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Тема 5. Конформації та гнучкість
макромолекул

1. Механізми гнучкості макромолекулярного ланцюга.
2. Ідеальний клубок. Модель вільнозчленованого 

ланцюга. “Правило квадратного кореня”.
3. Ефективний сегмент (сегмент Куна). Персистентна

довжина. 
4. Виключений об’єм для окремої макромолекули. 
5. Фактори, що впливають на кінетичну та 

термодинамічну гнучкість.
6. Розподіл макромолекул за розмірами.
7. Густина полімерного клубка.
8. Високоеластичність – універсальна властивість 

полімерних сіток. Ентропійна пружність 
полімерного ланцюга. 
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Гибкость макромолекулярной цепи

Электростатические
(ориентационные); 
поляризационные 
(индукционные); 
дисперсионные + 
водородные связи.

Межмолекулярные
взаимодействия: не приводят к 
образованию / разрыву 
химических связей

конфигурации
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Гибкость макромолекул:
способность полимерных цепей изменить свою
форму под действием теплового движения или 

механических нагрузок
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Конформация
полиэтилена с 
минимальной 
энергией



6Проекции Ньюмена н-бутана
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Поворотно-изомерный механизм гибкости 
(М.В. Волькенштейн)

Зависимость потенциальной энергии 
н-бутана от угла поворота.

Гибкость
обусловлена 
внутренним 
вращением звеньев 
или частей
макромолекул 
относительно друг 
друга.

Термодинамическая
гибкость 
характеризует 
гибкость цепи, 
реализуемую при 
термодинамическом 
равновесии.
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Кинетическая
гибкость:
определяется 
величиной 
потенциального 
барьера внутреннего 
вращения.
При комнатной 
температуре 
изомерные формы 
присутствуют в смеси 
в сопоставимых 
количествах, если 
энергетический 
барьер перехода 
между ними 
составляет ~80-100 
кДж/моль.

Зависимость потенциальной энергии 
н-бутана от угла поворота.



9

Персистентный механизм гибкости 

Только деформации 
валентных углов 

Контурная длина молекулы ДНК, 
если ее расправить - сантиметры. 
Размер клубка ДНК в клеточном 
ядре – ~ 10-6 м…
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Модель вільнозчленованого ланцюга
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К расчету контурной длины свободносочлененной
цепи винилового полимера

d 2l
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2
sin δπ −

⋅=dl

2
sin δπ −

⋅⋅=⋅= ndnlL
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Вывод формулы квадратного корня.
Метод пьяных блужданий
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Что и как мы можем обсуждать зависит от 
языка, на котором мы говорим.

А.И. Коробов

Окружающую нас реальность мы познаем 
посредством нами же созданных моделей...

А. Кофман

Если человек не понимает проблемы - он пишет 
много формул, а когда поймет в чем дело, их 

остается в лучшем случае две.
Нильс Бор
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L = N*l
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Таким образом:
- конформация идеальной цепи далека от 
линейной;
- цепь формирует запутанный клубок;
- траектория цепи аналогична траектории 
броуновской частицы.

2/12/12 nlR ⋅=

Правило квадратного корня
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Невозмущенные размеры клубков поли-2-
винилнафталина в идеальном растворителе 

толуол-декалин, 30,2 °С 

M·10-6 212
0

/R 〉〈 , нм 21212
0

// MR 〉〈  
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0,78 
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0,24 
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79 

70 

64 

54 

40 

0,082 

0,079 

0,079 

0,080 

0,082 

0,082 
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Радиус инерции макромолекулы. Формула Дебая 
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Число конформаций свободно сочлененной 
бестелесной цепи 

,P...PPP n21n21 XXX)X...X,X( = .PP n
X)X...X,X( n21 =

( ) ,1P n21 X...X,X <<

.1 n
XPN =Число конформаций
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Проблема
исключенного объема
для отдельной цепи

«Очень мне жалко, что твоя 
Гнедая сломала ногу, Боб… 

Мне  очень 
неприятно это говорить, но 

место есть только для 
одного. Боливар выдохся, 

и двоих ему 
не снести»
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Объемные взаимодействия

nlR ⋅=2
0

5/62 ~nR 2/32 ~nR

Коэффициент набухания

В пространстве

На плоскости
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nlL ⋅=

Что меняется, когда от модели “пьяного 
блуждания” переходим к более реальной модели 
цепи с фиксированными валентными углами?

109о28/

)cos1(
)cos1(~

δ
δ

−
+

⋅= LL

l
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Модель цепи с заторможенным 
вращением:

влияние заместителей на 
вращение вокруг связи С2 – С3

0,2 нм

0,38 нм
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γ ≠ 0



26

Учет кооперативности

Влияние угла поворота  φ2 на свободу вращения 
вокруг связи С1-С2 (φ1) в изотактической диаде 
винилового полимера. 

)1(
)cos1(
)cos1(

)cos1(
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Сегмент Куна

LRl /2* =

Эксперимент: оценка R2

Модель свободно-
сочленненой цепи: 
расчет L

lLnlR ⋅=⋅= 222/12/12 nlR ⋅=

llА /*=
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Персистентная длина
lSes
~/)(cos −=θ
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ll ~2* ×=
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Полимер Формула Величина 
сегмента l*, нм 

Число мономерных звеньев в 
сегменте (А) 

Полидиметилси-
локсан 

 

14,0 4,9 

Полипропилен 21,7 8,6 

Полистирол 

 

20,0 7,9 

Поливинилхлорид 29,6 11,7 
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Полимер Формула Величина 
сегмента l*, нм 

Число мономерных звеньев 
в сегменте (А) 

Поливинил–
нафталин 

 

38,7 17,4 

Тринитро–
целлюлоза 

200 30 
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Величина ∆U определяет
термодинамическую
гибкость Чем меньше ∆U, тем
больше термодинамическая
гибкость макромолекулы

Кинетическая и термодинамическая гибкость

Величина U0 определяет
кинетическую гибкость. Чем
меньше U0, тем больше
кинетическая гибкость
макромолекулы
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Фактори, що впливають на кінетичну та 
термодинамічну гнучкість

Кинетическая гибкость цепи зависит от 
1. величины потенциального барьера вращения в цепи

2. химического строения.
3. молекулярной массы.

4. температуры
5. размера заместителей

6. степени сетчатости полимера.

Термодинамическая гибкость определяется химическим 
строением повторяющегося звена и конфигурацией 
макромолекулы

Термодинамическая гибкость повышается при
- Введении объемных боковых заместителей
- Циклизации в цепях
- Сопряжении кратных связей в цепях
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Густина полімерного клубка

2/12/12 NlR ⋅=
2/3333 ~

3
4 NlRRV =π=Об’єм клубка

Концентрація ланок у клубку
2/132/33* )(// −=≈= NlNlNVNc ∞→∞→ ⇒ *cN
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Объемная доля полимера
в идеальном клубке Объемная доля, 

занятая полимером, 
очень мала, в клубке
очень много “пустых 
мест”.
Клубковые 
конформации
полимера могут быть 
реализованы в
разбавленных 
полимерных 
растворах, в которых 
цепи
не перекрываются.



37

Результати вивчення теми
1. Два механізми гнучкості макромолекулярного ланцюга. 

Модель вільнозчленованого ланцюга як граничний випадок 
поворотно-ізомерного механізму.

2. Ідеальний клубок. Виведення та зміст “правила квадратного 
кореня”.

3. Виключений об’єм для окремої макромолекули.
4. Ефективний сегмент (сегмент Куна). Персистентна довжина. 
5. Більш реальні моделі, в яких реалізується поворотно-

ізомерного механізм гнучкості.
6. Кінетична та термодинамічна гнучкість. Фактори, що 

впливають на кінетичну та термодинамічну гнучкість.


