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1.Введение.

Вязкоупругие механические свойства основной массы сетчатых полимеров являются предметом многих теоретических исследований, где структура сетки непосредственно принималась во внимание. Были изучены полимерные сетки ячеистого и древовидного строения. Для описания динамики сеток использовалась модель Рауза, в которой сегменты сетки заменялись шариками, а гауссова цепочка соединяющая их на упругую пружину, то есть «шарики на пружинках». На сегмент в такой сетке действуют упругие силы со стороны соседних сегментов, соединенных с ними гауссовыми цепочками, внешние силы трения и стохастические броуновские силы


Было предположено, что полимерная гауссова сетка является идеальной, эффекты запутывания не рассматривались. Также пренебрегали вкладами в подвижность сетки от цепей, присоединенных к узлу одним концом. 


Считалось, что цепи фантомной сетки двигаются в вязкой среде. В случае набухших сеток, средой является идеальный растворитель. В теории сухих полимерных сетках эффективная вязкая среда имитирует действие трения, возникающего благодаря взаимодействию между сегментами сетки. Предполагалось, что внешние силы трения пропорциональны скорости узла относительно среды. 


В теории динамических вязкоупругих свойств полимеров [1,2] было изучено поведение описанных систем в поле внешних сил, создающих зависящий от времени градиент скорости. Внешние силы действуют на сегменты сетки только через хаотическую вязкую среду. Для фантомных сеток, где конечная величина плотности сетки не принимается в расчет, все субцепочечные ориентации имеют равную вероятность, а средние проекции векторов между соединениями цепи не изменяются во внешнем поле. Поэтому в регулярных сетках водятся нормальные координаты, а релаксационный спектр определяется средним квадратом нормальных мод.

Было показано [2,3], что полный релаксационный спектр сетки, построенный из многосегментных цепочек, делится на высокочастотный внутрицепочный и коллективный межцепочечный. Нормальные моды внутрицепочечного спектра похожи на моды отдельной цепочки и определяются по сдвигу фазы между соответствующими сегментами. Включение цепочки в сеть приводит только к слабому расщеплению спектральных линий. Появляются дополнительные линии, представляющие межцепочечный релаксационный спектр. Межцепочечный низкочастотный спектр соответствует коллективным движениям цепочек сетки по масштабам большим, чем расстояние между узлами ветвления сетки. Структура релаксационных спектров различна для цепей с ячеистыми и древовидными соединениями.

В настоящей работе рассматривается динамическая крупнозернистая модель конечной древовидной сетки для изучения низкочастотной области спектра времен релаксации. За последнее время появилось большое число работ посвященных динамике древовидных полимерных систем, как бесконечных сеток, так и отдельных древовидных макромолекул, содержащих конечное число поколений (дендримеров).


В работе Грессли [4] была рассмотрена динамика  крупнозернистой модели бесконечной древовидной сетки произвольной функциональности, в которой гауссовы цепочки, соединяющее узлы ветвления сетки, имели одинаковую контурную длину и все узлы одинаковую функциональность (регулярная сетка). Использовалась приближенная модель, в которой эффекты запутывания не включались. Вычисления проводились в два этапа. На первом этапе был получен спектр для ансамбля произвольно большой сетки с закрепленными концами в их наиболее вероятном распределении положений. Затем (на втором этапе) был выделен вклад, связанный с элементами, сильно удаленными от периферийных соединений. 


Характерной особенностью бесконечных древовидных сеток является то, что спектр времен релаксации (внутренний спектр) ограничен. Это имеет место также в пределе большого числа элементов, в то время как спектр ячеистого полимера для сетки с бесконечным числом узлов не ограничивается каким-либо максимальным временем. Максимальное и минимальное времена релаксации имеют вид:
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где F– функциональность узла древовидной сетки,(0- время релаксации смещения от положения равновесия от одного узла.


В работе Грессли отмечена сильная зависимость ширины внутреннего спектра релаксации от функциональности узлов сетки. Увеличение функциональности приводит к значительному сужению спектра времен релаксации. Например, при F=3 
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В работе Головачева [5] для древовидных систем было исследовано не рассматривавшееся ранее влияние трения между соседними узлами на динамику модели бесконечной сетки. Было установлено, что увеличение внутреннего трения приводит к сужению релаксационного спектра дендримера в логарифмической шкале, то есть уменьшения отношения максимального и минимального времени релаксации. Сделан вывод, что влияние внутреннего трения на динамику древовидных полимеров аналогично влиянию на динамику ячеистого полимера, но проявляется сильнее.


В статье Сая и Чена [6] была рассмотрена крупнозернистая модель конечной древовидной сетки с трифункциональными узлами. Они вводили вектор-столбец 
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 для (n +1) позиционных векторов узлов и определяли матрицу силы А через уравнение:
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(где U- матрица гауссового потенциала для используемой модели).В дальнейшем производится приближенная диагонализация матрицы сил и решая характеристическое уравнения получали искомые нормальные моды и времена релаксации. В работе были получены как релаксационный спектр денримера, не зависящий от размеров сетки, рассмотренный ранее в [4], так и спектр, зависящий от размеров древовидной сетки, обусловленный пульсацией дендримера как целого или его частей. Максимальное время релаксации в пределе большого числа поколений в древовидной сетки пропорционально 
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, где n – число поколений в дендримере.

В работе Блюмена и др. [7] рассматривалась динамика дендримеров (с F=3, используя результаты работы [6]) и звездообразных макромолекул под воздействием растягивающей внешней силы. В дендримере исследовалась зависимость корреляционных функций векторов положения сегментов в сетке и динамического модуля от числа поколений в макромолекуле при учете гидродинамического взаимодействия.

Одновременно развивались численные методы расчета и компьютерное моделирование динамических и конфигурационных свойств древовидных полимерных систем [8-17]. В работе [8] рассматривались радиус инерции и характеристическая вязкость. В работе [9] была сопоставлена динамика различных поколений древовидной сетки, однако, из-за ограниченности машинного времени удалось исследовать динамику только малых времен релаксации. В статье Ла Ферла [10] была исследована динамика сеток различной топологии (в том числе и древовидной сетки) с учетом гидродинамического взаимодействия.

Целью настоящей работы является разработка более простого метода определения релаксационного спектра дендримера, не требующего решения векового определителя. Применение этого метода позволяет получить решения уравнений движения для дендримера произвольной функциональности. Использовалась крупнозернистая модель конечной древовидной сетки. Был получен полный набор времен релаксации как для движений внутри протяженной сетки (внутренний спектр), так и для пульсационных движений сетки с конечным числом поколений (внешний спектр). Также была рассмотрена форма пульсационных движений, используя полученные результаты явного вида нормальных мод и времен релаксации внешнего спектра. Для внутреннего и внешнего спектров были получены функции распределения. Были рассмотрены эффекты, обусловленные сочетанием внешнего трения и взаимного трения между узлами сетки. По аналогии с работами [4,6] был получен релаксационный спектр дендримера с двумя поколениями.

2. Описание модели.

В настоящей работе в качестве динамической модели сетки рассматривается симметричная древовидная сетка конечного размера, состоящей из гауссовых цепей (рис1.). Использовалась крупнозернистая модель сетки, в которой коэффициент трения узла отвечает трению участков цепей, примыкающих к данному узлу реальной сетки; а коэффициент упругости «пружинки» между соседними узлами соответствует коэффициенту упругости гауссовой цепи, соединяющей эти узлы. Диссипация энергии в рассматриваемой сеточной модели учитывалась через введение внешнего трения об эффективную внешнюю среду и взаимного трения цепей (или соседних узлов сетки в рассматриваемой модели). Древовидная сетка полагалась регулярной (все узлы одинаковой функциональности «F» и гауссовы цепочки одинаковой контурной длины) и симметричной относительно центра, состоящей из «n»-поколений.
Для системы рассматриваемой симметрии существует F нормальных мод Qm ,характеризующих движения ветвей относительно центра (см. [6])
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где l =(0,...,F) -номер ветви, m =(0,...,F-1)-номер нормальной моды A– нормировочная константа. Мода m = 0 соответствует синфазному движению всех ветвей. При остальных нормальных модах симметрия движения такова, что центральный узел остается неподвижным. Как будет показано ниже, все движения дендримера можно разбить на три группы. Первая группа (m = 0) включает движения, при которых все ветви двигаются синфазно. При этом центральный узел (центр симметрии сетки) также совершает поступательное движение. Вторая группа представляет собой (F-1) –кратно вырожденный тип движения. При этом ветви смещаются со сдвигом фаз, при котором центральный узел неподвижен. Однако, узлы одного поколения каждой ветви в обеих группах двигаются синфазно. Третья группа включает движения, при которых субветви, присоединенные к одному произвольному нецентральному узлу, движутся со сдвигом фаз. При этом оказывается неподвижным уже не центральный, а произвольный узел сетки. Из-за симметрии дендримера движения являются многократно вырожденными.

3. Нормальные моды и времена релаксации с подвижным центром.

В данном разделе рассматриваются движения первой группы, в которых узлы одного поколения во всех ветвях смещаются синфазно. Уравнение движения в проекциях на ось «х» (где х - смещение узла от положения равновесия) для узла из j-го поколения имеет вид
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где l – номер ветви. В рассматриваемой модели узлы сетки, связанные гауссовыми цепями, стягиваются квазиупругой силой с эффективной силовой константой К. Внешнее трение задается коэффициентом трения 
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, а взаимное трение зависит от взаимных скоростей узлов сетки и определяется коэффициентом трения 
[image: image11.wmf]z

in

. Предполагается, что узлы в каждом поколении двигаются синфазно. При таком способе рассмотрения узлы одного j-го поколения задаются одним номером j. Тогда уравнение движения (1) принимает вид
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Переход к новым переменным 
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(3)

позволяет сделать уравнения движения (2) симметричными относительно номера поколения.
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(4)

При любой зависимости yj, периодической или экспоненциальной (смотри ниже), xj будет экспоненциально убывать с ростом номера поколения относительно yj. Уравнения (4) справедливы для неграничных узлов (т.е. 0<j<n).

Уравнение движения для центрального узла приводится к форме:
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так как центральный узел взаимодействует только с узлами первого поколения.

Уравнение (5) для центрального узла приводится к стандартной форме уравнения (4), если принять
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(6)

при j = 0. Уравнение движения краевого (n-го) поколения
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при введении дополнительной переменной 
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[image: image19.wmf]F

y

y

n

n

-

=

+

1

1









(7)

переходит в стандартное уравнение типа (4) при j = n.


Симметризованная система уравнений (4) допускает наличие двух типов нормальных мод: периодических (8) и экспоненциальных (9) (см. [1,3])
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(9)

(где
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- обратные времена релаксации; l – номер нормальной моды;
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- волновые числа, соответствующие сдвигу фазы каждой моды). Подставляя периодическое решение (8) в стандартное уравнение движения (4), получаем выражение для обратного времени релаксации
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(10)

Из (6,7,10) получаем уравнение для 
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Уравнение (11) имеет n решений в промежутке 
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Величины 
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 при больших n практически не зависят от n и приводятся к виду
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[image: image42.wmf]K

F

F

KF

in

z

z

t

+

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

-

-

=

1

2

1

max

.





(15)

Рост внутреннего трения увеличивает как 
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. Увеличение внутреннего трения приводит к ослаблению влияния внешнего трения для всех нормальных мод, в том числе и для наиболее крупномасштабных движений.
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 будут определяться в основном взаимным трением, то есть внутренний релаксационный спектр вырождается в одну линию.

Проекции смещений радиус-векторов узлов от положения равновесия находятся при использовании соотношений (3,8,12)
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где С – нормировочная константа. Проекции смещений узлов от положения равновесия дендримера (16) для движений вида (8) уменьшаются как с ростом номера поколения (в отличие от линейной цепи), так и с увеличением функциональности узла.

Для решения экспоненциального типа (9), подставленного в стандартное уравнение движения (4) получается выражение для обратного времени релаксации
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Однако, выражение (9) не удовлетворяет при учете (17) граничным уравнениям (5) и (7). Это означает, что движения экспоненциального вида (9) для первой группы с подвижным центром, то есть при которых все ветви двигаются синфазно, не существуют.

Движению сетки как целого отвечает решение 
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Таким образом, для первой группы движения с подвижным центром всего было получено общее число нормальных мод S1
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Это число состоит из 
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числа мод периодического вида для движений с временами релаксации из внутреннего спектра и одна мода отвечает движению молекулы как целого.

4. Движения древовидной сетки с неподвижным центром.


Из-за симметрии дендримера для движений относительно неподвижного центра имеется (F-1)-кратное вырождение времен релаксации. Ветви имеют одинаковый спектр, но двигаются со сдвигом фаз относительно центра. Так как ветви взаимодействуют только через центр, то достаточно рассмотреть одну ветвь. По-прежнему, узлы одного поколения в каждой из ветвей двигаются синфазно.


Краевое (7) и стандартные (4) уравнения движения дендримера не изменятся, так как не включают в себя движение центрального узла. Уравнение для узла из первого поколения становится граничным уравнением. Так как центр неподвижен, то уравнение движения первого поколения в переменных yj принимает вид:
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Если в уравнение (4) положить
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то уравнение (20) переходит в уравнение стандартного типа (4) при j=1.

Система уравнений (4,7,21) также допускает наличие двух видов нормальных мод (8) и (9).


Для нормальных мод периодического типа (8) используются уравнения (7,10,21). Из них получаем уравнения для 
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Уравнение (22) имеет n решений в промежутке 
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. Проекции смещений радиус-векторов узлов от положения равновесия находятся из (3,8,23) и приводятся к виду
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где С – нормировочная константа. Величина проекции смещения узла от положения равновесия (24) для движений вида (8), как и для проекций смещений (16), уменьшается как с ростом номера поколения, так и с увеличением функциональности узла. Для периодических нормальных мод времена релаксации выражаются соотношением, аналогичным (13). Так же как для движений дендримера с подвижным центром, внутренний спектр времен релаксации, определяемый уравнениями (13) и (22), ограничен максимальным (15) и минимальным(14) временем.


В отличие от движений первой группы с подвижным центральным узлом, при которых нет сдвига фаз между движениями ветвей, во второй группе с неподвижным центром дендримера возникает нормальная мода экспоненциального типа (9). Для обратного времени релаксации L выполняется соотношение (17). Из граничных условий (7,21) следует
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Уравнение (25) имеет решение при 
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Из уравнений (17) и (27) получаем выражение для времени релаксации:
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Время релаксации (28), полученное для экспоненциального типа нормальных мод (9), возрастает с увеличением числа поколений и ростом функциональности узлов (при фиксированном n).Так как общее число подвижных узлов в ветви дендримера
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(*) 

то время релаксации (28) пропорционально М' и выражается через суммарный коэффициент трения узлов ветви 
[image: image78.wmf]'

М

total

z

z

=

. В рассматриваемой модели независимо двигаются только поколения, поэтому общая жесткость дендримера при растяжении за концы (при фиксированном центре) имеет вид
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Учитывая это и (*), время релаксации (28) можно привести к виду
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что соответствует движению узла с внешним трением равным прикрепленного к одной пружинке жесткости K. Другими словами фактически вся ветвь дендримера двигается как целое под воздействием ближайших к центру пружинок, так как жесткость пружинок возрастает экспоненциально с номером поколения. 

В проекциях на ось «х» отклонение узлов от положения равновесия, получаемое из (3,8,26), имеет вид


[image: image81.wmf])

/

exp(

)

1

(

1

1

*

t

t

F

C

x

j

j

-

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

-

-

=

.
 




(29)

Из выражения (29) следует, что 
[image: image82.wmf]j
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 слабо возрастает с номером поколения j, в отличие от движений, соответствующих внутреннему спектру (16) и (22). Такое движение отвечает симметричной пульсации дендримера относительно неподвижного центра. 


Для второй группы движения с неподвижным центром было получено общее число нормальных мод S2
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Оно включает число мод 
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с временами релаксации из внутреннего спектра и

число мод соответствующих пульсационным движениям дендримера 
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5. Движения дендримера с неподвижным нецентральным узлом.

Ранее были рассмотрены движения дендримера, при которых центральный узел подвижен и движения, при которых центр остается неподвижным. Следующая группа движений включает движения, при которых неподвижным является не центральный, а произвольный узел дендримера. При таком движении сдвиг фаз между смещениями субветвей, примыкающих к неподвижному узлу, должен быть такой, чтобы сумма сил, действующая на узел, равнялась нулю. При этом можно ввести разные типы ортогональных нормальных координат, отвечающих данному условию, например:
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где l - номер субветви, m=(0,...,F-2) - номер нормальной моды, A– нормировочная константа. Нормальная мода с m=0 отвечает движению дендримера как целого. Остаются (F-2) моды, удовлетворяющие условию неподвижности данного узла. По-прежнему, предполагается, что в каждой субветви узлы одного поколения двигаются синфазно.


Оказывается, что нормальные моды для движений дендримера с неподвижным нецентральным узлом можно получить, рассматривая не ортогональные моды (33), а более простые разностные движения двух субветвей, которые отвечают такому же набору времен релаксации. Для каждой моды субветви, состоящей из такого же числа поколений, будет иметь одинаковый набор времен релаксации, поэтому каждая мода имеет вырождение [image: image89.wmf]1
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, где k - номер поколения, с которого начинается субветвь.


Рассмотрим нормальные координаты для произвольного узла из поколения номера k (рис.2), причем номер поколения узла может меняться от 1 до (n-2). Присоединенные к узлу субветви состоят из n`=n–k поколений, поэтому удобно перейти к новой нумерации поколений j`=j–k.
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При переходе к новым переменным 
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(где 1 и 2 номера выбранных ветвей) система уравнений движения принимает вид
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(для (к+1)-го поколения),
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(для (j+k)-го поколения),
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(для n-го поколения).


Подобная система уравнений была ранее решена для второй группы движений, при которых центральный узел неподвижен. Времена релаксации для периодических нормальных мод имеют вид (13). Однако, теперь набор времен релаксации зависит от того, к какому поколению k принадлежит выбранный узел, то есть в уравнениях, аналогичных (22), n заменяется n`=n-k
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где 
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Время релаксации для экспоненциального типа нормальных мод (9) зависит от номера поколения неподвижного узла k и уменьшается с его ростом и имеет вид
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где 
[image: image97.wmf]2
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. Выражение для времени релаксации (38) справедливо n`> 4. Для n`< 4 время релаксации имеет более сложный вид, но зависимость от F остается прежней.

Времена релаксации (38), полученные для экспоненциального типа нормальных мод (9) принадлежат к внешнему релаксационному спектру, так как максимальное время (k=1) растет с числом поколений в дендримере. Все времена (38) увеличиваются с ростом функциональности узлов. Движения с временами релаксации (38) аналогичны пульсационному движению ветвей относительно неподвижного центра с отклонением узлов от положения равновесия в проекциях на ось «х» (29).


При n`=1 система уравнений движения(34,35,36) представляется одним уравнением
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а время релаксации имеет вид 
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Время релаксации (39) не зависит от функциональности узлов и от числа поколений в дендримере и соответствует движениям краевых узлов.


Для субветвей, начинающихся с поколения k, число нормальных мод равно n`=n-k. Степень вырождения каждой моды составляет[image: image100.wmf]1
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 для узла из поколения k. Следовательно, общее число полученных мод для группы движений с неподвижным  нецентральным узлом S3 представляется в виде
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Оно включает число мод периодического вида (8) 
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соответствующих временам релаксации из внутреннего спектра, и число мод экспоненциального вида (9) 
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с временами релаксации из внешнего спектра.

6.
Спектр времен релаксации и функции распределения.


В настоящей работе были найдены нормальные моды, характеризующиеся как периодической (8), так и экспоненциальной (9) зависимостью переменной yj от номера поколения. Однако, возникает  вопрос, не существует ли мод, которые не представляются в такой форме. Поэтому следует убедиться, что полученный спектр является полным, то есть, что количество нормальных мод равняется числу степеней свободы. Так как рассматривается только проекция движения на одно направление, то количество нормальных координат должно равняться количеству узлов в дендримере. Просуммировав общее число нормальных координат, в рассматриваемых трех группах движений, с учетом выражений  (18,30,40) получаем 
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где М - число узлов в дендримере. Таким образом, были действительно определены все нормальные моды, описывающие движения дендримера.


Релаксационный спектр, как отмечалось выше, делится на две основные области: внешний и внутренний спектры.

Внутренний спектр соответствует движениям периодического вида. Этот спектр расположен в интервале времен от (14) до (15) и выражается формулой (13), где 
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определяется уравнениями (11,18,37). Внутренний релаксационный спектр дендримера с достаточно большим числом поколений практически не зависит от размеров (от числа поколений) дендримера и сужается с ростом функциональности узла. При увеличении внутреннего трения внутренний спектр в логарифмической шкале сужается и смещается в сторону больших времен релаксации, тем самым уменьшаются вклад малых времен в движения дендримера. Количество времен релаксации, содержащееся во внутреннем спектре, находится из (19,31,41) и равно
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Внешний спектр, соответствующий экспоненциальному типу движений (9), расположен в интервале времен от 
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до
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а общий вид времен релаксации выражается формулой
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где l=1,2,…,n –номер нормальной моды. Движения, соответствующие временам релаксации из внешнего спектра, являются пульсациями дендримера или его частей относительно неподвижного центра. В отличие от ширины внутреннего спектра ширина внешнего спектра увеличивается с ростом числа поколений в дендримере и функциональности узлов. Внутреннее трение сужает внешний спектр времен релаксации в логарифмической шкале, то есть уменьшается отношение 
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. Однако, с ростом внутреннего трения уменьшение ширины внешнего спектра не так значительно как ширины внутреннего спектра. Количество времен релаксации, содержащееся во внешнем релаксационном спектре, находится из (32,42) и равно 
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Особым временем является время релаксации краевых узлов дендримера (39). Время релаксации (39) не принадлежит внешнему или внутреннему спектру, так как не зависит от функциональности узлов дендримера. Степень вырождения движений краевых узлов со временем релаксации (35) пропорциональна числу краевых узлов и равна [image: image115.wmf]2
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Плотность времен релаксации в промежутке 
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 характеризуется функцией распределения 
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Так как внешний и внутренний спектры не пересекаются, то удобно рассмотреть функции распределения для каждого спектра в отдельности. Нормировочные соотношения (48) для функций распределения для внутреннего или внешнего спектра определяется в виде
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где 
[image: image120.wmf]M
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- количество времен релаксации, соответственно, внутреннего (43) или внешнего (47) спектра.


Так как вырождение времен релаксации внутреннего спектра не зависит от 
[image: image121.wmf]t

, а только от количества поколений дендримера, участвующих в движении данной моды, функция распределения имеет вид:
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 где 
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- фазовый сдвиг периодических нормальных мод (8). Производная 
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 находится из (13) при переходе от дискретных 
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 к непрерывному распределению по 
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, что справедливо для дендримеров, состоящих из достаточно большого числа поколений. Функция распределения для внутреннего спектра (50) принимает вид:
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где 
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. Согласно (49) нормировочный множитель имеет вид
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 так как 
[image: image131.wmf]j

p

Î

(

;

)

0

. Область определения функции распределения (51) ограничена минимальным (14) и максимальным (15) временами релаксации внутреннего спектра. На рис.3 показано изменение функции распределения (51) в логарифмической шкале при различных значениях внутреннего трения.


Степень вырождения времен релаксации 
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где 
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- степень вырождения времени релаксации нормальной моды номера l. Из (46) находится значение производной 
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 при переходе от дискретного значения l к непрерывному. Функция распределения времен релаксации внешнего спектра (52) принимает вид:
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где 
[image: image138.wmf](

)

÷

÷

÷

÷

ø

ö

ç

ç

ç

ç

è

æ

+

-

-

-

-

-

-

-

-

-

=

-

-

-

1

2

1

)

1

(

1

)

1

(

)

1

(

1

)

2

(

)

1

(

2

)

2

(

2

3

0

0

F

F

F

F

F

F

F

F

H

n

n

n

ext

t


- нормировочный множитель, определяемый из условия (49). Функция распределения внешнего релаксационного спектра (53) на больших временах убывает как 
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 до максимального времени релаксации внешнего спектра (45). На рис.4 изображены функции распределения внутреннего (51) и внешнего (53) спектра при F=3 и n=5 в логарифмической шкале.


Полученные функции распределения могут быть использованы для нахождения динамического модуля дендримера (см. [4,5]). Динамический модуль рассматриваемой модели дендримера без внутреннего трения определяется выражением
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где G0 – равновесный динамический модуль дендримера. Наличие внутреннего трения добавляет (как было показано в работах [5] и
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 [18]) дополнительный множитель в функцию распределения времен релаксации для определения динамического модуля (54).
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где 
[image: image142.wmf]'
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- время релаксации l-ой нормальной моды без внутреннего трения и 
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- время релаксации l-ой нормальной моды с учетом внутреннего трения.


Функция распределения внутреннего релаксационного спектра для определения динамического модуля, используя (55), принимает вид
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где 
[image: image145.wmf]z
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. На рис.5 показано изменение функции распределения (56) в логарифмической шкале при различных значениях внутреннего трения.

Для внешнего релаксационного спектра дендримера функция распределения для динамического модуля в промежутке 
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Функция распределения внешнего спектра (57) входящая в динамический модуль (54) не изменяется при различных значениях внутреннего трения (сравнивая с (53) при p=0), но область определения сужается и смещается в сторону больших времен релаксации. Так как сила внутреннего трения пропорциональна разнице скоростей соседних узлов, а при пульсационном движении дендримера сдвиг фаз между узлами соседних поколений мал. Поэтому внутреннее трение фактически не влияет на функцию распределения (57) для динамического модуля (54)
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7. Заключение.

В работе рассмотрена динамика древовидной полимерной сетки на основе метода расчета, который позволяет избежать решения векового определителя. Были определены и вычислены времена релаксации нормальных мод для крупнозернистой модели дендримера при учете взаимного трения узлов дендримера. Релаксационный спектр состоит из двух частей: внутреннего спектра, соответствующего движениям периодических нормальных мод, и внешнего, полученного для экспоненциальных нормальных мод и соответствующего пульсациям дендримера или его частей относительно неподвижного центра.

Внутренний релаксационный спектр соответствует движениям периодического вида. Для дендримера с достаточно большим числом поколений внутренний спектр практически не зависит от размеров (от числа поколений) дендримера и сужается с ростом функциональности узла.

Проекции смещений узлов от положения равновесия дендримера для движений периодического вида с временами релаксации из внутреннего спектра уменьшаются как с ростом номера поколения (в отличие от линейной цепи), так и с увеличением функциональности узла.

Для дендримеров при достаточно большом отношении коэффициентов внутреннего и внешнего трения как минимальное, так и максимальное время релаксации внутреннего спектра будет определяться в основном взаимным трением, то есть внутренний релаксационный спектр вырождается в одну линию. Таким образом, увеличение внутреннего трения приводит к ослаблению влияния внешнего трения для всех нормальных мод периодического вида, в том числе и для наиболее крупномасштабных движений. В то время как при любом соотношении коэффициентов внутреннего и внешнего трения для достаточно длинных линейных цепей максимум времен релаксации будет определяться внешним трением, зависящим от числа поколений (звеньев) цепи. В общем - увеличение внутреннего трения приводит к тому, что внутренний спектр в логарифмической шкале сужается и смещается в сторону больших времен релаксации, тем самым уменьшаются вклад малых времен в движения дендримера.


Результаты, полученные для внутреннего спектра модели конечной древовидной сетки, согласуются с аналогичными результатами в работах [4,5], где использовалась модель бесконечной древовидной сетки.

Главным результатом работы является получение и исследование внешнего релаксационного спектра при учете внутреннего трения при произвольной функциональности узлов.

Внешний спектр, соответствующий экспоненциальному типу движений, расположен в интервале времен большем чем максимальное время релаксации внутреннего спектра. В отличие от ширины внутреннего спектра ширина внешнего спектра увеличивается с ростом числа поколений в дендримере и функциональности узлов.

Движения, соответствующие временам релаксации из внешнего спектра, являются пульсациями дендримера или его частей относительно неподвижного центра. Как показано в главе 4 фактически вся ветвь (или субветвь) дендримера двигается как целое под воздействием ближайших к центру (или неподвижному узлу) пружинок, так как жесткость пружинок возрастает экспоненциально с номером поколения.

В проекциях на ось «х» отклонение узлов от положения равновесия слабо возрастает с номером поколения, в отличие от движений, соответствующих внутреннему спектру релаксации.

Внутреннее трение также сужает внешний спектр времен релаксации в логарифмической шкале, то есть уменьшает отношение максимального к минимальному времени релаксации внешнего спектра. Однако, с ростом внутреннего трения уменьшение ширины внешнего спектра не так значительно как ширины внутреннего спектра.

Функция распределения внешнего релаксационного спектра на больших временах убывает как 
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 до максимального времени релаксации внешнего спектра. Вид функции распределения внешнего спектра, используемая для нахождения динамического модуля, при учете взаимного трения не меняется при различных значениях внутреннего трения, но область определения сужается и смещается в сторону больших времен релаксации. Поэтому внутреннее трение фактически не влияет на функцию распределения для динамического модуля.

Таким образом, установлено влияние на распределение релаксационного спектра дендримера трех основных факторов: функциональности узлов, числа поколений в дендримере и величина внутреннего трения. Увеличение функциональности узлов и числа поколений в сетке приводит к расширению релаксационного спектра (так как 
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 пропорционально суммарному внешнему трению подвижных узлов дендримера узлов), в то время как увеличение взаимного трения приводит к сужению спектра в логарифмической шкале и уменьшает вклад минимальных времен в функцию распределения.

Приложение . 

A.Спектр времен релаксации дендримера с n=2.

Интерес рассмотрения дендример, состоящего из двух поколений, заключается в том, что набор времен релаксации определяется точно. В общем случае удается получить спектр времен релаксации для дендримера с большим числом поколений. Также на этом примере наглядно видно различия между внешним и внутренним спектром времен релаксации (правда, внешний спектр представляются только одним двукратно вырожденным временем релаксации). Аналогичные частные случаи были приведены в работах [4,6]. 

А.1. Времена релаксации дендримера с подвижным центром. 

Для движений с подвижным центром метод решения фактически не отличается от общего случая (только n=2), поэтому используются результаты из главы 3. На рис.6 показаны нормальные моды, отвечающие данному типу движения дендримера (при F=3). Случай «а» представляет движение дендримера как целого, а случай «б» показывает две нормальные моды с синфазным движением узлов одного поколения. Времена релаксации внутреннего спектра, по-прежнему, имеют вид (13)
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 определяется из уравнения
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Общее решение уравнения (58) при произвольном F имеет сложный вид, но существует два решения в промежутке 
[image: image153.wmf](

)

p

;

0

 отвечающих различным сдвигам фаз, при этом 
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. Для любого определенного F решения находятся с достаточной степенью точности. Например, при F=3 времена релаксации имеют вид
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[image: image158.wmf]z

z

in

p

=

. 

[image: image185.wmf]int

'

H


Движению сетки как целого отвечает решение 
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. Оно соответствует движению центра масс с константой трения 
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 - общее число узлов в дендримере при n=2.

А.2 Движения дендримера с неподвижным центром.

Также как и в общем случае из-за симметрии дендримера для движений относительно неподвижного центра имеется (F-1)-кратное вырождение времен релаксации. Ветви, состоящие из двух поколений, имеют одинаковый спектр, но двигаются со сдвигом фаз относительно неподвижного центра. На рис.7 показан набор нормальных мод соответствующих данному движению дендримера, состоящего из двух поколений, с F=3. Так как ветви взаимодействуют только через центр, то достаточно рассмотреть одну ветвь. По-прежнему, узлы одного поколения в каждой из ветвей двигаются синфазно.


В этом случае система уравнений движения состоит из двух уравнений:
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В отличие от общего случая, решение ищется более простом виде 
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 не зависит от времени. Далее получаем точное выражение для двух времен релаксации
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Для F=3 времена релаксации получаются 
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где 
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. Заметим, что (1 принадлежит к внутреннему релаксационному спектру и уменьшается с ростом функциональности узла, а (2 представляет внешний спектр и увеличивается с F.
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А.3 Движения дендримера при неподвижных узлах первого поколения.


Такой вид движения представляет в общем случае неподвижным нецентральным узлом (но не краевым узлом). На рис.8 показаны нормальные моды движения при неподвижных узлах первого поколения с F=3. В данном случае субветвь состоит из одного краевого узла, поэтому для субветви существует только одно уравнение движения
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Время релаксации имеет вид (39) или
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Время релаксации (39), соответствующее нормальным модам краевых узлов, не зависит от функциональности узлов дендримера. Вследствие этого является характерным временем релаксации, которое при F >5 разделяет в общем случае внешний и внутренний спектры. В случае n=2 время релаксации также расположено между внешний и внутренний спектры при любой функциональности. 

А.4. Обобщение.


Для дендримера, состоящего из двух поколений, были найден полный спектр времен релаксации. Времена релаксации имеют вид

(численное значение времен релаксации приводятся при F=3)
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Времена релаксации 1-4 (учитывается вырождение) принадлежат к внутреннему спектру и уменьшаются с ростом функциональности. Рост внешнего трения приводит к уменьшению отношения 
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 и к сужению спектра в логарифмической шкале. Например, при р=0 
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 (при F=3). Вырожденные времена релаксации 8,9 представляют внешний спектр. Они растут с увеличением функциональности и слабо зависят от внутреннего трения. Времена релаксации при F=3 без учета внутреннего трения (р=0) совпадают временами релаксации полученными в [6].
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Рис1.  Крупнозернистая динамическая  модель  древовидной  сетки,  состоящей  из  гауссовых  цепей,  при  F=3  и  n=3,  где j – номер поколения.
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Рис2.  Субветвь,  начинающаяся  с  узла  k-го  поколения,  при  F=3  и  n =k+ 3.
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Рис3.  Функция  распределения  внутреннего  спектра  �EMBED Unknown���  в  логарифмической  шкале  при  различных  значениях  внутреннего  трения  (p=0,1,2)  при  F=3  и  n=5,  где  (1=(min(p=0),  (2=(min(p=1),  (3=(min(p=3), (4=(max (p=0),  (5=(max(p=1)  и  (6=(max (p=3).
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Рис4. .  Функции  распределения  внутреннего  �EMBED Unknown���  и  внешнего  �EMBED Unknown���  спектра  при  F=3,p=1  и  n=5  в  логарифмической  шкале.
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Рис5.  Функция  распределения  внутреннего  спектра  для  динамического  модуля  �EMBED Unknown���  в  логарифмической  шкале при  различных  значениях  внутреннего  трения  (p=0,1,2)  при  F=3  и  n=5,  где  (1=(min(p=0),  (2=(min(p=1),  (3=(min(p=3), (4=(max (p=0),  (5=(max(p=1)  и  (6=(max (p=3).
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Рис.6. Нормальные моды первой группы движений дендримера, состоящего из двух поколений, при F=3,где а- движение дендримера как целого и б- нормальные моды движений при синфазном движении узлов одного поколения.





Рис7. Нормальные моды второй группы движений дендримера, состоящего из двух поколений, при F=3.





Рис8. Нормальные моды третьей группы движений дендримера, состоящего из двух поколений, при F=3. 






































PAGE  
30

[image: image188.png]08

06

04

02




_1049544967.unknown

_1049545009.unknown

_1049545051.unknown

_1049700028.unknown

_1049704462

_1049711642

_1049714507.unknown

_1052758415

_1052767739.unknown

_1049714894.unknown

_1051613135.doc
[image: image1.png]08

06

04

02








_1049714605.unknown

_1049712553

_1049714089

_1049712517

_1049712447

_1049707599.unknown

_1049708764

_1049708921

_1049708044

_1049704588

_1049702523.unknown

_1049703316.unknown

_1049704396

_1049703288

_1049700630.unknown

_1049702458.unknown

_1049700579.unknown

_1049545062.unknown

_1049545067

_1049558584

_1049560298.unknown

_1049699491

_1049560296.unknown

_1049545071.unknown

_1049545074.unknown

_1049545075.unknown

_1049545073.unknown

_1049545068.unknown

_1049545064.unknown

_1049545065.unknown

_1049545063.unknown

_1049545057.unknown

_1049545059.unknown

_1049545060.unknown

_1049545058.unknown

_1049545054.unknown

_1049545055.unknown

_1049545052.unknown

_1049545030.unknown

_1049545040.unknown

_1049545045.unknown

_1049545048.unknown

_1049545049.unknown

_1049545047.unknown

_1049545043.unknown

_1049545044.unknown

_1049545041.unknown

_1049545035.unknown

_1049545038.unknown

_1049545039.unknown

_1049545036.unknown

_1049545032.unknown

_1049545034.unknown

_1049545031.unknown

_1049545019.unknown

_1049545025.unknown

_1049545027.unknown

_1049545028.unknown

_1049545026.unknown

_1049545022.unknown

_1049545023.unknown

_1049545021.unknown

_1049545014.unknown

_1049545017.unknown

_1049545018.unknown

_1049545015.unknown

_1049545012.unknown

_1049545013.unknown

_1049545010

_1049544988.unknown

_1049544998.unknown

_1049545003.unknown

_1049545006.unknown

_1049545007.unknown

_1049545004.unknown

_1049545001.unknown

_1049545002.unknown

_1049545000.unknown

_1049544993.unknown

_1049544996.unknown

_1049544997.unknown

_1049544994.unknown

_1049544990.unknown

_1049544992.unknown

_1049544989.unknown

_1049544978

_1049544983.unknown

_1049544985.unknown

_1049544987.unknown

_1049544984.unknown

_1049544980.unknown

_1049544982.unknown

_1049544979.unknown

_1049544972.unknown

_1049544975

_1049544976.unknown

_1049544973.unknown

_1049544970.unknown

_1049544971.unknown

_1049544969.unknown

_1049544927.unknown

_1049544947.unknown

_1049544957.unknown

_1049544962

_1049544965.unknown

_1049544966.unknown

_1049544964.unknown

_1049544959.unknown

_1049544961.unknown

_1049544958.unknown

_1049544952.unknown

_1049544955.unknown

_1049544956.unknown

_1049544953.unknown

_1049544949.unknown

_1049544951.unknown

_1049544948.unknown

_1049544937.unknown

_1049544942.unknown

_1049544945.unknown

_1049544946.unknown

_1049544943.unknown

_1049544940.unknown

_1049544941.unknown

_1049544938.unknown

_1049544932.unknown

_1049544935.unknown

_1049544936.unknown

_1049544933.unknown

_1049544930.unknown

_1049544931.unknown

_1049544928.unknown

_1049544906.unknown

_1049544916.unknown

_1049544921.unknown

_1049544925.unknown

_1049544926.unknown

_1049544922

_1049544918.unknown

_1049544920.unknown

_1049544917.unknown

_1049544911.unknown

_1049544914.unknown

_1049544915.unknown

_1049544912.unknown

_1049544909

_1049544910.unknown

_1049544907

_1049544896.unknown

_1049544901

_1049544904.unknown

_1049544905

_1049544902.unknown

_1049544899

_1049544900.unknown

_1049544897

_1049141079.unknown

_1049141655

_1049449723.unknown

_1049141589

_1048001202.unknown

_1049136016.unknown

_1049141047.unknown

_1048001210.unknown

_1049136015.unknown

_1048001208.unknown

_1048001099.unknown

_1048001105.unknown

_1048001074

_1047893283.doc
[image: image1.png]






