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Polimery

W ostatnim czterdziestoleciu dokonal sie prawie caly dotychczasowy postep w "swiadomych"

badaniach polimerów. Uzywam terminu "swiadomy", poniewaz dopiero na przelomie lat
dwudziestych i trzydziestych uznano istnienie polimerów jako gigantycznych makroczastecze~
zlozonych z tysiecy, a niekiedy nawet milionów atomów, polaczonych w dlugie lancuchy.
Wczesniej uwazano, ze wlasnosci typowe dla polimerów (duza lepkosc roztworów, opór stawiany
przy rozciaganiu)sa wynikiem oddzialywan fizycznych malych czasteczek, nie polaczonych
,chemicznymi wiazaniami kowalencyjnymi.

Udowodnienie, ze polimery sa zbudowane z'makroczasteczek, nie bylo latwe. W latach
dwudziestych nie bylo jeszcze mikroskopów, które umozliwilyby obserwacje pojedynczych
makroczasteczek. Dzisiaj jest to mozliwe, ale tylko dla lancuchów o szczególnie duzym przekroju
(np. kwasów nukleinowych).

Przekopywajacy dowód na makroczasteczkowa budowe polimerów dostarczyl w latach
dwudziestych chemik niemiecki Hermann Staudinger. Waznym dowodem byla obserwacja
i pomiar zawartosci grup koncowych makroczasteczek.

Jesli makroczasteczka jest dluga nicia zlozona z grup atomów, to wówczas skrajne grupy, na
koncach makroczasteczki, musza miec budowe inna niz grupy polozone wewnatrz. Na przyklad
lancuch polimetylenowy (polimetylen), zlozony z grup metylenowychCH2, nie moze miec tej
grupy na koncu, bowiem jedna z czterech wartosciowosci wegla nie bylaby zapelniona. Grupami
koncowymi moga byc natomiast grupy metylowe CH3• Caly lancuch mialby wówczas budowe:
CH3-(CH2).-CH3• Z zawartosci grup koncowych wynika masa czasteczkowa calej
makroczasteczki. Mase czasteczkowa mozna tez zmierzyc bezposrednio. Otrzymanie

zbieznych wyników jest prostym dowodem wystepowania makroczasteczek.

Badania Staudingera, które doprowadzily do ustalenia budowy makroczasteczkowej polimerów,
zostaly wyróznione Nagroda Nobla dopiero w 1953 roku.

Równolegle biegly prace nad technicznymi zastosowaniami polimerów. Wlókna syntetyczne,
kauczuki i tworzywa sztuczne weszly do wszystkich dziedzin techniki, a ich synteza stala sie
mozliwa dzieki przyjeciu koncepcji struktury makroczasteczkowej.

Podstawa wiekszosci procesów syntezy polimerów metoda polimeryzacji, a wiec laczenia
w'lancuchowe makroczasteczki zwiazków maloczasteczkowych, zwanych monomerami, byla do

lat piecdziesiatych polimeryzacja rodnikowa. Jest to proces, w którym lancuch przez caly czas
wzrostu wyposazony jest 'watom z niesparowanym elektronem (centrum aktywne - makrorodnik)
umieszczony na koncu rosnacej czasteczki. Do tego inakrorodnika przylaczaja sie nowe

czasteczki monomeru, odtwarzajac strukture rodnikowa w kazdym akcie przylaczenia. Ale wolne
rodniki lacza sie równiez bardzo chetnie ze soba i dlatego polimeryzacja taka musi sie predzej
czy pózniej zakonczyc w wyniku spotkania dwu makrorodników. Inna wada tego procesu jest
bezladne przylaczanie niesymetrycznych czasteczek monomeru. Wyklucza to na ogól mozliwosc
otrzymania polimerów o uporzadkowanej strukturze lancucha.

Odkrycia z lat piecdziesiatych stworzyly podstawe otrzymywania rosnacych makroczasteczek
z wyeliminowaniem niszczenia centrów aktywnych (polimery zyjace), jak równiez podstawe
syntezy polimerów regularnych, a nawet optycznie czynnych, z monomerów o niesymetrycznej

a) I budowie.

b)

e)

Autorem pierwszego odkrycia jest Michael Szwarc, Amerykanin polskiego pochodzenia,
a twórcami metody syntezy polimerów regularnych grupa uczonych wloskich kierowana przez
Giulio Natte.

Odkrycie Szwarca polegalo na zastosowaniu jonów jako aktywnych centrów polimeryzacji.
Jednoimienne jony nie reaguja ze soba, co powoduje, ze niemozliwe jest polaczenie dwóch
makrorodników i zatrzymanie wzrostu makroczasteczki. Chociaz metody jonowej polimeryzacji
znane byly juz wczesniej, to dopiero odkrycie Szwarca pozwolilo na otrzymanie polimerów
zyjacych, aw konsekwencji makroczasteczek o scisle wymaganej dlugosci. Historia tego odkrycia
byla, jak to sie czesto zdarza, polaczeniem swiadomych poszukiwan, intuicji i przypadku. Otóz
Szwarc zauwazyl w jednym z laboratoriów, ze dodanie styrenu (monomer z podwójnym
wiazaniem) do auronu tworzy roztwór o trwalym czerwonym zabarwieniu. Uznal, ze trwalosc
barwy roztworu oznacza, iz auron generowany na czasteczce styrenu jest trwaly. Mozna wiec
przylaczac kolejne czasteczki styrenu odtwarzajac w kazdym akcie przylaczania trwaly auron na
koncu rosnacej makroczasteczki. W ten sposób powstaly polimery zyjace; dlugoSC
makroczasteczki moze byc w nich scisle ustalona i regulowana.
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Rozwi,zanie zadania M 396. Zauwazmy, ze

(V- H-)3Y~+Z-vy~-z ~

~ ,rS+Z-3(VYS +Z)' Wy~ -Z)+

+3Wy~ +z) (VVS -Z)' -y~ +Z-

= 4-3Wy~+Z)Wy~-z)(vrS+Z-

- vys -z) = 4-3(VYS +z- vys-2),

;/-- y-a wiec liczba V y'S+Z- V rS-z jest

pierwiastkiem równania x3 +3x- 4 = O.

Z drugiej strony x3 + 3x-4 = (x-l)'
(x'+x+4). czyli l jest jedynym
rzeczywistym rozwiazaniem równania

!/- v-x3+3x-4= O,stad VYS+Z- YS-Z-
=1.

Natta badal polimeryzacje propylenu. Powstaje w tym procesie polipropylen - lancuch
z bocznymi grupami metylowymi. Do odkrycia Natty znany byl tylko polipropylen o budowie
przedstawionej na rysunku c). Zastosowanie nowych katalizatorów, opracowywanych w tym
czasie przez Zieglera w RFN, doprowadzilo Natte do uzyskania struktury regularnej a). Natta
zauwazyl, ze w jednym z otrzymanych polimeróww przezroczystej masie, charakterystycznej dla

polimeru o budowie bezladnej, znajduja sie nieprzezroczyste wtracenia w ilosci zaledwie kilku
procent masy produktu. Okazalo sie, ze jest to krystaliczny polipropylen. Dalsze badania
rentgenowskie pozwolily na ustalenie, ze ma on strukture typu a). Odkrycie to (Nagroda Nobla
dla Zieglera i Natty w 1963 roku) otworzylo nowe perspektywy przed chemia polimerów.
Udoskonalono pierwotnie zastosowane, malo wydajne katalizatory i przeprowadzono synteze
wielu nowych polimerów o regularnej strukturze.

Wspólczesna chemia i fizyka polimerów opiera sie na trzech omówionych odkryciach. Opracowane
w latach piecdziesiatych metody polimeryzacji stosowane sa obecnie nie tylko do synte:?y
polimerów o znaczeniu technicznym, ale równiez do syntezy biopolimerów, które zbudowane
sa z makroczasteczek o scisle okreslonej dlugosci i sa optycznie czynne, a wiec grupy boczne
musza byc w nich uszeregowane w scisle okreslony sposób.

Teoria kategorii

Rozwi,zanie zadania F 171. Po otworzeniu

zaworu woda wypelni odcinek A rurki
i zacznie przeplywac do czesciD i E. Po

wypelnieniu zagiecia D w cze.sciB i C
pozostanie "korek" powietrza (rysunek)
o cisnieniu przewyzszajacym oho v cisnienie

atmosferycme (ho - wysokosc wody
w czesci E). W tej sytuacji równowage

w czesci A zapewnilby poziom wody

w naczyniu równy h+ho. Tak wiec, woda

moz~ dotrzec do zagieciaF, jesli H > Zh.
Powtarzajac to rozumowanie dla nastepnych

ogniw rurki dochodzimy do wniosku, ze woda

dojdzie do n-tego ogniwa, jesli poziom wody

w naczyniu H > n· h~Jak zmieni sie ten
wynik po \l wz~lednieniu scisliwosci powietrza?

Rozwój matematyki w ostatnich dziesiecioleciach przyniósl wiele trudnych wyników, doprowadzil
do udowodnieaia wielu starych i nowych hipotez: hipotezy Poincarego dla sferS"(n ~ 4),
hipotezy Mordella dotyczacej rozwiazan równan w liczbach calkowitych, hipotezy Weila,
klasyfikacji grup prostych. Wymagalo to uzycia bardzo zlozonych srodków, narzedzi i metod.
Z biegiem czasu matematyka komplikuje sie coraz bardziej, nawarstwiaja sie nowe pojecia
i coraz to skuteczniejsze metody. Poslugiwanie sie tymi pojeciami i metodami staje sie coraz
trudniejsze. Konieczne jest wprowadzenie pewnych uproszczen; nieraz trzeba odrzucic
niepotrzebny balast terminologiczny lub pojeciowy. Istotna staje sie sprawa doboru zasobu
terminów jezyka matematycznego, którym sie poslugujemy. W poczatkach XX wieku w rozwoju
matematyki wazna role odegral wprowadzony wtedy jezyk teorii zbiorów, doprowadzil on do
pewnej unifikacji i uproszczen terminologii oraz ulatwil wylonienie sie i rozkwit nowych teorii
matematycznych. W drugiej polowie XX wieku role taka spelnia jezyk teorii kategorii.
Wprowadzenie tego jezyka - a stalo sie to w latach piecdziesiatych tego wieku - wywolalo
rewolucje zwlaszcza w geometrii i algebrze. Wystarczy porównac artykuly pisane obecnie i przed
II wojna swiatowa. W wielu artykulach opublikowanych w ostatnich latach roi sie od strzalek
zestawionych w zlozone nieraz konfiguracje - nazywane diagramami. Kazda strzalka

reprezentuje IJCwneprzeksztalcenie (lub nawet zbiór pewnych przeksztalcen).

Zastapienie przeksztalcenia przez strzalke to nie tylko pewien sugestywny sposób oznaczania,
ale przede wszystkim oderwanie sie od tych cech, które dotycza wartosci przeksztalcenia na
poszczególnych elementach. Ulatwia to skupienie uwagi na tych ogólnych wlasnosciach, które
dotycza wzajemnych powiazan rozpatrywanych przeksztalcen oraz ich roli i miejsca wsród
wszystkich przeksztalcen. Ten nowy sposób myslenia - oderwanie sie od teoriomnogosciowej
natury przeksztalcenia i zastapienie go strzalka - doprowadzil do pewnej unifikacji matematyki
oraz ulatwil wykrycie i badanie zwiazków laczacych rózne teorie matematyczne (np. topologii
i teorii grup). Bez niego - wydaje sie - nie doszloby do najbardziej charakterystycznych
i spektakularnych odkryc wspól~zesnej matematyki. Bez tego uproszczenia - zastapienia
przeksztalcenia przez strzalke - analiza i zrozumienie wlasnosci skomplikowanych konfiguracji
przeksztalcen bylyby chyba niemozliwe~ a wydaje sie, ze jest to jedyna metoda wielu dowodów
twierdzen wspÓlczesnej matematyki. Zdarza sie czasem, ze prosta na pozór uwaga, banalne-
jak by sie wydawalo - uproszczenie ma daleko idace konsekwencje. Wprowadzenie strzalki
zamiast przeksztalcenia jest doskonalym tego przykladem.
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