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4. A POLIMEREK TERSZERKEZETE:
KONFIGURACIO

lokalis térszerkezet
a vazatomokhoz kapcsolddo csoportok egymashoz képesti térbeli
elhelyezkedése

4.1. A térszerkezet leirasa

Descartes koordinatak

n atom — 3n-6 bels6 szabadsagi fok
3n-6 Descartes koordinata
kényelmetlen, nem szemléletes

Belso koordinatak

n atom — 3n-6 bels6 szabadsagi fok

3n-6 bels6 koordinata
a lokalis szimmetriat és kotésviszonyokat tiikkrozi
eldallitas: a Descartes koordinétak linearis kombinécidibol
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torzios szog, rotacids szog, diéderes szog: ¢;,3,= <(1,2,3),(2,3,4)

4 (P =7P1934)

4.2. Sztereoizoméria
azonos konstitlcio, kiilonb6z6 konfiguracid

cis-trans izoméria
harmas koordinaciéja (sp®) vazatomok
n-kotések kortili gatolt rotacio

cis: @123~ 0° trans: @123~ 180°
R
H H H
\ / ./
2/C=C 3 2 C=C\3
R R R H
1 4 1

takticitds, optikai izoméria

négyes koordinacidju (sp’) vazatomok
feltétel: aszimmetrikus vazatomok jelenléte
tiikkorképi parok, enantiomerek képzédnek

Vinil polimerek

minden masodik vdzatomon van oldalcsoport
a konfiguracié a polimer képzdédésekor alakul ki
harom tipikus konfiguracio:
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izotaktikus

azonos oldalcsoportok a ny(jtott vaz sikjanak azonos oldalan, = ¥

szindiotaktikus

az oldalcsoportok a sik két oldalan szabalyosan valtakoznak, ¥4/= =%

ataktikus
az oldalcsoportok konfiguracidja szabalytalan
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Fehérjék:

minden harmadik vazatomon van oldalcsoport
a monomer konfiguracidja megmarad a polimerben
a természetben egyféle konfiguracié valdsul meg:
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Tacticities of vinyl polymers, illustrated
with all backbone carbonsin the plane of
the page and with H and R groups

pointing either into or out from the page.
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AZ ISMERTEBB POLIMEREK OSZTALYOZASA A
KONSTITUCIO ES A KONFIGURACIO ALAPJAN

Szénvazas polimerek

polietilén
polibutadién
poliacetilén
karbin

vinilpolimerek
polipropilén
polivinilklorid, PVC
poliakrilnitril
polisztirol
polivinilalkohol

egyéb szénvazas polimerek
poliizobutilén
poli(metil-metakrilat), plexi
poli(cis-1,4-izoprén), kaucsuk, természetes gumi
poli(trans-1,4-izoprén), guttapercha
poli(tetrafluor-etilén), teflon, PTFE
poli(parafenilén)
polidiacetilének
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Heteroatomot is tartalmazo lancok

poliéterek: [-C,-O-]--
poli(oxi-etilén)
poliszaharidok
keményitd
celluloz
poliészterek: [-C,-C(0)-0O-]
poli(etilén-tereftalat), terilén

polikarbonatok: [-C,-O-C(0O)-O-]

poliamidok: [-Cy-C(O)-N(H)-
[-C(O)-N(H)-Cs-C(0O)-N(H)-Cs-], Nylon-6
[-C(O)-N(H)-C¢-N(H)-C(0)-Cy4-], Nylon-6,6
az alapvaz mindkét esetben: [-Cg-N-Cg-N-]

polipeptidek (n=1)
feherjek
poliuretanok: [-C,-N(H)-C(0)-0O-]
polisziloxanok: [-Si(R1)(R2)-O-

poli(dimetil-sziloxan), szilikon

konjugalt kotésiiek:
polipirrol
politiofén
polianilin
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2.2. tdbldzat. Néhiny kozismert polimer monomer egységének kémiai szerkezete

Elnevezés vagy
Monomer egység Polimer ismertebb mérka-
név
H
|
—C— o s o
| polietilén polietilén
H
i
- é_ C— polipropilén polipropilén
(|
H CH;
| CH,
il poliizobutilén poliizobutilén
|
H CH,
" g
N o i il- = ;
g p:_)illlggwnl metak: plexi
H (|3=0
OCH,
R
-<|3—‘13- poli(vinil-klorid) | PVC
H C
P ltetras
poli(tetrafluor-
e -etilén) teflon
F F
H,C H . )
(l: (l: poli(cisz-1,4- természetes
LR -izoprén) gumi
"-‘CHg CHS—
H H
[
—?—C-
H polisztirol polisztirol
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2.2. tdbldzat folytatdsa

Elnevezés vagy

Monomer egység Polimer ismertebb marka-
név
¢
—Si—0 — poli(dimetil- it
éH sziloxén) szilikon
3
H
Cl) ({) li[ poli(hexametilén- nvlon
—C—(CHy)g=C—~N—(CH,),—N— adipamid) B
19 Wmny
—(I:—(IZ—O—C“—CI‘—(IJ—(;.‘ (Ii-—CI-O— poli(etilén-adipat) | poliészter
H H OHHHHDO
ol
—N—-C—C=N—-C—-0-~C—-C—-0— poli(etilén- ,
- : ? (0] izocianat) poliuretin
H H H H
~NH—-CH,—C— 3 L
1 poliglicin poliglicin
e]
o
=0
CH,OH H NH
0O
H 9 H
OH H poli[-(1,4)-N-ace- |, ...
OH H/ "1 til-D-gliikozamin]
-0 o
H NH CH,OH
i
CH,
(o] H H H
] 11 |
—0—-P-0-C-—-C C—
I | I |
© Mo H
Ne N .
] If z poliadenilsay poliadenilsay
N C
N C g . /CH
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5. A POLIMEREK TERSZERKEZETE:
KONFORMACIO

a térszerkezet valtozo része (1d6, hdmérseklet fliggvényében)
térszerkezet: {L, ®, T, ®}
Lz{ll}, ®={61}, F:{Yl}, (I)Z{(pl}
konstitucid és konfiguracio: {L, ®, ", ®,}
@,: rogzitett torzios szogek, Pl: kettds kotések
konformacio: {®,} szabadon valtozo torzids szogek
PI: n atomos linearis polimer lanc: 3n-6 belsd koordinata
n-1 rogzitett kotéshossz, L={l;...1,}
n-2 rogzitett kotésszog, @={0,...0,.,}
n-3 valtozo torzids szog, D={;...¢,3}

W_I
179, 0,.on

n

globalis konformacio: ® adott értékével jellemezhetd szerkezet
lokalis konformacidé: o; adott értekével jellemezhetd szerkezeti részlet

Példa: A szerkezet hierarchikus felépitése, izoprén tetramer

Kémiai dsszetétel: Konstitlcio: Konfiguracio:
I
CaoHs H-FCH, C—CH-CH,—-H Nod”

4

H-ECH/2 \CHZ—]—H
4

Konformacio:
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5.1. Konformacios analizis

hengerszimmetrikus o-kotések:

a torzios szogek akadaly nélkiil valtozhatnanak
a nemkotd kolesonhatasok miatt:

a rotacio részben gatolt

az Osszenergia fligg a torzios szogektol

konformacios energia
az Osszenergia torzids szogekkel valtozo része:

Econf= Etot(q))'Etot((DO)
®,: a globalis minimumhoz tartoz6é konformacioé

konformacios izomer, vagy konformer
a konformacids energia lokalis minimumaihoz tartozé konformaciok

konformacios analizis
a konformacids energia meghatarozasa és az egyes konformerek keresése

5.2. Polimerek konformacios analizise

tobb ezer atom:
kvantumkémiai modszerrel E(®) nem hatdrozhaté meg
force field modszer, molekulamechanika
E(®) meghatdrozasa empirikus parpotencialokkal
nemkotd kolcsonhatasok:
elektrosztatikus
hidrogén-hid
van der Waals tipusu koélcsonhatasok

Lennard-Jones potencial: U(0)=Ug[(r/r0) "2-2(1/10) ]
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Lennard-Jones potential
35 T T T

N
(9]
T
1

U/uo

_ PSR T S R S R S S S R N
6.5 1 15 2 25
r/rQ

ro: a nemkotd atomparok van der Waals sugarainak 0sszege

2.3. tabldzat. Néhény, molekuliban kétott atom van der Waals-sugara

Atom H c o | F a Br 3 CH;

Sugdr, nm 0,12 0,17 0,14 | 0,135 0,18 0,195 0,215 0,20

Nemkotd atomparok egy molekulan beliil:
negyedik szomszéd, (1-5 kdlcsonhatés) vagy annal tavolabbi

részben nemkato:
harmadik szomszéd, (1-4 kélcsonhatés):
Lennard-Jones potencial leskaldzva
+ torzids potencial

E(®) adott @ esetén polimerekre is meghatarozhato,
de a minimumhelyek keresése tobb ezer dimenzids térben nem lehetséges

5.3. Modellanyagok konformacios analizise
5.3.1. Lokalis konformaciok vizsgalata

polietilén-szerii lancok H H H H
egy torziods szog: L 4 4

'—,C C
Modell: n-butan H\é/2\8/4\|_|
H

H H H

N
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az n-butan nevezetes konformacioi:

gauche’

+
trans gauche
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Az n-butan konformacios energiaja

u(e)

12 1 1 1 1 1 v
o Ko
10 G
©°o 8
§ T H H%ﬁ(ﬁ‘?
S 6 oH; cHy
~ H H
- H H H H
= kD Do,
2 4t L & o ®
L gauche(-) @’ H@H __\\\:\\‘w " “”~0~%€gauche(+)_;':
y A %, trans A ’
0 1 N N e 1
-180 -120 -60 0 60 120 180
torzios szog (deg)
: o
fedd fedd
H C
C H, H
BESY o o = Aot iy, = A
T O T = WkBo,=
L C"E CH, CH, CH, CHF;
ferde (-) nyditott ferde (+)
¢ (egyenes)
e f‘
2 3 4 5 6 7
1
3
2
A
€
2.10. dbra. Az n-butinnal
2 ekvivalens lancrész konfor-
-180° -120° -60° macios energidja a torzio-
.l szog fliggvényében
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altalanositas polietilénre
ugyanilyen lokalis konformacidk
hasonl6 energiaviszonyok

kozelitések:
a) a konformaciok fliggetlenek

E@)=2 Ep)

b) harom allapoti kozelités, felt: e/kT>1
csak a 3 konformer (t, g', g") kdzvetlen kornyezete betdltott
3 éllapot, 2 nivés energiadiagram:

E(t)=0, E(g")=E(2)=¢
betoltés a Boltzmann-eloszlas szerint

a konformerek szama:
N véazatom, N-3 torzios szog

trans konformerek szama:

N, =(N-3)

t

1+2exp(—&/kT)

gauche konformerek szama:

N =N =(N—3 exp(—g/kT)
o =Ne = "1+ 2exp(— &/kT)

a lanc konformacids energiaja:
2¢exp(—&/kT)
1+2exp(—&/kT)

E=eN, +eN, =(N-3)

a globalis konformaciok szama:

 (Nv=3)
o =
N/N_IN,!
T—>wo, N — Ng=Ng — (N-3)/3, No — 3™

T—0, N;— (N-3), Ng > 1
T(g—t) ~ exp[(A-€)/kT] >
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a lokalis konformerek szama:

1

x(i)=N(i)/(N-3)

0.8"
0.6
0.4r Xt
0.2 X(g+)=x(g)
kT/e
0 ‘ ‘
0 1 2 4

Csi3H 25 polietilén gombolyag

force field molekuladinamika, relaxacio: T=350K
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a konforméacidk eloszlasa a gombolyagban:

20

15

10r

0 50 100 150 200 250 300 350

5.3.2. Kooperativitas

korrelaci6 a szomszédos konformaciok kozott
negyedik szomszéd (1-5) kdlcsonhatdsok szerepe

Vazatomok kooperativitasa

két szomszédos torzios szdg vizsgalata
Modell: n-pentan
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konformadcios energia becslése a n-butan alapjan
(fiiggetlen konformaciok)

E(@1,902)=E(@1)TE(¢2)

180

120

60

Fi2
o

-60

-120

-180
-180 -120 -60 0 60 120 180
Fi1

2 fiiggetlen n-butan egység
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kozvetlen szamoléas n-pentanra:

180

120

60
D 0
-60
-120
-180
-180 -120 -60 0 60 120 180
Fi1
n-pentan
n-PENTAN KONFORMACIOS ENERGIAJA
7
6 | ol

E(tot) kcal/mol

39



n-pentin g'g
taszitd 1-5 kdlcsonhatas:
d(C1C5)=d(C2C4)=2.5A
d(CC van der Waals)=3.4A
— nem stabil konformacio
kooperativitas, felt.: 2 szomszédos lokalis konforméacid

n-pentan torzult g'g’

torzulas hatésa:
d(C1C5) megnd
d(C2C5) vagy d(C1C4) lecsokken
— nagyobb energidju, de stabil konformacio
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n-penting'g’
kedvezo6 1-5 kolesonhatasok
helix szerkezet
— stabil konformacio
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it H H HC Ch,
. H \H
\C/ \‘C/ \/ W/ a'f‘ﬂi‘-
e S e AL 2O
C fo C H C H
/N SN PN AN
H H H HH H H 'H
Cir +
+ -—
9%3 “cH,  Cit, HOH S H tg
H / H \'C/ ﬁ‘d’
% 3 \C " _“C h‘\c/ \c\CI‘/ \H Cq_e
H/ NP H N\ N
A H H H H
H H

2.11. dbra. Az n-pentinnal ekvivalens lincrész négy kiilonbdzé energidjl térszerkezete
A cikcakkos vonal a polimerline folytatdsat jelsli

-180° -120° -60° 0° 60° 120° 'Iﬁ»f.'ll§
f- e f*

2.12. dbra. Az n-pentiannal ekvivalens lancrészlet konformdacios energiatérképe
A szintvonalaknal levé szamok a kJ/mol egységh energiaértékeket jelentik. A lokalis minimumhelyeket +jel&li
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A (@1, ¢,) konformacioparok eloszlasa a Cs;3Hjgg polietilén
gombolyagban:

0 50 100 150 200 250 300 350

Oldalcsoportok kooperativitasa

nyujtott polietilén:

H1 H H5

2
k
e} ’4}

H H

R\

I

d(H1H5)=d(C2C4)=2.5A
d(HH van der Waals)=2.4A
— vonz6 kolcsonhatés

H — F csere:
politetrafluoroetilén (PTFE, teflon):
d(F1F5)=d(C2C4)=2.5A
d(FF van der Waals)=2.7A
— taszito kolcsonhatas
— a lanc elcsavarodik
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A PTFE lanc stabil konformacioja: 1*13/6 helix

csavarodo lanc, periodicitéas: 13 vazatom

Modell: perfluorobutan

0 60 120 180 240 300 360
Rotation Angle

Fig. I1.23  Potential Energy of Perfluoroalkanes as a Function of the Rotation
Around the C—C Bond.
Data by Bates and Stockmayer (1968). The four rotational isomeric states
are marked by arrows.
a trans konformacio felhasad:

trans ', trans’, Ap=*14°

minden mas X atom, vagy oldalcsoport:
nincs stabil megoldas, (CX;), nem létezik
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Kooperativitas vinil-polimerekben:
oldalcsoportok és vazatomok egyiittes kooperativ hatasa

PVC modellek
konformacios energiai

180

120

60

Fi2
o

-60

-120

-180
-180 -120 -60 0 60 120 180
Fi1

2,4-diklorpentan (izotaktikus)

tg:  kedvezd 1-5 kdlcsdnhatasok H H
—» legstabilabb konformer 4
CI2 < C5
A
g'g erésen taszitd 1-5 kdlcsonhatasok: H H
d(C12C14)=d(C1C5)=2.5A %)
d(CC van der Waals)=3.4A C
d(CICl van der Waals)=3.6A H\ (2: / 3 \ é /H
— nem stabil konformacio )
c1 Cc2 C5 Cl4
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PVC modellek
konformacios energiai

180

120

60
D 0
-60
-120
-180
180 -120 -60 0 60 120 180
Fil
2,4-diklorpentan (szindiotaktikus)
tg":  kedvezé 1-5 kdlcsonhatasok H H
— legstabilabb konformer %, /
C1 C C5
H \c| 2 clg H
g'g: erésen taszitd 1-5 kdlcsonhatasok: H H
d(C1ClI4)=d(CI2C5)=2.5A % /
d(CCI van der Waals)=3.5A C
— nem stabil konformacio H\2 / 3\4 /H
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3600 T E
P R
180°: 7
f i,
o- S \ N’
S .. Y.
0° 180° 360°
b2

Fig. .I1.27  Potential Energy (kcallmole) of Isotactic d Polypropylene as a
Function of Rotation Angles.
¢1, [CH;—CHCH;] and ¢,, [CHCH3;—CH,]. According to Natta er. al.
(1960b, 1962). Potential energy is set zero at the minima. Dotted area indicates
a potential energy above 8 kcal/mole.

5.3.2. Rendezett globalis konformaciok: hélix- és cikcakk szerkezetek

periodikusan ismétl6do lokalis konformaciok:

zart gyurd, cikcakk, vagy hélix

mindegyik egy globalis konformécionak felel meg
az E(g;, ¢i+1) diagramokbol meghatarozhatok
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FIGURE 24.10 A represemtation of the a-helical structure of a polypeptide. Hydrogen bonds
are denoted by dotted lines. (Figure copyrighted © by Irving Geis. From D. Voet and ). G,
FIGURE 24.9 The f-pleated sheet or B configuration of a protein, { Figure copyrighted © by Voet, Biochemistry, 2nd ed., Wiley, New York, 1995. Used with permission.)

Irving Geis, From D, Voet and 1. G. Vioet, Biochemistry, 2nd ed.. Wiley, New York, 1995,

Used with permissiosn. )
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Az izotaktikus ﬁoliprOpilén kétfajta héli¥ szefkezg-
te: a, menetenként négy, b, menetenként hirom és fél
monomer

A kristalyos polietilén és a TEFLON makromolekuldi- :

nak konformaciéi. e a CH,, mig ® - CF, csoportokat
jelsli
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Polimer hélixek jellemzése:

az atomok koncentrikus hengerek palastjan helyezkednek el
a szimmetrikusan ekvivalens atomok hélix burkoldégorbét irnak le
az 0sszes hélix menetemelkedése egyforma
egyszerlsités: csak a vdzatomok helyzetét vizsgaljuk
szimmetrikusan kiilonb6zd vdzatomok szdma: A
elfordulés szoge: w

két egymast kdvetd, szimmetrikusan ekvivalens atom

tengelyre merdleges sikban

tengelyt6l mért szog
kommenzurabilis hélix:

pa=2nr

p, n, természetes szamok,

az atomok helyzete a hélixen periodikusan ismétlédik

az ismétlédés periodusa: p

az ismétlédés alatt megtett fordulatok szdma: n
w=2n71/p
p=n
az atomok a burkold hengerbe irt p oldalu hasab élein
helyezkednek el

abrazolas: az elmozduléasvektor vetiilete
a tengelyre merdleges sikban:
zart p-szog, vagy csillag
jeloles: A*p/n
ellenkez6 kiralitasu hélix: A*p/(p-n)

cikcakk szerkezet:
specialis hélix: p=1, 2, A*p>1
a kristalyszerkezet stabilizalja a rendezett konformaciokat

Példak: polietilén:  1*2/1, cikcakk
polioximetilén:  2*1/1, cikcakk
teflon: 1*13/1, hélix
izotaktikus vinilpolimerek: 2*3/1, 2*7/2, 2*4/1, hélix
polipeptid, a-hélix: 3*18/5
polipeptid, B-redo: 3*2/1, cikcakk
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5.3.3. A polimer liancok hajlékonysaga, iivegesedés
a konformacidk kozti energiagatak és a termikus energia viszonyatol fligg

kT<<A merev lancok
kristalyos
tivegallapota
kT>A hajlékony lancok
gyorsan valtozo konformaciok
A fligg az oldalcsoportok
méretétol
egymastol valo tavolsagatol
polaritasatol
A meghatarozhat6 az E(g;, ¢;11) diagramokbol
jol korrelal Ty-vel

P¢ldak az alabbi tablazat alapjan:
polaritas és méret hatésa:
PE, PP, PiBu, PS
PVC, PVF, PAN
oldalcsoportok tavolsaga
PiBu, polidimetilsziloxan, kaucsuk
legalacsonyabb T,: PTFE
t" t felhasadés hatasa
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2.5. tdbldzat. Kilonboz4 szerkezet(i polimerek T, tivegesedési homérséklete

i. izotaktikus, s: szindiotaktikus, a: ataktikus

Polimer A monomer egység konstiticidja T, °C
Polietilén —CH;— kb. —120
Polipropilén =GR i —20
CH;
iy
Poliizobutilén - CHg—C|H - kb. —70
CHa
—CH,—CH—
Polisztirol +100
—CH,—CH-—
Poli(p-vinil-benzil-alkohol) +140
CH;—OH
—CH,;— (IZH—
gy N 4150,
Poli(vinil-karbazol) O 208
—CH;—CH-—
Poliakrilsav 2 | +105
COOH
—CH,—CH—
Poli(metil-akrilt) P +7
COOCH;,
I . —CH,—CH—
Poli(etil-akrilat) —-20
COOC,H;
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Polimer A monomer egység konstiticioja T,, °C
) : : —CH,— (T“ H—
Poli(butil-akrilat) COOC,H, —40
g
Poli(metil-metakrilat) —CH,— C— +100
|
COOCH,
C]‘ Hy
Poli(etil-metakrildt) —CHy—C— +50
|
COOC,H,
Poli(butil-metakrilit) —CH,— (I.‘— +8
COOC,H,
—CH,—CH—
Poli(vinil-klorid) (PVC) C|I +80
(IZI
Poli(vinilidén-klorid) —CH,— (I‘;H i -17
Cl
Poli(vinil-fluorid) —CH,—C!H— _20
F
I
Poli(vinilidén-fluorid) ~CH,— e;— -135
F
P
|
Poli(tetrafluor-etilén) (teflon) -—-(IZ -—cl'.... —150
F F
Polibutadién —40

—CH,—CH=CH—CH,—
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2.5. tabldzat folytatdsa

. Polimer A monomer egység konstitucidja T, °C
Poli(cisz-izoprén) (kaucsuk) /C =C H\ —-70
—-CH, CH,—
(I:H’ /CH,—
Poli(transz-izoprén) /C=CH +70
—CH,
Poli(oxi-metilén) —CH,;—0— —85
Poli(oxi-propilén) _CH‘!_?H*O— —80
CH.
iy
Poli(dimetil-sziloxan) - Sli_ O-— —120
CH;,4
(0]
Polietilénadipat i (H) —170
~(CH,);,—0~C—(CH,),—C—0—
’ o]
Polikaprolaktim (nylon-6) i 50
—NH—(CH,),—C—
s —CH,—CH—
Poli(vinil-alkohol) | 85
OH
Poliakrilnitril —CH—CH-— 104
C=N
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