Masy czasteczkowe,
rozkiad mas czasteczkowych,
mikrostruktura

Wyktad 21 3



CHEMIA MAKROCZASTECZEK (POLIMEROW)

Masa czasteczkowa (Mc)

jest masg okreslonej czasteczki, wyrazona w atomowych jednostkach
masy, gramach lub jednostkach pochodnych (masa atomowa: ditto dla

atomu)

Masa molowa (Mm)

jest masga jednego mola wyrazona w gramach (jednostka: gram = mol')

(masa molowa <Mm> jest takg liczba gramow danej substancji (danych
czasteczek), ktora jest co do wielkosci rowna jej (wzglednej) masie

czasteczkowej <Mc>, wyrazonej w atomowych jednostkach masy)



CHEMIA MAKROCZASTECZEK (POLIMEROW)

Atomowa jednostka masy (a.j.m.; u): masa atomu C-12 wynosi
dokladnie 12 u;

1 u=1.6605 = 102" kg (1024 g)

masa molowa (Mm) jest masg 1 mola danej substancji

(g = mol!; 1 dalton (Da)=1 g = mol!)
H HHHHH

przyklad: heksan : S S Y Y A

CMH,:72+14=86u L A

masa czasteczkowa (Mc) czasteczki heksanu jest rowna 86 u (1.43 -1022 g)
masa molowa (Mm) heksanu jest réwna 86 g - mol!

(86 = 1.66 = 1024 g = 6.02 = 1023 = mol! =86 g = mol!)



CHEMIA MAKROCZASTECZEK (POLIMEROW)

Polimery- substancje skladajace si¢ z wielu makroczgsteczek o
roznych masach molowych ( rozklad Mm - polidyspersja)

(przyczyny wystepowania POLIDYSPERSJI mas molowych
omowione beda pozniej- statystyczny charakter procesow
polimeryzacji)

pomiary Mm dostarczaja informacji o Srednich Mm ; rodzaj
sredniej shuzy do opisu roznych wlasciwosci i zalezy od metody
pomiaru :

- liczba czasteczek: (np.)- osmometria
chromatografia

- grupy koncowe cieczowa

- masa (rozmiar) czgsteczek: - rozpraszanie swiatla _



ROZKLAD MAS MOLOWYCH (CZASTECZKOWYCH)

statystyczny charakter
procesow polireakcji

powoduje, ze rezultatem

udzial polimeryzacji sa
makroczasteczek
(lub moli) makroczasteczki rozniace

si¢ wielkoscia — rozklad
(rozrzut) mas

1000 10.000 czasteczkowych

masa czgsteczkowa (molowa) . . L., .
rozne wielkosci srednie

biomakroczasteczki ,,wszystkie takie same” —

otrzymujg sygnal kiedy maja zakonczy¢ wzrost



CHEMIA MAKROCZASTECZEK (POLIMEROW)

Masa molowa (czasteczkowa) liczbowo sredniai masowo

(wagowo) Srednia — statystyka

liczbowo $rednia : Mn= (ZNiMi)/N= (ZNiMi)/ZNi

masa calkowita probki ( suma iloczynéw liczby N, makroczasteczek o masie M, iich

masy M,) 2N.M. podzielona przez liczb¢ czasteczek w prébce N (sume wszystkich
makroczasteczek — o wszystkich rozmiarach)

wagowo Srednia: M, = (ZWiMi)/W
suma iloczynéw mas w;, makroczasteczek o masie M; (w; =N, = M,)

i ich masy M. podzielona przez mase¢ prébki W (a wigc sume¢ mas makroczasteczek

wszystkich typow: W = ZWi ; suma mas jest rowna sumie iloczynow N.M. )

{ Wi'Mi=NiMi2}



CHEMIA MAKROCZASTECZEK (POLIMEROW)

M, i M, ; powtorzenie — najprostszy przyklad:
trzy czasteczki o masach: 3,2,1 (M)

liczbowo srednia masa : 3 +2 +1)/3 =| 2.0

liczbowo Srednia masa uwzglednia liczbe¢ (udzial liczby czasteczek)
wagowo Srednia masa uwzglednia wielko$¢ (udzial masy ) czasteczek:
(3+2+1= 6; udzialy: 3:0.5; 2:0.33; 1:0.17 <suma udzialéw: 1.0 >
\J \J \J
1.5 0.66 0.17 —»> | 2.33

przyklady M : T T Tti«; zaleza tylko od liczby czasteczek

M,,: rozpraszanie Swiatla : wieksze czasteczki silniej rozpraszaja Swiatlo



CHEMIA MAKROCZASTECZEK (POLIMEROW)

Liczbowo i wagowo Srednie masy czasteczkowe Mc ( masy molowe Mm) cd

Cztery makroczasteczki o Mc : 700.000; 12.000; 10.000 i 1.500: X 723.500

jaka jest Srednia Mc

Srednia Mc ( liczbowo $rednia): 723.500/4= 180.875 u (to samo dla $§redniej masy molowej = 180.875

g = mol!)
Te same cztery makroczasteczki, ale inne pytanie

W makroczasteczce o jakiej Sredniej wielkosci znajdzie si¢ powtarzalny element wystepujacy w tych

makroczasteczkach

— proporcjonalnie do rozmiarow (masy)

udzialy: 700.000/723.000= 0.97; 12.000/723.000= 0.016; 10.000/723.000= 0.014; 1.500/732.000= 0.002

700.000 = 0.97=679.000; 12.000 = 0.016=192.0; 10.000 = 0.014=140; 1500 = 0.00{= 3 679.335




CHEMIA MAKROCZASTECZEK (POLIMEROW)

Rozklady (d. rozrzuty) mas czasteczkowych (mas molowych)
-rozne wlasciwosci s3 zwigzane z roznymi Srednimi wartosciami Mc

- rozne metody pomiarow dostarczaja roznych srednich wartosci (Mc, Mm)

- zwigzanych z liczbg czgsteczek lub z ich masg;

-PRZYKLAD

W badanej probce polimeru jest N. makroczasteczek o stopniu polimeryzacji (liczbie

jednostek powtarzalnych) i
ich liczba zadana jest wzorem:
N,;=N (1-p) = p*!
(pewien rodzaj rozkladu : najbardziej prawdopodobny)
N, jest poszukiwang liczba makroczasteczek o Mc= M,

1

N jest calkowitg liczbg makroczasteczek w tej probce a p< 1, (znaczenie fizyczne —

pOzniej)



CHEMIA MAKROCZASTECZEK (POLIMEROW)

Rozklady Mc¢ (Mm)

W nastepnych wykladach

N. =N (1-p) p*! zamiast | wystepuje 1

(N, jest poszukiwang liczba MCz o Mc réwnej M, ; N jest calkowita liczba MCz)
<z poprzedniej strony>

Wzor zostanie zastosowany do obliczenia liczby i masy MCz o Mc réownej M..
Przyjmujemy, ze Mm monomeru (jednostki powtarzalnej)

jest rowna 100 g = mol-!

Mec jednostki powtarzalnej wynosi 100/L, (g = mol!/mol')* =1.66 = 102 g
(lub 100u =100 = _1.66 = 10-24)

& (L A — 6.02 = 1023 mOl-l) Lorenzo Romano Amadeo Carlo Avogadro di Quareqa e di Carreto

1776- 1854 , Turyn (doktorat 1796 ) r6wne objeto$ci gazow-ta sama liczba czasteczek



CHEMIA MAKROCZASTECZEK (POLIMEROW)

Rozklady Mc¢ (Mm)

Jezeli we wzorze N.= N (1-p)p*! przyjaé, ze w badanej probce jest N= 102! MCz (dla
wygody obliczen) oraz p= 0.9, to mozna obliczy¢ N. dla réznych i (liczby jednostek

powtarzalnych w makroczasteczce).

Np.: N; (i= 3) (makroczasteczka o Mc= 300)

N,=10?1 = 0.1 = 0.9>=81 = 1018

obliczajac w ten sam sposob od (np.) N, do N,, otrzymujemy liczbowy rozkiad Mc

(Mm) dla rozkladu <najbardziej prawdopodobnego> zadanego rownaniem j.w.



CHEMIA MAKROCZASTECZEK (POLIMEROW)

Rozklady Mc¢ (Mm) N
|
Liczbowy rozklad Mc (Mm) (dla p=0.9) —
i M; N; = i M; N; =
1018 1018 Wykres liczbowego rozkladu (dla p= 0.9)

1 | 100 100 11 | 1100 35 00
2 | 200 90 12 | 1200 31 ot |
3 | 300 81 13 | 1300 28
4 | 400 73 14 | 1400 25 601
5 | 500 66 15 | 1500 23 i
6 | 600 59 16 | 1600 21
7 1700 | 53 |17]1700| 19 2r
8 | 800 48 18 | 1800 17 0 00 000 7500 2000
9 | 900 43 19 | 1900 15 M
10 | 1000 39 20 | 2000 14 monotonicznie maleje liczba MCz

(w tym przyjetym rozkladzie)

W tabeli objeto tylko 880 = 10'® MCz z ogolnej liczby 1000 = 1018
(10%)

— MCz (12%) o i > 20 nie obj¢to sumowaniem




CHEMIA MAKROCZASTECZEK (POLIMEROW)

Rozklady Mc¢ (Mm)

Na podstawie poprzedniej tabeli mozna obliczy¢ mase¢ i udzial wagowy MCz o danym i.

Np. masa liniowych trimerow (i = 3) wynosi:

81 = 10" = 300 = 1.66 = 1024 g =0.0403 g

w podobny sposob obliczamy masy (w;) MCz o 1 <i < 20.

wagowy rozklad Mc (Mm) (dla p= 0.9)

wykres wagowego rozkladu Mc (Mm) (dla p= 0.9)

i M; wi(0) i M; wi(9)
1 | 100 | 0,0166 | 11 1100 | 0,0636
2 | 200 | 0,0299 | 12 1200 | 0,0624
3 | 300 | 0,0403 | 13 1300 | 0,0609
4 | 400 | 0,0485 | 14 1400 | 0,0591
S | 500 | 0,0544 | 15 1500 | 0,0571
6 | 600 | 0,0588 | 16 1600 | 0,0548
7 | 700 | 0,0618 | 17 1700 | 0,0523
8 | 800 | 0,0634 | 18 1800 | 0,0500
9 [ 900 | 0,0642 | 19 1900 | 0,0473
10 | 1000 | 0,0647 | 20 | 2000 | 0,0448

w; ®m 10'2%

6.0
4,0+

20+

0 500 1000 1500 2000
'Mi

(wzglednie szybciej maleje liczba
MCz niz przybywa ich masa)




CHEMIA MAKROCZASTECZEK (POLIMEROW)

Srednie wartosci: liczbowo $rednie (M,) i wagowo Srednie (M) M (Mc)

M Obliczenie Mn , jesli znane jest p (zasada dzialania GPC)

n

Y NM, 100100 + 90 x=200 + 81 2200 + ...
NwM, =2 NM;; M= -
T N 100 + 90 + 81 +...

(dalej zapis uproszczony) (opuszczono 10'8)

poniewaz N=N (1-p)p' !

oraz M=i» M,

M. _ i-1
wigc: M, = 2 NM; _ 2. N(1-p) p*! (iM))
N N
inigci = 2 - _M 100
po rozwinigciu w szereg: M,= M, (1-p) (1 +2p +3p> +..) = 7L = == = 1000

(p = 0.9 — tak przyjeto), M,=100




CHEMIA MAKROCZASTECZEK (POLIMEROW)

Srednie wartosci, c.d M

W

Sposéb obliczenia M, jesli p jest znane
poniewaz w;/N; = Mi/N,, wigc w;= N.M,/N ,

N;M;

2wV X ( N, )Mi _ZNM2
- _

W - ’
w 2 (1}—M) 2NM;
0

oraz

podstawiajac N.= N(1-p)p*!

__ZN(ppteMy? 2

9

MW

1
ZNpp M) Zip*!

PO rozwinigciu w szereg:

1+ 1+
M,=M; (1_—;))3,' (1-p)* = M1% 5 ‘ M,,= 1900 |




CHEMIA MAKROCZASTECZEK (POLIMEROW)

Polidyspersyjnosc:
Przyjeto jako miar¢ M /M

(1-p)
gdy p=1: M /M_ = 2: rozklad (tzw) ,,najbardziej prawdopodobny”
(rozklad normalny)

— wystepuje w stanie rownowagi w polikondensacji

p = Mw/Mn -1

Najczesciej ( PDI ): P = Mw/Mn { polydispersiy index —stopien niejednorodnosci }

(dla stopnia niejednorodnosci PDI uzywa si¢ drukowanej litery P)




CHEMIA MAKROCZASTECZEK (POLIMEROW)

Rozklad Mc (Mm)

Udzial makroczgsteczek o
danej masie molowej

masa molowa

>
dlugi » krotki

Czas wyjscia z kolumny



Trojramienna ,,szczotkowa” makroczasteczka

Poli(akrylan butylu)

DP ramion~ 300
DP lancuchow bocznych~ 30

M.Moeller/ V.Sheiko, Ulm/Aachen, 2002



CHEMIA MAKROCZASTECZEK (POLIMEROW)

Budowa chemiczna makroczasteczek. Mikrostruktura.

Struktura pojedynczego lancucha makroczgsteczki:

X-...-A-A-B-A-C-...-Y
X...Y: grupy koncowe; A, B, C- rozne jednostki strukturalne (j. powtarzalne);
roznice pomiedzy A, B, C: (A, B, C moga by¢ identyczne- homopolimer)
1) izomeria pozycyjna
2) stereoizomeria ( konfiguracja wokol atomow wegla )
3) izomeria strukturalna
4) obecnos¢ odgalezien

5) kopolimery - stat., blokowe i in.



CHEMIA MAKROCZASTECZEK (POLIMEROW)

Izomeria : cd

/—> CH~=CH-CONH,

P H® (przesunigcie-migracja)

N\ . .
Makroczasteczki ——>» h—h ; h—t = polimeryzacja -
izomeryczne '\ ) . ) ZemEnvzase )
U dieny (1,2 ; 1,4 ; cis-trans)
celuloza, skrobia
_struktury / <«— naturalne
izomeryczne | polipeptydy

X \W‘W
N/

./wwqj#wwo
H

roznice w konfiguracji <por. ,,konformacja”> atomow wegla wzdluz lancucha



CHEMIA MAKROCZASTECZEK (POLIMEROW)

Makroczgsteczki izomeryczne:

- struktury izomeryczne (np. weglowodany: celuloza <celobioza> i skrobia <maltoza>

CH,0H OH _
H [0) H
OH OH Celuloza
- J i N L _o-L
' oH CH,0H |
_ CH,0H CH,0H _
H| oH H| oH
OH > OH Skrobia
- J ' oY L _o-L
L OH " OH




CHEMIA MAKROCZASTECZEK (POLIMEROW)

Celuloza
- jednostki D- glukozy polaczone wigzaniami 1,4’-B-glikozydowymi (jak w celobiozie)

* stabilizacja struktury krystalicznej: wigzania wodorowe, szczegolna konformacja

CHZOH

CHZOH
CH,OH
S i’_‘ \ CHZOH

celuloza, polimer 1,4’-O-(B-p-glukopiranozydowy)



CHEMIA MAKROCZASTECZEK (POLIMEROW)

Skrobia
- jednostki D- glukozy, polaczone wigzaniami 1,4’-a - glikozydowymi (jak w maltozie):
amyloza (~20%) krystaliczna, nierozpuszcalna oraz amylopektyna (~80%) —
rozgal¢ziona — rozpuszczalna w wodzie
CH,OH
O
HO H

1o CH,OH

HO H

HO H
HO
0—+%—

amyloza, polimer 1,4’-O-(a-D-glukopiranozydowy)



CHEMIA MAKROCZASTECZEK (POLIMEROW)

Izomeria pozycyjna (ten sam monomer; rozne polozenia <regioselektywnos¢>):

X
—(—éH—CHz—)— : trzy mozliwoSci: g-g; g-0; 0-g} 0-0;
"glowa" "ogon" + gléwnie + zwyKkle tyle samo

<g> <0>
Przyklady:
I: polimeryzacja rodnikowa styrenu:

- 2
...—CHZ—CmH2= H . ..—CH—CH—CH—CH—.. ; ..—CH,—CH——CH—-CH,—...
(g, 0) (8 2

II: polikondensacja
daleko daleko

HOOCMM»]MAM";LOOH + HO ;LH : XY bardzo "blisko" ; XY "blisko"

b. daleko 5 daleko
X

Y
L L

blisko blisko



CHEMIA MAKROCZASTECZEK (POLIMEROW)

Warunki wystepowania struktur izomerycznych:

-rodzaj monomeru :

- bez izomerii: jesli nie ma centrow (pro) chiralnych i polimeryzacja przebiega bez
izomeryzacji CH; CH;
np.: c,=c —» .cH—C ..
N N
CH3 CH3

jesli z izomeria centrum aktywnego — izomeria

CHs _CH; 11
np. : CH2=C\ —>» .—CH,—C < — % .—CH—C*—)

CH, CHj éHz

ambidentno$¢ — izomeria Y éH3
m O\LO (0
TRy G
) . @,
—/\@’9 + O§ ~0

© ™ 0 0 =

— \/G>

0

ambidentna reaktywnos¢ aktywnego centrum (1 i 2)



CHEMIA MAKROCZASTECZEK (POLIMEROW)

Stereoizomeria:

- izomeria geometryczna- izomery cis- i trans-

[- izomeria optyczna- jesli wystepuje centrum chiralne]
- polibutadien (CH,=CH-CH=CH,)

- poliizopren (CH,=C—CH=CH,)
H;

H
..—CH —é CHy—.. ; ..—CH CHy—...
2 \C P Z\C— 2

| "

trans - cis -




CHEMIA MAKROCZASTECZEK (POLIMEROW)

- Izomeria j.p. w lancuchu monomerow (pro) chiralnych :

= I!ro_
CH CH, CH, CH; |
: L L
CH2=C<H —>» .. —CH,— CH, >... <lub | I >
I L,
- chiralny

CH; CH, CH;

CHz—C/ CHS—) ...——0—CH, é—O—CH2—£—)— w. <lub | || |
No” SH JI 11 | 1 LH
3

R,R-; R,S; R,S-; RR -



CHEMIA MAKROCZASTECZEK (POLIMEROW)

Stereochemia: taktycznos¢

Jednostki powtarzalne (konfiguracyjne) zawieraja (umownie) centra chiralne Ri S: dwa
fragmenty lancucha w nierownej dlugosci oraz dwa podstawniki, np. H i R wowczas:

polimer ataktyczny:

R i S sa bezladnie rozmieszczone wzdhluz lancucha, po obydwu stronach lancucha
przedstawionego jako plaski zyg-zag

| ATAKTYCZNY | W

polimer izotaktyczny

centra chiralne maja taka samg konfiguracj¢ (R lub S)

| IZOTAKTYCZNY| W

polimer syndiotaktyczny

centra chiralne R i S rozmieszczone sg naprzemiennie

| SYNDIOTAKTYCZNY | W




CHEMIA MAKROCZASTECZEK (POLIMEROW)

Stereochemia: projekcje Fischera i IUPAC

IUPAC B F.ischer o(obr()t niezgodnie’z
kierunkiem ruchu wskazowek
H——H zegara <, anticlockwise”>
R——H — przyjeto w IUPAC
H=—H HHHHH
R——H L |
i Bk oMok
L 1
H H mezo (m-) <R,R lub S,S>
R——H
H=—H H H H R H
H=—R L |||
e JI Y
H——H
. R——H racemo (r-) (R,S lub S,R)
H—/—H HHHRHR R
H——R

o HoR OB R

(bezladnie R lub S)



mp.) Polipropylen




CHEMIA MAKROCZASTECZEK (POLIMEROW)

: acj limerow izotaktycznych
Helikalne konformacje polimerow izo ycznyc konformery n- butanu




CHEMIA MAKROCZASTECZEK (POLIMEROW)

Diady-, triady- i wigksze jednostki strukturalne:
2 ® Q1

O PRI S
J] | ll[ | J] | é) |

L 1 I—I

diada <mezo> (m) diada <racemo> (r)

| (ub )

triada mm (izotaktyczna) triada rr (syndiotaktyczna)

(lub T 11 1)

1 Il 11 I
I [ } heterotaktyczne

mr rm

w polimerze ataktycznym: 25% L IL_ 1 5 25% L——;
50% {L__1l 13 |IL__| oraz w odwrotnej kolejnosci}




CHEMIA MAKROCZASTECZEK (POLIMEROW)

cd. (triady) H }ll %9 %9 %9 }ll %9
|

w podobny spos6b mozna

analizowa¢ dluzsze é) é) JI JI é) JI
sekwencje (np. heptady) —> | | Il

— wysoka rozdzielczos¢ m r m I m r r

heptada mrmmrr

H H H H H H
s e e
dwu (di) taktycznos¢ é (1!3) é é é é Y
ﬁ@ H @A) H ﬁ@ H
> % |* % |* % |* triada treo-
= l‘ l‘ -diizotaktyczna
H
dwa centra asymetrii w H H @ H H
jednostce powtarzalnej ; |* |* " |* |* triada

a=

é é IL é é disyndiotaktyczna



CHEMIA MAKROCZASTECZEK (POLIMEROW)

Zastosowanie NMR (MR) do badania izomerii

- taktycznos¢

przyklad: (atomy wodoru CH2 w diadach m i r)

H,™ i H ™ sa w ré6znym otoczeniu magnetycznym —>

— dwa sygnaly; H," i H, " sa w identycznym otoczeniu —

— jeden sygnal. Jesli sa obydwa rodzaje diad, to trzy sygnaly:
H' i H]

qm (stosunek intensywnosci1:2 : 1)
a

Hm
| b (w PMM: dost¢pne sg heksady,
oktady i wyzsze)




CHEMIA MAKROCZASTECZEK

a - polipropylen; symulowane (Uni Bordeaux) widmo 3C{'H} CH; (pentady)

—O =CH; ; e—=H

RARARARARARARARARARARARARARARARARARARARAR
RIRRIRYRIRIEIRIRIRIRIEINILILIRICIRIRICIR:

mmmim

220 210 200
ppm

Widmo NMR 3C {H}(100,6 MHz) symulowane dla atoméw C w grupach

QH3 w a-polipropylenie (z niewielka przewagg mmmm nad rrrr)



CHEMIA MAKROCZASTECZEK

przyklad 2, poli(chlorek winylu) <PCW>

) i: centralny atom triady mm (izotaktycznej <i>)
triady
je mr <a>; k: rr <s>; I: rr <s>
pentady: k: mrrr; 1: rrrr

} ataktyczny PCW: CH,: BC{'H}NMR; 25.2 MHz, 60°
(w o-dichlorobenzenie)




CHEMIA MAKROCZASTECZEK (POLIMEROW)

Stereochemia: podstawowe informacje (przypomnienie)

Stereoizomer: jesli atom wegla jest podstawowy w ten sposob, ze zmiana polozen dwu

podstawnikow doprowadza do powstania stereoizomeru

Cahn-Inogld-Prelog

|

1

1

1

|

— — 1
4 C' Y M .-'C\ I
vV 7 Z Vv !
1

(schematycznie) :
|

1

1

1

|

1

1

1

|

1

1

1

|

1

“konfiguracyjne jednostki trudnosci w okresleniu chiralnosci

powtarzalne” w lancuchu w polimerach:

' i
R R

po obydwu stronach rozpatrywanej jednostki
nieomal identyczne fragmenty lancucha



CHEMIA MAKROCZASTECZEK

Stereochemia (Chemia Organiczna J.McMurry, s.303)

(przypomnienie)
| —— Srupa najmniej wazna
o __,': '_--"'xm
""--'. " (1
& 2 / = kierunek malejacej waznoSci
\\ et = __.-"'H
T _—_—_—:_‘_','_-- "
ki i
' (
! .|I'" A ‘,." |
prawa reka lewa r¢ka

konfiguracja R konfiguracja S



CHEMIA MAKROCZASTECZEK

Stereochemia (przypomnienie)

kwas mlekowy: OH (1) waznosci:
) H—t—-COOH (@) 4- H (najnizsza)
CH, (3) 3- CH,
2- COOH

1- OH (najwyzsza)

kwas (R)-(-) — mlekowy kwas (S)-(+) — mlekowy
(prawa r¢ka) (lewa re¢ka)



CHEMIA MAKROCZASTECZEK (POLIMEROW)

Izomeria optyczna:

- gdy w obre¢bie jednostki monomerycznej znajduje si¢ co najmniej jedno
centrum chiralne lub prochiralne (-chiralnos¢- nieidentycznos¢ z lustrzanym
odbiciem-prochiralnosé¢- mozliwos¢ uzyskania chiralnosci w wyniku
przeksztalcenia: ACA(B,) > ACABX: prochiralny monomer — po wbudowaniu

do lancucha tworzy j.p. z centrum chiralnym)

apis:
’ l —&—é— oznacza 5 /V B /Z
T’ X

(Fischer)

(podstawniki X i Y usytuowane sa po jednej, a podstawniki V i Z po drugiej
stronie umownej plaszczyzny, przechodzacej przez trzy wigzania (wi¢cej niz
trzy, jezeli rozdzielone grupami symetrycznymi) <ustawione tutaj w niedogodnej

konformacji naprzemianleglej cis->)



CHEMIA MAKROCZASTECZEK (POLIMEROW)

Aktywnos¢ optyczna
1. = chiralnos¢ monomeru nie ulega zmianie w trakcie polimeryzacji

* centrum chiralnos$ci poza zasiggiem w procesie propagacji

* retencja konfiguracji

np.: CH,=CH CH,—CH;
\CHZ—éH:
CH,
Rlub S
triada poly([R] lub [S]),
4-metyloheksenu)
b I
CH,—CH » | o | =« |
N/ I | ]
O CH,
Rlub S poli(metylo [R] lub |S] oksiran)

(poli(tlenek propylenu))

2. —> z monomerow prochiralnych, kiedy powstaje centrum chiralne



CHEMIA MAKROCZASTECZEK (POLIMEROW)

Centra chiralne w makroczasteczkach

CH; H R lli
...—(—O—CHZ—%—)—(—O—CHZ—* —... ...—(—CHZ—J:—)-(—CH2—C—)—... :
- —_
H3 1 1
centra chiralne centra chiralne? prochiralne?
R,R lub S,S R,R lub S,S

(powtorzenie) : czesto stosuje si¢ w analizie dluzszych sekwencji zapis
(,,konformacje¢”) naprzemianlegla trans- lub ,liniow3” (niezaleznie od rzeczywistej
konformacji: np. ,,meandrycznej plaskiej” lub helikalnej). Wowczas, jesli centra
(pro) chiralne sasiaduja ze sobg lub sa przedzielone parzysta liczba atomow, to
umieszcza si¢ identyczne konfiguracyjnie atomy po przeciwleglych stronach
lancucha. Lub po tej samej, jesli s3 rozdzielone nieparzystg liczba atomow.



CHEMIA MAKROCZASTECZEK (POLIMEROW)

Stereochemia: czynnos¢ optyczna
poli(aldehyd octowy) (PAO)  poli(tlenek propylenu) (PPO)

/{ /< /'( W PPO, w przeciwienstwie
7 , do PAO wystepuja

} »prawdziwe” centra chiralne
(na krotkim odcinku)

i-PPO jest optycznie czynny

oo L o
—-CH—O—CH—0—)- —-CH— CH,— O—CH— CH,- 0~

L

-
H H H

PRPbr T



CHEMIA MAKROCZASTECZEK (POLIMEROW)

izotaktyczny poli(tlenek propylenu) -S
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CHEMIA MAKROCZASTECZEK (POLIMEROW)

syndiotaktyczny poli(tlenek propylenu)



Do zobaczenia za tydzien
7 listopada, w piatek

Wyktady 51 6 beda dostepne w
formie elektronicznej od 05.11.

(Polimeryzacja anionowa)
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