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Рассматривается вопрос о том, в какой степени гидродинамическое и
оптическое поведение цепных молекул в растворах может быть использова-
но для обнаружения и количественной характеристики их жесткости и внут-
ренней упорядоченности их структуры.

Общие теоретические положения иллюстрируются экспериментальными
данными для ряда полимеров, молекулы которых имеют жестко-цепное
строение. Библиография — 106 наименований.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Известно, что характерным свойством цепных молекул полимеров
является их гибкость, т. е. способность изменять конформацию под вли-
янием теплового движения или под действием деформирующих сил.
Именно этим свойством обясняется каучукотодобное поведение высоко-
молекуляр'ных эластомеров в области температур выше их температу-
ры стеклования. В растворах такие гибкие цепные молекулы имеют кон-
формацию статистического клубка, который в θ-условиях («идеальный»
растворитель) может рассматриваться как «гауссов» клубок.

Свойства растворов гибких цепных молекул подробно и всесторон-
не изучали многие исследователи и описали в ряде обзоров и моногра-
фий >L">.

В овязи с развитием синтеза -полимеров, пригодных для создания
высокопрочных и термостойких волокон, пленок и других материалов
специального назначения, за последние годы стала все более очевидной
необходимость изучения морфологических и конформацианных свойств
макромолекул таких полимеров.

Химическое строение указанных макромолекул свидетельствуют о
том, что многие из «их, несмотря на цепное строение, должны иметь
ограниченную гибкость, занимая 'промежуточное положение между аб-
солютно жесткими суб микроскопическим и частицами (как, например,
вирусы или глобулярные белки) и идеально гибкими цепными молеку-
лам многих синтетических полимеров.

Классическими примерами таких «полужестких» цепных молекул
являются молекулы производных целлюлозы, а также полипептидов и
нуклеиновых кислот в спиральной конформации. До сравнительно не-
давнего времени наши практические сведения о жесткоцепных молеку-
лах исчерпывались этими примерами. Однако в последние годы различ-
ными исследователями были синтезированы новые полимеры, в макро-
молекулах которых обнаружены свойства, характерные для полужест-
ких цепных молекул.
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II. ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ

1. Конформация и жесткость молекулярной цепи

К оценке жесткости или гибкости макромолекулы можно подходить
различными путями, приводящими к двум понятиям: термодинамиче-
ской ('равновесной) и кинетической ('неравновесной) гибкости. Сужде-
ние о равновесной гибкости цепи делается на основании изучения кон-
формации (размеров и геометрической формы), которые 'принимают
макромолекулы в той или иной среде в равновесном состоянии.

Сведения о кинетической гибкости 'получают путем исследования
скорости лротекания процессов, переводящих макромолекулу из одной
конформации в другую.

Хотя есть основание полагать, что для определенной молекулярной
структуры оба типа гибкости взаимосвязаны, однако степень и харак-
тер этой связи в каждом отдельном случае требуют специального изуче-
ния.

В 'последующем изложении будет рассмотрен первый из двух наз-
ванных типов гибкости — равновесная гибкость (и соответственно жест-
кость) цепных молекул. Количественной мерой равновесной жесткости
молекулярной цепи может служить длина статистического сегмента А
(Кун 1 0 ), или персистентная длина цепи а = А/2 (Пород " ) .

Длина А определяется из двух условий 10. Первое из них — равенст-
во L = NA, где Л' — число сегментов в цепи, L — ее контурная длина,
т. е. длина максимально растянутой цепи без нарушения валентных уг-
лов и связей; при наличии в молекуле упорядоченной вторичной струк-
туры (например, типа α-опиралей) имеется в виду сохранение этой струк-
туры -при таком растяжении. Второе условие формулируется так: при
большой длине цепи (L^$>A) и отсутствии взаимодействия дальнего по-
рядка 12 она моделируется гауссовой цепью, т. е. средний квадрат рас-
стояний между ее концами h2 пропорционален ее контурной длине,
h2 = NA2. Совокупность этих двух условий приводит к равенству:

А = f?/L (1)

действительному для гауссовой цепи.
Если контурная длина L недостаточно велика для выполнения усло-

вия L^s>A, N^>1 (что для жесткоцепных молекул, где А велико, может
иметь место при довольно больших значениях L, т. е. в области значи-
тельных молекулярных весов), то молекулярная цепь не является гаус-
совой и зависимость (1) не выполняется.

В этом случае эффективным методом описания конформационных
свойств молекулы является модель «персистентной» или «червеобраз-
ной» цепи11 — пространственной линии постоянной кривизны. Эта кри-
визна характеризуется параметром а—персистентной длиной (длиной
корреляции) и - 1 5 ; а определяется соотношением а — —AL/ln cos Δθ, где
Δθ—- угол между касательными к отрезку червеобразной цепи в его
начальной и конечной точках. Черта означает усреднение по всем кон-
формациям цепи, соответствующим заданным значениям L и h. Таким
образом, а является 'мерой равновесной жесткости цепи, увеличиваясь
с уменьшением свернутости последней.

Для персистентных цепей, вместо формулы (1), теория η · 1 6 приводит
к соотношениям:

/?Д, = Л [ 1 - ( 1 / * ) ( 1 - О 1 (2)

6W/L = А {1 - (З/jc) [ 1 - (21х) {1 - (1 /х) (1 - <ГХ)}]} (3)
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где R2— радиус инерции молекулы, x=L/a=2L/A. Формулы (2) и (3)
применимы в любой области значений параметра х, т. е. к цепным мо-
лекулам любой длины, при условии отсутствия в них эффектов взаимо-
действия дальнего порядка (дальнодействия).

В предельном случае, при χ—*0, из (2) и (3) следует /i = L и
R2 = L2/\2, т. е. конфор'мация молекулы подобна прямому стержню. На-
против, в области больших χ выражения (2) и (3) соответствуют свой-

ствам гауссовых цепей — формула
(2) эквивалентна_формуле (1), а из
(3) следует ψ=№/6. _

Зависимости величин h?jLA и
§R2/LA от χ согласно (2) и (3) пред-
ставлены кривыми 1 я 2 рис. 1.

Для сопоставления с экспери-
ментальными данными в формулах
(2) и (3) удобно заменить L=PX,
где Ρ — степень полимеризации, λ—
проекция мономерного звена на на-
правление молекулярной цепи.
Вместо (2) в этом случае получим:

2ΰ χ

Рис. 1. Зависимость статистических раз-
меров персистентной (червеобразной)
цепи от ее контурной длины L· 1 — ЩА1 h2/P ^ SX2 [ 1 — (S/2P) (1 — е ' )] (2'),
как функция параметра x=L/A. Сплош-

кривая — по теории 17. 2 — 6R2jAL как
функция x = LjA по теории1"

ная кривая — п о теории", пунктирная г д е S — ЧИСЛО МОНОМерных звень-

ев в сегменте.
Откладывая экспериментальные

значения h2/P как функцию Р, полу-
чим кривую, аналогичную кривой / рис. 1. Ее начальный наклон дает
λ2, тогда как асимптотический предел SK2 позволяет определить S и со-
ответственно A = SX .Величина S может быть определена также из хода
кривой, по ее отклонению от асимптотического предела при заданном
значении Ρ (это отклонение определяется значением параметра S/P).
Аналогичные данные можно получить из экспериментальной зависимости
'вкЧР от Р.

Преимуществом рассматриваемой червеобразной модели является
ее универсальность, поскольку в ней определяется гибкость молекуляр-
ной цепи без каких либо априорных предположений о механизме этой
гибкости (заторможенное или свободное вращение вокруг валентных свя-
зей, поворотная изомерия, дефекты вторичной структуры и т. п.). На-
против, по экспериментальным данным о размерах молекул (h2 или R2)
и степени их полимеризации Ρ рассматриваемая теория позволяет не
только оценить жесткость молекулярной цепи, «о дает возможность су-
дить и о ее конформации, поскольку при этом определяется также и
проекция мономера λ.

С другой стороны, можно показать, например, что для молекулярной
цепи с заторможенным вращением персистентная модель приводит к
тем же результатам, что и вычисление h2 методом статистической меха-
ники в поворотно-изомерном приближении. Такой метод β применении
к цепям любой длины был недавно разработан Флори 1 8 и использован
для вычисления молекулярных размеров некоторых полимеров 1 7 · 1 9 . Ре-
зультаты приведены в виде графика зависимости h2jnl2 от η (1<п<оо),
где η—число валентных связей в цепи с валентным углом π—ft между
соседними связи-ми, / — длина связи. Этот график легко может быть
преобразован в зависимость h2/AL—f{x), если учесть, что в рассматри-



Полужесткие цепные молекулы 1677

ваемом случае х = 2п cos2 — /lim (h2/nl2), A = 1 lim (h2/nl2)/cos ϋ·/2 и
2 rt->00 rt~*0o

L = n/cos θ/2. Кривая h2/Al=f(x) для полиэтиленовой цепи по данным
работы1 7 представлена на рис. 1 (пунктирная кривая). В области
0,5<х<оо она совладает с кривой 1, определяемой формулой (2). Раз-
личие в моделях заметно лишь для весьма коротких цепей, для которых
х<0,5 и «<3, т. с. в области молекулярных весов, не имеющей практи-
ческого значения.

Следует учесть, что все рассмотренные зависимости (1) — (3), ха-
рактеризуя скелетную жесткость цепи (близкодействие), предполагают
отсутствие эффектов дальнодействия в .молекуле и поэтому, строго го-
воря, -примеиимы только к цепным молекулам, находящимся в Θ-раство-
рителе.

В термодинамически хороших растворителях вследствие эффектов
исключенного объема (дальнодействия) размеры молекулярных клубков
увеличиваются и молекулярные цепи уже не являются гауссовыми | 2.
В той области молекулярных весов, где в Θ-условиях соблюдается зави-
симость (1), в хороших растворителях она не выполняется и может быть
заменена1 зависимостью (4):

W-- Ν1+ε • Л 2 - A^EL1+S (4)

где 0<ε<0,2 и ε me зависит от L п.
В работе20 авторы приходят к заключению, что в очень хороших рас-

творителях параметр ε может достигать значения Уз- Из (4) следует,
что эффект исключенного объема приводит к возрастанию h2[L с увели-
чением L, т. е. он вызывает отклонение от гауссовых свойств того же
характера, как и близкодействие (жесткость цепи), описываемое фор-
мулами (1) — (3). Однако отлонения от гауссовых свойств, обусловлен-
ные жесткостью цепи, проявляются в области малых молекулярных
BecoiB и исчезают при их возрастании. Напротив, эти отклонения, обус-
ловленные дальнодействием, монотонно возрастают с молекулярным
весом и потому проявляются в области больших молекулярных весов.
Это обстоятельство позволяет (по крайней мере <в принципе) различать
эффекты близкодействия и дальнодействия по ходу зависимости

Эффекты дальнодействия (неидеальность растворов) оказывают
решающее влияние «а конформации гибких цепных молекул и подробно
рассмотрены для таких молекул в ряде монографий '· 4~8· 12. Напротив,
для жесткоцепных полимеров эффект исключенного объема, даже в хо-
роших растворителях, выражен относительно слабо, и в ряде случаев его
можно не принимать во внимание.

В соответствии с формулами (2) и (3) изучение конформационных
свойств и жесткости персистентных цепей требует экспериментального
определения их молекулярного веса (степени полимеризации Р) и радиу-
сов инерции R2. Определение первой характеристики не встречает осо-
бых затруднений и может быть выполнено одним из хорошо известных
методов '.

Значительно сложнее задача определения R2. Непосредственным
методом, который может быть использован для этого, является изучение
угловой асимметрии светорассеяния полимера в растворе '. Однако сле-
дует иметь в виду, что эти измерения обычно связаны со значительными
экспериментальными погрешностями, поскольку они должны быть про-
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ведены в области сравнительно малых молекулярных весов (здесь про-
является отклонение от гауссовых свойств), в которой эффект асиммет-
рии светорассеяния незначителен и легко затушевывается присутствием
ничтожного количества пыли, образованием молекулярных аесоциатов
или следов нерастворившегося полимера, а также другими случайными
факторами. Поэтому, хотя в литературе известны работы (главным об-
разом с производными целлюлозы), в которых определялись размеры и
жесткость молекул методом асимметрии светорассеяния с использова-
нием теоретических зависимостей (2) и (3), однако результаты их не
всегда иадеж'ны, а иногда и труднообъяснимы 21~2з.

Другим методом определения жесткости молекулярной цепи является
непосредственное измерение ее персистентной длины а=А/2 с исполь-
зованием малоуглового рассеяния рентгеновых лучей 24. Этот метод до
сих пор имел лишь ограниченное значение, так как помимо сложности
экспериментальной техники он 'применим лишь к полимерам, рассеиваю-
щая способность которых достаточно сильно отличается от таковой для
чистого растворителя. В связи с этим представляется закономерным, что
при изучении конформации молекул щ растворах более широкое распро-
странение приобрели гидродинамические методы.

2. Гидродинамические свойства цепных молекул

Обычно о жесткости цепных молекул судят по их гидродинамическим
свойствам в растворах, рассматривая зависимости коэффициентов седи-
ментации [S], диффузии D и характеристической вязкости (η] от 'молеку-
лярного веса М.

Проще всего эти зависимости могут быть представлены в форме
эмпирических выражений Марка — Куна (М-К):

[η] = /ίη · Μα (5)

D =Κο· Μ~β (6)

При измерениях в Θ-условиях, т. е. в отсутствие эффекта исключен-
ного объема, высокие значения а и р свидетельствуют о заметном влия-
нии эффекта лротекаемости, т. е. о «рыхлом» строении молекулярного
клубка, « потому могут служить показателем повышенной жесткости
молекулярной цепи.

Однако в неидеальных растворителях объемные эффекты приводят
к осмотическому разбуханию клубка и к соответствующему увеличению
показателей α и β, т. е. действуют в ту же сторону, что и повышение
жесткости1 цепи. Поэтому для нахождения истинной («скелетной») жест-
кости молекулярной цепи влияние объемных эффектов должно быть
исключено.

В случае гибких цепных полимеров, молекулы которых даже в хоро-
ших растворителях свернуты в достаточно компактные клубки, гидро-
динамическое взаимодействие внутри клубка велико и эффект протека-
ния практически отсутствует. Для таких молекул влияние объемных
эффектов может быть исключено экстраполяцией гидродинамических
свойств на область 'низких молекулярных весов с использованием теории
эффектов исключенного объема 1 2 · 2 5 . Для этой цели к вискозимегриче-
ским данным можно •применить уравнение (8) 2 6:

[т\]/МЧш ^ (LA/M)3/l · Φ +0,51 Φ • В • Λ1ν° (8>
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При использовании данных по седиментации или диффузии можно
применить формулу (9) 2 7:

I 7 · ) " 1 Ξ= (1 — йр) MV7[5] RT = {ц0Р0/кТ) [(LA/M)l/t +0,2 ВМЧг] (9)

или (10) 2 8:

(DAll/f Г 3 = tooPo/kTf [(LA/Mf' + 0,51БМ7*] (10)

Здесь Ф = 2,8· 1023, Я0 = 5,11, β — параметр термодинамического взаимо-
действия полимер — растворитель, η 0 — вязкость растворителя, L — кон-
турная длина молекулы.

Откладывая левую часть формул (8), (9) или (10), как функцию
МЧ*, по отрезку, отсекаемому полученной кривой на оси ординат, можно
определить 'невозмущенные размеры 'молекулярной цепи и соответствен-
но ее жесткость, определяемую величиной А. Однако для жесткоцепных
полимеров такой метод не щрименим, поскольку для них обычно (хотя и
не всегда) существенную роль играет эффект протекания.

К счастью, для жесткоцепных молекул эффект исключенного объема
даже в термодинамически хороших растворителях во многих случаях не
играет существенной роли и им, в первом приближении, можно прене-
бречь. В таких условиях для оценки жесткости цепи может быть иаполь-
зована теория гидродинамических свойств червеобразных цепей, разра-
ботанная Куном29, Стокмайером и Хирстом 3 0 (К-С). В области доста-
точно больших молекулярных весов, когда молекула может быть моде-
лирована гауссовой цепью, теория К-С приводит к выражениям:

Λί/[η] = Ф^ЦМ/ЬАУ^М"2 +0,93 [1η(Λ/£ί)—1,43](Λ1/Ζ,)2 Л"1} (11)

DM/RT = (1,843/3πη0Λ0ι) (M/LA)1'· Μ4' +

лГ1 (M/L) [In {Ajd) -1,43] (12)

Кроме величин L и А, характеризующих конформацию и жесткость
цепи, формулы (И) и (12) содержат диаметр d червеобразной модели,
учет которого необходим для травильного описания ее гидродинамиче-
ских свойств.

Откладывая левую часть выражения (11) или (12) как функцию M'h,
по наклону полученной прямой можно определить MIL А, т. е. оценить
жесткость цепи. По отрезку, отсекаемому на оси ординат, можно опреде-
лить Aid и, следовательно, диаметр цепи d.

Формулы (11), (12) .показывают, что в области весьма больших моле-
кулярных весов, когда первый член правой части (зависящий от М) на-
много больше второго, зависимость 'коэффициентов диффузии и вязкости
от молекулярного веса описывается уравнениями (5)—-(7) с показателем
степени α = β = 0,5. Впрочем следует иметь в виду, что в неидальных рас-
творителях с увеличением Μ возрастает роль эффектов исключенного
объема; это приводит к значениям α и β большим, чем 0,5. Этот эффект,
по-видимому, наблюдается в растворах высокомолекулярной дезокоири-
бонуклеиновой кислоты 3 1 · 3 2 .

При не слишком! больших Μ и значительной жесткости цепи роль
второго члена правой части формул (11) и (i2) становится заметной,
чему соответствует увеличение показателя α в формуле (5) до значений,
близких к единице (производные целлюлозы, ДНК).

Наконец, для весьма жестких цепных молекул в области малых моле-
кулярных весов, когда длина цепи L^A, но много больше диаметра d
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{слабоизогнутый тонкий стержень), теория 3 0 приводит к выражению:

[η] = 2 π Ν ^ 2 [ 4 5 (M/L) (In(L/ίί)-иОЗ)]-1 . [l — f(L/A)] (13)

из которого следует, что показатель степени в формуле (5) лежит в об-
ласти между 1 и 2. Этот случай действительно 'реализуется, например,
для молекул полипептидов в спиральной конформащш33. Таким образом,
для перечисленных общеизвестных жесткоцепных полимеров были полу-
чены высокие значения показателя а з уравнении (5).

Однако этот факт отнюдь не следует рассматривать как общее -пра-
вило, поскольку для гауссовых цепей значения α и β определяются внут-
римолекулярным гидродинамическим взаимодействием, которое зависит
не только от степени свернутости цепи L/A, н о я от ее диаметра d.

Так, из формул (11) и (12) следует, что если молекулярная цепь
имеет диаметр d, сравнимый с длиною сегмента А (например, A^Ad,
In (Л/с?) = 1,43), то, независимо от жесткости цепи, показатели степени α
и β в уравнениях (5) — (7) будут близки к 0,5. Подобная ситуация имеет
место, например, для олигомеров с гибкими цепными молекулами 3 4-3 7.
Как будет показано -ниже, она 'можег .проявляться и для некоторых жест-
коцепных полимеров, имеющих большую длину сегмента А (графтполи-
меры) 38.

Из изложенного выше следует, что для цепных молекул величины
вяз-кости и поступательного трения и зависимости их от молекулярного
веса мотут быть весьма различными. Они определяются основными пара-
метрами цепи — диаметром, контурной длиной и длиной сегмента, а так-
же зависят от термодинамического взаимодействия молекул с раствори-
телем. Поэтому для количественного определения жесткости, конформа-
ции и внутренней структуры макромолекул использование только гидро-
динамических свойств в ряде случаев оказывается недостаточным.

Получаемая информация становится значительно более полной, если
изучение гидродинамических свойств растворов дополняется исследова-
нием их динамооптических и электрооптических свойств.

3. Динамооптические свойства цепных молекул 39

Длина сегмента А, или персистентная длина а— — , являясь мерой

равновесной жесткости главной цепи молекулы, в известной степени
отражает и другое важное свойство — ориентационный порядок в моле-
куле. Однако более непосредственной и значительно более чувствитель-
ной мерой ориентационной упорядоченности структуры молекулы яв-
ляется оптическая анизотропия.

Оптическая анизотропия цепной молекулы полимера измеряется раз-
ностью двух ее главных поляризуемостей ·γι—уг в направлениях, парал-
лельном вектору h, соединяющему концы цепи, и перпендикулярном ему.

Для наиболее простой модели — гауссовой цепи29 — оптическая
анизотропия молекулы в равновесной конформации не зависит от ее
контурной длины, т. е. молекулярного веса, и близка к анизотропии сег-
мента αϊ—аг:

Разность поляризуемостей сегмента αϊ—α2 зависит от анизотропии
мономерного звена оц—flj и числа мономерных звеньев S, составляю-
щих сегмент:

«1 ~ «2 = S (Я|| — Oj.) (15)
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Поэтому для молекул с повышенной жесткостью (т. е. имеющих боль-
шое значение S) характерно наличие большой оптической анизотропии.

С другой стороны, было показано, что набухание молекул в хороших
растворителях, сильно изменяющее их размеры и гидродинамические
свойства, практически не влияет на их оптическую анизотропию ! · 3 9 · 4 0 .
Поэтому анизотропия может служить мерой истинной скелетной жест-
кости молекулярной цепи, независимо от эффектов исключенного
объема, т. е. термодинамического взаимодействия молекулы с раство-
рителем.

Очень важно, что анизотропия мономерного звена ац — α ϊ , а вместе
с ней и анизотропия молекулы, может быть как положительной, так и
отрицательной, в зависимости от степени и характера упорядоченности
валентных связей мономерного звена относительно направления главной
цепи. Поэтому оптическая анизотропия является мерой осевого ориен-
тационного порядка в расположении структурных элементов молекулы —
как основной цепи, так и ее боковых групп.

В системе, имеющей одноосный ориентационный порядок, степень
этого порядка Q, как известно41, равна:

л

Q = — (3cos 2^ — 1) (16)

где ϋ — угол отклонения продольной оси структурного элемента (сег-
мента) системы от направления преимущественной ориентации (т. е.
от направления вектора h в молекуле). cos2# является величиной, полу-
ченной усреднением^то всем ориентациям сегментов в молекуле, при
заданном значении h2 и L.

Из (15) и (16) следует простая зависимость между степенью ориен-
тационного порядка Q и анизотропией молекулы:

Q - (Τι — ъ)/Р («и — αϊ) (17)

где Ρ — степень полимеризации.
Экспериментально анизотропия молекулы, описываемой гауссовой

цепью, может быть определена измерением двойного лучепреломления
An в потоке в растворе исследуемого полимера с последующим вычисле-
нием по формуле Куна 10:

An/At - An/g (η — η0) - [π]/[η] = [4л (п% + 2)V45kTns] (αχ — α2) (18)

Здесь Δτ=£(η—ηο) —эффективное напряжение сдвига в потоке с гра-
диентом скорости g; [η] — характеристическое двойное лучепреломление
раствора; [п]= (An/gr\oc)с-+о, где с —концентрация.

Если показатель преломления полимера nh отличается от показате-
ля преломления растворителя па, возникает дополнительная, положи-
тельная по знаку, анизотропия молекулы, вызванная оптическим взаи-
модействием участков цепи между собой — «эффект формы»3 9·4 2.

Суммарный эффект формы слагается из двух частей — эффекта
«макроформы» и эффекта «микроформы». Первый из них вызван взаи-
модействием достаточно удаленных по цепи участков (оптическое даль-
нодействие) и определяется асимметрией формы макромолекулярного
клубка в целом. Приведенное двойное лучепреломление макроформы
для гауссовой цепи равно:

(\п]/\г\\), = [0,058 Φ (n*s +2f (nl ~n^/K9*NARTn3

s\ (Μ/[η]) (19)

где Φ — коэффициент Флори, р — плотность полимера. Для данной си-

10 Успехи химии, № 9



1682 В Н. Цветков

стемы полимер — растворитель эффект макроформы пропорционален
М/[ц] и потому растет с молекулярным весом.

Эффект «микроформы» вызван оптическим взаимодействием сосед-
них по цепи участков молекулы. В отличие от эффекта макроформы при-
веденное двойное лучепреломление микроформы для гауссовой цепи не
зависит от молекулярного веса, но пропорционально молекулярному
весу сегмента MS=A(M/L) и, следовательно, увеличивается с жест-
костью цепи:

([n]/[4l)fs =l(nl +2f (nl - n*f/ \80nRTnlpi (L2 - 1 ^ \ • Ms (20)

где (L2—Li)—коэффициент асимметрии формы сегмента.
В суммарном, экспериментально наблюдаемом эффекте формы основ-

ную роль для гибкоцепных молекул играет анизотропия макроформы
[формула (19)], тогда как для молекул с повышенной скелетной жест-
костью цепи — анизотропия микроформы [формула (20)]. Поэтому для
жесткоцепных молекул экспериментальное измерение эффекта микро-
формы является независимым методом определения скелетной жестко-
сти молекулярной цепи.

Характерной особенностью эффекта макроформы является его рез-
кое уменьшение с увеличением концентрации раствора1·4 3. Напротив,
приведенная величина двойного лучепреломления микроформы
[An/g(r\—f\o)]fS мало меняется с концентрацией39·42. Поэтому изучение
концентрационной зависимости двойного лучепреломления формы поз-
воляет оценить относительные роли его макро- и микросоетавляющих и
получить сведения о жесткости исследуемого полимера.

Если контурная длина L цепной молекулы не очень велика по срав-
нению с длиною ее сегмента А (т. е. условие h<^L не выполняется), то
ее уже нельзя рассматривать как гауссову цепь и применять к ней фор-
мулу Куна (14).

В этом случае разность главных поляризуемостей (γι—у2)ь молеку-
лы длиною L вычисляется по теории персистентной анизотропии44, при-
водящей к соотношению:

(ϊι — Τ г), = — (αι —· аг) (1 — е ) = а?пх 1 х Л X — X + • · ·
4 1 IVL 5 <• ι 2М I о̂ (_ 1 2

 τ 216 5184 J
(21)

где x = L/a, а=А/2, β ο = ( α ι — а 2 ) / Л — анизотропия единицы длины цепи.
В отличие от гауссовых цепей анизотропия персистентной цепи воз-

растает с увеличением ее длины L (и, следовательно, молекулярного
3

веса), стремясь (при х->-оо) к предельному значению-д-(а1—«г), соот-
ветствующему анизотропии гауссовой цепи. Соответствующая зависи-
мость представлена на рис. 2 кривой 1, где отношение (γι—γ2)ζ7αβο
представлено в виде функции параметра х. Начальный наклон кривой,.
очевидно, равен 1, предельное значение равно 6/s-

Если откладывать значения (γι—уа)ь как функцию контурной дли-
ны L молекулы, то, согласно (21), начальный наклон полученной кри-
вой определит величину β0, тогда как асимптотический предел дает
значение - αβο.

О

Следует иметь в виду, что согласно теории [формула (21)] уменьше-
ние молекулярной анизотропии с укорочением цепи, в отличие от гидро-
динамических свойств, определяется только параметром x = L/a, а не
абсолютным значением длины сегмента А. Следовательно, это явление
должно иметь место не только для жестких, но также и для гибких цеп-
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ных молекул, в области достаточно малых молекулярных весов (олиго-
меры). В действительности уменьшение анизотропии в потоке с умень-
шением молекулярного веса было экспериментально обнаружено у
олигомеров с гибкими цепными молекулами37, хотя при этом их гидро-
динамическое поведение не имело каких-либо особенностей.

Это явление имеет особенно важное значение для жесткоцепных мо-
лекул (большое А), поскольку в этом случае оно должно наблюдаться

χ 15

Рис. Рис. 3

Рис. 2. Зависимость оптической анизотропии персистентной цепи (у1 — γ 2 )^ и
приведенного двойного лучепреломления раствора [ι]/[η]*'οτ параметра χ = L/a.
1 — (Τι — 4z)L/a β0 в зависимости от х; 2—[n\l[-x\}J [ή]Ι({χ\])χ^οο в зависи-
мости от дг; 3—(γι, — γ ι \L /α β0 в зависимости от χ.

Рис. 3. Зависимость степени внутримолекулярного ориентационного порядка Q
от параметра x=L/a для персистентной цепи

в области достаточно больших молекулярных весов и может служить
прямым доказательством повышенной скелетной жесткости цепи.

В соотзгствии с зависимостью (21), в отличие от гауссовых клубков
[формула (18)], приведенное двойное лучепреломление в потоке
(М/Гп])ь в растворе персистентных цепей должно возрастать с молеку-
лярным весом, стремясь при x-voo к предельному значению ([«Μη])οο,
определяемому формулой (18).

Для жестких червеобразных цепей (A^>d) в области малых χ
это возрастание определяется формулой:

}n]/l4])L = (4я/45 kTns) ( T l - γ 2 ) £ · F {χ) • (til + 2 ) 2 (22)

Здесь F(x)—табулированная44 функция, отражающая изменение гео-
метрической асимметрии молекулы с увеличением ее длины, величина
(γι—Ya)t определяется по уравнению (21).

Зависимость ([«]/[η]) ьД"]Дл]) °о от х, согласно (22), представлена
кривой 2 рис. 2. Начальный наклон полученной кривой равен 0,5, асимп-
тотический предел равен 1.

Сравнение экспериментальной зависимости двойного лучепреломле-
ния от молекулярного веса с теоретической (22) позволяет определить
анизотропию единицы длины β0 и персистентную длину а=А/2 молеку-
лярной цепи.

Формула (21) позволяет также в наглядной форме представить из-
менение степени внутримолекулярного ориентационного порядка Q с
ростом длины цепи. Сопоставляя (21), (17) и (14) и учитывая, что
P/S = x/2, получим:

е~ъф) (23)

10*
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Зависимость Q от х, согласно (23), представлена на рис. 3. С уве-
личением χ степень упорядоченности резко падает от значений, близких
к единице, до величин, близких к нулю.

Значения Q « l характерны для систем с весьма совершенной упо-
рядоченностью структуры, которая имеет место, например, в идеальных
пространственных монокристаллах.

Менее совершенный, однако все же весьма высокий ориентационный
порядок осуществляется в жидкокристаллических (мезоморфных) си-
стемах; так, для нематической мезофазы величина Q лежит в пределах
0,4—0,7 «.

Как следует из графика рис. 3, тот же уровень ориентационной упо-
рядоченности в структуре цепных молекул может осуществляться в об-
ласти молекулярных весов, где χ не превышает нескольких единиц.
В настоящее время можно назвать несколько примеров (см. ниже) весь-
ма жестких цепных молекул, для которых эта область соответствует мо-
лекулярным весам в десятки и даже сотни тысяч.

Для таких «кристаллоподобных» полимерных молекул степень внут-
римолекулярного ориентационного порядка соответствует уровню надмо-
лекулярной организации нематической мезофазы.

Однако для подавляющего большинства гибкоцепных полимеров уже
при Ps i lO 3 Q имеет порядок величины 0,01 и убывает при дальнейшем
возрастании молекулярного веса. Такая малая степень ориентацион-
ного порядка может быть обнаружена и измерена лишь с использова-
нием столь чувствительной величины, как оптическая анизотропия мо-
лекулы, определяемая по двойному лучепреломлению в потоке.

Рассмотренные особенности в оптических свойствах жесткоцепных
молекул, предсказываемые теорией, не зависят ни от эффектов исклю-
ченного объема, ни от гидродинамического взаимодействия в молекуляр-
ной цепи. Поэтому использование этих свойств для характеристики
жесткости и упорядоченности структуры молекулы не осложняется не-
обходимостью учета термодинамического качества растворителя и эф-
фекта протекания.

4. Электрооптические свойства

При рассмотрении упорядоченности структуры макромолекул сле-
дует отличать ориентационно осевой порядок от ориентационно-диполь-
ного. Многие цепные молекулы содержат полярные группы или связи и
при наличии соосного порядка во взаимных ориентациях этих групп
макромолекула должна была бы иметь большой суммарный дипольный
момент. Однако для гибких цепных молекул этого обычно не наблю-
дается. Одной из причин может быть взаимная компенсация локальных
и групповых моментов при их векторном сложении. Основной причиной
является гибкость макромолекулы, приводящая к тому, что локальные
полярные группы молекулы во внешнем электрическом поле практиче-
ски ориентируются независимо одна от другой. При этом дипольная
поляризация молекулы в электрическом поле просто равна сумме поля-
ризаций ее полярных звеньев и практически не отличается от поляриза-
ции жидкого мономера равной массы.

В случае жесткоцепных молекул ситуация может быть существенно
отличной. Вследствие жесткости молекулярной структуры ориентации
полярных групп молекулы в электрическом поле не независимы одна от
другой, но взаимно коррелированы в большей или меньшей степени по
молекулярной цепи или ее участкам (сегментам). Поэтому если вектор-
ная сумма локальных групповых моментов не равна нулю, т. е. если
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осуществляется их ориентационно-полярный порядок внутри молекулы,
то последняя может иметь значительный дипольный момент и под дей-
ствием электрического поля вращаться как жесткая частица.

Заметим, что описываемые свойства молекулы зависят не только от
ее равновесной жесткости, но в значительной степени также и от кине-
тической.

В растворах таких полярных жесткоцепных молекул в электриче-
ском поле Ε возникает большое двойное лучепреломление (эффект
Керра). Величина An и знак двойного лучепреломления зависят от ве-
личины и знака оптической анизотропии молекулы γι—уг, а также от
величины ее дипольного момента μ и угла θ, образуемого осью диполя
с оптической осью молекулы45:

(Ап/сЕ>) ^ lt+ΙΫ ( i ± ? ) 2 . ILZU* ( JLV ( З cos· 0 - 1 ) (24)
c-o 15я ν 3 ; I 3 ; м [кг ) K

£->o

Здесь с — концентрация, η — показатель преломления, ε — диэлектриче-
ская постоянная раствора.

Экспериментальное изучение этого эффекта и сопоставление резуль-
татов с данными по двойному лучепреломлению в потоке позволяет по-
лучить сведения о величине и направлении молекулярного диполя и
сделать дополнительные выводы о конформации, жесткости и упорядо-
ченности структуры молекулы.

Моделируя полужесткую молекулу персистентной цепью, можно
связать1 1·4 6 величину ее дипольного момента μ с контурной длиной
цепи L = ax теоретическим соотношением:

^?--(n0Sf(x-l+e-x)/2 (25)

или

JVL -(п;/А)[ 1 - (1 - е-х)/х] (26)

где μ0 — составляющая дипольного момента мономерного звена вдоль
оси молекулы, S — число мономерных звеньев в ее сегменте, μ5 — ди-
польный момент сегмента.

Экспериментальное изучение зависимости дипольного момента μ
от молекулярного веса Μ и сопоставление этой зависимости с теорети-
ческой [формулы (25), (26)] позволяет определить персистентную длину
цепи а и таким образом оценить жесткость молекулы на основании
электрооптических данных.

В периодическом электрическом поле растворы жесткоцепных поляр-
ных молекул обнаруживают частотную зависимость эффекта Керра,
свидетельствующую о наличии релаксационных явлений в процессе
ориентации диполей. Изучение частотной зависимости дает возможность
определить вращательную подвижность молекул и получить дополни-
тельные данные о их конформации и жесткости.

III. НЕКОТОРЫЕ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

1. Целлюлоза и ее производные

Как сказано выше, целлюлоза и ее производные уже с давних пор
служат наиболее известным, «классическим» примером цепных молекул
с повышенной скелетной жесткостью. Это свойство непосредственно
следует из геометрии ее молекулярной цепи, представленной на рис. 4.
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Мономерным звеном является глюкозный цикл, с двумя прилегаю-
щими валентными связями OQ и ОС4, вокруг которых возможно вра-
щение. Для вычисления статистических размеров цепи ее мономерное

звено может быть заме-
н е н 0 4 7 эквивалентным
«эффективным» звеном,
состоящим из двух па-
раллельных связей Ь =
= 2,7 А, вокруг которых

Рис. 4. Конформация целлюлозной цепи, λ — проекция происходит вращение, И
мономерного звена на направление цепи, 6 = 2,7 А— ОДНОЙ СВЯЗИ fif = 1,45 А
длина «эффективной связи», вокруг которой возмож- (нормальной К двум Пер-
но вращение; rf=l,45 А - д л и н а «эффективной свя- ч вокруг которой

з и » , в о к р у г к о т о р о й в р а щ е н и е н е в о з м о ж н о • " ^ J r

вращения нет. Используя
эту схему, можно пока-

зать, что для достаточно длинной цепи с полной свободой вращения во-
крур связей OCi и ОС4 (т. е. «связей» Ь), средний квадрат расстояния
между ее концами /i/2 равен 4 7:

Ц = Ρ [сР + (2Ь)2 (1 + cos *)/(1 — cos θ)], . (27)

где Ρ—число мономерных звеньев в цепи, я — θ — валентный угол между
соседними связями OQ и ОС4.

Подставляя значения Ь и аи полагая θ = 70°, получимhf =62Ρ • 10"16 см2,
а для длины сегмента целлюлозной цепи с полной свободой вращения

Af = hf/Ρλ = fif/P(2bcos-2- + dsin —) = 12 A
V 2 2 /

Это значение Af соответствует числу мономерных звеньев в сегменте S/ =2,5.
Для карбоцепного полимера, не содержащего циклов в цепи, при условии

полной свободы вращения аналогичный расчет дает1:

Af = / (1 + cos θ)/(1 — cos Щ sin θ/2,

что при 0^=70° и /=1,54 А приводит к значению Л̂  = 3,
Таким образом, даже при полной свободе вращения длина сегмента

целлюлозной цепи более чем в три раза должна превосходить длину сегмен-
та гибкого карбоцепного полимера.

К аналогичному выводу можно прийти, рассматривая возможные конфор-
мации другого линейного полисахарида — амилозы. Однако в этом случае
теоретические значения оказываются менее определенными, поскольку в
случае амилозы возможно образование спиральных структур48.

Реальные полимерные цепи в Θ-растворителе имеют невозмущенные

размеры (hi) , которые вследствие заторможенности вращения превосходят
размеры цепей при свободном вращении:

где σ — фактор заторможенности вращения. Многие гибкие карбоцеп-
ные полимеры характеризуются значениями σ, лежащими в области
σ 2 «4—5, что соответствует длинам их сегментов Л=Д/-о2«*15 —
20 А 1 · 2 5 · 4 9 .

Вопрос о значении фактора заторможенности σ для производных
целлюлозы в последнее время был предметом дискуссии. Наиболее тео-
ретически обоснованным методом определения σ является непосредст-
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ТАБЛИЦА 1

Длина сегмента Л, число S мономерных звеньев в сегменте и фактор заторможенности
вращения для молекулярных цепей некоторых производных полисахаридов, полученные

из измерений асимметрии светорассеяния

Полимер

Τ ринитроцеллюлоза

Τ рика рба нилатце ллю лоза

Трикарбанилатамилоза

Ацетатамилоза

Растворитель

Ацетон
Ацетон
Ацетон
Этилацетат
Изоамилацетат
Дноксан
Нитробензол

Смесь диоксан—метанол
(9-растворитель)

Смесь диоксан — метанол
(θ-растворитель)

Нитрометан

А-10»
см

230
235
233
234
216
220

58

268

414

100

44
45
44
44
42
43
11,2

52

80
19

σ

4,4
4,4
4,4
4,4
4,25
4,3
2,2

4,7

5,8

2,9

Ссылки на
литературу

51
52
53
54
53
53
53

55

55

56

венное измерение невозмущенных радиусов инерции молекул R2 по
асимметрии их светорассеяния в растворах. Такие измерения для поли-
сахаридов связаны со значительными методическими трудностями 21~23

и, по-видимому, по этой причине довольно немногочисленны. Некоторые
примеры приведены в табл. 1. Величины A = S-X вычислены по экспери-

j

ментальным значениям R2IP=-S"K, полученным в области предельно
6

больших Ρ [формулы (3) и (2')]. При этом величины λ приняты равны-
ми 5,15 и 3 А для целлюлозной и амилозной цепей соответственно (зна-
чение λ = 3 А соответствует спиральной модели амилозной цепи 4 8 · 5 0 ).
Здесь же представлены соответствующие значения фактора заторможен-
ности σ= (A/Af)

i/!.
Величины А для полисахаридов на порядок превосходят соответст-

вующие значения, найденные методом светорассеяния для большинства
гибких карбоцепных полимеров'. Фактор заторможенности вращения σ
в полиглюкозных цепях, по данным светорассеяния, во многих случаях
вдвое н более превосходит значения σ для гибкоцепных полимеров ι.2 5·4 9.

Вывод о повышенной жесткости молекул производных целлюло-
зы 5 1 " 5 6 согласуется также с гидродинамическими свойствами их рас-
творов. Так, показатель степени α в уравнении Марка — Куна (5) для
многих из них близок49 к единице, что обычно связывают с влиянием
протекаемости, тогда как эффекту исключенного объема (неидеаль-
ность растворителя) приписывают меньшее значение5 3·6 5.

В то же время в ряде работ 5 3 · 5 7 " 6 0 было отмечено сильное влияние
специфических свойств растворителя и температуры на невозмущенные
размеры (т. е. скелетную жесткость) молекул производных целлюлозы.

В последние годы получает распространение другая точка зрения на
жесткость молекул производных целлюлозы, основанная на использо-
вании вискозиметрических данных для определения их невозмущенных
размеров25. При этом высказывается предположение, что высокое зна-
чение показателя α в формуле (5) и большие размеры молекул, наблю-
даемые экспериментально у полисахаридов, являются следствием не их
повышенной жесткости, а вызваны исключительно сильным влиянием
объемных эффектов, поскольку современные теории в принципе
допускают значение е = 1/3 в формуле (4), и соответственно а = 1 в фор-
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муле (5) за счет неидеальности раствора20. Вторым априорным до-
пущением, которое при этом делают, является предположение о прак-
тически полной непротекаемости молекул производных целлюлозы в
растворах, подобно молекулярным клубкам гибких цепных полимеров.
Исходя из этого невозмущенные размеры молекул определяют из виско-
зиметрических данных экстраполяцией последних на область низких )f
молекулярных весов с использованием формулы (8). Невозмущенные
размеры и фактор заторможенности σ, получаемые в результате такой
процедуры, оказываются близкими к соответствующим величинам для
гибких карбоцепных полимеров, и на этом основании делают вывод об
отсутствии повышенной жесткости у молекулярных цепей целлюлозы и
ее производных25·61-64.

Недавно Флори65 подверг справедливой критике изложенную точку
зрения, указав, что она, кроме необоснованного пренебрежения эффек-
том протекания в молекулах производных целлюлозы, игнорирует также
отклонения от гауссова поведения их цепей в области малых молеку-
лярных весов — факторов, наличие которых делает совершенно незакон-
ным применение формулы (8). В действительности сильное влияние
протекаемости на гидродинамические свойства молекул было показано
для ряда полисахаридов66'67.

Отклонения от гауссова поведения в области малых молекулярных
весов для цепей полисахаридов было доказано в ряде работ5 1"5 5 путем
прямого определения их размеров методом асимметрии светорассеяния
в растворах. При этом были получены зависимости размеров от молеку-
лярного веса по крайней мере качественно соответствующие формулам
(2), (3) и теоретическим кривым (рис. 1) для жестких червеобразных
цепей.

В отличие от гибких цепных молекул34-36 зависимость вязкости [η]
от молекулярного веса Μ в области малых Μ для производных целлю-
лозы также имеет особенности, указывающие на отступление от гауссо-
вых свойств68.

Сказанное выше дает все основания считать, что характеристические
параметры жесткости молекул полисахаридов, найденные прямыми из-
мерениями (табл. 1), являются значительно более достоверными, неже-
ли соответствующие величины, полученные применением модельных тео-
рий и привлечением ряда сомнительных предположений25· 61~63.

В связи с дискуссией и наличием двух противоположных точек зре-
ния по этому вопросу представляется весьма существенным привлечение
данных о жесткости молекул производных целлюлозы, полученных дру-
гим методом, свободным от модельных предположений гидродинамиче-
ских теорий и независимым от термодинамических свойств раствора.
Таким методом, как уже указывалось, может служить изучение динамо-
оптических свойств растворов.

Обычно величина двойного лучепреломления в потоке и вычисляе-
мая соответственно оптическая анизотропия сегмента для производных
целлюлозы значительно больше, чем для гибкоцепных полимеров \ что
само по себе уже является качественным показателем повышенной ске-
летной жесткости цепей полисахаридов.

В растворах производных целлюлозы, где показатель преломления
полимера nh отличается от показателя преломления растворителя ns,
наблюдается весьма большой эффект формы.

Характерно, что приведенное двойное лучепреломление An/Αχ при
этом we зависит от концентрации (см. рис. 5), в отличие от резкой кон-
центрационной зависимости двойного лучепреломления формы для 4-
растворов гибкоцепных полимеров 1 · 4 3 .
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Другой характерной особенностью эффекта формы, наблюдаемого в
растворах производных целлюлозы, является весьма слабая зависи-
мость приведенного двойного лучепреломления Ап/Ах=[п]/[ц] от молеку-
лярного веса (см. рис. 6), в то время как для гибкоцепных полимеров
величина [η]/[η] резко возрастает в зависимости от молекулярного веса
(рис.7).
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Рис. 5. Приведенное двойное лучепреломление растворов монофенилацетата цел-
люлозы в различных растворителях, в зависимости от концентрации69: / — в этил-

ацетате, 2—в циклогексаноне, 3: а — в бромоформе, б — в ацетофеноне

Рис. 6. Зависимость приведенной анизотропии растворов нитроцеллюлозы от мо-
лекулярного веса70. 1 — ί«]/[η]—Для фракции нитроцеллюлозы в циклогексаноне
(nk _ n s = = o , собственная анизотропия); 2—[η]/[η] для тех же фракций в бутилацетате
(nk — ns, суммарное двойное лучепреломление); 3 — [η]/[η], соответствующие эф-
фекту микроформы. Вычислены вычитанием ординат кривой 1 из о р д и н а т ^

кривой 2

Как первая, так и вторая особенности означают, что двойное луче-
преломление формы, наблюдаемое в растворах производных целлюло-
зы, в отличие от гибких цепных молекул является эффектом микрофор-
мы цепи, определяемым формулой (20).

В соответствии с (20) экспериментально найденная зависимость
["Μη] от показателя преломления растворителя ns представляется пара-
болической кривой (рис. 8). Минимум параболы дает собственную ани-
зотропию сегмента αϊ—«2. По остальным точкам кривой, с использова-
нием (20), может быть вычислен молекулярный вес сегмента Ms =
= A(M/L) и, соответственно, его длина А. Полученные таким методом ве-
личины для некоторых эфиров целлюлозы приведены в табл. 2. Для об-
разцов 3, 4, 5 с массивными боковыми заместителями при вычислениях
А принято (L2—L\)s=2, для остальных (L2—L{)s = 2a.

Как следует из данных табл. 2, длины сегментов А и соответствую-
щие им значения а, полученные путем измерения двойного лучепрелом-
ления в потоке, по порядку величины близки к величинам Л и σ, найден-
ным методом светорассеяния (табл. 1). К аналогичным результатам
приводит исследование фотоупругости гелей производных целлюлозы в
различных растворителях72·73.

Таким образом, динамооптические свойства растворов и гелей произ-
водных целлюлозы являются не только качественным, но и количествен-
ным показателем большой скелетной жесткости их молекулярных цепей.

Эта жесткость определяется не только наличием циклов в цепи (по-
вышенное значение Ъ) в формуле (27) и, соответственно, А,), и о также
и более высоким, чем для карбоцепных молекул, значением фактора
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торможения σ. Весьма вероятно, что существенную роль в заторможен-
ности внутримолекулярного вращения играют внутримолекулярные водо-
родные связи, возникающие между атомами кислорода, водорода и азо-
та, входящими в состав боковых заместителей полиглюкозной цепи.

м JO

-20-

Рис. 7 Зависимость величины

п] 45WX
входящей в формулы

[η] 4π ( л | + 2)2
(18) и (19), от Λ1/[η] для растворов некоторых
гибкоцепных полимеровх. / — полиизобути-
лен в гексане; 2—лолидиметилсилоксан в толу-
оле; 3 — полибутилметакрилат в этилацетате;
4—полистирол в диоксане {nk—ns=0,18); 5—
полистирол в бутаноне (пк — ns = 0,22); 6 —

полистирол в бромоформе {пк — ns = 0)

120

SO

40

о! 1,4 1,5 1,6 1,7

-40 -

•80-

Рис. 8. Зависимость при-
веденного двойного луче-
преломления ι[/ι]/[η] рас-
творов эфиров целлюло
зы от показателя прелом-
ления растворителя:
/—цианэтилгритилцеллю
лоза7 3; 2 — монофенил
ацетатцеллюлоза 69; 3 -
этилцеллюлоза 71; 4 — ци·
анэтилацетилцелл ю л о
за 72; 5 — бензоатцеллю

лоза 6 3

Для молекул полисахаридов, содержащих ионогенные группы, ске
летная жесткость может быть еще больше повышена за счет электроста-
тического взаимодействия этих групп.

Уменьшение ионной силы раствора и увеличение диссоциации ионо-
генчых групп сопровождается разворачиванием цепи полииона под дей-
ствием электростатического отталкивания ее заряженных участков. При
этом возрастает как характеристическая вязкость раствора (вследствие
увеличения размеров молекулярных клубков), так и его характеристи-
ческое двойное лучепреломление в потоке [п]. Однако [п] возрастает
быстрее, чем [η], и потому отношение [«]/[η] увеличивается. Это значит,
что при полиэлектролитном разворачивании молекулярной цепи полиио-
ΉΆ (в отличие от ее осмотического набухания в хорошем растворителе)
происходит увеличение сегментной анизотропии αϊ—аг [формула (18)],
а следовательно, и длины сегмента А.

Другими словами, полиэлектролитное разворачивание цепи сопро-
вождается увеличением ее скелетной жесткости.
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ТАБЛИЦА 2

Эптическая анизотропия и параметры жесткости различных эфиров целлюлозы по данным
двойного лучепреломления в потоке

Полимер

Нитроцеллюлоза
Этилцеллюлоза
Бензоатцеллюлоза
Фенилкарбанилатцеллюлоза
Монофенилацетатцеллюлоза
Циа нэтилацетилцеллюлоза

Цианэтилтритилцеллюлоза

Степень
замеще-

ния

2,60
2,60
3,0
1,9
2,5
1,7
0,9
2,0
1,0

(СЕх — ее»)·
• 10 2 5 см3

—300
310

—900
—1100

440

15

220

А -10»
см

260
180
270
180
250

250

280

s

50
35
52
35
49

49

54

• 10" см3

— 1 2
18

- 3 6
- 6 0

18

0,7

8

/Л λ

4,7
3,9
4,8
3,9
4,6

4,6

4,9

Ссылки
на ли-
терату-

ру

70
71
69
69
69

72

73

ТАБЛИЦА 3

Гидродинамические, оптические и конформационные характеристики молекул
натриевой соли сульфоэфира целлюлозы при различных ионных силах

раствора74

/, моль/л

0,200
0,150
0,100
0,010
0,005
0,001

[Щ, см'/г

290
290
310
500
610
870

Г") ,0,о
[η] Ι 0

46,6
47,4
50,0
72,0
96,7

127,0

(at — a2)x
X 1 0 2 5 см1

634
645
680
980

1320
1730

[η] '

2,19
2,22
2,19
1,96
2,16
2,00

Λ-10" см

195
195
216
330
410
575

Сказанное иллюстрирует табл. 3, где представлены данные виско-
зиметрических и динамооптических исследований водных растворов
натриевой соли образца сульфоэфира целлюлозы (Na—СЦ боковой за-
меститель SO3Na, молекулярный вес Λί=105) при различных ионных си-
лах I.

Из данных табл. 3 видно, что для различных ионных сил отношение
(αϊ—α2)/[η] приблизительно одинаково и близко к 2,1 · 10~25. В силу тож-
дества αϊ—α2=ιβ<Η и формулы (1) отсюда следует, что при всех ионных
силах выполняется равенство А2Дт|]=2,1 ·10~25 (L/βο). Это значит, что
(поскольку для определенной цепной молекулы Ζ,/β0 не зависит от ее
свернутости) при полиэлектролитном разворачивании цепи Na—СЦ ха-
рактеристическая вязкость [η] растет пропорционально h2, что характер-
но для гидродинамически тгротекаемых гауссовых клубков. Поэтому
предположение о непротекаемости молекул ионогенных производных цел-
люлозы, сделанное в работах 2 0 · 6 1 · 6 2, представляется несостоятелыным.

Судя по структуре замещающих групп, можно ожидать, что собст-
венная сегментная анизотропия Na-нСЦ в области больших ионных
сил (/=0,2), когда полиэлектролитные эффекты подавлены, близка к
собственной анизотропии сегмента этилцеллюлозы71 («ι—α2)ί=310·
• 10' 2 5 см3. Тот факт, что в водно-солевых растворах при /=0,2 наблю-
даемая анизотропия αϊ—α 2=β34· 10~25 см3, т. е. в 634/310 = 2,05 раза пре-
восходит величину (αϊ—a 2 )i, означает, что половина наблюдаемого при
этом двойного лучепреломления обусловлена эффектом микроформы.
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Исходя из этого и используя формулу (20), можно вычислить длину сег-
мента А. Значения А, полученные при разных ионных силах (табл. 3),
наглядно иллюстрируют возрастание скелетной жесткости цепи при ее
полиэлектролитном разворачивании.

2. Молекулы с регулярной вторичной структурой

а. Дезоксирибонуклеиновая кислота (ДНК)

ДНК, так же как производные целлюлозы, можно рассматривать как
классический пример полимера с полужесткими цепными молекулами.
Общепринятой моделью молекулы является жесткая двухспиральная
структура Уотсона и Крика 7б, поддерживаемая водородными связями,
которые «скрепляют» пуриновые и пиримидиновые основания цепей

днк.

ZOuoP

1000

10,0
M-10

Рис. 9. Двойное лучепреломление в потоке [п][[г\] и оптиче-
ская анизотропия молекул ДНК в зависимости от молеку-
лярного веса М. 1 — кривая [η]/[η] = f (M), проведенная по
экспериментальным точкам: а — фрагменты ДНК получены
обработкой растворов ДНКазой, б — фрагменты получены
ультразвуковой деструкцией: 2 — кривая зависимости отно-
сительной анизотропии молекулы (γι—Υ2)/./(Υι—Υ2) λ·_^-ο

 ο τ

х==— ; 3 — начальный участок теоретической кривой 2 рис. 2
а

Применение гидродинамической теории червеобразных цепей к эк-
спериментальным данным по седиментации [(формула (12)] приводит
к значению длины сегмента А = 700—900 А30^32, что в три-четыре раза
больше величины, полученной для производных целлюлозы (табл. 1—3).

Оптическая анизотропия молекул ДНК, найденная из двойного лу-
чепреломления в потоке, весьма велика и отрицательна по знаку. Это
соответствует высокой степени ориентационного порядка оснований,
плоскости которых перпендикулярны оси молекулы.

Оптическая анизотропия возрастает с молекулярным весом ДНК 7 6 в
соответствии с теорией персистентных цепей44 (рис. 9). Сравнение эк-
спериментальной кривой с теоретической [формула (22)] приводит к
значению Л =600 А76.

б. Полипептиды
—С—CHR—N—

II !
О Η

Полипептиды в спиральной конформации77 представляют собой хо-
роший пример жесткоцепных молекул с весьма большой жесткостью.
Наиболее полная информация о гидродинамических, оптических и
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электрических свойствах молекул была получена для поли-у-бензил-
L-глутамата (ПБ-Ь-Г).

О большой жесткости спиральных молекул прежде всего свидетель-
ствует высокое значение показателей степени α и β в уравнениях Мар-
ка—Куна (5) —(7) 33, 46, 78_

2,0г

10

О

Рис. 10. Зависимость неличины
DM/RT от М'/г для поли-у-бен-
зил-£-глутамата (7) и полибу-

тилизоцианата (2)

2β' SB

Рис. 11. Зависимость приведенной анизотро-
пии раствора An/g(r\—η0) ='[«]/[η] (/) и
Υι—Y2 (2) от молекулярного веса для фрак-
ций поли-у-бензил-1-глутамата в дихлор-

этане

Для количественного определения жесткости были использованы
экспериментальные данные по диффузии и седиментации. Зависимость
коэффициента седиментации [s] или величины DM/RT от корня квад-
ратного из молекулярного веса М'/= представлена на рис. 10. Наклон
полученной прямой согласно (12) приводит к значению длины сегмента
А =2200 А 3 3 · 4 6 . Двойное лучепреломление в потоке в растворах α-спи-
ральных полипептидов очень велико и возрастает с ростом молекуляр-
ного веса (рис. 11). Использование этой зависимости и теории персис-
тентной анизотропии44 [формулы (21) и (22)] приводит к значениям
анизотропии и длины сегмента соответственно αϊ—02=20 000-10~25 см3,
Л = 2400 А. Эти значения согласуются с гидродинамическими данными
и указывают на высокую степень внутримолекулярного ориентационно-
го порядка Q, определяемую формулой (23).

Сравнение кривых на рис. 3 и 11 показывает, что в исследованной
области молекулярных весов величина Q ДЛ|Я молекул ПБ-L-F изменя-
ется в пределах 0,35—0,8, т. е. соответствует уровню ориентационного
порядка, характерному для нематической мезофазы. Поэтому молеку-
лы ПБ-L-F являются типичным примером «кристаллоподобных» мо-
лекул.

В электрическом поле в растворах ПБ-1-Г возникает большое двой-
ное лучепреломление, указывающее на высокую степень ориентационно-
дипольного порядка в молекуле. Положительный знак эффекта Керра
означает, что суммарный дипольный момент молекулы направлен вдоль
ее оси, являясь суммой локальных моментов групп С=О...Н—Ν, скреп-
ленных водородными связями.

Сопоставление динамооптических и электрооптических данных
[формулы (22) и (24)] позволяет определить длину сегмента А. Полу-
ченное таким'методом значение Л = 1400 А46 меньше величин, найден-
ных по данным измерений диффузии, седиментации и двойного луче-
преломления в потоке.

Этот факт означает, что процессы ориентации полярных молекул
полипептидов в механическом и электрическом полях нельзя отождест-
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влять. Очевидно, существует заметная разница в степенях осевой и по-
лярной корреляций звеньев спиральной цепи полипептидов.

Большие величины оптической анизотропии и дипольных моментов
характерны лишь для молекул полипептидов в спиральной конформа-
ции, поддерживаемой водородными связями. При разрыве последних в

О 20 40 SO SO 100
C 2 H 4 C l 2 CHCIZCOOH

Рис. 12. Изменение оптической анизо-
тропии (/ и 2) и вязкости (3) раство-
ра поли-\-бензил-/.-глутамата при
разрушении спиральной структуры
молекулы. / — растворитель дихлор-
этан— диметилформамид (2%) с до-
бавлением дихлоруксусной кислоты;
2 — растворитель дихлорэтан с добав-

лением дихлоруксусной кислоты

3,0

г,о

ко

во 7 0 0 %
СНСЦСПОН

Рис. 13. Изменение константы Керра
(К) раствора поли-у-бензил-£-глута-
мата при разрушении спиральной
структуры молекулы. / — раствори-
тель дихлорэтан — диметилформамид
с добавлением дихлоруксусной кисло-
ты, 2 — растворитель дихлорэтан с
добавлением дихлоруксусной кислоты

сильных растворителях вместе с разрушением спиральной структуры
нарушается и кристаллоподобный ориентационный порядок, а вместе с
ним практически полностью исчезают огромные оптические эффекты,
наблюдаемые в механическом и электрическом полях. Иллюстрацией
служат рис. 12 и 13, где представлено изменение двойного лучепреломле-
ния в потоке и в электрическом поле и вязкости раствора ПБ-L-F при
внутримолекулярном конформационном переходе спираль — клубок 104.

3. Полимерные молекулы с циклами в основной цепи

Жесткость спиральной конформации полинуклеотидов или полипеп-
тидов поддерживается водородными связями, образующими внутримо-
лекулярные циклические участки цепи и приводящими к «сетчатой»
структуре молекулы.

Можно ожидать, что тот же результат может быть достигнут для
цепных синтетических полимеров введением гетероциклов, некоторые
атомы которых входят в основную цепь полимера.

Хотя за последние годы было получено большое количество полиме-
ров с гетероциклами в цепи 7 9~8 2, количественные данные о конформации
и жесткости таких молекул в растворах весьма скудны. Одной из веро-
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ятных причин этого является плохая растворимость таких полимеров
в обычных растворителях.

Подробные количественные данные о свойствах растворов были по-
лучены для полимеров N-замещенных ма лешим и до в 83, хорошо раство-
римых в органических растворителях и заполняющих достаточно широ-
кую область молекулярных весов84.

а. IJoAU-N-изобутилмалеинилшд м (ПИБМИ)

Η Η
- С - Ο -

Ι I

с с
О N О

I
R

Как следует из структурной формулы этого полимера, наличие имид-
ных циклов вдвое уменьшает число единичных (простых) связей, вок-
руг которых возможно вращение в основной цепи. В соответствии с этим
можно ожидать повышенной жесткости молекулярной цепи. Жесткость
цепи определялась из эксперименталь-
ных данных по седиментации, диффу-
зии и вискозиметрии. Чтобы исклю-
чить влияние объемных эффектов и
определить невозмущенные размеры
молекул, гидродинамические данные
экстраполировались на предельно ма-
лые молекулярные веса в соответствии
с формулами (8) и (10). Такое постро-
ение выполнено на рис. 14 для фрак-
ций ПИБМИ в бутилацетате. Отрезки,
отсекаемых прямыми на оси ординат,
дают для длины сегмента Куна вели-
чину А = 35—40 А, что вдвое превос-
ходит значение, получаемое обычно
для гибких цепных молекул, не имею-
щих циклов в цепи '.

В то же время повышение жестко-
сти в два раза за счет циклизации це-
пи недостаточно велико, чтобы рассматриваемые молекулы по их пове-
дению в растворе можно было отнести к разряду полужестких. Так, зна-
чения показателей а=0,65 и β = 0,59 в формулах М-К (5—7) для моле-
кул ПИБМИ, большие 0,5, вызваны эффектами исключенного объема и
отнюдь не связаны с повышенной жесткостью цепи. В соответствии с
этим анизотропия молекул и приведенное двойное лучепреломление
[«Μη] для растворов ПИБМИ в исследованной области молекулярных
весов соответствуют формулам Куна (14), (18) для гауссовых цепей и
не зависят от молекулярного веса 84.

Таким образом, для уменьшения гибкости цепи до величины, харак-
терной для полужестких цепных молекул, доля зациклизованных звень-
ев должна быть значительно больше половины.

При полной циклизации всех звеньев получается предельно жесткая
структура «лестничного» полимера.

Рис. 14. Зависимость
(1/£)Λί72)3 (/) и[ц]/М1/г (2) от Μ

для фракций поли-М-изобутилмалеи-

величины
7ι

нимида в бутилацетате
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б. Лестничный полифенилсилоксан 8 5

Этот полимер был получен рядом исследователей86·87. Вероятная
структура его молекулы представлена на рис. 15. Здесь циклизация осу-
ществляется поперечными связями Si—О, скрепляющими две силоксано-

вые цепи. Изучение гидродина-
мических свойств фракций од-
ного из образцов в растворах
приводит к зависимостям М-К
(5)—(7), в которых показате-
ли степени значительно (пре-
восходят 0,5 (α=0,88, β =
= 0,63) 85. Это вызвано значи-
тельной скелетной жесткостью
цепи (эффект протекания),
тогда как роль эффектов ис-
ключенного объема мала и мо-
жет не приниматься во внима-

ние.

Рис. 15. Структура молекулы лестничного
полифенилсилоксана: / —атомы кремния,

2 — атомы кислорода
В соответствии с этим ко-

личественно жесткость цепи может быть определена построением зави-
симостей [s] от Υ Ми М/[ц] от У~М, представленных на рис. 16 для одного
из образцов лестничного полимера. Наклоны полученных прямых, 'с ис-
пользованием теории [формулы (11) и (12)], приводят к значениям
длины сегмента Л = 200 А.
Эта величина в десять раз
превосходит значение А для
цепных молекул линейного
полифенилсилоксана без
циклов в цепи Ч Значитель-
ная жесткость молекул ле-
стничного полимера оказы-
вается вполне достаточной
для появления свойств, ха-
рактерных для полужестких
цепных молекул, в исследо-
ванном интервале молеку-
лярных весов.

Эти свойства наглядно
проявляются в оптическом
поведении растворов. В них
наблюдается большое отрицательное двойное лучепреломление в пото-
ке (что соответствует знаку анизотропии, вносимой боковыми фениль-
ными радикалами), приведенное значение которого растет с увеличени-

Рис. 16. Зависимость величины [s] (/) и Λί/[η] (2)

от Μ 'г для фракции лестничного полифенилси-
локсана
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ем молекулярного веса (см. рис. 17) в полном соответствии с теорией
анизотропии персистентных цепей [формулы (21) и (22)].

Длины сегмента А, оцениваемые по начальному наклону и асимпто-
тическому пределу экспериментальных кривых рис. 17, равны 180 А, что
согласуется со значениями, полученными из гидродинамических данных.

Анизотропия сегмента, определяемая по асимптоте кривой / рис. 17,
равна αϊ—«2 = — 1800 -10 2 5 см3, что в 20 раз больше анизотропии ли-
нейного изотактического метилфенилсилоксана без циклов в цепи 88.

Рис. 17. Зависимость приведенного
двойного лучепреломления [я]/[т]] от
молекулярного веса Μ для фракций
двух образцов лестничного полифе-
нилсилоксана: /—образец 1, 2 — об-
разец 2. Экспериментальные точки со-
ответствуют значению персистентной
длины и анизотропии: для образна
I — Й = 90 А, си—сх2 = —1,8- Ю-22 см3;
для образца 2 — а = 5 0 А, а;—аг =

М О - 2 2 см3

10 15

В то же время доли Δα, вносимые в анизотропию молекулы одним
фенильным кольцом, оказываются практически совпадающими для
лестничного и линейного одноцепного полифенил силоксанов (Δα = —20·
. IQ-25 см3). Это значит, что поперечные кислородные мостики, скрепля-
ющие двухцепную молекулу лестничного полимера и резко повышаю-
щие ее скелетную жесткость, не оказывают заметного влияния на вра-
щательную подвижность боковых фенильных групп.

Хотя жесткость молекул лестничного полимера и велика, однако
она вполне конечна и близка, например, к жесткости цепей эфиров
целлюлозы. При молекулярном весе порядка ста тысяч молекула по ря-
ду свойств уже является гауссовым клубком, т. е. проявляет заметную
гибкость. Сопоставление кривых рис. 17 и 3 показывает, что для иссле-
дованных фракций степень внутримолекулярного порядка Q лежит в
области от 0,2 до 0,005, т. е. значительно ниже уровня организации
смектической мезофазы.

Следует отметить, что на примере лестничного полимера мы встре-
чаемся с механизмом гибкости цепи, существенно отличным от гибко-
сти линейных цепных молекул без вторичной структуры. Здесь гибкость
вызвана не заторможенным вращением вокруг валентных связей (или
поворотной изомерией), а микродеформациями макромолекулярной
«решетки» в процессе ее тепловых колебаний. Впрочем, вероятно, из-
вестную роль при этом играют локальные дефекты внутримолекулярной
решетки. Иллюстрацией последнего может служить кривая 2 рис. 17,
где представлена зависимость [η]/[ι\]=[(Μ) для фракций образца цик-
лолинейного полифенилсилоксана, полученного в несколько иных усло-
виях, чем образец 1. Хотя и этот полимер, несомненно, имеет лестнич-
ную структуру, проявляющуюся в его гидродинамических и оптических
свойствах, однако наличие локальных дефектов в структуре молекулы
снижает его жесткость и анизотропию до значения Л = 100 А и αϊ—щ=
——1060·10"25 см3 соответственно.

Жесткость молекулы лестничного полимера может быть резко умень-
шена созданием «химических» дефектов в ее решетке, например введе-

11 Успехи химии, № 9
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нием единичных связей в молекулярную цепь. Такая частичная «децик-
лизация» молекулы приводит к частично-лестничной структуре89·90.
Примером «полулестничного» полимера, очевидно, может служить рас-
смотренный выше поли-Ы-изобутилмалеинимид.

Конформационные свойства молекул других возможных частично-
лестничных полимеров не изучались.

4. Молекулы с резонансным взаимодействием в цепш

Для всех рассмотренных выше полимеров с жесткими цепными мо-
лекулами характерно наличие дополнительных внутримолекулярных
связей (водородных или химических), «циклизующих» структуру и этим
обеспечивающих ее жесткость. До сравнительно недавнего времени
можно было думать, что эти структурные свойства являются необходи-
мым условием существования полужестких цепных молекул. Однако
синтез полиизоцианатов 91· 9 2 и изучение свойств их растворов 93~96 опро-
вергли это мнение. Оказалось, что молекулы некоторых полиалкилизо-
цианатов в растворе имеют исключительно большую жесткость и упо-
рядоченность структуры. Наиболее подробно был исследован полибу-
тилизоцианат

(ПБИЦ) — С — Ν —
|| | , где R=C 4 H 9 .

О R
Растворы этого полимера в неполярных растворителях характери-

зуются высокими значениями показателей α и β (α= 1,2; β=0,85) в урав-
нениях Марка—Куна (5) — (7).

Чтобы иллюстрировать большую жесткость молекул ПБИЦ, полу-
ченные для него вискозиметрические данные можно обработать96, ис-
пользуя основные формулы теории вязкости растворов жестких эллип-
соидов :

[η] = όν(ρ); Η3 = 6ρ*ϋΜ/πΝΑ (28)
Здесь p = H/d; Η и d— соответственно длинная и короткая оси эллип-

соида, моделирующего молекулу, υ и Μ — парциальный удельный объем
и молекулярный вес полимера, ν(ρ)—инкремент вязкости — функция
асимметрии ρ эллипсоида, табулированная Симха '.

Величины d = H/p и H/Z, вычисленные по (28) и экспериментальным
значениям [η], ν и Μ, представлены на рис. 18 как функции степени по-
лимеризации Ζ.

Уменьшение Η/Ζ и возрастание d с увеличением Ζ указывают на за-
метную гибкость цепи и отклонение ее формы (с ростом Ζ) от палочко-
образной. Однако предельные значения #/Ζ=2·10 8 см и d= 11 · W~sсм
разумно согласуются с длиной и поперечником мономерного звена мо-
лекулярной цепи ПБИЦ.

Из этого анализа следует, что в области молекулярных весов в нес-
колько десятков тысяч (рис. 18) форма молекулы ПБИЦ близка к пря-
мому стержню.

Анализ данных по диффузии и седиментации с использованием тео-
рии червеобразных цепей [наклон прямой 2 рис. 10, формула (12)] при-
водит96 к огромной длине сегмента А = 3000 А, превосходящей даже дли-
ну сегмента спиральных молекул полипептидов. К аналогичным выво-
дам приводят данные по двойному лучепреломлению в потоке, которое
в растворах полибутилизоцианата весьма велико и положительно по
знаку.

Использование эффекта микроформы [формула (20)] позволяет оце-
нить длину сегмента; полученная величина (А=2600 А) близка к зна-
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Рис. 18. Зависимость величины H/p = d
(1) и Η/Ζ (2) от степени полимеризации

Ζ для фракций полибутилнзоинаната в
разных растворителях: а — бензол 93: б —

тетрагидрофуран 93, в — бензол 9 6

10

Рис. 19. Зависимость относительной вели-
чины электрического двойного лучепре-
ломления Δ/?ν/Δη0 от частоты ν для рас-
творов полибутнлизоцианата в тетра-
хлорметане: / — Λί = 1,6- 10s; 2 — М =

= 0,66· 105

Ая-Л?

25 -

чению, найденному из гидродинамических данных. Анизотропия сегмен-
та велика (αϊ—α 2 = 9000· 10""25 см3) и по порядку величины близка к ани-
зотропии спиральных молекул полипептидов.

В растворах ПБИЦ обнаружено также весьма большое, положитель-
ное по знаку электрическое двойное лучепреломление96, указывающее
на наличие в молекуле не только осевого,
но и полярного ориентационнного по-
рядка.

Интенсивная частотная зависимость
эффекта Керра (рис. 19) также являет-
ся доказательством большой жесткости
(как равновесной, так и кинетической) и
упорядоченности структуры, она может
быть использована для определения вре-
мени ориентационной релаксации и гео-
метрических параметров молекулы 96.

Эффект· насыщения электрического
двойного лучепреломления, обнаружен-
ный в сильных полях (рис. 20), указыва-
ет на большую величину молекулярного
диполя и может быть использован для
определения дипольного момента моле-
кулы μ9 6. Полученные значения близки
к величинам дипольных моментов моле-
кул полипептидов в спиральной конфор-
мации. Аналогичные результаты получа-
ются из сопоставления динамооптиче-
ских и электрооптических данных 96.

Величины дипольных моментов моле-
кул μ, полученные из измерений диэлект-

рических свойств растворов
 а
°, также мо-

Рпс. 20. Зависимость электриче-
ского двойного лучепреломле-
ния от квадрата напряженно-
сти поля Е2 для растворов по-
либутилизоцианата и полито-
лилизоцианата. / — бромоформ,
2 — политолилизоцианат в бро-
моформе (с— 1,77 г/дцл), 3,4 —
полибутилнзоцианат Б тетра-
ллорметане (образец 3—М-=
= 1,6- 10s, c = 0,6-10"3 г/дцл);
(образец 4 —Λί = 0,66-105, с —

= 0,7-10-3 г/дцл)

гут быть использованы для определения
длины сегмента. Построив зависимость \s?/L от L, получаем кривую
рис. 21. В соответствии с теорией [формула (26)] начальный наклон дает
квадрат дипольного момента единицы длины персистентной цепи
(μ,,/Л)2. Отношение асимптотического предела к начальному наклону
дает длину сегмента А. Найденная этим методом величина Л =3000 А
совпадает со значением, полученным из гидродинамических данных.

11"
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Сводка молекулярных характеристик ПБИЦ приведена в табл. 4.
Совокупность всех рассмотренных экспериментальных данных пока-

зывает, что конформация молекул ПБИЦ в слабополярных растворите-
лях соответствует модели червеобразной цепи. Жесткость и упорядочен-

ность ее структуры, определен-
ные различными методами, весь-
ма велики и ^близки к жесткости
и упорядоченности молекул син-
тетических полипептидов, имею-
щих вторичную структуру α-спи-
рали. Учитывая найденное выше
значение А и используя рис. 3,
легко убедиться, что для фрак-
ций, представленных на рис. 18,

Q

AA
300 г ι

10 го 30 40 L-10~3 R

Рис. 21. Зависимость μ2/Χ от L для полибу- величина Q лежит в пределах

\

тилизоцианата в бензоле 0,4^Q^0,9. Таким образом, мо-
лекулы ПБИЦ являются кристал-

лоподобными молекулами с очень высокой степенью О'риентациомного
порядка. Аналогичные свойства были обнаружены у полимеров других
замещенных алкилизоцианатов — полигексилизоциаиата 9 4 и полихлор-
гексилизоцианата 96.

Химическое строение молекул полиизоцианатов сходно со строением
полипептидных молекул, однако в них атом водорода замещен боковым
радикалом, а в основной цепи отсутствует
CHR-группа. Первая особенность (отсутствие
•связи N—Н) исключает возможность образо-
вания жесткой α-спиральной конформации, по-
скольку внутримолекулярные водородные свя-
зи отсутствуют.

Вторая особенность может иметь решаю-
щее значение в стабилизации жесткости моле-
кулярной цепи. Действительно, поскольку пеп-
тидные связи в молекуле полиизоцианата не
разделены CHR-группами, копланарность всех
связей внутри одной пептидной группы
(—СО—NR—) может распространяться на
каждую соседнюю пару пептидных групп,
обеспечивая жесткую конформацию всей цепи.
При этом резонансное взаимодействие каж-
дого атома азота распространяется на обе
смежные с ним карбонильные группы, прида-
вая связям С—N жесткость сопряженных свя-
зей 94.

Из двух возможных плоских структур цепи
(рис, 22) более вероятной является цис-форма, так как только она обес-
печивает наличие молекулярного дипольного момента, параллельного
оси молекулы, и, соответственно этому, совпадение знаков электриче-
ского и динамического двойного лучепреломления 96.

Таким образом, поли-алкилизоцианаты представляют уникальный
случай, когда исключительно большая жесткость конформации и высо-
кая степень внутримолекулярной упорядоченности цепной молекулы
обусловлены не вторичной структурой, а истинной скелетной жесткостью
ее однотяжевой цепи.

Вместе с тем в формировании указанных овойств существенную роль
играет строение бокового радикала при атоме азота. Так, замена али-

цас

R = / V-CH3 или С4Н„

Рис. 22. Транс- и цис-кон-
формации цепей полиизоциа-

натов
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фатического радикала на арома-
тический (толилизоцианат)96

приводит к нарушению уникаль-
ной структуры молекулы. При-
чину этого можно искать как в
ослаблении резонансного взаи-
модействия в системе азот —
карбонил за счет влияния сопря-
женных связей ароматического
цикла, так и в стерическом оттал-
кивании соседних боковых то-
лильных радикалов.

5. Молекулы с цепными
боковыми радикалами

Влияние величины и строения
боковых групп на конформацию
полимерных молекул и жест-
кость их основной цепи изуча-
лось в ряде работ. Хотя в прин-
ципе такое влияние должно иметь
место, эффекты, наблюдаемые
экспериментально, всегда оказы-
вались незначительными '.

В последнее время по этому
вопросу были получены новые
сведения в связи с изучением
конформационных и оптических
свойств цепных молекул, имею-
щих «гребнеобразную» структу-
ру. Последняя присуща молеку-
лам с достаточно длинными (ли-
нейными) боковыми радикалами
или может быть получена при-
вивкой одного цепного полимера
на другой. Однако во всех случа-
ях боковые группы должны быть
значительно короче основной
цепи.

Новый подход к изучению кон-
формаций таких молекул состо-
ит в применении теории перси-
стентной анизотропии к оптиче-
ским свойствам боковых групп и
в вычислении их оптической ани-
зотропии в осях их первого эле-
мента 3 8 · 4 4 .

Если к начальному элементу
персистентной цепи длины L про-
вести касательную и обозначить
поляризуемости цепи в направле-
ниях, параллельном касательной
и перпендикулярном к ней, через
Τ || и ^соответственно, то для
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разности (γ л — T J J L теория дает:

( T i l - T i b — α β ο ( 1 - ^ 3 * ) - = α β ο . ν ( l -±-

Обозначения в (29) совпадают с обозначениями в (21).
Зависимость отношения (хц — T_L)LA$0 от параметра л: представлена кри-

вой 3 рис. 2. Начальный наклон и асимптотический предел кривой соответст-
венно равны 1 и 1/3.

Сравнение кривых 3 и / рис. 2 показывает, что анизотропия гауссо-
вой цепи Опри д:-*оо), вычисленная в осях ее 'первого элемента, состав-
ляет 5/18 от анизотропии, вычисленной в осях вектора h.

Применение формулы (29) к анизотропии боковой цепи гребнеобраз-
ной 'молекулы показывает, что вклад AbL, вносимый баковым радикалом
в анизотропию мономерного звена 'молекулы, равен:

AbL = — S* · Δα (1 — e-«nS')/12 (30)

где η и S* — числа валентных связей в боковой цепи и в ее сегменте
соответственно, Δα — анизотропия участка боковой цепи, содержащего
одну валентную связь.

Таким образом, по вкладу, вносимому боковыми цепными 'группами
в анизотропию ;всей молекулы предложенным методом можно изучать
анизотропию и гибкость этих групп.

R

а. Поли-а-олефины — СН—СН2—- (R = CnH2 n+i)

Систематические экспериментальные данные о зависимости анизо-
тропии молекулы от числа η метиленовых гругац в ее боковых радикалах
были получены для ряда поли-а-олефинов 97. Было показано, что в ряду
поли-а-олефинов удлинение боковой группы сопровождается монотон-
ным возрастанием отрицательной анизотропии сегмента молекулы αϊ—аг.

Рис. 23. Вклад AbL , вносимый боко-
вой группой в анизотропию мономер-
ного звена молекулы поли-а-олефина
в зависимости от числа атомов угле-
рода η в боковой цепи. / — теория
невзаимодействующих цепей с гиб-
костью, равной гибкости цепи поли-
этилена Δ6,. = 7,3·10-25 ( 1 — е~3/'п),
как это следует из (30); 2 — A6L =
= 2,73· 10—25/г (см.3 экспериментальные

данные)

5 ТО η
Число С атомов в боковой цепи

Это возрастание может быть вызвано как увеличением жесткости основ-
ной цепи (увеличение Л или 5), так и увеличением отрицательного
вклада, вносимого в анизотропию мономерного звена молекулы ее боко-
вой группой с удлинением последней.

Если пренебречь изменением жесткости основной цепи при удлине-
нии боковой группы (что в действительности допустимо лишь длда низ-
ших гомологов ряда), то экспериментально полученная зависимость мо-
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жет быть представлена в форме А6ь = 2,73- 10~25л. см3. С другой стороны,
если принять гибкость боковой углеводородной цепи молекулы поли-а-
олефина равной гибкости цепи 'полиэтилена, то, полагая S* = 16 \ из (30)
получим теоретическую зависимость AbL = —7,3· 10"25 (1— е-3™/8). Обе
зависимости представлены на рис. 23.

Теоретическая кривая показывает, что, вследствие гибкости бсидавой
цепи, с ростом ее длины (т. е. п) анизотропия AbL должна достигать
асимптотического предела, определяемого степенью гибкости боковой
группы.

Однако в исследованном интервале значений η экспериментальная
зависимость не обнаруживает тенденции к насыщению. Это .значит, что
жесткость и ориентационная упорядоченность боковых групп тгали-а-
олефинов значительно превосходят величины, которые можно получить
из экспериментального исследования канформационных и оптических
свойств отдельных углеводородных цепей в растворе.

б. Полиалкилметакрилаты

О OR
\ /

С

_СН 2 -С

С

(R =

СН3

К аналогичным выводам приводит изучение конформации и оптиче-
кой анизотропии молекул ряда прлиалкилметакрилатов 28. В отличие от
поли-а-олефинов для этого ряда кроме оптических данных были -полу-
чены также данные о статистических размерах и жесткости основной
цепи 2 В · 9 8 · " . Обсуждение этих результатов может носить более количе-
ственный характер, нежели в предыдущем случае.

Экспериментальные данные о жесткости основной цепи и анизотропии
молекулы лолиалкилметакрилатов представлены в табл. 5. До η = 8 дли-
на боковой группы практически не влияет на жесткость основной цепи
(число мономеров S в ее сегменте близко к 7—8). При дальнейшем росте
боковых цепей жесткость основной цепи заметно увеличивается, и при
η =16 уже вдвое превосходит жесткость молекул обычных гибкоцепных
полимеров. Это возрастание, очевидно, следует 'рассматривать как
результат взаимодействия длинных боковых радикалов 'молекулы.

ТАБЛИЦА 5

Число мономерных звеньев 5 в сегменте, сегментная анизотропия о^ — а 2 и анизотропия
мономерного звена я ι — а , молекул некоторых эфиров полиметакриловой кислоты.

я — число атомов углерода в боковой алкильной цепи молекулы

Полимер η

1
4
6
8

16

16

s

7,
6,
8,
7,

19

26

0
7
6
9

(at — a2)x
ΧΙΟ" см3 (ац-а_[_)Х

χ ΙΟ25 см1

Полиметилметакрилат
Полибутилметакрилат
Полигексилметакрилат
Полиоктилметакрилат
Полицетилметакрилат
Полифенилметакриловьш эфир цетилоксибен-

зойной кислоты

- 2
- 1 4
- 4 0
—47

—170

- 2 5 0 0

—0,2
- 2 , 1
- 4 , 6
—5,9
—8,9

-100
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Значительно резче выражено возрастание отрицательной анизотропии
молекулярного сегмента αϊ—α 2 с удлинением боковых групп. Соответст-
вующие экспериментальные значения анизотропии мономерного звена
молекулы α || — а± представлены на рис. 24 в зависимости от числа
Ζ = η + 2. Точки вполне удовлетворительно ложатся на теоретическую
кривую (30) (где и заменено на Ζ) при условии S* = 60 (оплошная кри-
вая). Пунктиром показана теоретическая зависимость, соответствующая
S*=16, т. е. при условии, что гибкость боковой цени равна гибкости цепи
полиэтилена.

Таким образом, жесткость баковых цепей иолиалкилметакрилатов, в
исследованном интервале η (до η = 16) в четыре раза превосходит жест-
кость цепных виниловых полимеров сходного строения. Этот результат

41

-14

-10
-s
-6

-4

-2

О

Рис. 24. Зависимость анизотропии мо-
номерного звена алкильных эфиров
полиметакриловой кислоты от числа
валентых связей Z = n + 2 в боковой
цепи. Сплошная кривая — теоретиче-
ская зависимость по уравнению (30)
при Δα = 3,3·10-25 см3 и S* = 60. Пунк-
тирная кривая получена по уравнению

при Δα = 3,3·10-25 см3 и 5*= 16

по существу означает наличие ориентационного порядка в боковых цепях
макромолекул, значительно превосходящего конформацианную упорядо-
ченность обычных гауссовых цепей. Причину такой упорядоченности, по-
видимо'му, следует искать во взаимодействии регулярно построенных ал-
кильных радикалов, которое приводит к образованию внутримолекуляр-
ной структуры с ориентационным ближним порядком в расположении
боковых цепей. Этот эффект проявляется в тем большей степени, чем
длиннее боковые цепи, подобно тому, как их удлинение облегчает кри-
сталлизацию полимера в массе.

Естественным следствием этого эффекта является также уменьше-
ние гибкости основной цепи.

в. Полифенилметакриловые эфиры алкилоксибензойных кислот

Убедительным доказательством того, что наблюдаемое увеличение
ориентационного порядка как в основной (увеличение S), так и в бако-
вой (увеличение ац—ajj цепях является следствием взаимодействия
боковых групп, могут служить конформационные свойства полифенилме-
такриловых эфиров алкилоксибензойных (ПФМЭАОБК) кислот ш о.

Эти полимеры, имеющие структурную фопму
сн3 "™

можно рассматривать также как эфиры полиметакриловой кислоты, где
заместителем водорода в боковой группе является радикал

о
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Таким образом, основные цепи этих макромолекул ,-не отличаются от
рассмотренных выше, а боковые заместители отличаются наличием
групп, способствующих образованию жидкокристаллической фазы, т. е.
состояния с ΐΗίρκο выраженным ориентационным ео-рядком 101.

Структурные характеристики макромолекул одного из этих полиме-
ров— полифенилметакриловаго эфира цетоксибензойной кислоты
(ПФМЭЦОБК) (п = 16 в группе C«H2«+i) приведены в табл. 4 и δ.

Присутствие сильно взаимодействующих боковых групп увеличивает
жесткость основной цепи полимера (5=25) . Однако совершенно уни-
кальиыми являются его оптические свойства. Отрицательная сегмент-
ная анизотропия молекулы более чем на порядок превосходит анизотро-
пию полицетилмегакрилата и сравнима лишь с анизотропией «кристал-
лолодабпых» молекул —лолиизоцианата или поли-у-бензил-/,-|глутама-
та, а анизотропия мономера а ц —αχ даже значительно больше анизотро-
пии мономерного звена этих молекул. Последний факт означает, что
весьма большая анизотропии молекулы вызвана не столько жесткостью
ее основной цепи (которая гораздо меньше, чем у кристаллолодобных.
молекул), сколько весьма совершенным ориентационньш порядком в
ее боковых группах.

Замечательно также, что этот порядок является не только осевым,
но и полярным — растворы ПФМЦОБК дают большое отрицательное
двойное лучепреломление в электрическом поле. Использование этих
экспериментальных данных и формул (18) и (24) дает для составляю-
щей дипольного момента вдоль оси молекулы значение μ==
= 30 · 10~18 CGSE. Показательно, что эти уникальные свойства совме-
щаются со свойствами, характерными для гибкоцепных полимеро1в:
в отличие от кристаллоподобных молекул размеры молекул
ПФМЭЦОБК чувствительны к термодинамическому качеству раствори-
теля :и могут сильно меняться с изменением последнего. Все эти факты
показывают, что <в молекулах ПФМЭЦОБК имеет место ориентацион-
ный порядок мезоморфного типа, при котором боковые цепи молекулы
образуют подвижную жидкокристаллическую структуру.

г. Графтсополимеры

Сходные, хотя и менее совершенные структуры, по-видимому, образу-
ются в других макромолекулах гребнеобразного типа — графтполиме-
рах. Они проявляются в весьма специфических оптических свойствах,
продемонстрированных на примере привитых полимеров стирола и ал-
килметакрилатов 3 8·1 0 2· ш з .

Оптическая анизотропия молекул привитого сополимера может во
много раз превышать анизотропию прививаемых помополимеров. При
этом она положительна, т. е. противоположна по знаку отрицательной
анизотропии цепи прививаемого полистирола, хотя масса полисгирола
в привитом сополимере превышает 90%.

Анализ этих экспериментальных данных в сопоставлении с гидро-
динамическими свойствами молекул [см. формулы (11), (12) и (30)] поз-
воляет определить жесткость как основной цепи сополимера, так и
цепей прививаемых компонентов 38. При этом наблюдаемые свойства
могут быть объяснены не только качественно, но и количественно -суще-
ствованием в графтполимере внутримолекулярной структуры с высокой
степенью ориентационного порядка.

Характерно, что несмотря на большую жесткость основной цепи
трафтполимера (А=100—200А), показатели степени в управлениях
М-К (5) — (7) для этого полимера близки к значениям α = β = 0,5. Этот
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факт объясняется большой величиной диаметра d червеобразной цепи,
моделирующей молекулу графтполимера, в полном соответствии с тео-
рией (формулы (11) и (12)].

*

Рассмотренный выше материал доказывает, что структурные особен-
ности макромолекул, 'приводящие к появлению у них свойств, характер-
ных для «полужестких» цепей, могут быть весьма разнообразными
(см. табл. 4).

Кроме истинной скелетной жесткости однотяжевой цепи (полиалкил-
изоцианаты), в молекулах возможны дополнительные взаимодействия
весьма различного происхождения, которые, однако, (могут быть отнесе-
ны к типу «облизкодействий». Эти взаимодействия 'приводят к повышен-
ной жесткости молекулярной конформации. К ним относятся как чисто
химические, так и водородные связи, приводящие к образованию регу-
лярных циклов в цепи (лестничные и частично лестничные полимеры,
производные полисахаридов, вторичные спиральные структуры полипеп-
тидов и полинуклеотидов).

Кроме того, жесткость и упорядоченность конформации может быть
значительно повышена за счет ван-дер-ваальсова взаимодействия боко-
вых радикалов и электростатического отталкивания ионогенных групп
цепи 7 4 · 1 0 5 · 1 0 6 .

Представляется несомненным, что список молекулярных структур,
которые можно было бы отнести к разряду полужестких, рассмотренны-
ми выше примерами не ограничивается. Однако при выборе объектов,
подлежащих обсуждению, мы остановились лишь на таких примерах,
в которых морфологические свойства молекул были исследованы коли-
чественно Ή достаточно подробно для высказывания определенных суж-
дений.

Из приведенных примеров очевидно, что полужесткие молекулы
нельзя рассматривать как класс полимеров с определенным химическим
строением. Этот термин скорее должен относиться к совокупности струк-
тур, обладающих определенным комплексом физико-химических свойств,
которые обсуждались выше.

Наиболее характерными из этих свойств являются высокая степень
внутримолекулярного порядка и повышенное значение персистентной
длины червеобразной цепи, моделирующей макромолекулу.

В области малых и средних 'молекулярных весов эти свойства про-
являются в отступлении от закономерностей, характерных для гауссо-
вых цепей — в специфической зависимости от молекулярного веса таких
параметров, как радиусы инерции молекул, их оптическая анизотропия
и дипольные моменты. Гидродинамическое поведение полужестких це-
пей при этом соответствует конформации слабоизогнутого стержня.

В области больших молекулярных весов полужесткие цепи уже яв-
ляются гауссовыми, однако при этом для них характерны повышенные
значения радиусов 'инерции, сегментной анизотропии (собственной и
микроформы) и дипольных моментов. В гидродинамическом поведении
(при не слишком большом диаметре цепи) характерна значительная
протекаемость молекул.

Совокупность всех этих параметров (или части из них) может быть
использована для экспериментального обнаружения и количественной
характеристики равновесной жесткости и упорядоченности структуры
молекулярной цепи.
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Таким образом, нам представляется, что рассмотренный выше мате-
риал может оказаться полезным по крайней мере в двух отношениях.
Во-первых, он содержит разнообразные примеры тех структурных осо-
бенностей полимера, которые могут быть ответственны за наличие у его
молекул свойств, характерных для полужестких цепей. Во-вторых, он
показывает, что гидродинамические, динамооптические и электрооитиче-
ские свойства цепных молекул в растворах являются надежным крите-
рием для количественного суждения об их жесткости и внутренней упо-
рядоченности структуры.
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