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УСПЕХИ ФИЗИЧЕСКИХ НАУК

СТАТИСТИЧЕСКАЯ ФИЗИКА ЛИНЕЙНОЙ
ПОЛИМЕРНОЙ ЦЕПОЧКИ

М. В. Волькенштейн и О. Б. Птицын

1. ВВЕДЕНИЕ

Линейные полимеры представляют собой один из важных объек-
тов исследования современной физики и химии. К линейным по-
лимерам относится ряд материалов, имеющих очень большое значе-
ние в технике: каучук, пластмассы, волокнистые вещества. Приме-
нение этих материалов основывается главным образом на их
специфических, механических и диэлектрических свойствах.

Механические свойства ряда полимеров особенно поразительны;
ъ этом отношении полимеры не находят себе аналога среди твёр-
дых и жидких тел иного строения. Так, натуральный и синтети-
ческие каучуки характеризуются высокой эластичностью — способ-
ностью к очень большим обратимым упругим деформациям с весьма
низкими модулями упругости, F десятки тысяч раз меньшими, чем
модули таких, например, упругих материалов, как сталь. Механи-
ческие и иные свойства высокополимеров в сильной степени зави-
сят от температуры и условий применения. Особое значение здесь
имеет фактор времени. Один и тог же материал ведёт себя суще-
ственно различным образом, в зависимости от того, подвергается ли
он быстрым или медленным деформациям. Короче говоря, высокопо-
лимерные вещества характеризуются особыми свойствами, отличающи-
ми их от остальных газов, жидкостей и твёрдых тел. Благодаря
многолетним усилиям ряда химиков в настоящее время известно
химическое строение большого числа высокополимеров. Здесь осо-
бенно значительная роль принадлежит советской науке в лице ака-
демика С. В. Лебедева, осуществившего впервые в мире синтез ис-
кусственного каучука. ;

Линейные полимеры представляют собой.длинные цепные моле-
кулы, в которых многократно повторяется одно и то же мономер-
ное звено. •_...· ... . · . • .. . . - . - : .
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Приведём примеры строения некоторых важнейших полимеров;
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Число повторяющихся одинаковых звеньев — степень полимери-
зации-сможет достигать десятков и сотен тысяч. Дальвд-йшйе при-
меры читатель найдёт в специальной литературе *•· 2. Подавляющее
большинство известных полимеров — органические соединения, одна·-
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ко такое, например, вещество, как пластическая сера

так и£е представляет собой высокополимер. Мы называем линейными
полимерами вещества, построенные из длинных цепных молекул без
поперечных связей. Наряду с линейными полимерами известны двух-
мерные и трёхмерные пространственные полимеры, в которых отдель-
ные цепочки соединены поперечными связями. Очевидно, что к двух-
мерным полимерам может быть отнесён графит, а к трёхмерным
с одной стороны -т- алмаз, а с другой — вулканизованный каучук.

Задача физической теории линейных полимеров состоит в коли-
чественном объяснении их особенных свойств и, в конечном счёте,
в установлении связи между этими свойствами и химическим стро-
ением полимера. Очевидно, что идеальной была бы теория, которая
позволяла бы предсказывать физические свойства полимерного ма-
териала на основе его химического строения. В настоящее время
мы ещё далеки от такого состояния физики полимеров. Однако в
этой области знания имеются уже и сейчас крупные достижения,
о части которых мы расскажем в настоящей статье.

Химические свойства высокополимеров своеобразны, но в них
в значительной мере сохраняются особенности низкомолекулярных
звеньев, из которых они построены. Так, например, химические
реакции полиэтилена (см. выше) подобны химическим реакциям лю-
бого низкомолекулярного парафина, так как за эти реакции ответ-
ственны отдельные группы СН2, входящие в состав, й того, и другого
вещества. В то же время физические свойства полимера харак-
теризуются качественным своеобразием, существенным отличием
от Свойств низкомолекулярных веществ. В этом смысле высокомоле-
кулярное соединение подобно новому агрегатному состоянию низко-
молекулярного вещества. Сразу очевидно, что эти особенности фи-
зических свойств определяются тем, что молекула полимера — длин-
ная цепная молекула, состоящая из большого числа однотипных
звеньев. Мы встречаемся здесь с очень ярким примером перехода
количества в качество.

Физическая теория полимеров должна, очевидно, исходить из
рассмотрения совместного поведения весьма большого числа одина-
ковых, объектов — звеньев цепи. Тем самым и отдельная полимерная
молекула, и их совокупность в образце полимерного материала яв-
ляются характерными объектами статистической физики. Однако
это положение ещё недостаточно обосновано наличием большого
числа однотипных элементов. Для того чтобы такая совокупность
являлась предметом статистической теории, необходимо, чтобы эти
элементы — отдельные звенья цепи или группы последовательно
расположенных звеньев —• обладали собственными степенями свободы

Г*
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и, .следовательно, система в целом—большим числом внутренних
степеней свободы. Как мы увидим, такая ситуация, действительно,
реализуется в случае длинной полимерной молекулы. Именно на ос-
нове статистической физики удалось дать объяснение высокоэластич-
ным свойствам каучука. Исследование тепловых явлений, которыми
сопровождается деформация каучука, показывает, что внутренняя
энергия образца при его растяжении не меняется, а изменяется толь-
ко его энтропия. Равновесному состоянию образца в отсутствии при-
ложенных к нему внешних сил соответствует наибольшая энтропия;
любая деформация сопровождается уменьшением энтропии. Иными
словами, при деформации каучук переходит из более вероятного
в менее вероятное состояние. Поэтому деформация является обра-
тимой. В этом смысле упругость каучука подобна упругости иде-
ального газа. Этой аналогии не следует, однако, придавать особен-
но большого значения — каучукоподабное состояние имеет весьма
мало общего с газообразным и гораздо больше общего с жидким
и твёрдым состояниями.

Современная физика полимеров представляет обширную область
знания, соприкасающуюся с самыми разнообразными разделами фи-
зической науки. Относительно простым является, теоретическое рас-
смотрение свойств изолированных молекул полимеров, с которыми
мы встречаемся в разбавленных растворах. Конфигурация цепной
молекулы, подверженная непрерывным флуктуациям, может быть
исследована средствами статистической физики. Результаты теоре-
тического анализа могут быть сопоставлены с результатами экспе-
риментального изучения структуры изолированных полимерных мо-
лекул в растворах методами, светорассеяния, динамического двойного
лучепреломления, диффузии и т. д., а также с результатами изу-
чения термодинамики растворов полимеров. Несмотря на большое
своеобразие соответствующих статистических задач, исследование
изолированных цепочек является относительно наиболее простым.
Несравненно сложнее теория совокупности полимерных молекул
в массе. В то же время именно эта теория существенна для практи-
ки, имеющей дело не с изолированными цепными молекулами,
а с макроскопическими образцами. Здесь мы сталкиваемся с «двой-
ной статистикой» — каждая полимерная цепочка представляет собой
ансамбль отдельных элементов, из которых она построена, и одно-
временно является частью макроскопического ансамбля переплетён-
ных и связанных цепей, составляющих образец полимерного
материала. -

Наряду с исследованием термодинамически равновесных состоя-
ний полимеров очень важно изучение временного хода напряжений

"и деформаций. Мы уже указывали на особое значение фактора време-
ни в физике полимеров. Тем самым не только статистическая тер-
модинамика, но и статистическая кинетика цепных молекул являет-
ся актуальной областью физики. . . - · . . . .
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Статистическая физика линейных полимеров строится на основе
достижений статистической теории реальных газов и жидкостей,
теории диффузионных процессов. ;

Данная статья, представляет собой первую часть обзора, в кото-
рой будет рассмотрена статистическая теория изолированной ли-
нейной цепной молекулы. Вторая часть этого обзора будет посвя-
щена статистической теории механических свойств макроскопическо-
го образца и, наконец, третья часть — некоторым кинетическим
проблемам. Современная статистическая физика полимеров далеко
не исчерпывается задачами, рассматривавший в настоящем обзоре.
Данные, относящиеся к незатрагиваемым здесь вопросам, см. в имею-
щейся монографической литературе 3"~9,

2. ФУНКЦИЯ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ РАССТОЯНИЙ
'•• МЕЖДУ КОНЦАМИ ЦЕПОЧКИ

В этойг* части мы будем рассматривать свойства изолированной
полимерной молекулы. С такими молекулами мы встречаемся в сильно
разбавленных растворах полимеров в растворителях, молекулы ко-
торых слабо взаимодействуют с молекулой полимера. Таким обра-
зом, мы отвлекаемся в нашем рассмотрении от междумолекулярного
взаимодействия. Кроме того, мы ограничиваемся рассмотрением це-
почек неразветвдённых линейных полимеров.

Исследование разветвлённых полимеров представляет значитель-
ный научный и практический интерес, однако теоретические пред-
ставления о. влиянии разветвлённости на размеры и свойства поли-
мерных молекул требуют отдельного подробного рассмотрения, вы-
ходящего за рамки настоящей статьи.

Молекула полимера состоит из весьма большого числа звеньев
и всегда содержит большое число единичных валентных связей в це-
почке. Так, в полиэтилене все связи являются единичными, а в поли-
изопрене три четверти связей (см. выше, стр. 502). Известно, что
вокруг единичных связей возможно внутреннее вращение, до изве-
стной степени заторможенное благодаря взаимодействию атомов, не
связанных друг с другом валентными -силами 1 0 . Наличие этих вну-
тренних степеней свободы определяет гибкость полимерной цепочки—
её способность принимать большое число различных, но примерно
эквивалентных энергетически конфигураций.

Рассмотрим цепочку, состоящую из совокупности звеньев, которые
обладают известной свободой вращения друг относительно друга.
•Очевидно, что степень корреляции между направлениями этих
звеньев быстро убывает с увеличением расстояния между ними,.отсчи-
тываемого вдоль цепочки (рис. 1). Валентный угол между двумя
соседними звеньями фиксирован, третье звено может занимать целый
ряд положений на конусе, изображённом на рис. 1, а пройдя; ещё
три-четыре звена, мы уже полностью теряем всякую корреляцию
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с направлением первого звена. Следовательно, если соединить атомы
достаточно удалённых друг от друга звеньев прямыми линиями, то
направления этих прямых практически будут независимы (рис. 2).
Это даёт возможность заменить рассмотрение реальной полимерной

цепочки исследованием свойств более
простой модели, состоящей из таких
свободно сочленённых друг с другом
статистических элементовп-

Очевидно, что разбиение реальной
цепочки на статистические элементы
до некоторой степени произвольно, хотя
наименьшее число звеньев в. них опре-
деляется конкретными свойствами моле-
кулы—величиной валентного угла и
степенью заторможенности внутреннего
вращения. Произвольно заданные длины
и число статистических элементов не
входят, однако, в- конечные результаты
расчётов (см. раздел 4).

: Свободно сочленённай цепочка, состою
Рис. 1. Цепочка линейного ящая Η3.Ζ элементов (2^>,1)длиною Ь,

полимера принимает вследствие флуктуации боль-
шое число равновероятных конфигура-

ций. Каждая из этих конфигураций может быть охарактеризована
значением некоторого геометрического параметра, относящегося: к це^
почке в целом. Рационально выбрать в качестве такого параметра

Рис. 2. Разбиение полимерной цепочки
• •·; та статистические элементы. 1;:

расстояние от начала до конца цепочки— «длину» цепочки h.
Различным значениям h соответствует различное число равновероятных
конфигураций. Поэтому веррятность различных значений /г различна.
Найдём статистическую функцию распределения значений /г11-12, пре-
небрегая тем обстоятельством, что двг статистических элемента не
могут находиться в одной и той же области пространства.
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Вслед за Куном11 начнём с рассмотрения одномерного случая.
Будем проектировать каждый статистический элемент на некоторую
ось ζ. Вследствие равновероятности всех ориентации статистиче-
ского элемента*) средняя квадратичная длина его проекции равна
( Р И С з)

У2 = ^!_Г Г cosnsinbdbd<? = ~ (2.1)

о о
Ή, следовательно, продвигаясь вдоль цепочки на один элемент, мы

ЬЬ
в среднем будем делать по оси ζ шаг длиною — j=- в положитель-
«ом или отрицательном направлении,; Оче-
видно, что в среднем числа положительных
и отрицательных шагов равны и, тем са-
мым, среднее значение проекции «длины»
цепочки;: на ось ζ равно нулю. Вычислим
вероятность того, что, сделав вдоль це-
почки Ζ шагов, мы продвинемся на α ша-
гов в положительном направлении вдоль
оси z.j Для этого нужно, чтобы число
положительных шагов равнялось

у Ζ- ι а

Одновременно число отрицательных ща-

тов

так как

Ζ = - - • - -
2 — 2 , Рис. 3. Проекция стати-

стического элемента^ на
ось я.

Вероятность того, что число положительных шагов есть Z_j_,
Ά отрицательных Ζ _ , равна

7! ί 1 \Ζ
W — - ( ι Ο 9Ί
w Z-X. Ζ— ~. 7 \7 1 V ̂ Γ / " ν^· ζ^

Подставив в (2.2) значения Ζ_|_ и Ζ_ и воспользовавшись фор-
31улой Стирлинга, находим (для больших Ζ):

о 2

г " - г ^ ±. £ _ i —cons t e ~ T z · (2·3>
2 "̂  2 ' "2 2

Если сделано α избыточных положительных шагов, то проекция
«длины» цепочки равна

'•••) См. по этому поводу ниже, раздел 3.
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Следовательно,

W{hz)= conste 2Zb\ v

Постоянная находится из условия нормировки:

Имеем:

(2.3a)

Подобные же выражения могут быть получены для двух других
независимых координатных направлений. Окончательное выражение
для функции распределения в трёхмерном случае имеет вид

Wu , ну,
dhy dhz - Wh dh dhv

2-KZb*/
Υ'· е- (2.5)

Мы получили гауссову функцию распределения значений hx,
hy, hz, характерную для распределения любых случайных величин.
Легко видеть, что рассмотренная простая задача совершенно анало-
гична стохастической задаче среднего пути, пройденного свободно
диффундирующей частицей13. Совпадение будет полным, если мы
сопоставим число элементов Ζ фактору времени в уравнении диф-
фузии и длину статистического элемента b — величине j / 6 D , где.
D — коэффициент диффузии частицы.

Из (2.5) следует функция распределения абсолютных значений;
«длин» цепочки

dh.

Отсюда наиболее вероятное значение /г2:

Легко видеть, что

= A Zf>2.

h Wh dh = Υ~

(2.6}

(2.6a>

(2.7)

(2.8)
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Таким образом, средняя «длина» цепочки имеет порядок вели-
чины b-^Z в то время, как её максимальная длина есть b-Z, т. е,
вследствие флуктуации цепочка является сильно скрученной (напо-
минаем, что Z^> 1).

Мы приходим к выводу, что при достаточно большой степени
полимеризации молекула полимера в растворе представляет собой
не· жёсткую палочку (как это первоначально предполагал Штау-
дингер), а статистически спутанный клубок, средние линейные раз-
меры которого в ~γ Ζ раз меньше его максимальной длины. Каждая
вытянутая конфигурация цепочки сама по себе нисколько не менее
вероятна, чем её свёрнутая конфигурация. Однако, в то время как
состояние максимальной вытянутости (h = b-Z) может быть осуще-
ствлено лишь единственным способом, сильно закрученные состоя-
ния, при которых h^b- Z, могут быть осуществлены громадным
числом способов. Ясно поэтому, что такие состояния являются
наиболее вероятными, и большую часть времени цепочка проводит
именно в них. Экспериментальные данные, полученные при исследо-
вании полимерных молекул в растворе, подтверждают этот вывод.
теории (см. разделы 4, 7).

Формулы (2.4) — (2.8) справедливы лишь для достаточно длин-
ных цепочек (больших Ζ), так как при их выводе мы воспользова-
лись формулой Стирлинга. Более того, так как мы применяли формулу

Стирлинга не только к величинам Ζ ! и (-д-Ч--^-) !, но и к.

(~2 — Ί " ) ' ' т 0 п о л У ч е н н о е нами гауссово распределение «длин*·
цепочек справедливо, если не только Ζ ^ > 1 , но и Z^>a.r

Последнее условие означает, что расстояние между .концами
цепочки значительно меньше её максимальной длины, при.
которой Ζ = α.

Таким образом, гауссово распределение применимо лишь к до-
статочно длинным и достаточно сильно закрученным цепочкам.

В самом деле, формула (2.6), например, даёт конечную (хотя
и весьма малую) вероятность того, что /г ^> Zb, что, разумеется,.
бессмысленно.

Более точная функция распределения была получена В. Куном
и Грюноми. Кун и Грюн подсчитывали вероятность различных
распределений ориентации статистических элементов в цепочке с за-
данным расстоянием между концами. Зта вероятность равна:

( 2 .9)

где Пц — число статистических элементов, которые образуют с век-
тором, соединяющим концы цепочки, углы от Ьк до θ | θ
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Числа nk _должны, iподчиняться., следующим двум очевидным, усло-
виям: . ... • • . ,-.

£ = Z •-• • - , - . - - (2Л0)

k-h:=k, ' \ ' (2.11)

•

Наиболее вероятные значения пи должны обращать выражение: (2.9)
в максимум при соблюдении, добавочных условий (2.10) и (2.11).
, Пользуясь обычным методом решения задач на связанные экстре-
мумы и- заменяя условие максимума выражения (2.9) условием мак-
симума ..его, логарифма,: имеем: • ' . . . - . ' : :

<2Л2)

где α и pi— множители: Лагранжа. . . : : .
Из (2.9), применяя формулу Стирлинга* имеем:

. Подставив (2.13) в (2.12), получаем, чтэ наиболее.'вероятные
з н а ч е н и я n k р а в н ы : ••_'.. ... ; , , ...... - . • • . .

ч ~ . nk=.~e- e P c o s ^ - s i n ^ - Δ θ . (2.44)

Величины α и ^определяем из .услозиа' (2.10) и (2.it), под-
ет'азйвв них (2.14) и"перг.^дя от суммирэзания к интегрированию:

(2.15)

где L~l —функция, обратная функции Ланжевена: •'- •·

· . " . > . ; • " " · . • • £ . ( j c ) = c t h ' j c — -— •:. ;• . • . - > : • " · , . ..

Таким образом, . • . . •:,_.- ,-м,-.:...

аПь — I t ei cos.». 1 s i n § db. (2.14a)
Sn ρ _. . . ; _ ζ

Воззращаясь к интересующей нас задаче о нахождении более
точного вида функции W(h), отметим,' что вероятность заданного
расстояния между концами h, очевидно, должна быть пропорцио-
тльйа вёрэятностя наиболее вероятного ''"распределения пк, соэтвет-
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ствующего этому расстоянию. Из (2.12) имеем:

In W = — а я - β cos θ. •: (2.16)

С помощью (2.14a) легко показать, что

= 4г- (2-17)

Подставляя (2.15) и (2.17) в (2.16), получаем:

In Г (А) = const — Z i l n - L + - | ^ β] . (2.18)

Продифференцировав это выражение по А, легко убедиться, что

rflnW(/t)_ .· Ρ .-
dh ~ Ь '

Т а к и м о б р а з о м : ' ,. :, ,.. •
· • • . й • . ' ; . • ' . .

\nW(h) — \-[$dh. (2.18a)

о

Из (2.18) и (2.18а) соответственно имеем15:

ё~~ h2dh,

(2.19)
dh

A2 dft. '

Воспользовавшись разложением β в ряд

η , _ , f h \ „ h , 9 / / г \ з , 297/ h \ь ,

из (2.19) получаем:

1^_гГ-М-М 4 4--^ /—

Отсюда видно, что формулы (2.19) переходят в (2.6), если
^Zb

При Α = Ζί> β обращается в бесконечность, a W(A) согласно
формулам (2.19) обращается в нуль. При А^> Zb β, а следовательно,
и W (А) теряют смысл. Таким образом, формулы (2.19) правильно
передают поведение цепочки не только при очень маленьких, но
и при очень больших А, -.-

Наконец, Трелоар1 6·8 получил точную функцию распределения
для «длины» цепочки, состоящей из свободно сочленённых элементов.
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Его формула получена без каких-либо приближений и поэтому
применима к цепочкам с любым числом звеньев, начиная от Z = l .
и к любым h. Она имеет вид:

W(h)h2dh =

7z-2

(Ζ — 2)!
s=0

Ζ! Z-2

где

от = -я- Zb

dh, (2.22)

(2.22а)

а верхний предел суммирования k определяется из-условия.

£4-l. (2,226)

На рис. 4 воспроизведены из работы8 графики зависимости

1 п о т

р р р ф

(if) д л я - с л У ч а е в Z~Q, 2 5 и 1 0 0 · Кривые а соот-

0 0,2 Ofi Οβ Οβ 10

О 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

-Рис. 4. Функция распределения для расстояния между концами
цепочки с Ζ = 6, 25 и 100. Кривые а — гауссово приближение (2.6),
Кривые .6— ланжевеново приближение (2.19), кривые в —точная

• ' · : " формула (2.22).

ветствуют формуле (2.6) (гауссово приближение), кривые б — фор-
мулам (2.19) (ланжевеново приближение) и кривые в — точной фор-
муле (2.22). Из рисунка ясно видно, что формула (2.6) справедлива
лишь при h <S Zb. Что касается формул (2.19), то уже для цепо-
чек, состоящих из нескольких десятков статистических элементов,
они" дают достаточно хорошее приближение so всём интервале зна-
чений h. г-: ; ..- : . •: ;
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Таким образом, вопрос о функции распределения для цепочки,
состоящей из свободно сочленённых статистических элементов,

. рассмотрен в настоящее время в литературе е достаточной полнотой.
Однако в реальных полимерных молекулах никакого свободного
сочленения, как известно, нет. Ориентация каждого &-го звена
цепочки характеризуется в системе координат, связанной с предше-
ствующим ему (й —• 1)-м звеном, двумя углами — фиксированным
валентным углом а и углом вращения φ, различные значения кото-
рого имеют различную вероятность в соответствии с потенциалом
торможения ί/(φ). Если молекула состоит из одинаковых звеньев,
т. е. если α и ί/(φ) не зависят от номера k, то распределение
ориентации каждого звена о т н о с и т е л ь н о п р е д ш е с т в у ю -
щ е г о ему з в е н а одно и то же для всех звеньев. Однако отно-
сительно системы координат, связанной с полимерной молекулой
в целом, каждое звено будет иметь своё распределение; ориентации,
зависящее от распределения ориентации предшествующего ему звена.

•Мы встречаемся здесь с типичной областью применения метода цепей
А. А. Маркова17·18-13, позволяющего отыскать функцию распределе-
ния для некоторой результирующей величины, если функции распре-
деления для её слагаемых известны.

В применении к нашей задаче метод А. А. Маркова даёт 1 3:

+СО

J . (2.23)

(2-2 3 а>

Здесь τ 4 (1А) — распределение ориентации звена \ь в системе
координат, связанной с полимерной цепочкой в целом, а N—число
звеньев в цепочке.

Если направления \k распределены случайные образом, т, е. все
функции Тд, сферически симметричны (свободно сочленённая цепочка),
то из (2.23) и (2.23а) нетрудно получить13: :

оо I N ·>

где
Ν +οο

где
/ * - | 1 * | ' (ср. 1 9).

Если, кроме того, все lk равны друг другу и N^>\, то (2.24)
переходит в (2.5) (с заменой Ζ на J V H Ь на ./, так как в этом
случае мы каждое звено цепочки считаем статистическим элементом).
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Есл-и бы все функции τ^ (1^) были бы лишены сферической
симметрии, но одинаковы между собой, то в цепочке имелось бы
преимущественное направление ориентации векторов 1 ,̂ одно и то
же для всех звеньев. Тогда полученная из (2.23) и (2,23а) функция
IF(h) соответствовала бы случайному распределению вокруг некото-
рого систематического перемещения. Если изложенная выше задача,
приводящая к функции (2.5), аналогична задаче о свободно диф-
фундирующей частице, то теперь мы имеем дело с аналогом диф-
фузии частицы во внешнем поле. При этом

W=ciN-j

rciN
2 (cvc2== const). (2.23)

Однако в интересующем нас реальном случае цепочек с фикси-
рованными валентными углами и заторможённым внутренним враще-
нием функции t f t (1A) хотя и лишены сферической симметрии, но
различны между собой. Поэтому хотя каждое звено и имеет неко-
торые преимущественные направления ориентации по отношению
к своим соседям, но в целом цепочка при достаточно больших /V
будет лишена какого-либо преимущественного направления, и распре-
деление W (h) в отличие от случая одинаковых τΑ (1Α) должно
сохранить случайный характер. Несомненно, что получение функции
W (h) для различных и не сферически симметричных xk (\k)
представляло бы значительный принципиальный интерес, однако
эта задача чрезвычайно сложна. Отдельные попытки, предпринимав-
шиеся в этом направлении рядом авторов (см., например,20), не
имели успеха. Однако уже приведённые выше простые соображения
показывают, что если корреляция между лриентациями звеньев
убьщает по мере их отдаления друг от друга вдоль цепочки доста-
точно быстро, то в предельном случае N —• оо функция W (h) бу-
дет гауссовой21-22.

Некоторый интерес с этой точки зрения представляют также
результаты Трелоара2 3·8, который рассмотрел функцию распреде-
ления «длины» цепочек, составленных из небольших свободно со-
членённых отрезков длиною в несколько звеньев. При вычислении
функции . распределения «длины» каждого отрезка учитывалось
наличие фиксированных валентных углов, а вращение вокруг еди-
ничных связей предполагалось свободным. Произведённые для такой
модели расчёты (для полиэтилена и полиизопрена) дали хорошее
совпадение с результатами, получающимися для свободно сочле-
нённых цепочек со специально, подобранным числом статистических
элементов. Это показывает, что общий вид функции W (h) не за-
висит от того, будем мы разбивать цепочку на статистические эле-
менты фиксированной или переменной длины. Ясно, что на самом.
деле длина статистического элемента меняется, и под величиной Ъ
надо понимать её среднее значение.

Изложенное показывает, что мы можем с известным правом
пользоваться результатами, полученными для модели свободно со-
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членённой цепочки, т. е. гауссовой и ланжевеновой функциями, при
описании свойств реальных полимерных цепочек. Следует, однако,
сделать ещё одну существенную оговорку.

Все предыдущие рассуждения носили чисто геометрический
характер, в то время< как реальные полимерные молекулы предста-
вляют Собой не геометрические, а физические образования. Звенья
этих молекул занимают определённый объём и определённым обра-
зом взаимодействуют между собой, притягиваясь друг к другу на
больших расстояниях и отталкиваясь на малых. Особенно значи-
тельную роль должно играть отталкивание звеньев друг от друга
на малых расстояниях, связанное с тем, что два звена не могут
одновременно находиться в одном и том же элементе объёма. Этот
эффект, которому посвящен раздел 6, заставляет нас исключить из
рассмотрения все конфигурации, при которых такое «самоперекры-
вание» цепочки имеет место. Ясно, что учёт указанных выше по-
правок, т. е. переход от геометрической модели к реальной поли-
мерной цепочке, может изменить наши результаты относительно
функции W (h) самым существенным образом.

3. ФОРМА И РАЗМЕРЫ СВОБОДНО СОЧЛЕНЁННЫХ ЦЕПОЧЕК

Для получения более детальных сведений о геометрии свободно
сочленённой флуктуирующей цепочки (её средних поперечных раз-
меров, радиуса инерции, расстояния между различными парами ато-
мов и т. д.) полезно решить следующую вспомогательную задачу.
Рассмотрим три атома цепочки с номерами i<^k < 7 и определим
вероятность того, что k-Ά атом находится в данном элементе объёма,
если положения г-го и /-го атомов фиксированы. Вероятность того,
что атом k лежит в, точке (х, у, ζ), если атом / лежит в точке
(х1, у', ζ') и атом ί лежит в точке (х", у", ζ"), равна вероят-
ность того, что цепочка из k—i звеньев, начинающаяся в точке
(х", у", ζ"), кончается в точке (х, у, ζ):

(ср. (2.5)), умноженной на вероятность того, что цепочка из / — k
звеньев, начинаясь в точке (χ', у', ζ'), кончается в той же точке
(х, У, г):
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Перемножив W\ и W2 и прозедя нормировку, получаем:

wkll{\, у, ζ, χ, у , ζ ;.χ. , у , * )-{-2*{k--i)(i~k)b*)

V e x n / 3 ( ' ~ 0 Г / г • • * ' ( * - 0 - + * " С - * ) '

X ехР (— Щ^гщггщ [{х —
Λ, _ y'(k- ρ 4- Г (/ -

Ц ± ^ « ) ' ] } (3.1)

Воспользуемся этим выражением для- расчёта вероятности дан-
ного положения &-го атома цепочки с фиксированными концами.
В этом случае г = 0, / = Ζ , χ"-=у"—ζ"-=0 (считаем, что цепоч-
ка начинается в начале координат), х'=у' =0, z'= h (направляем
•ось ζ вдоль «длины» цепочки). Имеем:

(хк

χ е*р t
Средние значения координат k-го атома в этом случае равны

. . ~z __,7 п. ^ •" /Q Q\
х^ —3Ά — υ> *& — ~7~' ν " · 1 3 ]

- ν ° Ζ

•Отсюда

— Υ - J - f t 3 Ζ ~ Α & Γ3 51

Последнее выражение было получено Качальским, Кюнцле и Ку-
яом8*. Легко видеть, что если h2 равнэ своему среднему значению

, то А| = &й9. Найдём значение k, соотзетстзующее наибольшей
Щ. Получаем, что , , ,

причём k<^Z. ;Если h? ^~>hi b2Z я, в частности, 'если h? равно

своему среднему значению, т. е. Zb2, то выражение (3.6) теряет
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смысл (k либо отрицательно, либо больше Z). Это значит, что

(А!)(Макс) = А | = А 2 . (3.7)

Если А2<С ψ№Ζ, то A(MaKC)<^Z, причём, если h2-^0

&(маке)—*~о~' Таким образом, в среднем расстояние между началом

и концом цепочки является наибольшим по сравнению с расстоя-
нием между любой другой парой её атомов и поэтому действитель-
но имеет смысл длины цепочки. Однако h теряет этот смысл для
конфигураций», при которых оно заметно меньше своей средней
величины.

Для характеристики средних поперечных размеров флуктуирую-
щей цепочки определим среднее квадратичное расстояние k-το ато-
ма от оси ζ — прямой, соединяющей начало и конец цепочки. Имеем
согласно (3.4):

^=^+Л=1»'^*·; ( 3 · 8 )
Функцию распределения для rk получаем из (3.2), переходя

к цилиндрическим координатам и интегрируя по zk и по углу:

\ Я / fc fc h 1 jr Ai лЗ К К \ J

r | приобретает максимальное значение, равное:

/ —-g-κ,σ {ало)

при k = -K~. Функция распределения расстояния среднего атома це-

почки от оси ζ согласно (3.9) (где в этом случае k = ~y-jимеет

вид

г2 — средняя квадратичная «ширина» закрученной цепочки. Отме-
тим кстати, что в работе Садрона26 для г2 приводится фор-
мула

Г2 — /,2 X /,2

(в наших обозначениях). Легко видеть, что эта формула неверна ни
для средних, ни для средних квадратичных, ни для наиболее ве-
роятных значений входящих в неё величин.

2 УФН, том XLIX, вып. 4
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Фиксировав «длину» А и «ширину» г, определим «толщину?
закрученной цепочки р. Для этого проведём ось у перпендикуляр-
но к оси ζ через атом с номером -у. Воспользовавшись выражением,

(3.1), в котором теперь (для Α < · | Λ i=0, 1=γ, х"—у" =
= ζ"=0, χ' — 0, у' = г, ζ' произвольно, и проинтегрировав по уг

ζ я ζ' в пределах от — о о до -f-°°> находим:

W ъ КУ^Ь ) — 1 Τ

Чтобы получить функцию распределения для расстояния k-το атома
до плоскости (yz) Pk = \X/i\, надо умножить это выражение на дваг

так как каждол паре значенийz±r.x:A соответствует одно значение pki

XV7 (п \ Ал — / r£ Л ί> 2k(Z— 2k)b* Af. C\ 1ОЯУ
W kK?k)a?k— [ -u(7 _0b\h2 I е a?k {ΟΛΖΆ)!

Отсюда

л2 приобретает максимальное значение, равное

~Zb (3.14)

( ζ
где к = "4

имеет вид

32
Аналогичные формулы могут быть получены и для к — - ^ - .
Большая часть приведённых выше результатов была несколько

иным путём получена Куном11 и_^аггинсом26. ^_
Таким образом, величины J ^ A 3 , ] / r 2 , | / ρ2 , определённые

нами как «длина», «ширина» и «.толщина» цепной молекулы отно-
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:. При этом молекула не является трёх-сятся, как 1 :*—-=? •: — _ .
* /6 2/а

осным эллипсоидом, но имеет форму «боба». В самом . деле, если
в молекуле с закреплёнными концами мы фиксировали то направле-

ние (ось _)/), в котором находится атом с номером ~, то ясно,.

что плотность элементов, в этом направлении будет больше, чем
в перпендикулярном к нему. Подобное же рассуждение справедливо

для атома с номером -j-, фиксирующего ось х.

Смысл полученных результатов состоит в следующем. Если ка-
кая-нибудь цепочка начинается в начале координат, то в течение-
достаточно продолжительного времени, благодаря флуктуациям, её
конфигурации, соответствующие заданному- значению h, заполнят-
сферу с радиусом, равным h. Следовательно, средняя по временш
конфигурация цепочки в пространстве есть сфера. Если теперь рас-
смотреть только такие конфигурации, при которых цепочка, начи-
наясь в начале координат, заканчивается в данной точке на поверхности
этой сферы, то такие конфигурации . заполнят эллипсоид вра-
щения, большая ось которого
равна h, а малая при задан-
ном значении h может иметь
различные значения г, соот-
ветствующие функции распре-,
деления (ЗЛО). При этом

Ζ
атом с : номером -н- распола-
гается на окружности наи-
большего поперечного сече-
ния эллипсоида. Если, нако-
нец, ограничиться конфигу-
рациями, соответствующими
определённому положению

7

атома с номером -^- на этой
1 Рис. 5. Конфигурация полимерной

окружности, то они запол- . цепочки.
нят фигуру, имеющую форму .
«боба». Тем самым «боб» есть конфигурация цепочки в системе
координат, жёстко с нею связанной (молекулярно неподвижная
система координат). Изложенное поясняется рис. 5. Очевидно,
что такая несимметричная форма молекулы не противоречит сфери-
ческой симметрии функции (2.6) и цилиндрической симметрии
функции (3.10). Дело сводится к различному выбору статистиче-
ского ансамбля.

Отметим, что изложенные выше результаты указывают на неза-
висимость размеров цепочек в трёх измерениях («длины», «ширины»
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и «толщины»). Таким образом, А, г и ρ можно рассматривать как
независимо меняющиеся переменные. Очевидно, однако, что этот
вывод не может быть верен для сильно вытянутых цепочек, так как
ясно, что при h—*Zb r и ρ должны стремиться к нулю (все выше-
приведённые вычисления сделаны в гауссовом приближении, т. е. для
случая, когда h<^.Zb).

В самом деле, все наши вычисления основывались на функции
(2.5), которая была получена нами путём перемножения трёх функ-

• ций типа (2.4). Но это перемножение законно лишь до тех пор,
пока мы можем считать, что средние квадратичные проекции длины
статистического элемента Ъ на три взаимно перпендикулярные на-
правления равны друг другу [и равны -g- (см. (2.1)). Для более

детального рассмотрения этого вопроса нам надо подсчитать среднее
значение Ьх для цепочки с фиксированным h. Пользуясь (2.14а),
легко получаем21:

или, с учётом (2.20):

Отсюда видно, что при h<^Zb b2

x =-^ Ь2 и, следовательно, раз-
меры цепочки в трёх взаимно перпендикулярных направлениях не
зависят друг от друга.

Следует, однако, указать, что эта независимость остаётся в силе
лишь постольку, поскольку мы не учитываем конечного объёма,
занимаемого звеньями цепочки, а также взаимодействия звеньев,
удалённых друг от друга вдоль цепочки на большие расстояния
(ср. конец раздела 1 и раздел 6).

В ряде случаев наиболее удобной (и непосредственно определяе-
мой экспериментально — см. раздел 7) геометрической характеристи-
кой цепочки служит не «длина» h, а средний квадрат радиуса
инерции R2. Для вычисления этой величины определим положение
й-го атома цепочки относительно начала координат вектором ho<. (хоь,
Уоь Zok) и положение центра тяжести цепочки вектором hoe {Хоо
У6с> #ое)· Тогда средний квадрат радиуса инерции цепочки, состоя-
щей из одинаковых атомЪз, представится выражением

ζ

где
Sft = ho* — hoc·
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Очевидно, что
ζ

h

Имеем:
о2 —

j

z2 Σ
г=о ' г, /=о

вычисляется с помощью функции (2.6) без всякого труда

Для вычисления скалярных произведений нужно знать вероятность
одновременного нахождения i-το и &-го атомов в элементах объёма, ха-
рактеризуемых-лекторами hoi и Jio&. Эта вероятность равна произве-
дению функции типа (2.6) и функции типа (3.1). Таким образом,
нетрудно получить

(По*. Ьос) =
2Z

откуда

R2= -J-Zft2. (3.18)

Формулы (3.15) и (3.16) были без вывода опубликованы Дебаем28.
Вывод формулы (3.18), несколько отличный от нашего, был пред-
ложен Циммом и Штокмайером29 (см. также 3 0 и 1 2 0 ) . Установим связь
между средним квадратом радиуса инерции цепочки и её «длиной»,
«шириной» и «толщиной». Для этого нужно проделать вычисления,
подобные только что описанным, но вместо функции (2.6) пользо-
ваться выражением для вероятности определённого положения рас-
сматриваемого атома в цепочке с фиксированными значениями h, r,
ΡΖ/4> Ρ3.Ζ/4·

Это выражение нетрудно получить из (3.1). Результат имеет
следующий вид:

(Pi/4 + Ρβζ/Ο - Тб Р-г/4 hz/v ( З Л 9 )
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Наличие в этой формуле члена, не зависящего от h, r, р, показы-
вает, что при малых значениях этих параметров они перестают
характеризовать размеры цепочки.

Если в. цепочке фиксировано только'значение h, а г и ρ равны
своим средним значениям, т. е.

r2=^~Zb\ р|/4 = _ 1 _ 7А2
— 2 4 to ,

PZ/i :=P3Z/4 = 0 ,

то из (3.19) получаем:
г^О *

— ηυ Zb2 (3.20)

Эта формула понадобится нам в дальнейшем (см. § 6).
Для получения более детальных сведений о том, насколько

хорошо величины А2, г2 и р2 характеризуют средние размеры це-
почки, представляет инте-
рес . сравнить эти м а к с и -
мал ь н ы е. с ρ е д н ие раз-
меры молекулы с её
с р е д н и м и м а к с и -
м а л ь н ы м и размерами.

Формулы (3.5), ( 3 . 8 ) J I

(3.18) показывают, что A|f
г% и р^ максимальны соот-

и ν Ζ
вётственно при к = Ζ, -ψ

у

и -г-. Таким образом, ^2,

г%/2 и Ρζ/4 представляют
собой м а к с и м а л ь н ы е
с р е д н и е р а з м е р ы це-
почки в трёх взаимно
перпендикулярных напра-
влениях. Иначе ставится
задача о с р е д н и х м а к-
с и м а л ь н ы.х раз м е р а х

Рис. 6. Внешние размеры полимерной
цепочки.

молекулы; в этом случае усредняются не расстояния между какими-
нибудь фиксированными точками в цепочке, а расстояния между
такими точками (всё время различными), которые в данный момент
отстоят друг от друга на наибольшее расстояние. Ясно, что вычислен-
ные таким образом средние максимальные размеры цепочки всегда
больше её максимальных средних размеров (см. рис. 6).

Изложенная задача была рассмотрена рядом авторов3 1-3 4

на основе подсчёта вероятности того, что цепочка достигает опре-
делённой границы, но не пересекает её. Эта вероятность без труда
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определяется по аналогии с задачей о диффузии частиц в сосуде
с поглощающими стенками. Не останавливаясь на деталях соответ-
ствующих вычислений, приведём только их результаты. Длина
цепочки, т. е. среднее расстояние между двумя наиболее удалён-
ными друг от друга её точками32:

Таким образом, средние максимальные размеры цепочки в пол-
тора раза больше её максимальных средних размеров. Среднее
расстояние от начала цепочки до наиболее удалённого, от него
звена8*:

Средняя максимальная проекция цепочки на заданное направле-
ние 8 2 : . .

. Д = 0 , 9 2 γ~Ζ№ =0,92 | / Ж = Х (3.23)

Для сравнения подсчитаем из (2.4):

I *· I fl 4fi Л/ 7А2 , п л й Τ/ /ΐ2 η κ Γ

Таким образом,
Χ=2[χΤ.

Средние максимальные поперечные размеры клубка ' 2

= 0,8 А. (3.24)
Отметим, что

- Среднее расстояние от линии, соединяющей концы молекулы,
•до наиболее удалённого от неё звена:

5 = 0 , 6 2 | / Z P = 0 , 6 2 у / " й 2 ~ = 0,67А! (3.25)

Для сравнения подсчитаем из (3.11):

-j/"zP==o,36

Таким образом,

Q = 2 ? и 5 = 1,7л

Эти результаты показывают, что, характеризуя размеры цепочки
с помощью величин А2, г2 и р2, мы получаем несколько занижен-

*) В работе3 приводится несколько иное значение:
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ные значения, хотя порядок величины передаётся верно. Впрочем,
как мы увидим ниже (см. раздел 7), эксперименты с растворами
полимеров дают нам не средние максимальные размеры цепочки .И,
а величины h2 или R2.

4. ГЕОМЕТРИЯ ЦЕПНОЙ МОЛЕКУЛЫ

Результаты, полученные в предыдущих разделах, относились
к модели цепочки, состоящей из Ζ свободно сочленённых элементов
длиною Ь. Для того, чтобы применить эти результаты к реальным
полимерам, нужно связать их с молекулярными константами· Как
уже говорилось выше, величины Ζ и Ь сами по себе до некоторой
степени произвольны, однако во все конечные формулы, относящиеся
к гауссовой цепочке, входит только их комбинация Zb2, которая,
как мы увидим ниже, может быть выражена через молекулярные
константы, характеризующие реальную цепочку: число и длины
звеньев, вдлентные углы и степень заторможенности внутреннего
вращения. Таким образом относящиеся к гауссовой цепочке конечные
формулы не зависят от способа разбиения цепочки на статисти-
ческие элементы, т. е. не содержат никакого произвола*).

Согласно уравнению (2.8)

Поэтому для того чтобы выразить Zb2 через молекулярные кон-
станты, нужно независимым путём подсчитать h2 для реальной поли-
мерной цепочки. Эта геометрическая задача была для Цепочек
со свободным вращением решена Эйрингом85. ВпослеДСТВии
С. Е. Бреслер и Я. И. Френкель86, а вслед за ними ряд зару-
бежных учёных22-37 — 4 3 предложили формулы, применяемые к раз-
личным случаям торможения внутреннего вращения. В общей форме
этот вопрос был недавно рассмотрен авторами настоящей статьв
и Т. М. Бирштейн * 4 - « * * ) .

Рассмотрим реальную цепочку линейного полимера, состоящую-
из /V звеньев длиною /. Припишем каждому звену вектор If, где
г = 1, 2,.,., N. Расстояние между концами цепочки определяете»
вектором

N

*) Как мы видели выше, формулы, относящиеся к лайжевенову при-
ближению, зависят'не только от Ζί>3, но и от Ζ и & по отдельности.

Обычно Ζ и Ь выбирают таким образом, чтобы как средняя квадра-
тичная, так и максимальная длина свободно сочленённой цепочки совпа-
дали с соответствующими размерами реальной цепочки.

**) Аналогичные результаты были независимо от нас получены китай-
ским учёным О-Чин Тангом ι20.
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Следовательно,

I
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(4.2)
ί = 2 / = 1

где (i, j) — средний косинус угла между векторами, 1; и 1/. Для.
вычисления (Г, J) свяжем с каждым вектором 1г, 1у правую систему
координат, ось ζ которой направ-
лена вдоль вектора (рис. 7). Тогда
если Ak есть матрица косинусов
углов между осями (£- | -1)-й и
k-Vi систем координат, то

С Л =
! — 1

(4.3)

зз

Принимая, что вращения от-
дельных звеньев независимы друг
от друга*) и что все звенья оди-
наковы, имеем:

1-Х

* = /

ί— 1

(4.4)

* = /
Рис. 7. Системы координат в поли-

мерной цепочке.

Для возведения матрицы в степень приводим её к диагональной"
форме

В-*АВ=А, (4.5)
где

А о
Л = . О λ2 О

\0 0 λο

(кп — собственные числа матрицы А).

Очевидно, что
(4.6)

(4.7)

*) См. по этому поводу конец раздела 6.
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где

ffik) о о \
L= . О (λ 2 ) О

V О О /(λ, )/.

< " = ' • 2 ·

При Л/^> 1 формула (4.7) принимает вид4 6

F = M 2 [1+2(ЛО) 8 8 ] , (4.8)

где

β - 1 . - (4.8а)

Если одинаковые звенья образуют друг с другом валентные углы
-π — а,, а угол поворота вокруг А-й связи есть φ* (рис. 7), то ма-
трица' Ak может быть записана в виде

— cos φ^ · cos α — sin срд cos cpA sin α

— sin ер*. · cos α cos <p* sin φΑ sin α

sin α 0 cos α

При усреднении получаем:

/— η cos α — ε η sin α

A = j — e cos α η ε sin α

\ ' sin α 0 cos α

тде nj и ε — средние значения косинуса и синуса угла внутреннего
©ращения:

\ е cos φ d'f
— π -

+ ί
siticp, (4.11)

е
— π

U (φ)—потенциальная энергия внутреннего вращения.
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Из (4.8) следует формула 4 6 *)

1+COS« Ι-η'-t»ТДГ у / » 1
Я — m l

(4.13)

(4.12)

Если привески к цепочке симметричны, то потенциальная функция
U (φ) чётная и е = 0. Это имеет место для таких, например, поли-
меров, как полиэтилен и полиизобутилен. В этом случае формула
(4.12) принимает хорошо известный вид 4 1 ' 4 2 - 2 2 :

, 1 -f- cos α l-j-η
1 — COS α 1 — η"

Таким образом, мы выразили среднюю квадратичную длину це-
почки, через молекулярные постоянные Ν, Ι, α, η и е.

Если вращение сильно заторможено, то η близко к .1 и е близко
к 0, и формула (4.12) переходит в формулу С. Е. Бреслера
и Я. И. Френкеля36

•д1 = АД» 1 + c o s a . 2 (4.14)
- 1—• COS α 1 — я ' V " · / -

100ОО

Эта формула применима к очень
длинным и жёстким цепочкам.

Если вращение совершенно сво-
бодно, то η = ε = 0 и мы получаем fOgo_
из (4.12) формулу Эйринга36

! = М2-
I — COS а.

(4.15)

1ро >• гОбласти применимости формул
(4.13) — (4.15) с точностью до 5%
показаны на рис. 8. Из формул (4.7)
и (4.12) следуют и все остальные
выражения* фигурирующие в лите-
ратуре 37> 3 8· з э . Здесь мы не будем на
этом останавливаться (см.44). Рис. 8. Области применения фор-
'_ Развитый авторами этой статьи ме- мул (4.13) — (4.15) (с точностью
тод вычисления А2 применим и к д 0 ''
цепочкам, состоящим из различных звеньев. Так, для цепочек, состо-
ящих из двух чередующихся типов связей, которые характеризуются
различными средними косинусами угла вращения т\х и η 2 (вх =
= s2 = 0), получаем:

1 — COS α ( 1 — η , ) ( 1 — η , V lKJ>

•*)• Формула (4.12) относится к цепочкам, у которых все /?-группы
подвешены с одной и той же стороны. Очевидно, что размеры цепочек
с асимметричными привесками должны существенно зависеть от стереоизо-
мерии в цепочке. См. об этом ниже.
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Легко видеть, что при η 1 = η 2 = : η формула (4.16) переходит в более
простое выражение (4.13).

Наибольший интерес среди задач такого типа представляет срав-
нение длины цепочек транс-полиизопрена (натурального каучука)
и цис-полиизопрена (гуттаперчи). Такое сравнение было проведено
Уоллом47 и Бенуа3 8 для модели, не учитывающей заторможенности
вращения, и дало следующие результаты:

= 2,90 · YN А (транс),

F = 2,01 · YN А (цис).l/*
Укажем для сравнения, что алифатическая цепочка со свободным

вращением (см. (4.15)) имеет длину

v/лГА,
Таким образом, молекула каучука оказывается примерно на 44%

длиннее молекулы гуттаперчи. Недавно Маркович30, оставаясь в рам-
ках модели Уолла, провёл более детальное исследование зависи-
мости размеров молекул полибутадиенового типа от процентного
содержания в них цис- и трансконфигураций (а также от соотно-
шения сочленений типа 1,2 и 1,4). Однако ввиду грубости исполь-"
зованной модели (пренебрежение заторможенностью вращения) всем
этим результатам не следует придавать особого количественного
значения.

Необходимо подчеркнуть, что формулы (4.12) — (4.15) применимы
только к длинным цепочкам с N^>i. При малых N получаются
иные выражения. Например, вместо (4.13) из (4.7) получаем*44;

(4.17)
— η (1 •— COS α)2 (1 — η)ί >

(где членом Δ практически во всех случаях можно пренебречь).
Непонимание этого обстоятельства приводит к ошибкам. Так, в не-
давней работе Уббелоде и Вудворд48 сделана попытка применить
формулу (4.13) к низкомолекулярным парафинам до н-октана (,V= 7).
Согласно (4.11) величина η в формуле (4.13) должна убывать
с ростом температуры. Тем самым должна убывать и величина Ш.·
Рассмотрев, экспериментальные данные по вязкости парафинов в газо^
образном состоянии, не дающие этого убывания, Уббелоде и Вуд-
ворд приходят к выводу о неправильности существующих представ-
лений о характере потенциала U (φ) (ср.49). В действительности
к этому случаю формула (4.13) неприменима и вместо неё нужно
пользоваться формулой (4.16). Легко показать, что πρίΐ правиль-
ном расчёте в интервале температур от -\- 80 до -J- 200° С, к кото-
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рому относятся обсуждаемые данные, не должно быть существенной
зависимости h2 от температуры. Поэтому эти данные нисколько не
противоречат общепринятым представлениям о потенциале торможе-
ния U (φ).

Изложенная теория показывает, что реальные полимерные моле-
кулы сильно закручены и имеют клубкообразную форму. Это,
однако, не относится к цепочкам с небольшими значениями N.
В. Н. Цветков и В. А. Маринин50 исследовали явление Керра
в растворах спиртов СЯН2Л + ιΟΗ с и от 3 до 26 и установили,
что эти молекулы не имеют заметного закручивания и практически
представляют собой достаточно жёсткие образования. О том же
говорят данные по колебательным спектрам н-парафинов51.

С другой стороны, имеется множество разнообразных экспери-
ментальных доказательств сильной закрученности длинных полимер-
ных цепочек в растворах.

Убедительным непосредственным подтверждением такой закру-
ченности является работа В. Н. Цветкова и Э. В. Фрисман52·6,
установивших, что двойное лучепреломление полистирола в магнит-
ном поле убывает с ростом степени полимеризации. Это показывает,
что более длинные цепочки сильнее закручены и поэтому более
изотропны, чем короткие. Очевидно, что если бы закручивания не
было, двойное лучепреломление должно было бы линейно возрастать
•с увеличением степени полимеризации.

Изучение динамооптического эффекта в растворах полиизобути-
лена (В. Н. Цветков и Э. В. Фрисман 53>6) показывает, что собствен-
ная анизотропия молекулы полимера в растворе имеет тот же порядок
величины, что и анизотропия мономера, как и должно быть для
•статистически свёрнутой цепочки.

О сильной свёрнутости цепочки говорят и данные по вязкости
и диффузии растворов полимеров. Непосредственные определения
размеров молекул полимеров в растворах по угловой асимметрии
интенсивности рассеянного света64 и методом, предложенным Недавно
В. Н. Цветковым55, также дают результаты, подтверждающие вьщод
о сильной закрученности цепочки (см. об этом более подробно
в разделе 7).

5. ПОВОРОТНО-ИЗОМЕРНАЯ ТЕОРИЯ ЛИНЕЙНЫХ ПОЛИМЕРОВ

Определение потенциальной функции внутреннего вращения U (φ)
в общем виде сопряжено со значительными трудностями. В этом
параграфе мы рассмотрим основные факты, относящиеся к внутрен-
нему вращению вокруг единичных связей и его влиянию на размеры
я гибкость полимерных цепочек.

Как показали исследования термодинамических свойств низкомо-
лекулярных веществ,, содержащих единичные связи, внутреннее вра-
щение в молекулах всегда в той или иной степени заторможено 56< 5 7 .
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Причиной торможения является отталкивание несвязанных атомов,,
приводящее большей частью к более стабильной трансконфигура-
ции молекулы. Так, например, у этана конфигурация, изображённая
на рис. 9, а, является более стабильной, чем изображённая на рис. 9,6 ~

Разность энергий этих конфи-
гураций этана составляет
2750 кал)моль. Эксперимен-
тальные значения величины
потенциальных барьеров вну-
треннего вращения, получен-
ные из термодинамических
данных, в случае углеводоро-
дов удовлетворительно вос-
производятся эмпирическим
соотношением58

г £ · (5 Л>Рис. 9. Молекула этана: а) транскон-
фигурация, б) цисконфигурация.

где dk — постоянные, rik — расстояние между несвязанными атомами
i и k. Недавно была сделана попытка обосновать эту зависимость
на основе рассмотрения электростатического взаимодействия квадру-
полей — квадрупольного взаимодействия69. Эта попытка встретила
возражения60. Повидимому, силы, тормозящие внутреннее вращение,,
не сводятся к какому-ни-
будь одному определённому
т и п у 6 1 ' 6 2 · 6 3 . Их характер и
порядок величины их энер-
гии, вероятно, те же, что
и в случае междумолекуляр-
ного взаимодействия.

Приближённая форма
функции £/(<р) для этана
может быть записана в виде

' Потенциал внутреннего-^враще-
ния в молекуле этана.

где ц0 — значение потенциального барьера (рис. 10). В^ случае,
когда имеется только одна устойчивая конфигурация, потенциал
U(ψ) имеет вид 3 6 (рис, 11)

4 с о 8 ф ) . (5.3)

ЕСЛИ молекула лишена осевой симметрии; то внутреннее враще-
ние приводит к появлению нескольких энергетически неэквивалент-
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ных конфигураций, так называемых поворотных изомеров16. Их
свойства и строение могут быть изучены методами молекулярной
оптики, спектроскопии и т. д,6 4 > 6 5.

Потенциалы (5.2) и (5.3) непригодны для характеристики вну-
треннего вращения при наличии поворотной изомерии (рис. 12). В·
этом случае можно восполь-
зоваться, например, функцией
такого типа *9:

-π

= 4 UQ\x(\
+ (l-*)(l-cos3<p)} (5.4)

(см. также * 2 ) . ' Имеется ряд
попыток применения этих
приближённых выражений к

расчёту величины η = cos f
в случае полимерных цепочек.
Впервые заторможенное вра-
щение в таких цепях было
рассмотрено в цитированной
работе С. Е. Бреслера и Я. И. Френкеля36, которые ограничились
рассмотрением крутильных колебаний около единственного положе-
ния равновесия — потенциалом (5.3). Вычисление η с помощью функ-

: ции ί/(φ) (5.3) может быть
υ(φ) проведено в конечном виде.

Из (4.11) и (5.3) следует38:

Рис. 11. Потенциал внутреннего вра-
щения при наличии только одной ста-

бильной конфигурации.

2kT

(5.5)

-71

г д е j — бесселевы функции.
Расчёт η с помощью

-*~ψ (5.4) требует ..численного ин-
тегрирования. Дальнейшее

Рис. 12. Потенциал внутреннего вращения уточнение вида ί/(φ) затруд-
при наличии поворотной изомерии. нительно и должно привести

к очень громоздким расчётам.
Внутреннее вращение в полимерных цепях всегда приводит

к энергетически неэквивалентным конфигурациям, так как наиболь-
шая симметрия элемента полимерной цепочки есть Ct или С2.
Вместо того, чтобы рассматривать непрерывную потенциальную функ-
цию ί/(φ) типа (5.4) или какого-нибудь более сложного вида,
можно считать линейный полимер смесью поворотных изомеров66·?7.
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В нулевом приближении примем, что каждая связь может иметь
лишь определённые положения равновесия с дискретными значе-

•ниями φ,·. Например, выделив одну св.язь С — С в молекуле поли-
этилена, мы напишем его формулу в виде

Н3С (СН2) ЯН2С СН2 (СН 2 ) т СН3.

При вращении около этой связи получаются поворотные изомеры
•i, d ΙΛ I (рис. 13а), подобные поворотным изомерам н-бутана
.(рис. 136). Трансизомер наиболее устойчив.

<.{СН2)ПСН

ι t d

Рис. 13а. Поворотная изомерия о полиэтилене.

Очевидно, что интегрирование (4.11) в этом случае можно
^приближённо заменить значительно более простым суммированием

Σ §i cos ?ί

ι
t = 1 (5.6)

*) В следующем приближении, учитывая малые крутильные колебакия
около положения равновесия для каждого поворотного изомера, получаем
яри потенциальных барьерах^/, много больших kT,

gi cos •
kT

ι = ι
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где gi — статистический вес /-го изомера,
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о" · —• ρ kT
Si — е > (5.7)

Fi — свободная энергия изомера. В приближении, не учитывающем
крутильных колебаний, разность свободных энергий поворотных
изомеров равна разности их внутренних энергий: Δ/^^Δί/,· . Если

Η Η

Η Η

ι t ί

Рис. 136.'̂ Поворотная изомерия в н-бутане.

бы поворотной изомерии не было и все gi были равны друг другу,
мы получили бы .

(5.8)
ι ^^ Ι

и если минимумы энергии расположены на одинаковых расстояниях
друг от друга, то

2π . Λ
cos —• ι — О,

η
(5.8а)

τ. е. при сколь угодно высоких потенциальных барьерах η = 0,
как и в случае совершенно свободного вращения.

Таким образом, в термодинамически равновесном состоянии вели-
чины η и s, а следовательно, и степень свёрнутости цепочки опре-
деляются не высотами потенциальных барьеров, разделяющих пово-
ротные изомеры, но разностями энергий последних. Кинетическое
поведение цепочки, т. е. её релаксационные свойства, должно, ко-
нечно, существенным образом зависеть от барьеров внутреннего
вращения.

При заданной температуре полимерная цепочка может быть оха-
рактеризована определённым значением константы равновесия пово-
ротных изомеров. Допустим, что цепочка состоит из N звеньев. Nt

звеньев находится в положении φ1, Ν2~~ в положении φ2 и т. д.

3 УФН, том XLIX, вып. 4
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Т о г д а • . • • : • • • · · • . ' •

F(n)
hip kT

* ' ~ е г

I

При данных значениях Νι поворотные изомеры могут распреде-
ляться по цепочке большим числом различных способов. Это число
равно

N1
(5.10)Π Ν,\

Всем этим распределениям отвечает одна и та же энергия це-
почки и поэтому они равновероятны. Каждому распределению соот-
ветствует определённое значение «длины» цепочки А. Однако это
не значит, что все значения h от 0 до максимального равнове-
роятны, так как разным значениям h отвечают разные числа распре-
делений. * '

Очевидно, что в принципе возмо'жно вывести формулу для сред-
ней квадратичной длины цепочки типа (4.13), задавшись с самого-
начала статистическими весами поворотных изомеров. Эта задача
решается методом цепей Маркова17· 1 8 и была рассмотрена одним
из нас в работев7 для плоского случая. Результат расчёта, есте-
ственно, оказался отвечающим формуле (4.13). Аналогичным обра-
зом, очевидно, может быть выведена и функция распределения длин
цепочек.

Мы видим, что степень закрученности полимерной цепочки — её-
термодинамическая гибкость — оказывается явной функцией стати-
стических весов поворотных изомеров и, тем самым, температуры,

В самом деле, фактор .. в формуле (4,13) может быть-пред-

ставлен в виде
« F(<n)

Σ ~ . * Γ (1+соз-.рг)

kT ( l - c o s , , )

Рассмотрим некоторые простейшие случаи. Для полимеров типа
полиэтилена и полиизобутилена имеем: φ1 = 0°, φ 2 =120° , φ3==240°-
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Отсчи'тыв.ая, свободную энергию от значения F_(yx), имеем; Р,^)=
ty^ fo^kFAU.; Следовательно,. , у; ;;.„

Зв
^

кТ

Чем меньше Δ.{/,- тем ближе η к нулю и тем больше степень
закрученности цепочки. Из наглядных стереохимических соображе-

с ( с н 3 ) 2 -

сн3 сн 3
СН,

5000-

Рис. 13в. Поворотная изомерия в полиизобутилене.

ний очевидно, что цепочка полиизобутилена должна быть более
закрученной (обладать большей термодинамической гибкостью),^чем
цепочка полиэтилена.
В самом деле, поворот- дан-
ные изомеры полиизо-
бутилена отличаются
друг от друга очень
мало (рис. 13в), в то
время как- у полиэти-
лена они существенно
разнятся (рис. 13а). На
рис. 14 показан пример-
ный ход потенциаль-
ных кривых ί/(φ) для
полиэтилена и поли-
изобутилена.
" Степень свёрнутости
полимерных цепочек с
асимметричными при-
весками (полистирол,
поливинилхлорид, по-

2000-

1000 -

-п
Рис. 14. Потенциал внутреннего вращения в
полиэтилене (кривая а} и полиизобутилене

(кривая б).

ливиниловый спирт и т. д.), построенных по схеме (— СНа — CHR —)„,
существенно зависит от того, расположены /^-группы по разные
или по одну и ту же сторону от цепочки. В первом случае
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{^-конфигурация, см. рис. 15, а) размеры цепочки должны быть
больше, чем во втором случае (йй-конфигурация, см. рис. 15, #).

Повидимому, в большинстве полимеров рассматриваемого типа
стереоизомеры распределены вдоль цепочки' более или менее
беспорядочным образом. . Однако, например, в поливинилхлориде
осуществляется упорядоченное ^/-расположение привесков ·• п . Воз-
можно, что стереоизомерия в полимерных цепочках до некоторой

R R

Рис. 15. Стереоизомерия в полистироле.

степени зависит от условий полимеризации и что это является
одной из причин, обусловливающих различную вязкость и различ-
ную способность к кристаллизации образцов одного и того же
полимера, полученных при различных температурах.

Мы видим, что простые стереохимические соображения позво-
ляют сделать существенные выводы о свойствах цепочки. В то же
время поворотно-изомерная теория даёт возможность и для более де-
тальных количественных расчётов η и ε. Исходя из эмпирической
формулы (5.1) и известных экспериментальных значений потенци-
альных барьеров для молекул этана и пропана, можно определить
постоянные Сгь характеризующие взаимное отталкивание групп Η
и Η, Η и СН3, СН3 и СН3. Имеем:

^ , . , „ п кал-къ „ г, η 1г.!.кал-къ

моль моль

., сн8 == 13,1 · 105 кал-къ

моль
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Рассчитанные с помощью этих значений потенциальные барьеры
изобутана и тетраметилметана хорошо сходятся с опытом. В таб-
лице I приведены результаты расчётов.для нескольких полимеров68.

Т а б л и ц а I

Полимер

Полиэтилен

Связь, около
которой осу-
ществляется

вращение

Τ Τ f> /**Ч Ί

Поворотные
изомеры,

в градусах

0, 120, 240

Δί/ (кал/моль).

д τ τ д г τ ЙАЛ

...

!
•η-

0,5 I

Полиизобу-
тилен

н2

СН

• . .

С(СН3)2

= сн

о, 120, 240

180

Д/у Д/Г .̂ _ 1gQ

(оо)

0,

—

1

1

Полиизо- ; СН
прен I

(1,4) цис

90, 270 0,3 ̂  ;

(натураль-
! ный каучук)

С (GH3) — СН2 ! 90, 270 Δί/2 7 0 = 0,1*)

С Н 2 - СН, 0, 120, 240 · I Wm = \Um = 1000 0,5

*) В случае -вращения вокруг единичной связи, соседней с двой-
ной, из-за сглаженности потенциальной кривой (см. рис. 16)' нельзя
пользоваться формулой (5.6). Приведённые в таблице значения η по-
лучены с помощью численного интегрирования по формуле (4Л1).

Жирным шрифтом выделены те поворотные изомеры, энергия
которых принята за нулевую; ε в этих полимерах равно нулю.

Применённый метод расчёта даёт возможность наряду со значе-
ниями AU, η и ε определить и общий ход кривой ί/(φ). Для вра-
щения вокруг единичных связей, соседних с двойными, вид кривых
U('f) существенно отличается от изображённого на рис. 12 и "14.
На рис.. 16 показана соответствующая кривая для вращения вокруг
связи = СН — СН2 — в каучуке и конфигурации, отвечающие мини-
мумам и максимумам кривой, Вращение оказывается практически
свободным в весьма широком интервале углов φ. В основе этого
лежит стереохимия двойной связи — плоскостное расположение всех
связей, с ней соседствующих. Такое расположение приводит к
сглаживанию потенциальной кривой, так как конфигурации, выгодные
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для одних пар взаимодействующих атомов, оказываются невыгодны-
ми для других. :•• : • • . • • . • • :
• В' настоящее время ещё нет прямых экспериментальных доказа-
тельств существования поворотной изомерии в полимерах. На дан-
ной стадии исследования поворотно-изомерную теорию следует
считать методом рассмотрения строения полимерных цепочек. Этот
метод позволяет на основе простых стереохимичёских соображений
связать физические свойства полимерных цепочек с их химическим
строением. Поворотно-изомерная теория непосредственно применима

; . Рис. 16. Потенциал внутреннего вращения
вокруг единичной связи, соседней (кривая
а) и несоседней (кривая б) с двойной

связью.

к изолированным · полимерным цепочкам. Физические свойства по-
лимеров в массе требуют для своего объяснения учёта наряду с
поведением отдельных цепочек и междумолекулярнот. взаимодейг
ствия. Это взаимодействие должно очень сильно сказываться на
виде потенциальной кривой внутреннего вращения — на значениях
UQ и Δί/ — в : случае полярных полимеров. Действительно, между-
молекулярное взаимодействие здесь того йсе порядка, что и внутри-
молекулярное взаимное отталкивание несвязанных атомов, и величи-
ны £/0 и Д£/ следует в этом Случае рассматривать не как характе-
ристики отдельной молекулы, но как характеристики среды в целом.
Однако если полимер не содержит полярных групп, его свойства
в массе должны быть более непосредственно связаны с поведением
отдельных цепей. Так, высокоэластические свойства каучука пови-
димому связаны с- практически свободным вращением вокруг связей,
соседних с двойными, установленным для изолированных цепочек.

Поворотно-изомерная: теория относится " к термодинамически-
равновесным свойствам цепочек. Покажем, что вытекающие из этой
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теории соображения позволяют количественно истолковать некото-
рые свойства полимеров в массе — плавление кристаллических по-
лимеров.

Полимеры кристаллизуются либо при больших растяжениях,
либо в нерастянутом состоянии. Существуют полимеры, кри-
сталлизующиеся и тем и другим способом, а также полимеры,
которые вообще не могут быть получены в кристаллической форме.
Кристаллический полимер существенно отличается от кристалли-
ческого низкомолекулярного вещества. Полимер никогда не бывает

Рис. 17. Схема строения кристаллического полимера.

закристаллизован нацело. Не существует границы, разделяющей
кристаллическую и аморфную фазы: одни и те же цепные молекулы
проходят и через кристаллические и через" аморфные области
{рис. 17). Кристаллические участки могут обладать различными
размерами в зависимости от условий кристаллизации (скорость
охлаждения, температура, при которой происходит кристаллизация
я т. д.). Размеры и степень упорядоченности кристаллитов, равно
как и самый факт кристаллизации, могут быть установлены непо-
средственно методами рентгено- и электронографии, а также на
основании макроскопических физических свойств образца. Вслед-
ствие различных размеров кристаллитов и различных степеней их
упорядоченности полимер не обладает строго определённой темпе-
ратурой плавления кристаллов, но характеризуется более или менее
широким интервалом Гп л. Характерно, что этот интервал отвечает
значительно более низким температурам, чем этого можно было
бы ожидать. Если мы будем экстраполировать значения Г п л для
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низкомолеку|Лярных веществ, построенных из жёстких молекул к
большим значениям молекулярных весов, то получим гораздо более
высокие Тпл, чем наблюдаемые для высокополимероэ. Значения Тпл

полимера практически не зависят от степени полимеризаций. Т п л

кристаллических полимеров возрастает с увеличением степени растя-
жения. Дальнейшие сведения, относящиеся к этой весьма интерес-
ной главе физики полимеров, читатель найдёт в специальной лите-
ратуре·3· 7· 8- 69· 70, 71_ •. • •·...••-. F ..

Поворотно-изомерная теория даёт возможность объяснить разли-
чия в температурах и теплотах плавления различных полимеров72-
Эти различия весьма велики и имеют существенное практическое
значение. Так, полиэтилен и гуттаперча в большой мере кристал-
личны при комнатной температуре и соответственно лишены высоко-
эластических свойств. Напротив, натуральный каучук кристалли-
зуется либо при достаточно низкой температуре, либо при растя-
жении, а полиизобутилен в нерастянутом состоянии вообще не можег
быть получен в кристаллическом виде. Упомянутые вещества явля-
ются углеводородами и энергия междумолекулярного взаимодействия
в них должна быть одного и того же порядка. Отсюда следует,.
что различие в температурах плавления этих веществ связано глав-
ным образом с различием в энтропиях плавления. Плавление кри-
сталлов сводится к исчезновению дальнего порядка. В данном слу-
чае речь идёт о дальнем порядке в расположении звеньев одной
и той же цепи и в относительном расположении звеньев различных
цепей. Мы полагаем, что в случае полимерных кристаллов энтро-
пия плавления определяется прежде всего изменением в относитель-
ном расположении звеньев, принадлежащих к одной и той же це-
почке. Относительным расположением звеньев различных цепочек
определяется в основном скрытая- теплота плавления. Примем, что
в аморфном состоянии полимерная цепочка представляет собой смесь
поворотных изомеров с различными свободными энергиями Fi. Ста-
тистическая сумма такой смеси может быть написана в виде '

О = ЛПП^~/ . : (5.12)

где N—• общее число звеньев цепочки, Л/; — число звеньев с энер-
гией Fi, gi=e• ilk . Свободная энергия смеси равна

F=~kT\nO (5.13)

и при больших N и Ni

'2ln^, (5.14)

где ViN~
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Энтропия цепочки

Τ)ν.Ν,~~~
Ν

В состоянии термодинамического равновесия

>(0) = Si

NkT In

5(0) = Nk

= F<°) + rS<°) = A/ ~ : ==

. (5.15)

(5.16}

(5.17)

и — внутренняя энергия, приходящаяся на звено, усреднённая по
всем поворотным изомерам.

Из рентгено- и электронографических исследований низкомоле-
кулярных и высокомолекулярных углеводородов и их производных
известно, что в кристаллическом состоянии они имеют транс-кон-
фигурацию7 1 '7 3. В этом состоянии

FTp=NFv

S7P=NSU (5.18)

где индекс 1 относится к единственному в данном случае транс-
изомеру. Отсюда следует, что плавление кристаллического поли-
мера связано со следующими изменениями термодинамических,
функций:

_ ,р т р = = _ NkT In x

(5.19)
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где

В точке плавления справедливо соотношение

г _A!L_W+P-AV:+AE ,
уш1— д 5 , _ . Δ 5 + Δ Σ , (э .д ;

где AQ — изменение теплосодержания (скрытая теплота плавления),
ρ — давление, AV — изменение объёма, АЕ — изменение энергии
междумолекулярного взаимодействия, AS — изменение внутренней
энтропии 'цепей, ΔΣ — изменение междумолекулярной энтропии.
Членом pAV можно пренебречь. Кроме того, мы пренебрегаем вели-
чиной ΔΣ'πα сравнению с AS, т. е. как уже указывалось выше, мы
считаем, что при плавлений главную роль играет изменение внутри-
молекулярной энтропии. В самом деле, экстраполируя зависимость
Т п л от JV ;для жёстких низкомолекулярных парафинов, мы получим
для полимеров значительно более высокие температуры плавления,
чем те, которые имеют место на самом деле. Это объясняется тем,
что для жёстких молекул AS.= О, а для полимеров AS, напротив,
«елико. Для жёстких цепочек мы имели бы

1 ПЛ ~~ ΔΣ ' , . ' . :

Ά д л я г и б к и х ••-••• ' • : • - : • - : : [ ' : • ' • , .• . . . " . . . . • • - • : • · • • . . . . · •

' • ' - • · " • · - · - " •" ' " • •• _ _ _ A E - j - A U • • ' • ' • • ' • • i i . t. .

' •••-• • - " : ' • : - ; : : r - : " '•-'• ' " « " A s - i - A V ' • · • • • • • ' · ; • . ' • · · • • •••;:

Так как ' " '

TO

-т. _е. - • '. . . .

' . . - : . . ' " ' . • . ; • • • . , ' • • • • . & < ^ ш ^ ' : ,

Величины АЕ и AU одного порядка, поэтому указанное неравенство
•означает, что ^

В самом деле, поскольку внутренних степеней свободы в поли-
мерной цепочке гораздо больше, чем внешних,-то, естественно, что
главная чаеть изменения энтропии при плавлении связана именно
•с внутренними степенями свободы (ср. 7 4 ) .
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С учётом сделанных упрощений имеем;

Х5.22)

где
• . Ν Α & — Δ Ε . : • • _ • · ' • ..;-.•;-• '

В таблице I приведены вычисленные нами значения ΔU для неко-
торых простейших полимеров. Уравнение (5.22) и таблица Г позво-
ляют, исходя из экспериментального значения интервала Гп л, на-
пример каучука (от —45° С до —р15° С 7 0 ) , подсчитать соответ-
ствующий ему интервал значений As: от 750 до 1000 калорий на
моль изопрен единиц. ' •"-_ ;

Теплота плавления каучука

оказывается лежащей в интервале 950—1250 кал [моль., изопрено-
вых единиц. Экспериментальное значение, оценённое Парксом15,
исходя· hs данных по плавлению частично закристаллизованного
каучука'J6, составляет 1200 кал/моль изопреновых единиц. Считая,
что аля полиэтилена и полйизобутилена Δε имеет примерно to же
значение, что и для каучука, и пользуясь данными •''таблицы I, по-
лучаем следующие значения температуры и скрытой теплоты плав-
ления для этих полимеров (см. табл. II).

Т а б л и ц а II

Полимер

Полиэтилен

Полиизобу-
тилен

Натуральный
каучук

4, с
вычисленная

+50 -f- +110

— 90 -ь - 4 0

—

эксперимен-.
тальная

+ 60-ь + 120™

Не кристалли-
• зуется

Тпл "С 'стек л ==

= —70 С
- ,

- 4 5 Ч - + . 1 5 7 0

A
Q

 
к

ал
\м

ол
ь

св
яз

ей
 в

ы
чи

с-
ле

нн
ая

600 ч- 700

400 -4- 500

'

400 ч-' 500

A
Q

 
к

ал
)м

ол
ь

св
яз

ей
 э

кс
пе

-
ри

м
ен

та
ль

на
я

800 7 7

30076

Очевидно, что предположение ρ постоянстве Δε для всех угле-
иодородных полимеров не может считаться вполне законным, так как
изменение энергии при кристаллизации зависит не только от энер-
гии междумолекулярного взаимодействия, но и от того, насколько
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сильно меняется при кристаллизации плотность образца, т. е, от
фактора упаковки. Поэтому большая кристалличность полиэтилена
по сравнению с полиизобутйленом или натуральным каучуком объяс-
няется не только меньшей гибкостью его молекул, но и лучшей
упаковкой. Фактор упаковки ответственен также за различия между
кристалличностью натурального каучука и гуттаперчи.

Таким образом, мы считаем механизм плавления кристаллического
полимера непосредственно связанным с гибкостью цепочки. Поли-
меры плавятся при сравнительно низких температурах вследствие
значительного возрастания энтропии при переходе к аморфному со-
стоянию благодаря возникновению смеси поворотных изомеров.; Чем
более гибкой является цепочка, т. е. чем меньше разности энергий
поворотных изомеров &U, тем больше свёрнутых поворотных изо-
меров в, смеси и тем ниже температура плавления полимера. Соглас-
но поворотно-изомерной теории Г п л не зависит от степени полимери-
зации Ν, если последняя достаточно высока.

6. СТАТИСТИКА РЕАЛЬНЫХ ПОЛИМЕРНЫХ МОЛЕКУЛ

Как мы уже указывали выше (см, раздел 2) обычная статистика
линейных полимеров по существу описьщает конфигурации, которые
принимает бесконечно тонкая нить. Именно с этим и связано то
обстоятельство, что классическая функция распределения для рас-
стояния между концами цепочки

(6.1)

— / 2 1 + C 0 S a 1+Τ

1 — COS a l — η

полностью аналогична фуйкции распределения для расстояния, прой-
денного свободно диффундирующей частицей за время t = Λ/, при
условии, что коэффициент диффузии — — —

На самом деле различные части этой нити взаимодействуют
между собой. В первую очередь нас интересует главная часть этого
взаимодействия, заключающаяся в том, что ни о д н а п а р а з в е н ь -
ев ц е п о ч к и не м о ж е т о д н о в р е м е н н о н а х о д и т ь с я
в о д н о м и том же э л е м е н т е о б ъ ё м а (так называемые объём-
ные эффекты). В аналогии с движением диффундирующей частицы
это означает, что частица обязана диффундировать так, чтобы ни
разу не попасть дважды в одно и то же место. Таким образом, речь
идёт о диффузии частицы, не пересекающей своего пути. При этом
из всего набора а priori равновероятных конфигураций, которые
может, принимать полимерная цепочка, оказывается запрещённым
большое число конфигураций.
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Так как реально могут осуществляться только конфигурации,
при которых ни о д н а пара звеньев, не попадает в одну и ту же
точку, то число запрещённых конфигураций оказывается весьма
большим даже при сравнительно малых плотностях звеньев внутри
полимерного клубка. Совершенно очевидно, что так как плотность
звеньев больше у сильно свёрнутых конфигураций, чем у вытяну-
тых, то именно среди первых окажется наибольшее число запре-
щённых конфигураций. Это означает, что объёмные эффекты умень-
шают относительное число сильно свёрнутых конфигураций и тем
•самым увеличивают средние размеры цепочки. Теоретический расчёт
этого увеличения средних размеров и представляет собой основную
задачу теории объёмных эффектов,

Выше мы видели, что существование в цепочке фиксированных
валентных углов и заторможенность внутреннего вращения также
приводят к увеличению средних размеров цепочки. Однако учёт
этих факторов не меняет общего вида функции распределения W (Λ)
(уравнение (6.1)), а отражается лишь на выражении для А2: для
•свободно сочленённой цепочки А2=Р, для цепочки с фиксирован-
ными валентными углами

1 — COS α

для цепочки с фиксированными валентными углами и заторможён-
ным внутренним вращением:

Л2_/2 Ι + c o s a 1 + η
/ i —• ь -,, ————— -— ·— #

1 — COS a 1 — η

Естественно было прежде всего попытаться учесть и объёмные
эффекты, сохранив функцию типа (6.1) и изменив лишь соответ-
ствующим образом А2. Ясно, однако, что такого рода попытки
представляют собой лишь чрезвычайно грубое приближение, так
как гауссова функция (6.1) применима лишь к описанию совокуп-
ности случайных актов, вероятности которых не зависят друг от
друга. В то же время смысл объёмных эффектов как раз и состоит
в том, что вероятность попадания какого-нибудь звена в рассматри-
ваемый элемент объёма падает до нуля, если этот элемент уже
занят другим атомом. Поэтому применение гауссовой статистики
независимых случайных событий в этом случае незаконно. Однако
первые попытки теоретического учёта объёмных эффектов делались
на основе сохранения гауссовой функции.

Впервые вопрос об объёмных эффектах был рассмотрен в цити-
розанной выше работе В. Куна11. Основываясь на том, что влияние
объёмных эффектов должно расти с увеличением степени полиме-
ризации, Кун предложил пользоваться формулой (6.1), положив
в ней: *

А — Ао • № ,
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где ε τ- некоторое малое положительное число, Тогда мы получим:

При этом Ао должно зависеть от объёма звеньев. Ниже мы уви-
димг что формула типа (6.2) действительно-должна иметь место,
однако Кун не дал никаких рецептов вычисления е и. Ло (и даже
не показал, что s действительно отлично от нуля) и поэтому его»
формула (6.2) носила ещё в значительной мере спекулятивный ха-
рактер. " : - - -

Дальнейшие шаги1 в этом направлении были предприняты в ра-
ботах Бенуа 3 1 ' 3 8 и Садрона25'39. Авторы этих работ предположили,,
что из-за объёмных эффектов часть окружности А' А" (рйс. 7) ока-
зывается для рассматриваемого атома1 запрещённой. Тогда учёт
объёмных эффектов эквивалентен учёту заторможенности внутрен-
него вращения, причём в этом случае

sin β

•Ζ - ·. . ' , . . , - ^ ^ - Β ~ · - • • ; ; " • •

где 2Β — дуга окружности, не запрещённая сферическими эффек-
тами. Если В = 0, то η = 1 (жёсткая цепочка), если В = π, то η = О
(свободное вращение). Однако вопрос о связи В с молекулярными
постоянными и со степенью полимеризации остаётся в рассматри-
ваемых работах совершенно открытым; поэтому полученные формулы
практически ничего не дают. Следует отметить, что задолго до-
появления работ Бенуа и Садрона, идея о запрещённой объёмными
эффектами области на окружности фигурировала в работе Ласков-
ского и Бёрка7 8. Однако в этой работе не дано ни зависимости Λ2

от В, ни какого-либо рецепта вычисления В для длинных цепочек.
Вообще надо сказать, что все эти работы применимы скорее
к учёту сферических препятствий, обусловленных взаимодействи-
ем соседних атомов, чем к объёмным эффектам в интересующем,
нас смысле. : г: ,

Некоторые попытки обосновать возможность учёта объёмных,
эффектов при сохранении гауссовой функции и даже соотношения
,h2coN предприняли Монтролл21, а также Фриш, Коллинз-и Фрид-
ман1 8. Они учли невозможность перекрывания нескольких соседних
звеньев цепочки. Ясно, что так как учёт любого взаимодействия
между, соседями не мешает разбиению цепочки на независимые ста-
тистические элементы, то мы сохраняем при этом гауссову функ-
дию W (р) и пропорциональность между" А5 и Μ Однако так как:
при этом мы фактически не учитываем объёмных эффектов как взаи-
модействия в с е х звеньев, цепочки со всеми, то этот результат,
вопреки мнению Монтролла21, не̂  имеет .отношения к свойствам
реальных полимерных молекул. Отметим, что математический аппа-
рат Монтролла также подвергался критике8 0 (см. также8 1).
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Наиболее серьёзная попытка учесть объёмные эффекты, .сохранив-
гауссово распределение W (й), принадлежит Φ лори8 2. Флори исходил
из того, что относительное число конфигураций цепочки, соответст-
вующее заданному значению h, выражается гауссовой функцией WQ {h),
умноженной на долю конфигураций, не запрещённых объёмными.
эффектами, которую мы обозначим через F{h): •

W(h)=Wn{h).F{h). (6.3)

Задача состоит в вычислении F(K). Ясно, что объёмные эффекты
именно потому и влияют на размеры цепочки, увеличивая их, что
F(h) имеет при различных h различные значения (тем большие, чем
больше /ζ). Однако Флори сразу же заменяет F(h) на F~F (h)r

игнорируя то обстоятельство, что объёмные эффекты в различной
степени влияют на различные конфигурации.

Далее Флори переходит к вычислению величины

Применённый им метод легко обобщается так, чтобы его можка
было использовать и для вычисления функции F(h). Рассматри-
вается малая область занимаемого цепочкой пространства, плотность
сегментов*) в которой можно считать постоянной. Область разби-
вается на vy ячеек и рассматривается вопрос о распределении в ней
tij сегментов. . •-•"..

Вероятность того, что (ft-j-l)-ii сегмент столкнётся с одним из

предыдущих, равна — . Отсюда легко видеть, что вероятность того,
' V . . . . . .

что ни одна пара сегментов не столкнётся, равна:

Пусть рассмотренная нами область представляет собой сфериче-
ский слой радиуса Sj и толщины Asj, центр которого совпадает
с центром инерции молекулы. Тогда

4π S2Asi

где W (sj) — вероятность того, что расстояние от какого-нибудь

•*) Сегменты, о которых здесь идёт речь, не совпадают с упоминавши-
мися выше сегментами Куна. Их размеры меньше размеров сегментов
Куна и приближаются скорее к размерам мономерного звена.
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•сегмента до центра тяжести молекулы равно Sj, η — общее число
сегментов и ν — объём одной ячейки.

Считая, что IF (sy) — гауссова функция и подобрав её параметр

так, чтобы sj =/? 2 -— —~ν?ΝΆ*, где фактор κ показывает, во сколь-

ко раз изменились из-за объёмных эффектов размеры цепочки,

.получаем:

1η/=-=2]ΐη/7=—Д; ^ г . (6.6)

Флори считает, что длина сегмента /' = »''в и что nl'=NA.
Тогда уравнение (6.6) переходит в уравнение

1„/>=._££*, (6.7)
где

С = 2Z_.-L-il. (6.7а)

Величина С не может быть вычислена в рамках теории Флори,
•поэтому количественные расчёты по формулам (6.6) и (6.7а) им не
производились. . • .

Вычисляемая таким образом величина F не зависит от h и, сле-
довательно, с её помощью нельзя непосредственно учесть, объёмные

эффекты, пользуясь уравнением (6.3). Флори попытался обойти эту
трудность тем, что ввёл рассмотрение конфигураций системы из О
молекул. Общее число таких конфигураций, соответствующих задан-
ному распределению h{, равно:

^ · (6-8)
Здесь G-,! — число молекул с расстоянием между концами hi,
а шг — число конфигураций одной молекулы, соответствующих этому
расстоянию.

Обозначив общее число конфигураций молекулы через о>„,
я общее число конфигураций системы через Ωο и учитывая, что

m=^.Wu(ht).F, (6.9)

получаем (пользуясь формулой Стирлинга):

^ ( 6 Л ° )
Величина F была определена выше; остаётся оценить второй член.
.Для оценки последнего Флори полагает, что поскольку без учёта
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объёмных эффектов G; о = О • Wu (hi), то с учётом их можно поло-
жить

(Jf (6.П)
где χ имеет тот же смысл, что в. уравнениях (6.6) и (6.7). Под-
ставляя (6.7) и (6.11) в (6.10), нетрудно получить

C-/W , η, 3 ( * 2 _ ΐ)| ,

V + 3 1 n / - к

2 >\. (6.12)

Уравнение для κ получаем из условия максимума этого выра-
жения, соответствующего максимуму энтропии

х б _ х » = ^ С / М (6.13)

Легко видеть, однако, что полученный Флори результат парадо-
ксален. В самом деле, число конфигураций одной молекулы, как
это следует из формул (6.9) и (6.7), является монотонной функ-
цией от х, а число конфигураций системы из G невзаимодейству-
ющих молекул (уравнение (6.12)) имеет максимум при κ, удовле-
творяющем условию (6.13).

Это очевидное противоречие объясняется тем, что Флори учи-
тывал влияние объёмных эффектов не единообразным способом.
Если исходить из уравнения (6.9), то, как указал Гримлей83, мы
вместо (6.11) должны были бы пользоваться выражением

. (6.м)

Подстановка (6.14) в (6.10) даёт вместо (6.12):

\n~ G\nF
"о

= G\nF. (6.15)
"о

Это выражение представляет собой монотонную функцию от κ,
и мы не можем получить из него никакого условия, аналогичного
(6.13).

Возражая Гримлею, Флори8 1 писал, что подстановка (6.14)
незаконна, так как она сразу же ограничивает нас случаем наибо-
лее вероятного распределения. Однако это возражение неоснователь-
но, так как сам Флори тоже подставляет в (6.10) наиболее вероят-
ное распределение (6.11), но не то, которое должно было бы сле-
довать из его формулы (6.9).

За последнее время предпринято несколько попыток отойти от
гауссовой функции, но сделанные при этом грубые приближения при-
вели к тому, что полученные в этих работах формулы лишены

4 УФН, том XLIX, вып. 4
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физического смысла. Указанные попытки принадлежат Германсу 83„
Хадвигеру86. Германсу, Кламкину и Ульману122 и Гримлею1 2 3.
Авторы первых трёх работ исходят из рекуррентного соотношения,
между функциями распределения для расстояний k-το и (k -\- 1)-го
атомов от начала координат:

lF(h + s, &+l) = jV(h, Λ)ψ(β)<*8, (6.16)

где ψ (s) — вероятность того, что звено, соединяющее k-'Ά и (k -J- 1)-й
атомы, характеризуется вектором s. Основная трудность состоит
в подыскании подходящего выражения для функции φ (s), которая,,
вообще говоря, зависит от положения всех остальных атомов
цепочки. Авторы рассматриваемых работ предположили, что функ-
ция φ (s) определяется средней плотностью остальных звеньев в рас-
сматриваемой точке. Если бы эта плотность была равна нулю, та

где θ — угол между векторами h и S. Для того чтобы учесть нали-
чие других звеньев, это выражение должно быть умножено на веро-
ятность того, что звено, соединяющее k-Ά и (k-\- 1)-й атомы, будучи
направлено под углом &, не столкнётся ни с каким другим звеном.
Вместо подсчёта этой последней вероятности авторы задали ψ(β) по
существу совершенно произвольным образом, вследствие чего все они
получили неверные результаты.

Германе85 не вычислил функцию W(И) с учётом объёмных эф-
фектов и ограничился подсчётом /г2, которое у него оказалось
равным:

КШ) (6Л7)

где VQ — объём звена.
Согласно формуле (6.17) влияние объёмных эффектов о с л а б е -

в а е т по мере увеличения степени полимеризации N. Этот вывод^
яв,но ошибочен. В самом деле, влияние объёмных эффектов,,
измеряемое отношением Ь? к NA2, очевидно, должно определяться
числом столкновений в единице объёма цепочки. Если цепочка
состоит из N звеньев, то число столкновений каждого звена со
всеми остальными пропорционально средней концентрации звеньев,

τ е

Таким образом, общее число столкновений всех звеньев со всем»
должно быть пропорционально
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Эта величина .3" ° и должна характеризовать роль объёмных

эффектов в той или иной цепочке. Таким образом, ясно, что объёмные
эффекты играют тем большую роль, чем больше число и объём
звеньев и чём меньше А, т. е. чем больше гибкость цепочки. Очевидно,
что полученное Германсом уравнение (6.17) противоречит указанному
выше очевидному условию, а потому является ошибочным, что
неудивительно ввиду произвольности его исходных предположений.

Уравнение, отличающееся от (6.17) только численным коэффи*
циентном во втором члене, было получено также Гримлеем122, при-
менившим несколько иной метод. По приведённым выше причинам
работа Гримлея также ошибочна. Общим недостатком работ8 5 и m

является то, что они фактически не рассматривают столкновения
всех звеньев со всеми, а только столкновения всех остальных
звеньев с последним звеном. Число этих столкновений пропорцио-

нально не '• . 3 , a rjj д з . Ясно, что это ведёт к недооценке

объёмных эффектов,.
В более поздней работе Германе и его соавторы121 несколько

усовершенствовали свой метод, учтя, что плотность звеньев поли-
мерной цепочки в окрестностях рассматриваемого звена больше их
средней плотности, так как все звенья связаны друг с другом. Это
изменило конечный результат таким образом, что влияние объёмных
эффектов оказалось не з а в и с я щ и м от степени полимеризации

/г2 = Л/Л2 Μ + 1 , 7 2 - ^ J . (6.17а)

Из сказанного выше следует, что и эта формула неверна.
Хадвигер86, сделав иное, чем Германе, но также произвольное

предположение относительно вида функции ψ(β), получил сле-
дующую функцию распределения:

3_ / αΝΑ \2

W (ft) h4h == const · е 2NA*К 3 ' h2dh, ( 6 Л 8 )

где α — некоторый фактор, связанный с собственным объёмом звень-
ев и обращающийся в нуль, если объёмные эффекты отсутствуют.
Теория Хадвигера не позволяет как-нибудь связать α с молекуляр-
ными величинами; из неё следует лишь, что 0 · ^ α < Μ . Из (6.18)
получаем, что наиболее вероятное значение h равно:

ΝΑ·

Если α = 0, то h0 = у \ NA2, как и должно быть (ср. (2.6а)).

4*
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Однако если α ψ О, то для больших N из (6.19) следует:

A 0=.-i-.aM4. (6.20)

Этот результат означает, что с увеличением N цепочка начинает
походить на трансцепочку, для которой h0coN. Очевидно, что это
неверно, так как по мере увеличения степени полимеризации цепоч-
ка должна всё больше закручиваться, отклоняясь тем самым от
вытянутого транссостояния.

По той же причине следует признать несостоятельной попытку
Симха87 применить к рассмотрению проблемы о'бъёмных эффектов
у р а в н е н и е ( 2 . 2 5 ) • • • - . · •

" • ' ; • ' . * « • =

основанное на отсутствии сферической симметрии функции )
Ясно, что и в этом случае мы приходим к нелепому результа-

ту — постепенному приближению цепочки к транссостоянию по мере
роста степени полимеризации.

Таковы основные имеющиеся в литературе попытки учёта объём-
ных эффектов. Мы не будем подробно останавливаться на преиму-
щественно качественных работах Тэйлора49 и Симха88, на чисто
феноменологической работе Орра 8 9 и на Неудачной попытке Брайан-
та 9 0, от которой сам автор впоследствии 9 1 отказался.

Последняя по времени попытка учёта влияния объёмных эффек-
тов на размеры молекул полимероз в растворе принадлежит авторам
настоящей статьи92.

Наш метод основан на уравнениях (6.3), (6.4) и (6.5), предло-
женных Флори, однако ц отличие от этого автора мы не заменяли
долю конфигураций, не запрещённых объёмными эффектами, её сред-
ним значением.

Таким образом мы имеем:

(6.21)

где

:L ....λ'.': Wo (h) = const • е~ 2NA' . (6.21а)

Рассмотрим, следуя Флори, элемент объёма х, х-\-йх; у, y-\-dy;
ζ, z-\-dz и разобьём его на ν ячеек размером в одно звено; тогда

_ dxdydt

• . . . . w o - ' :

где i)0 —• объём звена.
Обозначим число звеньев в рассматриваемом элементе объёма,

при условии, что расстояние между концами цепочки равно А, через
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п(х, у, z; h) — N-W{x, у, ζ; h). Тогда, пользуясь уравнениями
(6.4) и (6.5), получаем;

s\ h)-s4s, (6.22)

где W'(s; h) — вероятность того, что в молекуле, расстояние между
концами которой равно Н, какое-нибудь звено отстоит от центра
тяжести цепочки на расстояние s. -..-.'

Будем считать функцию W(s; h) гауссовой с параметром,
зависящим от /г*):

W(s; к) = (6.23)

Параметр p(h) определим из того условия,; что s 2 должно
равняться среднему квадратичному радиусу инерции цепочки с фи-
ксирошиным расстоянием между концами Л (см. раздел 3).

Для гауссовой цепочки с фиксированным расстоянием между
концами из (3.20) имеем;

Объёмные эффекты должны увеличивать и h и R в одно и то
же количество раз κ. Поэтому с учётом объёмных эффектов

(6.25)

Из условия

получаем:

Отсюда

18

1п P(h) = _ (φ ( 6 . 2 7 )

'•*) Можно показать 1 2 3, что в пренебрежении объёмными' эффектами
функция распределения плотности сегментов относительно центра тяже-
сти приблизительно гауссова. -

Считая, что она сохраняет такой характер и при учёте объёмных
эффектов, мы не делаем большой, ошибки, так как результат почти не
зависит от вида этой функции8^
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И

_ _ / 3 \3Ν'ν0

2Ν~Α* ΜW(ti)h?dh = const·е 2ΝΑ* Μ 2 «Χ·ΛΑ· + « · / · A a r f A t ( 6 - 2 8)

Из (6.28) получаем для наиболее вероятного значения h следую-
щее уравнение (справедливое при κ ^ 1 )

Щ
С другой стороны,

hl = -*?NAK (6.286)

Сопоставляя (6.28а) и -(6.286), получаем, что

Таким Образом, среднее квадратичное расстояние мёИсду концами
цепочки, которое из-за остроты и симметричности максимума функ-
ции распределения (6.28) практически совпадает с квадратом его
наиболее вероятного значения, равно: -•

где
Л =

Это уравнение справедливо лишь для достаточно больших объём-
ных эффектов, поэтому не следует удивляться, что при г<0 —»О
h2 стремится к нулю, а не к NA2.

Для меньших объёмных эффектов получаем:

^ "а- . (6.30а)

При г»0 —» 0 эта формула даёт κ —> 1 и й2 —* ΝΑ2. При κ ̂ > 1
она переходит в формулу. (6.30). г

Отметим, что формулу (6.30а) можно получить и из уравнений
Флори (6.13) и (6.7а), если несколько видоизменить входящую
η них константу С.

Согласно Флори

C
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Флори ввёл длину сегмента /'==ч//а и положил nl' — NA, в ре-
зультате чего он из (6.31) получил:

Ввиду неопределённости величины /' эта формула не позволяет
производить какие-либо количественный расчёты.

Однако равенство nl' = ΝΑ неверно. Между /' и А вообще нельзя
установить никакого соотношения, так как величина /' зависит от
собственного объёма звена в м е с т е со в с е м и п р и в е с к а м и ,
а величина

1 — COS α ϊ — η

определяется длиной звеньев главной цепочки, валентными углами
Ή степенью заторможенности вращения. Ясно поэтому, что эти вели-̂
чины должны быть совершенно независимы.

Если мы, вместо того чтобы воспользоваться соотношением nl' ±=NA,
введём ячейки, объём которых рав,ен объёму одного звена ν0, и будем
рассматривать распределение звеньев в этих ячейках, то мы получим
β (6.31):

<ν — Ό и η = Ν.

При этих условиях

с = whir ж · <6-3»>

Мы видим, что это уравнение лишь незначительно отличается от
предложенного нами уравнения (6.30).

В последующей работе Флори и Фокса1 0 0 дан другой вывод
уравнения (6.30а) и его обобщение, учитывающее влияние раствори-
теля. Авторы рассматривают раздувание цепочки в % раз по сравне-
нию с ~\/~NA2 как результат смешения звеньев полимера с молеку-
лами растворителя. Такое смешение сопровождается изменением
термодинамического потенциала ΔΦ = £//<— Τ US, которое-, должно
быть, конечно, отрицательным.

Энергетический член Δ/f определяется известным уравнением
Гильдебранда И 8 ' 1 1 9 :

bH=r.BVxv\, (6.33)
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где, Vt —- молярный объём растворителя, .-©а — объёмная фракция
полимера, а В со Εί2 — Е1Х — Ε2ΐ — константа, характеризующая из-
менение энергии междумолекулярного взаимодействия при смешении
(Еп, Ε2ί, Е12 — плотности энергии когезии для растворителя, поли-
мера и их смеси).

Если молекулы полимера и растворителя обладают сходным
междумолекулярным взаимодействием, то можно считать, что £ Ί 2 = ^
^'γΈη·Ε22; тогда В со (УДц— Υ^Ε22)

2 и Δ//|> 0,' т. е. смеше-
ние энергетически невыгодно. В действительности могут быть слу-
чаи, когда смешение связано с понижением энергий системы.

Энтропийный член AS состоит из двух частей. Первая часть-
представляет собой энтропию смешения, которая, конечно, всегда,
положительна и, следовательно, благоприятствует смешению. В рас-
чёте на один моль:

AS χ Ss ψ/?f|, (6.34)

где..ψ — эмпирический параметр, постоянный для данной пары поли-
мер— растворитель124, а Я — газовая постоянная. Вторая часть пред-
ставляет собой изменение конфигурационной энтропии цепочки при
её раздувании. Авторы попрежнему считают, что при раздувании
цепочки функция распределения остаётся гауссовой. Тогда цепочка
с расстоянием между концами А должна при раздувании в κ раз-
изменить свою конфигурационную энтропию на величину

где,

AS (h) = k In ^fiH = 3k In χ — 3k β« Α2 (κ8 u- 1), (6.35)

W (A) = 4 π / — L V e-P h% h2 dh (см. § 2).

Интегрируя по всем • А и относя к 1 молю цепочек, получаем:

(6.36}

Равновесное состояние соответствует минимуму термодинамиче-
ского потенциала, определяемому из условия -Ar—^ = 0. Для под-
счёта зависимости АН и Δ5Χ от /цепочка разбивается на слои
толщиной Asj, отстоящие на расстоянии s}- от центра тяжести.
Процесс смешения рассматривается как внедрение пу молекул раство-
рителя в у-й слой. Тогда ;

дх
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(Учитывая, что объём j-ro слоя в разбухшей цепочке равен
3 Й Дяу, и считая распределение звеньев по таким слоям гаус-

совым, получаем из условия

д (ΔΦ) _ д (АЯ — TASi -^ TnSi)_ ft : -

κ δ — κ3 = 2 ( ^ ( 1 — -ψ~) У Μ, (6.37)·

где

: - : . . : . ν * ~ 2 ·/ , π'/, Л'л 1/j

(τ/.ν— удельный объём полимера, Μ молекулярный вес, Л''̂  — чис-
ло Авогадро).

Если молекулы растворителя идентичны со звеньями полимера.
(раствор полимера в гидрированном полимере), то

В этом случае, как легко видеть, уравнение (6.37) переходиг
в (6.32), которое лишь незначительно отличается от нашего урав-
нений (6.30а). В общем случае κ может быть, как показывает урав-
нение (6.37), и больше и меньше единицы, в зависимости от того,,
больше или меньше Г; чём характеристическая температура Ьг

ийёющая смысл критической температуры смешения данной пары
полимер — растворитель при М — сю. ;

Это означает, что взаимодействие сегментов полимерной; цепочки;
между собой И с молекулами растворителя может приводить не
только к раздуванию, но и к сжатию цепочки по сравнению с её-
«идеальными * размерами ~\ίΝΑ2.

iVlepoft взаимодействия между сегментами полимерных молекул
в растворе может служить второй вириальный коэффициент в раз-
ложении осмотического давления раствора полимера в ряд по кон-
центраций118: ' ' . " ' .

характеризующий отклонение полимерных растворов от закона Вант-
Гоффа.
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Теория второго вириального коэффициента показывает 1 2 4 , что

Л2~1--Ь. (6.40)

Сопоставление формул (6,37) и (6.40) приводит к выводу, что

κε — х 8 ~ Л 8 , (0.41)

Таким образом, если осмотическое давление- зависит от концен-
трации сильнее, чем по закону Вант-Гоффа, то молекула раздувается
в растворе, а если медленнее, то сжимается. Если Л 2 = 0, то х = 1,
т. е. молекула имеет в растворе размеры, определяемые формулой

Предложенный Флори и Фоксом вывод формулы (6.37) является
крайне несовершенным, и против него можно выставить почти все те
возражения, что и против первоначального вывода Флори.

В частности, и в этом случае игнорируется негауссовость функ-
ции распределения W(h). Кроме того, рассмотрение носит до неко-
торой степени феноменологический характер; авторы почти не пыта-
ются придать отдельным факторам, влияющим на х, непосредствен-
ный молекулярный смысл и разделить эти факторы, выделив, напри-
мер, роль объёмных эффектов.

Можно думать, тем не менее, что уравнение (6.37) правильно
передаёт основные черты явления. В частности, для раствора поли-
мера в гидрированном мономере уравнение (6.37) даёт. результаты,
практически совпадающие с нашими. В этом случае из всех факто-
ров, влияющих на κ, остаются только объёмные эффекты, которые
были рассмотрены нами с учётом негауссозости функции распреде-
ления и молекулярно-кинетическйм, а не феноменологическим путём.

Однако наше рассмотрение учитывает далеко не все виды взаимо-
действий между различными частями цепочки. Если проводить
аналогию между теорией полимерных цепочек и теорией реальных
тазов, то учёт объёмных эффектов эквивалентен введению ван-дер-
иаальсозой.поправки Ь. Но, кроме того, на размеры цепочек должно
влиять и притяжение между её различными частями (ван-дер-вааль-
•соза поправка а). Это притяжение'всегда в той или иной степени
компенсируется .: притяжением между звеньями полимерной цепочки
и молекулами растворителя.

Очевидно, что суммарная энергия взаимодействия звеньев цепочки
должна быть различной для различных конфигураций. Поэтому
«с учётом этого взаимодействия функция распределения для расстоя-
ний между концами имеет в,идS3

•W(h)=W0(h)-e * г , (6,42)



СТАТИСТИЧЕСКАЯ ФИЗИКА ЛИНЕЙНОЙ ПОЛИМЕРНОЙ ЦЕПОЧКИ 5 5 9

где Ψϋ (h) — функция распределения без учёта взаимодействия,
а Ε (й) — суммарная энергия взаимодействия всех звеньев цепочки,
расстояние между концами которой равно h.

Полимеры могут быть разбиты на три группы, различающиеся
видом функции E(h):

1) полиэлектролиты, в которых функция E(h) определяется
электростатическим отталкиванием одноимённо заряженных ионов;

2) полярные полимеры, в которых функция E(h) определяется
индукционным и ориентационным взаимодействием диполей, а также
дисперсионным взаимодействием;

3) неполярные полимеры, в которых функция E(h) определяется
только дисперсионным взаимодействием различных звеньев.

До сих пор влияние взаимодействия на конфигурации цепочки
теоретически исследовалось только для простейшего случая поли-
электролитов24·94-95, В этом случае мы имеем дело не.с притяже-
нием, а с отталкиванием друг от друга различных частей молекулы,
что приводит к увеличению средних размеров цепочки, а следова-
тельно, и её внутренней вязкости; Теоретически вычисленная24 кри-
вая зависимости внутренней вязкости от степени ионизации цепочки
(т, е. от отношейия числа ионов в цепочке к общему числу звеньев)
хорошо совпадает с экспериментальными данными. Методы, приме-
няемые в цитированных выше работах для исследования полиэлек-
тролитов, могут быть, повидимому, обобщены и для учёта влияния
притяжения между звеньями на конфигурации полярных и неполяр-
ных полимеров. При этом, как мы указывали выше, особенно суще-
ственную роль играет длияние растворителя.

Несколько особую роль играет взаимодействие между привес-
ками цепочки, принадлежащими соседним звеньям. Благодаря этому
взаимодействию вращения вокруг соседних звеньев в цепочке, строго
говоря, нельзя считать вполне независимыми, как мы это делали
в разделе 4 при вычислении /г2. Учёт корреляции между вращениями
вокруг соседних звеньев, конечно, не может существенным образом
изменить статистику, которой подчиняется полимерная цепочка, но
он должен привести к некоторому изменению величины статисти-
ческого элемента. Для случая малой энергии корреляции такой учёт
был проведён в работе4 5 авторами этой статьи.

7. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ ПО РАЗМЕРАМ МОЛЕКУЛ
ПОЛИМЕРОВ В РАСТВОРЕ; СРАВНЕНИЕ ТЕОРИИ С ОПЫТОМ

. Выше мы рассмотрели современные теоретические представления
•о размерах и форме полимерных молекул в сильно разбавленных
растворах. Дадим очень краткий обзор методов экспериментального
определения размеров молекул, что позволит нам сравнить изложен-
ные выше теории-с опытом. При этом в нашу задачу не входит
описание экспериментальных методик, которое читатель :сможет
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найти: в специальной литературе^ Мы ограничимся^ указанием г на
принципиальные,основы,^на которых базируется; тот-или иной .метод;

Наиболее распространённым в настоящее: время методом опреде-
ления размеров полимерных, молекул в растворе является светорас-

Рис. 18, Рассеяние света большой час-'
• • ••: ; . т и ц е й . . .• :

сеяние. Рассмотрим рассеяние: света: частицей, размеры которой соиз-
меримы с длиной волны (например, молекулой полимера) 9 6—".

Пусть на такую частицу падают два луча 5j и S2 с одинаковыми
фазами (рис. 18). Легко видеть^ что интенсивность рассеянного света

Рис. 19. Примерный вид индикатрисы рассеяния света а-*·малень-
кими и б — большими частицами.

в точке Сх должна быть больиш, чем в С2, так как фазы обеих волн
в точке Οχ отличаются друг от друга меньше, чем в. точке Сг

Рассеяние «вперёд» более интенсивно, чем «назад» (эффект Ми).
Индикатриса рассеяния ./(θ), которая для маленьких частиц

симметрична относительно угла θ = 90° (9- -^ угол между· рассеян-
ным и падающим лучом) (рие. 19, а), для больших частиц приобре-
тает асимметричную форму, изображённую на рис. 19,^. Очевидно,,
что различие в интенсивностях света, рассеянного под различными
угламиу должно быть непосредственно связано ^сразмерамй рассеи-
вающих частиц. ••.,...:"•'. :
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Дебаю54 принадлежит идея использовать асимметрию светорас-
сеяния для определения размеров полимерных молекул в растворе.
Для статистически свёрнутого клубка Дёбай показал, что

где

* = ! § " * * s i n 2 i ' f ( 7 Л а )
λ — длина волны падающего св,ета в растворе и J (ft) = β при
» = 0 .

Следует отметить, что эта формула относится к сильно разбав-
ленным растворам, в которых влиянием полимерных цепочек друг
та друга можно пренебречь.

Обычно измерения производятся при двух углах Ь = 45° и 135°.
Из (7.1) легко видеть, что

: ' ^ = 1 + 6 , 5 5 6 ^ . (7.2)

Этот метод позволяет, определять h2 с довольно большой точ-
ностью, однако он обладает по крайней мере двумя недостатками56.

Во-первых, асимметрия рассеянного света становится заметной
лишь при достаточно больших молекулярных весах исследуемых
молекул (от миллиона и выше), так что этот метод применим лишь
к изучению наиболее высокомолекулярных фракций полимеров.
Во-вторых, метод светорассеяния крайне чувствителен к любым при-
месям и загрязнениям в исследуемых веществах, что также значи-
тельно ограничивает пределы его применимости.

О размерах полимерных молекул можно до некоторой степени
судить и по их гидродинамическому поведению, а именно, по вяз-
кости, диффузии, седиментации, двойному лучепреломлению и т. д.
Теории этих эффектов обязательно включают в себя параметры,
характеризующие размеры молекул. Однако все эти теории исходят
из определенных модельных представлений о структуре молекул
и их гидродинамическом взаимодействии с растворителем, что-де-
лает получаемые такими методами результаты до некоторой степени
сомнительными *).

Поэтому естественно попытаться найти такую комбинацию гидро-
динамических параметров, которая позволяла бы определять раз-
меры молекул без привлечения модельных представлений. Такая

*) В известной мере последнее замечание относится и к методу све-
торассеяния. В самом деле, формула (7.1) выведена в предположении
о том, что цепочка подчиняется гауссовой статистике, что, как мы указы-
вали выше (§ 6), также связано с определёнными модельными представ-
лениями.
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комбинация была недавно найдена EL Н. Цветковым85, который по-
казал, что отношение констант поступательной и вращательной диф-
фузии молекулы полимера по порядку величины равно среднему
квадратичному радиусу инерции молекулы R2:

Ц-^/г^*». (7.3)
Надёжная методика определения коэффициента поступательной

диффузии молекул полимера была недавно предложена В. Н. Цвет-
ковым ш ; коэффициент вращательной диффузии определяется с по-
мощью измерений углов ориентации двойного лучепреломления
в потоке 53>104· 1 0 5. Полученные этим путём значения h2 совпадают
по порядку величины с результатами, полученными методом свето-
рассеяния.

Недавно было указано106 на возможность рентгенографического
определения размеров полимерных цепочек в растворе, однако этот
метод пока ещё не может считаться сколько-нибудь разработанным.

В настоящее время наиболее употребительным методом опреде-
ления размеров молекул полимеров является асимметрия светорас-
сеяния. Именно этим путём была получена большая часть имеющих-
ся в литературе результатов. При этом особенно подробно был
изучен полистирол, который исследовался в весьма широком интер-
вале молекулярных весов и в большом числе растворителей. Значи-
тельно меньше данных по полиизобутилену и полиметилметакрилату;.
по другим полимерам данные пока отсутствуют.

Экспериментальные данные по размерам молекул полистирола
и полиизобутилена приведены на рис. 20 и 21. Пунктирной линией

на этих рисунках нанесена зависимость у И,2 от N, полученная по·
формуле

V¥ V i + o (4.15)
— COS я

для случая свободного вращения. Мы видим, что эксперименталь-
ные значения А2, как правило, в лесколько раз превышают значе-
ния, вычисленные по формуле (4.15),

При этом значения h2 чрезвычайно сильно зависят от раство-
рителя: в хороших растворителях (бензол для полистирола, бензин
и н-гептан для полиизобутилена) они значительно выше, чем в пло-
хих (бутанон для полистирола, смесь н-гептана с пропанолом для
полиизобутилена). Это обстоятельство хорошо описывается уравне-
нием (6.37), так как чем лучше растворитель, тем ниже &, т. е. тем
больше *·

Предсказываемый теорией рост h2 с ростом А2 также, тем са-
мым, качественно оправдывается на опыте, так как А2 тем больше,
чем лучше растворитель.
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Как указывалось в предыдущем разделе, наша формула и фор-
мула Флори и Фокса предсказывают более сильную зависимость h2

от М, чем прямая пропорциональность, в то время как теории всех
остальных авторов приводят к выводу, что h2 ос М. Эксперимен-
тальные данные пока слишком скудны, чтобы можно было сде-
лать какие-либо окончательные выводы, но большинство измерений

юооо 20000 зоооо ЩООО . 50000

Рис. 20. Размеры молекул полистирола в различных растворителях. Кривая
а — формула (4.15), кривая б — формула (4.12). Экспериментальные дан-
ные: φ — бензол 108' 1 0 9, О толуол107· ш ' m , ± дихлорэтан ют, д д и .
хлорэтилен из, • бутанон 107> ш > ' 1 3 , ^ четырёххлористыи углерод108> ш > ш ,

Π циклогексанют.

указывает на то, что №соМа, где а ] > 1 . Так, для полистирола
в дихлорэтане и бутаноне107 α = 1,10, для полистирола в бен-
золе 1 0 8 α = 1,10 (согласно другим измерениям109 α =1,00), для по-
лиметилметалкрилата в ацетоне α = 1,12.

Очевидно (см. раздел 6), что для определения η можно поль-
зоваться данными по светорассеянию только при таких условиях,
когда Л 2 = 0, и, следовательно, х = 1 . Если Л 2 > 0 , то мы полу-
чим из экспериментальных значений h2 завышенные значения η, из
которых нельзя сделать каких-либо выводов об энергетике внутрен-
него вращения,

К сожалению, об этом обстоятельстве иногда забывают: так,
Дебай и Буш 1 1 6 пытались получить сведения о виде потенциальной
функции ί/(φ), комбинируя данные по дипольным- моментам и раз-
мерам полимерных молекул в хороших растворителях.
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Из размеров молекул полистирола 1 0 7 · 1 0 9 и полиизобутилена 1 0 9

при Л 2 = 0 получаем для обоих этих полимеров η = 0 , 7 * ) ; таким
образом4 даже при Л 2 = 0 их молекулы примерно в, 2,5 раза более
вытянуты, чем в случае свободного вращения. Для полистирола

№00-

50000 ШОО00

Рис. 21. Размеры молекул полиизобутилена
в различных растворителях. Кривая а — фор-
мула (4.15), кривая б — формула (4.13). Экс-
периментальные данные: φ б е н з и н 1 1 0 ' 5 5 ,
А н-гептан109, В н-гептан (90%)-)-про-
панол (10%) ίο», φ н-гептан (80%) + пропа-

нол (20%) ίο».

это значение -ц является вполне разумным с точки зрения поворотно-
изомерной теории, а для полиизобутилена — чрезмерно высоким, что,
повидимому, указывает на большую роль корреляции между сосед-
ними вращениями в этом полимере. На рис. 21 и 22 сплошными
линиями нанесены кривые

L££Li \ЛУ
V 1 — COS а 1 — η /

д л я . η = 0 , 7 .

*) Для полистирола следовало бы учесть асимметрию привесков, бла-
годаря которой поворотная изомерия в нём характеризуется не одной,

= stotp.а двумя константами: η — οοβφ и
Однако расчёт показывает, что для ^/-конфигурации асимметричных

привесков, которая, вероятно, осуществляется в полистироле, влияние ε на
Λ2 незначительно.
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Сходные значения (0,7 для полистирола и 0,6 для полиизобу-
тилена) были получены Флори и Фоксом101 и из вискозиметриче-
ских измерений при Л 2 = 0 . Этим последним путём были опреде-
лены значения η и для ряда других полимеров: натурального
каучука102 (η ^ 0 , 5 ) , гуттаперчи1"2 (η ^ 0 , 4 ) , полиметилметалкри-
лата 1 0 0 (η ~ 0 , 7 ) , полидиметилсилоксана118 (η ^ 0 , 4 ) , трикаприлата
целлюлозы125 (η ̂ 0 , 7 ) и трибутирата целлюлозы124 (η ^ 0,8).

Теоретически значение η может быть рассчитано из этих поли-
меров только для каучука и гуттаперчи. Среднее по трём единич-
ным связям значение η ~ 0 , 3 . (см. таблицу I) находится в хорошем
соответствии с опытом. Однако, как уже говорилось выше, вискози-
тметрическое определение размеров молекул в слишком большой сте-
пени основано на модельных представлениях, чтобы считать полу-
ченные с его помощью результаты вполне надёжными.

В настоящее время и теоретическое и экспериментальное иссле-
дование размеров полимерных молекул в растворе находится ещё
в начальной стадии.

Мы в, сущности не располагаем ещё ни надёжным методом экспе-
риментального определения этих размеров независимо от каких-либо
модельных представлений, ни молекулярной теорией, устанавливаю-
щей связь между поведением полимерных молекул в растворе и их
химическим строением. Однако изложенное выше показывает, что
экспериментальные и теоретические работы последних лет позволили
уже установить некоторые основные факты в этой области и дать
им по крайней мере качественную теоретическую интерпретацию.
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