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tworu, uwydatniajgcy sie w miare powigkszania ilosci ami-
ny. Obecno$¢ monoetanoloaminy i heksametylenotetraminy
powoduje spadek lepkosci roztworéw NC juz nawet w razie
stosowania ilosci wyraznie mniejszych od tych, ktoére sg po-
trzebne do zobojetnienia NC.

WNIOSKI

Przeprowadzone przez nas badania wykazaly, ze znane
zjawisko starzenia sie roztworéw NC polega nie tylko na
spadku lepkosci, ale i na wzro$cie LK.

Zobhojetnienie NC aminami (LK = 0) nie powstrzymuje ani
zmniejszenia lepkosci roztworow NC, ani wzrostu LK, w
wypadku zas amin bardziej zasadowych — nawet wzmaga
katalitycznie niestabilnos¢ NC.

Na podstawie naszych wynikéw nalezaloby zastanowi¢ sie
nad slusznoscig stosowania difenyloaminy jako stabilizatora
prochéw. Jako stabilizatory materiatlow wybuchowych za-
wierajgcych zwigzki nitrowe stosuje sie mocznik i, zwlasz-
cza, jego pochodne (dietylodifenylomocznik, metyloetylodife-
nylomocznik itp.), ale jako stabilizator do prochéw nitro-
celulozowych stuzy prawie wylgcznie difenyloamina [4, 5],
i to w iloSciach znacznie przekraczajgcych ilo$¢ potrzebng
do zobojetnienia — az 1—2% w stosunku do masy NC. Po-
niewaz NC dynamitowa jest wykonywana w sposob bardzo
staranny, jej LK wg naszych bhadan nie przekracza 2. Dla
jej zobojetnienia wystarcza 0,6% difenyloaminy, podczas gdy
prochy krajowe zawieraja 2% difenyloaminy.

Stosowanie amin, nawet stabo zasadowych jak difenylo-
amina, w ilodci przekraczajgcej ilo$¢ potrzebng do zobojet-

nienia NC powoduje objawy degradacji tej ostatniej. Dife=-
nyloamina zostala prawdopodobnie wytypowana jako stabi-
lizator prochu na podstawie prob stalosci wg Bergmana-
-Junka i wyniki tej proby nie byly poréwnywane z innymi
objawami destrukcji.

Badana przez nas probka prochu zdyskwalifikowanego
jako przeterminowany miala duzg LK (> 10) z tendencjg
do dalszego wzrostu w roztworze, nawet w temperaturze
pokojowej. Po podgrzaniu do 40°C LK wzrosta do 18. Mozna
to uwazaé za korelacje miedzy wynikami badania stabil-
nosci NC w stanie suchym metodg Bergmana-Junka i bada-
nia LK tej samej NC w roztworze.
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3.2 Specjalna terminologia polimeréw krystalicznych
Helisy
Sens helis
Struktury izomorficzne i enancjomorficzne
Struktury izoklinalne i antyklinalne
Liniowo powtarzajgce sie grupy i elementy symetrii
Symetria lancucha niektérych polimeréw krystalicznych
4, Definicje dodatkowe
Stopnie taktyczno$ci
Stopien krystalicznosci
Uporzadkowanie poprzeczne
Uporzadkowanie wzdiuzne

WPROWADZENIE

W 1962 r. zostalo opublikowane sprawozdanie podkomisji
w ramach Komisji Polimeréw IUPAC zatytulowane ,,Termi-
nologia dotyczgca stereoregularnos$ci polimerow” [1]. Od
tego czasu rozwdj coraz bardziej skomplikowanych metod
badania budowy czasteczek znacznie rozszerzyl zakres wie-
dzy o stereochemii polimeréw. Wywotalo to z kolei potrzebe
glebszego wnikniecia w istote konformacji czasteczek poli-
meréw po to, aby skorelowa¢ ich wlasciwosci fizyczne ze
strukturg chemiczng. Nomenklature dotyczgcg konstytucji
i konfiguracji czgsteczek polimeru udoskonalono postugujac
sie pojeciami strukturalnymi i przedstawiono w postaci
opracowan Komisji [2, 3]. Opracowania IUPAC z dziedziny
stereochemii czgsteczek organicznych oraz IUPAC — IUB
dotyczace symboli i skrotéow stosowanych do opisu konfor-
macji lancucha polipeptydowego pojawily sie w postaci od-
rebnych publikacji (odpowiednio [4] i [5]). Celem niniejsze-
go opracowania jest uaktualnienie terminologii dotyczacej
_stereoregularno$ci polimeréw. Wykorzystuje ono definicje
juz opisane w [2] i uwzglednia wszystkie wyzej cytowane
publikacje. Wprowadza ponadto nowe pojecia dotyczgce mi-
krostruktury lancuch6w polimeru oraz szereg definicji i no-
tacji sluzgcych do opisu konformacji czgsteczek polimeru.
Caly ten material zostal w miare mozliwosci uzgodniony
z publikacjami [4] i [5].

Wszystkie wzory stereochemiczne sg w ponizszym opra-
cowaniu przedstawiane badZ w postaci projekcji Fischera
obréconych o 90° (w odroéznieniu od [1]), badZ w postaci
hipotetycznego rozciggnietego zygzakowatego lancucha; ten
drugi wariant pozwala niekiedy bardziej wyraziScie przed-
stawié¢ uklad przestrzenny. Hipotetyczne rozciggniete zygza-
kowate lancuchy zaleca sie obrazowal zawsze poczagwszy od
skrajnego lewego wigzania lancucha gléwnego linig wzno-
szaca sie z lewa na prawo; przy kazdym dowolnym atomie
wegla lancucha glownego linie przerywang umiejscawia sig
na lewo od linii cigglej.

Wykorzystanie obroéconych projekcji Fischera odpowiada
przyjetemu zwyczajowi uzywania linii poziomych dla ozna-
czania wigzan w lancuchu glownym. Trzeba jednak pod-
kreslié, ze spos6b ten nie daje bezposredniego wizualnego
wrazenia czasteczki polimeru jako zygzakowatego tancucha.
W projekcjach stosowanych w niniejszym opracowaniu linie
poziome przy kazdym indywidualnym atomie wegla lancu-
cha glownego wyobrazaja wigzania skierowane od tego ato-
mu za plaszczyzne papieru (w kierunku od obserwatora),
za$ linie pionowe — wigzania skierowane od plaszczyzny
papieru do obserwatora.

Zatem obrécona projekcja Fischera

H H H CHy H CHs
—(‘I——(I?— odpowiada H czyli zygzakowatemu
| |
G CH
H\ CHy
taricuchow )
i
H3C H

podczas gdy

Hooh H CHy CHy  H
—-(IZ-C.— odpowiada - M ‘\ czyli
CH3 H

W wypadku braku specjalnego omoéwienia rysunki obra-
zujgce podstawowe jednostki konfiguracyjne, powtarzalne
jednostki konfiguracyjne, jednostki powtarzalne przestrzen-
nie itd. dostarczajag danych informujgcych o ich wzglednych
konfiguracjach.

Dwa fragmenty gléwnego lancucha czgsteczki polimeru
polaczone z dowolng jednostkg konfiguracyjng z reguly nie
sg identyczne; zatem atom wegla lancucha gléwnego pod-
stawiony dwoma réznymi grupami bocznymi jest uwazany
za centrum chiralnos$ci.

Brak we wzorze ktorejkolwiek z linii poziomych lub pio-
nowych przy atomie wegla bedgcym centrum chiralnosci
albo prochiralno$ci (jak w przykladach na str. 219 i 221),
badZz notacji konfiguracji cis lub trans przy podwéjnym
wigzaniu oznacza, ze konfiguracja tego centrum stereoizo-
merii nie jest znana.

Podobnie jak w naszym poprzednim opracowaniu [2] przy-
jeto ukierunkowanie struktur polimerowych (oraz odpowied-
nich jednostek konstytucyjnych i konfiguracyjnych) z lewa
na prawo. Zatem dwa fragmenty ujete w kwadratowe na-
wiasy we wzorze

CHe—CHHCH—CHp— $HJ[CH2~C'H]\CH2—
1
R R R R

sa uwazane za roOzne, aczkolwiek powtoérzenie kazdego
z nich prowadzi do takiego samego regularnego polimeru.

W celu przedstawienia klarownych poje¢ nalezy postuzyé
sie wyidealizowanymi definicjami; trzeba jednak przy tym
uwzglednié realia nauki o polimerach. Odchylenia od stanu
idealnego wystepuja w polimerach zaréwno na poziomie
czgsteczkowym, jak i makroskopowym i to w sposéb nie
znajdujagcy analogii w malych czgsteczkach, z ktorymi ma
sie¢ do czynienia w chemii organicznej i nieorganicznej.
Wprawdzie tego typu odchylenia nie byly uwzgledniane w
ponizszych definicjach, jednak przedstawiong tu terminolo-
gie mozna z powodzeniem zastosowaé¢ do opisu podstawo-
wych strukturalnych cech rzeczywistych czasteczek poli-
meru, wprowadzajagc w koniecznych wypadkach dodatkowe
uscislajace zastrzezenia i omoéwienia typu ,niemal calkowi-
cie izotaktyczny” lub ,w wysokim stopniu syndiotaktyczny”.
Aczkolwiek takie sformulowania sg niedostatecznie precy-
zyjne z punktu widzenia purysty jezykowego, jednakze
kazdy specjalizujgcy sie¢ w chemii polimeréw badacz zdaje
sobie sprawe z faktu, Ze wzajemna wymiana informacji
w tej dziedzinie jest bez nich niemozliwa.

1. DEFINICJE PODSTAWOWE

1. Jednostka konfiguracyjna — jednostka konstytucyjna
majgca jeden lub wiecej centrow okreslonej stereoizomerii.

2. Podstawowa jednostka konfiguracyjna — powtarzalna
jednostka konstytucyina, ktorej konfiguracja jest okreslana
w jednym lub wiecej centrach stereoizomerii w gléwnym
rancuchu czgsteczki polimeru.

Uwaga. W polimerze regularnym podstawowa jednostka
konfiguracyjna wodpowiada powtarzalnej jednostce konsty-
tucyjnej.

3. Powtarzalna jednostka konfiguracyjna — najmniejszy
zesp6l jednej, dwu lub wiecej kolejnych podstawowych jed-
nostek konfiguracyjnych, ktory okresla powtarzalnos$é¢ kon-
figuracji jednego lub wigcej centrow stereoizomerii w giow-
nym lancuchu czasteczki polimeru.

4, Jednostka powtarzalna przestrzennie — powtarzalna jed-
nostka konfiguracyjna majaca okreslong konfiguracje wszy-
stkich centrow stereoizomerii w gléwnym lancuchu cza-
steczki polimeru.

Uwaga o jednostkach enancjomerycznych i diastereoizo-
merycznych.

Dwie jednostki konfiguracyjne (definicje 1—4) odpowia-
dajgce takiej samej jednosice konstytucyjnej uwaza sie za
enancjomeryczne wowczas, gdy stanowia nie nakladajace
sie lustrzane wodbicia. Dwie mie makladajace sie jednostki
konfiguracyjne odpowiadajace takiej samej jednostce kon-
stytucyjnej uwaza sie za diastereoizomeryczne wowczas, gdy
nie sg lusirzanymi odbiciami.
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Przyklady

W czgsteczce regularnego polimeru —[—CH(CH;)—CH.]n—
polipropylenu, powtarzalng jednostkg konstytucyjng jest
—CH(CH,;)—CH:—, a odpowiednimi podstawowymi jednost-
kami konfiguracyjnymi sg

|

—C — CHy— i ~ = Oy
|
CHy H

(1) ()

Podstawowe jednostki konfiguracyjne (I) i (II) sg enan-
cjomeryczne, podczas gdy jednostki konfiguracyjne (I) i (III),
zgodnie z miniejszg momenklaturg, nie mogg by¢ enancjo-
meryczne, poniewaz odpowiadajg one réznym jednosikom
&konstytucyjnym:

) )
—(I:—CHZ— —‘CHz-"(!: -
CH3 CH3

() ()

Nie jest istotne, ktora z jednostek (I) Iub (II) bedzie uwa-
zana za powtarzalng jednostke konfiguracyjng i jednostke
powtarzalng przestrzennie w izotaktycznym polipropylenie
{por. definicje 7); tlumaczy sie to tym, ze dwa nieskonczenie
dlugie lancuchy — jeden zlozony z identycznych jednostek
konfiguracyjnych (I) i drugi utworzony przez identyczne
jednostki konfiguracyjne ({I) nie sg enancjomeryczne, a roz-
nig sie wylgcznie orientacja lancucha.

Jednostki tworzgce takie pary, jak

*,‘ Gy H H R R’
| i

€=, —C— Wb C-Cp-C— ,  —C-CHp~C-
| | | |
CHy K R R H H

s3 enancjomeryczne zgodnie z podanym wyzej okres$leniem,
albowiem stanowig nie nakladajgce isie lustrzane odbicia.
Jednak w wypadku jednostki konstytucyjnej
—CHR—CHR'—CH,—CH,—
ponizsze dwie jednostki konfiguracy jie

H H
—(II C —CHy—CHy—
R R’
Y 7 Y
‘(I:“(.;—CHz“CH2<
H u/ oy /\H
sg diastereoizomeryczne.
Jednostki:
H
i , i
—CH-CH—(IZ—CHZ— i —CH=CH—CI—CH2—
(trans ) 3 ftrans ) H

53 enancjomeryczne, podczas gdy jednostki

f ¢
~CH=CH-G-CHy— i —-CH-CH—C— CHo—
(trans) CHy (cs) H

nie sg enancjomeryczne, lecz stanowia diastereoizomery.

Najprostszymi z mozliwych jednostek powtarzalnych prze-
strzennie w stereoregularmym polipropylenie sg ugrupowa-
nia:

i e
~¢-O ) —C—CHrC=CHp
CHy H CHy

T T S
- él?cHz_&- Chy-C—CHy-C—CHy—
| | | |
H H CHy CH3

za$ odpowiednie stereoregularne polimery to:

i oy
C—CH ) C~CHyC—CHy
CHy In H CH3 n
(v) (V)
lpolimer izo— (polimer syndio —
taktyczny, por. taktyczny , por.
detinicg 7 ) definige 8 )

Gl CH B H
-—CHQ—C—CHZ C—CHZ—C CHT]»
Aooh CH3 CH3 n

(vi)

(hipotetyczny  polimer
heterotaktyczny | por.
punkt 2.2 )

5. Polimer taktyczny — polimer regularny, ktoérego czastecz-
ki mozna opisaé¢ tylko jednym rodzajem powtarzalnych jed-
nostek konfiguracyjnych z jednakowym ukladem sekwencji.

6. Takiycznosé — uporzadkowanie kolejnos$ci powtarzalnych
jednostek konfiguracyjnych w gléwnym lancuchu czgsteczki
polimeru (por. definicje stopnia taktyczno$ci w p. 4).

7. Polimer izotaktyczny — polimer regularny, ktérego czg-
steczki mozna opisa¢ tylko jednym rodzajem podstawowych
jedncstek konfiguracyjnych (majacych chiralne lub prochi-
ralne atomy *) w gloéwnym lancuchu) z jednakowym ukla-
dem sekwencii.

Uwaga. W polimerze izotaktycznym powtarzalna jednost-
ka konfiguracyina jest identyczna z podstawowsa jednostka
konfiguracyjng.

8. Polimer syndiotaktyczny — polimer regularny, ktérego
czgsteczki mozna opisa¢ jako przemienno$é enancjomerycz-
nych podstawowych jednostek konfiguracyjnych.

Uwaga. W polimerze syndiotaktycznym powtarzalna jed-
nostka konfiguracyjna sklada sie z dwu enancjomerycznych
podstawowych jednostek konfiguracyjnych.

9. Polimer stereoregularny — polimer regularny, ktérego
czasteczki mozna opisaé tylko jednym rodzajem jednostek
powtarzalnych przestrzennje z jednakowym wukladem se-
kwencji.

*) Atom chiralny badZz prochiralny definiuje sie jako atom, Kkté-
ry odpowiednio stanowi  centrum chiralno$ci 1lub - prochiralno$ci
(przyp. ttum.),
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10. Polimer ataktyczny — polimer regularmy, ktoérego czg-
steczki majg bezladny rozklad jednakowej liczby mozliwych
podstawowych jednostek konfiguracyjnych.

Przyklady

Jezeli w polimerze —[—CH(COOR)CH(CHs)—]n w kazdej
powtarzalnej jednostce konstytucyjnej jest znana stereoche-
mia wylgcznie tego atomu lancucha gléowmnego, ktory jest
podstawiony grupg estrows, to powtarzalna jednostka kon-
figuracyjna przedstawiona jest przez (VII), odpowiedni zas
polimer izotaktyczny — przez (VIII).

7 H

o |
- CHiCHg) C—CHICH3)
COOR door .
vi) (Vi)

Odpowiednig powtarzalng jednostkg konfiguracyjng poli-
meru syndiotaktycznego jest (IX), a polimerem syndiotak-
tycznym — (X).

H COOR H COOR
= C—CHICH3) ~ G CHICH3}— (‘I-CHEH3)—[::-0-KC!-¥3)
COOR H COR  H n
i1x) (x)

W okresleniu polimeru stereoregularnego (por. 4 i 9) jest
zawarte wymaganie znajomosci konfiguracji wszystkich cen-
trow stereoizomerii, zatem struktury (VIII) i (X) nie opisujg
stereoregularnych polimeréw. To samo odnosi sie do struk-
tur (XI) i (XII), réznigcych sie od struktur (VIII) i (X) tym,
ze wystepujgce w nich centra o znanej i nieznanej konfi-
guracji zostaly zamienione.

H ll4 CH3
CHI( COOR]—IC CHICOOR)—-C—CHICOOR]-C
| | |
CHgln CHy B0
(X1 (i

Przyklady (IV), (V), (VI), (VIII), (X), (XI) i (XII) odpo-
wiadajg polimerom taktycznym. Polimer stereoregularny jest
zawsze polimerem taktycznym, natomiast polimer taktyczny
nie zawsze jest stereoregularny, poniewaz w polimerze tak-
tycznym mnie wszystkie centra stereoizomerii muszg mieé
znang konfiguracje.

Dalszymi przykladami polimeréw taktycznych sg:
izotaktyczny polioksypropylen

s
0-('3-C
H n

izotaktyczny polietyliden

H H H3C H
\ S

C‘Hj H3C\‘ H H3C\ H
¢ X
1

H n

syndiotaktyczny polietyliden

MG HHC H
i >
i G
i
H Cplo

Uwaga. Oparte na cechach strukturalnych nazwy polime-
row taktycznych byly utworzone przed wprowadzeniem
okreslen charakteryzujgcych taktycznos$é; zatem termin
,syndiotaktyczny polietyliden” jest odpowiedniejszy od ter-
minu ,syndiotaktyczny polidimetyloetylen”, poniewaz za
pomocg tego pierwszego zostaje zidentyfikowana najkrotsza
jednostka powtarzalna, zgodnie z regulami zawartymi w [3].

Uwaga o polimerach ataktycznych. Jak wskazuje podana
uprzednio definicja, polimer regularny, w ktorym podsta-
wowe jednostki konfiguracyjne majg tylko jedno centrum
stereoizomerii, jest ataktyczny, jezeli charakteryzuje sie¢ bez-
ladnym rozkladem jednakowej liczby mozliwych podstawo-
wych jednostek konfiguracyjnych. Jezeli zas powtarzalna
jednostka konfiguracyjna zawiera wiecej niz jedno centrum
stereoizomerii, polimer moze byé¢ ataktyczny wzgledem jed-
nego tylko typu tych centré6w pod warunkiem, ze wystepuje
bezladny rozklad jednakowej liczby ich mozliwych konfi-
guracji.

Przyklady

powtorzalna jednostka podstawowe jednostki konfiguracyjne

konstytucyjna (rozmieszc:on_e beztadnie w polimerze
ataktycznym )
|
—CHICH3)CHy— —CI — CHy~
CH3
'k
= 9 —CHy—
H
H H
—CH=CHCH, CHy— Se=c”
CHZCHZ—
H
\C =C
4 R
H CHyCHy—
Polimer taki jak —[CH=CH—CH(CH;—CH.:—|n—, za-

wierajagcy w lancuchu glownym dwa typy centrow stereo-
izomerii, moze by¢ ataktyczny wylgcznie wzgledem podwojp
nego wigzania, wylgcznie wzgledem atomu bedacego cen-
trum chiralnosci lub wzgledem obydwu typow centrow ste-
reoizomerii. Jezeli wystepuje bezladny rozkiad jednakowej
liczby ugrupowan zawierajgcych podwojne wigzania cis-
i trans-, polimer jest ataktyczny w stosunku do podwdjnego
wigzania, a gdy bezladny rozklad dotyczy jednakowych
liczb ugrupowan zawierajacych atom bedacy centrum chi-
ralnosci w dwu mozliwych konfiguracjach — polimer jest
ataktyczny w stosunku do atomu bedacego centrum chiral-
nosci (por. uwage a). Polimer jest calkowicie ataktyczny
woweczas, gdy wystepuje w nim bezladny rozklad jednako-
wej liczby czterech mozliwych podstawowych jednostek
konfiguracyjnych, ze znang konfiguracjg obydwu centrow
stereoizomerii.

Oprocz polimerow izotaktycznych, syndiotaktycznych i ata-
ktycznych (oraz innych $ci$le zdefiniowanych typow poli-
meréw taktycznych) wystepuje szereg mozliwych odmian
przejSciowych pomiedzy catkowicie uporzgdkowanym i cal-
kowicie beztadnym rozkladem podstawowych jednostek kon-
figuracyjnych. Opis takich ukladéw wymaga zastosowania
pojecia stopnia taktycznosci (por. p. 4).

Uwaga a. Gdy izomeria w stosunku do podwojnego wigzania
dotyczy tancuchéw bocznych, w opisie ich konfiguracji zaleca sig
uzywania przedrostkéw E i Z [4] [wywodzgcych sie od niemieckich
stébw ,entgegen” — przeciwnie i ,zusammen” — razem (pPrzyp.
ttlum.)], podobnie jak w nazwach monomer6éw stosowanych w ter-
minologii polimeréw opartej na rodzaju substratow. W terminologii
polimeréw opartej na zasadzie struktury oraz w opisie konfiguracji
w stosunku do podwéjnego wigzania w lancuchu gléwnym zaleca
sie stosowanie przedrostkéw cis- i trans-.
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11. Polimeryzacja stereospecyficzna — polimeryzacja, w kto-
rej powstaje polimer taktyczny.

Uwaga. Polimeryzacji, w wyniku ktérej w polimerze zo-
staje jedynie zachowane centrum stereoizomerii wystepu-
jace w monomerze, nie uwaza sie za stereospecyficzng. Za-
tem polimeryzacja monomeru o chiralnej czgsteczce, np.
D-tlenku propylenu (D-metylooksiranu) z retencja konfigu-
racji nie jest uwazana za reakcje stereospecyficzng; nato-
miast r&o stereospecyficznych zalicza sie selektywng polime-
ryzacje z retencjag konfiguracji, przebiegajgca z doborem
jednego z enancjomerow wystepujacych w mieszaninie czg-
steczek D- i L-tlenku propylenu.

12. Polimer ditaktyczny — polimer taktyczny, ktorego proc}-
stawowa jednostka konfiguracyjna zawiera w giownym lan-
cuchu dwa centra okre$lonej stereoizomerii.

Przykilady

Obydwa ponizej przedstawione polimery sa ditaktyczne

Qoo i c30h N ooz H K Gl
et
M G H ogln  Ln CHy  CooctyH o

13. Polimer tritaktyczny — polimer taktyczny, ktorego pm’i-
stawowa jednostka konfiguracyjna zawiera w gtownym lan-
cuchu trzy centra okreslonej stereoizomerii.

Przyklad

poli[3-(metoksykarbonylo)-4-metylo-cis-1-butenylen]

14. Polimer diizotaktyeczny — polimer izotaktiyczny, ktérego
podstawowa jednostka konfiguracyjna zawiera w gloéwnym
lanicuchu dwa chiralne lub prochiralne atomy o okreslonej
konfiguracji.

15. Polimer disyndiotaktyczny — polimer syndiotaktyczny,
ktorego podstawowa jednostka konfiguracyjna zawiera w
glownym tlancuchu dwa chiralne lub prochiralne atomy
o okreslonej konfiguracji.

Przyklady
Diizotaktyczny
$oocu3 H iy Ok
Cc [of Cc C
| | | {
H CHyD 3] H In
Disyndiotaktyczny (por. uwage b)
COOCH3 ||4 i C'Hg
|
G ? —C (lz
| |
H CHy COOCH3 H o
o G WY
Uwaga b. (|: (|: (|: {I:
H H COOCH3  CH3in

nie jest innym polimerem disyndiotaktycznym.

Polimer zawierajacy powtarzalne jednostki

& i
—CH=CH—C~CH,— CH=CH—~ (l:-—CHZ-
(cis) H (cis)  CHy

jest ditaktyczny i moze by¢ uwazany za syndiotaktyczny
(por. okr. 8), lecz nie jest disyndiotaktyczny.

W razie potrzeby, konfiguracje wzgledng sasiednich, struk-
turalnie nieré6wnocennych atoméw wegla nalezy opisywaé
przez dodawanie odpowiedniego przedrostka ,erytro” lub
,»ireo” do okreslenia ,,diizotaktyczny’ albo ,disyndiotaktycz-
ny” (patrz p. 2.2).

16. Polimer cistaktyczny — polimer taktyczny, w ktéorym
podwdéjne wigzania gléwnego lancucha podstawowej jed-
nostki konfiguracyjnej wystepuja wylacznie w ukladzie cis.

17. Pelimer transtaktyczny — polimer taktyczny, w ktébrym
podwojne wigzania glownego tancucha podstawowej jed-
nostki konfiguracyjnej wystepuja wylgcznie w ukladzie
trans.

Terminy dotyczgce taktycznosci polimeréw (taktyczny, di-
taktyczny, tritaktyczny, izotaktyczny, cistaktyczny itd.) mo-
zna w podobnym znaczeniu stosowaé do opisu lancuchow,
sekwencji, blokoéw itd. S

Uwaga. Terminy okreslajace konfiguracje polimeru i be-
dace rownocze$nie cze$cig jego nazwy nalezy zapisywac
kursywa; gdy terminy takie stosuje sie¢ jako charakterysty-
ke polimeru, nie uzywa sie¢ kursywy nawet w wypadku,
gdy bezposrednio poprzedzajg one nazwe polimeru. Ponizsze
przyklady ilustrujg te regule:

Przyklady

izotaktyczny poli(3-metylo-trans-1-butylen)
transizotaktyczny poli(3-metylo-1-butenylen) (por. uwage c)

H O
H_ CHy H hod
; 7N s '
H =C C i/lub
Y=o N W oW N
/ \ //\
H H H
H3C, H
H3C H H L
no ol e N
LA W il /C \
S F H H H
HOH

diizotaktyczny poli(treo-3-metoksykarbonylo-4-metylo-
-trans-1-butenylen)

transtreodiizotaktyczny poli(3-metoksykarbonylo-4-metylo-
-1-butenylen) (por. uwage c)

N ocoocy
Ho L e N i/
e N W oWy
77N 7 3

HoH

CH3OOC\ H

CH300C, H H T
o e N
A s C
e NN AN
/N N\ CH3 H

H oy W

Uwaga c¢. Obydwie nazwy wynikajg ze struktury i obie mogg
by¢é stosowane.
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18. Blok — fragment czasteczki polimeru zlozony z wielu
jednostek konstytucyjnych, ktory ma co najmniej jedng
ceche konstytucyjng lub konfiguracyjng nie wystepujaca
w sgsiednich fragmentach.

19. Blok taktyczny — blok regularmny, ktory mozna opisaé
tylko jednym rodzajem powtarzalnych jednostek konstytu-
cyjnych z jednakowym ukladem sekwencji.

20. Blok ataktyczny — blok regularny, ktéry ma bezladny
rozkiad réwnych liczb mozliwych podstawowych jednostek
konfiguracy jnych.

21. Stereoblok — blok regularny, ktéory mozna opisaé jed-
nym rodzajem jednostek powtarzalnych przestrzennie z jed-
nakowym ukladem sekwencji.

22. Taktyczny polimer blokowy — polimer, ktérego czg-
steczki skladajg sie z polgczonych liniowo blokéw taktycz-
nych.

23. Polimer stereoblokowy — polimer, ktdérego czasteczki
skladajg sie z polgczonych liniowo stereoblokow.

Przyklady
Blokowy polimer taktyczny
—Ak—Bi—Am—Bn—
gdzie A i B sg np.

(liHj; §OOCHg CIZH3
iy B=-—(12—CH2—('I —CHy—
COOCH3 CHy COOCH3

W tym wypadku bloki sg stereoblokami, ale polimer blo-
kowy nie jest kopolimerem blokowym poniewaz wszystkie
jednostki pochodzg z pojedynczego monomeru.

W ponizszym przykladzie regularnego tancucha polipropy-
lenu stereobloki sg podkreSlone — 88 . W tym wy-
padku sekwencja o identycznych wzglednych konfiguracjach
sgsiednich jednostek charakteryzujaca stereoblok jest prze-
rwana na obydwu koncach bloku. Segment wyodrebniony
za pomocy obejmuje sekwencje konfigura-
cyjna, ktéra moze lecz nie musi by¢ identyczna ze stereo-
blokiem (por. definicje 21 i 26).

sekwencja konfiguracyjna i stereosekwencja

e o e

stereoblok B

TR O T O v
=C~CHyC—CH,7C~-CH+~C-CH+C- - ~CH5~C-CH4 -
T e Ve e R R 3
H |H H CHy CH3 (CH3 CHy CHy H
— |
sekwencja  kontiguracyjna
i sforcosekwizncjo
stereoblok A

W tym konkretnym wypadku sekwencja konfiguracyjna
i stereosekwencja sg identyczne, poniewaz kazda powta-
rzalna jednostka konstytucyjna zawiera tylko jedno cen-
trum stereoizomerii (por. definicje 26 i 27).

2. SEKWENCJE

2.1 Sekwencje konstytucyjne i konfiguracyjne

W opisie struktury polimeru opartym na badaniu jego
wlasciwo$ci fizycznych szczegdélng uwage skupia sie na roz-
kladzie lokalnych ‘ukladéw wystepujacych w czasteczkach.
Terminy przydatne sg zdefiniowane ponizej. (Terminy zde-
finiowane w odniesieniu do czgsteczki polimeru traktowanej

jako calo$¢ mozna tez wykorzysta¢ do opisu sekwencji
i blokéw, podobnie jak w wypadku definicji 3.14 z [2]).

24. Sekwencja konstytucyjna — okreslony fragment czg-
steczki polimeru skladajacy si¢ z jednostek konstytucyjnych
jednego lub wiecej rodzajow.

Przykiady

—CH,—CH,—CH,—CH(CH,)—
—CH,—CH(CH;)—CH,—CH(CH,;)—

25. Homosekwencja konstytucyjna — sekwencja konstytu-
cyjna, ktora sklada sie tylko z jednostek konstytucyjnych
jednego rodzaju z jednakowym ukladem sekwencji.

Przykilady

—CH(CH,)—CH,—CH(CHs)—CH,—
—[—CH(CHs)—CH,—]:—

W powyzszych dwu wypadkach jednostka konstytucyjna
—CH(CH;)—CH.— moze by¢ nazwana powtarzalng jednost-
kg konstytucyjng homosekwencji.

26. Sekwencja konfiguracyjna — sekwencja konstytucyjna,
w ktorej wzgledna albo bezwzgledna konfiguracja jest
okreslona w jednym lub wiecej centrach stereoizomerii kaz-
dej jednostki konstytucyjnej w glownym lancuchu czgstecz-
ki polimeru (por. przyklad po okresleniu 23).

27. Stereosekwencja — sekwencja konfiguracyjna, w ktérej
wzgledna albo bezwzgledna konfiguracja jest okreslona we
wszystkich centrach stereoizomerii glownego lancucha czg-
steczki polimeru.

28. Homosekwencja konfiguracyjna — homosekwencja kon-
stytucyjna, w ktorej wzgledna albo bezwzgledna konfigura-
cja jest okreslona w jednym lub wiecej centrach stereoizo-
merii kazdej jednostki konstytucyjnej w glownym lancuchu
czgsteczki polimeru.

29. Stereohomosekwencja — homosekwencja konfiguracyjna,
w ktorej wzgledna albo bezwzgledna konfiguracja jest
okres$lona we wszystkich centrach stereoizomerii gléwnego
lancucha czgsteczki polimeru.

2.2 Opis konfiguracji wzglednych

Struktury erytro i treo. Konfiguracje wzgledng przy dwu
sgsiednich atomach wegla lancucha glownego podstawionych
odpowiednio grupami a i b (a7 b) okre$la sig za pomocg
przedrostkow ,erytro” lub ,treo”, analogicznie jak ma to
miejsce w nomenklaturze weglowodanéw, w ktéorych pod-
stawnikami sg grupy —OH (por. uwage d).

Przyklady

y 3 vy
1
eriro -C—C— treo —-C—C—
] ] [
Q b a H

Podobne uklady o wyzszym stopniu podstawienia mozna
okreS§laé w analogiczny sposOb, jesli przedrostki erytro
i treo wykorzystuje sie do scharakteryzowania wzglednego
rozmieszczenia takich dwu podstawnikéw przy odrebnych
atomach wegla lancucha gléwnego, ktore z punktu widzenia
reguly pierwszenstwa sg najbardziej preferowane. Mozna to
zilustrowaé przykladami ponizszych hipotetycznych poli-
merow.

Uwaga d. Patrz regula 4.11 w odno$niku [4].
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Przykilady
erytro treo
OH  cooci oH o
(- ~—¢-
I
CH3 H CH3 COOCH3
(])CH:; CICDCH3 (;,CH3 CoHg
_(I;_ (I;_ _Cl_ -
CH3 GpHs CHy  COOCHy
OCH3 OCgHs OCH3 NICaHs )
=t s
| |
CHy N(C2H5)2 CHy OCgHg

Rozszerzenia terminologii erytro/treo, szczegdlnie zas jej
polgczenia z regulg pierwszenstwa, dokonano specjalnie w
celu rozwigzania probleméw wynikajacych z opisu prze-
strzennej struktury czagsteczek polimerow.

Struktury mezo i racemo. Konfiguracje wzgledne nastepu-
jacych po sobie, lecz nie koniecznie sgsiednich, strukturalnie
réwnocennych atoméw wegla, ktore majg (lub nie) struktu-
ra.nie symetryczng grupe 1gczaca, sa okres§lane za pomocg
przedrostkoOw ,,mezo” lub ,racemo”.

Przyktady

a a
[]
mezo  —CAM-C—  skedt m
{ (]
b b
¢ b
1 .
racemo —(%—'W‘—(ll— skrot r
b a

(Symbol a'A%A% oznacza strukturalnie symetryczng grupe

13czacy, takg jak:
, —CH;—CH,— lub —CR.—CH>—RC.—).

Uwaga. Obydwie struktury

b a b a
R 7 \ \
oraz /L/VV\—)(
’I
a b

majg konfiguracje wzgledng mezo, ale w zadnym z poniz-
szych wzorow wytluszczony atom wegla nie moze by¢ trak-
towany jako wystepujacy w konfiguracji mezo, poniewaz
grupa laczaca jest pozbawiona wymaganej symetrii.

iy CHs CH3 CHy
—~C—NH=-C0~C—~ .(i_cph..o =

|

H : H _il

Termin ,racemo” logicznie wprowadzono tu jako przed-
rostek okreslajacy uporzadkowanie analogiczne do racemicz-
nego w wyzej przedstawionym rozumienju tego terminu.
Niestety, znaczenia terminu ,racemiczny”’w ujeciu chemii
organicznej nie mozna bezposrednio wykorzysta¢ w dziedzi-
nie polimeréw, ale zaproponowane tu wykorzystanie przed-
rostka ,racemo” nie powinno wywolaé zamieszania, ponie-
waz stosuje sie go w specyficznym konteks$cie. Dla calo$cio-
‘wego opisu konfiguracyjnego moze okazaé¢ si¢ konieczne po-
przedzenie nazwy polimeru zlozonym okresleniem, lgczgcym
takie terminy, jak ,erytro”, ,treo”, ,mezo” lub ,racemo”
z takimi terminami jak ,diizotaktyczny” albo ,disyndio-
taktyczny”.

Przyklady
polimer erytrodiizotaktyczny

A H A H
\ \

II——3>
Ir——
r—D>xr
IrI——m
r —4—>
I —t—m
r—4—>
r ——m

polimer treodiizotaktyczny

4>
o——T
r—+—>r
w——x
I—+4—>
(06 Ro ralls o
I—+—>

polimer disyndiotaktyczny (por. uwage e)

AAH H A A H H A
\

Ir——>»
Lm0
>—1—x
o—+— T
Ir——>
II—rT o
Pi—t—T
o—— T

Omawiana terminologia moze objaé polimery zawierajgce
centra chiralno$ci utworzone przez pierscienie lgczace dwa
sgsiednie atomy wegla w lancuchu giownym:

polimer erytrodiizotaktyczny

~~ N TN N
A B A B A B A B
AN I I I O |
T O T
H H H H H H H H
polimer treodiizotaktyczny
AN H ANH ANH A\H
AP
l!ikB H \8 HLB HkB

W dwu ostatnich wypadkach gdy jest znana chiralno$é
centrow asymetrycznych, mozna jg okres$lié za pomocg sym-
boli R- lub S-.

polimer erytrodisyndiotaktyczny

H
=+

a3
)
Tt
T}
>—— T

H
I
I
B

I—4— @

»>—— T
®

polimer treodisyndiotaktyczny

ANH H/mB ANH H, B
e
HLB AJH HKBAH

Uwaga e. Ten polimer nie moze by¢ nazwany ani erytrodisyn-

A BHHMHHUHH
diotaktycznym, ktérym jest % % % % } % % { ani treodi-
H HHHA BHH
A HHHHBHH
syndiotaktycznym, ktérym jest } { } ll } E Il II
H B HHAHHH
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Gdy pierscienie sg symetryczne, woéwczas stosuje sie ter-

miny:

mezodiizotaktyczny
A KA A w A A
I T T 5 A
T 1 1 [ 1
H H H H HH HH

racemodiizotaktyczny

1

»—a T

AN H AN H A](

H l/\ H [A H
Stereosekwencje. Stereosekwencje obustronnie zakqnczone
tetraedrycznymi centrami stereoizomerii i zawierajace dwa,
trzy, cztery, pie¢ itd. nastepujacych po sobie tego typu cen-
trow mozna odpowiednio nazywa¢ diadami, triadami, tetra-

dami, pentadami itp.
Typowymi diadami sg

Gy  cH CHs CH3
~C—CHp—C— -#—Gymw_g_
H H H H

W wypadku koniecznosci scharakteryzowania wewnetrz-
nej konfiguracji grupy nalezy uzy¢ przedrostka. W polime-
rach winylowych wystepujg diady mezo (m) i racemo (r)
oraz triady mm, mr i rr. Triady te mogg byé nazwane od-
powiednio izotaktycznymi, heterotaktycznymi i syndiotak-
tycznymi. Stereoregularne polimery winylowe mozna okres-
la¢ poprzez regularne sekwencje diad. Zatem izotaktyczny
polimer winylowy sklada sie wylgcznie z diad m, tj. odpo-
wiada mu nastepujaca kolejnos¢ konfiguracji wzglednych:
— m m m m m m —; syndiotaktyczny polimer winylowy
zawiera wylacznie diady 7, co odpowiada sekwencii
— r 1 rrrr —. Podobnie polimer winylowy zlozony wy-
lacznie z triad mr (=rm) zwany jest polimerem heterotak-
tycznym.

3. KONFORMACJE

3.1. Notacja konformacji czasteczek polimeru

Dlugosci wiazan. Gdy okreSlone wigzanie A—B jest ozna-
czone jako A+—Bj wowczas diugosé wigzania zapisuje sie
jako b(Ai, Bj). Mozna tez stosowaé skroétowe oznaczenia, ta-
kie jak bi, jezeli ich znaczenie jest wyjasnione za pomocg
rysunku.

Katy pomiedzy wiazaniami. Kat utworzony przez trzy ko-
lejne zwigzane ze sobg atomy

B/'
A/ \C
i k

zapisuje sie jako t(Ai, Bj, Ck), co mozna tez skrocié¢ do:
‘F(st): 8, tB(j) lub vj jezeli nie spowoduje to dwuznacz-
nosci.

Katy torsyjne. Jeieli rzutuje sie uklad zlozony z czterech

0

B=C

plas.zczgzne prostopadla do wigzania B—C, to kat pomiedzy
projekcjami A—B i C—D jest wlasnie katem torsyjnym
atqm@w A i D wok6l wigzania B—C. Kat ten mozna tez
opisa¢ jako kat dwuscienny pomiedzy plaszczyzng przecho-
dzaca przez atomy A, B i C, oraz plaszezyzng przechodzgca
przez atomy B, C i D. Pelne oznaczenie kata torsyjnego ma
posta¢ ©(A;, Bj, Ck, Di), co w wypadku braku niejedno-

kolejnych zwigzanych ze sobg atoméw A\ na

znaczno$ci mozna skroci¢ do ©(Bj, Ck), OBy, 0,2 itd. W
wypadku konformacji naprzeciwleglej, gdy projekcje A—B
i C—D pokrywaja sig, ® wynosi 0° (konformacja synperi-
planarna). Kat torsyjny ©® uwaza sie za dodatni (+©) lub
ujemny (—O©) w zaleznosci od tego czy przy rozpatrywaniu
ukladu wzdluz wigzania centralnego B—C (lub C—B) odpo-
wiednio na prawo albo na lewo wystepuje kat, o ktory na-
lezy obroci¢é wigzanie atomu blizszego A (lub D) tak, aby
pokrylo si¢ ono z wigzaniem atomu dalszego D (albo A). Nie
jest przy tym wazne, z ktorego konca rozpatruje sie uklad.
Zgodnie z tym okresleniem sekwencja kolejnych dodatnich
katow torsyjnych tworzy prawag helise (por. punkt o heli-
sach).

Nalezy podkresli¢, ze:

1. Katy torsyjne czeSciej mierzy sie w przedziale —180° <
< O < +180° niz w zakresie od 0° do 360°; pozwala to na
latwg ocene stosunku pomiedzy enancjomerycznymi konfi-
, guracjami lub konformacjami. )

" 2. Do oznaczenia kgtow torsyjnych mozna uzyé¢ dowolnej
sposrod koncowych liter greckiego alfabetu, z wyjatkiem =;
zaleca sie stosowanie © lub w.

3. Skrocone oznaczenia diugosci wigzan, katow wigzan
i katow torsyjnych stosuje sie w zasadzie wylgcznie w od-
niesieniu do atomoéw lancucha glownego.

Konfiguracje odnoszace sie do katow torsyjnych ©O(A, B,
C, D), gdzie A, B, C, D sa atomami lancucha gléwnego,
moga byé okreslone jako cis lub synperiplanarne (C), gau-
che albo synklinalne (G), antyklinalne (A) i trans lub anty-
periplanarne (T), co odpowiada katom torsyjnym (w zakre-
sie +30°) odpowiednio 0°, *60°, +120°, +180°. Duze litery
w nawiasach (C, G, A i T) sg to zalecane skroéty (por. uwa-
ga f).

Oznaczenia G*, G~ (lub np. A", A~) dotycza katéw tor-
syjnych tej samej wielko$ci, lecz roznigcych sie znanym
znakiem, np. ok. +60°, ok. —60° (lub ok. +120° ok. —120°).
Za pomocy oznaczen G, G, A, A 1 T, T, C, C w tych wy-
padkach gdy katy torsyjne nie sg odpowiednio doktadnie
rowne 180° i 0°) opisuje sie konformacje enancjomorficzne,
tj. konformacje o przeciwnym lecz nie zdefiniowanym zna-
ku. W razie konieczno$ci, odchylenia od dokladnej wartosci -
kata torsyjnego symbolizuje sie znakiem (™), jak np.: G(™),
G(™), GT(™), G~ (™).

Przyklady

Konformacjg lancucha krystalicznego izotaktycznego poli-
propylenu jest

...TGTGTGTG...
Konformacje tancucha Kkrystalicznego syndiotaktycznego
polipropylenu oznacza sig¢ jako
...TTGGTTGG ... lub ... TTTTTTTT...

Konformacje lancucha prawej a-helisy oznacza si¢ jako
...G G (trans) GG~ (trans)... lub
.G (~)G(~) (trans) GT(~)G ™ (~) (trans) . ..
Symbole cis i trans mozna wykorzystywa¢ do oznaczenia
sztywnych katow dwusciennych wystepujacych np. w wy-
padku podwojnych wigzan.
Konformacje lancucha krystalicznego poli(1,1-difluoroety-
lenu) w modyfikacji 2 oznacza sie jako
...TGTGTGTG...
Konformacje lancucha krystalicznego poli(trans-1-metylo-
-1-butenylenu) w postaci o oznacza sig ”j:'l_]'(o
...(trans) CTA (trans) CTA...
Konformacje lancucha krystalicznych izotaktycznych poli-
merow winylowych oznacza sie jako
D T(~)G(~)T(~)G(~) . .
Mozliwg konformacje izotaktycznego polipropylenu w sta-
nie stopionym przedstawia zapis

. 1A6) (AG)
+TG)ny (1T)(GT)my Wb (TG)ny (IT)(GT)iny Vb~ (TG)pges-
~Ga) “(Ga)

Uwaga f. R6zni autorzy stosujg do tego celu zaréwno duze jak
i male litery. Cheé¢ ujednolicenia skilania do arbitralnego przyjecia
jednego z tych alternatywnych wariantéw. Wybrano duze litery,
zakladajgc, ze zmniejszy to niejednoznaczno$¢ w stosunku do in-
nych oznaczen, np. uzycia cit w dalszej czeSei opracowania.
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3.2 Specjalna nomenklatura polimeréow' krystalicznych

Okres powtarzalnoSci w kierunku roéwnoleglym do osi
tancucha nalezy oznaczaé w krystalografii polimeréw za po-
mocg c.

W opisie helis zaleca si¢ stosowanie nastepujacych para-
metrow i symboli:

n oznacza liczbe powtarzalnych jednostek konformacyj-
nych na jeden zwoj. (Powtarzalng jednostkg konformacyjng
w krystalicznym polimerze jest najmniejsza jednostka o da-
nej konformacji powtarzajaca sie w operacjach symetrii
obejmujacych translacje. W wiegkszosci wypadkéw odpo-
wiada to. powtarzalnej jednostce konfiguracyjnej).

h oznacza jednostkowg wysoko$¢, tj. translacje wzdiluz osi
helisy “przypadajgcg na powtarzalng jednostke konforma-
cyjna.

t oznacza jednostkowy obroét, tj. kat rotacji wokét osi
helisy przypadajacy na powtarzalng jednostke konformacyj-
na.

Przyklady

Jezeli liczba powtarzalnych jednostek konformacyjnych
rozmieszczonych wzdiuz okresu powtarzalnosci ¢ wynosi M,
a liczba zwojow N, wowczas:

n = M/N, =-c/M, t=2aN/M

w izci{aktycznym polipropylenie, gdzie M=3, N=11ic=

= 6,50

n=3, h=217 A, t=2z/3
W polioksymetylenie, gdzie M=9, N=5, c=17,39 A
n=18 h=193 &, t=2x1(5/9)

Sens helis. W prawej helisie podczas posuwania sie wzdiuz
osi od obserwatora, zwoje zakreslajg obrot zgodny z ruchem
wskazowek zegara., W lewej helisie obrét zwojow naste-
puje w tym wypadku przeciwnie do biegu wskazowki ze-
gara; np. helisa izotaktycznego polipropylenu jest lewa
... TG*TG+TG+...

Struktury izomorficzne i enancjomorficzne. W stanie kry-
stalicznym lancuchy polimeru sg w zasadzie uloZone row-
nolegle do siebie, lecz sgsiadujgce lancuchy o réwnocennej
konformacji moga rézni¢ sie pod wzgledem chiralnosci i/lub
orientacji.

Lancuchy o jednakowej chiralnosci i konformacji sg izo-
morficzne. Lancuchy o przeciwnej chiralno$ci lecz o rowno-
cennej konformacji sg enancjomorficzne.

Przyklady

Dwie helisy ... TGTTG*TG™ ...
lenu sg izomorficzne.
Rancuchy izotaktycznego polipropylenu typu
..TG*TG*TG*... i ...G"TG-TG-T...
53 wzajemnie enancjomorficzne.

izotaktycznego polipropy-

Struktury izoklinalne i antyklinalné. Rozpatrzmy orientacje
powtarzalnej grupy bocznej zwigzanej z atomem Al zawie-

rajacej jako pierwszy atom B! . W wypadku okreslonych
typoéw symetrii lancucha (np. helikalnej) wektory wigzania
b(A, Bi ) maja jednakowe skladowe (dodatnie lub ujem-

- =
ne) b-c/|c| wzdluz osi ¢ dla kazdego i.

Dwa réwnocenne (izomorficzne lub enancjomorficzne) lan--

cuchy w siatce krystalicznej majace jednakowe skiadowe
wektoréw wigzan wzdluz osi ¢, obydwa dodatnie lub oby-
dwa ujemne, okrefla si¢ jako izoklinalne. Dwa réwnocenne
lancuchy charakteryzujgce sie wystepowaniem jednakowych
pod wzgledem wielko$ci lecz przeciwnie skierowanych wek-
toréw wigzan wzdluz osi.c okreéla sie jako antyklinalne.

Przyklady

(1) izotaktyczny poli(3-metylo-cis-1-butenylen)

Izoklinalne lancuchy izomor-
ficzne: dwa rownolegte tancu-
chy z jednakowo zorientowa-
nymi bocznymi grupami mety-
lowymi.

Antyklinalne lancuchy izomor-
ficzne: dwa rownolegle tan-

1
cuchy z przeciwnie zoriento- i |
wanymi bocznymi grupami I !
metylowymi. : :

1
| i
| |
| 1
|

(2) Izotaktyczny poliproy.slen

Antyklinalne lancuchy enan-
cjomorficzne: konformacja
lancucha ‘A odpowiada se-
kwencji wigzan typu (TG )n
(helisa prawa).

Konformacja !ancucha B od-
powiada sekwencji wigzan
typu (GtT)n (helisa lewa).

Liniowo powtarzajace si¢ grupy i elementy symetrii. W ce-
lu oznaczania liniowych konformacji lancuchéw w stanie
krystalicznym zaleca si¢ uzywanie liniowo powtarzajgcych
sie grup [6].

Pierwszy symbol: t — translacja,
s — powtarzalno$é srubowa.
[W tym wypadku powtarzalno$ci §rubowej liczba powtarzal-
nych reszt konformacyjnych przypadajacych na jeden zw6j
jest ujeta w nawiasy, np. s(11/3) lub s(3,67+0,02)].

Drugi i dalsze symbole. Elementy symetrii nie-
zbedne do okre$lenia liniowo powtarzajacych sie grup przed-
stawiono w [7]. Mozliwymi elementami symetrii sa:

i — Srodek symetrii,

m — plaszczyzna symetrii prostopadia do osi laicucha,

¢ — plaszczyzna poflizgu réwnolegla do osi lancucha,

d — plaszezyzna symetrii rownolegla do osi lafcucha,

2 — dwukrotna o symetrii prostopadla do osi lancucha.

Mozliwe liniowo powtarzajace sie grupy wraz z przykla-
dami przedstawia tabela 1 (w kazdym wypadku na pierw-
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szym miejscu znajduje sie nazwa polimeru wynikajaca ze
struktury, na drugim — wynikajaca z procesu).

Tabela 1. SYMETRIA LANCUCHA NIEKTORYCH POLIMEROW
KRYSTALICZNYCH

Liniowo
powtarzajgce Polimer
sie grupy
tl poli(1-metylo-trans-1-butenylen)
trans-1,4-poliizopren
s(M/N)1 izotaktyczny polipropylen (M/N = 3/1)
izotaktyczny polipropylen (M/N = 3/1)
s(M/N)2 syndiotaktyczny polipropylen (M/N =
=2/1) (odmiana helikalna)
syndiotaktyczny polipropylen (M/N =
= 2/1) (odmiana helikalna)
tm poli[imino(1,7-dioksoheptametyleno)-
iminoheptametylen]
poliheptametylenopimelamid
tc poli(1,1-difluoroetylen) (odmiana 2)
poli(1,1-difluoroetylen) (odmiana 2)
ti diizotaktyczny poli(1,2-dimetylotetrame-
tylen)
diizotaktyczny przemienny kopolimer
etylenu z cis-2-butenem
s@2/1)m poli(1-pentenylen)
policyklopenten
s2/1)d poli[imino(1,6-dioksoheksametyleno)-
iminoheksametylen]
poliheksametylenoadypamid
tdm ey
tid —
tcm syndiotaktyczny poli(1-winyloetylen)
syndiotaktyczny 1,2-poli(1,3-butadien)
s@2/1)dm polietylen
polietylen

4. DEFINICJE DODATKOWE (por. uwage g)

Stopnie izotaktycznosci, syndiotaktycznoSci i heterotaktycz-
nofci triad. Sg to odpowiednie udziaty triad typu mm, rr
i mr=rm w regularnym polimerze winylowym. W wypad-
kach gdy analiza skladu triad jest niemozliwa, stopien izo-
taktycznos$ci i syndiotaktycznosci diad mozna okresli¢ jako
udzial, odpowiednio, diad typu m i r w regularnym poli-
merze winylowym.

Uwaga g. Zagadnieniu taktyczno$ci w tancuchach bocznych be-
dzie poSwiecone pézniejsze opracowanie.

Stopnie cistaktyczno$ci i transtaktycznosSci. Sg to, w wy-
padku regularnego polimeru zawierajgcego podwoédjne wig-
zanie w lancuchu glownym powtarzalnej jednostki konsty-
tucyjnej, udzialy tych podwoéjnych wigzan wystepujacych
odpowiednio w konfiguracjach cis i trans.

Stopien krystaliczno$ci. Jest okre§lany utlamkowg zawartos-
cig w masie polimeru obszarow, w ktorych wystepuje troj-
wymiarowe uporzgdkowanie dalekiego zasiegu.

Uporzadkowanie poprzeczne. Uporzadkowanie poprzecznego
upakowania czasteczek liniowego polimeru.

Uporzadkowanie wzdluzne. Uporzadkowanie rozmieszczenia
atomow wzdluz lancuchoéw liniowego polimeru.
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