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А. P. X о х л о в 

О МОЛЕКУЛЯРНО-ВЕСОВОЙ ЗАВИСИМОСТИ 
ПАРЦИАЛЬНОГО УДЕЛЬНОГО ОБЪЕМА 
ПОЛИМЕРОВ В РАСТВОРЕ 

В работах [1—3] было показано, что парциальный 
удельный объем v (т. е. объём, приходящийся на один мономер) ряда 
растворов молекул полистирола, а также связанная с ним величина 
инкремента показателя преломления dnjdc аномальным образом зави-
сят от числа мономеров в макромолекуле N. Вместо ожидаемой зави-
симости 

^ = 0> 

где второе слагаемое обязано своим появлением присутствию отличных 
от основной цепи групп на концах цепи (К здесь и далее в тексте упо-
требляется для обозначения констант, не зависящих от N), была об-
наружена зависимость типа изображенной на рисунке. Такая зависи-
мость указывает на присутствие в v членов, убывающих медленнее, чем 
N~l при N ^ оо. 

В [1] было предложено следующее объяснение этому факту. Пред-
полагалось, что при каждом столкновении мономеров цепи между эти-
ми мономерами образуется свободный объем, недоступный для молекул 
растворителя. Вероятность столкновения для данного мономера счита-
лась пропорциональной средней плотности числа мономеров в клубке, 
которая в свою очередь, как известно [4], пропорциональна a~3N~ll2

r 
где а — коэффициент набухания клубка. Это и приводило к существо-
ванию в v слагаемого пропорционального a~3N~u2, т. е. убывающего" 
при N-^-co медленнее, чем N- 1 (см. [1]). 

В [5], однако, было замечено, что ве-
роятность столкновения для данного мо-
номера должна быть пропорциональна не 
средней, а локальной плотности числа 
мономеров, которая в отличие от сред-
ней плотности возрастает с ростом N 
(см., например, [6]). Поэтому согласно 
гипотезе свободного объема парциаль-
ный удельный объем также должен был 
бы возрастать с ростом N (при боль-
ших N). Из того, что в [1] наблюдалась 
обратная картина, следует, что свобод-
ный объем отрицателен, т. е. два сталки-
вающихся мономера занимают эффектив-
ный объем меньший, чем два разнесен- Зависимость парциального удель-
ных в пространстве мономера, что впол- ™ . ' Ч г ^ . ^ А Г * 
не естественно. женная в [1] 

Дальнейший анализ фактов, полу-
ченных в [1], заставляет, однако, отказаться и от гипотезы отрицатель-
ного свободного объема. Действительно, если бы эта гипотеза была 
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справедлива, то с ростом степени разветвленности цепи величина v 
должна была бы убывать, однако наблюдается обратное [1—3]. Кроме 
того, величина v должна была бы сильно зависеть от концентрации це-
пей в растворе, чего вовсе не наблюдалось [1]. 

Исходя из всего сказанного следует заключить, что эффекты, на-
блюдавшиеся в [1—3], не связаны с образованием свободного объема, 
положительного или отрицательного, между сталкивающимися моно-
мерами. 

Здесь предлагается другая гипотеза, которая лучше согласуется 
с экспериментальными фактами. Хотя конечные результаты не зависят 
от конкретной модели полимерной цепи, проще всего их пояснить для 
цепи, моделируемой самонепересекающимися блужданиями на кубичес-
кой пространственной решетке. Для этой модели каждое последующее 
звено цепи может находиться в одном транс-состоянии (шаг вперед) 
или в четырех гош-состояниях (шаг в сторону). Предположим, что с 
каждым изгибом цепи, т. е. с каждым звеном в гош-состоянии, связан 
дополнительный объем Av. Тогда аномальное изменение парциального 
удельного объема с ростом N мы приписываем уменьшению числа из-
гибов цепи (т. е. гош-изомеров) при росте объемного отталкивания в 
цепи. 

Количественно этот эффект можно оценить следующим образом. 
Вероятность изгиба s обратно пропорциональна персистентной длине 
цепи а. По мере возрастания объемных взаимодействий полимерная 
цепь набухает с коэффициентом а. Это набухание может быть формаль-
но проинтерпретировано как эффективное увеличение персистентной 
длины. Поэтому 5 ~ а - 1 ~ а - 1 . Отсюда для парциального удельного 
объема имеем 

Как известно, в области хороших растворителей при больших N а ~ №>К 
Отсюда заключаем, что последнее слагаемое в (2) убывает при N со 
крайне медленно — как N~0'1. Из результатов [1] (см. рис. 3 в [1]) 
можно заключить, что наиболее медленно убывающее слагаемое в v 
убывает при N—>co во всяком случае медленнее, чем . Это согла-
суется с нашим результатом, но никак не может быть согласовано с 
гипотезой свободного объема. 

Далее, в [7] было получено, что коэффициент набухания разветв-
ленных макромолекул уменьшается с ростом степени разветвленности 
цепи, при этом парциальный удельный объем согласно (2) должен уве-
личиваться. Такое увеличение v с ростом разветвленности цепи дейст-
вительно наблюдалось в [1]. Легко установить соответствующие коли-
чественные законы. Пользуясь обозначениями [7], получаем, например, 
для гребнеобразной макромолекулы с 1 < <з < я 

v = v0-\ I- s А и = г>п -1 1- К! 
(2) 

(3) 

.для звездообразной макромолекулы 

N (4) 
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.Дальнейшее экспериментальное изучение позволит проверить степен-
ные законы в (3) — (4). 

Коэффициент набухания полимерной цепи а зависит также от сред-
ней концентрации мономеров в растворе С. В области умереннокон-
центрированНых хороших растворов а ~ (С/С*)~'/8, где С* — концентра-
ция мономеров, при которой полимерные клубки начинают перекрь^-
:ваться [8]. Поэтому для величины v в этой области ( С > С * ) имеем 

+ £ + (5) 

'Зависимость от С здесь весьма слабая; по-видимому, по этой причине 
ее и не удалось обнаружить экспериментально в [1]. Можно, однако, 
утверждать, что если продвинуться в область концентраций более вы-
соких, чем исследованные в [1], то парциальный удельный объем бу-
дет возрастать с ростом С по закону (5). 

Резюмируя, можно сказать, что наша гипотеза в отличие от пред-
ложенных ранее не противоречит имеющимся экспериментальным фак-
там, однако для полного ее подтверждения необходимы дальнейшие 
экспериментальные исследования. 

Автор искренне признателен акад. И. М. Лифшицу за полезные 
^обсуждения. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЧНОСТИ НИТЕВИДНЫХ 
КРИСТАЛЛОВ ДИГИДРОФОСФАТОВ АММОНИЯ 
И КАЛИЯ ПРИ НИЗКИХ ТЕМПЕРАТУРАХ 

Исследование механических характеристик нитевидных 
•кристаллов (НК) дигидрофосфатов аммония и калия (АДР, КДР) в 
широком температурном интервале представляет большой интерес, так 
как эти кристаллы обладают низкой температурой перехода из хруп-
кого состояния в пластическое, фазовый переход для АДР и КДР про-
исходит при 147 и 122 К. Это открывает возможность на одном мате-
риале в строго контролируемых условиях на кристаллах с высокой сте-


