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rozmérné sitovité molekuly bez prostorového omezeni nemohou samovolnym rozpousténim ptejit
na samostatné disperzni ¢astice koloidnich rozmérti; mohou byt nanejvys proniknuty kapalinou pti
zachovani spojitosti struktury. O tom, v kterém rozpoustédle se vysokomolekularni sloucenina
rozpousti, rozhoduje polarita: slouceniny se siln¢ polarnimi skupinami se rozpoustéji ve vodé nebo
ve vodnych roztocich elektrolytii, nepolarni slou€eniny se rozpoustéji v nepolarnich rozpoustédlech.

Molekuly fady vysokomolekuldrnich latek, tzv. polyelektrolytt, obsahuji ionogenni skupiny a
jsou schopné v roztocich disociovat na ionty.

11.2 Roztoky vysokomolekularnich neelektrolytu

Molekula linearniho polymeru v roztoku muze vlivem tepelného pohybu jednotlivych casti
(segmentll) nebo plisobenim vnéjsich sil (napft. stfizného napéti vyvolaného rychlostnim gradientem
v tekoucim roztoku) ménit sviij tvar. Dovoluje to otac¢ivost ¢lenti uhlikového fetézce kolem spojnic
se sousednimi uhliky (intramolekularni rotace). Toto otaceni predstavuje vedle translaéniho a
rotacniho pohybu celych molekul a vedle vibrace jejich ¢éasti dal$i stupeni volnosti tepelného
pohybu. Neuspotradany tutvar, ktery timto pohybem vznika, se nazyva makromolekuldrni klubko.

Ve zifedénych roztocich jsou makromolekuly od sebe dostatecné vzdalené, takze kazdé
makromolekularni klubko je obklopeno jen molekulami rozpoustédla. V roztoku se pak vyskytuji
rizné svinuté fetézce, jejichz konformace se méni u kazdé makromolekuly s ¢asem. Rozmér klubka
(kvantitativni mira stoeni makromolekuly) v uréitém casovém okamziku se popisuje bud
vzdéalenosti koncl fetézce ¢ nebo efektivnim
polomérem, coz je kvadraticky primér vzdalenosti
jednotlivych ¢lent od stfedu klubka,

ref =+ (Xr)/n (11.2-1)

(n je pocet Clent fetézce).

V daném okamziku je zastoupeni rizné stoce-
nych klubek déno statistickymi zakony. I kdyz se roz-
méry a tvar jednotlivych klubek s Casem méni, statis-
tické zastoupeni klubek svinutych do riizného stupné
se vrovnovazném stavu neméni a pii dané teploté a
koncentraci je charakteristické pro uvazovany systém Obr. 11-1 Schéma makromolekuldrniho klubka
polymer-rozpoustédlo. Tepelny pohyb a otacivost ¢ - vzdalenost koncti fetézce,
jednotlivych ¢lankt jsou do znaéné miry ovlivnény rer - efektivni polomér klubka
prostorovymi zabranami, jeZ mohou byt zptisobeny ri, 12, 13, vzdalenosti jednotlivych
pritomnosti objemnych substituentd. Clendt od stedu klubka

Stuperi svinuti makromolekuldrniho klubka v roztoku zavisi nejen na afinité segmentu mak-
romolekularniho fetézce k rozpoustédlu, ale 1 na vzdjemnych interakcich mezi fetézci a interakcich
mezi molekulami rozpoustédla. V dobrych rozpoustedlech se makromolekula snazi vystavit piiso-
beni rozpoustédla co nejvice svych ¢asti. Stfedni vzdalenost konct a tedy 1 objem klubka se zvétsu-
je, pronikd do né&j dalsi rozpoustédlo - klubko botna. Ve spatnych rozpoustédlech je klubko vice
svinuté, protoze dochazi spiSe k vytvéieni fyzikdlnich vazeb mezi jednotlivymi fetézci mak-
romolekuly neZ k jejich interakci s molekulami rozpoustédla. Rozpoustédla, v nichZ jsou vzajemné
interakce vyrovnané, se nazyvaji indiferentni neboli theta-rozpoustédla (fetézce makromolekul se
chovaji jakoby byly tvofeny pouze hmotnymi body, pii ndhodném setkani si navzajem nepiekazeji
ani spolu neinteraguji). Takového chovani se dosahne jen za ur¢itych podminek. Kvalita rozpousté-
dla se méni s teplotou - theta podminky pro danou dvojici polymer-rozpoustédlo existuji pii jediné
teploté - tzv. theta-teploté. Pti vysSich teplotach se klubko rozvine, pod touto teplotou klubko sviij
objem zmensuje.

V koncentrovanéjsich roztocich ptichdzi mnoho c¢lankd fetézce do styku s clanky jinych

vysokomolekularnich fetézct ptitomnych v roztoku. Jednotlivé fetézce jsou pak propleteny a pokud
neni jejich afinita k rozpoustédlu znacné vétsi nez afinita jednoho fetézce k druhému, dochézi
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