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Polymery u12

@ Prirodni: polysacharidy (Skrob, celuloza), polypeptidy (bilkoviny), polynukleotidy (DNA, RNA)
@ Syntéza jiz 19. stol., osmoticky tlak — koloidni hypotéza

@ 1920 Hermann Staudinger (Nobelova cena 1953): makromolekuldrni hypotéza
(polymery jsou koloidni ve vSech rozpoustédlech).

@ 1930- vék polymerd (‘ ?/

V \1 fntl.ielgg;die
H O
n

poly(oxyethen)
poly(oxyethylen)
poly(ethylen oxid)
polyethylen glykol

© Hydrogen
© Oxygen

@ Nitrogen

© Carbon

© Phosphorus

Minor groove

Major groove

Pyrimidines  Purines

poly alanin N DNA
[-NH-CHCH3-CO-]y

credit: wikipedie



Stupen polymerace

Stupen polymerace = pocet jednotek v retézci
Pozn.: tradi¢né polyethylen monomer = -CH2-CH>-

Molarni hmotnost retézce
M = NMmonomer
Jednotky: g/mol = Da (dalton), kg/mol = kDa

Pro cca N < 20: oligomer

blend -g -mO0 pic/ALA30 2/33
ul2

Atomova hmotnostni jednotka:

lu=1lamu = (1g/mol)/Np

= 1.660539x 1027 kg

(Np=6.02214076x 1023 mol~1 presné)
Podle oboru a potreb se interpretuje 1 Da
= 1u nebo 1Da = 1g/mol. Termin amu
se nedoporucuje, protoze muze zname-
nat starsi verze pred Sl-revoluci 5/2019.

Priklad. Kolik by vazilo vldkno polyalaninu ([-NH-CHCH3-CO-1y, v konformaci a-sroubovice) namo-

tané jednou okolo rovniku?

briog

Ze softwaru (molekulovd mechanika, silové pole CHARMM22): 1.46 A / reziduum

Rovnik (= 4 kvadranty): 40000 km
M(NH-CHCH3-CO) = 71 gmol—1

71gmol~!l 40000km

m = X

Na

1.46 A

= 32ug



Struktura polymeru i/f;

@ Mikrostruktura (primarni struktura) = organizace vazeb
a skupin podél vlakna (napr. poradi aminokyselin v pro-
teinu)

@ Sekundarni struktura = lokdIni prostorové usporadani
(napr. a-helix, B-sheet)

@ Terciadrni struktura = slozeni lokdalnich struktur (protein -
rizeno hlavné hydrofobni interakci)

VvV Vs

@ Kvartérni struktura = sklddani vyssich jednotek

%

Myog lobin credit: wikipedie
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Armorphous Semicrystalline

Lamella Amorphous region

@ Polymer v roztoku

@ Tavenina, skelny prechod. .. Tg:n= 1012 pas
@ ... Sklo (amorfni)

@ (Semi)krystalicky: lamely, sferulity

@ Tekuté krystaly

credit: wikipedie



Izomerie

@ sekvencni, napf. polypropylen
hlava-ocas (head-to-tail): [-CH2-CHCH3-CH>-CHCH3-],
hlava-hlava (head-to-head): [-CH2-CHCH3-CHCH3-CH>-]

@ strukturni, napr. cis, trans polybutadien -CH>-CH=CH-CH>-

@ stereoizomerie - struktura okolo ¢tyfvazného C:
izotakticky head-to-tail polypropylen, polyvinylchorid aj.:
substituenty (postranni retézce) ve stejné konformaci vzhledem k retezci

syndiotakticky:
substituenty se pravidelné stridaji v konformaci vzhledem k retézci

atakticky:
substituenty se stridaji nahodné

Kopolymery (2 typy monomeru), obecné heteropolymery:
stridavy ABABABABABABABABABAB

nahodny ABBABAABABBABBAAABABBAB

blokovy AAAAABBBBBAAAABBBBBBAAA

che/showpoly.sh 5/33
ul2
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Vetveni u12

Iineérnl’%\j
hvézda
star

kruhovy
ring

hreben
comb

zebrik
ladder

e

dendrimer

zesiteny

%
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Fraktaly

Problém: jaka je délka pobrezi?
Odpoved’: zalezi na metru m:

[ =constm!™P

D =1 pro Usecku
D = 1.02 pro Jizni Afriku
D = 1.25 pro zapadni pobrezi GB

—_— e QU |

Fraktal: geometricky Utvar, ktera je podobny (po transformaci obsahujici zménu meéritka) své
casti.
Pro ndhodny fraktal staci podobnost ve statistickém smyslu
(Skoro)definice fraktalni dimenze:
log Nm

D= |lim
m—0log(1l/m)
kde Nm = pocet Usecek/Ctvereckl/krychlicek... o délce/strané/hrané/... m nutnych k pokryti
utvaru.
(1/m je pocet Usecek o délce m nutnych k pokryti jednotkové Usecky, kterd ma dimenzi 1.)
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Fraktalni dimenze 112
Priklad. Vypoctete fraktalni dimenzi Usecky o délce L.
log(l/m log [+ log(1/m
Odpoved': Nm=Ul/m, D= lim 9 ) = |lim J 9 )=l m Nm
m—0 Iog(l/m) m—0 log(1/m) 1 1
Priklad. Vypoctéete fraktalni dimenzi Kochovy krivky. 13 4
credit animace Matthias/StackExchange
1/9 16
1/37 4”7
log 47
D= lim J
n—oo |gg 3"

In4
=——=1.26
ﬁ;ﬁ.h;g‘mgh‘ﬁ.ﬁ‘ ‘ﬁ.ﬁ‘ﬁ% In 3

Priklad. Vypoctete fraktalni dimenzi trajektorie Brownova pohybu.

1 krok nahodné prochazky o 1 (1/2, 1/2) (R)=1, m=1,l=1,Nm=1

2 kroky ndhodné prochézky: (R?) =1, m=1/¥2,l=v2, Njm=l/m =2
= D = 2 (nezavisi na dimenzi prostoru; v 1D ve smyslu zapocteni prekryvajici se drahy vicekrat
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Fraktalni dimenze - nahodné fraktaly 112

@ Trajektorie Brownova pohybu (ndhodnd prochézka s proti-
nanim, linearni polymer v 6-rozpoustédle): D = 2

@ Nahodnd prochazka bez protinani (linearni polymer v dob-
rém rozpoustedle) ve 3D: D =1.7

@ Dendrimer vznikly difuzné fize-
nou agregaci (ve 2D): D=1.7

@ Dendrimer vznikly difuzné fize-
nou agregaci (ve 3D): D =2.5

@ Brokolice D =2.66
@ Povrch plic D =2.97

elektrodepozice médi —

credit: wikipedie




Distribuce velikosti retézcu

Monodisperzni polymer, koloid aj.: = vsechny molekuly/Castice jsou stejné

Polydisperzni = rizna velikost. Popis:

molarni zlomek: xy = <N
2NN
N

hmotnostni zlomek:
mp nnMpy Nnpy NX

B > my B > nyMp B > Nnp B > Nxp

WN

Ciselné (poletné) stfedni molarni hmotnost (koligativni vlastnosti)

Hmotnostné stredni molarni hmotnost (rozptyl):

ZI‘)NMIZV
MW= — WNMN
2. NNMpy Z

10/33
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Disperzita 12

je mira neuniformity velikosti Castic definovana podle IUPACu jako

Téz se nazyva index polydisperzity (PDI, polydispersity index).

@ Uniformni (monodisperzni) systém: b = 1.

@ Neuniformni (polydisperzni) systém: D > 1.

terminy monodisperzita, polydisperzita, PDI se podle IUPACu nedoporucuji

Priklad. Ve tfidé je 20 anorekticek (m = 30 kg) a 10 tloustikd (m = 90 kg). Vypoctéte stredni

hmotnosti a disperzitu.

20x 30+ 10 x 90 20 x 302+ 10 x 902
Mn= =50, MW_ = 00

20+ 10 20x 30+ 10x 90
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Idealni retezec 112

/\

Idedlni retezec je model linearniho polymeru, kdy jsou zanedbany inter-

o vt orv wv . neinteraguje
akce vzdalenych ¢asti fetézce mezi sebou. ‘ 5ul

Jsou vSak uvazovany interakce blizkych ¢lankd v tom smyslu, Zze fetézec neni
zcela flexibilni.

Interaguje
NB: Interakce = repulze (protinani) a atrakce (pritahovani), téz propleteni (entanglement)

Dobry model pro:

@ retézec v tzv. 0-rozpoustédle, kdy se pritazlivé a odpudivé sily vyrovnavaiji

@ jeden retézec v taveniné (rozpustény v ostatnich retézcich)

Retézec polymeru je:

@ malo flexibilni na kratkych vzdalenostech (nékolik vazeb)

@ zcela flexibilni na delSich vzdélenostech



Konformace idealniho retézce
Vzdalenost koncu (end-to-end), n= pocet vazeb:
n
Rsn = Z ri

Izotropie: (Rp) =0
Stfedni kvadratické vzdalenost konec—konec: (R2)

Volneé spojené vazby stejné délky [, ndhodny smeér:

D2\ = = \ __ =2 __ 12
(Rn)—<yrl'yrl>—zr1 =nl cosfi; cosBi1» Cco0sH;3
[ | [

CosBr7 €c0sBr; COSH>r3
protoze (F-7j) = (% (cos 0ij) =0 pro i # . cosf31 C0SBO3> COSOs33
Obecne (- 7j) # 0 pro vazby blizko u sebe, (7;-7;) — 0 pro i, j daleko

(RZ

(R2) 1
n = —ZZ(COS 6;)
“)volné spojeny N5 i

kde 8 je Uhel mezi Fj a I}, Fj-Fj = [cos 8;;. Obvykle nas zajima limita:

I'n

Floryho charakteristicky pomer C, =

(0.0)
. = n—~0oo0
Coo= lim Cp=1+2 1(c0560i), (R2) "= Coonl?
(=



Kuhnova délka

14/33
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je délka vazby ekvivalentniho volné spojeného retézce stejné natazené délky (contour length)

Rmax
n x | (cikcak)
NN NN
stejné
Rma}{ > <R2>
ny, segmentu 4

L b s b _ b . /

Coonl?
(R%) = npb? a1 Coonl?, Nnpb =Rmax = b= >

Rmax

1,4-polyisopren: Co = 4.7, b=0.84 nm
atakticky polystyren: Coo = 9.5, b=1.8 nm
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Vypoctete Kuhnovu délku polyethylenu.
Data: Co = 7.4
[=|CC| = 1.54A
a=/CCC=112°

zvolime n = 2, pak

Rmax = 2lsin(a/2)

Coonl2 Cool
Rmax B sin(a/2)
7.4-1.54A

- , =13.7A
sin 56°




Volneé rotujici (skloubeny) idealni retezec

@ Uhel ¢lankd 6 = 180° — vazebny Uhel Q

@ dalsi ¢lanek nekorelovan (nulovy torzni ¢len)

Zfejmé (Fo-F1) = (2 cos O

ro
F]_ — COSGFO"‘Frandom
Fz — COSQF]_"‘Frandom

J J

2Ccos6 1+ cosé
1—cos® 1—cos6

o0
Coo=1+22cosfe=1+
(=1
Pro PE vyjde 2.2 - prilis malo (torzni Clen je vyznamny)

16/33
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0

vazebny uhel
a = 180° — 6
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Perzistentni delka retezce a ohebny retezec 112

Korelace podél retézce se zpravidla rozpadaji exponencialneé:

(I'"o-l"}') . [
= (cos 0p;) = e~ Z!p, volné rotujici: (cosBp)) =cos/0 = [n=—
P ( 0j) jici: ( 0j) D n(cos 0)

kde z = jl = délka mérena podél retézce (contour) a
lp = perzistentni délka retézce = charakteristicka délka rozpadu korelaci

Ohebny retezec: worm-like, Cervovity, vhodny pro DNA ap.
Z volné rotujiciho se ziska limitou -0, (—-0: .,

[ = — l _ 2_‘ vice perzistentnich délek
P In(cos @) ~ 62

Floryho pomeér:
1+ cosf6 4

C —_ ~N ——
T 1_cos6 o2

Kuhnova délka:
Coonl2 Coonl2

— — —_ 2[p
Rmax nicos(6/2) Ukazka: vazby a = 0, bez
DNA: [p =50 nm, b =100 nm; nanotrubicka vice torze, nizsi a vyssi teplota
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Vzdalenost koncu ohebneho idealniho retezce 112

Ve VY, v . ~ — 2 — 2
kratky fetézec: R ~ Rmax = nl, (R%) =R:

dIOUhy retézec: (RI%) S C:oor')l2 = meaX = 2Rmaxlp
stredné dlouhy retézec:

Rmax r Rmax i ly — Z|
(R,%) = f dy dzexp Y
Jo Jo L b
Rmax r Rmax aaava
= 2 f dy dzexp|— 4
JO Jy : lp _

212 eXp _RmaX - 1_RmaX _
) lp b )]

Presneéjsi modely idedlniho retezce
Branéna rotace (torze): m(¢) = exp[—Utorsion(®)/keT ]

Pro velku bariéru torzniho potencialu staci uvazovat stavy t, g+, g— a misto integrace pres Uhly
sCitame pres konformace retézce, napr.:

{tttgsttg_tgttg_tg,tttttgytttg ttg_tgttt}



Gyracni polomeér (polomeér setrvacnosti)

@ experimentalné l1épe dostupny nez konec-konec (difrakce)

vV ViV

@ .stiedni kvadratickd vzdalenost od téziste“
@ vhodny i pro vétvené polymery
Predpoklad: vSechny ¢lanky maji stejnou hmotnost

1 N
= NZ(Ri_ Rcm)2
(=1

1N
= 2R

Alternativni vyjadreni:

19/33
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n = pocet vazeb
N = pocet ¢lanku
N=n+1
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Gyracni polomer - priklad u12

Jaky je gyracni polomér Usecky (fetézec v linearni konformaci) délky Rmax?

V V&V

B 3'Rmax/2
Rmax/2 , X_
;13 2 JR /Z(X_O) " ’ Rmaw/2  RE
R4 = — R’_R’ N —Rmax _ = - —Rmax/2 _ _"max
: Nl_Zl([ cm) P . "
- J 1dx
—Rmax/2
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Gyracni polomer idealniho retezce

ul2
Aproximace pro Rmax > lp & b, n = N. Pocitame stredni hodnotu:
y_ 1 5. B2 2 1 rf " 5 5 2
R2= s o R=R)? — (R =— | dy | dz(Rp)- R
i<j y
kde
(IR —R(2)1%) = ly — z|b?
= ;> restart;
N > 1/n/\2*'int('int((z—y1)*b/\2,z=y. .n),y=0..n);
nb — b n
(Rz) N — i °
g ) >
podle definice Kuhnova monomeru (R?) = Nb? = (Debye):
R2)
n
(RE) = —=—
, _ Nb?
Pro kruhovy (cyklicky) polymer (RS) =12

Pro f-hvézdu (RS) = WG —2/1)
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Analogie idealniho retezce a Brownova pohybu 112

IdedIni linedrni Fetézec: (R2) = nb?
Brown(v pohyb: (R(t)?) = 6Dt
Analogie: nb? «— 6Dt

Odvodili jsme (ve 3D):

2
.
3D: c(F t) = (4nDt)" % exp| ———
(7, t)=( ) p( 4Dt)

Toz zndme rozdélovaci funkci vzdalenosti konec-konec:

. 21 —3/2 R2
(R, n) = (—nbz) exp ( —3
3 §nb2

... plati pro R < Rmax



Deformace idealniho retezce (entropicka pruzina)

. 21 —3/2 R2
(R, n) = (—nbz) exp ( —
3 §nb2

,Pocet" Fetézcl délky n se vzdalenosti koncl R je
W(R) = Wom(R, n)
kde Wy je konstanta (zavisla na n). Entropie je pak:

" ) R?
S(R)=kgInW(R)=5(0)— kg 5
§nb2
Helmholtzova energie
" R?
FIR)=U—-TS=U(0) + l<|3T2
§nb2

Sila ve sméru x (R = (Rx, Ry, Rz)):
3l<BTRX

f ( oF )
X aRx B nb2

23/33
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pro velké vychylky
prestava byt zavislost
fx vs. Rx linearni

@ cenergie je stejna, ale ¢im dale jsou konce, tim méné konformaci - fizeno entropii
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Deformace idealniho retezce (entropicka pruzina) Il 112

VSimnéte si, ze F(R)—U(0) = l<|3T$Z2 = %kBT%, tj. klubko ma energii ~ kgT, je-li natazeno o svou
velikost ~ (R2)1/2. ’ ’

Natahujme klubko silou fx. Definujme “blob” jako Cast klubka, ktera ma:

@ energii natazeni ~ kgT ( R,
@ k Kuhnovych segmentd blob
@ velikost & ~ (RZ)1/2

@ natazeni~ E

@ chovié se (skoro) jako ndhodné klubko: E2 = kb?
@ pocet blobl = n/k

e

Protoze bloby jsou spojeny (skoro) za sebou, plati: :_fm
Rx = En/k, E2 =kb? = (kRx/n)> T
, keTn kgTR2 kgTRZ . =
= k=(nb/Rx)* = energie= = = (radove to samé)
k nb2 (R2)
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Redlny retézec: vylouceny objem

Jen repulze: ¢lanek = tuha koule o poloméru d/2:
co pror<d

u(r)={0 pror>d
je vylouceny objem roven:
a1
v=—d>
3

Roz&ifeni definice zahrnuijici i pfitazlivé sily (dF = 4nr?dr):

v=—J [e—U(r)/kBT_ 1]dF ”eku'atexmolekuly fd(j)Q

@ aterméini rozpoustédlo = jen repulze: v ~ b2d na ¢lanek délky b b (
@ dobré rozpoustédlo 0 < v < b2d (PS v benzenu)
@ theta-rozpoustédlo v =0 (PS v cyklohexanu, t = 34.5°C) yd

@ :patné rozpoustédlo —b?d < v < 0 (PS v ethanolu)

72
@ nerozpoustédlo v < —b2d (PS ve vodé) v =0bd
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Floryho teorie polymeru v dobrem rozpoustedle

ul2
@ klubko o velikosti R v roztoku
@ je slozeno z N Kuhnovych segmentd o velikosti b
@ predpoklad: (Kuhnovy) ¢lanky (monomery) jsou rozmistény rovnomeérné
pravd&podobnost, Ze 1 ¢lanek se dotkne jednoho z N jinych = vN/R3 R

pocet dotykl celkem = vN2/R3
energie na dotyk radové =~ kgT
Vnitrni energie (kladna - ¢lanky se odpuzuji):

N2
U~ kBTVE
Entropie ~ natazeni o R
kgR?
S~5(0)— Nb2

Helmholtzova energie:

N2  R?
F=U—-TS~kgT| v—+ —
B ( R3 sz)
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Floryho teorie polymeru v dobrem rozpoustedile Ii 112

Helmholtzova energie:

N2  R?
F=U—TS%I<BT(VE+N—b2)
Minimum pro 0 = dF/dR = kgT (—3VN?/R* + 2R/Nb?)
R =R = vi/5p2/5N3/5 « Ny3/5

Pro srovnani: presné&;jsi teorie R oc NO0-288
idedlIni Fetézec R oc N1/2

Zdroj presnejsi teorie: MC neprotinajici se nahodné prochazky (self-avoiding walk) na mrizce -
fraktal, univerzalni chovani.

Pdvodni velikost = Riq = bN1/2, pomér nabobtnani je
Re  [wn2\Y3
Rig ( b3 )
ti. klubko nabobtné pro N > b6/v2: velky v: chovani N9-© i pro kratké fetézce
' "maly v: chovani N9-© aZ pro dlouhé Fetézce
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Deformace realneho retezce (entropicka pruzina) + 12

Klubko natahujeme silou fx. Na kratké skale se (témeér) nenatahuje.

Na skale ~ § se natahne o ~ §. Tento “blob” ma: ) R .
@ Kk ¢lankd (Kuhnovych) ;Iob
@ .clementarni tepelnou energii* kgT Iy ""c?
@ chova se (skoro) jako Floryho [idealni] klubko: ) A
'/ <
5/3[1/2 &
§ oc k2L 4 '.", : Ve
=\ KA
o
_f:r: ‘?’ fI
% [~ %
Y S

Bloby jiZ jsou spojeny (skoro) za sebou: Ry = EN/k = N/k2/>11/2]
= k = (N/Rx)>/2[2] K natazeni redlného retezce v dob-
KT N R 5/2[2] rém rozpoustedle staci mensi sila
energie = B_=/<BT( X ) nez pro idealni retézec. Sila pak
K ale roste s vychylkou rychleji.




Floryho teorie polymeru ve Sspatném rozpoustedle

Helmholtzova energie:

N2  RZ?
F=U—-TS~ kBT(VE'F N—bz)
kde ale v < 0 = minimum pro R = 0.
= klubko ve spatném rozpoustédle se bude smrst'ovat
AZ do R = 0 ale ne. Proti smrst'ovani pUsobi:
@ pokles entropie zplsobeny omezenim pohybu (nestaci)
@ tricasticové interakce (w)

WN)]'/B

... po odvozeni vyjde R =~ (ﬁ
v

... podobny vysledek odvodime pozde€ji na zaklade skalovacich Uvah

29/33
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Zavislost zobecnéného vylouceného objemu na teploté 112
Uvazujme pro jednoduchost model pravouhle jamy 31— - -
2+ L 1 HS { + SW -

(square-well) mezi Clanky ¢i Kuhnovy segmenty (apro-

. V4 " 7/ . . . , / 1 N
ximovanymi sféricky symetrickou interakci) uinye

O ____________________________ I
LV |
o 1 2 30 1 2 30 1 2 3
00 pror<d=o r/'c r/'c r/'c
usw(r)=4 —€, pror<d<Ad
0 pror > Ad
pak
—u(r)/keT L_Am o5 Al 5 3 €/kgT
V=— [e B —1]dr=?d —?d (A°—=1)(e*¥"B" —1)
pro € L kgl

kde 8 = €(A\3 — 1)/kg (nebo v aproximaci stfedniho pole, A — co, € — 0)

Pozn.: T > 0: atermalni rozpoustedlo (v = const)
T = 0: theta-rozpoustédlo, v=0
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Viiv teploty na realne retezce 112

Tepelny blob = témér idedlni oblast retézce s energii ~ kgT:
ozna¢me velikost = E7, pocet (Kuhnovych) ¢lankd = k1

|dealita retézce: ET = bk%/2

. NZ | b®
Z Floryho teorie: U = l<|3T|v|—3 =kgl = k1= —
\%
>

Pozn.: v < 0 Spatné rozpoustedlo, v > 0 dobré rozpoustedlo

@ k=1, v~ b3, ET ~ b: rozvinuty Fetézec v atermalnim rozpouétédle

@ kT =1, va~—b3, ET ~ b: zkolabovany Fetézec v ne-rozpoustédle

@ k>N, |v|<b3N"V2 g7 > bNY2: tdméF idedIni Fetézec (theta-rozpousdtédlo)

@ 1<kr<N b3NVYV2<|v|<b3, b<ET <bNY/Z:
idedIni na kratké skdle, neidedlni na deléi = , neidedlni retézec z blobu“
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Dlouhy realny retezec u12

. o InN In(N/k
... jako ,neidealni retezec z blobu” D= lim W e (N/kT)
m—0In(1/m) R—o In(R/ET)

@ dobré rozpoustédlo, v € (b3N—1/2 p3):
retézec se chova jako nahodna prochazka bez protinani N/kt odpuzu-
jicich se tepelnych blobU, velikost (end-to-end vzdalenost) je

R~ Er (ﬁ)O'SBS Flory 1/5,,2/53/5
KT
Cim lepsi rozpoustédlo, tim mensi jsou bloby, je jich vice a retézec vic
nabobtna
@ :patné rozpoustédlo, v € (—b3, —b3N—1/2);
pritahujici se tepelné bloby se tésné slozi do globule o velikosti

N\1/3 b2
R~E&ET (—) = N1/3
kT |v|1/3

¢im horsi rozpoustédlo, tim vétsi hustota Kuhnovych monomerd
v blobu a proto i globule




Fraktalni dimenze linearnich retézcu

@ Retézec v ne-rozpoustédle a $patném 2

rozpoustédle (R oc N1/3);
NxR3=D=3

@ Retézec v 6-rozpoustédle (R o« N1/2);
NxR2=D=2
(trajektorie Brownova pohybu)

log N

@ Retézec v atermdlnim a dobrém roz-
poustédle (R oc NO-588).
Noc R1/0.588 —_ Rl1.7 s p=1.7

@ Retézec v lineadrni konformaci:
RxN=D=1
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