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ГЕОМЕТРИЧЕСКАЯ ФОРМА И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЦЕПНЫХ 
МАКРОМОЛЕКУЛ В РАСТВОРЕ

(Представлено академиком А. А. Лебедевым 3 IV 1954)

Современные теоретические и экспериментальные данные о 
гидродинамических свойствах макромолекул в растворах (диффузия, 
седиментация, вязкость) приводят к заключению, что эти свойства 
могут быть в первом приближении объяснены, если в качестве 
гидродинамической модели молекулы рассматривать статисти­
чески свернутый клубок, форма которого близка к шарообраз­
ной (1-3).

Более точные и непосредственные сведения о форме молекуляр­
ного клубка в растворе могут быть получены методом динамического 
двойного лучепреломления.

Как было показано нами ранее (4), оптические свойства раствора 
полимера в потоке можно объяснить, если рассматривать молекуляр­
ный клубок в растворе как макроскопическую частицу эллипсоидаль­
ной формы, богато иммобилизировавшую растворитель. При этом 
«объемность» клубка в растворе <о = — р, где v — объем молекуляр­
ного эллипсоида, т — масса макромолекулы, р —плотность сухого 
полимера.

Молекулярному клубку в растворе можно приписать показатель 
преломления па, отличающийся от показателя преломления раство­
рителя ns. При этом

—п® = ^-(«й —п?). (1)

что в первом приближении можно заменить

пш — ns = — (nk — ns), (2)

где Пи — показатель преломления сухого полимера.
Согласно этой точке зрения (4), наблюдаемое двойное лучепре­

ломление в потоке раствора полимера является суммою трех 
эффектов: собственной анизотропии недоформированного клубка, 
фотоэластического эффекта (обусловленного деформацией клубка в 
потоке) и эффекта формы клубка. Как было показано, фотоэластиче- 
ский эффект может быть исключен экстраполяцией характеристиче­
ских величин двойного лучепреломления к условиям g—»0 (g— гра­
диент скорости). Применяя далее к раствору теорию динамооптиче­
ских явлений для суспензии жестких эллипсоидальных частиц (5), 
можно получить для динамооптической постоянной раствора

[и] = lim (—'j — г? —75 —у. v (gx — g2), (3)
15 y0D nsM VS1 S2/’ v '
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где Ara — наблюдаемая в растворе разность показателей преломления; 
т(п— вязкость растворителя; т;— вязкость раствора; D — коэффициент 
вращательной диффузии макромолекул; М — молекулярный вес;

«2__  j
Л/4 = 6,02-1033; b = + 1 > где Р— отношение осей молекулярного 
эллипсоида; с — концентрация полимера в г/см3; v(gx— £г) = Ті — Тг — 
разность двух главных поляризуемостей молекулярного эллипсоида в 
растворе.

Согласно законам коллоидной оптики, величина, характеризующая 
оптическую анизотропию молекулярного клубка, равна (6 8)

(п3 — П3) + (п3 — л3) (л3 — л3) (Л2 — Ц)

gi — £2 =
4тг

где Пу и п2 — главные показатели преломления вещества частицы 
(собственная анизотропия); Ьх и L2 — постоянные, характеризующие 
эксцентриситет эллипсоида.

Экспериментально пх — можно найти сопоставлением измеряемых 
значений Ага и угла ориентации оптической оси раствора (4). Для 
линейной цепи эта величина может быть вычислена по теории 
Куна (°)

2 2 ("s + “ ) 4тГ 3 , .
^1 ^2 у з ) (®i $г)> (5)

где 04 и а2 — главные поляризуемости сегмента в вакууме, а 
fnj + 2^

—$— J — множитель лоренцова поля внутри макромолекулы.
Получаемые экспериментально (4) значения пх — п2 дают разумные 

величины для анизотропии сегментов в ряде полимеров.
Для рассматриваемой нами модели молекулярных эллипсоидальных 

клубков, иммобилизующих растворитель, выражение (4) преобразуется 
при помощи (1) в выражение

Пх — я9 (nh —~ 1 2 I ' Л S' / т г \
— 4л ІЙ 2 2 2 (6)

Принимая во внимание, что & = vpNa/M, используя (5) и подстав­
ляя (6) в (3), получаем:

г , _ 2л bNA (п* + 2)2
М ” 225 ^DM ns +

+ J9A bn W ) (A 2 - Л) = Me + Mb (7)
1 120л7)0О®р2^ \ n3 / ' 3 17 L J L 1J ' 7

где Me и Mf— части динамооптической постоянной, обусловленные, 
соответственно, эффектом собственной анизотропии клубка и эффектом 
его формы.

Уравнение (7) дает параболическую зависимость величины [га] от 
показателя преломления растворителя ns. Подобные кривые были 
получены в ряде экспериментов с полиизобутиленом (4), полибута­
диеном (10), полиметилметакрилатом (10), сополимером дивинила и 
стирола (и), причем наблюдаемая зависимость была истолкована (4) 
как эффект формы макромолекулярного клубка, определяемый членом 
Mf уравнения (7).
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В своей теории динамооптических явлений в растворах полимер. 
Кун (12) учел лишь эффект собственной анизотропии, ограничившись 
первым членом уравнения (7).

Мы думаем, что для заданной макромолекулы анизотропия 
сегмента ах — а2 может меняться с изменением растворителя, причем 
это изменение может быть обусловлено как изменением гибкости 
цепи, так и анизотропным изменением поляризуемости атомов цепочки 
с изменением поляризуемости окружающей среды (изменение ns). 
Этот последний эффект (эффект «микроформы») требует специального 
теоретического рассмотрения. В литературе имеются попытки (,315) 
учета влияния окружающей среды на анизотропию поляризуемости 
небольшой молекулы, базирующиеся на представлении об анизотропии 
внутреннего поля. Для молекулы с осевой симметрией в среде с 
показателем преломления ns

— 1
“i — «2 = («? — а?)----- (2а? + а?) е, (8)

ns + 2

где а? и а? — главные поляризуемости молекулы в вакууме, а е 
характеризует эксцентриситет эллипсоидальной полости.

Если применить эти рассуждения к сегменту макромолекулы, то, 
учитывая, что геометрически он эквивалентен удлиненной молекуле 
с осевой симметрией (а2 = а3), будем иметь О -С е Поэтому
эффект «микроформы» сведется к монотонному уменьшению анизотро­
пии поляризуемости сегмента ах — а2 с увеличением показателя 
преломления растворителя ns. Очевидно, таким же должен быть и 
ход зависимости от ns величины {п\е уравнения (7), что противоречит 
экспериментальным данным (4,10, ll). Возможность же учета эффекта 
«микроформы» применением к отдельному сегменту (12) формулы (4), 
описывающей оптические свойства коллоидной частицы, представ­
ляется сомнительной.

Решающими опытами в выяснении вопроса о роли эффекта 
«макроформы» (т. е. формы молекулярного клубка в целом) должны 
явиться эксперименты по изучению зависимости величины [п] от 
молекулярного веса полимера при различных значениях ns. 
Действительно, можно показать (1в, 17), что для линейных макромоле­
кул в растворе имеет место универсальное соотношение

М = 4ЛЬ)0Р ’

где И — характеристическая вязкость раствора (выраженная в см3/г). 
Комбинация (7) и (9) дает

[и] . 14 , ИГ/ 
hl hl ' hl ’ (Ю)

где

hl kT ns
(“i — “2), (H)

12k _ 1 и \ h
[tj] “ 3^NART „3 ’^2 a v • (12)

Кун в своей теории получает выражение для [raJ/M, отличающееся 
от (11) лишь численным коэффициентом и, следовательно, являющееся 
лишь первым членом уравнения (10).

Так как в одном и том же растворителе для различных фракций 
одного и того же полимера ах— я2 не должно различаться, величина 
[ra]/h] по Куну для данного растворителя не должна зависеть от 
молекулярного веса. Напротив, соотношение (10) показывает, что 
6 Зак. 458, № 4 649 



И/M» вообще говоря, зависит от молекулярного веса, увеличиваясь 
с возрастанием последнего за счет члена [«J//HL всегда имеющего 
положительное значение. Член [«]«/[?]] может быть как положительным, 
так и отрицательным (полистирол), в зависимости от знака — аг. 
Таким образом, общий характер зависимости [га]/[т(] от М в данном 
растворителе определяется соотношением

и = д + ВМ*, (13)

где А, В и а — постоянные. Коэффициент о. зависит от структуры 
молекулы, определяясь функцией v — Для линейной гауссовой 
цепи можно ожидать а = */2. Для разных растворителей
коэффициент В возрастает с увеличением пь — ns и для растворителя 
ns — Пк обращается в нуль.

В действительности ряд экспериментов, проделанных с фракциями 
полибутадиенов (10, п,18) и полистиролов в растворителях с показа­
телями преломления, близкими к показателю преломления полимера, 
показывают приблизительное постоянство [га]/[т)] с изменением М.

Напротив, опыты с полиизобутиленом в бензине (4) (га*— ns = 0,07) 
и, в особенности, с полистиролом в бутаноне \пк — ns = 0,21) 
обнаруживают значительное возрастание [л]/М фракций с ростом 
молекулярного веса в соответствии с выражением (13). Таким образом, 
факт возрастания [га]/[^] с увеличением М является эксперименталь­
ным доказательством развиваемых здесь представлений о роли 
геометрической формы молекулярного клубка в оптических свойствах 
макромолекулы.

Приняв во внимание, что коэффициент вращательной диффузии 

где /0 — однозначная функция р, получим

= 120тгр2ЛГ

Множитель (А2 — bf0 является однозначной функцией р. 
Применение уравнения (15) к экспериментальным данным о зависи­
мости [га] от ns, полученным для полиизобутилена (4) и полиметил­
метакрилата (10), дает для этих полимеров значения коэффициента 
асимметрии клубка в области 2 р 3, что хорошо согласуется с 
величиной, предсказываемой статистической теорией линейных цепных 
молекул (19).
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