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4. DODATKOVE DEFINICE
5. LITERATURA
Ceskd komise pro makr Kulirni n K " zvetejiuje se Ceského komitétu pro chemii eskou verzi
dokumentu vydaného Mezindrodni unii pro Cistou a uZitou chemii (IUPAC) ~ jako metodickou pomicku pro popis
stereochemické struktury polymeri.
Ceskd komise zachovala pfi prekladu anglického originalu rozsah i obsah pﬁvodm‘ho doporugeni [IUPAC z roku 1980
a provedla jen nezbytné ipravy v duchu teského jazyka ve snaze o co nejvystizngjsi znéni definic a pruvodm‘ho textu.

Predklidany dokument je v souladu se znkladmm: d«.tlnlceml termind vztahujicich se k polymerum i pravidly
ndzvoslovi jednopramennych organickych polymeru a bere v vvahu nyni platnd pravidla nomenklatury organické
chemie.

Clenové komise véfi. 7e dokument, ktery je v souladu s kodifikovanym ndzvoslovim mezinarodni Fiteény
piispévkem ke sjednoceni Ceského ndzvoslovi v této oblasti. Komise vyzyv'\ dulory Zeskych odbornych pubhkacl aby
pro popis struktury makromolekul pouzivali terminy ve shodé s defi ymi v tomto
PREDMLUVA .
Roku 1962 vydal vybor pro nomenklaturu Komise IUPAC pro makromolekuly zpravu Kl

pojedndvajici o sterické regularité polymerd” 'L od ¢ doby se s vyvojem stdle dimysingjsich technik uréovanf struktury
obor stereochemie polymerii velmi roz3fil a tak vzmkla potieba podrobné znalosti molekuldrnich konformaci, aby bylo
mozno korelovat hemickou strukturu s fyzil i i. Nomenklatura tykajici se konstituce a konfigurace

k 1 dokonal dok 23 72 pouZiti pojml zaloZenych na struktufe. Jako definitivni

v h Komise’
publikace vysel aanek IUPAC o stereochemii organickych molekul* a dokument [UPAC-IUB o zkratkdch a symbolech
uzivanych pfi popisu konformaci polypepudovych fetézedd. Cllem predklidaného dokumentu je zmodernizovat nézvo-
slovi charakteristickych znaki spoj se laritou polymerti. Ds pouZivé definic pfedepsanych v lit.
a bere v dvahu viechny dfive vypracované materidly citované vySe. Zavidi téZ nové pojmy tykajici se mikrostruktury
fetdézch polymerd a navrhuje soubor definic a oznaceni pro popis konformacf molekul polymert. Pfitom je zachovana
co nejve3i konsistence s dokumenty™.

V tomto dokumentu jsou stereochemické vzorce fetézch polymerd uvddény ve Fischerové projekci otodené o 90°, tj.
vzorce jsou zobrazeny horizontdlné misto vertikdlné (na rozdil od lit!) nebo jako hypotetické nataZené (angl. zigzag)
fetdzce; ty nékdy jasngji znazorfiuji trojrozmérné usporadani. Pfitom se ddva prednost dislednému kresleni hypotetickych
nataZenych fet€zcl s vazbou v hlavnim fetézci, kterd je zcela vlevo ve vzorci, stoupajici zleva doprava a s preruSovanou
Carou na kterémkoliv atomu uhliku hlavniho fetézce nachdzejici se vlevo od plné &dry.

Uzivéni otoenych Fischerovych projekei odpovidd b&zné praxi znazornéni hlavniho fetézce polymeru vodorovnou
carou. Je viak velmi dileZité poznamenat, Ze lemo zpusob nepOSk)’luJe bezprostfedné nézorny dojem nataZeného fetézce.
V p ich uZivanych v tomto dok d é &ary, vychdzejici z kaZdého jednotlivého uhlikového
awmu vazby atomu uhliku sméfujici pod rovinu papiru, kdeZto svislé dry predstavuji vazby vy&nivajici nad rovinu
papiru. Napiiklad otoend Fischerova projekce

 Clenové komise: M. Benes, P. Cefelin, J. Kahovec, J. Kotas, P. Kratochvil, B. Meissner, J. Pouchly.
Stereochemical Definitions and Notations Relating to Polymers (Recommendations 1980). Pure Appl. Chem. 55, 733 (1981);
lature, Blackwell Scientific Publications, Oxford 1991, str. 25-46.

of
Chem Listy 79, 281 (1985).
* Chem. Listy 81, 290 (1987).
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Pokud neni uvedeno jinak, ndkresy i ¢nich jednotek, jicich se konfi ich jednotek,

se atd., poskytuji i o relativnich konfiguracich.
Dvé &asti hlavniho fetézce v molekule polymeru, pripojené k jakékoliv konstitugni jednotce, nejsou obecné identické:
proto se téZ uhlikovy atom hlavniho fetézce nemucl dvé rozdilné skupiny povaZuje za chirdlni centrum.
Pokud chybgji ve vzorci na chirdlnim nebo prochirdlnir i atomu jakékoliv vodorovné nebo svislé ¢ary (jako
v piikladech na str. 376 a 379) nebo u dvojnych vazeb oznateni cis nebo trans, znamend to, Ze konfigurace tohoto centra
stereoisomerie neni zndma. Podohne jako v pfedchozim dokumentu je i zde uZito konvence o orientaci polymernich

struktur (i odpovidaj a Enich jednotek) zleva doprava. Dvé konstituéni jednotky v zdvorkdch

%(EH{H:%?H{HZ CH—*CH#?H* CHy-
LR iR R R

jsou tedy povazovény za rozdilné, i kdy? opakovani kterékoli z nich by poskytlo tyZ reguldri polymer. Nekteré
z predklddanych definic jsou uvedeny té% v pfedchozim &lanku Komise”, zde jsou v3ak opakovany (s drobnymi
gramatickymi dpravami), aby dplny soubor stereochemickych definic byl obsaZen v jediném dokumentu.

K zavedeni jasnych pojmi je nutné pfijmout idealizované definice, pficemZ se musi vychdzet ze skutecného stavu
vé&dy o polymerech. Odchylky od idedlnosti vznikaji u polymerd jak na molekuldrni, tak na makroskopické trovni, a to
zplisoby, které nemaji obdobu u obycejnych malych molekul v organické nebo anorganické chemii. I kdyz tyto odchylky
nejsou v uvddénych definicich vyslovnd brdny v ivahu, miZe byt doporucené ndzvoslovi vspésné aplikovdno na

jici i znaky ych molekul p 4, podle potieby s jasnymi, i kdyZ nepfesnymi privlastky, jako
naph’klad "téméF tpln& isotakticky" nebo "vysoce syndiotakticky". Ackoliv tyto vyrazy postradaji presnost tak drahou
puristim, kaZzdy zkuSeény védec v oboru polymerd vi, Ze komunikace v tomto oboru je bez nich nemozna.

1. ZAKLADNI DEFINICE

Termin Definice
1.1 Konfiguratni jednotka Konstitu¢ni jednotka, kterd md jedno nebo vice mist definované stereoisomerie.
1.2 Zékladni konfiguracni Opakujici se konstitu¢ni jednotka, v niZ je definovdna konfigurace jednoho nebo
jednotka vice mist stereoisomerie v hlavnim fetézci molekuly polymeru.
v ldrnim poly dpovidd zakladni i jednotka opakujici se itugni jednotce.

1.3 Opakujici se konfiguratni  Nejmensi soubor jedné, dvou nebo vice po sobé jdoucich zikladnich konfigurag-
jednotka nich jednotek, ktery uréuje opakovani konfigurace jednoho nebo vice mist stereo-
isomerie v hlavnim fet€zci molekuly polymeru.

1.4 Opakujici se stereojednotka  Opakujici se konfiguracni jednotka, kterd ma definovanou konfiguraci viech mist
stereoisomerie v hlavnim fetézci molekuly polymeru.
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Pozndmka o ich a dias I ich jednotkdch
Dvé konfiguraéni jednotky (definice 1.1, 1. 2 1.3, 1.4 vy3e), které odpovidaji stejné konstitu¢ni jednotce, se povaZuji
za enantiomerni, jestlize jsou zrcadlovymi obrazy, je nelze privést ke kryti. Dvé konfiguracni jednotky, které nelze
plivést ke kryti a které odpovidaji stejné konstituni jednotce, se povazuji za diastereoisomerni, pokud nejsou zrcadlo-
vymi obrazy.

Priklady
V molekule regulirnho polymeru {CH(CH3)-CHy3,,. poly(1 ylenu) (polypropylenu), je opakujici se
konstitu¢ni jednotka ~CH(CH4)-CH,~ a odpovidajici zakladni konfiguracnf jednotky jsou
}Il CH;
CCH~ | CCHr
CH; H
[ @
Zékladm k(mﬁgura«.m jednotky (1) a (2) jsou enantiomerni, zatim co konfiguraéni jednotky (1) a (3) nemohou byt
ni, protoZe tyto itu¢ni jednotky jsou podle této nomenklatury rozdilné:
5 ;i
“(~CH —CHyC-
CH;y CH3
[} &)
Je é, zda se za opakujici se k &ni jednotku a opakujici se stereojednotku isotaktického poly(1-methyl-
e(hylenu) (polypmpy]enu) (viz definice 1.7) povaZuje (1) nebo (2); je tomu tak proto, Ze dva nekonecné fetézce, jeden
y z Enich jednotek (1) a druhy z identickych konfiguratnich jednotek (2), nejsou
enantiomerni a li$i se jen orientaci fet€zce. V kazdém péru jednotek, jako naptiklad
S DU A D
<= - nebo CCHC, CCHyC-
CH; H R R’ H H
jsou tyto jednotky i ni, protoZe pi ¢ obrazy, které nelze ést ke kryti, jak bylo definovdno

vySe. Aviak u konstitugni jednotky ~CHR-CHR’ 4?1-12-c1-l2 jsou dvé odpovidajici konfiguraéni jednotky

iy
g-6-cmrcit-
R R
diastereoisomerni. Jednotky
"
~CH=CH-C-CH,~ 4@ ~-CH=CH-C-CH,~
@wans) CHy «rans)  H

jsou enantiomerni, zatimeo jednotky

; ¥
—CH=CH—(|:—CH2— a -CH=CH~?4CH;*
@rans) CHj ws) H
nejsou i nybrz di: i i ij i moZné opakujici se stereojednotky v stereoreguldrnim
poly(1-methylethylenu) (polypropylenu) jsou
K P g o w
—C-CH,>-, <(|Z—CH2-(II—CH1“ {I-CHZ-C'-CHZ—C—CHQ—(IZ—CHZ—
CH; H CH; H H CH; CH,3
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a odpovidajici stereoreguldrni polymery jsou

;i g o oy
C~CHr- C—CH~C-CHyT C-CHyC-CHy~C-CHy~(~CHy
CHy H  CHy H  H  CH CH |,
@ ® ®
isotakticky syndiotakticky hypoteticky heterotakticky
polymer. polymer. polymer,
viz def. 1.7 viz def.1.8 viz oddil 2.2
Termin Definice
1.5 Takticky polymer Reguldrni polymer, jehoZ molekuly mohou byt popsény jen jednim druhem opaku-

jici se konfiguragni jednotky v jediném sekvencnim uspotadani.

1.6 Takticita Pravi v posloupnosti jicich se ich jednotek v hlavnim
fetézci molekuly polymeru. (Definice stupné takticity, viz oddil 4.)

1.7 Isotakticky polymer Reguldrni polymer, jehoZ molekuly Ize popsat jen jednim druhem zékladni konfi-
guratni jednotky (majici chirdlni nebo prochirdlni atomy v hlavnim fetézci)
v jediném sekven&nim uspofadani.

Pozndmka

polymeru je opakujici se
ni konfiguracni jednotkou.

Jjednotka totoZnd se zdklad-

1.8 Syndiotakticky polymer Regulérni polymer, jehoZ molekuly lze popsat stfidanim zdkladnich konfigurac-
nich jednotek, které jsou enantiomerni.

Pozndmka
v .

polymeru se opakujici se k ¢ni jednotka sklddd z dvou
zdkladnich konfiguraénich jednotek, které jsou enantiomerni.

1.9 Stereoreguldrni polymer Reguldrni polymer, jehoZz molekuly Ize popsat jen jednim druhem opakujici se
stereojednotky v jediném sekvencnim uspofadani.

1.10  Atakticky polymer Regularni polymer, jehoz molekuly maji stejny pocet moznych zékladnich konfi-
guracnich jednotek s nahodilou distribuct jejich pofadi.

Priklady
Jestlize v polymeru +CH(COOR)CH(CH3)t,, maji v kazdé opakujici se i i jednotce d a h

jen uhlikové atomy hlavniho fetézce nesouci esterové skupiny, je opakujici se konfiguracni jednotka (7) a odpovidajici
isotakticky polymer je (8):

i i
~G-CH(CHy)- C—CH(CHy)
COOR COOR ,
™ ®)
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V odpovidajici syndiotaktické struktufe opakujici se i ¢ni jednotka je (9) a syndiotakticky polymer je (10):
}il ?OOR Il-l (ITOOR
-C—CH(CH:I{I{‘H(CH\)- I-CH[CHv)‘({-CHlCHy)
COOR H COOR H

© an

Jelikoz definice stereoreguldrniho polymeru (viz definice 1.4 a 1.9) vyZaduje, aby byla definovdna konfigurace vech
mist stereoisomerie, nepfedstavuji struktury (8) a (IO) xlereoregulﬁrm pnlymcry Totéz plau o (l 1) a (12), které se lisi

od (8) a (10) tim, Ze mista definované a i byla vzij

CHx
H(COOR)—C+ {CH(COOR){ CH(COOR)—C
CH; H

an a2

Priklady (4), (5), (6), (8), (10), (11) a (12) jsou taktické polymery. Stereoreguldrni polymer je vZdy takticky polymer,
ale takticky polymer neni vZdy stereoreguldrni, protoze takticky polymer nemusi mit definovéna vsechna mista stereoiso-
merie.

Dalsi priklady taktickych polymeri:

o " HH;C H o,
—CH~ ¢
0/%{ i
H Yot H H

isotakticky poly(axy»l -methylethylen) isotakticky poly(ethan-1,1-diyl)
(I:lh I-II HiC, HHC H
Y '
H CH

HC
syndiotakticky poly(ethan-1,1-diyl)

Pozndmka

Nézvy taktickych polymeri zaloZené na struktufe se tvoif dfive neZ se pfipoji privlastek oznatujici takticitu. Ndzvu "syn-
diotakticky poly(ethan-1,1-diy])" se tedy ddv4 prednost pfed nazvem "syndiotakticky poly(1,2-di leth ", protoze
se v souladu s pravidly dokumentu * vybere kratsi opakujici se jednotka.

Pozndmka o ataktickych polymerech
Jak naznatuje vy$e uvedend definice, reguldrni polymer, jehoZ zdkladni konﬁgumém jednotky maji jen jedno misto
stereoisomerie, je atakticky, jestliZe obsahuje stejné po&ty moZnych typi zd fi jednotek usporad:
nych nahodile. JestliZe opakujic{ se konstitu¢n{ jednotka obsahuje vice neZ jedno misto stereoisomerie, mie byt polymer
atakticky jen vzhledem k jednomu mistu stereoisomerie, pokud jsou pocty moZnych, nahodile usporadanych konfiguraci
tohoto mista stejné.
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Priklady

opakujici s zékladn{ konfiguranf jednotky
Konstituéni jednotka (s nahodilou distribuci v ataktickém polymeru)
; >
~CH(CH,)CHy- -CCHy G-CHy=
CHy H
H H
\ /
~CH=CHCH,CH,~ c=c

\
/" CH.CHy-

Polymer, jako je +CH= CH{H(CH;)—Csz‘“, kiery md v hlavnim fetézei dvé mista stercoisomerie, miiZe byt atakticky
jen vzhledem k dvojné vazbg, jen vzhl atomu nebo vzhledem k ob&ma centriim stereoisomerie. Jestlize
je distribuce stejného pottu jednotek, v mchz je dvojnd vazba cis nehn trans, nahodild, je polymer atakticky vzhledem
k dvojné vazbe. Jestlize je distribuce stejného pottu jednotek obsahujicich chirdini atom ve dvou moznych konfiguracich
nahodild, je polymer atakticky vzhledem k chirdlnimu atomu . Polymer je zcela atakticky, kdyZ obsahuje v nahodilé
distribuci stejné pogty &tyk moznych zdkladnich konfiguragnich jednotek, které majf definovanou stereochemii v obou
mistech stereoisomeric.

Kromé icky d ycha yeh polymerd (a jinych dobe definovanych typi akticksch polyme-
rid) existuje celd fada moznych Fiddni mezi zcela uspot: a zcela distribuci

Jjednotek. Aby bylo moZno takové systémy popsat, je nezbytné uplatnit pojem takticity (viz oddil 4).

Termin Definice
1.11  Stereospecifickd Polymerizace, pfi niZ vznika takticky polymer. Polymerizaci, pfi niZ je zachovana
polymerizace jen i ie pfitomnad v viak nelze povaz za
kou. Tak polymcruac.c ird napf. D- (D-propyl
oxidu), se zi konfi se Zuje za fickou. Aviak

selektivni polymerizace, pfi niZ jeden z cnanlmmeru piitomnych ve smési mo-
lekul D- a L-methyloxiranu zistivd zachovén, se takto oznauje.

1.12  Ditakticky polymer Takticky polymer, ktery obsahuje dvé mista definované stereoisomerie v hlavnim
fetézci zdkladni konfiguratni jednotky.

Priklady
(EOOCH_; ll'l (EOOCH; ll‘l (IZO()CH_‘ }Il III (EHx
N R N D SV
H CHy H CHY, H CH, COOCH; H |,
jsou oba ditaktické.
Termin Definice
1.13 Tritakticky polymer Takticky polymer, ktery obsahuje (i mista definované stereoisomerie v hlavnim

fetézci zdkladni konfiguraéni jednotky.

" Pokud jde o isomerii na dvojnych vazbéch, doporutuje se uZivat pii popisu konfigurace postrannich fetézel a v ndzvech polymerd,
zalozenych na ndzvech monomerd*, oznaceni E a Z, kde je to vhodné. V ndzvech polymerd zalozenjch na struktufe a pfi popisu
konfigurace na dvojné vazbé v hlavnim fetézci polymeru se ddvé prednost pouZivini cis a trans.
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Priklad

polyl3(methoxykarbonyl)-4-methyl-cis-hut-1-en- 1 4-diyl]

H COOCH,

Termin Definice
114 Diisotakticky polymer Isotakticky polymer, ktery obsahuje dva chirdlni nebo prochirdlni atomy s defino-

vanou stereochemii v hlavnim fetézci zdkladni konfiguraénf jednotky.

1.15  Disyndi y polymer yndi y polymer, ktery obsahuje dva chirdlni nebo prochiralni atomy s de-
finovanou stereochemii v hlavnim fetézci zdkladni konfiguratni jednotky.
Priklady
COOCH; H COOCH, CHy COOCH\H H CH
] & & & ] T T
| 1 T I ; ¢—¢ ¢
H CHiJ, H o, H CH, COOCH; H
diisotakticky disyndiotakticky”

Polymer s opakujici se jednotkou

&
~CH=CH-C~CH,~CH=CH-C~CH~
«is) H @is)  CHj3

je ditakticky a lze jej popsat jako syndiotakticky (viz definice 1.8), ale nenf disyndiotakticky.

Relativni & neekvi atomi uhliku miZe byt, je-li tfeba, vyznagena jako

"erythro" nebo "threo" pfipojenim vhodného prefixu k nazvim "diisotakticky" a “disyndiotakticky" (viz oddil 2.2).

Termin Definice
1.16 Cistakticky polymer Takticky polymer, v némZ maji vSechny dvojné vazby v hlavnim fetézci zéklad-
nich konfiguranich jednotek cis uspofadani.

1.17 Transtakticky polymer Takticky polymer, v némZ maji viechny dvojné vazby v hlavnim fetézci zéklad-
nich konfiguratnich jednotek trans uspofadani.

Nazvy tykajici se takticity polymerd (takticky, ditakticky, tritakticky, i icky, ci y atd.) Ize uZit v podobném
vyznamu i na fetézce, sekvence, bloky atd.

Pozndmka
Nazvy jici ické usporadani maji byt ti§tény kurzivou jen tehdy, jsou-li sou¢dsti nazvu polymeru. Jsou-li
tyto ndzvy piivlastkem, i kdyZ stojicim bezp: pred jménem, nevyZaduji uZiti kurzivy. Tato praxe je ilustrovdna

v déle uvedenych pfikladech.

+ [COOCH, CHy H
! & & rozdilny disyndiotakticky polymer.
] 1
H H  COOCH; CH;
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Priklady
kticky poly(3-methyl but-1-en-1,4-diy])
transisotakticky poly(3-methylbut-1-en-1,4-diyl)

diisotakticky poly[threo-3-(methoxykarbonyl)-4-methyl-trans-but-1-en-1,4 diy‘l)]
ii § poly[3-( nyl)-4 1-en-1,4-diyl)]

a/nebo
Termin Definice

1.18 Blok Cést molekuly poly b ici mnoho ¢nich jednotek, jeZ ma ale-
spoii jeden konstituéni nebo konfigura¢ni znak, ktery neni pfitomen v sousednich
Cdstech.

1.19  Takticky blok Reguldrni blok, ktery miiZe byt popsén jen jednim druhem opakujici se konfigu-
raéni jednotky v jediném sekvenénim uspofadani.

120 Atakticky blok Reguldrni blok, ktery ma stejné poty moznych zakladnich konfiguragnich jedno-
tek v nahodilé distribuci pofadi.

1.21 Stereoblok Regularni blok, ktery miZe byt popsan jednim druhem opakujici se stereojednotky

v jediném sekven&nim uspoFaddn.
1.2 Takticky blokovy polymer  Polymer, jehoZ molekuly se sklddajf z taktickgch blokii spojenych linedrng.

1.23  Stereoblokovy polymer Polymer, jehoZ molekuly se skladaji ze ki ych linedrné.

Priklady
Takticky blokovy polymer
—Ak—BFAm‘Bn‘ kde A a B jsou napf.

CHs COOCH,  CHj
¢ CHy~ ~C——CHy C——CHy
COOCH, CH, COOCH;
(A) (B)

* Niizvy zaloZené na struktufe; oba mohou byt pouity.
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V tomto pfipadé jsou bloky stereobloky., ale tento blokovy polymer neni blokovy kopolymer, nebof viechny jednotky
jsou odvozeny od jediného monomeru.
V nésledujicim piikladu Fetézce

poly(1 ) (polyproy ) jsou y 0z Y L -
Zde je posloupnost identickych relativnich konfiguraci sousednich jednotek charakterizujici stereoblok ukonena na obou
koncich bloku. Vsimnéte si. Ze  _; predstavuje konfiguralni sekvenci, kterd muZe, ale nemusi byt totoZnd se
stereoblokem (viz definice 1.21 a 2.1.3).

Konfiguratni sekvence

U OO D O B o
N f{n,—gcn {{Hﬁ;{u;{—({—m)m -
CHy  CHy Hy  CHy CHy H

fee a stercosckvence

Stercoblok A

Konfiguratni sekvence a stereosekvence jsou v tomto zvlastnim piipadé shodné, protoZe v kazdé opakujici se konstituni
jednotce je jen jedno misto stereoisomerie (srovnej definice 2.1.3 a 2.1.4).

2. SEKVENCE

2.1  Konstituéni a éni
PFi popisu struktury polymeru zji§téné studiem jeho fyzikalnich vlastnosti se zaméfuje pozornost na 4lni
poraddni piil ych v ach. Terminy v této souvislosti uZite¢né jsou v dal$im definovany. (Terminy definované
k celym am poly , mohou byt uZity i pro sekvence a bloky, jako v 2. definice 3.14.)
Termin Definice
2.1.1 Konstituéni sekvence D 4 gast molekuly poly jici | &ni jednotky jednoho nebo
vice druhi.
Priklad

~CH,;~CH,~CH,~CH(CH;)~  -CH,~CH(CH;)-CH,~CH(CH;)-

Termin Definice
2.1.2 Konstitugni homosekvence ~ Konstitutni sekvence, kterd obsahuje jen konstituéni jednotky jednoho druhu
a v jediném sekven&nim uspofadani.
Priklad
~CH(CH,)-CH,~CH(CH3)}-CHy~  +CH(CH3)-CHy
V téchto dvou pfipadech miZe byt konstituni jednotka -CH(CH3)~CH,~ nazyvdna opakujici se konstitucni jednotkou
homosekvence.

Termin Definice
2.1.3 Konfiguracni sekvence Konstituéni sekvence, v niZ je v jednom nebo vice mistech stereoisomerie v kaZ-
dé konstitugni jednotce hlavniho fetézce molekuly polymeru definovina relativni
nebo absolutni konfigurace. (Pfiklad ndsleduje po definici 1.23.)

2.1.4 Stereosekvence Konfiguragni sekvence, v niZ je relativni nebo absolutni konfigurace definovana
ve viech mistech stereoisomerie hlavniho fetézce molekuly polymeru.

2.1.5 Konfiguraéni homosekvence  Konstitutni homosekvence, v niZ je relativni nebo absolutni konfigurace definova-

na v jednom nebo vice mistech stereoisomerie v kazdé konstitu¢ni jednotce hlav-
niho fetézce molekuly polymeru.
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k ce K Eni homosekvence, v ni7 je relativni nebo absolutni konfigurace defino-
vina ve viech mistech stercoisomerie v hlavnim fetézci molekuly polymeru.

216 S h

2.2 Popis relativnich konfiguraci

Erythro a threo struktury
Relativni konfigurace dvou sousednich uhlikovych atomi v hlavnim fetézci nesoucich aubsuluenty a,b(a # b) se ozna-

Cuje odpovidajicim prefixem "erythro” nebo "threo”, obdobné jako v ndzvoslovi sacharidd , kde jsou tyto substituenty

PFiklady
o f
R
a b a H
erythro threo

S podobnymi, vice substituovanymi systémy je moZno postupovat obdobné, jestlize se prefixy erythro a threo uziji
k oznaeni relativni polohy t&ch dvou substituentd, z nichz kazdy je na uhlikovém atomu hlavniho Fetézce a které maji
podie sekventniho pravidla nejvyssi priority. Nasledujici hypotetické pfiklady by tedy byly oznaCeny takto:

Priklady
erythro
OH  COOCH; OCH; COOCH; OCH; OC4Hs
] T R _(I:_¢_
CHy H JETRrOT CH; N(C:Hg)
threo
OH l;l QCH;3 C;Hs QCH; N(C;Hs)y
T T T
CH; COOCH, CH, COOCH, CHy  OCeHs

Toto nové roziifeni terminologie erythro/threo, zvla$té jeji spojeni se sekvencnim pravidiem, je navrhovano jenom
proto, aby se preklenuly potiZe pfi popisu struktur makromolekul v prostoru.

Meso a racemo struktury
Relativni konfigurace za sebou jdoucich, nikoliv viak nezbytné
piipadné se symetrickou spojovaci skupinou, se oznaCuji “meso” nebo “racemo”.

dnich. itu¢nd ekvi uhlikovych atomi,

PFiklady

? meso ? 1 racemo
AA-E- LANC- s
b a

zkratka m

o-d-e

(Symbol _AAA- piedstavuje symetrickou spojovact skupinu, napf. ~CHy-, ~CH,~CH,~- nebo -CR)~CH,~CR, )

Pozndmka
Struktury

* Viz stereochemick4 nomenklatura 4, pravidio 4.11.
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maji ob& relativni konfiguraci meso, ale uspofddani tueng vytisténych uhlikovych atomii v obou déle uvedenych vzorcich
nemiiZe byt pokldddno za meso. protoze spojovaci skupina postridd nezbytnou symetrii:

(I‘Hx ?Hx (l‘ H; ? Hy
“C-NH-CO-C-  -C-CHy-0-C-
H H H H

Termin “racemo” se zde zavidi jako logicky prefix pro oznageni ani, které je ve
smyslu uvedeném vy3e. BohuZel, vyznam terminu "racemicky", bézny v organické chemii, nelze pfimo aplikovat na po-
lymery; pouzivéni zde navrhovaného prefixu "racemo” by viak v tomto kontextu nemélo vést k nejasnostem. K tdplnému
konfigurainimu popnu miiZe byt tieba ndzvu polymeru predfadit tlozené pndavne Jmeno klere kombinuje termin jako

"erythro", "threo”, "meso" nebo "racemo” s terminem jako "dii: " nebo "disy

Priklady
A BABABAB

HHHHHHHH
erythrodiisotakticky polymer

A HAHAHAH

HBHBHIBHB
threodiisotakticky polymer

A BHHABHH

HHABHHASB
disyndiotakticky polymer”

Do tohoto nézvoslovi Ize zahrnout polymery s chirdlnimi centry vznikajicimi z cykli spojujicich sousedni uhlikové ato-
my v hlavnim fetézci:

AN MM
A B ABABAB AjH AIH A]H AIH
HHHHHHHH H'B H'B H'B H'B

erythrodiisotakticky polymer threodiisotakticky polymer
Tento polymer nemiiZze byt oznacen jako er ani jako nebot jejich odps projekce
Jsou ABHHHEHEHE AHHHHBHEH
HHHHABHEH HB HHAHHEH
er y polymer y polymer
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A BHHABHH AIHHiB !\]H Hiﬁ

HHABHHAB H'B A’H H'B A/H
/ -/

erythrodisyndiotakticky polymer (13) threodisyndiotakticky polymer (14)

U polymerd (13) a (14) by méla byt vyznacena chiralita asymetrickych center, R- nebo S-, pokud je zndma. JestliZe jsou
cykly symetrické, pak jde o

e ala)

AAAAAAAA AYH AyH AYH AH
HHHHHHHEH HtAH[AHtAH’[A
mesodiisotakticky polymer racemodiisotakticky polymer

Stereosekvence
Sterosekvence, které konéi tetraedrickym stereoisomernim centrem na obou koncich a které zahrnuji dvé, tfi, ctyfi, pét
atd. po sobé jdoucich center tohoto typu, Ize nazyvat diady, triady, tetrady, pentady atd.
Typické diady jsou:

?Hx (IIH1 (I‘H_x ?Hx
‘(I:'CHz‘?‘ —(F—CH;—CH;—(IT—
H H H H

Je-li nezbytné vyznatit vnitini stereochemii skupiny, je tfeba uzit prefixu. U vmylovych polymeru existuji diady meso
(m) a racemické (r) a triady mm,mr,rr. Tyto triady se mohou nazyvat éa diotaktické triady.
Stereoreguldrni vinylové polymery mohou byt dennovany pomoci reguldrnich sekvenci didd; tak isotakticky vinylovy
polymer se zcela skldda z m didd, tj. odpovida i relativni fi -m m m m m m-, kdeZto syndiotakticky
vinylovy polymer se skldd4 jen z r diad, coZ odpovidd sekvenci -r r r r r r-. Podobné vinylovy polymer, sklddajici se
jen z mr (=rm) tridd, se nazyva heterotakticky polymer.

3. KONFORMACE
3.1 Oznaleni konformace molekul polymeru
Délky vazeb
JestliZe uréitd A-B vazba je oznatena A—B Jjeji délka se zapisuje b(A-B ). Lze uZit téZ zkrdcenych oznaCeni, napf.

by, jestliZe je jejich vyznam zndzornén nakresem

Vazebné iihly
Vazebny thel tvofeny tfemi po sob& jdoucimi atomy,

A,/B c,
se zapisuje I(A,,Bj,Ck), coZ lze zkritit, pokud nemiiZze dojit k nejasnosti, na 1(Bj).‘t?, 1B()) nebo T

Torsni iihly
JestliZe se systém &ty po sobé jdoucich atomd,

promitne na rovinu kolmou k vazb& B-C, thel mezi primétem vazby A-B a primétem vazby C-D se popisuje jako
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torsni thel A a D kolem vazby B-C: tento thel miZe byt ¢z popsin jako Ghel mezi rovinou obsahujici A, B a C a ro-
vinou obsahujici B. C a D. Uplné oznaceni torsniho Ghlu 6(A B;.Cy.Dy) miiZe byt zkriceno, pokud nedojde k nejasnosti,
na O(B_"CL)' O(B/) nebo 6B, atd. V zdkrytové konformaci, v niz pri

priméty A-B a C-D splyvaji, md 8 hodnotu 0° (synperi-
planarni konformace) . Torsni thel se povaZzuje za kladny (+8) ncho zdiporny (-8) podle toho, zda je pfi pohledu na
systém podél centrdlni vazby ve sméru B-C (nebo C-B) nutno pootocit vazbu k pfednimu atomu A (nebo D) o mensf
z obou hli smérem doprava nebo doleva, aby se kryla s vazbou k zadnimu atomu D (nebo A). Pfitom neni podstatné,
z kterého konce se na systém pohlizi. Podle této definice, Fada za sebou ndsledujicich kladnych torsnich Ghld vytvaFf
pravototivy helix (Sroubovici), smysl helixu viz str. 385.

Je tfeba poznamenat, Ze:

1. torsni thly se mé#i v rozmezi -180° < 8 < +180°, nikoliv v rozmezi od 0° do 360°, aby bylo mozné snadno uréit vztah
mezi i nimi i nebo k

2. pro oznageni torsnich thld se krom& T miiZe uZit kterékoli fecké pismeno z konce abecedy; doporuduji se 6 nebo ®;
3. zkrdcend oznaeni je lépe omezit na délky vazeb, vazebné dhly a torsni thly atomd v hlavnim Fetézci.

Konformace vyply: z torsnich Ghli 8(A,B,C.D), kde A, B, C, D jsou atomy hlavniho fetézce, 1ze popsat jako cis
nebo synperiplandrmi (C), gauche nebo synklindlni (G), antiklindglni (A), a trans nebo antiperiplandrni (T), je odpovidaji
po hdé)grsnim dhléim (s odchylkou £30°) 0%, £60°, +120° a =180°. Pismena v zdvorkdch (C, G, A, T) jsou doporucené
zkratky .

Symboly G*,G™ (nebo napriklad A*, A") se tykaji torsnich thléi podobného typu, ale znamého opa&ného znaménka,
tedy ~+60°,~-60°(nebo ~+120°, ~-120°). Oznateni G, G; A, A (a T, , C, pokud nejsou torsni hly pfesné rovny 180"
a 0°) je zachovano pro oznacovin{ i fnich konf i, tj. konformaci s opa&nymi, ale neuréenymi znaménky.
Je-li tieba, Ize odchylku od spravné hodnoty torsniho Ghlu vyznagit vinovkou (~), na piiklad G(~), G(~),G*(~), G'(~).

Priklady

Konformace fetézce ického poly(1 ) (polypropylenu) v kr ém stavu:
GTG...

Konformace fetézce syndiotaktického poly(1 ) (polyprop: ) v kr ém stavu:

..TTGGTTGG... nebo ...
Konformace fetézce pravototivého a-helixu:
..G"G (trans)G G (trans)... nebo .G (=)G (~)(trans)G (-)G (=)(trans)...

Symboli (cis) a (trans) Ize uZit k oznaten rigidnich dihedralnich uhld, kieré se vyskytuji napiiklad u dvojnych vazeb.

Konformace fetézce kr ého poly(l,1-di ). modifikace 2:
..TGTGTGTG...

Konformace Fetézce krystalického poly(zrans-1-methyl-but-1-en-1,4-diyl)u v o formé:
...(trans)CTA(trans)CTA...

Ki fetézee i ickych vinylovych polymert v kr ickém stavu:
- TEGETEGE)...

Moznou ii ického poly(l ) (polyprop ) v tavening Ize popsat jako

(AG) (AG)

~(TG), (THGT),  nebo (TG) (THGT),  nebo  (TG)

(GAY (GA)

" Pozndmka eské komise: Tento zpiisob definice torsniho thlu je béZny v organické chemii. Ve velké vét§ing renomovanych utebnic
a monografif o polymerech se viak torsni tihel 8 definuje tak, Ze m4 hodnotu 0° v konformaci trans, napf. lit.

** Ruzni autofi pouzivaji v této souvislosti velkd nebo mal4 pismena. Ve snaze po jednotnosti je treba zvolit mezi témito moznostmi;
velkd pismena byla zvolena s predpokladem, Ze se budou méné stretavat s jinymi oznacenimi, napf. pi pouZiti ¢ a ¢ na str. 385 a
386.
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3.2 Zvlastni terminologie pro krystalické polymery
PFi popisu krystalografické periody identity rovnobézné s osou fetézee by se v makromolekuldrni krystalografiy méla
divat prednost oznaceni ¢.

PFi poj helixii by se mély pouzivat tyto parametry a symboly: n znaci pocet opakujicich se konformacnich jednotek
pripadajicich na zdvit (opakujici se konformacni jednotka v krystalickém polymeru je neymensi jednotka o dané kon-
formaci. kterd se opakuje operacemi symetrie. jez zahrnuji translaci: ve v&Sing piipadd odpovidd opakujici se konfigu-
racni jednotce); /i zna¢i vysku jednotky. . translaci podél osy helixu pripadajici na opakujici se konformacni jednotku;
1 znadi zkrut jednotky. tj. dhel rotace kolem osy helixu pFipa na opakujici se konformagni jednotku.

Priklady
Je-li M pocet opakujicich se konformagnich jednotek podél periody identity ¢ a N je podet zdviti, pak
n=M/Nh=cM. t=2nN/M.

Pro isotakticky poly(1-methylethylen) (polypropylen). kde M = 3. N=1a ¢ =0.650 nm, jen =3, h=0.217 nm, 1 =
2m/3.

Pro poly(oxymethylen), kde M =9, N=5ac= 1739 nm, je n = 1.8, i = 0.193 nm, 1 = 21(5/9)

Smysl helixu

PravotoCivy smysl helixu sleduje rotaci ve sméru hodinovych rucicek za él ini se od p le.
Levototivy smysl helixu sleduje rotaci proti sméru hodinovych rucicek za él ani se od p le.
Naptiklad helix ..TG*TG*TG™... i ického poly(1 ) (polyprop ) je levotogivy.

Isomorfni a enantiomorfni struktury
V krystalickém stavu jsou fetézce poly zpravidla vzdj & &zné, ale sousedni fetézce o ekvivalentni konfor-
maci se mohou lisit chiralitou nebo orientaci anebo obéma parametry.
Retézce o stejné chiralité a konformaci jsou isomorfni. Retézee o opaéné chiralité, ale ekvivalentni konformaci, jsou
enantiomorfni.

Priklady
Dva ..TG*TG*TG™... helixy i ického poly(1-methylethylenu) (polyprop ) jsou isomorfni.
Retézce isotaktického polypropylenu typu .. TG*TG*TG*... a ...G'TG'TG T... jsou vzdjemné enantiomorfni.

Isoklindlni a antiklindlni struktury

Vzhledem k orientaci uvazujme opakujici se bo¢ni sku- A
pinu pfipojenou k atomu AL, jejiz prvni atom je B/ Pro |
urCité symetrie fetézce (napf. helikdlni) maji vektory A
vazeb B(A{,B&) stejné slozky (kladné nebo zdporné) |
B+¢/|€| podél osy ¢ pro kazdé i. T

A

Dva ekvivalentni (isomorfni nebo enantiomorfni) fetézce v krystalové miizce, které maji stejné slozky vektori vazeb
podél ¢, bud ob& kladné nebo ob& zaporné, se oznatuji isoklindlni; dva ekvivalentni fetézce, majici vektory vazeb podél
¢ stejné velikosti, ale éh é se nazyvaji 2
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Priklady
1. Isotakticky poly(3-methyl-cis-but-1-en-1.4-divt)

Tsoklindini isomorfni fetdzee
dva fetdzee maji rovnobEzné osy a stejnou orientaci visicich methylovych skupin

Amtiklindlni isomorfi fetezce:
dva fetézce maji rovnoh&zné osy a apatou arientaci visicich methylavych skupin.

2. icky poly(1-methylethylen) (polypropylen)

Antiklingln{ enantiomortni feigzee:
k A odpovidd i vazeb (TG"), (py civy helix).
konformace B odpovida posloupnosti vazeb (G*T), (levotogivy helix).

Grupy symetrie helixu a prvky symetrie
K oznateni konformaci linedrnich fetézcii v krystalickém stavu se doporucuje uZivat grup symetrie helixu 6.

Pryni symboly:
U translace s Sroubové opakovini
(U3 ého op ini je pocet jicich se Enich zbytkd
s(11/3) nebo (3,67 = 0,02).)

fcf na zvit vyznaten v zévorkdch, 4.

Druhy a dal3i symboly: prvky symetrie, potfebné pro uréeni grupy symetrie helixu, jsou navrZeny v monografii 7
Mozné prvky symetrie jsou:
i stied symetric d rovina symetrie rovnob&Znd s osou fet€zce
m rovina symetrie kolmd k ose fetézce 2 dvojtetnd osa symetric kolmd k ose fetézce
¢ skluznd rovina rovnobéznd s osou fetézce

V tabulce je uveden seznam moZnych grup symetrie, spolu s piiklady. (Jako p:vm’ Jje vzdy uveden ndzev polymeru
zaloZeny na struktufe, jako druhy, v zdvorce, pak ndzev odvozeny od monomeru .)

" Pozndmka Zeské komise: Nézvy monomerdi, v nékicrych pipadech hypotctické, jsou ve shodé s pravidly IUPAC z roku 1979
(Nomenklatura organické chemie, Academia, Praha 1982).
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Tabulka Symetrie fctézce nekterych krystalickyeh polymeri

Grupa

symetrie Polymer

helixu

il poly( 1-methyl-rrans-but-1-cn-1.4-diyl)
(trans- 1 4-polyisopren)

S (M/N) 1 isotakticky poly(1-methylethylen) (M/N = 3/1)
(isotakticky polypropylen) (M/N = 3/1)

5 (M/N) 2 syndiotakticky poly(1-methylethylen) (M/N = 2/1)(helixovd modifikace)
(syndiotakticky polypropylen) (M/N = 2/1)

n poly[imino(1.7-dioxoheptan-1.7-diyhiminoheptan-1.7-diyl |
(poly(N.N"-heptamethylenpimelamid))

tc poly(1.1-difluorothylen) (modifikace 2)
(poly(1.I-difluorethylen)

t diisotakticky poly(1.2-dimethylbutan-1 4-diyl)
(diisotakticky alternujici kopolymer ethylenu a cis-2-butenu)

s(2/1m poly(penten-1-en-1.2-diyl)
(poly(cyklopenten))

sQ/d poly[imino( 1.6-dioxohexan- 1.6-diyliminohexan-1,6-diyl]
(poly(N.N’-hexamethylenadipamid))

tdm -

tid -

tom syndiotakticky poly(1-vinylethylen)
(syndiotakticky 1.2-poly(buta-1.3-dien))

s(2/1)dm poly(ethylen)
(polyethylen)

4. DODATKOVE DEFINICE

Termin Definice

4.1 Stupné isotakticity, Podily triad v regulirnim vinylovém pulymcru po fadé typu mm, rr a mr = rm.
syndiotakticity V ptipadech, kdy analyza triad neni i Ize itu a syn-
a heterotakticity triad diotakticitu diad jako podily diad typu m a r v reguldrnim vinylovém polymeru.

4.2 Stupné cistakticity Podily dvojnych vazeb s cis nebo trans konfiguraci u regularniho polymeru, ktery
a transtakticity obsahuje dvojné vazby v hlavnim fetézci opakujicich se konstituénich jednotek.

4.3 Stupeii krystalinity Podil polymeru, ktery je tvofen oblastmi s dalekosdhlym trojrozm&rnym uspo-

faddnim.
4.4 Lateralni usporadani UlozZeni molekul linedrniho polymeru vedle sebe.
4.5 Longitudindlni uspofadani Poloha atomi linedrniho polymeru ve sméru fetézci.
O takticit ich fetézch bude pojednano v pozdgjsi

Podékovani

Clenové komise, ktefi aktivné prispéli k piipravé tohoto dokumentu, jsou: Prof. G. Allegra, Dr. N.M. Bikales (tajemnik
1979-1987), Prof. P. Corradini, Dr. L.C. Cross, Dr. R.B. Fox (tajemnik 1973-1979), Prof. A.D. Jenkins (pfedseda
1977-1985), Dr. J.E. Kennedy, Dr. P. Kratochvil, Dr. K.L. Loening (pfedseda 1968-1977). Prof. M. Papisov, Prof. N.A.
Platé, Prof. W. Ring, Prof. P. Sigwalt, Dr. U.W. Suter, Prof. T. Tsuruta a Dr. R.E. Wetton.
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