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Динамическая гетерогенность полимерной цепи, проявляющаяся в меньших временах корреляции
концевых куновских сегментов цепи по сравнению со срединными, исследована методом молеку-
лярной динамики для свободносочлененных цепей разной длины в расплаве. Обнаружена гетеро-
генность анизотропии вращения, которая также меньше для концевых сегментов по сравнению со
срединными. Гетерогенность анизотропии вращения количественно характеризуется остаточным
внутрисегментальным диполь-дипольным взаимодействием, которое влияет на скорость попереч-
ной магнитной релаксации различных сегментов в цепи и, в итоге, определяет форму спада свобод-
ной индукции цепи любой длины.
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ВВЕДЕНИЕ
Увеличенная подвижность концевых групп

цепи в расплаве, связанная с внесением ими
большего свободного объема, была гипотезой,
основанной на пропорциональности удельного
объема полистирола обратной молекулярной
массе M [1]. Полученное из этого предположения
эмпирическое уравнение Фокса–Флори для тем-
пературы стеклования используется до сих пор
[2–6]. Очевидно, в этом случае динамическая ге-
терогенность полимерной цепи в расплаве явля-
ется следствием взаимодействия с окружением.
Для уединенной огрубленной модели цепи дина-
мическая гетерогенность, заключающаяся в раз-
личии времен корреляции вращательного и
трансляционного движения, а также коэффици-
ентов самодиффузии куновских сегментов, нахо-
дящихся на различных расстояниях от ее концов,
была выявлена в раузовской теории фантомных
цепей [7–10]. В ней данное различие является
следствием связанности концевых частиц (сег-
ментов) лишь с одним соседом, а всех остальных
– с двумя, в результате чего среднеквадратичное
смещение концевых сегментов в некоторый ха-
рактерный момент времени вдвое превышает та-
ковое для срединных. Согласно рептационной
модели, появление зацеплений в расплаве приво-
дит к росту отношения смещений концевых и
срединных сегментов, которое при стремлении

длины цепи к бесконечности стремится к значе-
нию ∼5.6 [11, 12]. В то же время предполагается,
что подвижность убывает постепенно от конце-
вого куновского сегмента до первого сегмента,
участвующего в создании зацепления, т.е. на дли-
не субцепи между соседними зацеплениями NE.
Два таких подвижных концевых фрагмента (или
субцепи) общей длиной 2NE определяют последу-
ющее направление одномерной диффузии всей
цепи по мере ее выхода из гауссово-запутанной
трубки. Выбор случайного направления ограни-
чен полусферой, заметаемой концевыми фраг-
ментами, временно зафиксированными своими
внутренними концами в точке зацепления, в свя-
зи с чем данные фрагменты выглядят “болтаю-
щимися”. Последний термин получил широкое
распространение при описании характера движе-
ния концевых фрагментов цепи в химически сши-
тых полимерных системах, концевые сегменты
которых не обладали реакционной способностью
перед сшиванием [13–23]. Наличие таких болтаю-
щихся фрагментов позволило объяснить длитель-
ность механических релаксационных процессов в
сшитых системах [13], хорошо описываемых в рам-
ках рептационной модели [14].

Ниже термин “болтающийся концевой фраг-
мент” цепи используется в обсуждении влияния
концевых фрагментов на форму спада свободной
индукции ЯМР зацепленных цепей в расплавах с
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молекулярной массой больше критической моле-
кулярной массы MC. Проявлением их увеличен-
ной подвижности считается медленно релаксиру-
ющий хвост ССИ, населенность которого pE
уменьшается с увеличением количества кунов-
ских сегментов в зацепленной цепи N [23–45]:

(1)

При подгонке формы ССИ его хвост описыва-
ется эмпирическим аддитивным вкладом [29, 46],
который аналитически аппроксимируется в
предположении раузовского движения болтаю-
щихся концевых фрагментов с сомножителем, в
два–три раза увеличивающим их время корреля-
ции по сравнению с отдельной цепью [23, 26, 27].
В многочисленных теориях ССИ полимерных
расплавов всегда преследовалась цель получения
выражения лишь для доминирующего вклада в
ССИ от срединных заторможенных сегментов
длинных цепей [23, 47–60]. Данное обстоятель-
ство также демонстрирует признанную гетеро-
генность динамических свойств зацепленной це-
пи, которые невозможно описать в рамках одного
аналитического выражения. Соответственно ко-
личественно результирующий ССИ характеризо-
вался временем уменьшения его амплитуды e в
≈2.72 раза T2EF: очевидно, основной вклад в эту
величину при больших M дают именно средин-
ные сегменты.

Аппроксимация хвоста ССИ формулой (1)
всегда была лишь качественной: из нее получа-
лись значения MC, существенно отличающиеся в
меньшую сторону от полученных в реологии. По-
пытка увеличить величины pE исследованием по-
перечной магнитной релаксации в звездообраз-
ных полимерах также не привела к количествен-
ному соглашению с формулой (1) [23, 26, 27]. Тем
не менее, исследования ССИ в расплавах специ-
ально синтезированных триблок-сополимеров
[28, 40] и звездообразных полимеров [26, 27], в
которых срединная часть цепи и ее концевые
фрагменты имели разные резонирующие ядра
(дейтроны и протоны), позволила обнаружить
плавное уменьшение T2EF от концов болтающих-
ся фрагментов к точке их временного закрепле-
ния или ветвления в звездообразных полимерах.
Убедительный пример мультиплетности враще-
ния закрепленных на одном конце цепочек полу-
чен при атомистическом моделировании дендри-
меров [61–63] и исследовании их поперечной ре-
лаксации [64, 65], где показано убывание
времени корреляции при удалении от точки ветв-
ления.

Попытка избавиться в сигнале ЯМР от хвоста
ССИ добавлением к цепи полибутадиена двух
концевых пердейтерированных блоков c длиной,
соответствующей населенности хвоста, привела
лишь к полутора-двукратному уменьшению pE в

≈ ≈E EC / 2 /p M M N N

расплаве и растворах [40]. Этот результат являет-
ся неожиданным, поскольку в работе убедитель-
но продемонстрирована качественная примени-
мость формулы (1) к исходным гомополимерам.
Для его объяснения K. Saalwachter [46] предложил
пересмотреть ту часть теорий полимерной дина-
мики и упругости, которая обусловлена коопера-
тивностью движения полимерных цепей. Однако
вероятнее полученное противоречие нужно ана-
лизировать с точки зрения термодинамической
неравновесности и предрасположенности к мик-
рорасслоению смесей протонированного поли-
мера с его пердейтерированным аналогом [66–
71]. Очевидная сложность такого эксперимента,
требующего специально синтезированных три-
блок-сополимеров с разной длиной пердейтери-
рованных концевых блоков и их фазовых диа-
грамм, пока не позволила решить выявленную
J.-P. Cohen-Addad [40] проблему.

В отличие от авторов работы [40] P.G. Klein с
соавторами сумели избавиться от хвоста ССИ: на
триблок-сополимере полибутадиена с концевы-
ми протонированными блоками с длиной, суще-
ственно большей MC ≈ 2 × 103, и центральным
пердейтерированным блоком при резонансе на
дейтерии наблюдалась лишь ожидаемая началь-
ная компонента ССИ [28]. Интересно отметить,
что такая ситуация укладывается в рамки гипоте-
зы о микрофазном расслоении, которое в рас-
сматриваемом расплаве может привести к сегре-
гации срединных частей цепей, немного укорачи-
вающей время корреляции сегментов и не
вызывающей появление гетерогенности вдоль
цепи, которая бы проявилась в виде хвоста ССИ.

Противоположная по смыслу, но вновь не-
ожиданная ситуация описана в недавней работе
[60], где наблюдался дейтериевый ССИ расплава
высокомолекулярного поли(этилен-альт-пропи-
лена) без медленно релаксирующего хвоста, ко-
торый можно было бы отнести к концевым фраг-
ментам цепи. Авторы предположили, что насе-
ленность данного хвоста слишком мала, чтобы
быть зафиксированной в эксперименте, хотя ее
теоретическое значение, согласно формуле (1),
более чем десятикратно превышает уровень зату-
хания приведенного ССИ и видимых на нем шу-
мов.

Таким образом, краткий обзор начатых более
сорока лет назад [29, 47] исследований полимер-
ных расплавов с помощью поперечной ЯМР-ре-
лаксации показывает, что проблема полной фор-
мы ССИ весьма сложна и выходит за рамки ана-
литических решений для магнитной релаксации.
В связи с этим в настоящей работе предпринята
попытка полуколичественного описания гетеро-
генности свободносочлененных полимерных це-
пей в расплаве с помощью компьютерного моде-
лирования – кратко она была упомянута в кон-
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тексте работ [72, 73]; основной целью является
развернутое обоснование такого описания на ос-
нове данных молекулярно-динамического моде-
лирования [74–76] поперечной магнитной релак-
сации [77–79] полимерных расплавов в диапазо-
не длины цепей от раузовских до зацепленных.
Однако форма ССИ однозначно определяется
динамикой сегментов цепи. Информацию о ней и
пытаются получить в экспериментах с помощью
существующих теоретических представлений, в
которых гетерогенность динамических свойств
сегментов не фигурирует. Для выяснения влия-
ния гетерогенности на форму различных компо-
нентов ССИ необходимо вначале получить ее де-
тальную картину в компьютерном моделирова-
нии. Иначе говоря, задача решается в два этапа,
которые изложены в двух последовательных ста-
тьях.

Настоящая статья посвящена описанию за-
данных параметров и вытекающих из них свойств
модельного расплава в диапазоне от олигомеров
до зацепленных цепей – приведено развернутое
доказательство такого перехода. Для всего рас-
смотренного диапазона длины цепей построены
ориентационные автокорреляционные функции
(ОАКФ) отдельных куновских сегментов в цепи –
уже на этом уровне проявляется гетерогенность
динамики вдоль цепи. Дано количественное опи-
сание второго типа гетерогенности, присущей
концевым фрагментам цепи – анизотропии вра-
щения, к которой весьма чувствительна форма
ССИ [80–83]. Детальное моделирование ССИ с
использованием всех выявленных особенностей
ОАКФ описано во второй статье.

ОСНОВНЫЕ ПАРАМЕТРЫ МОДЕЛЬНЫХ 
РАСПЛАВОВ

Первый шаг обсуждаемого компьютерного
моделирования расплавов свободносочлененных
полимерных цепей – задание структуры и взаи-
модействий частиц в системе можно просто опре-
делить ссылкой на давно апробированную модель
Кремера–Греста [84]. Следующим самым емким
по времени шагом является генерация фазовой
траектории [74–76], которая представляет собой
совокупность координат ri(t) (и скоростей, здесь
не используемых) всех леннард-джонсовских ча-
стиц системы, записанных для последовательных
k-х моментов времени t = kΔt, дискретно меняю-
щегося с заданным шагом Δt. Время измеряется в
единицах безразмерного модельного времени
τ0 = σ (m/ε)1/2 = 1, где σ = m = ε = 1, σ, m, ε – диа-
метр и масса частиц, а также глубина леннард-
джонсовского потенциала, определяющего зави-
симость энергии взаимодействия от расстояния
между ними. Безразмерная температура модель-
ных расплавов, измеряемая в единицах ε, во всех
случаях равна единице, что при плотности

0.96 частиц на единицу объема отвечает конден-
сированному состоянию системы [74, 75, 84].
Генерация производилась с помощью классиче-
ских алгоритмов, программная реализация кото-
рых для персональных компьютеров описана в
работах [85–88].

Для достижения приемлемого отношения сиг-
нал : шум при расчетах индивидуальных ОАКФ
куновских сегментов в высокомолекулярных рас-
плавах фазовая траектория должна быть как мож-
но длиннее – в противном случае хвосты затухаю-
щих ОАКФ теряются в шумах. Этому требованию
препятствует не только большое время генерации
траектории, но и минимальная необходимая для
расчетов дискретность записи на жесткий диск
Δt. Чем меньше Δt, тем точнее воспроизводятся
детали рассчитываемых физических функций на
малых временах, что влечет за собой соответству-
ющее увеличение объема записываемой инфор-
мации [89, 90], который составляет для использу-
емой модели сотни гигабайт на один модельный
расплав. В связи с этим при расчетах ОАКФ за-
цепленных расплавов использовались как гото-
вые фазовые траектории [91], так и сгенерирован-
ные дополнительно для той же модели, но содер-
жащей уже не 32768, а 64000 частиц. Некоторые
среднеквадратичные смещения (СКС) различных
элементов цепи, приведенные для демонстрации
явной трансформации динамики цепей в распла-
ве от раузовской к зацепленной, также были по-
лучены в работе [91].

Ниже коротко остановимся на характеристи-
ках огрубленной модели макромолекулы, необхо-
димых для построения автокорреляционной
функции (АКФ) и ОАКФ различных ее элемен-
тов. Свободносочлененная цепь, состоящая из N + 1
леннард-джонсовских частиц, имеет N сегмен-
тов: номер первой по порядку частицы является
номером сегмента, связывающего ее со следую-
щей частицей. Частицы являются носителями
массы, а упругие связи-сегменты между ними –
носителями ориентации, моделирующими межс-
пиновый вектор и используемыми для построе-
ния АКФ. Непрерывное ван-дер-ваальсово взаи-
модействие цепей в конденсированной фазе, а
значит и зацепления, обеспечивается возникно-
вением клеточного эффекта по всему объему си-
стемы, что происходит при достижении опреде-
ленного значения плотности [91–94]. Для реали-
зации таких свойств модельного расплава была
взята количественная плотность частиц 0.96, не-
сколько превышающая общепринятую – 0.85 [74,
84], что уменьшило производительность вычис-
лений. Однако такая плотность частиц обеспечи-
ла относительно малую длину субцепи между со-
седними зацеплениями вдоль цепи

(2а)= ±14.5 0.5.NE
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Последняя была определена с использованием
базовой абстракции рептационной модели – при-
митивной цепи длиной LP, введенной S.F. Ed-
wards в 1977 г. [8, 95], и алгоритма ее построения,
предложенного лишь в 2004 г. [96]. В предполо-
жении гауссовой конформации исходной и при-
митивной цепей NE вычисляется по простой фор-
муле [8, 10, 95, 96]

(2б)
содержащей межконцевой вектор цепи REE.

Получаемая из нее величина NE оказалась чув-
ствительна к возникновению зацеплений [91]:
она растет с N для олигомерных цепей и перестает
изменяться после перехода через NC, т.е. вполне
может служить характеристикой возникновения
сетки зацеплений в расплаве. Однако традицион-
но даже в компьютерном моделировании о появ-
лении зацеплений судят по молекулярно-массо-
вым зависимостям физических величин, которые
могут быть прямо или косвенно проверены в экс-
периментах, например, по зависимостям для ко-
эффициента самодиффузии, вязкости, модуля
упругости и т.п. [97–107].

ПОСТРОЕНИЕ ДИНАМИЧЕСКИХ 
ХАРАКТЕРИСТИК МОДЕЛЬНЫХ 

РАСПЛАВОВ
Чтобы иметь возможность спроецировать

свойства модельных расплавов на реальные, вна-
чале покажем, что с увеличением длины цепи они
демонстрируют все теоретические режимы само-
диффузии рептационной модели, верифициро-
ванные как в экспериментах [108, 109], так и в мо-
делировании [99–107]. Для этого обычно исполь-
зуются СКС срединных куновских сегментов
цепи )1(t), центра масс цепи )C(t) и тех же сегмен-
тов относительно центра масс )1С(t):

(3a)

(3б)

(3в)

Угловые скобки подразумевают усреднение по
ансамблю идентичных кинетических единиц и
начальному моменту t', который сканирует всю
фазовую траекторию с шагом, превышающим
время когерентности статистических шумов [110,
111]. Последнее определяется как минимальное t',
после которого накопление сигнала приводит к
уменьшению уровня шумов на длинновременном
хвосте кривой. Следовательно, фазовая траекто-
рия должна быть сгенерирована и записана на

 = 2 2/ ,/N N R LE EE P
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интервале времени, как минимум на порядок
превышающем интервал расчета СКС. Это усло-
вие просто достигается для СКС на малых време-
нах, и весьма сложно – на максимальных, и для
расчета СКС в разных временных интервалах ге-
нерируемая фазовая траектория записывалась с
увеличивающимся шагом. После расчета СКС из
разных интервалов “сшивались”. При сшивании
иногда образовывались кривые с разрывами вслед-
ствие изъятия сильно зашумленных участков от-
дельных кривых на длинновременном хвосте. Та-
кие разрывы не мешают оценке хода зависимостей
в отличие от кривых, сильно “размытых” шумом;
более того, при наложении СКС нескольких рас-
плавов в интервале не зависящих от N диффузи-
онных режимов кривые накладываются. При
этом вертикальное смещение кривых относи-
тельно друг друга делает видимой погрешность их
расчета, не превышающую толщину линий.

В дополнение к СКС использовались норми-
рованные АКФ, определяемые для произвольной
физической величины A (возможно, векторной)
общей формулой [9, 24, 25]

(4а)

Подстановка REE(t) в выражение (4а) позволя-
ет вычислить его вращательную АКФ, время кор-
реляции которой τN является функцией длины
цепи. Связь магнитной релаксации с тепловыми
флуктуациями спин-несущих кинетических еди-
ниц молекул реализуется через нормированную
ОАКФ этих единиц [77–80], получающуюся при
подстановке в формулу (4а) полинома Лежандра
второго порядка

(4б)

Здесь θi(t) – угол i-го межспинового вектора
рассматриваемой кинетической единицы по от-
ношению к заданному направлению в простран-
стве, например REE или постоянному магнитному
полю, как в экспериментах. В последнем случае для
свободносочлененной цепи межспиновый вектор
отождествляется с вектором куновского сегмента
lK(t) с временем ориентационной корреляции τK [78,
79]. В компьютерном моделировании с целью до-
полнительной характеристики зависящего от дли-
ны цепи вращательного движения в качестве меж-
спинового вектора использовался и сам REE, ОАКФ
которого затухает со временем τEE.

ДИФФУЗИОННЫЕ РЕЖИМЫ КУНОВСКИХ 
СЕГМЕНТОВ В РАМКАХ РЕПТАЦИОННОЙ 

МОДЕЛИ
Теоретические зависимости для построенных

СКС зацепленных цепей описываются несколь-
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кими последовательными асимптотическими ре-
жимами, доминирующими в определенных ин-
тервалах времени и пространственного масштаба
[8, 10, 24, 106]:

(5а)

(5б)

(6а)

(6б)

(7а)

(7б)

(8)

(9а)

(9б)

Здесь τ1 – время трансляционной корреляции
куновского сегмента, которое определяет все
остальные крупномасштабные времена: время за-
цеплений τE, раузовское время τR и время выхода
из трубки τD; dТ – диаметр абстрактной силовой
трубки, ограничивающей латеральное движение
цепи, RG – радиус инерции цепи; δ ≈ 2 для олиго-
мерных цепей и δ ≈ 3 для зацепленных цепей. Со-
вокупность перечисленных СКС, представлен-
ная на рис. 1 в логарифмических координатах,
позволяет определить  как плато кривой 2, со-
гласно выражению (9а), и τR как момент пересе-

чения кривой 3 и координаты , согласно фор-
муле (9б).

Извлечение дальнейшей информации основа-
но на идентификации точек перегибов СКС, от-
деляющих последовательные режимы диффузии
согласно формулам (5)–(9). Для акцентирования
перегибов, )1(t) для цепей с различными N пред-
ставлены на рис. 2 в приведенных координатах,
делающих участок с режимом диффузии ∼t1/2 го-
ризонтальным. В связи с этим по прошествии
времени τE, когда наблюдается переход в режим
диффузии ∼t1/4, кривая проходит через макси-
мум, положение которого определяет величину
τE = 300 ± 20. Данный максимум, согласно репта-
ционной модели, отсутствует для раузовских це-
пей (кривые 1–3) и совпадает для всех зацеплен-
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ных цепей (кривые 4–6), т.е. качественное пове-
дение всех кривых полностью соответствует
модели.

Следующая особенность, также предсказывае-
мая моделью, – все кривые на рис. 2 заканчива-
ются резким подъемом, который начинается по
достижении τR цепи с данным N и обусловлен пе-
реходом к режиму диффузии ∼t1/2 в суперпозиции
с режимом ∼t. Последнее обстоятельство объяс-
няется сравнительно малой величиной NE, опре-
деляющей отличие разномасштабных времен
корреляции как видно в формулах (5)–(9). Тем не
менее, указанный подъем, который для раузов-
ских цепей лежит левее τE, а для зацепленных –
правее, позволяет продублировать оценку значе-
ния τR в дополнение к методике, основанной на
рис. 1, и уменьшить статистический разброс его
зависимости от длины цепи. Кривые 4, 5 и 6 на
рис. 2 сливаются от самых малых времен наблю-
дения до τR каждой цепи, что свидетельствует о
совпадении их мелкомасштабной и среднемас-
штабной подвижности в течение времени пребы-
вания в трубке. При этом лишь самая длинная
цепь с N = 255 демонстрирует режим диффузии
∼t1/4, который у более коротких зацепленных це-
пей не проявляется вследствие суперпозиции с
предыдущим режимом ∼t1/2.

Затухающие кривые на рис. 1 представляют
собой различные АКФ, время корреляции кото-
рых вследствие неэкспоненциальности затухания
определяется как время спада в e ≈ 2.72 раза.
Быстроспадающая кривая 4 – ОАКФ куновского

Рис. 1. Зависимость от времени СКС (1–3) и АКФ (4–6)
различных элементов цепи в расплаве с N = 127.
1, 4 – срединные куновские сегменты; 2 – они же от-
носительно центра масс цепи; 3 – центр масс цепи;
4 – ОАКФ куновского сегмента; 5 – ОАКФ REE;

6 – АКФ REE. Стрелки отмечают значения 2R  и
τR на осях; горизонтальная линия пересекает все
АКФ (4–6) в точках затухания в e раз. Цветные рисун-
ки можно посмотреть в электронной версии.
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ПЕСТРЯЕВ

сегмента, с не зависящим от длины цепи време-
нем ориентационной корреляции τК = 2.8 ± 0.3.
Кривые 5 и 6 – крупномасштабные ОАКФ и АКФ
REE соответственно; они приведены для сопо-
ставления τR с их временами корреляции τEE и τN,
определяемыми точками пересечения кривых с
горизонтальной линией lgе.

ЗАВИСИМОСТИ КРУПНОМАСШТАБНЫХ 
ХАРАКТЕРИСТИК ЦЕПИ ОТ ЕЕ ДЛИНЫ
Вторичные данные, полученные обработкой

кривых на рис. 1 и 2, представлены на рис. 3 в ло-
гарифмических координатах. Зависимость  от
длины цепи не проявляет каких-либо особенно-
стей во всем диапазоне исследованных N, демон-
стрируя неизменность структуры расплава в ин-
тервале 5 ≤ N ≤ 255 после того, как цепь начинает
образовывать клубок, для которого радиус инер-
ции практически без статистического разброса
аппроксимируется уравнением

(10)

Это позволяет сделать вывод о том, что ис-
пользуемые модельные расплавы воспроизводят
хорошо известное свойство реальных расплавов,
установленное в теоретическом описании [8–10,
112, 113], моделировании [99, 114, 115] и экспери-
менте [116, 117]. Отличие показателя степени
∼1.07 от теоретического значения для фантомных
цепей, равного единице, объясняется влиянием
исключенного объема [113, 118]. Совпадение с ос-
новной зависимостью больших окружностей, от-
вечающих  субцепей в составе длинной цепи,

2
GR

≈ ≈2 1.07 2 21R , 1.2
6

N l lG K K

2
GR

свидетельствует о достижении ими равновесной
конформации, что является достаточно сложной
задачей, как указано в работах [119–126]. Кривая 2
на рис. 3 для τR в этом же диапазоне длин цепей
демонстрирует слабую вогнутость, по которой
визуально невозможно определить ни положе-
ние, ни даже наличие NC. В связи с этим на рис. 4
показаны логарифмические зависимости трех
крупномасштабных времен корреляции от длины
цепи, приведенные к теоретическому скейлинго-
вому режиму раузовской фантомной цепи τR ∝ N 2,
т.е. поделенные на N 2 [7–10]. Все три кривые –
τN(N), τR(N) и τЕЕ(N) имеют резкий перегиб при
NC, значение которого определяется как точка пе-
ресечения трех пар асимптотических линий трен-
да, поскольку, согласно рептационной модели,
все крупномасштабные времена корреляции
должны реагировать на появление зацеплений
увеличением показателя степени скейлинговых
зависимостей τi ∝ N δ, в отличие от .

Значение NC ≈ 35 ± 2, полученное из рис. 4, на
первый взгляд не согласуется с величиной NE ≈ 14.5,
поскольку должно отличаться от нее вдвое как в
формуле (1). Однако несогласованность легко
снимается графическим анализом [91] множества
экспериментальных данных по NC и NE [97, 98],
которые укладываются на линейную зависимость
с большим статистическим разбросом

(11)
Сравнительное небольшие значения NE и NC

для модельных расплавов, с одной стороны, не
позволили получить все асимптотические режи-

2
GR

= ±(2.1 0.5) . N NC E

Рис. 2. Зависимость от времени СКС срединных ку-
новских сегментов, приведенные к режиму ∼t1/2, для
цепей с длиной N = 7 (1), 15 (2), 31 (3), 63 (4), 127 (5) и
255 (6). Стрелка τE отмечает общий для всех зацеп-
ленных цепей момент смены режима ∼t1/2 на ∼t1/4,
стрелка τR – значение τR для самой длинной цепи,
показывающей точный режим ∼t1/4.
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Рис. 3. Зависимости радиуса инерции (1) и раузов-
ского времени (2) от длины цепи. Большие светлые

круги –  субцепей разной длины внутри цепи с
N = 255. Показатель степени линии тренда ∼1.07 по-
лучен без учета двух самых нижних точек. Вертикаль-
ная штрихпунктирная линия отмечает значение NC ≈
≈ 35, перенесенное с рис. 4.
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мы диффузионного смещения, а, с другой – дали
возможность смоделировать как докритические
расплавы c N = 7, 15 и 31, так и расплавы зацеп-
ленных рептирующих цепей c N = 63, 127 и 255.
Последние три зацепленные цепи на рис. 2 харак-
теризуются полностью совпадающими приведен-
ными СКС вплоть до момента τE, перед которым
есть короткое плато, отвечающее режиму ∼t1/2,
согласно формуле (5а), из которой находим

(12)

Для данной сложной зависимости цифровая
обработка удобнее, чем обычная графическая об-
работка данных в координатах рис. 1 или рис. 2:
подстановка любых пар значений �1(t) – t дает
близкие величины τ1, что было использовано для
усреднения и нахождения погрешности τ1 по не-
скольким десяткам дискретных точек в рассмат-
риваемом интервале. Далее подставляя значение
τ1 в формулу (5б), модифицированную показате-
лем степени из формулы (10), получаем два ин-
тервала теоретических предсказаний τE:

(13а)

(13б)
Сравнение с полученной из рис. 2 величиной

τE = 300 ± 20, показывает, что используемый мо-
дельный расплав достаточно хорошо описывает-
ся предсказаниями рептационной модели как для
фантомной цепи (формула (13а)), так и для цепи с
исключенным объемом (формула (13б)).

Дополнительным подтверждением предсказа-
тельной способности применяемой модели слу-
жит совпадение показателей степени линий трен-
да (числа около прямых углов на рис. 4) для τR с
теоретическими значениями в (6б). Расчет по со-
отношению (6б) дает значения τR, зависимость
которых от длины цепи в пределах ошибки чис-
ленного эксперимента (размер точек на рис. 3)
совпадает с кривой 2. Подобная воспроизводи-
мость предсказанного рептационной моделью
длинновременного поведения аксиальных СКС
срединных куновских сегментов наблюдалась для
всех зацепленных цепей в работе автора [127].

Описанная согласованность характерных вре-
мен рептационной модели нарушается, если до-
бавить значение τE, определенное на рис. 2
точкой пересечения экстраполированных диф-
фузионных режимов ∼t1/2 и ∼t1/4, согласно форму-
лам (5а) и (6а). Такой способ дает значение τE в
25 ± 3 раз большее, чем в формуле (13б). Подоб-
ная несогласованность была обнаружена при ана-
лизе экспериментальных данных по дисперсии
спин-решеточной релаксации в рамках рептаци-
онной модели [128, 129]. А именно, при попытке
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сопоставить мелко- и среднемасштабную по-
движность в расплаве ПБ, анализируя реологиче-
ские данные в рамках рептационной модели и
принципа температурно-временной суперпози-
ции, было установлено, что τE, полученное из пе-
региба СКС, в ∼42 раза выше, чем τE, рассчитан-
ное по формуле (13а). Для ПДМС аналогичное
различие составляло два десятичных порядка. Ав-
торы [128, 129] не смогли объяснить такое рас-
хождение погрешностями измерения, хотя ис-
пользованные методы дают большой разброс зна-
чений τE вследствие диффузности переходов,
наблюдаемых на логарифмических зависимостях
СКС срединных сегментов цепи. Для объяснения
этого рассогласования предложены новые мето-
дики обработки исходных экспериментальных за-
висимостей [130], включая учет аппаратурных по-
грешностей [131].

Продемонстрировав возможности используе-
мой модели воспроизводить известные свойства
зацепленных расплавов, в рамках существующих
в периодике пока никем не понятых рассогласо-
ваний, перейдем к рассмотрению редко обсуждае-
мых теоретических характеристик, исследование
которых является целью статьи, причем некоторые
из них даже в компьютерном моделировании пока
могут быть оценены лишь косвенным образом.

ОАКФ ЦЕПЕЙ РАЗНОЙ ДЛИНЫ
В РАСПЛАВЕ

Реальная цепь имеет несколько характерных
времен вращательного движения, каждое из ко-
торых контролирует свою ОАКФ, полученную по
формуле (4а) при подстановке в нее соответству-
ющего межспинового вектора: минимальное из

Рис. 4. Зависимость от длины цепи приведенных вре-
мен корреляции τN/N 2 (1), τR/N2 (2) и τEE/N2 (3).
Числа около прямых углов – показатели степени
асимптотических линий тренда, проведенных без
учета точек вблизи NC ≈ 35, определяемого усреднен-
ным пересечением трех пар линий тренда.
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них – время корреляции метиленовых протонов
вследствие изомеризации остова цепи τM; следу-
ющее, большее по величине на два–три порядка,
время корреляции куновских сегментов τК; а мак-
симальное, с еще большим отличием от предыду-
щего, у межконцевого вектора цепи τEE. Про-
странственная переориентация мономеров про-
исходит вследствие всех трех типов движения,
поэтому их полная ОАКФ CМ представляет собой
произведение ОАКФ мономеров относительно
сегмента CМK, сегмента CKE относительно REE и
самого REE в пространстве CEE [8, 79–83]:

(14а)

(14б)

Во-первых, отметим, что для свободносочле-
ненной цепи внутрисегментальное движение от-
сутствует, поэтому опустим первый сомножитель
в формуле (14а): тогда CМ(t) трансформируется в
CK(t) и остается только один фактор порядка сег-
ментов цепи по отношению к ее концам SKE > 0,
поскольку для свободной цепи в расплаве фактор
порядка равен нулю. Во-вторых, для определен-
ности понятия времени корреляции все ОАКФ,
как принято [80–83], аппроксимированы экспо-
нентами, что при сильном различии времен кор-
реляции позволяет записать произведение (14а) в
виде суммы

(15)

SKE определяет плато CKE [132, 133], обуслов-
ленное анизотропией движения сегментов и
определяемое формулой Куна–Грюна [46, 134–136],
несущей в общем случае структурную информа-
цию об эффективном количестве независимых
кинетических единиц NEF между концами REE не-
которой цепи или субцепи в ее составе:

(16)

Первые угловые скобки подразумевают усред-
нение по конформациям цепи (зависимость P2 от
времени) и по ансамблю рассматриваемых кине-
тических единиц, включая более мобильные кон-
цевые фрагменты. Поскольку θi(t) зависит от вре-
мени благодаря высокочастотным флуктуациям
куновских сегментов, здесь взаимозаменяемо
усреднение по конформациям различных прими-
тивных сегментов и по времени в пределах любо-
го из них, и требование t → ∞ в большинстве слу-
чаев легко удовлетворяется. Однако в итоге полу-
чается статистическая характеристика NEF,
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которая даже в пределах одной цепи вследствие
распределения длины примитивных сегментов
[21] характеризуется стационарным распределе-
нием и вытекающим из него распределением SКE,
проявляющимся в ССИ [73]. Кроме того, во избе-
жание недоумения при возникновении расхожде-
ний между теоретической величиной SКE и ее зна-
чениями в моделировании необходимо отметить,
что формула (16) выведена для изолированной
фантомной цепи [134, 135], а значит при ограни-
чении доступного объема окружающими цепями
в расплаве или растворе может дать лишь ниж-
нюю оценку величины.

Для возникновения заметного плато на ОАКФ
(15) различие во временах корреляции в формуле
(14б) должно составлять несколько порядков, что
бывает очень редко [137–141] и в используемой
модели также не выполняется. Для выявления
плато, согласно формуле (15), необходимо сде-
лать τEE бесконечно большим, т.е. в эксперименте
изучать полимерную сетку. В моделировании это
делается построением ОАКФ не по отношению к
направлению внешнего магнитного поля, а по от-
ношению к REE каждой цепи. Первый вариант
представлен на рис. 5а для нескольких коротких
цепей с N < NC. Совпадение начальных участков
всех ОАКФ указывает на идентичность мелко-
масштабной подвижности, как и на рис. 2, а уве-
личение τEE с длиной цепи отражается в уменьше-
нии наклона кривых на конечном наблюдаемом
участке. Уже для цепей с N = 23 и 31 расхождение
хвостов ОАКФ находится в пределах ширины шу-
мовой дорожки, поэтому для более длинных це-
пей кривые не показаны. Необходимо отметить,
что проблема отношения сигнал : шум ограничи-
вает возможности компьютерного моделирова-
ния [90, 142, 143] так же, как и эксперимента
[144–152]. Например, в работе [143] на основе
атомистического моделирования расплава поли-
пропиленоксида построены ОАКФ для цепей
разной длины, демонстрирующие слияние ко-
нечных участков кривых при затухании ниже
уровня 0.001 вследствие уширения шумовых до-
рожек.

ОАКФ, рассчитанные по отношению к REE
каждой цепи, на рис. 5б также совпадают на на-
чальном участке и расположены в обратном по-
рядке по отношению к рис. 5а на конечном участ-
ке: чем короче цепь, тем выше наблюдаемое на
хвосте ее ОАКФ плато в согласии с формулой Ку-
на–Грюна (16). Для трех самых длинных цепей
видна лишь начальная часть плато, дальнейшему
наблюдению опять мешает плохое отношение
сигнал : шум.
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Следующим шагом в количественной характе-
ристике гетерогенности цепи является получение
значений τК и SKE для отдельного сегмента в зави-
симости от его положения в цепи, т.е. номера i,
отсчитываемого симметрично с обоих концов це-
пи до ее середины. Для каждой пары симметрич-
ных сегментов цепи были построены ОАКФ от-
носительно межконцевого вектора цепи. На рис.
6 показан их набор для цепи с N = 63. Индивиду-
альные SKE и τK сегмента вычислялись по опреде-
лению [82, 83] с поправкой на недостаточное от-
ношение сигнал : шум, позволяющее наблюдать
только начало возникновения плато всех ОАКФ
при t1 = 250 ≫ τK:

(17)

Формула (17) отличается от определения заме-
ной t → ∞ на t = t1 и отсутствием номера сегмента.
Полученные результаты для цепей разной длины
как олигомерных, так и зацепленных, представ-
лены на рис. 7 в виде нормированных безразмер-
ных зависимостей от номера сегмента i: τ'(i) =
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= τK (i)/τK(64) и S '(i) = SKE (i)/SKE(64). Величины
τК(64) ≈ 2.8 и SKE(64) ≈ 0.037 соответствуют обла-
сти плато зависимостей для самой длинной цепи
из 127 сегментов. Величина SKE(64) ≈ 0.037 суще-
ственно больше ее теоретического значения
∼0.0047, даваемого формулой (16) при подстанов-
ке в нее NEF = N = 127; зато с учетом ошибки мо-
делирования она близка к теоретическому значе-
нию для SKP = 0.041 ± 0.002, полученному при
подстановке в формулу (16) NEF = NE. Здесь SKP –
фактор порядка куновских сегментов по отноше-
нию к межконцевому вектору примитивного сег-
мента, который является следующей базовой аб-
стракцией рептационной модели, связанной с
субцепью между двумя соседними зацеплениями
вдоль цепи [8–10, 73].

Такое несоответствие указывает на различие в
зависимости структурных и динамических харак-
теристик цепи при переходе в зацепленное состо-
яние, как уже было видно уже по данным рис. 3.
Компьютерное моделирование выявляет, что
вначале происходит предусреднение диполь-ди-
польного взаимодействия куновского сегмента
внутри примитивного сегмента до величины,
определяемой SKP. Затем унаследованное прими-
тивным сегментом остаточное диполь-дипольное
взаимодействие дополнительно усредняется его
ориентацией внутри цепи, оставляя ей еще мень-
шую величину остаточного диполь-дипольного
взаимодействия, определяемую SKE. Последняя
величина весьма сложно извлекаема, поскольку
находится на уровне шумов для срединных сег-
ментов и еще ниже – для концевых, как видно на
рис. 6. Отсюда также вытекает, что уравнение
(14а) должно содержать еще один сомножитель –
ОАКФ ориентации примитивного сегмента отно-
сительно межконцевого вектора цепи, которая
для упрощения выражения и вследствие недо-
ступности даже в моделировании была опущена.

Рис. 5. Логарифмическое представление ОАКФ ку-
новских сегментов относительно внешнего магнит-
ного поля (а) и межконцевого вектора цепи (б) в рас-
плаве цепей c числом куновских сегментов N = 3 (1),
7 (2), 15 (3), 23 (4) и 31 (5).
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Рис. 6. Полулогарифмическое представление ОАКФ
куновских сегментов относительно межконцевого
вектора цепи в расплаве с N = 63. Номера кривых со-
ответствуют номерам сегментов.
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В итоге описанной выше нормировки данных
для цепи с N = 127 плато на обеих панелях рис. 7
имеет единичное значение и в то же время вслед-
ствие его доминирующей протяженности на гра-
фике характеризует средние по всем сегментам
цепи τК и SKE. При этом τК для концевых сегмен-
тов меньше, чем для срединных в ∼ 2 раза, в то
время как SKE – в ∼2.5 раза: указанные изменения
происходят на концевых участках цепи протя-
женностью ∼1.5NE ≈ 22 куновских сегмента. В
данном интервале, т.е. до выхода на плато, нор-
мированные кривые для цепи c N = 127 аппрокси-
мируются полиномами

 (18а)

(18б)

(18в)
Рисунок 7 является наглядной демонстрацией

двойной гетерогенности даже олигомерных це-
пей, вдоль которых время корреляции сегмента и
динамический фактор порядка растут на протя-
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жении всей цепи от концов к середине. Другими
словами, олигомерные цепи гетерогенны по всей
длине, в то время как зацепленные – только вдоль
концевых болтающихся фрагментов длиной
∼1.5NE. В экспериментах по измерению селек-
тивной спин-решеточной релаксации на углеро-
де-13 в углеводородных цепях, закрепленных на
одном конце, двойная гетерогенность может про-
явиться в виде минимума на зависимости време-
ни релаксации от номера метилена в цепочке
[153, 154]. Гетерогенность олигомерных цепей по
всей длине к тому же осложнена конкретной хи-
мической природой мономерного звена, которая
определяет молекулярно-массовую зависимость
T2EF в олигомерных расплавах [25, 27, 155–159].

Аналогично обнаруженной гетерогенности, в
атомистическом моделировании полипропиле-
ноксида было выявлено четырехкратное умень-
шение времени корреляции концевых мономеров
по сравнению со срединными, причем насыще-
ние отношения времен корреляции происходило
для цепей длиной более 20 мономеров, как и на
рис. 7а [160]. Последнее указывает на масштаб-
ную инвариантность формулы Куна–Грюна, в
которой основную роль играет количество неза-
висимых кинетических единиц в рассматривае-
мой цепи, а не их структура или масштаб.

Теоретическое обоснование обоих видов гете-
рогенности также давно известно – это возраста-
ние мультиплетности вращения метилена по мере
приближения к концу углеводородной цепочки.
Однако оно редко используется вследствие гро-
моздкости аналитических выражений [161–164],
хотя гетерогенность локальной упорядоченности
вдоль болтающихся углеводородных цепочек в
экспериментах начала изучаться давно [153, 154,
165, 166]. Эти исследования продолжаются до сих
пор [167–169], поскольку дают уникальную ин-
формацию о локальной подвижности и упорядо-
ченности функциональных групп в биологиче-
ских молекулах [170, 171]. Применимость теоре-
тических выражений ограничивает также то, что
они выведены для изолированной закрепленной
на одном конце цепочки, пространственное вра-
щение которой вокруг точки закрепления не
ограничено окружающими цепями, хотя очевид-
но, что последние накладывают существенное
ограничение на требуемый для этого свободный
объем. Данное ограничение проявилось, напри-
мер, в атомистическом моделировании расплава
полипропиленоксида, где была обнаружена неко-
торая дифференциация подвижности сегментов
на разном расстоянии от концов цепи и показано,
что такая гетерогенность заметно искажает пред-
сказываемую раузовской теорией динамику слабо
зацепленных цепей [143].

Рис. 7. Зависимости относительного времени корре-
ляции (а) и S ' (б) куновских сегментов от их номера в
цепи с числом сегментов N = 7 (1), 15 (2), 31 (3), 63 (4)
и 127 (5). Пояснения в тексте.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С помощью компьютерного моделирования

исследованы структурные и динамические свой-
ства полимерных расплавов в диапазоне длины
цепей от раузовских до рептирующих. Переход от
олигомерных к зацепленным расплавам проде-
монстрирован с помощью общепринятых харак-
теристик – среднеквадратичного смещения и раз-
личных автокорреляционных функций срединных
куновских сегментов цепи, которые при переходе
через критическую длину цепи претерпевали все
предсказанные рептационной моделью измене-
ния. Вычислены индивидуальные ориентацион-
ные автокорреляционные функции всех сегментов
цепи, что позволило количественно охарактеризо-
вать два вида гетерогенности вдоль нее: динамиче-
скую гетерогенность и гетерогенность вращатель-
ной анизотропии. Первая описывается временем
ориентационной корреляции, а вторая – остаточ-
ным магнитным диполь-дипольным взаимодей-
ствием. Обе величины зависят от номера сегмента в
цепи, в совокупности определяют характер попе-
речной магнитной релаксации и лежат в основе
анализа компонентов спада свободной индукции.
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