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Ì åòî ä î ï èñàí èÿ àäñî ðáöèè í åï î ëÿðí û õ ì î ëåêóë í à î äí î ðî äí î ì àäñî ðáåí òå, ï ðåäëî æåí í û é ðàí åå,
ï ðèì åí åí äëÿ àï ðèî ðí î ãî ðàñ÷åòà õàðàêòåðèñòèê àäñî ðáöèè ø èðî êî ãî êðóãà ì î ëåêóë, âêëþ ÷àþ ù å-
ãî öèêëè÷åñêèå è í åï ðåäåëüí û å óãëåâî äî ðî äû . Í àéäåí û ñâÿçè ï àðàì åòðî â àäñî ðáöèè ñî ñòðóêòó-
ðî é ì î ëåêóë è òðåì ÿ õàðàêòåðèñòèêàì è î äí î ðî äí î ãî àäñî ðáåí òà (âàí -äåð-âààëüñî âû ì ðàçì åðî ì
àòî ì î â ï î âåðõí î ñòè è äâóì ÿ çí à÷åí èÿì è ýí åðãèè âçàèì î äåéñòâèÿ ñ ï î âåðõí î ñòüþ äëÿ î - è ë-ýëåê-
òðî í î â), ï î çâî ëÿþ ù èå ñ õî ðî ø åé òî ÷í î ñòüþ äëÿ ø èðî êî ãî äèàï àçî í à òåì ï åðàòóð ðàññ÷èòû âàòü
ýí åðãèþ àäñî ðáöèè è êî í ñòàí òó Ãåí ðè. Òåî ðåòè÷åñêèå çàâèñèì î ñòè êî í ñòàí òû Ãåí ðè î ò òåì ï åðàòó-
ðû äëÿ ðÿäà ñëî æí û õ ï î ëèöèêëè÷åñêèõ è í åï ðåäåëüí û õ óãëåâî äî ðî äî â ñî ï î ñòàâëåí û ñ ýêñï åðèì åí -
òàëüí û ì è äàí í û ì è.

Â ì î ëåêóëÿðí î -ñòàòèñòè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ õà-
ðàêòåðèñòèê àäñî ðáöèè [1, 2] èñï î ëüçóåòñÿ ï ðè-
áëèæåí èå àääèòèâí û õ àòî ì -àòî ì í û õ ï î òåí öèàëî â
(ÀÀ Ï ). Ï ðèí öèï àääèòèâí î ñòè ÀÀ Ï ï î äðàçóì å-
âàåò ï ðåí åáðåæåí èå âåëè÷èí î é ýí åðãèè, î áåñï å-
÷èâàþ ù åé æåñòêî ñòü ñâÿçè ì åæäó àòî ì àì è ì î ëå-
êóëû . Î òáðàñû âàåì û å âåëè÷èí û èì åþ ò òî ò æå
ï î ðÿäî ê, ÷òî è î ï ðåäåëÿåì û å â ðåçóëüòàòå ðàñ÷å-
òà ýí åðãèè àäñî ðáöèè, ï î ýòî ì ó âî çì î æí î ñòè ì å-
òî äî â, î ñí î âàí í û õ í à ï ðåäï î ëî æåí èè î á àääèòèâ-
í î ñòè À ÀÏ ï ðè î ï èñàí èè ô èçè÷åñêî é àäñî ðáöèè
ñèëüí î î ãðàí è÷åí û . Í àï ðèì åð, òàêèå ì åòî äû í å
ï î çâî ëÿþ ò ï ðî âî äèòü àï ðèî ðí û å ðàñ÷åòû , î ñí î -
âàí í û å òî ëüêî í à äàí í û õ î ñâî éñòâàõ ì î ëåêóë,
ï î ëó÷åí í û õ í åçàâèñèì û ì è ì åòî äàì è. Ì í î ãî ÷èñ-
ëåí í û å ï àðàì åòðû , çàêëàäû âàþ ù èåñÿ â ðàñ÷åòû ,
ÿâëÿþ òñÿ ï î äãî í î ÷í û ì è êî ýô ô èöèåí òàì è, è í å
èì åþ ò ñòðî ãî ãî ô èçè÷åñêî ãî ñì û ñëà. Òåì í å ì å-
í åå, ââèäó áî ëüø î é ï î òðåáí î ñòè, ñóù åñòâóþ ù åé
â õðî ì àòî ãðàô èè è â õèì èè â öåëî ì , â ï ðèì åí å-
í èè òåî ðåòè÷åñêèõ çí àí èé ï î àäñî ðáöèè äëÿ èäåí -
òèô èêàöèè ñëî æí û õ èëè ï î õî æèõ äðóã í à äðóãà
âåù åñòâ, ï î äî áí û å ì åòî äû ï ðèì åí ÿþ òñÿ äëÿ èí -
òåðï î ëÿöèè ýêñï åðèì åí òàëüí û õ äàí í û õ.

ñòàâëåí èè î ì î ëåêóëå êàê î åäèí î ì î áúåêòå,
èì åþ ù åì ô î ðì ó è ñòðóêòóðó, ï ðè÷åì âêëàäû
ñòðóêòóðí û õ ýëåì åí òî â â åäèí û é âàí -äåð-âààëü-
ñî â ï î òåí öèàë æåñòêî é ì î ëåêóëû ñóì ì èðóþ òñÿ
ï î çàêî í ó, î òëè÷í î ì ó î ò àääèòèâí î ãî . Â î ï èñû âà-
åì î ì ì åòî äå ðàññì àòðèâàþ òñÿ âçàèì î äåéñòâèÿ
àäñî ðáèðî âàí í î é ì î ëåêóëû ñ î äí î ðî äí û ì àäñî ð-
áåí òî ì â î áëàñòè ò åì ï åðàò óð, äî ñò àò î ÷í î âû ñî -
êèõ äëÿ òî ãî , ÷òî áû ï åðèî ä àäñî ðáöèè ì î ëåêóëû
áû ë çí à÷èòåëüí î ì åí üø å âðåì åí è óñòàí î âëåí èÿ
í àèáî ëåå âåðî ÿòí î ãî ðàñï î ëî æåí èÿ ì î ëåêóëû
î òí î ñèòåëüí î ï î âåðõí î ñòè àäñî ðáåí òà. Î áû ÷í î
äèàï àçî í òàêèõ òåì ï åðàòóð ø èðî ê è âêëþ ÷àåò â
ñåáÿ î áëàñòü, í àèáî ëåå ÷àñòî èñï î ëüçóåì óþ â àä-
ñî ðáöèè.

Ýí åðãåò è÷åñêèå ñî î òí î ø åí èÿ àäñî ðáöèè ì û
âû âî äèì èç äâóõ ï î ëî æåí èé:

— èç èçâåñòí î ãî ï î ñòóëàòà, ï ðèì åí åí í î ãî Áðó-
í àóýðî ì , Ýì ì åòòî ì è Òåëëåðî ì (ÁÝÒ) â èõ ì î äå-
ëè [8]: î áúåêò, çàñëî í åí í û é àäñî ðáèðî âàí í î é ì î -
ëåêóëî é, í å âçàèì î äåéñòâóåò ñ àäñî ðáåí òî ì ;

— èç ýì ï èðè÷åñêè í àéäåí í î ãî çàêî í à ó÷åòà
âêëàäî â ñòðóêòóðí û õ ýëåì åí òî â â åäèí û é âàí -
äåð-âààëüñî â ï î òåí öèàë æåñòêî é ì î ëåêóëû [4].

Èç ï î ñòóï àëà ÁÝÒ ñëåäóåò, â ÷àñòí î ñòè, ï ðî -
ï î ðöèî í àëüí î ñòü ï î òåí öèàëüí î é ýí åðãèè àäñî ðá-
öèè âåëè÷èí å ì î ëåêóëÿðí î é ï ëî ù àäêè àäñî ðáè-
ðî âàí í î é î äí î ðî äí û ì àäñî ðáåí òî ì ì î ëåêóëû
[4]. Ýòà ñâÿçü, â ñâî þ î ÷åðåäü, ï ðèâî äèò ê âû âî äó,
âàæí î ì ó äëÿ ó÷åòà âëèÿí èÿ í à àäñî ðáöèþ ô î ðì û
ì î ëåêóëû [5]: ï ëî òí î ñòü âåðî ÿòí î ñòè êî í òàêòà ñ
ï ëî ñêèì àäñî ðáåí òî ì î äèí àêî âà äëÿ ëþ áî ãî ó÷à-
ñòêà âû ï óêëî é ï î âåðõí î ñòè àäñî ðáèðî âàí í î é ì î -
ëåêóëû . Äëÿ êðàòêî ñòè í àçî âåì ýòî ï î ëî æåí èå
ï î ñòóëàòî ì ô î ðì û . Åãî ñì û ñë ñòàí î âèòñÿ ï î í ÿò-

Í àø ï î äõî ä ê î ï èñàí èþ ô èçè÷åñêî é àäñî ðá-
öèè, ðàññì î òðåí í û é â [3 — 7], ÿâëÿåòñÿ ï î ï û òêî é
ðàñø èðèòü âî çì î æí î ñòè ì î ëåêóëÿðí î -ñòàòèñòè-
÷åñêèõ ì åòî äî â ðàñ÷åòà õàðàêòåðèñòèê àäñî ðá-
öèè ñ öåëüþ î ñóù åñòâëåí èÿ àï ðèî ðí û õ ðàñ÷åòî â
ï ðî èçâî ëüí û õ ì î ëåêóë ñ èñï î ëüçî âàí èåì ì àëî ãî
÷èñëà ï àðàì åòðî â, èì åþ ù èõ ÷åòêèé ô èçè÷åñêèé
ñì û ñë òàêèõ õàðàêòåðèñòèê ì î ëåêóë, êàê ì àññû
àòî ì î â, ÷èñëà ï ðî ñòû õ èëè êðàòí û õ ñâÿçåé, í àëè-
÷èå äåëî êàëèçî âàí í û õ ë-ýëåêòðî í î â, ðàí ã è ô î ð-
ì à öèêëî â è ò.ï . Ýòî ò ì åòî ä áàçèðóåòñÿ í à ï ðåä-

çÿ
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àá -Äæî í ñà (mn = 72), R — ãàçî âàÿ ï î ñòî ÿí í àÿ , Ò
ñî ë þ òí àÿ òåì ï åðàòóðà,

F; = cos8;/Ð;, (6 )

ë ;( ~ ) 4~ ,Ð ( (7 )

~

0; — ðàâí î âåñí û é óãî ë ì åæäó ãëàâí ûì ñå÷åí èåì
ì î ëåêóëû è ï î âåðõí î ñòüþ àäñî ðáåí òà (ãëàâí î å
ñå÷åí èå — ýòî î ï ðåäåëåí í î å ï ðè Ò = 0 è ï ðî õî -
äÿù åå ÷åðåç öåí òð ì àññ ì î ëåêóëû ñå÷åí èå ì î ëå-
êóëû ï ëî ñêî ñòüþ , ï àðàëëåëüí î é ï ëî ñêî ñòè àä-
ñî ðáåí òà), ñ — óãî ë ï î âî ðî òà ì î ëåêóëû â åå ãëàâ-
í î é ï ëî ñêî ñòè, ð ;(ñ) — ô óí êöèÿ, õàðàêòåðèçóþ ù àÿ
àñèì ì åòðèþ è ï î ëÿðí î ñòü ì î ëåêóëû òàêèì î áðà-
çî ì , ÷òî äëÿ í åï î ëÿðí î é ì î ëåêóëû ñ êðóãî âî é
ñèì ì åòðèåé â åå ãëàâí î é ï ëî ñêî ñòè P; = 1. Ì åòî -
äû ðàñ÷åòà âåëè÷èí Q; è F; ðàçâèòû â ðàáî òàõ [4]
è [5] è êðàòêî ï ðèâåäåí û í èæå.

í û ì èç ñëåäóþ ù åãî ì û ñëåí í î ãî "ýêñï åðèì åí òà" .

Ï ðåäñòàâèì ñåáå, ÷òî â î òñóòñòâèå âí åø í åãî ï î ëÿ
í à ëèï êóþ ï ëî ñêóþ ï î âåðõí î ñòü ñëó÷àéí û ì î á-
ðàçî ì áðî ñàþ ò î äèí àêî âû å òâåðäû å ýëëèï ñî èäû ,
êî òî ðû å ï ðèëèï àþ ò ê ï î âåðõí î ñòè â òî ì ñëó÷àå,
åñëè âåëè÷èí à ýí åðãèè àäãåçèè (ï ðî ï î ðöèî í àëü-
í àÿ ï ëî ù àäè êî í òàêòà) ï ðåâû ø àåò êèí åòè÷åñ-
êóþ ýí åðãèþ . À í àëî ãî ì ñô î ðì óëèðî âàí í î ãî âû -
ø å ï î ñòóëàòà ô î ðì û áóäåò î ÷åâèäí î å óòâåðæäå-
í èå î òî ì , ÷òî ÷àñòî òà âñòðå÷è òî é èëè èí î é
ï ðî ñòðàí ñòâåí í î é î ðèåí òàöèè ï ðèëèï ø åãî ýë-
ëèï ñî èäà ï ðî ï î ðöèî í àëüí à ï ëî ù àäè åãî êî í òàê-
òà ñ ï î âåðõí î ñòüþ .

Òàê êàê ì î ëåêóëû àäñî ðáàòà âëåòàþ ò â çî í ó
âçàèì î äåéñòâèÿ ñ àäñî ðáåí òî ì ï î ä ñëó÷àéí û ì è
óãëàì è, òî óñëî âèå âû ñî êèõ òåì ï åðàòóð ï î çâî ëÿ-
åò ðàññì àòðèâàòü çàâèñèì î ñòü ï î òåí öèàëüí î é
ýí åðãèè àäñî ðáöèè ì î ëåêóëû î ò óãëî â êàê í åÿâ-
í óþ — ÷åðåç ñðåäí åå ðàññòî ÿí èå àäñî ðáèðî âàí í î é
ì î ëåêóëû î ò ï î âåðõí î ñòè àäñî ðáåí òà, ò.å. ðàññì à-
òðèâàòü ì î ëåêóëó êàê ï ðî ñòî é (í åäåëèì û é) î áú -
åêò ñ åäèí û ì è õàðàêòåðèñòèêàì è, ÷òî ñèëüí î óï -
ðî ù àåò âû ðàæåí èå äëÿ êî í ñòàí òû Ãåí ðè. Í à ýòî ì
î ñí î âàí èè â ðàáî òå [3] ï î ëó÷åí û âû ðàæåí èÿ äëÿ
êî í ñòàí òû Ãåí ðè Ê „ è ñðåäí åãî ðàññòî ÿí èÿ î ò ï î -
âåðõí î ñòè àäñî ðáåí òà ð; àäñî ðáèðî âàí í î é ì î ëå-
êóëû ~ ÷åðåç åå ì î ëåêóëÿðí óþ ï ëî ù àäêó w;. Ââî -
äèòñÿ î ï ðåäåëåí èå î áî áù åí í î ãî çàðÿäà ì î ëåêó-
ëû Q; ÷åðåç âåëè÷èí ó ì èí èì óì à ï î òåí öèàëüí î é
ýí åðãèè ì î ëåêóëû ï ðè àäñî ðáöèè U;:

Ê = Q Ð Î . ( 1)

ãäå Uz — ï î òåí öèàëüí àÿ ýí åðãèÿ àäñî ðáèðî âàí í î ãî
î áú åêòà ñ åäèí è÷í û ì î áî áù åí í û ì çàðÿäî ì . Âû -
áðàí à ñòàí äàðòí àÿ ñèñòåì à "àòî ì óãëåðî äà (ÿð~),
àäñî ðáèðî âàí í û é í à ãðàô èòå" . Î áî áù åí í û é çà-

ðÿä òàêî ãî àòî ì à ï ðèí èì àåòñÿ ðàâí û ì åäèí èöå.
Äëÿ ýí åðãèè ðàâí î âåñí î ãî âçàèì î äåéñòâèÿ àòî ì à
C(sp~) ñ ï î âåðõí î ñòüþ ãðàô èòà í àéäåí î : U~ /Ð =
= — 877 Ê .

Â ðàáî òå [4] í àéäåí à ñâÿçü âåëè÷èí û w, ñ Q;:
Q; = aw;, (2)

ãäå êî í ñòàí òà à èì ååò ñì û ñë î áðàòí î é ï ëî ù àäè
àäñî ðáèðî âàí í î ãî àòî ì à Ñ(ÿð~) (à = 10.5 í ì ã [3]).
Ñ ó÷åòî ì ñâÿçè (2) âû ðàæåí èÿ äëÿ êî í ñòàí òû Ãå-
í ðè è ðàâí î âåñí î ãî ðàññòî ÿí èÿ, âû âåäåí í û å â [3] ,
èì åþ ò âèä

ÐÀ Ñ× Å Ò Î Á Î Á Ù Å Í Í Î ÃÎ
ÇÀ Ðß Ä À Ì Î Ë Å Ê ÓË Û

Ï î äî áí î æåñòêèì ì åõàí è÷åñêèì ñèñòåì àì , àä-
äèòèâí î é õàðàêòåðèñòèêî é ýëåì åí òî â êî òî ðû õ
ÿâëÿåòñÿ î áú åì , äëÿ æåñòêèõ ì î ëåêóë è èõ ýëå-
ì åí òî â òàêæå ñóù åñòâóåò " î áú åì " â ðàñø èðè-

òåëüí î ì ñì û ñëå: êàê ñòåï åí í àÿ ô óí êöèÿ ï ëî ù àäè
w. Òàê êàê ñî ãëàñí î (2) î áî áù åí í û é çàðÿä ï ðî -
ï î ðöèî í àë åí ï ë î ù àäè àäñî ðáåí òà, ï ðèõî äÿù åéñÿ
í à äàí í û é èçî ëèðî âàí í û é àòî ì èëè ì î ëåêóëó, òî
ñâÿçü ì åæäó õàðàêòåðèñòèêàì è æåñòêî é ì î ëåêó-
ëû è åå àòî ì î â èì ååò ñëåäóþ ù óþ ô î ðì ó:

N , è ü

( 8 )

ãäå Q, — î áî áù åí í û é çàðÿä àòî ì à j â ì î ëåêóëå i .,
ñî ñòî ÿù åé èç N; àòî ì î â; b = 4/3 [4] . Å ñëè " î áú åì "

àòî ì à (ì î ëåêóë û ) î ï ðåäåëèòü êàê

(9)

òî èç äàí í û õ ï î ì î ëåêóëÿðí û ì ï ë î ù àäêàì èëè
âàí -äåð -âààë üñî âû ì ðàäèóñàì ëåãêî í àéòè, ÷òî
âåëè÷èí à V; åñòü ñóì ì à " î áú åì î â" âàëåí òí û õ ýëå-
êòðî í î â àòî ì à, ï ðè÷åì " î áú åì " î -ýëåêòð î í à ðà-
âåí 1, à " î áú åì " ê -ýë åêòð î í à ðàâåí 1.4 1. È ç óðàâ-
í åí èÿ (8) ñë åäóåò, ÷òî " î áú åì " æåñòêî é ì î ëåêó-
ëû ð àâåí ñóì ì å " î áú åì î â" åå àòî ì î â:

N;

v, = g v,./ = 1 ( 10 )

Ê „ = À ð;åõðÕ,/Õ,

Õ; = — ß; ( Ù ÈÒ+ 1/2),

ð; = 1/2 + Q, /F;da (3) (4) (5)

ãäå À = d(2z/ò ï ) '~, d — ï î ñòî ÿí í àÿ àäñî ðáåí òà, õà-
ðàêòåðèçóþ ù àÿ âàí -äåð-âààëüñî âû ðàçì åðû åãî
àòî ì î â (äëÿ ãðàô èòà d = 0.336 í ì — ðàññòî ÿí èå
ì åæäó ñî ñåäí èì è àòî ì í û ì è ï ëî ñêî ñòÿì è [1]); ò è
è — ï î êàçàòåëè ñòåï åí åé ï î òåí öèàëà Ëåí í àðä-

Äëÿ î áî áù åí í î ãî çàðÿäà æåñòêî é ì î ëåêóëû èç
(8) è (9) ï î ëó÷èì

ä ( ~ ]4 )ç)4
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Êàæäàÿ êî âàëåí òí àÿ ñâÿçü î áðàçî âàí à äâóì ÿ âà-
ëåí òí û ì è ýëåêòðî í àì è: î -ñâÿçü — î -ýëåêòðî í àì è ñ
ñóì ì àðí û ì " î áúåì î ì " , ðàâí û ì 2, ê-ñâÿçü — ê-ýëå-
êòðî í àì è ñ ñóì ì àðí û ì " î áú åì î ì " 2.82. Åñëè âñå

âàëåí òí û å ýëåêòðî í û àòî ì î â ó÷àñòâóþ ò â ñâÿçÿõ
ì î ëåêóëû , òî , ñî ãëàñí î ô î ðì óëå (10), èì ååì 1

.41ï „) = 2ï , + 4.82' + 7.64nz, (12)V; = 2(n~+

ãäå ï , è , è„ ï ã, ï ~ — ñî î òâåòñòâåí í î ÷èñëà Î -, m-
ñâÿçåé è ñî ñòàâëåí í û õ èç í èõ ï ðî ñòû õ, äâî éí û õ è
òðî éí û õ ñâÿçåé â ì î ëåêóëå.

Èç âû ðàæåí èÿ (12), ñî ãëàñí î ï î ñòóëàòó ÁÝÒ,
í åî áõî äèì î èñêëþ ÷èòü ñâÿçè óäàëåí í û õ (çàñëî -
í åí í û õ) àòî ì î â, êî òî ðû å âñëåäñòâèå êî ðî òêî -
äåéñòâóþ ù åãî õàðàêòåðà âàí -äåð-âààëüñî âû õ ñèë
í å âëèÿþ ò í à àäñî ðáöèþ . Í àèáî ëåå ï ðî ñòî é ñëó-
÷àé — ñ óäàëåí í û ì è ÑÍ -ñâÿçÿì è. Í åáî ëüø èå ï î
ðàçì åðàì àòî ì û âî äî ðî äà ëåãêî çàñëî í ÿþ òñÿ àòî -
ì àì è óãëåðî äà. Ï ðè ýòî ì âû ï î ëí ÿåòñÿ óñëî âèå:
ðàññòî ÿí èå àòî ì à âî äî ðî äà î ò àäñî ðáåí òà áî ëüø å
âàí -äåð-âààëüñî âà äèàì åòðà àòî ì à óãëåðî äà: r„ >
> 0.34 í ì . Âî çì î æí û ðàçëè÷í û å âàðèàí òû âû -
ï î ëí åí èÿ ýòî ãî í åðàâåí ñòâà â æåñòêèõ ì î ëåêó-
ëàõ, í àèáî ëåå òèï è÷í û å ï ðèâåäåí û â [4]. Ãî ðàçäî
ðåæå çàñëî í ÿþ òñÿ ÑÑ-ñâÿçè, òàê êàê, ÷òî áû áû òü
çàñëî í åí í û ì áî ëåå áëèçêèì àòî ì î ì óãëåðî äà, ðàñ-
ñì àòðèâàåì û é àòî ì äî ëæåí î òñòî ÿòü î ò ï î âåðõí î -
ñòè àäñî ðáåí òà í å ì åí åå, ÷åì í à òðè âàí -äåð-âààëü-
ñî âû õ ðàäèóñà àòî ì à óãëåðî äà: rc > 0.51 í ì .

Ðàññì î òðåí í û å âû ø å æåñòêèå ì î ëåêóëû
ï ðåäñòàâëÿþ ò ñî áî é ÷àñòí û é ñëó÷àé àäñî ðáàòî â.
Áî ëåå î áù èì ÿâëÿåòñÿ ñëó÷àé í åæåñò êèõ ì î ëå-
êóë. Í åæåñòêèì è í àçî âåì ì î ëåêóëû , èì åþ ù èå,
ï î ì åí üø åé ì åðå, î äí ó í åæåñòêóþ ñâÿçü. × àñòè
ì î ëåêóëû , ñî åäèí åí í û å ì åæäó ñî áî é í åæåñòêè-
ì è ñâÿçÿì è, í î í å ñî äåðæàù èå òàêî âû õ, áóäåì í à-
çû âàòü æåñò êèì è ôðàãì åí ò àì è. Âçàèì î äåéñò-
âèÿ æåñòêèõ ô ðàãì åí òî â ñ àäñî ðáåí òî ì ì î æí î
ñ÷èòàòü âçàèì í î í åçàâèñèì û ì è, ï î ýòî ì ó ï î ò åí -
öèàëüí àÿ ýí åðãèÿ ì î ëåêóëû ðàâí à ñóì ì å ï î ò åí -
öèàëüí ûõ ýí åðãèé âñåõ åå æåñò êèõ ôðàãì åí ò î â.
Â ñî î òâåòñòâèè ñ (1), àí àëî ãè÷í û é âû âî ä ñëåäóåò
è äëÿ î áî áù åí í û õ çàðÿäî â.

Êî ëåáàòåëüí î -âðàù àòåëüí àÿ ýí åðãèÿ ì î ëåêó-
ëû W; î ï ðåäåëÿåòñÿ êàê ðàçí î ñòü:

í û áàðüåðà âðàù åí èÿ (W~) ï î ýò î é ñâÿçè. Ýòî ì ó
óñëî âèþ ñî î òâåòñòâóåò ï ðî ñòî å í åðàâåí ñòâî :

Q; > 2W()IRT. (14)
Î òì åòèì , ÷òî êî ëåáàòåëüí î -âðàù àòåëüí àÿ ýí åð-
ãèÿ àäñî ðáèðî âàí í î é ì î ëåêóëû ï ðî ï î ðöèî í àëü-
í à òåì ï åðàòóðå, ï î ýòî ì ó ëþ áî å ï ðåäñòàâëåí èå
ì î ëåêóëû â âèäå í àáî ðà ô ðàãì åí òî â èì ååò î òí î -
ø åí èå òî ëüêî ê î ï ðåäåëåí í î ì ó äèàï àçî í ó òåì ï å-
ðàòóð, â çàâèñèì î ñòè î ò ø èðèí û è ðàñï î ëî æåí èÿ
êî òî ðî ãî ì î æí î ñóäèòü î õàðàêòåðí î ñòè äàí í î ãî
ï ðåäñòàâëåí èÿ. Â ðàáî òå [4] ï ðåäëî æåí î äèí èç
âî çì î æí û õ àëãî ðèòì î â ðàñ÷åòà ô ðàãì åí òí î ãî
ñòðî åí èÿ í åæåñòêî é ì î ëåêóëû .

Äðóãî é ñëó÷àé "ñâî áî äû " ýëåì åí òî â ì î ëåêó-
ëû ñâÿçàí ñ äåëî êàëèçî âàí í ûì è à-ýëåêò ðî í àì è
(ÄÏ Ý), äî ñòàòî ÷í î ï î äâèæí û ì è, ÷òî áû í å áû òü
âêëþ ÷åí í û ì è â æåñòêèé ô ðàãì åí ò, ñî äåðæàù èé
ï î ðî æäàþ ù èå èõ àòî ì û . Êðèòåðèåì äåëî êàëèçî -
âàí í î ãî ñî ñòî ÿí èÿ ê-ýëåêòðî í î â ÿâëÿåòñÿ âî ç-
ì î æí î ñòü ñóù åñòâî âàí èÿ ðåçî í àí ñí û õ ñòðóêòóð,
î òëè÷àþ ù èõñÿ î ò èñõî äí î é ï î ëî æåí èåì ë-ñâÿ-
çåé; ï î ýòî ì ó ï î âåäåí èå ÄÏ Ý õàðàêòåðèçóåòñÿ î á-
ì åí î ì . Î áì åí í û å è ýëåêòðî ñòàòè÷åñêèå âçàèì î -
äåéñòâèÿ ì åæäó ÄÏ Ý äåëàþ ò èõ äâèæåí èå äî ñòà-
òî ÷í î êî ððåëèðî âàí í û ì , ÷òî áû ðàññì àòðèâàòü
åäèí ûé äëÿ ì î ëåêóëû ë-ýëåêòðî í í û é "æåñòêèé
ô ðàãì åí ò" .

Î áì åí äâóõ ýëåêòðî í î â äðóã ñ äðóãî ì âî çì î -
æåí òî ëüêî â òî ì ñëó÷àå, åñëè î í è èì åþ ò ýí åðãå-
òè÷åñêè òî æäåñòâåí í û å ñî ñòî ÿí èÿ ñ ðàçëè÷í û ì è
(ï àðà-ñî ñòî ÿí èå) èëè ñ î äèí àêî âû ì è ñï èí àì è (î ð-
ò î -ñî ñòî ÿí èå). Ï ðè ýòî ì èõ êî î ðäèí àòí û å ô óí ê-
öèè â ï åðâî ì ñëó÷àå ñèì ì åòðè÷í û , à âî âòî ðî ì -
àí òèñèì ì åòðè÷í û . Ýëåêòðî í û â îðò î -ñî ñòî ÿí èè
èì åþ ò í óëåâóþ âåðî ÿòí î ñòü ñáëèçèòüñÿ, â ÷àñò-
í î ñòè, ï î ï àñòü í à î ñü ñèì ì åòðèè. Â ì î ëåêóëå í à-
èáî ëåå âåðî ÿòí û å î áëàñòè ëî êàëèçàöèè ýëåêòðî -
í î â (è ï óòè èõ ï åðåí î ñà) ñî î òâåòñòâóþ ò êî âàëåí ò-
í û ì ñâÿçÿì . Ñëåäî âàòåëüí î , â áî ëüø èí ñòâå
ñëó÷àåâ (êî ãäà î ñü ñèì ì åòðèè ï åðåñåêàåò ñâÿçè
ì î ëåêóëû ) ê ÄÏ Ý ì î æí î î òí åñòè òî ëüêî ýëåê-
òðî í û â ï àðà-ñî ñòî ÿí èè. Í å âñÿêèå ê-ýëåêòðî í û
äåëî êàëèçî âàí û . Åñëè àòî ì û ñ ê-ýëåêòðî í àì è
ëåæàò í à î ñè ñèì ì åòðèè, òî î áì åí ýëåêòðî í àì è
í å ï ðèâî äèò ê ðåçî í àí ñí û ì ñòðóêòóðàì , è èõ
âêëàä â ÷èñëî ÄÏ Ý í óëåâî é.

Ì àðø ðóò, ï ðî âåäåí í û é ï î ñâÿçÿì , î ò àòî ì à ñ
äåëî êàëèçî âàí í û ì è ê-ýëåêòðî í àì è äî î ñè ñèì -
ì åòðèè í å ì î æåò âêëþ ÷àòü â ñåáÿ áî ëåå ï î ëî âè-
í û äëèí û ï ðî ñòî é ñâÿçè, î äí àêî , òàêî é ì àðø ðóò
ì î æåò ñî äåðæàòü ëþ áî å êî ëè÷åñòâî ê-ñâÿçåé.
Í àêî í åö, ñâÿçè ì åæäó ýëåêòðî í àì è â ãðóï ï å
ÄÏ Ý, ðàññì àòðèâàåì î é êàê æåñòêèé ô ðàãì åí ò,
äî ëæí û áû òü æåñòêèì è, â ÷àñòí î ñòè, âåðî ÿò-
í î ñòü âçàèì í î ãî ñáëèæåí èÿ ëþ áî é èõ ï àðû äî ëæ-
í à áû òü ðàâí à í óëþ . Ýòî î çí à÷àåò, ÷òî âñå ýëåê-
òðî í û , âõî äÿù èå â ãðóï ï ó ÄÏ Ý, èì åþ ò î äèí àêî -
âû å ñï èí û . Ñëåäî âàòåëüí î , ÷èñëî ÄÏ Ý â ãðóï ï å

(13)W; = X; R T — U ; = Q; R TI 2 .

Óñëî âèåì äëÿ í àðóø åí èÿ æåñòêî ñòè ñâÿçè àäñî ð-
áèðî âàí í î é ì î ëåêóëû ÿâëÿåòñÿ ï ðåâû ø åí èå êî -
ëåáàò åëüí î -âðàù àò åëüí î é ýí åðãèåé ô ðàãì åí òà,
âí óòðè êî òî ðî ãî ðàññì àòðèâàåòñÿ ñâÿçü, âåëè÷è-

Ýòî óñëî âèå õàðàêòåðí î í å äëÿ âñåõ ì î ëåêóë. Äëÿ ãàëî ãåí -
ï ðî èçâî äí û õ óãëåâî äî ðî äî â, ê ï ðèì åðó, î í î í àðóø àåòñÿ:
õî òÿ ÷àñòü âàëåí òí û õ ýëåêòðî í î â ãàëî ãåí î â â ñâÿçÿõ ì î ëå-
êóëû í å ó÷àñòâóåò, ï ðè ðàñ÷åòå î áî áù åí í î ãî çàðÿäà èõ
"î áúåì " äî ëæåí áû òü ó÷òåí .
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ì óëèðî âàí í î ãî â í à÷àëå ðàáî òû ). Èñêî ì ûé èí -
òåãðàë ðàâåí óäâî åí í î ì ó çí à÷åí èþ ï ëî ù àäè
ãëàâí î ãî ñå÷åí èÿ (Ô), ï î ýòî ì ó

ðî âí î âäâî å ì åí üø å ÷èñëà î áì åí èâàåì û õ ê-ýëåê-
òðî í î â. È òàê, åñëè î ñü ñèì ì åòðèè ì î ëåêóëû ï å-
ðåñåêàåò åå ñâÿçè, òî ÷èñëî Ä Ï Ý , î áðàçóþ ù èõ
ãðóï ï ó ñ æåñò êèì è ñâÿçÿì è, ðàâí î ï î ëî âèí å ÷èñ-
ëà ï -ýëåêò ðî í î â âñåõ àò î ì î â, ï óò ü î ò êî ò î ð û õ
äî î ñè ñèì ì åò ðèè, ï ð î ëî æåí í ûé ï î ñâÿçÿì , í å ðà-
âåí í óëþ è ñî äåðæèò í å áî ëåå 1/2 ï ðî ñò î é ñâÿçè.

À äñî ðáèðî âàí í àÿ ì î ëåêóëà ï ðåäñòàâëÿåò ñî -
áî é ñòðóêòóðó, ýëåì åí òàì è êî òî ðî é ÿâëÿþ òñÿ
æåñòêèå ô ðàãì åí òû è ãðóï ï à ÄÏ Ý . Ï î âåäåí èå
êàæäî ãî æåñòêî ãî ô ðàãì åí òà î áóñëî âëåí î òî ëüêî
åãî ñî áñòâåí í û ì è àäñî ðáöèî í í û ì è ñâî éñòâàì è2.
Ï î ëí û é î áî áù åí í û é çàðÿä ì î ëåêóëû ï ðåäñòàâ-
ëÿåò ñî áî é ñóì ì ó î áî áù åí í û õ çàðÿäî â ô ðàãì åí -
òî â è äåëî êàëèçî âàí í û õ ýëåêòðî í î â. È ñï î ëüçóÿ
ô î ðì óëû (9) — (11), âû ðàçèì î áî áù åí í û é çàðÿä
äëÿ àäñî ðáàòà î áù åãî òèï à — í åæåñòêî é ì î ëåêó-
ëû ñ ÄÏ Ý :

2Ô

S,
ê , = cose, = s , ' col eus =

~

(15)

ãäå k — èí äåêñ æåñòêî ãî ô ðàãì åí òà, ï î êî òî ðî ì ó
ï ðî èçâî äèòñÿ ñóì ì èðî âàí èå, Õë,à — ÷èñëî Ä Ï Ý â
ì î ëåêóëå, î áðàçóþ ù èõ æåñòêóþ ãðóï ï ó. Ýëåê-
òðî í í û é " î áú åì " æåñòêî ãî ô ðàãì åí òà î ï ðåäåëÿ-
åòñÿ ï î ô î ðì óëå (12), ì î äèô èöèðî âàí í î é ñ ó÷å-
òî ì ñäåëàí í û õ êî ì ì åí òàðèåâ (èí äåêñ k î ï óù åí ):

V = 2(n, — nÄ) + 4.82(nz — nÄ) +
(16)

+ 7.64(n, — nÄ) — 1.41ëä,

ãäå êä — ÷èñëî ÄÏ Ý ô ðàãì åí òà, âõî äÿù èõ â æåñò-
êóþ ãðóï ï ó, èí äåêñ 1 î òí î ñèòñÿ ê ÷èñëó èñêëþ ÷åí -
í û õ ñâÿçåé (ï àðàì åòðû î òí î ñÿòñÿ òî ëüêî ê äàí í î -
ì ó ô ðàãì åí òó).

Âû ðàæåí èå (18) èì ååò î òí î ø åí èå í å òî ëüêî ê ýë-
ëèï ñî èäó, í î è ê ëþ áî ì ó òåëó, âû ï óêëàÿ ÷àñòü ï î -
âåðõí î ñòè êî òî ðî ãî (ß,) ì î æåò áû òü ï ðåäñòàâëå-
í à ó÷àñòêàì è ýëëèï ñî èäî â (ï ðè ýòî ì èç ï ëî ù àäè
ãëàâí î ãî ñå÷åí èÿ äî ëæí à áû òü èñêëþ ÷åí à ï ëî -
ù àäü ï ðî åêöèè í à í åãî ó÷àñòêî â âî ãí óòî é ï î -
âåðõí î ñòè òåëà).

Æåñò êàÿ ëî ì àí àÿ ì î ëåêóëà. × àñòî ì î ëåêóëó
ì î æí î ï ðåäñòàâèòü â âèäå ëèí åéí î é öåï è èç î äè-
í àêî âû õ çâåí üåâ ñ ô èêñèðî âàí í û ì è óãëàì è: âà-
ëåí òí û ì è è âí óòðåí í åãî âðàù åí èÿ. Ï î ñëåäí èå
ï î ëó÷àþ òñÿ ï ðè ðàññì î òðåí èè âî çì î æí û õ êî í -
ô î ðì àöèé ì î ëåêóëû äëÿ äî ñòàòî ÷í î í èçêèõ òåì -
ï åðàòóð, ï ðè êî òî ðû õ áàðüåðû âí óòðåí í åãî âðà-
ù åí èÿ í å ï ðåî äî ëåâàþ òñÿ. Ðàçëè÷í û å êî í ô î ðì à-
öèè ðàñï ðåäåëåí û ï î áî ëüöì àí î âñêî ì ó çàêî í ó.
Âñå í àèáî ëåå ÷àñòî ï î âòî ðÿþ ù èåñÿ (ò.å. "ðàçðå-
ø åí í û å") êî í ô î ðì àöèè ì î æí î ï ðåäñòàâèòü êàê
ýëåì åí òû î äí î é ô èãóðû , ï î ëó÷àþ ù åéñÿ èç ï ðî -
èçâî ëüí î é êî í ô î ðì àöèè ï óòåì "ðàçðåø åí í ûõ"
ï î âî ðî òî â âî êðóã êàæäî é èç ñâÿçåé (òàê í àçû âàå-
ì î å çàòî ðì î æåí í î å âðàù åí èå), ï ðè çàêðåï ëåí èè
ì î ëåêóëû ï î î äí î é èç ñâÿçåé (í àï ðèì åð, ï åðâî é).
Òåëî , î ãðàí è÷åí í î å ï î âåðõí î ñòüþ , í à êî òî ðî é
ëåæàò êî í öåâû å ñâÿçè êî í ô î ðì åðî â (í àçî âåì åãî
òåëî ì ì î ëåêóëû ), — òî ò î áúåêò, êî òî ðû é î òðàæà-
åò ðàñï ðåäåëåí èå è ñòåðè÷åñêèé ô àêòî ð êî í ô î ð-
ì àöèé æåñòêî é ëî ì àí î é ì î ëåêóëû . Ï óñòü Î — í à-
÷àëüí û é ñåãì åí ò öåï è, î áù èé äëÿ âñåõ êî í ô î ð-
ì àöèé ì î ëåêóëû . Êî í öåâî é ñåãì åí ò í åêî òî ðî ãî
êî í ô î ðì åðà î áðàçóåò óãî ë 8 ñ ñåãì åí òî ì Î . Èçâå-
ñòí î ñâî éñòâî ì óëüòèï ëèêàòèâí î ñòè äëÿ ñðåäí åãî
êî ñèí óñà ýòî ãî óãëà [9]:

(cos 8) = åõð(- ë/Å),
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Äëÿ í åï î ëÿðí û õ ì î ëåêóë Ð; = 1 [5]. Ï î äñòàâèì
ýòî çí à÷åí èå â ô î ðì óëó (6):

ã, = cos8;.

Ãëàâí î å ñå÷åí èå ì î ëåêóëû -ýëëèï ñî èäà (ñ î ñÿì è
à < Ü < ñ) î ãðàí è÷åí î ýëëèï ñî ì ñ î ñÿì è b è ñ, è â
ï ðî èçâî ëüí û é ì î ì åí ò âðåì åí è í àêëî í åí î ê ï î -
âåðõí î ñòè àäñî ðáåí òà ï î ä óãëî ì Î . Í àéäåì cos0;,
èí òåãðèðóÿ çí à÷åí èå )cos8( ï î ï î âåðõí î ñòè ýëëèï -
ñî èäà (ß,) (î òñóòñòâèå âåñî âî ãî ì í î æèòåëÿ — ðå-
çóëüòàò ï ðèì åí åí èÿ ï î ñòóëàòà ô î ðì û , ñô î ð-

ãäå s — äëèí à öåï è î ò êî í öà ñåãì åí òà Î (äëÿ êî òî -
ðî ãî êî ñèí óñ òî æäåñòâåí í î ðàâåí 1); L — ï åðñèñ-
òåí òí àÿ äëèí à öåï è — ñðåäí ÿÿ äëèí à í åäåô î ðì è-
ðóåì î ãî ýëåì åí òà ì î ëåêóëû . Âåëè÷èí à s ï ðî ï î ð-
öèî í àëüí à ÷èñëó ñåãì åí òî â öåï è áåç åäèí èöû , ò.å.
÷èñëó èçëî ì î â ì î ëåêóëû : z = s(é~ (Ö — äëèí à ñåã-
ì åí òà). Ê àê î òì å÷àëî ñü ï ðè âû âî äå óðàâí åí èÿ
(18), âåëè÷èí à F; ñ ó÷åòî ì óñðåäí åí èÿ ï î óãëó ñ è
ï î ñòóëàòà ô î ðì û ðàâí à ñðåäí åì ó çí à÷åí èþ )cos0(,
ãäå 8 — óãî ë ì åæäó ýëåì åí òî ì ï î âåðõí î ñòè (ò.å.
êî í öåâû ì ñåãì åí òî ì ñî î òâåòñòâóþ ù åãî êî í ô î ð-
ì åðà) è ãëàâí û ì ñå÷åí èåì òåëà ì î ëåêóëû (â ï ëî -
ñêî ñòè êî òî ðî ãî ëåæèò ï åðâû é ñåãì åí ò), ñëåäî âà-
òåëüí î ,

Â àäñî ðáöèè ñóù åñòâóþ ò ñãåðè÷åñêèå ýô ô åêòû , î òðàæàþ -
ù èå ñâÿçàí í î ñòü æåñòêèõ ô ðàãì åí òî â ì åæäó ñî áî é. Òàê, â
ðàáî òå [5] î òì å÷åí î , ÷òî í åæåñòêàÿ ñâÿçü ÿâëÿåòñÿ ó÷àñò-
êî ì ì î ëåêóëû ñ ì èí èì àëüí î é ï î ñòóï àòåëüí î é ýí åðãèåé
âñëåäñòâèå òî ãî , ÷òî ÷àñòü êèí åòè÷åñêî é ýí åðãèè çäåñü
òðàòèòñÿ í à âí óòðåí í åå âðàù åí èå. Ýòî î çí à÷àåò, ÷òî í åæå-
ñòêàÿ ñâÿçü ðàñï î ëî æåí à áëèæå ê àäñî ðáåí òó, ÷åì òàêàÿ
æå æåñòêàÿ ñâÿçü. F; = åõð ( — ~; k ) ,
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ðû õ ì åí üø å ï åðñèñòåí òí î é äëèí û , è â ñëó÷àå í å-
æåñòêèõ ì î ëåêóë, äëÿ êî òî ðû õ âåëè÷èí à ï åðñèñ-
òåí òí î é äëèí û ÿâëÿåòñÿ ï åðåì åí í î é. Î áà ýòè
ñëó÷àÿ âû âî äÿòñÿ èç ï åðâû õ ï ðèí öèï î â [5, 6].

Êî ðî ò êàÿ ì î ëåêóëà. Êî ðî òêî é ì î ëåêóëî é í à-
çî âåì òàêóþ ì î ëåêóëó, äëÿ ï ðî èçâî ëüí î é ï àðû
àòî ì î â êî òî ðî é î òñóòñòâóåò êî ððåëÿöèÿ ì åæäó
ô àçàì è ñòî ëêí î âåí èé ñ àäñî ðáåí òî ì . Ï î ñòóëàò
ô î ðì û â ñëó÷àå êî ðî òêèõ ì î ëåêóë ï ðèâî äèò ê äè-
í àì è÷åñêî ì ó ï î äî áèþ àäñî ðáöèè ì àëû õ ÷àñòèö
[5]: ñðåäí åå ðàññòî ÿí èå ÷àñòèöû î ò ï î âåðõí î ñòè
àäñî ðáåí òà çàâèñèò î ò õàðàêòåðèñòèê òî ëüêî
ýòî é ÷àñòèöû . Èí û ì è ñëî âàì è, óðàâí åí èå (3)
ñï ðàâåäëèâî í å òî ëüêî äëÿ âñåé ì î ëåêóëû , í î è
äëÿ åå ÷àñòåé (àòî ì î â j ):

ãäå z; — ÷èñëî èçëî ì î â æåñòêî é ëî ì àí î é ì î ëåêó-
ëû , k = const.

Èç (19) ñëåäóåò, ÷òî åñëè äëÿ äî ñòàòî ÷í î áî ëü-
ø èõ ÷àñòåé À è Â æåñòêî é ëî ì àí î é ì î ëåêóëû ÀÂ
èçâåñòí û èõ èí äèâèäóàëüí û å õàðàêòåðèñòèêè F, è
Fb, òî , ó÷èòû âàÿ èñêëþ ÷åí èå äâóõ èçëî ì î â ï ðè
ðàçáèåí èè ì î ëåêóëû ï î ÷èñëó çâåí üåâ, ï î ëó÷èì

F,ü = F Füåõð( — 2//ñ). (20)

Èç ô î ðì óëû (20), â ÷àñòí î ñòè, ñëåäóåò, ÷òî ñòåðè-
÷åñêèé ô àêòî ð ðàçâåòâëåí í î é ì î ëåêóëû ñ äëèí -
í û ì è ëèí åéí û ì è öåï ÿì è ðàâåí ñòåðè÷åñêî ì ó
ô àêòî ðó ëèí åéí î ãî èçî ì åðà. Ï î ñòî ÿí í àÿ k äëÿ
àëêàí î â áû ëà î ï ðåäåëåí à â ðàáî òå [5]: k = 4/ 1ï 2 =
= 5.77, ò.å. âì åñòî (19) çàï èø åì

F; = 2 ' .
(21)

× èñëî èçëî ì î â äëÿ öèêëè÷åñêèõ ì î ëåêóë ðàâ-
í î ÷èñëó èõ ñåãì åí òî â (1,), î äí àêî í àáî ð êî í ô î ð-
ì àöèé öèêëè÷åñêî é ì î ëåêóëû ýêâèâàëåí òåí í à-
áî ðó êî í ô î ðì àöèé ëèí åéí î é ì î ëåêóëû ñ âäâî å
ì åí üø èì ÷èñëî ì èçëî ì î â [9]: z, = 1,/2. Ï ðî èçâî ëü-
í û é ñåãì åí ò öèêëà î òëè÷àåòñÿ î ò ï ðî èçâî ëüí î ãî
ñåãì åí òà ëèí åéí î é ëî ì àí î é òåì , ÷òî â ï ðåäñòàâëå-
í èè öèêëà ýêâèâàëåí òí î é ëèí åéí î é ì î ëåêóëî é
ï åðâû é âñåãäà ÿâëÿåòñÿ êî í öåâû ì ñåãì åí òî ì , ò.å.
ëåæàù èì í à ï î âåðõí î ñòè òåëà ì î ëåêóëû . Åñëè
ì î ëåêóëà í å èì ååò êî í ô î ðì àöèé, äëÿ êî òî ðû õ
äàí í û é ñåãì åí ò êî í òàêòèðóåò ñ àäñî ðáåí òî ì , òî
òàêî é ñåãì åí ò ï ðèí àäëåæèò âí óòðåí í åé ÷àñòè
ï î âåðõí î ñòè ì î ëåêóëû , è ï î ýòî ì ó, êàê óæå î òì å-
÷àëî ñü âû ø å, í å âëèÿåò í à âåëè÷èí ó ñòåðè÷åñêî -
ãî ô àêòî ðà ì î ëåêóëû . Ñëåäî âàòåëüí î , ÷èñëî 1,
âêëþ ÷àåò ò î ëüêî ò å ñåãì åí ò û öèêëè÷åñêî é
ì î ëåêóëû , êî ò î ðû å êàñàþ ò ñÿ àäñî ðáåí ò à. Ñî -
ãëàñí î (20), åñëè àöèêëè÷åñêàÿ ÷àñòü ì î ëåêóëû
ñî äåðæèò ã~ èçëî ì î â, à ÷èñëî èçëî ì î â â åå öèê-
ëàõ — 1„ òî ì î æåò áû òü í àéäåí î z; = Z~ + 1,/2 + 2.

Äðóãî å ñëåäñòâèå ì î äåëè æåñòêî é ëî ì àí î é î ò-
í î ñèòñÿ ê äâî éí û ì è òðî éí û ì ñâÿçÿì ì î ëåêóëû .
Ï ðåäñòàâèâ èõ ô î ðì àëüí î êàê äâóõçâåí í û å öèê-
ëû , êàñàþ ù èåñÿ àäñî ðáåí òà åäèí ñòâåí í û ì ñåã-
ì åí òî ì — î -ñâÿçüþ , ï î ëó÷èì î áù óþ ô î ðì óëó äëÿ
ýô ô åêòèâí î ãî ÷èñëà èçëî ì î â ì î ëåêóëû , âêëþ -
÷àþ ù åé öèêëû è êðàòí û å ñâÿçè:

ð , = 1/ 2 + è , / F gd (5 ')

(2 3 )

ãäå ð, — î òí î ø åí èå ì àññû àòî ì à ê ì àññå ì î ëåêó-
ëû . Ï î äñòàâèâ âû ðàæåí èÿ (5'), (12) è (24) â óðàâ-
í åí èå (5), í àéäåì

(24 )

' ã( '
~ 2Ü + ~ 3L è„ + nÄ i

) + 2 , (22 )Zi = 1~ —

~

ãäå ï ~~ è ï ,ü — ÷èñëî äâî éí û õ è òðî éí û õ ñâÿçåé â
ëèí åéí î é ÷àñòè ì î ëåêóëû ; nz, è n>, — ÷èñëî äâî é-
í û õ è òðî éí û õ ñâÿçåé (êàñàþ ù èõñÿ àäñî ðáåí òà) â
åå öèêëàõ. Ï î äñòàí î âêà ï î ëó÷åí í î ãî âû ðàæåí èÿ
â ô î ðì óëó (21) ï î çâî ëÿåò í àéòè ñãåðè÷åñêèé ô àê-
òî ð ëþ áî é ì î ëåêóëû óãëåâî äî ðî äà, ï ðåäñòàâëÿå-
ì î é æåñòêî é ëî ì àí î é. Ì î äåëü æåñòêèõ ëî ì àí û õ
ì î ëåêóë í åýô ô åêòèâí à â äâóõ ñëó÷àÿõ: â ñëó÷àå
êî ðî òêèõ ì î ëåêóë (èëè ô ðàãì åí òî â), äëèí à êî òî -
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Ðàññì î òðåí èå ì àññ ýëåì åí òî â ì î ëåêóëû î òðàæà-
åò äèí àì è÷åñêóþ ñòî ðî í ó àäñî ðáöèè. Áî ëüø èé
âêëàä â âû ðàæåí èå (24) ì àññèâí û õ àòî ì î â î ï ðàâ-
äû âàåò ðàññì î òðåí èå â ì î äåëè æåñòêî é ëî ì àí î é
òî ëüêî î ñòî âà ì î ëåêóëû , ñî ñòî ÿù åãî èç ì àññèâ-
í û õ àòî ì î â.

Ôóí êöèÿ (24) âî çðàñòàåò ñ ðî ñòî ì ÷èñëà àòî -
ì î â, à ñî î òí î ø åí èå (17) åå î ãðàí è÷èâàåò: äëÿ æå-
ñòêî é ì î ëåêóëû F; < 1. Â ðåçóëüòàòå ï ðèí öèï äè-
í àì è÷åñêî ãî ï î äî áèÿ äëÿ ýëåì åí òî â äî ñòàòî ÷í î
êðóï í û õ ì î ëåêóë í àðóø àåòñÿ. Ï ðè÷èí à åãî í àðó-
ø åí èÿ — â î òñòàâàí èè ðî ñòà ÷èñëà í åêî ëåáàòåëü-
í û õ ñòåï åí åé ñâî áî äû æåñòêî é ì î ëåêóëû î ò ðî ñ-
òà ÷èñëà åå àòî ì î â (ñî î òâåòñòâåí í î : 3, 5, 6, 6...
äëÿ 1, 2, 3, 4, ... àòî ì î â), ÷òî ï ðèâî äèò ê âçàèì î çà-
âèñèì î ñòè ñî óäàðåí èé àòî ì î â ñ àäñî ðáåí òî ì . Ðàñ-
ñì àòðèâàÿ êî ððåëÿöèè äâèæåí èÿ àòî ì î â æåñòêî é
ì î ëåêóëû , ï ðèõî äèì ê î ï èñàí í î é âû ø å ì î äåëè
æåñòêî é ëî ì àí î é.

Í åæåñò êàÿ ì î ëåêóëà. Äëÿ í åæåñòêèõ ì î ëåêóë
ñ ó÷åòî ì óðàâí åí èÿ äëÿ î áî áù åí í î ãî çàðÿäà í å-
æåñòêî é ì î ëåêóëû : (7ü = ~ (ëç (çäåñü j — èí äåêñ

æåñòêèõ ô ðàãì åí òî â), âû âåäåí î âû ðàæåí èå äëÿ
ñâÿçè ñòåðè÷åñêî ãî ô àêòî ðà ì î ëåêóëû (F;,) ñî
ñòåðè÷åñêèì è ô àêòî ðàì è åå ô ðàãì åí òî â [5] :
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Ï ÐÈ Ì Å ÐÛ ÐÀ Ñ× ÅÒÎ ÂÒàáëèöà 1. Õàðàêòåðèñòèêè í åêî òî ðû õ êî ðî òêèõ ì î -
ëåêóë óãëåâî äî ðî äî â, èñï î ëüçóåì û å ï ðè âû ÷èñëåí èè
êî í ñòàí òû Ãåí ðè

Î òëè÷èòåëüí àÿ î ñî áåí í î ñòü ñòåðè÷åñêî ãî ô àê-
òî ðà í åæåñòêèõ ì î ëåêóë â òî ì , ÷òî â î áù åì ñëó-
÷àå î í í å ì î æåò áû òü î õàðàêòåðèçî âàí êî ñèí ó-
ñî ì êàêî ãî -ëèáî î äí î ãî óãëà. Â ñâÿçè ñ ýòèì âåðõ-

í ÿÿ ãðàí èöà äëÿ óêàçàí í î é âåëè÷èí û óæå ðàâí à
í å 1, à ñî ãëàñí î (25) — êâàäðàòí î ì ó êî ðí þ èç ÷èñ-

ëà ô ðàãì åí òî â.

Òî ÷êà í àðóø åí èÿ æåñòêî ñòè ì î ëåêóëû , ñî î ò-
âåòñòâóþ ù àÿ ì àêñèì óì ó êî ëåáàòåëüí î -âðàù à-
òåëüí î é ýí åðãèè, ðàñï î ëàãàåòñÿ ï ðåèì óù åñòâåí í î
â í åï î ñðåäñòâåí í î é áëèçî ñòè î ò àäñî ðáåí òà (êî ðî -
÷å, í åæåñòêî é ñâÿçüþ ì î ëåêóëà ï ð èêðåï ëÿåò ñÿ ê
àäñî ðáåí òó, ñì . ñí î ñêó 2). Äëÿ òî ãî , ÷òî áû ýòî áû -
ëî âî çì î æí î , ô ðàãì åí òû í åæåñòêî ãî êî í ô î ðì å-
ðà, ñî åäèí ÿþ ù èåñÿ â äàí í î é òî ÷êå, äî ëæí û áû òü
ï ëî ñêèì è (F = 1 [5]). Áëàãî äàðÿ ñèëüí î ì ó âû èãðû -
ø ó â î áî áù åí í î ì çàðÿäå äëÿ í åæåñòêî ãî êî í ô î ð-
ì åðà ï î ñðàâí åí èþ ñ æåñòêèì , â öåëî ì àäñî ðáèðî -
âàí í î å ñî ñòî ÿí èå í åæåñòêî é ì î ëåêóëû âáëèçè
ò åì ï åðàò óðû í àðóø åí èÿ æåñò êî ñò è ñâÿçè õà-
ðàêòåðèçóåòñÿ ï ëî ñêèì è êî í ô î ðì àöèÿì è åå ô ðàã-

ì åí òî â.

Äëÿ âñåõ ï ðèì åðî â èñï î ëüçî âàëè ñëåäóþ ù óþ
ï î ñëåäî âàòåëüí î ñòü ðàñ÷åòî â: î ï ðåäåëåí èå î áî á-
ù åí í î ãî çàðÿäà ï î ô î ðì óëàì (15), (16) è ñòåðè÷å-
ñêî ãî ô àêòî ðà ì î ëåêóëû ï î ô î ðì óëàì : (18) — â
î áù åì ñëó÷àå æåñòêèõ òåë ñ èçâåñòí î é ãåî ì åòðè-
åé, (21), (22) — äëÿ ì î äåëè æåñòêèõ ëî ì àí û õ, (24) —
äëÿ êî ðî òêèõ ì î ëåêóë è (25) — äëÿ í åæåñòêèõ ì î -
ëåêóë, — à çàòåì âû ÷èñëåí èå ï î ô î ðì óëàì (3) -(5)
êî í ñòàí òû Ãåí ðè. Äàí í û å äëÿ ðàñ÷åòî â è ðåçóëü-
òàòû ðàñ÷åòî â (çí à÷åí èÿ î áî áù åí í î ãî çàðÿäà, ñòå-
ðè÷åñêî ãî ô àêòî ðà, çàâèñèì î ñòè êî í ñòàí òû Ãåí ðè
Õ î ò òåì ï åðàòóðû ) ï ðåäñòàâëåí û â òàáë. 1- 4 è í à
ðèñóí êàõ, áî ëüø àÿ ÷àñòü êî òî ðû õ äàí à â ðàáî òå
[6] . Çäåñü ñ öåëüþ ýêî í î ì èè ì åñòà ï ðåäñòàâëåí û
ãðàô èêè òî ëüêî äëÿ í àèáî ëåå ñëî æí û õ ì î ëåêóë
(áèöèêëî â è ò.ï .). Í à ðèñóí êàõ ðàñ÷åòí û å ãðàô è-
êè (ñï ëî ø í û å ëèí èè) ñî ï î ñòàâëåí û ñ ýêñï åðè-
ì åí òàëüí û ì è çí à÷åí èÿì è (òî ÷êè), ï î ëó÷åí í û ì è
À .Â. Ê èñåëåâû ì ñ ñî òð. è ëþ áåçí î ï ðåäî ñòàâëåí -
í û ì è àâòî ðó Í .Í . À âãóëü è Í .Â . Ê àëàø í èêî âî é â
âèäå ï î äðî áí û õ òàáëèö (ýòè äàí í û å ì î æí î í àéòè
â [1, 10 — 12]).

Ê î ð î ò êèå ì î ëåêóëû . Ðàñ÷åò áàçèðóåòñÿ òî ëü-
êî í à çí àí èè ÷èñåë àòî ì î â è õàðàêòåðà ñâÿçåé.
Â òàáë. 1 ï ðåäñòàâëåí û äàí í û å äëÿ í åï ðåäåëü-
í û õ è öèêëè÷åñêèõ êî ðî òêèõ ì î ëåêóë: öèêëî ï ðî -
ï àí à [5] , ýòèëåí à, àöåòèëåí à è ï ðî ï èëåí à.

Æåñò êèå ëî ì àí û å. Ê öèêëè÷åñêèì ì î ëåêóëàì
í àñû ù åí í û õ óãëåâî äî ðî äî â â òàáë. 2 î òí î ñÿòñÿ
öèêëî ãåêñàí è àäàì àí òàí (ðèñ. 1). Â í àèáî ëåå âåðî -
ÿòí î é êî í ô î ðì àöèè "êðåñëî " öèêëî ãåêñàí êàñàåò-
ñÿ ï ëî ñêî ñòè àäñî ðáåí òà êàæäû ì èç ø åñòè ñåãì åí -
òî â öèêëà, à çàñëî í åí í û ì è î êàçû âàþ òñÿ âñåãäà äâà
àòî ì à âî äî ðî äà. Ì î ëåêóëà àäàì àí òàí à èì ååò ñåì ü
óäàëåí í û õ ÑÍ -ñâÿçåé, ñî ñòî èò èç öèêëî â è êàñàåòñÿ
àäñî ðáåí òà ø åñòüþ ñåãì åí òàì è. Åñëè ó÷åñòü, ÷òî
âàí -äåð-âààëüñî âî ï ðèòÿæåí èå ÷åòû ðåõ óãëåðî ä-
í û õ àòî ì î â " í àäñòðî éêè" ñï î ñî áñòâóåò áî ëåå ñèëü-

Òàáë èöà 2. Õ àðàêòåðèñòèêè æåñòêèõ ì î ëåêóë í åï ðåäåë üí û õ è öèêë è÷åñêèõ óãë åâî äî ðî äî â, èñï î ëüçóåì û å äëÿ
î ï ðåäåëåí èÿ êî í ñòàí òû Ãåí ðè
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Ê, ì êìí î ì ó ï ðèæàòóþ í èæí èõ àòî ì î â ê ï î âåðõí î ñòè àä-
ñî ðáåí òà, òî ñòàí î âèòñÿ âî çì î æí û ì êàñàí èå ýòî é
ï î âåðõí î ñòè è äëÿ òðåõ âåðòèêàëüí û õ ñåãì åí òî â
ì î ëåêóëû (êàñàí èå òðåõçàì åù åí í û ì è àòî ì àì è ,
nÄ = 9, F; = 0.386). Î ÷åâèäí î , ÷òî òàêàÿ âî çì î æí î ñòü
ï ðî ÿâëÿåòñÿ ëèø ü äëÿ äî ñòàòî ÷í î í èçêèõ òåì ï åðà-
òóð . Í à ðèñ. 1 âñå ýêñï åðèì åí òàë üí û å òî ÷êè óêëà-
äû âàþ òñÿ ì åæäó òåî ðåòè÷åñêèì è êðèâû ì è, ðàñ-
ñ÷èòàí í û ì è äëÿ ø åñòè ñåãì åí òî â, êàñàþ ù èõñÿ àä-
ñî ðáåí òà, (âåðõí ÿÿ êðèâàÿ) è äëÿ äåâÿòè ñåãì åí òî â
(í èæí ÿÿ êðèâàÿ). Â ï î ë í î ì ñî î òâåòñòâèè ñ ï ðèâå-
äåí í û ì è ðàññóæäåí èÿì è , ï ðè í èçêèõ òåì ï åðàòó-
ðàõ òî ÷êè ëåæàò áëèæå ê í èæí åé êðèâî é, à ï ðè áî -
ëåå âû ñî êèõ — áëèæå ê âåðõí åé êðèâî é.

Ðàñ÷åò õàðàêòåðèñòèê ì í î ãèõ ì î ëåêóë í åï ð å-
äåë üí û õ óãëåâî äî ðî äî â àí àë î ãè÷åí ï ðî öåäóðå
äëÿ ï ðåäåëüí û õ óãëåâî äî ðî äî â. Ýòî êàñàåòñÿ ì î -
ëåêóë ãåêñåí à- 1; äðóãèå æå ì î ëåêóëû , ï ðåäñòàâ-
ëåí í û å â òàáë . 2, èì åþ ò î ñü ñèì ì åòðèè (í å ï ð î õî -
äÿù óþ , êàê â ýòèëåí å è àöåòèëåí å, ï î ê -ñâÿçè).
Ýòî ñâî éñòâî î òðàæàåòñÿ â í àë è÷èè äåëî êàë èçî -
âàí í û õ ê -ýëåêòðî í î â. Ñî ãëàñí î ñô î ðì óëèðî âàí -
í î ì ó âû ø å ï ðàâèëó, ò ð àí ñ-áóòåí -2 èì ååò 1 Ä Ï Ý ,
áóòàäèåí - 1,3 — 2 Ä Ï Ý , öèêë î ãåêñåí — 1 Ä Ï Ý , öèê-
ëî ãåêñàäèåí - 1,3 — 2 Ä Ï Ý , áåí çî ë — 3 Ä Ï Ý . Ì î ëå-
êóëû öèêëî ãåêñåí à è öèêë î ãåêñàäèåí à âñëåäñò-
âèå ñâî åé í åï ë àí àðí î ñòè äî ï î ë í èòåëüí î õàðàêòå-
ðèçóþ òñÿ óäàë åí í û ì è ñâÿçÿì è (ñ çàñëî í åí í û ì è
àòî ì àì è âî äî ðî äà) è ÑÑ-ñâÿçÿì è , í å êàñàþ ù èì è-

ñÿ àäñî ðáåí òà. Â çàâèñèì î ñòè î ò òî ãî , êàêàÿ ñâÿçü
â ðàññì àòðèâàåì î ì ñëó÷àå í å êàñàåòñÿ àäñî ðáåí -
òà (ï ð î ñòàÿ èëè äâî éí àÿ), èì ååì ðàçí û å í àáî ðû

Ðèñ. 1. À äàì àí òàí . Ñðàâí åí èå ðàññ÷èòàí í î é çàâèñè-
ì î ñòè êî í ñòàí òû Ãåí ðè (êðèâû å) î ò òåì ï åðàòóðû ñ
ýêñï åðèì åí òàëüí û ì è äàí í û ì è (òî ÷êè). Öèô ðû ó
êðèâû õ ñî î òâåòñòâóþ ò ÷èñëàì ñåãì åí òî â, ó÷èòû âàå-
ì û õ â ðàñ÷åòå.

èñõî äí û õ äàí í û õ äëÿ ðàñ÷åòà. Åñëè äëÿ öèêëî -
ãåêñåí à âòî ðî é âàðèàí ò ÿâëÿåòñÿ ðåäêèì , òî äëÿ
öèêëî ãåêñàäèåí à ñ äâóì ÿ äâî éí û ì è ñâÿçÿì è ÷àñ-
òî òà âòî ðî ãî âàðèàí òà ñî ï î ñòàâèì à ñ ÷àñòî òî é
ï åðâî ãî âàðèàí òà [6]. Î òì åòèì ðåçóëüòàò, ï î ëó-
÷åí í û é äëÿ áåí çî ëà, ñî ãëàñóþ ù èéñÿ ñ î áù èì è
ï ðåäñòàâëåí èÿì è î ô î ðì å åãî ì î ëåêóëû : çí à÷å-
í èå ñòåðè÷åñêî ãî ô àêòî ðà, î ï ðåäåëåí í î å èç ì î -

Òàáëèöà 3. Õ àðàêòåðèñòèêè ì î ë åêóë áèöèêëè÷åñêèõ (æåñòêèõ ë î ì àí û õ) óãëåâî äî ðî äî â I — V I , èñï î ëüçóåì û å äëÿ
âû ÷èñëåí èÿ êî í ñòàí òû Ãåí ðè
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Òàáëèöà 4. Õ àðàêòåðèñòèêè í åæåñòêèõ ì î ëåêóë àðî ì àòè÷åñêèõ óãëåâî äî ðî äî â, èñï î ë üçóåì û å äëÿ î ï ðåäåëåí èÿ
êî í ñòàí ò Ãåí ðè
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äåëè æåñòêèõ ëî ì àí û õ (0.677), áëèçêî ê âåëè÷èí å
2/ê äëÿ òî í êî ãî òî ðà, í àéäåí í î é ï î ô î ðì óëå (18).

Áèöèêëüñ. Â òàáë. 3 ï ðåäñòàâëåí û äàí í û å è ðå-
çóëüòàòû ðàñ÷åòî â äëÿ ðÿäà çàì åù åí í û õ í àñû -
ù åí í û õ è í åí àñû ù åí í û õ áèöèêëî ãåï òàí î â: ýí -
äî - (I) è ýêýî (Ï )-2-ì åòèëáèöèêëî [2, 2, 1] ãåï òàí î â
(ðèñ. 2), 1-ì åòèëáèöèêëî [2, 2, 1] ãåï òàí à(Ø ) (ðèñ. 3),
ýí äî (ÃÓ)- è ýêçî (Ó)-5-ì åòèëáèöèêëî [2,2,1]ãåï òå-
í î â-2 (ðèñ. 4) è äëÿ ýí äî -òðèì åòèëåí áèöèêëî [2,
2,1]ãåï òàí à (V I) (ðèñ. 5)

• •

• •
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• •
Ý

• •

/~ é ê / Ê " Ñ
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~
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(I ) ( <I ) (Ø )

~

Ðèñ. 2. Ýí äî - (1) è ýêçî -(2)2-ì åòèëáèöèêëî [2,2,1]øåï -
òàí û . Ñðàâí åí èå ðàññ÷èòàí í û õ çàâèñèì î ñòåé êî í -
ñòàí ò Ãåí ðè î ò òåì ï åðàòóðû ñ ýêñï åðèì åí òàëüí û ì è
(òî ÷êè). ê~ é

~~

) R Ë ,

~~~

Ê, ì êì (×) (×1à) (×1á)

Çäåñü R — òî ÷êà ï åðèî äè÷åñêî ãî êî í òàêòà. Ï ðè
î ï ðåäåëåí èè õàðàêòåðèñòèê àäñî ðáèðî âàí í û õ
ì î ëåêóë ðàññì àòðèâàëè èõ í àèáî ëåå óñòî é÷èâû å
ï î ëî æåí èÿ í à ï ëî ñêî ñòè. Òàê, â ñëó÷àå ýêçî -2-ì å-
òèëáèöèêëî [2,2,1]ãåï òàí à í àèáî ëåå óñòî é÷èâî å
ï î ëî æåí èå ì î ëåêóëû õàðàêòåðèçóåòñÿ ÷åòû ðüì ÿ
òî ÷êàì è î ï î ðû (î áî çí à÷åí í û ì è áóêâî é R) è ÷å-
òû ðüì ÿ óäàëåí í û ì è ÑÍ -ñâÿçÿì è " ï åðåì û ÷êè"
áèöèêëà. Í àï ðî òèâ, ì î ëåêóëà ýí äî -2-ì åòèëáè-
öèêëî [2,2,1] -ãåï òàí à, ñî äåðæàù àÿ ì åòèë, í àï ðàâ-
ëåí í û é " ï î ä ì î ëåêóëó" , äî ëæí à ðàñï î ëàãàòüñÿ
" í à áî êó" , ÷òî âåäåò ê óâåëè÷åí èþ ÷èñëà óäàëåí -
í û õ ÑÍ -ñâÿçåé (äî ï ÿòè) è óì åí üø åí èþ ÷èñëà òî -
÷åê êî í òàêòà áèöèêëà ñ àäñî ðáåí òî ì , à ñëåäî âà-
òåëüí î , — ÷èñëà ñåãì åí òî â (î ò 6 äî 4), êàñàþ ù èõñÿ
àäñî ðáåí òà.

À í àëî ãè÷í àÿ ñèòóàöèÿ è ñ ï àðî é ì î ëåêóë ýí äî -
ì ýêçî -5-ì åòèëáèöèêëî [2,2,1]ãåï òåí î â-2. Î òëè÷èå
(ï ðè âû ÷èñëåí èè ñòåðè÷åñêî ãî ô àêòî ðà) ëèø ü â
÷èñëå òî ÷åê î ï î ðû âñëåäñòâèå èñêàæåí èé, âí î ñè-
ì û õ äâî éí î é ñâÿçüþ â ô î ðì ó áèöèêëà. Ì í î ãî âà-
ðèàí òí î ñòü êî í òàêòà ì î ëåêóëû ñ àäñî ðáåí òî ì
ï ðî ÿâëÿåòñÿ â ñëó÷àå ì î ëåêóëû 1-ì åòèëáèöèê-
ëî [2,2,1]ãåï òàí à: ì åòåëüí àÿ ãðóï ï à ÿâëÿåòñÿ ðû -
÷àãî ì , ñòðåì ÿù èì ñÿ î òî ðâàòü î ò ï î âåðõí î ñòè
ï ðî òèâî ëåæàù èå òî ÷êè î ï î ðû . Â ýòî é ñâÿçè ÷èñ-
ëî ñåãì åí òî â, êàñàþ ù èõñÿ àäñî ðáåí òà, ñòàí î âèò-
ñÿ ï åðåì åí í û ì - 6 è 4. Î áà ñëó÷àÿ ðàñ÷åòà ï ðåä-
ñòàâëåí û í à ðèñ. 3. Ýêñï åðèì åí òàëüí û å òî ÷êè,
âñå ï î ï àäàþ ù èå â èí òåðâàë ì åæäó êðèâû ì è, ï ðè
í èçêèõ òåì ï åðàòóðàõ ëó÷ø å ñî î òâåòñòâóþ ò áî ëåå
óñòî é÷èâî ì ó ï î ëî æåí èþ (í èæí ÿÿ êðèâàÿ), à ï ðè
áî ëåå âû ñî êèõ òåì ï åðàòóðàõ — ï î êà÷èâàþ ù åéñÿ
ì î ëåêóëå (âåðõí ÿÿ êðèâàÿ). Ñóù åñòâóþ ò äâà óñ-
òî é÷èâû õ ï î ëî æåí èÿ àäñî ðáèðî âàí í î é ì î ëåêó-

Ðèñ. 3 .
ñì . ð èñ. 1,

-Ì åòèëáèöèêëî [2,2,1]øåï òàí ; î áî çí à÷åí èÿ

Ðèñ. 4. Ý í ä î - è ý êçî -5-ì åòèë áèöèêë î [2 ,2 ,1]ãåï òåí û -2 ;

î áî çí à÷åí èÿ ñì . ðèñ. 2 .
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ì åí òî â. Çäåñü ãëàâí óþ ðî ëü èãðàþ ò âåëè÷èí û áà-
ðüåðî â âðàù åí èÿ èñêî ì û õ ì î ëåêóëÿðí û õ ô ðàã-
ì åí òî â ï î ñâÿçÿì ì åæäó í èì è. Î ï èðàÿñü í à èçâå-
ñòí û å ñï ðàâî ÷í û å äàí í û å, ì û èñï î ëüçî âàëè
ñëåäóþ ù èå çí à÷åí èÿ è î öåí êè (êÄæ/ì î ëü):
(Æî)(Ì å — ÐÜ) = 8 5 W~(Et — Ph) ) Ôî(Ì å — Bz) - 9
Wp(Ph Ph) < 15 (çäåñü ï ðèí ÿòû î áî çí à÷åí èÿ: Ì å,
Et, Ph, Bz — ñî î òâåòñòâåí í î ì åòèë, ýòèë, ô åí èë,
áåí çèë). Ðàññì î òðåí í û å â òàáë. 4 ì î ëåêóëû òî ëó-
î ëà, ýòèëáåí çî ëà è áèô åí èëà (ðèñ. 6) çàâåðø àþ ò
ðÿä ï ðèâåäåí í û õ çäåñü ì î ëåêóë óãëåâî äî ðî äî â.
Î ñü ñèì ì åòðèè â ì î ëåêóëå òî ëóî ëà ï ðî õî äèò ÷å-
ðåç àòî ì û Ñ(ÿð~), ÷òî ñî î òâåòñòâóåò 1 ÄÏ Ý. Ì î -

ëåêóëà ýòèëáåí çî ëà í åñèì ì åòðè÷í à (Î ÄÏ Ý), à
î ñü ñèì ì åòðèè áèô åí èëà äåëèò åãî (í åæåñòêóþ )
ï ðî ñòóþ ñâÿçü, ÷òî ñî î òâåòñòâóåò äâóì ÄÏ Ý .
Î òì åòèì , ÷òî â ðàñ÷åòå àäñî ðáöèè áèô åí èëà î ò-
ñóòñòâóþ ò ï î äãî í î ÷í û å ï àðàì åòðû òèï à "âí óò-
ðåí í èõ óãëî â âðàù åí èÿ" [2] .

Â çàêëþ ÷åí èå î òì åòèì , ÷òî óäî âëåòâî ðèòåëü-
í àÿ òî ÷í î ñòü, äåì î í ñòðèðóåì àÿ â àï ðèî ðí û õ ðàñ-
÷åòàõ, ï î çâî ëÿåò ðàçëè÷èòü í å òî ëüêî ðàçëè÷í û å
êî í ô î ðì àöèè (êàê â ñëó÷àÿõ ï ðî ñòðàí ñòâåí í û õ
èçî ì åðî â èëè í åæåñòêèõ ì î ëåêóë), í î äàæå óñòà-
í î âèòü ãåî ì åòðèþ è ðåæèì êàñàí èÿ àäñî ðáèðî -
âàí í î é ì î ëåêóëî é ï ëî ñêî ãî àäñî ðáåí òà.

Ðàáî òà ï ðî âî äèëàñü ï ðè ô èí àí ñî âî é ï î ääåðæ-
êå Ðî ññèéñêî ãî ô î í äà ô óí äàì åí òàëüí û õ èññëå-
äî âàí èé (êî ä ï ðî åêòà # 99-03-32771).

Ðèñ. 5. Ý í äî -òðèì åòèë åí áèöèêë î [2,2,1]øåï òàí (Ó1); î áî -

çí à÷åí èÿ ñì . ð èñ. 1.

Ðèñ. 6 . Á èô åí èë . Ñðàâí åí èå ð àññ÷èòàí í î é çàâèñè ì î ñ-
òè ê î í ñòàí òû Ãåí ðè î ò òåì ï åðàòóð û (êðèâàÿ) ñ ý êñï å-

ðè ì åí òàë üí û ì è äàí í û ì è (òî ÷êè) .

ëû ýí äî -òðèì åòèëåí áèöèêëî [2,2,1]ãåï òàí à, óêà-
çàí í û å í à ðèñ. 5: ëèáî ì î ëåêóëà î ï èðàåòñÿ í à òðè
ì åòèëåí î âû å ãðóï ï û , ëèáî òî ÷êàì è î ï î ðû ÿâëÿ-
þ òñÿ äâà äèàì åòðàëüí û õ ì åòèëåí à è àòî ì áèöèê-
ëà. Â î áî èõ ñëó÷àÿõ ÷èñëî óäàëåí í û õ ñâÿçåé ðàâ-
í î 5, î äí àêî , ëèø ü âî âòî ðî ì ñëó÷àå ñåãì åí òû
öèêëà (äâà) êàñàþ òñÿ àäñî ðáåí òà. Ýêñï åðèì åí -
òàëüí û å òî ÷êè ï ðè í èçêèõ òåì ï åðàòóðàõ áëèæå ê
êðèâî é, î ï èñû âàþ ù åé ï åðâû é ñëó÷àé, à ï ðè áî -
ëåå âû ñî êèõ òåì ï åðàòóðàõ — ê êðèâî é, î ï èñû âàþ -
ù åé âòî ðî é ñëó÷àé.

Í åæåñò êèå ì î ëåêóëû . Ðàñ÷åò õàðàêòåðèñòèê
í åæåñòêèõ ì î ëåêóë äî ï î ëí ÿåòñÿ ï ðî öåäóðî é
ï ðåäñòàâëåí èÿ ì î ëåêóë í àáî ðàì è æåñòêèõ ô ðàã-
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