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Zaproponovano prostu kvantovo{statistiqnu model~ dl� opisu pol�meriza
�Ý uran�lu

UO

2+

2

u vodnomu rozqin� za uqast� podv��nih m�stk�v vodnevih zv'�zk�v. �z urahuvan-

n�m statistiqnogo rozpod�lu proton�v na k�n
�h kompleksu � konf��ura
��nogo harakteru

vza
mod�Ý m�� �onnimi grupami v pol�mernomu lan
��ku pobudovano funk
�Ý rozpod�lu

UO

2

[(OH)

2

UO

2

℄

2+

n

g�droksokompleks�v za dov�ino� pri r�znih znaqenn�h r�vn� pH kislot-

nosti abo lu�nosti seredoviwa. U ramkah nabli�enn� �deal~nogo rozqinu vstanovleno za-

gal~n� umovi st��kosti pol�mernih lan
��kovih utvoren~ r�znoÝ dov�ini.

Kl�qov� slova: uran�l, pol�meriza
��, vodnevi� zv'�zok.
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I. VSTUP

Ob'
ktom naxih dosl�d�en~ 
 pol�mern� kompleksi

UO

2

[(OH)

2

UO

2

℄

2+

n

(ris. 1) [1{3℄ z ploskimi podv��-

nimi m�stkami g�droksidnih grup OH

�

. C� spoluki

formu�t~s� p�d vplivom �viw �onnoÝ sol~vata
�Ý ta

g�drol�zu u vodnih rozqinah elektrol�t�v pri zada-

nih termodinam�qnih umovah � harakterizu�t~s� si-

l~no� zale�n�st� kompleksoutvorenn� v�d pH r�vn�

seredoviwa � kon
entra
�Ý �on�v uran�lu UO

2+

2

.

U

o

o

oo HH

U

o

o

oo HH

Ris. 1. Strukturna formula dimera uran�lu.

Vivqenn� takih ob'
kt�v na m�kroskop�qnomu r�vn� z

urahuvann�m ob'
dnann� �onnih grup za uqast� vod-

nevih zv'�zk�v viklika
 veliki� �nteres [4{6℄ �k z

toqki zoru vplivu kon
entra
��nih faktor�v na pro-


esi pol�meriza
�Ý, tak � z pogl�du zale�nosti sa-

mogo pro
esu v�d termodinam�qnih parametr�v sis-

temi. Ostann
 mo�e zna�ti xiroke praktiqne zasto-

suvann�.

V osnov� zaproponovanoÝ model� le�it~ sk�nqenni�

pol�merni� lan
��ok �onnih grup, �k� po
dnan� m��

sobo� parami vodnevih zv'�zk�v, de grupi (A) � (V)

na k�n
�h kompleksu pri sprowenomu rozgl�d� ma-

�t~ tak� sam� vlastivost�, �k � prom��n� �onn� grupi

(S).

H . . . H . . . H . . .

H... H... H...

A C C B

Ris. 2. Shematiqne zobra�enn� pol�mernogo lan
��ka.

Urahuvu�qi kvantovo{statistiqni� harakter roz-

pod�lu proton�v na vodnevih zv'�zkah, haraktern� roz-

m�ri � zagal~nu elektrone�tral~n�st~ lan
��ka, mi

pokazali [7℄, wo pri dostatn~o visokih temperatu-

rah (bliz~kih abo viwih v�d k�mnatnoÝ) dalekos��na

dipol~{dipol~na qastina elektrostatiqnoÝ vza
mo-

d�Ý m�� protonami da
 neznaqni� vnesok u v�l~nu

ener��� kompleksu, tod� �k efektivna korotkod��qa

konf��ura
��na vza
mod�� m�� �onnimi grupami, tak

samo �k � graniqn� umovi z us�ma mo�livimi pro-

tonnimi konf��ura
��mi �onnih grup na k�n
�h po-

l�meru, 
 vir�xal~nio�.

Z 
�
Ý toqki zoru, 
�kavim 
 dosl�d�enn� vplivu

korotkos��nih korel�
�� m�� �onnimi grupami ta

graniqnih umov na termodinam�qn� harakteristiki

kompleks�v, zokrema na hem�qni� poten
��l uran�l~-

noÝ grupi UO

2+

2

u kompleksah tipu UO

2

[(OH)

2

UO

2

℄

2+

n

pri zrostann� abo zmenxenn� qisla lanok. �z urahu-

vann�m statistiqnoÝ poved�nki �onnih grup pevnogo

sortu u vodnomu rozqin� mo�na otrimati tako� mo�-

liv�st~ sformul�vati zagal~n� umovi stab�l~nosti

pol�mernih lan
��kovih utvoren~ r�znoÝ dov�ini.

C� problemi 
 predmetom naxogo dosl�d�enn�.
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II. MODEL^ POL�MERNOGO LANC��KA

Uved�mo bazis 4

N

stan�v j i = j1; p

1

i
 : : :
 jr; p

r

i


: : : 
 jN; p

N

i (p

r

= 1 : : :4), de jr; p

r

i = jr;S

z

r1

; S

z

r2

i 


stani par vodnevih zv'�zk�v (div. ris. 3), �k� vizna-

qa�t~s� mo�livimi znaqenn�mi S

z

rs

= �1=2 kompo-

nenti psevdosp�nu dl� s{ogo zv'�zku (s = 1 | \ver-

hn��", s = 2 | \ni�n��" zv'�zok na r{omu podv��-

nomu m�stku) � N 
 zagal~ne qislo par vodnevih zv'�z-

k�v, priqomu

jr; 1i = jr; 1=2; 1=2i; jr; 2i = jr; 1=2;�1=2i;

jr; 3i = jr;�1=2; 1=2i; jr; 4i = jr;�1=2;�1=2i:

r

r

;

;

Ris. 3. Komponenti psevdosp�nu na k{�� par� vodnevih

zv'�zk�v.

Gam�l~ton��n model� z urahuvann�m efektivnoÝ ko-

rotkod��qoÝ konf��ura
��noÝ vza
mod�Ý m�� �onnimi

grupami pri dov�l~nih konf��ura
��h proton�v na

k�n
�h pol�mernogo lan
��ka sk�nqennoÝ dov�ini

zapixemo u vigl�d�

^

H

(�)

m

=

m�2

X

n=1

X

pq

f

pq

^

X

pp

n

^

X

qq

n+1

+

^

H

k

A

+

^

H

l

B

; (1)

de m = N + 1 | zagal~ne qislo �onnih grup,

f

pq

(p; q = 1 : : :4) | kvadratna matri
�

f

pq

=

0

B

�

" w

0

w

0

w

0

1

w "

1

"

2

w

0

w "

2

"

1

w

0

w

1

w w "

1

C

A

(2)

skladena z ener��� protonnih konf��ura
�� (div.

ris. 4) v poten
��l~nih m�n�mumah poblizu �onnih

grup, a

^

X

pq

n

= jn; pihn; qj | operatori Gabbarda. Do-

danki

^

H

k

A

=

X

p

f

kp

^

X

pp

1

�

^

H

l

B

=

X

q

f

ql

^

X

qq

m�1

(3)

opisu�t~ pol�, �k� d��t~ na l�vomu (A) � pravomu

(V) k�n
�h lan
��ka zale�no v�d zaselenoste� zov-

n�xn�h protonnih pozi
�� na k�n
�h pol�mernogo lan-


��ka (ris. 5).

e

e

e
1

e
2

e
2

e
1

W’

W

W W

W

W
1

W’
1

W’

W’

W’

Ris. 4. Ener��Ý protonnih konf��ura
�� poblizu �on-

nih grup.

K=1 K=2 K=3 K=4

L=1 L=2 L=3 L=4

A:

B:

Ris. 5. Stani proton�v na l�vomu (A) � pravomu (V) k�n-


�h.

Ko�na \k�n
eva konf��ura
��" (�ndeksi k � l) vi-

znaqa
t~s� qislom � rozm�wenn�m proton�v, pri
dna-

nih zovn� do graniqnih �onnih grup. Us~ogo �snu
 16

r�znih sposob�v rozm�wenn� proton�v na k�n
�h lan-


��ka. Zgrupu�mo Ýh za r�vn�st� qisla proton�v �

konf��ura
��nih ener���. Otrimu
mo 7 r�znih kon-

f��ura
��nih grup (div. ris. 6). Lan
��ki odnako-

voÝ dov�ini, �k� nale�at~ do pevnoÝ grupi, �dentiqn�

za svoÝmi f�ziqnimi vlastivost�mi � ma�t~ odnakov�

znaqenn� termodinam�qnih harakteristik.

III. STATISTIQNA SUMA LANC��KA PRI

ZADANIH K�NCEVIH KONF��URAC��H

Dl� rozrahunku statistiqnoÝ sumi kompleksu za-

pixemo povni� gam�l~ton��n u dewo �nxomu vigl�d�:

^

H

(�)

m

=

m�2

X

n=1

X

pq

F

pq

^

X

pp

n

^

X

qq

n+1

+

^

~

H

k

A

+

^

~

H

l

B

; (4)

tut

^

~

H

k

A

=

P

p

~�

kp

^

X

pp

1

i

^

~

H

l

B

=

P

q

~

�

ql

^

X

qq

m�1

| vneski

k�n
evih konf��ura
�� z koef�
�
ntami ~�

kp

= f

kp

+�

p
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�

~

�

kp

= f

ql

� �

q

pri operatorah

^

X

pq

n

, priqomu � =

fÆ; 0; 0;�Æg de Æ = (w

0

�w)=2, a

f

^

Fg

pq

=

0

B

B

�

"

w

0
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2
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0

+w

2
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0

1

� 2Æ

w

0

+w
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0
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2

"
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+ 2Æ

w

0
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2

w

0

+w

2

"

1

C

C

A

: (5)

Take predstavlenn� mo�live z ogl�du na umovi pov-

noti

P

pq

^

X

pp

n

^

X

qq

n+1

=

^

I � komuta
�Ý [

^

X

pp

n

;

^

X

qq

n+1

℄ = 0

operator�v Gabbarda.

Vikoristovu�qi metod transfer{matri
� [8℄ � be-

ruqi �k bazis qotiri stani pari proton�v na vodne-

vomu zv'�zku, rozrahu
mo statistiqnu sumu pol�mer-

nogo lan
��ka. Tod�

Z

(�)

m

= Sp [e

��

^

H

℄ (6)

=

X

pq

X
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f

^

A

k

g
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n �

e
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^

F

�

m�2

o

rs

f

^

B

l

g
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;

de f

^

A

k

g
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=

P

p

e
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Æ
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� f

^

B

l

g

sq

=

P

p

e
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~

�

ql

Æ

sq

| d��gonal~n� matri
�, �k� v�dpov�da�t~ \k�n
evim

konf��ura
��m" proton�v, a fe

��

^

F

g

pq

= e

��F

pq

|

transfer{matri
� sistemi.

²íäåêñ
ãðóïè

×èñëî
ïðîòîí³â

Ê³íöåâ³ êîíô³ãóðàö³¿
ïðîòîí³â

Ðîçòàøóâàííÿ ïðîòîí³â íà ê³íöÿõ êîìïëåêñó

G
0

G
1

G
2

0

G
2

1

G
2

2

G
3

G
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2
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4

{1,4}

{1,2}  {1,3}

{2,4}  {3,4}

{1,1}  {4,4}

{2,2}  {3,3}

{2,3} {3,2}

{2,1}  {3,1}

{4,2}  {4,3}

{4,1}

A B

A B A B

A B A B

A B A B

A B A B A B A B

A B
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Ris. 6. Grupi kra�n�h konf��ura
�� proton�v.

Nastupni� krok pol�ga
 u vikoristann� pe-

retvorenn� pod�bnosti

^

U

�1

e

��

^

F

^

U , �ke zvoditime

transfer{matri
� e

��F

pq

do d��gonal~noÝ formi.

Ce dozvol�
 predstaviti

�

e

��

^

F

�

m�2

=

^

U

^

�

m�2

^

U

�1

,

de

^

� 
 d��gonal~na matri
� z vlasnimi znaqenn�mi

�

k

(k = 1 : : :4). U rezul~tat� otrimu
mo:

Z

(�)

m

=

X

pq

f

^

A

k

^

U

^

�

m�2

^

U

�1

^

B

l

g

pq

:

Mi rozgl�nemo vipadok, koli na��mov�rn�ximi se-

red mo�livih protonnih konf��ura
�� poblizu �on-

nih grup 
 konf��ura
�Ý z dvoma protonami; protonn�

konf��ura
�Ý z qotirma abo bez proton�v (ener��Ý w

0

1

� w

1

, div. (2)) praktiqno v�dsutn�, a konf��ura
�Ý z

tr~oma abo odnim protonom (ener��Ý w

0

� w) da�t~ ma-

li� vnesok u statistiqnu sumu sistemi. Na 
e� fakt

ukazu
 dostatn� k�l~k�st~ pra
~ (div. napr. [10,11℄),

de pod�bn� nabli�enn� vikoristovuvali dl� dosl�-

d�enn� odnom�rnih sistem z vodnevimi zv'�zkami ta

�onnih grup u kristalah se�netoelektriqnogo tipu.

Napriklad, dl� se�netoelektriqnih kristal�v z

vodnevimi zv'�zkami tipu KH

2

PO

4

rezul~tati mode-

l~nih rozrahunk�v [10℄ pokazu�t~, wo utvorenn� pro-

tonnih konf��ura
�� u �onnih grupah H

n

PO

4

(n =

1 : : :4) harakterizu�t~s� takimi znaqenn�mi kon-

f��ura
��nih ener��� (div. ris. 4): " = 0 K; "

1

= "

2

�

115 K; w

0

= w � 900 K; w

0

1

= w

1

� 3400 K. Na �snu-

vann� por�vn�no malih qislovih znaqen~ konf��ura-


��nih ener��� ", "

1

� "

2

vkazu
 tako� strukturna for-

mula UO

2

[(OH)

2

UO

2

℄

2+

n

pol�mernogo lan
��ka, de

ener�etiqno vig�dnimi abo na��mov�rn�ximi vva�a-

�t~s� konf��ura
�Ý z dvoma protonami poblizu ura-

n�l~noÝ grupi UO

2+

2

.

Urahovu�qi poperedn� zauva�enn�, poklad�mow

0

1

�

w

1

bezme�no velikimi. Tod�

�

e

��

^

F

	

14

=

�

e

��

^

F

	

41

=

0 � vlasn� znaqenn� transfer{matri
� tak�:

�

1

=

1

2

(� + 
) +

1

2

p

(� � 
)

2

+ 16ab �

3

= 


1

� 


2

;

�

2

=

1

2

(� + 
) �

1

2

p

(� � 
)

2

+ 16ab �

4

= 1: (7)

Tut uvedeno poznaqenn�

� = e

��"

; 


1

= e

��"

1

; 


2

= e

��"

2

; 
 = 


1

+ 


2

;

a = e

��w

0

; b = e

��w

;
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pri 
~omu matri
�

^

U peretvorenn� pod�bnosti ma
 vigl�d:

f

^

Ug

pq

=

1

p

2

0

B

�


os � sin 0 �1

sin 
os �1 0

sin 
os 1 0


os � sin 0 1

1

C

A

: (8)

Prov�vxi rozrahunki za formulo� (6), otrimu
mo virazi dl� statistiqnoÝ sumi pol�mernogo lan
��ka

dl� ko�noÝ grupi k�n
evih konf��ura
�� proton�v:
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 �
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�
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:

U virazah, navedenih u (9), pri�n�to tak� pozna-

qenn�:

s =

1

p

2

v

u

u

t

1�

� � 


q

(� � 
)

2

+ 16ab

;

d =

2�

q

(� � 
)

2

+ 16ab

; (10)


 =

1

p

2

v

u

u

t

1 +

� � 


q

(� � 
)

2

+ 16ab

:

�kwo znaqenn� parametr�v a � b zb�ga�t~s� (ener-

��Ý w

0

� w r�vn�), to statistiqn� sumi dl� k�n
evih

konf��ura
�� z odnim � tr~oma protonami (�

1

� �

3

),

�k tako� konf��ura
�� bez proton�v � z qotirma pro-

tonami (�

0

� �

4

), pri�ma�t~ poparno odnakove zna-

qenn�. Osoblivim 
 vipadok konf��ura
��, wo nale-

�at~ do grup �

1

2

� �

2

2

. Tut pri 


1

< 


2

u zale�nost�h

termodinam�qnih veliqin v�d qisla lanok pol�mer-

nogo lan
��ka otrimu�t~s� dv� g�lki: odna z nih

v�dpov�da
 parnomu qislu lanok, a druga | nepar-

nomu.

Dotrimu�qis~ pozi
�Ý, wo konf��ura
�Ý z tr~oma

abo odnim protonom poblizu �onnoÝ grupi (ener��Ý w

0

� w) v pol�mernomu kompleks� zustr�qa�t~s� znaqno

r�dxe, n�� konf��ura
�Ý z dvoma protonami (ener��Ý ",

"

1

� "

2

), u virazah dl� statistiqnoÝ sumi (9) mo�na

provesti rozklad za stepen�mi malih parametr�v a �

b. Taka pro
edura ma
 zm�st rozkladu za �mov�rnos-

t�mi po�vi v kompleks� f�ksovanoÝ dov�ini pevnogo

qisla konf��ura
�� z ener���mi w

0

� w.

Zrobivxi tak� rozkladi, otrimu
mo z toqn�st� do

qlen�v drugogo por�dku:
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= 2a

2

m�2

X

k=0

(k + 1) �

k




m�k�2

;

Z

�

4

m

= 2b

2

m�2

X

k=0

(k + 1) �

k




m�k�2

; (11)

Z

�

1

m

= a

m�1

X

k=0

�

k




m�k�1

; Z

�

3

m

= b

m�1

X

k=0

�

k




m�k�1

;

Z

�

f1;2g

2

m

=

1

2

[(


1

+ 


2

)

m

� (


1

� 


2

)

m

℄

+ 2ab

m�2

X

k=0

(m�k�1) �

k




m�k�2

;

Z

�

0

2

m

= �

m

+ 2ab

m�2

X

k=0

(k + 1) �

k




m�k�2

:
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�k pokazu�t~ o
�nki, dl� lan
��ka z pevnim qis-

lom lanok viwimi qlenami rozkladu za stepen�mi a

� b mo�na znehtuvati pri vikonann� takih ner�vnos-

te�:

ab

�

2

� m

ab




2

� m

ab

�


� m (12)

dl� dov�l~nogo sp�vv�dnoxenn� m�� parametrami � �


.

IV. TERMODINAM�QNA R�VNOVAGA V

SISTEM� LANC��K�V

Vihod�qi z viraz�v dl� statistiqnih sum Z

�

i

m

, ot-

rimanih viwe, rozgl�n~mo spoqatku umovi r�vnovagi

lan
��ka pevnoÝ dov�ini � k�n
evoÝ konf��ura
�Ý,

wo perebuva
 v otoqenn� (vodnomu rozqin�) �z zada-

nim r�vnem hem�qnogo poten
��lu � �onnih grup.

Dl� model~noÝ sistemi \lan
��ok + otoqenn�"

r�vnovaga zada
t~s� ekstremumom termodinam�qnogo

poten
��lu ��bbsa

ÆG

�

i

m

= Æ

�

F

�

i

m

+ �(N �m)

�

= 0; (13)

tobto sp�vv�dnoxenn�m

�F

�

i

m

�m

� �

�

i

C

(m) = �; (14)

de F

�

i

m

= �� lnZ

�

i

m

| v�l~na ener��� lan
��ka, wo

sklada
t~s� zm grup, a �

�

i

C

(m) | hem�qni� poten
��l

grupi v lan
��ku. St��k�st~ r�vnovagi dos�ga
t~s�

pri

Æ

2

�

F

�

i

m

+ �(N �m)

�

> 0; (15)

wo zvodit~s� do ner�vnosti

�

2

F

�

i

m

�m

2

=

�

2

�

�

i

C

(m)

�m

2

> 0; (16)

�ka povinna vikonuvatis~ dl� r�vnova�nih znaqen~

m (rozv'�zk�v r�vn�nn� (14)).

Sistemu lan
��k�v r�znoÝ dov�ini mo�na opi-

sati tako� u velikomu kanon�qnomu ansambl�. Bu-

demo formal~no rozgl�dati sukupn�st~ �onnih grup

u rozqin� �k �deal~nu sum�x pol�mernih kompleks�v

r�znoÝ dov�ini, wo perebuva�t~ u r�vnovaz� odin z

odnim. Zavd�ki aso
��
�Ý � diso
��
�Ý pol�mern� kom-

pleksi mo�ut~ zm�n�vati sv�� rozm�r, ale v r�vnovaz�

ma
mo pevne seredn
 qislo kompleks�v hn

m

i, utvore-

nih z �onnih grup k�l~k�st� m. Traktu�qi dov�inu

lan
��ka (k�l~k�st~ grup m u n~omu) ta �ogo k�n
evu

protonnu konf��ura
�� �

i

�k oznaku �ogo sortu, za-

pixemo veliku statistiqnu sumu u vigl�d�

� =

1

Y

m=1

Y

�

i

 

1

X

n

m

=0

1

n

m

!

h

Z

�

i

m

e

��

�

i

m

i

n

m

!

= exp

(

X

�

i

1

X

m=1

Z

�

i

m

e

��

�

i

m

)

; (17)

tut �

�

i

m

| hem�qni� poten
��l lan
��ka z m lanok

(zg�dno z umovami aso
��tivnoÝ r�vnovagi �

�

i

m

= m�).

V�dpov�dno, veliki� termodinam�qni� poten
��l

sistemi matime vigl�d


 = �� ln� = ��

X

�

i

1

X

m=1

Z

�

i

m

e

��

�

i

m

: (18)

Diferen
���qi 
 za �

�

i

m

, otrimu
mo seredn
 qislo

pol�mernih kompleks�v, wo nale�at~ do grupi �

i

�

ma�t~ dov�inu m:

hn

�

i

m

i = �

�


��

�

i

m

= Z

�

i

m

e

��

�

i

m

= Z

�

i

m

e

�m�

(19)

abo �

hn

�

i

m

i = e

�(m��F

�

i

m

)

: (20)

Funk
�� (20) harakterizu
 rozpod�l lan
��k�v

pevnogo sortu �

i

za Ýhn~o� dov�ino�. Umovi, wo vi-

znaqa�t~ na��mov�rn�xu dov�inu, zb�ga�t~s� z (14)

ta (16). Pri 
~omu funk
�� hn

�

i

m

i dos�ga
 maksimal~-

nogo znaqenn�. Koli � pri znaqenn� m = m

�

, wo vi-

znaqa
t~s� z r�vn�nn� (14), funk
�� hn

�

i

m

i ma
 m�n�-

mum, r�vnovaga 
 nest��ko� � kompleksi z� znaqenn�mi

m < m

�

rozpada�t~s�, a pri m > m

�

narosta�t~ bez

obme�en~ [12℄.

Anal�z navedenih u poperedn~omu punkt� viraz�v

(9) � (11) dl� statistiqnih sum kompleksu poka-

zu
, wo graniqn� umovi slabo vpliva�t~ na hem�q-

ni� poten
��l �onnoÝ grupi v lan
��ku z velikim

qislom lanok. Tomu pri velikih znaqenn�h dov�in

lan
��ka (m ! 1) ma
mo 
dine znaqenn� hem�q-

nogo poten
��lu �

�

i

C

(m) �onnoÝ grupi v lan
��ku

(�

�

i

C

(1) = � pri � � 
 � �

�

i

C

(1) = �

1

�

ln
 pri � � 
),

wo v�dpov�da
 maksimal~nomu znaqenn� transfer{

matri
� sistemi.

V. UZAGAL^NENN� NA VIPADOK

VELIKOGO KANON�QNOGO ANSAMBL�

PROTON�V

Poxirmo nax� m�rkuvann� na vipadok velikogo ka-

non�qnogo ansambl� proton�v, beruqi do uvagi sta-
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tistiqni� rozpod�l proton�v na k�n
�h pol�mernogo

kompleksu. Dl� 
~ogo predstavmo statistiqnu sumu

lan
��ka u vigl�d�:

Z

m

= Sp e

��

^

H

m

= Sp

(s)

X

�

i

e

��(

^

H

�

i

m

��

p

^

N

�

i

p

)

; (21)

tut �

p

| hem�qni� poten
��l protona, a xpur v (21)

(�ndeks s) beret~s� za vs�ma vnutr�xn�mi stanami po-

l�mernogo kompleksu pri f�ksovan�� zagal~n�� k�l~-

kost� proton�v N

�

i

p

ta zadan�� k�n
ev�� konf��ura
�Ý

�

i

.

Vihod�qi z� sp�vv�dnoxenn� (21) (div. ris. 6), ot-

rimu
mo:

Z

m

= e

2��

p

(m�1)

�

Z

�

0

m

+ 4Z

�

1

m

e

��

p

+ 2 (Z

�

0

2

m

+ Z

�

1

2

m

+ Z

�

2

2

m

) e

2��

p

(22)

+ 4Z

�

3

m

e

3��

p

+ Z

�

4

m

e

4��

p

�

;

tut 2(m�1) | qislo proton�v, rozm�wenih na podv��-

nih mostikah vodnevih zv'�zk�v, �k� z'
dnu�t~ m�� so-

bo� �onn� grupi v pol�merni� lan
��ok dov�ino�

m.

Dodatkovo do navedenih viwe sp�vv�dnoxen~ p�d

qas konstru�vann� statistiqnoÝ sumi (21) sl�d, od-

nak, vz�ti do uvagi zm�nu ener��Ý kompleksu, vikli-

kanu utvorenn�m vodnevogo zv'�zku � pri
dnann�m

zovn� proton�v. Koli dl� perxogo vipadku znaqenn�

ener��Ý zmenxu
t~s� na veliqinu

�

0

2

u rozrahunku

na odin vodnevi� zv'�zok, to v drugomu | zm�ni vi-

znaqa�t~s� qislom proton�v n

�

i

p

, �k� znahod�t~s� na

kra�n�h �onnih grupah dl� 
�
Ý konf��ura
�Ý �

i

� opi-

su�t~s� dobutkom �n

�

i

p

, de � | ener��� pri
dnann�

protona.

Modif�ku
mo viraz dl� statistiqnoÝ sumi (21),

vn�sxi tudi tako� (div. dl� por�vn. (17)) hem�qni�

poten
��l �

�

i

m

kompleksu z k�n
evo� konf��ura
�
�

proton�v �

i

(nagada
mo, wo, zg�dno z umovami aso
��-

tivnoÝ r�vnovagi, �

�

i

m

= m�, de � | hem�qni� poten-


��l �onnoÝ grupi). Beruqi do uvagi skazane viwe,

otrimu
mo ostatoqni� viraz dl� statistiqnoÝ sumi

lan
��ka:

~

Z

m

= e

�(m�1)(2�

p

+�

0

)

h

Z

�

0

m

e

��

�

0

m

+ 4Z

�

1

m

e

�(�

p

��)

e

��

�

1

m

+ 2

�

Z

�

0

2

m

e

��

�

0

2

m

+ Z

�

1

2

m

e

��

�

1

2

m

+ Z

�

2

2

m

e

��

�

2

2

m

�

e

2�(�

p

��)

+ 4Z

�

3

m

e

3�(�

p

��)

e

��

�

3

m

+ Z

�

4

m

e

4�(�

p

��)

e

��

�

4

m

i

: (23)

Por�vn�no z (17) � (18), velika statistiqna suma � termodinam�qni� poten
��l sistemi dewo zm�n��t~ sv��

vigl�d:

� =

1

Y

m=1

 

1

X

n

m

=0

1

n

m

!

[

~

Z

m

℄

n

m

!

=

1

Y

m=1

exp

n

~

Z

m

o

= exp

n

1

X

m=1

~

Z

m

o

; (24)


 = �� ln� = �kT

1

X

m=1

~

Z

m

: (25)

Pri 
~omu seredn
 qislo kompleks�v hn

�

i

m

i dov�ino� m, wo nale�at~ do grupi k�n
evih konf��ura
�� �

i

,

viznaqatimet~s� sp�vv�dnoxenn�mi

hn

�

0

m

i = �

�


��

�

0

m

= e

�[m��F

�

0

m

+(m�1)(2�

p

+�

0

)℄

;

hn

�

1

m

i = �

�
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�

1

m

= 4e

�[m��F

�

1

m

+(m�1)(2�

p

+�

0

)+�

p

��℄

;

hn

�

i

2

m

i = �

�


��

�

i

2

m

= 2e

�[m��F

�

i

2

m

+(m�1)(2�

p

+�

0

)+2(�

p

��)℄

; (26)

hn

�

3

m

i = �

�


��

�

3

m

= 4e

�[m��F

�

3

m

+(m�1)(2�

p

+�

0

)+3(�

p

��)℄

;

hn

�

4

m

i = �

�


��

�

4

m

= e

�[m��F

�

4

m

+(m�1)(2�

p

+�

0

)+4(�

p

��)℄

:
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Uved�mo zagal~ne seredn
 qislo pol�mernih lan-


��k�v dov�ino�m nezale�no v�d konf��ura
�Ý pro-

ton�v na k�n
�h kompleksu

hn

m

i =

X

�

i

hn

�

i

m

i =

~

Z

m

: (27)

Teper zagal~ne qislo �onnih grup u rozqin� otri-

mu
mo tradi
��nim sposobom:

hni = �

�


��

=

1

X

m=1

mhn

m

i

=

1

X

m=1

X

�

i

mhn

�

i

m

i: (28)

Hem�qnu r�vnovagu v 
~omu raz� mo�emo opisati po-

d�bno do sp�vv�dnoxen~ (14 ) � (16), prir�vn�vxi po-

h�dnu v�d n

�

i

m

v (26) za zagal~nim qislom m �onnih

grup u komleks� do nul�. Z otrimanih viraz�v vipli-

va
, wo sp�l~no� dl� ko�noÝ grupi k�n
evih konf��u-

ra
�� 
 taka umova:

�

�

i

C

(m) = �+ 2�

p

+�

0

: (29)

Dodanki tipu �(m � 1)�

0

+�n

�

i

p

u sp�vv�dnoxen-

n�h (26) vhod�t~ u gam�l~ton��n � tim samim u v�-

l~nu ener��� F

�

i

m

kompleksu. Tomu, zrobivxi neob-

h�dnu zam�nu � pereoznaqivxi v�l~nu ener��� komp-

leksu

~

F

�

i

m

= F

�

i

m

� (m � 1)�

0

+�n

�

i

p

(30)

diferen
��vann�m virazu (30) za m, otrimu
mo:

�

~

F

�

i

m

�m

=

�F

�

i

m

�m

��

0

= �

�

i

C

(m) ��

0

= ~�

�

i

C

(m): (31)

Teper umova r�vnovagi (29) sta
 standartno� z po-

gl�du hem�qnih reak
�� kompleksoutvorenn� v ba-

gatokomponentn�� sistem� � nabuva
 ostatoqnogo vi-

gl�du

~�

�

i

C

(m) = � + 2�

p

; (32)

de ~�

�

i

C

(m) = �

�

i

C

(m) � �

0

| novi� hem�qni� poten-


��l grupi v pol�mernomu lan
��ku z urahuvann�m

ener��Ý utvorenn� vodnevogo zv'�zku.

Sl�d zauva�iti, wo pri vkl�qenn� do rozgl�du

transl�
��nih stupen�v v�l~nosti

~

Z

�

i

m

!

V

�

3m

~

Z

�

i

m

�

~

F

�

i

m

!

~

F

�

i

m

�� lnV + 3m� ln�

� umova hem�qnoÝ r�vnovagi zm�n�
 sv�� vigl�d

~�

�

i

C

(m) = �+ 2�

p

� 3� ln�: (33)

Por�vn��qi (32) � (14), dohodimo visnovku,wo vra-

huvann� statistiqnogo harakteru rozpod�lu proton�v

na k�n
�h lan
��ka privodit~ do po�vi dodatkovogo

vnesku v umov� r�vnovagi (14), �ki� pov'�zani� z po-

dvo
nim hem�qnim poten
��lom protona �

p

.

Z meto� dopovnenn� otrimanih rezul~tat�v uve-

d�mo dl� pevnoÝ dov�ini lan
��ka m v�dnosne qislo

grup �z zadano� kra�n~o� konf��ura
�
� �

i

proton�v

!

m

(�

i

) =

hn

�

i

m

i

hn

m

i

; (34)

tut funk
�� !

m

(�

i

) ma
 zm�st �mov�rnosti po�vi se-

red kompleks�v dov�ino�m lan
��k�v z f�ksovano�

konf��ura
�
� �

i

proton�v na kra�n�h grupah.

Zg�dno z (27) vikonu
t~s� umova normuvann�

X

�

i

!

m

(�

i

) =

1

hn

m

i

X

�

i

hn

�

i

m

i = 1; (35)

priqomu dl� okremih konf��ura
�� otrimu
mo:
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!

m

(�

1

) =

4Z

�

1

m

e

�(�

p

��)

Z

�

0

m

+ 4Z

�

1

m

e

�(�

p

��)

+ : : :+ Z

�

4

m

e

4�(�

p

��)

; (36)
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Osk�l~ki pri velikih m (div. p. IV) hem�qni� po-

ten
��l grupi vihodit~ na nasiqenn�

�

�

i

C

(1) =

�

�; �=
 � 1

�

1

�

ln 
; �=
 � 1

; (37)

to graniqn� znaqenn� �

�

i

C

(1) ne zale�at~ v�d kon-

f��ura
�� �

i

proton�v na k�n
�h kompleksu. V�dpo-

v�dno

F

�

i

m

! �(�

i

) +m�

�

i

C

(1) � Z

m

! �(�

i

)e

��m�

�

i

C

(1)

;

de �(�

i

) = e

���(�

i

)

, a �(�

i

) { de�ka konstanta dl�

pevnogo tipu graniqnih konf��ura
�� proton�v �

i

.

Qisel~n� rozrahunki provedeno dl� model~nih pa-

rametr�v: � = 0:5; 
 = 0:25; a = b = 0:025. Cim pa-

rametram pri k�mnatn�� temperatur� T = 25

Æ

C v�d-

pov�da�t~ tak� znaqenn� konf��ura
��nih ener���: �

| " = 145 sm

�1

; 
 | "

1

= "

2

= 430 sm

�1

; a i b |

w = w

0

= 760 sm

�1

. Ener��Ý utvorenn� pari vodne-

vih zv'�zk�v �

0

= 10500 sm

�1

� pri
dnann� protona

� = �4876 sm

�1

vibrano bliz~kimi do spostere�u-

vanih [5,6℄ abo rozrahovanimi [13℄ na osnov� eksperi-

mental~nih danih.
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pH

Ris. 7. �mov�rnost� po�vi !

m

(�

i

) lan
��k�v dostatn~o

velikoÝ dov�ini (m � 100) dl� dov�l~nih konf��ura
��

proton�v �

i

na k�n
�h kompleksu �k funk
�� pH pokaz-

nika kislotnosti abo lu�nosti seredoviwa.

Z navedenih na ris. 7 graf�qnih zale�noste� �mo-

v�rnoste� !

m

(�

i

) (36) vipliva
, wo za velikoÝ k�l~-

kosti �onnih grup u kompleks� (m!1) pri �

p

< �

maksimal~nu �mov�rn�st~ po�vi v rozqin� ma�t~ kom-

pleksi bez proton�v na kra�n�h �onnih grupah (kon-

f��ura
�� �

0

), tod� �k pri �

p

< � maksimal~nim 


v�dnosne qislo lan
��k�v z qotirma protonami na

k�n
�h (konf��ura
�� �

4

). U d�l�n
� �

p

� � sposte-

r�ga
mo utvorenn� lan
��k�v z dvoma protonami na

grani
�h kompleksu (konf��ura
�� �

0

2

).

VI. OBGOVORENN� REZUL^TAT�V

Real~nu poved�nku pol�mernih kompleks�v takogo

tipu u vodnomu rozqin� mo�na zrozum�ti, rozgl�-

nuvxi dopom��nu d��gramu (div. ris. 8).

Ris. 8. Poved�nka pol�mernih lan
��k�v tipu

UO

2

[(OH)

2

UO

2

℄

2+

n

[1℄ u vodnomu rozqin�.

Osk�l~ki okrem� komponenti sistemi slabo vza
mo-

d��t~ m�� sobo� (nabli�enn� �deal~nogo rozqinu),

to v pro
es� rozrahunku zruqno pere�ti v�d pevnih

znaqen~ hem�qnih poten
��l�v �

p

� � do v�dpov�dnih

pokaznik�v kon
entra
��. Dl� 
~ogo vved�mo funk-


�� p(x) = � lgC

k

. Tut C

k

=

1

�

3

k

e

x

kT

viznaqa
 kon
en-

tra
�� k{oÝ komponenti v �deal~nomu rozqin� z v�do-

mim hem�qnim poten
��lom x qastinki maso� m

k

, a

�

k

=

h

p

2�m

k

�

| dov�ina teplovoÝ hvil� de{Bro�l�

dl� 
�
Ý qastinki. Teper hem�qnomu poten
��lov� pro-

tona �

p

stavit~s� u v�dpov�dn�st~ pH = p(�

p

) r�ven~

seredoviwa, a hem�qnomu poten
��lov� grupi � | po-

kaznik pG = p(�) kon
entra
�Ý �onnih grup u roz-

qin�.

Taki� pereh�d da
 zmogu vid�liti na dopom��n��

fpG; pHg d�agram� d�l�nku �snuvann� f�ziqnih dov-

�in lan
��ka, �ka obme�u
t~s� dvoma graniqnimi

krivimi (ris. 8, su
�l~n� l�n�Ý). Vigl�d ko�noÝ gra-

niqnoÝ krivoÝ zada
t~s� znaqenn�mi hem�qnih poten-


��l�v �onnoÝ grupi � � protona �

p

, dl� �kih umova he-

m�qnoÝ r�vnovagi (32) vikonu
t~s� pri v�domih (m = 1

| \verhn� kriva" �m!1|\ni�n� kriva") kra�-

n�h r�vnova�nih dov�inah lan
��ka.

Ni�n� graniqna kriva zb�ga
t~s� z pr�mo� l�-

n�
�, dl� �koÝ sp�vv�dnoxenn� m�� � � �

p

ma
 l�n��-

ni� harakter � viznaqa
t~s� asimptotiqno� poved�n-

ko� (37) hem�qnogo poten
��lu ~�

�

i

C

(m) �onnoÝ grupi

v lan
��ku pri pr�muvann� dov�ini m ostann~ogo

do bezme�nosti (~�

�

i

C

(1) ne zale�it~ v�d konf��ura-


�� �

i

proton�v na k�n
�h kompleksu, tomu na ris. 8

pri�n�to sprowene poznaqenn� ~� = ~�

�

i

C

(1)). Ni�qe

v�d 
�
Ý krivoÝ v�dbuva
t~s� povne ob'
dnann� �onnih

grup u nesk�nqenno dovg� lan
�gi.
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Ris. 9. Rozpod�l �mov�rnoste� po�vi !

m

(�

i

) konf��ura
�� z r�znim qislom proton�v na kra�h dl� lan
��k�v dov�i-

no� m = 1 (verhn�� graf�k) � m = 2 (ni�n�� graf�k) zale�no v�d pH pokaznika kislotnosti abo lu�nosti seredoviwa.

(a)

pH=2 pG=4.37

(b)

pH=2.025 pG=4.37

(d)

pH=2.25 pG=4.37

Ris. 10. Funk
�� rozpod�lu seredn~ogo qisla kompleks�v hn

m

i za dov�ino� m uzdov� pr�moÝ A (div. ris. 8).

(a)

pH=2 pG=4.37

(b)

pH=2 pG=4.41

(c)

pH=2 pG=4.58

(d)

pH=2 pG=5.02

Ris. 11. Funk
�� rozpod�lu seredn~ogo qisla kompleks�v hn

m

i za dov�ino� m uzdov� pr�moÝ B (div. ris. 8).

363



�. V. STAS�K, T. V. GOLUBEC^

Verhn� graniqna kriva v�dpov�da
 r�vnova�nomu

znaqenn� dov�ini lan
��ka, �ki� dor�vn�
 odi-

ni
�. Forma takoÝ krivoÝ sutt
vo zale�it~ v�d roz-

pod�lu proton�v na k�n
�h kompleksu (div. ris. 9).

D�l�nka nasiqenn� pri malih znaqenn�h hem�qnogo

poten
��lu � �onnoÝ grupi (velikih pokaznikah pG,

ris. 8) nale�it~ niz~kim kon
entra
��m v�dokremle-

nih �onnih grup u vodnomu rozqin�, dl� �kih dom�nu-

�qo� 
 konf��ura
�� �

3

z tr~oma protonami na k�n-


�h. Viwe v�d 
�
Ý krivoÝ lan
��ki rozpada�t~s�.

Pom�� dvoma graniqnimi krivimi (ris. 8, zaxtri-

hovana d�l�nka) �snu�t~ pol�mern� kompleksi sk�n-

qennoÝ dov�ini. R�vnova�n� dov�ini lan
��k�v vi-

znaqa�t~s� pri 
~omu funk
�
� rozpod�lu hn

m

i (27).

Na ris. 10(a){(d) � ris. 11(a){(d) zobra�eno poved�nku


�
Ý funk
�Ý vzdov� dvoh vza
mno perpendikul�rnih

napr�mk�v (div. ris. 8, pr�m� A � V).

Perxi� tip krivih (div. ris. 10(a) abo 11(a)) v�d-

pov�da
 takim znaqenn�m �

p

� �, dl� �kih v�dpov�dn�

pH � pG pokazniki popada�t~ u d�l�nku povnogo ob'-


dnann� �onnih grup (ris. 8) u nesk�nqenno dovgi�

lan
�g. Drugi� tip krivih ukazu
 na �snuvann� mak-

simumu funk
�Ý rozpod�lu hn

m

i pri znaqenn�h m, wo

dor�vn��t~ r�vnova�n�� dov�in� lan
��ka.

�k � sl�d bulo oq�kuvati pri zmenxenn� hem�qnogo

poten
��lu protona �

p

(zb�l~xenn� r�vn� pH), 
e�

maksimum (ris. 10(s){(d)) zm�wu
t~s� v d�l�nku ma-

lih r�vnova�nih dov�in kompleksu.Taka � situa
��

(ris. 11(a){(d)) sposter�ga
t~s� z� zrostann�m pG po-

kaznika kon
entra
�Ý �onnih grup (div. ris. 8, pr�ma

B), priqomu zm�ni r�vnova�noÝ dov�ini kompleksum

v�dbuva�t~s� znaqno pov�l~n�xe, n�� u poperedn~omu

vipadku.

Dl� oboh rozgl�danih napr�mk�v (ris. 8, pr�m� A

� V) zm�wenn� maksimumu funk
�Ý rozpod�lu hn

m

i u

d�l�nku malih znaqen~ r�vnova�noÝ dov�ini komp-

leksu suprovod�u
t~s� zmenxenn�m zagal~noÝ kon-


entra
�Ý pol�mernih lan
��k�v u rozqin�.

Na ris. 12 i ris. 13 zobra�eno zale�nostost� �mo-

v�rnoste� po�vi !

m

(�

i

) (36) konf��ura
�� z r�znim

qislom proton�v na k�n
�h kompleksu v�d qisla la-

nok m u n~omu. Harakter 
ih krivih ne zm�n�
t~s�

pri odnakov�� za absol�tnim znaqenn�m r�zni
� m��

hem�qnim poten
��lom protona �

p

� ener��
� �ogo

pri
dnann� � do odnogo z k�n
�v.

U naxih rozrahunkah znaqenn� ener��Ý pri
dnann�

protona � = �4896 sm

�1

[13℄ maksimal~no nabli-

�ene do hem�qnogo poten
��lu protona �

p

v ne�tral~-

nomu rozqin� (dl� ne�tral~nogo seredoviwa pH = 7

v�dpov�da
 odnakov�� kon
entra
�Ý �on�v vodn� H

+

i

g�droksil~nih grup OH

�

). Taki� vib�r � zumovle-

ni� nasampered simetr�
� lan
��ka wodo kra�n�h

protonnih pozi
��.
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Ris. 12. Rozpod�l zovn�xn�h protonnih pozi
��

(�

p

< �) pri r�znih dov�inah m lan
��ka.
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Ris. 13. Rozpod�l zovn�xn�h protonnih pozi
��

(�

p

> �) pri r�znih dov�inah m lan
��ka.

Nizka publ�ka
�� (div. napr. [5℄) ukazu�t~ na r�v-

n�st~ ener��Ý pri
dnann� protona � utvorenn� g�dro-

ksogrupi. U zv'�zku z 
im mo�na pripustiti, wo

uqast~ u pro
es� kompleksoutvorenn� berut~ �oni

r�znoÝ prirodi | protoni H

+

pri �

p

> � (ris. 12) �

g�droksogrupi OH

�

(ris. 13) pri �

p

< �. Ce� visno-

vok do k�n
� ne ob�runtovani� � mo�e stati predme-

tom obgovorenn� v nastupnih publ�ka
��h.
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�

i

m

!

V

�

3m

Z

�

i

m

;

de V | ob'
m sistemi, � =

h

p

2�M�

| dov�ina teplo-

voÝ hvil� de{Bro�l� (M | masa �onnoÝ grupi). Pri


~omu statistiqna suma Z

�

i

m

, de xpur beret~s� za

vnutr�xn�mi stupen�mi v�l~nosti, 
 kvantovim ana-

logom grupovogo �nte�rala v�dpov�dnogo por�dku. Pri

vrahuvann� faktora

V

�

3m

hem�qni� poten
��l �

�

i

C

zm�-

wu
t~s� na veliqinu 3� ln �, nezale�nu v�d m. Ce

ne vpliva
 na st��k�st~ r�vnovagi, lixe zm�n�
 r�v-

nova�ne znaqenn� m

�

.
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THE DISTRIBUTION FUNCTION AND STABILITY CONDITIONS OF POLYMER

COMPLEXES OF URANILE WITH DOUBLE BRIDGES OF HYDROGEN BONDS

I. V. Stasyuk, T. V. Golubets'

Institute for Condensed Matter Physi
s of National A
ademy of S
ien
es of Ukraine,

1 Svientsitskii Str., Lviv, UA{79011, Ukraine

The simple quantum{statisti
al model for the des
ription of uranile UO

2+

2

polymerization in water solution

with the parti
ipation of hydrogen bonds is proposed. The distribution fun
tions of UO

2

[(OH)

2

UO

2

℄

2+

n

hydroxo{


omplexes for the length are 
onstru
ted at the various values of pH level a
idity or alkalinity solution with


onsideration of statisti
al distribution of protons at the ends of 
omplex and 
on�gurational 
hara
ter of inter-

a
tion between ioni
 groups in the polymer 
hain. In terms of the ideal solution approa
h the general stability


onditions of polymer 
hain formation of various length are determined.
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