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Streszczenie

W artykule przedstawiono topologiczna metod¢ oznaczania wiasciwosci polimeréw na podstawie ich
struktury chemicznej. Podstawowym zatozeniem tej metody jest konstrukcja grafu czasteczki z zakrytymi
atomami wodoru. Zastosowanie informacji topologicznej w postaci deskryptoréw strukturalnych pozwala
sformutowa¢ zaleznos¢ struktura-wlasciwosci oraz przewidywac¢ wiasciwosci makroczasteczek.
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Abstract

The paper presents topological method for prediction of polymer properties on the basis of their chemical
structure. The principal assumption of this method is construction of the hydrogen-suppressed graph of the
molecule. Application of the topological information in the form of structural descriptors allow to formulate
the correlation structure-property and predict the properties of macromolecules.
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1. Wstep

Przewidywanie wiasciwosci polimerow na podstawie ich struktury chemicznej ma
ogromng warto$¢ przy projektowaniu polimerow przed przystapieniem do ich otrzymywa-
nia. Nowoczesna inzynieria materialowa wcigz stawia rosngce wymagania syntezowanym
polimerom, ktorych rozwoj w ostatnich latach ulegt znacznemu przyspieszeniu. W zwigzku
z tym pojawita si¢ potrzeba rozwoju technik komputerowych do wyboru monomeréw, ktore
$miato mozna by zastosowa¢ do okreslonych celow praktycznych [1-5].

Dzigki chemii kombinatorycznej mozliwe jest wytworzenie polimerdw o wczesniej
zatozonej strukturze i deklarowanych wilasciwoséciach chemicznych. Zastosowanie tej
techniki pozwala m.in. skroci¢ czas oraz zredukowaé koszty syntezy materiatow, a takze
zoptymalizowa¢ warunki prowadzenia polimeryzacji i zbadac¢ zalezno$ci pomigdzy struk-
turg a wlasciwoséciami otrzymanych produktow. Metody kombinatoryczne wymagaja jed-
nak uzycia specjalistycznych reaktorow w celu przeprowadzenia rownolegtych procesow
polimeryzacji. Pomocne okazujg si¢ wowczas by¢ techniki komputerowe, dzigki ktorym
mozna wygenerowac roznorodne struktury o zatozonym zastosowaniu, a nastgpnie po wy-
selekcjonowaniu polimeru okresli¢ zaleznosci migdzy struktura, a jego wlasciwosciami.
Przyktadem modelu wykorzystujacego wirtualne biblioteki polimerowe, jest model QSPR
(Quantitative Structure — Property Relationship), ktorego zadaniem jest potaczenie wila-
sciwo$ci molekut z ich cechami fizykochemicznymi. Dzigki tej metodzie mozliwe jest
zbadanie, ktore parametry maja najwickszy wptyw na wlasciwosci polimerow oraz sfor-
mulowanie matematycznego modelu tej zaleznosci — rownania QSPR. Aby mozliwe byto
przeprowadzenie analizy statystycznej i sformutowanie rdéwnania, niezbgdne jest wyraze-
nie parametréw fizykochemicznych badanych zwigzkdéw chemicznych w postaci liczbowe;j
za pomocg deskryptorow molekularnych [1-7].

Struktura zwigzkow chemicznych, zapisana jako atomy i faczace je wigzania, moze by¢
przeksztatcana na zbidr deskryptorow liczbowych, z ktorych po selekeji deskryptoréw niosa-
cych najwiecej informacji o analizowanej wtasciwosci, tworzony jest koncowy model. Naj-
prostszym sposobem strukturalnego opisu molekuty sa wywodzace si¢ z teorii graféw indek-
sy (deskryptory) topologiczne, ktore modeluja czasteczke w postaci grafu, z wierzchotkami
w postaci atomow i1 krawedziami w postaci wigzan kowalencyjnych [2, 3, 6, 8].

Struktura kazdej jednostki powtarzalnej polimeru jest dzieclona na mate fragmenty. Wta-
Sciwos$ci polimeru sg wyrazone jako suma wktadow wszystkich grup wchodzacych w sktad
meru. Warto$¢ wktadu, jaki wnosi dana czgs$¢, jest oszacowywana poprzez dopasowanie ob-
serwowanej, do§wiadczalnej wielkosci interesujacej nas wlasciwosci polimeru, do wktadow
jakie wnoszg inne polimery zawierajace takie same fragmenty. Zatem system obliczen oparty
na addytywnych wktadach jest w zasadzie empiryczny.

Przestrzenne rozmieszczenie atoméw wchodzacych w sktad materiatow jest catkowicie
okreslone przez topologie i geometri¢. Topologia, ktora jest $ci§le zwiazana ze struktu-
ra zwigzkéw chemicznych, jest wzorem wspotzaleznosci pomiedzy atomami. Czgsto jest
wyrazona w formie ,tablicy potaczen” [1]. Teoria grafow jest poddyscypling topologii
stosowang do badan chemii fizycznej polimerow, a szczegdlnie do tych wlasciwosci, ktore
moga by¢ obserwowane w roztworze. Formalnie rzecz biorgc, urzeczywistnieniem teorii
grafow sg indeksy topologiczne. Sg one intuicyjnie zrozumiate, poniewaz kazdy z nich
moze by¢ obliczony z diagramow wigzan walencyjnych Lewisa, ktore opisujg strukture
atomow: powtoki elektronowe, walencyjne powloki atoméw hybrydyzowanych, elektrony
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6 1 m, wiagzania i wolne pary elektronowe. Indeksy topologiczne moga by¢ korelowane
z wlasciwosciami fizycznymi i chemicznymi. Niestety pierwsze proby zastosowania wy-
zej wymienionych indeksow do przewidywania wlasciwosci polimerow zakonczyly si¢
niepowodzeniem. Po zmianie podejscia i zastosowaniu topologii do powtarzajacego si¢
meru otrzymano korelacje o bardzo dobrej zgodnosci. Na podstawie grafu reprezentujace-
go pozbawiony atomoéw wodoru szkielet czasteczki mozna otrzymaé szereg parametrow
opisujacych topologi¢ czasteczki [3, 7].

2. Metoda topologiczna okreslania wlasciwosci polimeréw

Topologiczna metoda do okreslania korelacji pomigdzy struktura a wtasciwosciami po-
limerow wykorzystuje teori¢ grafow i sprowadza kazda z czasteczek do grafu, przy czym
pomija si¢ atomy wodoru. Aby obliczy¢ indeksy topologiczne poszczegdlnych merow, mu-
simy zbudowac¢ graf z zakrytymi atomami wodoru. Kazdy pozostaly atom staje si¢ wowczas
,wierzchotkiem”, a kazde wiazanie ,.krawedzia” [1, 7]. Na rysunku | przedstawiono kon-
strukcje takiego grafu dla poli(fluorku winylu).
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Rys. 1. Struktura meru poli(fluorku winylu) (a), oraz grafu z zakrytymi atomami wodoru (b) [1]
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Fig. 1. Structure of polyvinyl fluoride mer (a), and graph with hydrogen suppressed atoms (b) [1]

Nastepnie korzystamy z wartosci dwoch indeksow & i 6", ktore opisuja srodowisko (oto-
czenie) elektronowe i konfiguracj¢ wigzan dla kazdego, pozbawionego wodoru atomu. Kaz-
demu atomowi niewodorowemu przypisujemy wielkos¢ & okreslajaca liczbe innych atomow
bezposrednio z nim zwigzanych (rys. 2) oraz wielko$¢ 8" definiujaca konfiguracje elektrono-
wa, okreslong wzorem [1]:

Z'-N
R W
gdzie:
Z" - liczba elektronéw walencyjnych atomu,
N, — liczba wodorow zwigzanych z atomem,

Z  — liczba atomowa.
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Rys. 2. Warto$ci indeksu & w zaleznosci od wartoSciowosci atomu niebgdacego wodorem [8]

Fig. 2. Values of index & depending on non-hydrogen-atom valence [§]

W tabeli 1 zestawiono indeksy 6 i 8" oraz liczbe wodoréw zwiazanych z réznymi pier-

wiastkami wystepujacymi w zwigzkach organicznych [1, 5].

Tabela 1
Warto$ci indeksow 8 i 8" dla pierwiastkow chemicznych

Atom Hybrydyzacja N, ) g
C sp’ 3 1 1
2 2 2

1 3 3

0 4 4

sp? 2 1 2

1 2 3

0 3 4

sp 1 1 3

0 2 4

N sp? 2 1 3
1 2 4

1 3 5

sp? 1 1 4

0 2 5
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cd. tab. 1

Atom Hybrydyzacja N, ) &
N sp 0 1 5
a 0 3 6
O sp? 1 1 5
0 2 6
sp? 0 1 6

Si sp? 1 3 1/3

0 4 4/9

P sp? 2 1 1/3

1 2 4/9

0 3 5/9

S sp? 1 1 5/9

0 2 2/3

b 0 4 8/3

Se sp? 0 2 2/9
F — 0 1 7

Cl — 0 1 7/9

Br — 0 1 7/27
I - 0 1 7/47

a—azot w NO, (jeden atom tlenu ma § = 116" =5, drugi atom tlenuma § = 11 8" = 6)
b — siarka na + 6 stopniu utlenienia w SO,

W kolejnym kroku obliczamy indeksy f i B” dla kazdego wigzania w grafie, w odniesie-
niu do indekséw &1 6" [1]:

By =88, @

_ 3)
=3,

Na rysunku 3 przedstawiono wartosci indeksow 8, 6", B i B” obliczonych w przypadku
meru poli(fluorku winylu).

Indeksy topologiczne zerowego rzgdu, bedace suma udziatdw poszczegodlnych atomow,
dla catej czasteczki, sg definiowane nastepujaco:

0.V _ Lj
X‘ wier;olek[ 6 (4)

0V _ 1
X wierzczhalek [\/87 J (5)
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Rys. 3. Wartosci indekséw opisujacych atomy i wigzania w grafie (a), oraz konfiguracj¢ elektronowa

(b) w przypadku meru poli(fluorku winylu). Wartosci indeksow opisujacych atomy o = (2,3,1)
i wigzania B = (6,6,3) oraz konfiguracje elektronowag 8= (2,3,7) oraz B" = (6,6,21) [1]

Fig. 3. Values of indices describing atoms and bonds in the graph (a), electronic configuration (b) in
the case of polyvinyl fluoride mer. Values of indices describing atoms & = (2,3,1) and bonds
B =(6,6,3) as well as electronic configuration 8”=(2,3,7) and " = (6,6,21) [1]

Indeksy topologiczne pierwszego rz¢du, bedace suma udziatow wigzan, obliczamy:

e (1
* ‘Z[Jﬁ J (©)

1.V _ 1
* ‘zdz[ﬁ] ™

Wartosci indeksow topologicznych zerowego i pierwszego rzgdu dla meru poli(fluorku
winylu) sa nastgpujace:

1
+——=2,2845
1 (®)
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oy 11 1
=—+—=+—=1,6624
YERTB T ©)
| 11 1
=—+—=+—==1,3938
AN NN (10)
R | 1
—+—+—=1,0347
LN NN ] (11)
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Pomigdzy wielkosciami fizykochemicznymi a obliczonymi deskryptorami struktural-
nymi mozna ustali¢ okreslone zaleznosci 1 uzyskac prostoliniowe rownania regresyjne, na
podstawie ktorych mozna oblicza¢ wartosci wybranych parametrow fizykochemicznych ba-
danych substanc;ji.

Na podstawie eksperymentalnych danych dla ponad 150 polimeréw wyznaczono korela-
cj¢ pozwalajaca obliczy¢ objetos¢ molowa dla dowolnego polimeru [1]:

V'=3,642770 - %+ 9,798697 - %" —8,542819 - 'y +21,693912 - 'y + 0,978655 - N,,,

(12)

gdzie N, jest wspotczynnikiem uwzgledniajgcym atomy i grupy, ktore mocno oddziatywuja
na powloke elektronowa.

Na podstawie wzorow strukturalnych obliczono indeksy topologiczne i objetosci
molowe nastepujacych polimerow (tabela 2) [1, 9].

Tabela 2

Indeksy topologiczne oraz objeto$ci molowe wybranych polimeréow

: 0, 0n,V 1 15,V Voblicz Vrzecz
Nazwa polimeru x x x x Nov | [emdimol] | [emimol]
poli(dimetakrylan |\, o1y ¢ | g¢756 | 7.5056 | 5.8510 | 0 202,6 186,8
1,4-butandiolu)
poli(dimetakrylan |15 51051 10 5877 | 8.0056 | 63510 | 0 218,7 204,1
1,5-pentandiolu)
poli(dimetakrylan |3 5550 1 11 5298 | 85056 | 6.8510 | 0 234,8 220,1
1,6-heksandiolu)
poli(dimetakrylan 1\ <100 1 15 7040 | 95056 | 7.8510 | 0 266,9 2523
1,8-oktandiolu)
poli(dimetakrylan
| 10-dekandioly) | 6:0542 | 14,1182 | 10,5056 | 8.8510 | 0 299,1 281.,8
poli(dimetakrylan
| 12-dodekandiolu) | 74684 | 15,5324 | 11,2056 | 9.8510 | 0 3312 317,7

W oparciu o uzyskane wartosci liczbowe objgtoSci molowej polidimetakrylanéw dioli,
zbadano zalezno$ci wartosci obliczeniowych i rzeczywistych od liczby grup metylenowych
w monomerze (dimetakrylanie diolu) (rys. 4).

Otrzymano nastgpujace roéwnania liniowe:

V. =16,075x + 138,32 (13)

oblicz.

V. . =16,128x+ 122,84 (14)

TZeCZ.
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=V [cm®mol]

oblicz.

—— V___[cm®mol]

rzecz.

objetosc molowa [cm?*/mol]

180 T T T T

4 5 6 8 10 12
liczba grup metylenowych w dimetakrylanie diolu

Rys. 4. Zalezno$¢ objetosci molowej polimeru od liczby grup metylenowych w dimetakrylanie diolu

Fig. 4. The relation between the molar volume and the number of methylene groups in diol dimethacrylate

Stwierdzono, ze objetos¢ molowa polidimetakrylanéw dioli jest wprost proporcjonalna
do ilosci grup metylenowych wchodzacych w ich sktad. Teoretyczne objgtosci molowe tych
zwigzkow, obliczone metoda topologiczng sa zawyzone. Po zastosowaniu poprawki empiry-
cznej, rownej 15,5 cm’/mol, btad pomiedzy warto§ciami obliczonymi i do§wiadczalnymi nie
przekracza 0,64%.

3. Wnioski

Projektowanie i synteza molekut o okreslonych wtasciwos$ciach jest podstawowym celem
chemii i syntezy polimeréw. W procesie optymalizacji wlasciwos$ci polimerdw, mozliwe jest
zbudowanie modelu zalezno$ci pomiedzy struktura i wlasciwosciami. Na podstawie ana-
lizy takiej zaleznosci chemicy moga kierowa¢ zmianami w strukturze, uzyskujac wysokiej
jakos$ci zwiagzki chemiczne. Deskryptory molekularne umozliwiaja wyrazenie parametrow
fizykochemicznych zwiazkéw chemicznych w postaci liczbowej oraz przeprowadzenie ana-
lizy statystycznej i sformutowanie odpowiedniego réwnania. Integracja metod kombinato-
rycznych i komputerowych pozwala na szybkie i efektywne projektowanie polimeréw na
etapie syntezy oraz umozliwia korelowanie struktury chemicznej z ich wlasciwosciami.
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