POLIMERY JEDNOFPIERWIASTKOWE 115

2.3. Polimery jednopierwiastkowe

Drobiny polimeryczne sa zbudowane ze znacznej i zmiennej w pew-
nym zakresie liczby powtarzajacych si¢ mer6w, stanowigcych ele-
menty struktury drobin lancuchowych, wstggowych, tubowych
i warstwowych. Sa one powiazane wewnatrz drobin wigzaniami ko-
walencyjnymi, a drobiny polimeréw migdzy soba wiazaniami niz-
szych rzed6éw: jonowymi, dipolowymi czy indukowanymi, tworzac
makroskopowe uklady zwiazkéw chemicznych.

W stosunku do izolowanej drobiny wyspowej, w merze jedno z wigzan
wewnetrznych (wigzanie podwojne lub wewnetrzne pierscienia), ge-
neruje par¢ wiazaca i luke, dzigki ktorym mery lacza si¢ migdzy soba

X=X->-X-X.

Taka budowg maja polimery o pierscieniowych merach wyspowych
polaczonych jednym wigzaniem i tworzacych fancuch koralikowy
(rys. 59a).

Mery polimerow wstegowych sa polaczone ze soba dwoma wigzania-
mi (rys. 59b).

Przykladem polimeru tubowego moze by¢ struktura zbudowana z me-
row klatkowych o pigciokatnym pierscieniowym prze§wicie wzdtuz
osi polimeru (rys. 59c).

Przyklad polimeru warstwowego o jednoznacznie wyodregbnionych troj-
pierscieniowych monomerach wyspowych przedstawiono na rys. 59d.

Poznano tez caly szereg struktur polidrobinowych, w ktorych nie moz-
na wyr6zni¢ jednoznacznie ich czefci skladowych w postaci meréw,
a jedynie elementy jednordzeniowe, ktore likwiduja asymetri¢ spowo-
dowana deficytem elektronéw walencyjnych przez tworzenie ,,gtad-
kich” polistruktur liniowych, rurowych, warstwowych lub przestrzen-
nych. Najprostsza taka struktura jest lancuch (rys. 60a), w ktérym
nie istnieje zadna substruktura, jak np. ta, ktérej mozna si¢ dopat-
rzyé w laficuchu na rys. 59a. Polidrobina wstggowa przedstawiona na
rys. 60b jest rowniez gladka i nie zawiera substruktur, takich jak
polidrobina wstegowa na rys. 59b. Mozna si¢ tutaj dopatrywaé jedy-
nie obecnosci dwoch potaczonych gtadkich lancuchéw jako jej, row-
niez polimerycznych, elementéw sktadowych. Podobnie w gladkich
makrodrobinach warstwowych (rys. 60c) mozna upatrywac istnienia
politaficuchéw lub poliwsteg jako elementow struktury poliwarstwy.
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Rys. 59. Polimery o merach wyspowych

Ciekawe, stwierdzone jedynie dla wegla, sa gltadkie polidrobiny tubo-
we wywodzace si¢ ze zwinigtych w walec warstw o jednordzeniowej
grubodci, analogicznych do warstw wystgpujacych w graficie
(rys. 60d).

Wiyrazny wplyw na konformacje gtadkich polidrobin obdarzonych la-
dunkiem, ma rodzaj mikroprzeciwjonéw wspditworzacych uktad
makroskopowy. Wigzanie pomigdzy makrojonem i mikroprzeciw-
jonami jest wigzaniem nizszego rzgdu w stosunku do wiezi ko-
walencyjnej polijonu, dzigki czemu mozna obydwa elementy ma-
krostruktury zwigzku chemicznego traktowaé jako niezalezne od
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Rys. 60. Makrodrobi-
ny gladkie

siebie. Powszechniejszy i latwiejszy do otrzymania jest uklad poli-
anion-mikrokationy. Mikrokationy sa z reguly rozmieszczone poza
siecia polianionu; tworza odr¢bng warstwe, jak w fosforkach
(Ca'ZPG)m (erPG)n 1 (Bazpﬁ)n (fys. 61)'

Budowa (Sr,Pg), ma charakter posredni migdzy struktura (Ca,Pg),
a (Ba,P),. Wraz ze wzrostem promienia mikrokationéw wzrasta
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Rys. 61. Wplyw mikrokationéw na strukturg polianionu (P§~),: a) Ca,Pg, b) Sr,Pg,
c) Ba,P¢

tendencja do ich lokalizacji w odrgbnych warstwach. Male mikro-
kationy tworza warstwe przylegajaca do polianionu. Lokalizuja si¢
w jego przeswitach pierScieniowych — (Ca,Pg), i (SryPg), (rys.
61a,b). Wigksze za$§ zajmuja polozenia mniej zwigzane z geometrig
polianionu — (Ba,Pg), (rys. 61c).

Obok gladkich drobin polimerycznych: lahcuchowych, wstegowych,
tubowych i warstwowych znane sa od dawna ukiady makroskopo-
we, takie jak — kowalencyjny diament lub analogiczny don krzem
czy german. W szeregu drobin gladkich stanowilyby one kres re-
prezentujacy polidrobiny przestrzenne. Z innego punktu widzenia
krysztal diamentu jest faza pozbawiona wewnetrznej struktury dro-
binowej. Uwazajac wigzanie metaliczne za pochodne kowalencyj-
nego mozna je zaliczy¢ do wiazan wyzszego rzedu w odroznieniu
od wigzan jonowych i réznego rodzaju dipolowych — zwyktych
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i indukowanych. Przy takim zalozeniu usprawiedliwione wydaje sie
omowienie diamentu i struktur pochodnych wraz z fazami meta-
licznymi i polmetalicznymi. Rowniez i wyjatkowa struktura grafitu,
z polikationowymi kowalentnymi warstwami (C*), powiazanymi
elektronami swobodnymi, stanowi fazg gladka tego zakresu. Zwiaz-
ki grafitu, w ktérych swobodne elektrony sa zastepowane aniona-
mi, nawet wielordzeniowymi, jak np. ClO;, maja raczej charakter
roztworow statych o szerokim zakresie skladu ilosciowego. Takie
roztwory stale s typowe dla faz metalicznych, cho¢ z reguly mniej-
sze odleglo$ci migdzy wezlami sieci krystalicznej metalu, niz miedzy
warstwami grafitu, sprawiaja, ze w fazie metalicznej lokuja si¢ tylko
male aniony jednordzeniowe tworzace uklad roztworowy.

Drobiny polimeryczne tworza jedynie bardziej elektroujemne pierwia-
stki bloku sp. Na rysunku 62 zestawiono w ukladzie okresowym
rodzaje drobin polimerycznych tworzonych przez poszczegoblne pie-
rwiastki.
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Rys. 62. Polidrobiny pierwiastkoéw bloku sp
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Jednopierwiastkowe ztozone drobiny wielordzeniowe zostaly poznane
w ostatnim éwieréwieczu dzigki mozliwosci ich identyfikacji struktu-
ralnej za pomoca powstatych w tym okresie zaawansowanych technik
dyfrakcyjnych, gtéwnie rentgenowskich. Sole z homopierwiastkowym
wielordzeniowym kationem lub anionem otrzymano w wyniku synte-
zy totalnej z faz jednopierwiastkowych stapianych w ampulach bez
dostgpu powietrza. Gléwnymi parametrami sg tu stosunki iloSciowe
miedzy skladnikami oraz odpowiednia temperatura i ci$nienie.

Uktady obojetnych, ztozonych drobin jednopierwiastkowych otrzy-
muje si¢ w znanych reakcjach chemicznych; redukcji z wyzszych lub
utleniania z nizszych stopni utlenienia substratow, a nastgpnie od-
powiednich przeksztalcen fazowych. Przydatna jest tu oczywiscie
znajomos$¢ diagraméw fazowych.

Jednopierwiastkowe struktury zlozone reaguja zaréwno z reduktora-
mi, przeksztalcajac si¢ w rezultacie w drobiny o$mioelektronowe
|A|, jak i z utleniaczami, przeksztalcajacymi je w drobiny dwu-
i wielopierwiastkowe.

Ujemnie natadowane polidrobiny z parami elektronow zlokalizowa-
nych poza ukladem wigzacym wykazuja czgsto silne cechy zasado-
we, maja z reguly zdolno$¢ do wigzania kationéw wodorowych.

2.4. Fazy drobin jednopierwiastkowych

24.1. Gazy

Mozliwosci tworzenia faz jednopierwiastkowych sa ograniczone jedynie
do uktadow pozbawionych ladunku elektrycznego. W zaleznosci od
wartoéci sit wzajemnego przyciagania i rozpraszajacej energii ruchu,
makroskopowe zbiory drobin tworza albo uklady gazowe o chao-
tycznej budowie, albo wewngtrznie uporzadkowane ciala stale.

Przyciaganie migdzydrobinowe nienaladowanych drobin jednopier-
wiastkowych, pozbawionych fadunku i stalego momentu dipolowe-
g0, sprowadza si¢ do oddziatywari typu dipol indukowany—dipol
indukowany, malejacych z szosta potega odleglodci Fy i ~ 1/r°.

Sily wzajemnego przyciagania takich drobin sa zalezne od ich polary-
zowalnosci oraz od dzielacych je odlegloici, ktére zmieniaja sig
wraz ze stopniem zaggszczenia drobin, wyrazanym w fazie gazowe;j



