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Как известно, в статистической механике цепных молекул достаточно 
хорошей моделью макромолекулы является цепочка, состоящая из N 
звеньев фиксированной длины I каждое и образующих друг с другом ва­
лентный угол л — со. При этом в качестве обобщенных координат удобно 
использовать углы внутреннего вращения. Если обозначить через ср, обоб­
щенные координаты, а через pi — соответствующие им обобщенные импуль­
сы, то в случае канонического распределения статистическая сумма дается 
выражением
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где К и U — кинетическая и потенциальная энергии молекулы соответст­
венно.

Однако в существующих работах по статистической механике цепных 
молекул вместо Z всегда используется так называемая конфигурационная 
статистическая сумма
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Получаемые в этом случае средние значения функций координат справед­
ливы только в предположении, что
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равномерно сходится и не зависит от координат. Иногда на это обстоятель­
ство обращают внимание (‘), но чаще никак не оговаривают (2, 3). Тем не 
менее такое предположение не очевидно, так как для цепных молекул, как 
будет показано ниже, кинетическая энергия является функцией как им­
пульсов, так и координат, а интегрирование в (1) ведется только по им­
пульсам. Настоящая работа посвящена исследованию данного вопроса.

Будем сопоставлять каждому звену свой единичный орт Ф, совпадаю­
щий с ним по направлению. При этом радиус-вектор i-й частицы цепи мож­
но представить суммой
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Очевидно, что любой вектор ф можно получить из предыдущего 
умножая последний на матрицу ортогонального преобразования, опреде­
ляемую углом внутреннего вращения ср< и валентным углом. Выбирая соот-
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ветствующим образом систему отсчета, будем иметь
г
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где а = (О, О, 1) — фиксированный вектор, а
— sin<pft
— cos <fk
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Ah — матрица вращения,
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Кинетическая энергия молекулы определяется выражением
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так как согласно (2), (3) и (4) радиус-вектор г-й частицы является функ­
цией только первых i координат.

Матрица В действительная и симметрическая, следовательно, сущест­
вует ортогональное преобразование, приводящее квадратичную форму (5) 
к нормальному виду:

я = 2 Ш
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Выражая кинетическую энергию через обобщенные импульсы,
Pi = dk!dli, i = l,...,7V,

получим

г=1 г

причем X, суть собственные значения матрицы В и, как следует из (6), 
являются функциями координат ср,; таким образом, для цепных молекул 
кинетическая энергия зависит не только от обобщенных импульсов, но и 
от координат.

Как известно, кинетическая энергия представляет собой положительно 
определенную квадратичную форму, т. е. Хг > 0, следовательно,
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Очевидно, что
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в илу ортогональности преобразования, приводящего форму (5) к нор- 
м льному виду. Из (6) видно, что матрицу В можно представить как про­
изведение двух треугольных матриц
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ледовательно,

Учитывая (2), (3) и (4), получим
det В = (Z2 sin2 w)w. (9)

Подставляя (9) в (8), а результат в (7), будем иметь

ZP = (2nZ2 sin2 (лткТ)х/г.

Можно показать, что несобственный интеграл в (7) равномерно сходит­
ся, поэтому

Z = ZPZV.

Следовательно, вычисление средних от функций координат можно про­
изводить без учета кинетической энергии цепи, действительно
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Аналогично при определении средних значений обобщенных сил, соот­
ветствующих изменению параметров щ, зависящих от координат, доста­
точно использовать только конфигурационную часть статистической суммы 

d In X..ф

где F = —кТ In Z — свободная энергия системы.
Однако в других случаях (например, при вычислении теплоемкости 

цепи) учет Zp существен.
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