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Polimery

W ostatnim czterdziestoleciu dokonat si¢ prawie caly dotychczasowy postep w , Swiadomych”
badaniach polimeréw. Uzywam terminu ,,$§wiadomy"’, poniewaz dopiero na przelomie lat
dwudziestych i trzydziestych uznano istnienie polimerdw jako gigantycznych makroczasteczek
zlozonych z tysiecy, a nickiedy nawet milionéw atoméw, polaczonych w diugie tafcuchy.
Wezeéniej uwazano, ze wlasnoéci typowe dla polimeréw (duza lepkoSc roztworow, opdr stawiany
przy rozciaganiu) sa wynikiem oddzialywan fizycznych matych czasteczek, nie potaczonych

chemicznymi wiazaniami kowalencyjnymi.

Udowuodnienie, ze polimery sa zbudowane z makroczasteczek, nie bylo latwe. W latach
dwudziestych nie bylo jeszcze mikroskopdw, ktore umozliwilyby obserwacje pojedynczych
makroczasteczek. Dzisiaj jest to moiliwe, ale tylko dla laficuchow o szczegdlnie duzym przekroju
(np. kwaséw nukleinowych).

Przekonywajacy dowod na makroczasteczkowa budowg polimerdéw dostarczyl w latach
dwudziestych chemik niemiecki Hermann Staudinger, Waznym dowodem byla obserwacja
i pomiar zawarto$ci grup koficowych makroczasteczek.

Je$li makroczasteczka jest dluga nicig zloZong z grup atomoéw, to wowezas skrajne grupy, na
koncach makroczasteczki, musza mie¢ budowe inng niz grupy poloZone wewnatrz. Na przykiad
laricuch polimetylenowy (polimetylen), zZloZzony z grup metylenowych CH;, nie moze miec tej
grupy na koficu, bowiem jedna z czterech wartosciowo$ci wegla nie bylaby zapelniona, Grupami
koncowymi moga by¢ natomiast grupy metylowe CHa. Caly laficuch miatby wowczas budowe:
CH:—(CH,),—CH,;. Z zawarto$ci grup konicowych wynika masa czasteczkowa calej
makroczasteczki. Mase czgsteczkowa mozna tez zmierzy¢ bezpo$rednio. Otrzymanie

zbieznych wynikow jest prostym dowodem wystgpowania makroczasteczek.

Badania Staudingera, ktore doprowadzily do ustalenia budowy makroczasteczkowej polimerow,
zostaly wyrdznione Nagroda Nobla dopiero w 1953 roku.

Raéwnolegle biegly prace nad technicznymi zastosowaniami polimeréw. Wiokna syntetyczne,
kauczuki i tworzywa sztuczne weszly do wszystkich dziedzin techniki, a ich synteza stala si¢
mozliwa dzigki przyjeciu koncepcii struktury makroczasteczkowej.

Podstawa wiekszosci procesow syntezy polimeréw metoda polimeryzacji, a wigc laczenia

w laicuchowe makroczasteczki zwiazkéw maloczasteczkowych, zwanych monomerami, byla do

lat pig¢dziesiatych polimeryzacja rodnikowa. Jest to proces, w ktérym laficuch przez caly czas
wzrostu wyposazony jest w atom z niesparowanym elektronem (centrum aktywne — makrorodnik)
umieszczony na koricu rosnacej czasteczki. Do tego makrorodnika przylaczaja si¢ nowe

czasteczki monomeru, odtwarzajac strukturg rodnikowa w kazdym akceie przylaczenia. Ale wolne
rodniki lacza sie rowniez bardzo chetnie ze soba i dlatego polimeryzacja taka musi si¢ predzej

czy pbiniej zakoficzyé w wyniku spotkania dwu makrorodnikéw. Inng wadg tego procesu jest
beziadne przylaczanie niesymetrycznych czasteczek monomeru. Wyklucza to na ogdl mozliwo$¢
otrzymania polimeréw o uporzadkowanej strukturze faficucha.

Odkrycia z lat pigédziesiatych stworzyly podstawe otrzymywania rosnacych makroczgsteczek
z wyeliminowaniem niszczenia centroéw aktywnych (polimery Zyjace), jak rowniez podstawg
syntezy polimeréw regularnych, a nawet optycznie czynnych, z monomerdw o niesymetrycznej
budowie.

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

Odkrycie Szwarca polegalo na zastosowaniu jonéw jako aktywnych centréw polimeryzacii.
Jednoimienne jony nie reaguja ze sobg, co powoduje, Z¢ niemozliwe jest polaczenie dwoch
makrorodnikdw i zatrzymanie wzrostu makroczasteczki. Chociaz metody jonowej polimeryzaciji
znane byly juz wezesniej, to dopiero odkrycie Szwarca pozwolito na otrzymanie polimeréw
zyjacych, a w konsekwencji makroczasteczek o §cisle wymaganej dlugosci, Historia tego odkrycia
byla, jak to sig czgsto zdarza, polaczeniem $wiadomych poszukiwaf, intuicji i przypadku, Otéz
Szwarc zauwazy! w jednym z laboratoriéw, Ze dodanie styrenu (monomer z podwdjnym
wiazaniem) do auronu tworzy roztwér o trwalym czerwonym zabarwieniu, Uznal, Ze trwalos¢
barwy roztworu oznacza, iz auron generowany na czgsteczce styrenu jest trwaly, Mozna wigc
przylaczaé kolejne czasteczki styrenu odtwarzajac w kazdym akcie przylaczania trwaly auron na
koficu rosnacej makroczasteczki. W ten sposéb powstaly polimery Zyjace; diugosé
makroczasteczki moze byé w nich 4ci$le ustalona i regulowana.

b



Natta badal polimeryzacje propylenu. Powstaje w tym procesie polipropylen — laficuch
z bocznymi grupami metylowymi. Do odkrycia Natty znany by} tylko polipropylen o budowie
przedstawionej na rysunku c). Zastosowanie nowych katalizatorow, opracowywanych w tym
czasie przez Zieglera w RFN, doprowadzilo Nattg do uzyskania struktury regularnej a). Natta
zauwazyl, ze w jednym z otrzymanych polimeréw w przezroczystej masie, charakterystycznej dla
polimeru o budowie beztadnej, znajduja si¢ nieprzezroczyste wtracenia w ilosci zaledwie kilku

- procent masy produktu. Okazalo sig, e jest to krystaliczny polipropylen. Dalsze badania
rentgenowskie pozwolily na ustalenie, ze ma on strukturg typu a). Odkrycie to (Nagroda Nobla
dla Zieglera i Natty w 1963 roku) otworzylo nowe perspektywy przed chemia polimerow.
Udoskonalono pierwotnie zastosowane, malo wydajne katalizatory i przeprowadzono syntezeg
wielu nowych polimeréw o regularnej strukturze.
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Wspdlczesna chemia i fizyka polimeréw opiera si¢ na trzech oméwionych odkryciach. Opracowane
w latach pigédziesigtych metody polimeryzacji stosowane sq obecnie nie tylko do syntezy
rzeczywistym rozwigzaniem réwnania polimeréw o znaczeniu technicznym, ale rowniez do syntezy biopolimeréw, ktére zbudowane:

i R i’;m' i/;;—_'; i s3 z makroczasteczek o sciéle okreslonej diugosci i sa optycznie czynne, a wigc grupy boczne

8 muszg byé w nich uszeregowane w §ciéle okre§lony sposéb.

I'eoria kategorii

Rozw6j matematyki w ostatnich dziesiecioleciach przyniost wiele trudnych wynikéw, doprowadzit
do udowodnienia wielu starych i nowych hipotez: hipotezy Poincarego dla sfer §"(n > 4),
hipotezy Mordella dotyczacej rozwigzan réwnan w liczbach catkowitych, hipotezy Weila,
klasyfikacji grup prostych. Wymagato to uzycia bardzo zlozonych $rodkéw, narzedzi i metod.

Roxwiizanie zadania F 171, Po otworzeniu Z biegiem czasu matematyka komplikuje si¢ coraz bardziej, nawarstwiaja si¢ nowe pojecia
ZaWoru woda-wypsal odelawk 4 SRl i coraz to skuteczniejsze metody. Poslugiwanie sig¢ tymi pojeciami i metodami staje si¢ coraz

v o ‘:QC{’ 2 s (_P” trudniejsze. Konieczne jest wprowadzenie pewnych uproszczen; nieraz trzeba odrzucic
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niepotrzebny balast terminologiczny lub pojeciowy. Istotng staje si¢ sprawa doboru zasobu
termindw jezyka matematycznego, ktorym sig postugujemy. W poczatkach XX wieku w rozwoju
matematyki wazna role odegral wprowadzony wtedy jezyk teorii zbioréw, doprowadzit on do
pewnej unifikacji i uproszczen terminologii oraz utatwit wylonienie sig i rozkwit nowych teorii

matematycznych. W drugiej potowie XX wieku rolg taka spelnia jezyk teorii kategorii.
Wprowadzenie tego jezyka — a stalo si¢ to w latach pig¢dziesiatych tego wieku — wywolato
rewolucje zwlaszcza w geometrii i algebrze. Wystarczy porowna¢ artykuly pisane obecnie i przed
11 wojng $wiatowa. W wielu artykutach opublikowanych w ostatnich latach roi si¢ od strzalek
zestawionych w ztozone nieraz konfiguracje — nazywane diagramami. Kazda strzatka
reprezentuje pewne przeksztalcenie (lub nawet zbior pewnych przeksztalcen).
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Zastgpienie przeksztalcenia przez strzalke to nie tylko pewien sugestywny sposob oznaczania,
ale przede wszystkim oderwanie sig od tych cech, ktore dotycza wartosci przeksztalcenia na
poszczegdlnych elementach. Ulatwia to skupienie uwagi na tych ogolnych wilasnoéciach, ktére
dotycza wzajemnych powiazan rozpatrywanych przeksztalcen oraz ich roli i miejsca wirod
wszystkich przeksztalcen. Ten nowy spos6b myélenia — oderwanie si¢ od teoriomnogosciowe;j
natury przeksztalcenia i zastapienie go strzalka — doprowadzit do pewnej unifikacji matematyki
oraz ulatwil wykrycie i badanie zwiazk6w laczacych rozne teorie matematyczne (np. topologii

i teorii grup). Bez niego — wydaje si¢ — nie dosztoby do najbardziej charakterystycznych

i spektakularnych odkryé wspolczesnej matematyki. Bez tego uproszczenia — zastgpienia
przeksztaicenia przez strzalke — analiza i zrozumienie wiasnosci skomplikowanych konfiguracji
przeksztalcen bylyby chyba niemozliwe, a wydaje sig, Ze jest to jedyna metoda wielu dowodow
twierdzefi wspolczesnej matematyki. Zdarza sig czasem, e prosta na pozér uwaga, banalne —
jak by sie wydawalo — uproszczenie ma daleko idace konsekwencje. Wprowadzenie strzatki
zamiast przeksztalcenia jest doskonalym tego przykladem.
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