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Исследование двойного лучепреломления, возникающего в газообраз-
ной или жидкой среде под действием внешнего потенциального поля (элек-
трического или магнитного), является одним из хорошо известных мето-
дов изучения строения молекул исследуемого вещества 2· 6· ' 4 .

Однако в применении к растворам гибких, цепных макромолекул
этот метод оказывается мало продуктивным. Действительно, каждую
цепную молекулу можно разбить на статистические сегменты, ориентации
которых в пространстве взаимно независимы. Если сегмент анизотропен
относительно своей оптической (электрической) или магнитной поляризуе-
мости, то во внешнем поле (электрическом или магнитном) он будет вра-
щаться, ориентируясь осью наибольшей поляризуемости в направлении
поля. Однако вследствие отсутствия корреляции в ориентациях различ-
ных сегментов, возникающая при этом макроскопическая анизотропия
раствора оказывается просто пропорциональной общему числу сегментов,
независимо от того, входят ли они в состав более длинных или более
коротких цепей. Поэтому электрическое (электрооптический эффект Кер-
ра) и магнитное (магнитооптический эффект Коттон-Мутона) двойное
лучепреломление раствора полимера пропорционально весовой концен-
трации растворенного вещества, практически не зависит от его молеку-
лярного веса и обычно мало отличается от эффекта, наблюдаемого в рас-
творе мономера равной концентрации*).

Ситуация коренным образом меняется, когда оптическая анизотропия
раствора вызывается действием механических сил, например сдвиговыми
напряжениями в ламинарном потоке (динамооптический эффект Максвел-
ла). Возникающее при этом двойное лучепреломление раствора, так же как
и в случае потенциальных полей, в конечном итоге является результатом
ориентации сегментов, однако эти ориентации взаимно коррелированы

*) Сказанное не относится к цепным молекулам с резко выраженной вторичной
структурой, обеспечивающей жесткость цепи и высокую степень взаимной ориента-
ции ее элементов (например, жесткие спиральные структуры полипептидных цепей).
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по объему макромолекулы, поскольку механические силы потока
вызывают поступательное и вращательное движение, а также деформацию
макромолекулы к а к ц е л о г о .

Поэтому эффект Максвелла в растворе полимера определяется гео-
метрическими, механическими и оптическими свойствами растворенных
макромолекул и его изучение может дать наиболее непосредственные све-
дения об их размерах и конфигурации.

В настоящем обзоре мы не ставим своей задачей сколько-нибудь пол-
ное изложение теории и экспериментальных работ по явлению Максвелла.
Соответствующий материал может быть найден в других обзорах 1~10.
Здесь будут весьма кратко освещены лишь некоторые современные экспе-
риментальные и теоретические результаты, которые могут быть использо-
ваны для характеристики размеров, формы и строения макромолекул
в растворе.

I. АППАРАТУРА

1 . М е х а н и ч е с к а я ч а с т ь

Для наблюдения двойного лучепреломления в потоке наилучшей
формой прибора является цилиндрический аппарат. В этом приборе
исследуемая жидкость помещается в зазор между двумя коаксиальными

цилиндрами, один из которых
неподвижен, а другой равно-
мерно вращается. Жидкий слой
просматривается в направлении
образующей цилиндра (ось ζ на
рис. 1). При этом ламинарный
поток, возникающий в зазоре,
в небольшой области, охваты-
ваемой полем зрения наблюда-
теля (рис. 1), можно считать
практически однородным, с по-
стоянным градиентом скорости

ё ~ j - — jb B направлении ра-

диуса Я, равным

AR (1)

Рис. 1. Распределение градиента скорости
в цилиндрическом аппарате с внутренним

ротором ' .
у — направление потока; H i — главные оптиче-
ские направления, соответствующие показателям

преломления п^ и nj.

где ν — число оборотов цилинд-

ра в секунду, a R = y (Ra +

4- Rt) — среднее значение ра-
диуса, AR — Ra — Rt —шири-
на зазора.

Под действием сдвигающих напряжений в потоке жидкость становится
оптически анизотропной. При этом для светового пучка, нормального
направлениям градиента g и скорости потока и (т. е. параллельного оси
цилиндра), свойства анизотропного ело яоказываются подобны оптическим
свойствам пластинки кристалла, главное сечение которого образует угол χ
с направлением потока у. Этот угол называют углом ориентации или углом

«гашения».
Угол ориентации является первой из двух основных величин, опре-

деляемых экспериментально при изучении эффекта Максвелла.
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Максвелла основным

Второй основной величиной, подлежащей определению, является
разность двух главных показателей преломления An = щ — п2 жидко-
сти, из которых первый (щ) соответствует лучу, электрический вектор
которого параллелен главному сечению (в плоскости чертежа — оси 1)
анизотропного слоя, второй (п2) перпендикулярен главному сечению
(оси 1) слоя. An харакеризует величину двойного лучепреломления и мо-
жет быть как положительным, так и отрицательным.

В литературе описано большое количество возможных конструкций
цилиндрических аппаратов и оптических схем, применявшихся различны-
ми исследователями 1 " 3 8 .

При количественном исследовании эффекта
условием опыта является соблюде-
ние ламинарности потока.

Изучение условий ламинарности
при использовании цилиндрических
аппаратов η · 1 2 показало, что эти
условия существенно различны в за-
висимости от того, служит ли рото-
ром прибора внешний или внутрен-
ний цилиндр.

Для прибора с внутренним ро-
тором величина критического (ма-
ксимального, при котором поток еще
остается ламинарным) градиента ско-
рости gK равна

DDC

π2

(2)

Рис. 2. Схема цилиндрического аппа-
рата 42-44.

В — ротор; Ρ — подшипник; О — ось; Ό
и £ — статор; ΔΒχ и ДД2 — смотровые за-
зоры; S —смотровые окошки; F — перфо-
рация в роторе для наблюдения; С — шкив;

А и В — термостатирующая рубашка.

где η — вязкость, ρ — плотность
жидкости. Постоянная А зависит от
ARIR и для всех практически при-
меняемых аппаратов может быть при-
нята равною 0,0571.

В приборе с внешним ротором
турбулентность потока наступает при
значительно большем числе оборотов
в секунду, нежели в приборе с внут-
ренним ротором. Так, например, при
R/AR = 60 в случае внешнего ротора
критический градиент оказывается в
шесть раз, а при R/AR — 10 в пятьдесят раз больше, нежели с внутрен-
ним ротором того же размера.

Поэтому применение аппаратов с внешним ротором, в принципе, го-
раздо предпочтительнее, в особенности при изучении разбавленных раст-
воров в мало вязких растворителях с использованием не слишком узких
зазоров (что необходимо, например, при измерении углов ориентации).

Однако многие из применяемых приборов с внешним ротором имеют
весьма существенный недостаток—вращающиеся стеклянные окна. При
большом числе оборотов в стекле возникают центробежные натяжения,
вызывающие значительное двойное лучепреломление. Кроме того, враща-
ющееся стекло практически всегда вносит переменное во времени двойное
лучепреломление, снижающее точность измерений основного эффекта

Эти явления служили источником ошибочных выводов в некоторых

исследованиях
22, 40
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Указанный недостаток устранен в аппарате с перфорированным
(динамооптиметр), в котором стекла окошек непод-внешним ротором 4 2 4 4

вижно укреплены на статоре.
Схема этого прибора изображена на рис. 2. Наблюдения могут вес-

тись в условиях как внешнего (зазор Ai?i), так и внутреннего (зазор
AR2) ротора. Внутренняя А и внешняя В системы термостатирования

сводят до минимума температурные градиенты и
связанные с этим оптические искажения 4 б.

Сходные варианты аналогичных приборов
описаны также в других работах 6. 4 6. 4 7,

Опыт показал, что приборы этого типа явля-
ются наиболее подходящими для исследования
слабого двойного лучепреломления разбавленных
растворов.

2. О п т и ч е с к а я ч а с т ь

В подавляющем большинстве существующих
работ в оптической части установки применяются
схемы визуального наблюдения.

При этом может быть использована одна из
известных стандартных схем а· 6 9 измерения
оптической разности фаз и направления главного
сечения (угла ориентации). Компенсатор выби-
рается в зависимости от величины измеряемого
двойного лучепреломления.

Для исследования слабых эффектов, наблю-
даемых в разбавленных растворах полимеров,
может быть рекомендована схема, изображенная
на рис. 3 42· 4 4 .

Здесь в качестве компенсатора используется
весьма чувствительная система Брейса 49· **, со-
стоящая из компенсирующей тонкой слюдяной
пластинки К (несколько сотых длины волны λ),
укрепленной на лимбе В2, и весьма тонкой полу-
теневой пластинки N (несколько тысячных
долей λ),покрывающей половину поля зрения.

Существенной частью аппаратуры является
тонкая линза L (стекло без натяжений с малой
апертурой), проектирующая изображение полуте-
невой пластинки внутрь зазора цилиндрического
аппарата D, куда фокусируется и телескоп Т.
Такое устройство 4 2 способствует уменьшению

ошибок, вызванных паразитным светом, отраженным стеклами зазора 5 0,
температурными градиентами в растворе 4 5 и наличием пыли.

Определение разности фаз δ, создаваемой раствором, производится
установкой компенсатора К (вращением лимба В2) в положение равной
освещенности двух половин поля зрения (полутеневой азимут). При этом

*S
Рис. 3. Схема оптической
части визуальной уста-

новки.
Р и А — поляризатор и
анализатор, связанные ры-
чагом Н; S — щель моно-
хроматора, проектируемая
линзой О на полутеневую

пластинку.

δ = (sin 2α— sin 2α0) sin б0, (3)

где α и α0 — полутеневые азимуты компенсатора, отсчитанные от главного
сечения поляризатора, соответственно при наличии и в отсутствие гради-
ента скорости в жидкости; δ0 — разность фаз, создаваемая компен-
сатором.
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Главные оптические направления анизотропного слоя (1 или 2 на
рис. 1) находятся установкой на полутеневое положение путем вращения
всей оптической системы (лимб Βι). Угол ориентации χ определяется как
половина угла между двумя полутеневыми положениями, из которых одно
соответствует вращению ротора по часовой стрелке, другое— в противопо-
ложном направлении.

При длине ротора я» 10 см такая система обеспечивает надежное из-
Δ 1 0 9 05° А 1 0 8

мерение
Для

рр
10~9 и углов ориентации с точностью до 0,5° при

измерения малых Δη может

10~8

быть использован также компенсатор
Сцивесси 51· 3 ?, а для определения χ —
пластинка Бравэ 5 2 .

В последнее время была предложена
высокочувствительная аппаратура для
измерений двойного лучепреломления53"55

фотоэлектрическим методом. Схема од-
ного из таких приборов85 изображена
на рис. 4. В оптическую установку
(рис. 3) вместо полутеневой пластинки N
вводится эллиптический модулятор света
7 (рис. 4) и система фотоэлектрической
регистрации светового сигнала 12—16.

Основой модулятора, жестко скреп-
ленного с поворотным рычагом 17, слу-
жит малый электродинамический сей-
смоприемник, обмотка которого питает-
ся током звукового генератора 16. Ме-
ханическая часть сейсмоприемника со-
здает в стеклянной пластинке (фото-
эластический эффект) гармоническую
оптическую анизотропию δι = δ 1 0 sin cot,
ось которой составляет азимут 45° с
главными сечениями поляризатора 5 и
анализатора 9.

Если световой луч, попадающий в
фотоумножитель 12, кроме модулятора 7,
проходит анизотропный слой изучаемой
жидкости 6 (азимут а, анизотропия δ)
и слюдяной компенсатор 8 (азимут Оо,
анизотропия δ0), то на выходе усилителя
13 (при условии, что δ0 (и δ)<1) регистрируется напряжение

V = A (sin 2a-sin δ — sin2aO'Sin6o)6 losinroi, (4)

где А — постоянная, пропорциональная световому потоку, падающему
на поляризатор 5, коэффициенту усиления усилителя 13 и токовой чув-
ствительности фотоумножителя 12.

Таким образом, амплитуда гармонического сигйала, принимаемого
одной парой пластин осциллографа 14 (от усилителя 13), л и н е й н о зави-
сит от δ. Это обстоятельство обеспечивает большую чувствительность
фотоэлектрического метода по сравнению с визуальным (где световой
поток, действующий на глаз, пропорционален δ2).

Амплитуда сигнала становится равной нулю (что фиксируется карти-
ной на экране осциллографа) либо при компенсации двойного лучепрелом-
ления жидкости компенсатором (sin 2a«sin6 = sin2ao-sin δ0), либо при

Рис. 4. Схема установки для фото-
электрической регистрации65 Δη

и X.
I — Лампа СВДШ-250; 2 — конденса-
тор; 3 — экран с отверстием; S и 9 —
скрещенные поляризатор и анализатор;
6 — зазор динамооптиметра; 7—эллип-
тический модулятор; « — слюдяной
компенсатор; Ю — подвижное зеркало;
II •— зрительная трубка; 12 — фотоум-
ножитель; 13 — резонансный усили-
тель; 14 — осциллограф; ι δ — фазо-
вращатель; 16 — звуковой генератор;

17 — поворотный рычаг.
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повороте всей системы (рычага 17) до положения угасания (а = 0) при
выключеном компенсаторе (ао=О). Таким образом, угол ориентации χ и
анизотропия δ определяются теми же приемами, что и в визуальной оптике.

Зрительная труба 11 и подвижное зеркало 10 служат для визуаль-
ных измерений и контроля.

Аналогичный принцип использован в работе 6 4 , где в качестве эллип-
тического модулятора применяется вращающаяся кристаллическая пла-
стинка.

Чувствительность фотоэлектрического метода отсчета по крайней
мере на порядок выше чувствительности визуальной методики, использую-
щей аналогичную оптическую схему.

При исследовании разбавленных растворов, для нахождения величи-
ны Δη и ориентации χ двойного лучепреломления растворенного поли-
мера, в суммарном двойном лучепреломлении раствора необходимо учесть
эффект растворителя. Этот учет делается с использованием формул (18)
и (19) Садрона для полидисперсной системы 66~59.

II. ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ЭФФЕКТА МАКСВЕЛЛА

А. С у с п е н з и и и р а с т в о р ы ж е с т к и х ч а с т и ц
и м а к р о м о л е к у л

Теория двойного лучепреломления в потоке растворов абсолютно
жестких невзаимодействующих частиц развивалась рядом исследовате-
лей, использовавших различные молекулярные модели (жесткая палочка,
гантель, жесткое ожерелье, эллипсоид) 6 0 " 6 5 . Эти работы изложены
в одном из цитированных обзоров 9. В наиболее полном и законченном
виде теория разработана Петерлином и Штуартом в 5.

Основным условием наличия эффекта Максвелла в таких системах
является асимметрия формы частиц. В растворах жестких сферических
частиц двойное лучепреломление в потоке не наблюдается.

1. Г и д р о д и н а м и ч е с к и е с в о й с т в а . Жесткие частицы
в ламинарном потоке испытывают вязкие силы, приводящие их во враща-
тельное движение (см. рис. 1). Для асимметричных по форме частиц это
вращение неравномерно и имеет минимальную скорость в угловом поло-
жении частицы, когда ее длинная ось параллельна потоку (направлена
по у на рис. 1). Это создает преимущественную кинематическую ориента-
цию длинных осей частиц в направлении потока.

Однако ротационное броуновское движение, препятствуя этой ориен-
тации, уменьшает асимметрию функции углового распределения осей
частицы. Кроме того, ротационное броуновское движение изменяет направ-
ление максимума функции распределения, удаляя его от направления
потока у и приближая к направлению, повернутому на 45° от потока.

Если частицы суспензии оптически анизотропны, то их преимуществен-
ная ориентация вызывает макроскопическую анизотропию раствора. При
этом для монодисперсной системы одно из двух главных оптических направ-
лений (1 на рис. 1) совпадает с направлением преимущественной ориен-
тации частиц, образуя с направлением потока угол χ (угол ориентации).

Для суспензии частиц, имеющих геометрические и оптические свой-
ства эллипсоидов вращения, теория дает6S

^ p ) , (5)

= χ(σ, Ρ). (6)
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Здесь η — показатель преломления раствора, N — число частиц
в 1 см3, γι —γ2 — разность двух главных поляризуемостей частицы,
ν — объем частицы, Сп = Νν — объемная концентрация раствора,

— удельная анизотропия вещества частицы; /(σ, ρ) — механический
фактор (функция ориентации); Lid = ρ— отношение продольной (L)
и поперечной (d) осей эллипсоида. Параметр ориентации σ равен

где Dr — коэффициент вращательной диффузии частиц. Dr зависит от
вязкости растворителя η 0 , размеров и формы частиц. Для эллипсоидов
вращения в 6

°r= «Vlo/oO») ' ( 8 )

где

(VV)/f 2ρ:^^?Ξ1) (9)

(Ю)

v0 — «гидродинамический» объем частицы.
Для весьма вытянутых эллипсоидов (р > 1)

для весьма вытянутых цилиндров (палочек) 6 7

Параметр ориентации σ может быть также выражен через молекуляр-
ный вес Μ частиц и характеристическую вязкость раствора [η]:

β = Μ [ η ] η ο - ^ τ , (12)

где функция F (ρ) меняется от 2,5 (при ρ — 1) до 0,8 (при р— оо). F (р)
табулирована В. Куном3 и Р. Симха 7 2 · в . '

Таким образом, величина двойного лучепреломления An определяется
произведением двух факторов — механического /(σ, ρ) и оптического
Ν (γι — уг). Так как для жестких невзаимодействующих частиц оптиче-
ский фактор не меняется с изменением g, зависимость An от σ опреде-
ляется только зависимостью /(σ).

Угол ориентации χ также определяется только механическим факто-
ром и не зависит от оптических свойств частиц.

Функции / (σ, ρ) и χ (σ, ρ) получены65 в виде рядов по степеням пара-
метров σ и

Шерага, Эдсэлл и Гедд 6 8 произвели численное суммирование для разных
значений ρ и составили таблицы функций / и χ.
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Соответствующие кривые для двух значений ρ представлены на рис/5.
Начальные наклоны этих кривых дают характеристические значения

двойного лучепреломления [га] и угла ориентации [ψ/gh-

g-*0
g

концентрация раствора в г/см3, ΝΑ — число Авогад-
ро, ν = VNA IM — парциальный объем
растворенного вещества.

Используя (7), (11) и (12) вместо
(14), можно написать

Г φ Π _
L g J

/σ κ го 25
Параметр a

30 35

?O /5 2O 25 ЗО 35
Ларамещр <5

Рис. 5. Угол ориентации χ и фактор
ориентации / (σ, ρ) при разных зна-
чениях отношения осей ρ, указанных

около кривых.

2RTF(p)·

Уравнение (14) позволяет по экс-
периментальным значениям [φ/g] вы-
числить Dr и, учитывая (8) или (10),
охарактеризовать геометрические свой-
ства частиц.

Сопоставляя экспериментальные
значения [φ/g], [η] и ν, можно найти
длину и поперечные размеры эллип-
соидов.

Используя DT и эксперименталь-
ную величину [п], по (13) можно
определить анизотропию частицы γι —γ2

(если известен молекулярный вес М)
или ее удельную анизотропию gt — g2

(если известен парциальный объем ν).
В некоторых случаях для определения
γι — γ2 измерения [φ/g ] могут быть
заменены измерением характеристиче-
ской вязкости раствора [η]. Так, ис-
пользуя (11), (12) и (13), можно полу-
чить

4π
[η]

(16)

что позволяет определить γι — γ2 по экспериментальным данным 0[и1
и [η], если известно, хотя бы грубо, оценочное значение р.

Заметим, что величина gi — g2, входящая в (5) и (13), означает анизо-
тропию единицы объема вещества частицы и потому не чувствительна
к сольватации и набуханию, так же как и ν. Напротив гидродинамический
объем ν0 включает также и объем (уравнение (8)) растворителя, иммоби-
лизованного частицей, и потому может сильно изменяться при набухании.

2. О п т и ч е с к и е с в о й с т в а . Разность главных поляризуе-
мостей γ! — γ2 жесткой частицы в общем случае может слагаться из двух
частей: внутренней анизотропии и анизотропии формы частиц. Первая
является следствием анизотропии вещества частицы, имеющего различные
показатели преломления в различных направлениях (щ, щ). Анизотропия
формы имеет место у частиц, форма которых не сферическая и средний
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показатель преломления которых отличается от показателя преломления
окружающей среды ns.

Для эллипсоидов с осевой симметрией геометрических и оптических
свойств

п\ — п\)-\
1Т

где Πι и «2 ί — показатели преломления вещества частицы для лучей, поля-
ризованных соответственно в направлениях ее продольной и поперечной
осей; L2 и L\s—функции, зависящие только от р.

4-4
β

5

4

3

г

7

/

/
/

/

/

/
/

Ул
————-̂——Mi •

_ —

3 4 5 6 7 3 9 Ю П

как функ-Рис. 6. Оптический фактор формы L2
ция асимметрии частицы.

I-L2-Li=/(P); 2-L2-Li=/(3c)

Здесь первое слагаемое дает внутреннюю анизотропию частицы,
второе — анизотропию формы.

Внутренняя анизотропия может быть как положительной, так и отри-
цательной в зависимости от знака п\ — п\, тогда как анизотропия формы
всегда положительна (Ζ/2>£ι)·

Зависимость величины L2 — Li οτ ρ представлена на рис. 6 (кри-
вая 1). Анизотропия формы возрастает с увеличением асимметрии частиц
и для ρ > 10 практически достигает предельного значения, при котором
L2 —Li = 2π. При re («зп^Иг) = ns анизотропия формы равна нулю.

3. З а к л ю ч и т е л ь н ы е з а м е ч а н и я . Приведенное краткое
рассмотрение основных выводов ориентационной теории показывает, что
экспериментально найденные значения In], [φ/g], а также зависимости
Дге = f(g) и χ = %(g) позволяют вычислить основные геометрические
параметры (размеры, асимметрию формы) и оптическую анизотропию
жестких частиц, если они могут быть моделированы эллипсоидами вра-
щения.

Геометрические характеристики частицы нередко отражают ее внут-
реннюю структуру и потому могут играть существенную (а иногда и ре-
шающую) роль в установлении этой структуры.

Не менее важное значение может иметь и оптическая анизотропия.
Прежде всего следует попытаться экспериментально отделить эффект
внутренней анизотропии от анизотропии формы. Для этой цели лучшим
способом является изучение двойного лучепреломления An исследуемого
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вещества в нескольких растворителях, различающихся показателем пре-
ломления ns, и экстраполяция данных Are на ns = щ (показатель прелом-
ления растворенного вещества).

Величина и знак внутренней анизотропии частицы отражают степень
упорядоченности составляющих его частей (атомных групп, валентных
связей) и потому могут служить существенной характеристикой ее внут-
реннего строения.

Экспериментально найденная величина анизотропии формы для час-
тиц с не слишком большой ассимметрией формы (р< 10) может быть ис-
пользована (формула (17) и рис. 6) для определения осевого отноше-
ния р.

Измерив инкремент показателя преломления ~ и парциальный

объем ν в системе растворимое — растворитель и используя равенство 2

dn _ 2лгГ
dC ~ ns

можно определить gt + 2g2.
Сопоставляя эту величину со значением g t — g2, можно вычислить

gi и g2. При использовании приведенных выше формул для An и χ необхо-
димо помнить, что все они получены в предположении абсолютной моно-
дисперсности исследуемой системы частиц.

Как показал Садрон 5 6, наличие полидисперсности может приводить
к зависимостям величины An и угла ориентации χ двойного лучепреломле-
ния от градиента скорости, совершенно не соответствующим кривым рис. 5.

Согласно Садрону В6 для полидисперсной системы

Δη2 = ( £ Ащ s i n 2 X i ) 4 ( Σ ΔΒ, COS 2%i)
2, (19)

(21Anism2xi)

-4i , (20)

2 A " c o s 2 ^
где суммирование производится по всем i сортам частиц смеси, каждый из
которых в отсутствие других при заданном градиенте скорости дает
анизотропию раствора Ащ, характеризуемую углом ориентации χ ;.

Как было показано 7 о · п , данные по двойному лучепреломлению
в потоке с использованием формул (19) и (20) могут дать информацию
о полидисперсности растворенного образца.

Б. Р а с т в о р ы ц е п н ы х м а к р о м о л е к у л

Цепные макромолекулы, принимающие в растворе форму статисти-
чески свернутого клубка, являются примером частиц, которые в ламинар-
ном потоке испытывают не только ориентацию, но и деформацию.

Поэтому динамическое двойное лучепреломление, наблюдаемое в та-
ких растворах, является сложным ориентационно-деформационным эффек-
том, в котором сравнительная роль ориентации и деформации зависит от
геометрических, гидродинамических и механических свойств молекуляр-
ных цепей, т. е. в конечном счете от их строения.

При этом следует иметь в виду, что по сравнению с рассмотренным
выше случаем идеально жестких частиц растворы гибких цепных молекул
как по их гидродинамическим, так и по оптическим свойствам являются
весьма сложными системами, для которых далеко не все экспериментально
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установленные закономерности и особенности явления Максвелла нахо-
дят в настоящее время достаточно полное и бесспорное объяснение.

1. О п т и ч е с к и е с в о й с т в а ц е п н ы х м о л е к у л . Кон-
формационные свойства истинных молекулярных цепей в растворе теоре-
тически могут быть хорошо описаны с помощью модели свободно сочленен-
ных прямолинейных сегментов3'75, пространственные ориентации которых
взаимно независимы. Такая свободно сочлененная цепь принимает форму
статистически свернутого гауссова клубка, что вполне соответствует форме
реальной гибкой цепной молекулы достаточно большого молекулярного
веса при отсутствии объемных эффектов (в θ-растворителе).

Теория показывает 76~77, что «внешняя» форма статистического клубка
в среднем отличается от сферической и может быть описана вытянутым
эллипсоидом вращения, средняя длина которого Η вдвое больше средних
линейных поперечных размеров Q. В направлении вектора h, соединяюще-
го концы цепной молекулы, молекулярный клубок в среднем имеет наи-
большую геометрическую протяженность.

Как показали Кун и Грюн 7 8, направление h является также направ-
лением преимущественной ориентации статистических сегментов, состав-
ляющих молекулярную цепь.

Если оптическая поляризуемость сегмента анизотропна, то преиму-
щественная ориентация сегментов внутри молекулярного клубка создает
оптическую анизотропию всей цепи (собственная анизотропия).

Для цепной молекулы, находящейся в растворителе с показателем
преломления ns, эта анизотропия равна 7 8

( J К«) 6 (21)

Здесь γι и γ2 — главные поляризуемости молекулы в направлении h и нор-
мальном к h; cii и α2 — главные поляризуемости сегмента; h2 — средний
квадрат величины h для недеформированной молекулы.

Если показатель преломления растворителя ns отличается от показа-
теля преломления растворенного полимера геА, то возникает дополни-
тельная анизотропия молекулы, вызванная оптическим взаимодействием
отдельных участков цепи между собою.

При этом следует различать взаимодействие достаточно удаленных по
цепи элементов (оптическое дальнодействие) и взаимодействие соседних
элементов цепи (оптическое близкодействие).

Вследствие несферического распределения массы в свернутой гаус-
совой цепи оптическое дальнодействие в цепной молекуле приводит
к анизотропии поляризующего поля внутри молекулярного клубка. Эта
анизотропия положительна по знаку и непосредственно зависит от формы
молекулярного клубка (анизотропия макроформы).

Разность главных поляризуемостей макромолекулы (в направлени-
ях h и нормальном к нему), соответствующая эффекту макроформы, рав-
н а 79, 80, 43, 81

где ρ — плотность полимера, ν = 0,36 (h2)3/* — объем молекулярного
клубка в растворе (включая объем охватываемого им растворителя),
L% —Li — оптический фактор формы — функция осевого отношения ρ
клубка, определяемая кривой 1 рис. 6. Он может быть также выражен8 2

как функция параметра χ = h/(h2f/^. Зависимость L2 — L t от χ представ-
лена кривой 2 рис. 6. График показывает, что в области 0,
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(т. е. при незначительных деформациях молекулы) L2 — Z t ^ Зх
и, следовательно*),

ι , β ^ β θ , - ^ - . (23)

Соседние элементы (мономерные звенья) цепи расположены друг
относительно друга в определенном линейном порядке. Поэтому их опти-
ческое взаимодействие не может быть сферически симметричным. Такое
асимметричное близкодействие в цепи приводит к появлению л о к а л ь -
н о й а н и з о т р о п и и поляризующего поля, подобно тому как асим-
метрия формы всей цепи приводит к появлению средней анизотропии
поля. Локальная анизотропия поля зависит от микростроения молеку-
лярной цепи и увеличивается с ее равновесной жесткостью (размерами
сегмента и асимметрией его формы). В результате этого эффекта возникает
дополнительная анизотропия поляризуемости макромолекулы (анизотро-
пия микроформы), также положительная по знаку.

Разность главных поляризуемостей макромолекул (в направлениях
вектора h и нормальном к нему), соответствующая эффекту микроформы,
равна 86· 8 в

' + 2 V ( " * " " ' Υ M°s (Τ Γ ^ h2 - fl h2 I9&\

»•>
Здесь (L2 — Li)3 — функция асимметрии ф о р м ы с е г м е н т а р
определяемая кривой 1 рис. 6, Мо — молекулярный вес мономерного
звена цепи, s — число мономерных звеньев в сегменте.

Полная разность главных поляризуемостей цепной молекулы равна
сумме трех указанных эффектов:

Yi-Y2 = (e, + 8/j)-g- + e /(La-L i), (25)
я 2

где Θ,·, Qf и Qfa определяются соответственно уравнениями (21), (22) и (24).
Сравнивая (22) и (24), нетрудно видеть, что для заданной макромоле-

кулы (М, Мо, гад) в определенном растворителе (ras) относительная роль
анизотропии макроформы Θ/ и микроформы θ/β зависит от конформации
молекулярной цепи.

С возрастанием h2 выражение (22) убывает, тогда как (24) растет за
счет увеличения эффективной длины сегмента. Это значит, что чем более
рыхло построен молекулярный клубок (чем менее свернута молекула),
т. е. чем меньше равновесная гибкость цепи, тем большее значение имеет
θ / 8 и меньшее — Θ/ в суммарной анизотропии молекулы. Поэтому экспе-
риментально определенная величина θ/β/θ; может служить мерою равно-
весной жесткости цепной молекулы.

2. Г и д р о д и н а м и ч е с к и е с в о й с т в а ц е п н ы х м о -
л е к у л . Среди различных моделей 1""10, использованных при описании
гидродинамических свойств цепных молекул в растворах для явления
двойного лучепреломления в потоке, основное значение имеют: модель
В. Куна 86~88, модель Б. Зимма 8 9 и модель Р. Серфа 8> 90~92.

Модель Куна наиболее проста. В ней истинная цепь заменяется дефор-
мируемой (упругой) гантелью, длина которой равна « и в каждой из двух
конечных точек которой приложена гидродинамическая сила, фактически

*) Формула (23) совпадает с выражением для анизотропии формы, полученным
Чёпичем 8з,«4. Формула (22) имеет более общее значение, т. е. она применима также
и в случае больших деформаций молекулярного клубка.
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действующая на х/4 часть молекулярной цепи в растворителе. Гидродина-
мическое взаимодействие частей цепи теоретически не вычисляется, но
оценивается с помощью модельных экспериментов3. Рассматривается дви-
жение макромолекул лишь в плоскости потока (двухмерное движение).

Кроме идеально гибких цепей, Кун рассмотрел также влияние кине-
тической жесткости макромолекул на их гидродинамические свойства,
введя для этого понятие внутренней вязкости 87· 8 8. Внутренняя вяз-
кость (кинетическая жесткость) характеризует продолжительность време-
ни, в течение которого молекулярная цепь изменяет свою конформацию,
и определяется высотой потенциальных барьеров, препятствующих свобод-
ному вращению атомных групп вокруг валентных связей цепи.

Впрочем (из-за математических трудностей), задача о динамоопти-
ческих свойствах кинетически жестких цепных молекул Куном решена
лишь для предельного случая весьма большой внутренней вязкости, что
эквивалентно случаю абсолютно жестких частиц, рассмотренному в раз-
деле II, А. Поэтому зависимости χ = %(g) и Are = f{g) для раствора цепей
с большой внутренней вязкостью выражаются кривыми рис. 5. Зимм 8 9

использует более совершенную гидродинамическую модель цепной моле-
кулы — последовательность свободно сочлененных субцепей 9 3 · 9 4 . Рас-
сматривается пространственное (трехмерное) движение такой цепи в сдви-
говом поле с учетом гидродинамического взаимодействия ее частей мето-
дом Кирквуда и Риземана 9 5. При этом, однако, молекулярная цепь при-
нимается идеально кинетически гибкой и внутренняя вязкость в рассмот-
рение не вводится. Серф 80~92 для описания гидродинамических свойств
цепной молекулы использует ту же модель (субцепей), что и Зимм, однако
дополняет ее, учитывая влияние внутренней вязкости. При этом он моди-
фицирует определение внутренней вязкости, введенное Куном, приближая
его к понятию вязкости т]г сплошной жидкой среды. Поэтому динамические
свойства молекулярной модели Серфа оказываются сходными с динамикой
модели упруго-вязкой сферы, использованной им в более ранних рабо-
тах 9б~98. Критерием классификации молекул по их жесткости, по Серфу,
может служить отношение коэффициента внутренней вязкости т]г молеку-
лы и вязкости η 0 растворителя. При т|о<т)г (в условных единицах) молеку-
лы жестки и двойное лучепреломление раствора, наблюдаемое при малых
напряжениях сдвига (β ->- 0), есть результат их ориентации в потоке. При
% 2> Ή/ (Β тех же единицах) молекулы гибки и двойное лучепреломление,
даже при предельно малом напряжении сдвига (β->0), вызвано их дефор-
мацией в потоке.

Таким образом, из трех перечисленных выше моделей гидродинами-
ческую модель Серфа можно рассматривать как наиболее полную и, веро-
ятно, более совершенную. Однако она также и наиболее сложная. Поэто-
му в рамках этой модели задача о динамооптических свойствах растворов
цепных молекул в настоящее время решена только для случая g-+0, т. е.
предельно малых напряжений сдвига.

Напротив, используя модель идеально гибких субцепей (без учета
внутренней вязкости), Зимм смог решить динамооптическую задачу до
конца, получив зависимости Are = f(g) и χ = %(g) для широкой области
градиентов скорости g. При этом, однако, в оптической части задачи он не
учел эффекта формы, ограничившись в выражении (25) для разности
поляризуемостей молекулы лишь первым членом правой части Θ, h?/h2.

Наконец, использование упрощенной гидродинамической модели —
упругой гантели без внутренней вязкости — позволило решить задачу
о динамооптических свойствах растворов гибких цепных молекул для
широкой области градиентов скорости с учетом не только собственной
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анизотропии 8 β цепей, но также и анизотропии их формы 8 * · 8 2 · 8 6 , г. е.
с использованием всех членов уравнения (25).

3. В е л и ч и н а и о р и е н т а ц и и д в о й н о г о л у ч е п р е -
л о м л е н и я в р а с т в о р е ц е п н ы х м о л е к у л . Ниже резю-
мированы теоретические результаты для цепных молекул с различной
кинетической жесткостью, полученные с использованием указанных выше
гидродинамических и оптических моделей. Все формулы относятся
к предельно разбавленным растворам (С—>-0) монодисперсного полимера,

а) И д е а л ь н о г и б к и е ц е п и ( б е з в н у т р е н н е й в я з -
к о с т и ) . 1. Гидродинамическая модель — упругая гантель. Оптические

свойства выражены, формулой (25). Ве-
•% Μ Δπ личина двойного лучепреломления опре-

С . _ деляется выражением 8 г · 8 4 · 8 6

/
2О

(26)

где 0г, θ/, θ/8 и β определяются соот-
ветственно (21), (22), (24) и (12); Φ (β)—
функция с предельными значениями

1ΐιηΦ(β) = |
β->0

Второй член правой части (26),
определяемый Θ/, всегда положителен.
Первый (пропорциональный 9г -f- dfs)
может иметь разные знаки (Θ/, положи-
тельно, 9г может быть как положи-
тельно, так и отрицательно). Поэтому
зависимость Δη = /(β) для суммарного
двойного лучепреломления имеет слож-
ный вид и в некоторых случаях (когда
9 г<0) может сопровождаться переменой
знака наблюдаемого эффекта. На рис. 7
представлены графики зависимости
Δ/г = /(β) для случаев, когда 9г + 9 ,̂
и Θ/ положительны (кривая 4) или про-
тивоположны по знаку (кривая 5).

Вид кривой угла ориентации χ =
= Χ (β) существенно зависит от относи-
тельной роли эффекта макроформы Θ/

и собственной анизотропии 9г в наблюдаемом двойном лучепреломлении.
Если в (25) и (26) пренебречь вторым членом (эффектом макроформы),
то величина угла ориентации не зависит от оптических свойств системы,
определяется гидродинамическими свойствами макромолекул и выража-
ется равенством 8 8

β-юо

-Ю

-75

Рис.

* / (β) для растворов гиб-
ких цепных молекул.

Кривые: 1 — (3/2)*Θ^Φ(β) при θ^ = 3;

г — (θ ; +θ^) β / ι + β * при е г + е ^ в = + 2;

3 — (θ,.+θ^) β Υϊ+f1 при е г + е / 4 = — 2;
4 — суммарный эффект кривых 1 и 2;

S — суммарный эффект кривых 1 и 3.

-i (27)

Общий вид зависимости (27) качественно соответствует кривым χ(σ)
(рис. 5). С учетом эффекта макроформы (член в (26), содержащий 9/) изме-
ряемый угол ориентации определяется выражением "

(28)
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где

X —-

Здесь χ0 — величина угла ориентации, характеризующая гидродинами-
ческие свойства системы и определяемая по уравнению (27). Кроме того,

Хо 2̂  \ Xi . Xf)

Здесь Хг и χ/ — углы гашения, соответствующие двум частям, на которые
условно разделена молекулярная система. Первая часть дает двойное
лучепреломление, пропорциональное (Θ, -f- θ;8)β]Λΐ + β2, вторая — пропор-

/ о \ 2

циональное I -=· ) Θ/D (β).
Из (28) следует, что в области значений β, где двойное лучепреломле-

ние меняет знак (х = —1), кривые угла гашения терпят разрыв, обнару-
живая «аномальный» ход. Таким образом, для подобных систем величина
угла гашения отражает не только гидродинамические, но в значитель-
ной мере и оптические свойства системы. При этом ничтожная гидродина-
мическая полидисперсность (незначительная величина δ) приводит к весь-
ма существенным изменениям в экспериментальной кривой χ(β).

В области малых напряжений сдвига (β->0) для характеристической,
величины двойного лучепреломления (26) дает

(29)

где три составляющие двойного лучепреломления — эффект собственной
анизотропии [и] г, микроформы [n]fa и макроформы [п], соответственно
равны

J a r ^ η ] ο ( α ι - α 2 ) , (30)

К + 2 ) 2 («I—"«)2

I U V hloAML2-£t)8, (31)

Здесь Φ «» 2,1· 102 3 — коэффициент Флори, [η]0 — характеристическая
вязкость раствора при £->0.

Для характеристической величины угла ориентации

уравнение (27) дает

L e J ~
где α = 0,5.

5 УФН, т. LXXXI, вып. 1
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С учетом эффекта формы (второго члена уравнения (25)) уравнение (33)
должно быть дополнено равенством 84· 10°

Здесь Ci и Сг — постоянные и неравные множители;

Ιψ/g] — характеристический угол гашения при отсутствии эффекта формы,
определяемый, например, по (33); [φ/glz — та же величина в системе
с эффектом формы. В области C2Z^—1 величина [ψ/gh существенно зави-
сит от оптических свойств системы.

2. Гидродинамическая модель — свободно сочлененная последователь-
ность субцепей. Оптические свойства молекулы выражены первым членом
формулы (25) (Зимм 8 9 ) . Соответственно величина двойного лучепреломле-
ния равна

Ж = Θ*Ρ T l + <0,5ctg2*? . (35)

Угол ориентации определяется выражением

| | (36)

в случае слабого гидродинамического взаимодействия (гидродинамически
прозрачный молекулярный клубок) или

Ap- (37)

в случае сильного гидродинамического взаимодействия (непрозрачный
клубок).

Отсюда для характеристической величины двойного лучепреломле-
ния [п] теория приводит к формуле (30), т. е. к результату, полностью сов-
падающему с результатом для упругой гантели. Характеристический
угол ориентации [ψ/g ] тоже может быть выражен формулой (33), где следует
положить: а = 0,2 для прозрачного клубка и а = 0,1 для непрозрачно-
го клубка.

Таким образом, использование более совершенной гидродинами-
ческой модели субцепей, приводящее к значительному усложнению мате-
матической части задачи, по существу не вносит принципиальных измене-
ний в окончательный результат теории упругой гантели (изменяя лишь
величины численных коэффициентов). В то же время математические
осложнения затрудняют полное использование оптических свойств макро-
молекул, весьма ограничивая этим возможности теории. Поэтому, несмот-
ря на кажущуюся примитивность гидродинамической модели Куна, при-
менение ее во многих случаях представляется плодотворным и вполне
оправданным.

б) М о л е к у л я р н ы е ц е п и с б о л ь ш о й в н у т р е н н е й
в я з к о с т ь ю ( к и н е т и ч е с к и ж е с т к и е ) . В предельном слу-
чае весьма жестких цепей макромолекулы в потоке не испытывают дефор-
маций. Двойное лучепреломление вызывается их ориентацией и потому,
независимо от применяемой модели, зависимости An = /(β) и χ = χ(β)
качественно соответствуют кривым рис. 5.

Характеристическая величина [п] по-прежнему определяется урав-
нениями (29)—(32) как для жестких гантелей, так и для жестких субцепей.
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Характеристический угол ориентации также определяется равен-
ствами (33) и (34), однако коэффициент пропорциональности для двух
моделей различен.

В случае жестких гантелей 8 7 а = 3/2. Для жестких субцепей: при
полной гидродинамической прозрачности а = 0,9, при полной непрозрач-
ности а = 0,7.

в) Г и б к и е ц е п и с м а л о й , н о з а м е т н о й в н у т р е н -
н е й в я з к о с т ь ю . Предполагается, что η,- < η0 и, следовательно,
наблюдаемое двойное лучепреломление имеет деформационную природу.
Однако внутренняя вязкость не бесконечно мала (как в случае а)) и
может оказывать влияние на динамооптические свойства раствора.

Этот промежуточный случай между абсолютно жесткими и идеально
гибкими молекулами рассмотрен с использованием гидродинамической
модели субцепей 90~92 и оптической с учетом эффекта макроформы (урав-
нение (25)) 10°. Задача решена лишь для области β->0, τ. е. получены толь-
ко характеристические значения [п] и [φ/g].

Выражение, полученное для [п], имеет вид, сходный с (29), включает
члены [n]t и [n]f 10°, причем часть, соответствующая собственной анизо-
тропии [п] г, полностью совпадает с (30). Таким образом, наличие замет-
ной внутренней вязкости в цепи не влияет на величину двойного лучепре-
ломления. Напротив, выражение для Ιψ/g] существенно зависит от внут-
ренней вязкости. В отсутствие эффекта макроформы (Θ/ яъ 0) теория дает

^ (38)
RT ' кТ

где а = 0,2, Ъ = 0,0062 при слабом гидродинамическом взаимодействии
и а = 0,1, Ъ = 0,0045 при сильном гидродинамическом взаимодействии;
F — постоянный коэффициент,
характеризующий внутреннюю
вязкость молекулы цг и не за-
висящий от Μ.

Результат Зимма (для
β->0) является частным слу-
чаем (38) при F -> 0.

Г) У Г О Л у г а с а н и я
и к и н е т и ч е с к а я жест-
к о с т ь ц е п и . Для всех рас-
смотренных моделей идеально
гибких (уравнение (33)) и абсо-
лютно жестких (уравнения
(33) и (15)) макромолекул за
внешность [φ/g] от ΛΠη]η0

изображается прямой, прохо-
дящей через начало координат
(прямая 1 рис. 8). Для жест-
ких молекул такая закономер-
ность означает, что наблюдае-
мое двойное лучепреломление имеет ориентационную природу. При
деформационном эффекте с влиянием внутренней вязкости (уравнение
(38)) соответствующая зависимость имеет вид прямой 2 рис. 8, отсекаю-
щей на оси ординат отрезок, пропорциональный Fh2/kT. Наклоны пря-
мых 1 и 2 определяются значениями коэффициента а соответственно
в уравнениях (33) и (38).

Для всякой реальной молекулы полимера относительные роли ее-
ориентации и деформации в эффекте Максвелла определяются отношением

5*

Рис. 8. Зависимость [φ/g] от Μ [η]τ]ο Для цеп-
ных молекул 8 .

ι — Ориентационное двойное лучепреломление; 2 —
деформационное двойное лучепреломление; 3 — за-

висимость для реальной молекулы.
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коэффициентов внутренней вязкости ηέ (или F) и вязкости окружающей
среды η 0 . С увеличением η 0 (а следовательно, и Μ[η] η0) процесс ориен-
тации (прямая 1) сменяется процессом деформации (прямая 2). Поэтому
зависимость [φ/g] от Λί [η] Т|оДля полимерной цепи изображается кривой
3, для которой прямые 1 ж 2 являются асимптотами.

Таким образом, вид экспериментальной кривой ίψ/g] = / ( Μ [ η ] η 0 ) ,
согласно Серфу, может дать сведения о кинетической жесткости молеку-
лярной цепи и служить основным критерием при решении вопроса о срав-
нительной роли эффектов деформации и ориентации в двойном лучепре-
ломлении, наблюдаемом в области малых напряжений сдвига β -> 0.
При этом, однако, нужно помнить, что для получения адекватных г и д р о -
д и н а м и ч е с к и х характеристик при измерениях угла угасания сле-
дует пользоваться растворителем, в котором величина C2Z в уравнении
(34) значительно отличается от — 1 .

д) В е л и ч и н а д в о й н о г о л у ч е п р е л о м л е н и я и
а н и з о т р о п и я м а к р о м о л е к у л ы . В отличие от угла угаса-
ния выражение для характеристического двойного лучепреломления [га]
практически не зависит от гидродинамических свойств применяемой моле-
кулярной модели. В этом смысле уравнения (29)—(32) являются универ-
сальными и могут быть использованы для определения оптических харак-
теристик макромолекул независимо от ее механических свойств. При этом
из (30) и (31) можно получить сведения о параметрах, характеризующих
микростроение цепи (сегментная анизотропия и равновесная жесткость),
а из (32)— асимметрию равновесной формы молекулярного клубка. Для
этого уравнение (32) следует преобразовать к форме 8 0

3 ( 3 9 )

где /о, Ьо и Li — L2 — функции, входящие соответственно в уравнения (9),
(13) и (17). Уравнение (39) позволяет определить ρ по экспериментальным
значениям [n]f и М.

4. З а в и с и м о с т ь о т к о н ц е н т р а ц и и . Все рассмотрен-
ные теории не принимают во внимание межмолекулярного взаимодейст-
вия и потому применимы лишь к экспериментальным данным экстраполи-
рованным на бесконечное разведение. Петерлин 1 0 1 , 1 0 2 предложил полу эм-
пирическую зависимость, позволяющую учитывать межмолекулярное
взаимодействие в растворе и этим ограничивать экспериментальную про-
цедуру изучением достаточно концентрированных растворов, где тех-
ника наблюдения и измерения эффекта Максвелла значительно проще. Эта
зависимость основана на предположении, что межмолекулярное взаимо-
действие в концентрированном растворе увеличивает эффективные гидро-
динамические силы, действующие на молекулу в потоке в той же мере,
в какой оно приводит к возрастанию приведенной вязкости раствора

Согласно Петерлину, равенства (27) и часть (26), соответствующая
собственной анизотропии 9г, могут быть применены также и к концен-
трированным растворам, если в них заменить [η] на [η] * и соответ-
ственно параметр β на

RTQ
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При этом вместо (27) и (26) имеем

t»2x—i, (42)

откуда также следует

4π
*(η-ηο)

(44)

Последние уравнения имеют важное практическое значение, так как
позволяют по значениям An, χ и η — η 0 , экспериментально найденным
в растворе любой концентрации, определить анизотропию сегмента
а4 — а2, даже если концентрация раствора при этом неизвестна.

Равенство (44) было получено также Лоджем 1 0 3· 1 0 4 , рассматривавшим
концентрированный раствор полимера как неупорядоченную сетку пере-
путанных молекулярных цепей, деформируемую в сдвиговом поле пото-
ка. Равенства (42)—(44) относятся к случаю, когда в растворе отсутствует
эффект формы.

Концентрационная зависимость двойного лучепреломления формы
будет рассмотрена в гл. III.

III. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ

При обсуждении экспериментальных данных по двойному лучепре-
ломлению в потоке не во всех случаях легко решается вопрос о том, сле-
дует ли изучаемый раствор рассматривать как систему жестких частиц
или необходимо принимать во внимание их деформацию в потоке.

Нередко подразделение частиц на два класса — жесткие и деформируе-
мые частицы— носит условный характер, ибо одна и та же макромолекула
в различных условиях (например, в различных областях напряжений
сдвига) может вести себя и как весьма жесткое, и как достаточно гиб-
кое тело.

Общим критерием для классификации той или иной системы, очевид-
но, может служить следующее положение. Если в наблюдаемом двойном
лучепреломлении в потоке основную роль играет ориентация молекул,
то последние можно трактовать как кинетически жесткие, даже если
в других явлениях с несомненностью проявляется их деформируемость
(гибкость).

Уравнения теории двойного лучепреломления жестких частиц в поток©
(раздел II,А) применяются обычно к растворам молекул биополимеров,
хотя среди последних далеко не все можно считать вполне жесткими.

С другой стороны, тот факт, что макромолекула кинетически жестка
и двойное лучепреломление имеет ориентационную природу, еще не озна-
чает, что наиболее правильной моделью для ее геометрических и оптиче-
ских свойств является жесткий вытянутый эллипсоид или прямой стержень,
а не статистически изогнутая цепь. Это обстоятельство не всегда учиты-
вается в достаточной мере.

В разделе, посвященном биополимерам, рассмотрено несколько типич-
ных примеров, когда гидродинамические и оптические свойства макромоле-
кул могут быть моделированы жесткими сплошными эллипсоидами или
стержнями, а также указаны некоторые случаи, в которых более адекват-
ной моделью является статистически изогнутая цепь.
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А. Б и о л о г и ч е с к и е п о л и м е р ы

Наиболее характерными представителями высокомолекулярных ве-
ществ, растворы которых содержат жесткие частицы палочкообразной
формы, являются вирусы, белки и полипептиды.

Существенно, что размеры и форма многих из этих частиц могут быть
непосредственно определены с помощью электронного микроскопа и сопо-
ставлены с величиной коэффициента вращательной диффузии, получаемого
из измерений угла ориентации двойного лучепреломления.

1. В и р у с т а б а ч н о й м о з а и к и (ВТМ). Среди различных
вирусов, наиболее подробно исследованы динамооптические свойства
растворов ВТМ, размеры и форма частиц которого достаточно полно оха-
рактеризованы также и другими методами 1 0 5.

Из измерений седиментации "в" 1 1 1 , диффузии 107· 1 0 9 и парциального
объема ВТМ в растворе следует, что молекулярный вес его частиц Μ ***
«=40·10β. Если моделировать частицу ВТМ сплошным эллипсоидом
вращения 5, то из этих же данных можно заключить, что она имеет форму
прямой палочки длиною 3-Ю"5 и диаметром 0,15· 10~5 см. Найденные
величины согласуются с поперечными размерами по данным рентгено-
структурного анализа 1 1 2~1 1 4 и хорошо подтверждаются непосредственным
определением средней длины палочки ВТМ по электронномикроскопиче-
ским фотографиям 1 1 6-1 1 8. К тем же результатам приводят определения
среднего молекулярного веса и длины частиц ВТМ методом светорассея-
ния 1 U · 1 1 S.

Таким образом, гидродинамические, оптические, рентгено- и электро-
нографические исследования дают достаточно полную и согласованную
картину морфологических свойств частиц ВТМ, позволяя использовать
их как удобный объект для проверки ориентационной теории двойного
лучепреломления в потоке.

С целью сравнения относительной роли ориентации и деформации
в явлении двойного лучепреломления Серф 9 6 произвел измерения углов
ориентации растворов ВТМ, меняя вязкость среды η 0 (добавлением гли-
церина). Полученная зависимость [φ/#]=/ (η0) представлена прямой, про-
ходящей через начало координат в полном соответствии с уравнением (15)
(или прямой 2 рис. 8), иллюстрируя, таким образом, жесткость частиц ВТМ.

Полный ход зависимости угла ориентации и величины двойного луче-
преломления от градиента скорости g для раствора ВТМ в широкой обла-
сти напряжений сдвига был исследован в ряде работ ш · 39· 4β· 110· ι η · 1 2 0 .
Особенно значительно интервал напряжений был расширен (от 1 до
400 дн/смг) в работе Лерея 3 9, построившего для этой цели специальную
аппаратуру.

Экспериментально полученные зависимости величины An = / (g)
и ориентации χ = χ (g) двойного лучепреломления во всех случаях каче-
ственно соответствуют ориентационной теории, будучи сходными по
виду с кривыми рис. 5. Однако использование экспериментальных значе-
ний угла ориентации χ при различных значениях g, для вычисления коэф-
фициентов вращательной диффузии Dr по формулам теории жестких эллип-
соидов (формулы (6) и (7) и таблицы68), приводит к значениям Dr, которые
возрастают с увеличением g. Соответствующие значения длины частицы L
(вычисленные по формулам (8), (9) и (10)) меняются от L = 5-10"5 см при
предельно малых g до L = 3-10"5 см при больших g. Таким образом, удов-
летворительное количественное согласие динамооптических данных с ре-
зультатами других методов имеет место лишь при больших напряжениях
сдвига, тогда как при малых g экспериментальная величина L оказывается
в 1,5—2 раза больше истинной длины частиц ВТМ.
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Иллюстрацией служит рис. 9 т , где представлены вычисленные
длины L частиц в зависимости от градиента скорости g. Подобный резуль-
тат характерен для полидисперсной системы. Однако учет фактического
распределения частиц по длинам (определяемого по электронномикро-
скопическим снимкам) с применением формул Садрона (19), (20) для
полидисперсного раствора 119· 39· и о , как и использование тщательно
приготовленных монодисперсных препаратов ш , не приводит к сущест-
венным изменениям экспериментальных значений длины частиц.

Отмечается также некоторое несоответствие между величиной An
и углом ориентации χ двойного лучепреломления; при больших значениях
g кривая An = f (g) практически достигает насыщения, тогда как χ
имеет при этом величину, отличную от нуля.

зоао юао гооо зах? tow

Рис. 9. Зависимость L от g для ВТМ т .

5ООО

Возможно, что причину обнаруженных различий электронномикро-
скопических и динамооптических данных следует искать в различиях
морфологических свойств частиц в высушенном препарате и в раство-
ре 1 2 1· 1 2 2 или в приближениях, допускаемых при расчете их длины 1 2 3 · 1 2 4 .
Не исключено также влияние отклонений от условий квазистатической
теории в оптической проблеме для частиц столь больших размеров, как
и частицы ВТМ 3 9 . Во всяком случае следует иметь в виду, что незначитель-
ное количество ассоциированных частиц в растворе может приводить
к весьма заметному снижению кривой зависимости χ (g) в области малых g,
тогда как разрушение агрегатов и деструкция самих частиц в потоке
должны уменьшать наклон кривой χ (g) при весьма больших напряжениях
•сдвига.

В этих условиях значения L, полученные при умеренно больших g,
можно рассматривать как наиболее соответствующие истинным, средним,
размерам частиц ВТМ.

Использование экспериментальной кривой двойного лучепреломле-
ния An = / (g) и коэффициента вращательной диффузии Dr по формуле (13)
позволяет вычислить разность двух главных удельных поляризуемостей
частицы gi — g2. Экспериментальные значения gi — g2 для различных пре-
паратов лежат в области от 0,9· 10~3 1 1 0 до 4,6· 10'3 3 9.

В какой мере эти значения gi — g2 выражают собственную анизотро-
пию вещества частицы или являются эффектом ее формы, в настоящее
время с достоверностью сказать трудно, так как единственное исследова-
ΉΗβ зависимости двойного лучепреломления ВТМ от показателя прелом-
ления растворителя ns было выполнено в старой работе Лауффера 1 а б ,
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использовавшего экспериментальную технику, более пригодную для ка-
чественных, нежели для количественных измерений. Показатель прелом-
ления менялся путем изменения состава смеси вода — глицерин — ани-
лин (служивший растворителем). Кривая Аи = f (ns) по Лауфферу имеет
параболическую форму и в области ns, близкого к показателю преломления
вируса (ПЙ «в 1,57), дает Аи ^ 0, что должно соответствовать частицам,
внутренняя анизотропия которых равна нулю (см. (17)). Однако, поскольку
правая ветвь параболы (в области ns > nh) экспериментально не получена,
не исключена возможность, что наблюдаемое влияние растворителя вызва-
но в большей степени изменением морфологических свойств частиц вируса,
нежели возрастанием показателя преломления среды при добавлении
анилина.

С другой стороны, для изотропной палочкообразной частицы (р = 20)
с показателем преломления пк = 1,57 в смеси глицерин — вода (ns = 1,4)
теоретическая величина gi — g2, соответствующая эффекту формы, по
формуле (17) равна (gi — g2) «» 5-1СГ3, что даже несколько превосходит
указанные выше экспериментальные значения всей анизотропии частицы.

Таким образом, экспериментально найденная величина двойного луче-
преломления раствора ВТМ вполне может быть приписана эффекту формы,
что соответствует результату Лауффера.

Окончательное количественное решение вопроса об анизотропии
частиц ВТМ требует дальнейших специальных экспериментов.

2. Б е л к и . Многочисленные исследования динамооптических
свойств растворов ряда белковых полимеров можно найти в работах
Эдсэлла и его сотрудников х · 1 2 6 > 1 2 7 , а также в монографиях *· 6. Результаты
интерпретируются в рамках модели жестких эллипсоидов. Они показывают
хорошее совпадение геометрических параметров частиц, полученных
методом двойного лучепреломления, с данными, найденными другими
методами 128-ΐ30

7 свидетельствуя в пользу ориентационной природы
наблюдаемого двойного лучепреломления. В качестве иллюстрации
можно привести результат Бёдкер и Доти т , исследовавших размеры
и форму частиц растворимого коллагена различными методами в растворе,
включая и двойное лучепреломление в потоке.

При концентрациях коллагена менее 0,1 г/100 см3 в буферных раство-
рах удельная величина и ориентация двойного лучепреломления практи-
чески не зависят от концентрации. Длина частиц L, вычисленная по углу
ориентации в области градиентов от 0 до 5500 сек'1, меняется соответственно-
отЗ-10"5 до2,5-10"5 ел*, что указывает.на незначительную полидисперс-
ность препарата.

Ход двойного лучепреломления Аи с изменением g соответствует тео-
рии ориентации жестких частиц, знак эффекта положительный. Найден-
ная величина удельной анизотропии частиц gt — g2 = 2,4· 10"3. Исполь-
зуя экспериментальные значения инкремента показателя преломления
растворов коллагена dnldC — 0,187 и его парциальный удельный объем
ν = 0,7, авторы по (18) находят отношение главных показателей прелом-
ления частицы П\1п2 = 0,998. Отсюда делается заключение, что частицы
коллагена оптически изотропны, а наблюдаемое двойное лучепреломле-
ние является эффектом формы.

Данные по двойному лучепреломлению сопоставляются с результатами,
полученными другими методами. Окончательные результаты приведены
в табл. I. Они показывают вполне удовлетворительное согласие между
данными, полученными различными методами. Непосредственное опре-
деление распределения частиц коллагена по их длинам, выполненное
Холлом 1 3 2 методом электронной микроскопии, также подтверждает эти
данные. Таким образом, изучение динамооптических свойств растворов
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коллагена, с одной стороны, подтверждает справедливость представлений
о значительной жесткости, палочкообразной форме и трехспиральной
структуре его молекул 1 3 3 , с другой стороны, иллюстрирует примени-
мость уравнений ориентационной теории к подобным системам.

Т а б л и ц а I

Молекулярный вес М, длина L, диаметр d частиц растворимого коллагена,
полученные различными методами (по Бёдкер и Доти 131)

Метод

Осмотика (Мп)
Светорассеяние (Мш)
Вязкость и Mw

Седиментация и вязкость . . . .
Двойное лучепреломление и вяз-

кость

м

3,10-105
3,45-105

3,00-105

3,50-105

L

3,1-10-5
2,97-10-5

2,90-10-5

d

13,0-10-8
13,6-10-8
12,8-10-8

13,5-10-8

3. П о л и п е п т и д ы . Развитие методов синтеза полипептидных
цепей 1 3 4 ' -1 3 5 создало возможность изучения динамооптических свойств
на структурах, моделирующих жесткие спиральные конформации натив-
ных белков и в то же время имеющих заданное строение цепей (идентичность
повторяющихся звеньев, молекулярный вес, полидисперсность образ-
цов и т. п.).

Среди известных синтетических полипептидов, наиболее полная
информация о гидродинамических и морфологических свойствах была по-
лучена для н о л и - у - б е н з и л - ^ - г л у т а м а т а 1 3 4 (ПБГ), кон-
формации молекул которого в растворах изучались методами светорассея-
ния 1 3 6· 1 3 7 , вискозиметрии 1 3 6· 1 3 8 , спектроскопии 1 3 9 , поляриметрии 1 3 7·
1 3 4 , диффузии и седиментации 14°, а также методом ориентации в электри-
ческом поле 1 4 1-1 4 β· 26°. Все указанные исследования приводят к аналогич-
ным результатам, согласно которым молекулы ПБГ в ряде органических
растворителей (например, в .w-крезоле), будучи скреплены внутримолеку-
лярными водородными связями, могут существовать в виде жестких
α-спиралей 1 4 7 , имеющих «гидродинамическую» форму цилиндра диаметром
—15 и длиной 1,5 А на каждое мономерное звено цепи. Длина цилиндри-
ческой частицы, таким образом, равна L = 1,5 М/Мо А, где Μ — молеку-
лярный вес цепи, Мо = 219 — мономерного звена. Эти выводы подтверж-
даются данными, полученными из изучения углового распределения рас-
сеяния рентгеновых лучей 1 4 8 ПБГ в твердом состоянии.

Янг 1 4 9 исследовал двойное лучепреломление в потоке растворов об-
разца ПБГ (Mw = 2,08-105, L = 1430 А) в крезоле и другого, более вы-
сокомолекулярного (Mw = 3,34· 105, L = 2300 А) в дихлорэтилене, полу-
чив сходные результаты. Зависимость An = / (g) в .w-крезоле представлена
на рис. 10. Кривые имеют вид обычный для ориентационного эффекта
в системе жестких частиц. Начальные наклоны кривых An/g, соответствую-
щие различным концентрациям, приведены в табл. П. Используя данные
по вязкости η тех же растворов 1 3 8 , можно вычислить характеристические
величины двойного лучепреломления An Ig (η — η0), соответствующие раз-
личным концентрациям. Полученные величины (последний столбец таб-
лицы) в пределах погрешности совпадают для всех концентраций. Эта же
закономерность иллюстрируется графиками рис. 11 1 4 6 , где представлена
зависимость Δη от g (η — η0) для образца ПБГ в трех растворителях. Таким
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образом, теория концентрационной зависимости двойного лучепреломле-
ния по Петерлину (уравнение (43)) оказывается применимой к растворам
жестких палочкообразных частиц. Также согласуется с уравнением (42)
и концентрационная зависимость угла ориентации. Приведенная к нулевой

Рис 10. Двойное лучепреломление поли-у-бензил-£-глутамата
в .«-крезоле*48 (б = 1,39-1(Г8Ди).

ΔηΊΟ

5

υ /σο ffVoCVr'^

Рис. 11. Зависимость Δ re от напряжения сдвига
g (η _ η0) дяя образца ПБГ (М=10 5) 1 4 6 в дихлорэтане

(О), диметилформиде ( · ) и хлороформе (•).

концентрации зависимость χ (g) в общем соответствует ориентационнож
теории. Однако длина цилиндрических частиц L для образца табл. II,
вычисленная по углам χ, с изменением g от нуля до 5000 сек1, меняется
от 2300 до 1380 А, что указывает на заметную полимолекулярность
образца.
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При изучении морфологических свойств молекул ПБГ полезно сочета-
ние методов двойного лучепреломления в потоке и электрического двой-
ного лучепреломления 1 4 6· 2 6 1.

Т а б л и ц а II
Двойное лучепреломление и вязкость растворов

ПБГ в л-крезоле при 25° С w»

С, 8/100 смЗ

0,02
0,04
0,10
0,167

(Δη/g) £_,.()· 1012

500
1080
2600
5560

(Ч-По)-Ю»

0,9
1,84
4,97
9,0

г Δ η -ι

|g(T]—T)o)Jg->O
XIОЮ

556
587
525
615

В отличие от гибких цепных молекул без вторичной структуры, жест-
кие спирали ПБГ в растворе обнаруживают большое положительное
двойное лучепреломление
в электрическом поле 1 4 5 ,
что является указанием на
высокую упорядоченность
их внутренней структуры.

В переменном элек-
трическом поле наблюдает-
ся резкая частотная за-
висимость постоянной Кер-
ра, указывающая на ди-
польный характер процес-
са ориентации и релакса-
ции. Иллюстрацией слу-
жит рис. 12, где представ-
лена зависимость Δηω =
= / (ν) для растворов образ-
ца рис. 11 в хлороформе146.

Использование этих
кривых и теории 2 позво-
ляет вычислить время ре-
лаксации дипольной ори-
ентации τ ε и коэффициент
вращательной диффузии
Dr = 1 /2τε, а отсюда и
длину палочкообразной

Рис. 12. Зависимость величины электрического
двойного лучепреломления (в отн. ед.) растворов
П-£-БГьв хлороформе от частоты ν=ω/2π приложен-

ного поля 146.
I — С = 1,5%; 2 — С = 1 , 0 % ; з — С = 0 , 5 % ; 4 — С =

= 0 , 3 % ; 5 — С = 0 , 2 % ; 6 — С = 0,15%.

молекулы L (по формуле (10)). Соответствующие данные представлены
в табл. III.

Если в качестве исходной молекулярной структуры принять α-спи-
раль (1,5 А на мономерное звено), то по длине L можно определить
молекулярный вес М, значение которого также приведено в табл. III.
Оно хорошо согласуется с величиной, полученной из вискозиметрии
(Μη ;=» 0,95· 10 5 ), что подтверждает правильность предположения
о структуре α-спирали.

Во втором и третьем столбцах таблицы представлены данные об опти-
ческой анизотропии того же образца, полученные из измерения двойного
лучепреломления в потоке. Разность главных поляризуемостей молекулы
(в вакууме) γ4 — γ2 вычислена по формуле (16), куда введен множитель
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Лоренца ( п ~̂~ ) и принято b0 IF (ρ) = 1. В четвертом столбце таблицы при-

ведены экспериментальные значения удельной l s o постоянной Керра Ks

ПБГ в стационарном поле.
Т а б л и ц а III

Динамооптические, электрооптические и морфологические свойства
молекул ПБГ в растворе14в

Растворитель

Дихлор-
этан . .

Хлоро-
форм

Δη

«D-4o>

295

342

(71—V2)X
Х1025,сдЗ

3600

4200

ι

7

9

•108

,6

,6

1

1

ек

,ο
,3

£>r-10-3,
сек-i

50

38

L,
А

700

880

и-

1,

1,

10-е

02

30

μ·10ΐ8

1390

1650

μΜο
Μ

3

2

•1018

,ο
,8

Сопоставление этих значений с величиной γι—γ 2 позволяет вычислить1δ1

осевую компоненту μ дипольного момента молекулы. Значения μ также

приведены в табл. III. В последнем столбце приведена величина μ jf=μο—

дипольный момент на одно мономерное звено молекулы. Величина μ0

согласуется с значением, полученным из измерений диэлектрической
постоянной растворов ПБГ 1 4 4 . Это значит, что направления валентных
штрихов N — Η и С = 0 (скрепленных внутримолекулярными водород-
ными связями) близки к оси спирали.

Разность поляризуемостей γι — γ 2, приведенная в табл. III , вклю-
чает как собственную анизотропию молекулы, так и эффект формы.

Используя данные Янга (табл. II), полученные в л«-крезоле (где
Щ *** ns), можно (по (16)) оценить собственную анизотропию. Для образца
Л/ш = 2,0810 а находим γ4 — γ2 = 7000· 10"25 см3 (в вакууме). Эта
величина на два порядка превосходит анизотропию гибких цепных моле-
кул, синтетических полимеров, не имеющих вторичной структуры (см.
раздел III, В). Однако анизотропия на одно мономерное звено в главных
осях спирали

Ί-25 СМ"

совсем невелика.
Для абсолютно жестко построенного мономера ПБГ [(— ΝΗ — CHR —

— СО—)„, где R есть — (СН2)2 — СОО — СН2 — СвН5 ] анизотропия
α Ι Ι — a L должна быть отрицательной. То обстоятельство, что фактиче-
ски она имеет небольшое п о л о ж и т е л ь н о е значение, указывает
на значительно большую гибкость боковой эфирной группы по сравнению
с основной спиральной цепью, скрепленной водородными связями.

Таким образом, сочетание двух указанных методов позволяет полу-
чить довольно полную информацию о геометрических, оптических и элек-
трических параметрах молекул ПБГ. Эта информация находится в хоро-
шем согласии со структурой α-спирали.

Данные, полученные в хлороформе, несколько хуже согласуются со
свойствами модели α-спирали, нежели результаты, полученные в дихлор-
этане. Это обстоятельство может быть вызвано как явлениями ассоциа-
ции молекул в хлороформе, так и некоторым изменением конформации
молекул при замене одного растворителя другим.
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Изучение частотной зависимости электрооптического эффекта пока-
зывает, что времена релаксации τ и соответствующие эффективные длины
L можно считать независимыми от частоты лишь в первом приближении
и только в области достаточно высоких частот ν. Напротив, с уменьшением
ν имеет место заметное возрастание χ и L.

5О0

JO-JO 2ОЮ 3O-JO

Рис. 13. Зависимость времени релаксации т эффекта
Керра и соответствующей эффективной длины моле-
кулы L от частоты электрического поля ν для растворов
различной концентрации Π-Ζ,-ΒΓ в дихлорэтане 14в.

i — t = t (ν); Ο —0,3%, · — 0,25%; -\—0,200; Δ — 0,13%;
Χ —0,10%. 2 — L = L(v).

Иллюстрацией служит рис. 13. Это явление сходно с эффектом измене-
ния Dr и L, наблюдаемым при изучении углов ориентации χ (см. рис. 9),
и, очевидно, вызвано поли-
дисперсностью образца.

4. Н у к л е и н о в ы е
к и с л о т ы . В последнее
время большое внимание бы-
ло привлечено к исследова-
нию строения молекул ну-
клеиновых кислот1 7 7, дезо-
ксирибонуклеиновой (ДНК)
и рибонуклеиновой (РНК),
в связи с важными биологи-
ческими функциями этих по-
лимеров.

а) ДНК. В ряде ра-
бот1 5 2"1 7 4 были исследованы
динамооптические свойства
растворов ДНК. Во всех
случаях был обнаружен боль-
шой отрицательный по знаку
эффект, величина которого

45'

Рис. 14. Зависимость угла ориентации χ от гра-
диента скорости g для водных растворов ДНК

при различных ионных силах растворов 1 5 6 .
Точки соответствуют интервалам изменения концент-
раций ДНК от 8-Ю-3 до 20· Ю-3 г/100 CJH3 И концент-

рации соли от 1-10-3 до 10 000-Ю-3 е/100 см3.

возрастает с ростом градиен-
та скорости в соответствии
с теорией ориентации жест-
ких частиц (см. рис. 5).

Большая жесткость рас-
творенных макромолекул
проявляется также в ничтожном влиянии ионного состояния раствора
на их гидродинамические свойства. На рис. 14 1 5 5 представлена зависи-
мость угла ориентации χ от градиента скорости g для водных растворов
ДНК с различным содержанием добавляемой соли (NaCl).
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В отличие от поведения растворов гибких полиэлектролитов при изме-
нении ионной силы в 104 раз точки группируются около одной кривой,
указывая на неизменность в этих условиях размеров молекул ДНК и ил-
люстрируя этим их значительную жесткость.

Исследование жесткости молекул ДНК методом Серфа было прове-
дено в работах Серфа 1 5 4 и Лерея 1вб- 1ье- 1 7 а. Окончательные результаты
представлены на графике рис. 15 1 7 3, где изображена зависимость харак-
теристического угла ориентации [φ/g] как функция вязкости растворителя
% или как функция параметра Μ [η] η 0 для трех образцов ДНК (№ 2, 3

Рис. 15. Зависимость [φ/g] от вязкости растворителя
для трех образцов ДНК х 7 3.

и 4 табл. IV). Во всех случаях в области небольших η 0 точки ложатся на
прямые, проходящие через начало координат. С возрастанием η 0 кривая
[φ/g ] = / (η0) для двух образцов терпит резкий изгиб, для третьего образца
эта область значений η 0 , по-видимому, не была достигнута.

Подобный ход зависимости, согласно Серфу, соответствует случаю
полужестких макромолекул (см. рис. 8), для которых в области малых
т]о наблюдаемое двойное лучепреломление является ориентационным
эффектом, а в области больших % — деформационным. В «нормальных»
координатах (по оси абсцисс — Λί [η] η0) начальные наклоны кривых для
всех трех образцов в соответствии с теорией совпадают.

В то же время согласно полученным данным, кинетическая жесткость
(внутренняя вязкость) третьего образца (№ 4) должна быть значительно
больше, нежели для первых двух, поскольку изгиб прямой для него не
наблюдался. При этом большая кинетическая жесткость образца совме-
щается с его меньшей равновесной жесткостью (при большем молекулярном
весе образец № 4 дает практически такую же вязкость, как и образец № 3).
Само по себе это обстоятельство заставляет с осторожностью относиться
к попыткам количественно интерпретировать приведенные данные, во-
всяком случае, в смысле установления зависимости между жесткостью
и строением молекул различных образцов ДНК. Однако полученные
результаты бесспорно показывают, что в области малых градиентов скоро-
сти и при не слишком большой вязкости растворителя динамооптический
эффект в растворах ДНК может быть описан в рамках теории ориентации
жестких частиц.

В табл. IV приведены динамооптические параметры для некоторых
образцов ДНК. Здесь Do = £>гт]о, a — численный коэффициент в урав-
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нении (33) и (38). Коэффициенты а по порядку величины соответствуют
значению, предсказываемому теорией {а мало зависит от модельных
свойств частицы), однако довольно сильно различаются для различных
образцов ДНК. £>0 систематически (и весьма резко) убывает с увеличением
молекулярного веса, что качественно соответствует теории. Говорить
о количественном согласии, ввиду недостаточного числа систематических
экспериментальных исследований, в настоящее время, по-видимому,
преждевременно. Если моделировать молекулу ДНК жестким сплошным
эллипсоидом (как это обычно делалось в ранних работах), то использова-
ние экспериментальных значений Dr и формул (8)—(10) приводит к дли-
нам, в ряде случаев превосходящим десятки тысяч ангстрем. При этом
моделирующий эллипсоид превращается в тонкий прямой прут с огромной
степенью асимметрии ρ ^ 500. Устойчивое существование молекул с такой
конфигурацией в растворах мало вероятно, поскольку даже для двойной
спирали Уотсона — Крика трудно представить, что такая форма не будет
нарушена тепловым движением частей молекулы и дефектами вторичных
структур. Кроме того, такая конформация противоречит оптическим свой-
ствам макромолекул.

Т а б л и ц а IV

Характеристические постоянные двойного лучепреломления некоторых
образцов нативной ДНК (тимусной) по данным разных авторов

Автор

1. Висел ер1 5 2

2. Швандер и
Серф!54

3. Лерей"3

4. Л ерей"3

„' 1 Гольдштейн
7 ' J- и Райх-
g 1 ман«2, 163

9. Андреева и
Цветков *)

10. Фрисман!?*

Μ·10-β

6
6

11
6,85
5,9
5,85
3,5

(2,5)

6,5
5

*) Не опубликовано.

[η]-10-3,
CMa/2

1,5
5,7
6,5
4,8
5,1
5,34
3,07

5,0
4,0

см—1 сек—ι

2,03

0,48
0,12
0,06
0,046
0,18
0,21
2,83

0,10

α

0,48
0,49
0,47
1,43
0,38
0,35
0,1

0,62

(5ΐ-£2)103

-0,88
—

-0,29
-1,0
-1,5
-1,0
-4,1

-0,40

- 4 , 3

-1,56
-6,7
-2,4
-1,25
-0,8

-1,4
- 5

Μβ· 10-3

400
—
144
620
220
116
75

130
460

A, A

2100
—
760

3200
1170
600
400

680
2400

Большой разброс значений g4—g2 и [га]/[η], полученных разными авто-
рами, не может быть отнесен за счет ошибок эксперимента. Он, по-види-
мому, вызван действительными различиями в морфологических свойствах
исследованных образцов, поскольку известно, что изменение морфологии
(например, денатурация) оказывает более резкое влияние на оптическую
анизотропию, нежели на гидродинамические свойства молекул ДНК 1 7 4.

Значения [η]/[η] (будучи отрицательны по знаку) на два порядка
выше величин [га]/[η], получаемых обычно для гибких цепных полимеров,
что указывает на большую степень упорядоченности структурных элемен-
тов цепи ДНК.

Эти свойства вполне соответствуют общепринятой молекулярной
модели Уотсона и Крика 1 7 8, в которой жесткая двух спиральная структура
поддерживается водородными связями, скрепляющими пуриновые и пири-
мидиновые основания цепей ДНК. При этом плоскости оптически анизо-
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тройных оснований нормальны к оси двойной спирали, что приводит к боль-
шой отрицательной анизотропии всей молекулы.

С другой стороны, теоретическая оценка 17В анизотропии мономерного
звена (нуклеотидной пары) ДНК в осях спирали дает значение оц — α_ι_ «*«
«s — 190· 10"25 см3. При такой величине щ — aj_, моделируя молекулу ДНК
жестким стержнем для ее анизотропии yt — γ2 мы получаем величину,
в десятки (и даже сотни) раз превосходящую ее экспериментальное
значение.

В то же время экспериментальные значения [/ι]/[η] могут быть разумно
интерпретированы, если моделировать молекулу ДНК статистическим клуб-
ком с большой жесткостью175. С учетом того, что для жесткой цепи, подоб-
ной ДНК, эффект макроформы [n\f составляет ничтожную часть наблю-
даемого двойного лучепреломления [га] (см. табл. V), уравнения (29),
(30) и (31) могут быть приведены к форме

[я] 4π Κ + 2 ) 2

[η]

dn
(45)

В табл. V приведены результаты, полученные при использовании
экспериментальных данных табл. IV и соотношения (45) для образца № 9,
а в последнем столбце табл. IV — для всех остальных. Они показывают,
что для объяснения экспериментальных значений оптической анизотропии
молекула ДНК может быть моделирована цепью свободно сочлененных
прямолинейных сегментов, молекулярный вес Ms каждого из которых
составляет сотни тысяч, а длина А — сотни и тысячи ангстрем.

Т а б л и ц а V

Двойное лучепреломление и средние размеры упорядоченных участков
биспиральной цепи ДНК

Экспериментальные данные

Μ

6,5-106

[η]ο

5-103

[ n ]

-0,71-Ю-з

Mo

660

dn/dC

0,172

1)176

0,56

Вычислено

+1-10-8

°1Г а1

-190-10-25

8

200

Μ
s

130-103

A

680 A +0,64-10-3

Величина s характеризует среднее число нуклеотидных пар, связан-
ных в упорядоченную биспиральную структуру, а А — среднюю длину
такого упорядоченного участка спирали. Таким образом, эти величины
дают сведения о размерах областей цепи ДНК, на которые распространяет-
ся «дальний порядок» в ориентации плоскостей оснований, ответственных
за отрицательную анизотропию цепи и удерживаемый внутримолекуляр-
ными водородными связями. Упорядоченные структурные элементы свя-
заны между собою участками, где вторичная структура молекулы (водо-
родные связи оснований) оказывается почему-либо ослабленной, что обеспе-
чивает некоторую гибкость цепи (рис. 16) 2 5 8. В то же время динамооптиче-
ские свойства ДНК явно не соответствуют модели прямого стержня, ибо
в этом случае число мономеров в сегменте s просто было бы равно степени
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Рис. 16. Оптическая модель молеку-
лы ДНК.

полимеризации и анизотропия молекулы, например, для образца, пред-
ставленного в табл. V, соответственно должна была бы в Л//М3=50 раз
превосходить величину, найденную экспериментально. Гидродинамиче-
ские свойства растворов ДНК также лучше согласуются с молекулярной
моделью статистического клубка, чем
с моделью жесткого стержня1 7 9.

Приведенные значения s и А полу-
чены в предположении, что плоскости
оснований внутри упорядоченных эле-
ментов строго нормальны к оси спира-
ли. Локальные дефекты в биспиральных
участках, слабо влияя на общую гео-
метрию цепи, могут заметно уменьшать
оптическую анизотропию этих участ-
ков, а следовательно, и эксперимен-
тальные значения s ж А. По-видимому,
этим объясняется большое различие в
величинах, полученных для разных
образцов (табл. IV).

Это обстоятельство показывает, что
двойное лучепреломление может быть
использовано как чувствительный ме-
тод сравнительного анализа образцов
ДНК различного происхождения и, в
частности, исследования степени упо-
рядоченности их спиральных структур.
Фактически этот метод неоднократно применялся, например, при изу-
чении процессов денатурации ДНК 1β8~ΐ'2· ι74.

Сказанное иллюстрируется также тем фактом, что тепловые воздей-
ствия и изменения ионной силы раствора слабее влияют на гидродинамиче-
ские характеристики 156> 17Э (рис. 14) растворов ДНК, нежели на их опти-
ческую анизотропию т .

б) РНК. Сведения о морфологических свойствах РНК беднее, чем в
случае ДНК. Несмотря на большое сходство химических структур этих
двух полинуклеотидов, гидродинамические свойства их растворов весьма
различны. В случае РНК они соответствуют свойствам обычных гибких
полиэлектролитов и сильно зависят от ионной силы, рН и температуры
раствора 180~183.

В то же время наличие гипохромного эффекта (увеличение ультрафио-
летового поглощения) при нагревании или уменьшении ионной силы рас-
твора свидетельствует о существовании дефектных спиральных участков
в цепи. При разрушении спиральной структуры (тепловыми воздействиями
или уменьшением ионной силы) в отличие от ДНК размеры молекул РНК
в растворе увеличиваются. Отсюда можно сделать заключение 1 7 7, что
спиральные участки связаны одиночными молекулярными цепями РНК,
имеющими конформации статистически свернутых гибких цепных моле-
кул (рис. 17).

Данные о динамооптических свойствах РНК пока еще весьма скудны
184, 185

На рис. 18 представлены результаты 1 8 4 , полученные в нейтральном
водном растворе образца РНК из escherichia coli. Двойное лучепреломле-
ние положительно и значительно меньше по величине, чем в растворах
ДНК. Кривая зависимости An = f (g) имеет вогнутость к оси абсцисс,
что типично для гибких цепей полиэлектролитов в растворах малой ион-
ной силы 2 5 7. Увеличение ионной силы раствора приводит к свертыва-
6 УФН. т. LXXXI, вып. 1
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ияю гибкой цепи РНК и резко снижает величину двойного лучепрело-
мления.

В работе 1 8 5 нояучены аналогичные результаты с образцами РНК
различного происхождения и проведено изучение концентрационной
зависимости эффекта при различных (но достаточно малых, не более
0,01) ионных силах раствора. Характер концентрационной зависимости
также схож с зависимостью для гибких полиэлектролитов в ионизован-
ном состоянии. При умеренной (0,01М NaCl, буфер) ионной силе для
образца из ВТМ значение анизотропии молекулы γ4 — γ2 = + 1100· 1028 еж8.
Эта большая (для гибкого цепного полимера) величина, если принять

Рис. 17. Модель молекулы
РНК (по ДОТБ).

3 4 5 δ 7 8
ff-ПГ'саг-'

Рис. 18. Угол ориентации и величина
двойного лучепреломления растворов

РНК.
Концентрация РНК Ο=2,8·10-' г/см'.

модель рис. 17, может слагаться по крайней мере из трех частей: из отри-
цательной анизотропии одиночных свернутых цепей молекулы (подобных
полистиролу или β-винил-нафталину), незначительной (вероятно, поло-
жительной) анизотропии, вносимой спиральными участками (оси которых
ориентированы практически беспорядочно), и положительной анизотро-
пии формы. При незначительных концентрациях соли (как в обсуждаемых
случаях) для гибкой цепи полиэлектролита эффект формы имеет решающее
значение 1 8 β · 2 δ 7 и приводит к положительному суммарному двойному луче-
преломлению (сравнить с данными табл. XVII).

Таким образом, известные в настоящее время динамооптические
свойства растворов РНК не противоречат модели рис. 17. Однако они не
могут служить доказательством ее бесспорности, так как в основном
определяются электростатическими взаимодействиями заряженной цепи,
затушевывающими влияние вторичной структуры. Для изучения послед-
ней необходимо экранировать взаимодействие зарядов увеличением ион-
ной силы раствора. При этом, однако, вследствие сворачивания молекул
двойное лучепреломление резко уменьшается, и опыт требует увеличения
концентрации растворов, улучшения качества их очистки и повышения
чувствительности аппаратуры.
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Б . П о л и м е р ы с г и б к и м и ц е п н ы м и м о л е к у л а м и

Уже первые систематические исследования зависимости An = f (g)
и χ = χ (g) в растворах ряда синтетических полимеров 1 8 7 # п показали,
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Рис. 19. Анизотропия растворов при различных концентрациях,
а) 1 — полиэтилентерефталат в смеси дихлорэтан-фенол ( 1 : 1), Af=3-10*;
2 — ПММА (атактический) в толуоле, Jtf=(0,004—4)· 10«; а — ПМА (поли-
метилакрилат) в бензоле; 4 — φ — поливинилпирролидон в бенэиловом
спирте; S — О — полипаратретичный бутилфенилметакрилат в бромбен-
золе, М = (0,2—20)·106; β — О — полистирол (атактический) в бромофор-
ме, Μ = (0,2—17) ·10β; 7 — поли-р-метилстирол в бромоформе, Μ =
= (0,3—0,7) -105; s — полидиметилстирол-2,5 в бромоформе; 9 — # —
полистирол изотактический в бромоформе; 10 — О — полипарахлор-
стирол в бромоформе, ДГ=(0,55—9) 10е; И—полидихлорстирол-2,5
в бромоформе. б) 1 — полидиметилсилоксан в бензине, Μ=(1,8—0,7)· 10';
2 — полиметилметакрилат в толуоле; 3 — полибутилметакрилат в бен-
золе; 4 — φ — полифенилметакрилат в бромбензоле; 6 — полипропилен
в тетрахлорметане; 6 — φ — поливинилацетат в бензоле; 7 — поли-
винилацетат в толуоле; S — полидиметилфенилсилоксан в бензине; 9 — по-
либутилметакрилат третичный (атактический) в бензоле; ю — поли-
бутилметакрилат третичный (ивотактический) в бенволе; и—ПММА
изотактический в бензоле; 12 — ПММА синдиотактический в бензоле.

что основную роль в динамическом двойном лучепреломлении этих систем
(по крайней мере при значительных напряжениях сдвига) играет эффект

6*
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деформации макромолекул в потоке. Поэтому при количественной интер-
претации экспериментальных данных для полимеров с гибкими цеп-

ными молекулами сле-
дует опираться на
теории, учитывающие
эту деформацию (раздел
И, В).

При сопоставлении
теории с экспериментом
необходимо учесть влия-
ние концентрационных
эффектов, которые для
рассматриваемых систем
обычно играют весьма
существенную роль.

1. К о н ц е н т р а -
ц и о н н а я з а в и -
с и м о с т ь (в от-
с у т с т в и е э ф ф е к -
т а ф о р м ы). Среди
предложенных методов
187,188,96 экстраполяции
экспериментальных дан-
ных на нулевую концен-
трацию наибольшего
внимания заслуживает
метод Петерлина, осно-
ванный на уравнениях
(40)—(44). По этому ме-
тоду экспериментальные
данные An и χ, получен-
ные для растворов од-
ного и того же полиме-
ра, но различной кон-
центрации С следует от-
кладывать в виде зави-
симости An/Ах =

-ю

-го
ш !
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Рис. 20. Анизотропия растворов при различных кон-
центрациях .

о) 1 — этилцеллюлоэа в тетрахлорметане, М = (0,3—D-10*;
2 — · — полииаобутилен; в бенволе; з — о — натуральный
каучук, Μ = (2,β—26)-10· в бензоле; 4—полинафтилметакри-
лат в тетрабромэтане; .5 — полифенилметакриламид в о-то-
луидине; в — хлорфенилметакриламид в о-толуидине; 7 — кар-
боэтоксифенилметакриламид в о-толуидине; 8 — поли-3,4-Ди-

б ; б) 1 н и т р ц е л ю л з а ( 7 2 8 )

= (η — η0) g означает эф-
фективное напряжение
сдвига, а η—вязкость
раствора концентрации

хлорстирол в тетрабромэтане; б) 1 —нитроцеллюлоза (7=2,8), Q П р и градиенте CKOOO-
(в циклогекоаноне), М — \ -10·; 2 — поли-β- ^ ^t^ * г

х о р р о р р
масштаб нижний (в ц и к л о г е ) , ; β
винилнафталин в тетрабромэтане; з — трибензоатцеллюлоаы

в бромбензоле.
сти g. При этом соглас-
но (43) и (42) данные,

соответствующие различным концентрациям, должны лечь на одну кривую,
а) З а в и с и м о с т ь An от С. В области м а л ы х н а п р я ж е -

н и й с д в и г а (g-> 0) из (43) следует постоянство An/Ах для всех
концентраций. Этот результат подтверждается обширным эксперимен-
тальным материалом и иллюстрируется графиками рис. 19 и 20, где
представлена зависимость (An/Ax)g-+o = / (С) Ддя ряда растворов в усло-
виях Пй я» па. Точки для данной системы полимер — растворитель ло-
жатся на одну прямую, параллельную оси концентраций, независимо
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не только от концентрации раствора, но и от м о л е к у л я р н о -
г о в е с а растворенного образца и степени его п о л и д и с п е р с -
н о с т и .

Это значит, что двойное лучепреломление во всех исследованных
системах не только имеет концентрационную зависимость соответственно
уравнению (43), но также изменяется с молекулярным весом Μ полимера
в согласии с теорией Куна.

Таким образом, из измерений величины двойного лучепреломления
раствора и его вязкости, выполненных в условиях g ->· 0, используя (43J,
можно надежно определить сегментную анизотропию молекул полимера

Рис. 21. Зависимость угла ориентации ц>=<р(Ат/С) для фракций
полиметилметакрилата (Λί=2,3·106) в двух растворителях 1 9 2.

1 — Растворитель — ацетон, ηο=0,3·10-2; χ—С = 0,98- 10-s; Η—С=0,8Ы0-*;
О — С = 0,67-10-2; д _ С=0,55-10-2; • — С=0,28-10-« г/см*; 2 — рас-
творитель— смесь бромоформа и тетрабромэтана, ηο=3-1Ο-2; φ — С =

= 0,23-10-*; X — С=0,18-10-2; Q — С = 0,12-10-г г/см*.

СЦ — а2, не прибегая к исследованию концентрационных зависимостей
Δη и η. Экспериментальные данные по концентрационной зависимости
двойного лучепреломления в о б л а с т и б о л ь ш и х н а п р я ж е -
н и й с д в и г а , когда отчетливо проявляется отклонение от пропор-
циональности между An и Δτ, значительно менее полны. Поэтому для
получения величины (&п/С)с-*о в области больших g приходится прибегать
к обычной графической экстраполяции экспериментальных данных на
нулевую концентрацию.

б) У г о л о р и е н т а ц и и . Концентрационная зависимость угла
ориентации изучалась в ряде работ 149· 1 8 '-ι9 3, результаты которых могут
быть резюмированы следующим образом.

При достаточно малых концентрациях растворов в растворителях
с малой вязкостью экспериментальные точки, представленные в коорди-
натах % = χ (Δт/С), группируются практически около .одной кривой
(рис. 21). С возрастанием концентрации наблюдается отклонение от этой
закономерности, и в тем большей степени, чем больше градиент скорости
и вязкость растворителя (рис. 22). Опыт показывает, что для всякой реаль-
ной системы полимер — растворитель может быть выбрана доступная
для эксперимента область концентраций и градиентов скорости, в которой
концентрационная зависимость угла ориентации близка к (42). Поэтому
построение кривых χ = χ (Δτ/C) является полезным методом, облегчаю-
щим экстраполяцию экспериментальных значений к нулевой концен-
трации.
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2. З а в и с и м о с т ь χ и Δη о т н а
Уже в ранних работах '* было обнаружено и

Рис. 22. Зависимость угла ориентации φ=φ (Δτ/C)
для фракций полиметилметакрилата (М=2,3-10е)
в тетрабромэтане (ηο=15,3·1Ο~2) при температуре

7° С »2.
1 — О— C*0,03-10->; 2—Π — С=0,08-10-»;'3—X—С—
=0,12-10-·; i 1 С=в,18-10-«; 5 — φ — С=0,363· 10-·

г1смг.

п р я ж е н и я с д в и г а ,
в последующем подтвержда-
лось 29· 31· 4 2· 44· "9-ieej ч т о

экспериментальная зависи-
мость χο-,ο = χ (g) для пре-
дельно разбавленного рас-
твора, качественно имея
сходство с теоретической
(27), (36) или (37), количест-
венно с нею не совпадает.
При совмещении начальных
наклонов теоретической и
экспериментальной кривых
χ = χ (β) вторая при дальней-
шем увеличении β имеет
более пологий ход, нежели
первая. В качестве иллю-
страции приводится рис. 23.
По-видимому, одной из ос-
новных причин этого рас-
хождения является поли-
дисперсность (см. рис. 9 и
13), практически неизбеж-
ная для всякой реальной
фракции полимера. Вместе
с тем следует принять во
внимание также возможное

влияние кинетической жест-
кости молекулярной цепи (не учтенное в уравнениях (27), (36) или (37)).
В гантельной модели Куна внутренняя вязкость не только увеличивает
начальный наклон кривой χ(β), но
и приводит к более пологому ходу
ее при больших β, приближая, таким
образом, теоретическую кривую χ(β)
к экспериментальной 8 7.

Моделируя молекулу упруго-вязкой
сферой, Серф 9 7 показал, что при опре-
деленных свойствах модели можно по
лучить теоретическую кривую χ(β),
близкую к экспериментальной.

Таким образом, тот факт, что тео-
ретическая зависимость χ(β) по урав-
нениям (36) или (37) лишь качественно
соответствует экспериментальной, не
представляется парадоксальным, по-
скольку в теории Зимма не учтен такой
важный кинетический фактор, как внут-
ренняя вязкость молекулы.

Аналогичная ситуация имеет место
в отношении зависимости величины
двойного лучепреломления от напря-
жения сдвига. Она иллюстрируется рис.
24, где, кроме теоретической кривой (по
уравнению (26) при Θ/ = 0), представлены экспериментальные значения

~ +о Для высокомолекулярной фракции ППТБФМА в зависимости от

35

Ζ5

15

\

X .
50 ΙΟΟ гоо

Рис. 23. Зависимость χ = χ (β).
1 — Экспериментальная кривая для фрак-
ции полипаратретичного бутилфенилме-
такрилата (ППТБФМА, Μ = 7,4·10·) в
бромбензоле soo, «oe; s — no уравнению
(27), начальные наклоны кривых совме-
щены подбором коэффициента в уравне-

нии (27).
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β или βο. Хотя вид теоретической и экспериментальной кривых каче-
ственно схож, однако при больших β экспериментальные кривые под-
нимаются значительно менее круто, чем теоретическая (при совпадении
начальных наклонов).

Учет зависимости [η 1 от напряжений сдвига (кривая 2) приближает
экспериментальные данные к теоретическим. На это обстоятельство недавно
обратил внимание Петерлин 1 9 4· 1 9 S.

Расхождение теории и эксперимента в области больших β может быть
вызвано как неадекватностью гидродинамических параметров модели Куна,
так и неучетом влияния
внутренней вязкости.
Сравнение опытных дан-
ных с уравнением (35),
основанным на более
совершенной модели,
приводит к лучшим ре-
зультатам, однако не
устраняет полностью
указанных различий.

Следует указать,
что хотя эксперимен-
тальные зависимости
Δ « = / ( β ) и χ = χ ( β )
каждая в отдельности

15

ю

ι
/м/ /

у

•

Рис. 24. Зависимость двойного лучепреломления
(Дп/С)с_,.о от напряжения сдвига.

1 — По уравнению (26); 2 — экспериментальные данные для
фракции (M — 2i-10«) ППТБФМА в бромбензоле «з.гоо в зави-
симости от β=Λί [η]ηο г/ВТ; з — то же, в зависимости от

β = Μ [т]]оПо g/RT, где [ti] 0=lim [η].

расходятся с теоретиче-
скими (26) и (27), одна-
ко непосредственное
соотношение между An
и χ, выраженное урав-
нением (44), хорошо под-
тверждается экспери-
ментальными данными
в широкой области концентраций и напряжений сдвига 58> 1 9 в " 1 9 8 . Этот
факт указывает на то, что расхождения между теорией и опытом, найдеа-
ные в ориентации и величине двойного лучепреломления, определяются
сходными механизмами. Возможно, что существенная роль в эагиг меха-
низмах принадлежит кинетической жесткости молекулярных цепей,
затрудняющей разворачивание их в потоке.

3. С р а в н и т е л ь н а я р о л ь о р и е н т а ц и и и де-
ф о р м а ц и и п р и м а л ы х н а п р я ж е н и я х с д в и г а .
Если на основании имеющихся экспериментальных данных можно с уве-
ренностью утверждать, что эффект Максвелла в растворах цепных моле-
кул при больших напряжениях сдвига в основном вызван деформацией
макромолекул, то вопрос о сравнительной роли их деформации и ориента-
ции в слабом потоке требует специального обсуждения.

В ряде работ 9в· 1 7 3 изучалась зависимость характеристической вели-
чины угла ориентации [φ/g] от вязкости растворителя %. Объектами ис-
следования служили растворы фракций полистирола. Интервал измере-
ния щ охватывал область от 0,6 до 4 сантипуаз.

Найденная зависимость Ιψ/g] = / (η0) во всех случаях имеет етд
наклонной прямой, отсекающей на оси Ιψ/g] отрезок конечной длины,
т. е. соответствует уравнению (38) или прямой 2 рис. 8. Этот результат пока-
зывает, что для исследованных образцов полистирола в указанной обла-
сти изменения η0 основную роль в двойном лучепреломлении играет дефор-
мация молекул.
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We*

В ряде других работ изучалась зависимость [φ/g] от Μ при неиз-
менном η 0 , в растворителях с незначительной вязкостью (η0 < 2·10~2).

Были исследованы фракции полисти-
рола 4 4 ' 1 8 9 > ш , полиизобутилена ш ,
ППТБФМА", каучука1 9 9 и нитро-
целлюлозы а0°. Было обнаружено, что
при постоянном т)о величина [φ/g]
растет пропорционально ΑΠη]0. Ил-
люстрацией служит рис. 25, где пред-
ставлена зависимость [φ/gl/M от
[η Ιο Ήο Для первых трех из назван-

ных полимеров. В этих случаях двой-
ное лучепреломление является эф-
фектом ориентационным, а зависи-
мость между [φ/g] и Μ соответствует
прямой 1 рис. 8. Полная кривая
[φ/g] = / (η0) (типа кривой 5 рис. 8),
включающая обе асимптотические
ветви, была получена для растворов
полиметилметакрилата (М = 2,3· 106)
в интервале вязкостей растворителя
η0οτ0,3·1(Τ2 до 15Л0*пуаз. Резуль-
таты представлены на рис. 26 1 9 2 .
Они иллюстрируют переход от ори-

аг-

2

Рис. 25. [<p/g]/M как функция ηοΠο
для растворов фракций некоторых по-

лимеров.
• — Полистирол в бензоле 189 (М от
0,9· 10· до 5,2-10»), η ο =0,65· 10-·; О — поли-
изобутилен)в гексане ι»» (Μ от 1,24-10· до
9,8-10·), η ο =0,32-10-·; Η—полипаратретич-
ный бугилфенилметакрилат (ППТБФМА)
В бромбенволе» (3f от 1,1.10-е до 24-10·),

η ο =1,13-10-' (вмалом масштабе).

ентационного двойного лучепрелом-
ления к деформационному при уве-
личении η 0 . Значения коэффициента
а в уравнении (33), вычисленные из
экспериментальных данных по на-

клонам начальных прямых рис. 25 и 26, приведены в табл. VI. По порядку
величины они лежат в пределах, предсказываемых теорией для различных
моделей, а также близки к значениям а, приведенным в табл. IV. Недо-
статок систематического
экспериментального ма-
териала в настоящее,
время не позволяет ска-
зать, в какой мере раз-
личия в полученных
значениях а являются
выражением структур-
ных особенностей ис-
следованных систем по-
лимер — растворитель
и не связаны с погреш-
ностями опыта.

Однако приведен-
ные данные несомненно
показывают, что дина-
мическое двойное луче- Рис. 26. Зависимость [φ/#]=/ (Μ lr\o]'t\oiR'1') Дл я Фрак-
преломление раствора ций ПММА (ϋί=2,3·10β). Интервал η0 от 0,3-10" до

г 15-10"2 nvaa 1 8 a .
цепного полимера в рас- у

творителях с малой вяз-
костью η 0 в области малых напряжений сдвига Δτ является ориентаци-
онным эффектом, переходящим в эффект деформационный при возра-
стании η0 или ΔΤ. ЭТО обстоятельство имеет существенное значение,

• !х

/

W

Q5

О

β /
// ·

/, .
025 Q£
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так как позволяет в условиях малых η 0 и g применять к раство-
рам цепных макромолекул теорию ориентации жестких частиц, а также
использовать экспериментальные значения Ιψ/g] для определения коэф-
фициентов вращательной диффузии молекул, получая таким образом ин-
формацию об их размерах в растворе. Кроме того, в ряде случаев эти данные

Т а б л и ц а VI
Величина коэффициента а в уравнении (33) для некоторых

полимеров в растворе

Полимер

Полистирол42.44

Полистирол 1 8 в

Полистирол ш

ППТБФМА »»
Полиизобутилен 19°
Нитроцеллюлоза ао°

Каучук (ruber) *"
Полиме тилметакри-

лат 1 9 2

Растворитель

Толуол
Метилэтилкетон
Бензол
Бромоформ
Бромбензол
к- Гексан
Этилацетат
Бутилацетат
Циклогексанон
Бензол
Ацетон
Метилэтилкетон
Бутилацетат
Бромоформ

л., ю-

0,60 1
0,40 /
0,65
2,0
1,13
0,32 ·
0,45 1
0,22
2,15 J
0,65
0,30 Ϊ
0,40 1
0,72 f
2,0 J

Af.lO-β

Π Λ^ 1 Q
υ , Ί ϋ 1, ΐ7

0,9-5,2
0,57—4,3
1,1-24
1,2-9,8

0,15-1,0

Ο Q
1,6

α

0,85
1,0
0,33
0,32
0,3
0,34
2,0
1,0
0,85
0,30
0,60
0,60
0,60
0,70

могут быть использованы для определения молекулярного веса. Что касает-
ся количественного согласия теории внутренней вязкости цепных молекул
с данными опыта, в частности зависимости второго члена уравнения (38)
от молекулярных параметров Μ и [η], то этот вопрос требует еще даль-
нейшего изучения.

4. Х а р а к т е р и с т и ч е с к а я в е л и ч и н а д в о й н о г о
л у ч е п р е л о м л е н и я и о п т и ч е с к а я а н и з о т р о п и я
м а к р о м о л е к у л . В табл. VII приведены величины сегментной ани-
зотропии αϊ — α2 для ряда полимеров, вычисленные по эксперименталь-
ным значениям (Δη/Δτ^ο или [ге]/[т]]0 (полученным в условиях пь. = ns,
см. рис. 19 и 20) с использованием формул (43) или (30). Величина αϊ — α2

является важной характеристикой микроструктуры цепи и не зависит от
ее длины (если последняя достаточно велика). Вопрос о влиянии качества
растворителя на измеряемую величину [η]/[η], а следовательно, и оц — а2,
рассматривался в работе 2 0 1 . Была исследована температурная зависи-
мость растворов полиизобутилена (М = 5· 10е) в бензоле (Θ - раство-
ритель при 24° С) и поли-3,4-дихлорстирола ( Μ = 2 · 1 0 5 ) в тетрабром-
этане (θ-растворитель при 41° С). В обоих случаях инкремент dn/dC
в системе не превышал 0,003, и следовательно, влияние эффекта формы
было исключено.

Полученные результаты приведены в табл. VIII.
Увеличение [η] более чем вдвое с повышением температуры в обоих

случаях сопровождается пропорциональным возрастанием [я]. При этом
[га ] / [η ] и сегментная анизотропия ctj — α2 в пределах погрешности опыта
остаются неизменными.

Этот результат показывает, что величина a t — a2 в первом прибли-
жении не зависит от термодинамического взаимодействия молекулярной
цепи с растворителем. Он означает, что процесс набухания молекуляр-
ного клубка в хорошем растворителе в первом приближении следует
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Таблица VII
Анизотропия

Полимер

1 Полиэтилен
(ПЭТ)

2. Полипропи-
лен (ПП) (атак-

тик и изотактик)
3. Полиизобути-

лен (ПИБ)

4. Полибутадиен
(ПБ)

5. Натуральный
каучук (НК)

6. Гуттаперча
(ГУТ)

7. Поляэтилен-
терефталат
(ТЭН)

8. Поли-1,4-ди-
изопропенил-
бензол

9. Поли-4,4'-ди-
изопропенил-
дифенилэтан

10. Полидиметил-
силоксан
(ПДМС)

11. Полиметил-
фенилсилоксан
(ПФМС)

12. Полиакрило-
нитрил (ПАН]

13. Поливинил-
пирролидон
(ПВП)

сегмента а 4 —а 2 и мономерного звена вц—в^
некоторых полимеров

Формула

-СН2-СЩ—

-СН-СН а -
1

СНз
-С-СНг-

СНз
-СН 2 -СН=СН-СН 2 -

Н СНз
I 1

с=с\ / \ /
сн2 сн2

СНз
CHi С

/ <? СНа7

Η

О

- С Н 2 — О — С - С » Н 4 — С - О — C H j —

Q

СНз—С
/СН2-С

CHjCHg
СНзСЩСНа

с /с-сн»

сн·,
\г/\/ \/
сн 2

СНз
-S1-O-

СНв
сн3

—Si-O
1

с в н 5
-СН-СНа-

-сн-сн 2 -
N

/ \

^сн2

Растворитель

Ксилол

Тетрахлорие-
тан

Бензол

Бензол

Бензол, толу-
ол

Бензол

Дихлорэтан-
фенол 1:1

Бромоформ

Бромоформ

Бензин

Бензин

Диметнлформ-
амид
Бензнловый
спирт

макромолекул

Х1025СЛ13

+50

+30

+50

+30

+50

+85

+70

+78

+142

+4,7

- 6 6

- 2 3

- 7 5

X1025CJW3

+7
+3,5

+8,2

+4,3

+σ,9β

-13,5

-1,8

- 1 0
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Продолжение таблицы VII

Полимер

14. Полистирол
атактический
(lib)

15. Полистирол
изотактичес-
кий (ПСИ)

16. Поли-р-ме-
тилстирол
атактический
(ПрМС)

17. Поли-р-ме-
тилстирол
изотактиче-
ский (ПрМСИ)

18. Поли-пара-
хлорстирол
(ПХС)

19. Поли-2,5-ди-
метилстирол
(П-2,5-ДМС)

20. Поли-2,5-ди-
хлорстирол
(П-2.5-ДХС)

21. Поли-3,4-ди-
хлорстирол
(П-3,4-ДХС)

22. Поли-р-ви-
нилнафталин
(ΠβΒΗ)

23. Поливинил-
ацетат (ПВА)

24. Полиметил-
акрилат
(ПМА)

Формула

- С Н - С Н 2 -

СдНб

-СН-СНг—

с вн 6

- с н - с н 2 -
•ч

\κ
СНз

- с н - с н 2 -

1
/\

\ /
СНз
-СН-СН2-

1
' N

V1

-сн-сн 2 -
1

сн3 |
/

1
\/СНз-сн-сн 2 -

с1

\/С1

-сн-сн г -

Λ
С1\/

С1
-СН-СН2-

\

1
λ

-сн-сн 2 -
1

О—С—СНз

о1

- С Н - С Н а -

О=С-О-СНз

Растворитель

Бромоформ

Бромоформ

Бромоформ

Бромоформ

Бромоформ

Бромоформ

Бромоформ

Тетрабром-
этан

Тетрабром-

этан

Бензол
Толуол

Бензол
Толуол

(0&1—С&2)Х
Х 1 0 2 6 с м З

-145

-224

-147

-140

-230

-180

-265

-300

-430

+5,4
+13,5

+17
+26

х°'Ж

-18

- 2 3

- 2 0

- 1 9

- 3 5

- 2 5

-30

- 2 5

- 3 0

+0,8
+2,0

+2,5
+3,6
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Продолжение таблицы VII

Полимер

25. Поли-п-бу-
тилакрилат
ШпБА)
^л.л ш |>ж^ л ^ β

26. Полиметил-
метакрилат
(ПММА)

27. Полиметилме-
такрилат изо-
тактический
(ПММАИ)

28. Поли-п-бу-
тилметакри-
лат атактиче-
ский(ПлБМА)

29. Поли-ге-бу-
тилметакри-
лат изотакти-
ческий
(ПиБМАИ)

30. Полибутил-
метакрилат
третичный
(ПтБМА)

31. Полибутилме-
такрилат тре-
тичный изо-
тактик
(ПтБМАИ)

32. Полифенилме-
такрилат
(ПФМА)

33. Поли-паратре-
тичный бу-
тилфенилме-
такрилат
(ППТБФМА)

34. Поли-Р-наф-
тилметакри-
лат (ΠβΗΜ)

35. Полифенилме-
такриламид
(ПФМАМ)

36. Полихлорфе-
нилметакри-
ламид
(ПХФМАМ)

Формула

- С Н - С Н 2 -

О=С-О-(СН2)зСН3

СНз

- С - С Н 2 -

o=c-o-cb8

СНз

-с-сн2-
о=с-о-сн3

СНз

-с-сн2-1
O=C-O(CH2)sCH8

сн8

-С-сНа-

О=С-О(СН2)8СНз

СНз

- С - С Н 2 - СН8

о=с-о-с-сн8
ч

СНз

СНз

- С - С Н 2 - СНз

О=С-О-С-СНз
ЧСНз

СНз

- С - С Н 2 -

0—С О—^ ^

СНз

- с - с н 2 - с н з

« \ / ч

СНз

СНз

- с - с н г -
1 / \

\ /
СНз

- С — С Н а -

о=с

СНз

-с-сн2-
о=с

H-N-\ /C1

Растворитель

Бензол
Толуол

Бензол

Бензол

Бензол

Бензол

Бензол

Бензол

Бромбензол

Бромбензол

Тетрабром-
этан

о-Толуидин

о-Толуидин

(αι-α2)χ
Х1025 СЛ*

- И

-6,5

+2 .

+25

- 1 4

- 2

+2,1

+19,8

-10,5

- 9 0

-60

-103

-160

ссц-ajjx
X1QS5 CJH3

-1,5
-0,87

+0,3

+3,5

-2,1

-θ,3

+0,3

+3,0

-1,5

-7,5

-8,5

- 1 3

- 2 0
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П р о д о л ж е н и е т а б л и ц ы VII

Полимер

37. Карбоэтокси-
фенилмета-
криламид
(КЭФМАМ)

38. Этилцеллю-
лоза (ЭЦ)

39. Нитроцеллю-
лоза (НЦ)

40. Трибензоат-
целлюлозы
(ТБЦ)

Формула

СНз

- С - С Н 2 -

О=С О
1 IIH-N-/ \-C-O-C2H5

ос 2 н 6 ос 2 н 6\ /

СН2ОС2Н5

ONO2 ONO2

\ /

~°-\ о>~
CH2ONO2

OCOCeH5 OCOCeHe

СН2ОСОСвН5

Растворитель

о-Толуидин

Тетрахлорме-
тан

Циклогекса-
нон

Бромбензол

(αι-α2)Χ

-230

+430

-300

-914

XI025 СМ»

- 2 3

+21

-18

-90

Т а б л и ц а VIII
Характеристические, гидродинамические и оптические постоянные

полимеров при различных температурах201

Г, С Τ)0·102 [η]· 10-2 [π]· 108 Χ1025

П о л и - 3 , 4 - д и х л о р с т и р о л в т е т р а б р о м э т а н е

41
45
50

24
30
40
50

6,
5,
5,

35
79
20

0
0
0

,15
,25
,36

- 3
- 6
- 9

,9
,6
,6

24,9
25,2
26,5

1,6265
1,6241
1,6221

П о л и и з о б у т и л е н в б е н з о л е

0,625
0,562
0,492
0,437

2,4
3,5
4,9
5,6

10,3
14,0
20,6
24,1

4,3
4,0
4,2
4,3

1,499
1,494
1,488
1,480

-304
-312
-321

51
52
54
56

моделировать не увеличением длины сегмента, но изменением характера
распределения сегментов—от гауссова до негауссова. Величина же сегмента
и его оптическая анизотропия при этом остаются практически неизмен-
ными, определяясь близкодействием, т. е. с к е л е т н о й жесткостью
молекулярной цепи. Следует, однако, заметить, что известны случаи
специфического взаимодействия растворителя с молекулярной цепью,
которое, не меняя заметным образом ее конформационных свойств (равно-
весной гибкости), приводит к весьма значительным изменениям анизо-
тропии мономерного звена, а следовательно, и анизотропии сегмента.
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йляГ
inJ-Ю'

йляг

5. Э ф ф е к т м а к р о ф о р м ы , а) Зависимость от показателя пре-
ломления растворителя щ. Параболическая зависимость двойного луче-
преломления от показателя преломления растворителя была эксперимен-
тально установлена для ряда полимеров 8 1 · 7 9 · ш · 2 9 > 2 О 2 г о *. 2 1 9 · 22°.
В качестве иллюстрирующих примеров на рис. 27 приводятся кривые

[п ] = f(ns) для полиметилметакрилата
(собственная анизотропия положитель-
на) и ППТБФМА (собственная анизо-
тропия отрицательна). В согласии с
уравнениями (29), (31) и (32), на обоих
графиках минимум параболы соответ-
ствует условию щ = ns. Наблюдаемый
иногда разброс экспериментальных то-
чек связан не только с погрешностями
опыта, но и может быть вызван различ-
ным характером взаимодействия поли-
мера с разными растворителями (ср.
раздел Ш,Б,9,ж). По этой причине не
следует применять смеси двух раствори-
телей с разными ns

 7 9. Величина [n]f
(см. (32)) определяется по эксперимен-
тальным значениям [п ] и [/iljc помощью-5

выражения
202

Рис. 27. Зависимость [я]=/ (л„):
/ — для ППТБФМА203 (Μ = 0,57·10β,

[η]
М / = Μ-[Щ*-££·-=*•

=1,50).

hi* ns

где величины с индексом к относятся
к растворителю, в котором отсутствует
эффект формы.

В табл. IX представлены результаты для фракций ПММА. Осевые
отношения ρ молекулярных клубков и коэффициенты Флори Φ вычислены
по экспериментальным данным с применением уравнений (39) и (32)
соответственно. Полученная асимметрия формы макромолекул находится
в хорошем согласии с вычисленной (ρ ^ 2), предсказываемой статисти-
ческой теорией цепных молекул 3, а величина коэффициента Φ соответ-
ствует значениям, получаемым обычно методом светорассеяния.

Т а б л и ц а IX
Асимметрия формы молекулярного клубка ρ и коэффициент Флори Ф, вычислен-
ные по экспериментальным значениям двойного лучепреломления формы [n]f для
фракций полиметилметакрилата (Μ=4,2·10β) в различных растворителях202

(функция /(.р) = bQf0{L2 ~Lu входит в (39))

Растворитель

А ц е т о н . . . .
Э т и л а ц е т а т
Хлороформ
Толуол . .
Хлорбензол
Бромбензол
Бромоформ

1,359
1,372
1,450
1,498
1,523
1,560
1,598

Т)0-102

0,35
0,51
0,59
0,59
0,80
1,17
2,08

Μ. ψ

370
445
845
387
595
565
592

[η] • 10'

13,0
11,5
3,34
0,48
0,87
2,55
5,00

[η]Γ107

12,5
11,0
2,3
0
0,11
1,81
4,22

/(Ρ)

27
27
31
—
13
21
18

Ρ

2,4
2,4
2,5
—
1,9
2,2
2,υ

φ . 10-23

2,6
2,6
3,0
—
1,3
2,0
1,8

б) Зависимость от молекулярного веса. Характерной особенностью
эффекта макроформы является его зависимость от молекулярного веса,
которая отличается от соответствующей зависимости эффекта собствен-
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ЗО

Ο~τ<--*--,

-5

ной анизотропии. Если суммарную величину [η]/[η], определяемую экспе-
риментально для ряда фракций одного и того же полимера в определенном
растворителе, построить графически как функцию ΜΙ [η], то в соответ-
ствии с уравнениями (29)—(32) и (39) точки должны лечь на прямую, на-
клон которой позволяет определить Φ или ρ = H/Q, а отрезок, отсекаемый
на оси ординат,— сегментную анизотропию (включая и анизотропию микро-
формы). Иллюстрацией служит рис. 28, где приведены соответствующие
зависимости для некото-
рых полимеров. Сущест-
венно, что на л ичие наклона
прямой [η]/[η] = /(Μ7[η])
является прямым ука-
занием на заметную
роль эффекта макроформы Ζ5
в наблюдаемом двойном V 4/ у 3
лучепреломлении, так как 2О
не только собственная ани-
зотропия, но и эффект мик- is
роформы приводит к зави-
симости [п ] Ι [η ] от Μ (или JQ
οτΜ/[η]) в виде прямой,
параллельной оси абсцисс) д

(см. (31)). Это обстоятель-
ство может быть практи-
чески использовано для
выделения эффекта макро-
формы из суммарного двой-
ного лучепреломления. Го-
ризонтальными пунктир- ~Ю
ными прямыми на рис. 28
изображена соответствую- -/5
щая зависимость, получен-
ная для тех же полимеров -J>Q
в растворителях, где от-
сутствует эффект формы.
Наклонные и соответству-
ющие им горизонтальные
прямые пересекают ось
ординат практически в од-
ной точке. Это значит, что эффект формы, наблюдаемый в растворах
гибких цепных полимеров, молекулярный вес которых выше 105

г

можно практически считать эффектом макроформы [n]f, не принимая во
внимание значительно уступающий ему по величине эффект микрофор-
мы [n]fs.

В табл. X приведены значения фактора асимметрии/? и коэффициентов
Флори Ф, вычисленные для некоторых полимеров по наклонам прямых
рис. 28.

Разброс полученных величин Φ довольно значителен. Однако
гораздо существеннее то, что абсолютное значение этих величин близко
к 2 1 0 2 3 — наиболее вероятному значению Ф. Это обстоятельство показы-
вает, что гидродинамические и оптические свойства молекулярной модели,
положенной в основу уравнений (32) и (39), адекватно отражают поведе-
ние цепных молекул полимеров в растворах.

в) Зависимость от концентрации. Концентрационная зависимость
двойного лучепреломления формы особенно специфична.

Рис. 28. Зависимость ([η]/[η])= [A5kTns/4n
1 — · — ПИБ в гексане 180; г — X — ПДМС в толуоле 205;
з — О — ПБМА в этилацетате 207; полистирол 2Ю:

* <М£ б
О ц

* — V— в диоксане, nh — " 8

р
;,• — в бутаноне

— η θ = 0,22; β —Г — в бромоформе, n f t —^ng 0."
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Если увеличение гидродинамического взаимодействия макромолекул
при возрастании концентрации учесть, по Петерлину, заменой β на β*
{равенство (41)), то в области β ->- 0 вместо (26) получим

где знак * указывает на то, что соответствующая величина получена для
раствора конечной концентрации. Θ* = 9г от концентрации не зависит
(см. раздел III, Б, 1). При концентрациях С < 1 0 % концентрационной

Т а б л и ц а X
Асимметрия формы молекулярного клубка ρ = H/Q и коэффициент Флори Ф,

вычисленные по экспериментальной величине эффекта макроформы

Полимер

П о л и д и м е т и л с и л о к с а н 2 0 Б

П о л и и з о б у т и л е н 1 9 0 . . . .
П о л и с т и р о л 8 1 ' 2 1 1

Π олиме тилметакри-
ЛаТ2°2, 81, 206

н- Полибутилметакрилат 2 0 '
Полипаратретичный бутил-

фенилметакрилат 2 0 8 . . .
Полифенилметакриламид 2 0 9

Полипаракарбоэтоксифенил-
метакриламид 2 0 9 . . . .

м-10-е

0,15—3,0
0,6—9,8

0,45-1,92

Растворитель

Толуол
Гексан
Толуол, бутанон
Бутанон

См. таблицу IX
0,96—2,2

0,2—9,3
0,16—1,6

0,22-1,14

Этилацетат
Четыреххлористый уг-

лерод
Этилацетат

Этилацетат

Р

1,6
2,0
2,1
1,9

2,2
2,0

2,3
2,1

2,2

ф. 10-23

0,9
1,6
1,8
1,5

2,1
1,6

2,5
1,8

2,0

зависимостью 6*s практически также можно пренебречь, положив В% «* θ/8.
Напротив, Θ* с увеличением С быстро убывает от значения θ* = Θ/ (при
С-+0) до нуля (при достаточно больших С). Этот эффект является
совершенно общим 203· 2(>9~214· ι»ο д Л Я в с е х систем полимер — раство-
ритель. Для полимеров с отрицательной собственной анизотропией он
может сопровождаться переменой знака двойного лучепреломления при
увеличении С 210> 2 1 2 . Наблюдаемое уменьшение Θ* объясняется 2 1 0 запол-
нением объема раствора молекулярными клубками, их взаимным проникно-
вением и связанным с этим уменьшением оптической неоднородности си-
стемы при увеличении С. Наблюдаемый эффект определяется величиною
[η] С, характеризующей долю объема, зан*ятого клубками в растворе,
и может быть выражен равенством

где hi ъ к2 — постоянные коэффициенты.
Справедливость (48) была показана экспериментально для ряда поли-

меров. Иллюстрацией служит рис. 29, где представлена зависимость
θ*/θ/ от [η ] С для ряда фракций ПКЭФМА в этил ацетате 2 0 9 и полиизобу-
тилена в гексане 1 в 0 . Точки, соответствующие образцам с молекулярными
весами, покрывающими интервал от 0,2· 106 до 10· 10е, группируются
около одной; кривой. Для многих исследованных систем найденные зна-
чения ki лежат в пределах от 0,3 до 0,4.

Для определения анизотропии формы в области больших концентра-
ций оказывается полезным метод фотоупругости в применении к полиме-
ру, набухшему в растворителях с разными показателями преломления 2 1 5.
При этом анизотропия формы отчетливо выявляется даже в системах, где
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концентрация полимера достигает 50% и более. Можно показать 2 1 δ, что
в этих условиях практически она сводится к эффекту микроформы.

Q7S

Q5

Рис. 29. Концентрационная зависимость относительной анизотропии
формы Q*/Qf для фракций ПИБ в гексаяе 19° и ПКЭФМА в этилаце-

209

тате

Рис. 30. Концентрационная зависимость анизотропии
формы полистирола в диоксаяе,
. . ЗпкТ/Ап\ . 5 Г 3

А — д в о й н о е лучепреломление в потоке· 1 *, Μ = 0,7-10";
О — фотоэластический эффект в набухшем полимере 215.

На рис. 30 представлена полная эффективная анизотропия макромо-
лекулы полистирола (М = 0,7-106)

. .* ЗпкТ f An

в диоксане при различных концентрациях раствора, по данным двойного
лучепреломления в потоке и фотоупругости геля. Уже при концентрациях

7 УФН, т. LXXXI, вып. 1
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С > 10% наблюдаемый эффект формы практически вызывается только
микроформой цепи.

г) Зависимость от качества растворителя. Если улучшение термо-
динамического качества растворителя вызывает параллельное увеличение
собственного двойного лучепреломления [п\ и вязкости [η] раствора (см.
табл. VIII), то в отношении эффекта формы получается совершенно другой
результат.

Иллюстрацией служит табл. XI, где представлены результаты измере-
ний характеристической вязкости и двойного лучепреломления фракций
полибутилметакрилата в изопропаноле262 (θ-растворитель при t = 21,5° С).
Объемные эффекты, резко изменяя размеры молекулярных клубков в рас-
творе (т. е? [η]), мало сказываются на величине двойного лучепреломле-
ния формы [n]f.

Этот результат соответствует уравнению (39), согласно которому [n]f
с улучшением качества растворителя может изменяться лишь постольку,
поскольку меняется функция асимметрии формы Ьо/о {L% — Li). Значения/),
вычисленные по (39) с использованием экспериментальных величин [га]/,
показывают, что объемные эффекты, сильно увеличивая размеры макро-
молекул, лишь весьма незначительно изменяют асимметрию их формы.
Теоретический расчет подтверждает этот вывод 2 1 6.

Т а б л и ц а XI
Характеристическая вязкость [η], двойное лучепреломление

формы [n]f, асимметрия ρ и анизотропия формы Θ/
макромолекул полибутилметакрилата в изопропаноле при различных

температурах t (см.262)

Фракция

1. Μ = 6,4-106

2. Μ = 2,2-106

3. Μ = 2,0-105

ί, °С

45
30
25
21,5

45
30
25
21,5

52
25
21

[η]. Ю-.,Г-£

2,72
1,68
1,17
0,74

1,51
0,98
0,76
0,54

0,29
0,174
0,151

[π]/· Ό 8

55
50
45
44

27
24
22
20

1,82
1,69
1,77

ν

2,06
2,00
1,95
1,90

2,30
2,20
2,15
2,10

,

2,10
2,00
2,06

8,-1025с.иЗ

152
223
288
405

134
184
217
278

47
73
88

Таким образом, разбухание молекулярного клубка в растворе за счет
сил дальнодействия происходит практически изотропно как в смысле не-
изменности сегментной анизотропии макромолекулы, так и в отношении ее
геометрической формы. При этом разбухание макромолекулы сопровож-
дается уменьшением ее анизотропии макроформы θ^ (см. формулу (47)
и табл. XI), как это предсказывает уравнение (22).

6. Э ф ф е к т м и к р о ф о р м ы и ж е с т к о с т ь ц е п и .
Рис. 30 наглядно иллюстрирует, что в разбавленных растворах (С -> 0)
даже для полимера сравнительно невысокого молекулярного веса (М = 7 χ
χ 10*) отношение θ/8/θ/ не более 20%. Для образцов более высокого моле-
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кулярного веса оно еще меньше, и при Μ порядка нескольких сот тысяч для
гибкой цепи ролью микроформы в общем эффекте формы практически
можно пренебречь.

Ситуация коренным образом меняется для жесткой цепи. Сравнение
(22) с (24) или (31) с (32) показывает, что увеличение размеров макромоле-
кулы (т. е. увеличение v, s и [η ]0) при неизменном Μ сопровождается воз-
растанием относительного значения 0ys и [n]fS по сравнению с Θ; и [n]f. По-
этому для цепей с большой равновесной жесткостью двойное лучепрелом-
ление формы практически определяется эффектом микроформы, тогда
как эффектом макроформы
можно пренебречь.

Примером таких по-
лимеров являются произ-
водные целлюлозы.

На рис. 31 кривыми
1 — 6 представлена вели-
чина (An/Ax)g ->- 0 для
фракций нитроцеллюлозы
в бутилацетате (пк — и, —
= 0,10) как функция [η ] С.
Пунктирные прямые изо-
бражают ту же зависи-
мость и для тех же образ-
цов в растворителе, где
эффект формы отсутствует
(циклогексанон) 2 0 0 · 2 0 8 . В

-20

-30

~4О

-so

-so

о п~
* it-
-ν—

о о

.5'
4'

4π(0/3+ 9θ//4)/3ηί /г Г

—2

ΐ

Рис. 31. Зависимость (Δη/Δτ) для фракций нитро-
целлюлозы в бутилацетате 2 0 0 > 2 0 8 .

1 — ΛΓ = 1 , 0 3 - 1 0 » ;

1 _ Λί = 5,2·105;
— >r = 8,14.10 s;
,_ Vf = 4,25-105;

3 _ АГ = 7,78-10»;
в _ м=1,53-10».

отличие от графиков, при-
веденных на рис. 29 и
30, анизотропия формы
для нитроцеллюлозы прак-
тически не зависит от
концентрации и поэтому
должна быть приписана
эффекту микроформы.

В этом же убеждают результаты применения формул (30), (31), (32)
и (39) к полученным экспериментальным данным. Если предположить,
что экспериментально определяемая анизотропия формы вызвана эф-
фектом макроформы [n]f, то значения/?, вычисленные по (39), оказываются
в десятки, а значения Φ (вычисленные по (32)) в сотни раз превышающими
величины, соответствующие гауссовым клубкам, что совершенно исклю-
чает правильность сделанного предположения.

Т а б л и ц а XII

Анизотропия формы и параметр термодинамической жесткости (*)
для фракций нитроцеллюлозы в бутилацетате

и • ι о-в

1,03
0,814
0,778

*)

[η]χ
xio-s

37
28,9
27,6

[и]-108

—1160
—750
—650

mifx
Х108

6,1
4,8
4,6

Число мономерных

Wfs*
Х108

1170'
680
580

«*)

32
24
21

Af-10-β

0,525
0,425
0,153

единиц (длиною 10,3

[η]Χ
XI 0-2

21,3
13,0
5,75

А) в

[п] · 1 08

—500
—270
— ИЗ

[пЪХ
XI 08

3,1
2,5
0,9

"егменте.

ln]fsx
Х108

430
280
100

20
22
18

7*
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2.5 7.5 β

Рис. 32. Зависимость двойного лучепрелом-
ления формы от напряжения сдвига.

1 — Экспериментальная кривая для образца ПММ
(М = 2,5· 106) в тетрабромэтане iea; 2 —теорети-
ческая зависимость по уравнениям (26) (соответст-

вующая кривой 1 рис. 7).

Напротив, предположение, что весь наблюдаемый эффект формы
практически является эффектом микроформы [га]/„, приводит (по формуле

(31)) к совершенно разумным
iL /Ali значениям s (см. табл. XII), со-
£ ' С '-- - гласующимся с результатами

других методов 217· а 1 8 .
При этом величина [га ]/ (вы-

численная по (32) со значением
Φ = 2-1023) оказывается на два
порядка меньше величины

Аналогичные результаты
были получены для этилцел-
люлозы 20* и трибензоатцеллю-
лозы 2 0 0, а также для ДНК 1 7 4 ·
1 7 5 . Систематическое увеличе-
ние эффективной длины сегмен-
та с возрастанием Μ указывает
на отклонение молекулярной
конфигурации от конформации
идеальной гауссовой цепи.

Таким образом, анизотро-
пия микроформы зависит от
равновесной жесткости цепи и
может быть использована для
ее характеристики.

7. Э ф ф е к т ф о р м ы
п р и б о л ь ш и х н а п р я -
ж е н и я х с д в и г а . Резуль-
таты теории этих явлений рас-
смотрены в разделе II, Б, 3, а, 1
и представлены уравнениями
(26) и (28). В чистом виде двой-
ное лучепреломление формы
можно наблюдать в полимере,
собственная анизотропия кото-
рого ничтожно мала, как, на-
пример, у полиметилметакрила-
та (a t —α 2 =2·10- 2 6 см3). В этом
случае в соответстующем рас-
творителе кривая Ага = / (β)
(рис. 32) имеет форму 29· т , ка-
чественно соответствующую тео-
ретической зависимости (26)
или кривой 1 рис. 7, чем рез-
ко отличается от эксперимен-
тальной зависимости Аи = / (β),
наблюдаемой в отсутствие
эффекта формы (например,
рис. 24).

В системе полимер — растворитель с отрицательной собственной ани-
зотропией и значительным эффектом формы зависимость Ага = /(β)
может сопровождаться переменой знака Ага221193. Иллюстрацией служит
рис. 33, где представлены соответствующие кривые для ряда фракций
ППТБФМА в тетрахлорметане 1 9 3· 2 0 8. Общий ход экспериментальных кри-

Рис. 33. Зависимость двойного лучепреломле-
ния от β для фракций ППТБФМА в тетра-

хлорметане 193> 2 0 8 .
1 — М = 13,210», 2 — Μ = 7,4-106; з — Μ =

= 6,0-108; ί — Μ=2,2-108; s — M = l,67· 108.
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вых соответствует теоретической зависимости (26) или кривой 5 рис. 7.
Однако количественное согласие теории и опыта имеет место лишь в об-
ласти малых β. Дальнейшее искривление экспериментальных кривых и
пересечение ими оси абсцисс происходит при значительно больших сдви-
говых напряжениях (больших β), чем это предсказывает теория.

Это обстоятельство может быть связано как с несовершенством гидро-
динамической модели молекулы (упругая гантель), так и с проявлением
внутренней вязкости, которая не учтена в уравнении (26). Поэтому можно

Рис. 34. Зависимость угла ориентации χ от g (или β)
для растворов фракции (Λί=7,4·10β) ППТБФМА в те-

трахлорметаяе.
Кружки—данные эксперимента 1М; кривые вычислены по

(28), где принято 6=2,2°.

думать, что дальнейшие экспериментальные исследования эффекта ин-
версии знака Δη при больших β окажутся полезными в расширении наших
сведений о кинетической жесткости и динамике макромолекул в растворе.

Инверсия знака Δη сопровождается «аномальной» зависимостью
угла гашения от градиента скорости 2 2 2 · 1 9 3 · " . Это явление может быть
объяснено влиянием полидисперсности формы макромолекулы и опи-
сано уравнением (28). В качестве иллюстрации приводится рис. 34, где
кружки представляют экспериментальные данные, а кривые вычислены
по (28).

Эти результаты показывают, что в растворах, где отрицательная анизо-
тропия молекулы компенсируется положительным эффектом формы, весьма
незначительная «естественная» полидисперсность по конформациям цепей
может приводить к резким аномалиям в экспериментальных данных по
углам ориентации.

Это обстоятельство необходимо учитывать при использовании экспе-
риментальных значений χ для характеристики гидродинамических свойств
макромолекул.

8. О п т и ч е с к а я а н и з о т р о п и я и р а в н о в е с н а я
ж е с т к о с т ь м о л е к у л я р н о й ц е п и . Как иллюстрируют
данные табл. VII, сегментная анизотропия для различных полимеров
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может изменяться в очень широких пределах и быть различной по знаку.
Это значит, что анизотропия молекулярной цепи чувствительна к ее строе-
нию. Основными параметрами, определяющими разность поляризуемо-
стей сегмента, являются анизотропия мономерного звена и равновесная
жесткость цепи.

Последняя характеризуется длиною сегмента А (или числом моно-
мерных единиц в сегменте s) и экспериментально определяется из стати-
стических размеров цепи в θ-растворителе (т. е. среднеквадратичного

состояния между ее концами
,4 (А|)1/2) П О формуле

А — ελ = -γ-, (49)

где L — длина полностью
растянутой цепи, λ—длина
мономерного звена в направ-
лении L.

Для простейшего случая
цепи, состоящей из валент-
ных связей одинаковой дли-
ны, соединенных между со-
бой под валентным углом ν:

s = -
V COS 2

(50)

2
Рис. 35. Мономерное звено поли-га-бутилмета-

крилата. где h\—средний квадрат ста-
тистической длины при пол-

ной свободе вращения вокруг связей, a v — число сязей на мономерное
звено.

Поляризуемость мономерного звена в главных осях 1, 2 и 3 полностью
растянутой транс-цепи можно характеризовать тремя составляющими в
направлениях этих осей: а ь а2, а3 (рис. 35). Хотя эти величины могут
оказаться и не' главными поляризуемостями мономера (в осях 1, 2, 3 тен-
зор поляризуемостей мономера может быть недиагональным), однако
Именно они имеют основное значение для анизотропии всей цепи. Мерою
анизотропии мономерного звена служит разность его поляризуемостей
н направлениях, параллельном (оц = αϊ) и перпендикулярном (а± =
= (а2 + а3)12) цепи: ап — а±. По определению сегмента

или с учетом (49)

«II - « L = ψ
а 2)

(51)

(52)

В ряде теоретических работ 2 2 3 2 3 3 были произведены расчеты ани-
зо'тропии и статистических размеров цепных молекул с использованием
моделей, более адекватных, чем сегментная цепь Куна. Эти расчеты пока-
зали, что для всех моделей соотношение между размерами цепи и ее
анизотропией практически сохраняет форму простого выражения (52),
основанного на статистике Куна.

Значения аи — aj_, вычисленные по (52) из экспериментальных дан-
ных (αϊ — α2, he и L), приведены в табл. VII. Они являются характери-
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стикои структуры мономерного звена цепи и в отличие от а4 — а2 не зависят
от ее жесткости. Так, например, большая сегментная анизотропия этил-
целлюлозы по сравнению с другими полимерами есть следствие ее жестко-
сти, тогда как полученная для нее величина ац — а± = 2 1 1 0 2 5 близка
к анизотропии мономерных звеньев ряда других цепных молекул. По по-
ложительному знаку и порядку величины она соответствует значению,
которое можно ожидать на основе теоретической оценки (анизотропия
пары жестко скрепленных циклогексановых колец близка к 50· 10~25 см3).

Сказанное относится также к нитроцеллюлозе, некоторые результаты
исследований которой представлены в табл. XIII.

Т а б л и ц а XIII
Геометрические и оптические параметры молекул нитроцеллюлозы

(постоянная степень замещения 2,75; 13,4% азота)
по вискозиметрическим и динамооптическим данным 2 0 8

М 10-5

10,32
8,14
7,78
5,50
5,25

ft2 χ
ΧΙΟ 1 1

77,1
61,4
55,2
33,6
33,9

А, А

426
430
405
350
368

(сц—а2)Х
XI 025

-824
—647
- 5 8 3
—620
- 5 7 3

(ац-а^)Х
Х1025

— 19,6
— 15,5
—14,9
-18,0
—16,0

Af-10-5

4,25
2,85
2,15
1,53
1,47

wx
XI О 1 1

23,8
14,3

9,8
6,2
5,9

А, А

320
290
260
230
230

(а !-а 2 )Х
XI 025

-556
- 5 4 1
- 4 9 1
-490
—498

(ац—α ι )х
XI 6*5

-17,9
-19,3
-21,6
—19,4
—22,3

В отличие от всех других линейных полимеров с гибкими цепями,
сегментная анизотропия нитроцеллюлозы несколько растет с молеку-
лярным весом, что иллюстрирует отклонение ее свойств от свойств гаус-
совых цепей. В тоже время этот рост сопровождается пропорциональным
увеличением эффективной длины сегмента, вычисленной по данным виско-
зиметрии и светорассеяния. В результате такой корреляции гидродинами-
ческих и оптических свойств молекулы, анизотропия мономерного звена
α|| — aj_, вычисленная по (52) (в пределах погрешности опыта), сохраняет
свое значение при изменении молекулярного веса.

9. О п т и ч е с к а я а н и з о т р о п и я и с т р у к т у р а
ц е п и . Опыт показывает, что анизотропия мономерного звена цепи яв-
ляется чувствительным индикатором его строения и потому нередко
может быть использована для анализа этой структуры.

В этом аспекте некоторые общие замечания могут быть сделаны при
рассмотрении данных табл. VII.

Молекулы карбоцепных полимеров, не содержащих больших боковых
групп, обычно имеют положительную анизотропию, как, например,
№ 1—6.

Введение в основную цепь циклических структур, в особенности аро-
матических, увеличивает положительную анизотропию цепи, поскольку
поляризуемость бензольного кольца минимальна в направлении нормали
к нему (№ 7 — 9). Это свойство может оказаться полезным при решении
вопроса о расположении бензольных колец в исследуемых цепях 234· 2 3 5 .

Полисилоксановая цепь (№ 10) весьма слабо анизотропна, что объяс-
няется близкими значениями анизотропии связей SiO и SiC 2 0 5 .

а) В л и я н и е б о к о в ы х г р у п п . Увеличение длины боко-
вых радикалов приводит к уменьшению положительной анизотропии
цепи, перемене знака и увеличению ее отрицательного значения
(№ 1, 2, 12, 13 или 23—25, или 26, 28). Особенно сильно сказы-
вается на отрицательной анизотропии введение в боковые радикалы
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анизотропно поляризующихся связей и атомных групп, например циклов
с сопряженными связями (№ 10,11 или 14—22, или 26, 32— 34, или 35—
—37, или 38—40).

Рис. 36 иллюстрирует 2 0 8 влияние числа боковых нитрогрупп в глю-
козном кольце на среднюю анизотропию мономерного звена нитроцеллю-
лозы. С возрастанием содержания азота (степени нитрования), отрица-
тельная анизотропия мономера ац — а± увеличивается в соответствии
с большей поляризуемостью группы

0
-О — Щ

ю

-30

-го

-ю

ю гг /4

в направлении ее оси симметрии. Эти результаты позволяют оценить за-
торможенность вращения нитрогруппы вокруг ее валентной связи с основ-

а_а ной цепью. Они могут быть также исполь-
зованы для определения степени нитрова-
ния целлюлозы.

б) Г и б к о с т ь б о к о в ы х г р у п п .
Отрицательная анизотропия цепи, вноси-
мая боковыми группами, зависит от гиб-
кости последних. Так, например, отрица-
тельная анизотропия, создаваемая арома-
тическим циклом, вводимым в боковую
цепь, оказывается тем меньше, чем даль-
ше от основной цепи расположен этот
цикл, так как при этом гибкость боковой
цепи обеспечивает ему большую свободу
вращения. Поэтому отрицательная анизо-
тропия полифенилметакрилата (№ 32)
много меньше анизотропии полистирола
(№ 14), хотя в обоих случаях разность
поляризуемостей молекулы в основном
определяется анизотропией бензольного
кольца. По той же причине поли-в-на-
фтилметакрилат (№ 34) значительно ме-
нее анизотропен, чем поли-В-винилнафта-

лин (№ 22), хотя для анизотропии как той, так и другой молекулы
решающую роль играет поляризуемость нафталинового цикла. Это
обстоятельство, очевидно, можно использовать для изучения гибкости
боковой цепи.

Если рассматривать боковую группу как жесткую цепь (ароматиче-
ский цикл или жесткая транс-цепъ), имеющую известную свободу вращения
вокруг ее валентной связи с основной цепью (ось bi на рис. 35), то легко
получить выражение 2 0 5 · 2 0 в

связывающее анизотропию мономерного звена ац — « ι с углом φ между
плоскостью группы и направлением главной цепи. Здесь (ац — αι)ο —
часть анизотропии мономера, вызванная всеми его связями, за исклю-
чением боковой группы; bi, Ь2 и Ьг — главные поляризуемости боковой
группы в осях вращающейся системы координат, (ац — α ι) 0 , &ι, b2 и fes

обычно можно вычислить по известным поляризуемостям связей, состав-
ляющих мономерное звено. Тогда экспериментальное значение ац — α·ι
позволяет определить угол φ. Отличие угла φ от значения я/2 характе-
ризует отклонение плоскости боковой группы от положения, соответствую-
щего жесткой транс-конфигурации.

% азота

Рис. 36. Зависимость анизотропии
мономерного звена нитроцеллю-
лозы от степени нитрования

2 6 < Μ * 8 ·
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В качестве примера применения (53) в табл. XIV приведены данные для
некоторых полимеров с ароматическим боковым радикалом. При вычисле-
нии значения ац — а^ взяты из табл. VII, поляризуемости связей приняты
по Денбаю 2 3 7. Полученные результаты показывают, что во всех рассмотрен-
ных случаях вращение фенильных циклов заторможено довольно слаб»
(свободному вращению соответствует φ = 45°) и в ряде случаев (за исклю-
чением № 16,17,11, 15 и 20) мало изменяется при введении в цикл замести-
телей. Большая заторможенность бензольного кольца в № 20, по-видимому
вызвана близостью одного из замещающих атомов хлора к основной цепи.
В № 15 причиной этого является стереорегулярность цепи. Ослабленное·
торможение в № 11 объясняется большими расстояниями между фениль-
ными кольцами в цепи фенилметил сил океана.

в) В л и я н и е и з о м е р и и . Оптическая анизотропия цепи чув-
ствительна также и к цис- и тпракс-изомерии. Так, например, траке-кон-
фигурации полиизопрена (№ 6) соответствует большая анизотропия,
чем у ^мс-формы № 5.

Т а б л и ц а XIV

Угол, образуемый плоскостью боковой группы
с направлением молекулярной цепи

№ по таб-
лице VII

14
15
16
17

18

Полимер

ПС (атактический)
ПС (изотактический
ПрМС (атактический)
ПрМС (изотактичес-

кий)
ПрХС

52
59
45,5
44,7

53

Νι по таб-
лице VII

20
21
19
22
11

Полимер

П-2.5-ДХС
П-3.4-ДХС
П-2.5-ДМС •
ΠβΒΗ
ПМФС

ф°

58
52
51
50
45

Переход от линейной структуры боковой группы (№ 28) к разветвлен-
ному третичному изомеру (№ 30) сопровождается уменьшением п о л о -
ж и т е л ь н о й анизотропии боковой цепи (в ее координатных осях),
что вызывает уменьшение о т р и ц а т е л ь н о й анизотропии молекулы
(в координатных осях основной цепи) и приводит к перемене знака а ц — aj_
с отрицательного на положительный.

г) Д е ф о р м а ц и я в а л е н т н ы х у г л о в . В случае № 3
табл. VII опытные данные расходятся с общим правилом уменьшения поло-
жительной анизотропии цепи с ростом ее боковых групп. Замена боковой
связи СН на более анизотропную группу СН3 при переходе от полипро-
пилена (№ 2) к полиизобутилену (№ 3) увеличивает анизотропию а1 — сс2.
Более того, наличие значительной анизотропии у полиизобутилена вообще
парадоксально, если принять во внимание тетраэдрическую симметрию
его структуры.

Эти отклонения от общего правила могут быть приписаны частично
неаддитивности разных связей (анизотропия связи С — С в цепи больше
анизотропии той же связи в боковой группе), но, вероятно, в большей сте-
пени деформации валентного угла основной цепи полимера 2 0 1 · 1 9 0 в ре-
зультате взаимодействия боковых метальных групп. Аналогичное явле-
ние, по-видимому, имеет место в цепях полиметакрилового ряда 2 0 6 .

д ) Г р а ф т п о л и м е р и з а ц и я и а н и з о т р о п и я ц е п и .
Увеличение отрицательной анизотропии молекулы при удлинении ее
боковых групп вызвано тем, что длинная боковая группа сама имеет
положительную анизотропию (т. е. максимум поляризуемости в направ-
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лении с в о е й цепи). Однако может иметь место и другая ситуация, кото-
рая была реализована прививкой полистирольных цепей нацепиполиметил-
метакрилата 2 4 1 или полибутилметакрилата. В этом случае прививае-
мая боковая цепь оптически отрицательно анизотропна (№ 14, табл. VII),
т. е. имеет максимум поляризуемости в направлении нормали к боковой
цепи или в направлении, параллельном основной цепи. Поэтому получен-
ный графтполимер имеет очень большую п о л о ж и т е л ь н у ю анизо-
тропию 2 4 2 , хотя его основная цепь сама по себе оптически почти изотроп-
на (№ 26, табл. VII), а цепи полистирола, составляющие девять десятых
«го массы, о т р и ц а т е л ь н о анизотропны.

Иллюстрацией служит табл. XV.

Т а б л и ц а XV

Состав и сегментная анизотропия аг — а2 графтполимеров ПММА-ПС242

Молекуляр-
ный вес
основной

цепи ПММА

7 10*
58-10*
58-10*

Молекуляр-
ный вес при-

виваемых
цепей ПС

2-103
2-103

10-103

Среднее чис-
ло прививок
на молекулу

315
1850
420

Число при-
витых цепей
на 100 моно-
меров основ-

ной цепи

45
32

7

% (по
массе)

стирола
в поли-

мере

90
86
88

Молекуляр-
ный вес

графтполи-
мера

7-105
41,5-105

48-105

(αϊ — аг)х
XI 025 СМ»

+870
+750

+7000

Эти результаты показывают, что оптическая анизотропия может быть
использована как метод изучения структуры привитых полимеров, а также
разветвленных макромолекул.

Огромная положительная величина αϊ — α2, наблюдаемая для графт-
полимера, свидетельствует о большей жесткости его цепей, чем жесткость
цепей сополимеризуемых компонент.

е ) С т е р е о р е г у л я р н о с т ь и о п т и ч е с к а я а н и з о -
т р о п и я м о л е к у л 2 4 3· 2 4 4 . Опыт показывает, что стереорегулярность
молекулярных цепей практически не влияет на их статистические размеры
в растворе 2 4 5 ~ 2 4 7 . Поэтому изучение геометрических и гидродинамиче-
ских свойств растворенных макромолекул не может дать сведения об их
микротактичности.

Напротив, оптическая анизотропия цепных молекул в ряде случаев
оказывается весьма чувствительной к их стереорегулярности. Соответст-
вующие примеры приведены в табл. VII (№ 14 и 15 или 26 и 27, или 28
и 29, или 30 и 31).

Во всех исследованных случаях анизотропия атактического и синдио-
тактического стереоизомеров оказалась практически совпадающей, что
свидетельствует о близости структур этих двух изомеров.

Напротив, анизотропия изотактического образца по абсолютной
величине может быть как значительно больше (полистирол, ПММА,
П-трет-БМА), так и значительно меньше (ПпБМА) анизотропии атактика.

Разница в анизотропии мономерного звена стереоизомеров вызвана
различным характером вращения в их боковых группах.

При этом приближение плоскости боковой группы к направлению
основной цепи увеличивает положительную анизотропию мономера и всей
цепи (или уменьшает их отрицательную анизотропию). Этот случай имеет
место у всех исследованных полимеров метакрилового ряда. В табл. XVI
приведены соответствующие значения φ, вычисленные по эксперименталь-
ным значениям ац — a L с использованием формулы (53).
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В случае полистирола имеет место обратная картина— для изотак-
тического полимера φ больше, чем для атактического (см. табл. XIV).

Полимер

ПММА атактик . .

ПММА изотактик

ПиБМА атактик . .

ПиБМА изотактик

ШБМА атактик . .

ШБМА изотактик

В раство-
ре (двой-
ное луче-

прелом-
ление

в потоке)
<р°

52,5
(бензол)

45
(бензол)

50,5
(бензол)

49
(бензол)

52,5
(бензол)

46
(бензол)

т, °с

НО

50

30

15

118

70

в

ε-1012,
см^/дн

от—3,0
до+4,8

14,6

— 10

30

14

77

Т а

массе (фотоупругость

(αϊ — 02) X
Х1025С.ИЗ

от—1,0
до+1,8

4,0

-2,6

8,0

4,1

14

Ф°

от 53,5
до 52,5

52

49

47,8

52

48

блица XVI

Кристалли-
ауемость

Аморфный

Кристалли-
ческий

Аморфный

»

»

»

Уменьшение φ с увеличением микротактичности, наблюдаемое у поли-
метакрилатов, означает уменьшение жесткости боковых групп при пере-
стройке структуры цепи из атактической в стереорегулярную. Приведен-
ные данные согласуются с результатами изучения фотоупругости тех же
образцов 2 3 6 > 2 4 8 , представленными в табл. XVI.

Стереорегулярность не только понижает температуру стеклования То,
т. е. размягчает цепи полимера, но также изменяет величину фотоэласти-
ческого коэффициента е и соответствующие значения at — ^ и φ в том
же направлении, что и для молекул в растворе.

Исследование временной зависимости фотоупругости позволяет также
обнаруживать небольшие следы стереоблочной структуры (микрокристал-
литов), не поддающиеся обнаружению методом рентгеноструктурного
анализа.

Большая чувствительность молекулярной анизотропии к стереорегу-
лярности, по-видимому, является общим свойством эфиров полимета-
крилового ряда. В их молекулах положительная анизотропия основной
цепи в значительной мере компенсирована отрицательной анизотропией
боковых групп. Поэтому незначительные вариации в гибкости боковых
групп и соответствующие изменения в их анизотропии могут резко сместить
это компенсационное равновесие в молекуле и привести к изменению вели-
чины и знака ее анизотропии.

В то же время изменение стереорегулярности в цепи полипропилена,
имеющего симметричную боковую группу СН3, не меняет оптической ани-
зотропии макромолекулы, поскольку характер вращения этой группы
не может влиять на разность поляризуемостей цепи. Также ослабляет
влияние стереорегулярности на анизотропию введение метильной группы
в параположении в фенильный цикл полистирола (табл. VII и XIV,
№ 16 и 17).

Найденная зависимость αϊ — сс2 от микротактичности цепи не свя-
зана со способностью полимера к кристаллизации и может иметь место
как у аморфных, так и кристаллизующихся образцов (см. табл. XVI).
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ж) В л и я н и е о к р у ж а ю щ е й с р е д ы . Выше (III, Б, 4)
было показано, что сегментная анизотропия цепи является характери-
стикой ее микроструктуры и не зависит от термодинамического качества
растворителя.

Опыт показывает также, что для полимеров с достаточно большой
собственной анизотропией (полистирол и его галоидзамещенные,
ППТБФМА, ПИБ, полиэтилен, каучук и др.) сегментная анизотропия
цепи сц — α2, найденная по двойному лучепреломлению в растворах

(см. табл. VII), близка к значению
«ι — а.2, получаемому из измере-
ния фотоупругости тех же образ-
цов 227, 228, 240, 199, 81, 250. Х а К И М

образом, в этих случаях замена
среды низкомолекулярного рас-
творителя средой самого полиме-
ра не вносит значительных изме-
нений в анизотропию цепи.

Точно так же набухание кау-
чука или полистирола в соответ-
ствующих растворителях {nh =ns)
практически не меняет сегмент-
ную анизотропию этих полиме-

1ЩХ

ров
251, 216

Рис. 37. Зависимость анизотропии ПВА,
набухшего в различных растворителях, от
степени набухания (по фотоупругости

гелей) 2 1 S .
ι — Бромбенвол; 2—ксилол; з—толуол; 4—бен-
зол; 5 — бромоформ; 6 — хлороформ; 7 — аце-
тон; s — тетрабромвтан; 9 — четыреххлористый

углерод.

Однако известны случаи, ко-
гда вариация окружающей среды
влечет за собой значительные из-
менения величины, а иногда в
знака собственной анизотропии
макромолекулы.

Так, например, у полимеров
табл. VII № 23 — 25 перемена
растворителя с бензола на толуол
вдвое увеличивает положительную
(или уменьшает отрицательную)
анизотропию цепи. А для образ-
цов № 23, 24 и 29 анизотропия
в растворе и в блоке различна
даже по знаку (ср. табл. XVI).

Чувствительность анизотропии ПВА к изменению среды иллюстри-
рует также рис. 37, где представлены значения γι — уг = 3/5 (a t — a2)
(полученные из измерений фотоупругости гелей) как функция степени
набухания в различных растворителях 2 1 5 . Точки на оси ординат соответ-
ствуют данным в разбавленных растворах (двойное лучепреломление в по-
токе) 2 5 2 · 2 2 4 . Столь сильная зависимость анизотропии от свойств окружаю-
щей среды является спецификой молекул полиакрилового и метакрилового
рядов и, вероятно, вызвана (так же как в случае влияния стереорегуляр-
ности) изменением вращения в боковых группах при изменении взаимодей-
ствия с окружающей средой. При этом, как указывалось выше (см.
табл. XVI), весьма незначительные различия в углах φ могут приводить
к большим изменениям анизотропии, наблюдаемым на опыте.

Очевидно, эти явления могут быть использованы как чувствительный
метод изучения взаимодействий в системе полимер — растворитель.

10. П о л и э л е к т р о л и т ы . Проблема динамического двойного
лучепреломления в растворах гибких цепных полиионов наиболее сложна
и наименее разработана.
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Трудность задачи вызвана не столько гидродинамической ее частью,
сколько оптической. Так как полиэлектролиты растворимы практически
только в водной среде, применение растворителей, различающихся пока-
зателем преломления, невозможно. Поэтому экспериментальное разделе-
ние эффектов формы и собственной анизотропии прямыми методами, при-
меняемыми к растворам не электролитических полимеров, в данном слу-
чае исключено. Это обстоятельство весьма затрудняет количественную
интерпретацию результатов. В ряде работ исследовались динамооптиче-
ские свойства некоторых полиэлектролитов: полиметакриловой 2 5 3 · 2 6 3 и
полиакриловой 255· 2 5 7 кислот, поли-4-винил-га-бутилпиридинбромида 2 5 4· 2 δ δ,
альгината натрия 2 5 6, поли-4-винилпиридинхлорида 1 8 в .

Увеличение степени ионизации и уменьшение ионной силы буферного
раствора, приводящее к разворачиванию цепи и увеличению размеров
полииона, резко уменьшает угол ориентации и увеличивает величину двой-
ного лучепреломления. Уменьшение углов ориентации качественно
соответствует наблюдаемому при этом увеличению вязкости раствора.

Для всех исследованных полиэлектролитов при достаточно малых
ионных силах раствора (когда молекулярный клубок достаточно развер-
нут), двойное лучепреломление п о л о ж и т е л ь н о . Этот факт имеет
фундаментальное значение, так как показывает, что анизотропия доста-
точно развернутой цепи полииона определяется эффектом формы.

Это наглядно иллюстрирует табл. XVII, где приведена анизотропия
поливинилпиридина

— СН — С Н 2 —

N

в этаноле (не полиэлектролит) и его четвертичной соли
— С Н — С Н 2 —

/ \

в водном растворе (полиэлектролит)256·186.
Т а б л и ц а XVII

Анизотропия поливинилпиридина в этаноле и его четвертичной
соли в водном растворе ι?6ι25β

Поливинилпиридин

(αχ - α 2 ) · 1025

+ 630

Поливинилпиридинхлорвд

С· 102,
г/мл

1,05
0,63
0,08
0,01

29,1
21,2

7,4
1,2

25
17,8
3,35
0,45

, — СН-СН2—
/ \

V
N

С1

• S - -

115
123
221
265

(αι-α2)·1025

1820
1860
3450
4120
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Собственная, отрицательная, анизотропия молекулы поливинил-
пиридина (сравнить, например, № 14 табл. VII), очевидно, перекомпенси-
рована эффектом формы, и эффективная разность поляризуемостей сегмен-
та αϊ — α2 (вычислена по (30)) имеет большое положительное значение.
Собственная анизотропия четвертичной соли должна иметь еще большее
отрицательное значение (сравнить № 14 и 18 табл. VII). Между тем в вод-
ном растворе (где полиэлектролитные эффекты велики) ее эффективная
анизотропия положительна и весьма велика.

Таким образом, разворачивание полиионной цепи под действием
электростатических сил отталкивания заряженных групп сопровождает-
ся резким увеличением положительного эффекта формы, затушевываю-
щего роль собственной (отрицательной) анизотропии молекулы. Умень-
шение концентрации раствора влечет за собой уменьшение его ионной

20

/S

W
D - D _ . . . η л i. r, АО

οΔ "" ' Δ Δ

C,

" Ш Q2' Ид

Рис. 38. Зависимость Δnjg (η— η0) от концентрации 2 в з

для фракций ПМК в буферном растворе (/ = 0,012
моль/литр) (разбавление изоионное).

# _ Μ = 8 3·10»; Π — Μ = 5,0·10·; О — Μ = 2,3·10';
Д — M = 0 , 6 - 1 0 s .

силы (неизоионное разбавление), ослабление экранирующего действия
противоионов и еще большее разворачивание молекул. Последнее приводит-
к увеличению приведенной вязкости r\sp/C и анизотропии a t — a2 (см.
табл. XVII), а также уменьшению углов ориентации с разбавлением.

Использование методики изоионного разбавления 2 5 9 позволяет
'ослабить влияние концентрационных эффектов на форму полиионных
молекул и получать данные, более адекватно отражающие их оптиче-
ские свойства.

Δ л

Это иллюстрирует рис. 38, где представлена зависимость , j от кон-
центрации для растворов нескольких фракций полиметакриловои кисло-
ты (ПМК) (0,012 мол. NaCl) 2 6 3. Приведенная анизотропия весьма слабо
зависит от концентрации полимера, что указывает на превалирующую^
роль эффекта микроформы в двойном лучепреломлении (сравнить с кривы-
ми рис. 29 и 31).

Большая величина эффекта микроформы при малых ионных силах
раствора соответствует уравнениям (22) и (24), предсказывающим умень-
шение относительного значения величины Θ/ (по сравнению с 6 i s) при
увеличении объема ν молекулярного клубка.

О том же говорят данные табл. XVIII. При постоянной ионной
силе / величина [ге ] / [η ] практически не зависит от молекулярного веса, что
указывает на сегментный характер наблюдаемой анизотропии. При пере-
ходе от незаряженного к ионизованному состоянию на первых стадиях
ионизации происходит некоторое уменьшение Ы / Ι η ] , что может быть
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объяснена уменьшением относительной роли эффекта макроформы при
разворачивании клубка (сравнить табл. XI). Дальнейшее увеличение раз-
меров молекулы (при ионной силе 0,0012 мол. NaCl) сопровождается воз-
растанием [п ] / [η ] за счет увеличения эффективной длины сегмента
и соответственно анизотропии микроформы.

Т а б л и ц а XVIII
Динамооптические данные растворов фракций ПМК в неионизованном

и ионизованном состояниях (а—степень ионизации) 2 в з

.¥"· 10-5

7,2
4,4
2.0
1,0
0,4

0,002 Μ HC1

[η]-10-2

0,51
0,44
0,30
0,21
0,07

Μ 10,ο
[η]

15,8
15,0
14,2
13,6
11,0

Μ- 10-5

8,3
5,0
2,3
0,6
0,13

α = 0,6, / = 0,012 Μ

[η]· 10-2

19
10
7,0
2,8
0,65

[ п ] 10Ю

9,5
10,0
11,4
10,0
12,3

α = 0 , 6 ,

[η]. 10-2

40
—
20

0

—

Ι = 0,0012 Μ

14-10.0
[η]

34

34
36

Дальнейший анализ экспериментальных данных2 в з показывает, что
динамооптические свойства растворов ПМК осложняются влиянием водо-
родных связей и их частичным разрывом при ионизации молекулы.

г

7

Ο

-2

Рис. 39. Зависимость An/'g (η — η0) от концентрации (как
функция [т]]/С) для фракций ПАК в буферном растворе

(/=0,012 литр/моль 2 6 7, разбавление изоионное).
1 — 31 = 1,8-106; 2 — Af = l,3-106; з — Af=0,53 -106; 4 — М =

= 0,16-106; 5 — Μ = 0,38-106.

Если в растворах ионизованной ПМК суммарное действие собствен-
ной (положительной) анизотропии и эффектов макро- и микроформы при-
водит к большому положительному двойному лучепреломлению, то в
растворах полиакриловой кислоты (ПАК) суммарный эффект оказывает-
ся значительно меньше (рис. 39) 2 5 7.

По-видимому, здесь имеет место взаимная компенсация отрицательной
собственной анизотропии цепи и положительного эффекта формы.

С увеличением концентрации раствора относительная роль эффекта
формы падает и двойное лучепреломление меняет знак с положительного
на отрицательный 255> 2 5 7. Таким образом, в ионизованном состоянии при
достаточно больших концентрациях раствора молекула ПАК имеет отри-
цательную собственную анизотропию. Однако это не значит, что в неиони-
зованном состоянии (или в среде другого растворителя) эта анизотропия
также будет отрицательной. Растворы в диоксане (табл. XIX) дают
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Т а б л и ц а XIX

Динамооптические свойства
растворов фракций ПАК

в диоксане (неионизованное
состояние), Τ = 30° С

„ . t o -

13
8,3
5,3
1,56

[η]-10-2

0,97
0,77
0,62
0,34

-И-.ιοιο
[η]

2,68
1,93
1,88
0,89

положительную анизотропию, однако резко убывающую с уменьшением
молекулярного веса (эффект макроформы).

Для ПМК, так же как для ее эфиров (см. раздел Ш,Б,9,ж) следует
ожидать большой чувствительности собственной анизотропии цепи к

взаимодействию с окружающей средой (и тем
более к электростатическим взаимодейст-
виям), поскольку незначительные измене-
ния вращений в боковых группах для поли-
меров этого класса приводят к весьма за-
метным различиям в оптических свойствах
мономерного звена. Поэтому наблюдаемые
изменения величины и знака двойного луче-
преломления растворов ПАК при вариации
их ионной силы, степени ионизации и кон-
центрации могут быть вызваны не только
конформационными изменениями цепи, но и
непосредственным влиянием электростати-
ческих взаимодействий на анизотропию ее
мономерного звена.

Представляется вероятным, что для изучения общих динамооптиче-
•ских свойств, характерных для широкого класса полиэлектролитов,
может быть выбрана более удобная модель, чем ПАК, например четвертич-
ные соли поливинилпиридина и его производных. К сожалению, экспери-
ментальный материал, полученный для этого класса полимеров, пока еще
недостаточен. Во всяком случае, первой задачей, которую необходимо
решать в исследованиях такого рода, является надежное разделение
эффектов собственной анизотропии и (макро- и микро-) формы.

Зависимость величины двойного лучепреломления от градиента ско-
рости Δη = / (g) в растворах полиионов при достаточно малых ионных
силах обычно выражается кривой, вогнутой к оси абсцисс, подобно кривым
рис. 5 2Б5-257,2вз д т о показывает, что электростатическое отталкивание
заряженных групп макромолекулы не только развертывает молекулярную
цепь, но и заметно увеличивает ее кинетическую жесткость. Поэтому
двойное лучепреломление в этих условиях является в значительной степе-
ни ориентационным эффектом.

В то же время эффективные значения анизотропии цепи по данным
табл. XVII и XVIII хотя и велики, однако во много раз меньше величин,
которые можно было бы получить при развертывании молекулярной
цепи до формы, близкой к прямому стержню. Поэтому для описания гидро-
динамических и оптических свойств цепного полииона в растворе конфор-
мация слабо свернутого жесткого статистического клубка является
гораздо лучшей моделью, нежели модель в виде палочкообразной частицы.

А
DrD0ρ
L

) £,2

Мо

Ms

Μ
Μп

Mw

N

СПИСОК ОБОЗНАЧЕНИЙ

длина сегмента,
коэффициент вращательной диффузии частиц,
DTt\,
коэффициент, характеризующий внутреннюю вязкость,
продольная ось частицы, длина полностью растянутой молекулярной цепи,
оптический фактор формы — функции осевого отношения ρ клубка,
молекулярный вес мономерного звена,
молекулярный вес сегмента,
молекулярный вес полимера, __
среднечисленный молекулярный вес,
средневесовой молекулярный вес,
число частиц в 1 аи8,
число Авогадро,
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В — универсальная газовая постоянная,
R — среднее значение радиуса цилиндра динамооптиметра,

&R—ширина зазора в динамооптиметре,
s —число мономеряых звеньев в сегменте,
У—абсолютная температура,

Tg—температура стеклования,
φ—коэффициент Флори,
Θ; — собственная анизотропия цепи,
Θ/—анизотропия макроформы,

QfS — анизотропия микроформы,
а—коэффициент пропорциональности,

аН — a J _ — Р а з я о с т ь поляризуемостей мономеряого звеяа,
Ьо—функция р,
С—концентрация раствора в г/см3,

Cv — объемная концентрация раствора,
d—поперечная ось частицы,

/о—функция р,
/(σ, ρ)—механический фактор (функция ориентации),

g—градиент скорости потока,
gk — критический градиент скорости,

gi~ £2 = (Υι—У г)/" — удельная анизотропия вещества частицы,
h—расстояние между концами макромолекулы,

/г2—средний квадрат расстояния между концами цепи,
Щ — тоже в θ-растворителе,

hi—то же при свободном вращении вокруг валентных связей,
к — константа Больцмана,

[га]— характеристическая величина двойного лучепреломления,
[n\i — характеристическая величина собственного двойного лучепрело-

мления,
[n]fs—характеристическая величина двойного лучепреломления микро-

формы,
[n]f—характеристическая величина двойного лучепреломления макро-

формы,
п1 — л г=Ап—разяость двух главных показателей преломления жидкости,

ns—показатель преломления растворителя,
л£—показатель преломления сухого полимера,
ρ — отношение осей частицы,
и—скорость потока,
υ—объем частицы,

^—гидродинамический объем частицы,
ν—парциальный объем растворенного вещества,

α ι — α2—разность поляризуемостей сегмента,
β = Λ/ [T)]jT]0g/.RT—параметр,

Υι—Y2—разность двух главных поляризуемостей частицы,
ό—разяость фаз, создаваемая раствором,

δ0—разность фаз, создаваемая компенсатором,
ε—коэффициент фотоупругости,

η, η0—вязкость раствора и растворителя соответственно,
[η] — характеристическая вязкость полимера,

[η]0—характеристическая вязкость полимера, экстраполированная к
нулевому градиенту скорости,

η,—внутренняя вязкость молекулы,
[η]*—приведенная вязкость раствора,

λ—длина волны света, длина мономеряого звеяа в направлении оси
цепной молекулы,

ν—число связей на мономеряое звеяо,
ρ—плотность полимера,

a=g/Dr—фактор ориентации,
τ—время релаксации,

Δτ=(η—T)0)g—эффективное напряжение сдвига,

гахарактеристическое значение угла ориентации,
φ — угол между плоскостью боковой группы и направлением цепи

в макромолекуле,
X—угол гашения,
ω—частота колебаний (циклическая).

8 УФН, г. Lxxxi, вып. ι
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