeri jsou bilkoviny, nukleonové kyseliny a polysacharidy.

Bilkoviny tvofi zakladni material pro stavbu bunék 1 pro jejich funkci, jejich pomoci je
vytvarena 1 geneticka informace. vSechny jsou tvofeny stejnym zptisobem — kombinaci velkého
poctu (sta az n€kolik tisic) molekul téhoz typu. Vznik jejich molekuly se da odvodit kondenzaci
(za odStépeni molekul vody) zakladnich stavebnich jednotek — molekul riznych aminokyselin.
Pfi tom se vytvareji charakteristické peptidické vazby, kter¢ vazou aminokyselinové zbytky do
dlouhych polypeptidickych retézcii.

Sled aminokyselin v fetézci a jejich vazebné spojeni jsou pro kazdou bilkovinu charakteristicke.
Pridame-li k nému jeSté mozne¢ pricneé kovalentni vazby (napt. disulfidické vazby —S—S—) na
témze fetézci nebo mezi riznymi fetézci, dostaneme tzv. primarni strukturu.

''''''

uvolnéna

]
vazbou, charakteristickou e ¥/ g
pro bilkovinné fetézce, je /?
peptidicka vazba. L \é/q/ L@E 1.‘;

molekula '
aminokyseliny
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Volnd otaCivost o vazeb spojujicich tyto rovinné c¢asti umoziiuje tvorbu riznych
prostorovych struktur bilkovin (nekovalentni interakce je stabilizuji), jako jsou struktury
sekundarni, terciarni a kvarterni.

Sekundarni je struktura fixovana intramolekularnimi vodikovymi vazbami mezi slozkami
peptické vazby. Nejcastéjsi sekundarni strukturou polypeptidického fetézce jsou a-
Sroubovice (helixy) a [-listy (sheets). Vodikové vazby mezi peptidickymi vazbami
sousednich zavith jsou témer rovnobézné s dlouhou osou Sroubovice.

Jako terciarni oznacCujeme trojrozmérnou strukturu polypeptidickych fetézcl
stabilizovanou interakci mezi nesousednimi segmenty bilkovinné molekuly. Bilkoviny maji
riznou terciarni strukturu; krajnimi typy jsou fibrilarni (vlaknité) a globularni (vysoce
kompaktni) struktury.



3.46 Prostorové uspofadani z-3roubovice. a — charakteristiky peptidicke vazby

s vyznadenim mozZnosti rotace kolem a-vazby na uhlikovém atomu C,; b — &ist
prostorového uspotidini a-Sroubovice, stabilizovancho vodikovymi miastky (- )
mezi atomy sousednich zavitd. Postranni fetézce R jsou orientoviiny vné roubovice;
¢ — schematické znazornéni Sroubovice



Kvartérni struktura je oznaceni pro spojeni nékolika terciarnich struktur ve vétsi celek.
Na rozdil od sekundarni a terciarni struktury, které jsou stabilizované vazbami uvnitt
fetézcli, uplatni se u kvartérni struktury intermolekularni nekovalentni interakce mezi
riznymi fetézci.

Ptikladem, na kterém lze ukazat popsané struktury, je molekula krevniho barviva
hemoglobinu. Kvartérni struktura je tvofena dvéma pary dvou typt terciarnich struktur,
oznacovanych a a . Terciarni struktura charakterizuje prostorové svinuti jednotlivych
fetézctl; spiralovité usporadani jednotlivych aminokyselinovych zbytkli odpovida struktuie
sekundarni.

347 Schematicke znazornéni kvartérni
struktury hemoglobinu. Znazornéni

fetézch 2, f, a B, je schematické

a zobrazuje jen jejich terciarni strukturu.

V ni je vvznaleno umisténi hemové skupiny
(obsahuje atom Fe), ktera ma rozhodujici
vyznam pro specifickou funkei hemoglobinu,
U Fetézee x, je schematicky znidzornéna

i sekundarni struktura. Primirni struktura
na obrizku vyznadena nent




Obr. 7-56

Kalotovy model molekuly hemoglobinu, znazoriujici kvartérni struktury hemo-
globinu. Podjednotky i, oy a B, jsou zbarveny Ziuté, svélle modre, zelené
almavé modie. Hemové skupiny jsou &ervené. Dvojetnd osa rotace mezi
protomerem o f3; a protomerem ofi; je vertikaini,



2. BrocHEMICKE POZADI PROBLEMU

Obréizek 2.1: Urovné struktury proteinii: (a) primarni, (b) sekundérn,
(c) terciarni a (d) kvartérnf struktura proteinu [5].
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Stavebni jednotky biopolymeru:
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Sekundarni struktura

Forma stoceni dvousroubovice. Vldkna DNA se ptirozené staci do dvousroubovice, avSak forma stoceni neni vzdy, za vSech podminek
stejna. In vitro je vétSina DNA v B formé¢, in vivo vSak za urcitych podminek pfirozené€ prechazi v jinou.

* ds forma A — Pravotociva; 10 parti bazi na otacku; priimér vldkna je 2,3 nm
* ds forma B — Pravotocivé; 11 para bazi na otacku; primér vldkna je 1,9 nm
* ds forma Z — LevotocCiva; 12 parh bazi na otacku; primér vlakna je 1,8 nm
Forma stoceni ma vliv na funkci - reaktivitu molekuly.
Vys8i tirovné struktury (supercoiling)
Velmi dlouha molekula DNA neni jen neuspofadanym klubkem ndhodné zamotaného vlakna. Cela molekula se velmi peclivé
nekolikanasobné naviji a sklada do tzv. nadsroubovicového vinuti
* pozitivni - strukturu DNA utésiiuje
* negativni - strukturu uvoliuje, mize vést az k poruseni parovani bazi.

Struktura chromatinu

DNA The Nucleosome "Beads-on-a-String" The 30nm Fibre Active Chromosome The Metaphase Chromosome
| I I I I I I I I I
Isolated patches. Genes under active transcription. Less active genes. During interphase. During cell division.
| I I ' I | I I I
Add core histones. Add histone H1. Add further scaffold proteins. Add further scaffold proteins.

T

,\*@\ Y .tk"‘




c) cukry (sacharidy):

LI'IHO
H('JOH
CH,OH
D-glyceraldehyd
ol
CHO
I |(|?< ‘H
ll(ll(')H
(I?HZOH

D-erythrosa

fT‘-H() (lll-l() (IJHO
HCOH HOCH HCOH
H(I‘-OI-I Hé‘-OI[ HOCH
H%ZOH H (|10H H(!‘-OH

CH,OH CHOH Q!‘-H;,()[l

n-rihosa {Rib)

N

D-arabinosa (Ara)

N

(IfHO (llll() %?HO (IIHO (|3H0
HCOIH HOCH HCOH HOCH HCOT
HCOH H(})OH HOCH HO(l,' H I I(lIOH
HéOH ll(?()H H(lf()ll H(%YOH ]'l()([III
H(:JOH H(:ZTOH H(},OH H(;)()H H(:')OH

CILOH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-allosa D-altrosi D-glukosi D-mannosa D-pulosa

(All) (Alt) (Gle) (Man) (Gul)
Obr, 10-1

Stereochemické vztahy mezi p-aldosami s tiemi a2 Sesti uhlikovymi atomy. Konfigurace na druhém uhlikovém atomu

(Cervené) rozliSuje parové sacharidy.

D-xylosa (Xyl)

HOCH
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|
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Y
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CH,OH CH,OH CHOH CHOH
=0 C=0 C=0 C=0
aldohposy l(ll‘l)ll IE'J("H ll(lf()H IIU(!TII
I]é()l | I l(\I(JH l'l()L!ZH HO(;? H
H(:}Oll H(:f()ll H(:YOII H(I?()H
CH,OH CH,OH CH,OM CH,OH

n-psikosa

Obr. 10-2

n-fruktosa

n-sorbosa D-tagatosa

Stereochemické vztahy mezi D-ketosami se tfemi aZ Sesti

parové sacharidy.

uhlikovymi atomy. Konfigurace na Ct's; (Cervena) rozlisuje



B. KONFIGURACE
A KONFORMACE

Alkoholové skupiny reaguji s aldehydovymi nebo ke-
tonovymi skupinami za vzniku hemiacetali nebo hemi-
ketalii (obr. 10-3). Tyto skupiny u sacharidii mohou rea-
govat intramolckuldarné za vzniku cyklickych hemiacetaln
nebo hemiketalt (obr. 10-4). Konfigurace substituentii na
kazdém ubliku sacharidi v cyvklick¢ formé se vyhodné
zobrazuje Haworthovymi projek&nimi yzorci.

, H R— O H
ia) ,.- /
R—OH + R—C = -«
/
v R’ OH
alkohol aldehyd semincetal
R =9 R
by / N1
R—0OH + R—C E— C
0 R (H
aikohol keton semiketal
Obr. 10-3

Reakce alkoholil (@) s aldehydy za vzniku hemiacetall
a {b) s ketony za vzniku hemiketalt.

Sacharidy se Sesti¢lennym kruhem se oznacuji jako
pyranosy podle pyranu, nejjednodussi slouceniny. obsa-
hujici takovyto kruh. Podobné sacharidy s péticlennym
kruhem jsou oznaCoviny jako furanosy analogicky podle
furanu. Cyklické formy glukosy a fruktosy jsou tedy znamy
jako glukopyranosa a fruktofuranosa,

/ /> N

pyran furan



D-glukasa
(linedrni lorma)

H\ {
1 0 - A
H_-,:(',__ Ol CH,OH “Tn.pn
o) *0—0OH 5
HO—C—H Y t H H
4 I = -((‘1 H ¢ gy 1 1
H—C—0H IKOH H /vy =
r)| HO (1, e./ Y HO (1
”—.(I_‘ OH .‘II" gl
; H OH
"CH,OH H OH

c-D-glukopyranosa
(Haworthiv primét)

ih)
'clznzon
2., HOHSC 'CH0H
| 6 98t
HO-3C—H non.;g./un ([/nzon
Hc—on = CmHo b ==
), ”\(I'_(l’/' 0
I-l—'(‘,‘- oH 1 | 3 i’ 4 £
SCH, O oH H OH H
D-fruktosa a-p-fruktofuranosa
(linedirni forma) {Haworthiv primét)
CH,OH
Obr. 10-4 : . o CHZOH
Reakce (&) D-glukosy v linearni formé za vzniku cyklického hemiacetalu - o-0-glukopyranosy a (b) o-fruktosy v linearni formé O 0
za vzniku cyklického hemiketalu - o-D-fruktofuranosy. Cyklické sacharidy jsou uvedeny jednak v Haworthové projekei, jednak
jako prostorové kalotové modely. OH HO
| Hy 0 ’ OH O CH,0H
;8 1 OH
& H-*C—OH OH
Y 3]
? @ HO—C—H
N - a . —= H-'C—oH a
L u—"’ﬁ,‘——on CH,OH CH,OH CH,OH
‘ [
CH,OH 0O 9 O
a-D-glukopyranosa D-glukosa f-n-glukopyranosa
(linedrni forma) OH / OH y OH
Obr. 10-5 OH O O OH
Anomerni monesacharidy a-p-glukopyranosa a [i-D-glukopyranosa v Haworthové projekci a zndzornéné kulickovym
modelem. Tyto pyranosy se lisi pouze konfiguraci na anomernim uhlikovém atomu Cm a mohou navzajem prechazet jedna OH OH OH
v druhou pfes linearnf formu. — —

300-600



V zdvéru této tdsti definujme jeité.pojmy konformace a
konfiqurace. Tefminu konformace pou%ijeme tehdy, budeme-1i
‘hovo¥it o trojrozm&€rném geometrickém uspoi¥dddni polymeru,
 které se m&nf rotac{ kolem jednoduchych vazeb. Identicky
viznam mél ve star${ literatu¥e termin konfigurace; zde jej
v¥ak vyhradfme pro popis Fet&zcd, kde geometrické variace
miZe byt dosaZeno jen pferuSenim kovalentni vazby.




Polymerni fetézce

Makromolekularni chemie/fyzika — M, .=10%-107, t.j ~100-10°® monomernich jednotek.

Historie polymera

MuZem, ktery uéinil rozhodujici krok k pozndni skute&né

Rok - " Syntetizovan§ polymer . .

_ struktury polymerd, byl H.Staudinger (Nobelova cena 1953).
1839 Polystyren ! Na zdkladé vlastnich experimentélnich v§sledkd i praci svych
1863 Polyethylensukcindt pfedchiidcld -v r.1922 postuloval, Ze polymery sestdvajl{ z mimo-
ks Bitrst peunony (oel0k) #4dn®& velkfch Fet¥zovitfch molekul, v nichZ jsou stavebnt
1872 Polyvinylchlorid
1879 Polyisopren jednotky vézdny kovalentnimi vazbami. Staudinger se svymi
1900 Polymethylen z diazomethanu spolupracovniky rovné¥ upozornil na vztah mezi viskgzitou
1901 Polymery akrylitd _ polymernfho roztoku a molekulovou hmotnost{ polymeru.
1907 Fenol-formaldehydové pryskyfice
1914 Polyvinylacet4t
1933 Styren-butadienovy kauduk
1933 Vysokotlaky§ polyethylen
1941 Polytetrafluorethylen
1953 N{ zkgtlakf .polyethylen

1954 Izotakticky polypropylen

| Otto Wichterle and Drahoslav Lim published their work "Hydrophilic gels for biological use" in the
o_ 0O journal Nature in 1959 - polymethyl methacrylate (PMMA)

n The PET bottle was patented in 1973 by Nathaniel Wyeth



?oly?ery (makromolekulérni 1dtky)

. [~ v
.piirfdni \\\ ,//r~—~ syntet1cke
| |

proteiny  polysacharidy nukleové elastomery termoplasty termosety
kysellny : .

Elastomery jsou polymery, které snadno podléhaji velké
reverzibilni deformaci p¥i aplikaci'malého napéti.

.Plasty byvaji definovédny jako polymery, které jsou schop-
né zménit tvar pfi plsobeni s{ly a udrZfet si ziskany tvar i
po odstranéni pﬁsobici sfly, tj. materidly, u nich¥ nap&tf{
zpﬁsobi nevratnou deformaci. D&l{ se na termoplasty a termo-
sety.

Termoplasty méknou pii zah¥4t{ nad urditou teplotu. Lze
Je vytvarovat ve forme, v niZ ztvrdnou po vychladnuti Tento
proces lze opakovat.

o Termosety se stdvaji permanentn& tvrdy¥mi nad uréitou

teplotou a nemé&knou opétovnym zah¥itim (jsou obvykle sftované).

P¥fkladem syntetickych elastomer@ jsou styren-butadienovy
kauéuk, polychloropren a polyurethany. Typickymi termosety
jsou fenol formaldehydové pryskyfice, polyesterové prysky¥ice;

termoplasty jsou nap¥. polyethylen, polypropylen, polymethyl-
methakryldt, polyvinylchlorid, .polystyren.



Syntetické polymery lze také délit na.organické a anor-
ganické. K anorganickym polymerim se ¥ad{ ty, které ve svém.
zdkladn{m fet&zci majf{ podstatnd (ptip. monopolné)'éastoupeny
také jiné atomy, neZ jenom typické t¥i "Fet&zotvorné" atomy
organické chemie - uhlik, dusik a kyslik. Typickymi z4stupci
anorganickfch polymerd jsou polysiloxany, zvané silikdny:

i

Lze je pfipravit v celé 8kdle vlastnostfi{. Je moZno je s{fo-

-vat a p¥ipravit tak prakticky viznamné elastomery (siliko-
nové kauduky). - .

==

Dalsimi syntetickymi anorganickymi polymery zasluhuji-
cimi zminky jsou polyfosfazeny

?l
N=

g

|
Cl



ZAKLADNI DEFINICE

Polymerni fet&zec je vlastné€ velkd molekula (makromole-
‘kula), kterd vznikla spojenim mnoha malych molekul - monomerd
(pfesn&ji monomernich jednotek) kovalentnimi vazbami. Zdklad-
ni podminkou pro to, aby mald molekula mohla byt monomerem,
je p¥{itomnost dvou nebo vice vazebnych mist v molekule, kte-
.ré umoZnuji{ spojeni monomernfich molekul do vét¥ich celkil.
Potet vazebnych mist sé nazyvd funkcionalita. Napf¥. efhylen
nebo kyselina hydroxymlé&nd jsou dvoufunk&ni molekuly.

CH2=CH2. _ —CHZ-CH2{CH2-CHZ}XCHz"Cﬂz-

monomer polymer

Skupina atomﬁ'~CHz-CH2- se nazyvd strukturn{ jednotka
nebo monomernf{ jednotka makromoclekuly. Polet strukturnich
jednotek v makromolekule je polymeriza&ni stupen P!

Pou%ije-1i se pfi vystavb& makromolekuly jen jédnoho
typu monomeru, pak se produkt nazfvd homopolymer (Eéiné se
pouf{vd kratSfho ndzvu polymer). Je-1li fet&zec tvofen ze
dvou druhd monomernich jednotek, produkt se nazyvd kopolymer
(bipolymer). PouZijeme-li t¥{ rdznych monomernich jednotek,
‘vznikne terpolymer. '



. byt
(a)

(b)

e

(d)

Kopolymery vzniklé z bifunk&nich monomerd (A a B) mohou
rozd¥leny do &ty¥ hlavnich kategorif:
Statisticky kopolymer: distribuce monomernich jednotek
podél makromolekuly je né&hodnd

~ AAABABBABABBBBABAABAB ~

Alternaéni -(alternujic{) kopolymer: monomerni jednotky
se pravidelné& st¥fdaji

~ ABABAEBABABABABABABABA ~

Blokovy ‘kopolymer: je sloZen ze sekvenci (blokl) obsahu-
jicich jen jednu monomerni jednotku

~ AAAAAAABEBBBBAAAAAARA ~~

Roubovany kopolymer: sekvence (bloky) sloZené z monomer-
nich jednotek B jsou pfipojeny (naroubovdny) na polymer-

‘n{ fetdzec sloZeny z monomernich jednotek A

B ‘ B
B B
B B

~ AAAAAAAAAAAARAAAAAAAAAAA ~

o -t W

Spojujeme-1i v makromolekule vicefunkéni monomery,
vznikaj{ polymery rozvétvené nebo sifované. (Na fozdfl od
roubovanych kopolymerﬁ se struktura hlavnfho a postranniho

- ¥fetdzce nelifi.) Pokud je polymer je¥t& rozpustny. je povazo-
v4n za vétveny. Nerozpoudti-li se v 24dném rozpoustédle a

pouze botnd, mluvime o sifovaném polymeru. P¥i urditém kri-
tickém stupni vEtven{i (v bodu gelace) se &4st p¥itomnych
“wvétvenych molekul spoji v trojrozmérnou s{E.



Si{iEované polymery mohou vznikat bud épojovénim jiz
existuifcich makromolekul nebo polyreakcemi z monomerd, maji-

11 nékteré molekuly monomeru funkénpst vétE{ neZ dvé. Nejdd-
leZité&i8{ sitovaci{ postupy jsou tyto: '

{a) Sitovédni existujicich feté&zch. - nap¥. vulkanizace kaudu-
ku sirou

-{b) Spojovédn{ reaktivnich koncﬁ makromoclekul

<Vt
<

*3 S{tuijice{ kopolymarizace Vychégéjiﬁf z nonomert, napf

z dveoijfunkéunihe a étyrfunkénihc monomeru

CH,,=CH + CH, =CH

5"

CH2=JH ‘

(a) (b)

Schematické zndzorn&n{ vétveného (a) a sf{fovaného (b) poly-.
meru




ZAKLADNT HEAKCE”VEDOUC].; K _POLYMEROM

7 Makrcmolekulérni 1étky (polymery) vznlkaJi reakcemi,
které lze rozdé&lit do dvou skupin:
. (a) stuphovitd polymerizace (step- growth polymerlzatlcn)
(b} adi&ni (fetdzovd) polymerizace.

Stupfiovitd polymerizace zahrnuje jak reakce polykonden-
zaénf (nap¥. reakci diold s dikarbonovymi kyselinami, kdy je
venik polymeru derovézen vydélenim mal¥ch molekul ~ nap¥.
vody) , tak stuphovité reakce, bfi nich¥ k vydéleni maly¥ch
" molekul nedochézf (napr. vznik polyurethand reakc{ diiso-
‘kyandtd s diolyl).

Adiéni (fetézovid) po}ymerlzace je Lharakterlzovéna tim,
Ee jediny iniciaéni krok (nap¥. vznik radlkélu) m4d za ndsle~
dek Yetdzové prlp@jovénf naleku‘ nonomeru za vznlku polymeru.

(—N

Hexamethylene diisocyanate

O
o&

Toluene-2,4-diisocyanate

H H

]
(|34©7N=C=() + HO—T—T—OH
lL H H
H
| |
C —C—0—C
|

T—OQ—=
T—OQ—=
(o]



1.3.1 STUPROVITA POLYMERIZACE. Stavelova kyselina

_ oxalic acid
Jak jsme se uf zminili, je pro vznik polymeru rozhodu- O OH

jici funkcionalita monomeru. PouZijeme-1i bifunk&nich mono- HO O

merd, vznikne linedrn{ ¥etdzec polymeru. Uva¥ujme reakci

diolu s dikarbonovou kyselinou : Malonova kyselina
O o0

2° HOMOH

Prvnim reakénim stadiem je tvorba dimeru, jen% je rowvnd3

HO-R~OH + HOOC~-R —COOH & HO~-R-0-CO-R ~COOHK + H

. Jantarova kyselina
bifunkéni, Cdstranujeme-1i z reak&n{ smési vodu, reakéni

Maleinova a . rovnovdha se po_sunuje smérem k reakfnim produktdm (na pravou - 0
fumarovd kyselina . stranu rovrice). V dalZim prib&hu reakce se tvo¥{ del3{ Fe- NCH
o o tézce, trimery, tet;‘amery, qbecné H{O-R-O-—CO—R"-CO-}nOH. ©
o oH ~ Rychlost a mechanismus esterifika®nich reakc{ nejsou z4vislé
— na délce reagujfc{ molekuly, tak¥e vznikne smés polymernich )
o fetézcl o vysoké molekulové hmotnosti. S Glykolova kyselina
(@)
HONOH , )K/OH
) : Stupnovitou polymerizaci lze rozdélit do dvou zikladnich HO
skupin, podle typu poufitého monomeru. Bud reagujf dva poly- Kyselina mlé¢na
funkéni monomery, z nichZ kaZdf mé jen jeden druvh funkénich 0
skupin . W)J\OH
A-A + B~B ———3= 4A-AB-B}_ o
ey n Kyselina jable¢na
nebo reaguii polyfﬁnkéni monomery, které cobsahujf{ vice ne% O OH
jeden druh funkénich skupin 7 HO)WOH
| n A-B ——m= {AB}_ I ' Kyselinavi?mé
OH O

napf. n (HO-R-COOH) ———— H{O-R-CO} OH HON o
' ’ O OH



Velké mnoZstvi polymerd piipravenych stupnovitou poly-
merizaci méd zdkladni strukturu

S oS S
‘kde R byvi {CH2+X “nebo —<C::>—, a vazba {:::} je jednou

ze t¥i skupin:

=-0=C— ~C=N- -0-C=N—
i B ni
C CH O H

ester amid urethap

.

Ji% zmingn?d pfedpoklad, Ze reaktivita Funkénfch skupin
je nezévisld na dédlce Yetdzce, byl ovéfen kineticky. Uvalu-
jeme~1i wvaznik polyesterd {(napf. ¥ diold a dikarbonovych ky~
'selinbg pak ~ analogicky jednoduché esterifikaci - jde o ky-
sele katalyzovan¥ proces, pfi némZ vznikd ester a voda.
M§-11 vzniknout podstatnd mno¥stvi polymeru, mus{ bft voda
odstranovéna z reakini smési. Nepfiddme-li do reakce kataly-
zétor {(nap¥. kyselinu p-toluensulfonovou) reakce probihé
autokatalyticky, nebot kyselina {jedna z reakinich sloZek)
mife pliscbit jako "vlastni® katalyzdtor. Kineticky pribéh
- reakce je vEak pro oba piipady rozdilny.



nejdlleZitéisi vysy stupnovité polymerizace:

{a) Kterékoli dvé molekuly v reakéni smési mohou vzéjemnd
reagovat,

~.(bi VétSina monomeru se zabuduje do molekul o vvi3{ moleku~
loveé hmotnésti 3iZ v pofdteénich stadiich reakce. |

{c) Délka polymerniho ¥etézce {(molekulovd hmotnost) Vzrﬁsté‘
s postupujfci konverzi. | |

(d) K pYipravd vysokomolekuldrniho polymeru je tY¥eba doséh-
nout vysoké konverze {(dlouhd reakni aoba)e "

{e) Aktivaéni energie jsou st¥ednd vysoké (okolo 80 kJ mol” )

a reakce nejsou siln& exotermni.



2 ADICONT (ReTEZOVA) POLYMERIZACE

eentn?
5=CR'R

. lze snadno p¥ipravit makromolekuly. Tyto bifunkéni monomery

Zz Yady nenasycenych sloufenin (monomert) typu CH

obsahuiji dvojnou vazbu mezi'ﬁvémaathikovﬁmi atomy. Je-li
tate vazba aktivovéna radikdlovym nebo icntcvﬁm inicidtorem,
dojde k jeiimu preuspofdddni za vzniku aktivniho centra. Na
aktivnim centru vzniklém touto reakc{ pak probih4 rfist kine-
tického Yetdzce, jen¥ vede k tvorbé jedné makromolekﬁly,
jeji¥ rist je zastaven, ﬁ@mli‘aktivni centrum neutralizovano
terminaéni{ reakcl. Adi&ni polymerizace sestdvd ze t¥{ detail=-
“nich reakc{: (a} iniciace, t3j. vzniku aktivniho centra,
{b) .propagace, 3. ristu makromolekuldrnfho fetézce Yet&zo-
vym mechanismemg (c{ terminace,'tﬁ, zastaveni rﬁstu poly-
merniho ¥et®zce neutralizac{ aktivniho centra.

K iniciaci adién{ polymerizace lze pou¥it ¥ady inicifto-
ri. Lze je rozddlit do tif{ obecnych kategorii: radikdlové,
kationtové a aniontové. Volba nejvhodn#j%ftho inicidtoru zi-

visi v monomerech typu CHZ=CR1R2 hodn¥ na substituentech R'

a R, resp. na tom, jak ovliiviuj{ elektrbny dvoiné vazby.
_w=-vazba v alkenech se miZe §tépit, v zdvislosti na inicidtoru,
bud homolyticky (I), nebo heterolyticky (II) '

[ = i i
?-(j:: | — C|!=C == °‘c-C’
i

{ . {
11 ' I

+



Vliv struktury monomeru na moZnost volby
inicidtoru polymerizace

_ . Inicidtorx

Monomerx radikdlovy aniontovy kationtovy
Ethylen, CH,=CH, s T
Vinyl ethery, CH2=CHOR - - S

Vinylhalogenidy, CH2=CHX
Vinylestery, CH2=CHOCOR
Methakrylédty, CH2=C(CH3)COOR
Akrylonitril, CH2=CHCN
Styren, CH,=CHPh

2
1.,3=-butadien, CH2=_CH--CH=CH2

T T S

+ + 4+ o+
+

+ polymerizujé; -~ nepolymerizuje. s



_____. Radikédlovéd polymerizace

Radik4lovd polymerizace je typickd ¥et¥zovitd reakce.
Celkovd reakce je vysledkem souhry celé Yady soubéZnych a
nédslednych elementdrnich reakc{. Zastoupen{ jednotlivych
“elementdrnich reakc{ je vyjddfeno reak®nim mechanismem poly-
merizace. VZimn&éme si bliZe zdkladnich elementdrnich reakci:

(A) Iniciace - vanik aktivniho centra:

(a) rozpad inicidtoru, napft. 2,2'-azobisisobutironitrilu

CH CH .CH

73 7.3 73
CH3-('3—N=N—('-!—-CH3 ———pme 2 CH3-Cl! + N2

CN CN ' CN

(jako inicidtord radikdlové polymerizace lze krom& azoldtek
pouZfi{t i peroxidd - nap¥. dibenzoylperoxidu)}, persulféatd
(peroxodis{rani) nebo zdroje ionizujic{ radiace);

(b) p¥ipojen{ prvni molekuly monomeru na primidrni radikdl
vznikly rozpadem

s g
CH3"(': + CHz'-'(':H s CH3"(|: 'CHZ—CI:H
CN X CN X
neboli

Ne vSechny radikdly vzniklé rozpadem reaguii s moleku-

lou monomeru. Nékteré zanikaiil vedlejSimi reakcemi, nap¥.

vzdjemnou desaktivaci

CH,
37y
CN

2 CH

CH., CH

i 37 3
———pe CH=C ~—~ C =~~CH
3| ' 3

CN CN



(B) Propagace (ritst) FetZzce je charakterizovéna opakujic{ se
adic{ monomeru k rostoucimu polymernimu ¥fetdzci. Rist
probfihd rychle za vzniku linedrniho polymeru.

RM1 + M ————-RMZ

RMn + M .—»RMIH'{

Primérnid doba Zivota rostouciho feté&zce je krdtkd - Ffetézec
o vice nez 1000 monomernich jednotkdch mtiZe byt vytvo¥en za
10-2 az 1073 sekund. P¥i typické radikdlové polymerizaci je

-koncentrace'rostoucich.polymernich radikélﬁ'~10_8 mol 1-1.

(C) Terminace (kondeni) Fetdzce miZe nastat nékolika zpisoby:
(a) interakci dvou rostoucich polymernich radik4ld,
(b) reakci rostouciho polymerniho radikdlu s radikdlen
-vzniklym rozpadem inicidtoru,.
-(c) pfenosem aktivniho centra na jinou molekulu, nap¥. roz-
poustédlo,
(d) interakci s nelistotami (nap¥, kyslikem) nebo inhibitory

(ldtkami zamezujicimi polymerizaci).

NejddleZit8j%{ je reakce prvd, tj. bimolekuldrn{ inter-
akce dvou rostoucich polymernich radik&ld. Tato reakce miZe
probihat dvéma zpisoby:

{a} rekombinaci (reakce vedouci ke spojeni rostoucich poly-
mernich radik&1ld)

~CH.,-CH® + °‘CH-CH,~ 3= ~CH,,-CH~CH-CH, ™~
2 ] 2 2 70 2
X X X X
(b) disproporcionacf (p¥i tomto typu konfenf dochiz{ k trans-
feru vodikového atomu z jednoho radikdlu na druhy; vzni-
kaji dva nereaktivn{ produkty, jeden nasyceny, druhy
nenasyceny)

NCHZ'CH P ‘EIH--CH:Z

o ASCHSCH + CH-CHy~
% X X X

2 2



Shrrime nejdilezitéjd{i rysy radik4lové polymerizace jako
typického zdstupce adidni pclymerizace

(a) S monomerem mi%e reagovat jen aktivn{ centrum (rostouct

- polymern{ radikdl). ., )

(b} Koncentrace monomeru klesd plynule v prib&hu reakce.

(c) Vysokcholekulérﬁi polymer se vytvo¥{ ckamZitd na po&dtku
polymerizace a prﬁmérnéfdélka fetézce se v pribéhu poly~-
merizace p¥{li% nem&nf. | |

(d} Dlouhd reakéni dobe zvySuje vytéZek polymeru, nikoli jeho
molekulovou hmotnost.



Iontové polymerizace

Jak jsme se jiZ zminlll, k iniciaci 1ze pouzit 1 ionto~
vych lniciétoru. u téchto inicidtort zdvisi tvorba a stabili-
zace karboniového 1©ntu nebo karbaniontu hlavnd na skupind R
ve vinylovém monomeru typu CHszHR. Kationtovd iniciace je

obvykle omezena na‘monomery obsahuijici @lektr@néanmtuvé
skupiny; zatimco iniciace anicontovéd vvZaduje elektron-
akceptorové skupiny. Vzhledem k tomu, Ze lonty jsou asocio-
vdny s protiiontem, m4 vyznamn¥ vliv charakter rozpoustédla.
Rist Fetdzce bude zdviset podstatn® na separacli zminénych
dvou iontd. Rcirauétédla o vysoké polarité vitSinou nelze
~pouZit, nebot reaguji s iontawimi~imiciétcxy. Je proto tfeba
pouZit rozpoustddla o nizké dielektrické konstantd (nap¥.
methvlenchlorid, THF, diethyiath@r}, coZ md za nédsledek
prostorovou blizkogt rostouciho konce Yetdzce a protiiontu.‘

" Rostouc{ ¢4stice jsou proto iontovy¥mi pdry.



Tontové polymerizace jsou mnohem sloZité3i3{ ne¥ radi-
kdlové reakce. Reakéni rychlosti jsou veliké, té&Zko repro-
_dukovatelné. Komplikace v kinetické analyze vznikaji vlivem

kokatalyzdtord - p¥itomnost malého mnoZstvi anorganické
14tky, nap¥. vody, md ohromny vliv na reak&ni rychlost.

Iniciace iontovﬁch polynerizaci miZfe nastat jednim ze
Cty¥ zplsobi:

(a) Mo+ 1t »um—§~'M1+ {kationtovd pol?merizace)
{b) M+ I ——= MI (aniontovd poljmerizace)
(c) M+ e M b(aniontové polymerizace)
(d) u - e” ——aM* " {kationtov4 polymerizace)

Typickymi inicidtory kafiontové polymerizace jéou bud
klasické kyseliny (HCI1, H2804y HC}Q4) nebp Lewisovy kyseliny
¢i Friedel-Craftsovy katalyzdtory (BF,, AlCl,, TiCl4, SnCl,) .
Typickymi inicidtory aniontové polymerizace jsou KNHZ,
n-butyllithium, Grignardova &inidla, alkoholdty alkalickych
kovi. “

Jaké jsou podstatné rysy, jimiZ se iontové polymerizace
odli%uj{ od radikdlov§ch? '

{a) Iniciaéni‘reakce iontové polymerizace se vyznaéuje
- velmi nizkou aktivaéni energii, takZe celkovd rychlost
polymerizace zdvisi na teploté jen mdlo. V mnoha p¥ipadech
probfhaj{ pblymerizaée'pfi teplotdch -70 a% -100°C vysokou
rychlosti.

(b} Iontové polymerizace se vyznatuje nep¥{tomnost{
vz4ijemné terminace rostoucich Fetdzcl {stejng nab;té konce
se odpuzujf). Ke kon¥enf dochéz{ pouze vliven nedistot, nebo
z4mérn& pFidanych lidtek (alkoholy, voda, kyseliny, aminy},
které mohou s ioqty reagovat za vzniku neutrdlin{ sloudeniny

nebo milo d&inného iontu.



STEREOREGULARNTI POLYMERY

Je zndmo, %e pfi polymerizaci asymetrického vinylového
2=CHx‘ka2dY tercidrn{ uhlikovy atom v ¥feté&zci
miZe byt povaZovidn za chirdlni centrum, protoZe obé& ¢dsti
fetézce se 1i3{ délkou (m#¥n). '

monomeru CH

)'( H
H we C X é

/. ~ m/ \(CHZCHX')'n

{XCHCHz)m (le12CHX)'I_l fXCHCHz)

(i) (11)

Je-1i ka?dy tercidrni uhlfkovy atom v fetdzci asymetric-
k¥, bylo by moZno pfedpoklddat, Ze polymer bude opéicky
~aktivnf. Uhlfkové fet&zce polymerd (zndzornéné vyge) obvykle
nevvkazuj{ optickou aktivitu, nebot dva dlouhé fetézcé jsou
si p¥{f1i% podobné. Optick4 aktivita klesne na zanedbatelné
nizkou hodnotu.

Obéma formdm (i) a (ii) mohou byt p¥i¥azeny d4- a 1- kon-
figurace, které nesouviseji s optickou aktivitou a pouze se
vztahujf k tomu, zda skupina X je umist¥na pod nebo nad fe-
tézcem v plandrni projekci. Razen{ d- a l1- jednotek podél
polymernfho ¥et¥zce ur&uje jeho takticitu. Rozeznivdme poly-
mery izotaktické, syndiotaktické a ataktické



(a) Izotakticky polymer. Je-1li polymerni ¥et&zec zn&zorn&n
v plné expandované plandrni{ zig-zag konformaci a md-1i kazdy
uhlfikovy atom v fetézci substituenty ve stejném uspo¥ddéni
(na stejnou stranu roviny), nazyvime jej izotaktickym.

H H H
H = H = H = H
NN NN Y
¢ = ¢ == ¢
| Y S ¥ &BE{CS
adad

(b) Syndiotakticky polymer. Retézce nazfvdme syndiotaktickfmi;

le?{-11 po sob¥® nésledujic{ substituenty st¥fdavé nad a pod
rovinou.

=
=
= o
=

.(:) = H
i ‘\%/'_\\!
<:> H | H (%)

T O

@——né— .

= oamn 0 1

= —-O<\—®

aldia

(c) Atakticky (heterotakticky) polymer. Je-li uspo¥ddédni sub-
stituentd na terciidrnfch uhlfkovych atomech ¥fet&zce néhodné,
nazyvime polymer ataktickym.

B g n g (:) g it g (:) 2 (:)
\Z/g\g/g\g/g ! AN !/c V.
L# b ffnmbngonl
(:) (:) H (g) " H



V zdvéru této tdsti definujme jefté. pojmy konformace a
konfigurace. Terminu konformace PouZijeme tehdy, budeme-1li
hovoiit o trojrozmérném geometrickém uspoi¥idédni polymeru,
které se m&€nf rotacf kolem jednoduchych vazeb. Identicky
viznam mél ve star${ literatu¥e termin konfigurace; zde jej
v8ak vyhradfme pro popis Yetézcd, kde geometrické variace
miZe byt dosaZeno jen pferuSenim kovalentni vazby.

“1.4 KOPOLYMERIZACE

Polymerizujeme-1i smés rﬁznich‘monomegﬁ, ziskime zpra-
vidla makromolekuly, na jejiché stavb®d se podfleji ‘vSechny
monomerni sloZky Vichozi smési. V extrémnim pfipadé lze
: 2 ziskat dva druhy
. makromolekul - jedny sestdvajfc{ pouze z monomernich jednotek
My druhé jen z monomernich jédnopgk M,; jinimi slovy, ziskéi-

me smés dvou homopolymert. Opa¥ny¥ extrém nastane tehdy, je-1i
kopolymerizace preferovéna pfed homopolymerizac{ tak silné,
e nezédvisle na koncentraci monomerd ve vychozi smési‘vzni—

a MZ

" polymerizaci nap¥. dvou monomerd M1 aM

kajf makromolekuly, v nichZ se monomerni jednotky M
pravidelné stfidaji.

1



