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Согласно принципу Флори (*) реакционная способность активных 
мест вдоль молекулярной цепи одинакова. Однако, в последние годы по­
является все больше работ, подвергающих этот принцип сомнению (2, 3). 
Целью настоящей работы является теоретическое рассмотрение распре­
деления конформеров вдоль длины цепи на основе статистической физи­
ки и термодинамики, учитывающее, что распределение конформеров от­
ражает принцип равной и неравной реакционной способности. Общее 
изменение свободной энергии при переходе жесткой цепи, состоящей из 
одного конформера, в гибкую цепь, состоящую из двух конформеров, будет 
складываться из изменения свободной энергии собственно перехода из на­
чальной конформации в конечную и работы растяжения цепи, обусловлен­
ной различной гибкостью поворотных изомеров. Рассмотрим вторую часть 
вклада в общую свободную энергию.

Под гибкой цепью подразумевается цепь, в которой возможны конфор­
мационные переходы. Простейшей гибкой цепью является цепь, состоя­
щая из двух конформеров, каждый из которых представляет собой спи­
раль. Очевидно, каждый участок такой спирали будет обладать своей 
жесткостью. Причем жесткость каждого участка по всей его длине одина­
кова. Проведено рассмотрение такой цепи статистическими методами 
путем поиска минимума той части общей свободной энергии изолирован­
ной молекулы (ее модель описана в (4)), которая обусловлена жестко­
стью поворотных изомеров и зависит от распределения конформеров по 
длине цепи. Состояние молекулы (точнее расположение на ней участков, 
скрученных в спирали двух типов) полностью задается: 1) координата­
ми переходных точек между участками так, что О^Сг^г^Гз^. . ,^rk^L 
(Ar=O, 1, 2,...); 2) типом спирали с жесткостью at или а2 «крайнего ле­
вого» участка молекулы с О^^^п. При этом согласно формуле Гиббсу 
плотность вероятностей этих состояний выражается формулой

p=Ae~F^R\ (1)

где Fmin — минимальное значение свободной энергии молекулы при фикси­
рованных Г1, г2,..., rh\ А — нормирующий множитель; R — универсальная 
газовая постоянная; Т — абсолютная температура.

Величина Fmln молекулы в целом равна сумме минимальных значений 
энергии ее частей. Значение минимальной свободной энергии частей моле­
кулы, состоящей из конформеров с жесткостью а^ принимаем за нуль от­
счета. Пусть минимальная свободная энергия участков после конформа­
ционных переходов из спирали с жесткостью а± в спираль с жесткостью 
а2 равна:

^min^^, (2>

где v — энергия конформационного перехода единицы длины молекулы для 
одного моля; Y — сумма длин всех спиральных участков молекулы с жест­
костью а2. Плотность распределения Гиббса запишется в следующем виде:

p=Ae~^/RT. (3)
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Мы не знаем, как построена цепь, т. е. в какой последовательности 
должны быть расположены конформеры с жесткостями щ и а2, чтобы 
цепь обладала минимальной свободной энергией. Поэтому необходимо 
учесть все возможные случаи. Таких случаев может быть четыре: цепь 
начинается с конформера с жесткостью а^ а общее число участков, на ко­
торое делится цепь, может быть четным и нечетным; цепь также может, 
по-видимому, иметь на своем «левом» конце и конформер с жесткостью а2, 
и число участков, на которое разбита цепь, может быть также четным и не­
четным. С учетом всего этого сумма длин всех спиральных участков мо­
лекулы с жесткостью а2 будет иметь различные значения, а, следователь­
но, будет меняться и минимальная свободная энергия молекулы и распре­
деление Гиббса в каждом случае будет свое. Запишем эти случаи:

1) k=2s (s=0, 1, 2 . . .) и «крайний левый» участок — спираль с жест­
костью щ. Тогда Ф =L—rh+ ... +r4.

2) k=2s (s=0, 1, 2 .. .) и «крайний левый» участок — спираль с жест­
костью а2. Тогда V =rA—rA-i+ ... +г2—гь

3) A=2s+1 (5=0, 1, 2...) и «крайний левый» участок — спираль 
с жесткостью aY. Тогда Т =й-гы+ ... +ri.

4) A=2s+1 (5=0, 1, 2...) и «крайний левый» участок — спираль 
с жесткостью а2. Тогда T =L—rh+rh-i— • • • —Гр

Как следствие этого, нормировочная постоянная Л из формулы (3) 
должна находиться из условия

ОО

1—л ^2s J - J cxp{-^ (L-r2s+. .,+g) }dr,. ..dr2e+ 

s==0 0Cr1^r2<...<r2g<L

0^Г1^...^г2«^^

+t2s+l J” J exp{ —-^7(r2s+1—r2s+...+fi) dn ... dr2s+1+

O^S 7* 1^ •. • ^^ T2S+1^^^

+/2'+1 J ' ■ ’ f eX₽{ — '^(L~r^ + rZ~ • • • ~Г0 рГ1" *2!+‘}' 

O^rj^... ^г2з+1^-Ь

(4)
Множитель t вводится для того, чтобы ввести поправку в распределение 
Гиббса на работу растяжения цепи. Этот множитель имеет размерность 
[длина-1].

Вероятность того, что точка с координатой х находится на участке 
с жесткостью а^ равна:

w
PtW^J^p2' J“J ехр| —-^-(L—r2s+...+rj |drt.. .dr2g+

8 = 0 ri<X^r2U...Ur2s_i^X^r23 RT

+tis J - J exp{ -(r2s-...-п) | d^ ... dr2s+ 
0^x^r1U...Ur2s<x^L V 21 J

+i2,+l J-J exp{--^(r2s+1-r2s+...+ri)}dr1...dr2:+1+
r1<x^r2U...Ur2s+i^x=CL '

+i2s+1 J j exp I (L-r2„+1+r2>- ... -rj Idn... dr2,+11.
0<X<r,U...Ur2e^X^r2s+1 1 Л

(5)
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Аналогично, вероятность Р2(х) того, что точка с координатой х нахо­
дится на участке, скрученном в спираль с жесткостью а2, равна

Р2(х) = А ^ |^2s J- - J ехр|---- “7 (i—r2s+...+n) |dr1...dr2s+

^t2s j-'J exp|-—(r2s-...-r1)}dr1...dr2s+
r1*CxsCr2U...Ur2e_1sSx<r2e

+A+1 I "J expl-37(r2l+1-...+r1)pr1..Jr2!+1+ 
0<x<r1U...Ur2s^x<rM+1 '

+*2‘+1 J - J ^{“^^ Г2S + 1+r2s— ... —n) | ^ ... dr2s+i^ . 
H^xCrzU ..Ur2s+i<x^L ' '

(6)

Молекула состоит из блоков с жесткостью «1 и жесткостью а2. Поэтому на 
данном месте цепи выполняется

А(ж)+А(ж)=1, (7)

А (0) =А (0) =А (L) =Р2 (Л) ='/2. (8)

Доказательство (7), (8) нетрудно провести заменой переменных в ин­
тегралах.

Окончательно вероятности А (ж) и А (ж) могут быть вычислены по 
формулам:

А (ж)
1
2

+ л (v/RT)t 
4t2-v7R2T2

l+e~2'L

--L
1+е вг

(9)

А (ж)
1 (y/RT)t

~ 2 А 4t2-v7R2T2

--L
1+е кг

(Ю)

Среднее значение локальной жесткости в цепи вместе с координатой 
равно:

а(ж)=аА(ж)+а2А(ж) =

а^а2 «1—а2 о 4 (y/RT) t
2 2 A~^^1RT2

V 
-------X 

е RT +е
~(L-P)
RT

--L
1+e RT

l+e-2(L (И)
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Зависимость (И) показывает, что менее жестким участкам выгоднее рас­
полагаться в середине цепи, а наиболее жестким — на концах (рис. 1)..
Под жесткостью понимается, согласно (4), - 
параметр, характеризующий «сопротивление 
изгибу» линейной молекулы. Жесткость вы­
считывается, например, для плоского зигзага, 
по следующей зависимости *:

* Зависимость получена авторами совместно с Л. В. Клочковой.

„ = 1 t + ^a l + sin^ ^ ((2)
п а 1 —cosa 1 — sin <р/ср
2 cos-—

2 Рис. 1

2

где а — дополнительный угол к валентному углу; ср — средний угол кру­
тильных колебаний; I — средняя длина связи; R — универсальная газовая 
постоянная; Т — абсолютная температура.
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