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Важнейшей информацией при практическом использовании гибкоцепных полимеров является изменение структуры 
при наличии внешних воздействий. В работе построена конформационная модель для вычисления среднего квадрата 
дипольного момента макромолекулы при условии отсутствия корреляции между конформациями мономерных единиц в 
неоднородном температурном поле. 
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The most important information for the practical use of fl exible-chain polymers is the change in structure in the presence 

of external infl uences. A conformational model for calculating the mean square of the dipole moment of a macromolecule is 
constructed in this work, provided that there is no correlation between the conformations of monomer units in a heterogeneous 
temperature fi eld. 
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В ряде работ [16] нами было описано, что в неоднородном 
температурном поле при фазовых переходах первого рода в ряде 
гибкоцепных полимеров (органосилоксаны, этиленгликоли, поли-
этиленоксид) изменяется структура полимера, связанная с конфор-
мационной перестройкой макромолекул. Это приводит к тому, что 
поверхностная плотность гетерозарядов изменяется.
Конформационный подход к построению моделей для раз-

личных процессов в полимерах обсуждается в работах [712]. В 
данной работе основным положением при построении конфор-
мационной модели является утверждение, что корреляция между 
конформациями соседних мономерных единиц макромолекулы 
отсутствует.
В работе [4] было показано, что дипольный момент макромоле-

кулы в целом, считая каждую мономерную единицу нейтральной, 
может быть выражен через момент первой мономерной единицы:

(1) 

где M – число мономерных единиц в макромолекуле, N – число уз-
лов первой мономерной единицы, Р1  дипольный момент первой 
мономерной единицы, символ «⊺» обозначает транспонирование, 
m = (μ-1)N , m' = (μ'-1)N:

(2) 

Развивая идеи, приведенные в работах [1317], проведем усред-
нение по всем конформационным состояниям молекулы для сред-
него значения квадрата дипольного момента.

(3) 

В выражении (3) <P12>  усредненный по всем конформациям 
квадрат вектора дипольного момента первой мономерной единицы. 
Среднее значение дипольного момента первой мономерной еди-
ницы отлично от нуля за счет заторможенности движений внутри 
самой мономерной единицы. Представление каждого вектора в его 
системе координат не зависит от конфигурации цепи [9], в нашем 
случае не зависит от номера мономерной единицы, т.е.

 (4)

В случае, когда отсутствуют корреляции между мономерными 
единицами, а сами мономерные единицы тождественны, т.е. одни 
и те же конформации реализуются с одинаковой вероятностью, то 
среднее значение суммы равно сумме средних значений каждой 
мономерной единицы, и выражение (4) принимает вид:

 (5)

В выражении (5) произведение распространяется только на узлы 
одной мономерной единицы:

     , (6) 

где θi – валентный угол  i – связи мономерной единицы,i – угол 
торсионного вращения.
Усреднение происходит по всем конфигурациям первой моно-

мерной единицы в системе К1 [18], а матрицы Ti удовлетворяют 
условию унитарности:

   Ti⊺Ti = І  (7)
Двойное суммирование в (5) можно преобразовать к следующе-

му виду:

⃗
m = (μ-1)N , N m  = (μ -1)N:NN

ния квадрата дипольного м

( )

   ,
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(8)

В (8) учтено, что для матриц Ti  выполняются следующие соот-
ношения, которые следуют из условия тождественности мономер-
ных единиц:

(9)
Суммируя геометрическую прогрессию в (8), получаем (см., на-

пример, [19]):

      (10)

где Е – единичная матрица.
С учетом (10) выражение (3) принимает вид:

(11) 

Трехмерная матрица <Q> осуществляет поворот вектора  <P1> и 
изменяет его длину при переходе к соседней мономерной единице. 
Поэтому в системе координат К2, в которой ось ОХ2 жестко связа-
на вектором <P1>, преобразованная матрица (6) имеет вид:

(12)

где Ω – угол между направлениями средних значений дипольных 
моментов соседних мономеров в плоскости этих моментов, а Ψ – 
угол поворота плоскости этих моментов относительно плоскости 
предшествующей пары векторов (рис. 1).

U – матрица перехода от системы K1(X1Y1Z1), в которой счита-
ются известными направляющие косинусы вектора <P1> к системе 
K2 (X2Y2Z2), повернутой относительно системы K1(X1Y1Z1) на 
углы Эйлера α, β, γ. Матрица U, как известно, является унитарной 
матрицей [18], и в нашем случае имеет следующий вид:

(13)

Рис. 1. Системы координат K1(X1Y1Z1) и K2 (X2Y2Z2). Углы Эйлера α, 
β, γ; направляющие углы вектора p1 – φx, φy, φz в системе K1(X1Y1Z1). 
В системе координат K2 (X2Y2Z2) ось OX2  жестко связана со средним 
дипольным моментом первой мономерной единицы.
Направляющие косинусы задаются следующими выражениями:

,                                                                          (14)

где

(15)

Применяя преобразование Эйлера для вектора <P1>  получаем 
связь между направляющими косинусами и X-ой компонентой 
преобразования Эйлера (вектор <P1> направлен в системе K2
(X2Y2Z2) по оси OX2): 

(16)

Из (13) выражаем углы Эйлера через заданные направляющие 
косинусы вектора <P1>:

(17)

Соотношения (11)(17) определяют матрицу R и углы Ω, Ψ через 
геометрию микроструктуры полимера, которая является функцией 
температуры.
Принятое нами предположение об отсутствии корреляции меж-

ду конформациями соседних мономерных единиц макромолекулы, 
проявившемся в независимости <Q> и углов Ω и Ψ от номера мо-
номерной единицы, дает возможность утверждать, что структура 
полимера в пространстве имеет спиралевидную форму [6, 20]. По-
этому углы Ω и Ψ могут быть основными параметрами спирали 
рассматриваемого полимера.
Полученный нами результат хорошо согласуется с экспери-

ментальными и теоретическими данными, опубликованными в 
работах [56] на примере гибкоцепного полимера – полидиме-
тилсилоксана, макромолекула которого представляет собой спира-
левидную форму.
После перехода в систему К2 средний квадрат дипольного мо-

мента всей молекулы запишется в виде:

(18)

В выражении (18) матрица F(R) определяется из соотношения 
(10) заменой Q на R.
Последнее соотношение (18) представляет собой обобщение на 

случай произвольных макромолекул известных выражений для 
квадрата векторных характеристик полимеров с простой струк-
турой мономерных единиц. В работе [21] R предполагается из-
вестной матрицей углов между осями локальных систем коорди-
нат, жестко связанными с соседними мономерными единицами. 
В настоящей работе матрица R явно зависит от микроструктуры 
мономерной единицы сложного полимера, а заторможенность вну-
тренних движений явно вычисляется на основе полученных выра-
жений (12)–(17).
Покажем, что средний квадрат дипольного момента всей макро-

молекулы может меняться от M<P12> до M2<P12>, где M – степень 
полимеризации.
Зависимость от ориентации P2  является достаточно сильной и 

определяется вторым слагаемым в соотношении (18). Для нахож-
дения этой зависимости рассмотрим матрицу F(R) (10):

(19)

где R – матрица поворота (12), а Е – единичная матрица.
Собственные числа λ матрицы R определяется из уравнения:

(20)
И равны по модулю единице:
 (21)

⃗
⃗    

 ̂ ̂ ⃗⃗

⃗
р

,                                                                   

(

⃗

 ̂ 
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и      
(22),

а                       собственные вектора R.
При условии λ = λ1 = 1 определитель системы (3) D = ||E R|| = 0,

и, следовательно, F(R) будет неопределенной. Чтобы раскрыть эту 
неопределенность, обычно используют интерполяционный поли-
ном Лагранжа – Сильвестера [22]:

(23)

где i  корни характеристического уравнения определяются со-
отношениями (21). Переходя к пределу при1 → 1 для функции 
F(i) , имеем:

(24)

Для двух других корней 2  и  3 получаем:

(25)

(26)
где

Если М≫ 1, η ≠ 0, что соответствует нашему случаю, выражение 
(24) упрощается, и матрица (19) принимает вид при 1 → 1:

(27)

Выразим средний квадрат дипольного момента макромолекулы 
в виде, представляющим явную зависимость от параметров спи-
рали Ψ и Ω, для чего перейдем к диагональной форме матрицы R:

(28)
где Λ  – матрица собственных значений характеристического урав-
нения (20), V – матрица преобразования, V-1  ее обратная матрица:

 (29)

m, n = 1, 2, 3          (30)
В явном виде:

(31)

(32)

Определитель матрицы V:

(33)

алгебраическое дополнение:

(34)
Используя (2734), получаем для второго слагаемого в выраже-

нии (18) следующее соотношение:

(35)

Итак, квадрат дипольного момента всей молекулы (18), усред-
ненный по всем конформационным состояниям цепи, примет вид:

(36)

Из выражения (36) видно, что <P2> зависит от степени упоря-
доченности средних дипольных моментов отдельных мономерных 
единиц.
В случае, когда все дипольные моменты отдельных мономерных 

единиц вытянуты в цепочку (Ω = 0) и имеют одинаковые конфор-
мации (Ψ = 0), то геометрический фактор:

(37)

обращается в нуль, и
        <P2> = M2 < P12> (38)

достигает наибольшего значения, а это означает, что дипольные 
моменты всех мономерных единиц параллельны. 
В случае, когда соседние < P> в среднем направлены в противо-

положные стороны ( = ), что соответствует противоположным 
конформациям (Ψ = ) геометрический фактор g =1 и квадрат ди-
польного момента макромолекулы достигает минимального значе-
ния, соответствующего максимальной гибкости цепи:

        <P2> = M < P12> (39)
Выражение (39) упрощает задачу определения поверхностной 

плотности нескомпенсированных связанных зарядов при термопо-
ляризационных явлениях.
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