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5.3.2. Kooperativitás 
 

 
Oldalcsoportok kooperativitása 
 
nyújtott polietilén: 
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 d(H1H5)=d(C2C4)=2.5Å 
 d(HH van der Waals)=2.4Å 
   vonzó kölcsönhatás 
 
H  F csere: 
politetrafluoroetilén (PTFE, teflon): 
 d(F1F5)=d(C2C4)=2.5Å 
 d(FF van der Waals)=2.7Å 
   taszító kölcsönhatás 
   a lánc elcsavarodik 
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A PTFE lánc stabil konformációja: 1*13/6 helix 

 
csavarodó lánc, periodicitás: 13 vázatom 

 
Modell:  perfluorobután 
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a trans konformáció felhasad:  

trans+, trans-, ≈±14° 
 

minden más X atom, vagy oldalcsoport: 
 nincs stabil megoldás, (CX2)n nem létezik 
 

t+t-

g- g+
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Kooperativitás vinil-polimerekben: 
 oldalcsoportok és vázatomok együttes kooperativ hatása 
 

PVC modellek 
konformációs energiái 

 
2,4-diklórpentán (izotaktikus modell) 

 
 
 
g-t:  kedvező 1-5 kölcsönhatások 
  legstabilabb konformer 
 
 
  
 
 
 
 
g+g-:  erősen taszító 1-5 kölcsönhatások: 
 d(Cl2Cl4)=d(C1C5)=2.5Å 
 d(CC van der Waals)=3.4Å 

d(ClCl van der Waals)=3.6Å 
  nem stabil konformáció 
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PVC modellek 
konformációs energiái 

 
2,4-diklórpentán (szindiotaktikus modell) 

 
 
 
tt:  kedvező 1-5 kölcsönhatások 
  legstabilabb konformer 
 
 
  
 
 
 
 
 
g+g+:  erősen taszító 1-5 kölcsönhatások: 
 d(C1Cl4)=d(Cl2C5)=2.5Å 
 d(CCl van der Waals)=3.5Å 
  nem stabil konformáció 
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5.3.3. Rendezett globális konformációk: hélix- és cikcakk szerkezetek 
 
periodikusan ismétlődő lokális konformációk: 
 zárt gyűrű, cikcakk, vagy hélix 
 mindegyik egy globális konformációnak felel meg 
az E(i, i+1) diagramokból meghatározhatók 
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polipeptid 
-redő 

polipeptid 
-hélix 

 
H-hidak az -helix szerkezetében: 
 12. szomszéd kölcsönhatás 
 erős kooperativitás  stabil globális konformáció 
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Polimer hélixek jellemzése: 
 
az atomok koncentrikus hengerek palástján helyezkednek el 
a szimmetrikusan ekvivalens atomok hélix burkológörbét írnak le 
az összes hélix menetemelkedése egyforma 
egyszerűsítés: csak a vázatomok helyzetét vizsgáljuk 
szimmetrikusan különböző vázatomok száma:  A 
elfordulás szöge:   

két egymást követő, szimmetrikusan ekvivalens atom 
tengelyre merőleges síkban 
tengelytől mért szög 

kommenzurábilis hélix: 
p=2n 

 p, n,  természetes számok, 
 az atomok helyzete a hélixen periodikusan ismétlődik 
 az ismétlődés periodusa:  p 
 az ismétlődés alatt megtett fordulatok száma:  n 
    =2n/p 
    pn 

az atomok a burkoló hengerbe írt p oldalú hasáb élein 
helyezkednek el 

ábrázolás: az elmozdulásvektor vetülete 
a tengelyre merőleges síkban: 

zárt p-szög, vagy csillag 
 jelölés: A*p/n 
  ellenkező kiralitású hélix:  A*p/(p-n) 
 
cikcakk szerkezet: 
 speciális hélix: p=1, 2,  A*p>1 
a kristályszerkezet stabilizálja a rendezett konformációkat 
 
Példák: polietilén: 1*2/1, cikcakk 
  polioximetilén:  2*1/1, cikcakk 
  teflon:  1*13/6, hélix 
  izotaktikus vinilpolimerek: 2*3/1, 2*7/2, 2*4/1, hélix 
  polipeptid, -hélix:  3*18/5 
  polipeptid, -redő:  3*2/1, cikcakk 
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5.3.4. A polimer láncok hajlékonysága, üvegesedés 
 
a konformációk közti energiagátak és a termikus energia viszonyától függ 
 
kT<< merev láncok 
   kristályos 
   üvegállapotú 
kT hajlékony láncok 
   gyorsan változó konformációk 
 függ az oldalcsoportok 
   méretétől 
   egymástól való távolságától 
   polaritásától 
 meghatározható az E(i, i+1) diagramokból 
 jól korrelál Tg-vel 
 
Példák az alábbi táblázat alapján: 
 polaritás és méret hatása: 
  PE, PP, PiBu, PS 
  PVC, PVF, PAN 
 oldalcsoportok távolsága 
  PiBu, polidimetilsziloxán, kaucsuk 
 legalacsonyabb Tg: PTFE 
  t+ t- felhasadás hatása 
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